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УДК 621.187.I

МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ПО 
ХИМИЧЕСКОМУ АНАЛИЗУ ОТЛОЖЕНИЙ 
С ВНУТРЕННИХ ПОВЕРХНОСТЕЙ 
НАГРЕВА И ПРОТОЧНОЙ ЧАСТИ 
ТУРБИН

МУ 3 4 -7 0 -1 0 2 -8 5

Срок действия установлен  
с 0 1 .0 1 .8 6  г .  
до 3 0 .1 1 .9 5  г .

В настоящих Методических указаниях приведены метода опреде­
ления массовой доли основных компонентов в отложениях, образующих­
ся на внутренних поверхностях теплосилового оборудования.

Выявлена возможность ускорить и упростить определение м ассо­
вой доли ж елеза, меди, цинка, никеля, алюминия, кальция, м агния, 
марганца, фосфатов и сульфатов, выполняя анализы раствора отложе­
ний преимущественно без отделения определяемого вещества от со­
путствующих мешающих компонентов.Создается с р е д а ,в  которой исклю­
чается их влияние, или они связываются в соединения, в присутст­
вии которых возможно выполнение данных анализов.

Использованы методы анализов ВТК, Х ктехэнерго, Мосэнерго и 
другие материалы.

I .  ПОДГОТОВКА ПРОБЫ

Пробу отложений первоначально грубо измельчают, квартовани­
ем сокращают до нескольких граммов и растирают в агатовой  или яш­
мовой сту п ке . Котельные отложения измельчают тщательно до мелко­
дисперсного состояния ("пудры ").

Если при осмотре и измельчении пробы обнаруживаются частич­
ки сварочного гр а т а , металлической стружки или иные загрязн ен и я , 
их удаляют вручную. При этом нельзя п ользоваться  магнитом, так  
как окислы ж елеза , содержащиеся в отложениях, также извлекаются 
магнитом.
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2 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОТЕРИ ИЛИ УВЕЛИЧЕНИЯ МАССЫ 
ПРИ ПРОКАЛИВАНИИ

В результате прокаливания м асса накипи может уменьшиться или 
увеличиться. Уменьшение массы происходит вследствие потери м ассо­
вой доли влаги , сгорания органических веществ, разложения кароо- 
натов и т .д .  Увеличение массы вызывается окислением кислородом 
воздуха закиси ж елеза и металлической меди до их окислов.

Точную массу навески ( 0 ,5 - 1  г )  отложений помещают в прока­
ленный и взвешенный фарфоровый тигель и прокаливают в муфельной 
печи при 800-850°С до постоянной массы.

Прокаливание в никелевом, серебряном или платиновом тиглях 
недопустимо: никелевый тигель при этом сильно окисляется и з а гр я з ­
няет массу навески окисью никеля, серебряный может расплавиться, 
а платиновый будет испорчен, если в анализируемом материале отно­
сительно много металлической м еда.

Если при стой температуре отложения п лавятся , т с  берут новую 
массу навески и прокаливают при температуре 600°С.

Тигель с массой навески устанавливают в холодную муфельную 
п еч ь, постепенно повыпал температуру до указанной, после чего 
прокаливают в течение 2-3 ч . Тигель с прокаленной массой навески 
охлаждают в экси каторе , взвешивают и прокаливают вторично в те ч е ­
ние I ч . Если м асса изменится более чем на 0 ,5  м г, пробу прокали­
вают дополнительно.

Потерю при прокаливании в (ЛП) вычисляют по формуле, %

(В - Б о)-Ю0 
/7/7= — J г!—

8 9
( I )
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где Bj -  масса тигля с навеской до прокаливания, г ;

В2 -  месса тигля с навеской после прокаливания, г ;

8 -  масса навески накипи, г .

Если имеется привес, его вычисляют, подставляя в формулу
( I )  разность

3 . РАЗЛОЖЕНИЕ МАССЫ НАВЕЗСКИ ОТЛОЖЕНИЙ

В зависимости от состава отложений перевод отобранной пробы 
в растворимое состояние производится обработкой ее водой, соля­
ной кислотой, царской водкой или сплавлением со щелочью.

Отложения, образующиеся в трубках пароперегревателей и про­
точной части турбин, в основном состоят из водорастворимых сое- 
пинаний натрия, а  также содержат нерастворимые в воде силикаты 
и продукты коррозии.

Отложения, образующиеся при нагревании воды в трубках кон­
денсаторов турбин и различных подогревателях, так называемые низ­
котемпературные накипи, обычно нерастворимы в воде, но разлага­
ются соляной кислотой или царской водкой.

Отложения, образующиеся на внутренних поверхностях нагрева 
котлов, значительная часть которых нерастворима в кислотах, для 
перевода в растворимое состояние подвергаются сплавлению со ще­
лочью.

Для определения массовой доли водорастворимых веществ массу 
навески воздушно-сухих измельченных отложений (0 ,5 -1  г) помещают 
в химический стакан, вливают в него 50 см3 горячей дистиллиро­
ванной воды, образовавшиеся комочки раздавливают и растирают
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стеклянной палочкой и кипятят жидкость на слабом огне в течение 
10-15 мин, периодически помешивая ее .

Содержимое стакана количественно переводят в мерную колбу 
вместимостью 500 см3 , смывая туда также оставшиеся частички от­
ложений со стенок стакана струей горячей дистиллированной воды. 
Жидкости в закрытой колбе дают остыть, после чего доливают до 
метки дистиллированной водой, содержимое колбы периодически тща­
тельно перемешивают и оставляют отстаиваться. Из хорошо освет­
лившейся жидкости, не перемешивая е е , отбирают пробы для опреде­
ления щелочности, жесткости, кальция, магния, сульфатов, хлори­
дов, силикатов, фосфатов по методам, изложенным в Ql—4 ] # и нат­
рия пламяфотометрически [1 ,2 ]  в соответствии с инструкцией, при­
лагаемой к прибору.

Если нет полного осветления жидкости, то анализы выполняют 
из отфильтрованной пробы.

Для анализа нерастворимой в воде части отложений использует­
ся осадок, подученный после отделения водорастворимых веществ 
фильтрованием через беззольный фильтр, прокаливанием и последую­
щим растворением осадка в соляной кислоте, царской водке или 
сплавлением со щелочью.

Если анализируются отложения с высоким содержанием не раст­
воримых в воде веществ, то отложения для перевода в растворимое 
состояние обрабатывают кислотой или подвергают предварительному 
сплавлению со щелочью.

Массу навески (0 ,5 -1  г )  воздушно-сухих отложений или полу­
ченных после определения массовой доли потери при прокаливании 
количественно переносят в химический стакан, смывая 30-50 см3 
разбавленной (1 :1 ) соляной кислотой. Жидкость кипятят около 
10 мин, не допуская бурного течения реакции во избежание разбрыз­
гивания раствора. Если отложения полностью не растворятся в со­
ляной кислоте, то добавляют 0,33 объема концентрированной азотной 
кислоты, создавая таким образом раствор царской водки. В случае 
неполного растворения отложений в царской водке производят сплав­
ление со щелочью отфильтрованного нерастворенного остатка или 
сплавляют со щелочью всю массу навески отложений.

