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ОТ РЕДКОЛЛЕГИИ

Институт геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернад-
ского АН СССР осуществляет издание серии монографий по ана-
литической химии отдельных элементов. Эта серия — «Аналитиче-
ская химия элементов» — составит около пятидесяти томов.
Потребность в подобного рода издании давно назрела. Вместе
с тем у нас накопился огромный опыт многочисленных лабораторий
и теперь стало возможным и необходимым его подытожить. Таким
образом, возникло настоящее издание — серия «Аналитическая
химия элементов»,— которое осуществляется впервые. Аналитиче-
ская химия любого элемента и его различных соединений в настоя-
щее время представляется чрезвычайно разнообразной как
вследствие сложности современных объектов исследования и широ-
ты диапазона концентраций, которые бывает необходимо опре-
делить, так и вследствие разнообразия использующихся методов.
В связи с этим для монографий был разработан общий нлан как
в смысле содержания, так и последовательности изложения
материала.

В монографиях содержатся общие сведения о свойствах элемен-
тов и их соединений. Затем излагаются химические реакции,
являющиеся основанием для аналитических целей. Методы как
физические, так и физико-химические и химические излагаются
применительно для количественного определения данного хими-
ческого элемента, начиная с анализа сырья, далее типичных полу-
продуктов производства и, наконец, конечной продукции —
металлов или сплавов, окисей, солей и других соединений и мате-
риалов. Как нравило, приводятся принципы определения, где
это необходимо, дается точное описание всего процесса определе-
ния. Необходимое внимание уделяется быстрым методам анализа.
Самостоятельное место занимает изложение методов определения
так называемых элементов-примесей в чистых материалах.

Обращается внимание на точность и чувствительность методов
в связи с общей тенденцией повышения чувствительности методов
определения следов элементов-примесей.

Монографии содержат обширную литературу, доведенную до
последних лет; они рассчитаны на широкий круг химиков, в пер-
вую очередь химиков-аналитиков исследовательских институтов
и заводских лабораторий различных отраслей хозяйства, а также



на.химиков-иреподавателей и студентов химических высших учеб-
ных заведений. „

К составлению монографии привлечены наши крупнейшие спе-
циалисты, имеющие опыт работы в области аналитической химии
того или иного химического элемента.

Отдельные тома серии аналитической химии элементов будут
выходить самостоятельно по мере их подготовки. Вышли в свет
монографии, посвященные торию, таллию, урану, рутению, молиб-
дену, калию, кадмию, бору, цирконию и гафнию, кобальту,
бериллию, редкоземельным элементам и иттрию, никелю, герма-
нию, золоту, технецию, прометию, астагину и францию, ниобию
и танталу, протактинию, галлию, фтору, селену и теллуру, алю-
минию, нептунию, трансплутониевым элементам, платиновым
металлам, радию, кремнию, магнию, рению, кальцию, ртути,
марганцу, фосфору, литию. Готовятся к печати монографии по
аналитической химии олова, цинка, рубидия и цезия, серы,
вольфрама, мышьяка, бария.

Мы обращаемся с просьбой ко всем читателям присылать свои
замечания и отзывы о монографиях.



ПРЕДИСЛОВИЕ

Серебро — элемент, известный еще с древних времен,— всегда
играло большую роль в жизни человека. Высокая химическая
устойчивость, ценные физические свойства и красивый внешний
вид сделали серебро незаменимым материалом для изготовления
разменной монеты, посуды и украшений. Сплавы серебра приме-
няются в различных областях техники: в качестве катализаторов,
для электрических контактов, как припои. Бактерицидное дей-
ствие серебра широко используется в санитарии и медицине.
Способность некоторых соединений серебра легко восстанавли-
ваться при освещении и давать на пластинке скрытое изображение
является основой фотографии.

Широкое применение серебра и его соединений издавна стиму-
лировало разработку и развитие методов качественного обнаруже-
ния и количественного определения этого элемента. Аналитиче-
ская химия больших количеств серебра в своих основных чертах
сформировалась уже давно. В последние десятилетия возникла
новая проблема обнаружения и определения микроколичеств
элементов. Хорошо известно, что физические и химические свой-
ства сложных материалов часто в очень сильной степени зависят
от содержания микроэлементов. В соответствии с этим и для
серебра были найдены высокочувствительные реакции и реагенты,
позволяющие обнаруживать и определять очень малые его коли-
чества в разнообразных сложных объектах.

В решении названной проблемы важную роль играют физиче-
ские методы определения. Поэтому в монографии приведена свод-
ка литературы по радио актив ац ионным, атомно-абсорбционным,
спектральным методам анализа. Для удобства литературный мате-
риал сгруппирован в таблицы, в которых приводятся сведения
о методике определения, способах устранения мешающих эле-
ментов, чувствительности метода. Из химических методов опре-
деления микроколичеств серебра важное значение имеют кине-
тические, фотометрические и люминесцентные методы, которым
в монографии уделено достаточно места. Во многих случаях при
анализе многокомпонентных материалов требуется предвари-
тельное отделение мешающих элементов. В этом отношении одним
из наиболее перспективных является метод экстракции, который
также нашел свое отражение в монографии. Описаны, кроме того,
хроматографические и некоторые другие методы разделения.



Число надежных методов определения серебра сравнительно
невелико, только они в основном применяются в практической
работе. Тем не менее известно много других реакций на серебро,
представляющих определенный интерес. Авторы считали целе-
сообразным не ограничиваться характеристикой только хорошо
зарекомендовавших себя методов, а привести также краткие
сведения и о других, менее употребительных реакциях и реакти-
вах, которые могут оказаться полезными при соответствующих
условиях анализа.

При написании монографии использованы в основном новые
работы, опубликованные в последние десятилетия, вплоть до
1971 г. включительно. Характеристика старых методов, хорошо
известных из монографий и учебной литературы, приводится, как
правило, без ссылок на оригинальные источники. Кроме того,
авторы не цитировали многие второстепенные работы.

Авторы выражают искреннюю признательность кандидату
химических наук Т. Е. Гетьман за большую помощь в подборе
и систематизации литературных источников, сотрудникам кафедры
аналитической химии Киевского университета В. Б. Ищенко
и В. А. Франковскому за активное содействие в техническом
оформлении рукописи.

Авторы заранее выражают благодарность читателям этой кни-
ги за все критические замечания.

И. В. ПятНицкий, В. В. Сухан



Глава I

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О СЕРЕБРЕ

ПОЛОЖЕНИЕ В ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ ЭЛЕМЕНТОВ

Серебро принадлежит к первой группе периодической системы
элементов Д. И. Менделеева и располагается в пятом периоде
между палладием и кадмием. Порядковый номер серебра 47.
По своим химическим свойствам и условиям нахождения в при-
роде серебро является благородным металлом. Распределение
электронов по уровням в атомах серебра следующее:

Is
2

2s
2

lp
6

3s
2

Ър
6

3d
10

is
2

ip
6

Ы
10

5s
1

Атомная масса серебра по углеродной шкале равна 107,868.
Элемент представляет естественную смесь двух устойчивых изо-
топов с массовыми числами 107 и 109. Искусственно получены
многие радиоактивные изотопы серебра (табл. 1).

РАСПРОСТРАНЕНИЕ СЕРЕБРА В ПРИРОДЕ

Содержание серебра в земной коре составляет 1-10~6 вес.%
по Ферсману и Виноградову [276, 362]. В метеоритах серебро
содержится в количестве 3,3-10~4%, в Солнечной системе на
каждые 106 атомов кремния приходится 0,067 атомов серебра
с массовым числом 107 и 0,063 атома серебра с массовым чис-
лом 109. Следы серебра — около 0,02 мг на 100 г сухого веще-
ства — содержатся в организмах млекопитающих, в органах
человека, а также в морской воде — от 0,3 до 10 мг/т. Серебро
встречается в самородном состоянии и в виде редких минералов,
входящих, как правило, в состав полиметаллических руд —
сульфидов свинца, цинка, меди.

Главные минералы серебра^и химические формулы их при-
ведены в табл. 2.

Наиболее важное значение имеет самородное серебро, аргентит
(серебряный блеск, серебряная чернь), пираргирит и прустит.
Самый крупный когда-либо найденный самородок серебра весил
13,5 т.



Т а б л и ц а 1

Радиоактивные изотопы серебра [362]

Массовое
число

102
103
104
104
105
106

106
107*
108

109*
110*

НО
111*
111
112

И З *
ИЗ
114
114
115
115*
116
117

Характер излучения

3+; ЭЗ; г
3+; э з
Р+; т

ЭЗ; т
ЭЗ; 3+

3- «1%); г

ЭЗ; Г
ИП

3- (98,5%)

Р+ (0,1%); г
ИП

Р-; ИП; г
ЭЗ «0,5%)

{$-

И

р-
р-

з-
з-
з-

т
п
, т
г

г
т
г

з-
з-
з-

3-; г
з-

Период
полураспада

16 мин.
59 мин.
1,2 часа
27 мин.
40 дней
24 мин.

8,6 дня
44,3 сек.
2,3 мин.

40 сек.
253 дня

24 сек.
74 сек.
7,5 дней
3,2 часа

1,2 мин.
5,3 часа
5 сек.

2 мин.
21 мин.
20 сек.
2,5 мин.
1,1 мин.

Энергия излучения частиц, Ms»

1,3

2,70
—

1,96 (89%)
1,45 (11%)3+

0,36 (3-?)

1,7

0,536 (43%)
0,086 (55%)

2,84; 2,16

1,04 (91%); 0,80(1%); 0,70(8%)
4,1 (-25%); 3,5 (-40%);

2,7 (-20%); 1 (-15%)
< 2

2,0
4,6

Жесткие 3~
- 3

—

5,0

П р и м е ч а н и е . р+ — позитрон; (3- — электрон; ЭЗ — электронный захват орби-
тального электрона; ИП — изомерное превращение (переход ядра из верхнего энерге-

тического состояния в нижнее); Y — испускание гамма-кванта. Значок «•» у массового
числа — метастабильное возбужденное состояние.

Самородное серебро с примесью других элементов образует
минералы кюстелит (до 10% Аи), конгеберит (до 5% Hg), анимкит
(до 11 ?/6 Sb), медистое серебро (до 10% Си), электрум AgAu (до
20% Аи). Минералы серебра обычно находятся в виде примесей
в полиметаллических рудах, где их содержание может доходить
до 0,25%. Минимальное промышленное содержание серебра в этих

8



Т а б л и ц а 2

Минералы серебра [45]

Название Химическая
формула Название Химическая

формула

Серебро само-
родное

Амальгама
серебра
Дискразит
АргВнтит (ака-
нитит)
Штромейерит
Ялпаит
Агвиларит
Науманнит
Штернбергит
Гессит
Петцит
Полибазит
Пирсеит
Полиаргирит
Стефанит
Пираргирит

Ag (также с приме-
сями Аи, Hg, Sb, Си
см. ниже)

Ag3Sb
AgsS

Cu2S-Ag2S
3Ag2S-Cu2S
Ag2(Se, S)
Ag2Se
AgFe2S3

Ag2Te
(Ag, Au)2Fe
(Ag, Cu)i6SfoSii
(Ag, Cu)i eAs 2Sii
Ag24Sb2Sl5

AgsSbSs

Прустит
Пиростиль-
пнит
Миаргирит
Смитит
Тречманит
Аргиродит
Канфильдит
Матильдит
Ширмерит
Аляскаит
Кераргирит
Эмболит
Бромирит
Иодобромит
Майерсит
Иодирит
Аргентоярозит

AgsAsS3

AgaSbSa

AgSbSa
AgAsS2

AgAsS2

AgsGeSe
AgsSnSe
AgBiS2

Ag4PbBiiS9

(Ag, Cu)2PbBi4Se

AgCl
Ag(Cl, Br)
AgBr
Ag(Cl, Br, J)
4AgJ-CuJ
AgJ
AgFe3(SO4)2(OH)6

рудах 0,02%. Содержание основных компонентов в полиметалли-
ческих рудах колеблется в довольно широких пределах. Пример-
ный состав некоторых таких руд (№ 1—4) приведен в табл. 3.

Из-за невысокого содержания рудных минералов в полиметал-
лических рудах последние обычно подвергают предварительному

Т̂ а блица 3
Примерный состав полиметаллических руд [421]

Компонент

Свинец
Медь
Цинк
Кремневая кислота
Железо
Сера
Окись кальция

Содержание, %

№ 1

18,0
1,5

29,0
21,1

4,0

—

№ 2

7,5
—

15,0
• —

—
—
—

м з

11,0
0,7

17,0
19,0
11,0
16,0
10,0

№ 4

3,0
2,0
1,0

40,0
20,0
20,0

0,5



разделению и обогащению, в результате чего получают свинцовые
или цинковые концентраты, которые затем поступают в металлур-
гическое производство. В свинцовых концентратах может быть
от 40 до 75% свинца, 2—12% цинка, 0,5—9% меди, 2—15% желе-
за. Цинковые концентраты содержат 40—50% цинка, 0,5—6%
свинца, 1—4% меди, 5—15% железа. Обычными составляющими
концентратов являются также кремневая кислота, сера, кальций
и другие элементы [421].

Главные месторождения полиметаллических руд находятся
в Брокен-Хилле (Австралия), в районе рек Миссисипи и Миссури
(США), в Мексике, Чили, Перу, Боливии, Канаде, Африке.
В СССР месторождения этих руд сосредоточены на Северном
Кавказе, в республиках Средней Азии, Западной и Восточной
Сибири, на Дальнем Востоке. Самородное серебро встречается
в Консберге (Норвегия). В СССР известны Змеиногорское место-
рождение (Алтай), также месторождения Нерчинского округа и
Верхоянья [45].

Мировая выработка серебра в настоящее время составляет
около 7 тыс. т (без СССР) [276].

ПРИМЕНЕНИЕ СЕРЕБРА И ЕГО СПЛАВОВ

Серебро применяется для выделки разменной монеты, для
изготовления частей аппаратуры некоторых химических произ-
водств, для украшений. Из него делают серебряные тигли, которые
применяются в химических лабораториях для плавления щелочей.
Мелкораздробленное серебро применяется в санитарной технике
и медицине для обеззараживания воды. При контакте с водой
ничтожная доля серебра переходит в раствор в виде ионов серебра,
которые обладают бактерицидными свойствами. Такая серебряная
вода может служить также для консервирования продуктов. '.-,

Известны сплавы серебра с медью, палладием, платиной, кад-
мием и некоторыми другими металлами. Сплавы серебра с медью
и небольшими добавками цинка, кадмия, никеля и олова приме-
няются в качестве припоев, тройные сплавы (Ag—Аи—Си) —
для изготовления ювелирных изделий. Сплавы серебра с палла-
дием образуют непрерывный ряд твердых растворов, они очень
пластичны и трудно поддаются окислению, используются для
изготовления электрических контактов и как катализаторы при
гидрогенизации ацетилена. С платиной серебро образует интер-
металлические соединения Ag3Pt, AgPt и AgPt3. Тройные сплавы
Ag—Си—Pd, Ag—Pd—Pt и Ag—Аи—Pt отличаются высокой
химической стойкостью, применяются в электротехнике и в зубо-
протезировании. Так, зубные пломбы содержат сплав, состоящий
из серебра (33%), ртути (52%) и небольших количеств олова,
меди и цинка. Сплавы серебра с кадмием имеют хорошие механи-
ческие свойства, из них готовят электрические контакты Г1801.

Соединения серебра применяются в основном в фотографиче-
ской промышленности и в медицине.
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Глава II

ХИМИКО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
СЕРЕБРА И ЕГО СОЕДИНЕНИЙ

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Серебро — элемент, который был известен еще за 3000 лет
до нашей эры в Египте, Персии, Китае. Основные физические
свойства серебра приведены ниже [180, 362]:

Плотность (20°С), г/см3 10,50
Температура плавления, °С 960,5
Температура кипения, °С 2212
Теплота плавления, кал/г 25,1
Атомная теплоемкость (0°С), ккал/г-атом-врад 6,28
Теплопроводность (0сС), кал/см-сек -град 1,0
Электропроводность (25°С), ом^-см-1 62,97.Ю-4

Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов,
барн 60
Атомный радиус, А 1,44
Потенциалы ионизации, ее:

Ag ->Ag+ 7,574
A g + ^ A g a + , 21,48
Ag2 +-*Ag3 + 36,10

Твердость, кГ/мм*
по Бринелю 25
по Моосу 2,7

Серебро имеет гранецентрированную кубическую кристалличе-
скую решетку с параметром а = 4,0772 А (при 20° С). По внешне-
му виду серебро — красивый металл белого цвета, очень пластич-
ный и легко полируется. Из всех металлов серебро имеет наивыс-
шую отражательную способность, равную в оранжево-красной
части спектра 95%, наивысшую электропроводность и теплопро-
водность.

Ионный радиус серебра (Ag+) составляет, по Гольдшмидту
и Полингу, 1,13 и 1,26 А соответственно.
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ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Серебро в своих соединениях проявляет преимущественно сте-
пень окисления + 1 . Окисление до двухвалентного состояния
может быть произведено действием озона или персульфата на
соли серебра(1). Серебро(П) устойчиво преимущественно в комп-
лексных соединениях. Для серебра известна также степень окис-
ления + 3 .

Серебро устойчиво по отношению к кислороду воздуха, однако
при повышенных температуре и давлении образует окись Ag.2O.
Серебро, особенно расплавленное, поглощает значительные коли-
чества кислорода — до 22 объемов. Оно не реагирует непосред-
ственно даже при высоких температурах с азотом и углеродом,
однако сравнительно легко соединяется с серой, образуя Ag2S
черного цвета. При длительном пребывании на воздухе серебро
постепенно темнеет, что объясняется образованием тонкой пленки
Ag2S под влиянием сероводорода, находящегося в атмосфере
в ничтожных количествах. Со свободными галогенами серебро
медленно реагирует даже при комнатной температуре.

Серебро не растворяется в соляной и разбавленной серной
кислотах. Концентрированная серная кислота действует на него
с выделением сернистого газа

2Ag + 2H2SO4 = Ag2SO4 + S02 + 2H2O.

Концентрированная и разбавленная азотная кислоты раство-
ряют серебро с образованием нитрата серебра. Так, реакция
с разбавленной кислотой происходит по уравнению

3Ag + 4HNO3 = 3AgNO3 + NO + 2Н2О.

Растворы щелочей не действуют на металлическое серебро.
Серебро находится в ряду напряжений положительнее водорода.
Величины стандартных потенциалов перехода Ag+ -> Ag° для раз-
личных реакций приведены в табл. 4.

Потенциалы некоторых реакций определены также в неводных
растворах. Так, для реакции AgBr + е = Ag + В г" потенциалы
в этанольных и метанольных растворах равны соответственно
—0,194 и —0,1375 в [1137, 1285, 1579]. Для ряда систем изучена
зависимость потенциала от температуры. Например, для реакции
AgCl -f- e = Ag + С Г" стандартный потенциал при 0° С найден
равным 0,2366, а при 95° С — 0,1651 в [563, 950, 9591. Другие
аналогичные сведения содержатся в работах [922, 932, 973, 1298,
1300, 1579].

Действием озона или персульфата аммония ионы Ag+ могут
быть окислены до Ag(II). Известен фторид серебра AgF2, полу-
чаемый при взаимодействии мелкораздробленного металлического
серебра и фтора. При электролизе раствора AgNO3 на платиновом
аноде выделяется соединение Ag 7 NO l b в котором часть серебра
находится в степени окисления + 2 . Окись серебра AgO исполь-

12



Т а б л и ц а 4

Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы Ag+ —» Ag°
при 25°С

Реакция

Ag+-(-e = Ag
1/2 Ag20 -f- H+ 4 е = Ag + ]А Н2О

V» Ag2O 4- V* Н2О 4* е = Ag + ОН-
Ag2O 4- Hg ---= lk.% 4- HgO

AgaCrOi 4- 2е = Ag + СгО4

2~
AgN 3 4-e= Ag4-N 3-

AgaS 4- 2H+ 4- 2e = 2Ag 4- H2S
AgC14-e = A g + C l -

AgBr 4- e = Ag 4- Br-

AgJ4-e = Ag4-J-

Потенциал,
e

0,7994
0,1172
0,3450
0,2446
0,4468
0,2933

—0,0362
0,2223

0,0713
—0,1521

Литература

[1299]
[1157, 1333]
[794, 933, 951, 1333]
[933, 951]
[1022]
[1542]
[905]
[476, 563, 779, 908, 932,
Ш ) , 959]
[973, 1137, 1285, 1300, 1579]
[922, 1298]

зуется в серебряно-цинковых аккумуляторах. В работе [150]
доказано, что так называемая перекись серебра представляет
собой окись серебра(П). В 6—ll,5iV растворах НС1О4 Ag(II)
достаточно устойчиво [1381], и такие растворы могут применяться
в аналитических целях как сильные окислители. Стабилизация
достигается также путем связывания Ag(II) в комплекс. Так,
при пропускании озона через подкисленные HNO3 растворы,
содержащие AgNO3 и диниридил, выпадает окрашенный в темно-
красный цвет осадок Ag(Cl0H8N2)2(NO3)2; аналогично могут быть

Т а б л и ц а 5

Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы переходов
Ag(III) - Ag(I), Ag(II) - Ag(I)

Реакция

2AgO 4- H2O 4- 2e =
AgO 4- H + 4- e =

AgO4-i/2H2O4-e =
AgO+Ag =

Ag*+ 4. e =
VsAgaOa 4- H+ 4- e =
VaAgaOa f 3H+ + 2e --=

Ag2O3 4- H20 4- 2e =

Ag2O 4- 2OH-
VsAgaO 4- 1ДН2О
VaAgaO 4- OH-
Ag20
Ag+
AgO 4- V2H2O
Ag+ 4- 1]/2H2O
2AgO -(- гОН-

Потенциал, e

0,57
1,41
0,604
0,262
1,93
1,57
1,76
0,74

Литература

[1025, 1157]
[601, 1157, 1524]
[634, 795]
[634]
[1283]
[1157]
[1524]
[1025, 1157]

13



получены соединения Ag(Cl0H8N2)2(ClO3)2 и Ag(Cd0HgN2)2(C104)2

[1170].
Серебро в степени окисления + 3 известно в виде соединений

Ag2O3 и KAgF4. Первое получается при анодном окислении фто-
рида серебра, второе — фторированием смеси КС1 и AgCl при
высоких температурах [276]. Прямым фторированием смеси
2CsCl + KC1 + AgNO3 получается соединение Cs2KAgFe [984].
Синтезированы также периодам серебра, например Na5H2Ag(JO6)2-
•16Н2О [741, 1307].

Стандартные потенциалы систем с участием высших валентных
форм серебра приведены в табл. 5.

В работе [209] приведена полная сводка таблиц потенциалов
различных систем с участием серебра, вычисленных из свободных
энергий образования, величин произведений растворимости и кон-
стант диссоциации.

СОЕДИНЕНИЯ СЕРЕБРА

Окись и гидроокись серебра

Ионы серебра в водных растворах находятся преимущественно
в виде диакваионов состава Ag(H2O)2 [564, 1432]. Эти ионы спо-
собны к ступенчатому отщеплению двух протонов и переходу
в щелочных растворах в дигидроксоионы Ag(OH)2 [1027, 1113J-

Гидроокись серебра AgOH белого цвета образуется при осто-
рожном приливании раствора NH 3 к растворам солей серебра-
При действии едких щелочей сразу выделяется бурая окись серебра
Ag2O, которая образуется также при разложении неустойчивой
гидроокиси AgOH. Окись и гидроокись серебра легко растворимы
в кислотах, в растворе аммиака и частично также в щелочах
с образованием гидроксокомплексов различного состава.

Ионы серебра в водных растворах гидролизованы мало. Лога-
рифмы констант гидролиза, протекающего по уравнениям

Ag+ + НОН = AgOH + Н+

и
AgOH + HiO = Ag(OH)2 + Н+,

равны соответственно —11,7 и —12,1 [1027]. Близкие величины
получены также в ряде других работ [850].

В сильнощелочных растворах образуются также ионы другого
состава [318] в соответствии с уравнением

3Ag2O + 2KOH + НаО = 2KAg3O(OH)a.

Константы химических процессов с участием ионов серебра
и гидроксильных ионов приведены в табл. 6.

Исследованию приведенных в таблице реакций посвящено
много других работ. Так, реакция (1) изучалась в работах [151,
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Т а б л и ц а 6

Произведения растворимости гидроокиси серебра и константы
равновесия реакций с участием гидроксильных ионов

Реакция

i/a AgaO (тв.) + у2Н2О = Ag+ + ОН~
VaAgzO (тв.) + 1/аН2О = AgOH

VsAgzO (тв.) + i/гНаО + ОН~ = Ag(OH)2~
lVaAgaO (тв.) -jr 1V2H2O + ОН- = Ags(OH)4-

Ag+ + ОН- = AgOH

AgOH -f ОН- = Ag(OH)2~
Ag(OH)r -j OH-= Ag(OH)3-

2Ag+ -f OH- = Ag2OH+

Ag+ + 2OH- = Ag(OH)2"
2Ag+ -f H2O = Ag2OH+ + H+

2Ag+ + 2H2O = Aga(OH)2+2H+

7aAg2O (тв.) + H+ = Ag+ + VsHaO

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

(6)
(7)
(8)
(9)

(10)
(11)
(12)

is К

-7,73
—5,60
—3,72
- 4 , 3

2,3
4,19
1,9
1,22
7,39
3,64

-11,1
-17,7

6,29

Литература

[1113]
[1027]
[1027]
[318]
[569,
[1147]
[1027,
[569,
[1027,
[1027,
[602]
[602]
[1333]

1027]

1113]
1027]

1266]
1387]

П р и м е ч а н и е В этой и последующих таблицах выражение для константы
содержит в числителе и знаменателе соответственно произведения концентраций
продуктов реакции и исходных веществ.

168, 506, 537, 603, 652, 655, 658, 861, 1081, 1266, 1267, 1282, 1287,
1384], реакция (2) - в работах [1129], реакция (3) - в [536],
реакция (5) - в [171, 603, 850, 1128, 1147], реакция (6) - в [569],
реакция (9) — в [536, 603], реакция (11) — в [1267]. В табл. 6
приведены наиболее типичные результаты.

Простые и комплексные соединения серебра
с неорганическими лигапдами

Карбонат серебра Ag2CO3. Карбонат серебра образуется при
действии раствора карбоната натрия на растворимые соли сереб-
ра. Это соединение белого цвета, желтеющее при продолжительном
кипячении вследствие незначительного разложения на окись
серебра и углекислый газ. Карбонат серебра образуется также при
действии карбоната аммония, однако осадок растворим в избытке
реактива вследствие образования аммиаката серебра. Осадок рас-
творим также в уксусной и в сильных минеральных кислотах.
Он легко разлагается при нагревании выше 100° С на окись сереб-
ра с выделением углекислого газа.

Произведение растворимости карбоната серебра равно 10~и>4

[506]. В других работах приводятся несколько другие значения —
lg l lP равны 11,19 [1517], 11,09 [1614], 11,3 [1193].
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Т> б л и ц'а 7

Произведения растворимости цианида серебра'иХконстанты устойчивости
комплексных цианидов серебра

Реакция

AgCN (тв.) = Ag+ + CN-

2Ag(CN) (тв.) = Ag+ + Ag(CN)i-
Ag[Ag(CN)2] (хв.) = Ag+ + Ag(CN)2-
Ag(CN)2~ + CN~ = Ag(CN)32-

Ag(CN)3

2~ + CN~ = Ag(CN)*»-
Ag+ + CN- = AgCN

Ag+ +- 2CN- = Ag(CN)2-

Ag+ + 3CN- = Ag(CN)3

2-
Ag++4CN- = Ag(CN)43-

Ag+ + 2OH- + Ag(CN)2- = 2AgCN(OH)~
Ag+ + CN- -f OH- = AgCN(OH)-

igK или
ПР

—14,15
-15,64
—11,30
—11,35

0,89
-1,13

<9,6
21,10

21,98
22,00

6,53
13,22

Литература

[546, 1193, 1373, 1389]
[3181
[1149]
[1668]
[624]
[1029]
[1668]
[624, 862, 894, 895,
1144, 1373]
[546, 1668]
[624]
[1081]
1318]

Цианид серебра и комплексные цианиды серебра. Цианид
серебра AgCN белого цвета образуется при осторожном при-
бавлении раствора цианида калия к растворам солей серебра.
Он легко растворим в избытке реактива с образованием комплекс-
ных цианидов различного состава, преимущественно Ag(CN)i-
Осадок растворяется также в растворе тиосульфата натрия и в кон-
центрированной азотной кислоте. Комплексный цианид серебра
Ag(CN)2 легко осаждается солями серебра с образованием осадка
Ag[Ag(CN)J, нерастворимого в минеральных кислотах. Величины
произведения растворимости цианида серебра и констант устойчи-
вости комплексных цианидов серебра приведены в табл. 7.

Нитрит серебра AgNO2. Нитрит серебра — тонкие кристал-
лические иглы слегка желтоватого цвета, труднорастворяющиеся
в воде. Существует в двух формах: Ag—ONO и Ag—NO2; обычный
препарат содержит обе эти формы. В нитритах щелочных металлов
растворяется лучше, чем в воде, вследствие образования непроч-
ных комплексных нитритов. Термическое разложение AgNO2

наступает при температуре >128° С: AgNO2 = Ag + NO2. При
кипячении водного раствора также происходит постепенное раз-
ложение: 2AgNO2 = AgNO3 + NO + Ag. Логарифм произведе-
ния растворимости AgNO,, по данным различных авторов, состав-
ляет —3,80 [1326], —3,22 при 25° С и -4,22 нри0° С [1264]. Найде-
ны также константы равновесия других реакций в системе AgNO2—
NO2 (табл. 7а).
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Та б л и ц а 7а

Константы равновесия в нитритной системе

Реакция

AgNO2 (тв.) = AgNO2

AgNO2 (тв.) + NO2~ = Ag(NO2)2-
Ag+ + 2NO2~ = Ag(NO2)2~

lgK

—1,92
—1,28

2,83, 2,30

Литература

[1326]
[1326]
[1264, 1326]

Нитрат серебра AgNO3 — бесцветные ромбические кристаллы
с удельным весом 4,35; на воздухе постепенно темнеют из-за
восстановления серебра до металлического. Хорошо растворяются
в воде. Растворимость AgNO3 (в вес.%) при различных температу-
рах следующая [180]:

0°С 20°С 50°С 100°С
55,6 69,5 80,2 90,0

Нитрат-ионы по отношению к ионам серебра проявляют слабое
комплексообразующее действие. По данным различных авторов,
логарифм константы образования AgNO3 по реакции Ag+ -f NO3 =
= AgNO3 составляет —0,08 [776], —0,27 [555], —0,13 [1396],
-0,29 [1465], -0,34 [1291].

. В этанольных и метанольных растворах диссоциация AgNO3

сильно подавлена: логарифм константы образования AgNO3 равен
2,28 при 25° в этанольном растворе [665, 1054, 1308] и 1,85 при
25° С в метанольном растворе [678].

Диссоциация нитрата серебра в этиленгликоле и его смесях
с пиридином и хинолином исследована в работе [938].

Гипонитрит серебра Ag2N2O2 мало растворяется в воде: произ-
ведение растворимости равно 1,39 • 10~19. При действии аммиака
переходит в раствор в виде аниона AgNH3N2O2, константа диссо-
циации которого на Ag+, NH 3 и N2O2~ составляет 4-10"9 [1337].

Азидные комплексы серебра см. [1123].
Аммиакаты серебра AgNH3 и Ag(NH3)2- Они образуются

при добавлении раствора аммиака к растворам солей серебра или
к некоторым нерастворимым солям последнего, например AgCl,
AgBr, AgCN, Ag3PO4 и др. Определены общие [163, 165, 610, 625,
652, 656, 658, 785, 1026, 1067, 1122, 1265, 1373, 1461, 1497, 1606]
и ступенчатые [610, 1055, 1265, 1610] константы образования этих
комплексов различными методами и при различной ионной силе
и температуре. Некоторые данные приведены в табл. 8.

Константы устойчивости заметно изменяются с температурой.
Так, при 0° С логарифм константы первой реакции (см. табл. 8)
равен 7,77, а при 52° С — 6,16 [1067].
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Т̂ а б л и ц а 8

Ковставты устойчивости аммиакатов серебра при 25°С

Реакция

Ag+ + 2NH3 = Ag(NH3)2

+

Ag+ + NH3 = AgNH3+
AgNH3+ -f NH3 = Ag(NH3)2

+

7,22
3,32
3,92

Литература

[785, 1144, 1195]
[610, 1462]
[610]

Известны также смешанные аммиачно-хлоридные и аммиачно-
бромидные комплексы серебра (см. ниже).

Ортофосфат серебра Ag3PO4 осаждается из растворов ортофос-
фатов при добавлении нитрата серебра в виде желтого трудно-
растворимого в воде осадка; легко растворим в минеральных
кислотах и в растворе аммиака. В избытке щелочных фосфатов
частично растворим с образованием фосфатных комплексов.

Логарифмы констант произведения растворимости равны
-17,86 [1489а], -20,84 [388], -19,89 [115], -15,84 [383].

Пирофосфат серебра Ag4P2O7 белого цвета; трудно растворим
в воде; произведение растворимости равно 3,93-10~25. При избытке
пирофосфат-ионов образуется растворимый комплекс Ag(P2O7)2~
с константой устойчивости (7,1—3,5)• 103 [13, 55].

Метафосфат серебра AgPO3 трудно растворяется в воде:
ПР = 8,43-10~8; при избытке NaPO 3 образуется комплексный
ион Ag(PO3)2, логарифм константы устойчивости которого равен
7,56 [594].

Арсенат серебра Ag3AsO4 осаждается из нейтральных раство-
ров арсената натрия при добавлении раствора нитрата серебра
в виде соединения шоколадно-бурого цвета, легко растворимого
в кислотах и в растворе аммиака. Логарифм произведения раство-
римости осадка Ag3AbO4 равен —21,97 [388], —22,0 [460], —19,95
[461].

Сульфат серебра Ag2SO4 представляет бесцветные ромбические
кристаллы с удельным весом 5,45. При ирокаливании до 1000° G
разлагается по реакции Ag2SO4 — 2Ag + SO2 •+• O2. Раствори-
мость в воде при 25° С составляет 0,80 г в 100 г. В растворе серной
кислоты растворимость выше, чем в воде, вследствие образова-
ния малодиссоциированных комплексных ионов AgSO4 и Ag(SO4)2~.

Сульфит серебра Ag2SO3 образуется при действии сульфита
натрия на раствор нитрата серебра в виде белого осадка, который
при освещении становится сначала пурпурным, а затем черным
из-за восстановления ионов серебра до металлического. При кипя-
чении с водой разлагается: 2Ag2SO3 = Ag2SO4 (- SO2 + 2Ag.
Легко растворяется в растворах аммиака и минеральных кислот.
При действии избытка сульфит-ионов растворяется с образова-
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нием комплексных ионов AgSO3, Ag(SO3)2~ и Ag(SO3)3 . Комплекс-
ный ион AgSC>3 существует только в очень разбавленных раство-
рах; при средних концентрациях Na2SO3 в расаворе доминирует

анион Ag(SO3)r-
Тиосульфат серебра Ag2S2O3 выпадает при добавлении раствора

тиосульфата натрия к раствору нитрата серебра в виде белого
1руднорастворимого в воде осадка, постепенно желтеющего, бурею-
щего и, наконец, становящегося совершенно черным из-за выде-
ления сульфида серебра: Ag2S2O3 + Н2О _= Ag2S + H2SO4- Легко
растворяется в избытке Na2S2O3 с образованием комплексных
ионов AgS2O3, Ag(S2O3)r и Ag(S2O3)|- [106, 347].

В зависимости от условий, в равновесии с названными ионами
находятся также двухъядерные и многоядерные комплексные
ионы Ag2S2O3) Ag2(S2O3)r, Ag2(S2O,)6

4-. Ag3(S2O3)r, A g ^ O / f ,
Ag6(S2Os)

1

8°- [592, 651, 897, 1276, 1426, 1435].
Сульфид серебра Ag2S черного цвета представляет наименее

растворимую соль серебра. Образуется цри действии сероводорода
на растворы солей серебра, а также очень медленно — при дей-
ствии сероводорода на металлическое серебро в присутствии
кислорода воздуха: 4Ag + 2H2S -|- O2 — 2Ag2S + 2Н2О. Из-за
очень малой растворимости Ag2S и низкого потенциала серебра
в зтой системе реакция между Ag и H2S может происходить также
в отсутствие кислорода воздуха по уравнению 2Ag + H2S =
= Ag2S + Н а .

При действии кислот на сульфид серебра растворение сопро-
вождается образованием комплексных ионов AgHS, Ag(SH)2,
HS—Ag—S—Ag—SH. Так, при рН <:4 происходит реакция
Ag2S + H2S ^ 2AgHS, а при рН —8 — реакция Ag2S + 2HS~ +
+ H2S = 2Ag(SH)a [1448, 1450, 1580j, доказано также существо-
вание иона Ag3S

+ [5821.
Сульфид серебра не растворяется в растворах сульфидов и поли-

сульфидов щелочных металлов и в растворах минеральных кис-
лот, кроме азотной кислоты, взаимодействие с которой происходит
по уравнению

3Ag2S -f- 8HNO3 = 6AgNO3 -f-2NO + 3S + 4H2O.
Величины произведения растворимости осадков и константы

устойчивости соединений серебра с серусодержащими анионами
приведены в табл. 9.

Роданид серебра AgSCN образуется в виде белого творожи-
стого осадка при взаимодействии растворов солей серебра с рода-
нид-ионами. Растворимость осадка в воде при комнатной темпе-
ратуре составляет 0,8-10"6 молъ/л. Он не растворяется в разбав-
ленных сильных кислотах, легко растворим в растворе гидро-
окиси аммония. При обработке концентрированной азотной кис-
лотой разлагается по реакции

6AgSCN -f 4Н2О f I6HNO3 = 3Ag2SO4 + 3(NH4)2SO4 -f 6CO2 +• 16NO.
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Произведения растворимости и константы устойчивости соединений
серебра с серусодерисащими анионами

Реакция

Ag2SO4 (тв.) = 2Ag+ + SO42-

Ag+ + SO42- = AgSO4-
AgSOi~ + SO4

2- == Ag(SOi)2

3-
AgaSOs (тв.) = 2Ag+ + SO32-
Ag+ + SO32- = AgSO3-

AgSO3- + SO32- = Ag(SO3)2

3-
Ag(SO3)2

a- + SO3

2- = Ag(SO3)3

5-
Ag+ -f 2SO3

2~ = Ag(SO3)2a-

Ag+ + 3SO3

2~ == Ag(SO3)36-
AgCl (тв.) -f 2SO3

2- == Ag(SO3)23- 4. c i -
Ag+ + S2O3

2- -= AgS2O3-
AgS2O3- -f S2O3'- =- Ag(S2O3)2

s-
Ag(S2O3)23~ 4. S2O32- = Ag(S2O3)36-

Ag+ 4- 2S2O32- = Ag(S2O3)2

3-

Ag+ + 3S2O3

2- = Ag(S2O3)35-
AgCl (тв.) 4- S2O32- = AgS2O3" 4- Cl-
Ag+ 4 . Cl- 4- S J O 3

2 - = AgS2O3Cl2-

Ag+ 4. Br~ 4- S2O3

2- = AgS2O3Br2-
Ag+ + J- + S2O3

2~ = AgS2O3 J
2 -

Ag2S (тв.) = 2Ag+ + S 2-

V2Ag2S(TB.)+Y2H2S(ra3) = AgHS
Ag2S (тв.) + H+ = 2Ag+ -f HS-

AgHS = Ag + 4-HS-

IgK

—4,80

0,23
0,05

—13,82
5,4
2,4

—0,21
8,40

8,7
- 1 , 2 4

8,82
4,64
0,69

13,3

13,52
—1,36

10,15
12,39
24,57

—50,16

—5,85
—35,2
—26,05

Литература

[383,
1606]
Ц115,
[1115]
[717]
[405,
[405]
[642]
[405,
1156,
[268,
[1373,
[704,
[722,
[722,
[649,
1277,
[1277]
[704]
Г504]
[504]
[504]
[140,
1057/
1281,
[1580]
[1448:

[252]

1115,1136,1303,

1390]

642]

642, 717, 1063,
1373, 1564]
717]

1564]
722,723, 1012]
723, 1012]
1291]
718, 862, 1194,
1291, 1316,1463]

209, 905, 1021,
1078, 1144,1149,
1377, I448]

При действии раствора серной кислоты (1 : 1) роданид серебра
превращается в AgaS;

2AgSCN 4- 2H2SO4 4- ЗН2О = 2NH4HSOi + COS 4- CO2 4-

Роданид серебра растворяется также в растворах роданистых
калия или натрия с образованием комплексных ионов различного
состава. Растворимость AgSCN в 0,113 М растворе NaSCN состав-
ляет 3,8-10"5 моль/л, причем в этих растворах находятся ней-
тральные молекулы AgSCN, а также ионы Ag+, Ag(SCN)a,

20



Ag(SCN)3~ и Ag(SCN)4 • Растворимость AgSCN при увеличении
концентрации NaSCN до 0,550 М возрастает до 2,3-10~3 моль/л.
Возможно также образование многоядерных комплексных ионов
в соответствии с реакциями [1121]

+ Ag(SCN)f = Ag2(SCN)4

6- + 2SCN~

+ 2Ag(SCN)|" = Ag3(SCN);>- + 2SCN-.

Анион Ag(SGN)2 способен образовывать соединения с раз-
личными простыми и сложными комплексными катионами.
Так, синтезированы соли KPb[Ag(SCN)2]3, Zn[Ag(SCN)2]2,
[Cd(NH3)2][Ag(SCN)2]2,[Cd(NH3)el[Ag(SCN)2]?,[Cu(NH3)4l[Ag(SCN)3].
Они нерастворимы и выпадают в осадок при смешивании раство-
ров, содержащих AgNO3, KSCN и соли свинца или комплексные
соли Cu(NH4)4SO4 и др. [232, 1181, 1182].

Осадок роданида серебра адсорбирует на своей поверхности
AgN03 или KSCN в зависимости от того, какая соль находится
в избытке в растворе [981]; это свойство осадка необходимо при-
нимать во внимание при титриметрическом определении серебра.

Селеноцианатные комплексы серебра образуются в водных
растворах при действии на осадок AgSeCN растворов AgNO3 или
KSeCN. В первом случае образуются катионные комплексы соста-
ва Ag2SeCN+, Ag3SeCN2+ и Ag4SeCN3+ [86], во втором — при сред-
них концентрациях лиганда (0,14—0,44 М) обнаружен анионный
комплекс Ag(SeCN)3~; при более высоких концентрациях лигандов
в растворе присутствует комплексный анион Ag(SeCN)4~ [587].
Более характерно образование таких комплексов в водно-невод-
ных растворах. В водно-ацетоновых растворах, 7 М по ацетону,
в интервале концентраций KSeCN 0,2—0,8 М находятся в равно-
весии комплексные анионы Ag(SeCN)3~ и Ag(SeCN)f~i а при более
высокой концентрации лиганда преобладает комплекс Ag(SeCN)4~
[83, 587]. В водно-метанольных растворах с содержанием метанола
до 60% доминирует комплекс Ag(SeCN)3~i а при более высоких
концентрациях метилового спирта — Ag(SeCN)iT [88]. Образова-
ние аналогичных комплексных анионов наблюдается также в вод-
но-диоксановых растворах [350].

В табл. 10 приведены произведеггая растворимости и константы
устойчивости роданидных и селеноцианатных комплексов серебра.

Селенат Ag2Se04 и селенит Ag2Se03 серебра — сравнительно
труднорастворимые соли. Растворимость первого составляет около
0,001 молъ/л.

Хромат серебра Ag2Cr04 образуется при добавлении хромата
калия к растворам солей серебра в виде осадка кирпично-красного
цвета. Осадок легко растворим в разбавленной азотной кислоте
и в растворе гидроокиси аммония. Аналогичные свойства имеет
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Произведения растворимости и константы устойчивости родаиндиых и
селеиоцианатиых комплексов серебра

Реакция

AgSCN (тв.) = Ag+ + SCN~

AgSCN (тв.) •= AgSCN
AgSCN (тв.) + SCN- = Ag(SCN)2"
AgSCN (тв.) + 2SCN- = Ag(SCN)3

2-
AgSCN (тв.) + 3SCN- = Ag(CSN)4

3-
A g + + S C N - = AgSCNi

AgSCN + SCN- = Ag(SCN)2~
Ag(SCN)2- + SCN- = Ag(SCN)3

2-
Ag(SCN)3

2- + SCN- = Ag(CSN)4

3-
Ag+ + 2SCN- = Ag(SCN)2"

Ag+ + 3SCN- •= Ag(SCN)3

2-
Ag+ + 4SCN- = Ag(SCN)43~

AgSCN (TB.) = Ag++CNSe-
Ag+ + 2CNSe = Ag(CNSe)2"
Ag+ -f 3CNSe = Ag(CNSe)3

2-
Ag+ + 2CNSe = Ag(CNSe)2- (CM.**)
Ag+ +4CNSe = Ag(GNSe)4»- (см.**)

i g K

—11,95

—7,52
—3,82
—2,05
—0,85

4,59
3,70
1,77
1,00
8,39

9,30
9,90

—15,40
10,7
13,90
13,86
15,13

Ион-
ная

сила

0

4M
4M
4М
4М
4М
4М
4Af

2.2ЛГ
0

0
0

0
—

о,зм
—
—

Литература

1504, 506, 511,
624, 666, 708,
1012, 1090,
1090а, 1120,
1121,1193,1318,
1373, 1593]
[1121]
[708, 1121]
[708, 1121]

[82, 708, 1121]
[1121]
[708, 1121]
[708, 1121]
[708]
[84, 624, 708,
862, 1090а]
[708,862,1090а]
[82, 84, 504,
624, 708, 862,
1012, 1090а,
1121,1194,1373]

[607]
[85, 401]
[87, 400]
[88]
[88]

•» 35% СН„ОН; •» 74% СН,ОН.

красно-бурый бихромат серебра Ag2Cr207. Образование хромата
серебра используется в титриметрическом анализе при определе-
нии хлоридов по методу Мора. Растворимость осадка равна
7-Ю-6 моль/л.

Известны также молибдат Ag2MoO4 и вольфрамат Ag2WO4

серебра, представляющие труднорастворимые соли.
Константы растворимости названных солей сопоставлены

в табл. 11.
Фторид серебра AgF в безводном состоянии представляет

слоистую кристаллическую массу, легко поглощающую аммиак.
Из раствора кристаллизуется с одной или двумя молекулами
воды, очень хорошо растлорим в воде — приблизительно одна
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Произведения растворимости солей серебра с анионами SeO42~, ЭеОз2",
СгО42~, МоО4а- и WO42- (ионная сила равна нулю)

Реакция

Ag2Se03 (тв.) = 2Ag+ + БеОз2-
Ag2SeO4 (тв.) = 2Ag+ + SeO4

2-
Ag2Cr04 (тв.) = 2Ag+ + СгО4

2-

AgaMoO4 (тв.) = 2Ag+ + MOO42-
Ag2WO4 (тв.) = 2Ag+ -f WO4

2-

lgnP

-14,74
— 8,91
—11,89

—11,55
—11,26

Литература

[345, 460, 1140]
[344, 898]
[506,507,633,693,696,871,
987, 1030,1246,1302,1545]
[653, 1242, 1302]
[653, 924, 1218]

часть AgF на 0,55 частей воды при 15° С. Диссоциация AgF на
ионы серебра и ионы фтора характеризуется константой устойчи-
вости, равной 0,68 при 25° С [744].

Хлорид серебра AgCl — белый творожистый осадок, встре-
чается в природе под названием роговое серебро (кераргирит).
Хлорид серебра плавится без разложения при 455° С. Нераство-
рим в воде, легко растворяется в растворах цианистого калия,
тиосульфата натрия, роданида калия, аммиака, в концентриро-
ванном растворе нитрита калия, а также в концентрированных
растворах соляной кислоты и нитрата серебра с образованием
комплексных ионов различного состава. При кипячении с кон-
центрированной серной кислотой медленно разлагается с выделе-
нием хлористого водорода и образованием нерастворимого в сер-
ной кислоте сульфата серебра. При сплавлении AgCl с карбоната-
ми щелочных металлов происходит разложение с выделением
металлического серебра:

4AgCl + 2Na2CO3 = 4NaCl + 2СО2 + Ог + 4Ag.

Растворимость AgCl в воде при 21° С составляет 1,54 мг1л,
а при повышении температуры до 100° С увеличивается до 21,7 мг!л
[1632]. Растворимость в растворе AgNO3 сначала меньше, чем
в воде, однако возрастает при увеличении концентрации AgNO3

вследствие образования комплексных катионов Ag2Cl+ [501, 568,
1331].

Растворимость AgCl в растворах соляной кислоты или хлори-
дов щелочных металлов меньше, чем в воде, однако при возра-
стании концентрации хлорид-ионов начинает увеличиваться из-за
перехода серебра в раствор в виде комплексных анионов. Так, при
концентрации -КС1 0,1—0,5 М в растворе преимущественно обра-
зуется комплексный анион AgCl2, а при увеличении концентра-
ции КС1 >»1,5 М преобладает комплекс AgClf"; в промежуточной
области концентрации КС1 в растворе сосуществуют оба эти
комплекса, а также комплекс AgClg" [68, 719].

23



Бромид серебра AgBr представляет желтоватый творожистый
осадок, встречается в природе в виде минералов бромаргерита
или бромита. Бромид серебра плавится без разложения при
422° С. Он менее растворим в воде, чем хлорид серебра: его раство-
римость составляет 0,725-Ю"6 моль!л при 25° С. Бромид серебра
легко растворим в растворах цианида калия, тиосульфата натрия,
аммиака, но нерастворим в азотной кислоте. Бромид серебра
легко восстанавливается под действием света, на чем основано
его применение в фотографии.

Бромид серебра при действии раствора AgNO3 частично пере-
ходит в раствор в виде комплексных катионов Ag2Br+ [501].
В растворах бромидов щелочных металлов растворимость AgBr
также возрастает вследствие образования комплексных анионов
AgBr|~ и AgBr3,", а также в небольшом количестве анионов AgBra

[1352]. Образование этих комплексов происходит в интервале
концентраций Вг~ от 10~5 до 5 М. В растворах с концентрацией
Br~ > 3 M наблюдается также образование двухъядерного комп-
лекса Ag2BriT [247, 585].

Иодид серебра AgJ при осаждении из водных растворов солей
серебра растворами иодидов щелочных металлов выделяется
в виде желтого творожистого осадка. Плавится без разложения
при 522° С. Существует в трех модификациях: при обычной темпе-
ратуре устойчива сс-модификация, кристаллизующаяся по типу
цинковой обманки; при 137° С происходит превращение в [3-моди-
фикацию, имеющую гексагональную решетку типа вюрцита. Нако-
нец, выше 146° С стабильна ^-модификация, образующая кубиче-
скую решетку.

Иодид серебра — наименее растворимый галогенид серебра:
в 1 л воды растворяется при 21° С всего 0,0035 мг AgJ [1074].
Он не растворяется в азотной кислоте и мало растворяется в раство-
ре гидроокиси аммония, но легко растворяется в растворах циани-
стого калия и тиосульфата натрия. Иодид серебра светочувстви-
телен.

Растворимость AgJ увеличивается при действии концентриро-
ванных растворов AgNO3 и KJ. В первом случае это объясняется
образованием комплексных катионов: так, в 1 М растворе AgNO3,
содержащем осадок AgJ, образуются комплексные катионы AgaJ

+,
а при 2 М концентрации AgNO3 — катионы Ag3J

2+ [1135]. Наобо-
рот, под влиянием ионов J- растворимость осадка увеличивается
вследствие образования комплексных анионов AgJa, AgJ3~
и AgJ*" [247, 1119]. Установлено также существование анионов

Ag,Jr и AgeJe" 111161.
При совместном действии на осадок AgJ растворов KJ и КВг

или KJ и КС1 образуются с м е ш а н н ы е к о м п л е к с ы
состава AgJ3Br3~, AgJ2Br2~, AgJBra" и AgJClf", которые находят-
ся в равновесии с комплексами AgJ*", AgJ3" и AgBr*"" [770].

24



Смешанные хлоро-бромо- и бромо-иодокомплексы серебра обла-
дают повышенной устойчивостью в растворах по сравнению
с однородными хлоридными, бромидными или иодидными комп-
лексами.

Образование смешанных аммиачно-галогенидных комплексов
установлено в случае действия на осадки галогенидов серебра
раствора аммиака. Состав хлоридно-аммиачных комплексов соот-
ветствует формулам Ag(NH3)2Cl и AgNH3Cl, бромидно-аммиач-
ных — формулам Ag(NH3)2Br и Ag(NH3)2Br2 [1122]. Из сравнения
констант устойчивости соответствующих соединений видно, что
молекулы NH 3 связаны в комплексах более прочно, чем ионы С1~,
тогда как Вг~ и NH 3 имеют приблизительно одинаковое сродство
к серебру.

Комплексные анионы образуются также при действии на осад-
ки галогенидов серебра растворов щелочных галогенидов в невод-
ных растворителях — диметилформамиде, диметилсульфоксиде,
нитроэтане, ацетоне, метаноле. Так, в диметилформамиде уста-
новлено существование комплексов AgJ2, Ag2J3> Ag3J7> Ag4Js>
AgsJe [720]. В аналогичных условиях в диметилсульфоксиде
образуются анионы AgQ2~\ AgBr^ и Ag2J3 H406]. Исследование
комплексных галогенидов серебра в ацетонитриле, диметилсуль-
фоксиде, нитроэтане, ацетоне и метаноле показало [1152], что
растворимость галогенидов серебра падает для каждого раство-
рителя в ряду AgCl > AgBr > AgJ и изменяется симбатно
с изменением относительной сольватирующей способности раство-
рителя по отношению к иону Ag+, т. е. возрастает в порядке
нитроэтан <; ацетон <; метанол <; ацетонитрил <; диметилсуль-
фоксид [1152]. Комплексные анионы в этих растворителях имеют
состав AgJ2, AgBr2 и AgCl^.

В табл. 12 приведены произведения растворимости и кон-
станты устойчивости галогенидов серебра.

Перхлорат серебра AgCIO4 хорошо растворяется в воде и во мно-
гих органических растворителях: пиридине, анилине, бензоле,
толуоле, глицерине, нитробензоле, хлорбензоле, циклогексаноне,
бутиловом спирте [939].

Хлорат серебра AgCIO3—хорошо растворимая в воде соль:
в 1 л воды растворяется около 0,5 моля этой соли.

Бромат серебра AgBrO3 — растворим труднее хлората серебра,
его растворимость составляет 0,009 моля соли в 1 л воды.

Иодат серебра AgJO3 —еще менее растворимая соль: раство-
римость составляет 2-Ю"5 моля в 1 л. Иодат серебра выделяется
из раствора при действии нитрата серебра на раствор NaJO3

в виде белого творожистого осадка, труднорастворимого в раз-
бавленной азотной кислоте, легкорастворимого в растворе гидро-
окиси аммония. При нагревании с соляной кислотой разлагается:

AgJO3 + 6HC1 = AgCl + С1« + JG13 + 3HaO.
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Т а б л и ц а

Произведения растворимости и константы устойчивости галогенидов
серебра

Реакция
lg К или

ПР
Ионная

сила Литература

К о м п л е к с ы в в о д н ы х
Ag+ + F- = AgF

Ag+ + HF = AgF + H+
AgCl (TB.) = Ag+ + Cl-

AgCl (TB.) = AgCl
AgCl (TB.) + Cl- = AgCla-

AgCl (TB.) + 2C1- = AgCb2-
AgCl (TB.) + 3C1- = AgCU3-

Ag+ + Cl- = AgCl

AgCl + Cl- = AgCh"

AgCU" + Cl- = AgCk2-

AgCl3a-+Cl- = AgCU3-
Ag+ + Cl- = AgCl

Ag + +2Cl- = AgCbT

Ag+ + 3C1- = AgCls2-
Ag+ + 4C1- = AgCU3-

AgCl (TB.) + Ag+ = Ag2Cl+
2Ag+ + Cl- = Ag2Cl+
AgBr (TB.) = Ag+ + Br-

AgBr (TB.) = AgBr
AgBr (TB.) + Br- = AgBr2~
AgBr (TB.) + 2Br-= AgBrs2-
AgBr (тв.)+ 3Br- = AgBr4

3-
Ag+ + Br- = AgBr

AgBr + Br- = AgBrs"
AgBrs- + Br- = AgBrs2-

AgBr3

2~ + Br- = AgBr4

3-
AgBr4

3- + Br- = AgBr5

4-
Ag+ + 2Br- = AgBrr
Ag+ + 2Br- = AgBr2~
Ag+ + 3Br- = AgBr3

2~

Ag+ + 4Br- = AgBr4

3-

0,38
—0,17
—9,77

—6,27
—4,38

—4,12
—4,52

3,53

1,81

0,31

—0,51
5,70

5,24

5,59
5,90

—4,56
6,70

12,20

—7,96
—5,00
—4,35
—3,60

4,38
2,96
0,66
0,73

—0,39
8,53
7,65
8,70

8,78

растворах

0
0,5
0

»
»

Различная
»

»

»

»

4 M

0

Различная
»

»

3 М
0

0
0
0
0
0
0
0
0

Различная

0
Различная

»

[744]
[744, 847, 1119]
[246, 654, 903.
1075, 1122', 1299]
[427, 873, 1332]
[246, 427, 561,
873, 1118, 1332]
[1118, 1332]
[1118, 1332]
[246, 427, 561,
1090а, 1118, 1332]
[427, 561, 1090а,
1332]
[561, 1090а, 1118,
1332].
[1118]
[501, 624, 873,
1090а]
[159, 561, 872,
873, 1063, 1090а]
[11181.
[246, 834]
[585]
[501, 1331]
[433, 586, 625,
963, 1075, 1122,
1193, 1299]
[586]
[586]
[5861
[586]
[586, 1090а, 1122]
[586, 1090а]
[586, 1090а]
[586, 1090а]
[1090а]
[229, 247]
[247]
[247, 586, 721,
1090а]
[247, 433, 624,
833, 1090а]
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Т а б л и ц а 12 (окончание)

Реакция

Ag+ + 5Br- = AgBr5

4-
2Ag+ + Br~ = Ag2Br+

2Ag+ + 6Br~ = Ag2Bre4-
AgJ (тв.) = Ag+ + J-

AgJ (TB.) -f 2 J - ^ A g J s 2 -
AgJ (TB.)+3J- = AgJi3-

AgJ (тв.)-f 2Ag+ = AgsJ2+

2AgJ (гв.) + 4 J - = AgsJe4-
3AgJ (тв.) + 5J- = AgsJe6"

Ag+ + J- -= AgJ
AgJ -f- J- = AgJa"

AgJ2 + J- = AgJs2-
AgJ3

2- + J- = AgJ4

3~
A g + + 3 J - = AgJ3

!!-

Ag+ + 4J- = AgJ4

3-

3Ag+ + J- ̂  AgsJ2+

2Ag+ + 6J- = Ag2J6

4-
Ag+ ̂ f NH 3 + Cl- = AgNHsCl

Ag+ + 2NHs + Cl- = Ag(NHs)2Cl
Ag+ + 2NH3 + Br~ = Ag(NHs)sBr

Ag+ -f 2NH3 + 2Br- = Ag(NH3)2Br-

lg К или
ПР

8,00
9,70

20,48
—16,01

—2,42
—1,92
-2,6
—3,30
—2,77

6,58
5,16
1,94

—0,58
13,60

14,41

14,10
29,85
6,3
7,08
7,64
7,76

Ионная
сила

Различная

»

»

0

Различная
»

» .

гм
гм
0
0
0
0

гм

—

—
Различная

1 М
1 М
1 М
1 М

Литература

[247, 721, 1090а]
[501, 1090а]
[833, 1090а]
[247. 433, 963,
1075, 1135, 1299]
[1060, 1090]
[1060, 1090]
[1489а]
[1060]
[1060]
[1135]
[1135]
[833, 1090а, 1135]
[84, 1090а, 1135]
[247, 433, 1060,
1090а]
[167, 433, 624,
1090а]
[84, 501]
[833, 1090а]
[1122]-
[1122]
[1122]
[1122]

Комплексы в диметилсульфокснде

AgCl (TB.) = Ag+ + Cl-
Ag+ + 2Cl-<=AgCbf
AgBr (тв.) = Ag+ + Вг-

Ag* + 2Вг- = AgBr2"
~AgJ (тв.) = Ag+ + J-

2Ag+-f 3J- = Ag2J3"

К о м п л е к с ы в

- 9 , 7
10,6

—10,5
10,6

—11,5
23,85

д н м е т и л ф о

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

[1406]
[1406]
[1406]
[1406]
[1406]
[1406;

p мам и де

(тв.) = Ag+ -\- J - —16,44
51,55

[720]
[720]
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Т а б л и ц а 12а

Константы равновесия реакций серебра с кислородсодержащими
галогенид-ионами

Реакция

Ag+ + СЮз- = AgClOs
AgBrOs (тв.) = Ag+ + BrO3-

AgJOs (тв.) = Ag+ + JO3-

lg К

0,22
—4,40
-7,51

Литература

[1232]
[212, 213, 385]
[1233, 1282]

Константы равновесия реакций серебра с кислородсодержащими
галогенид-ионами (ионная сила равна нулю) приведены в табл. 12а.

Цианат серебра AgOCN — труднорастворимая соль, произве-
дение растворимости которой составляет 10~6>64 [607]. При дей-
ствии избытка анионов OCN~ образуется комплексный анион
Ag(OCN)2 [1146], константа устойчивости которого равна 105>°
[742].

Исследовано комплексообразование ионов серебра с гексахлоро-
родиат-ионом RhClf" [39], показано образование комплексного
аниона AgRhClg"" с константой устойчивости 4,9 • 105 при 25° С.

Феррицианид серебра Ag3[Fe(CN)e] образуется при взаимодей-
ствии растворов AgNO3 и K3[Fe(CN)6] в виде оранжевого осадка,
растворимого в растворе аммиака и нерастворимого в азотной
кислоте.

Термометрическим методом было исследовано осаждение ферри-
цианида серебра путем титрования K3[Fe(CN)e] раствором AgNO3

и наоборот. Излом термометрической кривой при прямом и обрат-
ном титровании соответствовал образованию Ag3[Fe(CN)e]; нали-
чие только одного излома на кривой термометрического титрова-
ния показывает, что при осаждении образуется только соединение
Ag3[Fe(CN)6] и исключается возможность образования смешан-
ных феррицианидов калия и серебра [896].

Ферроцианид серебра Ag4[Fe(CN)e] выделяется в виде белого
осадка при смешивании растворов AgNO3 и KjFe(CN)e]; осадок
не растворяется в разбавленной азотной кислоте и в растворе
гидроокиси аммония, но растворяется в растворе цианистого
калия. При обработке концентрированной азотной кислотой окис-
ляется в Ag3[Fe(CN)e].

Произведение растворимости Ag4[Fe(CN)6] равно Ю"40»81 [804,
1317].

Состав ферроцианида серебра зависит от того, какая соль
применялась для осаждения. В случае употребления растворов
LijFe(CN)e] или NajFe(CN)e] всегда выделяется осадок
Ag4[Fe(CN)e]. Однако при действии ферроцианида калия состав
осадка зависит от исходных соотношений реагирующих компо-
нентов. При избытке Ag+ наблюдается образование нормаль-
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ной соли Ag4[Fe(CN)e]. Увеличение в растворе концентрации
KjFe(CN)e] до молярного отношения KjFe(CN)e] : AgNO3 = 0,33
приводит к внедрению в осадок щелочного металла вплоть до
образования смешанной соли KAg3[Fe(CN)e]. Аналогичные явле-
ния наблюдаются при осаждении растворами RbjFe(CN)e] или
Cs4[Fe(CN)e]. При избытке AgNOs осаждается только AgJFe(CN)e].
В интервале молярных отношений MjFe(CN)e] : AgNO3 = 0,25—
0,50 наблюдается последовательное внедрение в осадок ионов
тяжелого щелочного металла с образованием смешанных солей
MAg3[Fe(CN)e] и M2Ag2[Fe(CN)6], где М — рубидий или цезий.
Образованию смешанных солей способствует увеличение ионного
радиуса катиона щелочного металла [384].

Простые и комплексные соединения серебра
с органическими лигандами

Описано много комплексных соединений серебра с органиче-
скими лигандами. Известны комплексы серебра с ненасыщенными
и насыщенными углеводородами, с карбоновыми кислотами,
с аминокислотами, тиокислотами, комплексонами, с многочислен-
ными аминами ароматического и жирного ряда, с лигандами,
содержащими фосфор и мышьяк, с лигандами, содержащими азот
и серу, азот и селен, фосфор и серу, с дикетонами и другими орга-
ническими соединениями. Не все эти соединения имеют одинако-
вое значение для аналитической химии. Ниже приводится краткая
характеристика важнейших комплексов серебра с органическими
лигандами.

Комплексы о углеводородами

Описаны свойства и определены константы устойчивости комп-
лексов серебра с бензолом, толуолом о-, м- и п-ксилолами [532].

Ацетилид серебра C2Ag2 образуется при действии ацетилена
на аммиачный раствор соли серебра в виде белого практически
нерастворимого в воде соединения, обладающего в сухом состоя-
нии сильными взрывчатыми свойствами. При пропускании ацети-
лена в водный раствор солей серебра образуются растворимые
соединения AgCaH^ и HC=CAg, характеризующиеся каталитиче-
ским действием по отношению к некоторым реакциям [393].

В ряде работ исследовано взаимодействие солей серебра
с ненасыщенными углеводородами (олефинами) — этиленом [645],
цис- и тракс-дииодэтиленом [532а], пропиленом [1585], цикло-
гексаном [1638], 1-метилциклогексеном, 3-метилциклогексеном,
4-метилциклогексеном, 1-метилциклопентеном, 3-метилциклопен-
теном, 4-метилциклопентеном [902], пропиленом [756], бутадиеном
[1091], бутеном [1365], 2,3-диметилбутеном [1240], гексафенил-
дисвинцом [801] и другими углеводородами. Исследование комп-
лексов серебра с ненасыщенными углеводородами методом газо-
жидкостной хроматографии показало, что константы устойчивости
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комплексов с олефинами С2—С8, диолефинами С4—С10, циклооле-
финами, некоторыми ацетиленовыми и ароматическими угле-
водородами изменяется в довольно широких пределах [1240]:
от 0,1 для комплекса с 2,3-диметилбутеном-2 до 22,3 для С2Н4.
Увеличение числа атомов углерода в молекуле, увеличение числа
заместителей у двойной связи, а также введение разветвленных
групп в алкильную цепь, особенно в ^-положение относительно
двойной связи, приводит к уменьшению констант устойчивости,
что объясняется влиянием стерических факторов при образовании
комплексов. Комплексы с диолефинами с сопряженными двойны-
ми связями имеют меньшие значения констант, чем комплексы
с соответствующими моноолефинами. В основном устойчивость
комплексов определяют стерические факторы и степень напряжен-
ности циклов для циклических углеводородов.

Комплексы с карбоновыми кислотами

Ацетат серебра CH3COOAg образуется в виде белого кристал-
лического осадка при добавлении раствора AgNO3 к умеренно
концентрированному раствору ацетатов щелочных металлов. Его
растворимость в воде составляет 7-Ю"2 молъ/л. В водном растворе
ацетат серебра диссоциирует слабо: константа устойчивости комп-
лекса CH3COOAg равна 5,5. Установлено также существование
в растворах аниона Ag(CH3COO)2~ [1117, 1202, 1203].

Оксалат серебра Ag2C2O4 образуется в виде белого творожи-
стого осадка при сливании растворов нитрата серебра и оксалатов
щелочшх металлов; он легко растворим в растворе аммиака
и в азотной кислоте. Растворимость в воде составляет 1 • 10~4 молъ/л.
В водных растворах образуется комплексный анион AgC2O|",
константа устойчивости которого равна 102'41 [743, 1437]. При
действии этилендиамина En на осадок Ag2C2O4 растворимость
последнего возрастает вследствие образования смешанного комп-
лекса AgEnC2O4, логарифм константы устойчивости которого
равен 7,21 [432].

Тартрат серебра Ag2C4H4Oe образуется при действии AgNO3

на растворы нейтральных щелочных тартратов в виде белого
творожистого осадка. Осадок легко растворим в азотной кислоте,
в растворе аммиака, а также в избытке раствора тартрата натрия
с образованием комплексных соединений.

Цитрат серебра AgsCeH5O7 — хлопьевидный осадок, образую-
щийся в нейтральных растворах при добавлении AgNO3 к раство-
ру цитрата натрия. Он легко растворим в азотной кислоте и в рас-
творе аммиака. В растворе происходит комплексообразование
в соответствии с уравнениями

2Ag+ ^

3Ag+ + 2С 6 Н 4 О 7

4 - =
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Логарифмы констант устойчивости этих комплексов равны соот-
ветственно 7,1 и 9,9 [790].

Методом потенциометрическог о титрования было изучено комп-
лексообразование ионов серебра с бензойной, 2-нитро-, 3-нитро-
и 4-нитробензойной кислотами в водных растворах. В этих систе-
мах образуются комплексы состава 1 : 1 и 1 : 2, общие константы
устойчивости которых p t и Р2 равны соответственно 3,4 и 4,2;
2,0 и 1,4; 2,4 и 1,5 и 2,1 и 3,0 [1595]. Другие данные о бензойно-
кислых комплексах серебра приведены в [1114].

Кротоновая кислота образует с ионами серебра комплекс
состава 1 : 1 , логарифм константы устойчивости которого равен
—1,04 [1638]. Установлено существование комплексов типа 1 : 1
и 1 : 2 при взаимодействии ионов серебра с 2-бутен-1,4-дикарбо-
новой кислотой; логарифмы ступенчатых констант устойчивости
этих соединений равны соответственно 3,06 и 2,49 [1386]. При
реакции между ионами серебра и аскорбиновой кислотой образует-
ся промежуточный комплекс с константой устойчивости 4,5-103

[287].

Комплексы с аминокислотами

Методом рН-потенциометрического титрования, методом раст-
воримости и некоторыми другими методами исследовано комплек-
сообразование ионов серебра со многими аминокислотами, вхо-
дящими в состав белков, с пиридинкарбоновыми и хинолинкарбоно-
выми кислотами, барбитуровой кислотой. Состав комплексов в
преобладающем большинстве случаев соответствует соотношению
серебро — лиганд 1 : 1 и 1 : 2. Комплексы образуются за счет
вытеснения водорода карбоксильной группы и координационной
связи иона серебра с азотом. В табл. 13 приведены данные об
устойчивости этих комплексов.

Барбитуровая кислота и ее производные образуют с серебром
анионные комплексы, устойчивость которых исследована в рабо-
те [1134].

Известны комплексные соединения серебра в степени окисле-
ния + 2 с пиридинкарбоновыми кислотами. Общий состав этих
соединений выражается формулой AgA-nH2O, где А2- — двух-
зарядный анион пиридиндикарбоновой кислоты [551, 552]. Эти со-
единения получаются при введении пиридинкарбоновой кислоты
и AgNO3 в концентрированный холодный раствор персульфата
натрия и длительном перемешивании смеси. Комплексы разла-
гаются при действии кислот и щелочей.

Соли хинолиновой, цинхомероновой, изоцинхомероновой
и лутидиновой кислот окрашены в красный цвет. Соли дипиколи-
новой кислоты образуются при 15° С в зеленой, а при 25° С в корич-
невой формах. С пиридин-2,4,6-трикарбоновой кислотой в ана-
логичных условиях образуется черный AgA2 (при 25° С) или
шоколадный AgA2-H2O (при 15° С), где А" — однозарядный анион
кислоты. Пиридин-2,4,5-трикарбоновая кислота образует оранже-
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Т а б л и ц а 13

Устойчивость комплексов серебра с аминокислотами,
пиридин- и хинолинкарбоновыми кислотами

Лиганд

Глицин
Саркозин
N, N'-Д иметилг лици н
Глицилглици а
Аллилглицин
Алании
Фенилаланин
Серии
Аспарагин
Гистидин
Метионин
Антраниловая кислота
Пиридин-2-карбояовая кислота
6-Метилпиридия-2-карбоновая кис-
лота
Хияолия-8-карбо новая кислота

lg|3i

3,54
3,04
2,90
2,72
4,30
3,64
5,30
3,74
3,30
7,37
6,45
1,86
3,40

-0,12

2,13

6,82
5,88
5,71
5,00
7,70
7,21
7,83
7,02
6,45
16,27
—
—

T5,90
—0,22

Литература

[5, 524, 774, 1040, 1233]
[774]

[774]
[1233]
[876]
[5, 690, 1040, 1233]
[5]
[5, 690]

[5]
[1590, 1591]
[5]
[1154]
[529, 1154]
[529]

[1154]

вый AgA2-4H2O, а пиридин-2,3,6-трикарбоновая кислота — не-
устойчивую зеленую соль. Устойчивость комплексов падает в ряду
моно- >» ди- ;> трикарбоновая кислота.

Аминокислоты типа комплексонов. При смешивании солей
серебра с водными растворами этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты (H4Y) и нитрилотриуксусной кислоты N(CH2COOH)3(H3X)
образуются осадки Ag2H2Y при рН 4,5—7, Ag4Y и Ag2HX — при
рН > 8 [751]. В водном растворе методом рН-метрического титро-
вания были обнаружены [1032а] комплексы AgY3~ и Ag2Y

2-
(при рН 4,5—7,8). Константы диссоциации этих комплексов, про-
исходящей в соответствии с уравнениями AgY3~ = Ag+ + Y4~
и Ag2Y

2~ = Ag+ + AgY3-, равны соответственно 5,3-10~8 и 10~4. •
Для первого процесса приводится [1393] также константа 6-10~8.
Логарифмы констант устойчивости комплексов серебра с этилен-
гликоль^ бис-аминоэтиловый эфир)тетрауксусной кислотой имеют
следующие значения: 6,88; 4,93 и 7,51 для процессов Ag+ + L4~ =
= AgL3-, Ag+ + HL 3- = AgHL2- и AgL3- + H+ = AgHL2- соот-
ветственно, где L4~ — четырехзарядный анион кислоты [874].

Комплекс серебра с ]М-(2-пиридилметил)иминодиуксусной кис-
лотой по своей устойчивости занимает промежуточное место между
комплексами ряда металлов с этой же кислотой. Ряд устойчивости
имеет следующий вид [1003]: Li+ < B a 2 + < S r 2 + <T1+ < M g 2 + <
<Са 2 + < A g + < M n 2 + < F e 2 + < C d 2 + < Z n 2 + .
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Г^-(2-Пиридилметил)аминоуксусная кислота образует с сереб-
ром менее устойчивые соединения, чем ]М-(2-пиридилметил)имино-
диуксусная кислота.

Исследована устойчивость комплексов серебра и ряда других
металлов с Г^-(2-фурфурил)иминодиуксусной кислотой(1) и N-
(тетрагидропиранил-2-метил)иминодиуксусной кислотой(П) [1004].
Устойчивость комплексов металлов с (I) и (И) увеличивается в ряду:
Na+ < Li + < B a 2 + < M g 2 + < S r 2 + < T l + < A g + < C a 2 + < M n 2 + <
< F e 2 + < C d 2 + < C o 2 + < Z n 2 + < P b 2 + . Комплексы серебра с
(I) менее устойчивы, чем с (II).

Комплексы с тиокарбоновыми кислотами

Серебро образует растворимые комплексные соединения с мно-
гими тиокарбоновыми кислотами. Состав и устойчивость этих
соединений определены различными методами. Сводка получен-
ных результатов приведена в табл. 14.

Таблица 14

Устойчивость комплексов серебра с тиокарбоновыми кислотами

Кислота (лиганд)

Меркаптоянтарная
Тиогликолевая
Тиодиуксусная
Этилтиоуксусная
Метиленбистиоуксусная
Тиодипропионовая
Этилендитиодиуксусная
Триметилеядитиодиуксус яая
Фенилтиоуксусяая
Т, Т-Тиодимас ляная
Тетраметилендитиодиуксусная
Бензилтиоуксусяая
Пентаметилендитиоуксусная
Гексаметилендитиодиуксусная
Э-(Беязилтио)пропионовая

lg

2
4
4
2
6
5

4
6

6
6

—

,7
,1
,7
,9
,5
,7
—

,0
,0
—

,з
,0

Igfe

7,85
—
6,3
7,2
6,5
6,7

10,4
8,1

7,27
7,0
8,3
7,13
9,9
8,6
7,34

Литература

[1126, 1127, 1498]
[683]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]
[1489а]

Комплексы с нитрозонафтолами, оксихинолином
и его производными

При взаимодействии 1-нитрозо-2-нафтола с ионами серебра
при рН 7,5 и больше образуется нерастворимый в воде нитрозо-
нафталат серебра; его растворимость составляет 3,2Л0~*г-молъ/л
[1625а]. В водно-диоксановых растворах образуются комплексы,

2 И. В. Пятницкий, В. В. Сухан 33



и которых соотношение компонентов равно 1 : 1 . Логарифмы
вонстант устойчивости комплексов серебра с 1-нитрозо-2-нафтолом
к 2-нитрозо-1-нафтолом в 75%-ном диоксане равны соответственно
7,74 и 7,74 [689].

При взаимодействии 2-оксихинолина, 4-метилоксихинолина
и 5-оксиметил-8-хинолинола с солями серебра образуются трудно-
растворимые в воде и в органических растворителях комплексы
состава AgC9HeNO и AgC9H5NOCH3, в которых атом серебра коор-
динирован с атомами кислорода и азота. Термогравиметрическим
методом найдено, что эти комплексы начинают терять в весе при
300° С [14, 1623].

Комплексы с тномочевиной и ее производными

При добавлении раствора тиомочевины к раствору AgNO3

образуется осадок, который растворяется при молярном отноше-
нии компонентов, равном 3 : 1 . Логарифм общей константы устой-
чивости комплексного иона Ag[SC(NH2)2]3 составляет 13,05 [885].
Другие данные об устойчивости этого комплекса приведены в рабо-
тах [311, 502, 1013, 1316]. Известны также комплексные соедине-
ния серебра с производными тиомочевины — метил-, диметил-,
триметил-, этил- и диэтилтиомочевиной [148J. При эквимолярном
соотношении компонентов образуются нерастворимые соединения,
при избытке лигандов — комплексы с максимальным числом
лигандов, равным трем. Методом потенциометрического титрова-
ния в 80%-ном водном диоксане найдено, что ионы серебра обра-
зуют с тиомочевиной, этилентиомочевиной и фенилтиомочевиной
комплексы состава 1 : 3 , логарифмы общих констант устойчивости
которых равны соответственно 13,6; 11,5 и 9,5 [1049]. Тиомочевина
и аллилтиомочевина реагируют с AgNO3 в метанольных растворах,
образуя малорастворимые соединения 2AgNO3-(NH2)2CS, AgNO3-
•(NH2)2CS, 2AgNO3-C3H5NHCSNH2 и AgNO3-C3H5NHCSNH2. При
избытке лигандов образуются растворимые в метаноле комплексы
[367].

Сопоставление устойчивости тиоацетамидных и тиомочевин-
ных комплексов серебра показало [38], что первые менее устой-
чивы, чем вторые.

Тиоацетамид реагирует с солями серебра с образованием ряда не-
растворимых комплексных солей [1323] состава Ag(CH3CSNH2)NO3,
Ag(CH3CSNH2)HSO4, Ag(CH3CSNH2)2NO3, Ag(CH3CSNH2)2HSO4

и Ag(CH3CSNH2)4NO3, произведения растворимости которых рав-
ны соответственно 10~8, 10~8, 10~3, Ю-8 и 3-Ю-3. При избытке
тиоацетамида образуются растворимые комплексные соединения.
Ион Ag(CH3CSNH2)+ легко гидролизуется, выделяя Ag2S. Тио-
ацетамидные комплексы серебра исследованы также в работе
[1543].

N,N'-6uc-(2-OKCH3TUJi)js,UTnooKcauvLn (H2X) взаимодействует
с серебром, образуя комплексы состава Ag3H5X4 и AgHX в обла-
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сти рИ от 2,5 до 3,5 и от 4 до 6 соответственно, а также неустой-
чивый комплекс Ag2X [972]. Произведения растворимости первых
двух комплексов равны 10~61'3 и 10~19>3.

Комплексы с дифенилтиокарбазоном (дитизоном)
и его производными

Серебро образует с дитизоном однозамещенный и двузамещен-
ный дитизонаты, структурные формулы которых можно изобра-
зить следующим образом:

однозамещенный
СвНв

Ag-S 4 .N=N .
: >G-N=N-C6H5 Ag-S—с/ "H;

NH-N и л и ^N-N/

G.H. С б Н 5

двузамещенный
С6Нв

Ag-S-C<f

С 6 Н 5

Однозамещенный дитизонат серебра имеет большее значение,
чем двузамещенный. Он образуется при экстракции из водного
раствора солей серебра от рН 7 до 4 М серной кислоты раство-
ром дитизона в четыреххлористом углероде в виде соединения
золотисто-желтого цвета; его растворимость в четыреххлористом
углероде составляет 2-10~3 моль!л. В нейтральной или щелочной
среде образуется фиолетово-красный двузамещенный дитизонат
серебра, который практически не растворяется ни в воде, ни
в четыреххлористом углероде, ни в других органических раство-
рителях. Константа экстракции однозамещенного дитизоната
серебра, которая происходит в соответствии с уравнением

AgiojB + H«D*opr = AgHDzopr + Н: о д н ,

где H2Dz — дитизон, равна 1,5-107 и 1,0 -106 соответственно при
использовании четыреххлористого углерода и хлороформа.

Однозамещенный дитизонат серебра в четыреххлористом угле-
роде имеет два максимума поглощения при 462 и 273 нм с моляр-
ными коэффициентами погашения, равными 30,5 -103 и 17,0-103

[1084].
о-Дихлордитизон реагирует с серебром с образованием соеди-

нения, для которого характерен батохромный сдвиг максимума
поглощения по сравнению с дитизонатом серебра. Значение рН
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оптимальной экстракции равно 2—3, максимум поглощения рас-
положен при 470 нм и молярный коэффициент погашения равен
38,7.10s [1371].

Ди(Р-нафтил)тиокарбазон образует с серебром в интервале
рН 0—6 однозамещенное соединение с молярным коэффициентом
погашения 5,0-104 при длине волны 500 нм; максимум поглощения
находится при длине волны 474 нм [807, 1549]. Аналогично реа-
гирует ди(сс-нафтил)тиокарбазон (максимум поглощения при
460 нм) и ди(о-дифенил)тиокарбазон (максимум поглощения при
456 нм) [308].

Ди(о-метил)тиокарбазон более слабая кислота, чем дитизон.
Он реагирует с серебром с образованием соединения, поглощаю-
щего при 476 нм; количественное извлечение серебра происходит
при рН 1.

Ди(ю-дифенил)тиокарбазон и ди(о-бромфенил)тиокарбазон обра-
зуют аналогичные комплексы, которые экстрагируются хлорофор-
мом или четыреххлористым углеродом и могут быть применены
для определения серебра.

Комплексы с другими органическими реагентами,
содержащими серу и азот

8-Меркаптохинолин (тиоксин) реагирует с элементами группы
сероводорода, в том числе и с серебром, выделяя осадки соответ-
ствующих тиоксинатов.

8-Меркаптохинолинат серебра, в отличие от большинства дру-
гих меркаптохинолинатов этой же группы, практически не раство-
ряется ни в воде, ни в органических растворителях, за исключе-
нием пиридина и хинолина. 8-Меркаптометилхинолинат серебра
значительно менее устойчив и менее интенсивно окрашен, чем
8-меркаптохинолинат серебра [31].

Хинолин-8-селенол (селенооксин) осаждает серебро в виде
окрашенного в оранжевый цвет соединения [1457], которое можно
экстрагировать при рН 0—10.

Хиноксалин-2,3-дитиол осаждает малорастворимые соединения
серебра, состав которых зависит от рН раствора [18].

Димеркаптотиопирон и его производные, содержащие различ-
ные заместители (метил-, фенил-, карбоксил-, метилфенил-, диме-
тил- и дипропил-), образуют с ионами серебра малорастворимые
соединения, произведения растворимости которых колеблются от
Ю-18 до Ю-20 [16].

Тиосемикарбазид координируется ионами серебра через атом
серы, образуя комплексный катион, логарифм константы устой-
чивости которого равен 12,7 [403].

Глиоксальдитиосемикарбазон образует с серебром растворимое
комплексное соединение с максимумом поглощения при 335 нм,
который сохраняет постоянное значение в интервале рН 1,9—7,0.
Кислотная диссоциация реагента характеризуется рКг и
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равными соответственно 9,3 и 10,2. Соотношение серебра и реак-
тива в комплексе равно 1 : 1 , его константа устойчивости состав-
ляет 23,6. Молярный коэффициент погашения комплекса равен
4,3-104 [6681.

Комплексы с (5-дикетонами

Серебро образует со многими-(3-дикетонами соединения, раство-
римые в 75%-ном растворе диоксана. Константы устойчивости
этих соединений приведены в табл. 15 [373].

Т а б л и ц а 15
Устойчивость Р-днкетонатов серебра в водно-

диоксановой среде (75 объемн. % диоксана) при 30° С

Лиганд

Ацетилацётон
2-Фуроилацетон
2-Ацетилциклогептанон
2-Ацетилциклогексанон
Дибеязоилметан
2-Фуроилбензоилметан
со-Феяилацетилацето н
Беязоилацетон
Тиодибензоилмет ан
2-Теноилацетон
2-Ацетилциклопентанон

реагента

12,65
12,10
14,10
13,80
13,75
13,00
12,60
12,85
12,35
12,25
11,60

комплекса

9,72
7,61
6,67
6,52
6,07
5,74
5,44
5,43
5,39
5,19
4,22

Комплексы с органическими реагентами,
содержащими фосфор и мышьяк

Диэтилтиофосфорная кислота образует с серебром устойчивый
комплекс AgAg", lg (33 которого равен 10,81. Предполагается,
что координация диэтилтиофосфата происходит через атом серы
[404]. Исследовано также взаимодействие ионов серебра с диэтил-
дитиофосфатом [478].

Третичные органические фосфины проявляют к иону серебра
гораздо большее сродство, чем другие монодентатные лиганды.
Ион серебра может координировать не больше трех молекул
фосфина. В зависимости от условий могут образоваться также
комплексы с соотношением серебра к СвН6Р(СН3)2 и CeH5P(C2H5)2.
равным 2 : 1 и 1 : 1 [516].

Трифениларсин образует с ионами серебра в водно-метаноль-
ных растворах комплекс с соотношением компонентов 1 : 1 , лога-
рифм константы устойчивости которого в 55,5%-ном метаноле
равен 5,81 [1294].
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Т а б л и ц а 16

Устойчивость комплексов серебра с органическими лигандами,
содержащими фосфор, мышьяк и азот [1325]

Лиганд Среда рК реагента
Ig (3, комп-

лекса

Р-2-Карбоксиэтилдифе иилфосфия

As-2-Карбоксиэтилдифениларсин
1Ч,1Ч'-Ди(карбоксиметил)фениларсин
Аз,Аз'-Ди(карбоксиметил)фениларсин
А8,А8'-Ди(2-карбоксиэтнл)-л-хлорфенилар-
син
N, 1Ч'-Ди(карбоксиметил)циклогексилам1ш

20%-ный
диоксан
То же

Вода

5,03

5,12

2,40; 4,96
3,60; 5,03
4,14; 5,08

2,15; 10,81

3,80

3,87
1,00
5,37
5,00

4,94

В табл. 16 приведены данные об устойчивости комплексов
серебра с некоторыми органическими лигандами, содержащими
фосфор, мышьяк и азот.

Ионы серебра с о-фениленбисдиметиларсином (R) образуют
комплексы [AgR2][AgX2], где X = С1, Вг, J или NO2, а также
[AgR2]Y, где Y = NO3 или С1О4 [1133].

Комплексы с аминами

Серебро образует комплексные соединения со многими амипами
алифатического, алициклического, ароматического и гетероцикли-
ческого ряда. В табл. 17 приведены данные об устойчивости
комплексов серебра с алифатическими аминами.

Сведения об устойчивости комплексов серебра с ароматиче-
скими аминами содержатся в табл. 18.

Известно много комплексов серебра с гетероциклическими ами-
нами в водных растворах и в смешанных и неводных органических
растворителях. Гетероциклические амины, содержащие амино-
группу в боковой цепи, координируются серебром, аналогично
аминам с атомом азота в гетероцикле (пиридин и др.) посредством
азота; так, для фурфуриламина и 2-теноиламина не было уста-
новлено координационной связи серебра с атомами кислорода
или серы гетероцикла [912]. Для аминов с двумя гетероцикличе-
скими атомами азота координация идет, как правило, через
пиридиновый азот; это имеет место, например, в случае имидазола
или N-метилимидазола [567].

Устойчивость комплексов серебра с гетероциклическими ами-
нами возрастает при переходе от воды к водно-неводным или
неводным растворителям, причем нередко существует линейная
зависимость между концентрацией органического растворителя
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Т а б л и ц а 17

Устойчивость комплексов серебра с алифатическими аминами

Лиганд lg Pi Ig P. Литература

Метиламин
Этиламин
Пропиламин
Изопропиламин (в ацетоне)
н-Бутиламин
к-Бутиламин (в ацетоне)
Изобутиламин
Изобутиламин (в ацетоне)
Этаноламин

Этаноламин (в спирте)
Пропиленамин
Три(оксиметил)аминометан
2-Оксипропиламии
Аллиламин
Этилендиамин

Триметилендиамин
Тетраметялендиамин
Пентаметилендиамин
1,3-Диамино-2-аминометилпро-
пан
1,2,3-Триами нопропан
Диэтилбнтриаман
Триэтилентетрамин
Диметиламин
Диэтиламин
Диэтаноламип
Диоксипропиламин
Диизобутиламин (в ацетоне)
Диаллиламин (в ацетоне)
Этиленимин
Триметиламин
Триэтиламин
Триэтаноламин
Триэтаноламин (в спирте)
Т риоксипропиламин
Три-2-оксиэтиламин
N, N- Диметил-2-оксиэтиламин

3,15
—
—
—

3,42
—
3,38

—
3,29
—
—
—
1,30
3,03
3,23

—
5,0

5,85
5,9
5,95
8,70

5,65
6,1
7,7
—

2,69
2,90
—
—
2,40
—
2,60
2,30
—
2,27
.—
—

6
7
7

,68
,32
,68

10*52
7
10
7
9
6
6
6
6

6
6
7
7

,48
,76
,24
,68
,82
,91
,56**
,78

,70
,78

,17
,84

2,55 *i

3
3

5
6

5,48

5
8
8

5

з,

3,'
5,
4,
4,
3,

,l*i

,0*i

37
38
5,80

71
83
96
40
11
70
64
28
27
24
83

1

[609, 656, 1341, 1460]
[656, 885, 1463]
[1555]
[1205]
[609]
[1205]
[661]
[1205]
[611, 774]
[527]
[740]
[241, 540]
[961]
[573, 644]
[525]
[1555]
[432, 610, 657, 740, 1026,
1447, 1512]
[1449]
[1449]
[1449]
[530]

[1359]
[1359]
[1446]
[656, 885, 1026, 1316, 1341]
[885, 1341]
[527, 609, 611]
[525]
[1205]
[1205]
[1009]
[656]
[609, 656, 1316]
[241, 609, 611]
[540]
1525]
[527]
[526]
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Таблица 17 (окончание)

Лиганд

К^-Диэтил-2-оксиэтиламип
N ̂ -Диизопропил-2-оксиэтил-
амин
Три(оксиметил)метиламин
N ,N,N',N'-TeTpa-(2-rHApoKCH-
пропил)этилендиамин
Тетраметилендиамин
2,2', 2 "-Триаминотриэти ламин

Этилбндибисгуанидин
Ацетонитрил
Сукциннитрил
Нитрил масляной кислоты

igfr

—

3,23
4,38

3,3
3,3*2
5,6*2
2,4*2

7,8

0,7
1,0
—

4,62
3,84

6,76

5,93
—

—

0,8
—

0,94

Литература

[526]
[526]

[775]
[1046]

[976]
[1359]

[1459]
[503, 1177, 1316]
[1316]
[1316]

•» Для реакции Ag++ HL+ = AgHL*+.
•» Для реакции Ag++ H2L«+ = AgH2L3+, Ag++ HL+ = AgHL*+

соответственно.
•» Для Ag>+.
•« Для lg Зз-

и 2Ag++ L = Ag2L2+

в воде и устойчивостью комплексов. Это было показано, напри-
мер, для комплексов серебра с пиперидином в водно-метанольных
растворах [1341]; в других случаях такая линейная зависимость
не наблюдается, например, для пиперидиновых комплексов сереб-
ра в водно-ацетоновых и водно-метанольных растворах [1340,
1342].

Многие комплексные соединения плохо растворимы в воде, их
образование и свойства зависят от структуры амина. Так, труд-
нее всего образуются комплексы с гетероциклическими аминами,
содержащими различные заместители в соседнем положении с ато-
мом азота. Кристаллические соединения с 2,4-диметилпиридином,
2,4-диметилхинолином и лигандами с ОН~-группами или галогена-
ми в а-положении не удалось получить. Другие гетероциклические
амины, такие как пиридин, 2-пиколин, 2,6-диметилпиридин, изо-
хинолин, 2,2-дипиридил, 2,2-дихинолин, 1,10-фенантролин, обра-
зуют при добавлении их спиртовых растворов к водным растворам
нитрата серебра труднорастворимые в воде соединения. Эти
комплексы хорошо растворимы в спирте и ацетонитриле, устой-
чивы на воздухе, негигроскопичны и, как правило, плавятся
без разложения. В преобладающем большинстве случаев серебро
координирует две молекулы гетероциклического амина, однако
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Т а б л и ц а 18

Устойчивость комплексов серебра с ароматическими аминами
в спиртовых растворах

Лигаяд

Анилин
Анилин **
о-Нитроанилин
.и-Нитроанилин
л-Нитроанилин
о-Хлоранилия
.м-Хлоранилин
л-Хлоранилин
о-Вроманилин
.((.-Броманилии
л-Броманилин
Бепзяламин * х

о-Толуидин
jn-Толуидин
л-Толуидин
2,4-Ксилидин
л-Изопропиланилин
Р-Нафтидамин
а-Нафтиламин
Метиланилин
Этилапилин
Дифенилгуанидин * 2

Диметиланилин
Д иэтиланилин
Диметилтолуидия **

igPi

1,44
—
—
—
—
—
—
—
—
—

3,29
2,64
2,35
—

2,49
—
—

2,20
1,38
1,95
—

0,98
1,28
1,01

IgPi

3,07
3,47
1,9

1,7
1,7
2,50
2,55
2,50
2,8
2,8
2,75
7,16
3,25
3,63
3,86
3,71
3,69
3,24
2,76
1,74
2,95

10,34
—
—
—

igPa

3,53
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

3,48
3,98
4,22
3,99

—
—
—
—
—
—
—
—
—

Литература

[539]
[657, 910, 1111, 1316]
[541, 884]
[884]
[884]
[884]
[884]
[884]
[884]
[884]
[884]
[661, 912, 1111]
[539, 884, 910, 1111, 1316, 1512]
[539, 884, 910, 1512]
[539, 884, 910]
[539, 1512]
[1111]
[1111]
[539]
[540, 910]
[540]
[1205]
[540]
[540]
[540]

*• Водный раствор.
** Ацетоновый раствор.

известны также соединения с тремя лигандами, например комплекс
серебра с 3-пиколином и др. Комплексы серебра с 4,8-диметил-
хинолином и 4,4-дипиридилом содержат, наоборот, только одну
координированную молекулу амина. Значения констант устойчи-
вости комплексов серебра с аминами одинакового структурного
типа в одном и том же растворителе линейно возрастают с величи-
ной показателя константы диссоциации лиганда.

Величина рК комплекса, как правило, связана с логарифмом
диэлектрической постоянной растворителя обратной линейной
зависимостью [1319].

Синтезировано много координационных соединений серебра
с различными аминами: с пиридином AgNO3-2Py и AgC104-2Py
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[1321], с а-пиколином [724], с 2,9-диметил-1,10-фенантролином
[948], с 6-хлор-2-метокси-9-тиолакридином [906], уротропином
[102, 238], пикролоновой кислотой [1031]. Комплексы серебра
с а-пиколином представляют бесцветные призматические или
белые игольчатые кристаллы и имеют состав AgCN-Pic, AgSCN-
•Pic, AgNCO-Pic и 2AgNCO-3Pic [724]. При смешивании водных
растворов AgNO3 и КСЮ4 с ацетоновым раствором 2,9-диметил-
1,10-фенантролина (L) получается соединение (AgL2)C104; изве-
стны также соединения AgXL, где L = С1, Вг или J. Это белые
вещества, нерастворимые в обычных органических растворителях,
кроме горячего пиридина. Синтезированы комплексы AgFL
и Ag2SO4L2-2H;jO. Инфракрасные спектры показывают, что связь
атома серебра с группой N0^ в соединении AgNO3L ковалентная,
а в соединениях (AgL2)NO3-2H2O и (AgLPy)C104 — ионная [948].

В системах AgClO3 — уротропин — вода и AgC103 — уротро-
пин — метиловый спирт образуются малорастворимые комплекс-
ные соединения с отношением AgNO3 : C 6H l 2N 4, равным 2 : 1
и 1 : 1. Растворимость Ag(C6Hl2N4)C103 при избытке уротропина
повышается вследствие протекания реакций

Ag(C e Hi 2 N 4 )C10 3 + C e H i 2 N 4 = Ag(CeHi2N4)+

(осадок)

Ag(CeHi2lNU)C103 - H 2 C e H i 2 N 4 = Ag(C e Hi 2 N 4 )+ + CIO",

(осадок)

С нитратом серебра уротропин образует аналогичные соединения
[102, 238].

Соединения серебра с шиффовыми основаниями типа
R—CH = N—CH 2—CH 2—N=CH—R (L) имеют состав AgL+ и AgL£.
Их устойчивость зависит от природы органического радикала
и увеличивается соответственно в ряду [448]:

фенил < фурил < тиенил < пиридил (I ]_, ^ ^ \ / [

N

Известны [365, 366] тройные комплексные соединения, обра-
зующиеся при взаимодействии фенантролинатных или дипириди-
латных комплексов серебра Ag(Phen)2R с кислотными красителя-
ми. С красителем бенгальским розовым образуется в водном
растворе ассоциат состава Ag(Phen)2R, который можно исполь-
зовать для определения микроколичеств серебра. С галлионом
ИРЕА — 2-окси-3-хлор-5-нитробензол-(1-азо-2)-1-окси-8-аминона-
фталин-3,6-дисульфокислотой катионные комплексы серебра
с названными гетероциклическими аминами образуют в интер-
вале рН 6—9 окрашенные соединения с максимумом поглощения
при 630—640 нм и молярным отношением компонентов, равным
2 : 6 : 1 .
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Т а б л и ц а 19
Устойчивость комплексов серебра с гетероциклическими аминами

Лиганд Литература

Фурфуриламин
2-Тионилметиламин
Гистамин
Пиперидин (в ацетоне)
Пиперидин

Морфолин (в ацетоне)
Сукцинимид
Пиперазин
Гидантоин
1-Метилгидантоин
5-Метилгидантоин
Имидазол
N-Метилимидазол
Роданин
Бензилиде нроданин
и-Диметиламинобензилиденро-
данин
и-Метоксибензилиденроданин
Цшшамилиденроданин
Фурилиденроданин
Диэтиламинобензилиденрода-
нин
Пиридин

Пиридин (в 50%-ном СШбОН)
Пиридин (в СаШОН)
Пиридин (в CH3CN)
З-Метилпиридия
4-Метил пиридин
З-Метоксипиридин
4-Метоксипиридин
2,4-Диметшширидин
2,4,6-Триметилпиридин
Никетамид
Пиразин
2,2'-Дипиридил
Хинолин (в 50%-ном СгШОН)
Изохинолин (в CH3CN)
1,10-Фенантролия
Акридин (в 59%-ном СаШОН)
1-(Тиазолилазо)-2-нафтол

2,64
2,87

3,16

4,45
3,4
4,29
4,37
4,34
3,05

5,47
8,35
9,15

9,08
7 19

(ПР-8-10-")

2,00

4,68
4,65
2,00
2,03
1,58
2,28
2,47

1,64
1,51
3,70

5,02

8,67

5,98
6,51
9,46

10,97
6,61

9,17
9,54

9,20
9,34
9 97

.*'
6,13
6,89
9,68

15,85
17,56

4,11

3,88

4,35
4,39
3,67
4,39
5,18
4,75
3,09
1,55
7,22
3,67
5,27

12,07
4,41

[912]
[912]
[964]
[1205, 1342]
[609, 661, 1111, 1340,
1341]
[1205]
[693]
[1449]
[693]
[693]
[693]
[567,775]
[567]
[1270]
[1270]
[1270]

[1270]
[1270]
[1270]
[1421, 1422]

[270,609,657,661, 1319,
1321, 1344, 1555, 1605]
[269, 1111, 1343]
[1319]
[1319]
[724, 1247]
[1247]
[1247]
[1247]
[661]
[1111]
[1417]
[1433, 1583]
[682, 694, 1319, 1455]
[1111, 1319]
[1319]
[769, 1319]
[886]
[1269]



Роданин и его производные — бензилиденроданин, в-диметил-
аминобензилиденроданин, в-метоксибензилиденроданин, циннами-
лиденроданин и фурилиденроданин — образуют с ионами серебра
комплексные соединения, в которых серебро замещает водород
аминной группы гетероцикла [1270]. Произведение растворимости
диэтиламинобензилиденроданата серебра в 20%-ном зтаноле было
найдено равным 8-10-19 [1421, 1422].

Комплексообразование с гетероциклическими аминами стаби-
лизирует высшие степени окисления серебра. Синтезированы
комплексы двухвалентного серебра состава AgL4S2O8, где L —
пиридин, 3-метилпиридин или 4-метилпиридин [1617], а также
комплекс с 2,2'-дипиридилом [557] Ag(Cl0H8N2)2(ClO4)2 и с 1,10-
-фенантролином [1454]. Известен также бмс-бигуанидный комплекс
трехвалентного серебра [551].

Устойчивость комплексов серебра с гетероциклическими ами-
нами характеризуется данными табл. 19

Устойчивость различных комплексов lg KyCT серебра с алкалои-
ми хинной коры характеризуется следующими данными [875]:

Цинхонин
Хинолин
Хинин
Цинхонпдин

AgHL

2,02
2,00
1,98
2,04

AgL

3,13
3,13
3,10
3,10

Ag,L

3,86
3,80
4,46
4,20

AgjL,

10,20
10,56
10,94
10,66

AgaL,

11
11
12
12

,70
,95
,45
,28

Из третичных аминов с ионами серебра образует комплексы
коразол (пентаметилентетразол) и его производные — 8-тпретп-
бутилкоразол, 8-фторбутилкоразол, 7-метил-9-изопропилкоразол,
7-метил-10-изопропилкоразол и 1-циклогексил-5-метилкоразол.
В растворах образуются малоустойчивые комплексы, для которых
на основании состава малорастворимого соединения AgR2NO3

и способности ионов серебра проявлять координационное число
два принята формула AgLa, где L — лиганд. Для зтих комплек-
сов значения lg Pi равны соответственно 2,14; 2,14; 2,18; 2,18;
2,22 и 2,26 [1347].

Комплексы с другими органическими лигандами

бме-(Диметилтиокарбамил)дисульфид реагирует с ионами сереб-
ра с образованием комплекса, в котором молярное отношение
серебра к лиганду равно 2 : 1 . Этот комплекс выделен в твердом
виде. На основании идентичности спектров поглощения и физиче-
ских и химических свойств комплекса с диэтилдитиокарбаминатом
серебра сделан вывод, что в процессе взаимодействия с ионами
серебра одна молекула реагента распадается на две молекулы
диметилдитиокарбамината, который затем реагирует с серебром
с образованием его диметилдитиокарбамината [1128].
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Серебро реагирует с некоторыми сульфопроизводными арома-
тических аминов — с n-аминобензолсульфокислотой, п-диметил-
аминобензолсульфокислотой и .и-аминобензолсульфокислотой.
Ступенчатые константы устойчивости этих комплексов соответ-
ственно равны: 13,7 и 9; 5,7, 4,4 и 2,5; 17,0, 8,0, 1,5 и 1,3 [517].

Аналогичные комплексы образует серебро с сульфопроизвод-
ными соединений, содержащих вместо азота фосфор или мышьяк:
с . M - ( C 6 H 5 ) 2 P C 6 H 4 S O 3 и .M-ASC 6H 4SOJ. Эти комплексы характери-
зуются ступенчатыми константами устойчивости, равными соот-
ветственно 1,4-108; 0,9-106 и 2,5-Ю5; 2,3-105. Сродство ионов
серебра к фосфину значительно больше, чем к аминам [517].



Г лав а III

КАЧЕСТВЕННОЕ ОБНАРУЖЕНИЕ СЕРЕБРА

Серебро может быть обнаружено качественно посредством
неорганических или органических реагентов. Наибольшее значе-
ние имеют те реакции серебра с органическими реагентами, кото-
рые сопровождаются образованием окрашенных осадков или
растворимых окрашенных комплексных соединений.

Среди органических реагентов самое важное значение имеют
соединения, содержащие в своем составе азот и серу. Как правило,
при взаимодействии таких реагентов с ионами серебра происходит
замещение водорода иминной группы реагента серебром и одно-
временно связывание последнего координационной связью с ато-
мом серы. К реактивам этого класса принадлежат прежде всего
роданин и его многочисленные производные, из которых наилуч-
шие результаты получены с и-диметиламинобензилиденроданином.
На этом основании был сделан вывод о том, что функционально-
аналитической группировкой на ионы серебра является следующее
сочетание атомов:

I I
S=C-NH-C- .

I
Из других реактивов этого же класса могут быть названы

дифенилтиокарбазон(дитизон), тиомочевина и ее производные, про-
изводные дитиокарбаминовой кислоты, тиосемикчрбазиды, амино-
бензтиазол и т. д.

Многие азотсодержащие органические соединения, не имеющие
в своем составе атомов серы, также реагируют аналогичным обра-
зом. К их числу относятся, например, некоторые оксимы: изатин-
-|5-оксим, производные пиразолона, бензимидазол, производные
гуанидина и т. д.

Предложено много реакций обнаружения серебра, основанных
на восстановлении его ионов до металлического состояния раз-
личными органическими реагентами. С этой целью можно при-
менять моно- и полисахариды, целлюлозу, альдегиды, ароматиче-
ские амины, таннин, галловую кислоту и другие восстановители.

Некоторые органические реагенты образуют с ионами серебра
люминесцирующие комплексные соединения; в других случаях
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серебро тушит люминесценцию. Эти эффекты использованы для
качественного обнаружения серебра.

Ряд высокочувствительных реакций основан на каталитическом
действии ионов серебра. Так, разложение K4[Fe(CN)e] сильно
ускоряется под влиянием ионов серебра. Серебро катализирует
восстановление солей марганца(Ш) и церия(1У), что использо-
вано для его качественного обнаружения.

Известно много микрокристаллоскопических реакций обнару-
жения серебра. Кристаллы характерной формы образуют, напри-
мер, хлорид серебра, иодат серебра, комплекс азотнокислого
серебра с уротропином, некоторые соединения серебра с органиче-
скими реагентами.

Открытие умеренных количеств серебра можно осуществить
путем получения окрашенных солей серебра с анионами неоргани-
ческих кислот, для чего чаще всего используется образование
хромата или бихромата серебра.

ОРГАНИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ

Реагенты, содержащие азот и серу

Роданин, н-диметиламинобензилиденроданин и другие произ-
водные роданина. Роданин реагирует с ионами серебра в кислом
растворе с образованием желтоватого осадка роданата серебра.
При этом происходит замещение ионами серебра водорода имино-
группы. Роданин может существовать в виде нескольких тауто-
мерных форм:

HN—CO HN-COH N=COH N—СО
II I II II II I

SC СН2 SC СН SC СШ HSC СН2

\/ \/ \х \/
S S S S
I II III IVПроизводные роданина, в которых атомы водорода при втором

углеродном атоме или атомы серы в пятом положении замещены
различными радикалами, также способны реагировать с солями
серебра с аналогичным эффектом реакции. Отсюда был сделан
вывод (Файгль), что роданин реагирует с серебром в таутомерной
форме I. Предполагается, что сера тиокарбонильной группы
связана с серебром координационной связью, причем образуется
замкнутая четырехчленная группировка. По другим данным, при
реакции образуется линейный нолимеризованный комплекс, в ко-
тором серебро, замещающее водород иминной группы, связано
координационной связью с атомом серы другой молекулы родани-
на, где водород иминогруппы также замещен атомами серебра.

Ряд авторов считают [193, 810], что сочетание атомов S=C—NH—С—
I
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представляет функционально-аналитическую группировку на ионы
серебра, так как многие органические соединения, содержащие
эту группировку, также дают с серебром аналогичные реакции.
Однако соединения с названной группировкой атомов реагируют
и со многими другими элементами, например с ионами ртути,
меди, свинца, висмута, с платиновыми металлами и др.

Качественное обнаружение серебра с роданином может быть
проведено следующим образом [855, 967, 1554].

К 3—4 мл нейтрального испытуемого раствора прибавляют 2—3 капли
9%-ного раствора HNO3 и избыток горячего насыщенного раствора рода-
нина. Образуется желтовато-белый кристаллический осадок роданината
серебра. При этой реакции можно обнаружить 65 мкг серебра при разбавле-
нии 1 : 77 000.

Значительно лучшим реактивом на серебро является п-диметил-
аминобензилиденроданин. По Файглю, синтез реактива можно
произвести следующим образом. Сначала синтезируют роданин.
Хлоруксусную кислоту растворяют в возможно малом количе-
стве воды, нейтрализуют содой и прибавляют эквивалентное
количество твердого дитиокарбамината аммония; при этом смесь
разогревается и становится светлой. Спустя 2 часа фильтруют
и подкисляют уксусной кислотой; через день выпадают светло-
желтые кристаллы роданина с почти количественным выходом
и температурой плавления 168—170° С. Взаимодействие проис-
ходит по следующему уравнению:

HaN COONa HaN COONa HN—C=O

ч r + ™ ч г гн x isrw n CH»C00H ч г гн
SNH4 ^ S \^

Для получения п-диметиламинобензилиденроданина раство-
ряют эквимолекулярные количества роданина и п-диметиламино-
бенз альдегида в ледяной уксусной кислоте и нагревают 1 час
с обратным холодильником.

Продукт конденсации кристаллизуют непосредственно, либо
его осаждают водой или спиртом, после чего его можно перекри-
сталлизовать из кипящего спирта.

Для обнаружения серебра применяют ацетоновый раствор реа-
гента. По данным [1301], чувствительность реакции увеличивает-
ся, если проводить реакцию в среде диметилформамида. Интен-
сивность окраски увеличивается также при добавлении амилового
спирта [777].

Реакция ионов серебра с п-диметиламинобензилиденроданином
происходит в слабокислом растворе. В щелочной среде специфич-
ность реакции значительно меньше, так как в этих условиях
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происходит таутомерная перегруппировка
HN-C--0 N=C—ОН N—С=СО

I I I I II I
S=C C=R-»S=C C=R или HS—С C=R

У У У
с образованием ОН~ или HS~-rpynn, которые реагируют почти
со всеми тяжелыми металлами с образованием осадков.

Комплекс серебра с реагентом, образующийся в кислой среде,
окрашен в красно-фиолетовый цвет в отличие от самого реактива,
окрашенного в желто-бурый цвет. Реакция в отсутствие посторон-
них катионов выполняется следующим образом.

Фильтровальную бумагу пропитывают насыщенным раствором реактива
в ацетоне и на высушенную бумагу наносят каплю слабокислого испытуе-
мого раствора. В зависимости от количества серебра образуется красно-
фиолетовый осадок или возникает красно-фиолетовая окраска, хорошо
заметная также при малых количествах серебра, несмотря на желто-бурую
окраску самого реактива. Открываемый минимум составляет 0,02 мкг серебра,
предельное разбавление — 1:2 500 000.

Чувствительность реакции практически не уменьшается в при-
сутствии ионов элементов Cd, Sb, Sn, Mo, W, Fe, Cr, U, Ce, Zn,
Th, Tl, Mn, Co, Ni, щелочных и щелочноземельных металлов при
предельном отношении 1000 : 1. Ионы элементов Hg, Си, РЬ,
Bi, Аи, Rh, Pd, Os и Pt реагируют аналогичным образом, и поэто-
му их необходимо отделить или замаскировать. Ртуть можно
замаскировать раствором цианида калия. Золото, платина и пал-
ладий также маскируются KCN [738, 842, 855, 860, 968, 982,
1024, 1002].

Открытие серебра в присутствии ионов ртути может быть произведено
следующим образом. Смешивают на капельной пластинке каплю испытуе-
мого раствора с одной каплей 5%-ного раствора цианида калия. При этом
образуется KAg(CN)2 и Hg(CN)2. Затем прибавляют каплю раствора реак-
тива и каплю 2 N раствора HNOS. Образуется окрашенный в красно-фиоле-
товый цвет комплекс серебра с л-диметиламинобензилиденроданином.
Комплекс ртути не вступает во взаимодействие с реактивом. Можно также
связать ртуть в хлорпдный комплекс. С этой целью осаждают одну каплю
испытуемого раствора раствором реагента и затем прибавляют несколько
капель раствора разбавленной соляной кислоты или хлорида аммония.
Органическое соединение ртути растворяется с образованием HgCl2, осадок
же серебра остается без изменения.

Серебро можно обнаружить в-диметиламинобензилиденродани-
ном также в том случае, если оно находится в виде AgCl, AgSCN,
AgBr или AgJ. Насыщенные растворы этих соединений образуют
с реактивом через некоторое время мелкий красный кристалличе-
ский осадок [811]. Серебро легко обнаруживается также в при-
сутствии висмута.
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Для открытия серебра в карбонате висмута 0,02 г этой соли растворяют
в 2 мл 10%-ного раствора НС1 и затем прибавляют 2 мл 0,3%-ного раствора
реагента и немного воды до появления мути BiOCI. В отсутствие серебра
осадок BiOCI адсорбирует реагент и окрашивается в оранжево-желтый
цвет; в присутствии же серебра цвет осадка красный или фиолетовый [1382].

Известно [351, 409, 1525] много производных п-диметиламино-
бензилиденроданина или родственных ему соединений, пред-
ложенных в качестве чувствительных реагентов на серебро. Так,
п-диметиламинобензилиден-2-тиогидантоин [810] образует с иона-
ми серебра в кислой среде красно-оранжевый осадок. м-Диметил-
аминобензилидентиобарбитуровая кислота [1315] и некоторые ее
производные, растворенные в ацетоне или в уксусной кислоте,
также являются чувствительными реагентами на серебро, образуя
с ним соединения красно-фиолетового цвета. Открытие серебра
проводится из слабокислого азотнокислого раствора, чувстви-
тельность реакции составляет при выполнении капельным методом
0,02 мкг, предельное разбавление — 5-Ю6. Обнаружению серебра
этой реакцией мешают Hg, РЬ, Аи, Pd, Pt, Ru и Os. Влияние
ртути можно устранить прибавлением цианида калия.

Дифенилтиокарбазон (дитизон). Применяют раствор реактива
в четыреххлористом углероде (или хлороформе). G ионами серебра
дитизон образует в слабокислых или кислых растворах одно-
замещенную соль золотисто-желтого цвета, в щелочных раство-
рах — двузамещенный дитизонат Ag2Dz фиолетово-красного цвета.

Дитизон легко окисляется, образуя дифенилтиокарбодиазон,
который может присутствовать в неочищенном реактиве. Перед
употреблением реактив необходимо очистить.

0,5 г дитизона растворяют в 50 мл хлороформа или СС14 и раствор встря-
хивают в делительной воронке с четырьмя порциями (по 50—75 мл) раствора
гидроокиси аммония (1 : 100). Водные экстракты объединяют, фильтруют
для удаления СНС13 и подкисляют раствором соляной кислоты. Осажден-
ный дитизон экстрагируют несколькими порциями хлороформа, экстракты
промывают несколько раз водой и испаряют хлороформ на водяной бане
при 50° С. Сухой препарат необходимо сохранять в темноте.

Для обнаружения серебра готовят раствор 1—2 мг дитизона в 100 мл
СС14. Раствор реактива окрашен в зеленый цвет.

При взбалтывании водного раствора, содержащего серебро,
с раствором дитизона в СС14 экстрагируется дитизонат серебра
AgHDz золотисто-желтого цвета, и окраска водного слоя изме-
няется из зеленой в желтую. Эта реакция происходит в интервале
от рН 7 до 4 М серной кислоты. В нейтральной и щелочной сре-
дах образуется фиолетово-красный двузамещенный дитизонат
серебра, практически нерастворимый ни в воде, ни в четыреххлори-
стом углероде, ни в других органических растворителях [701,
864, 865, 867, 1430].
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Реакцией с дитизоном можно обнаружить ОД мкг серебра.
При проведении реакции в сильнокислых растворах мешают
обнаружению серебра только большие количества меди, палла-
дий, золото и ртуть. При рН 4 и в присутствии ионов CN~ откры-
тию серебра мешает только ртуть [867]. Образование двузамещен-
ного дитизоната фиолетового цвета возможно в щелочном растворе
в присутствии солей цинка, свинца и сурьмы, если названные
элементы замаскировать прибавлением сегнетовой соли. Этой
реакцией можно открыть 0,5 мкг серебра в 0,05 мл в присутствии
4570-кратного количества свинца, 1000-кратного количества цинка
и 900-кратного количества сурьмы.

Дифенилтиокарбазид также можно применять для открытия
серебра. При добавлении нескольких капель 5%-ного спиртового
раствора реагента к разбавленному нейтральному раствору соли
серебра образуется красно-коричневый осадок, в слабощелочной
среде — темно-синий, а в аммиачной среде — темно-красный оса-
док [1310].

2-Тио-5-кето-4-карбэтокси-1,3-дигидропиримидин. Раствор реа-
гента (0,03%-ный) в ацетоне дает с ионами серебра соединение
пурпурного цвета.

Для обнаружения серебра к 10 мл исследуемого раствора прибавляют
1 каплю 4 N раствора азотной кислоты и 2 капли 0,03% -ного ацетонового
раствора реагента. При концентрации серебра 1 : 5 000 000 появляется
розовое окрашивание, специфичное только для серебра.

В нейтральных растворах окрашенные соединения образуют
также ионы кадмия, алюминия, меди, железа и свинца [1468,
1649].

Фенилтиомочевина и гуанидилтиомочевина. При прибавлении
5 капель 2%-ного спиртового раствора фенилтиомочевины к 1 мл
раствора, содержащего серебро, образуется соединение, окра-
шенное в желтый цвет; при значительных количествах серебра
образуется желто-коричневый осадок. Чувствительность этой
реакции составляет 10 мкг серебра [467].

Гуанидилтиомочевина реагирует с серебром с образованием
продукта реакции, окрашенного в желтый цвет [753]. Состав это-
го соединения окончательно не установлен. Предполагается, что
окрашенный продукт представляет смесь коллоидального серебра
с суспензией соединения состава

H2N—С—NH—С—NH3

II II
N 4 .S

Оптимальные условия проведения реакции — 0,1 N NaOH в при-
сутствии 0,1 N NH 3. Чувствительность реакции — 0,4 мкг.
Открытию серебра этой реакцией мешают Си, Hg, РЬ, Cd и Bi.
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В качестве реагентов на серебро и на многие другие катионы
были испытаны [1254] различные производные тиомолочной и тио-
гликолевой кислот — их анилиды, о- и n-толуидиды, о- и м-анизи-
диды, о- и м-фенитидиды, о- и м-хлоранилиды, о- и м-оксианилиды,
о- и n-карбоксианилиды, о- и гс-нитроанилиды и 1- и 2-нафти-
диды. Реакционная способность и механизм реакций этих органи-
ческих соединений с ионами серебра и других металлов зависят
от присутствия функционально-аналитических группировок
HNCONH2SH и HNGOCHSHGHg. Окрашенные соединения обра-
зуются за счет замыкания пятичленного цикла, в котором ион
металла связан главной валентностью с атомом серы и координа-
ционно — с атомом азота. Интенсивность окраски увеличивается
в присутствии групп —СН3, —ОСН3 и —OCaH s и уменьшается
в присутствии групп NOg, С1~, —ОН и —СООН.

Некоторые другие реактивы на серебро, содержащие серу
и азот, приведены в табл. 20.

Таблица 20

Качественное обнаружение серебра реактивами,
серу и азот

Реагент

2-Аминобенз тиазол
Изонитрозороданин
1-(2-Хияолил)-4-аллилтиосеми-
кяпбячитт
2-Окси-1 -нафтал ьдегидтиосеми -
Кат)бязон
n-Метоксибензгидроксамовая
кислота
2,2'-бнс-бвязтиазолин
Сульфазол
8-Сульфонамидрхинолин
Метиленовый синий (иодпроиз-
водное)
2,3-Диоксибензилиденаминофе-
нол
Л1-Меркаптоацетамидофенол
Нитрозо-И-соль

Бензопурпурин
5-(п-Сульфофенилазо)-8-гидро-
ксихинолин
Салицилиден-2-аминотиазол
Салицилиден-2-аминобензтиа-
зол

Видимый эффект реакции

Желтый осадок
То же
Коричневый осадок

Желтое окрашивание

Желтый осадок

Красно-бурый осадок
—
—

Синее окрашивание

Светло-желтый осадок

Желтый осадок
Лимонно-желтое окра-
шивание
Коричневое кольцо
Окрашенное пятно

Оранжевый осадок
То же

содержащими

Обнару-
живавший
минимум,

мпг

40
—

—

5,3

2
0,085

—

0,002

—

—

—

30

Питера-
тура

[857]
[856]
[1453]

[1407]

[1221]

[105]
[80]
[605]
[192]

[1033]

[1338]
[584]

[1068]
[877]

[139]
[139]
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Реагенты, содержащие азот

Серебро образует со многими азотсодержащими органическими
соединениями самого разнообразного строения окрашенные комп-
лексные соединения или осадки; некоторые из них пригодны для
обнаружения серебра в присутствии посторонних иоыов, однако
большинство может быть применено только для открытия серебра
в растворах, не содержащих ионов других элементов. Чувстви-
тельность всех этих реакций невелика.

Специфичным реагентом для обнаружения серебра является
формазилкарбоновая кислота, которая образует с ионами серебра
в уксуснокислом растворе окрашенное в бордово-красный цвет
соединение 1194, 195]. Открытию серебра не мешают ионы следую-
щих элементов: Ва, Са, Mg, Be, Al, Fe, Mn, Ni, Co, Th, Tl, In, Zn,
Cd, Pb, Hg, Cu, Bi, UO^+, Sn, Sb. о-Аминофенол [1069] дает с иона-

Т а б л и ц а 21

Азотсодержащие [реагенты, образующие с серебром окрашенные
соединения или осадки

Реагент

Хинолинкарбоновая кислота
Хинолиновая кислота
Пикриновая кислота
4-Изонитрозо-1-фенил-3-метил-
пиразолоя-5
1-Фенил-3-мвтилпиразолон-5
Фталлилгидроксиламин
Изатин-(3-оксим
Фенантренхинонмонооксим
Нитрозогуанидин
о-Фениленбисгуанидив
(и-Толилазо)-8-оксихинолин-5
2-Метилбе изимидазол
2-Фенилбеязимидазол
Пурпуровая кислота
Бриллиантовый фиолетовый
Флуоресцеин
Феносафранин
Понцван-2
Пиронин
Резоруфин
Триэтаноламин
Комплекс ртути с пинапиано-
лом

Внешний эффект реакции

Оранжевый осадок
Оранжевая окраска
Желто-коричневая окраска
Оранжевый осадок

То же
Окрашенный осадок
Красный или желтый осадок
Желтый осадок
Белый осадок
Желтый осадок
Оливково-зеленое окрашивание
Окрашенный осадок
То же
Фиолетовый осадок
Зеленый осадок
Красный осадок
Зеленый осадок
Желтовато-зеленый осадок
То же
Фиолетовый осадок
Желто-коричневый осадок
Синее окрашивание

Литература

[1164]
[1572]
[171, 296]
[985]

[813]
[197]
[986, 1008]
[1045]
[1570]
[812]
[877]
[859]
[859]
[945]
[1501]
[1501]
[1501]
[1501]
[1501]
[828]
[1014]
[64]
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ми серебра красновато-коричневое соединение; чувствительность
реакции составляет 0,2 мкг серебра.

Перечень других азотсодержащих реагентов приведен
в табл, 21.

Большинство приведенных в табл. 21 реагентов содержит
функционально-аналитические группировки —ОН, —СООН,
= NOH, = N H , —NH 2 или комбинацию этих группировок. Состав
образующихся соединений выяснен не во всех случаях, хотя
наиболее вероятно считать, что серебро замещает в приведенных
соединениях водородные атомы окси-, карбокси-оксимных или
аминогрупп и образует координационную связь с другими атомами
азота, содержащегося в реагенте. Так, например, было найдено,
что серебро реагирует с таутомерной формой 1-фенил-З-метил-
пиразолона-5, замещая водород оксигрушш и присоединяя за счет
координационной связи с атомами азота — N — N = вторую моле-
кулу реагента. |

Обнаружение серебра с помощью соли пинацианола с HgJg
основано на разрушении этого комплексного соединения в резуль-
т ате связывания серебром иодид-ионов.

Реагенты, содержащие фосфор, кислород или серу

Арилфосфинистые кислоты общей формулы R_p=o , где

R — фенил, нафтил, дифенил, дитолил, сульфофенил, карбокси-
фенил или нитрофенил, могут быть реагентами на серебро и неко-
торые другие ионы (Но2+, Fe3+, Cu2+, Ce4+, AuCl4~, PtClJ", UO^,
Bi3+, Sb3+ и Pd2 +).

Наиболее характерным свойством этих кислот является ярко
выраженная способность к осаждению Ag+ и Hg2+ в виде белых
аморфных осадков [341].

Гидрохинон и пирогаллол образуют с ионами серебра окра-
шенные соединения или осадки [660, 750]. Голубое окрашивание
иод-крахмального соединения исчезает при добавлении раствора,
содержащего ионы серебра; чувствительность этой реакции состав-
ляет 0,05 мкг в I мл [169].

Катионы серебра с пирогаллолсульфонфталеином или его
дибромпроизводным образуют соединения, окрашенные в золоти-
сто-желтый цвет в отличие от многих других катионов, дающих
соединения синего или красного цвета. Аналогичную реакцию
дает только золото, но его можно отличить от серебра посредством
гидросульфита натрия, который вызывает почернение пятен сереб-
ра. Многие катионы не мешают, они только несколько понижают
чувствительность реакции; другие можно замаскировать комплекс
соном III. Катионы Mn2+, V(V), Fe3+, Al3+, Sn2+, SbO+, As(V)
и Pt(IV) мешают [1603].
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2-Тиопирогаллол [371] и 1-меркаптоантрахинон [698] образуют
с ионами серебра и с катионами других металлов окрашенные
осадки; чувствительность реакций достаточно высока, и если
отсутствуют мешающие элементы, эти реакции можно использо-
вать для обнаружения серебра.

Хромотроповая кислота образует с ионами серебра белый
осадок, быстро темнеющий при стоянии. При выполнении реакции
капельным методом на фильтровальной бумаге чувствительность
обнаружения составляет 0,2 мг серебра [1070].

МИК-РОКРИСТАЛЛОСКОПИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Многие неорганические и органические реагенты образуют
с ионами серебра характерные кристаллические осадки, форма
кристаллов которых позволяет при рассмотрении их под микро-
скопом идентифицировать серебро и обнаруживать его в чрез-
вычайно малых концентрациях.

Описание некоторых методик обнаружения серебра приво-
дится ниже.

Обнаружение серебра в виде AgCI. В каплю испытуемого раствора,
подкисленную HNO 3, вводят каплю разбавленной соляной кислоты. В при-
сутствии солей серебра выпадает белый аморфный осадок AgCI. К промытому
осадку прибавляют каплю концентрированного раствора NH 3 , в котором
AgCI растворяется. Через некоторое время после испарения растворителя
образуются характерные кристаллы в виде мелких шестиугольников, четы-
рехугольников, трехугольников и звездочек. Открываемый минимум равен
0,1 мкг Ag, предельное разбавление — 1 : 10 000 [170]. Свинец и ртуть
мешают определению.

Обнаружение серебра в виде AgaCraO?. В каплю испытуемого раствора
подкисленного уксусной или разбавленной азотной кислотой, вводят кри-
сталлик К 2 Сг 2 0 7 . Осаждается Ag2Cr207 в виде крупных буро-красных или
оранжевых кристаллов, группирующихся вокруг крупинки К 2 Сг 2 0 7 . Откры-
ваемый минимум составляет 0,15 мкг Ag, предельная концентрация —
1 : 6500. Кристаллы Ag2Cr207 легко отличить от кристаллов РЬСгО4. Соли
ртути мешают определению [170, 907]. Можно также выполнить эту реакцию
в присутствии пиридина [172], тогда образуются оранжевые кристаллы
Ag2Py2Cr207.

Обнаружение серебра в виде AgNOe-CeHiaNa [170]. В каплю испытуе-
мого раствора вносят каплю раствора уротропина. Образуется белый кри-
сталлический осадок. Под микроскопом видны характерные раздвоенные
по концам палочки или пластинки, тонкие иглы и прямоугольники. Откры-
ваемый минимум равен 5 мкг Ag, предельная концентрация — 1 : 250. Соли
ртути и свинца мешают. Другой вариант этой реакции — выделение кри-
сталлов при действии смеси уротропина и Na 2S 2O e [1379a], этой реакцией
можно обнаружить 0,065 мкг серебра.

Обнаружение серебра в виде NH4[AgJ2] [170]. Каплю испытуемого

раствора смешивают с каплей концентрированного раствора KJ и после
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этого прибавляют каплю концентрированного NH3. Появляются бесцветные
кристаллы в форме ромбов и прямоугольников, имеющие яркую окраску
в отраженном свете. Открываемый минимум — 0,3 мкг Ag, предельное разбав-
ление — 1 : 7000.

Обнаружение серебра метиламином [1191]. Каплю испытуемого раство-
ра смешивают с каплей раствора СН3СООН, затем прибавляют каплю
раствора метиламина. В месте соприкосновения капель появляется белый
кристаллический осадок серебра и ацетат метиламина. Открываемый мини-
мум — 0,01 мкг Ag.

Обнаружение серебра антраниловой кислотой [471]. Смешивают одну
каплю испытуемого раствора с одной каплей 0,5%-ного раствора антрани-
ловой кислоты и осторожно нагревают. Появляются кристаллические иглы
и призмы. Открываемый минимум — 0,24 мкг Ag.

Некоторые другие микрокристаллоскопические реакции сереб-
ра приведены в табл. 22

Т а б л и ц а 22

Обнаружение серебра микрокристаллоскопическими реакциями

Реагент

AuCls + RbCl

KJO 3

Салициловая кислота

Роданид калия

Бензоиламиноацетат ка-
лия
о-Нитрофенилфосфени-
листая кислота
1-Родан-2,4-дя нитро-
бензол
Норсульфазол
Изатин
2,6-Динитрофенол-4-
сульфокислота, натрие-
вая соль
Дитизоя (2%-ный раст-
вор в пиридине)

Форма и цвет осадка

Темно-красные кристал-
лы состава
2AgCb3AuCls-6RbCl
Иглы, многолучевые
звезды
Характерные кристаллы

Скрещенные пластинки
или звезды:
Иглоподобные кристал-
лы
Прямоугольные и квад-
ратные пластинки
Оранжево-красные кри-
сталлические ИГЛЫ
Кристаллы
Красные кристаллы
Кристаллический осадок

Характерные кристаллы

О
тк

ры
ва

ем
ы

й
м

и
н

и
м

ум
,

м
пг

0,1

0,15

10

0,25

0,085
—
—

—

Предель-
ное

разбавле-
ние

1 : 6500

1 : 20 000

1 : 17 000

1 : 10 000

1 : 80 000

1: 10 000
—
—

Литера-
тура

[170]

[1701

[935,
1192]
[1180]

[846]

[340]

[672]

[80]
[1208]
[1402]

[1145]
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Нередко целесообразно обнаруживать серебро обычными цвет-
ными реакциями или какими-либо специфическими реагентами не-
посредственно на носителе — силикагеле, оксицеллюлозе, хрома-
тографической бумаге и других сорбентах — после хроматографи-
ческого отделения от других катионов. На колонке с силикагелем
можно обнаружить серебро после его отделения от свинца и рту-
ти следующим образом.

Через адсорбент пропускают несколько капель раствора, содержащего
ионы Ag+, РЬ2+ и Н^+ с рН 1,и затем несколько капель 0,01 N раствора
иодида калия. Образуется светло-желтая зона AgJ, желтая зона РЫ 2 и оран-
жево-красная зона HgJ2 [464].

Следовые количества серебра и некоторых других металлов
можно концентрировать, используя в качестве коллектора окси-
целлюлозу. Анализируемый раствор взбалтывают с этим коллек-
тором, причем поглощается до 10 мкг серебра. Серебро затем
можно обнаружить обычными цветными реакциями [1441]. Если
добавить раствор, содержащий серебро, к щелочной суспензии
Се(ОН)3, то она становится коричневой или черной. На этой
основе предложен следующий метод обнаружения серебра [650].

В 0,5 мл 5%-ного раствора КОН вносят осадок Се(ОН)3, прибавляют
1 мл исследуемого раствора и встряхивают. В присутствии серебра смесь
темнеет и быстро коагулирует. Метод позволяет открыть до 1 мкг серебра.

Отделение серебра от многих других катионов можно провести
на зернах силикагеля [1065]. После этого серебро обнаруживают
непосредственно на носителе посредством обычных цветных реак-
ций, наблюдая эффект реакции под микроскопом в проходящем
или падающем свете. Такая техника работы позволяет обнаружить
до 10~12 г серебра.

Хроматографическим методом можно отделить серебро от ряда
элементов и обнаружить его посредством (NH4)2S на фильтро-
вальной хроматографической бумаге, пропитанной SrCrO4 [1366].
Серебро и ртуть отделяют от других элементов осаждением раство-
ром НС1 на фильтровальной бумаге [274]. Методом восходящей
распределительной хроматографии на бумаге ватман № 1
с подвижным растворителем — концентрированным раствором
NH 3 — можно отделить серебро от ряда катионов и обнаружить
его по красно-фиолетовому пятну [515], проявляя раствором
n-диметиламинобензилиденроданина в ацетоне.

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ СЕРЕБРА

Серебро способно сильно ускорять многие медленно проте*
кающие реакции. На этой основе разработан ряд методов его
обнаружения.

Серебро ускоряет разложение K4[Fe(CN)6J [1086, 1088].
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Каплю испытуемого раствора помещают на дно сухой микропробирки
и прибавляют каплю 1 М ацетатного буферного раствора с рН 3,2—3,5
и каплю свежеприготовленного 0,2%-ного раствора K4[Fe(CN)e]. Одновре-
менно проводят контрольное определение. Обе пробирки опускают в водя-
ную баню и выдерживают при 65° С. В присутствии серебра спустя не-
сколько минут появляется зеленое или синее окрашивание, в то время
как раствор контрольного опыта остается бесцветным или слегка желтеет.
Открываемый минимум — 7-10~4 мкг серебра в одной капле. Обнаружению
серебра мешают ртуть, золото и палладий, реагирующие подобно серебру,
а также ионы, образующие с K4[Fe(CN)6] окрашенные осадки.

Серебро катализирует восстановление марганца (III) и (IV)
[858, 1245]; реакция сопровождается изменением окраски от
оранжево-желтой до бесцветной. Чувствительный метод обнаруже-
ния серебра на анионите амберлит ША-411 в хлоридной форме
заключается в следующем.

Анионит предварительно погружают на 30 мин. в 0,05%-ный раствор
КМпОа и затем еще на 30 мин. в 0,2 М раствор сульфата марганца; при этом
черная окраска смолы переходит через 2 часа в оранжево-желтую. Несколько
зерен обработанного таким способом анионита смешивают с каплей анали-
зируемого раствора и с одной каплей 5 N НС1; в присутствии серебра зерна
смолы приобретают светло-желтую окраску или обесцвечиваются. Откры-
ваемый минимум составляет 0,06 мкг серебра, предельное разбавление —
1 : 4-10».

Каломель медленно восстанавливается с образованием метал-
лической ртути цри действии фенилгидразина в уксуснокислом
растворе, но эта реакция сильно ускоряется в присутствии
серебра.

Свещеосажденный тщательно промытый осадок Hg2Cl2 суспендируют
в небольшом количестве воды и смешивают с раствором, содержащим одну
часть фенилгидразина и две части уксусной кислоты. Суспензию разделяют
на дво части и прибавляют к одной из них испытуемый раствор. Немедленно
или через некоторое время, в зависимости от количества серебра, образуется
черный или серый осадок металлической ртути. Восстановление в контроль-
ной пробе происходит только через продолжительное время. Открываемый
минимум — 0,016 мкг серебра в 1 мл раствора [750, 853].

Хлорид серебра ускоряет реакцию восстановления церия иона-
ми хлора: Ce(IV) + С1~ = Се(Ш) + С1°. При этом желтый рас-
твор обесцвечивается.

На стеклянную пластинку помещают две капли 10%-ного раствора
(NH4)2Ce(SO4)s в W N НС1 и прибавляют каплю исследуемого раствора,
подкисленного раствором азотной кислоты. В присутствии серебра желтый
раствор церия(1У) обесцвечивается. Необходимо проводить контрольный
опыт. Открываемый минимум — 0,05 мкг серебра. Предельное разбавле-
ние — 1 : 10".
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Чувствительность реакции не уменьшается в присутствии
ионов элементов Си, Pb, Bi, Cd, As, Sb, Sn, Те, U, Th, Zn, Co,
Ni, Ca, Sr, В а при предельном отношении 3000 : 1. Ионы элемен-
тов Hg, Аи, Pt, Mo, W, Al, Fe 3 + и Сг при предельном отношении
300 : 1 снижают чувствительность до 1 : 105. Восстановители
должны отсутствовать. Ионы марганца мешают [858].