Разложение отложений для полного перевода их в растворимое 
состояние может быть выполнено сплавлением с едкими натром или
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калием, содой, или смесью соды с поташом в соотношении 1 :1 .  Сплав­
ление с едким натром более эффективно, оно выполняется при 500 - 
600°С в течение 30-40 мин; сплавление с содой нужно выполнять в 
платиновом тигле [ 1 - 3 ,5 ]  при температуре 900-950°С в течение 2 -  
3 ч . Поэтому предпочтительно производить разложение отложения 
сплавлением с едким натром»

Сплавление с едким натром выполняют в никелевых или сереб­
ряных ти глях . Применять для этого  платиновые тигли н ел ь зя , так  как 
при сплавлении с едким натром происходит заметное растворение 
платины, что приводит к ее потере и затрудняет дальнейшее выпол­
нение ан ал и за .

Никелевый или серебряный ти гел ь , если он еще не был в упот­
реблении, на одну треть заполняют твердым едким натром и ставят  
на 3 0 -40  мин в муфельную п еч ь , нагретую до 400-600°С . После это ­
го  тигель извлекаю т, дают остыть и выщелачивают получившийся 
сплав дистиллированной водой.

В чистый тигель берут массу навески сухого едкого натра 
(квалификации " х .ч " )  из р асч ета  3 -4  г  на I  г  массы навески отло­
жений, помещают в холодную муфельную печь и нагревают до 4 0 0 - 
600°С. Когда щелочь расплавится (обычно з а  2 -3  м ин), тигель  вы­
нимают из муфельной печи. В остывший тигель на затвердевшую ще­
лочь переносят массу навески прокаленной накипи из фарфорового 
ти гл я . Количество перенесенной накипи проверяют взвешиванием фар­
форового ти гл я . Если требуется ускорить выполнение ан ал и за , про­
изводят сплавление со  щелочью воздушно-сухой пробы отложений, а  
потерю при прокаливании определяет из отдельной массы навески .

Тигель со  щелочью и массой навески отложений помещают в му­
фельную п еч ь, повыпают температуру до 500-600°С и выдерживают 
30-40  мин. Затем тигель из печи осторожно вынимают. Если сплав 
однородный, то сплавление считают оконченным. В противном слу­
чае выдерживают тигель в муфеле еще 10-20 мин (обычно это го  не 
тр еб у ется , если накипь была хорошо изм ельчена).

Извлечение сплава производят следующим путем. Соляная кис­
лота растворяет металлический никель. Концентрированный раствор 
щелочи, особенно горячий, воздействует на фарфор и стек л о . Поэ­
тому необходимо и зб егать  воздействия кислоты н а  никель и , по воз­
можности, сокращать продолжительность действия щелочи на фарфор
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и стекло /У читы вая э т о , извлечение сплава из никелевого тигля 
рекомендуется производить водой. В еще теплый, но не горячий ти­
гель  с массой навески наливают дистиллированную воду примерно до 
половины тигля и осторожно подогревают, помешивая содержимое стек ­
лянной палочкой. Жидкость из тигля выливают по палочке в фарфо­
ровую чашку, в которую предварительно наливают 20-30 см3 соля­
ной кислоты, разбавленной 1 :1 . Если сплав полностью не растворил­
с я , эту  операцию повторяют до полного растворения и перенесения 
сплава в фарфоровую чашку. Стеклянную палочку не следует остав­
лять в ти гл е , а  надо , помешав его  содержимое, вынимать е е  и 
класть в фарфоровую чалку , куда переносится растворяющийся сплав* 
Сливать жидкость из тигля в чашку надо быстро, не допуская выли­
вания жидкости на наружную поверхность ти гл я . Если это  произош­
ло, надо смыть эти каяли небольшим количествам дистиллированной 
воды в фарфоровую чашку. Перед началом выщелачивания сплава на­
ружную поверхность тигля нужно промыть дистиллированной водой.
При сплавлении пробы отложений с едким натром и вымывании сплава 
водой (б е з  добавления кислоты) из никелевого тигля переходит в 
раствор незначительное количество никеля, не мешающее выполнению 
нижеприведенных анализов.

Соляная кислота почти не действует на серебро . Серебряный 
ти гел ь , обмыв его наружную поверхность, можно опускать в разбав­
ленную соляную кислоту и кипятить в ней до полного растворения 
сп лава.

Если разложение отложений производится водой или соляной 
кислотой, то при определении содержания меда и ж елеза для их 
окисления в анализируемые пробы исходного раствора следует до­
бавлять несколько кристаллов персульфата аммония, несколько ка­
пель пергидроля или азотной кислоты.

4 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ КРЕМНШСЛОТЫ

Раствор отложения, полученный обработкой массы навески со­
ляной кислотой или царской водкой или после сплавления пробы со 
щелочью, выпаривают в фарфоровой чашке на кипящей водяной бане 
досуха. Затем  в чашку наливают 10-15 см3 концентрированной соля­
ной кислоты и выпаривают до получения сухого о статк а . Такую о б -
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работку соляной кислотой для перевода кремниевой кислоты в не­
растворимое состояние выполняют 2-3 р аза . После этого в охлажден­
ную чашку вливают 5-10 см3 концентрированной соляной кислоты и 
15-20 см3 горячей дистиллированной воды, нагревают на водяной 
бане, перемешивают, добиваясь полного растворения солей, и через 
несколько минут фильтруют через плотный беззольный фильтр "синяя 
лента? Для ускорения фильтрования на фильтр помещают небольшое 
количество фильтробумажной (мацерированной) массы [ б ] .  Фильт­
рат собирают в мерную колбу вместимостью 500 см3. Фильтрат дол­
жен быть совершенно прозрачным. Стенки чашки и осадок на фильтре 
промывают кипящей дистиллированной водой, подкисленной соляной 
кислотой (2-3  см3 концентрированной соляной кислоты на 250 см3) ,  
до отрицательной реакции на трехвалентный ион железа (проба с 
1($-ным раствором роданистого аммония) и затем горячей дистилли­
рованной водой до отрицательной реакции на ион хлора (проба с 
$-ным раствором нитрата серебра, подкисленным азотной кислотой). 
Чашку вытирают кусочками беззольного фильтра, которые переносят 
на фильтр. Промытый осадок вместе с фильтром 'слегка подсушивают 
в воронке в сушильном шкафу и переносят в прокаленный и взвешен­
ный фарфоровый тигель, доведенный до постоянной массы, высушива­
ют, озоляют и прокаливают в течение 1,5-2  ч при температуре 950- 
Ю00°С с повторным прокаливанием в течение 30-40 мин до постоян­
ной массы.