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДО МЕТАЛЛА

Обнаружение серебра посредством нитрата марганца и КОН.
При взаимодействии растворов солей марганца, серебра и КОН
образуется черный осадок двуокиси марганца и металлического
серебра

Mn2+ + 2Ag+ + 4ОН- = MnCvHaO + 2Ag + НаО.

Этой реакцией можно обнаружить серебро даже в хлориде серебра.

На фильтровальную бумагу наносят одну каплю раствора соляной
кислоты и каплю испытуемого раствора, затем прибавляют по капле раство-
ров нитрата марганца и едкого натра. В присутствии ионов серебра появля-
ется черное окрашивание. Ртуть этой реакции мешает. Открываемый мини-
мум — 2 мкг серебра, предельное разбавление 1 : 25 000 [548, 1560].

Обнаружение серебра посредством восстановления хлоридом
олова. Аммиачные растворы серебра восстанавливаются хлоридом
олова(И)

2Ag(NH3)2

+ + Sn (II) + 4Н+ = 2Ag + Sn (IV) + 4NH+.

Металлическое серебро выделяется в виде черного осадка.

К капле испытуемого раствора на часовом стекле приливают избыток
раствора гидроокиси аммония и отфильтровывают от образовавшегося
осадка гидроокисей других металлов, находившихся в растворе. Каплю
прозрачного фильтрата приводят в соприкосновение с каплей раствора
хлорида олова. Образуется черное пятно металлического серебра. Откры-
ваемый минимум составляет 0,1 мкг серебра, предельное разбавление —
1 : 500 000 [1559].

Обнаружение серебра по окислительно-восстановительной реак-
ции с ионами Fe(II). Окислительно-восстановительный потенциал
системы Fe(III)/Fe(II) снижается в присутствии комплексона III.
В этих условиях Ag+ восстанавливается Fe(II).

На фарфоровую пластинку илифильтровальную бумагу наносят 1—2 кап-
ли раствора комплексона III (37,6 г двунатриевой соли ЭДТА в 1 л), 1—2 кап-
ли насыщенного раствора CH3COONa, одну каплю испытуемого раствора и
одну каплю раствора FeSO4 (27,8 г в 1 л 0,1 N H2SO4). Выделяется
металлическое серебро в виде черного пятна, а при малых концентрациях
образуется окрашенное кольцо. Открываемый минимум — 1 мкг серебра.

Мешают анионы J~, СгО^~ и SeO|~. Катионы Pt(IV), Pd(II),
Au(III) и Hg(II) дают такую же реакцию [1356J.
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Обнаружение серебра посредством восстановления ионами Т1+.
Реакция выполняется следующим образом.

На полоску фильтровальной бумаги помещают каплю 5%-ного раствора
щелочи и каплю испытуемого раствора, в центр образовавшегося пятна
помещают еще каплю щелочи и затем наносят каплю 0,1 ./V раствора ТШО3;
постепенно появляющееся черное пятно указывает на присутствие серебра.
Мешает марганец. Открываемый минимум составляет 0,5 мкг серебра в капле
объемом 0,01 мл [126].

Обнаружение серебра посредством бензидина или о-толидина
[199, 558]. Ионы серебра способны окислять бензидин или о-толи-
дин. Эти реакции являются фотохимическими. Комплекс серебра
с бензидином (или о-толидином) [AgBzd]NO3 поглощает в коротко-
волновой части спектра, вследствие чего повышается чувстви-
тельность. В возбужденном состоянии активированный ион сереб-
ра образует с кислородом воздуха Ag2O£, и это приводит к окисле-
нию бензидина в обычное синее соединение. Реакция происходит
по следующему уравнению:

= 2Ag + 2Н2О +

= / = V ) - N H ]-2HNO3.

Методика обнаружения следующая.

К 0,1—0,5 мл испытуемого раствора прибавляют 2—3 капли концентри-
рованной HNO3, выпаривают досуха. Сухой остаток осторожно прокали-
вают, к остатку прибавляют несколько капель воды. Одну каплю 1%-ного
спиртового раствора о-толидина помещают на фильтровальную бумагу,
в центр влажного пятна прибавляют одну каплю приготовленного испытуе-
мого раствора. Далее смачивают пятно раствором ацетатного буфера с рН 4.
В присутствии серебра появляется синяя окраска. Открываемый минимум —
0,03 мкг серебра при разбавлении 1 : 100 000.

Для обнаружения серебра путем его восстановления до металла
предлагалось применять много других органических реактивов:
хлораль [750], муравьиную кислоту [1364а], формальдегид [538,
1592], глюкозу [1416], целлюлозу, декстрин и гуммиарабик [1630],
таннин [1216], галловую кислоту [750]. Во всех этих случаях
внешним признаком присутствия серебра является образование
коллоидных растворов серебра или черных пятен серебра на
фильтровальной бумаге. Эти реакции не имеют каких-либо суще-
ственных преимуществ по сравнению с описанными ранее. Реко-
мендуется также восстанавливать серебро пирамидоном [1388],
фенилгидразином [1125], окисью углерода из комплекса серебра
с натриевой солью и-сульфонамидобензойной кислоты [736],
о-гваяколсульфокислым калием [466].

Высокой чувствительностью отличаются реакции обнаружения
серебра посредством восстановления го-метиламинофенолом (метол)
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или тетраметил-п-фенилендиамином. В первом случае 11624]
серебро обнаруживается в осадке AgBr при содержании 0,005 мкг
Ag и при предельном разбавлении 1 : 10 000 000 [1624], во втором
открываемый минимум составляет 0,01 мкг серебра [191].

На фильтровальную бумагу помещают каплю анализируемого раствора
и после того, как пятно высохнет, бумагу погружают на 2 мин. в 0,02 ./V
раствор КВг. Затем хорошо промывают водой до полного удаления избытка
КВг и проявляют в растворе п-метиламинофенола (10 г этого препарата
растворяют вместе с 50 г лимонной кислоты в 500 мл воды. Перед употребле-
нием к 50 мл проявителя прибавляют 2 мл 0,1 N раствора AgNO3).

Введение в проявитель нитрата серебра сильно увеличивает
чувствительность обнаружения [1598] вследствие того, что на
следах восстановленного бромида серебра отлагается много метал-
лического серебра, выделенного из проявителя. Чувствительность
реакции не уменьшается в присутствии ионов элементов Си, РЬ,
Cd, As, Pt, Sb, Al, Fe, Cr, U, Zn, Mn, Co, Ni, щелочноземельных
и щелочных металлов при предельном отношении 3000 : 1. Ионы
Hg2+, Bi3+, V3+, Ce3+, Mo(VI), W(VI) при предельном отношении
300 : 1 снижают чувствительность реакции. Ионы Hg+, Sn2+,
Au3+, Pd2 + и ионы элементов Se и Те мешают реакции, образуя
бурые или буро-черные осадки.

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ РЕАКЦИИ

При взаимодействии серебра с фенилцинхониновой кислотой
образуется люминесцирующее соединение. Для обнаружения
серебра поступают следующим образом.

На влажное пятно, образованное каплей насыщенного спиртового
раствора фенилцинхониновой кислоты, наносят каплю раствора уксусной
кислоты и затем каплю исследуемого раствора. После обработки пятна
раствором щавелевой кислоты возникает, при облучении ультрафиолето-
выми лучами, оранжевое свечение. Открываемый минимум — 0,5 мкг
серебра, предельное разбавление — 1 : 2000 [364].

Комплексное соединение серебра с тиомочевиной при добавле-
нии раствора нитрата таллия сильно люминесцирует желто-оран-
жевым светом, в то время как комплекс таллия люминесцирует
розовым светом. Яркость свечения двойного комплекса серебра
и таллия значительно сильнее свечения комплекса таллия; комп-
лекс образуется также при взаимодействии с труднорастворимыми
соединениями серебра (хлоридом и др.).

Капельная реакция может выполняться таким образом [330].

Готовят тиомочевинный комплекс таллия. Для этого к нитрату таллия
добавляют избыток тиомочевины до перехода ярко-розового свечения в бледно-
розовое. На фильтровальную бумагу наносят каплю раствора хлорида
натрия или калия и затем исследуемый раствор. Осадок хлорида серебра
промывают водой, слегка подсушивают, смачивают раствором тиомочевины
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и раствором тиомочевииного комплекса таллия и рассматривают в ультрафио-
летовых лучах. В центре капли наблюдается люминесцирующее желтым
цветом пятно двойного комплекса. Открываемый минимум — 0,06 мкг серебра.
Си, Cd, Sn и РЬ не мешают определению даже при 50-кратном избытке. Hg(I)
не мешает до соотношения 1 ; 10.

Серебро можно также обнаружить ЕО тушению люминесценции
раствора сульфата уранила в нейтральном или слабосолянокислом
растворе [920]. Этой реакции не мешают небольшие количества
Hg, Bi, Cd, Pb и Си. Таллий мешает, так как дает аналогичную
реакцию. Реакция удается при предельном разбавлении 1 : 50 000.

При взаимодействии тетрацианоплатината натрия Na2[Pt(CN)4]
с солями серебра образуются флуоресцирующие синим или зеле-
ным цветом осадки [697]. Открываемый минимум — 10 мкг/мл
серебра. Аналогичные реакции дают ионы Hg(I), Al, Cd, La, Pb,
Th, V, Zn, Zr и Hg(II).

Комплексен 111 восстанавливает серебро при облучении ультра-
фиолетовым светом до металла, причем возникает зеленая флуорес-
ценция [843].

На фильтровальную бумагу наносят каплю анализируемого раствора
и каплю 0,1 М раствора комплексом III и 1—2 мин. облучают ультрафио-
летовым светом. В присутствии серебра возникает зеленая флуоресценция.
Открываемый минимум — 0,1 мкг серебра, предельное разбавление —
1 : 100 003.

Аналогичную реакцию дают ионы золота(Ш). Не мешают ионы
Ва, Cd, Co, Fe2+, Fe3+, Pb, Mn, Ni, Na, K, Sr, NH^, СГ, Г

r
Для того чтобы отличить Ag от UOa+> вначале помещают на

бумагу анализируемый раствор и облучают УФ-светом, что при-
водит в присутствии серебра к появлению коричневого пятна,
которое при добавлении раствора комплексона III и дальнейшем
облучении УФ-светом дает зеленую флуоресценцию.

Чувствительность обнаружения серебра производными рода-
нина, роданин-3-карбоновой кислоты и 2-тиогидантоина сильно
увеличивается при освещении пятен на фильтровальной бумаге
УФ-светом [154, 407, 408].

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ,
ОБРАЗУЮЩИЕ ОКРАШЕННЫЕ ОСАДКИ

ИЛИ КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Обнаружение серебра хроматом калия. Аммиачный раствор
серебра при взаимодействии с хроматом калия и уксусной кисло-
той образует красный хромат серебра

2Ag(NH3)+ + СЮ*" + 4СН3СООН = Ag2CrO4 + 4СНзСОО1ЧН4.
Каплю испытуемого раствора на часовом стекле осаждают каплей раство-

ра карбоната аммония и отфильтровывают от выделившегося осадка. Затем
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каплю прозрачного фильтрата соединяют на фильтровальной бумаге с каплей
1%-ного раствора хромата калия, 1 N по уксусной кислоте. Образуется
красный осадок хромата серебра. Открываемый минимум — 2 мкг серебра,
предельная концентрация 1 : 25 000.

При взаимодействии Ni(CN)4"~ с ионами серебра происходит
вытеснение никеля из его цианистого комплекса [854, 1458]:

Ni(CN)*" +2Ag+ = 2Ag(CN)" + Nî +.

Никель затем обнаруживают диметилглиоксимом.
0,5 г диметилглиоксимата никеля смешивают с 100 мл 0,4%-ного раствора

KCN и встряхивают. Через 24 часа суспензию отфильтровывают. Фильтратом
пропитывают фильтровальную бумагу и затем высушивают ее. Каплю анали-
зируемого раствора наносят на приготовленную описанным выше способом
фильтровальную бумагу: образуется красное пятно. Открываемый минимум —
0,5 мкг серебра, предельное разбавление 1 : 100 000.

Определению мешает золото(Ш) и никель, не мешают Li, Na,
К, T1(I), Be, Mg, Ca, Sr, Ва, Си, Cd, Hg(I), Co, Bi, Sb 3 +, Ce3 +,
Се4 +, Sn4 +, Th, Ru, Ir, Pt , U,_Pb, Fe_.

Цианидные комплексы Mo(V) и W(V) [1599] образуют труднорас-
творимые осадки с ионами серебра и некоторыми другими иона-
ми; реакция может быть использована для обнаружения серебра.

Рекомендуется [547, 640] обнаруживать серебро по реакции
с K2HgJ4. Насыщенные растворы HgJ2 и KJ вызывают появление
на осадках AgCl или AgBr оранжево-красного окрашивания.
Раствор K2[HgJ4] реагирует с метиленовым синим с образованием
нерастворимого соединения. Если суспензию этого соединения
смешать с солями серебра, образуется AgJ и восстанавливается
окраска красителя. Чувствительность реакции — 1 мкг серебра.

Чувствительность обнаружения серебра в форме AgCl можно
повысить следующим образом.

Раствор [Ag(NH3)2]Cl фильтруют в 1 N раствор H2SO4, содержащий
0,5 мл раствора крахмала и несколько капель раствора иода. При этом
Ag(NH3)2 разрушается, ионы серебра вытесняют иод из иодкрахмального
соединения и синяя окраска сернокислого раствора исчезает [326].

Описаны [322] методы дробного открытия серебра в присут-
ствии катионов ртути и других металлов, обнаружение серебра
посредством бис-(карбоксиметил)дитиокарбамината аммония [991],
1,3-бкс-(2-пиридил)-1,2-диазопроп-2-ена [692]. Для обнаружения
серебра в токопроводящих и других материалах предложен [245]
электрографический метод.

Обнаружение серебра окислением до Ag(II) [1642] основано
на образовании окрашенного в оранжевый цвет комплекса
Ag(C5H5N)4S2O8 при действии пиридина и персульфата аммония.
Открываемый минимум — 0,05 мкг серебра.



Глава IV

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА

ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Гравиметрическое определение основано на осаждении ионов
серебра неорганическими или органическими реагентами и после-
дующем взвешивании полученных осадков.

Из неорганических реагентов применяют сульфиды, хроматы,
иодаты, хлориды и теллуриды. Некоторые гравиметрические мето-
ды основаны на образовании малорастворимых соединений, содер-
жащих комплексный анион серебра и комплексные катионы дру-
гих металлов, или солей серебра с комплексными анионами раз-
личного состава, например: [CuPr2][AgJ2]2; [CuEn2][AgJ2]2;
[CoEn2(SCN)2l[Ag(SCN)2];[Cr4(OH)eEneJ4l[AgJ2]2; Ag2[Fe(GN)5NO];
Ag[Cr(NH3)2(SCN)4][Ag(SCN2H4)2]CeH2N3O7, где Pr и Еп - моле-
кула пропилендиамина и этилендиамина. Значительно реже
используются малорастворимые соединения серебра, в которых
оно находится в виде комплексного катиона. •

Получили распространение методы определения серебра взве-
шиванием в виде металла. Серебро выделяют внутренним или
обычным электролизом или восстанавливают неорганическими
и органическими реагентами.

Среди органических реагентов наибольшее распространение
получили серу- и азотсодержащие соединения — меркаптобензтиа-
зол, бензимидазол и их производные, меркаптофенилтиодиазолон,
тиодиазолоны, фенилгидразиндитиокарбаминовая кислота, ксанто-
генат калия, этилентритиокарбонат, тиомочевина, тиоацетамид
и многие другие. Некоторые серусодержащие реагенты осаждают
серебро в виде сульфида, который затем взвешивают. Аскорби-
новая кислота, формальдегид, пирамидон, 1-амидино-2-тиомоче-
вина, фенилсемикарбазид восстанавливают ионы серебра до
металла.

Определение в виде
малорастворимых неорганических соединений

или в форме металла

Определение в виде хлорида. Одним из наиболее точных и рас-
пространенных гравиметрических методов определения серебра
является осаждение его в виде хлорида в разбавленном азотно-
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кислом растворе. Осадок отфильтровывают, высушивают при
110° С и взвешивают. Добавление большого избытка хлорид-ионов
недопустимо, так как в их присутствии растворимость осадка
повышается вследствие образования комплексных соединений.
Осадок заметно растворим в воде, в концентрированных растворах
соляной и азотной кислот и в растворах, содержащих большие
количества хлоридов или нитратов щелочных и щелочноземель-
ных элементов. Поэтому хлорид серебра необходимо осаждать
разбавленной соляной кислотой. Вместе с AgCl осаждаются хло-
риды Hg(I), Cu(I) и Т1(1), а также хлориды Pb(II) и Pd(II). При
нагревании с азотной кислотой хлориды ртути и меди переходят
в раствор, а для растворения хлорида таллия необходимо кипя-
тить раствор со смесью соляной и азотной кислот. Мешающее
влияние ионов свинца можно устранить повторным осаждением
серебра в виде хлорида из разбавленного раствора или предвари-
тельным удалением свинца двукратным осаждением в виде суль-
фата. Палладий окрашивает осадок AgCl в розовый цвет. Его
можно удалить двукратным осаждением смеси хлоридов в аммиаке.
При осаждении в присутствии ионов висмута и сурьмы во избежа-
ние гидролиза последних раствор необходимо подкислять азотной
кислотой. Серебро в виде хлорида определяют следующим образом.

Анализируемый раствор слегка подкисляют азотной кислотой, нагре-
вают раствор до 70° С и прибавляют к нему по каплям при непрерывном
перемешивании 0,2 N НС1 до прекращения выпадения осадка. Прибавление
большого избытка кислоты следует избегать. Осадок с раствором нагревают,
пока осадок не осядет на дно, дают остыть до 25—30° С и осторожно прили-
вают к прозрачной жидкости 1—2 капли НС1 для проверки полноты осажде-
ния. Раствор с осадком рекомендуется оставлять в темном месте на несколько
часов, лучше всего на ночь. Осадок фильтруют через взвешенный тигель № 3,
промывают его сначала 0,01 N НС1, потом для удаления ионов хлора 0,01 N
HNO 3 и водой. Высушивают сначала при 100° С, затем при 130—150° С
и взвешивают. Фактор пересчета 0,7526.

Чтобы сократить продолжительность анализа [387], осаждать
AgCl можно непосредственно в тигле, в котором производится
взвешивание.

Для гравиметрического определения малых количеств серебра
предложен метод [962], основанный на добавлении к анализируе-
мому раствору стандартного раствора соли серебра в количестве,
достаточном для точного взвешивания осадка хлорида серебра.

Пробу серебра в виде карбоната или нитрита, содержащую 1—100 мз
серебра, растворяют в зависимости от содержания металла в 5—15 мл
20%-ного раствора монохлоруксусной кислоты при 50—60° С и осаждают
серебро 10%-ным раствором хлорида кальция. В раствор с осадком вводят
известное количество нитрата серебра (50—100 мг), осаждают серебро хлори-
дом кальция, нагревая 1—2 мин. при 50—60° С. Осадок отфильтровывают
через стеклянный тигель, промывают и сушат при 160—170° С до постоян-
ного веса.
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Метод позволяет определить !>900 мкг серебра с ошибкой
2 — 3 % . Осаждение в виде хлорида использовано для определения
серебра в слитках [638].

Определение в виде хромата, иодата, теллурида и сульфида.
Определение серебра в ф о р м е м а л о р а с т в о р и м о г о
х р о м а т а Ag 2Cr0 4 описано в [1320].

К избытку раствора хромата калия, разбавленного 100 мл воды, медленно
при непрерывном перемешивании прибавляют испытуемый раствор нитрата
серебра. Образующийся коричнево-красный осадок отфильтровывают через
взвешенный стеклянный фильтр, промывают 3—4 раза холодной водой,
растворяют в аммиаке, полученный раствор кипятят для удаления аммиака.
Образующийся зеленовато-коричневый осадок Ag2Cr04 отфильтровывают
через тот же фильтр, промывают последовательно холодной водой, затем
очищенным спиртом, абсолютным спиртом и эфиром, высушивают при 50—
60° С и взвешивают. Вес полученного осадка соответствует формуле Ag2Cr04.

Аналогичные результаты получаются при высушивании осад-
ка, промытого только водой, при 110—120° С. Избыток осадителя
не влияет на состав осадка. При непосредственном взвешивании
первоначально образующегося коричнево-красного осадка полу-
чаются завышенные результаты.

Определение в в и д е и о д а т а основано на образовании
малорастворимого иодата серебра AgJO 3 [1143].

К раствору, содержащему 0,10—0,15 г серебра в 40—70 мл раствора
и подкисленному азотной кислотой до рН 2, прибавляют при комнатной
температуре избыток 5%-ного раствора NaJO3. Через два часа осадок филь-
труют через стеклянный фильтр № 4, промывают 4—6 порциями холодной
воды, спиртом и эфиром и высушивают при 115—120° С. Погрешность опре-
деления 0,15%.

•Показана возможность гравиметрического определения сереб-
ра в в и д е т е л л у р и д а [1547] осаждением Na 2Te.

Для приготовления раствора последнего Н2Те, выделяющийся при обра-
ботке А12Те3 соляной кислотой, пропускают через 2 N раствор NaOH. Избыток
Н2Те удаляют пропусканием через раствор СО2. Для определения серебра •
к анализируемому раствору прибавляют 2 N Na2Te до образования окра-
шенного осадка, который отфильтровывают через стеклянный фильтр № 4,
промывают последовательно водой, этанолом, сушат 5 мин., помещают
в эксикатор на 30 мин. и взвешивают в виде Ag2Te.

Ионы кадмия и висмута осаждаются в виде теллуридов состава
GdTe и Bi 2 Te 3 .

Серебро количественно о с а ж д а е т с я с е р о в о д о р о -
д о м в кислом или щелочном растворах. Осадок нерастворим
в растворах сульфидов или полисульфидов щелочных металлов,
что позволяет отделить серебро от элементов группы мышьяка
и последующих групп.
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Следовые количества серебра выделяют осаждением сероводо-
родом в виде сульфида из растворов, подкисленных 0,17VH2SO4.
В качестве коллектора можно использовать сульфиды Gu(II)
и Hg(II).

Сульфид серебра лучше осаждать из аммиачных растворов;
при этом осадок Ag2S не содержит элементной серы [1548].

К анализируемому раствору добавляют небольшой избыток 2 N или 1 N
(NH4)2S, приготовленного при низкой температуре. Осадок фильтруют через
тигель Шотта № 4, промывают водой, спиртом, эфиром, отсасывают и
сушат 1—2 часа в вакуум-эксикаторе. Ошибка определения 80—248 мг
серебра ^ 0 , 3 % .

В некоторых случаях серебро можно определить взвешиванием
б р о м и д а , и о д и д а , ц и а н и д а , р о д а н и д а , ц и а-
н а т а и л и в о л ь ф р а м а т а с е р е б р а [1200], однако
эти методы практически не используются в весовом анализе.
Указанные выше методы гравиметрического определения серебра
с неорганическими ионами имеют второстепенное значение по
сравнению с осаждением его в виде хлорида.

Определение в форме малорастворимых соединений с комплекс-
ными анионами. Известны гравиметрические методы, основанные
на образовании ионом серебра труднорастворимых соединений
с комплексными анионами типа [Cr(NH3)2(SCN)4r и [Fe(CN)5NO]2~
[23, 1515].

В первом случае [1515] серебро осаждают в кислой среде при нагрева-
нии раствором соли Рейнеке NH4[Cr(NH3)2(SCN)4] и взвешивают осадок
комплексной соли состава Ag[Cr(NH3)2(SCN)4]. Метод позволяет определить
5 мг серебра в 100 мл раствора. Во втором случае [23] при добавлении к соли
серебра в нейтральной или слабокислой среде 0,1 N раствора нитропруссида
натрия NaJFe(CN)6NO] образуется кремовый труднорастворимый осадок
состава Ag2[Fe(CN)6NO], который нечувствителен к свету. Для коагуляции
осадка к раствору прибавляют 1—2 г твердого нитрата аммония. Осадок
при помощи 3%-ного раствора NH 4 NO 3 переносят в фильтрующий тигель N° 3,
отфильтровывают, промывают водой, спиртом и эфиром, сушат в вакуум-
эксикаторе и взвешивают. Ионы цинка и кадмия не осаждаются нитропрусси-
дом натрия, однако в их присутствии осаждение серебра рекомендуется
проводить при 50—60° С.

Для определения микроколичеств серебра используются труд-
норастворимые соединения с комплексными анионами серебра.
Так, при взаимодействии AgJ2 с [CuEn2](NO3)2 [1345] или
[CuPr2]SO4 [547] образуются кристаллические осадки фиолетового
цвета состава [CuEn2][AgJ2]2 и [CuPr2][AgJ2]2, практически нерас-
творимые в воде, этаноле и эфире (En и Рг — молекулы этилен-
диамина и пропилендиамина соответственно).

Для определения 0,02—0,11 г серебра [1345] 50—100 мл нейтрального
раствора AgNO3 обрабатывают избытком KJ до растворения первоначально
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образовавшегося осадка, нагревают до 70—80° С и прибавляют концентри-
рованный раствор [CuEn2](NO3)2. По охлаждении выделившийся осадок
отфильтровывают через пористый тигель, промывают его раствором, содер-
жащим в 1 л 0,1 г KJ и 0,3 г этилендиамината меди, затем 1—2 мл этого же
раствора, разбавленного вдвое этанолом и эфиром, высушивают в вакуум-
эксикаторе и взвешивают на микровесах. Фактор пересчета 0,2378.

Метод пригоден для определения микроколичеств серебра
(0,0055—0,00055 г), ошибка определения 0,2—0,4%. Для приго-
товления реактива смесь концентрированного раствора Cu(NO3)2

и этилендиамина (1 : 2) нагревают на водяной бане до образования
кристаллической корки, охлаждают, осадок отфильтровывают
и промывают 96%-ным этанолом и абсолютным эфиром. Примером
использования других соединений аналогичного состава является
определение серебра в форме [Cr4(OH)eEn6J4][AgJ2]2 [1509] или
в виде [CoEn2(SGN)2][Ag(SCN)2] 11508]. При определении сереб-
ра(Н) в нитрате дипиридила серебра взвешивают труднораство-
римое соединение состава [AgDip2](C104)2 [590].

Определение в форме металла после выделения электролизом.
Вследствие высокого положительного стандартного потенциала
серебро легко и количественно осаждается электролизом на пла-
тиновом катоде при постоянной силе тока до начала выделения
водорода. Выделение серебра электролизом является настолько
хорошо воспроизводимым процессом, что его часто используют
для первичной калибровки. Металл можно удовлетворительно
выделять электролизом из азотнокислых [1077, 1100, 1151],
сернокислых [662], цианидных [914, 1099, 1151], аммиачных
[913, 1094] и других растворов. В качестве примера приводим
метод определения серебра из цианидных растворов, содержащих
комплексные ионы Ag(CN)2.

К раствору, содержащему 0,5 г металла в виде AgNO3, прибавляют
2 г KCN и ведут электролиз при перемешивании (платиновый анод в виде
диска, 800 об/мин) при 20—30° С, силе тока 0,5 о и напряжении на электро-
дах 3,7—4,8 в. Катодом служит платиновая чашка. Пробу на полноту осаж-
дения проводят с отдельной порцией исследуемого раствора: ее подкисляют
азотной кислотой, кипятят для удаления HCN, прибавляют раствор NH3 •
до щелочной реакции и добавляют сульфид аммония. Из цианидных раство-
ров серебро осаждается на катоде в форме, наиболее пригодной для анали-
тических целей; 0,5 г металла выделяется за 20 мин.

При электролитическом выделении серебра [966] в присутствии
меди последнюю связывают комплексоном III [1372]. Определе-
нию 108 мг Ag не мешают <600 мг Си.

Пробу сплава растворяют в HNO3 (уд. вес 1,2), фильтруют и доводят
объем фильтрата до 500 мл. Аликвотную часть раствора упаривают до полного
удаления окислов азота, добавляют 150 мл воды, 15 мл раствора NH3

(уд. вес 0,88), нитрата аммония до рН 10, 2—3 г комплексона III, нагревают
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раствор до 40° С и проводят электролиз при напряжения на электродах
1,0—1,1 в и силе тока 0,1 а.

Изучена кинетика выделения серебра на твердом серебряном
электроде из цианистых и аммиачных растворов [1600] при боль-
шом избытке комплексообразующих реагентов и электроосажде-
ние из комплексных хлоридных растворов на основе концентри-
рованных растворов NaCl, LiCl, СаС12 и А1С13 [1034а]. Однако
в большинстве случаев электроосаждение серебра при постоянной
силе тока практически нецелесообразно, так как метод не отли-
чается высокой избирательностью. Большей избирательностью
характеризуется метод с использованием регулируемого потен-
циала. Серебро можно выделить электролизом в присутствии
Си, Bi и Fe(III) с контролем величины катодного потенциала
из растворов электролитов — смеси HNO3 + NaNO2; HNO3 +
+ С2Н5ОН или из раствора хлорной кислоты [1503].

В табл. 23 указаны основные условия п о т е н ц и о с т а -
т и ч е с к о г о о п р е д е л е н и я с е р е б р а из растворов
различных электролитов на платиновом электроде.

Таблица 23

Условия потенциостатического определения серебра

Электролит

1,2 М раствор NH3 + 0 , 2 М NH4C1
0,4 М KCN + 0 . 2 M КОН
0,4 М H2SO4

HNO8 (разб.)
0,4 М HNO3

HNO3 (разб.) с добавкой водно-спир-
тового раствора *
1 М KCN + 2,8%-ный раствор NH3 +
+ 1,5%-ный раствор ЭДТА +
+ 0,001 %-ный раствор мурек-
сида

* Ртутный электрод.

Потенциал
катода

(отн. нас.
К.Э.), в

—0,05
—0,80
+0,40
—0,24
+0,40
—0,20

—0,20

Пр исутствующие
в растворе ионы

Си**, Cd 2 +

Z n 2 + , Cd2+, Cu2+

CU2+

Cu2+

P b 2 + , B i 3 + , C u 2 +

—

Литера-
тура

[1557]
[1558]
[1556]
[793]
[1556]
[995]

[1586]

Для определения милли- и микрограммовых количеств сереб-
ра применяют м е т о д в н у т р е н н е г о э л е к т р о л и з а .
В качестве катода используется платиновая сетка, а материалом
анода служат более электроотрицательные металлы — Си, Zn, Pb.
Электроли» проводят в сосуде, разделенном диафрагмой на катод-
ную и анодную часть или после покрытия материала анода колло-
дием. В методе внутреннего электролиза большое значение имеет
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правильный выбор маскирующих веществ, рН раствора, материала
анода.

При определении серебра в присутствии меди и висмута [1165, 1166]
в исследуемый раствор вводят 10-кратный избыток комплексона III и цианида
калия, разбавляют раствор до 250 мл, устанавливают рН 9 и в течение 12 час.
осаждают сумму серебра и висмута на платиновом сетчатом катоде в паре
с цинковым анодом. Осадок растворяют в разбавленной азотной кислоте
и в течение 6 час. осаждают серебро с медным анодом. Для определения
10 мг серебра требуется 50 мин. [349], если в качестве аиода использовать
палочки меди диаметром 5—6 см и длиной 7 см, анолита — насыщенный
раствор КС1, а катода — платиновую сетку 27 см2.

Известен метод определения серебра внутренним электроли-
зом [1505] со свинцовым или медным анодами, покрытыми кол-
лодием.

40—50 мл раствора, содержащего 1—5 мг серебра, подвергают электро-
лизу в течение 30—35 мин. со свинцовым анодом в присутствии 3—5 мл
20%-ной азотной кислоты и 10 мл 1 М раствора винной кислоты при 90—
95° С и начальной силе тока 8—12, а конечной 3—5 ма. Осаждение серебра
с медным анодом проводят в течение 40—45 мин. в присутствии 5 мл 20%-ной
азотной кислоты с добавкой ИЛИ без добавки 5 мл 0,1 М раствора комплек-
сона III при рН 0,3—0,5.

Со свинцовым анодом серебро можно определить при соотноше-
нии Ag : РЬ -^ 1 : 3000, что было использовано для определения
серебра в галеновых препаратах.

При определении с медным анодом допустимо соотношение
Ag : Си = 1 : 300. Примером использования внутреннего элек-
тролиза для определения малых количеств серебра является опре-
деление его в товарном свинце [73]. В качестве анода применяют
проволоку из меди высокой чистоты, катодом служит платиновый
сетчатый электрод. Электроды разделены алундовыми диафраг-
мами. Концентрация азотной кислоты в растворе должна быть
достаточно высокой, чтобы предотвратить соосаждение висмута.
Сурьма, мышьяк и олово в тех количествах, которые обычно
содержатся в чистом товарном свинце, не влияют на осаждение,
если они окислены до высшей степени окисления. Если содержа-
ние этих элементов достаточно велико, чтобы образовался осадок,
то при растворении пробы вводят минимальное количество фто-
ристоводородной кислоты (до получения прозрачного раствора).

Определение в виде металла после| восстановления неорганиче-
скими или органическими реагентами. Для весового определения
серебра в свежеосажденных галогенидах применяют восстановле-
ние смесью гидроокиси натрия и перекиси водорода [32], а при
анализе растворимых солей — водный раствор боргидрида натрия
NaBH4 [980], который количественно восстанавливает ионы сереб-
ра в слабокислой или нейтральной среде.
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Серебро восстанавливается до металла также многими органи-
ческими соединениями. К ним относятся гидрохинон [1223],
1-амидино-2-тиомочевина [1255, 1257], фенилсемикарбазид (крио-
генин) и гидразид изоникотиновой кислоты (изониазид) [929,
931], пирамидон [930], формальдегид и параформ [67, 749], цита-
рин [1594], аскорбиновая кислота [835, 1523] и глицерин [800].
Серебро(П) восстанавливают щавелевой кислотой [590]. Некото-
рые реагенты восстанавливают вместе с серебром и другие электро-
положительные металлы или осаждают ионы металлов в виде
труднорастворимых комплексов и сульфидов. Введение маски-
рующих веществ повышает селективность определения серебра
в виде металла в присутствии других ионов. Например, 1-амидино-
2-тиомочевина [1255] осаждает серебро в аммиачной или щелочной
среде.

В горячий аммиачный анализируемый раствор вводят избыток 1%-ного
раствора реактива, добавляют гидроокись натрия до рН 10,5, нагревают
до коагуляции выпавшего осадка, отфильтровывают, промывают водой,
высушивают при 105—112° С.

Реактив осаждает ионы никеля в виде соответствующего комп-
лекса, а ионы Со2+, Cu2+, Cd2+, Sb3+, Sn2+, Bi3+, Pd2+ и РЬ2+ —
в виде сульфидов, поэтому названные ионы, а также Zn2+, Mn2+,
Се3+, Th(IV), Zr(IV) и Сг3+ маскируют комплексоном III при
рН 10—13 (в присутствии Сг3+ и Bi3+ при рН 5—6). Ионы трех-
валентного железа и алюминия связывают тартратом. Мешающее
влияние Pd2+ и Аи3+ устраняется осаждением из кипящих раство-
ров (рН 5—6), содержащих KGN. Ионы Sn2+ и Sb3+ маскируют

сульфидом натрия в присутствии NaOH, a UO|+ — добавкой
Na2CO3. Определению серебра не мешают Pt, SO^", SOl~, S2~, S2O3~.
SCN~, РОГ, СГ, F", WO4

2~, МоОГ, VOJ, AsOf", BOf, COT,
CH3COO , цитрат и тартрат. Цианид-ионы предотвращают осаж-
дение серебра при рН 10—13, поэтому в их присутствии осажде-
ние проводят из кипящих растворов, подкисленных HNO3 до
рН 5,5. При определении 4,5—148,0 мг серебра в 50 мл раствора
ошибка не превышает + 0 , 6 % . По мнению авторов, описанный
метод свободен от ошибок, которые свойственны определению
серебра в виде хлорида и связаны с разложением весовой формы
и неполным выделением осадка из солянокислых растворов.

При использовании фенилсемикарбазида [929] восстановлению
серебра мешают металлы с более положительным стандартным
потенциалом, а также галогенид-ионы; не мешают ионы РЬ2 + и все
металлы с более отрицательным стандартным потенциалом. Ошибка
определения 0,06—0,16 г серебра в 20 мл раствора составляет
+ 0 , 3 % . При восстановлении серебра формальдегидом [749], полу-
чаемым разложением уротропина в щелочной среде, определению
серебра мешают Си, Аи, Hg, Bi, которые также восстанавливаются
реактивом, и галогенид-ионы. В присутствии пирамидона [930]
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восстановлению не мешают Pb, Hg и Аи, хлориды, бромиды,
иодиды и металлы с более отрицательным стандартным потен-
циалом.

Таким образом, осаждение серебра в форме металла после
восстановления органическими реагентами можно использовать
при анализе в отсутствие и в присутствии посторонних ионов;
в последнем случае необходимо вводить маскирующие реагенты.
Однако методы восстановления органическими реагентами не
имеют каких-либо существенных преимуществ по сравнению с гра-
виметрическим определением серебра в виде хлорида.

Определение в форме малорастворимых соединений
с органическими реагентами

Многие органические реактивы осаждают серебро в виде
труднорастворимых внутрикомплексных солей; некоторые серу-
содержащие реагенты при кипячении с солями серебра осаждают
его в виде сульфида. Однако эти органические реактивы не являют-
ся специфичными. Поэтому посторонние ионы необходимо маски-
ровать.

В качестве комплексантов часто применяют винную и лимон-
ную кислоты, ЭДТА и другие вещества.

Осаждение бензтриазолом и его производными. Ионы серебра
реагируют с аммиачным раствором 1,2,3-бензтриазола (азимидо-
бензол) [725], образуя осадок AgCeH4N3. Ионы Fe2+, Zn2+, Go2+,
Ni2+ и Cd2+ маскируют динатриевой солью этилендиаминтетра-
уксусной кислоты в аммиачном растворе. Осадок бензтриазолата
серебра не образуется в присутствии ионов железа(П), так как
серебро восстанавливается до металла комплексным соединением
железа(П) с этилендиаминтетрауксусной кислотой. Ртуть должна
находиться в растворе в степени окисления + 2 .

К раствору, содержащему 10—100 мг серебра, добавляют 1—10 г ЭДТА
(в зависимости от количества сопутствующих элементов). Нейтральный
или слабокислый раствор нагревают до 60—90° С и осаждают серебро избыт-
ком 2—5%-ного аммиачного раствора реагента (на 10—100 мг серебра берут
10 мл раствора). После полной коагуляции осадок отфильтровывают через
тигель, промывают водой, высушивают при 110° С. Фактор пересчета на сереб-
ро равен 0,4774. Реагент можно синтезировать [389] в процессе осаждения
из о-фенилендиамина и NaNO2 в уксуснокислой среде.

Из производных 1,2,3-бензтриазола предложено применять
6-хлор-4-нитро-1-окси-1,2,3-бензтриазол (I) [784] и 4-нитро-1-окси-
1,2,3-бензтриазол (II) [1464].

При рН 3,2—5,8 реагент (I) количественно осаждает серебро
в виде ярко-красного соединения состава AgCeH2O3N4Cl; опре-
делению мешают Pb2 +, Ba2+, Hg+ и Hg2+. Реагент (II) является
более специфичным: осаждению серебра не мешают Na, К, Zn,
Cd, №, Со, Ва, Са, Sr, Mg, Pb, Pt, Hg, Cu, Bi, An, As, Sb, Sn,
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Fe, Cr, Mn, Al, Tl, Ti, Ce, Be, U 0 | \ Th, Zr. Гидролиз ионов висму-
та, сурьмы, олова и титана можно предотвратить добавлением
винной кислоты. Весовая форма отвечает составу AgCeH3O3N4,
фактор пересчета на серебро равен 0,3759. Методика определения
состоит в следующем.

Анализируемый раствор нитрата серебра разбавляют водой до 100 мл,
устанавливают рН 3—4 и прибавляют при перемешивании двукратный
избыток 0,4%-ного водно-этанольного (1 : 4) раствора реагента. Осадок
выдерживают 30 мин. на кипящей водяной бане, фильтруют через стеклянный
фильтр № 3, промывают сначала холодным 0,06%-ным раствором реагента,
затем 95%-ным этанолом и сушат при 110—120° С. Продолжительность
анализа 1 час.

При определении милли- и микрограммовых количеств серебра
гравиметрическим методом можно также применять 2,3-нафто-
триазол, образующий прирН 10 с ионами серебра осадок стехио-
метрического состава с соотношением 1 : 1 [1629]. Определению
5—100 мкг серебра в присутствии ЭДТА и тартратов мешают
только сурьма и иодид-ионы.

Осаждение бензимидазолом и его производными. Водный
раствор бензимидазола [820] осаждает в аммиачной среде ионы
серебра в виде соединения AgC7H5N2.

50 мл слабоазотнокислого раствора AgNO3, содержащего 10—100 мг
серебра, нейтрализуют 5%-ным раствором NH3 до рН 10, нагревают 10 мин.
при 60—70° С, прибавляют при перемешивании избыток 1%-ного водного
раствора реактива и продолжают нагревание еще 10 мин. Осадок отфильтро-
вывают через тигель Гуча, промывают 100 мл горячей воды и высушивают
при 120° С. Для осаждения 100 мг серебра достаточно 20 мл 1%-ного раствора
реактива. Для связывания Си, Ni, Co, Mn, Mg, Hg, РЬ, Zn, Cd, Tl и других
элементов прибавляют 2—3-кратный избыток аммиачного раствора комплек-
сона III и проводят осаждение, как указано выше. Ионы Al, Be, Ti, UO|+,
Th связывают тартратом калия-натрия и осаждают после прибавления
раствора NH3 (1 : 5).

Этанольный раствор 2-метилбензимидазола осаждает ионы
серебра в аммиачном растворе при рН 10 в виде соединения соста-
ва AgCeH7N2. В присутствии этилендиаминтетрауксусной кислоты
определению не мешает Си, Ni, Go и Mg [1222].

Селективный метод определения серебра с 2-метилмеркапто-
бензимидазолом [578] в присутствии комплексантов состоит
в осаждении соединения AgC8H7N2S (осадок устойчив до 110° С).
При рН 8,4—10,0 в присутствии тартрата натрия и ЭДТА опре-
делению 53,7 мг серебра не мешают (в мг): Mn, Ca, Sr, Ba, Mg
(300), Со, № (250), Ti, Th, Zr (200), Cr, Fe (150), Cu, Pb, Cd, As,
Bi, Pt (120), Hg, Zn, Tl, Be, Pd, U, W, Mo, V (100). Ионы Hg(I)
должны быть окислены до Hg(II).
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К анализируемому раствору прибавляют необходимое количество
10%-ного раствора ЭДТА и тартрата натрия, устанавливают прибавлением
NaOH или СН3СООН значение рН в пределах 8,4—10,0, разбавляют раствор
до 150 мл, нагревают до 60—70°С и осаждают серебро прибавлением 0,5%-ного
этанольного раствора реактива. Для осаждения 10 мг металла требуется
4—5 мл 0,5%-ного раствора реагента. Раствор с осадком выдерживают
5- мин. при 60—70° С, фильтруют через стеклянный фильтр, осадок промывают
горячей водой, содержащей немного этанола, и высушивают при 105—110° С.
Для осаждения серебра можно использовать также 2-меркаптобензимида-
зол [1619а].

О с а ж д е н и е д р у г и м и р е а г е н т а м и . Д и а з о а м и н о б е н з о л
и и - а м и н о а з о б е н з о л [1304, 1306] выделяют серебро
в виде осадков.

К нейтральному азотнокислому раствору серебра (0,03—0,1 г серебра)
прибавляют по каплям при перемешивании 2—3-кратный избыток 1%-ного
этанольного раствора диазоаминобензола, осадок фильтруют, высушивают
при 110° С, прокаливают и взвешивают в виде металлическою серебра.
Ошибка определения <0,4%, при полумикроопределении (0,02—0,002 г
Ag) — 1,5%. Осаждение с п-амивоазобензолом проводят в водно-этанольной
среде, прибавляя эфирный раствор реагента, и заканчивают определение
сжиганием осадка до металла. В присутствии Ni, Cd и Си получаются завы-
шенные результаты; К, Na и РЬ определению не мешают.

М е р к а п т о б е н з т и а з о л (каптакс) [1173] осаждает
хлопьевидный осадок внутрикомплексной соли состава AgCgH^NCSs.
Избирательность реагента можно значительно повысить введением
тетранатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (комп-
лексен III). В аммиачном растворе комплексона II реагент осаж-
дает только серебро и Hg(II), а большинство других катионов, за
исключением золота и металлов платиновой группы, маскируются.
Если присутствуют 4-зарядные ионы металлов и Be, их маскируют
винной кислотой.

2-М е р к а п т о - 5 - а н и л и н о - 1,3,4 - т и о д и а з о л [1350]
образует с серебром в водно-этанольной среде кристалличе-
ский осадок белого цвета состава AgC8HeN3S2. Разработаны два
варианта определения металла: в этанольно-водной среде и в отсут-
ствие этанола.

По первому варианту к 2—10 мл анализируемого раствора прибавляют
10 мл этанола, нагревают на водяной бане и вводят по каплям подогретый
раствор реагента (1 г 2-меркапто-5-анилино-1,3,4-тиодиазола растворяют
при нагревании в 100 мл этанола, фильтруют и хранят в темной герметически
закрытой склянке) до полного осаждения серебра. Фильтруют через филь-
трующий тигель, промывают последовательно 50%-ным С2Н6ОН, 96%-ным
С2Н6ОН (5—10 мл) и эфиром (3—5 мл). Высушивают в вакуум-эксикаторе
и • взвешивают. Фактор пересчета на серебро равен 0,34124. Для приготов-
ления водного раствора 1 г реактива обрабатывают 40 мл 0,1 ./V NaOH, разбав-
ляют воной до 100 мл, нагревают и фильтруют; водный раствор реактива
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менее устойчив (3—4 дня). Осаждение по второму варианту производят
так же, как и по первому, только без этанола; образующийся осадок аморф-
ный. Осадок выдерживают 15 мин., промывают горячей водой и 3—5 мл
этанола. Продолжительность определения в этанольной среде 45 мин.,
в водной — 80 мин., предельная концентрация 8 мкг/мл Ag.

Описана методика гравиметрического определения серебра
в растворах чистых солей осаждением 2 - а м и н о - 1 , 3 , 4 - т и о -
д и а з о л - 5 - т и о л о м [799] и 2 - м е р к а п т о б е н з о к с -
а з о л о м [576].

Спиртовый раствор диаллилдитиокарбамидгидразина (дальзин)
[817, 818] при рН 4,7—5,1 осаждает количественно серебро в виде
соединения AgC 8 H 1 3 N 4 S 2 .

При определении серебра в смесях с кадмием и висмутом вводят комплек-
сон III. Анализируемый раствор AgNO3 нейтрализуют раствором Ш/2О3,
образующуюся муть растворяют добавлением лимонной кислоты, разбавляют
водой до 200 мл, добавляют несколько капель индикатора Весслона, этаноль-
ного раствора реактива и Na2CO3 до окрашивания раствора в серый цвет
и коагуляции осадка. Через 1 час осадок отфильтровывают на тигле Гуча,
промывают сначала водой, а затем холодным метанолом для удаления избытка
осадителя. Осадок высушивают при 75° С и взвешивают. Определение
серебра в смесях с цинком и никелем проводят аналогично.

Д и э т и л д и т и о ф о с ф о р н а я к и с л о т а [622, 1394]
осаждает серебро в виде белого осадка состава AgC 4 Hi 0 0 2 PS 2 .

Осаждение проводят в 50 мл нейтрального или слабокислого (рН *ч 1)
раствора, содержащего 0,01—0,1 г металла в виде нитрата, к которому при-
бавляют 1,5—2-кратный избыток осадителя. Осадок фильтруют через
тигель № 3 или № 4, промывают 100—150 мл воды, содержащей несколько
капель раствора реактива, высушивают 1 час при 105—110° С. Фактор пере-
счета на серебро 0,36819, ошибка определения <0,4%. Реактив осаждает
также Hg2+, Pb2 +, Bi s + (свинец из сильнокислого раствора).

и - Ф е н и л е н - д и - ( 1 - т е т р а з о л и н - 5 - т и о н ) [512],
растворенный в ацетоне, образует с ионами серебра осадок
белого цвета состава Ag2C8H4N2S2. Осадок нерастворим в воде,
ацетоне, спиртах, эфире, пиридине и углеводородах.

1—2 мл анализируемого раствора (5—25 мг/мл Ag) разбавляют до 50 мл,
прибавляют 4—6 капель концентрированной HNO3 и 2%-ный раствор реак-
тива в ацетоне или 90%-ном этаноле (по 2 мл на 1 мг Ag), перемешивают,
через 15—20 мин. выделившийся осадок отфильтровывают через тигель
средней пористости, промывают 50 мл воды и 25 мл ацетона или 90%-ного
этанола, высушивают в вакуум-эксикаторе и взвешивают.

Метод позволяет определить 1—50 мг Ag с ошибкой ~ 5 % ,
продолжительность анализа 1 час. Определению мешают Gu,
Gd, Аи, Rh, Ru и GN~.

75



В и с м у т и о л П (калиевая соль фенилдитиобиазолонсуль-
фида) [1169, 1172] осаждает серебро в присутствии NH4NO3 из
азотнокислых « 0 , 2 N), сернокислых и уксуснокислых « Д 1 N)
растворов, а также из нейтральных и аммиачных растворов в виде
соединения состава AgC8H5N2S2. Комплексен III, тартраты, цитра-
ты, цианиды и тиосульфаты осаждению не мешают. Реактив
при кислотности ^>0,1 N осаждает только элементы сульфидной
группы, поэтому можно отделить серебро от щелочноземельных
и редкоземельных элементов, Be, Mg, Zn, Mn, Co, Ni, Cr, Al, Ce3+,

Ti, Zr, Th, UO2

+, РОГ и AsOf- При рН 5—9 осаждению не мешают
все перечисленные выше ионы, а также Fe, Ce(IV), As, Sb, Sn,
Bi, MoO|~, WO4~, VO3 и С2О4~. С применением комплексона III
при рН 5—9 серебро отделяют от Pb, Cu, Cd, T1(I) и С2О4~, а также
от всех упомянутых выше ионов, за исключением Sn(IV). Осажде-
нию мешают Hg(I), Hg(II), Pt, Pd, Au и иодиды. Мешающее влия-
ние Sn(IV) устраняется одновременным применением комплексона
и тартрата, a Pd2 + и Аи3+ маскируют цианидами и тиосульфатом
соответственно.

Пример определения серебра в присутствии благородных металлов:
к анализируемому раствору, содержащему Os, Ir, Ru и Rh, прибавляют
1 г комплексона III, разбавляют до 125 мл, устанавливают рН в пределах
5—9, нагревают до 50—60° С и при перемешивании прибавляют по каплям
0,5%-ный раствор Висмутиола. Осадок сушат при 110—120° С. Применяя
тиосульфат натрия при рН 8—9, осаждают серебро в присутствии осмия,
иридия, родия и золота. При рН ~6 осаждают серебро из цианидных
растворов в присутствии палладия. Отделение и определение в присут-
ствии платины ограниченно.

Кроме перечисленных органических реагентов, для гравиме-
трического определения серебра в виде труднорастворимых вну-
трикомплексных соединений предложены монофенил-, моноаллил-
гидразодикарбонтиоамид [1351], 5-амино-2-и-нитрофенилимино-4-
тиазолидон [1312], о-таллилтиогидантоин [1404], сульфат S-метил-
тиомочевины (осаждает в виде метилмеркаптида серебра CH3SAg)
[1481], и-диметил-, и-диэтиламинобензилиденроданин [1393],
бензиловая кислота [941, 942], меркаптофенилтиотиодиазолон
[1171, 1172], симм-дд-м-, и сижж-ди-и-толилтиовиулоровые кисло-
ты [593], фенилгидразиндитиокарбаминовая кислота [1249],
ж-(меркаптоацетамидо)фенол [1339], ксантогенат калия [1511],
танниновая кислота [143] и комплексное соединение серебра с тио-
мочевиной и пикриновой кислотой состава [Ag(SCN2H4)2]CeH2N3O7

[1510].

Определение в виде сульфида серебра

Существуют методы, основанные на образовании Ag2S при
взаимодействии Ag+ с серусодержащими органическими реаген-
тами.
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\Этилентритиокарбонат [513, 514] образует с серебром комплекс-
ное' соединение состава 1 : 1 , которое при выдерживании и нагре-
вании с маточным раствором количественно переходит в сульфид
Ag2S» Осадок сульфида высушивают при 110° С и взвешивают.
Метод использован для гравиметрического определения серебра
в присутствии больших количеств свинца. Осаждение проводят
в присутствии NH4NO3, улучшающего качество осадка; при
отношении Pb : Ag > 1 осадок кипятят с CH3COONH4. При опре-
делении 111,5 мг серебра в присутствии 0,2—22 г свинца макси-
мальная ошибка составляет 0,99%.

Тиомочевина [1504] и тиоацетамид [684] при кипячении в щелоч-
ной среде осаждают серебро в виде крупнокристаллического,
легко фильтрующегося осадка сульфида серебра. Тиоацетамид
[994] используют для определения ^>0,1 г!л серебра в тиосульфат-
ных фиксирующих ваннах при рН ;> 12.

ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Наиболее распространенные титриметрические методы опре-
деления серебра основаны на реакциях осаждения, комплексообра-
зования и реакциях окисления-восстановления. В методах титро-
вания по реакциям осаждения в качестве титрантов используют
растворы галогенидов, роданидов или цианидов щелочных метал-
лов. Титрование можно вести как без индикатора (метод Гей-
Люссака) [1667], так и в присутствии индикаторов — хромата
калия (метод Мора) или железоаммонийных квасцов (метод Фоль-
гарда). Последний метод получил наибольшее распространение.

Образующиеся при титровании осадки галогенидов или других
труднорастворимых соединений серебра склонны к коллоидообра-
зованию. Поэтому здесь нередко используются адсорбционные
индикаторы — органические вещества, которые адсорбируются
поверхностью осадков и изменяют свой цвет в точке эквивалент-
ности.

Известны косвенные титриметрические методы определения,
основанные на обменных реакциях ионов серебра с цианидным
комплексом никеля, сульфидом меди, на восстановлении ионов
серебра металлической медью или амальгамами висмута, цинка,
кадмия и последующем комплексонометряческом титровании обме-
нивающихся ионов, выделившихся в количестве, эквивалентном
содержанию серебра. К непрямым титриметрическим методам
относится также осаждение серебра в виде труднорастворимых
соединений с органическими или неорганическими реагентами
с последующим титрованием избытка осадителя подходящим реа-
гентом или растворение соединения серебра в цианиде калия,
избыток которого оттжтровывают стандартным раствором нитрата
серебра в присутствии иодида калия.

Из методов окисления-восстановления предложено восстанав-
ливать ионы серебра до металла органическими или неорганиче-
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скими восстановителями. После этого титруют окисленную фодэму
восстановителя, количество которой эквивалентно содержанию
серебра. Конечную точку титрования устанавливают посредством
органических окислительно-восстановительных индикаторов/Зна-
чительно реже применяются прямые комплексонометрические
методы.

Получили также развитие методы титрования серебра с электро-
химической регистрацией точки эквивалентности.

Методу титрования с применением индикаторов

Титрование роданидом калия или аммония
(метод Фольгарда)

Это один из важнейших титриметрических методов определе-
ния серебра. Метод основан на реакции между ионами Ag+

и SCN" и образовании малорастворимого осадка роданида серебра
по реакции: Ag+ -+- SGN~ = AgSCN. В качестве индикатора при-
меняют раствор нитрата железа или железоаммонийных квасцов.
Образование AgSGN продолжается до тех пор, пока к исследуемо-
му раствору не будет прибавлено эквивалентное содержанию
серебра количество раствора NH4SGN или KSGN.

После точки эквивалентности появляется избыток ионов
SGN", которые образуют с ионами Ге3+ окрашенный в красный
цвет комплекс FeSGN2+. Титрование проводят в кислой среде,
лучше всего в 0,4—0,6 N HNO 3.

Определению серебра титрованием роданидом мешают Ni, Go,
Pb, Cu, Hg и другие металлы, образующие комплексные соедине-
ния с роданид-ионами, а также хлориды и сульфиды. В присут-
ствии сульфатов образуется смешанный осадок [531] роданида
и сульфата серебра. Кроме того, мешают ионы, связывающие ионы
серебра в комплексы, а также окислы азота и нитрит-ионы, окисляю-
щие роданид-ионы. Поэтому окислы азота необходимо предвари-
тельно удалить кипячением раствора. Азотная кислота образует
с роданистоводородной кислотой окрашенное в красный цвет
соединение, мешающее титрованию своей окраской. Под конец
титрования происходит коагуляция коллоидного раствора рода-
нистого серебра, и мутный раствор над осадком становится про-
зрачным.

Поверхность осадка адсорбирует некоторое количество ионов
серебра, поэтому окраска роданида железа появляется до достиже-
ния точки эквивалентности. Однако эта окраска исчезает, так
как ионы серебра постепенно реагируют с роданидом. Титрование
прекращают после появления неисчезающей при энергичном
взбалтывании раствора окраски роданидного комплекса железа.
Рекомендовано [483, 687, 1403J перед титрованием роданидом
добавлять к раствору 1—2 мл бензола, хлороформа или другого
не смешивающегося с водой органического растворителя. Органи-
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чесЦий растворитель смачивает поверхность осадка роданида
серебра и препятствует взаимодействию осадка с роданид-ионами,

втод Фольгарда можно применять для определения серебра в
смесях, содержащих свыше 50% меди [1479]. Основную массу меди
выделяют на колонке сульфоугля в Н-форме, промывая ее после
адсорбции серебра и меди деминерализованой водой. Ввиду пред-
почтительного обмена серебра количество удержанных ионов меди
незначительное. Затем колонку промывают 6%-ным раствором
азотной кислоты и титруют серебро роданидом. Погрешность
определения не более ^И),5%.

Титриметрическое определение серебра в его сплавах с высо-
ким содержанием меди [1401] основано на предварительном выде-
лении серебра из раствора металлическим алюминием. Осадок
серебра растворяют в разбавленной азотной кислоте и титруют
NH4SGN с ионами железа(Ш) в качестве индикатора.

Анализируемый образец ~ 1 г растворяют в смеси 3 мл конц. H2SO4,
3 мл конц. HN0 3 и 14 мл Н2О и упаривают до белых паров SO3. Остаток
растворяют в 100 мл воды, вводят примерно 0,03 г алюминиевой фольги
и кипятят 15—20 мин. Прозрачный раствор декантируют через бумажный
фильтр, выделенное металлическое серебро растворяют в разбавленной
азотной кислоте и титруют раствором роданида аммония. Серебро осаждают
также в аммиачной среде ацетиленом в виде осадка ацетиленида серебра
CH=CAg [369], который растворяют в 25%-ной азотной кислоте и титруют
роданидом аммония.

Микрограммовые количества серебра [397] определяют титро-
ванием роданидом в тонких пленках, нанесенных катодным рас-
пылением на кварцевую или стеклянную пластинки.

Титрование с адсорбционными индикаторами

Известны методы прямого титриметрического определения
серебра, основанные на реакциях осаждения с применением цвет-
ных, флуоресцентных и окислительно-восстановительных адсорб-
ционных индикаторов. Серебро титруют галогенид-, цианид- или
роданид-ионами в присутствии различных цветных индикаторов.
Определение серебра [732, 1644] титрованием в щелочной среде
цианидом калия с индикаторами и-диметиламинобензилиденрода-
нином или тиофлуоресцеином заключается в следующем.

К анализируемому раствору [732] прибавляют 5 мл i N раствора NHS

ш5 мл 1 N NaOH, разбавляют водой до 50—100 мл, вводят 1 мл 0,05%-ного
раствора тиофлуоресцеина в разбавленном растворе NH3 или 1 мл насыщен-
ного метанольного раствора n-диметиламинобензилиденроданина и титруют
0,01—0,1 М раствором KCN до появления голубой окраски (тиофлуоресцеин)
или до перехода красной окраски в желтую (п-диметиламинобензилиденро-
данин). Ошибка определения в первом случае составляет 0,5%, во вто-
ром 0,9%.
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В присутствии ионов Ni, Си, Со и других тяжелых металлов,
за исключением Hg, необходимо прибавлять комплексен/III .
При титровании с гс-диметиламинобензилиденроданином не мешают
ионы Zn, Cd, Ni, а также Pd и С1~-ионы. >

В качестве адсорбционных индикаторов при титровании ̂ сереб-
ра галогенид- и роданид-ионами испытаны 1-(2-пиридилазо)/2-наф-
тол [1484], о,о-диизопропоксибензидин [1488], метаниловый зЬелтый
[628], анилиновый синий [107], щелочной голубой [107], о-толли-
динат меди [1485, I486], о-дианизинат меди или ванадата [1486,
1487], бензидин или бензидинат меди [1486], 3,3"-диэтилбензидин
и 3-метилбензидин [571], гс-этоксихризоидин [1440, 1561], бензо-
лазо-1-нафтиламин [1562], ализаринсульфонат натрия, фенолфта-
леин, феноловый красный, тартразин и кошениль [1286].

Предложено также титровать стандартный раствор нитропрус-
сида натрия [1515] анализируемым раствором соли серебра в при-
сутствии 0,5%-ного раствора эозина в качестве цветного адсорб-
ционного индикатора. В точке эквивалентности осадок нитро-
пруссида серебра коагулирует и окрашивается вследствие адсорб-
ции эозина в красный цвет. При висмутометрическом определении
серебра используют хинолин [1479].

Ниже приведены методики определения серебра с метаниловым
желтым (4-анилиноазобензол-З-сульфокислота) [628] и о-толлиди-
ном [1485]. Метаниловый желтый применяют в качестве адсорб-
ционного индикатора при титровании серебра бромидом калия.
Индикатор дает отчетливую точку перехода при работе с 0,1 —
0,01 N раствором бромида. Титрование можно проводить в при-
сутствии азотной кислоты в широком диапазоне кислотности,
вплоть до 3 Лг по азотной кислоте. Определению серебра мешают
ионы ртути(1) и (II).

Анализируемый раствор соли серебра (50—100 мл) подкисляют азотной
кислотой, прибавляют 5—8 капель 0,2%-ного водного раствора метанилового
желтого и титруют, в зависимости от содержания серебра, 0,1 или 0,01 N
раствором бромида калия до перехода желтой окраски в синюю.

о-Толлидин в виде о-толлидината меди испытан в качестве
адсорбционного индикатора при титровании серебра бромидом
или иодидом [1485]. Адсорбируясь на осадке, о-толлидинат меди
изменяет в точке эквивалентности голубую окраску на желто-
коричневую, так как на осадке начинают адсорбироваться избы-
точные галогенид-ионы, которые десорбируют о-толлидинат меди,
изменяя соответственно окраску.

К 5—10 ли исследуемого раствора серебра добавляют избыток ледяной
уксусной кислоты в количестве 5—7 мл для 1 N, 1 мл для 0,01 N и 0,5 мл
для 0,001 JV раствора серебра. Затем добавляют 1,5 мл нитрата меди (4,6 г
Cu(NOs)2-6HaO в 100 мл воды) и 6 капель 1%-ного спиртового раствора
о-толлидина. Титруют 0,1 или 0,01 N раствором бромида или иодида до пере-
хода желтой окраски в голубую.
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Индикатор

Флуорасцеин
Эозин
Сернокислый хинин
Тиофлавин S
Примулин
Трипафлавин
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анин

1,1 - Диметилбензтиоциа-
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То жв
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»
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»
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При использовании в качестве адсорбционного индикатора
феносафранина [1487а] на поверхности осадков галогенидов сереб-
ра в результате фотохимических процессов образуются двух-
и трехзарядные ионы.

В табл. 24 приведены флуоресцентные адсорбционные индика-
торы, используемые в титриметрических методах определения
миллиграммовых количеств серебра при ультрафиолетовом облу-
чении.

При титровании раствором хлорида натрия или бромида калия
рекомендовано использовать флуоресцеин, тиофлавин, примулин,
эозин и умбеллиферрон, если титруют раствором иодида калия,
|3-умбеллиферрон в случае хромата калия 1919, 1072].

Серебро можно определять методом обратного титрования
раствором KJ, используя окислительно-восстановительные адсорб-
ционные индикаторы. Адсорбированные на поверхности осадка
AgJ ксиленоловый синий [627] и патентованный голубой (кислот-
ный трифенилметановый краситель) [629] в присутствии в раство-
ре незначительного количества J2 ведут себя как обратимые редокс-
индикаторы. При наступлении конечной точки титрования адсор-
бированные на поверхности осадка индикаторы окисляются иона-
ми J+ или JOH с изменением окраски. Серебро служит катализа-
тором образования положительно заряженных ионов иода в реак-
ции J2 j2 J+ + J~.

Методы окислительно-восстановительного титрования

Прямые титриметрические методы определения серебра, осно-
ванные на реакциях окисления-восстановления, не находят широ-
кого применения. Предложен метод определения серебра, основан-
ный на его восстановлении до металла с помощью титрованного
раствора FeS04 в присутствии фторидов щелочных металлов при
рН 4,10—4,65 с использованием в качестве окислительно-восста-
новительного индикатора вариаминового синего [840] или в при-
сутствии этого же индикатора посредством восстановления аскор-
биновой кислотой [835]. Метод использован для анализа монет.

Значительно большее распространение получили косвенные
определения по методу окисления-восстановления. Аскорбиновая
кислота [556], d-сорбоза, d-галактоза, d-фруктоза, d-глюкоза
и формальдегид [944] восстанавливают при определенных условиях
ионы серебра до металла. Осадок металлического серебра отде-
ляют, растворяют в избытке Fe^SO^NHJ-jSC^ и 4 TV H2SO4

и титруют ионы железа(П), количество которого эквивалентно
содержанию серебра в анализируемом растворе, стандартными
растворами Ce(SO4)2 или бихромата калия в присутствии N-фенил-
антраниловой кислоты [944]. При восстановлении /-аскорбиновой
кислотой образуется дегидро-2-аскорбиновая кислота; избыток
восстановителя титруют раствором N-бромсукцинимида в при-
сутствии иодида калия и крахмала [556].
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Серебро можно осадить в виде роданида титрованным раство-
ром) NH4SCN, отделить осадок и оттитровать избыток роданида
перАанганатом калия [453] или сульфатом церия (IV) [1032].
После осаждения AgJ стандартным раствором иодида калия
избыток последнего оттитровывают перманганатом калия в при-
сутствии силоксена в качестве хемилюминесцентного индикато-
ра [835а].

Методика анализа в последнем случае сводится к следующему. К опре-
деляемому раствору, содержащему 50—500 мг серебра, прибавляют избыток
0,1 N раствора KJ, 20 мл 2 N H aS04 и оттитровывают остаток KJ 0,1 N
раствором КМпО4 с силоксеном. Содержание серебра определяют по разности
между прибавленным количеством KJ и пошедшим на титрование количе-
ством КМпО4. 1 мл 0,1 N раствора КМпО4 соответствует 10,788 мг серебра.

Осажденное посредством соли Рейнеке труднорастворимое
соединение серебра Ag[Cr(NH3)2(SCN)4] разлагают разбавленным
раствором NaOH при умеренном нагревании, затем после отделе-
ния Ag2O титруют роданид-ионы раствором иодата в соляно-
кислой среде [23]. Еще один косвенный метод определения серебра
основан на осаждении его гексааминокобальтихлоридом и избыт-
ком тиосульфата натрия в виде соединения состава [Co(NH3)eb
•[Ag(S2O3)2l [1650]. Осадок отфильтровывают и определяют в филь-
трате избыток Э2Оз~ иодометрическим титрованием.

Известен титриметрический метод определения серебра, осно-
ванный на осаждении его в виде Ag3[Fe(CN)e] и последующем
превращении осадка в гексацианоферроат KAg3[Fe(CN)e] при
обменной реакции с гексацианоферроатом калия. Содержание Ag
рассчитывают по количеству Fe(CN)e~, эквивалентному содержа-
нию серебра: ионы Fe(CN)^* титруют стандартным раствором
аскорбиновой кислоты в присутствии 2,6-дихлорфенолиндофенола
в качестве индикатора [836]. Метод использован для определения
больших содержаний серебра (107, 83—539, 40 мг); стандартное
отклонение+0,34%. Предложено осаждать серебро меркаптоэта-
нолом в виде труднорастворимого соединения состава HOCH2SAg
и титровать избыток осадителя в фильтрате или в растворе осадка
иодато^калия в присутствии йодистого калия и крахмала [680].

Рассмотренные выше методы титриметрического определения
серебра не имеют каких-либо преимуществ перед методами титро-
вания серебра в присутствии адсорбционных индикаторов. Опера-
ция фильтрования и промывания осадков приводит к большим
затратам времени на анализ.