Содержание кремнекислоты в процентах в отложении вычисляют 
по формуле

S i0z (Br- B t)-100 (2)

где В2 -  масса тигля с двуокисью кремния, г ;
Bj -  масса пустого тигля, г ;
В -  масса навески накипи, г .

Осадок кремнекислоты бывает загрязнен следами железа, алю­
миния и другими примесями. Бели анализ необходимо выполнить точ­
но, то определяют содержание кремнекислоты по потере массы, уда­
лив кремний в виде летучего тетрафторида S l F̂  , что выполняют 
только в платиновом тигле. Для этого после взвешивания прокален­
ный осадок двуокиси кремния смачивают в тигле несколькими капля-
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ми дистиллированной воды, вводят около 0 ,5  см3 концентрированной 
серной кислоты и , когда тигель остынет, добавляют 5-7 см3 чистой 
концентрированной плавиковой кислоты и содержимое тигля осторож­
но перемешивают вращением тигля. Раствор в тигле медленно выпа­
ривают сначала на водяной бане, потом на плитке• После прекраще­
ния выделения белого дыма (серного ангидрида SO3) тигель с ос­
татком прокаливают при 950-1000°С в течение 30-40 мин, охлажда­
ют в эксикаторе и взвешивают. Когда имеются опасения, что не вся 
двуокись кремния превратилась в тетрафторид, обработку кислотами 
с выпариванием и прокаливанием повторяют. Остаток в тигле, если 
масса его значительна, растворяют в соляной кислоте, и раствбр 
присоединяют к фильтрату от кремнекислоты.

Содержание кремне кислоты ( SiO z ) вычисляют по формуле, %

S lOz =
(в4- в г ) ч о о

в
(3)

где Bf -  масса тигля с осадком загрязненной двуокиси кремния,
г  >

Вг -  масса тигля после удаления тетрафгорида SLF^ , г ;
В -  масса навески накипи, г .

Остаток после удаления кремнекислоты обычно небольшой. По­
этому проверочное удаление кремнекислоты производят редко.

Фильтрат от кремнекислоты, содержащий все катионы, а  также 
анионы фосфорной и серной кислот, которые были в накипи, доводят 
дистиллированной водой в мерной колбе вместимостью 500 смэ до 
метки и перемешивают. Полученный раствор именуется исходным или 
основным раствором накипи. Его используют для определения других 
компонентов накипи.

5 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ ЖЕЛЕЗА

Содержание железа определяется титрованием трилоком Б в при­
сутствии сульфосалипилат-ионов при значении pH раствора 1-2. При­
сутствие ионов кальция, магния, алюминия, цинка, марганца, нике­
ля, фосфатов, сульфатов не мешает выполнению анализа. Медь не об­
разует с сульфосалицилат-ионами окрашенного соединения, но в при­
сутствии железа при значении pH « 2 почти количественно титрует-
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ся три лоном. При значении pH = I  медь значительно меньше завыша­
ет результаты определения содержания железа. При значении pH ме­
нее I  разрушение три лоном соединений железа с индикатором идет 
медленно, и переход окраски индикатора затягивается. При высокой 
концентрации сильных кислот подавляется диссоциация слабой суль- 
фосалициловой кислоты, и окрашенное в вишневый цвет комплексное 
соединение трахвалентного железа не образуется.

Влияние меди на определение массовой доли железа существен­
но уменьшается, если анализируется раствор со значением pH = I  и 
с небольшим количеством индикатора сульфосалициловой кислоты.

Так, например, при анализе раствора с pH = I ,  введении 
0,1  см3 20^-ной сульфосалициловой кислоты и массовой доле меди 
в пробе 3-10 мг завшаются результаты определения железа соответ­
ственно примерно на 0 ,2 -0 ,6  мг, что при массе навески отложения 
I г ,  массовой доле меди 5-50$, объеме исходного раствора 500 см3 
и объеме пробы на анализ 10 см3 завышаются данные определения 
массовой доли железа в отложениях на 1-3%9

Приведенные данные указывают, что обычно можно определять 
массовую долю железа, не отделяя его от меди. £!сли же массовая 
доля меди относительно велика и анализ требуется выполнить по 
возможности более точно, то определение железа производится по­
сле осаждения его аммиаком, отделения фильтрованием и растворе­
ния соляной кислотой. Обычно для полного отделения железа от ме­
ди производится двукратное осаждение и отделение полуторных 
окислов добавлением аммиака в небольшом избытке £ 1—33 . При этом 
осадок полуторных окислов может быть использован для трилономет- 
рического определения массовой доли железа и затем алюминия [ I ]  , 
а  фильтрат -  для определения суммарной массовой доли меди и цин­
ка, а  затем суммарной массовой доли кальция и малния [3 ] .

Отделение железа от меди аммиаком можно значительно уско­
рить однократным осаждением ж елеза, если добавлять аммиак в боль­
шом избытке и операции осаждения и фильтрования объединить в од- 
ку [  7 ]  , как описано ниже.

Определение массовой доли железа после его отделения от ме­
ди лучше производить при значении рН&2, так как при этом пере­
ход окраски индак&тора более четкий, чем при pH * I .

Ввиду малой скорости взаимодействия железа с трилоном Б 
раствор нагревают перед титрованием до 60-70°С.
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Р е а к т и в ы :
Трилон Б, 0,05-молярный (0,1-нормальный) или 0,005-моляр­

ный (0,01-нормальный) растворы.
Сульфосалициловая кислота, 20^-ный раствор.
Соляная кислота, раствор 1:1.
Аммиак, 25^-ный раствор.
Аммиак, растворы 1:1 и 1:20*

Выполнение определения:

из исходного раствора отложений отбирают в коническую кол­
бу в зависимости от предполагаемой массовой доли железа 10-25 см3 
и добавляют для гарантии полного окисления железа несколько ка­
пель концентрированной азотной кислоты, перекиси водорода или не­
сколько кристаллов персульфата аммония. Определить по индикатор­
ной бумаге с достаточной точностью значение pH раствора, равное 
I ,  невозможно, поэтоцу доведение его до указанного значения вы­
полняют следующим путем. Пробу нагревают до кипения и медленно 
при перемешивании добавляют разбавленный (1:1) раствор аммиака 
до .начала образования осадка гидроксида железа. Добавляют ТО см3 
раствора I -нормальной соляной кислоты и, когда осадок гидроксида 
железа растворится, дистиллированной водой доводят объем до 
100 см3. После этого анализируемый раствор нагревают до 60-70°С, 
добавляют 0,1 см3 2С$-ного раствора сульфосалициловой кислоты и 
титруют 0,05-молярным или 0,005-молярным раствором трилона Б до 
изменения вишневой или розовой окраски в желто-зеленую или до 
обесцвечивания (трилонат железа имеет слабую жеято-зелеКую ок­
раску, заметную лишь при высокой концентрации железа).

Если оттитрованный раствор при стоянии медленно опять ро­
зовеет, что может быть и з-за  наличия меди, на это не следует об­
ращать внимания.