В титриметрических методах используют также восстановле-
ние серебра ионами хрома(Ш); образующиеся при реакции ионы
хрома(У1) оттитровывают стандартным раствором Na2S2O3 в при-
сутствии крахмала [406]. Метод использован для определения
содержания серебра(П) в форме AgO в электродах из окиси
серебра [626].
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Косвенные иодометрические методы основаны на титровании
серебра стандартным раствором иодида калия в присутствии окис-
лителей — перекиси водорода [1537], бихромата калия [1538],
меди(П) [1412], иода [447, 1172]. Точка эквивалентности харак-
теризуется появлением синего окрашивания адсорбционного
соединения иода с крахмалом-. Титрование можно проводить стан-
дартным раствором KJFe(CN)e] в присутствии иода и крахмала
[434] или в отсутствие окислителей титрованием избытка иодид-
ионов стандартным раствором соли двухвалентной ртути с 1-фенил-
тиосемикарбазидом в качестве индикатора [176]. Иодометрический
метод использован для определения содержания серебра(П)
в комплексном соединении с дипиридилом состава [AgDip2](NO3)2

[590]. Комплексы серебра(П) могут использоваться в качестве
окислителей. Исследовано [1124] окисление органических соеди-
нений в воде, диметилсульфоксиде и в смеси диметилсульфоксида
и диметоксиэтана пиколинатом серебра(П). Толуол окисляется
в бензойную кислоту, фенилэтил — в ацетофенон, альдегиды
превращаются в соответствующие кислоты, а первичные спирты —
в альдегиды.

Комплексонометрическое титрование и другие методы

Комплексное соединение серебра с комплексоном III мало-
устойчиво, поэтому прямое комплексонометрическое определение
серебра применяется редко. Прямое титрование возможно в аммиач-
но-щелочной среде с индикатором — смесью тимолфталексона
и диметилтимолового желтого в соотношении 10 : 1 [1064]. Точка
эквивалентности характеризуется переходом ярко-синей окраски
раствора в светло-желтую.

Методика определения в растворах чистой соли сводится к
следующему.

К 50 мл нейтрального анализируемого раствора прибавляют по 5 мл
раствора NH3 (1 : 4), 2 капли 0,1%-ного раствора диметилового желтого
и 0,5 мл 0,1%-ного раствора тимолфталексона и титруют 0,1 М раствором
комплексона III до изменения окраски раствора.

Метод пригоден для определения серебра в отсутствие посто-
ронних ионов, так как в щелочной среде с комплексоном взаимо-
действуют многие другие металлы.

Гиппуровая кислота образует с серебром растворимое в воде
комплексное соединение при соотношении компонентов 1 : 1 . Это
использовано для комплексонометрического определения ультра-
малых количеств серебра с индикатором ксиленоловым оранже-
вым или конго красным [1092]. Переход окраски в точке экви-
валентности для ксиленолового оранжевого наблюдается при
рН 5,2 от розовой до светло-желтой, а для конго красного —
от фиолетовой до красно-фиолетовой. Метод использован для
прямого комплексонометрического определения серебра и кадмия
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при совместном присутствии. Ошибка определения 2,16-10 4 —
5,4-10~4 мг/л серебра в искусственных смесях составляет 0,5%.

Значительно большее распространение получили непрямые
методы. Ионы серебра реагируют с цианидными комплексами
никеля или кадмия [155, 1142], количественно замещая названные
элементы в этих комплексах, например, по реакции

2Ag+ + Ni(CN)*- = 2Ag(CN)" + Ni*+.

Реакция обмена протекает количественно также с труднораствори-
мыми солями серебра. Вытесненные ионы, количество которых
эквивалентно содержанию серебра, титруют растворами комплек-
сона III или нитрилотриуксусной кислоты обычным способом.
Метод пригоден для определения серебра в растворах чистых
солей и в цианистых ваннах для электролитического серебрения.
В последнем случае цианид серебра следует предварительно раз-
рушить нагреванием с персульфатом [1082] или упариванием
в смеси серной и азотной кислот [1293]. Методика определения
в цианистых ваннах [1082] сводится к следующему.

К 5 мл анализируемого раствора прибавляют приблизительно 2 г K2S2O8,
нагревают до прекращения выделения пузырьков газа и оставшийся неболь-
шой желтоватый осадок растворяют в нескольких каплях азотной кислоты
(1 : 1) при нагревании. Раствор охлаждают, добавляют 100—150 мл воды,
10—20 мл. конц. раствора NH8, 5 мл 5%-ного раствора цианида никеля
(14 г кристаллического сульфата никеля растворяют в 200 мл воды, прибав-
ляют 13 г цианида калия, раствор фильтруют и фильтрат разбавляют до
250 мл) и титруют 0,05 М раствором комплексом III в присутствии мурек-
сида до перехода желтоватой окраски в пурпурную.

Иногда используют обратное титрование избытка титрованного
раствора комплексона III стандартным раствором соли свинца
в присутствии 1-(2-пиридилазо)нафтола, например в случае опре-
деления серебра в комплексном соединении с фталоцианином
[728].

Обменная реакция между ионами серебра и осадком сульфида
меди использована для непрямого трилонометрического определе-
ния серебра [927].

Косвенные комплексонометрические методы определения осно-
ваны также на реакциях восстановления ионов серебра до металла
амальгамами висмута, кадмия, цинка [543] и металлической
медью [969]. Переходящие в раствор ионы, количество которых
эквивалентно содержанию серебра, титруют раствором ЭДТА.

Существуют косвенные титриметрические методы, в которых
осадок хлорида серебра или труднорастворимых соединений сереб-
ра с 1,2,3-бензтриазолом [725], висмутиолом [1169] растворяют
в избытке титрованного раствора цианистого калия. Избыток
последнего оттитровывают стандартным раствором нитрата серебра
в присутствии иодида калия.
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Известны ацидиметрические приемы определения. Так, при
взаимодействии осадков карбоната или гидроокиси серебра с тио-
сульфатом натрия образуются растворимые тиосульфатные комп-
лексы. Выделяющееся при реакции эквивалентное количество
соды или щелочи оттитровывают соляной кислотой [819].

В качестве индикатора при экстракционно-титриметрическом
определении серебра можно использовать раствор дитизона в СС14

или СНС13. Титрование проводят стандартным раствором йодистого
калия [759], диэтилдитиокарбамината натрия в присутствии тио-
сульфата [1544]. Титрование дитизоном можно проводить экстрак-
ционно-фотометрически [888, 1297].

Из сернокислых растворов [528] экстрагируют серебро хлоро-
формным раствором дитизона, избыток реагента в экстракте
отмывают разбавленным раствором аммиака; экстракт взбалты-
вают с аммиачным раствором цианида калия и выделившийся
дитизон титруют стандартным раствором нитрата свинца. Ошибка
определения 0,005—0,03 мг серебра составляет + 2 % .

При взбалтывании растворов солей серебра с титрованными
растворами ге-диметиламинобензилиденроданина и 5-роданин-]Х[-
метиланилинотриметана [1161] в СС14 на границе раздела фаз
количественно выделяются осадки соединений серебра с реактива-
ми, что использовано в так называемом методе трехфазного титро-
вания. Титрование ведут до неисчезающей при взбалтывании фаз
желтой или оранжевой окраски органического слоя. При рН
водной фазы 2—5 этим методом можно определить 2—20 мкг
серебра с ошибкой <С0,2 мкг; продолжительность определения
15—20 мин. Термометрическое титрование серебра цианидом
описано в работе [1375].

Методы титрования
с электрохимической регистрацией точки эквивалентности

Ампер омагрическое титрование

Амперометрические методы определения основаны главным
образом на реакциях образования ионами серебра труднораство-
римых осадков с органическими и неорганическими реагентами.
В качестве титрантов используются преимущественно органиче-
ские серусодержащие соединения или иодид-ионы. Титрование
проводят с платиновым вращающимся электродом, так как метал-
лическая ртуть взаимодействует с ионами серебра, восстанавливая
их до металла. Известны два варианта титрования: катодный,
основанный на восстановлении ионов серебра или органического
реагента, и анодный,— при котором фиксируется ток окисления
иодид-ионов или серусодержащих реактивов на аноде [357].

Ионы серебра восстанавливаются без наложения внешнего
напряжения при потенциале меркур-иодидного электрода, равном
+0,002 в (потенциал этого электрода относительно нас.к.э.



равен —0,23 в). При этом потенциале титрованию раствором KJ
не мешают соизмеримые количества Pb(II) и Т1(1), так как они
в этих условиях не восстанавливаются. Ионы металлов с положи-
тельным потенциалом — Cu(II), Bi(III), Sb(III) и Fe(III) могут
восстанавливаться вместе с серебром. Однако в присутствии комп-
лексона III многие металлы не мешают иодидному методу опре-
деления без наложения внешнего напряжения [7981. К ним отно-
сятся РЬ, Си, Bi, Fe, Zn, Cd, Tl, As и Sb. Мешающее влияние
практически любых концентраций Cu(II), Bi(III) и Sb(III) можно
также устранить наложением на электроды внешнего напряжения
в пределах от 0,4 до 0,45 в (меркур-иодидный электрод). Hg(II)
мешает в соизмеримых и превышающих содержание серебра кон-
центрациях. Из-за близости нормальных электродных потенциалов
систем AgVAg0 и Fe3+/Fe2+ (0,7996 и 0,77 в соответственно) мешаю-
щее влияние железа(Ш) путем изменения величины внешней
э.д.с. устранить не удается. В присутствии ионов железа(Ш)
возможна реакция окисления иодид-ионов

2Fe (III) + 2J- = 2Fe(II) + J2,

однако равновесие этой реакции смещено влево, вследствие связы-
вания иодид-ионов серебром. Ток восстановления железа(Ш)
устраняют введением фторидов [355]. Катодный метод рекомендо-
ван для определения серебра в смазочных маслах, галенитах, сфа-
леритах, халькопиритах и других минералах и рудах [355, 357].

При титровании серебра раствором KJ точку эквивалентности
можно установить биамперометрическим методом с двумя платино-
выми или ртутными электродами, накладывая на них поляризую-
щее напряжение около 50 мв [1052, 1061]. Метод рекомендован
для определения серебра и ртути в амальгаме серебра.

Можно проводить титрование растворами, содержащими хло-
рид- или бромид-ионы, при потенциале +0,05 в, при котором эти
ионы диффузионных токов не образуют [643] без внешнего источ-
ника тока, с накоротко замкнутыми насыщенным каломельным
электродом и платиновым электродом. Конечная точка титрования
наблюдается более четко в присутствии спирта или ацетона. Однако
этот метод не имеет особых преимуществ перед иодидным. Титро-
вание хлоридом без наложения внешней э.д.с. с серебряным
амальгамированным индикаторным электродом и иодид-хромат-
ным электродом сравнения использовано при анализе посеребрен-
ных деталей, сплавов серебра и цианидных электролитов для
серебрения [136].

Известны и другие методы титрования неорганическими иона-
ми, например молибдатом натрия при рН 7,3 [943] или пированада-
том натрия при рН 7—8 [1428]. Точку эквивалентности фиксируют
по току восстановления серебра на ртутном капельном электроде
П р И —0,3 в (нас.к.э.). Молибдат- и пированадат-ионы в указан-
ных условиях электрохимически неактивны. Точные результаты
могут быть получены лишь при высокой концентрации серебра
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в растворе. Можно титровать и растворами ферроцианида, рода-
нида или нитропруссида натрия на фоне 0,1 М нитрата калия
при потенциале ртутного капельного электрода от —0,3 до —0,5 в
(нас.к.э.) [1037].

Титрование раствором соли Fe(II) в присутствии комплексо-
на III осуществляется без наложения внешнего напряжения при
рН 4,0—6,0 (нас.к.э.) [1356]. Комплексен III связывает ионы
железа(Ш), понижая тем самым потенциал системы Fe3+/Fe2+,
что облегчает восстановление ионов Ag ионами Fe(II). Удовлетво-
рительные результаты получены при соотношении серебро : комп-
лексон III в пределах от 1 : 2 до 1 : 0,5. При этом можно опреде-
лить 5 мг Ag в присутствии максимально 200 мг РЬ и по 50 мг Си,
Bi ИЛИ Gd [1356].

Косвенный метод определения основан на осаждении серебра
селенистой кислотой при рН 7—8 и последующем амперометриче-
ском титровании избытка последней гипобромитом натрия [786].

Титрование по току окисления избыточных иодид-ионов на
платиновом аноде осуществляется при потенциале +1,0 в по
отношению к меркур-иодидному электроду [251, 356]. При рН 2—
2,5 определению не мешают 1000-кратные количества Си, Fe, Zn,
РЬ, Мл; мешающее влияние ионов палладия устраняется перево-
дом его при рН 4—5 в аммиачный или пиридинатпый комплексы
[359, 399]. При рН 1—2 в сернокислой среде определяют сумму
палладия и серебра-[359], а добавлением аммиака до рН 4—5
титруют серебро, так как палладий при этом не осаждается иоди-
дом. Если присутствует ртуть, то ее оттитровывают комплексо-
ном III с танталовым электродом на фоне 0,1—0,5 N серной или
азотной кислот при +1,2 в (нас.к.э.); после этого изменяют
потенциал электрода до +0,8 в и титруют серебро иодидом [439].

Титрование по методу окисления иодид-ионов использовано
для определения серебра в рудах, концентратах [141, 251, 356,
359], черновой меди [ЗОН, фармацевтических препаратах.

В табл. 25 приведена сводка органических реактивов, которые
применяются для амперометрического титрования серебра. Точку
эквивалентности устанавливают как по току катодного восстанов-
ления серебра или органического реактива, так и по току реакти-
вов на аноде. Кроме того, описано амперометрическое титрование
растворами дитизона [264], тиосалициловой кислотой [391], тио-
ниперидином [390], 1-фенилтетразолин-5-тионом [1526], тетрафенил-
бором [974] и метилпроизводными 8-оксихинолина [44]; эти методы
'-таеют ограниченное применение на практике.

Потенциометрическое титрование

Потенциометрические методы титрования основаны на реак-
циях образования малорастворимых простых или комплексных
соединений серебра с органическими и неорганическими осадите-
лями. Из титрантов используют преимущественно се русо держащие
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Т а б л и ц а 25

Амперометрическое титрование серебра органическими реагентами

Титрант Фоновый электролит
Электродный процесс и

потенциал Характеристика метода Объект анализа
Лите-

ратура

Диэтилдитиокар-
баминат натрия

Тиоацетамид

Меркаптофенилтио-
тиадиазолон; мер-
к аптобензтиазол

Меркаптобензтиа-
зол

Раствор аммиака

Аммиачный буфер,
рН 5,6

Комплексов III с
добавкой желати-
на, рН 5-8

NH4NO3, ацетат-
ный или янтарно-
боратный буфер,
рН 3-7

По току окисления ре-
актива при 0,4 в (нас.
к.э.) на Pt-электроде

По току восстановления
Ag на Hg-капелъном
электроде при —0,4 в
(нас. к. э.)
Без наложения внешней
э.д.с. (меркур-иодидный
электрод и вращающий-
ся Pt-электрод). По то-
ку восстановления Ag
По току окисления ре-
актива на Pt-электроде
при 0,4 в (нас. к. э.)

В присутствии комплек-
сона III и винной кис-
лоты определению не
мешают Zn, Ni, Co, Cd,
Pb, Cu, Fe, Mn(II).
Мешают Bi(III) и Hg(II),
поэтому в их присутст-
вии Ag выделяют в ви-
де AgCl

Определению мешают
Cl-ионы, Hg, Аи и не-
которые металлы плати-
новой группы

В присутствии аммиака
определению не мешают
Cl-ионы, Ni, Zn и Си в
количестве, равном со-
держанию Ag. .При боль-
шом содержании Си се-
ребро осаждают в виде
AgCl, растворяют в ам-
миаке и титруют реак-
тивом

Отходы сульфидного про-
изводства, концентраты
цинкового и свинцовых
производств,лекарствен-
ные препараты

Растворы чистых солей

То же

[222]

[1360]

[1174]

[414]



Т а б л и ц а 25 (продолжение)

Титрант Фоновый электролит Электродный процесс и
потенциал Характеристика метода Объект анализа

Лите-
ратура

1 -Фени л-2,4-дитио-
биурет (этаноль-
ный раствор)

2,4- Дитиобиурет

Тиомочевина

Этилентиомочеви-
на

Оксалат калия

2-Меркаптобенз-
оксазол

H2SO4 или HNO3,
рН 5,6

H2SO4 или HNO8,
рН 0 - 2

0,1—0,2 N H2SO4

0,1-0,2TV HNOs

0,1 М KNO8, pH
3,6-4,7

Ацетатный буфер
с добавкой жела-
тина

То же

То же при 0,5 в (нас.к.э.)

То же

По току окисления ре-
актива на вращающем
Pt-электроде при 1,2 в

То же при 1,00 в (нас.
к.э.)

То же при 0,9—1,0 в
(нас.к.э.)

По току восстановления
Ag на Hg-капельном
электроде при —0,3 в
(нас. к.э.)

То же

Определению мешают
С1-ионы, Hg, Аи и Си,
50—500-кратный избы-
ток Fe, Ni, Co, Pb, Al,
Zn, Sb, As, Bi, Cr, Mn
и Rh

To же

Титрование проводят в
присутствии спирта (1:1)

Определению не мешает
4—5-кратный избыток
Pb, Co, Ni, Cd, Zn, Mn,
As(III), Sb(IlI), Bi(UI),
Hg(I) и (II). Мешающее
влияние Си устраняет-
ся прибавлением KCN.

Определение Ag воз-
можно в отсутствие Fe

Растворы чистых солей

То же

[417]

[417]

[189]

[416]

[415]

[574]

Сплавы, содержащие Мп
и А1

[575]



Т а б л и ц а 25 (продолжение)

Титрант Фоновый электролит
Электродный процесс и

потенциал Характеристика метода Объект анализа
Лите-

ратура

Вензимидазол-2-
илметантиол

Унитиол

3-Фенил-2,6-ди-
меркапто-1,4-тио-
пирон

Этилксантогенат
натрия

Тиомочевина

Ацетатный буфер,
рН 4-6

0,001-0,5iVHNO3

Ацетатный буфер,
рН 4 - 6 ; 1 М
KNO3

Смесь аммиачно-
тартратного раст-
вора с KNO3, рН
7-9

0,2—1 М HNO8

То же при —0,2 в (нас.
к.э.)

По току окисления ре-
актива на вращающемсн
Pt-электроде при 0,8 в
(нас. к. э.)

По току восстановления
реактива на Hg-капель-
ном электроде при
—0,25 в (нас. к. э.)

По току восстановления
А% на вращающемся Pt-
электроде при 0,5 в

По току окисления ре-
актива на вращающемсн
Pt-электроде при 1,0—
1,1 в (нас. к. э.)

Определение не меша-
ют Pb, Cd, Zn, Mn, Co,
Ni, As, Sb, Bi.
Мешают Си, Pd, Hg(I)
и (II), Pt(IV) и >2-крат-
ные количества Fe
Не мешают 1000-крат-
ные количества Pb, Cd,
Zn, Bi. Железо связы-
вают прибавлением фто-
рида или пирофосфата,
медь •— введением 30—
50-кратного избытка Bi.
В присутствии Pd тит-
руют сумму Pd и Ag, a
затем осаждают Ag в
виде AgCl.

Титрованию не мешают
<10 г/л Zn и Cd,<5 г/л
Fe(III), < 1 г/л глице-
рина, СНзСНО, НСНО |

Сплавы серебра

Растворы серебра в при-
сутствии палладия

Металлический индий

Растворы серебра в при-
сутствии свинца

Растворы серебра в при-
сутствии 250 г/л меди

[577]

[358]

[15]

[789]

[76]



Т а б л и ц а 25 (окончание)

Титрант Фоновый электролит Электродный процесс и
потенциал Характеристика метода Объект анализа

Лите-
ратура

Тиомочевина AfHNO3
То же при 0,1 в

Гуанилтиомочеви-
на

Раствор, рН 2,5—
7,0

То же при 0,95—1,0 в
(нас. к.э.)

Аскорбиновая
кислота

Аммиачный раст-
вор, рН 6,5—7,0

Биамперометрическая
система с двумя Pt-элек-
тродами и поляризуе-
мым напряжением 50 мв

Определению не меша-
ют 200-кратные коли-
чества Си. Анодная вол-
на реактива образуется
также на фоне 0,01 М
растворов НС1, НМОз,
H2SO4 и 0,1 М раствора
КС1

Титрованию не мешают
1000-кратный избыток
Zn, 100-кратный Pb, Ni,
Cd, Fe и Al. В присут-
ствии Hg сначала тит-
руют сумму Hg и Ag,
а затем осаждают Ag в
виде AgCl и титруют
Hg. Содержание Ag на-
ходят по разности. Ме-
шают Bi и Sb

Титрование Т1(Ш) про-
водят на фоне ^0,1—
1,0 7V H2SO4 (100 мв), а
затем при рН 6,5—7,0
титруют Ag

Сплавы Си—Ag, раст-
воры серебра в присут-
ствии ртути

[418]

Производственные мате-
риалы

[374]

Раствор серебра в при-
сутствии таллия (Ш)

[1492]



соединения, образующие малорастворимые комплексы или
осаждающие серебро в виде сульфида. Значительно реже исполь-
зуются реакции окисления-восстановления. В качестве индика-
торных электродов служат серебряный, сульфид-серебряный
и некоторые другие.

Методы осадителъного титрования

Титрование тиоацетамидом и тиобензамидом. В аммиачной
среде [11] тиоацетамид осаждает серебро в виде сульфида.

Навеску 0,1—0,2 г металлического серебра растворяют в минимальном
количестве азотной кислоты, раствор упаривают почти досуха для удаления
окислов азота, остаток растворяют в небольшом количестве воды и переносят
в колбу емкостью 100 мл; 10 мл полученного раствора помещают в ячейку
для титрования (сульфид-серебряный индикаторный электрод и нас. к. э.
сравнения), прибавляют 20 мл смеси 0,2 N NHtOH, 0,2 N NaNO3, 0,03 N
Ca(NO3)2 и титруют на холоду раствором тиоацетамида.

При определении серебра в сплавах с медью сначала титруют
серебро в аммиачной среде, затем прибавляют гидразингидрат
и титруют медь. Реагент осаждает также свинец и таллий. Анало-
гично тиоацетамиду можно титровать водно-спиртовым раство-
ром тиобензамида [10].

Серебро можно осаждать в аммиачном растворе стандартным
раствором тиоацетамида и потенциометрически оттитровывать
избыток последнего раствором иода [1466]. Описано также титро-
вание серебра в кислой среде [1467]. Определению не мешают
десятикратные количества Cd, Zn, Pb, Co и Fe. Титрование тио-
мочевиной см. [479].

Титрование диэтнлдитиокарбаминатом натрия. Известно два
варианта — титрование с вращающимся сульфид-серебряным
индикаторным электродом, чувствительным к реактиву [2811,
и титрование с серебряным индикаторным электродом, чувстви-
тельным к ионам серебра [1584]. При титровании по второму
способу^внутрикомплексное соединение экстрагируют смесью спир-
та и эфира. Адсорбцию осадка на серебряном индикаторном элек-
троде устраняют добавлением в анализируемый раствор нитрата
калия. Хорошие результаты получены при титровании смеси
серебра с медью, свинцом и цинком, а при титровании в смеси
с медью, кадмием и цинком резкие скачки потенциала наблюдают-
ся только для серебра и меди.

К 25 мл — 0,01 М нейтрального раствора нитрата серебра добавляют
25 мл воды, 2 г нитрата калия, 20 мл С2Н60Н и 25 мл эфира и титруют 0,1 М
раствором диэтилдитиокарбамината натрия, размешивая раствор после
каждой добавки титранта до полной экстракции образующегося карбамината.

Определение по первому варианту проводят на фоне аммиач-
ного буферного раствора с рН 10. При титровании 39—100 мг
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серебра ошибка < 2 % . Можно определять серебро в присутствии
цинка, а также суммарное содержание серебра и меди.

Титрование растворами алкилксантогенатов и арилдитиокарба -
минатов. Определение основано на образовании труднораствори-
мых внутрикомплексных соединений серебра. Титруют спиртовы-
ми растворами реагентов с серебряным индикаторным электродом
и насыщенным каломельным электродом сравнения [48]. Опти-
мальные интервалы рН при титровании растворами бутил-,
гексил- и нонилксантогенатом калия и дибутил- и дибензилдитио-
карбаминатом натрия составляют 2,2—6,0; 1,8—6,0; 1,7—6,0;
3,9—6,0 и 1,3—6,0 соответственно. Скачок потенциала в точке
эквивалентности увеличивается с ростом молекулярного веса
реагентов. Возможно раздельное титрование серебра и таллия
в смесях.

Серебро, а также медь и свинец можно раздельно потенциоме-
трически титровать ксантогенатами нормального жирного ряда,
начиная от метилксантогената [153]. С повышением молекуляр-
ного веса увеличивается устойчивость ксантогенатов в кислой
среде.

Титрование раствором дитиоксамида. Индикаторным электро-
дом служит серебряный электрод. Для связывания мешающих
ионов в анализируемый раствор вводят фторид натрия, комплек-
сен III и бифталат калия [10346]. Этим методом можно определять
серебро в растворах с концентрацией 1-Ю"6—5-10~3% со стан-
дартным отклонением 1,26—0,03%. Определению не мешают Zn,
Cu(II), Cd, Co, Pb и Ni; Hg(II) и Fe ухудшают форму кривой
титрования. В отсутствие комплексона III можно титровать сумму
Ag(I) и Си(П) [1035] в их смесях, содержащих 1—99% серебра.

К анализируемому раствору добавляют 1 г бифталата калия, 0,5 г фто-
рида натрия, разбавляют водой до 100 мл и титруют раствором дитиоксамида
с 2—3-минутными промежутками между добавлением порции титранта
для установления равновесного потенциала. После каждого титрования
серебряный электрод механически очищают от окисной пленки погруже-
нием в 0,05 М раствор роданида калия на 1 мин. и ополаскивают водой.

При малых содержаниях серебра в пробе не удается получить двух
раздельных скачков потенциала, поэтому проводят два параллельных титро-
вания. В один раствор вводят 0,1 г комплексона III для связывания меди
и титруют серебро более разбавленным раствором титранта. Во втором
титровании (без комплексона) определяют сумму серебра и меди.

В области концентраций серебра 1 • 10~5—6,4-10~3% и 1-10"4—
8-10~4% меди в смеси средняя ошибка определения составляет
1,21 и 0,82% соответственно. Определению не мешают 0,1%
Fe(lil), 0,04% Со и Ni, 0,002% Pb, а также Cd и Zn в количе-
ствах, обычно содержащихся в серебряных сплавах. Hg, Аи и Pt
необходимо предварительно отделить.

Титрование тиогликолевой кислотой. Используют платиновый
индикаторный электрод и нас.к.э. сравнения. На кривой потен-
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циометрического титрования наблюдается два скачка потенциала,
соответствующие образованию соединений состава AgSCH2COOAg
и (AgSCH2COOH)2AgSCH2COOAg [380]. Точку эквивалентности
устанавливают по первому скачку потенциала, так как при этом
определению серебра не мешает медь. Метод позволяет определить
серебро при концентрации 10"1—10~4 г-ион/л, что использовано
для анализа сплавов серебра с медью. Применение производных
тиогликолевой кислоты для потенциометрического определения
серебра и меди см. [343].

Титрование раствором диметилдвмеркаптопирона. Метод осно-
ван на образовании малорастворимого соединения с соотноше-
нием компонентов 1 : 1 [17]. Титруют с серебряным электродом
в кислом растворе, 0,1—1 N по серной кислоте, или в ацетатном
и янтарнокислом (смесь янтарной кислоты и буры) буферных
растворах с рН 2—4. Определению не мешают Си, Bi, Se, Те, Hg
в ^10-, 8-, 5-, 3- и 2-кратных количествах соответственно. Метод
применен для определения серебра в сплавах с медью.

Растворяют 0,2—0,5 г сплава при нагревании в 2—5 мл HNO3 (1 : 1),
раствор разбавляют, кипятят для удаления окислов азота и снова разбав-
ляют до 100—250 мл. К аликвотной части раствора добавляют 3 мл 2,5 М
раствора нитрата калия, разбавляют до ~30 мл 0,5 N H2SO4 и титруют
0,01 М раствором диметилдимеркаптопирона. Ошибка определения состав-
ляет 0,7%.

Титрование растворами триазолов и сульфатиазолов. Серебро
титруют с серебряным электродом и насыщенным каломельным
[699] или ртутно-сульфатным [221] электродом сравнения раство-
рами бензтриазола или бромбензтриазола [221]; в последнем слу-
чае наблюдается более отчетливый скачок потенциала. Величина
скачка потенциала в кислой среде меньше, чем в нейтральной,
однако достаточна для определения конца титрования (500—
700 мв). Наиболее благоприятной средой для титрования является
0,05—0,1 N HNO3. Определению серебра не мешают 100-кратные
количества свинца, цинка, никеля и кобальта. При введении
комплексона III титрование серебра раствором бромбензтриазола
в нейтральной или слабоаммиачной среде возможно в присутствии
Си, Со, Ni, Zn, T1 и РЬ при соотношении 1 : 200. С1~ определению
не мешают; мешают J", CN~ и SaOf~. Ошибка титрования колеблет-
ся в пределах 0,02—0,04 мг при содержании серебра 0,5—2,5 мг.
Метод применен к анализу сплава серебра, содержащего медь
и никель, а также для анализа свинцово-серебряной руды, содер-
жащей Zn и Си [221]. Потенциометрическое титрование серебра
в нейтральной или слабощелочной среде раствором 1,2,3-бенз-
триазола в присутствии комплексона III см. [965].

Титрование раствором сульфатиазола основано на образовании
в слабощелочной среде малорастворимого соединения серебра
[699]. Наибольший скачок потенциала наблюдается при рН 6,1
и температуре 20° С. Метод малоселективный, определению мешают
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РЬ, Hg, Си, Cd, Sb, Bi, Zn, Ni и Со. Титриметрическое определе-
ние с 2-меркаптобензтиазолом см. [1490]; определение в медно-
серебряном сплаве титрованием раствором гексатиосемикарба-
зидного производного циклотрифосфазатриена см. [491]. Титрова-
ние спиртовым раствором 2-меркапто-5-анилино-1,3,4-тиодиазолом
см. [1349].

Титрование раствором иодида калия. Из неорганических реаген-
тов чаще всего применяется ирдид калия. Титрование проводят
в аммиачной [426, 481] или щелочной среде в присутствии 4-сульфо-
амидобензойной кислоты [845]. В качестве индикаторных электро-
дов служат серебряный или другие электроды. При анализе
вторичных сплавов, содержащих палладий и платину, серебро
вначале осаждают в виде хлорида, осадок растворяют в аммиаке
(1 : 1) и титруют иодидом калия [426]. При анализе медицинских
препаратов — протаргола и колларгола — железо, медь и свинец
связывают винной кислотой [482]. Посредством иодида калия
можно определять ультрамикроколичества серебра [755, 1141,
1445, 1669].

Титрование иодидом калия с двумя платиновыми индикатор-
ными электродами [440] на фоне ацетатного буферного раствора
при силе тока 2,0 мка позволяет определять серебро при концен-
трации 3,7-10~5—3,7-10~3 моль/л; ошибка определения состав-
ляет <;4,5%.

В тартратно-аммиачной среде серебро титруют иодидом калия
с платиновым индикаторным электродом (анод) и катодом в виде
Pt-проволоки, опущенной в раствор Hg(NO3)2 [1212]. После точки
эквивалентности индикаторный электрод за счет избытка J~ депо-
ляризуется и ток резко возрастает. Погрешность метода в отсут-
ствие железа(Ш), меди(П) и свинца составляет <J1%, а в присут-
ствии 10-кратных количеств железа(П) и 20-кратных количеств
меди(П) и свинца < 0 , 5 % .

При определении микро- и полумикроколичеств серебра [1047]
можно осаждать его в виде AgJ и титровать избыток иодид-ионов
стандартным раствором нитрата ртути(П). В качестве индикатор-
ного электрода применяют амальгаму серебра. При определении
от 6,5 мкг до 30 мг серебра средняя ошибка равна ±0,27%. В при-
сутствии ЭДТА определению не мешает до 56 мг меди(П). Возмож-
но также титрование в цианидных растворах. В этом случае
ошибка определения невелика в присутствии до 32 мг РЬ, Cu(II),
Ва, Sr, Ca, Zn, Co, Ni, Сг(Ш), Cd, In и до 22 мг Mg.

Перед титрованием серебра растворами иодида или цианида
калия [845] многие металлы можно отделить 4-сульфамидобен-
зойной кислотой.

Некомпенсационное титрование раствором иодида калия прово-
дят [1395] с биметаллической системой электродов, один из кото-
рых золотой, а второй — угольный. Ни один из элементов, обычно
присутствующих в серебряных сплавах, кроме палладия, определе-
нию серебра не мешает.
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Описано потенциометрическое определение серебра осажде-
нием его в виде иодата [1368], хлорида [58], бромида и цианида
[845]. Описано титрование хлоридом с дилатометрической индика-
цией точки эквивалентности [1634].

Титрование нитропруссидом натрия. В слабокислом растворе
реактив образует осадок Ag2[Fe(CN)5NO]. В качестве индикаторно-
го электрода используют серебряную проволоку, а электродом
сравнения служит насыщенный каломельный электрод [1513,
1514]. Титрование проводят 0,1 М раствором нитропруссида
натрия: для коагуляции образующегося коллоидного осадка
в раствор вводят нитрат натрия. Pb(II), Cd(II), Zn(II). Cu(II),
Co(II), Ni(II) и Sb(III) маскируют комплексоном III [1514].

Анализируемый раствор, содержащий нитрат серебра и по 0,01—0,2 г
солей названных металлов (NOjJ", SO^", CH8COO~ и С4Н4Ов~), разбавляют
водой до 125—150 мл, прибавляют 7—8 г нитрата натрия, 0,8—1,5 г ком-
плексона III и титруют 0,1 N раствором реактива при 380 мв. Ошибка опре-
деления ~ 3 % . Метод рекомендован для анализа медных сплавов [152].

Методы окислительно-восстановительного титрования

В сильнощелочной среде гидразин восстанавливает серебро
до металла по реакции [844]

N2H4 + 4 Ag+ + 4ОН- = N2 + 4Ag 4 4Н2О.

Чтобы устранить осаждение окиси серебра в щелочной среде,
в титруемый раствор вводят натриевую соль 4-сульфамидобензой-
ной кислоты.

К 5 мл анализируемого раствора (0,1 М по нитрату серебра) прибавляют
равный объем 0,1 iV раствора соли 4-сульфамидобензойной кислоты. Выде-
лившийся осадок растворяют в избытке раствора гидроокиси натрия, раствор
разбавляют водой до 70—80 мл и титруют 0,1 N раствором сернокислого
гидразина с платиновым индикаторным электродом и насыщенным кало-
мельным электродом сравнения в атмосфере азота или после удаления кисло-
рода сульфитом натрия. В последнем случае вместо насыщенного каломель-
ного электрода используют Pt-электрод, погруженный в раствор NaOH
и Na2SOs с концентрацией, равной их концентрации в анализируемом
растворе.

В растворе фосфорной кислоты при концентрации серебра
;>5 молъ/л последнее титруют стандартным раствором соли желе-
за(П) по реакции окисления-восстановления с применением инди-
каторного серебряного электрода и сульфат-серебряного электро-
да сравнения [95]. Восстановительная способность ионов желе-
за(П) сильно возрастает в щелочной среде при связывании послед-
них в комплекс с триэтаноламином. Потенциал системы Fe3+/Fe2+

достигает —1,01 в (нас.к.э.) [1670]. На фоне 0,5 М триэтанол-
амина и 0,5 М раствора гидроокиси натрия ошибка определения
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0,05—0,005 мг серебра составляет + 3 %. Индикаторный электрод—
платиновая проволока, электрод сравнения — насыщенный кало-
мельный электрод. Титрование проводят в инертной атмосфере.
Описано прямое окислительно-восстановительное титрование рас-
твором гидрохинона [583], косвенное титрование этим же реаген-
том [612], потенциометрическое титрование раствором ЭДТА по
реакции комплексообразования [1527].

Другие методы титрования

Макро- и микроколичества серебра можно титровать солью
Рейнеке в кислой и аммиачной среде [25]. При этом осаждаются
соединения Ag[Cr(NH3)2(SCN)4] и [Ag(NH3)2][Cr(NH3)2(SCN)4].
Определению не мешают большие количества никеля, цинка, алю-
миния и равные количества железа. Мешающее влияние меди
маскируют пирофосфатом натрия.

Серебро титруют раствором комплексного соединения меди
[Cu(NH2CH2CH2NH2)2](NO3)2 [1273] с образованием комплексного
соединения [Ag2J4][Cu(NH2CH2CH2NH2)2]. Растворимость этого
соединения равна 5,03-10~9 моль/л.

К анализируемому раствору, содержащему 0,0054—0,043 г серебра,
прибавляют избыток твердого иодида калия до растворения образовав-
шегося вначале осадка иодида серебра. Затем вводят индикаторный серебря-
ный электрод (второй электрод — никелевая проволока) и титруют 0,0074 М
раствором реактива. Ошибка определения ^.0,21%.

Описано потенциометрическое титрование ионов водорода,
выделяющихся при взаимодействии ионов серебра с метилзаме-
щенными роданина [146], определение с парой электродов Sn — Sb
[1162].

В методе потенциометрии нулевой точки [1176, 1370] приме-
няются два идентичных полуэлемента из Ag/AgCl-электродов.
Электроды помещают в полуэлементы, наполненные фоновым
электролитом, к которому они нечувствительны. В полуэлемент
сравнения добавляют известное количество определяемого иона.
Анализируемый раствор вводят в другой полуэлемент и титруют
стандартным раствором титранта до нулевой разности потен-
циалов.

При определении серебра в сплавах с медью поступают следующим
образом. 0.5 г пробы растворяют в 3 мл H N 0 3 (1 : 1), раствор упаривают
до 1 мл и разбавляют водой до 100 мл, добавляют 1 М NaOH до рН 3—5.
переносят в мерную колбу емкостью 500 мл и доводят водой до метки. При
содержании серебра до 25% раствор перед определением разбавляют 10 М
H2SO4 в 2,5 раза, при больших количествах — в 10 раз. Затем по двум стан-

дартным растворам с содержанием серебра 0,05 мг/мл устанавливают нуле-
вую точку по нуль-инструменту, заменяют стандартный раствор анализи-
руемым и в зависимости от показаний прибора либо разбавляют анализи-
руемый раствор 10 М H2SO4, либо разбавляют раствором, содержащим
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0,1 мг серебра, до нулевого отсчета прибора. До концентрации 5-10~8 молъ/л
медь определению не мешает.

Описано потенциометрическое титрование относительно нуле-
вой точки с кулоном етрической генерацией ионов серебра [815,
816].

Титрование с ионоселективными электродами

Стеклянные электроды, чувствительные к ионам серебра,
можно применять в методах потенциометрии и потенциометриче-
ского титрования.

Потенциал стеклянного электрода (27% Na2O, 8% ALO3,
65% SiO2) линейно зависит от логарифма концентрации ионов
серебра до 10~6 молъ/л [901] и не изменяется в присутствии катио-
нов двухвалентных металлов; ионы натрия действуют в 80 раз
слабее, а калия — в 220 раз слабее, чем катионы серебра. Хорошие
результаты получены при титровании серебра раствором хлорида
магния. Ионы меди(П), свинца(П) и кадмия не мешают определе-
нию при соотношении 50 : 1. Потенциал электрода, однако, зави-
сит от рН. Стеклянный электрод использован также в качестве
индикаторного на серебро при титровании ортованадатом натрия
при рН 8—9 [1427]. Электрод из стекла ВН68 [1196] при выдержи-
вании в течение нескольких суток в 0,1 М растворе нитрата
серебра приобретает свойства серебряного электрода. По чувстви-
тельности и скорости установления равновесия при изменении
концентрации серебра он превосходит реакцию на ионы натрия.
При рН 6,0 с этим электродом можно определить до 10~6 г-ион/л
ионов серебра. Электроды, изготовленные из алюмосиликата лития
и алюмосиликата натрия, также реагируют на изменение концен-
трации ионов серебра в растворе [667]. Потенциал первого элек-
трода зависит линейно от концентрации ионов серебра в растворе
и не зависит от концентрации ионов натрия и калия при 1000-крат-
ном избытке последних.

Мембранный электрод из сульфида серебра [1244] пригоден
для прямого потенциометрического определения 4,63 -Ю"7 г-ион/л
серебра с ошибкой 0,2%.

Электрод из пластиковой мембраны, импрегнированный дити-
зоном, является индикаторным при потенциометрическом титро-
вании серебра аскорбиновой кислотой [1107], оксалатом натрия,
иодидом и гексацианоферроатом калия [1106]. Для связывания
ионов цинка, свинца, меди и никеля при определении иодидом
калия в анализируемый раствор вводят цитрат натрия [1106].
Ошибка титрования 10~3—10"1 г-ион/л серебра составляет ^ 3 , 7 % .
Титрованию оксалатом мешают сульфаты натрия, магния, индия
и меди, а при определении с гексацианоферроатом калия —
этанол, ацетон, диоксан (~25%). Нитрат натрия уменьшает
скачок потенциала в точке эквивалентности.
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Кондуктометрическое титрование

Кондуктометрический метод не нашел широкого распростра-
нения для прямого определения серебра в различных материалах.
Он иногда применяется при определении серебра по методу осаж-
дения, например посредством титрования га-аминоазобензолом
[1305], 2-меркапто-5-анилино-1,3,4-тиодиазолом [1349], сульфатиа-
золом [699], оксалатом лития [1079], ортованадатом натрия [1427].

При высокочастотном титровании в качестве титрантов реко-
мендованы аскорбиновая кислота [839], тетрафенилборнатрия
[1241], 2-меркаптобензтиазол [1168], висмутол [1168], галогенид-,
SCN--, GN-- и СгОГ-ионы [606, 1095, 1168, 1424].

ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Для фотометрического определения малых количеств серебра
наибольшее распространение получили методы с применением
органических реагентов. Многие из них образуют с серебром
малорастворимые в воде внутрикомплексные соединения, извле-
кающиеся органическими растворителями, что позволило раз-
работать чувствительные экстракционно-фотометрические методы.

Некоторые реагенты образуют в водном растворе с ионами
серебра труднорастворимые мелкодисперсные окрашенные взвеси
(псевдорастворы), которые при определенных условиях можно
фотометрировать. Фотометрируют также суспензию серебра, обра-
зующуюся после восстановления серебра органическими реаген-
тами до металла.

Наибольшее распространение в фотометрических методах опре-
деления серебра получили дитизон, га-диметиламинобензилиден-
роданин и его производные, тиурамат меди как наиболее избира-
тельные и чувствительные реагенты. Перспективным является
фотометрирование окрашенных трехкомпонентных комплексов.

Разработаны также косвенные приемы фотометрического опре-
деления, основанные на обменных реакциях.

Часть описанных в литературе органических реактивов на
находит практического применения из-за низкой чувствительно-
сти, малой избирательности или невысокой устойчивости, а также
из-за сложности проведения анализа.

Роданиновьш метод

га-Диметиламинобензилиденроданин (га-диметиламинобензалро-
данин) реагирует с ионами серебра с образованием в кислой
и нейтральной средах труднорастворимого в воде соединения,
окрашенного в красно-фиолетовый цвет, и соединения фиолетового
цвета в щелочной среде [554]. При прямом определении серебра
измеряют оптическую плотность окрашенной в красно-фиолето-
вый цвет коллоидной суспензии роданата серебра в кислой среде
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[237]. Молярный коэффициент погашения при 450 нм, по данным
[237], равен 2,0-Ю4, а по данным работы 1345а], при 595 м о н
составляет 2,3-104. Максимумы поглощения комплекса и реактива
расположены ири 475 нм, но оптическая плотность комплекса
выше. Светопоглощение комплекса серебра с реактивом разные
авторы рекомендуют измерять при различных длинах волн.

Интенсивность окраски псевдорастворов комплексного соеди-
нения зависит от кислотности, концентрации реактива и времени
выдерживания перед измерением оптической плотности раствора
[522, 707]. Оптимальная кислотность фотометрируемого раствора
должна соответствовать 0,05 N концентрации азотной кислоты
(рН ~1,8) [237, 707, 1532]. При оптимальной концентрации реак-
тива (0,001—0,002%) максимальная окраска развивается через
5 мин. и постоянна в течение 30 мин., а затем ослабевает. Темпе-
ратуру окрашенных растворов также следует поддерживать
постоянной, так как ее колебания оказывают влияние на интен-
сивность окраски. Тем не менее соблюдение постоянных условий
позволяет достичь большой точности анализа.

Соли-электролиты в больших концентрациях влияют на интен-
сивность окраски, изменяя размеры частичек коллоидной суспен-
зии роданата серебра [707]. Поэтому серебро рекомендуется вна-
чале выделить из раствора, а затем определять с реактивом или
вводить в раствор стабилизаторы суспензии (защитные коллои-
ды) — желатин, гуммиарабик, глицерин, крахмал, сахарозу или
ацетон. Реагент используют обычно в виде этанольного раствора.
Применяют также растворы реагента в ацетоне, однако послед-
ний влияет на прочность золя как реактива, так и роданата сереб-
ра. При высокой концентрации ацетона в растворе происходит
коагуляция комплексного соединения, а при низкой концентра-
ции — коагулирует и осаждается реагент. Оптимальная концен-
трация ацетона в растворе составляет 5% [237].

Определению серебра в кислом растворе мешают ионы Аи,
Hg, Pt, Pd, Cu(I); не мешают ионы Си(П). Анионы, образующие
с серебром труднорастворимые соединения, понижают чувстви-
тельность реакции, поэтому в растворе не должно быть галогенид-
и роданид-ионов.

Методика определения серебра в растворе в отсутствие посторонних
ионов сводится к следующему [237]: анализируемый раствор должен содер-
жать не более 120 мкг серебра и столько азотной кислоты, чтобы ее концент-
рация после разбавления до 50 мл соответствовала 0,05 N раствору. К раст-
вору добавляют 1 мл 1%-ного раствора гуммиарабика и разбавляют водой
до 30—40 мл. Затем прибавляют 2,5 мл 0,03%-ного раствора и-диметил-
аминобензилиденроданина в ацетоне, доводят раствор водой в мерной колбе
до 50 мл и перемешивают. Оптическую плотность раствора измеряют через
5 мин. при длине волны 450 нм (синий светофильтр), используя в качестве
раствора сравнения холостую пробу. Этим методом определяют 0,06—9 мг
серебра в 1 л раствора с точностью 3% [1438].
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Для повышения избирательности определения вводят комплек-
сообразующие вещества или предварительно отделяют серебро
от сопутствующих элементов. Так, при определении серебра
в галените, сфарелите и халькопирите [236] серебро отделяют
от Fe, Со, Си и Ni на анионите ЭДЭ-10П в С1-форме. Можно пред-
варительно выделить серебро из азотнокислых растворов цемента-
цией на цинковой стружке [28]. При определении серебра в рудах
ионы Fe, Cu, Co, Zn, A1 и РЬ маскируют комплексоном III,
а серебро осаждают в слабощелочной аммиачной среде спиртовым
раствором п-диметиламинобензилиденроданина [1393]. После отде-
ления осадка серебра и удаления избытка реактива промыванием
спиртом роданинат серебра растворяют в щелочном растворе
цианистого калия и измеряют оптическую плотность желтого
раствора анионной формы роданина при 460 нм. Метод приме-
няется для определения 50 мкг серебра; хлориды и нитраты не
мешают определению, мешает палладий.

Для устранения мешающего влияния хлорид-ионов серебро
определяют в аммиачной среде [705]; избыток ионов ртути маски-
руют комплексоном III. При анализе биологических материалов
определению 0,25—100 мкг серебра в аммиачной среде не мешают
~450 мг/л хлорида натрия, Pt, Cu(II), Cu(I) и Hg(II) при концен-
трации <Ю~4 г-ион/л. Ошибка определения 2% [705].

Наряду с n-диметиламинобензилиденроданином используются
также его аналоги, например ге-диэтиламинобензилиденроданин,
который имеет аналогичные аналитические свойства [345а, 1252,
1253, 1393], и роданин [1038]. Из производных роданина иссле-
дован также 5-(2,6-диметил-4-пиранилидин)роданин [146], обра-
зующий с серебром устойчивое комплексное соединение с соотно-
шением компонентов 1 : 1 . Максимум поглощения комплекса
находится при 330 нм, закон Бера соблюдается для концентраций
серебра 5—40 мкг/мл. Преимуществом реагента по сравнению
с приведенными выше является его большая растворимость в воде
и меньшее поглощение реактива при 330 нм. Фотометрирование
проводят при рН 1,73; определению серебра не мешают ионы
Ni, Cd, Al, Cu, Zn, Pb, Fe(II) и Со; мешают Hg и Fe(III).

Реактив используют также для микрогетерометрического тит-
рования серебра в аммиачной среде в сплавах и растворах; конеч-
ную точку титрования находят графически в координатах,
«оптическая плотность — объем» [616]. Для связывания мешающих
ионов рекомендовано вводить комплексанты.

При фотометрическом определении серебра с п-диметиламино-
бензилиденроданином его можно коллектировать на фильтроваль-
ной бумаге, пропитанной ацетоновым раствором реактива [437,
940], или сначала обработать бумагу раствором дитизона в хлоро-
форме, а затем определить серебро в остатке фотометрически
о реактивом [438].

Роданиновым методом определяют серебро в рудах [791, 1252,
1253, 1393, 1532], металлическом свинце [739], уране [132а, 768],
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меди [1392], свинцово-сурмяных сплавах [261], соединениях тория
[978], отходах металлургической промышленности [26] и других
объектах [474, 863, 1420].

Серебро образует с 2-тио-5-кето-4-карбэтокси-1,3-дигидропири-
мидоном [1649] окрашенные псевдорастворы, которые при опреде-
ленных условиях можно фотометрировать, однако метод мало-
селективный.

Определение в виде тройных комплексов

Высокочувствительные и перспективные фотометрические мето-
ды определения серебра основаны на реакциях образования
окрашенных трехкомпонентных комплексов. При взаимодействии
серебра с 1,10-фенантролином и бромпирогаллоловым красным
при рН 7 образуется интенсивно-голубой комплекс [766]. Макси-
мум поглощения тройного соединения находится при 635 нм,
молярный коэффициент погашения равен 5,1 -104. Избиратель-
ность реакции можно повысить введением в раствор комплексо-
на IIL

Для определения серебра к 40 мл анализируемого раствора, содержа-
щего 1—10 мкг серебра, прибавляют 1 мл 0,1 М раствора комплексом III,
1 мл 0,001 М раствора 1,10-фенантролина и 1 мл 20%-ного раствора ацетата
аммония. Затем прибавляют 2 мл 1-10~4 Л/ раствора бромпирогаллолового
красного и спектрофотометрируют при 635 нм в 4-сантиметровой кювете.
Средняя ошибка определения +1,6%.

Уран и торий маскируют фторидом, а ниобий — перекисью
водорода. Определению мешают только золото(Ш), цианид- и тио-
сульфат-ионы. Этим методом определяют серебро в черновой
меди [293] после отделения серебра от основы тетрафенилборатом.
Тройной комплекс можно экстрагировать нитробензолом и изме-
рять оптическую плотность экстракта [767].

Серебро можно определить также в виде окрашенного трех-
компонентного комплекса с 1,10-фенантролином и сульфарсазеном
(Н3А) при рН 11 [364а]. При 630 нм оптическая плотность окра-
шенного соединения пропорциональна содержанию серобра в интер-
вале концентраций 0,2—1,5 мкг/л. Тысячекратные количества
T1(I), TI(III), Cu, Hg, Ni, Co, Fe(III), Mn(II), Zn, Cd, РЬ и Sn(IV)
в присутствии комплексона III определению не мешают. Из анио-
нов мешает нитрат-ион, а также ионы, связывающие серебро проч-
нее, чем фенантролин. Не мешают сульфат-, хлорид- и ацетат-
ионы. Для предварительного отделения серебра от мешающих
ионов можно использовать экстракцию в виде дитизоната.
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Фотометрирование окрашенных комплексов
двухвалентного серебра

Среди прямых фотометрических методов определения серебра
в водных растворах следует отметить методы, основанные на обра-
зовании окрашенных растворов соединений серебра(П). Ионы
серебра(1) в присутствии некоторых комплексообразующих
веществ — 1,10-фенантролина, 2,2"-дипиридила, пиридина, пири-
дин-2,6-дикарбоновой кислоты легко окисляются до ионов сереб-
ра(П) с образованием интенсивно окрашенных растворов. Так,
персульфат калия [886а] окисляет серебро до Ag(II), которое
образует окрашенные комплексы с 2,2"-дипиридилом и терпири-
дином (трипиридилом) с максимумами светопоглощения при 450
и 465 нм соответственно. Закон Бера соблюдается при концен-
трации серебра 2,0—20 и 0,5—30 мкг/мл; окраска растворов
устойчива 2,5 и 5 час. соответственно. Определение с помощью
2,2"-дипиридила (0,03 М спиртовый раствор) проводят в ацетат-
ном растворе с рН 3—5 в присутствии реактива KaDo; в качестве
раствора сравнения используют холостую пробу,

При определении с трипиридилом к пробе добавляют 1 мл насыщенного
раствора персульфата калия и 0,5 мл буферной смеси с рН 3 (3 г ацетата
натрия и 118 мл ледяной СН3СООН в 1 л раствора), вводят 0,25 мл 0,03 М
спиртового раствора реактива, нагревают 10—15 мин. при 41—43° С, раз-
бавляют водой до 10 мл, выдерживают 1 час и фотометрируют.

Закон Бера для дипиридилатного комплекса серебра(П) соблю-
дается в интервале концентраций серебра 0—15 мкг/млпри длине
водны 420 нм [1611]. Ошибка одределения<Т>%. Определению
0,25 мг серебра не мешают (в мг): цинк(З), кадмий(28),. висмут(ЗО),
торий(40) и лантан(35); мешают элементы, образующие с реактивом
окрашенные или нерастворимые комплексы (Си, Ni, Co, Tl, Hg,
РЬ). Окраска аналогичного соединения серебра с 1,10-фенантроли-
ном менее устойчива.

Растворы анионного комплексного соединения серебра(П)
с ниридин-2,6-дикарбоновой кислотой [960, 1348] окрашены
в интенсивный оливково-зеленый цвет и имеют максимум поглоще-
ния при 572 и 920 нм. Воспроизводимые значения оптической
плотности растворов получаются в том случае, если их предвари-
тельно нагреть при 35—40° С на водяной бане в течение 10—
15 мин. Оптическая плотность раствора постоянна в области
рН 2 - 5 .

Для определения серебра [960] свободный от галогенидов раствор,
содержащий <25 мг серебра, нейтрализуют, добавляют 10 мл ацетатного
буферного раствора с рН 3 и 5 ли 5%-ного раствора пиридин-2,6-дикарбо-
новой кислоты, предварительно нейтрализованной раствором едкого натра.
Затем прибавляют персульфат аммония и нагревают на водяной бане, как
указано выше. По охлаждении раствор разбавляют водой до 100 мл и фото-
метрируют при 572 нм.

104



Закон Бера соблюдается для растворов с концентрацией
серебра 2—250 мкг/мл. При определении 2 мкг/мл ошибка состав-
ляет ~ 3 % , а при содержании 10—250 мкг/мл — 0,1—0,5%.

Другие фотометрические методы

Для спектрофотометрического определения пригодно окрашен-
ное соединение серебра с пиррогаллоловым красным [764]. Макси-
мум светопоглощения раствора комплекса находится при 390 нм,
оптимальное значение рН для развития окраски равно 7,0—7,5.
Закон Бера соблюдается для растворов с концентрацией серебра
<^0,85 мкг/мл. Катионы Hg, Pb, Са, Си, AI и Mg мешают опре-
делению, однако их влияние можно устранить добавлением комп-
лексона III в количестве, эквивалентном их содержанию в раство-
ре. Галогенид-ионы мешают определению.

Для определения серебра в растворе, содержащем меньше 86 мкг серебра,
прибавляют необходимое количество комплексом III, 1 мл 0,001 М раствора
нитрата натрия, разбавляют водой до ~11 мл, добавляют 0,5 мл 1-101"4 М
раствора пиррогаллолового красного и оставляют на 90 мин. для развития
окраски. Затем раствор разбавляют до 100 мл и фотометрируют при 390 нм.
Ошибка определения ~5%.

При использовании бромпирогаллолового красного поступают
аналогичным образом, только оптическую плотность окрашенных
растворов измеряют при 440 нм. Количество маскирующего реа-
гента, необходимое для связывания мешающих ионов, находят
титрованием аликвотной части раствора (без предварительного
удаления серебра) комплексоном III.

Микроколичества серебра определяют также в виде окрашен-
ных соединений с 2-тиогидантоином, 5,5-диметил-2-тиогидантои-
ном [145] и 2,3-нафтотриазолом [1629]. Максимумы светопоглоще-
ния 2-тиогидантоина и его комплексного соединения с серебром
при рН 2,51—7,14 находятся соответственно при 259 и 280 нм.
Закон Бера соблюдается при концентрации серебра <^50 мкг/10 мл.
Определению 2 мкг Ag не мешают (в мкг): Cu(II) (5,8), Ni (8,7),
Gd (18,5), Pb (15,6), Fe(II) (3,3), Al(III) (2,1) и Zn(II) (5).

5,5-Диметил-2-тиогидантоин более растворим в воде, чем неза-
мещенный 2-тиогидантоин, и имеет максимум светопоглощения
в более длинноволновой области спектра. При рН 10,5 (буферный
раствор, содержащий метенамин и NaOH) в присутствии ЭДТА
и тартратов можно определить серебро в интервале его концен-
траций 1—30 мкг/мл по желтой окраске его комплекса с 2,3-нафто-
триазолом. Молярный коэффициент погашения комплекса равен
1 • 103 при 436 нм. Определению мешают только сурьма и иодиды.

Кумалиновая кислота [145] в щелочной среде образует с сереб-
ром окрашенный комплекс с максимумом светопоглощения при
275 нм. Наибольшая разность в светопоглощении комплекса
и реактива наблюдается при 265 нм, что рекомендовано для спек-
трофотометрического определения 1—10 мкг серебра.
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Можно фотометрировать окрашенный в интенсивно-фиолето-
вый цвет пиридиновый раствор соединения серебра с солью Рейне-
ке [1628], соединение с о-толлидином [198, 200] и другие соедине-
ния [71, 818], что имеет второстепенное значение в фотометриче-
ских методах. Мало избирательными являются реакции образова-
ния окрашенных соединений серебра с 2-амино-6-метилтио-4-пири-
мидинкарбоновой [733] и рубеановодородной кислотами [1646,
1647].

Описано спектрофотометрическое определение по желтой
окраске комплексного соединения серебра с толуол-3,4-дитиолом
в присутствии додецилсульфоната натрия как поверхностно-
активного вещества [821], по желтой окраске соединения с 1-амиди-
но-2-тиомочевиной в щелочной среде [1256].

В некоторых методах измеряют интенсивность поглощения или
рассеивания света дисперсными системами — взвесями трудно-
растворимых комплексных соединений серебра в растворе, золя
металлического серебра и коллоидного раствора сульфида серебра.
Для нефелометрического определения предложен бмс-(1,3-ди-)2"-
пиридил-(1,2-диаза-2-пропенато)кобальтиперхлорат [572]. Перхло-
рат катионного комплекса кобальта(Ш) с пиридин-2-альдегид-2-
пиридилгидразином состава [Со(С11НэМ4)2]СЮ4-0,5Н2О образует
с нитратом серебра при рН 3,1—10,8 нерастворимый продукт
присоединения, пригодный для нефелометрического определения.

К анализируемому раствору, содержащему 10—110 мкг серебра и дове-
денному до рН 3—10, приливают 10 мл 1 М перхлората натрия, 10 мл
раствора комплекса бис-(1,3-ди)-2"-пиридил-(1,2-диаза-2-пропенато)кобальти-
перхлората с концентрацией 0,25 г/л, разбавляют до 50 мл, выдерживают
30 мин. при (20 -4- 1)° С и измеряют оптическую плотность на нефелометре.

Определению мешают палладий, ртуть(1) и (II), однако их
можно связать прибавлением раствора комплексона III. Из ани-
онов мешают галогениды, ацетат- и тиосульфат-ионы.

Описан нефелометрический метод определения серебра при
осаждении его в виде хлорида [588] и титрованием раствором хло-
рида натрия с нефелометрическим определением точки эквивалент-
ности [851].

Аскорбиновая кислота в нейтральной среде восстанавливает
ионы серебра до металла [279], что использовано для нефелометри-
ческого и турбидиметрического определения 5—100 мкг серебра.
Соли тяжелых металлов определению не мешают, мешает свобод-
ная азотная кислота.

Можно фотометрировать окрашенный в светло-желтый цвет
раствор золя металлического серебра, образующийся после восста-
новления избытком сахарозы при рН 11,2 [956], тиосульфатом
натрия [1020] и тиосульфатом в присутствии желатина [1215].
Следы ионов меди стабилизируют устойчивость золя серебра, полу-
ченного восстановлением окисью углерода из щелочных раство-
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ров 'комплексного соединения серебра с n-сульфамидом бензойной
кислоты [737].

Серебро можно фотометрически определить в виде сульфида
йосле добавления к аммиачному раствору сероводородной воды,
предварительно выделив серебро в анализируемом образце в виде
хлорида [1097].

При турбидиметрическом определении серебра фотометрируют
суспензию рубеаната серебра или сульфида серебра, выделенного
в аммиачной среде [211а].

К анализируемому раствору прибавляют 2 мл 0,5%-ного раствора
желатина, 2 мл 1 М гидроокиси аммония (если серебро определяют в виде
сульфида), вводят 3 мл 0,01 М этанольного раствора рубеановодородной
кислоты, разбавляют водой до 50 мл и фотометрируют с синим светофильтром
в 15-миллиметровых кюветах. Ошибка при определении < 5 мг серебра '
в 50 мл составляет

Можно измерять оптическую плотность коллоидного сульфида
серебра, полученного при пропускании сероводорода через мети-
ленхлорядный раствор комплекса сахарината серебра с три-н-
бутиламмонием [1666]. Этот метод был использован при определе-
нии серебра в металлическом свинце.

Определение серебра нефелометрическим и другими методами
см. в работах [579, 639, 729, 750, 1017, 1569, 1631].

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Дитизоновый метод

Дитизон (дифенилтиокарбазон, азокраситель) является одним
из наиболее чувствительных органических реактивов, используе-
мых яри экстракционно-фотометрическом определении малых
количеств серебра. Экстракцию проводят четыреххлористым угле-
родом, хлороформом и некоторыми другими неполярными раство-
рителями. Растворы дитизона в СС14 и СНС13 интенсивно окрашены
в зеленый цвет. В табл. 26 приведены значения констант распре-
деления и растворимости [127]. При рН < 7 реагент практически
не растворяется в воде.

Как слабая двухосновная кислота дитизон в зависимости от рН
образует в водном растворе однозарядные ионы HDz~ и двухза-
рядные — Dz2~. Таким образом, цри взаимодействии с ионами
серебра в кислой среде при избытке реагента образуется первич-
ный (кислый) дитизонат состава AgHDz (кетодитизонат), а в щелоч-
ной среде при недостатке дитизона — вторичный Ag2Dz (энольный
дитизонат) [869]. На образовании в кислой среде (H2SO4, HNO3,
НСЮ4) интенсивно окрашенного в оранжево-желтый цвет одно-
замещенного дитизоната серебра AgHDz, растворимого в неполяр-
ных органических растворителях, основано экстракционно-фото-
метрическое определение серебра.
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Т а б л и ц а , 26

Константы распределения и растворимость дитизояа в органических
растворителях

Растворитель

Изоамиловый спирт
Хлороформ
Бензол
Четыреххлористый углерод

Приведены значения lg Я Н А -

So, моль/л при 20° С

9,5-10-2
9,5.10-2

1,65-10-2
3,1-10-8

ig^HA+PKHA

11
10,58, 5,9*

9,09
8,80, 4,04*

Раствором дитизона в СС14 можно быстро и количественно экст-
рагировать серебро из сильнокислой среды при рН <^ 1, даже 8 N
по серной кислоте. Максимум поглощения комплекса в СС14 нахо-
дится при 462 нм [263], а реактива — при 620 нм. Молярный
коэффициент погашения экстракта окрашенного соединения в СС14

при 462 нм равен 3,05-104 [237], а по данным [747, 1001] —
(27,2 ± 1,8). 103 и (29,9 ± 0,5)-103 соответственно. Молярный
коэффициент погашения хлороформного экстракта дитизоната
серебра при 465 нм равен (29 ± 1) • 103. Вторичный дитизонат
Ag2Dz окрашен в пурпурный цвет и практически нерастворим
в органических растворителях (растворимость <Ч0~6 молъ/л).
Этот комплекс при избытке дитизона и подкислении водного
раствора легко переходит в соединение AgHDz [1581] желтого
цвета. Оно устойчиво в 5%-ном растворе едкого натра и не пере-
ходит в Ag2Dz при взбалтывании с СС14 [869]. Вторичный дитизо-
нат не имеет практического значения при определении серебра
фотометрическим методом.

Экстракционно-фотометрический метод определения серебра
с дитизоном выполняется по методу одноцветной или смешанной
окрасок. Устойчивость AgHDz к действию щелочей используется
для удаления избытка реагента из органической фазы взбалтыва-
нием с разбавленным раствором аммиака; окрашенный органиче-
ский раствор дитизоната фотометрируют по методу одноцветной
окраски [869]. По методу смешанной окраски фотометрирование
проводят при определенной длине волны, в максимуме поглощения
дитизоната или свободного реактива [869]. Если в растворе при-
сутствуют ионы меди, то вместо дитизона в качестве экстракцион-
ного реагента можно использовать дитизонат меди, так как послед-
ний прочнее, чем дитизонат серебра. Смешанная окраска в этом
случае изменяется более резко, от фиолетовой до желтой. Этот
способ не требует удаления ионов меди из анализируемого рас-
твора.
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^Избирательность дитизонатного метода можно повысить введе-
нием в раствор комплексообразующих веществ [226, 837, 838].
Фотометрическому определению серебра с дитизоном не мешают
100 000-кратные количества Си, Bi, Zn, Cd и РЬ, если их маски-
роват^. комплексоном III [837, 838, 879]. В присутствии комплек-
сона Щ при рН 4—5 [92] экстрагируют Ag, Hg, Аи из растворов,
содержащих большие количества Си, Bi, Zn, Cd, Ni и РЬ; нагре-
вание при рН 4,7 до кипения в течение 2 мин. этого раствора,
содержащего Аи и Hg, приводит к восстановлению золота до
металла. Содержание серебра определяют методом одноцветной
или смешанной окраски.

Ниже приведена методика определения серебра по методу
одноцветной окраски [869]. Метод используется в присутствии
в исследуемом растворе щелочных и щелочноземельных металлов,
а также Mg, Al, Zn, Sb, As, Pb и Cd, которые не мешают определе-
нию в кислой среде.

Для анализа 5 мг очищеиаого дитизона растворяют в 100 мл очищенного
СС14. Для промывания экстракта применяют аммиачную воду (1 : 1000),
которая не должна давать заметного окрашивания слоя СС14 при встряхива-
нии с раствором дитизона. В делительную воронку помещают 10 мл раствора,
содержащего 1—10 мкг серебра, и подкисляют 1 мл 4 N азотной или серной
кислоты. Прибавляют 5 мл раствора дитизона и встряхивают 1—2 мин.
После отстаивания и разделения фаз органическую фазу сливают в другую
делительную воронку. Экстракцию повторяют малыми порциями раствора
дитизона до полного удаления серебра из водного раствора, пока зеленая
окраска дитизона не будет изменяться. Затем промывают водную фазу 1—2 мл
чистого СС14.

Объединенные экстракты промывают 1—2 раза 5—10 мл 0,1 N H2SO4

для удаления из экстракта металлов, реагирующих с дитизоном в щелоч-
ной среде, иначе они будут мешать на следующей стадии при промывании
СС14 раствором аммиака. После этого для удаления избытка дитизона орга-
ническую фазу встряхивают с двумя порциями (по 5 мл) аммиачного водного
раствора; последняя порция промывного раствора должна быть бесцветной;
если она имеет желтоватый оттенок, промывание повторяют. Разбавляют
экстракт дитизоната серебра до определенного объема чистым СС14 и опре-
деляют оптическую плотность при 460 нм или сравнивают интенсивность
окраски со стандартными растворами дитизоната серебра. Перед определе-
нием оптической плотности для удаления воды органический слой фильтруют
через сухой бумажный фильтр

Определение по методу смешанной окраски сводится к сле-
дующему.