При значительной массовой доле меди производят осаждение 
железа аммиаком и отделяют его фильтрованием. Для фильтрования 
применяют обычную воронку с беззольным фильтром "красная лента" 
или "белая лента" или лучше воронку цилиндрической формы с круп­
нопористой пластинкой, на которую помещают слой ваты высотой 
5-Ю мм. Нижнее отверстие воронки закрывают полиэтиленовой или
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резиновой трубкой с винтовым зажимом и устанавливают в штатив над 
стаканом, В воронку наливают 5-10 см3 концентрированного аммиака 
и в зависимости от предполагаемой массовой доли железа 10-25 см3 
исходного раствора отложений и оставляют на 10 мин. Затем от­
крывают затвор» отфильтровывают осадок и промывают 3-4 раза го­
рячим раствором аммиака 1:20. Воронку с промытым осадком поме­
щают над конической колбой, осадок растворяют около 5 см3 горя­
чей соляной кислоты 1:1 и промывают несколько раз горячей диотил- 
лированной водой. Доводят объем пробы ’дистиллированной водой до 
100 см3 и добавляют раствор аммиака 1:1 до значения рН ^2 . После 
этого производят определение содержания железа, как указано выше.

Массовую долю железа в пересчете на оксид железа { ъ ъ  ) 
вычисляют по формуле, %

Fez°3
а М К'79,85' VUCX'WQ

V 5 fOOO
(4)

где а  -  расход раствора трилона Б на титрование, см3 ;
М -  молярмость раствора трилона Б;
К -  поправочный коэффициент к данной мояярности;

Vucx -  общий объем исходного раствора обложений, см3 ;
Уп „ -  объем исходного раствора отложений, взятый для 

анализа, см3 ;
В -  масса навески отложений, г ;

^ , 8 5  -  эквивалентная масса ?ег Оъ в реакции с трилоном Б, 
равная половине молекулярной массы.

Определение массовой доли железа из исходного раствора наки­
пи можно выполнить также с помощью автоматического титратора 
(Т-107 или Т-108). Автоматические приборы для титрования позво­
ляют повысить точность и объективность получаемых результатов, 
а  таюке сократить время анализе.

6. ОПРЕДЕЛЕН® СУММАРНОЙ МАССОВОЙ ДОЛИ МЕДИ И 
ЦИНКА В ЦИТРАТН0Й СРЕДЕ

Метод основан на том, что в среде двух замещенного аммония 
лимоннокислого (pHs5) в присутствии индикатора 1-(2-пиридилазо)-
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2-нафгсп (ПА.Н) трияоном Б количественно татрувтся сумма ионов 
Син и Zn2* Сб,9] . В отличие от меди цинк не образует с ПАН в 

указанной среде окрашенного соединения, поэтому анализ выполним 
лишь в присутствии меди (П). Экспериментально установлено, что 
если массовая доля меди в пробе менее 0 ,1  мг, могут получаться з а ­
ниженные результаты определения суммарной массовой доли меди и 
цинка. Во избежание этого , если неизвестно, что меди достаточно, 
вводят раствор трилоната меда (или точное количество меди, кото­
рое затем учитывают, вычитая из расхода три лона на титрование 
расход его на введенную медь) .

Анализ заполним в присутствии не лез а ,  алюминия, кальция, 
магния, никеля. Железо связывается в иитратный комплекс и трило­
ном Б не титруется. При массовой доле железа в титруемом раство­
ре более 10 мг переход окраски отмечается менее четко, так как в 
указанной среде наличие железа придает раствору желтую окраску. 
Ионы Мп г  замедляют переход окраски индикатора. В их присутст­
вии во избежание получения завышенных результатов анализа титро­
вание раствором три лона Б нужно производить медленно, особенно 
вблизи эквивалентной точки. Присутствие кальция, магния, алюми­
ния не мешает выполнению анализа. Присутствие никеля не мешает 
выполнению анализа, если учитывать следующее. При комнатной тем­
пературе в среде двухзамещенного лимоннокислого аммония взаимо­
действие три лона Б с никелем происходит настолько медленно, что 
в его присутствии наблюдается четкий переход окраски индикатора 
при окончании титрования цинка и меди. Окраска оттитрованной 
пробы, содержащей никель, постепенно изменяется, на что не следу­
ет обращать внимания. С повышением температуры реАкаяя взаимо­
действия трилона Б с ионами никеля ускоряется, поэтому для опре­
деления массовой доли суммы ионов Cuz*vi Z n z* в присутствии ни­
келя температура титруемого раствора не должна превьшать 20-25°С,

Метод позволяет определить суммарную массовую долю меди и 
цинка I  мг в пробе с относительной ошибкой о^соло IQS. При нали­
чии в отложениях марганца ошибка анализа увеличивается.

Р е а к т и в ы  ;
Заилен Б, 0,005-молярный или 0 ,05-молярный раствор.
Аммиак, раствор 1 :1 .
Аммоний лимоннокислый двух замещенный, 2055-ный раствор»
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Смешанный индакатор ПАН -  смесь 0 ,08  г  ПАН в 80 см3 этилово­
го спирта и 0,02 г метиленового голубого (метиленового синего) в 
20 см3 спирта или 0,1%-ный спиртовый раствор ПАН.

Раствор трилоната меди. Смешивают точно эквивалентные коли­
чества 0 , 1-нормаяьньк растворов сульфата меди и трилона Б.

Выполнение определения:
отбирают в коническую колбу 10-20 см3 исходного раствора от­

ложения, разбавляют дистиллированной водой до 100 см3 и добавле­
нием аммиака доводят до рН ^С . Значение pH определяют по индика­
торной бумаге. Добавляют 10 см3 раствора двухэамещенного аммония 
лимоннокислого, 1-2 см° трилоната меди, 5 -7  капель индикатора и 
медленно при интенсивном перемешивании титруют раствором трилона 
Б до изменения окраски: из фиолетово-сиреневой в желто-зеленую 
при применении смешанного индикатора; когда применяют ПАН без 
метиленового голубого окраска изменяется из фиолетово-красной 
в желтую.

Медь и цинк имеют близкие по значению атомные массы, поэто- 
МУ| если не определяют раздельно массовые доли меди и цинка, их 
общую массовую долю в пересчете на оксиды рассчитывают по фор­
муле, %

где

Cu0 + Zn0 ■=
a M K '8 0 'V ucyC10Q

V s то
7

а  -  расход раствора трилона Б на титрование, см3 ; 
М -  молярность раствора трилона Б;
К -  поправочный коэффициент к данной молярности; 

80 -  молекулярная масса (усредненная) CuD+ZriO

(5)

7* 0ПРВДЕЕШЕ СУММАРНОЙ МАССОВОЙ ДОЛИ МЕДА А ЦИНКА,
А ЗАТЕМ НИКЕЛЯ В СРЕДЕ БИФТОРИДА АММОНИЯ

В среде бифгорида аммония (р Н ^ З ,? )  в присутствии индикато­
ра ПАН и ионов меди (П) количественно титруются трилоном Б ионы 
меди и цинка, а  затем после нагревания титруется никель C 6J .