Растворяют 10 мг дитизона в 1 л перегнанного СС14 и применяют стан-
дартный 0,001 %-ный раствор серебра в 0,1 N серной или азотной кислоте.
50—20 мл анализируемого раствора, подкисленного серной кислотой до
0,5 N концентрации, переносят в плоскодонную колбу с притертой стеклян-
ной пробкой. Прибавляют 2 мл раствора дитизона на каждые 1—5 мкг серебра
и энергично встряхивают раствор в течение 15 сек. После отстаивания и раз-
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деления фаз сравнивают окраску органического слоя с окраской сйрии
стандартных растворов, полученных аналогичным образом. Окраску необхо-
димо сравнивать на фоне белой бумаги при хорошем освещении. /

Содержание серебра можно определить и фотометрически. В этом'случае
встряхивают подкисленный раствор серебра, содержащий до 25 мкг металла,
с 10 мл раствора дитизона 30 сек. Если концентрация серебра не превышает
15 мкг, то для большей точности анализа применяют 5 мл раствора дитизона.
После отстаивания и разделения фаз органическую фазу сливают в кювету
для фотометрирования и измеряют оптическую плотность раствора с оран-
жевым или желтым светофильтром. Содержание серебра находят по калибро-
вочному графику, построенному в аналогичных условиях.

Если анализируемый раствор содержит медь, тогда в качестве реагента
можно пользоваться дитизонатом меди [345а]. Раствор дитизона (0,001%-ный)
в СС14 встряхивают с небольшим избытком разбавленного раствора серно-
кислой меди в 0,05 N H2SO4 в течение 1—2 мин. Органический слой промы-
вают 0,01 N H2SO4 для удаления взвешенных капель водного раствора
сульфата меди. 5—20 мл анализируемого раствора, подкисленного серной
кислотой до 0,5 N концентрации, переносят в плоскодонную колбу со стек-
лянной пробкой. Прибавляют 2 мл раствора дитизоната меди на каждые
0,5—5 мкг серебра и встряхивают 2 мин. Сравнивают окраску органической
фазы с аналогично приготовленными стандартами. При фотометрическом
определении подходящий объем подкисленного раствора серебра, содержа-
щего 2—10 мкг металла, встряхивают в делительной воронке в течение 2 мин.
с 5 мл раствора дитизоната меди в СС14. Измеряют оптическую плотность
органического слоя с желтым светофильтром. Содержание серебра находят
по калибровочному графику, построенному в аналогичных условиях. Срав-
нение окрасок в двухцветном методе можно проводить также колориметри-
ческим титрованием.

Разновидностью двухцветного метода является так называемый
«реверсионный» метод. Серебро при оптимальных условиях экстра-
гируют раствором дитизона в органическом растворителе и отмы-
вают избыток реагента водным раствором аммиака. Затем реэкстра-
гируют металл при таких условиях, когда освобождающийся
дитизон полностью остается в органической фазе. Количество
свободного дитизона в органической фазе пропорционально содер-
жанию серебра. Оптическую плотность органической фазы изме-
ряют при 620 или 460 нм в максимуме поглощения H2Dz, по
оптической плотности находят содержание серебра. Для разруше-
ния дитизоната серебра применяют роданид калия в кислой среде
[712, 1314], этилксантогенат калия при рН 3—4 [468а], хлорид
натрия [135].

Серебро с дитизоном определяют также безэкстракционными
методами в водной или водно-неводной средах. В растворе пирофос-
фата [6] (растворяют дитизон в 0,1 N пирофосфате натрия при
рН ~ 10) определению не мешают Tl, As(III) и (V), Al, Bi, Те,
Pb, U, Zn, Ni, Co, Mo, Си и Сг; измеряют интенсивность окраски
розово-красной суспензии соединения серебра с дитизоном.
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Серебро и никель в аммиачном растворе образуют с дитизоном
устойчивые комплексы, поэтому определению не мешают РЬ, Мп,
Zn, CA и Си [1016]. Окрашенный в красный цвет аммиачный раст-
вор дитизоната серебра фотометрируют при 562 нм. Реагент
добавляют в виде 0,005%-ного спиртового раствора. Закон Бера
соблюдается при концентрации серебра 0,1—1,0 ч. на 1 млн.
Присутствие 50-кратного избытка меди и золота на фоне комплек-
сона III определению серебра не мешает [957]. Можно определять
серебро дитизоном в водно-ацетоновой среде с чувствительностью
0,5 мкг в А мл анализируемого раствора [231], измеряя оптическую
плотность раствора относительно раствора дитизона в ацетоне
при 465 нм или при 603 нм относительно воды.

Дитизон используют также при экстракционном титровании
[141].

Серебро можно определить экстракционно-фотометрическим
методом также с аналогом дитизона — 1,5-ди-(2'-нафтил)тиокарба-
зоном (динафтизон) [29, 394]. Растворы реагента в СНС13 и CCJ4

имеют синий цвет с максимумом поглощения при 648 нм. Молярный
коэффициент погашения динафтизата серебра в хлороформе при
505 нм равен 4,75 -104 [394], т. е. почти в 2 раза выше, чем для
дитизоната.

Ниже приведена методика определения серебра с этим реакти-
вом [394].

Экстракция динафтизата серебра происходит в широких пределах
концентрации водородных ионов (от 1 N H2SO4 до рН 9—10). В аммиачной
среде, содержащей комплексен III, с реактивом практически реагируют
только серебро и ртуть(П). Влияние ионов ртути(П) можно, устранить реэк-
стракцией серебра 0,5 N НС1.

Реэксгракт упаривают досуха и сухой остаток прокаливают на плитке
с закрытой спиралью 30 мин. Золу растворяют в нескольких каплях конц.
HNO3, раствор нейтрализуют аммиаком до рН 8—9, вводят 1 мл 5%-ного
раствора комплексом III и встряхивают 1 мин. с 5 мл 0,0005%-ного раствора
реактива в СНС13. При содержаний серебра > 3 мкг встряхивают с 5 мл
0,001 %-ного раствора динафтизона.

Экстракт отделяют и измеряют оптическую плотность при 505 нм, при-
меняя в качестве раствора сравнения раствор, полученный в холостом опыте.
Содержание серебра находят по калибровочному графику, полученному
в аналогичных условиях для серии растворов от 0,5 до 2,5 мкг серебра в 5 мл.

Определение можно проводить также методом визуального титрования,
применяя для определения 0,1—1 мкг серебра 2 мл 0,0005%-ного раствора
реактива в СНС13. Чувствительность определения 0,1 мкг.

Метод использован для определения Примеси серебра в селе-
не (>2-10~6%) и теллуре (>2-10~6%); он включает экстрагирова-
ние суммы серебра и ртути 0,001 %-ным раствором реактива
в СНС13 из аммиачного раствора (рН 8—9) селенитов и цитратно-
аммиачного раствора теллуритов.
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В работе 129] динафтизон использован для определения (4,6—
5,4)-10~8 г-экв суммы тяжелых металлов, в том числе и серебра,
в особо чистых соляной и азотной кислотах реверсионным методом.
Для реэкстракции использован этилксантогенат калия. Определе-
ние следовых количеств серебра с реактивом см. также в/работе
[808]. /

i

Экстракция тройных комплексов •
Некоторые чувствительные методы определения серебра осно-

ваны на экстракции трехкомпонентных комплексов различными
органическими растворителями и фотометрировании экстрактов.

Серебро образует с 1,10-фенантролином и эозином в растворах
с рН 3—10 трехкомпонентный комплекс, экстрагируемый нитро-
бензолом [830]. Максимум поглощения комплекса находится при
550 нм, молярный коэффициент погашения равен 5,5-104, для
водных растворов — 3,5-104. Закон Бера для экстракта соблю-
дается в пределах концентраций серебра 0,1—2,0 мкг1мл. Введение
комплексе на III значительно повышает избирательность метода.
Так, 3000-кратные количества As, Au, Bi, Co, Си, Fe, Hg, Mo(VI),
Os, Pb, Pt, Rh, а также C 2Ot, J~, H P O ^ F", S2~ и SCN~ опреде-
лению не мешают. Мешают Ir(IV) и цианид-ион.

К 3—20 мл анализируемого раствора, содержащего ~50 мкг серебра,
приливают 1 мл 0,1 Ш раствора комплексона III, 1 мл 1-10~3 М раствора
1,10-фенантролина, 1 мл фосфатного буферного раствора (рН 8) и 15 мл раство-
ра эозина (2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин). Экстрагируют образующийся ком-
плекс серебра 25 мл нитробензола в течение 1 мин. и после выдерживания
в течение 5 мин. фазы разделяют. Экстракт фотометрируют при 550 нм.

Фенантролиновый комплекс серебра с бромпирогаллоловым
красным экстрагируется нитробензолом из нейтральной среды.
Максимум светопоглощения тройного комплекса находится при
590 нм, молярный коэффициент погашения равен 3,2-104 [767].
Для связывания цианид-, роданид- и иодид-ионов в раствор вводят
ионы ртути(П), избыток которых маскируют комплексоном III .
Определению мешают только тиосульфат-ионы и золото (III).

Для построения калибровочного графика в делительную воронку ем-
костью 100 мл последовательно вводят 1—5 мл 10~4 М нитрата серебра (10—
50 мкг серебра), 1 мл 20%-ного ацетата аммония, 5 мл фенантролина
(49,56 мг в 250 мл воды), 1 мл 0,1 М комплексона III, 1 мл 1 М нитрата нат-
рия и доводят водой до постоянного объема. Затем вводят 20 мл нитробен-
зола и встряхивают 1 мин. Через 10 мин. экстракт отделяют в другую ворон-
ку, прибавляют 25 мл 10~4 М раствора бромпирогаллолового красного
(13,96 мг реактива +2,5 г ацетата аммония в 250 мл воды), встряхивают
1 мин.; через 30 мин. сливают экстракт в сухой стакан, содержащий 5 гранул
сухого едкого натра, перемешивают 1 мин. для просветления жидкости и
спектрофотометрируют при 590 нм, используя холостую пробу в качестве
раствора сравнения.
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К анализируемому раствору, содержащему 10—50 мкг серебра, прибав-
ляют комплексен III в количестве, достаточном для связывания посторонних
катионовЛВ присутствии <; 250 мкг золота (III) к раствору добавляют бро-
мид в количестве, необходимом для образования AgBr|~. Если в растворе при-
сутствуют цианид-, роданид- и иодид-ионы, то их связывают ионами ртути(П),
избыток которых маскируют комплексоном III. Затем к раствору добавляют
1 мл 20%-ного раствора ацетата аммония и далее поступают, как описано
выше.

Трехкомпонентный цианидный комплекс серебра с бриллиан-
товым зеленым в слабокислой среде экстрагируется бензолом
[235]. Максимум оптической плотности комплекса находится при
640 нм, закон Бера выполняется для концентраций серебра 0,05—
0,9 мкг/мл.

Цианидный комплекс серебра с кристаллическим фиолетовым
также экстрагируется бензолом; максимум светопоглощения экс-
тракта трехкомпонентного комплекса расположен при 600 нм
[1183].

Другие методы

4,4"-бмс-(Диметиламино)тиобензофенон [726, 727] образует
красно-фиолетовый комплекс, экстрагируемый изоамиловым спир-
том или м-гексаном. Ввиду значительной светочувствительности
комплекса и малой избирательности метод не получил широкого
применения. Ионы серебра окисляют раствор сульфата этилокси-
этил-п-фенилендиамина с образованием семихинона, окрашенного
в красный цвет. В присутствии а-нафтола соединение экстраги-
руется диэтиловым эфиром.

Диэтилдитиокарбамат серебра в СС14 окрашен в желтый цвет,
а экстракция комплексного соединения происходит в пределах
рН 4—11. Молярный коэффициент погашения соединения при
340 нм равен 5,4-103 [620, 1533]. Закон Бера соблюдается в пре-
делах концентраций серебра 2—40 мг/мл. Тартрат-, цитрат-,
борат-, фосфат-ионы, гликоль и комплексон III в пределах рН
4—11 экстракции не мешают. В присутствии цианида калия
экстракция неполная, вместе с серебром экстрагируется ргуть.
Экстракция внутрикомплексного соединения диэтилдитиокарба-
мината серебра используется для прямого экстракционно-фото-
метрического определения !>10 мкг серебра [1533], для определе-
ния примесей в фосфоре высокой чистоты [182].

Пиридиновые растворы комплексного соединения окрашены
в светло-желтый цвет, а максимальное светопоглощение этих
растворов наблюдается при 560 нм [809, 1190, 1596]. На этом
основании разработан избирательный метод определения серебра
с чувствительностью 0,008 мкг/см3.

Серебро можно определять фотометрически в неводных средах.
Ионы серебра реагируют с эквимолярной смесью м- и п-фенилен-
диаминов по реакции окислительного сочетания с образованием
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красителя, похожего в структурном отношении на индамин^1380],
что использовано для определения серебра в спиртовых растворах.
Можно экстрагировать серебро н-бутиламинсалицилатом ^ метил-
изобутилкетоне и фотометрировать экстракт после добавления
к нему спиртового раствора пирогаллолового красного [763].
Фотометрировать можно также пиридиновые растворы комплекса
серебра с а, {3, у, б-тетрафенилпорфином [803] или экстрагировать
бензолом комплексное соединение двухвалентного серебра с ука-
занным реагентом или с а, {3, у, 8-тетрафенилхлороном [802].
Однако эти методы не имеют каких-либо преимуществ перед
описанными выше.

Косвенные методы

Косвенный экстракционно-фотометрический прием определе-
ния серебра основан на обменных экстракционных реакциях.
Наибольшее распространение получили обменные межфазные реак-
ции серебра с хлороформными или другими растворами диэтил-
дитиокарбамината меди, бензольными растворами внутрикомп-
лексных соединений меди с тетраэтилтиурамдисульфидом (мер-
купралат, дикупраль) и тетраметилтиурамдисульфидом (тиура-
мат меди).

Серебро образует с диэтилдитиокарбаминатом натрия прочное,
хорошо экстрагируемое хлороформом внутрикомплексное соеди-
нение. При встряхивании хлороформного раствора диэтилдитио-
карбамината меди с водным раствором соли серебра с рН 3,7
последнее количественно переходит в экстракт и окраска органи-
ческой фазы слабеет, так как при этом образуются более прочные
комплексы серебра [181, 1083]:

[Си(ДДТК)г]орг + 2Ag+ + 2 [А8(ДДТК)]орг + Си*+.

Определению мешают ртуть и бромиды. Метод использован
при анализе минералов, содержащих медь [1567]. Влияние боль-
ших количеств меди, затрудняющих реакцию обмена, устраняют
введением комплексона III. Определению не мешают большие
количества Со, Ni, Fe, РЬ и Zn, но мешают РЬ и Аи,

В делительную воронку вводят анализируемый раствор, добавляют,
по каплям 50%-ный раствор ацетата натрия до рН 3—4 (универсальная
индикаторная бумага) и прибавляют 20 мл ацетатного буфера с рН 3,71.
Общий объем раствора составляет —100 мл. Экстрагируют хлороформным
раствором диэтилдитиокарбамината меди 2 раза по 5—10 мл в течение 5 мин.
Объединенные хлороформные экстракты разбавляют чистым хлороформом
до 25 мл и фотометрируют с синим светофильтром, используя в качестве
раствора сравнения СНС13. Содержание серебра находят по калибровочному
графику, построенному в аналогичных условиях.

Для определения можно применять также бензольные растворы
диэтилдитиокарбамината меди, из которых серебро при рН ~ 8
количественно вытесняет медь [4421.
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Прй^взбалтывании водного раствора соли серебра с бензольным
растворам тетраэтилтиурамдисульфида меди происходит пониже-
ние интенсивности окраски желто-коричневого комплекса меди
[1015, 1211, 1313]. Тысячекратные количества Fe(III), Al, As(V),
Sn(IV), Ca2+, Mg2+, Zn2+, Ti(IV), W(VI), Pb2 +, Mn(II), Co(II),
Mo(VI), Cd2+, TI(I), Ni(II), Ba2+, Cr(IH), V(V), Cu(II), Th(IV)
определению не мешают; Sb(III), Bi(III) и Hg(II) влияют на
результаты определения.

Другой косвенный метод [72] основан на вытеснении ионами
серебра эквивалентного количества ионов меди из бензольного
раствора комплексного соединения тетраметилтиурамдисульфида
меди (тиурамат) и обесцвечивании окраски последнего. Реакцию
можно проводить в широком интервале рН раствора (от 1 до 12).
Чувствительность определения 0,5 мкг серебра. Определению
мешают ртуть и свободная азотная кислота, другие металлы
в 1000-кратном избытке не мешают. Метод применен для анализа
свинца.

Серебро можно также определять по обменной реакции с дити-
зонатом меди, по ослаблению вишнево-красной окраски раствора
последнего в СС14 в присутствии ионов серебра [5491.

Ионы серебра понижают оптическую плотность окрашенного
комплексного соединения нильского голубого с иодид-ионами
[1139], молярный коэффициент погашения которого при 626 нм
равен около 5-Ю4.

Пробу разлагают любым подходящим способом, раствор дважды упари-
вают с серной кислотой почти досуха, остаток разбавляют водой, устанавли-
вают рН 2—3 и доводят-до постоянного объема. К 1—10 мл полученного
раствора, содержащего 5—35 мкг серебра, прибавляют 10 мл раствора иодида
калия, содержащего 60 мкг иодид-ионов, 10 мл 0,005%-ного раствора ниль-
ского голубого в 0,25 N H2SO4. Раствор разбавляют до 50 мл и экстрагируют
тремя порциями по 5 мл хлороформа. Объединенные экстракты разбавляют
чистым хлороформом до 25 мл и измеряют оптическую плотность при 626 нм
в кювете толщиной 1 см. Закон Бера соблюдается для хлороформных раство-
ров с концентрацией серебра 0,2—1,4 мкг/мл; стандартное отклонение состав-
ляет 0,017 мкг/мл.

Определению мешает ртуть(1). Присутствие <;i мг
Bi3 t, БОГ, Са2+, Cd2+, СН3СОО~, С,оГ, Со2+, Fe3+, K+. Mg2+,
Na+, NHJ, РЬ2 +, РОГ, SOJ", Zn2+; < 0 , 8 мг Al3+, Tl+; < 0 , 6 мг
Cu2+; < 0 , 4 мг СгОГ и Ni2+;" 0,3 мг Mn2+; 0,12 мг С4Н4О6

2"; < 0 , 1 мг

NO3; ^0,003 мг СГ определению серебра не мешают.
Разработаны косвенные методы определения серебра, основан-

ные на вытеснении серебром ионов никеля из его цианидного
комплекса по уравнению

2Ag(CN)".
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Измеряют интенсивность окраски диметилглиоксимата ' никеля
в аммиачно-пиридиновой среде [1482, 1489] или окраску комплекс-
ного соединения никеля с 4-(2-пиридилазо)резорцином [300].
В первом случае интенсивность окраски диметилглиоксимата
никеля измеряют при 400 нм, что позволяет определить 0,002 мг
серебра в галогенидах серебра, растворимых соединениях серебра
и в воде. Во втором случае определение проводят при 496 нм;
калибровочный график прямолинеен в интервале концентрации
серебра 5-10~6—1,95-10~5 молъ/л.

Аналогичный метод основан на вытеснении ионами серебра
стехиометрического количества ионов железа(П) в реакции с фер-
рицианидом калия [519] и последующем фотометрическом опреде-
лении железа(П) с 2,2"-дипиридилом. Метод рекомендован для
определения серебра в галените. Мешают Fe(II) HFe(III) и Hg(II).

ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Люминесцентные методы определения серебра по распростра-
ненности уступают фотометрическим и экстракционно-фотометри-
ческим методам. Известны экстракционно-флуориметрические
методы, основанные на измерении интенсивности люминесценции
экстрагирующихся трехкомпонентных комплексов серебра, напри-
мер бензольных экстрактов ионного ассоциата бромидного комп-
лекса серебра с родамином 6Ж [392] или с бутилродамином С [309,
346, 480]. Для устранения помех от присутствия Bi, In, Sn, Zn,
Cd, Ni, Pb, Fe, Mn и TI серебро предварительно отделяют экстрак-
цией раствором дитизона в бензоле из кислой среды.

Флуоресцирует также экстракт ионного ассоциата фенантроли-
ната серебра с анионом эозина в различных растворителях [217].
Наибольшая яркость свечения наблюдается при 580 нм, если
экстрагировать соединение смесью хлороформа и ацетона из
водных растворов с рН 6. В присутствии комплексона III опре-
делению мешают лишь большие количества Fe, In и Со, от которых
серебро отделяют экстракцией бензольным раствором дитизона.
Калибровочный график линеен в пределах 0,5—10 мкг серебра
в 5 мл экстракта. Метод использован при определении серебра
в минеральном сырье с содержанием 0,3—0,5 г/т серебра [218].

Серебро в водных растворах определяют по тушению флуорес-
ценции [831]. Спектр возбуждения раствора эозина имеет макси-
мум при 300 нм, спектр флуоресценции — при 545 нм. Макси-
мальное тушение флуоресценции в присутствии серебра и 1,10-
фенантролина наблюдается при рН 3—8. В присутствии комплек-
сона III определению не мешают в 100-кратном избытке AI(III),
Au(III), Cu(II), Fe(III), K+, Mg2+, Mn(II), Na+, NH4

+, Pb(II),
Ru(IV), Sn(II), U(VI), Zn(II), а также СГ, F", NO3, SO?", SOj",
S2~; в равных количествах Pt(IV), Ir(IV) и Вг~. Мешают опреде-
лению Pd(II), CN~. Калибровочный график линеен при концен-
трациях серебра 0,1—1 мкг в 25 мл раствора. Интенсивность
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флуоресценции измеряют при 560 нм, возбуждая флуоресценцию
светом с длиной волны <550 нм.

Тушение флуоресценции щелочных растворов 2,3-нафтотриа-
зола [1629] позволяет определить 0,025—0,1 мкг/мл серебра.
Максимумы возбуждения и флуоресценции находятся при 362
и 406 нм соответственно. Определению не мешает присутствие
-^1 мкг/мл хлорид-, иодид- и бромид-ионов. Возможно также
определение 0,1—2 мкг/мл серебра методом флуориметрического
титрования.

В присутствии персульфата калия ионы серебра образуют
растворимое в воде флуоресцирующее внутрикомплексное соеди-
нение с 8-оксихинолин-5-сульфокислотой [1411]. Максимум воз-
буждения флуоресценции продуктов реакции находится при
375 нм, а максимум флуоресценции — при 485 нм. Интенсивность
флуоресценции пропорциональна концентрации серебра в интер-
вале 12,5—5000 нг/мл. Определению 0,4 мкг серебра не мешают
такие количества веществ: 10—20 мкг Со, Ni и Fe(III), 1 мкг Си,
Hg, Pd и С1~. Увеличивают флуоресценцию Zr и Hg. Предпола-
гают, что флуоресценция возникает при взаимодействии сереб-
ра(Ш) с реактивом.

К раствору, содержащему 0,1—10 мкг серебра, прибавляют 1 мл 10~4 М
раствора 8-оксихинолин-5-сульфокислоты, устанавливают рН 1,5—3,5,
прибавляют 5 мл 0,1 М раствора персульфата калия, разбавляют до 10 мл
и через 60—80 мин. измеряют флуоресценцию раствора.

Метод атомной флуоресцентной спектроскопии в воздушно-
пропановом, воздушно-водородном пламени [761, 832] и смеси
пропана и ацетилена с воздухом [1627] позволяет определять
микроколичества серебра. При возбуждении паров серебра светом
высокоинтенсивной лампы с полым Ag-катодом наблюдается резо-
нансная флуоресценция атомов серебра при 328,1 и 338,3 нм
[1627]. Область определения концентраций серебра 0,01—10 мкг/мл
в водных растворах и 0,0005—10 мкг/мл после обогащения экстрак-
цией серебра в виде салицилата ди-к-бутиламмония метилизобутил-
кетоном. Чувствительность прямого определения серебра 5-10"4,
а с обогащением —4• 10~6 мкг/мл. Ионы Са, Fe, Hg, Na, К, Си,
РЬ и Zn при концентрации 1 мг/мл определению 1 мкг/мл серебра
не мешают; AI снижает результаты определения. При освещении
пламени дуговой Хе-лампой чувствительность определения состав-
ляет 1-10~5% [1189], а для пламени смеси водорода и воздуха
чувствительность равна 0,001 мкг/мл [832].

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Высокочувствительные методы определения ультрамикроко-
личеств серебра основаны на каталитическом действии ионов сереб-
ра в реакциях разложения некоторых веществ, а также в реакциях
окисления раствором персульфата калия органических и неорга-
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нических соединений. В качестве активаторов в реакциях окисле-
ния органических веществ используются амины, повышающие
чувствительность определения серебра. Каталитические методы
пока не нашли еще широкого применения для прямого определе-
ния серебра в различных материалах.

В табл. 27 приведена краткая характеристика важнейших
каталитических реакций окисления органических соединений
с участием серебра, предложенных для его количественного опре-
деления.

Для хемилюминесцентного определения 10~6—10~7 г/мл сереб-
ра измеряют суммарную интенсивность света, выделяющегося
в реакции люминола с Н2О2, которая катализируется ионами
серебра [21]. Оптимальные условия проведения реакции: рН 13,5,
концентрация люминола 1-10"6 молъ/л и перекиси водорода
0,02 молъ/л. Метод проверен при определении серебра в насыщен-
ном растворе хлорида серебра.

Среди других типов каталитических реакций следует указать
на гомогенно-каталитическое действие ионов серебра в реакциях
замещения лигандов во внутренней сфере комплексных соедине-
ний. Серебро катализирует [1087] реакцию замещения цианид-
ионов в гексацианоферроате молекулами 2,2"-дипиридила вслед-
ствие образования ионами серебра прочных комплексов с цианид-
ионами. Реакция протекает по уравнению

[Fe(CN)e]4- + 3Dip = [FeDip3]
2+ + 6CN-.

Чувствительность метода 2-10~2 мкг/мл. Реакция катализируется
также ионами золота и ртути.

Реакция замещения типа

[Fe(CN)e]4- + RNO = [Fe(CN)5RNO]3- + CN-,

где RNO — 4-нитрозофенол, 4-нитрозорезорцин или 4-нитрозо-
тимол, катализируется ионами серебра [206]. Максимумы свето-
поглощения окрашенных продуктов реакции равны 590, 620
и 590 нм соответственно. Рубеановодородная кислота, ЭДТА
и Н2С2О4 являются ингибиторами каталитической реакции; ионы
ртути(П) катализируют реакцию. Тиомочевина и тиосемикарбазид
увеличивают скорость реакции в i ,5—2,5 раза и изменяют также
положение максимумов поглощения продуктов реакции. На осно-
вании реакции замещения с 4-нитрозофенолом разработан метод
определения 2—5,3 мкг серебра на фотографической бумаге.

Гексацианоферроат-ион в водном растворе подвергается полной
акватации [297]. Растворенный в воде кислород окисляет желе-
зо(П) и образует с [Fe(CN)e]

4~ коллоидный раствор берлинской
лазури. Реакция катализируется ионами серебра. Общее урав-
нение реакции имеет вид:

8 [Fe(CN)e]*~ + 28Н+ + 4К+ + О2 = 4KFe [Fe(CN)e)] + 24HCN + 2Н2О.

Реакция тормозится в присутствии иодид- ионов и цианид-ионов.
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Т а б л и ц а 27

Каталитические методы определения серебра

Реагенты и условия определения
Чувствитель-
ность, мкг/мл Примечание

Литера-
тура

n-Фенетидин (0,1%-ный солянокислый раствор)+
+ сульфат марганца (10-а мкг/мл) -f- K2S2O8
(0,2%-ный раствор)

Сульфаниловая кислота (2 • Ю-3 моль/л) -f- 2,2"-ди-
пиридил (1,6 • Ю-3 моль/л) + КгБаОз (2• Ю-2моль 1л)
рН 4,2—4,4

Сульфаяиловая кислота (2-Ю-3 МОЛЪ/Л) + эти-
лендиамин (1,85.10-» молъ/л)-f K2S2O8 (2-10-3

моль/л); рН ~8,3

Пирокатехиновый фиолетовый (6-10-6 моль/л)
+ 2,2"-дипиридил (0,005%-ный раствор)4-K2S2
(0,04 молъ/л); боратный буфер с рН' 7,25

Пирокатехиновый фиолетовый (6,18-Ю-8 молъ/л)-{-
-I-K2S2O8 (0,04 молъ/л); боратяый буфер с рН 7,25

Кадион ИРЕА (динатриевая соль п-нитродиазо-
аминоазобензолдисульфокислоты)(2,9- 10~в молъ/лу\-

4- шшеразин (0,02%-ный раствор) + K2S2O8
1- (2- 10~2молъ/л); рН 9,25

2-Ю-6

4-Ю-4

3,5-Ю-2

2-Ю-4

1-10-1—
5-Ю-2

5-Ю-3

Определению 1 мкг Ag в 25 мл раствора не ме-
шают 2,5 мкг Ir(IV); 5 мкг Ag (II); 10 мкг
Au(III), Pd (II) и Cu(I); 50 мг Cd, Ni и As(V);
50 лвгМп(П); lOO^KePt(IV), Ru(VI), Os(VIII);
Fe(III), Zn и Tl(IV); 1000 мкг Т1 (I) и Pb. Ско-
рость реакции линейно зависит от концентрации
серебра в интервале 4-10~4—3-Ю-3 мкг/мл

Определению мешают 100 мкг ТУ, 50—100 мкг
As(V), Te(IV), Ru (III), Pt(I V), Cu, Cd, Zn и Pb; 5—
10 мкг Pd, Fe, Au, Hg и Mn; 2,5 мкг Ir(IV);
0,2 мг Со и Ni

Определевию не мешают 1000-кратные количест-
ва SeOs2", F-, ТеО4

2- и Fe(III). Скорость реак-
ции линейно зависит от концентрации серебра
в интервале 1,2 • 10~3—2,0 • 10-* мкг/мл

В отсутствие активатора определению серебра
мешают галогенид- и роданид-ионы, гексациано-
феррат-ионы, комплексон (III), перекись водоро-
да. Ионы Pb(II) также катализируют реакцию

Определению не мешают 1000-кратные количест-
ва Na, К, Са, Mg, NO3-, SO42-, СО32-, TeOj2-
и 100-кратные количества NH4+, Co2+, C1-, AsO43-,

[647]

[636]

[635]

[497]

494,497]

[493]



Т а б л и ц а 27 (продолжение)

Реагенты и условия определения
Чувствитель-
ность, мкг/мл Примечание

Литера-
тура

Кадион ИРЕА (2-Ю-6 моль/л) -f 2,2"-дшшридил
(0,015%-ный раствор) + KaSaOs (3,6-10-"
рН 4,75

-^моль/л);

Кадион ИРЕА (2,9-10-6 моль/л) + 2-амино-2-ме-
тилпиридин (0,01%-ный раствор) + KaSaOg
(4-10-2 моль/л); боратный буфер с рН 9,2

Кадион ИРЕА (2,9-Ю-6 моль/л) -f- 3-ацетилпири-
дин (0,6%-ный раствор) + KaSjOg (4• 10~2 моль/л);
боратный буфер с рН 8,7
ж-Кадион (2,4-Ю-6 моль/л) -j- пиридин (0,4%-ный
раствор) + KaS2O8 (0,04 моль/л); рН 7,5
Кадион ИРЕА (7• 10~4 моль/л) + пиридин (1,25
моль/л) -f R2S2O8 (0,1 моль/л); боратный буфер с
рН 9,3

1-10-4

2-10-»

2-Ю-2

8-Ю-»

2-Ю-з

РаСЬ*-, SeOs2-. Каталитическая реакция прекра-
щается в присутствии S2-, SCN~, CN~, J-, Вг-

Определенито не мешают Cr(III), Cr(IV), Cd, Al,
Zn и Ni, а также NOS-, SO42-, CIO4-, SiOs2-,
TeO4»-, SeOs2- PO 4

S- и СО8

2~ в <1000-кратном
количестве; Mg, РЬ, Си, Fe(III), MoO4

2-, WO«2~,
Be-, S2~, JO*- в 100-кратном количестве. Скорость
реакции линейно зависит от концентрации се-
ребра в интервале 1 • 10~4—3-Ю"3 мкг/мл. Отно-
сительная ошибка определения 5,1%
Определению мешают CN-, J-, SeOs2", S2-, SCN-,
Со2+, РЬ2+, Cd2+, Zn2 +, Mn2 +, Cn2 +, AsO4»-, WO*2-.
Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 4,3-Ю-3—4,3-Ю-2

мкг/мл. В качестве активаторов можно исполь-
зовать также 4-аминопиридин, никотинамид, пи-
перазин, 4-этилпиридин и Э-пиколин
Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 2,9-10~2—1,5-10—х

мкг/мл.

Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 0,008—1 мкг/мл
Комплексен III и ионы, образующие осадки с
серебром, останавливают реакцию. Медь значи-
тельно ускоряет реакцию. Скорость реакции ли-
нейно зависит от концентрации серебра в интер-
вале 0,2—0,01 мкг/мл.

[496]

[500]

[500]

[498]

[499]



Т а б л и ц а 27 (окончание)

Реагенты и условия определения
Чувствитель-
ность, J Примечание

Литера-
тура

ж-Кадион (2,4-Ю-6 моль/л) -f-2,2"-дипиридил
(0,015%-ный раствор) + K2S2O8 (0,04 моль/л);
рН 8,2
Сульфарсазеп (5-10-6 моль/л) + пиридин (1%-
ный раствор) + КгЭгОв (0,04 моль/л); рН 8,9

Сульфарсазен (5-Ю-6 моль[л) -f- 2,2"-дипиридил
(0,015%-ный раствор) + КаЭгОа (0,036 жоль/л)

.и-Сульфарсазен (5,4-Ю-6 моль/л) + пиридин
(1%-ный раствор) + KaS2O8 (0,04 моль/л); рН 8,9

Прямой зеленый ЖХ (6-Ю-6 моль/л) + этилен-
диамин (0,04%-ный раствор) + КгЭгОз (3,2-Ю-2

моль/л); рН 9,0—9,2
Прямой зеленый ЖХ (6-10-е моль/л) + K2S2O8
(3,2-Ю-2 моль/л); рН 9,0—9,2
Прямой зеленый ЖХ (6-10~6 моль/л) -f- триэти-
лентетрамин (0,01%-ный раствор) + KaS2O8

(3,2-Ю-2 лоль/л); рН 9,0—9,2
Тропеолин О (4,8-10~8 моль/л) + 2,2"-дипиридил
(0,005%-ный раствор) + КавгОа (0,02 моль/л)\
боратный буфер с рН 6,75

8-Ю-4

5-Ю-з

2-Ю-4

3-10-г

5-10-4

l-10-i

2-Ю-4

6,5.10-»

Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 0,0008—0,008 мкг/мл;
ошибка определения 11%
Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 0,005—0,22 мкг/мл;
ошибка определения 8,7%
Определению не мешают 1000-кратные количест-
ва Se, Те, Сг(Ш), Fe и Ni; 100-кратные коли-
чества Сп и РЬ. Скорость реакции линейно за-
висит от концентрации серебра в интервале
0,0002—0,0026 мкг/мл; ошибка определения
25,2%. Определению мешают цианид-, сульфит-,
роданид-, оксалат-ионы и другие ионы, образую-
щие с серебром труднодиссоциирующие соедине-
ния
Скорость реакции линейно зависит от концент-
рации серебра в интервале 0,03—0,3 мкг/мл;
ошибка определения 19%
Метод использован для определения раствори-
мости металлического серебра в бядистилляте

То же

Определению не мешают 1000-кратные количест-
ва БеОз2" и ТеО4

2-. Метод использован для оп-
ределения растворимости металлического серебра
в воде и для определения произведения раство-
римости хлорида серебра

[498]

[498]

[498]

[498]

[495]

[495]

[495]

[492]



Определение серебра проводят при 40° С в ацетатном буферном
растворе с рН 3,7 при содержании серебра, превышающем 0,02
мкг/мл. Определению мешают ионы ртути и золота.

Каталитически активным в реакции разложения гексациано-
ферроат-иона с образованием берлинской лазури является также
комплекс серебра с тиомочевиной [298], что использовано для опре-
деления >0,02 мкг/мл серебра. Выделяющиеся в результате этой
реакции ионы железа(П) определяют по окраске с 2,2"-дипириди-
лом при рН 3,2 и 60° С [1087]. Ошибка определения при содержа-
нии серебра в растворе 2-10"'—2-Ю"6 моль/л составляет <^8,2%.

В каталитических методах определения серебра используются
также реакции окисления-восстановления неорганических
соединений.

Так, реакция окисления хлорид-иона церием(1У), протекаю-
щая по уравнению

2Се<+ + 2С1- = 2СеЗ+ + СЬ,

катализируется соединениями серебра [921а]. Чувствительность
определения равна 1 мкг.

Реакция
2Се*+ + HAsO2 + Н2О = 2Се3+ + HAsO3 + 2H+,

катализируемая иодид-ионами, в присутствии ионов серебра
замедляется [646, 647]. При постоянном количестве иодид-ионов
в растворе уменьшение скорости реакции прямо пропорционально
концентрации серебра. На этом основании разработан метод
определения 0,005—0,05 мкг серебра. Ингибирующее действие
проявляют также ионы Hg(II).

Церий-арсенитная [505, 630] и иодат-арсенитная [632] ката-
литические реакции использованы для определения малых содер-
жаний серебра в так называемом методе каталиметрического
титрования.

Принцип каталиметрического титрования состоит в следующем
[505].

Смешивают растворы KJ и исследуемого раствора серебра, взятых
в микромолярных концентрациях с таким расчетом, чтобы K.J оставался
в избытке. Определенный объем этого раствора помещают в один из отростков
смесителя, а в другие два отростка наливают соответственно растворы H 3 As0 3

и (NH4)4Ce(SO4)4 в H2SO4. После перемешивания растворов определяют
скорость каталитической реакции по изменению оптической плотности
со временем. По графику зависимости «время •— логарифм оптической
плотности» находят тангенс угла наклона полученной прямой. Затем строят
график в координатах «объем прибавленного раствора иодида калия —
тангенс угла наклона прямой». Точку эквивалентности находят по пересе-
чению полученной прямой с горизонтальной линией, соответствующей
концентрации иодида серебра 10~8моль/л (растворимость AgJ в воде). Пред-
ложенным методом можно титровать при концентрации серебра в растворе
порядка п.-10~6 МОАЪ/Л. Катапиметрическое титрование серебра основано
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также на каталитическом участии иодид-ионов в индикаторной церий-анти-
монитной реакции в присутствии ферроина [631]. Точка эквивалентности
характеризуется изменением окраски раствора от зеленой до красной.

Церий-арсенитную реакцию [1621] можно применить для тер-
мометрической индикации точки эквивалентности в титровании
по методу осаждения с помощью специально сконструированной
автоматической аппаратуры.

Принцип метода состоит в следующем [1619а]: 0,5 мл анализируемого
раствора, содержащего 50—1000 мкг серебра, смешивают в сосуде Дьюара
с 1 мл 2 TV H2SO4, 1 мл воды, 0,1 мл 1,3 N раствора NaAsO2 (pH ~9)
и 0,1 мл 0,4 N раствора Ce(SO4)2 в 1 TV H2SO4. Сосуд закрывают тефлоновой
пробкой с термистором, включают регистрирующее устройство и титруют
0,01 N раствором KJ со скоростью 50 мкмл/мин до появления отчетливого
излома на кривой «расход титранта — температура». Метод позволяет опрет
делить с удовлетворительной точностью 1 мкг серебра. Ионы Hg(II) и Pd(II)
могут быть определены аналогичным образом.

Восстановление коллоидной двуокиси марганца сульфит- или
хлорид-ионами катализируется солями серебра [245, 420].

К 5 мл раствора, содержащего 2,5 мкг серебра [420] и нагретого до 40° С,
прибавляют 1 мл 0,005 М раствора сульфата марганца ш 2 мл 0,002 М
раствора перманганата калия. Через 10 мин. вводят 4 мл 6 N НС1, выдер-
живают 20 мин. при 40° С и фотометрируют при 460 нм в 10-миллиметровой
кювете. Определению не мешают по 10 мкг/мл NO3 и Hg(I), по 1 мкг/мл
Fe(III), Co(II), Ni(II) и Mg; мешают при содержании 10 мкг/мл ионы Cu(II),
РЬ и Hg(II).

Серебро катализирует реакцию окисления Мп(П) до МпО4

персульфат-ионами [1102, 1261, 1262, 1415, 1589]. Между количе-
ством окисленного марганца и концентрацией серебра в растворе
существует линейная зависимость в пределах 0,02—0,2 мкг/мл.
Определенной концентрации серебра соответствует предельное
количество ионов марганца(П), которое может быть полностью
окислено до перманганата [1102]. В случае более высоких кон-
центраций марганца(Н) последний реагирует с перманганатом
с образованием нерастворимой двуокиси марганца. Метод реко-
мендован для определения серебра в металлическом свинце [1102]
и в геологических материалах [1261, 1262].

Описано определение серебра по ингибиторному действию
в присутствии тиомочевины на каталитическое участие фермента
Р-фруктофураносидеазы (инвертазы) в реакции инверсии сахарозы
[1206], а также микрокалориметрическое определение по ингиби-
торному действию серебра на катализируемую оксидазой реакцию
между глюкозой и кислородом [1637].

Определение кинетическим методом по каталитическому эффек-
ту в реакции между Се4+ и Н 2РО 4 см. в работе [288].
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Описано потенциометрическое титрование серебра раствором
KJ в присутствии Се4+ и As(III) с индикацией конечной точки
по резкому изменению потенциала вследствие исчезновения из
раствора ионов Се4+, реагирующих с As(III) при избытке иодид-
ионов [1620].

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Полярографические методы

Потенциал нулевого заряда фк серебряного электрода при ком-
натной температуре в 0,1 N растворе нитрата калия равен —0,05 в
по отношению к нормальному водородному электроду и — 0,22 в
по отношению к насыщенному каломельному электроду [185].
Серебро является более благородным металлом, чем ртуть, поэтому
на фоне некомплексообразующих электролитов потенциал восста-
новления серебра на ртутном электроде более положительный,
чем потенциал анодного растворения ртути (Е = +0,4в по отно-
шению к нас. к. э.). Наблюдаемый на практике потенциал восста-
новления серебра в этих условиях относится к потенциалу анодно-
го растворения ртути [162], т. е. истинный потенциал восстановле-
ния серебра на капельном ртутном электроде определить невозмож-
но. При использовании в качестве анода донной ртути волна
восстановления серебра начинается от нулевого значения прило-
женной э. д. с. В растворах нитратов и перхлоратов щелочных
металлов диффузионный ток восстановления серебра хорошо выра-
жен и пригоден для аналитических целей.

Адсорбированная на поверхности ртутного электрода пленка
бромида свинца характеризуется [1248] селективной проницае-
мостью к различным деполяризаторам, в том числе и к ртути. Она
тормозит восстановление ртути и не влияет на процесс восстанов-
ления серебра. Это использовано для определения серебра в при-
сутствии -^5-кратного избытка ртути на фоне 1 М раствора
NaBr + 10~3 М раствора свинца по i — f-кривой, снятой при
—0,27 в. Измерение диффузионного тока проводят в конце жизни
капли. В присутствии 5-10~3М раствора свинца определению
серебра не мешает 75-кратный избыток ионов ртути.

Более четко диффузионные токи восстановления серебра выра-
жены при полярографировании на фоне комплексообразующих
электролитов — растворов роданида или цианида калия, тиосуль-
фата натрия, смеси растворов сегнетовой соли, хлористого аммо-
ния и аммиака, и других, что имеет важное практическое значение.
Так, комплексный ион тиосульфата серебра при 0,01—0,1 N
концентрации тиосульфата натрия в растворе дает хорошо выра-
женные волны [32, 1080]. Катодная волна восстановления серебра
с Ei/, от 0 до 0,1 в появляется также на фоне 0,2 М раствор
Na2S2O3 + 0,1 М раствор Na2SO3 + I * t 0,2%-ного раствора
желатина при рН 9 [1292]. На этом фоне можно определить
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10 в г-экв/мл серебра. Фон при нулевом потенциале образует поля-
рографическую волну, высота которой зависит от ряда факторов,
в частности от концентрации электролитов и щелочи, полноты
удаления кислорода, анодного растворения ртути и др. Высота
волны не пропорциональна концентрации серебра, поэтому необ-
ходимо составлять калибровочные графики. В качестве фона реко-
мендовано также применять смесь 0,05—0,5 М раствора тиосуль-
фата натрия, 0,1 М раствора нитрата натрия и 0,2 г желатина [709].

Серебро полярографируют в аммиачном растворе 1710]. Желе-
зо отделяют аммиаком, а в присутствии цинка, кадмия и меди
серебро осаждают в виде AgCl, а затем полярографируют. Малые
количества серебра концентрируют электролизом. Волну меди
можно подавить добавлением KCN.

Хорошая полярографическая волна с Ей, при —0,3 в (нас. к. э.)
наблюдается при восстановлении цианидного комплекса серебра
в отсутствие избытка цианид-ионов [1423]. На полярограмме обра-
зуется максимум, однако следующий за ним диффузионный ток
выражен хорошо. В качестве фона применяют фосфатный буфер
с рН 6,7 [1110], в растворе которого серебро образует анодно-
катодную волну с Eyt —0,18 в (нас. к. з.) при соотношении катод-
ного и анодного токов, равном 1 : 1 . Величины диффузионных
токов контролируются диффузией и пропорциональны концентра-
ции Ag(GN)a в растворе в области 6,5-10~5—2,0-10~3 моль/л.
Потенциал полуволны смещается с повышением концентрации
комплекса и рН к отрицательным значениям.

При избытке цианид-ионов анодный диффузионный ток возрас-
тает пропорционально концентрации цианида, что связано с реак-
цией

2Ag(CN)2" + Hg = Hg(CN)2 + 2CN- + 2Ag.

Полярограмма комплекса Ag(CN)2 является результатом нало-
жения процесса анодного растворения ртути на катодное восста-
новление Ag(CN)2. При рН 9 на фоне 0,2 М KCN + 0,1 М Na2SO3+
+ 1 мл 0,2%-ного раствора желатина катодная волна восстановле-
ния серебра наблюдается в пределах 0—0,1 в [1292].

Избыток цианид-ионов можно связать добавлением соли никеля
[1110] или при помощи формальдегида [325]. В первом случае на-
блюдается четкая волна с Ei/t от —0,26 до —0,28 в (нас. к. э.),
соответствующая восстановлению Ag(CN)2 с присоединением одно-
го электрона [765]. Волна пригодна для аналитических целей
в интервале концентраций серебра 1,4-10~4 — 1 • 10~е моль/л. Опре-
делению серебра не мешают все обычные анионы, 10-кратный избы-
ток Э2Оз~ и 2-кратный избыток Co(II), Zn(II), Cd(II) и Fe(II), а при
рН 6,5 не мешают также Al(III), Bi(III) и Th(IV). Мешающее
влияние ионов РЬ2 + можно устранить прибавлением избытка
ЭДТА (при рН 6,5—7,0). Ионы Fe(III) и Cu(II) связывают в невос-
станавливающиеся комплексы избытком KCN. Мешает определению
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Т1(1). Определение серебра на аммиачно-сульфитном фоне с добав-
ками NaCN см. в работе [1005].

На фоне 6—7 N раствора нитрата натрия на полярографическую
кривую восстановления ионов серебра накладывается первая
волна восстановления ионов меди [673]; большие количества
последней связывают цианидом калия, после чего волна меди
исчезает.

На фоне 1 М KJ-j-0,2Af тартрат калия-натрия + 0,1%-ный
раствор камфоры диффузионный ток серебра при —0,7 в (нас. к. э.)
пропорционален концентрации серебра в интервале 0,1—2 молъ/л
[1474]. Определению серебра не мешает 10 г-ион/л Fe(III) и Pb(II),
до 8 г-ион/л Bi(III) и Си, до 5 г-ион/л Sb(III), до 4 г-ион/л Zn и до
2 г-ион/л Cd, Sn(IV) и Sb(V); потенциалы полуволн этих элемен-
тов смещены до —1,2 в.

Для полярографирования 5-10~6 М раствора серебра в каче-
стве фонового электролита рекомендована смесь 1 М раствора
KNO3 и 1 М раствора KSCN. Диффузионный ток измеряют при
—0,400 в (нас. к. э.) [706].

При рН 9 на фоне смеси 1,64 М раствора KSGN, 0,1 М раствора
Na2SO3 ш \ мл 0,2%-ного раствора желатина катодная волна вос-
становления серебра наблюдается при Еуг в пределах 0—0,1 в.
На этом фоне можно определить 10~8 г-экв/мл ионов серебра [1292].

На платиновом микроэлектроде [162] в растворе нитрата калия
с добавкой 0,01 %-ного раствора желатина величина диффузион-
ного тока прямо пропорциональна концентрации серебра в области
6-10"5 — 4-10"4 молъ/л. Диффузионный ток сильно зависит от
концентрации нитрата калия и азотной кислоты в растворе; без
желатина наблюдается медленно растущий ток и отсутствие посто-
янной области диффузионного тока. Полярографирование следует
проводить в отсутствие растворенного кислорода. В качестве
фона при полярографировании с платиновым вращающимся элек-
тродом изучен аммиак и глицерин [339], на платиновом игольчатом
электроде — смесь NH4OH и NH4C1 [142] и концентрированные
растворы фосфорной кислоты [94].

Численные значения потенциалов полуволн восстановления
серебра на платиновом вращающемся микроэлектроде [1476] по
отношению к потенциалу нас. к. э. приведены в табл. 28.

Серебро можно полярографировать также на угольных элек-
тродах методом инверсионной вольтамперометрии с предваритель-
ным электролитическим накоплением из растворов различных
фоновых электролитов [60, 240, 463, 829, 849, 1096, 1231, 1322].
Чувствительность определений достигает 2,5 -10~9 г-ион/л. Ионы
металлов, более электроотрицательных, чем серебро, определению
не мешают.

Существуют косвенные полярографические методы, в которых
серебро вытесняет полярографически активные ионы из их ком-
плексных соединений или малорастворимых осадков [134, 331
10831.
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Т а б л и ц а 28

Потенциалы полуволн восстановления серебра

Состав полярографируемого раствора

1-10-* М AgNCfo
1.10-5 М AgNO3

1-10-4 м Ag(CN)2

5-10-5М AgNO3

5-10-5М AgNO3

2-10-*М Ag(CN)2

+ 0,iM KNO3

+ 0,1 If NaOH
-+1-10-5 AgOHCN+ 0,1 M NaOH
+ 0,1 M NaaSjOs
+ 2,10-4 м KCN +0,05M NaaSO3

- + 5-10-8м Ag(SO3)a3-+0,lM Na2SO3

+0,225
+0,200
—0,150
—0,100
—0,450
—0,250

Вторая группа косвенных методов основана на уменьшении
анодной волны хлорид- или сульфид-ионов при добавлении серебра
[581, 758, 16541, на осаждении серебра избытком селенистой кис-
лоты и полярографировании остатка ионов селена(1У) [788]. Поля-
рографически активным является хиноидное соединение 1,2-ди-
оксибензол-3,5-дисульфокислоты, образующееся при окислении
последней ионами серебра в щелочной среде [509]. При рН 9,5 хи-
ноидное соединение образует обратимую двухэлектронную волну
восстановления, высота которой пропорциональна концентрации
серебра в интервале 5-10"4 — 1-1СГ2 молъ/л; при меньших кон-
центрациях волна плохо выражена и непригодна для аналитиче-
ских целей. Определению серебра мешают Си, Fe и Au(III). Метод
использован для анализа биологических материалов [509].

Серебро определяют также методами осциллографической
и переменно-токовой полярографии и методом анодной вольтам-
перометрии с предварительным накоплением.

В табл. 29 помешена сводка этих и других методик полярографи-
ческого определения серебра на различных фонах в наиболее
важных материалах.

Кулонометрический метод

Метод основан на осаждении серебра при контролируемом
потенциале катода на платиновом или других электродах. Элек-
тролиз проводят на фоне комплексообразующих веществ, а также
из растворов кислот и других соединений и определяют количе-
ство электричества, затраченное на электрохимический процесс.
С использованием меченых атомов установлено, что электролити-
чески серебро можно осаждать при содержании 5-l0~i0 г. Серебро
определяют кулонометрически в присутствии меди и висмута при
потенциале катода 0,1—0,15 в на фоне 0,4—0,5 М НСЮ4 или HNO 3

[150Д]. При определении ~ 4 мг Ag стандартное отклонение состав-
ляет 0,039 мг.

На фоне 1 М раствора KNO3 серебро осаждают на платино-
вом катоде при —0,40 в (меркур-сульфатный электрод) [559].
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Т а б л и ц а 29

Полярографическое определение серебра

Фоновый электролит
Тип поля-
рографии Характеристика метода Объект анализа

Литера-
тура

0,1 М тиомочевина+ОД

47%-ный раствор HJ

5 г/100 мл КС1 + 2 мл 2%-ного
раствора жалатина

KCN + 0,1 М фосфатный буфер с
рН 6J-J-4-10-3 М раствор нике-
ля(И)

1М Na2Si!O3+4 мл 0,1%-ного
раствора желатина

IM K S C N + 4 м л 0,1%-ного
раствора желатина

0,05 М KSCN

0,5 М
ридил

2,2"-дипи-

оп

кл

кл

кл

кл

кл

апн

кл

СИ: РЬ, Zn, Cd, Bi. ПИ: Си. МО: от меди
осаждением AgCl

МО: Au(III) восстанавливают до металла

Полярография на Pt-микроэлектроде при
скорости вращения 350 об [мин. Потенциал
восстановления равен 0,13 в (нас. к. э.).
Цианидный комплекс серебра разрушают,
переводя его в хлоридный комплекс

СИ: Hg. МО; по разности между катодным
и анодным током определяют содержание
ртути. Мешающее влияние избытка циа-
нид-ионов маскируют ионами никеля

Высоту волны измеряют при —0,77 в (нас.
хлор-серебряный электрод). СИ: Си, Ni,
Со, Zn при концентрации <2-10~4 моль/'л

Высоту волны измеряют при —0,76 в (нас.
хлор-серебряный электрод). СИ: Со, Ni,
Zn при концентрации <4-10- 4 моль/л. ПИ:
Си

Накопление при —0,4 в
электроде. Ч: 2-10~6%

на графитовом

Сплавы и руды

Золото

Электролитные ванны
для серебрения

Цианидные растворы

Электролитные ванны
для серебрения

То же

Металлический свинец

Анодное окисление серебра на Pt-микро-
электроде. СИ: Си, Zn, Mn, Fe, Pb, Cd
Со, Hg. ПИ: Th, Ni. Ч: 1-Ю-5 молъ/л

[1653]

[1150]

[402]

[1110]

[1053]

[1053]

[51]

[1284]



Т а б л и ц а 29 (продолжение)

аа
S

I
ю

Фоновый электролит
Тип поля-
рографии Характеристика метода Объект анализа

Литера-
тура

1 М NaNO3; I M HNO3; I M
СНзСООН; 1 М KSCN + IM
NaNO3; 1M NH4Cl4-2ikT NH3

пт

0,5 /V H2SO4 пт

0,1 M сульфосалициловая кислота

HNO3 и KSCN

0,1 М NH4Cl + 0 , t M раствор
NH3 + 0,1 М комплексов III

оп

апн

Изучено поведение на стационарных Pt- и
Ац-электродах и на вращающемся Pt-элек-
троде. Максимальная чувствительность на-
блюдается в аммиачном, азотнокислом и
ацетатном растворах я на вращающемся
Pt-электроде. Определение рекомендовано
на фоне 0,5—1 М HNO3. СИ: Ag, Pb, In,
Ga = 1: 50: 50 : 1 ; незначительные коли-
чества Sb и Sn. Полярографируют от — 0,4
до -J-0,4 в относительно Pt-пластинки

При взаимодействии с ионами серебра в
растворе образуется Mo(V). Подпрограмма
состоит из двух пиков, соответствующих
восстановлению Mo(V) до Мо(Ш). Калибро-
вочный график линеен в области концент-
раций серебра 7,7-Ю-5—1,2-10-3 моль/л.
Капельный Hg-катод и Мо-аиод. МО: Pb
осаждают в виде сульфата

Биметаллическая система электродов, се-
ребряный катод и молибденовый анод

Накопление при —0,4 в на стационарном
Hg-электроде

Вытеснение серебром висмута из ею ди
этилдитиокарбамияатного комплекса. СИ:
Mn, As, Zn, Cd, Pb. МО: Си связывают
цианидом

Полупроводниковые
сплавы

[228]

Полупроводниковые
сплавы Pb—Ag и In—Ag!

[НО,
227]

Азид свинца

Бронза, галенит

[545]

[313]

[1083]



Т а б л и ц а 29 (продолжение)

Фоновый электролит
Тип поля-
рографии Характеристика метода Объект анализа

Литера-
тура

0,5 М CH3COONa, рН 4 апн

0,5 М KNO3 + 0,5 М KSCN + 1 г
Na2SO3

CH3COONH4 + комплексен III ,
рН 3,2

кл

кл

0,01 М раствор NHa + 0 , 0 0 1 М
NHNO

апн

Накопление на Pt-катоде с последующим
анодным растворением осадка. Интервал
потенциалов от 0 до 0,4 в. Скорость изме-
нения напряжения 200 мв/мин. СИ: соиз-
меримые количества Fe, Hg и Си. Ч:
5-10-в%

Растворяют осадок АцС\ в смеси фонового
электролита и полярографируют в преде-
лах 0—0,2 в. Определяемый минимум
- 0 , 0 0 1 %

Серебро выделяют в виде AgCl, осадок
растворяют в аммиаке, раствор встряхива-
ют с раствором диэтилдитиокарбамината
меди в атилацетате и полярографируют
вытесненную медь в интервале от —0,15
до 0,75 в (нас.к.э.). Определяемый мини-
мум 0,03 мг/100 мл

Накопление на электроде из угольной пас-
ты при —0,4 в в течение 5—20 мин.; ско-
рость изменения потенциала растворения
0,5 в/сек. В интервале концентраций се-
ребра 10~10—10~7 моль/л сила тока про-
порциональна концентрации. Ошибка при
определении 1,1 -10—*% серебра равна
0,39.10-6%

Нитрат свинца, тиомо-
чевина

Металлический свинец

Сплавы Си—Ag
Си—Ag--Au

[53]

[958]

[134]

Олово, мышьяк, арсенид
галлия, гальванические
покрытия

[462]



Т а б л и ц а 29 (окончание)

Фоновый электролит Тип поля-;
рографии Характеристика метода Объект анализа Литера-

тура

Ю М HNO3 оп

0,1 М KSCN

1 М KSCN+0,1 M комплексон III

апн

апн

0,1 М Na2S2O3 on

На вибрирующем Pt-электроде серебро об-
разует зубец при 1,0 и 1,6 в. При опреде-
лении Ю~2—Ю~3 моль/л серебра пригоден
метод осциллополярографического титро-
вания. При содержании 10~4— Ю-8 моль/л
применяют предварительный электролиз
5—10 мин. при силе тока 6 ма. СИ: РЬ,
Hg, Au, Fe, Си, Zn

Предварительное накопление на графито-
вом электроде при —0,8 в (ртутяо-суль-
фатный электрод). СИ: РЬ. МО: Hg уда-
ляют прокаливанием остатка выпаренного
раствора образца после разложения азот-
ной кислотой. Ч: 10~7%

Предварительное накопление на графито-
вом электроде в течение 20 мин. при
—0,8-=—0,9 в. МО: ртуть экстрагируют
совместно с серебром 0,001 %-ным раство-
ром дитизона в CCU; серебро отделяют
от ртути реэкстракцией раствором KSCN
и комплексона III. Ч: 4-10~8%

Пилообразный режим напряжения. Ана-
лизу подвергается остаток после отделения
основной массы отгонкой GeCb с НС1.
Ч: 5-10-*%

[1608]

Свинец

Свинец высокой чистоты

[160]

[161]

Германий высокой чис-|
тоты

[96]

П р и м е ч а н и е , апн — полярография с накоплением (амальгамная, пленочная); оп — осциллографическая; кл — классическая; пт —
полярография переменного тока; ПИ — препятствующие определению ионы; СИ — сопутствующие ионы, в присутствии которых можно

£5 выполнить определение; Ч — чувствительность; МО — методы отделения или маскирования мешающих ионов.



Кулонометрическим методом определяют серебро в щелочной
среде восстановлением на платиновом или никелевом катоде
из соединений окиси или гидроокиси [1601]. Количество электриче-
ства определяют медным кулонометром. В меньшей степени исполь-
зуются методы кулонометрического титрования.

Электрогенерированные ионы серебра широко используются
в кулонометрическом титровании по методу осаждения [608, 731,
1105, 1534]. В качестве титрантов можно использовать также
электролитически генерированные ионы серебра(П) [778, 1207].

Изучено влияние комплексантов, площади электродов, объема,
концентрации и способа обработки электродов на осаждение
серебра на электродах из благородных металлов [608, 674, 936,
937, 1358, 1399].

Субмикрограммовые количества серебра определяют кулоно-
метрическим растворением металла, предварительно осажденного
на электроде в виде пленки [1148].

Миллиграммовые количества серебра титруют кулонометриче-
ски электрогенерированным моноэтиленгликолем [1214] и цианид-
ионами [535] с потенциометрическим определением конечной точки
титрования. Кулонометрическое титрование иодид-ионами можно
проводить в расплаве нитратов лития и калия при 430 °К [1198].

Кулонометрический метод определения миллиграммовых коли-
честв серебра в сочетании с внутренним электролизом при задан-
ном потенциале состоит в следующем [1278].

Анализируемый раствор помещают в катодное отделение ячейки, состоя-
щей из двух сосудов, разделенных диафрагмой. В одном сосуде находится
нитрат висмута и электрод — насыщенная амальгама висмута, в другом —
катод в виде золота. При замыкании цепи серебро отлагается на катоде
с 100%-ным выходом по току. Количество прошедшего электричества опре-
деляют при помощи интегратора тока, включенного в цепь. Относительная
ошибка определения 0,5—2 мг серебра составляет ± 3 % .

В замкнутой на гальванометр ячейке Си (амальгама) | HNO3,
Cu(NO3)2 I HNO3, KNO3, Ag+ I Pt серебро осаждается на плати-
новом электроде [277]. Калибровочный график, характеризующий
зависимость силы тока, измеренной через 10 мин. после начала
электролиза, от содержания серебра, имеет вид прямой линии
в пределах содержания Ag+ от 30 до 250 мкг. Метод пригоден для
определения серебра в присутствии 20-кратных количеств меди(П).

РАДИОАКТИВАЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Теоретически рассчитанная чувствительность определения се-
ребра методом нейтронной активации при потоке тепловых ней-
тронов 1,8 • 1012 нейтрон!'см2 • сек для радиоизотопа 110Ag с Тцг =
=24 сек. равна 1-10~4л*кг, а для 108Ag с_7\/2=2,3 мин.—ЪЛОГ3мкг.
Чувствительность можно повысить в 10 раз, если использо-
вать более интенсивные потоки тепловых нейтронов, например
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2-Ю13 нейтрон!см*-сем. Чувствительность определения по Р-счету
после радиохимического выделения 108Ag равна 5• 10~3 мкг [425].
Серебро определяют в облученных нейтронами образцах у-спектро-
метрическим измерением наведенной активности образующихся
короткоживущих радиоизотопов 110Ag и 108Ag с энергией у-лучей
0,66 и 0,62 Мэв соответственно. Облучение, как правило, произ-
водят тепловыми нейтронами. Облучают нейтронами с энергией
2,8 Мэв от нейтронного генератора [1618], от Ra—Ве-источника —
с активностью 50—250 мкюри [1290], или от Ро—Ве-источника
с активностью 3 кюри по 2 1 0Ро [315]. При определении серебра
в свинце, висмуте и сульфиде цинка облучение нейтронами прово-
дят в реакторе при потоке 3-Ю11 нейтрон/см2-сек [272, 292, 1289],
а в рудах и минералах — при 8-Ю12 нейтрон/см2• сек [1439]. Облу-
чение в ядерном реакторе производят также при определении мик-
ропримесей серебра в кадмии и алюминии после выделения сереб-
ра электролизом [1187].

Активационному определению серебра мешают большие ко-
личества кадмия вследствие протекания ядерной реакции
lloCd(rc, p) "omAg [Ц58, 1159, 1187]. Поэтому перед облучением
нейтронами серебро отделяют от кадмия электролизом или други-
ми методами.

Описано активационное определение измерением ^-активности
изотопов 110Ag и 108Ag после облучения [65, 752, 904, 1518].

Для определения 10~3—10~6 г серебра методом изотопного
разбавления его выделяют электролизом из раствора, содержаще-
го 110Ag. Электролиз ведут в двух идентичных электролитических
ячейках, включенных в цепь последовательно. В одной из них
находится стандартный раствор изотопа 110Ag, а в другой — изотоп
и раствор исследуемого образца. Затем измеряют радиоактивность
катодного осадка и ячейки, содержащей пробу, активность которой
меньше в результате разбавления нерадиоактивным изотопом.
Наиболее хороший выход по току получается на фоне 0,5—1,0 М
KNO3 + 0,02 — 0,06 М HNO3 при рН 1—4. Определению не
мешает Gu(II), Cd и Ni [1408, 1409].

Описано определение методом субстехиометрического изотоп-
ного разбавления экстракцией дитизоната [1109, 1540], диэтилди-
тиокарбамата [445], при осаждении серебра в виде сульфида и дру-
гих соединений [1093, 1521].

Экстракционно-радиометрическое титрование серебра дитизо-
ном основано на использовании в качестве индикатора 110Ag [814],
а титрование осаждением в виде иодида проводится с индикатором
110Ag или 1 3 1J [172а, 1573]. В последнем случае измеряют актив-
ность раствора над осадком. Измеряют также интенсивность отра-
женного ^-излучения для индикации точки эквивалентности при
титровании серебра хлорид- или гексацианоферроат-ионами [1574].

Косвенный радиометрический метод основан на осаждении
серебра с фосфатом циркония действием избытка 1 3 1J, используе-
мого в качестве радиоактивного индикатора. По убыли активности
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1 3 1J в растворе над осадком рассчитывают содержание серебра
в растворе [1363, 1364]. Можно осаждать серебро в виде иодида,
меченного 1 3 1J, с коллектором Ве(ОН)2 и измерять активность
осадка [971]. Для маскирования сопутствующих элементов вводят
комплексен III.

К слабокислому анализируемому раствору прибавляют избыток ком-
плексона III, 1 мл 1%-ного раствора сульфата бериллия и примерно двойной
избыток 0,02—0,0002 М раствора индикаторного KJ. Затем 0,1 М раствором
КОН устанавливают рН 7 (по бромтимоловому синему), через несколько
минут осадок отфильтровывают, высушивают и измеряют его ^-активность.

Метод позволяет определить 1—500 мкг серебра с относитель-
ной ошибкой + 4 % . Определению не мешает 1000-кратный избы-
ток Gu, Fe, Rh, Cd, Zn и Bi.

Серебро осаждают в виде иодида, меченного 1 3 1J, на полоске
фильтровальной бумаги, а избыток осадителя отделяют от осадка
электрофорезом. Определение заканчивают измерением радиоак-
тивности осадка на полоске бумаги [1243].

Экстракционно-радиометрический метод определения серебра
основан на экстракции его в виде диэтилдитиофосфата, содержа-
щего радиоактивный 3 2 Р. Экстракцию проводят СС14 из раствора
сегнетовой соли. Метод использован для определения серебра
в галените, сфалерите, свинцовых концентратах и других материа-
лах. Чувствительность метода 0,1 мкг/мл [3, 4].

Радиохимическим методом (с помощью 110Ag) изучено поведе-
ние серебра на различных стадиях его определения по методу
королька 1852].

Подробные сведения о радиоактивационном определении сереб-
ра в производственных и других материалах приведены в прило-
жении I к главе VI.

СПЕКТРАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Эмиссионные методы

Эмиссионный спектр серебра состоит из большого числа линий.
Наиболее чувствительные линии в спектре приведены в табл. 30
[117].

Характерным для спектра серебра является концентрация
значительной части энергии излучения в двух резонансных линиях
3280,68 и 3382,89 А, благодаря чему они появляются в спектре
проб при весьма малой концентрации и позволяют определять его
с большой чувствительностью. Остальные линии серебра значи-
тельно слабее и используются реже. Линии, рекомендованные
для количественного определения серебра, приведены в табл. 31
[137].

Аналитические линии, представленные в табл. 31, получены
на кварцевом спектрографе средней дисперсии ИСП-28. Приведен-
ную чувствительность определения следует рассматривать как
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Т а б л и ц а 30

Чувствительность спектральных линий серебра [117]

Длина волны, А

5465,5
5209,1
3382,9
3280,7
2437,8
2246,4

Интенсивность

Дуга

1000 Л
1500 Л
1000 Л
2000 Л

60
25

искра

500 Л
1000 Л
700 Л

1000 Л
500
300

Наиболее чувстви-
тельные линии

щ
и 8и 2Ui

v2Vi

П р и м е ч а н и е . Ui — наиболее чувствительная линия нейтральных атомов; U2 —
следующая за ней чувствительная линия и т. д.; Vi — наиболее чувствительная линия
ионизированных атомов; V2 — следующая за ней по чувствительности линия; Н —
самообращенная линия.

ориентировочную, так как она должна уточняться в зависимости
от состава анализируемых проб и условий работы.