Если меди относительно мало, то во избежание получения за ­
ниженных результатов анализа вводят трилонат меди (или точное
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количество меди, вычитая расход трилона при титровании на введен­
ную медь)*

Анализ выполним в присутствии железа, кальция, магния, алю­
миния, марганца*

Фтористые соли разъедают стекло, поэтому для анализов с иу 
применением следует выделить специальную посуду. Однако ввиду от­
сутствия полиэтиленовых конических колб для титрования допускает­
ся использование стеклянных. С одними и теми же стеклянными кол­
бами можно работать несколько месяцев*

Метод позволяет определить суммарную массовую долю меди и 
цинка I мг в пробе с относительной ошибкой около

Р е а к т и в ы :
Трилон Б , 0 ,005-молярный раствор*
Аммиак, раствор 1 :1 .
Бм фторид аммония, 20$-ный раствор (приготавливать и хранить 

в полиэтиленовой посуде).
Раствор индикатора ПАН (с м .п .6 ) .
Раствор трилоната меди (см *п .б).

Выполнение определения:
отбирают в коническую колбу 10-20 см3 исходного раствора 

отложения, разбавляют дистиллированной водой до 100 см3 и добав­
лением аммиака доводят до р Р ~ 3  (определяют pH по индикаторной 
бумаге). Затем добавляют 10 см3 раствора бифторида аммония (от­
меряют небольшим протарировачным сосудом из оргстекла или поли­
этилена), 1-2 см3 трилоната меди, 5 -7  капель индикатора и титру­
ют трипоном Б до перехода окраски: из фиолетово-сиреневой в жел­
то-зеленую при применении смешанного индикатора ПАН; когда при­
меняют раствор ПАН без метиленового голубого, окраска изменяется 
из красно-фиолетовой в желтую.

Расход трилона Б на титрование соответствует суммарной 
массовой доле меди и цинка. Если при стоянии раствора постепенно 
появляется розовый оттенок вследствие медленного взаимодействия 
индикатора с никелем, на это не следует обращать внимания.

Для определения массовой доли никеля раствор, полученный 
после определения суммарной массовой доли меди ,и цинка, нагре­
вают до 70-80°С и, если при этом раствор окрасится в фиолетово­
сиреневый или красно-фиолетовый цвет, его титруют трилокем.
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Суммарную массовую долю меди и цинка вычисляют по форму­
ле (5 ) .

Массовую долю никеля в пересчете на оксид никеля {NlO ) 
вычисляют по формуле, %.

ш .  8МК-74,71-Уисх- т

V 1000
(6)

где 5  -  расход трилона Б на титрование подогретой пробы, 
см3;

74,71 -  молекулярная масса NlO.

8. ПОСЛВДОВАТЕЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МАССОВОЙ ДОЛИ МЕДИ И ЦИНКА

Массовую долю меди определяют иодометрически, а  затем в той 
же пробе комплексометрически определяют массовую долю цинка £9, 
10] .

Двухвалентная медь в слабокислой среде восстанавливается 
йодистым калием до одновалентной, выделяя из йодистого калия эк­
вивалентное количество иода. Выделившийся иод титруют тиосульфа­
том натрия в присутствии крахмала, добавляемого в конце титро­
вания.

Для того, чтобы реакция восстановления меди и выделения 
иода протекала количественно, йодистый калий вводят в большом 
избытке. Реакцию нужно проводить в слабокислой среде. С повыше­
нием pH раствора реакция восстановления меди замедляется и может 
не дойти до конца. В сильно кислой среде происходит окисление 
иодид-ионов кислородом воздуха. Требуемая кислотность создается 
добавлением бифторида аммония или бифторида калия к исходному 
раствору отложений, предварительно нейтрализованному до значе­
ния рНс^З.

Иодометрическому определению массовой доли меди мешают 
окислители, в том числе трехвалентиое железо, которое обычно 
присутствует в отложениях. Бифгорид связывает железо во фторид- 
ный комплекс, не мешающий определению меди.
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Наличие алюминия, кальция, магния, марганца, никеля, фосфа­
тов в тех количествах и соотношениях, какие обычно бывают в ис­
ходных растворах котельных накипей, не мешает иодофторидному оп­
ределению массовой доли меди.

Анализ выполняют из исходного раствора, подучаемого сплав­
лением массы навески отложения с едким натром в никелевом или
серебряном тигле.

Если сплавление массы навески отложения производится в пла­
тиновом тигле с карбонатами натрия и калия, то при введении йо­
дистого калия для определения массовой доли меди наблюдается по­
явление не желтой, а  желто-вишневой окраски, более яркой при 
большей массовой доли меди. При титровании пробы тиосульфатом 
натрия в присутствии крахмала сперва исчезает синяя окраска, ос­
тается более слабая желто-вишневая, которая тоже обесцвечивается 
при дальнейшем добавлении тиосульфата натрия; в этом случае нет 
уверенности в правильности определения точки конца титрования.

Метод позволяет определить массовую долю меди в пробе с 
относительной ошибкой около % т

Для определения массовой доли цинка после определения мас­
совой доли меди pH раствора доводят добавлением аммиака до зна­
чения 4 , проверяя его для большей точности не по индикаторной 
бумаге, а по так называемому вечернему индикатору. Реакция вза­
имодействия двухвалентной меди с йодистым калием обратима и при 
повьапении значения pH сдвигается в сторону образования двухва­
лентной меди. При pH -  4 небольшая часть восстановленной меди 
опять переходит в двухвалентную, но наличие ее дает возможность 
определять массовую долю цинка титрованием трилоном Б с индика­
тором ПАН, так как в создаваемой среде и при указанном значении 
pH цинк не дает с ПАН красного окрашенного соединения.

Анализами растворов, не содержащих цинка, н растворов с из­
вестно Г/ массовой долей цинка установлено, что при первоначальной 
массовой доле в рробах двухвалентной меди в количестве 3-10 мг 
(когда на титрование иода, вцделившегося при добавлении йодисто­
го калия расходуется 0 ,5 -1 ,5  см3 0,1-нормального тиосульфата нат­
рия) при добавлении избытка 0 ,5  см3 раствора тиосульфата натрия 
и доведении pH раствора до значения 4 опять появляется двухва­
лентная медь в количестве 0 ,13 -0 ,19  мг (на ее титрование расхо­
дуется 0 ,4 - 0 ,б см3 0,005-молярного раствора трнлона Б ). Если пер-
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воначальное количество меди менее указанного и в пробу после до­
ведения до pH ^  4 добавить 1-2 см3 0 ,005-молярного раствора сер­
нокислой меди» то в анализируемом растворе остается двухвалентная 
медь в том же количестве (0,13-0» 19 м г).

Для определения массовой доли цинка и внесения правильной 
поправки на медь нужно по возможности точно доводить значение pH 
до 4» так как с повшением его значения больше меди переходит в 
двухвалентную, что завышает результаты анализа определения цинка» 
а  при меньшем его значении будут получены заниженные результаты. 
Если переход окраски индикатора нечеткий и нет уверенности, что 
pH раствора приближается к 4 , то массовую долю цинка можно вычис­
лить по разности между суммой меди и цинка формулы (5 и 6) и ме­
ди формула (7 ),

При массовой доле в пробе кальция более 5 мг, магния более 
3 мг получаются заниженные результаты определения цинка. Наличие 
двухв&летного марганца в количестве более I  мг завышает резуль­
таты определения цинка. Наличие в пробе никеля более 0,02 мг 
ухудшает переход окраски индикатора, остается розовый оттенок.

Метод позволяет определить массовую долю цинка I  мг в пробе 
с относительной сшибкой около 20%.

Определение массовой доли меди
Р е а к т и в ы ;
Аммиак, раствор 1:1 .
Вифгорид аммония ( NH^F HF ) или бифторид калия (ЛУ7* H F ) ,  

20%-ный раствор (хранится в .полиэтиленовой посуде).
Йодистый калий, 40%-ный раствор.
Титрованный раствор тиосульфата натрия 0,1-нормальной или 

0,01-нормальной концентрации.
Крахмал растворимый, 0,5%-ный свежеприготовленный раствор.

П р и м е ч а н и е  . Растворы йодистого калия и тиосульфа­
та натрия пригодны для анализа в течение недели при усло­
вии их хранения в склянке из темного стекла и при комнат­
ной температуре.

Выполнение определения;
отбирают в коническую колбу 10-20 см3 исходного раствора от­

ложения, добавляют дистиллированной воды до 50 смэ и доводят до 
рНяД добавлением аммиака (проверяют pH по индикаторной бумаге). 
Затем добавляют 5 см3 бифторида (раствор при этом обеспечивается),
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10 см3 йодистого  калия, перемешивают, закрывают колбу часовым 
стеклом, ставят в темное место и через минуту титруют выделивший­
ся иод тиосульфатом натрия до соломенно-желтого цвета, прибавля­
ют в конце титрования I см3 раствора крахмала и продолжают тит­
рование до исчезновения синей окраски. Затем ставят пробу в тем­
ное место еще на 1-2 мин, чтобы проверить, завершилась ли реак­
ция восстановления меди; при появлении синей окраски дотитровыва- 
ют тиосульфатом натрия.

Массовую долю меди в пересчете на оксид меди ( СиО) вычис­
ляют по формуле, %:

где

СиО =
а N К'79*54 • Vucx*f00 (7)

%  в - torn
а  -  расход раствора тиосульфата натрия на титрование,

см~
N -  нормальность раствора тиосульфата натрия;
К -  поправочный коэффициент к данной нормальности; 

79,54 -  эквивалентная масса СиО в данной реакции.

П р и м е ч а н и е  . Так как иодит калия бывает загрязнен 
йодатом (10,  ) и водные растворы йодистого калия на све­
ту постепенно выделяют свободный иод, проводят "холостой” 
опыт и , если требуется, вводят соответствующую поправку*

Определение массовой до ли* цинка 

Р е а к т и в ы :
Тиосульфат натрия, 0,1-нормальный раствор.
Аммиак, раствор 1 :1 ,
"Вечерний индикатор” : растворяют*0,1 г метилового оранжево­

го и 0,25 г  инднгокармина в 100 см3 дистиллированной воды. Окрас­
ка индикатора: в щелочной среде -  зеленая, при pH = 4 (переход­
ная окраска) -  серая, в более кислой -  фиолетовая.

Смешанный индикатор (с и .п .2 .6 ) ,
Трилон Б, 0,005-молярный и 0,05-молярный раствор.
Сульфат меди, 0 ,0 0 5 -молярный раствор.

Выполнение определения:
Ь раствор, полученный после иодометрического определения со­

держания меди, добавляют избыток 0 ,5  см3 0,1-нормального раст­
вора тиосульфата натрия, затем капли "вечернего индикатора" и до-
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водят до значения рН ^4, добавляя аммиак до исчезновения розово­
фиолетовой и появления серой или почти бесцветной (но не зеленой) 
окраски.

Если при определении массовой доли меди на титрование иода, 
выделившегося при восстановлении меди йодистым калием, пошло 
5 см3 или более 0,01-нормального (0 ,5  см3 0,1-нормального) раст­
вора тиосульфата натрия, то после доведения значения рН ^4 вво­
дят 4-5  капель смешанного индикатора ПАН и при интенсивном пере­
мешивании медленно титруют раствором три лона Б до изменения ок­
раски из фиолетово-сиреневой в желто-зеленую.

Если при определении меди пошло менее 5 см3 0,01-нормально­
го (0 ,5  см3 0,1-нормального) раствора тиосульфата натрия, то по­
сле доведения рН#4 добавляют 1-2 см3 0,005-молярного раствора 
сульфата меди, вводят индикатор ПАН и медленно титруют раство­
ром трилона Б.

Массовую долю цинка в пересчете на оксвд цинка ( ZnO ) вы­
числяют по формуле, %

ZnO =
(а -п)М  K-8f,37-VLисх •100

Vn p B-WDO (8)

где а  -  расход раствора трилона Б на титрование, см3 ;
П -  поправка на двухвалентную медь -  0 ,5  см3 , 0,005-мо­

лярного или соответственно 0,05 см3 0,05-мояярного 
раствора;

М -  молярность раствора трилона Б;
К -  поправочный коэффициент к данной молярности;

81,37 -  молекулярная масса ZnO в данной реакции.

9 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ МАРГАНЦА

Метод основан на окислении марганца до марганцовой кислоты 
в кислой среде персульфатом аммония в присутствии кобальтового 
катализатора. Образующуюся марганцовую кислоту оттитровывают 
щавелевокислым натрием. Для устранения присущей ионам кобальта 
розовой окраски, затрудняющей определение эквивалентной точки, 
к раствору кобальта добавляют соль меди или никеля.
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Наличие хлор-ионов мешает анализу, так как они взаимодейст­
вуют с марганцовой кислотой, окисляясь до свободного хлора, и 
восстанавливают марганец до двухвалентного состояния, что ведет 
к занижению результатов анализа; их удаляют выпариванием раство­
ра с серной кислотой.

Добавление фосфорной кислоты устраняет окраску раствора ио­
на железа (Щ) и стабилизирует образующуюся марганцовую кислоту, 
предотвращая возможность ее разложения при кипячении раствора для 
разложения избытка введенного окислителя. Во избежание большого 
остатка персульфата аммония он вводится в анализируемый раствор 
небольшими порциями до полного развития окраски марганцовой кис­
лоты.