При наличии в пробах большого количества меди и цинка
на линии Ag 3280,68 А налагается интенсивный фон от близко
расположенных линий Си 3274,97 и Zn 3282,33 А. В этих случаях
определение серебра можно вести только по линии Ag 3382,89 А
[137]. Однако и эта линия непригодна для анализа проб, обога-
щенных сурьмой, вследствие соседства линии Sb 3383,15 А [1582].
Определение серебра в минералах, содержащих одновременно
сурьму и медь (или цинк), например в блеклых рудах, на спектро-
графе средней дисперсии представляет трудную задачу. Задача
упрощается при использовании дифракционного спектрографа
ДФС-13. Чувствительность анализа на этом приборе составляет

Таблица 31

Длина волны,

к

3280,68

3382,89
5209,07
5465,49
2437,79
2721,77

Энергия
нижнего,

уровня, эв

0,00

0,00
3,66
3,78
4,86
3,75

Аналитические

Энергия
верхнего

уровня, эв

3,78

3,36
6,04
6,04
9,94
8,30

линии сереора

Чувствитель-
ность в уголь-

ной дуге, %

0,0001

0,0001
0,1—0,03
0,1—0,03

-0,5
-^ 1

Мп
Fe
Sb
Сг

Са

Мешающие линии

3280,76 (>3%).
3280,26
3383,14 (>1%)
5208,44 (>0,03%)

2721,64 (>1%)
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1-10 5 %. Кроме того, линии 5209,07 и 5465,49 А, расположенные
в видимой области, появляются начиная с концентрации 0,005—
0,01%, что удобно для определения повышенных (0,01—1%)
содержаний серебра [137].

При определении серебра пробы разбавляют в соотношении
от 1 : 2 до 1 : 10 буферной смесью, состоящей из угольного порош-
ка с добавлением20% Li2CO3, 0,03% Sn и 0,02% Ge. Олово и гер-
маний используются в качестве внутренних стандартов. Анализ
проводят на спектрографах ДФС-8 или ДФС-13. Источник воз-
буждения — дуга постоянного тока (10—12 а). Аналитические
пары линий для области концентраций 0,00002—0,03% Ag:
Ag3280,68 - Sn3330,62 и Ag3280,68 - Ge3269,49.

В зависимости от концентрации серебра в анализируемом
объекте используют различные аналитические линии. При опре-
делении 10~5 — 10~8% серебра с предварительным концентрирова-
нием определение производят по линии серебра 3280,68 А [42,
188, 1656]. При содержании серебра 3-Ю"3 — 3-10"5 в нержавею-
щей стали определение ведут по линии Ag3382,89 — Fe3098,19 A
[1643], а при анализе солевых растворов с содержанием 0,004 мг/мл
серебра — по линии Ag2437,80 A [1506].

Приведена сводка спектральных методов определения серебра
в чистых веществах [361].

Полезными в практическом отношении являются таблицы
аналитических линий [147] и атлас спектров элементов [338].

Увеличение чувствительности спектрального определения сереб-
ра при наложении на разряд в дуге постоянного тока внешнего
неоднородного магнитного поля достигнуто в работе [1089]. Опре-
деление серебра спектральным методом см. также [125, 286, 306,
422, 827, 909, 1442]. Рентгеноспектральное определение в фото-
пленках см. [883], а с помощью рентгеновского микроанализатора
в минералах — [174]. Сводка последних работ по спектральному
определению серебра в производственных материалах помещена
в приложении II к главе VI. Масс-спектральный анализ нано-
граммовых количеств серебра см. [89].

Атомно-абсорбционные методы

Для серебра наиболее чувствительной является линия поглоще-
ния при 3281 А. Абсолютный предел обнаружения серебра атомно-
абсорбционным методом равен 1-Ю"9, а эмиссионной пламенной
спектроскопией — 3-10~9 г. Чувствительность определения в воз-
душно-светильном пламени длиной 10 см составляет 5-10~6%,
а в эмиссионном методе по линии 3383 А в воздушно-водородном
пламени — 4- 1(Гв% [893].

В пламени светильного газа с воздухом и источником излуче-
ния лампы полого катода калибровочный график зависимости
оптической плотности от концентрации серебра в растворе состоит
из двух прямолинейных ветвей в области 10—100 и 200—
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1300 мкг/мл; в участке 100—200 мкг/мл прямолинейная зависимость
отсутствует. Средняя погрешность определения при концентрации
10—100 мкг/мл равна 8%, а при концентрациях 200—1300мкг/мл
снижается до 1%. Ионы Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Al, Mn, Zn, Co,
Ni, Cu, Bi, Pb и Hg в 100-кратном избытке не влияют на резуль-
таты определения больших количеств серебра [1048].

При атомизации в воздушно-пропановом пламени, просвечи-
ваемом лампой с полым катодом, рабочий интервал концентраций
серебра составляет 5-10"5— 1-10~3%, чувствительность 10~5%
[600]; по данным [78, 1378], чувствительность равна 0,05 и
0,15 мкг/мл соответственно. При содержании серебра 22 г/т ошиб-
ка определения в синтетических образцах колеблется от 2,0 до
0,9% [928]. При использовании газоразрядной лампы, запол-
ненной аргоном или неоном, чувствительность определения состав-
ляет 0,20 мкг/мл [79}.

Чувствительность атомно-абсорбционного определения серебра
можно повысить концентрированием экстракцией или реэкстракци-
ей комплексов серебра [714]. Некоторые органические растворители
повышают чувствительность определения серебра. Четыреххло-
ристый углерод и хлороформ нельзя использовать для непосред-
ственного распыления экстрактов в пламя горелки [826]. В метил-
изобутилкетоне достигается 3-кратное увеличение чувствительности
по сравнению с водными растворами; к-бутилацетат и изоами-
ловый спирт оказывают меньшее влияние [1553]. Серебро при
концентрации 0,001—0,01 мкг/мл определяют непосредственным
фотометрированием экстракта в виде комплекса с салициловой
кислотой и ди-к-бутил амином в метилизобутилкетоне [570].

Определение нанограммовых количеств серебра в суспендиро-
ванных частицах основано на отделении серебра фильтрованием
суспензии через мембранный фильтр, озолении, переведении
в раствор обработкой азотной кислотой, экстракции серебра рас-
твором триизооктилфосфата в метилизобутилкетоне, реэкстракции
соляной кислотой и фотометрировании резкстракта в пламени [714].

В воздушно-ацетиленовом пламени, используя лампу с полым
катодом, определяют серебро фотометрированием экстракта дити-
зоната в этилпропионате с чувствительностью 2• 10~3 мкг/мл [1414].
В прямых атомно-абсорбционных методах применяют также пламя
бутана с воздухом [1571]. Приводится обзор атомно-абсорбционных
методов определения серебра [1175, 1391]. В эмиссионной фото-
метрии в пламенах ацетилен—кислород и водород—кислород
используются линии Ag3280 и 3383 А [273, 781, 1652]. Линия
Ag3383 А совпадает с линией №3381 и не может быть полностью
отделена от линий кобальта в области 3354—3405 А, а линия
Ag3280 A - от линии Cu3274 A [781].

В смеси аргон—водород—воздух чувствительность обнару-
жения серебра в пять и более раз выше, чем достигаемая с помощью
водородно-кислородного пламени [1652].

Методики определения серебра в различных материалах атомно-
абсорбционным методом приведены в приложении III к главе VI.



Глава V

МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ СЕРЕБРА
ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Для отделения серебра от сопутствующих элементов приме-
няются реакции осаждения, электролитические методы, экстрак-
ционные методы и хроматография. Другие методы применяются
сравнительно редко и не имеют большого значения.

Серебро легко отделить от большинства других элементов
периодической системы осаждением в виде хлорида или сероводоро-
дом. Осаждение сероводородом является групповым методом отде-
ления элементов четвертой аналитической группы от элементов
других групп. Значительно чаще применяется осаждение серебра
в виде хлорида. Таким путем серебро можно отделить от всех
других элементов, за исключением свинца, ртути(1), таллия(1),
меди(1), которые также образуют нерастворимые хлориды; в осад-
ке могут быть частично основные соли сурьмы и висмута. Для
отделения от свинца, висмута и сурьмы осадок хлорида серебра
можно перевести в раствор действием аммиака и снова осадить
раствором соляной кислоты. Нередко необходимо проводить
повторное переосаждение. Ионы Т1(1) предварительно окисляют
до Т1(Ш) обработкой раствором смеси соляной и азотной кислот.

Мешающее действие ртути(1) и меди(1) устраняют окислением
этих ионов до двухвалентного состояния раствором азотной
кислоты. Необходимо также предварительно разрушить цианиды,
тиосульфаты и сульфиты, в присутствии которых хлорид серебра
не осаждается.

Микроколичества серебра отделяют от ряда элементов и кон-
центрируют их нередко другими методами. Известны методы
выделения серебра соосаждением с металлическими никелем,
свинцом, алюминием, палладием, элементным теллуром. В каче-
стве коллекторов служат осадки карбоната кальция или фосфата
кальция, иодид таллия и др. Для концентрирования серебра и его
отделения от мешающих элементов рекомендуется применять мно-
гие органические соосадители. Описаны методы соосаждения
серебра с применением в качестве коллектора дитизона, диэтил-
дитиокарбамината меди, и-диметиламинобензилиденроданина, ок-
сихинолина, тионалида и некоторых других органических соеди-
нений.
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Электролиз применяется для отделения Ag от Си, Sb, As, Bi,
Pt, Pb, Se, Zn, Sn, Mo, W, Al. Отделение серебра от меди не пред-
ставляет больших затруднений: его можно проводить из азотно-
кислых, уксуснокислых, сернокислых растворов, а также из
растворов, содержащих различные комплексообразующие реаген-
ты. В присутствии Мо и W наилучшим электролитом является
смесь азотной и фтористоводородной кислот.

Широко распространены экстракционные методы разделения.
Чаще всего применяется экстракция серебра в виде комплексов
с дитизоном и его производными. Таким путем серебро можно
отделить вместе с медью и ртутью от катионов всех других эле-
ментов. При необходимости отделить примеси от основы экстра-
гируют диэтилдитиокарбаминаты серебра вместе с небольшими
количествами других элементов. Реже применяется извлечение
посредством дибутилфосфорной кислоты и ее аналогов — купферо-
на, бензоилфенилгидроксиламина, оксихинолина и некоторых
других реагентов, образующих экстрагируемые органическими
растворителями комплексы. В последнее время широко исполь-
зуются методы извлечения в виде тройных комплексов типа амин-
-серебро-анион (неорганический или органический). В качестве
амина часто используется триоктиламин и другие алифатические
амины, а переведение серебра в ацидокомплекс осуществляется
посредством цианидов, роданидов, тиосульфатов, нитратов. Экстра-
гируются также комплексы серебра с некоторыми красителями,
например комплексы с бромпирогаллоловым красным и др.

Хроматографические методы разделения основаны на приме-
нении ионообменной, бумажной и тонкослойной хроматографии.
В ионообменных методах разделения серебро поглощают на колон-
ке, заполненной анионитом или катионитом. В первом случае
серебро переводят в анионные цианидные, хлоридные, нитратные
и другие комплексы. Этим способом серебро можно выделить из
раствора и отделить его от ряда катионов, например от Си, РЬ, Zn,
Cd, Bi и др.

На катионитах различных марок серебро отделяют от Fe, Ni,
Со, Cd, Pb, Си, Zn, Bi, Hg, Tl, Аи, элюируя серебро после погло-
щения катионитами растворами нитратов, тиосульфатов, родани-
дов, сульфитов, нитритов, хлоридов щелочных металлов. Приме-
няются также электрохроматографические методы разделения.

МЕТОДЫ ОСАЖДЕНИЯ И СООСАЖДЕНИЯ

Отделение серебра в виде сульфида. Сероводород осаждает
из нейтральных, аммиачных, щелочных или кислых растворов
сульфид серебра черного цвета. Это дает возможность отделить
серебро от катионов первой, второй и третьей аналитических
групп; вместе с серебром осаждаются также^сульфиды металлов
четвертой и пятой аналитических групп. Осадок сульфида серебра
нерастворим в полисульфидах щелочных металлов или аммония,

139



в то время как сульфиды мышьяка, олова и сурьмы в них раство-
римы. Таким образом, осаждение сероводородом является груп-
повым методом отделения серебра совместно с катионами четвер-
той группы [73]. Этим методом пользуются редко, так как лучше
выделить серебро в виде хлорида серебра. Если необходимо при-
менить описанный способ, можно пользоваться следующей мето-
дикой.

Анализируемый раствор, 0,3 N по соляной или серной кислоте, помещают
в колбу, снабженную двумя отверстиями. Через одно отверстие вставляют
согнутую под прямым углом трубку, один конец которой находится вблизи
дна колбы. Пропускают медленный ток сероводорода до тех пор, пока после
закрытия второго отверстия пробки и взбалтывания колбы пузырьки газа
не будут больше появляться в растворе. Осажденные сульфиды отфильтро-
вывают, промывают горячей водой, переносят в фарфоровую чашку и при-
бавляют 5—10 мл раствора полисульфида натрия или аммония. Чашку
накрывают часовым стеклом и слегка нагревают короткое время при постоян-
ном взбалтывании. Разбавляют 10 мл воды, фильтруют и промывают горячей
водой. Осадок представляет сульфиды серебра и других катионов четвертой
группы.

Из разбавленных сернокислых или азотнокислых растворов
можно осаждать следы серебра сероводородом, используя в каче-
стве коллекторов сульфиды меди или ртути(П) [1536].

Для отделения серебра от свинца можно применить осаждение
сульфидом кадмия.

Анализируемый азотнокислый раствор, содержащий около 50 мг серебра
и 10000-кратное количество свинца и имеющий рН 1,4—2,4, пропускают
через слой целлюлозы, смешанной с 8% сульфида кадмия. Целлюлозу
помещают в трубку диаметром 18 мм и высотой 150 мм, вставленную на рези-
новой пробке в стеклянный фильтрующий тигель. Нижний конец колонки
прижимают к бумажному фильтру, лежащему на дне тигля. Содержимое
колонки предварительно промывают 0,01 N HNO3. Анализируемый раствор
пропускают со скоростью 5 мл/мин. Серебро осаждается в виде резкой черной
зоны, а свинец проходит в фильтрат. Слой целлюлозы промывают 100—
150 мл 0,01 N HNO3 и выдавливают из колонки. Сульфид серебра раство-
ряют в четырех порциях 7 N HNO3 объемом 20 мл при небольшом нагре-
вании, раствор после охлаждения фильтруют через стеклянный фильтр № 4.
Осадок промывают 10 мл 10%-ного раствора NH3 и немного водой. Соеди-
ненные фильтраты содержат все серебро в виде AgNO3 [1662]. В этом растворе
серебро можно затем определить весовым методом в виде AgCl или титри-
метрически. Присутствие больших количеств железа(Ш) приводит к частич-
ному окислению CdS, вследствие этого серебро выделяется в виде сульфида
неколичественно.

Для осаждения сульфида серебра можно также применить
раствор тиомочевины [565]. Минимальные значения рН полного
осаждения сульфидов различных металлов тиомочевиной следую-
щие: РЬ а + - 10; Bi3+ и Hga+ - 9; Cu2+ и Cd2+ - 8; Ag+ - 7;

140



As3+, Sb3+ и Sn2+ образуют растворимые тиосоли. Ионы Zn, Ni, Co,
и Ге(Ш) в слабощелочной среде образуют гидроокиси, превра-
щающиеся в сульфиды только после длительного нагревания.
Гидроокись марганца в зтих условиях превращается в МпО(ОН)а.
Количественное осаждение сульфида серебра совместно с суль-
фидами кадмия и меди может быть проведено следующим образом.

10 мл анализируемого раствора, содержащего 20—300 мг металла,
разбавляют 100 мл воды, добавляют 20 мл 0,5 N раствора тиомочевины
и 100 мл 0,1 N NaOH, выдерживают при перемешивании 5 мин., нагре-
вают и фильтруют. Остальные названные выше металлы осаждаются при этом
не полностью.

Сульфиды металлов по убывающей растворимости располагают-
ся в следующий ряд: MnS > FeS > ZnS > NiS > CoS > PbS >
> C d S > B i 2 S 3 > C u S >Ag 2 S > H g S .

На основании этого ряда можно проводить осаждение сульфи-
дов металлов не только сероводородом, но также применяя в каче-
стве реагентов твердые сульфиды металлов. Каждый член этого
ряда, действующий на следующий член ряда, взятый в виде раство-
римой соли, выделяет из него соответствующий сульфид, сам
переходя при этом в раствор. Так, например, серебро можно выде-
лить в виде сульфида из раствора, действуя на этот раствор твер-
дым сульфидом меди, висмута или любого другого металла, стоя-
щего в приведенном ряду левее серебра [386].

Отделение серебра в виде хлорида. Как уже было сказано,
серебро можно отделить этим методом почти от всех других катио-
нов металлов, за исключением Pb, Pd, Hg(I), Cu(I) и Т1(1), хлори-
ды которых также нерастворимы; кроме того, в присутствии сурь-
мы и висмута осадок будет содержать некоторое количество этих
элементов из-за гидролиза, приводящего к образованию нераство-
римых основных солей. При отсутствии зтих ионов, а также ионов
тиосульфата и цианида, образующих с серебром комплексы,
отделение может быть проведено следующим образом [73].

Раствор, содержащий 0,1—0,2 г серебра в 200—400 мл HNO3 (1 : 99),
нагревают до 70° С и медленно прибавляют ~0,2 N НС1 при постоянном
перемешивании до прекращения выделения осадка. Прибавления слишком
большого избытка кислоты следует избегать. Нагревают, пока осадок не ося-
дет на дно, дают остыть до 25—30° С и осторожно приливают к прозрачной
жидкости над осадком еще немного раствора соляной кислоты, чтобы убе-
диться в полноте осаждения. Раствор рекомендуется оставить в темном
месте на ночь или на несколько часов. После этого отфильтровывают осадок
через стеклянный тигель и промывают его декантацией 0,01 N НС1. Осажде-
ние хлорида серебра может быть также выполнено в перхлоратных раство-
рах [1219].

Для отделения серебра от рутения, родия и палладия рекомен-
дуется [782] следующая методика.

141



Анализируемый раствор, содержащий около 10 мг Ru, Rh, Pd и Ag,
разбавляют водой до 5 мл, прибавляют 2 мл 1 N НС1 и нагревают до коагу-
ляции осадка AgCl, который затем отфильтровывают, промывают 5 мл 0,1 N
НС1, растворяют в растворе NH3, переосаждают НС1 и вновь отфильтровы-
вают. Фильтрат содержит платиновые металлы.

При осаждении хлорида серебра раствором соляной кислоты
происходит соосаждение микропримесей не только T1(I), Pb и Bi,
образующих нерастворимые хлориды или основные соли, но также
Т1(Ш) и Cd; в то же самое время ионы Cu2+, Ni2 +, Zn2+, Mn2+, Fe3+

и In s + не адсорбируются. Адсорбция обусловлена отрицательным
зарядом осадка, образующегося в присутствии избытка соляной
кислоты [1010, 1011]. Двукратное переосаждение при нагревании
обеспечивает полное отделение соосаждённых микропримесей.

Серебро можно отделить от многих других элементов также
осаждением в виде бромида серебра, причем избыток осадителя
должен быть небольшим. При отделении микроколичеств серебра
этим методом можно применять в качестве коллектора бромиды
ртути(1), таллия(1) или свинца [1020]. Для отделения от серебра
свинец рекомендуется [1604] осаждать либо фосфатом аммония,
либо иодидом калия в слабоаммиачном растворе, содержащем
тартрат аммония.

Отделение и концентрирование серебра соосаждением на метал-
лах. Распространен метод выделения следовых количеств серебра
осаждением с элементным теллуром, образующимся при прибав-
лении хлорида олова(П) к анализируемому раствору, содержаще-
му теллурит-ионы. Миллиграммовые количества серебра этим
способом количественно отделяются от больших количеств Fe(III),
Ni, Co, As, Pb и других элементов. Вместе с серебром на теллуре
осаждаются также золото и платина. От зтих металлов серебро
легко отделить, растворяя осадок в азотной кислоте. В присутствии
0,2 г меди осаждение серебра неполное, если его первоначальное
количество в растворе превышает 5 мкг. В этом случае остаток
серебра легко осаждается после добавления теллурита к фильтра-
ту после первого осаждения. Методика анализа сводится к сле-
дующему.

Анализируемый раствор, содержащий от 0,5 до 25 мкг серебра в 50 мл,
должен быть приблизительно 2 JVnoHCl. Раствор четыреххлористого теллу-
ра, содержащий 1 мг Те в 1 мл, готовят следующим образом.

Обрабатывают 100 мг осажденного теллура 1—2 мл конц. HNO3 и упа-
ривают досуха. Добавляют к остатку 1 мл конц. НС1 и снова выпаривают
досуха. Остаток растворяют в 10 мл соляной кислоты и разбавляют раствор
до 100 мл. Раствор хлорида олова(П) готовят, обрабатывая 15 мг SnCl2-2H2O
100 мл 2 IV НС1; нерастворившийся остаток отфильтровывают. К анализи-
руемому раствору, не содержащему сильных окислителей (например, азот-
нон кислоты), прибавляют 1 мл раствора теллура и 10 мл раствора хлорида
олова(П). В присутствии больших количеств железа(Ш) и меди это коли-
чество должно быть увеличено: хлорид олова прибавляют тогда до полного
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восстановления железа и меди и получения бурого осадка теллура, после
чего вводят еще 10 мл раствора SnCl2. Нагревают до кипения и выдерживают
при температуре ~100° С 30 мин. (или до полной коагуляции осадка).
Осадок отфильтровывают через фильтрующий тигель, промывают стакан
для осаждения и тигель 50 мл 1 JV H2SO4 и затем 50 мл воды. Осадок теллура
вместе с серебром растворяют затем в небольшом количестве концентри-
рованной азотной кислоты.

Описанный способ пригоден также для концентрирования
серебра и ртути [260].

Микрограммовые количества серебра можно отделить от меди
и железа, используя в качестве коллектора металлическую ртуть.
При электролизе с ртутным катодом вместе с серебром осаждаются
также железо и медь. Если же перемешивать разбавленные серно-
кислые или аммиачные растворы, содержащие серебро, с металли-
ческой ртутью, серебро выделяется на ртути в виде амальгамных
шариков, в то время как медь и железо остаются в растворе. Ртуть
из амальгамы можно затем удалить нагреванием при 350° С в токе
азота и в остатке определить серебро фотометрическим методом
[977]. Для выделения серебра вместе с другими благородными
металлами — золотом, платиной, палладием и родием — из суль-
фидных медно-никелевых руд концентрируют эти элементы на
металлическом свинце: пробу руды обжигают для удаления серы
и затем растворяют в кислоте, нерастворимый остаток сплавляют
с плавнями, содержащими окись свинца. Серебро и другие назван-
ные металлы концентрируются на металлическом свинце. Свинцо-
вый королек купелируют до веса 100 мг и охлаждают, после чего
определяют благородные металлы спектральным методом [1132].

При определении микроколичеств серебра в природных водах
рекомендуется [473] концентрировать серебро на металлическом
никеле после предварительной обработки последнего 2 N H2SO4

в течение 10 мин. При содержании 0,5—3,0 мкг/л полнота осажде-
ния серебра достигается при рН раствора 1 через 1—3 мин. Микро-
количества меди и свинца и макроколичества магния и натрия
практически не влияют на результаты. Металлический алюминий
также можно использовать как восстановитель в солянокислых
или щелочных растворах для выделения серебра из содержащих
этот металл отходов [33].

При облучении нейтронами металлического палладия за счет
ядерных реакций образуется некоторое количество u lAg. Для
обогащения палладия серебром предложен метод избирательного
самопроизвольного осаждения серебра из аммиачного раствора
на поверхности металлического палладия, насыщенного водородом
[1218].

8,5 е облученного металлического палладия растворяют в смеси раство-
ров азотной и соляной кислот, раствор выпаривают, остаток растворяют
в 100 мл 3 М раствора аммиака при кипячении, раствор разбавляют до кон-
центрации NH3 1,5 М, прибавляют 300 мг порошка металлического палла-
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дия, насыщенного водородом, энергично перемешивают 6 час. и отфильтро-
вывают. При этом 87% общей активности u l A g остается на фильтре с порош-
ком палладия. Порошок растворяют в царской водке, снова переводят
в аммиачный раствор и опускают в него палладиевую пластинку, насыщен-
ную водородом. Через 6 час. практически вся оставшаяся активность m A g
связывается поверхностью палладия. Пластинку обрабатывают конц. HNO 3,
причем в раствор переходит 72% осажденной активности m A g и менее чем
10 мг палладия. Таким способом можно осуществить более чем 500-кратное
обогащение серебра относительно исходного количества палладия.

Отделение и концентрирование серебра соосаждением на осад-
ках солей металлов. Следовые количества серебра отделяют от
металлического урана [132а] соосаждением с осадком иодида тал-
лия(1).

5 г образца растворяют в смеси HNO 3 и H2SO4, к раствору прибавляют
20 мг T12SO4 и 5 мл 5%-ного раствора KJ, причем серебро соосаждается
с T1J на 95% . Осадок растворяют в смеси H 2SO 4 и Н 2О 2 и полученный раствор
выпаривают досуха. Остаток после растворения в уксусной кислоте может
быть использован для количественного определения серебра посредством
п-диметиламинобензилиденроданина.

Соосаждение на осадке СаСО3 используется для концентриро-
вания серебра совместно с медью и свинцом при анализе природ-
ных вод [8, 527]. Соосаждение лучше проводить в момент образо-
вания осадка СаСО3. Полное осаждение серебра на СаСО3 проис-
ходит только в присутствии в растворе ионов Fe3+. Из 1 л воды
таким способом может быть извлечено до 10 мкг серебра и пример-
но такие же количества меди и свинца.

Было исследовано [118] соосаждение микроколичеств серебра
и катионов многих других металлов на коллекторе Са3(РО4)2.
На полноту соосаждения влияют рН раствора и концентрация
NH4NO3 в растворе. Наиболее полное соосаждение серебра проис-
ходит при рН 6 и уменьшается при возрастании концентрации
NH4NO3 в растворе. На общий характер соосаждения практически
не влияют продолжительность соприкосновения осадка с раство-
ром, порядок сливания растворов, температура, количество мик-
рокомпонента и С а ^ Р О ^ .

Соосаждение микроколичеств серебра происходит также [688]
на осадке металлической ртути и амидного соединения ртути,
образующегося при добавлении аммиака к раствору нитрата ртути.

Посредством гипофосфита серебро (и золото) отделяют от
свинца и сурьмы в сплавах этих металлов [419].

Пробу сплава, содержащего 48—49% Sb, 40% РЬ, 0,04% Аи и 0,8%
Ag, растворяют в смеси 50—60 мл конц. НС1 и 5 мл Н 2 О 2 , раствор деканти-
руют, а осадок обрабатывают этой же смесью; эту операцию повторяют
еще 2—3 раза. Кислотные вытяжки объединяют, разбавляют в 2 раза водой
и охлаждают. При этом выделяется 90—95% свинца в виде РЬС12, не содер-
жащего серебра и золота. После отделения РЬС12 к раствору прибавляют
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25—30 мл 10%-ного раствора гипофосфита натрия и нагревают до кипения;
при этом серебро и золото выделяются в виде черного осадка. Осадок отфиль-
тровывают, промывают водой, подкисленной НС1, и определяют серебро
каким-либо методом.

Отделение и концентрирование серебра посредством органи-
ческих реагентов. Разработан метод разделения серебра, таллия,
свинца и ртути(1) посредством б и ф т а л а т а к а л и я [934].

К анализируемому раствору прибавляют избыток смеси ( 1 : 1 ) 0,1 N
раствора бифталата калия с 0,5 N раствором Na2SO4, нагревают до 80° С
и по охлаждении отфильтровывают осадок сульфата свинца и бифталата
ртути и промывают его раствором смеси осадителей. К фильтрату после
выделения Hg(I) и свинца прибавляют раствор Na 2 HPO 4 и отфильтровывают
осадок Ag3PO4, причем таллий(1) полностью находится в фильтрате.

О т д е л е н и е и к о н ц е н т р и р о в а н и е с е р е б р а
н а . д и т и з о н е . Применяя в качестве коллектора дитизон,
можно соосаждать микроколичества серебра вместе с золотом,
ртутью, палладием, медью, кобальтом и цинком [411] из разбав-
ленных азотно-, соляно- и сернокислых растворов. Этот способ
был применен [882] при определении микропримеси серебра в свин-
це высокой чистоты. Серебро выделяется из растворов, 0,01—1 М
по HNO3, на порошке тонкоизмельченного дитизона в течение
15 мин. с использованием ультразвукового поля, ускоряющего
процесс осаждения. Для выделения -^2 мкг серебра достаточно
5 мг порошка дитизона; при этом происходит отделение серебра
от меди и свинца.

2 г свинца растворяют при нагревании в 5 мл HNO 3 (1 : 1), по охлажде-
нию разбавляют до 50—100 мл. К 25 мл этого раствора прибавляют 5 мг
порошка дитизона и перемешивают 15 мин. в УЗ-поле. Осадок отфильтро-
вывают через бумажный фильтр, промывают 3 раза 0,1 М HNO 3 , переносят
фильтр с осадком в сосуд с 5 мл конц. HNO 3 , после полного растворения
извлекают фильтр и промывают его водой. К полученному раствору при-
бавляют 1 мл конц. H 2SO 4 I I M 10%-НОГО раствора (NH4)2SO4, выпаривают
почти досуха на водяной бане и повторяют еще раз операцию мокрого окис-
ления. По охлаждении остаток растворяют в ацетатном буферном растворе;
после этого серебро можно определить фотометрически посредством п-диме-
тиламинобензи лиденроданина.

С о о с а ж д е н и е с е р е б р а с д и з т и л д и т и о к а р -
б а м и н а т о м м е д и [114]. Д л я соосаждения 10 мкг серебра
(также индияи таллия) необходим 1500-кратный избыток реактива.

К анализируемому раствору добавляют необходимое количество раствора
CuSO4 (содержащего 10 мг меди в 1 мл), прибавляют разбавленный раствор
НС1 и затем NH4OH до рН 1—5 и вводят раствор диэтилдитиокарбамината
натрия до полного осаждения меди и еще избыток в количестве 10%. Осадок
созревает 2 часа, затем его отфильтровывают через стеклянный фильтр;
соосаждается 99,1% серебра.
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К о н ц е н т р и р о в а н и е и о т д е л е н и е с е р е б р а
н а о с а д к е га-д и м е т и л а м и н о б е н з и л и д е н р о д а -
н и н а. Метод пригоден для соосаждения следовых количеств
серебра и для отделения их от висмута, свинца, тория. Методика
определения серебра в металлическом висмуте при его содержании
5-10"5 — 5-10~2% состоит в следующем.

Предварительно готовят осадок диметиламинобензилиденроданина: сме-
шивают 0,2 мл 0,5%-ного раствора реагента в смеси этанола и 10 N NaOH
(10 : 1) с 5—10 мл 0,1 N HNO3. 2 г пробы растворяют при нагревании
в 12 мл 6,5 N HNO3 и разбавляют 0,1 N HNO3 до 100 мл. Аликвотную
часть раствора (25 мл) разбавляют до 50—100 мл, вводят осадок ге-диметил-
аминобензилиденроданина, перемешивают 5—10 мин. и фильтруют. Осадок
растворяют в 10 мл конц. HNO3, фильтр промывают 3 мл 0,1 N HNO3

и растворы объединяют. Добавляют 1 мл конц. H2SO4, 1 мл 10%-ного
раствора (NH^SjOg и упаривают почти досуха. Остаток растворяют в аце-
татном буферном растворе; в этом растворе серебро можно определить фото-
метрически посредством п-диметиламинобензилиденроданина [1226].

Концентрирование серебра с помощью п-диметиламинобензили-
денроданина позволяет избирательно осаждать серебро в при-
сутствии больших количеств свинца, причем избыток реагента
является носителем для образующегося осадка.

Для определения серебра в металлическом свинце [1655] 20 г пробы
растворяют в 100 мл HNO3 (1 : 2), по охлаждении прибавляют 30 мл 10%-ной
СН3СООН, 10 капель насыщенного раствора бромкрезолового зеленого,
нейтрализуют 25%-ным раствором NH3 до зеленой окраски раствора, вводят
10 мл насыщенного ацетонового раствора п-диметиламинобензилиденрода-
нина, перемешивают 10 мин. и оставляют для полного выделения осадка.
Через 1 час образовавшийся осадок отфильтровывают, промывают 3 раза
разбавленным раствором HNO3, высушивают и озоляют вместе с фильтром.
К прокаленному остатку прибавляют 5 мл конц. HNO3 и выпаривают
на водяной бане досуха. Сухой остаток растворяют в азотной кислоте. В этом
растворе серебро можно определить полярографически или каким-либо
другим методом.

( Аналогичная методика пригодна для определения серебра в металличе-
ском кадмии и его солях.

Для отделения микрограммовых количеств серебра от тория
при определении в окиси или нитрате тория [446] к азотнокислому
раствору пробы с рН 1—2 прибавляют этанольный раствор
n-диметиламинобензилиденроданина, выдерживают 3 часа, осадок
отфильтровывают. Серебро полностью соосаждается с реагентом,
в то время как весь торий остается в растворе. Осадок растворяют
в HNO3, раствор выпаривают с НСЮ4 и H2SO4 для разрушения
органического вещества почти досуха. Остаток растворяют в раз-
бавленной серной кислоте и определяют каким-либо методом.
При помощи 11OmAg на синтетических пробах показано, что этим
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методом можно отделить 0,2—1 ч. серебра от 1 млн. ч. тория
(в окиси тория).

С о о с а ж д е н и е с е р е б р а с т и о н а л и д о м . Тио-
налид осаждает серебро, а свинец и палладий [580] остаются в рас-
творе. Ультрамикроколичества серебра и многих других элемен-
тов сокристаллизуются с тионалидом, что было использовано
[1104] для выделения серебра из морской воды и его последующего
определения.

К 1 л воды, подкисленной СН3СООН до рН 3,5—4,0, прибавляют изве-
стное количество индикатора l l o m Ag, нагревают раствор до 80° С, вводят
20 мл 1%-ного ацетонового раствора тионалида и оставляют на ночь при
5° С. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, растворяют в 75 мл конц,
HNO 3 и разрушают органические вещества сначала кипячением с H2SO4,
а затем нагреванием со смесью HNO 3 и НСЮ4. Прозрачный раствор выпа-
ривают досуха, остаток растворяют в 20 мл 6 N HNO 3 и экстрагируют
серебро 1,5%-ным раствором три-к-бутилтиофосфата в СС14 (4 раза по 10 мл).
Объединенные экстракты промывают водой, выпаривают СС14, органический
остаток разлагают смесью HNO 3 и НСЮ4, растворяют в воде и разбавляют
до 10 мл. В аликвотных частях этого раствора определяют выход серебра
по активности u°mAg и его количество каким-либо методом.

Тионалид был также использован для выделения микроколи-
честв серебра в сочетании с инертными носителями типа фенол-
фталеина или р-нафтола.

Для соосаждения к 200 мл раствора, содержащего 5—10 серебра, при-
бавляют 1—2 мг тионалида, 15 ммолей CH3COONH4, устанавливают' рН 5—6
аммиаком иЛи СН3СООН и при перемешивании вносят 0,5—1,0 г фенолфта-
леина в виде 10%-ного этанольного раствора. Выпавший осадок отфильтро-
вывают и промывают водой. Соосаждается 97% от общего количества серебра.

Вместо тионалида можно применять и другие реагенты: дити-
зон, купферон, оксихинолин, хотя в последнем случае соосаждает-
ся всего около 50% серебра. Вместе с серебром переходят в сооса-
дитель также Со, Ni, Cd, Pb [1563]. Соосаждение серебра вместе
с тионалидом, таннином или оксихинолином было использовано
для концентрирования серебра и многих других элементов с целью
их спектрального определения в хлористом калии, применяемом
для изготовления щелочных гальванических элементов; в качестве
носителя применялся 1п(ОН)3 [848].

О с а ж д е н и е с е р е б р а ф е н и л а р с о н о в о й кис-
л о т о й и е е п р о и з в о д н ы м и . В качестве осадителей
для серебра и катионов многих других металлов были испытаны
фениларсоновая кислота, п-окси-, n-амино-, о-нитро-, .и-нитро-,
n-нитро-, п-окси-ж-нитрофениларсоновые кислоты, диметилфенил-
арсоновые кислоты, трихлорфениларсоновые кислоты, а также
1,2-, 1,3- и 1,4-фенилендиарсоновые кислоты [1263, 1328—1330].
Катионы различных металлов осаждаются при неодинаковых
значениях рН, что может быть использовано для отделения сереб-
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pa от других элементов. Так, например, фениларсоновая кислота
осаждает Та, Nb, Ti, Zr, Sn, Sb, Th, U, Fe из очень кислых или
кислых растворов, в то время как границы рН полного осаждения
составляют для Мп 2—5; РЬ 2,5—3,3; La 3,3—3,5; Ce(III) 3,4—3,5;
Zn 3,5—4,5; Cd 3,5—4,5; Ag 4,4—5,1 и Со 6,2—6,7. Нитрозамещен-
ные фениларсоновой кислоты осаждают в кислой среде, окси-
и аминопроизводные — в щелочной среде. 2,4,5-Трихлорфенилар-
соновая кислота начинает осаждать серебро совместно с медью
и свинцом при рН 4; высоковалентные ионы осаждаются в более
кислой области.

К о н ц е н т р и р о в а н и е и о т д е л е н и е с е р е б р а
д р у г и м и о р г а н и ч е с к и м и р е а г е н т а м и . Краси-
тель дитио-|3-изоиндиго был рекомендован [412] в качестве соосади-
теля следов серебра и некоторых других металлов; для выделения
микрограммовых количеств серебра, золота, меди, кобальта и цин-
ка достаточно 4 мг реагента. Было найдено, что 4-меркапторезор-
цин образует комплексы с ионами серебра и многих других катио-
нов, что может быть использовано для растворения гидроокисей
зтих элементов [679]. Для предварительного концентрирования
следов элементов описан метод ионной флотации [243].

МЕТОДЫ ЭЛЕКТРОЛИЗА

Выделение серебра электролизом можно проводить из раство-
ров, содержащих разнообразные электролиты. При определенных
условиях электролиза плотный осадок металлического серебра
получается в азотнокислых растворах [1077, 1100, 1151], в ам-
миачных растворах, содержащих хлорид аммония [913, 1094,
1436], однако лучше всего вести электролиз из цианидных раство-
ров [914, 1151].

Отделение серебра от меди можно осуществить, проводя элек-
тролиз из холодных растворов, содержащих 1 % серной кислоты
и 2—3% персульфата калия. Около 20 мг серебра отделяется
от большого количества меди за 15—20 мин. при напряжении
2—2.5 в; во время электролиза в растворе должен сохраняться
избыток персульфата калия [73].

Другой вариант отделения серебра от меди — электролиз из
кипящего уксуснокислого раствора.

К раствору, содержащему 0,5 г серебра и 0,1—0,25 г меди, прибавляют
4—5 мл конц. HNO3 (или 4 мл конц. H2SO4) и 25 г уксуснокислого натрия,
нагревают до кипения и подвергают электролизу при начальном напряжении
1 в и силе тока 2,8 а; затем напряжение повышают до 1,2 в [1419].

Разработаны методики отделения серебра от меди с использова-
нием различных комплексантов [27, 66]. В растворе, содержащем
0,005 г-ион ЭДТА при рН 2.15—2,60, серебро осаждается при
умеренном перемешивании за 25 мин. В присутствии этилендиами-
на отделение можно провести при рН 4,0—7,0 за 40—46 мин.
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Серебро отделяют от платины, осаждая его электролитически
из раствора, содержащего в 125 мл приблизительно по 0,2 г каждо-
го металла и 1,25 г цианида калия, при 70° С, силе тока 0,04 а
и напряжении 2,5 в; электролиз заканчивается приблизительно
через 3 часа [1076].

Для отделения серебра от свинца при его определении в металличе-
ском свинце навеску свинца от 2,5 до 100 г растворяют в азотной кислоте,
избыток кислоты удаляют выпариванием раствора досуха, после чего осадок
растворяют в 100—500 мл воды, в зависимости от величины взятой навески.
Прибавляют раствор азотной кислоты с таким расчетом, чтобы ее содержание
составляло 1%, 6 мл этанола и проводят электролиз при напряжении 1,1 в
и 55—60° С [542].

Серебро легко отделить от селена и цинка электролизом из
цианидных растворов при 60—70° С и напряжении 2,25—3,0 в
[1209, 1500].

Отделение серебра от сурьмы можно провести в азотнокислом
растворе, содержащем винную кислоту [866].

К раствору, содержащему 0,25 г серебра и 0,2—0,3 г сурьмы(У), прибав-
ляют 5 г винной кислоты и 2 мл конц. HNO3, разбавляют до 150 мл и нагре-
вают до 50—60° С. Электролиз сначала ведут при напряжении 1, 35 в и силе
тока 0,12 а; после выделения основного количества серебра напряжение
повышают до 1,4—1,45 в. Винная кислота, кроме связывания сурьмы в ком-
плекс, устраняет окисление серебра до перекиси серебра.

Для отделения серебра от сурьмы(У) и одновременно от мышьяка(У)
применяется электролиз из цианидного раствора: 150—200 мл раствора,
содержащего 0,5—1 г винной кислоты и 3—5 г цианида калия, нагревают
до 40—50° С и подвергают электролизу при напряжении 2,5 в (не более)
и силе тока 0,18—0,04 а. Через 8 час. все серебро выделяется из раствора.

Серебро легко отделить от висмута и от алюминия, проводя
электролиз из азотнокислого раствора при тех же условиях, кото-
рые применяются для выделения серебра в присутствии меди [544,
878]. Из азотнокислых растворов, содержащих фтористоводород-
ную кислоту, серебро можно отделить электролизом (совместно
с ртутью, медью и свинцом) от олова, сурьмы, молибдена и воль-
фрама, если зти элементы находятся в виде соединений высшей
валентности [1199, 1201].

Описано [242] выделение серебра на стекло-графитовом катоде
из азотнокислых растворов. Следовые количества серебра осаж-
даются на ртутном катоде из раствора, содержащего комплексен
III, роданид или цианид [946]; зтот метод был использован для
определения серебра в металлическом золоте или свинце.

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Отделение серебра экстракцией раствором дитизона в четырех-
хлористом углероде или в хлороформе. Серебро экстрагируется
раствором дитизона в четыреххлористом углероде из сильнокис-
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лых растворов (4—7 N H2SO4) в соответствии с уравнением
А 8£ +• № D z o p r = AgHDz o p r + Н + о д н .

Константа экстракции серебра (Кех), по данным различных
авторов, равна (приведен логарифм константы) 6,5 [822]; 7,6
[1581]; 8,94 [310]. При использовании других растворителей кон-
станты экстракции равны:

Хлороформ
Хлорбензол
Бромбензол

5 ,8-6
6,5
6,5

,0 Бензол
Толуол
Дихлорметан

6
6
6

,3
,2
,0

При повышении температуры экстракция ухудшается. Так,
логарифм константы экстракции серебра раствором дитизона
в СС14 уменьшается от 6,5 при 30° С до 5,3 при 55° С.

Образование двузамещенного дитизоната серебра

2Ад+0ДН + H2Dzopr = Ag2Dzopr + 2Н+0ДЯ

происходит только при избытке ионов серебра. Это соединение
фиолетово-красного цвета практически нерастворимо ни в воде,
ни в органических растворителях. Так, в то время как раствори-
мость AgHDz в СС14 составляет 2 • 10~3 г-ион/л, для Ag2Dz она
раьна <Ю~6 г-ион/л [129]. Поэтому двузамещенный дитизонат
серебра не представляет интереса для аналитической химии.

Дитизонат серебра растворим также в смеси воды, этанола
и хлороформа [998], что позволяет проводить его фотометрическое
определение.

Раствор дитизоната серебра в СС14 в присутствии избытка дити-
зона устойчив в течение длительного времени: при понижении
концентрации AgHDz до 10 6 моль!л и на свету стабильность этих
растворов уменьшается [1539]. Присутствие некоторых посторон-
них солей влияет на экстракцию дитизоната серебра. Так, [81]
из солей щелочных металлов наибольшее влияние оказывает
CsNO3 — оптическая плотность экстракта растет с увеличением
концентрации солей цезия.

Способность дитизоната серебра экстрагироваться из сильно-
кислых растворов дает возможность отделить серебро от преобла-
дающих количеств ионов других металлов. При этих условиях
в органическую фазу переходит только медь, если она находится
в растворе в высокой концентрации, и, кроме того, золото, плати-
на(Н), палладий и ртуть. Свинец, цинк и кадмий реагируют
с дитизоном в нейтральной или слабощелочной среде, поэтому
не мешают определению серебра даже при высоких концентрациях
(869]. Для отделения серебра от этих элементов пригодна экстрак-
ция в присутствии ряда маскирующих веществ [20, 1184, 1452].
В табл. 32 показано маскирующее действие ряда веществ на экс-
тракцию названных металлов.
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Т а б л и ц а 32

Маскирование катионов при экстракции дитизоном
(М — маскируется, С — слабо маскируется)

р Н

< 1
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1
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Из табл. 32 видно, что ртуть можно отделить от серебра, экстра-
гируя ее из раствора, содержащего ионы хлора. Медь маскируют
раствором ЭДТА при рН ~ 5 . Первичный дитизонат серебра можно
удалить из органической фазы взбалтыванием экстракта в СС14

с 1 N НС1, что рекомендовано использовать для отделения серебра
от мешающих ионов [837, 1184]. Для удаления серебра из дитизо-
натного экстракта, содержащего ртуть и медь, используют под-
кисленный раствор роданина [348, 1314, 1327].

Приводим методику избирательного экстрагирования серебра
из водного раствора, содержащего ионы ртути и меди [838, 879].
Экстракцию ведут из раствора, содержащего ЭДТА, который
маскирует не только Си, но также Pb, Zn, Bi, Cd, Ni, Co и Tl.
Мешающее влияние Hg устраняется реэкстракцией серебра смесью
хлорида натрия и соляной кислолд.

К 10 мл анализируемого раствора прибавляют 2 мл 0,1 М раствора
комплексона III и устанавливают рН 4—5 посредством ацетатного буфера.
Экстрагируют серебро несколькими порциями раствора дитизона в СС14,
пока окраска органической фазы не перестанет изменяться. Объединенные
экстракты встряхивают с Ъ мл смеси 20%-ного раствора хлорида натрия
и 0,03 N НС1. При этом серебро количественно переходит в водную фазу,
в то время как ртуть остается в экстракте. После разбавления водной фазы
и установления рН 5 серебро снова экстрагируют раствором дитизона.
По окраске неводной фазы серебро определяют затем визуальным, колори-
метрическим или фотометрическим методами. Приведенная методика пригодна
для определения серебра даже в присутствии 100 000-кратных количеств
Си, Bi и РЬ [92].

ДИТИЗОНОВЫЙ метод применен [1185] для концентрирования
следовых количеств многих металлов и их определения в азотной
и соляной кислотах высокой чистоты при содержании КГ6 —
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10 7 %. Серебро совместно с ртутью и медью отделяют от Al, Bi,
Са, Cd, Go, Fe, Ga, In, Mg, Ni, Pb, Ti, Tl и Zn экстракцией из
кислого раствора в виде дитизонатов. Метод группового отделения
серебра совместно с медью и висмутом от микро- и макроколичеств
свинца, РЗЭ, щелочных и щелочноземельных металлов, U, Th,
Fe, Co, Zn, Cd, Hg и Sb основан на поглощении всех этих элемен-
тов, кроме Hg и Sb, катионитом Дауэкс 50-Х8 из растворов,
содержащих тетрагидрофуран, и последующем селективном вымы-
вании серебра, меди и висмута раствором дитизона в тетрагидро-
фуране [1296].

К 0,5 мл анализируемого раствора в 1 AfHNO3 прибавляют 9,5 мл тет-
рагидрофурана и пропускают раствор через колонку с катионитом в Н-форме,
предварительно промытую смесью (1 : 19) IN HNO 3 и тетрагидрофурана.
С помощью 20—30 мл этой же смеси вымывают Hg и Sb, затем пропускают
20 мл 0,01 М раствора дитизона в смеси (1 : 19) 1 М HNO 3 и тетрагидро-
фурана; при этом вымываются Ag, Си и Bi. Экстракцией дитизоном отделяют
также серебро от тория с целью последующего определения серебра ге-диме-
тиламинобензилиденроданином [444].

Экстракция серебра производными дифенилтиокарбазона имеет
меньшее значение. Так, серебро количественно извлекается при
рН 1 (совместно со ртутью) ди-(о-метил)тиокарбазоном [1551];
константа экстракции меньше, чем в случае дитизоната серебра.
Экстрагирующиеся комплексные соединения с серебром образуют
также ди-(тг-дифенил)тиокарбазон [1552], ди-(о-дифенил)тиокарба-
зон [1552], ди-(о-бромфенил)тиокарбазон [997, 1552].

Комплекс серебра с ди-(а-нафтил)тиокарбазоном практически
не растворяется в органических растворителях [1550].

Полная экстракция некоторых элементов ди(|3-нафтил)тиокар-
базоном происходит в следующих границах рН: Bi 7—13; Tl 10—
13; Zn и Pb 12-13; Ag 0 - 6 ; Hg 0-12 [808].

Отделение серебра экстракцией диэтилдитиокарбамината сереб-
ра. Серебро количественно экстрагируется четыреххлористым
углеродом из раствора, содержащего 0,01—0,03 молы'л диэтил-
дитиокарбамината натрия в интервале рН от 4 до 11. При анало-
гичных условиях происходит также извлечение серебра СС14

в присутствии диэтилдитиокарбамината аммония [618, 619, 623].
Вместо четыреххлористого углерода для экстракции можно поль-
зоваться этилацетатом [457]. Диэтилдитиокарбаминовая кислота
малоустойчива даже в слабокислых водных растворах, хотя
в органических растворителях скорость ее разложения невелика.
Гексаметилендитиокарбаминовая кислота разлагается значитель-
но меньше; серебро экстрагируется в виде соединения с этим реа-
гентом приблизительно на 99% из водных растворов, 1,5—3 N
по НС1 [59].

Диэтилдитиокарбаминат натрия является значительно менее
селективным реагентом для экстракционного отделения серебра,
чем дитизон, так как в аналогичных условиях экстрагируется
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много других элементов. Ряд разделений может быть достигнут
с применением маскирующих веществ; лучше всего изучено влия-
ние цианида калия и ЭДТА. Цианид калия полностью маскирует
экстракцию серебра при рН > 8 , в то время как ЭДТА практиче-
ски не мешает.

Устойчивость диэтилдитиокарбаминатов различных металлов
уменьшается в следующем ряду: Hg(II) > P d ( H ) > A g > C u >
>T1(III) > N i > B i > P b > C d >T1(I) > Z n > I n > S b ( I I I ) >
>Fe(III) >Te(IV) > M n . В анализе зто нередко используется

для фотометрического определения серебра на основе реакций
вытеснения меди, висмута и других элементов серебром из диэтил-
дитиокарбаминатов этих металлов.

Серебро можно отделить экстракцией в виде диэтилдитиокарба-
мината прежде всего от тех металлов, которые вообще не извле-
каются этим реагентом: от щелочноземельных металлов, Sc(III),
Y(III), La(III), Cr(III), Al(III), Ti(IV), Zr(IV), Th(IV), Mo(VI),
W(VI), U(VI), Ta(V). Экстракцию Go(III), Cu(II), Fe(III), Mn(III),
Ni(II), Pb(II) можно замаскировать ЭДТА. Вместе с серебром
в органическую фазу могут переходить диэтилдитиокарбаминаты
Аи, Bi, Cd, Ga, Hg, In, Nb, Pb, Sb, Sn, Те, Tl, Y, Zn, которые
экстрагируются приблизительно в тех же пределах, что и серебро.

Логарифмы константы экстракции и двухфазной константы
устойчивости диэтилдитиокарбамината серебра при экстракции
его СС14 равны соответственно 11,9 и 18,11 [1520]. Аналогичные
данные для диэтилдитиокарбаминатов других металлов приведены
в табл. 33.

Т а б л и ц а 33

Константы экстракции и двухфазные константы устойчивости
диэтилдитиокарбаминатов металлов [1520]

Элемент

Висмут(Ш)
Кадмий
Кобальт(П)
Медь(П)
Железо(П)
Ртуть(П)
Индий

16,79
15,41
2,33

13,70
1,20

31,94
10,34

35,42
17,83
14,75
26,12
13,42
44,36
28,97

Элемент

Марганец(Н)
Никель
Свинец
Палладий
Таллий(1)
Цинк

lgKex

—4,42
11,58

7,77
32

—0,53
2,96

Кр

8,00
24,00
20,19

5,68
16,38

П р и м е ч а н и е . Р — константа распределения, равная [MeAn]Op r/[MeAn]BO~H.

В ряде методик рекомендуется применять экстракцию диэтил-
дитиокарбамината серебра совместно со многими другими элемен-
тами для концентрирования при определении микроэлементов
в различных материалах. В этих случаях лучше применять в ка-
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честве экстрагентов полярные кислородсодержащие растворите-
ли — этилацетат, изоамиловый спирт и другие — в смеси с хло-
роформом, так как чистые хлороформ или четыреххлористый
углерод не дают полного извлечения микропримесей даже после
многочасового взбалтывания, что обусловлено слабым смачива-
нием частиц осадка этими растворителями [22].

Метод концентрирования экстракцией серебра и других метал-
лов в виде их диэтилдитиокарбаминатов нашел применение при
анализе щелочи высокой чистоты [186], природных вод" и илов
И49], тугоплавких металлов — титана, тантала, ниобия и ванадия
[289]. Само определение заканчивается обычно спектральным
методом. Так, при анализе тугоплавких металлов примеси экстра-
гируют из растворов образцов с рН 6—6,5, прибавляя для преду-
преждения осаждения гидроокисей макроэлементов фтористоводо-
родную и винную кислоты. При этом практически полностью
экстрагируются Ag, Cu, Au(III), Mn(II), Pb, Zn, Fe(III), Cd, Ni,
Co, In, T1(I), Tl(III), Bi и Se, частично извлекаются Ga, V(IV),
Pt(IV) и Sn(IV) и совсем не экстрагируется сурьма [289].

Экстракционное отделение серебра совместно с таллием и инди-
ем от железа и марганца с целью последующего спектрального
определения в марганцевых рудах производится путем маскиро-
вания железа и марганца комплексоном III и лимонной кисло-
той [454].

В ряде случаев для отделения серебра используют обменные
реакции. При определении серебра в материалах металлургическо-
го производства его экстрагируют при рН 3—4 раствором диэтил-
дитиокарбамината свинца в хлороформе [368], затем после ре-
экстракции заканчивают анализ дитизоновым методом. Методика
нейтронно-активационного определения примеси серебра в окиси
свинца и в сульфате цинка включает субстехиометрическое выде-
ление серебра из облученной пробы путем экстракции хлорофор-
мом в виде диэтилдитиокарбамината [190].

Облученную пробу растворяют в смеси 10мл 1 М HNO3 и 1 мл 4,9-10~2 М
раствора AgNO3 Сноситель), к раствору прибавляют 2,5 мл 5%-ного раствора
комплексом III, 2,5 мл 25%-ного раствора лимонной кислоты и 5 мл конц.
раствора NH3. Полученный раствор переносят в делительную воронку,
прибавляют 1 мл 2,6-10~2 М раствора диэтилдитиокарбамината цинка в хло-
роформе и 10 мл хлороформа, встряхивают 1 мин., отделяют экстракт и филь-
труют его. В аликвотной части фильтрата измеряют активность радиоизо-
топа 108Ag при помощи 7-спектР°метра.

Экстракция диэтилдитиокарбамината серебра используется при
радиохимическом выделении и очистке серебра и некоторых дру-
гих металлов [1234].

Отделение серебра экстракцией эфирами фосфорной и тиофос-
форной кислоты. Д и - « - б у т и л т и о ф о с ф о р н а я к и с -
л о т а похожа по своим экстракционным свойствам на диэтил-
дитиокарбаминовую кислоту, но более устойчива в кислых раство-
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pax. Серебро количественно экстрагируется раствором этого
реагента в СС14 из 0,1—3 N растворов по соляной кислоте. Пример-
но при той же кислотности экстрагируются As(III), Au(I), Hg(II);
Bi(III), Cd(II), Cu(II), Fe(III), Ga(III), In(III), La(III), Mo(VI),
Nb(V), Pb(II), Pd(II), Se(IV), Sn(II), T1(I), Zn(II) экстрагируются
при 1 N концентрации соляной кислоты [954].

Д и - « - б у т и л д и т и о ф о с ф о р я а я к и с л о т а лег-
ко гидролизуется, поэтому ее удобнее применять в виде аммоний-
ной или натриевой соли. Раствор этой кислоты в СС14 практически
полностью экстрагирует серебро из растворов, содержащих!—6 N
серную или соляную кислоты [953]. Щелочные, щелочноземель-
ные и редкоземельные элементы, А1(Ш), Сг(Ш), Ir(IV), Pt(IV),
Ru(IV), V(V), Mn и Fe(II) не экстрагируются этим реагентом.
Экстрагирующиеся металлы по своей способности извлекаться
располагаются в следующий ряд: Pd >Au(I) >Cu(I) > H g ( I I ) >
> A g > C u ( H ) >Sb(III) > B i > P b > C d > N i > Zn. Приме-
няют 0,2 N раствор реагента в CCl4.

Д и э т и л д и т и о ф о с ф о р н а я к и с л о т а более из-
бирательный реагент, чем диэтилдитиокарбаминовая кислота; она
реагирует с V(V), W(VI), Sn(IV), Fe(II), Co(II), Ga(III), Zn [56,
621].

Серебро экстрагируется СС14 из слабощелочных, а также
из сильнокислых растворов (3 N по НС1 или 14 N по HaSO4), со-
держащих 1 мг натриевой соли реагента на 1 мл раствора. Из силь-
нокислых растворов извлекаются также As(III), Bi(III), Cu(II),
Hg(II), Pd(II), Sb(III), Se(IV), Te(IV). При более низкой кислотно-
сти экстрагируются только Cd, Fe(IIJ), In, Mo(VI), Pb, T1(I).

Д и - « - б у т и л ф о с ф о р н а я и д и - 2 - э т и л г е к -
с и л ф о с ф о р н а я к и с л о т ы экстрагируют серебро из
азотнокислых или сернокислых растворов всего на 5 или на 50%
соответственно [353, 1058, 1059, 1429]. В то же время эти экстра-
генты хорошо извлекают многие другие элементы.

Аммонийная соль нитрозофенилгидроксиламина (купферон).
Купферонат серебра малорастворим в хлороформе; поэтому экстра-
гируются только следы серебра. Также незначительно экстраги-
руются марганец, никель, цинк и кадмий, а щелочноземельные
металлы и уран(У1) полностью остаются в водном растворе вместе
с серебром. Ti(IV), Zr(IV), V(V), Fe(III), Mo(VI), Pd(II), Sb(III)
практически полностью экстрагируются хлороформом из сильно-
кислых растворов, содержащих купферон. Для других элементов
определены рН 50%-ной экстракции (рН]/2): Bi — 0,4, Ga 0,3,
Си 0,03, Th 0,2, Sc 0,2, Tl(III) 0,5, In 0,5, Hg(II) 0,85, Pb 2,06,
Be 2,07, Y 2,9, Co 3,18, La 3,4 и А1 3,51 [1522]. Приведенные данные
были получены при извлечении металлов из водных растворов,
содержащих 10~3 — 10~4 г-ион металла и 5-10~2 — 5-10~3 молъ/л
купферона.

Г4-Бензоил-1Ч-фенилгидроксиламин экстрагирует серебро непол-
ностью. При извлечении 0,01 М раствором реагента в хлороформе
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при рН 1 переходит в органическую фазу всего 39% серебра. Для
других металлов получены следующие значения:

Экстракция,

Цинк
Ртуть
Висмут

РН

9
8,5
4

100
87

100

Марганец
Алюминий
Хром

рН

10
6
3

Экстракция,

100
100

24

Выше указаны рН оптимальной экстракции и степень извлече-
ния при двукратной экстракции [734].

Ga(III), Hf(IV), Nb(V), Sb(III), Sn(IV), Ta(V), Ti(IV), V(V)
и W(VI) извлекаются из сильнокислых растворов, содержащих
минеральные кислоты. Be, Cd, Со, Сг, Си. Fe, In, La, Mo, Ni, Pb,
Pd, Sc, Th, Tl, U, Y, Zr также экстрагируются из слабокислых,
нейтральных или слабощелочных растворов.

Отделение и концентрирование серебра посредством 8-оксихи-
нолина и его производных. 0,1 М раствор оксихинолина в хлоро-
форме экстрагирует при рН 8—9,5 ~90% серебра в виде комплекса
AgA-HA; величина рНг2 составляет 6,71, логарифм константы
экстракции равен —4,51 [1519]. Аналогичные величины для
других растворителей такие [1451]:

Бензол
CCU

P H V ,

6,8
7,2

Толуол
Хлорбензол

рн,/2

7,4
6,5

Т а б л и ц а 34

Значение рН,/ и константы экстракции элементов хлороформным
раствором оксихинолина [363]

Элемент

Алюминий
Бериллий
Висмут
Кадмий
Кобальт
Медь
Железо(Ш)
Галлий
Гафний
Индий
Лантан
Магний
Марганец
Молибден(У1)
Никель

РН,,,

3,77
5,11
2,13
4,66
3,21
1,51
1,5
1,07
1,3
2,13
6,46
8,57
5,66
0,5
3,16

—5,22
—9,62
- 1 , 2
—5,29
—2,16

1,77
4,11
3,72

—
0,89

-16,37
—15,13
—9,32

9,88
—2,18

Элемент

Свинец
Палладий(Н)
Скандий
Самарий
Стронций
Торий
Титан
Таллий(1)
Таллий(Ш)
Уран(У1)
Ванадий(У)
Иттрий
Цинк
Цирконий

рн1;,

5,04

3,57
5,00

10,46
3,1
0,9

11,5
2,05
2,6
0,88
5
3,3
1,01

lgKe x

—8,04
15

—6,64
—13,31
—19,71
—7,12

0,9
- 9 , 5

5
—1,6

1,67
.

- 2 , 4
2,71
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Возможности отделения серебра экстракцией посредством окси-
хинолина видны из табл. 34.

В водном растворе 8-оксихинолин образует с серебром комплек-
сы состава 1 : 1 и 1 : 2, логарифмы общих констант устойчивости
которых соответственно равны 5,2 и 9,56 [947].

Экстракция 8-оксихинолината серебра была применена [187]
для концентрирования примесей серебра и многих других элемен-
тов перед его спектральным определением в фосфорном ангидриде;
экстракцию проводили раствором 8-оксихинолина в смеси (1 : 2)
изоамилового спирта и СС14.

8-Окси-2,4-диметилхиназолин пригоден для экстракции серебра
при рН 5 - 8 [1002].

Экстракция серебра 2-нитрозо-1-нафтолом [916]. Серебро обра-
зует с этим реагентом коричневый осадок, экстрагируемый хлоро-
формом.

Экстракция серебра р-дикетонами. Серебро экстрагируется
растворами некоторых кетонов в бензоле или в хлороформе на 50—
60%, поэтому кетоны мало пригодны для экстракционного отделе-
ния серебра от других элементов. В табл. 35 приведены некоторые
данные об извлечении серебра.

Таблица 35

Условия экстракции серебра (1-дикетонами

Реагент

Бензоилацетон
Дибензоилметаи
З-Изопропилтрополон

Растворитель

Бензол
»

Хлороформ

Степень
экстрак-
ции, %

66
60
50

PH V ,

8,9
9,9
9,7

igXex

-7 ,8
—8,6
-8,7

Литера-
тура

[1519а]
[1519а!
[823]

Серебро практически не экстрагируется растворами ацетилаце-
тона и теноилтрифторацетона в бензоле. Однако добавка трифенил-
фосфина (CjjHJgP оказывает синергетическое действие и усиливает
экстракцию [1324]. Так, при добавлении (С6Н-,)3Р pHVz экстрак-
ции бензольным раствором 2-теноилтрифторацетона уменьшается
от 5,8 до 0,4, а коэффициент распределения серебра возрастает
от 10 до 100. Синергетический эффект снижается в следующем ряду
растворителей: хлороформ—бензол—w-бутанол. Аналогичное
синергетическое влияние оказывает трифенилфосфин на экстрак-
цию серебра ацетилацетоном, 8-оксихинолином и 5,7-дихлорокси-
хинолином.

Отделение и экстракция серебра в виде тройных соединений
типа амин—серебро—лиганд, трибутилфосфат—серебро—
лиганд и др. Растворы третичных алифатических аминов в керо-
сине, ксилоле, дихлорэтане и других органических растворителях
экстрагируют серебро из азотнокислых, хлоридных, иодидных,
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роданидных, цианидных, тиосульфатных растворов, а также рас-
творов, содержащих некоторые органические кислоты. Описаны
также методы экстракции с применением трибутилфосфата и ряда
других соединений. Экстракция в виде этих комплексов дает воз-
можность отделить серебро от Се, Se, Cu, Rh, Pb, Аи, Hg, Bi, Fe
и других элементов.

Раствор три-к-додециламина в ксилоле экстрагирует серебро
из азотнокислых растворов при концентрации HNO3 < 6 M;
ртуть также извлекается при этих условиях, в то время как коэф-
фициенты распределения Cd, Се, Со(Н), Cr(III), Fe(III), Sb(III),
Sc, Zn, Zr(IV), Se(IV) не превышают 0,1. Из солянокислых раство-
ров совместно с серебром экстрагируются Fe, Zr, Co, Zn, Hg и Se,
не извлекаются Се и Sb [520].

Серебро количественно экстрагируется этиленхлоридом из
растворов, содержащих хлорид трибутиламмония, в виде ионного
ассоциата с анионом AgClg. В кислых растворах Cu(II) в присутст-
вии сульфита восстанавливается до Cu(I) и не экстрагируется.
Это дает возможность разделить оба названных металла [1658].

Хлорид триалкилбензиламмония с числом углеродных атомов
в каждой алкильной цепочке от 8 до 10 является наиболее эффек-
тивным экстрагентом из числа других четвертичных аммониевых
оснований для серебра. Однако третичные алкиламины дают луч-
шие результаты, так как они менее склонны к эмульгированию,
чем четвертичные основания. Количественная экстракция серебра
в виде соединений R4N[AgCl2] и (R3NH)2AgCl3 происходит при
извлечении его из солянокислых растворов соответственно раство-
рами хлорида тетра-к-гексиламмония в 1,2-дихлорэтане и хлорида
три-к-гексиламмония в нитробензоле или в м-ксилоле [999]. Экст-
ракция три-к-октиламином из хлоридных растворов была приме-
нена для экстракционно-хроматографического разделения Ag, Bi,
Cd и Zn [449].

Для разделения радиоактивных серебра, кадмия и родия без
носителей при анализе продуктов деления была исследована [1639]
экстракция этих элементов триизооктиламином и триизооктилтио-
фосфатом из солянокислых и азотнокислых растворов. Триизоок-
тилтиофосфат из HNO3 экстрагирует>99% серебра при применении
30?<6-яого раствора реагента в СС14, в то время как коэффициенты
распределения для кадмия и родия составляют всего 10~3 — 10~4.
Из солянокислых растворов все три элемента практически не
экстрагируются. При экстракции 20%-ным ксилольным раствором
триизооктиламина из 0,liV HC1 коэффициенты распределения
составляют для серебра, родия и кадмия 1080, 2 и 12,7 соответ-
ственно» но при увеличении концентрации НС1 экстракция сереб-
ра и родия значительно уменьшается, в то время как коэффициент
распределения кадмия сильно возрастает. На основании этого
разработаны методики отделения серебра и кадмия от родия:
так, серебро можно отделить от родия экстракцией 30%-ным
раствором триизооктилтиофосфата из 8 N HNO3, при этом 99%
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серебра переходит в органическую фазу, а родий остается в водном
растворе.

При экстракции ксилольным раствором додецилтриалкилметил-
амина из солянокислых растворов экстрагируются Cu(II), Ag(I),
Hg(II), Ga(III), In(III), однако степень экстракции сильно зави-
сит от концентрации соляной кислоты: Cu(II) начинает экстраги-
роваться при концентрации НС1 > 3 М и обнаруживает макси-
мальную экстракцию (35%) при концентрации НС1 7 М. Серебро
экстрагируется иэ разбавленных солянокислых растворов, а при
повышении концентрации кислоты извлечение падает. Cd(II),
Hg(II), Ga(III) и In(III) экстрагируются из достаточно сильно-
кислых растворов, при концентрации НС1 1—8 М. Для реэкстрак-
ции серебра можно применять 4 М раствор NH3, для остальных
элементов — растворы азотной или серной кислот [271].

Серебро экстрагируется из иодидных растворов вместе с Cu(II),
Au(I), T1(I) и Pb(II) метиленхлоридом после введения ацетата
трибутиламмония [1659].