Титрование марганцовой кислоты щавелевокислым натрием следу­
ет проводить при температуре 55-60°С, так как в этом интервале 
температур обеспечивается достаточно быстрое их взаимодействие в 
эквивалентных количествах.

Метод позволяет определить массовую долю марганца 0 ,5  мг в 
пробе с относительной ошибкой около 10!?.

Р е а к т и в ы :
Оерная кислота концентрированная.
Ортофосфорная кислота концентрированная.
Персульфат аммония, 2С$-ный раствор, пригоден для анализа 

в течение 20 дн при условии хранения в склянках темного стекла 
при комнатной температуре.

Кобальтово-никелевый катализатор приготавливают растворени­
ем I г сернокислого кобальта ( CoSOif7H20  ) и 3 г сернокислого 
никеля {NlSD̂ '7H2D) в 100 см3 воды, подкисленной 5гЮ каплями сер­
ной кислоты.

Щавелевокислый натрий, 0,1-нормальный раствор, срок хране­
ния приготовленного раствора не более 20 дк.

Выполнение определения:
в коническую колбу на 250 см3 отбирают 50-100 см3 исходного 

раствора отложений, добавляют 5 см3 серной кислоты и упаривают до 
объема примерно 10 см3 для полного удаления хлор-ионов. В охлаж­
денный раствор прибавляют 3-5  см3 ортсфосфорной кислоты, дистил­
лированную воду до объема 100 см3, и 5 см3 кобальтового катализа­
тора. В интенсивно кипящий раствор вводят раствор персульфата ам-



иония (порциями по 0 ,5  ем8) до стойкого неизмекивщегося окраинва- 
ния раствора, после чего кипятят еце одну минуту. Раствор быстро 
охлаждают до 60°С и при интенсивном перемешивании медленно титру­
ет щавелевокислт натрием до исчезновения характерной малиновой 
окраски.

Содержание марганца в пересчете на оксид марганца ( М п О ) 
вычисляют по формуле, %

МпО
а  N  К  ‘ 1 4 , 1 8  ■ Vu c x ' f O D  

% ‘tOOO
(У)

где а  -  расход раствора щавелевокислого натрия на титрова­
ние, см3;

N  -  нормальность раствора щавелевокислого натрия;
К  -  поправочный коэффициент к данной нормальности; 

14,18 эквивалентная масса М п О  в данной реакции, равная 
пятой части молекулярной массы.

Ю. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ АЛЮМИНИЯ

В исходный раствор отложений вводят трилои Б в избытке для 
образования трилонатов аявииния, железа и других компяексувщихся 
при этом катионов. Избыток трияона Б оттнтровываат раствором со­
ях цинка в присутствии индикатора ПАН или кснленояового оранже­
вого. Затем к анализируемому раствору добавляет фтористый натр. 
Комплекс алвмннхя с тркяоном разругается, алюминий связывается 
в более прочное соединение N a 3 * e F 6  (криолит). Освободившееся 
количество трияона Б, эквивалентное содержании алюминия, оттит- 
рояывают раствором соли цинка. Во избежание частичного вытеснения 
трияона Б из трижоната железа не следует вводить в пробу большого 
избытка фторида натрия.

Метод позволяет определить массовую долю алюминия I мг в 
пробе е относительной ояибкой около IQ£.

Р е а к т и в ы :
Соляная кислота, раствор 1:1.
Аммиак, раствор 1:1.
Трияон Б, 0,025-моляриый раствор.
Натрий фтористый, неси*энный раствор (4 $ ).
Ацетатный буферный раствор (pH = 6) : 550 г ацетата натрия
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CH^COO N а • 3HZQ растворяет в I да3 дистиллированной вода и 
добавляют 100 см3 раствора уксусной кислоты (который готовят раз­
бавлением 58 см3 ледяной уксусной кислоты до I да3) .

Сернокислый цинк» 0,025-мояярный раствор: 7»189 г  сульфата 
цинка Z п SOif. • ?Н20 растворяют в дистиллированной воде и дово­
дят объем до I да3.

Поправочный коэффициент к мояярности приготовленного раство­
ра цинка устанавливают по титрованному раствору три лона Б в амми­
ачно-буферной среде (pH#10) с индикатором хром темно-синим.

Раствор индикатора ПАН или ксилекового оранжевого : 0»1 г  
индикатора ПАН растворяют в 100 см3 этилового спирта;

О» 13 г  индикатора ксияенолового оранжевого растворяют в 2 см3 
I-нормального раствора едкого натра и разбавляют раствор водой 
до 100 см3 .

Выполнение определения:
отбирают в коническую колбу на 500 см3 20-50 см3 исходного 

раствора отложений» добавляют дистиллированной воды до 150 см3 
и доводят значение pH до 1-2» добавляя аммиак или соляную кисло­
ту . Вводят 10-30 см3 раствора три лона Б и медленно нейтрализу­
ют раствором аммиака до рН£5?6 (проверяя по индикаторной бума­
ге) . Вводят 20 см3 ацетатного буферного раствора, кипятят 2-3 мин 
и охлаждают в проточной воде до комнатной температуры. Добавля­
ют 8-10 капель раствора индикатора ПАН или ксиленолового оранжево­
го и титруют окрашенную в зависимости от индикатора в желтый или 
оранжевый цвет пробу (избыток трилона Б) раствором -сернокислого 
цинка до изменения цвета в фиолетово-красный. Вводят 40 см3 раст­
вора фтористого натрия, кипятят пробу 5-7 мин, охлаждают проточ­
ной водой. Добавляют 3-5 капель индикатора и титруют раствором 
сернокислого цинка окрасгпьуюся в желтый или оранжевый цвет про­
бу (если содержится алюминий) до перехода в фиолетово-красный.

Массовую долю алюминия в пересчете на оксид алюминия 
(Я£205 ) вычисляют по формуле, %

а » к . и , * , . у а„ . т  г ш
V„p -B-woa

где а -  расход раствора цинка на второе титрование» см3;
А/ -  полярность раствора цинка;
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К -  поправочный коэффициент к данной нормфьности; 
50,96 -  эквивалентная масса fll20̂  в реакции с три ионом Б, 

равная половине молекулярной массы.

I I .  ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУММАРНОЙ МАССОВОЙ ДОЛИ 
КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ

Определению массовой доли кальция и магния (жесткости) в ис­
ходных растворах отложений титрованием трилоном Б в аммиачной бу­
ферной среде (pH » 9тЮ) с хромовыми металлиндикатерами мешает 
наличие железа, меди, цинка, алюминия, марганца, никеля и др. 
Образующийся осадок гидроксида железа не титруется три лоном, но 
мешает отмечать изменение окраски индикатора. Ионы цинка количе­
ственно титруются совместно с кальцием и магнием. Медь и никель 
образуют с хромовыми индикаторами более прочные комплексы, чем 
кальций и магний, затягивая переход окраски индикатора в эквива­
лентной точке.