Серебро отделяется от свинца при соотношении Ag : РЬ =
•= 1 : 7500 экстракцией метиленхлоридом в виде соединения с три-
бутиламмонием. Методика отделения следующая:

Пробу анализируемого раствора выпаривают с HNO 3 досуха, остаток
растворяют в небольшом количестве воды, раствор переносят в делительную
воронку, вводят ^>10 мл буферного раствора с рН 4,9—5,0 (200 г CH3COONa-b
+ 2 0 мл СН3СООН в 1 л), 8 мл ацетата трибутиламмония и 4 м 40%-ного
раствора KSCN, энергично взбалтывают с 40 мл метиленхлорида, сливают
органический слой и повторяют экстракцию еще 2 раза; в органической фазе
содержится все серебро.

Эта методика пригодна также для отделения серебра от Си, Fe и Bi
и была применена для анализа свинца, свинцово-висмутовых и паяльных
сплавов и солей свинца и висмута. Для приготовления ацетата трибутилам-
мония к смеси 100 мл трибутиламина и 100 мл воды прибавляют 15 г актив-
ного угля, вводят при перемешивании и охлаждении 50 мл СН3СООН, 100 мл
воды и еще 50 мл СН3СООН; затем перемешивают 15 мин., отфильтровывают
уголь, добавляют 70 мл воды и 70 мл СН3СООН, вводят 15 г угля, переме-
шивают 30 мин. и отфильтровывают уголь [1664].

Серебро хорошо экстрагируется также (совместно с Pd, Pb, V
и U) в виде комплекса с тиосульфатом и трибутиламмонием
о-дихлорбензолом, метиленхлоридом, хлороформом, амиловым
спиртом и другими растворителями [1660].

Экстракция из цианидных растворов применяется для получе-
ния серебра и золота высокой степени чистоты [314]; для извлече-
ния применяют раствор к-триоктиламина в керосине. Почти
количественное извлечение серебра наблюдается при его содержа-
нии от 3,18 до 2958 мг/л, при этом некоторые сопутствующие эле-
менты не извлекаются (например, железо и цинк), что позволяет
получить соединения золота и серебра высокой чистоты непосред-
ственно из растворов после цианирования руд 1208].
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Экстракция серебра из цианидных растворов к-триоктилами-
ном происходит по следующему механизму:

R 3 NHOH o p r + lAg (СК)-] В 0 Д Н = IRaNHAg (GN) 2 ] o p r -f О

При определенных условиях этим методом можно разделить
серебро и золото [316, 317]. Для экстракции применимы также
растворы четвертичных аммониевых оснований [472]. Известны
методы [317, 459], в которых экстракция третичными алкиламина-
ми с числом углеродных атомов в цепочках от 7 до 9 применяется
для выделения и концентрирования серебра и золота из растворов
цианидного выщелачивания; в качестве растворителя применяется
керосин. Соль тетрагексиламмония [(C6Hl3)4N][Co(NH2),i!(NO2)4]
в метилизобутилкетоне извлекает из цианидных растворов ряд
элементов [1000] со следующими константами экстракции:

Ag(CN)2~
Au(CN)2-
Au(CN)4~
Hg(CN)3-
Zn(CNk2-

0,38
15,8

165,2
0,41

4,5- Ю-4

Cd(CN)42-

Hg(CN) 4

2 -
Ni(CN)4 2-

P d ( C N ) 4

2 -

Pt(CN)42~

7

1
1
3

,8.10-"
8-10-4

,1-10-5
,2-10-4
,6-10-4

Цианидные комплексы Cu(I), Fe(II) и Fe(III) не экстрагируются.
Экстракция ацидокомплексов серебра с органическими лиган-

дами. Серебро извлекается в виде комплекса с сульфимидом
о-бензойной кислоты (сахарином) раствором трибутиламина в ме-
тиленхлориде [1665].

К раствору 15 мг серебра в виде нитрата прибавляют ацетатную буфер-
ную смесь с рН 4—5, вводят 1,5 мл 25%-ного водного раствора сахарината
натрия, 8 мл ацетата трибутиламмония и экстрагируют 2 раза порциями
по 10 мл метиленхлорида, объединенные экстракты промывают водой с добав-
кой буферной ацетатной смеси. После извлечения серебро можно определить
в неводном растворе гравиметрически в виде AgCl.

Метод позволяет отделять серебро от 230—2500-кратного коли-
чества свинца, 100-кратного количества висмута, 230-кратного
количества меди и 75-кратного количества железа.

Комплексы серебра с салициловой и стеариновой кислотами
[591] экстрагируются из азотнокислых растворов растворами ди- "
w-бутиламина в метилизобутилкетоне в виде соединений с моляр-
ным отношением компонентов серебро—амин—лиганд, равным
1 : 2 : 1 и 1 : 1 : 1 соответственно. Введение в систему маскирую-
щих веществ — о-аминобензойной или 1Ч,1Ч-диуксусной кислоты
предотвращает экстракцию почти всех мешающих катионов, кроме
ртути. —.

К 10 мл анализируемого раствора, содержащего 5—50 мне серебра,
прибавляют 0,4 мл 0,1 М раствора натриевой соли NjN-диуксусной кислоты,
1 мл 5 М NaNO3 и экстрагируют серебро 5 мл метилизобутилкетона, содер-
жащего салициловую кислоту и ди-к-бутиламин в концентрации 3,2 г/л
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и 30 мл/л соответственно. После реэкстракции раствором азотной кислоты
серебро может быть определено в этом растворе посредством дитизона.

Комплекс серебра с изопропенилацетиленом экстрагируется
рядом органических растворителей. Свинец не образует аналогич-
ного соединения, благодаря чему становится возможным экстрак-
ционное разделение серебра и свинца [1663].

25 мл нейтрального или слабокислого раствора, не содержащего ионов
хлора, помещают в делительную воронку, прибавляют 2,5 мл 10%-ного
метанольного раствора изопропенилацетилена, 6 мл 18%-ного раствора
три-к-бутиламина в разбавленной уксусной кислоте (1 : 1,5) и экстрагируют
10 мл дихлорметана. Повторяют прибавление всех реактивов и снова экстра-
гируют дихлорметаном. Объединенные экстракты взбалтывают с 2 N HG1;
при этом комплекс разлагается и выделяется хлорид серебра, в виде кото-
рого можно закончить определение. Свинец остается в водном растворе.

Тройной комплекс серебра с 1,10-фенантролином и бромпиро-
галлоловым красным экстрагируется нитробензолом [767] из ней-
тральных растворов. Мешающие ионы (CN~, SCN~, J~) маскируют
добавлением Hg2+. Серебро можно далее определить спектрофото-
метрически по окраске экстракта; определению мешают только
S2C>3~ и большие количества золота. Из 3,5—5,0 М растворов
формиата натрия серебро количественно извлекается в пиридин
[787]. За исключением, хлорид-ионов, другие посторонние анионы
(цитрат, оксалат, сульфат, ацетат) практически не снижают
экстракцию. В этих же условиях свинец не экстрагируется, что
может быть использовано для быстрого разделения серебра (0,2—
1,1 г/л) и свинца (0,2—0,7 г/л).

Экстракция серебра нейтральными экстратентами типа трибу-
тилфосфата. Микроколичества серебра экстрагируются трибутил-
фосфатом из хлоридных, бромидных и иодидных растворов в виде
комплексов HAgCl2-3TBO>, HAgBr2-3TBO или [HAg2J3]n-TBOm;
константы экстракции первых двух соединений составляют 2,45 • 105

и 6,13-10» соответственно [157, 158, 210, 211, 249, 1516]. В виде
галогенидных комплексов извлекаются трибутилфосфатом также
катионы меди(1), золота и таллия. Введение растворимых в воде
органических растворителей снижает коэффициенты распределения
серебра при извлечении из солянокислых растворов; наибольшее
действие оказывает этанол, затем метанол и ацетон [521].

Серебро хорошо экстрагируется из 1 М раствора HNO3, содер-
жащего 2 М LiNO3, 40%-ным раствором трибутилфосфата в бута-
ноле; в органическую фазу этим экстрагентом легко перевести
50 мкг серебра [1648]. Состав экстрагированных соединений соот-
ветствует формулам AgN03-(TBO)3 и HAg(NO3)2-(TB<D)3, где
ТБФ — (С4Ня0)3Р = 0. Серебро реэкстрагируется разбавлен-
ным раствором аммиака и может быть определено фотометриче-
ски, например с ге-диметиламинобензилиденроданином. Этот метод
избирателен: из элементов, сопутствующих серебру в сплавах,
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минералах и продуктах деления, мешают только ртуть и ванадий,
а также анионы С1О3, CN~ и SCN".

Триизооктилтиофосфат и три-к-бутилтиофосфат избирательно
экстрагируют серебро и ртуть(П) из азотнокислых растворов [955].
Из 20 мл водного раствора, 6 М относительно HNO3, при одно-
кратном взбалтывании с Ъ мл 15%-ного раствора трибутилтиофос-
фата в СС14 количественно извлекается 0,04 мг серебра. Присутствие
других анионов и кислот не оказывает существенного влияния
на экстракцию серебра. Введение нитратов щелочных металлов,
например NaNO3, улучшает экстракцию (эффект высаливания).
Реэкстракция серебра из органической фазы происходит при
вымывании водой или, более эффективно, разбавленным раствором
NH 3. Незначительную склонность к экстракции проявляют вана-
дий и тантал, однако большинство других элементов не экстраги-
руется; поэтому оба вещества пригодны для экстракционного
отделения серебра (и ртути) от других элементов.

Отделение и экстракция серебра другими органическими реаген-
тами. Небольшие количества серебра можно отделить от свинца
посредством экстракции дитио-р-изоиндиго [887]. Применяют
раствор реагента в к-бутаноле.

150 мг дитио-Р-изоиндиго кипятят с 1 л к-С4Н9ОН и через 18 час. раствор
отсасывают; на 1 мг серебра расходуется 10 мл этого раствора. К 100 мл
раствора реагента добавляют исследуемый слабокислый или нейтральный
раствор, содержащий не более 10 г серебра, разбавляют водный раствор
до 80 мл, добавляют 1 г NH4NO3 и встряхивают 5 мин. Органический слой,
окрашенный в темно-красный цвет, содержит все серебро, в то время как
в водном растворе остается свинец. Бутанольный раствор комплекса серебра
с реагентом трижды промывают раствором 1 г NH4NO3 в 80 мл воды, затем
прибавляют 25 мл конц. HNO3, нагревают с обратным холодильником до
наступления реакции (1—2 мин.), при этом комплексное соединение разру-
шается и появляется светло-желтая окраска. Через 5 мин. после начала
реакции прибавляют 100 мл воды, при этом в органическом слое не должно
быть красного осадка. Смесь охлаждают и органический слой промывают
тремя порциями воды по 80 мл. В объединенных водных растворах опреде-
ляют серебро по Фольгарду или каким-либо другим методом.

Растворы изооктилового эфира тиогликолевой кислоты в цик-
логексане или в этилацетате экстрагируют из 0,1 ./V HNO .̂ только
Bi, Cu, Au(III), Hg2+ и Ag и частично Sb(III) и Sn(IV). При этих
же условиях не извлекаются щелочноземельные элементы, А1,
Cd, Cr(III), Co, Fe, Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, РЗЭ, U и Zn. На основе
этого разработаны методики разделения кадмия и серебра, свинца
и серебра [880].

Раствор («-бутил)фосфинсульфида в СС14 (5%-ный) экстраги-
рует из водных растворов многие элементы. В частности, коэффи-
циенты распределения составляют для серебра — 625, ртути —
282, висмута — 0,56, меди — 0,026, свинца и цинка — 0,27 [979].
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1-(Тиазолилазо)-2-нафтол, растворенный в бензоле, экстраги-
рует из водных растворов элементы при различных значениях рН.
При рН < 5 экстрагируется только медь, при рН 7 — Со, Zn, Ag,
Cd, Hg2+ и Hg(I); при Р Н > 8 - Mn. Ni, Ga, Се, Sm, Yb, Pb,
Tl(III); при рН > 9 - Pd(II), La, Рг'и Nd; при рН > 10 - Ca,
Au(III) и Т1(1). На основе этого возможны различные селективные
разделения [1268].

Серебро экстрагируется в заметных количествах из водных
растворов, содержащих родамин С, посредством бензола или этил-
ацетата [1153]. Соединение серебра с салицилальдоксимом экстра-
гируется хлороформом в виде желтого хелатного комплекса [916].

Из умереннокислых растворов ( < 1 М по HNO3) а-к-нонил-
пиридин-]М-оксид экстрагирует индикаторные количества серебра
и некоторых других элементов, что может быть использовано для
отделения серебра от урана [75].

Многие элементы экстрагируются из солянокислых и азотно-
кислых растворов растворами ди-к-октилсульфида и ди-к-октил-
сульфоксида в бензоле. Последний реагент оказывается довольно
селективным по отношению к ртути, палладию и золоту, коэффи-
циенты распределения которых составляют (0,2—2)-102, в то же
время коэффициенты распределения Zn, Cd, Mn, Co, Ni, F e 3 i ,
Ce3+, In, Cr3+, Fe, Та, W и Mo находятся в пределах 10~2—10~3.
Коэффициент разделения ртути и серебра при использовании
диоктилсульфоксида равен 1000. Возможно отделение золота
от серебра экстракцией первого из > 3 М HNO3 [108, 282].

Растворы ]М,1Ч',]\"-тригексилфосфоротиотриамида и N,N',N"-
-гексабутилфосфоротиотриамида в хлороформе [952] экстрагируют
из растворов минеральных кислот катионы серебра, ртути(П),
палладия(И), золота и меди(1) [952]. Преобладающее большин-
ство катионов других металлов имеют коэффициенты распределе-
ния <0,01.

Известны методы экстракции серебра из растворов минераль-
ных кислот анилином и некоторыми другими аминами [664].

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Существует много методов отделения серебра от других элемен-
тов и разделения сложных смесей, основанных на применении ионо-
обменной и бумажной хроматографии, хроматографии на импрег-
нированной бумаге, электрохроматографии и др.

Ионообменная хроматография основана на использовании
анионитов и катионитов и применяется главным образом для отде-
ления серебра от свинца, ртути, меди, таллия, а также от многих
других элементов. Для хроматографирования применяются раство-
ры минеральных кислот, фторидные ицианидные растворы, раство-
ры комплексонов и других элюентов. Серебро элюируют из колонки
чаще всего раствором аммиака, сульфита или тиосульфата натрия,
иногда растворами роданидов щелочных металлов, цианидов или
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*• Отделение

ИОНИТ

ЭДЭ-1ОП

Леватит MN
в АзО^а-форме
ЭДЭ-10П в СЬформе

Вофатит 150L в G1-
форме

Дауэкс-1Х8

Аниониты с сильио-
и слабоосновными
группами

Дауэкс-50\УХ8

Дауэкс-1 вформесаха-
рината
Амберлит IR-120

Таблица 36
серебра от других элементов методом ионообменной хроматографии

Разделяемые

Т1,

Ag,

Ag,

Ag,

Ag

Ag,

Fe
Ag,
Pb,
Ag,

Ag,

Ag,

Tl

Gu,
Fe,
Co,

In,

Cu

Zn,

Gu

Au

от
Ca

Zn
Pb,

Pb

Co,

Ag

Gd,

Си,

элементы

i

Pb, Bi

Ni, Fe, Zn

иикроколичеств
Си

Hg

Ni

от Hg 2 + ,

Cd,
Ni,
Ag

Ag,
Со,

Mg, Ni,

Ag, Gu

Pb, Zn, Cr,
Mn

Анализируемый раствор

А н и о н и т ы
iN HC1

HG1

2N HC1

H2SO1

NO3-

KCN

К а т и о н и т ы
IN HF

Растворы солей Ag+,
Pb 2 + и Hg«+
Раствор с рН 2

Раствор нитратов

To же

» »

Комплексов III

Элюент

ЗМ раствор NHe

Раствор NH 3 (1 •• 1)

ЗМ раствор NH3

Раствор NHe

KNO 3

5%-ный раствор
K.SCN р 95%-ном
СНзОН

W HNOs

0,5М CH3COONH4

5%-ный раствор
NHs
2%-ный раствор
NaNO3

2%-ный раствор
NaNO2
0,05 М раствор
Na2S2O3

HNOs

Объект анализа

Мп-руды

Раствор, содержа-
щий Ag+ и Си2 +

Zn-руды

Си-руды

Раствор AgNOe

Цианидные растворы

Чистое железо

Растворы солей Ag,
Pb и Hg
Раствор солей he и
Pb

Раствор нитратов

То же

» »

Раствор солей Ag и Со

Литера-
тура

[455]

[1050]

[121]

[1043]

[1612]

[1622]

[771, 772

[780]

[1661]

[597]

[598]

[1167]

[1477]



Т а б л и ц а 36 (окончание)

Ионит

Катионит

КУ-2, КУ-5М, КУ-21
в Н-форме
Илико-211\У в Н-фор-
ме
Хинон-гидрохиноно-
вая смола
Хлорированная крезо-
лорая смола с л-диме-
тиламинобензилиден-
роданином

Церолит-225

Фторопласт-4 со сме-
сью Т Б Ф - Н С 1
Церолит-225

FeaO3 и Fe(OH)3

Целлюлоза природная
и с различными функ-
циональными груп-
пами
Силикагель в Н-форме

Разделяемые элементы

Концентрирование се-
лебюа
Ag, Cd

Концентрировани е
0,05—0,30 мке Ag
Ag от Pb, Cu, Zn

Ag, Cu(I), Hg, Pd, Au,
OsOi, Pt(IV) от NH 4

+ ,
щелочных и щелочнозе-
мельных металлов; А1,
Li, Tl, Cu(II), Zn, Cd,
Mg, Ni, Co, Mn, Fe, Sn,
Pb, La, Cr, Zn, Th
Ag, Ni

Аг, Bi, Hg, Au.Tl(III) ,
Re, Те, W
Концентрирование Ag
и других микроэлемен-
тов
Tl, Ag

Au, Ag, Fe, Co, Cr, Mn,
Zn, Cd, Sb, Cu, Hg

Ag от Cu, Hg, Cd, Zn,
Ni, Fe, Bi

Анализируемый раствор

Дождевая вода

Раствор нитратов

AgNO3

Раствор с рН ^ 2

0,01/VHCl M H H N O S

0,1 М раствор комп-
лексона III
0,5МНС1

—

Раствор солей Т1 и
Дет
л ь
НС1

Комплекс Ag(NHs)2+

Элюент

—

0,25/VHNOs или 5/V
KSCN
\М раствор NaaSOe

HNO3

0,2ЛГ раствор Na2S2O3

в 0,5%-ном растворе
Na2CO3

7%-ный раствор
NaNO2

5ЛГНС1

—.

0,001—0,1/VHNO3

Раствор NHe

Объект анализа

Дождевая вода

Раствор солей Ag и
Cd
AgNC-з

Раствор солей

То же

Сплавы, руды

Продукты ядерных
реакций
Минеральные воды

Раствор солей Т1 и
Ag
Раствор солей

То же

Литера-
тура

[1615]

[370]

[1204]

[321]

[1131]

[676]

[138]

[675]

[ИЗО]

[1250]

[1609]



Т а б л и ц а 37

Отделение серебра от других элементов методом бумажной хроматографии

Разделяемые
элементы

Подвижный
растворитель Проявитель Примечание

Литера-
тура

Ag, Hg(I), Pb C4H9OH — ПИ-
ридин — НгО

Си, Ag, Au(I)

Ag, Pb, Hg(II)

Pb, Ag, Hg(I)

Ag, Hg(I)

Ag, Pb, Hg(II),
Tf(I)

Hg, Ag, Pb

Ag и многие
другие катионы

Cd, Ag, Cu, Ni,
Co, Zn

Ag, Ba, Sr, Ca,
Co, Al, Sb, Cd

Ag, Pb, Bi, Си,
Cd, Ca, As, Sb,
Sn

насы-
щенный
4ЛГ СНзСООИ

Трибутилфос-
фат

H2SO4 или
NH4NO3

Тартратные
комплексы

CHCU-HNOs-
СИзОН

C4II9OH — пи-
ридин — НгО

Метиламин

Смесь диоксана,
н-бутанола и
раствора ТШз

Смесь этанола,
конц. НС1 и во-
ды (420:30:150)

Оксалатные,
тартратные,
цитратные
комплексы

Раствор
насыщенный
H2S

То же

NH3, H2S

60%-ный этанол

Раствор тг-диме-
тиламинобензи-
лиденроданина
в ацетоне

(NH4)2Sa;

60%-ный этанол

Rf. 0,86; 0,62;
0,34

R,\ 0,44; 0,75;
0'48

Rf 0,42—0,57;
Ag не экстраги-
руется, движется
вместе с фронтом
ТБФ

Исследование
хроматографиче-
ского поведения

Определены Rf
комплексов и ус-
тановлена их связь
с константами ус-
тойчивости

После разделения
определение акти-
вационным мето-
дом

[15971

[1597]

[16191

[996]

[1228]

[1494]

[595]

[1568]

[1367]

[233]

[617]

[1493]
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Т а б л и ц а 38
Отделение серебра от других элементов методом хроматографии

на импрегнированной бумаге

Пропитывающий
бумагу реактив

Феяилбеязогид-
роксамовая кис-
лота

Дитизон

Технические
инсектициды

Хлоргидрат
три-н-октил-
амина

Бром- или иод-
гидрат три-н-
октиламина

Трибутилфос-
фат

NaCl

Амберлит SB-2
в С1-форме

Три-н-октил-
фосфиясульфид

Полистироль-
ная ионообмен-
ная смола ам-
берлит IR-120,
IR-400

Разделяемые
элементы

Ag,Al,As(IH),
Au(III), Ba,
Bi, Cd, Ce, Co,
Сг, Си, Fe, Hg
Mg, Mn, Ni, Pb
Pt, Sb, Sn, Tl,
U, V, Zn

Ag, Hg, Си, Cd
Bi, Co, Ni, Zn
Ag и Pb
Ag и Hg

Pb, Ag, Cd, Аи
и Hg от других
металлов

Многие элемен-
ты

Ag, Sb, Hg, Pb

Ru, Rh, Pd, Os,
Pt, Au, Ag, Se,
Те

Bi, Hg(II), Ag,
Pb, Hg(I)
Ag, Tl

Ag, Hg(II), Pd
от многих эле-
ментов

Ag, Al, Au, Bi,
Cd, Co, Fe, Mg,
Ni, U, V, Zn

Подвижный
растворитель

Смесь кетонов
с СНСЬ или
СС14

HNO3

0,5—1ЛГНС1
или 0,5—Ш
раствор NaCl

НВг, Ш , NaJ

НС1, HNO3,
НСЮ4

CH3COONH4 И
раствор NH3
0,0125 М раст-
вор
N(CH2COOH)3
в ЪМ
растворе NH3

HNO3

6 N НС1 и аце-
тон, бЛГНШз
и тетрагидро-
фуран

Примечание

Сопоставление
с разделением на
обычной бумаге

Радиальный ме-
тод

Хроматография
с обращенными
фазами

Исследование
х роматографич е-
ского поведе ния 33
ионов

Исследование
хроматографич'е-
ского поведения
многих металлов

Хроматография
с обращенными
фазами

Круговая хрома-
тография

Для Ag(NH3)2

Rf = 0 , 7 7 ; для
анионных комп-
лексов Т1
Л/ = 0-*-0,2

Для Ag, Hg, Pd
Rj = 0, ДЛЯ МНО-
ГИХ других ме-
таллов
Д / = 0,45ч-1,0
Определены Rf,
поведение ионов
сопоставлено с
результатами ко-
лоночной хрома-
тографии

Литера-
тура

[1469]

[266]

[596]

[7111

[1613]

[1362]

[452]

[1258]

[1472]

1831а]

[1471]
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Т а б л и ц а 38 (окончание)

Пропитывающий
бумагу реактив

Политрифтор-
монохлорэти-
леи, пропитан-
ный ТБФ (I)
или триоктил-
амином (II)

Феяилбе нзогид-
роксамовая кис-
лота в смеси
с 2-октанолом
и этанолом

Роданид аммо-
ния

Разделяемые
элементы

I: Ag и
II:

Ag,
Аи

Ag,

Pb,
и

другие
ты

Ag,
Mo,
Zn,
Fe,

Hg
Sb,
Cu,

u,

Se
Se,

Bi,

Tc

Hg,
многие
элемен-

Pd
Ti,
Bi,

Go

Ga,
Mn,
In,

Подвижный
растворитель

1ЛГНС1
—

НСЮ4, HC1

Роданиды три-
w-бутиламина
и многих дру-
гих аминов

Примечание

Разделение про-
дуктов расщепле-
ния урана и то-
рия

—

Определены зна-
чения Rf и выяс-
нен состав комп-
лексов

Литера-
тура

[783]

[881]

[1361]

в некоторых случаях растворами минеральных кислот. Ионообмен-
ные методы используются при определении серебра в марганцевых,
медных, цинковых рудах, в чистых металлах, сплавах, сточных
и минеральных водах, в продуктах ядерного деления и в ряде
других материалов. Сводка этих методов разделения дана в
табл. 36.

В методе бумажной хроматографии разделение осуществляется
на обычной ватмановской бумаге при действии различных подвиж-
ных растворителей. Эти методы разделения приведены в табл. 37.

Данные о сортах бумаги для хроматографии, системах раство-
рителей и значениях JR^ приведены в [104].

Можно также пользоваться бумагой, импрегнированной раз-
личными реагентами. Так, на бумаге, импрегнированной сульфи-
дом цинка, при нанесении анализируемого раствора образуется
участок с темным пятном сульфида серебра, вес которого (в зави-
симости от содержания серебра) пропорционален площади пятна.
После высушивания участок с темным пятном вырезают, взвеши-
вают и сравнивают с весом другого участка с известным содержа-
нием Ag2S [398]. Аналогичным образом можно использовать бума-
гу, пропитанную Cu2[Fe(CN)6], хроматом калия [295], дитизонатом
висмута [1051], диэтилдитиокарбаминатом свинца [7], рубеано-
водородной кислотой [489] и другими реагентами. Иногда вслед-
ствие фотохимических процессов образуется черное пятно метал-
лического серебра [918]. Содержание серебра в окрашенных пятнах
определяют либо по интенсивности окрашивания, либо по величи-
не площади или другими способами.
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Отделение серебра от других элементов методом тонкослойной хроматография
Т а б л и ц а 39

Разделяемые элементы Сорбент
Подвижный раствори-

тель Проявитель Примечание
Литера-

тура

Ag, Hg(II)( Си, РЬ,
Pd, Bi, Tl

Ag, Pb, Hg(I) •

Металлы I — IV ана-
литических групп

Ag, Au, Pd, Pt

Mn, Cd, Ag

Ag, Си, Cd, Bi, Mn

Ti, V, Cr, Mn,Co, Ni,
Си, Zn, Mo, Ru, Pd,
Ag, Cd, In, Sn

Аи, Ag, Co, Hg, Си,
In, Zn, Tl, Sb, U,
РЗЭ

Силикагель

Крахмал

Кизельгур

Амберлит GG-120 в ма-
лонатной форме

Целлюлоза или силика-
гель, пропитанные ро-
данидом амберлита LA-2

Силикагель или целлю-
лоза, пропитанные три-
бутил фосфатом

Хитозан

Диэтилдитиокарба-
мат натрия — бен-
зол
Эвтектика KNO3—
LiNOs при 270° С

Ацетон — 3 N HNO3

Раствор дитизона в
СоНв и смесь СвНб
с

Малоновая кислота

Водные растворы
NH4SCN

НС1

Раствор с рН
4,5-7,8

(NEW.S,

1 М раствор (NHt^S
и 0,5%-ный раст-
вор 8-оксихинолина

Собственная окрас-
ка дитизоната

Раствор дитизона
в СНСЬ

0,1%-ный спиртовой
раствор гс-диметил-
аминобензилиденро-
данияа

Л / = 0 , 9 8 ; 0,30 и 0

Для Pb, Ag и Hg
Rf = 0,15; 0,25; 0,73

Хроматография с об-
ращенными фазами

Концентрирование
из морской воды

[1369]

~[805]

[695]

[988]

[1470]

[923]

[560]

[1251]



Т а б л и ц а 40

Отделение серебра от других элементов методом электрохроматографии

Разделяемые
элементы

Вещество
тонкого слоя Электролит Напряже- Литера-

тура

Щелочные и ще-
лочноземельные
металлы, Си, Ni,
Со, Fe, Pb, Zn, Сг,
Mn, Al, Cd, Bi,
Sn, Sb, As, Ag,
Hg

Многие элементы,
в том числе" Ag

Ag от Т1 и от мно-
гозарядных кати-
онов

Ag, Hg(I), Pb

Ag, Hg(II), Pb

Ag от Mn, Fe, Co,
Ni, Cn, Zu, Cd, Hg

Силикагель
крахмал или

Бумага Иточ-Дайк
ман 301

То же

Бумага, смоченная
3, Р'-диаминоди-
этиловым эфиром
N, N'-тетрауксус-
ной кислоты
Бумага Ватман
№ 1

Лимончая кисло-
та

0,0166 М раствор
N(CH2COOH)3 и
1 М раствор NHe

0,35 М раствор
молочной кислоты
и 0,25 М раствор
NH3

Лимонная, мура-
вьиная, молочная,
уксусная и винная
кислоты

Раствор реагента
на бумаге

Смесь этанол — во-
да, 0,01 U по
тетрациклину

1200
в/30 см

500 в

4,4 в /см

[377]

21,5 в/см

250

[1473]

[1528]

[441]

[1625]

[870]

Можно определять малые количества серебра на бумаге, им-
прегнированной AgCl [156, 1073], или осаждать серебро в виде
сульфида на бумаге, импрегнированной сульфидом кадмия, с по-
следующим растворением осадка в растворе KCN или щелочи [128].
Методы разделения на импрегнированной бумаге приведены
в табл. 38.

Известны методы тонкослойной хроматографии, когда разде-
ление осуществляется в тонком слое адсорбента, нанесенного на
пластинку. Эти методы описаны для разделения сложных смесей,
содержащих серебро и другие благородные металлы, а также
медь, свинец, ртуть и другие элементы. Хроматографирование
обычно проводится в слое силикагеля или целлюлозы, в качестве
лодвижных растворителей применяют растворы комплексообразую-
щих веществ, например дитизон, диэтилдитиокарбамат и др.
Краткие данные об этих методиках приведены в табл. 39.
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Сведения об электрохроматографических методиках разделения
содержатся в табл. 40.

Исследовано разделение 3-, 4- и 5-компонентных смесей при
помощи кольцевой бани с применением в качестве комплексообра-
зующего реактива К2Сг04 и в качестве растворителя 60%-ного
этанола [1495]. Как комплексообразующее вещество была приме-
нена также этилендиаминтетрауксусная кислота [1490].

В методе окислительно-восстановительной хроматографии
серебро восстанавливают на колонке с А12О3, пропитанной стан-
нитом натрия [294].



Глава VI

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА
В ПРИРОДНЫХ И ПРОМЫШЛЕННЫХ ОБЪЕКТАХ

Известны методы определения серебра в почвах, растениях,
природных и сточных водах, в рудах, минералах, силикатах
и горных породах, в чистых металлах и неметаллах, в сплавах,
полупроводниковых материалах, в гальванических ваннах, в ре-
активах и фармацевтических препаратах, в фотографических
материалах, в смазочных маслах и других объектах. За небольши-
ми исключениями, особенность этих материалов состоит в том,
что содержание серебра в них обычно невелико, поэтому главное
значение имеют методы определения микроколичеств серебра.
Из физических методов наибольшее распространение имеет спек-
тральный анализ. В последние годы публикуется много работ
в области радиоактивационного определения серебра и атомно-
абсорбционных методов. В химических методах чаще всего приме-
няется экстракционно-фотометрическое определение серебра в виде
дитизоната, реже используется ге-диметиламинобензилиденроданин
и некоторые другие органические реагенты.

Переведение анализируемых материалов в раствор не вызывает
обычно никаких затруднений. Руды, сплавы, металлы растворяют
действием смеси соляной и азотной или хлорной и азотной кислот.
В присутствии кремнекислоты пользуются смесью азотной, серной
и фтористоводородной кислот. Растворимые в щелочи металлы,
как, например, алюминий, переводят в растворимое состояние
действием раствора NaOH или КОН.

Концентрирование серебра и других определяемых микроком-
понентов производится обычно либо соосаждением с коллектором,
в качестве которого применяют сульфиды висмута, индия, ртути
и некоторых других металлов, либо экстракцией примесей диэтил-
дитиокарбаминатом или 8-оксихинолином, либо, наконец, отделе-
нием основы отгонкой (например, алюминия в виде металлорга-
нического соединения), растворением в щелочи и др. При анализе
природных или минеральных вод описано концентрирование
адсорбцией на активированном угле и хлорированном лигнине.

При определении серебра дитизоном мешающие элементы
маскируют комплексоном III (Bi, Си, РЬ) ИЛИ ВИННОЙ КИСЛОТОЙ
(Sb, Bi).
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Анализ металлов и неметаллов и их сплавов нередко требует
предварительного отделения серебра от основного компонента.
При достаточном содержании серебра часто рекомендуется отделять
его осаждением в виде хлорида или бромида. Более распростране-
ны методы отделения основы. Так, золото экстрагируют из соляно-
кислых растворов этилацетатом, этиловым эфиром или восстанав-
ливают его до металла. Можно также поглотить золото из соляно-
кислого раствора на анионите, из которого серебро вымывают 6 N
HCI. При спектральном определении серебра кадмий отделяют
вакуумной отгонкой, алюминий — осаждением в виде А1С13-6НаО,
галлий, индий и таллий — экстракцией из хлоридных растворов
эфиром или другими органическими растворителями. Часто
используются методы отгонки летучих соединений, например,
кремния в виде SiF4, германия и олова — в виде GeCl4 и SnCl4)

ванадия — в форме VGlj и др. Применяются и методы осаждения:
свинец отделяют в форме PbSO4, висмут — в виде BiJ 3 или основ-
ного нитрата. При анализе селена, иода, серы эти элементы (основу)
удаляют сжиганием. Экстракция р\|3'-дихлордиэтиловым эфиром
из солянокислых растворов позволяет отделить железо от серебра,
а извлечение метилизобутилкетоном из роданидных растворов
рекомендовано для отделения палладия.

ПОЧВЫ И ЗОЛЫ РАСТЕНИЙ

Известны экстракционно-фотометрические и фотометрические
методы с применением дитизона или ге-диметиламинобензилиденро-
данина [523, 1346], спектральные {1397, 1413] и атомно-абсорбцион-
ные методы [715].

Приводим методику определения серебра в почвах посредством
дитизона [1346].

1 г анализируемой почвы сплавляют с 8 г KHSO4, плав после охлажде-
ния растворяют в воде, кипятят 10—15 мин. и раствор с осадком разбавляют
водой до определенного объема. Аликвотную порцию смеси помещают в дели-
тельную воронку, прибавляют буферный раствор [80 мл 10%-ного раствора
CH3COONa и 10 мл СН3СООН (1 : 4)], раствор комплексона III (2 г в 25 мл
воды) а I мл 0,001 %-ного раствора дитизона в СС14; перемешивают 3 мин.,
отделяют СС14-слой иповторяют экстракцию еще 2—3 раза порциями по 0,2 мл.
Органический слой промывают 2—3 раза 20—25 мл аммиачной воды, содер-
жащей 0,5—1 г комплексона, помещают в цилиндр, разбавляют СС14 до опре-
деленного объема, выдерживают 1 час в темноте и сравнивают окраску
с окраской стандартных растворов Ag3SO4, содержащих 1—6 мкг Ag и при-
готовленных в аналогичных условиях из почвенной вытяжки после отделе-
ния серебра. Ионы хлора мешают определению.

Полевой метод определения серебра в почвах основан на визу-
альном сравнении окрашенных пятен ге-диметиламинобензальрода-
нина серебра на фильтровальной бумаге с аналогичными пятнами,
полученными с растворами, в которых содержание серебра извест-
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но [523]. Прокаленную пробу почвы или породы обрабатывают
азотной кислотой и экстрагируют серебро из раствора, содержа-
щего цитрат аммония и подкисленного уксусной кислотой, амило-
вым спиртом в виде га-диметиламинобензальроданина.

Характеристика спектральных методов определения дана в при-
ложении II к настоящей главе.

ПРИРОДНЫЕ И СТОЧНЫЕ ВОДЫ

Известны фотометрические методы с использованием ге-диметил-
аминобензилиденроданина, экстракционно-фотометрические мето-
ды с применением дитизона или диэтилдитиокарбамината. Другие
методы распространены меньше.

Для определения серебра в природных водах [413] 50 мл прозрачной
пробы (первоначальной или предварительно сконцентрированной) смеши-
вают с 2 мл 20%-ного раствора сегнетовой соли, 2 мл 10%-ного раствора
гидроокиси аммония и 1 мл 1 %-ного раствора гуммиарабика или желатина.
Далее приливают 0,5 мл 0,03%-ного раствора п-диметиламинобензилиден-
роданина в ацетоне и через 5 мин. измеряют оптическую плотность раствора
на фотоколориметре с зеленым светофильтром (495 нм). Аналогично проводят
опыт с дистиллированной водой и вычитают поправку. При анализе окра-
шенных проб из величины оптической плотности пробы вычитают оптиче-
скую плотность холостого раствора, обработанного так же, как проба,
но в которой вместо 0,5 мл реактива было добавлено 0,5 мл ацетона. Содер-
жание серебра устанавливают по предварительно построенному калибро-
вочному графику, для которого используют дистиллированную воду с изве-
стным содержанием серебра.

Этим методом можно определять десятые доли миллиграмма серебра
в 1 л воды. Мутную воду и воду, содержащую значительные количества
органических веществ, предварительно минерализуют: пробу выпаривают
досуха с 1 мл серной и 2 мл азотной концентрированных кислот. Остаток
после выпаривания растворяют в дистиллированной воде.

Метод открытия и полуколичественного определения ультра-
следовых количеств иодида серебра в дождевой воде [940] заклю-
чается в следующем.

Сухой остаток после выпаривания воды сплавляют с карбонатом натрия,
причем серебро восстанавливается до металла. Остаток после выщелачи-
вания водой растворяют в азотной кислоте и наносят раствор на бумагу,
пропитанную насыщенным ацетоновым раствором л-диметиламинобензили-
денроданина. По фиолетовому пятну можно обнаружить 0,02 мкг серебра.

Определение серебра с ге-диметиламинобензилиденроданином
описано также в работах [248, 863].

Определение серебра в природных водах посредством дитизона
производится следующим образом [234].

В коническую колбу помещают 100 мл анализируемой воды и, если
в воде есть >0,5—1 м.Нг/л ртути, прибавляют 2 капли ЬШО3 (1 : 1), 0,5 мл
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раствора AgNO3 с концентрацией 1 мкг/мл (катализатор) я 5 мл 20%-ного
раствора аскорбиновой кислоты и оставляют на 20—30 мин. для полного
восстановления ртути. Раствор переводят в делительную воронку, прибав-
ляют 5 мл H2SO4 (1 : 1), 5 мл 0,2 N раствора комплексона III, вводят 1 мл
0,005%-ного раствора дитизона в СС14 и энергично встряхивают. Нижний
слой сливают в колориметрическую пробирку и сравнивают его окраску
с окраской эталонных растворов, содержащих 0—3 мкг Ag на 100 мл. Если
в воде содержится ртуть, тогда содержание серебра в каждом эталоне увели-
чивают на количество, вводимое для восстановления ртути. Чувствительность
определения 2 мкг/л серебра.

Экстракция серебра дитизоном применялась [1626] для его
концентрирования перед определением методом пламенной фото-
метрии.

При анализе промышленных сточных вод серебро извлекают
из пробы раствором дитизона в СС14, затем реэкстрагируют водным
раствором роданида аммония, содержащим серную кислоту,
и после прибавления мочевины и сульфата гидроксиламина снова
экстрагируют дитизоном. Затем измеряют светоиоглощение экст-
ракта с оранжевым светофильтром при 620 нм [1327].

Следы серебра в горячей ключевой воде [1535] концентрируют
соосаждением с сульфидом мышьяка, далее осадок растворяют
в азотной кислоте и отделяют мышьяк на колонке с амберлитом
IRA-410, после чего определяют серебро посредством дитизона,
маскируя мешающие катионы (Pb, Cu, Bi) раствором комплексо-
на III. При анализе подземных вод [173] особенностью метода
является необходимость предварительного разрушения органиче-
ских веществ окислением персульфатом аммония. После этого
определение ведут обычным способом, маскируя в случае необхо-
димости медь раствором комплексона III и восстанавливая ртуть
аскорбиновой кислотой. Определение серебра в минеральных
водах дитизоном описано в работе [1098]. Для анализа безалко-
гольных напитков на содержание серебра пробу предварительно
озоляют в колбе Кьельдаля смесью концентрированных серной
и азотной кислот и после этого проводят экстракцию дитизо-
ном.

Для анализа дождевой воды и снега, образованных из облаков,
в которые вводился иодид серебра, предложено [829] применять
метод анодной вольтамперометрии с предварительным накоплением
серебра на графитовом электроде из растворов NH 3, CH3COONH4,
NH4NO3 или KNO3. Этим методом можно определить 10~8 —
10~п г-ион серебра.

Экстракционное концентрирование в виде диэтилдитиокарба-
мината применено [2161 при определении серебра в природных
водах и в водных вытяжках. Диэтилдитиокарбаминат серебри
экстрагируется совместно с медью, цинком, свинцом, никелем
и кобальтом в пределах рН от 3 до 9. После концентрирования
серебро рекомендуется определять спектральным методом.
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Следы серебра в воде водоемов, содержащих медь и >2-10~'%
серебра, можно определить [16331 методом, основанным на гаше-
нии флуоресценции растворов 2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеина в
присутствии о-фенантролина и серебра.

К пробе воды, содержащей 0,2—1,0 мпг серебра, прибавляют 2 мл 0,01 М
раствора ЭДТА, 2 мл 10~4 М раствора о-фенантролина, 1 мл 2%-ного раствора
CH3COONH4, 1 мл l,25-10~4Af раствора реагента, разбавляют до 25 мл
и измеряют флуоресценцию при 560 нм, возбуждая ее светом с длиной волны
546 нм.

Следовые количества серебра перед его определением методом
анодной вольтамперометрии или нейтронной активации концен-
трируют на катионообменных мембранах [1188].

Сведения о спектральных и радиоактивационных методах опре-
деления серебра в водах приведены в приложениях к настоящей
главе.

РУДЫ, МИНЕРАЛЫ, ГОРНЫЕ ПОРОДЫ И ПРОДУКТЫ
МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА

Известны фотометрические и экстракционно-фотометрические
методы определения серебра в этих материалах посредством дити-
зона, га-диметиламинобензилиденроданина, в виде ионных ассо-
циатов фенантролинового комплекса серебра с красителями,
например с бромпирогаллоловым красным или бромидного ком-
плекса серебра с бутилродамином. Рекомендуются также пробир-
ные методы определения и весовые методы после осаждения хлори-
да серебра.

Для определения серебра в галенитовых рудах используют
дитизоновый экстракционный метод [641], основанный на разло-
жении руды смесью азотной и хлорной кислот, отделении серебра
от свинца экстракцией дитизоном, последующем извлечении из
органической фазы раствором хлорида натрия для отделения
от меди и ртути, повторной экстракции дитизоном и фотометриро-
вании этого экстракта. Методика определения сводится к следую-
щему.

К 0,02—0,06 г тонкоизмельченной пробы, содержащей от 5 до 45 мкг
серебра, прибавляют 2 мл конц. НСЮ4, нагревают при 120—150° С до пол-
ного растворения, выпаривают досуха, вводят HNO3 (1 : 99) и нагревают
до полного растворения солей. По охлаждении разбавляют до 50 мл раство-
ром HNO3 (1 : 99) и экстрагируют хлороформным раствором дитизона
(10 мг/л). При этом серебро, медь и ртуть переходят в органический слой,
а свинец остается в водном растворе. Органический слой отделяют и реэкстра-
гируют серебро 3 мл 5%-ного раствора NaCl в 0,015 М НС1, причем медь
и ртуть остаются в органическом слое. Реэкстракт промывают 2 раза 5 мл
хлороформа, устанавливают раствором CH3GOONa (1,6 г/л) рН 4,6, разбав-
ляют водой до 30 мл, экстрагируют 10 мл хлороформного раствора дитизона
и спектрофотометрируют при 610 нм. При определении серебра в галенито-
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вых рудах, содержащих 0,03—0,4% серебра, относительная ошибка состав-
ляет 3%.'

Другой метод заключается в осаждении хлорида серебра и его
последующем взвешивании [9, 481]. Пробу разлагают соляной
и азотной кислотами, отделяют серебро от кремнекислоты раство-
рением в растворе аммиака и вновь осаждают AgCl и взвешивают
осадок. Известен метод амперометрического определения серебра
титрованием раствором иодида калия с вращающимся платиновым
микроэлектродом [355, 357]. Серебро в рудах и продуктах обога-
щения можно определять [214] дитизоном, маскируя Bi, Си и РЬ
комплексоном III. Метод определения серебра в минеральном
сырье [218] заключается в выделении серебра с осадком дитизоната
и фотометрировании ассоциата фенантролинатного комплекса
серебра с бромпирогаллоловым красным.

Пробу разлагают смесью азотной, серной и фтористоводородной кислот,
осаждают гидроокиси металлов раствором гидроокиси аммония, фильтрат
подкисляют серной кислотой и осаждают серебро ацетоновым раствором
дитизона. Осадок отфильтровывают, разрушают нагреванием с концентри-
рованной H2SO4 и пергидролем. Влажный остаток разбавляют водой, при-
бавляют 1 мл 4%-ного раствора комплексона III, 1 мл 0,02%-ного раствора
1,10-фенантролина, устанавливают рН 6,5—7 растворами NH3 или СН3СООН
(по рН-метру). Затем вводят 2 мл 0,005%-ного раствора бромпирогаллоло-
вого красного, разбавляют до 25 мл и через 5—10 мин. измеряют оптическую
плотность при 635 нм или на ФЭК-Н-57 со светофильтром № 7 (610 нм).

Описан аналогичный метод фотометрического определения серебра
по реакции образования соединения бромидного комплекса сереб-
ра с бутилродамином С [309, 345а, 392].

2—0,2 г пробы, при содержании серебра от 0,5 до 60 г/т соответственно,
растворяют в смеси 10—15 мл HF и 5 мл HNO3, прибавляют 5 мл H2SO4

(1:1) и выпаривают раствор до паров SO3. После этого прибавляют 5 мл
воды и снова выпаривают до выделения белых паров. Остаток обрабаты-
вают 25—30 мл 0,5 N HaSO4, осадок отфильтровывают. Фильтрат разбав-
ляют до 50 мл 0,5 N H2SO4 и экстрагируют серебро 10 мл 0,01%-ного
раствора дитизона в бензоле 1 мин. Затем серебро реэкстрагируют 4,5 мл
1,1 N H2SO4 и 0,5 мл 2 N раствора бромида калия, взбалтывая в течение
1 мин. К водной фазе последовательно прибавляют 0,5 мл 0,1%-ного раствора
бутилродамина С, 5 мл 15 N H2SO4 и экстрагируют 30 сек. 5 мл бензола.

После разделения фаз бензольный слой флуорометрируют, применяя
светофильтры с границей скрещения 580 нм. Ошибка определения 10~5%
серебра составляет <18%.

При анализе руд, для разложения которых необходимо сплав-
ление [1641], рекомендован фотометрический метод с ге-диметил-
аминобензилиденроданином.

Пробу прокаливают до темно-красного каления, после охлаждения
сплавляют с KHSO4, плав выщелачивают водой, к аликвотной части раствора
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прибавляют раствор комплексона III, подщелачивают раствором аммиака,
добавляют этанольный раствор л-диметиламинобензилиденроданина, уста-
навливают рН 6—7 и отфильтровывают осадок. Осадок растворяют в 40 мл
этанола. К полученному раствору добавляют 10 мл 0,5%-ного раствора
KCN в 0,001 М NaOH, разбавляют до 50 мл и измеряют оптическую плот-
ность при 460 нм.

Желто-коричневое соединение меди с тетраэтилтиурамидисуль-
фидом (купраль) при взаимодействии с ионами серебра постепенно
обесцвечивается, так как соответствующее соединение серебра
более устойчиво. На этом принципе основан метод определения
серебра в рудах [1015, 1210, 1313].

К 0,2—2 г руды прибавляют 15 мл смеси фтористоводородной, хлорной
и азотной кислот, нагревают до появления паров НСЮ4, прибавляют еще
7—10 мл смеси и снова упаривают. Остаток после охлаждения растворяют
в горячей воде, раствор охлаждают и фильтруют через бумажный фильтр.
Аликвотную порцию фильтрата (содержащую 10—50 мкг серебра) вносят
в делительную воронку, прибавляют 15 лед бензольного раствора купраля
(10 мг в 1,5 л), разбавляют водой до 60—80 мл и встряхивают. Бензольный
слой промывают водой, разбавляют спиртом до 25 мл и фотометрируют
при 430 нм.

При анализе минералов и горных пород применяются аналогич-
ные методы. Косвенный метод определения серебра в минералах,
почвах и рудах заключается [615] в осаждении серебра в виде
комплекса с га-диэтиламинобензилиденроданином, обработке ком-
плекса раствором роданида калия и фотометрировании раствора
выделившегося реагента в четыреххлористом углероде при 450 нм.
Серебро в минералах можно определить по реакции с бриллианто-
вым зеленым [235] после отделения от других элементов соосаж-
дением с элементным теллуром.

Пробу разлагают смесью соляной и азотной кислот, выпаривают несколь-
ко раз досуха, отфильтровывают от нерастворимого остатка, прибавляют
раствор теллура и раствор хлористого олова. Элементный теллур захваты-
вает при осаждении серебро и золото. Осадок растворяют в азотной кислоте,
чем достигается отделение от золота. Фильтрат выпаривают досуха, остаток
растворяют в растворе KCN и NaOH, вводят 10 мл бензола, 2,5 мл 0,2%-ного
раствора бриллиантового зеленого и измеряют оптическую плотность бен-
зольного экстракта с красным светофильтром на ФЭК-М.

Описаны и методы с применением дитизона [614, 1475]. Опре-
деление серебра в свинцовых, медных и золотых концентратах
также можно выполнить дитизоновым методом [37]. Пробу разла-
гают азотной кислотой и выпаривают досуха с серной или хлорной
кислотами. Остаток растворяют в разбавленной серной кислоте,
аликвотную часть раствора взбалтывают с бензольным раствором
дитизона; экстракты промывают раствором аммиака и фотометри-
руют при 435 нм.
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Известны пробирные методы определения серебра в бедных
рудах и продуктах цветной металлургии [57, ИЗ, 177]; заключи-
тельное определение серебра производится фотометрическим ме-
тодом с кристаллическим фиолетовым [177], весовым методом —
в виде AgCl или в виде металлического серебра после восстановле-
ния солянокислым гидразином [57].

Каталитическая реакция окисления ионов марганца(П) до
перманганат-ионов рекомендована для определения серебра в по-
левых условиях в геологических материалах [1261, 1262]. Метод
основан на предварительном отделении серебра от основы анализи-
руемого материала экстракцией бензольным раствором триизоок-
тилфосфата, реэкстракции его разбавленным раствором соляной
кислоты и последующем определении кинетическим методом. Ниже
приведена методика анализа [1262].

К 1 г тонкорастертой пробы прибавляют 5 мл конц. HNO3, кипятят
30 мин., разбавляют раствор до 10 мл водой, нагревают до кипения и охлаж-
дают. К полученному раствору прибавляют 5 мл 30%-ного раствора триизо-
октилтиофосфата в бензоле и встряхивают 1 мин. После разделения фаз
органический слой отделяют и реэкстрагируют серебро 1 мин. с 30 мл 0,3 N
НС1. В 5 мл раствора реэкстракта вносят ~1 г персульфата калия и нагре-
вают 10 мин. при 98—100° С. К охлажденному раствору прибавляют 1 мл
Н3РО4 (1 : 1), 1 мл 0,1%-ного раствора сульфата марганца, 5 мл воды, 5—6 г
персульфата калия и нагревают смесь 10 мин. на кипящей водяной бане;
после этого раствор быстро охлаждают в бане со льдом и выдерживают в ней,
пока раствор не станет прозрачным. Сравнивают окраску полученного
раствора с окраской серии стандартных растворов. Для ее приготовления
к раствору, содержащему 10 мне серебра, прибавляют 5 мл раствора HNO3

(1 : 1), экстрагируют и реэкстрагируют, как описано выше. Из полученного
раствора отбирают аликвотные части, содержащие 0,005; 0,01; 0,05; 0,1;
0,2; 0,4 и 0,8 мкг/мл серебра, в пробирки с 5 мл 0,3 N НС1. Последующую
обработку каждой из аликвотных частей проводят, как указано выше.

Определению серебра мешает лишь палладий, который также
экстрагируется триизооктилфосфатом и катализирует реакцию
окисления ионов марганца(П). Метод позволяет проводить 80 оп-
ределений серебра в день.

Описаны рентгенофлуоресцентные методы определения серебра
в свинцовом блеске и других рудах [379, 1483]. Характеристика
спектральных, радиоактивационных и атомно-абсорбционных ме-
тодов определения серебра в рудах и минералах приведена в при-
ложениях I — III к настоящей главе.

ЧИСТЫЕ МЕТАЛЛЫ И НЕМЕТАЛЛЫ

Для определения серебра в этих материалах описано много
физических методов. Краткая характеристика спектральных,
атомно-абсорбционных и радиоактивационных методов определе-
ния приведена в приложениях I — III к настоящей главе. Описано
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спектральное определение серебра в чистых веществах [361].
Известны и химические методы определения серебра в Си, Аи,
Zn, Ga, In, Tl, Zr, Si, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Те, Со, Pd, U. В этих
объектах серебро содержится в очень небольших количествах,
поэтому на первом месте стоит экстракционно-фотометрический
метод определения серебра посредством дитизона. Известны, одна-
ко распространены меньше, титриметрические методы определе-
ния — потенциометрические или амперометрические, а также
полярографические и некоторые другие.

Определение серебра в меди. Медь высокой чистоты анализи-
руют следующим образом [533].

1 г образца растворяют в 5 мл конц. HNO 3, раствор разбавляют до
10 мл, прибавляют 5 мл 1%-ного раствора T12SO4 и 5 мл 0,5%-ного раствора
КВг. Выделившийся осадок центрифугируют, растворяют в 10 мл H2SO4

(1 : 1) и упаривают до 2—3 мл. По охлаждении остаток разбавляют 10 мл
воды, добавляют 5 мл 5%-ного раствора комплексона III , 5 мл 10%ного
раствора CH3COONa и устанавливают рН 5. Серебро экстрагируют 3 мл
раствора дитизона в СС14 (4 мг дитизона в 100 мл). Экстракт промывают
i0 мл 2 N H2SO4 и разрушают дитизонат серебра смесью 15 мл 2 N H2SO4

и 2 мл 0,1%-ного раствора Na2SO3. Водный раствор отделяют и обесцве-
чивают добавлением 1 мл 5%-ного раствора Na2SO3. Определение заканчи-
вают экстракционным титрованием дитизоном в присутствии комплексона III
или спектрофотометрически. Чувствительность определения составляет
7-10-6%.

Маскирование посторонних элементов комплексоном III при-
меняют и в других методиках [757, 1225], пригодных не только
для определения серебра в Си, но также в Pb, Tl, Bi, Co, Zn, Ni,
Cd. В зависимости от характера основы необходимо применять
различное количество комплексона III. Из таких растворов экстра-
гируют серебро раствором дитизона в СС14, промывают органиче-
скую фазу раствором гидроокиси аммония и фотометрируют
экстракт.

Для отделения меди от серебра перед его определением посред-
ством дитизона можно применять также ионообменные методы;
так, серебро можно полностью отделить от меди на анионите
в среде соляной кислоты [254, 518]. В одном из ионообменных
методов серебро избирательно поглощают в виде аммиачного ком-
плекса на силикагеле из раствора, содержащего комплексен III;
последний маскирует медь, а также Hg, Cd, Zn, Ni, Bi и Fe [1610].
Для удаления этих элементов колонку промывают раствором
комплексона III, затем десорбируют серебро раствором уксусной
кислоты и находят его содержание фотометрически в виде ком-
плекса с 1,10-фенантролином, измеряя оптическую плотность
при 440 нм.

Другие методы определения см. в работах [566, 825].
При анализе меди и медных сплавов серебро определяют [806]

после растворения пробы в азотной кислоте или в смеси азотной,
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фтористоводородной и винной кислот потенциометрическим тит-
рованием раствором йодистого калия в аммиачной среде при рН 9
с серебряным электродом и насыщенным каломельным электро-
дом. Титрование иодидом калия возможно также с амперометри-
ческой фиксацией точки эквивалентности по анодному току
окисления избыточных ионов иода [251, 301, 356, 359]. Применяет-
ся и обычный метод Фольгарда: для определения серебра в посе-
ребренных медных нитях поступают следующим образом [700].

1 г пробы растворяют в небольшом избытке конц. HNO3, раствор нагре-
вают для удаления окислов азота, разбавляют водой до 50—100 мл, прибав-
ляют раствор NH3 до рН 8—8,1, причем серебро переходит в раствор в виде
Ag(NH3)2NO3, а осадок содержит Cu2(OH)2(NO3)2. Осадок отфильтровывают
через стеклянный фильтр, фильтрат подкисляют конц. HNO3 и титруют
0,1 N раствором KSCN.

Рентгенофлуоресцентный метод описан в работе [435].
Определение серебра в золоте. Спектрофотометрический дити-

зоновый метод можно использовать [253, 1224] после растворения
пробы в царской водке и удаления золота из этого раствора экс-
тракцией этилацетатом. Потенциометрическое титрование раство-
ром KJ применено [1101] для определения серебра и других
примесей в золоте по следующей методике.

Образец золота растворяют в смеси азотной и соляной кислот и отде-
ляют примеси олова для его последующего определения отгонкой в виде
SnCl4; для этого раствор выпаривают несколько раз с соляной кислотой.
Остаток после отгонки упаривают досуха с 60 мл 5%-ного раствора NaCl,
соли растворяют в 20 мл воды и снова выпаривают. Остаток растворяют
в воде и отфильтровывают AgCl и BiOCl. Осадок промывают водой и 20 мл
0,6%-ного раствора- NaCl, обрабатывают двумя порциями 25%-ного раствора
NH3 по 15 мл и титруют фильтрат раствором KJ с серебряным электродом
и потенциометрической индикацией конца титрования. Этот метод позво-
ляет определять до 0,001% серебра в золоте.

Определение серебра в золоте посредством купраля см. [508].
Полярографическое определение серебра в золоте [1150] осно-

вано на предварительном восстановлении золота посредством HJ.

0,1—0,3 г образца растворяют в минимальном количестве царской
водки, прибавляют 2 мл 47%-ной HJ и выпаривают досуха. К остатку при-
бавляют 2 мл 47%-ной HJ и снова выпаривают досуха. Сухой остаток раство-
ряют при нагревании в 2 мл 47%-ной HJ, раствор разбавляют до 10 мл,
переносят в электролизер, удаляют кислород и полярбграфируют от 0 до
—0,3 в относительно ртутного анода.

Описан метод полярографирования серебра на фоне NH3 при
его определении в золоте и ваннах золочения [1066].

Определение серебра в цинке. Применяется двойная экстрак-
ция дитизоном и восстановление следов золота мочевиной [179,
868].

181



25 г пробы растворяют в 200 мл HNO3 (1 : 1), раствор кипятят для уда-
ления окислов азота, упаривают до 80—90 мл и разбавляют до 100 мл. Алик-
вотную часть раствора (5—20 мл) нейтрализуют аммиаком, подкисляют
HNO3 (1 : 1) до конечной кислотности 0,5 N, прибавляют 0,5 г мочевины
и нагревают до кипения для разрушения окислов азота и восстановления
золота. По охлаждении экстрагируют серебро 0,002%-ным раствором дити-
зона в СС14 порциями по 2 мл до тех пор, пока промытая 0,5 N HNO3 порция
экстракта не будет зеленой. Экстракты объединяют, выпаривают досуха,
остаток обрабатывают несколькими каплями смеси H2SO4 и HNO3, раство-
ряют в 40 мл 0,5 N HNO3 в присутствии 0,5 г мочевины, раствор нагревают
до кипения, охлаждают, экстрагируют серебро 0,001 %-ным раствором
дитизона в СС14 порциями по 1 мл до тех пор, пока дитизон не перестанет
менять окраску, и рассчитывают содержание серебра по израсходованному
количеству дитизона. Титр раствора дитизона устанавливают по стандарт-
ному раствору AgNO3.

Определение серебра в кадмии [50]. Для полярографического
определения используют графитовый электрод, пропитанный
эпоксидной смолой и полиэтиленполиамином, и меркур-сульфат-
ный электрод.

Растворяют 2 г кадмия в 15 мл HNO3 (1 : 1) при нагревании, раствор
упаривают, разбавляют водой до 15 мл, помещают в электролизер и удаляют
кислород инертным газом. Соединительный сосуд и электролитический мостик
заполняют 1 М HNO3. Проводят электролиз перемешиваемого раствора
в течение 15 мин. при потенциале —0,5 в. Прекращают перемешивание и реги-
стрируют анодную поляризационную кривую. Концентрацию серебра нахо-
дят методом добавок. При определении 2-10~6% серебра коэффициент вариа-
ции составляет 18—20%.

Определение серебра в галлии. Основную массу галлия отде-
ляют [224] экстракцией бутилацетатом из солянокислого раство-
ра, после чего определяют серебро посредством дитизона.

5 г образца растворяют в 20 мл 11 М НС1 и 15 мл конц. HNO3, раствор
выпаривают до густой сиропообразной массы, прибавляют к ней 45 мл 8,5 М
НС1 и нагревают до растворения GaCl3. По охлаждении галлий трижды
экстрагируют 50 мл бутилацетата. После этого серебро определяют спектро-
фотометрическим титрованием дитизоном.

Определение серебра в индии. Дитизонат серебра экстрагируют
бензолом и фотометрируют при 470 нм. Экстракт предварительно
последовательно промывают серной кислотой для удаления индия,
аммиачным раствором комплексона III для удаления меди, кад-
мия и висмута и раствором NaOH для удаления избытка дити-
зона [283].

Образец (1—2 г) растворяют в 10—20 мл HNO3 (1 : 1), прибавляют
5—10 мл конц. H2SO4 и выпаривают досуха. Остаток растворяют в 30 мл
Н2О, прибавляют раствор NH3 до рН 1—1,5, вводят 10 мл раствора дити-
зона в бензоле (3—5 мг дитизона в 100 мл бензола) и перемешивают 3 мин.
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Органическую фазу промывают 10 мл воды, подкисленной разбавленной
H2SO4, до рН 2, затем 30 ,мл аммиачного раствора комплексона III (смесь
100 мл 0,15 N раствора NH3 и 10 мл 10%-ного раствора комплексона III)
и, наконец, 30 мл 0,5 N NaOH. Промытый экстракт фотометрируют. Метод
позволяет определить 4-10~4% серебра.

В другом дитизонатном методе индий отделяют экстракцией
эфиром из бромидного раствора [239].

Определение серебра в таллии [239] основано на концентриро-
вании примесей путем отделения таллия экстракцией эфиром из
6 TV HG1, упаривании раствора, содержащего серебро и другие
примеси, на чистом угольном порошке и спектральном окончании
анализа. Чувствительность 2-10~5% серебра.

Определение серебра в цирконии [458] основано на экстрак-
ционном титровании раствором дитизона.

Определение серебра в кремнии после удаления последнего
в виде SiF4 см. [267].

Определение серебра в германии [96]. Метод основан на отгонке
GeCl4 и осциллополярографическом определении серебра.

1 г образца помещают в дистилляционный аппарат, прибавляют соляную
кислоту и производят дистилляцию. Остаток нейтрализуют аммиаком и выпа-
ривают 4—5 раз с водой, затем упаривают до 0,3 мл, прибавляют 0,1 N
KSCN до объема 0,4 мл и переводят в электролизер с градуировкой на 1 мл,
разбавляют раствором KSCN до 1 мл, пропускают водород и производят
электролиз, постепенно увеличивая амплитудное значение пилообразного
напряжения до 1,8 в. Осциллографические кривые регистрируют за несколько
секунд до отрыва капли. Чувствительность определения серебра составляет
гс-10~6%, ошибка ~Ю%.

Определение серебра в олове. Серебро и другие микрокомпо-
ненты соосаждают в виде гидроокисей или сульфидов вместе с гид-
роокисью лантана, причем олово переходит в раствор в виде
станната [1184]. Осадок растворяют и определяют серебро дити-
зонатным методом.

Известен и полярографический метод с предварительным кон-
центрированием на графитовом электроде; серебро определяют
по анодному току [50].

Определение серебра в свинце. Свинец высокой чистоты анали-
зируют на содержание серебра следующим образом [1019].

10 г пробы растворяют в 50 мл HNO3 (1 : 3), раствор выпаривают досуха,
остаток растворяют в 30 мл воды, устанавливают рН 2,0, экстрагируют
серебро вместе с висмутом и медью 3 раза порциями по 4 мл 0,005 %-ным
раствором дитизона в ССЬ. Экстракт промывают 3 раза 0,003 N HNO3 и реэк-
страгируют висмут 1 N H2SO4. Органическую фазу встряхивают с 10 мл
1 N НС1, к водному раствору добавляют разбавленный раствор NH3 до
рН 3, пять капель 10%-ного раствора комплексона III, 2 мл буферного
раствора с рН 5 (смесь 47 мл ледяной уксусной кислоты со 103 мл 9%-ного
раствора NH3 и 100 мл воды) и экстрагируют серебро 4 мл раствора дитизона
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в СС14. Избыток дятизона отмывают из экстракта водой, к которой прибав-
лено немного раствора NH3, и фотометрируют при 460 нм.

Известны и другие варианты определения серебра в свинце
с применением дитизона [230, 1016, 1028]. Титриметрический метод
состоит в титровании серебра раствором иодида калия в присут-
ствии индикатора бромкрезолового синего [1179].

1 а пробы растворяют в азотной кислоте, раствор выпаривают досуха,
растворяют остатокв воде, прибавляют 2,Ъмл 30%-ного раствора CH3COONH4

и 2—3 капли 0,1%-ного раствора индикатора и титруют 0,02 N раствором
KJ до перехода окраски в пурпурную или в серовато-пурпурную. Метод
применим для соотношений серебро : свинец до 1 : 14 000. Предел чувстви-
тельности равен 10~4 г серебра.

Известен метод, при котором экстрагируют сахаринатный
комплекс серебра с три-к-бутиламмонием [1666] и заканчивают
определение нефелометрически в виде Ag2S.

Анализируемы^ раствор, содержащий 100 г свинца, разбавляют водой
до 1 л, добавляют кристаллический ацетат аммония или насыщенный раствор
этой соли до рН 4,5—5,0, вводят 1 мг раствора сахарината три-к-бутилам-
мония (175 мл ацетата три-к-бутиламмония смешивают с 25 г сахарина,
растворенного в минимальном количестве воды, и выделившуюся сиропо-
образную жидкость разбавляют до 100 мл метиленхлоридом). Экстрагируют
2 раза по 2—3 мл метиленхлорида. Водную фазу промывают 2 раза по 2 мл
метиленхлорида и присоединяют к основному экстракту, который затем
промывают 10—15 мл воды. После отделения водной фазы ее промывают
0,5 мл раствора метиленхлорида, содержащего 1—2 капли сахарината три-
w-бутиламмония. Органический слой отделяют и присоединяют к основному
экстракту, прибавляют для стабилизации окраски 3—4 мл 4%-ного эфирного
раствора коллодия и разбавляют метанолом до 25 мл. Полученный раствор
делят на две части; в одну из них в течение 2—3 мин. пропускают серово-
дород, измеряют оптическую плотность при 320—350 нм, применяя вторую
часть раствора в качестве раствора сравнения.

Метод позволяет определить серебро в металлическом свинце
при содержании мышьяка Г>1,1%. Присутствие висмута, меди(П),
железа(Ш), кобальта и никеля определению не мешает. При
определении 125—300 мкг серебра в 100 г свинца ошибка состав-
ляет < 2 , 5 % .

При определении серебра методом инверсионной полярографии
поступают следующим образом.

Пробу растворяют в азотной кислоте, раствор выпаривают досуха,
осадок растворяют в 15—20 мл 0,05 М KSCN, удаляют кислород током
аргона и проводят предварительное концентрирование на графитовом элек-
троде, пропитанном эпоксидной смолой с полиэтиленамином при —0,4 е
по отношению н нас. к. э. в течение 5—10 мин. Через 30 сек. после прекра-
щения электролиза регистрируют анодную полярограмму, измеряя максимум
при —0,05 в. Чувствительность равна — 2-10~в% серебра [51, 240, 1576].
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Косвенный метод [758] основан на осаждении AgCl и измерении
анодной волны избытка ионов хлора в растворе. Определение
посредством роданинового реактива см. [345а].

Известен диэтилдитиокарбаминатный метод определения сереб-
ра в черновом свинце [178].

5 г образца растворяют в HNO3 (1 : 3), раствор упаривают до 5—10 мл
охлаждают, нейтрализуют по метилоранжу 50%-ным раствором уксусно
кислого натрия, переносят в делительную воронку и разбавляют ацетатным
буферным раствором с рН 4 до 40 мл. Встряхивают 2 мин. с 20 мл раствора
диэтилдитиокарбамината меди в СС14. Органический слой сливают в сухую
колбу емкостью 50—100 мл и через 20—30 мин. измеряют оптическую плот-
ность на ФЭК-Н-57 при 453 нм (светофильтр № 3) относительно раство-
рителя.

Каталитический метод [1102] основан на способности ионов
серебра ускорять реакцию окисления марганца(П) персульфатом
аммония до перманганата. Свинец предварительно осаждают
в виде PbSO4. Метод позволяет определить 1,5• 10~4% серебра
с ошибкой -~10%. Определению мешают галогенйд-ионы и другие
ионы, реагирующие с персульфатом (ванадий, хром).

Определение серебра в мышьяке и арсениде галлия [462].
Полярографическое определение с графитовым Электродом и на-
сыщенным каломельным электродом проводится так.

0,10—0,15 i мышьяка или арсенида галлия растворяют в смеси 2 мл
конц. HNO3 и 4 мл конц. НВг, раствор выпаривают несколько раз на водя-
ной бане почти досуха, приливая каждый раз по 5 мл НВг. Остаток после
отгонки мышьяка обрабатывают раствором фона (0,01 М по аммиаку
и 0,0001 М по нитрату аммония), добавляют 0,1 М раствор NH3 до рН 9,
доводят до 10 мл раствором фона, переносят в электролизер и удаляют кис-
лород током азота. Затем подвергают электрод анодной поляризации в тече-
ние 3 мин. при потенциале +0,5 в и регистрируют дифференциальную анод-
ную кривую. При определении 2-10~7% серебра коэффициент вариации
составляет 15%.

Определение серебра в сурьме. При определении используют
дитизон [534].

Образец растворяют в горячей конц. H2SO4, избыток кислоты выпари-
вают и остаток растворяют в растворе винной кислоты. Из раствора, 2—2,5 N
по H2SO4, экстрагируют серебро вместе с ртутью раствором дитизона в СС14,
для отделения меди промывают органическую фазу аммиачным раствором
ЭДТА. Из экстракта извлекают серебро и ртуть солянокислым раствором
КМпО4, маскируют серебро хлорид-ионами и извлекают дитизоном ртуть.
Из водного раствора экстрагируют серебро в виде диэтилдитиокарбамината
с помощью СС14, затем реэкстрагируют его 1 N H2SO4, Вновь экстрагируют
раствором дитизона в СС14 и экстракт спектрофотометрируют при 462 нм.

Известны и другие варианты с маскированием сурьмы и меша-
ющих примесей раствором комплексона I I I или отделением сурь-
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мы и мешающих элементов хроматографированием раствора, 8 7V
по НС1, на анионите ТМ или АН-1 [109].

Определение серебра в висмуте. Дитизонатный метод опреде-
ления 1-10"3 — 2-10"5% серебра основан на «соэкстракции» сереб-
ра с ртутью дитизоном из азотнокислого раствора висмута, частич-
но связанного в комплекс с винной кислотой, и последующем раз-
делении серебра и ртути обработкой дитизонатов роданидом аммо-
ния и титрованием серебра раствором дитизона в СС14 [348].
Можно также замаскировать висмут комплексоном III: определе-
ние 1—40 мкг серебра возможно в присутствии 100 000-кратных
количеств меди, висмута и свинца [226].

При вольтамперометрическом определении [1575] навеску висмута
растворяют в HNO3 (i : 1), нейтрализуют аммиаком до выделения осадка
и разбавляют до определенного объема раствором, 0,2 М по тартрату аммо-
ния, 1 М по NH4NO3 и 1 MnoNH 3 . В аликвотной части раствора, содержа-
щей 0,2—0,3 г висмута, проводят накопление при 0,2—0,5 в (нас. к. э.)
в течение 3—10 мин. и определяют высоту пика анодного растворения при
—0,5 в. Накопление проводят на графитовом электроде, импрегнированном
парафином.

В гравиметрическом методе [1280] серебро осаждают 1,2,3-бензотриазо-
лом. 15 г пробы растворяют в азотной кислоте, прибавляют 30 г комплек-
сона III, раствор охлаждают, добавляют 30 мл конц. раствора NH3 и филь-
труют. Слабощелочной фильтрат разбавляют до 300 мл, прибавляют 10 мл
раствора 1,2,3-бензотриазола (2,5 г реактива растворяют в 30 мл конц.
раствора NH3 и разбавляют до 100 мл) и нагревают 30 мин. при 80° С. Осадок
отфильтровывают через стеклянный фильтр, промывают горячей водой,
сушат при 100° С и взвешивают.

Определение серебра в мышьяке осциллополярографическим
методом см. в работе [463].

Определение серебра в теллуре. Фотометрический метод опре-
деления серебра в виде ионного ассоциата фенантролината серебра
с пирогаллоловым красным заключается в следующем [796].

0,5 г пробы растворяют в 50 мл HNO3, раствор нейтрализуют 5%-ным
раствором NaOH до рН 2 и экстрагируют серебро 10~4%-ным раствором
дитизона в СС14 до прекращения изменения окраски дитизона. Затем реэкстра-
гируют серебро 1 М НС1 нейтрализуют 0,5 М NaOH и разбавляют до 250 мл.
К 25 мл этого раствора добавляют по 1 мл 1-10~5 М раствора комплексона
III, 1-10~4 М раствора 1,10-фенантролина и 20%-ного раствора CH3COONH4,
2мл\-10~* М раствора пирогаллолового красного, содержащего 1% NH4NO3,
разбавляют до 50 мл и через 30 мин. измеряют оптическую плотность ион-
ного ассоциата при 595 нм. Чувствительность равна 4,6• 10~3% серебра.

Описан дитизонатный метод определения [1651].
Определение серебра в палладии. Палладий предварительно

отделяют экстракцией метилизобутилкетоном в виде роданида
или хлороформом в виде диметилглиоксимата [131] и определяют
серебро дитизоном. После отделения палладия экстрагируют
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серебро из солянокислого раствора бензольным раствором дити-
зона, реэкстрагируют раствором NaCI, подкисленным НС1, вновь
экстрагируют дитизонат серебра бензолом, избыток дитизона уда-
ляют промыванием раствором NaOH и измеряют оптическую
плотность органической фазы при 740 нм.

Амперометрическое титрование серебра в присутствии палла-
дия может быть проведено в растворе с рН 4—5, созданном при-
бавлением аммиака; при этом палладий связывается в прочный
аммиачный комплекс, в то время, как серебро титруется раствором
KJ; точку эквивалентности фиксируют по анодному току окисле-
ния ионов иода [359].

Определение серебра в уране. Серебро предварительно концент-
рируют соосаждением с T1J, осадок растворяют в смеси H2SO4

и Н2О2, раствор выпаривают досуха и затем определяют серебро
кулонометрическим методом [132].

СПЛАВЫ

Чаще всего приходится анализировать сплавы серебра с медью,
золотом, палладием, платиной и другими благородными металла-
ми. Содержание серебра в этих сплавах выше, чем в рассмотрен-
ных выше чистых металлах, поэтому здесь преобладают титри-
метрические методы определения.

Определение серебра в медных сплавах рекомендуется [1176]
проводить потенциометрическим методом, при котором устанав-
ливают нулевую точку прибора по двум стандартным растворам,
содержащим одинаковое количество серебра (0,05 мг/мл). Затем
заменяют один стандартный раствор анализируемым и в зависи-
мости от содержания серебра либо разбавляют анализируемый
раствор 10 М H2SO4, либо добавляют в него раствор Ag+ до нуле-
вого отсчета.

Пробу для анализа готовят следующим образом. 0,5 г сплава раство-
ряют в HNO3, раствор выпаривают до 1 мл, разбавляют водой до 100 мл,
нейтрализуют 1 М NaOH до рН 3—5 н разбавляют в мерной колбе до 500 мл.
При содержании серебра до 25% этот раствор разбавляют перед определе-
нием 10 М H2SO4 в 2,5 раза, при меньших количествах — в 10 раз, и далее
поступают, как указано выше. Метод дает хорошие результаты при анализе
сплавоз с различным соотношением компонентов.

Можно радиометрически титровать серебро с меченым 110Ag
в сильноазотнокислом растворе посредством 0,005 или 0,1 N
НС1 [319].

20 г сплава растворяют в конц. HNO3 и отфильтровывают нераство-
римый остаток. Отбирают аликвотную часть раствора, прибавляют изве-
стное количество радиоактивного 110Ag, которое затем учитывают при расчете
количества серебра в навеске, и титруют. Медь, свинец, висмут, мышьяк
и селен не мешают.
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Известен метод амперометрического титрования серебра в мед-
ных сплавах раствором йодистого калия с двумя поляризованны-
ми графитовыми электродами [2751; 2000-кратный избыток меди
не мешает, влияние свинца устраняют прибавлением сульфата
калия.

Для определения серебра в монетном металле [528а] использо-
вана реакция вытеснения никеля из цианидного комплекса
K2[Ni(CN)4] серебром; вытесненный никель титруют затем раство-
ром комплексона III. Методика предусматривает последователь-
ное титрование меди и серебра и сводится к следующему.

4—5 мг металла растворяют в 1 мл конц. HNO3 и 5 мл воды, раствор
выпаривают почти досуха, остаток растворяют в 10 мл воды и раствор раз-
бавляют до 25 мл. К 5 мл этого раствора прибавляют по каплям буферный
раствор (13,5 г NH4C1 и 88 мл конц. раствора NH3 равбавляют водой до
250 мл) до растворения образующегося осадка, разбавляют до концентрации
0,01—0,1 М по NH3 и добавляют 0,2—0,4 мг мурексида, смешанного с NaCl
в соотношении 1 г 400. Желтый раствор титруют стандартным раствором
комплексона III (3,722 г/л дигидрата) до устойчивой пурпурно-красной
окраски; при этом титруется медь. К раствору после титрования меди при-
бавляют 4 мг K3[Ni(CN)J, пожелтевший раствор снова титруют тем же
раствором комплексона III до перехода окраски в пурпурно-красную. Ошибка
определения составляет 1%, продолжительность 30 мин.

Для определения серебра в бронзах предложен [1083] поляро-
графический метод, в котором полярографируют висмут, вытес-
ненный ионами серебра из раствора диэтилдитиокарбамината
висмута в СС14; мешающее влияние меди (при анализе галенита)
устраняют цианидом калия.

1 г бронзы растворяют в 10 мл HNO3 (1 .' 1), осаждают серебро в виде
AgCl, промытый осадок растворяют в 10 мл раствора NH3 (1 : 1), промы-
вают фильтр 25 мл аммиачного буферного раствора, прибавляют 0,5 г NH4C1
и 10 мл 0,1 М раствора комплексона III, затем разбавляют водой до 100 мл,
встряхивают с 50 мл 5%-ного раствора диэтилдитиокарбамината висмута
в СС14, водный слой кипятят 1 мин., разбавляют водой до 100 мл и поляро-
графируют от —0,2 до —1,0 в относительно насыщенного каломельного
электрода.

Аналогичная методика применима и для определения серебра
в галените.

Для определения серебра в сплавах с золотом применим [691]
весовой метод, при котором серебро осаждают в виде AgCl и взве-
шивают осадок. При химическом анализе золотин серебро вос-
станавливают до металла гидроксиламином и взвешивают в виде
металла; остатки серебра выделяют электролизом цианистого
раствора [424]. Известен и пробирный метод определения серебра
в сплавах с золотом [299].

Для определения серебра в сплавах с алюминием использован
[1034] метод дифракции рентгеновских лучей.



В монокристаллах сульфида кадмия рекомендуется определять
серебро колориметрированием в виде дитизоната или каталити-
ческим методом по окислению марганца(П) до перманганата [244].

Кулонометрическое определение серебра в трехкомпонентных
сплавах серебро — кадмий — индий [637] рекомендуется прово-
дить при контролируемом потенциале.

Образец растворяют в азотной кислоте, аликвотную часть раствора
помещают в электролизер, содержащий 40 мл 1 М НСЮ4, и проводят после-
довательное электроосаждение серебра и кадмия при 0 и —0,63 в относи-
тельно насыщенного каломельного электрода. Метод проверен на сплаве,
содержащем 80% Ag, 15% In и 5% Cd.

Тугоплавкие серебряно-циркониевые сплавы анализируют сле-
дующим образом [1220].

Сплав растворяют в смеси HF и HNO3, раствор выпаривают с H2SO4,
остаток растворяют в воде. В аликвотной части полученного раствора опре-
деляют серебро титрованием стандартным раствором NH4SCN в присутствии
HNO3 и NH4Fe(SO4)2.

Описан рентгенофлуоресцентный метод [1112] определения
серебра в тугоплавких металлах, сплавах, в порошкообразном
титане, в карбидах и других соединениях.

Метод анализа палладиево-серебряиых сплавов основан на раз-
личной устойчивости аммиачных комплексов этих металлов [1456]:
при добавлении раствора KJ (при рН 4—5) сначала выпадает
осадок AgJ, и только после этого — PdJ 2 .

К аликвотной части анализируемого раствора добавляют раствор аммиака
до щелочной реакции, затем кипятят для удаления избытка аммиака, добав-
ляют уксусную кислоту до рН 4—5 и титруют 0,05—0,1 N раствором иодида
калия до изменения цвета осадка от бледно-желтого до коричнево-серого.

Палладиевые сплавы анализируют также кулонометрическим
методом [376] при контролируемом потенциале: серебро выде-
ляется при —0,15 в (нас. к. э.) из раствора, 0,1 М по NH4G1
и 0,1 М по NH3.

При анализе серебряных и свинцовых сплавов [13а], содержа-
щих платиновые металлы, серебро восстанавливают глюкозой
до металла, растворяют его в азотной кислоте и титруют потен-
циометрически раствором NaCl.

Образец растворяют в HNO3, раствор отфильтровывают и фильтрат
сохраняют для последующего определения серебра (А). Остаток на фильтре
промывают раствором NH3, прокаливают, растворяют в смеси НС1 и HNO3

и фильтруют. Нерастворившийся остаток промывают раствором NH3,
а кислый фильтрат выпаривают досуха, нагревают с конц. НС1, разбавляют
водой и фильтруют. Нерастворившийся остаток промывают раствором NH3.
В фильтрате А осаждают серебро в виде AgCl и растворяют осадок в растворе
NH3, затем прибавляют все три аммиачные промывки, полученные ранее,
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прибавляют 0,2 г (NH4)2SO4, нагревают до 70—80° С, вводят раствор глю-
козы (3 мг глюкозы на 1 мг серебра) и нагревают до просветления раствора.
Осадок металлического серебра отфильтровывают, промывают 2,5%-ным
раствором (NH4)2SO4 до отрицательной реакции на ионы хлора и растворяют
в азотной кислоте. В этом растворе титруют серебро раствором NaCl. Инди-
каторный электрод — амальгамированная серебряная проволока. Титруют
при коротко и постоянно замкнутой цепи до нулевой разности потенциалов
относительно стандартного электрода, состоящего из серебряной проволоки,
погруженной в пасту из Ag2Cr04 на агар-агаровом геле; такой электрод
имеет потенциал 320—330 в относительно нас. к. э.

Определение серебра в гальванических покрытиях [462] описано
ниже.

Для определения серебра в покрытиях на молибдене 0,5 мг посеребрен-
ной проволоки растворяют в 5 мл конц. HNO3. Раствор выпаривают почти
досуха, добавляют в качестве фона раствор, 0,01 М по аммиаку и 0,0001 М
no NH4NO3, переносят в мерную колбу емкостью 100 мл, устанавливают
рН 9 добавлением раствора аммиака и доводят до метки раствором фона.
Переносят раствор в электролизер и удаляют кислород током азота. Электрод
из графитовой пасты подвергают анодной поляризации в течение 5 мин.
при потенциале +0,5 в по отношению к выносному меркур-сульфатному
электроду. Затем проводят электролиз перемешиваемого раствора в течение
10 мин. при потенциале —0,4 е. Прекращают перемешивание и регистрируют
дифференциальную анодную кривую. Концентрацию серебра находят мето-
дом добавок.

Спектральные, атомно-абсорбционные и радиоактивационные
методы определения серебра в сплавах см. в приложениях I —
III к настоящей главе.

ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ВАННЫ И ЭЛЕКТРОЛИТЫ

Для определения серебра в цианистых гальванических ваннах
рекомендованы фотометрические [91], титриметрические [1108,
1178], полярографические [402, 1053] и амперометрические [112]
методы.

Фотометрический метод основан на реакции обесцвечивания
диэтилдитиокарбамината меди ионами серебра в ацетатном буфер-
ном растворе с рН 4 [91].

К анализируемому раствору, содержащему 10—50 мкг серебра, прибав-
ляют конц. HNO3, упаривают до 2 мл, прибавляют 6—10 мл H2SO4 (1 : 1)
и снова упаривают до 0,5—1 мл. По охлаждении прибавляют 5—6 мл воды,
одну каплю метилоранжа и нейтрализуют 50%-ным раствором CH3COONa
до перехода окраски в оранжевую. Раствор доводят до 20 мл буферным
раствором с рН 4. Затем прибавляют 10 мл смеси (15 мл раствора диэтилди-
тиокарбамината меди и 185 мл толуола), встряхивают и через 20—30 мин.
измеряют оптическую плотность экстракта на ФЭК-Н-57 со светофильтром
N° 3 относительно экстракта 20 мл буфера с 20 мл смеси. Для приготовления
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раствора диэтилдитиокарбамината меди 40 мг CuSO4 растворяют в 40 мл
воды, прибавляют раствор NH3 (1 : 3) до рН 9, вводят 4,5 мл 10%-ного
раствора диэтилдитиокарбамината натрия и экстрагируют комплекс пор-
циями по 20 мл толуола до обесцвечивания толуольного слоя. Объединенный
экстракт промывают 2 раза водой и разбавляют толуолом до 500 мл.

Другой метод заключается [1108] в титровании никеля, вытес-
ненного серебром из комплекса K2[Ni(GN)4], раствором ЭДТА
с мурексидомв качестве индикатора; цианид-ионы предварительно
разрушают бромной водой. Существует ускоренный титриметри-
ческий метод определения серебра в щелочных цианидных галь-
ванических ваннах [1178].

При полярографическом определении серебра определенный объем
раствора цианистого электролита разбавляют водой так, чтобы концентрация
серебра не превышала 10~3 молъ/л, помещают в мерную колбу емкостью
25 мл 3—5 мл этого раствора, прибавляют 3—4 капли конц. НС1, 5 г КС1,
2 мл 2%-ного раствора желатина и разбавляют водой до метки. Раствор
полярографируют с применением вращающегося платинового электрода [402].

Известны и другие варианты полярографических методик
[1053]. Амперометрическое титрование серебра иодидом калия
позволяет определять 0,02—0,03 мг серебра в 1 л. цианистого про-
изводственного раствора [112].

Ускоренный метод определения серебра и некоторых других
элементов в бесцианистых электролитах серебрения [468] заклю-
чается в следующем.

К 5 мл пробы прибавляют смесь конц. НС1 и HNO3, раствор упаривают,
разбавляют остаток водой и экстрагируют железо и сурьму из этого раствора
раствором пиро-2-этилгексилфосфорной кислоты в гептане. К водной фазе
прибавляют азотную кислоту, раствор железоаммонийных квасцов и тит-
руют серебро 0,1 iV раствором NH4SCN. При анализе сернокислых электро-
литов [372] серебро выделяют электролизом из раствора, содержащего 0,5 г
(NH4)2SO4 и 10 мг комплексона III, при 40—50° С и рН 3, напряжение 1,15 в
с контролем потенциала. Через 25 мин. электроды промывают и взвеши-
вают.

В препаратах для серебрения керамики серебро определяют
весовым методом в виде комплексного соединения AgC8H5N2S3

[1334].
Для определения серебра в йодисто-серебряном электролите

[24] комплекс AgJg" разрушают тиосульфатом, растворяют выде-
лившийся Ag2S в азотной кислоте, осаждают серебро солью Рейнеке
и взвешивают Ag[Cr(NH3)2(SCN)4I. Содержание серебра в осадке
можно также найти титрованием раствором KJO3-

Описаны рентгеноспектральные методы определения серебра
в гальванических ваннах и в гальванических покрытиях [490, 589,
983]. Спектральные, атомно-абсорбционные и радиоактивационные
методы определения серебра в этих материалах приведены в при-
ложениях I — III к настоящей главе.
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РЕАКТИВЫ, СОЛИ И ДРУЩЕ МАТЕРИАЛЫ

Для концентрирования серебра при его определении в высоко-
чистой гидроокиси калия [280] применен ионообменный метод.

100 мл 0,5 N КОН пропускают через 1 г катиовита КУ-2 в Н-форме,
промывают колонку 90 мл 0,3 N HNO3 и десорбируют серебро 100 мл 2 N
HNO3.

Инверсионно-вольтамперометрическое определение серебра в
солях щелочных и щелочноземельных металлов см. в работах
[52, 144, 1231]. Серебро в гипофосфите рекомендуется [60] опреде-
лять методом пленочной полярографии с предварительным накоп-
лением на графитовом электроде при —0,2 в (нас. к. э.) и после-
дующей регистрацией дифференциальной полярограммы от 0
до 0,8 в; измеряют пик серебра при 0,42 в. Метод позволяет опре-
делить до 1-10~5% серебра после разрушения гипофосфита выпа-
риванием с азотной кислотой.

Анализ тиомочевины и солей свинца на содержание серебра
производится полярографическим методом после накопления на
платиновом катоде [53]; регистрируют волну анодного окисления
осадка. Минимальная определяемая концентрация серебра состав-
ляет 5 • 10~8 моль/л. Соизмеримые количества железа, ртути и меди
не мешают. Для определения серебра в ZnS-фосфорах применяется
[1085] спектрофотометрический га-диметиламинобензилиденрода-
ниновый метод. Серебро в нитрате и в окиси тория определяют
фотометрированием и-диметиламинобензилиденроданинового ком-
плекса после предварительного отделения экстракцией раствором
дитизона в СС14 [444, 978].

Метод определения серебра в особо чистых соединениях урана
[1186] основан на избирательной экстракции дитизоната в при-
сутствии маскирующих агентов.

К 10—15 мл раствора пробы, содержащего около 3 г урана, прибавляют
1 мл 2%-ного раствора комплексона III, устанавливают рН 3 и экстраги-
руют раствором дитизона в СС14. После промывания экстракта раствором
NH3 (1 : 300) его встряхивают с 1,5 мл 0,03 NHCl и 1,5жл20%-ного раствора
NaCl для разрушения дитизоната, органический слой разбавляют СС14

до 25 мл и измеряют оптическую плотность свободного дитизона, выделив-
шегося в количестве, эквивалентном содержанию серебра. Измерение при
485 нм дает возможность найти также содержание ртути в образце.

Амперометрическое титрование серебра в смазочных маслах
раствором KJ см. [1309].

ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИЕ ПРЕПАРАТЫ

Анализ протаргола и колларгола производится следующим
образом [49].

0,4 г протаргола растворяют в 10—12 мл разбавленной HNO3, добав-
ляют немного воды ж i мл раствора NH4Fe(SO4)2 и титруют 0,1 N раствором
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NH4SCN до розового окрашивания; 0,2 г колларгола растворяют в 15—17 мл
разбавленной HNO3, осадок белковых соединений отфильтровывают и про-
мываюТ| разбавленным раствором HNO3. В фильтрате титруют серебро
раствором NH4SGN.

Известны и фотометрические методы определения содержания
серебра в этих препаратах, а также в аргироле и в таргезине [745].
Для анализа некоторых фармпрепаратов пригоден метод, осно-
ванный на осаждении серебра избытком к-додецилмеркаптана и
амперометрическом титровании избытка реагента раствором AgNO3

при потенциале —0,23 в с платиновым микроэлектродом [746]
или метод потенциометрического титрования раствором соли V(II)
[99]. Серебро в гомеопатических средствах определяют [613, 1383]
дитизоновым методом, в биологических материалах — методом
хроматографии на бумаге [1400]. Рентгенофлуоресцентный метод
анализа фармацевтических препаратов описан в [1431].

ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ

Для определения серебра в фиксажных растворах рекомендо-
ваны фотометрические методы с применением и-диметиламинобен-
зилиденроданина [1607], нефелометрическяй метод после осажде-
ния Ag2S [1023], потенциометрическое титрование раствором Na2S
[824], диэтилдитиокарбамината натрия [1044], тиомочевины [116],
тиоацетамида [681], а также метод Фольгарда [1336]. Приводим
фотометрическую методику анализа фиксажных растворов.

1 мл анализируемого раствора, содержащего 0,5—20 г/л серебра, раз-
бавляют в 100 раз, аликвотную часть (1—5 мл) вносят в колбу емкостью
50 мл, в которую последовательно вводят 0,5 мл раствора NH3 (1%), 0,1 мл
раствора CuSO4 (0,5 г CuSO4-5H2O растворяют в 100 мл воды), 5 мл 3%-ной
Н2О2 и перемешивают до прекращения выделения пузырьков кислорода,
после чего приливают 10 мл раствора NH3 (1 : 1), 1 мл 0,5%-ного раствора
поливинилового спирта, 10 мл 0,01%-ного раствора я-диметиламинобензи-
лиденроданина, разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность
при 530 нм.

Тиоацетамид рекомендован для потенциометрического титро-
вания тиосульфатного комплекса серебра [681] с сульфид-серебря-
ным индикаторным электродом в жидких и покровных фотоэмуль-
сиях и в фиксажных растворах.

К пробе, содержащей ;>5 мг серебра, прибавляют 10 мл 24%-ного раст-
вора тиосульфата натрия, 5 мл 0,4%-ного раствора желатина и 25 мл щелоч-
ного раствора комплексона III (к раствору 80 г NaOH добавляют 4 г комплек-
сона III и разбавляют водой до 1 л), и затем титруют 0,01 N раствором тиоаце-

• тамида. В случае покровных фотоэмульсий пробу обрабатывают при нагре-
вании раствором тиосульфата натрия до полного растворения галогенидов
серебра (10 мл) и далее поступают, как описано выше.
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Определение в фиксажных растворах производят аналогичным
образом. Ошибка определения в жидких и покровных фотоэмуль-
сиях составляет +0,03%, а в фиксажных + 1 % . Определению
серебра не мешают Си, Cd, Zn, Co, Ni, Pb, Fe(IH), все обычные
анионы, в том числе галогениды, перманганат- и хромат-ионы;
мешают Hg, Fe(II), СГГ, Fe(CN)f и J2.

Метод определения серебра в светочувствительном желатино-
вом слое фотоматериалов и в цветной пленке [90, 1499] основан
на титровании ионов никеля, освобождающихся при взаимодейст-
вии K2[Ni(CN)4] с Ag+.

Пленку обрабатывают 10 мл буферного раствора (13,5 г NH4C1 раство-
ряют в воде, прибавляют 88 мл конц. раствора NH3 и разбавляют водой
до 250 мл), прибавляют 20 мл 2%-ного раствора K2[Ni(CN)J и 10 мл конц.
раствора NH3, перемешивают до полного растворения галогенидов серебра,
добавляют 100 мл воды, несколько капель насыщенного раствора мурексида
и титруют раствором комплексона III до перехода золотисто-желтой окраски
раствора в фиолетовую.

Известны и другие методы: фотометрический метод с примене-
нием роданина [474], метод потенциометрического титрования
раствором сульфида натрия [1444] и нефелометрирования осадка
Ag2S [992]. Можно также разлагать фотоматериал обработкой
смесью серной и азотной кислот и титровать серебро потенциомет-
рически раствором бромида калия [890] или раствором иодида
калия, содержащего иод, в присутствии крахмала [196]. Метод
полярографического определения серебра в фотографических ма-
териалах основан на измерении тока восстановления иона серебра
на капельном ртутном катоде с применением в качестве фона
раствора, содержащего 20 мл 2 М Na2S2O3, 10 мл 1 М Na2SO3

и 10 мл 0,2%-ного раствора желатина в 100 мл; этим раствором
обрабатывают анализируемую фотографическую бумагу, после
чего полярографируют при —0,2 в [1275].

Для определения серебра в фотоэмульсиях и порошках, при-
меняемых для изготовления светочувствительных слоев, исполь-
зуют рентгенофлуоресцентный метод, основанный на измерении
интенсивности флуоресцентного рентгеновского излучения [201,
1235, 1374]. Для возбуждения рентгеновской флуоресценции
Ка-излучения серебра (к = 0,56 А) применяют стандартные радио-
активные источники 2 4 1Ат [671, 1480] или 170Ти [278]. Описана
методика изготовления безэлектродных кварцевых разрядных
трубок для атомно-флуоресцентной спектроскопии серебра и дру-
гих металлов [762].
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П р и л о ж е н и е I

Радиоантивационные методы определения серебра в различных материалах
(^-спектроскопия радиоизотопа ] l o mAg по пикам при 0,66 и 0,88 Мае)

Анализируемый материал

Галенит, цинковая об-
манка
Галениты

Борнит CusFeSu и халь-
копирит CuFeS2
Горные породы

Геологические материа-
лы
Горные породы

Платиновые концентра-
ты

Чистая медь

Цинк

Интенсивность потока
нейтронов (нейтрон/см*'сек),

время и другие условия
облучения

10!2; 2—3 дня

1,8-1013; 10 час; вы-
держка 10—12 час.

4-Ю12; 144 часа

1 месяц

10Ю; 3—5 сек.

8-Ю12; выдержка 2 неде-
ли

Облучение 1 мин. эпи-
т5рмальными нейтрона-
ми; выдержка 5 мин.
Облуч.ение в ядерном
реакторе; выдержка 1 не-
деля
8-Ю12; 4 дня; выдержка
40—50 час.

Условия концентрирования или разделения
элементов после облучения

Осаждение AgCl, перевод в Ag2S и за-
ключительное взвешивание AgJOe
Выделение AgCl

Без химической обработки облученного
образца
Осаждение AgCl, превращение в Ag2S
и взвешивание AgJOe
Без химической обработки облученного
Образца
Выделение AgCl, растворение в аммиаке,
отделение примесей на Дауэкс-1Х8, осаж-
дение я взвешивание AgCl
Без химической обработки облученного
образца

Экстракция Fe, Sb и Se из раствора НС1
изопропиловым спиртом, выделение из
водного раствора AgCl
Хроматографическое отделение серебра
из солянокислых растворов на анионите
и элюирование НС1

Чувстви-
тельность

1-10-40/о

1 -10-6%

—

0,03 ч.
на 1 млн.

4-10-5?6

0,001 мг

0,01 %

0,2 ч.
на 1 млн.

1 ч.
на 1 млн.

Литература

[1236]

[69]

[648]

[1238]

[215]

[70,663]

[111]

{1138]

[1163]



П р и л о ж е н и е I (продолжение)

[Анализируемый материал

Цинк высокой чистоты

Алюминий

Галлий

Титан, днуокись титана

Графит ядерной чистоты

Кремний полупроводни-
ковой чистоты

Кремний высокой чисто-
ты
Олово и цинк

Свинец

Интенсивность потока
нейтронов (нейтрон/см2-сек),

время и другие условия
облучения

3 • 1012; 7 дней; выдержка
1—2 недели
Ю12—1013; 72 часа

6-1018; 3—4 дня; выдерж-
ка несколько дней

5-1012; 1 неделя; выдерж-
ка 24 часа

1,5-1018; 1 неделя

Облучение потоком нейт-
ронов

Облучение в реакторе
3 дня

—

2-Ю12; Ю сек.; выдерж-
ка 10 сек.

Условия концентрирования или разделения
элементов после облучения

Электролитическое выделение серебра
и взвешивание Ag
Соосаждение и хроматография на аниони-
те АВ-17
Экстракция, ионный обмен, дистилляция
Растворение в НС1 и HNO3 и радиохими-
ческое выделение
Сплавление с KHFa, пропускание соля-
нокислого раствора через аяионит Дау-
экс-1Х8 и измерение т-спектра колонки.
Экстрагирование трибутилфосфатом

Обработка азотной кислотой, разделение
примесей экстракцией и осаждением
Обработка HNO3 и HF, растворение в
NaOH, выделение IbSiOs совместно
с AgCl, извлечение серебра аммиаком,
осаждение AgCl и восстановление цинком
до металла
Обработка HNO3 и HF, выделение AgCl

Экстракция дитизонатов серебра и меди

Без разрушения образца

Чувстви-
тельность

10 нг

Ю- 6 о/о

—
2-Ю- 3 ч.

на 1 млн.
Ю - 7 — Ю - 1 2 г

—

—

—

(1—8). 10-*%
0,01 ч.

на 1 млн.

Литература

[1239]

[320, 328]

[669, 670]
[1272]

[1274]

[1197]

[1259]

[921]

[1541]

[510, 1398]



Приложение I (продолжение)

Анализируемый материал

Свинец, двуокись гер-
мания
Фосфор

Висмут

Сера

Селен и теллур

Родий

Палладия

Интенсивность потока
нейтронов (нейтрон/см1 • cert),

время и другие условия
облучения

5-Ю12; 3 дня; выдержка
2 недели
(2-5). № ; 15 мин.

4-Ю11; 15 дней; выдерж-
ка 25 дней

4-101«; 1 сек.

8,7-10J2

8,7-Ю12; 15 суток

1,8-1018; 1-8 час.

10»

2,5-10"; 72,8 часа, вы-
держка 10 дней

Условия концентрирования или разделения
элементов после облучения

Экстракция Ag дитизоном и измерение
активности экстракта
Непосредственное измерение активности
облученной пробы
Обработка HNOs для удаления поверх-
ностных загрязнений без химического
разделения
Без химического разложения образца w

Радиохимическая очистка

Осаждение AgCl, восстановление до Ag,
обработка HNO3 и осаждение AgSCN * 8

Обработка НС1 и HNO3, экстракция
Аи, РЬ н Pt соответственно 3, З'-дихлор-
диэтиловым эфиром, дибутилтиофосфор-
ной кислотой и к-нонилпиридня-К-океи-
мом, а серебра — бензольным раствором
диоктилсульфида
Без обработки
Экстракция роданида палладия метияизо-
бутилкетоном, соосаждевие Ag с Fe(OH)3,
экстракция дитизоната Ag из раствора
комплексом III и реэкстракция рас-
твором NaCI и НС1 * 3

Чувстви-
тельность

_

0,002 ч.
на 1 млн.

Ю- 3 мкг

—

2-10-5%
2-Ю-8 г

6-Ю-9 г

—
1 ч.

на 1 млн.

Литература

[1410]

[1311]

[1056]

[1640]

[465]

[239, 465]

[74]

[1577]
[1217, 1288]

" Определение серебра по излучению радиоизотопа «'Ag; *г то же, 109Ag; *3 то же, i11 Ag.



Приложение I (окончание)

Анализируемый материал

Платиновая губка

Монеты

Свинцовые белила ста-
рых картин
Окись урана ядерной
чистоты

Органические и биоло-
гические материалы

Центры микрокриегал-
лов фотоэмульсии

Минеральные воды Гру-

зии
Природные воды

Ледяной покров Атлан-
тики

Интенсивность потока
Нейтронов (нейтрон/см2-сек),

время и другие условия
облучения

Облучение в реакторе
1 месяц

3-Ю10; 5 мин.; выдержка
2 недели
Облучение в ядерном
реакторе
1013; 5—24 часа

5-Ю13; 24 часа; выдерж-
ка 2—3 дня

Экспонирование т-излу-
чением 60Со и облучение
тепловыми нейтронами
1019; выдержка 2 месяца

1,8-1013; 30 час; выдерж-
ка 2 месяца
1,8-Ю13; 10 час; выдерж-
ка 5—6 дней

—

Условия концентрирования или разделения
элементов после облучения

Выделение AgCl, очистка соосаждением
с Fe(OH)3, осаждение Ag2S, очистка
электролизом, осаждение AgJOe

Без обработки образца

Радиохимическое выделение

Отделение урана перед облучением бу-
мажной хроматографией; разделение при-
месей после облучения осаждением экст-
ракцией и ионным обменом
Мокрое озоление по Кьельдалю и радио-
химическое разделение осаждением и эк-
стракцией

Растворение экспонированных слоев в
азотной кислоте

Непосредственное измерение активности
облученных проб
Облучают сухой остаток после выпарива-
ния
Выделение и взвешивание AgCl с носите-
лем
Ионообменное концентрирование

Чувстви-
тельность

>0,02 ч.
на 1 млн.

10-1» г

—

4 мкз/Ъ мл

—

—

1,1.10-'
г/мл

Ю-9 з/мл

—

Литература

(1237)

[604, 773,
1578, 1645]

[1160]

[1295]

[1443а]

[175, 329,
1556]

[257]

[2]

[1]

[1616]



П р и л о ж е н и е II
Спектральные методы определения серебра в различных материалах. Аналитические линии 3281 и 3383А

Анализируемый материал Источник и условия
возбуждения Условия определения Определяемое

количество, %
Ошиб-
ка, %

Литера-
тура

НС1, HNOs

В, ВгОз, НзВОз

HNOs НВг, НС1, HF

HF, HC1, HNOs

НС1, H2SO4, HF

NaOH высокой чистоты

Соли лития, рубидия,
^ цезия^
со
«о

С о л и ,

Дуга переменного тока
7 а, угольные электроды,
пропитанные хлороформ-
ным раствором органиче-
ского стекла

Дуга постоянного токэ
12 а

Дуга постоянного тока
15 а, угольные электроды

Дуга постоянного тока
10 а

Возбуждение в полом
катоде в атмосфере гелия
Дуга угольных электро-
дов

Дуга переменного тока
10 о, угольные электро-
ды

р е а к т и в ы , в о д а , п о ч в а

Спектрографируют сухой остаток пос-
ле выпаривания

Спектрографируют сухой остаток пос-
ле выпаривания раствора, получен-
ного обработкой бора HNO3 и HF
и смешанного с угольным порошком
и NaNOs

Спектрографируют сухой остаток
после выпаривания, смешанный с
угольным порошком и NaCl. Внут-
ренний стандарт — Со (ИСП-28)

Пробу выпаривают досуха, остаток
смешивают с угольным порошком
(ИСП-28 или ИСП-22)
Пробу выпаривают досуха с уголь-
ным порошком
Концентрирование примесей экст-
ракцией диэтилдитиокарбаминатов,
8-оксихинолинатов и дитизонатов в
CCU

Концентрирование экстракцией ди-
этилдитиокарбаминатов и оксихино-
линатов хлороформом

Ю-е-4.10-'

2.10-'—10-8

1-10-9

10-е_10-в

Ю-»—5-10-'

10

15-20

15

30

[760]

[47]

[290]

[62]

[305]

[917]

[423]



8
Анализируемый материал

SiO2, трихлорсилан, эти-
ловый эфир ортокремне-
вой кислоты
Двуокись кремния, кварц

SiCb, Si, SiCli, трихлор-
силан

SiC

ZnS —CdS—Ag-люми HO-
форы

PbS

РС1з и PCls

BeO

ЬагОз

Источник и условия
возбуждения

Дуга постоянного тока
9 а, угольные электроды

Дуга переменного тока
8 а, угольные электро-
ды, обработанные поли-
стиролом
Дуга постоянйого тока
10 я, графитовые элек-
троды
Дуговой разряд 5—21 а,
графитовые электроды

Генератор БИГ-30 в ре-
жиме постоянного тока,
угольные электроды
Дуга постоянного тока

То же

Разрядная трубка с ге-
лием, 0,3—0,8 а, уголь-
ные электроды
Дуга постоянного тока
15 а, угольные электроды

Приложение 11

Условия определения

Отгонка кремния в виде SiF« (ИСП-28)

Отгонка SiF« (ИСП-28)

Отгонка SiFa и концентрирование
примесей на угольном порошке
(ИСП-28)
Спектрографируют измельченную
пробу. Внутренний стандарт — ли-
нии Si 2452,1 и 2568,6 (ИСП-28)
Эталоны — твердый раствор ZnS—
CdS без Ag. Спектрографируют смесь
пробы с угольным порошком
Смесь пробы с угольным порошком
(ИСП-28)

Пробу гидролизуют водой и проводят
концентрирование экстракцией ди-
этилдитиокарбаминатов
Спектрографируют прессованные таб-
летки

Смесь измельченной пробы с уголь-
ным порошком. Спектрограф |Хиль-
гера

Определяемое
количество, %

5-Ю-6

(2—5)-10-'

3-Ю-8

5-Ю-»

5-Ю-8

1 - 10-е

3-10-е

2-10-4—1-10-2

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

15-30

20—35

1 1 - 6 0

15—20

9

5-15

20-30

9—18

Литера-
тура

[303, 304
307]

[123, 124]

[61, 164]

[312]

[352]

[35,2851

[183]

[302]

[925]



Анализируемый материал

Ge, GeO2, GeCU

МоОз

U F 3

Вода высокой чистоты

Природные воды

Питьевая вода

Маломинерализованные
воды

Воды различной природы

Почвы

Источник и условия
возбуждения

Дуговой разряд из кра-
тера графитового элек-
трода
Дуга переменного тока
12 а

Дуговой разряд 8,5 а в
атмосфере аргона я кис-
лорода, графитовые элек-
троды
Дуга постоянного тока
10 а

Сила тока 10—12 а.
ИСП-28

—

Дуга переменного тока
15 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
13 а в атмосфере аргона
Дуга 10 а, 250 в

Приложение II

Условия определения

Обогащение отгонкой GeCU

Метод дистилляции с носителем —
NaCl (спектрографы Q-24 и KCA-L)

Пробу смешивают с А1гОз, содержа-
щим GeO2

Экстракция диэтилдитиокарбамината
серебра СНС1з и выпаривание экстрак-
та на графитовом порошке
Концентрирование на смеси активи-
рованного угля и хлорированного
лигнина и озоление
Воду выпаривают со смесью раство-
ров PdCb и Li2SOi, сухой остаток
сжигают в дуге

Спектрографируют сухой остаток иос-
ле выпаривания
Спектрогра, ируют смесь сухого ос-
татка с NaCl, Na2CO3, SiOs и PdCb
Спектрографируют минерализованные
пробы или сухие остатки после вы-
паривания лимоннекяслых вытяжек,
смешанные с угольным порошком,
содержащим 0,1% ЬягОз

Определяемое
количество, %

1.10-5—1-Ю-9

з-ю-4

5-10-5

6-Ю-9

0,05 .«кг/л

0,01—0,5 мг/л

0,02—2 мкг

0,2 ч. на 1 млн.

—

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

8—25

—

5

12

—

—

Литера-
тура

[63]

[1229]

[1335]

[40]

[54]

[1588]

[219, 220]

[730]

[1413]



8 П р и л о ж е н и е II (продолжение)

Анализируемый материал

Почвы

Источник и условия
возбуждения

Дуга постоянного тока
10—13 а

Условия определения

Прокаленную пробу смешивают с
угольным порошком или смесью гра-
фита с SrCO3

Определяемое
количество, %

п- Ю-*

Ошиб-
ка, %

4—20

Литера-
тура

[13971

Р у д bit м и н е р а л ы , г о р н ы е п о р о д ы

Галенит, малахит

Галениты

Природный PbS

Сульфидные мивералы—
галенит, сфалерит, халь-
копирит
Сульфидные минералы

Пирит, магветит, гема-
тит

Сульфидные руды,пирит
и др.

Дуга постоянного тока
6 а, 220 в, медные
электроды
Дуровой разряд 10 а,
угольные электроды
Дуга постоянного тока
8 а, 220 в, графитовые
электроды
Дуга переменного тока
10 а, графитовые элект-
роды
Дуга йеремевного тока
12-18 а

Дуга переменного тока
4—15 а, 220 в, угольные
электроды

—

Дуговой разряд перемен-
ного тока 8 а

Метод просыпки

Пробу смешивают с хлоридом калия

Спектрограф Цейсса Q-24

Концентрирование серебра ионооб-
менным методом на катионите КУ-2

Буфер —• угольный порошок или ег.р
смесь с хлоридом калия

Буфер —• смесь угольного порошка
с Ы2СОз, SbssSe, RJ

—

Буфер — графит в смеси с БгСОз и
Sc 2O 3

Следы

3-10-5

—

1,6-10-'

ю-4

Ю-"

<0,01

5. Ю-4

18,3

20-25

—

7-14

—

—

15

11,8

[1546]

[360]

[1418]

[443]

[19]

[30]

[713]

[1307]



Анализируемый материал

Марганцевые руды

Руды

Почвы, горные породы,
золы, угли, нефть и др.

Силикаты (стекло, гор-
ные породы)

Кислые и щелочные си-
ликатные породы

Силикатные породы

Кварц, флуорит, каль-
цит

Силикаты

Свинцовые концентраты

Источник и 'условия
возбуждения

Дуга перемевного тока

Горизонтальная уголь-
ная дуга переменного то-
ка 13 а в струе воздуха
Дуга постоянного тока
10 о

Дуга постоянного тока
8 о, 220 е, угольные
электроды
Дуга переменного тока
18 а, угольные электро-
ды

—

Угольная дуга 4а

Первичное напряжение
210 в, вторичное 12000»,
самоиндукция 0,012 мен.;
угольные электроды

П р и л о ж е н и е II

Условия определения

Предварительное хроматогр,афическое
обогащевие (Q-24)

Метод просылки: буфер — смесь 80%
кварца, 10% доломита и 10% ШгСОз
(ИСП-22)
Внутренний стандарт — BUOa; полу-
количественный анализ". область
спектра 2450—3500 А

Разбавитель — ШаСОз—GeO2 — гра-
фит. Внутренний стандарт — линия
3067,0 A Ge
Разложение смесью HCI и HNO3,
буфер — угольный порошок

Разложение смесью HClOi и HP (спек-
трограф Хильгера)

Применение испарителя для повы-
шения чувствительности при 1200° С
(ИСП-28)

Буфер — 30 ч. K2SO4 и 1 ч. внут-
реннего стандарта 1пгОз
Буфер — порошок графита (спектро-
граф Цейсса Q-24)

Определяемое
количество, %

1.10-6

Ю-»—ю-!

—

0,01

ю-4

0,03 мкг

—

ю-4

30—670 elm

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

—

30

10

13-17

18

4-31

5—20

3

Литера-
тура

[456]

[223]

[1565]

[410]

[284]

[949]

[291]

[1213]

1735]



Приложение II (продолжение)

Анализируемый материал

Полупродукты и отходы
производства

Продукты металлурги-
ческого производства

Полупродукты от обра-
ботки цианистых остат-
ков

Источник и условия
возбуждения

Дуга постоянного тока
10 а, 110 в, угольные
электроды

Дуга постоянного тока
5 а, угольные электроды

Дуга переменного тока
12 а

Условия определения

Метод трех эталонов (ИСП-22)

Разложение H2SO4, HNO3, HC1; осаж-
дение НгЭ совместно с CuS

Буфер — окись меди (ИСП-22)

Определяемое
количество, %

10-4—10-2

>0,12

Ошиб-
ка, %

15—20

5—10

Литера-
тура

[3751

[550]

[451]

Мета лл[ы, с п л а в ы , п о л у п р о в о д н и к о в ы е

Электролитная и конвер-
торная медь

Катодная медь

Золото из кварцевых
жил

Золото

Золото высокой чистоты

Дуга переменного тока
9 а, 220 в, угольные
электроды

Дуга переменного тока

Жесткаи импульсная
искра 4 ма, емкость
0,014 мкф; индуктивность
643 гн

Дута постоянного тока

Дуга постоянного тока
3—5 а, графитовый анод
и угольный катод

5 а с поджигом дуги от
искры

Растворение в HNO3, выпаривание,
смешивание остатка с угольным по-
рошком, содержащим 10% KJ

Испарение Ag из Cu-королька (ДФС-8)

Микроспектральный анализ

Пробу помещают в углубление ниж-
него электрода

Сплавление пробы в дуге постоянно-
го тока (спектрограф Хильгера)

Спектрограф Хильгера

м а т е р и а л ы

Следы

1—100 г/то

1-40

4-10-4

Ю-"—5-10-'

4-14

9

15

14

10-23

2 , 9 -
20,4

[748]

[207]

[119]

[487]

[841,900]

[1530]



Анализируемый материал

Золото для нейтронной
мишени

Золотая пластинка вы-
сокой чистоты
Цинк

Цинк высокой чистоты

Свинец1

Кадмий

Алюминий высокой чи-
стоты

Алюминий

Источник и условия
возбуждения

Генератор искры ИГ-2
4,5 а, емкость 0,01 мкф.
Самоиндукция 0,01 мгн,
медные электроды
Дуга переменного тока,
графитовые электроды
Дуга постоянного тока
8 а, угольные электроды

Искра

Дуга переменного тока
8 а, квантометр ДФС-10
Дуга постоянного тока
12 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
10 а, угольные электроды
Дуга переменного тока
18 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
10 а, угольные электроды

Дуга постоянного тока
7 а, электроды из £ИгОз
Дуга переменного тока,
угольные электроды

П р и л о ж е н и е II

Условия определения

Экстракция золота диэтиловым эфи-
ром из солянокислых растворов

Спектрограф типа Эберта

Концентрирование вакуумной субли-
мацией цинка (ИСП-28)
Концентрирование электролизом на
стеклографитовом катоде
Свинцовые электроды, методика оп-
ределения по ГОСТ
Концентрирование примесей вакуум-
ной отгонкой кадмия (ИСП-28)
Растворение в ШМОз и упариванпе
до CdO
Концентрирование соосаждением с
карбаминатом кадмия
Отделение алюминия в виде А1С1з-
• 6ЩО (ИСП-28)
Концентрирование на коллекторе
(ИСП-28)
Растворение в НМОз, выпаривание и
спектрографирование остатка. Кон-
денсирование примесей в вакуумном
испарителе

Определяемое
количество, %

10-*

Ю-6

0,003—3 мкг;
10-«

4-10-4—3-10-»

1,5 • Ю-6—3-10-'

4-10-5

3-10-6

1 • Ю-4

3-10-»

1 • Ю-5

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

30

—

30-35

10

7

10—20

—

25

—

20-40

—

Литера-
тура

[1657]

[1478]

[469]

[1227]

[205]

[36, 327]

[475]

[98]

[686]

[334]

[97]



Анализируемый материал

Алюминий

Галлий и окись галлия

Индий высокой чистоты

Таллий

Кремний

Германий

Олово

Свинец

Ванадий

-

Источник и условия
возбуждения

Угольные электроды,
возбуждение при 20 а

Дуга постоянного тока,
графитовые электроды
Дуга переменного тока
5,5 а, угольные элект-
роды
Угольные электроды

Дуга постоянного тока
7 а, графитовые элект-
роды
Газоразрядная трубка с
полым угольным като-
тодом, ток 600 ма

Электрическая цепь с ем-
костью 0,003—0,007 мкф
Дуга постоянного тока
8 а, угольные электроды

Дуга постоянного тока

Дуга переменного тока
10 а, угольные электроды
Дуга переменного тока
6 а, угольные электроды

Приложение II

Условия определения

Отгонка алюминия в виде металлор-
ганического соединения

Прямой спектральный метод

Отделение индия экстракцией из НВг-
растворов эфиром (ИСП-28)

Отделение таллия экстракцией эфи-
ром из солянокислых растворов
Отгонка SiF4, внутренний стандарт —
палладий

Отгонка GeCU

Спектрограф Хильгера

Отгонка SnCU, смесь хлоридов с
угольным порошком испаряют
(ИСП-28)

Отделение PbSO4 (кварцевый спектро-
граф средней дисперсии)
Отгонка ванадия в токб НС1 (ИСП-22)

Отгонка ванадия нагреванием смеси
V2Os с углем до 1900° С

Определяемое
количество, %

2-Ю-»

1-Ю-в—5-Ю-7

6-10-'

2-10-5

10-5

2-10-8

3-Ю-4

2-10-5—2-10-6

ю-7

Ю-6

Ю-4—Ю-5

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

_

—
1

8-28

—

10—30

25

—

30

20

12

7-15

Литера-
тура

[1271]

[1355]

[685]

[239]

[1602]

[337]

[1491]

[470]

[46]

[259]

[258]



П р и л о ж е н и е II (продолжение)

Анализируемый материал

Ниобий

Тантал

Фосфор

Сурьма

Висмут

Сера высокой чистоты

Сера

Источник и условия
возбуждения

Дуга постоянного тока
15 а, графитовые элект-
роды
Дуга постоянного тока
19 а, в атмосфере аргона
и кислорода
Дуга переменного тока
10 а

Дуга постоянного тока
9 а, угольные электроды

Дуга постоянного тока
12 а

Дуга постоянного тока
15 а

Дуга постоянного тока
10 а, угольные электро-
ды, (пропитанные поли-
стиролом
Дуга [переменного тока
8 а, угольные электроды
Горизонтальная дуга пе-
ременного тока 12 а

Условия определения

Окисление ниобия до NtaOsnpn 550—
660° С. Буфер — графитовый порошок
с 1,4% GeO3

Окисление при 600° С до ТагОб, бу-
4 ер — графитовый порошок

Концентрирование экстракцией ди-
этилдитиокарбаминатов
Пробу смешивают с графитовым по-
рошком (дифракционный спектро-
граф)

Отделение висмута п виде подида.
Обогащенную пробу смешивают с
с угольным порошком (ИСП-28)
Отделение висмута в виде основно-
го нитрата. Концентрат смешивают
с NaCl
Серу удаляют сжиганием

К пробе прибавляют раствор 1пСЬ,
высушивают и сжигают серу
Смесь пробы с угольным порошком
подается током воздуха в дугу

Определимое
количество, %

3-10-4

(l-SJ.lO4—
10-ю

5-10-5

0,2-10-в—6-

.ю-8

10-5—Ю-7

МО-'—3. Ю-»

10-4—Ю-6

5-10-8

5-Ю-8

Ошиб-
ка, %

И

8-37

30

10-25

20

—

10—28

10-30

5—10

Литера-
тура

[702]

[1279]

[184]

[354, 899]

[255]

[34]

[336]

[430]

[103]



Анализируемый материал

Селен

Селен высокой чистоты

Селея и теллур

Теллур

Иод

Железо высокой чистоты

Железо и сталь

Осмий

Источник и условия
возбуждения

Дуга переменного тока,
угольные электроды
Дуга переменного тока
8 а

Дуга постоянного тока
1-10 а

Дуга переменного тока
4 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
8 а, 130 в, угольные элек-
троды
Дуга переменного тока
10 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
10 а

Мягкий режим конден-
сированной искры

Дуга постоянного тока
9 а, угольные электроды

Дуга переменного тока
7 а

Приложение II

Условия определения

Удаление селена отгонкой БеОг при
250° С
Сублимация БеОг

Отгонка SeO2, буфер — Li2CO3 и NaCl

Смесь селена и теллура испаряют с
угольным порошком
Раствор анализируемой пробы высу-
шивают на угольных электродах

Возгонка иода (ИСП-22)

Отделение железа экстракцией р, [$'-
дихлордиэтиловым эфиром
Экстракция железа из солянокис-
лого раствора изобутилметилкетоном
(спектрограф Цейсса Q-24)
Буфер SiOa + KNO3, внутренний
стандарт БЬгОз- Повышение интен-
сивности линий созданием вокруг
разряда дуги неоднородного магнит-
ного поля
Отгонка основы в виде OsO4, коллек-
тор — угольный порошок (ИСП-28)

Определяемое
количество, %

5-10-8

5-10-8

1.Ю-4—5-10-7

5-10-3—5-10-5

>5-10"4

5-10-6

4-Ю-'

Ю-4

1-10-6

10-5—Ю-4

(продолжение)

Ошиб-
ка, %

20-35

—

6—13

10—13

10-25

15—40

10

—

—

Литера-
тура

[430]

[431]

[239, 265]

[100, 486]

[77, 324]
477, 484]

[428, 429]

[485]

[1385]

[1353,
Л ОС / 11354]

[101]



Приложение II {продолжение)

Анализируемый материал

Платина

Золотили

Археологические бронзы

Индиевые полупроводни-
ковые сплавы

Сплавы свинец — сурьма

Плутоний -- уран — цир-
кониевые сплавы
Кристаллы CdS

Селбниды кадмия и рту-
ти, теллуриды Hg, Cd,
Zn и др.>>

Источник и условия
возбуждения

Дуга переменного или
постоянного тока 7а,
угольные электроды
Искровой разряд, напря-
жение 2,8—3 ке, емкость
2,4 мкф, индуктивность
60 мгн

Искровой разряд емко-
стью 3000 пф, индуктив-
ность 0,02 мгн, напря-
жение 10,6 кв, угольные
электроды
Искра, емкость 0,005 мкф.
индуктивность 0,55 мгн,
напряжение 220 е
Дуга постоянного тока
12 а

—

Дуга переменного тока
7 а или искровое воз-
буждение по методу
угольного диска
Дуга переменного тока
8—9 а, угольные элек-
троды, обработанные по-
листиролом

Условия определения

Пробу помещают в чашу угольного
электрода

Метод лазерного микроспектрального
анализа

Кварцевый спектрограф средней дис-
персии

Внутренний стандарт — индий
(ИСП-28)

Растворение в HNO3 и HaSO-i, упари-
вание и спектрографирование прока-
ленного остатка (спектрограф Цейсса
Q-24)
Хроматографическое концентрирова-
ние
Испарение цорошкообразных проб из
канала электрода

Концентрирование в виде AgBr

Определяемое
количество, %

».10-«

1—30

0,1—1,0

—

ю-»

1—100 мкг

1.10-3—6-10-2

2.10-'—5-10-^

Ошиб-
ка, %

14

14-16

3—5

15

—

1,3-12

7—33

Литера-
тура

[202]

[43]

[797]

[1103]

[754]

[989]

[256]

[396]



Анализируемый материал

Теллурид кадмия

Арсенид галлия

Фосфид индия

Антимонид индия

Теллурид свинца

Различные полупровод-
никовые материалы

Растворы гальваниче-
ских ванн

Цианистые растворы

Источник и условия
возбуждения

Дуга переменного тока,
угольные электроды
Дуга постоянного тока
7 а, угольные электроды
Дуга постоянного тока
6—12 а
Дуга постоянного тока
14 а, угольные электро-
ды
Дуга переменного тока
8 а, угольные электроды
Плазменный высокоча-
стотный разрнд 20 мец
между электродами из
исследуемого материала
(В, Sb, Bi) 12—20 а

Разряд конденсирован-
ной дуги емкостью
0,0025$, индуктивность
300 мгн, ток 3 и, напря-
жение 13000<?, угольные
электроды
Дуга переменного тока
10 а, угольные электроды

I

Условия определения

Пробу см&пивают с угольным по-
рошком
Концентрирование примесей соосаж-
дением с Bi2S3 (ИСП-28)
Концентрирование соосаждением с
In2S3
Фракционная дистилляция примесей
в сочетании с временной разверткой
спектров
Спектрографируют смесь пробы с
угольным порошком (t

Разряд в атмосфере воздуха, аргона
или смеси аргона с азотом (ИСП-22)

Эталоны — растворы чистых реакти-
вов для гальванических покрытий,
внутренний стандарт — Мо

Концентрирование на активирован-
ном угле, используемом затем в ка-
честве нижних электродов (ИСП-28)

'. рнложеиие

Определяемое
количество, %

га.10-5_га.10-«

3-10-'

5 -10-'

8-10-s

Ю-4

5-Ю-3

0,001—16

0,003 г/м3 -

11 (окончание)

Ошиб-
ка, %

7—16

20—40

18—34

15-30

18

—

< 2 0

4,2

Литера-
тура

[395]

[334]

[335]

[120]

[166]

[93]

[1155]

[342]



Атомно-абсорбционные и пламенно-фотометрические методы определения серебра в
(аналитические линии 3281 или 3383 А)

П р и л о ж е н и е III

различных материалах

Анализируемый материал Пламя, прибор Условия определения Чувствительность
Литера-

тура

Почвы и горные породы

Сточные воды

Природные воды, мор-
ская вода

Свинцовые концентраты

Галениты, сфалериты,
антимониты

Минералы я руды

Медные руды и продукты
JJ их переработки

А т о м н а я а б с о р б ц и я

Смесь С2Н2 с воздухом;
СФМ Перкин-Эльмер 303

Воздух — светильный
газ; СФМ на базе моно-
хром атора «Спектро-
мон 201»

Воздух—С2Н2; СФМ
Перкин-Эльмер 303

Монохроматор Бекмана с
фотоумножителем; воз-
дух— СгШ

СФМ Перкин-Эльмер303

Воздух—СгН2

Воздух—СгНа, СФМ
Увиспек Н-700

Экстракция серебра раствором три-
изооктилфосфата в метилизобутилке-
тоне

Выпаривание досуха с последующим
растворением остатка с дистиллиро-
ванной ШО

Концентрирование на анионите
AG1-X8, элюирование ацетоном и
HNO3; экстракция пирролидиндитио-
карбаминатного комплекса серебра
метилизобутилкетоном

Пробу растворяют B H N O 3 H H C 1 (сви-
нец не влияет)

Растворение в смеси НМОз и винной
кислоты

Пробу растворяют в смеси НС1 и
HNO3, прибавляют цитрат аммония
и раствор NH3; не мешают 2-крат-
ные количестве Ге, 1000-кратные —
Си, Zn и РЬ

Растворение
и HF

в смеси HNO3, H2SO4

Ю-3—10-*%

0,1—1 мкг/мл

10—15 мкг/мл

0,5—8 мкг/мл

0,5 мг

0,002—0,076о/0

[715]

[382]

[703, 716]

[1379]

[1405]

[891]

[1039]



Приложение III (продолжение)

Анализируемый материал

Руды

Горные породы

Минеральные породы

Ангидрит CaSOj

Медные концентраты и
аноды
Руды и металлургиче-
ские концентраты

Пиритяые огарки

Медный штейн

Медь, алюминий

Медь

Пламя, прибор

Воздух—бутан

Дуговой и электрокон-
тактный атомизаторы

Воздух—СгН2, СФМ
Перкин-Эльмер 303
СФМ Перкин-Эльмер 303

То же

СФМ Techtron AA-5

СФМ Перкин-Эльмер 303

Воздух — СгНа, СФМ
Перкин-Эльмер 303

Воздух — водород

Разряд в полом катоде
в атмосфере аргоиа

Условия определения

Растворение пробы в НС1 и HNOs

Навеску разбавляют графитовым по-
рошком и помещают в кратер уголь-
ного электрода
Пробу растворяют в HNO»

Обогащение 8-оксихинолином, таняи-
ном и тионаяидом
Обработка НгЮз, Br2, HP ияи HNO3

Концентрирование пробирным мето-
дом на оловянном корольке
Обработка HNO3,HC1 и НСЮ4; экст-
ракция HAuCU и HFeCU метилизо-
бутилкетоном

Обработка НС1, НгЮ3 и Вг2; экст-
ракция Fe из солянокислого раство-
ра метилизобутилкегоном
Экстракция диэтилдитиокарбамината
серебра бензолом (влияние Си, А1,
U, Ni и Fe устраняют ЛИМОННОЙ КИС-
ЛОТОЙ ИЛИ комплексояом Ш )

—

Чувствительность

0,5.10-"—
1.10-гмг/л*л

1,5.10-'%

1-10-4%

—

0,5—0,25%

0,1—4 мке/мл

5—80 г/те

300 г/те

Ю-" о/о

0,05—0,005

Литера-
тура

[911]

[41]

[990]

[993]

[915]

[1230]

[1518]

[9701

[378]

[892]



П р и л о ж е н и е III (продолжение)

Анализируемый материал Пламя, прибор Условия определения Чувствительность Литера-
тура

Золото высокой чистоты

Золото

Слитки рафинированного
серебра

Алюминиевые сплавы

Медь; сплавы серебра и
палладия

Технологические раство-
ры и электролиты, содер-
жащие тиомочевину

Кварц

Пропан— бутан—воздух,
монохроматор Цейсса

Пропан' — бутан — воз-
дух

Светильный газ — воздух

Прибор из монохрома-
тора Цбисса MQ-III,
трубка с полый катодом
из серебра

СФМ
303

Перкин-Эльмер

Воздух—СгШ, СФМ на
основе монохроматора
ЗМР-3

СФМ Перкин-Эльмер
303

Чувствительность увеличивают добав-
лением 30% СгН«ОН

Растворение в НС1 и HNQg; чувстви-
тельность увеличивают введением 50%
изобутанола

Осаждение AgCl с помощью NaCl,
взятого в количестве, недостаточном
для полного осаждения; фотометри-
рование оставшегося в растворе се-
ребра

Пробу растворяют в NaOH; до 10%
Zn, Mg, Си, Mn, Fe, Ni, Cr и Ti не
влияют

Отделение серебра в виде AgCl

Zn, Cd, Си, Pb, Fe, Co, Ni, Ca, Mg,
K, Na при максимальной концентра-
ции в анализируемых растворах не
влияют

Стандарты — водные растворы AgNCfe

1 мне/г

0,25 мкг/мл

5—35 мг/мл

0,1—0,93%

0,1—10 мкг/мл;
2—20 мкг/мл

0,05 мкг/мл

1,5-10-*— 9,7-ib~*%

[1443]

[1529]

[975]

[1635,
1636]

£1036]

[250]

[1357]

to
GO



Приложение III (окончание)

Анализируемый материал Пламя, прибор Условия определения Чувствительность
Литера-

тура

П л а м е н н а я фотометрия

Черновая медь

Золото

Медные сплавы

Хлорид калия

ZnS—CdS-люминофоры

Смазочные масла

Кислородно-водородное
пламя, СФМ Цейсса
РМ

То же

СФМ Бекмана

—

Кислородно-водородное
пламя, СФМ Бекмана

СФМ Techtron AA-3

Обработка HN0 3 и Вга, осаждение
AgGJ и растворение осадка в аммиаке

Отделение золота из солянокислого
раствора на смоле амберлит CG-400,
элкирование серебра 8N НС1

Обработка пробы HNO3 и прибавле-
ние изобутанола

—

Растворяют пробу в НС1, добавляют
ацетон и фотометрируют

Пробу разбавляют 2-метил-4-пента-
ноном и фотометрируют

1—100 мкг/мл

3,15 мкг/г

1%

1—10 мкг/мл

5—10 мкг/мл

1—150 мкг/г

[889]

[1018]

[1434]

[436]

[1376]

[677,
1502]



Глава VII

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСЕЙ
В СЕРЕБРЕ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯХ

Микропримеси элементов в серебре и его соединениях обычно
определяют после предварительного отделения от основного ком-
понента какими-либо химическими методами. Исключение состав-
ляет спектральный метод, при котором анализу подвергают непо-
средственно металлическое серебро, AgCl или AgNO3, получен-
ный растворением образца и последующим выпариванием смеси
раствора с графитовым порошком. Так поступают, например, при
спектральном определении примесей Fe, Pb, Sb, Pd, Pt, Au, Bi,
Gu, Те и Ni в металлическом серебре [203, 450, 528, 599, 1587],
примесей Pb, Bi, Sb и Fe в сплавах серебра с медью [203, 204],
примесей Gu, Bi, Al, Si, Pb, Gd, Pd и Mg в нитрате серебра [12,
7921, примесей многих элементов в AgCl высокой чистоты [1260,
1425].

Наиболее распространенным приемом предварительного отде-
ления серебра от примесей является осаждение AgCl [122, 203,
225, 262, 332, 381, 488, 1011]. Известен хроматографический метод
отделения, при котором серебро адсорбируют в виде AgCl на ка-
тионите KPS-200 в Н-форме, промывая колонку раствором NaCl
[1041, 1042]. Применяют и электролитический метод разделения
с контролем величины катодного потенциала [659].

В ряде методов, наоборот, отделяют сначала примеси, причем
серебро остается в растворе. Групповое отделение и концентри-
рование 10~5 — 10~6% Аи, Pb, Bi, Fe и Al достигается соосаждени-
ем названных элементов с гидроокисью лантана в аммиачном
растворе [1183]. Bi и Pb отделяют от Ag соосаждением с Fe(OH) 3

[1006].
Определяют примеси после отделения их от основного компонен-

та описанными способами различными физическими или химиче-
скими методами. В металлическом серебре рекомендуется опреде-
лять следы палладия методом атомно-абсорбционной спектрофо-
тометрии после экстракции диэтилдитиокарбамината палладия
метилизобутилкетоном [381] из фильтрата от осадка AgCl; следы
Си, As, Sb и Аи [488], а также платиновых металлов [122] —
радиоактивационным методом [333] после химического разделения
микропримесей с помощью изотопных носителей.

215



Предложен метод полярографического определения Си, Ге
я РЬ [1041, 1042] после хроматографического отделения AgCl.
Из фильтрата после осаждения AgCl золото можно экстрагировать
эфиром или этилацетатом [2251, палладий извлечь хлороформом
в виде тиооксината, маскируя платину тиомочевиной. Затем тио-
мочевину разрушают, восстанавливают платину хлоридом олова II
и определяют ее экстракционным титрованием с помощью дитизона.

Для определения висмута и свинца применяют метод перемен-
нотоковой или квадратно-волновой полярографии [1006, 1007],
для определения алюминия — фотометрирование в виде комплек-
са со стильбазо [133].

Определение кислорода в металлическом серебре основано
на реакции [1531]

Ag2O + H2S = Ag2S + Н2О.

Выделившуюся воду определяют затем микрогравиметриче-
ски. Рекомендуются также методы вакуум-плавления, изотопного
разбавления и активации быстрыми нейтронами [130].
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