Мешающее влияние указанных веществ устраняется введением ди- 
этилдитиокарбамата натрия, с которым они образуют труднораст­
воримые соединения: медь и никель в сильнокислой среде и до зна­
чения рН~8г9; железо -  в скльнокисяой среде и до pH #5-^6; цинк 
и марганец -  при p H ^ I,5 f6 . Растворы диэтилдитиокарбамата натрия 
имеют слабощелочную реакцию. При его добавлении в пробу кислого 
раствора отложений значение pH повышается, проходя через интер­
вал оптимальных значений рНя'ЗтЗ, при котором происходит образо­
вание дкэтилдитиокарбаматов перечисленных мешающих веществ. Комп­
лекс диэтиддиткокарбамата алюминия непрочный. Если массовая доля 
алюминия превышает I мг (в  пробе взятой на анализ), то четкость 
перехода окраски индикатора ухудшается -  остается розовый оттенок. 
Влияние алюминия устраняется введением триэтаноламина.

Исходные растворы отложений содержат обычно такие количест­
ва железа и меди, что даже при стократном и большем разбавлении 
дистиллированной водой добавление диэтилдитиокарбоыата натрия 
приводит к образованию темных жидкостей, которые невозможно тит­
ровать. При этом получаются коллоидные растворы и мелкодисперс­
ные осадки, плохо отделяемые фильтрованием. При введении же диэ- 
тилдктиокарбам&та натрия в пробы исходных растворов отложений до
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разбавления дистиллированной водой осадки получаются более круп­
ные, а  раствор значительно прозрачнее, что дает возможность оп­
ределить жесткость. Обусловлено это тем, что повышенная суммар­
ная концентрация ионов в растворе уменьшает или полностью нейт­
рализует заряд коллоидных частиц и улучшает их коагуляцию. Во из­
бежание получения заниженных результатов вследствие возможного 
соосаждения кальция дозировка диэтилдитиокарбамата натрия не 
должна превьиать 0 ,1  г  на I см3 исходного раствора. Чтобы осадок 
получился более укрупненный, перед добавлением диэтилдитиокарба­
мата натрия в пробу добавляют электролит -  соляную кислоту. Ког­
да осадка много и он затрудняет наблюдение з а  изменением окраски 
раствора, его отделяют фильтрованием через беззольный бумажный 
фильтр или гигроскопическую вату.

Если анализируется проба с малой жесткостью, то фильтрующий 
материал следует предварительно промыть, как указано ниже. Даже 
беззольные фильтры часто содержат взаимодействующие с трилоном Б 
вещества в количествах, которые могут завысить результаты опреде­
ления жесткости анализируемой пробы на 0 ,01 -0 ,0 3  ииллиграмм-экви- 
вапекта (при объеме анализируемой пробы исходного раствора 10 см3 , 
общем его объеме 500 см3 и массе навески отложения I  г результат 
анализа в пересчете на массовую долю кальция будет завышен на 
1- % ) .

Метод ьо ,поляет опре/ ^ т ь  массовую долю кальция и магния 
Q.0J миллиграмм-эквивалента в пробе с относительной ошибкой 10- 
15%.

/ с а к т и в ы ;

ллон В, 0,(35-мояярный пли 0,005-моляркый раствор.
А миачный буферный раствор <#-иый по МНцСЕ и по NH$ приго­

тавливается смешиванием 80 си3 25%-ного раствора аммиака со 
100 см3 20%-ного раствора хлористого аммония и доведением объема 
жидкости до I  дм3 дистиллированной водой.

Раствор индикатора кислотного хром темно-синего: для его 
приготовления растворяют 0 ,5  г  индикатора в 20 см3 аммиачного бу­
ферного раствора и доводят объем раствора до 100 сма этиловым 
спиртом. По данным ПО "Союзтехэнерго". хгом темно-синий можно 
готовить только на аммиачно-буферном растворе.
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Диэтилдитиокарбамат натрия кристаллический•
Соляная кислота, раствор 1:1.
Аммиак, раствор 1:1,
Триэтаноламин, 30£-ный раствор.

Выполнение определения:
отбирают в коническую колбу 5-10 см3 (если требуется,то 

больший объем) исходного раствора отложений, прибавляют 3-5 ка­
пель соляной кислоты, затем 0 ,3 -0 ,5  г или соответственно 0,5-1 г  
кристаллического диэтилдктиокарбамата' натрия. Вводить диэтил- 
дитиокарбанат натрия лучне по частям в 3-4 приема. По мере его 
введения раствор сначала темнеет, затем осадки становятся круп­
нее, а  раствор прозрачнее. После каждого добавления дизтилднфи- 
окарбамата натрия пробу перемешивают, не производя резкого взбал­
тывания, и оставляют на 2-3 мин для укрупнения осадка. Когда оса­
док получается таким, что можно четко отличать изменение окраски, 
доводят объем дистиллированной водой до 100 см3 , проверяют pH 
(по индикаторной бумаге) и, если требуется, Доводят его до значе­
ния 7-9, добавляя раствор аммиака. Затем добавляют 5 см3 аммиач­
ного буферного раствора, 5-7 капель индикатора кислотного хром 
темно-синего и титруют раствором трилона Б до изменения окраски 
из красной в сине-сиреневую. Если образовавшийся осадок диэтилди- 
тиокарбаматов мешает четко отметить переход окраски, то после до­
бавления дизтилдитиокарбамата натрия проверяют значение pH поду­
ченного раствора (по индикаторной бумаге) и во избежание получе­
ния заниженных результатов анализа, что наблюдается главным обра­
зом при наличии фосфатов, подкисляют раствор соляной кислотой до 
pH = 2тЗ» Затем осадок отделяют фильтрованием раствора через без­
зольный фильтр или гигроскопическую вату. Если 1аяяиаз1даде~пробу 
с малой жесткостью, производят предварительно промывку фильтрую­
щего материала следующим путем. Беззольный фильтр или вату поме­
щают в воронку, как обычно для фильтрования, и промывают его 
100-150 см3 подкисленной до значения рНз&гЗ дистиллированной во­
дой, подогретой до 50-60°С.

Фильтр с осадком промывают несколько раз дистиллированной 
водой, объем фильтрата доводят до 100 см3 и продолжают анализ, 
как указано выше.

Если переход окраски индикатора нечеткий, остается розовый
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оттенок, что может быть вызвано повышенной массовой долей алюми­
ния, то анализ определения жесткости повторяют, добавляя в пробу 
перед вводом аммиачно-буферной смеси 20 см3 ЗС0£-ного раствора 
триэтаноламина. При применении триэтаноламина следует определить 
поправку на "холостую" пробу и, если она существенна, учесть.

Когда суммарная массовая доля кальция и магния невелика и 
определять отдельно кальций и магний нецелесообразно, их общую 
массовую долю в пересчете на оксид кальция (СаО) вычисляют по 
формуле, %

п  _  a M K - 5 6  0 8 ' V u c % ' №  

vG°~ VnpB-1000 ’

где Q -  расход трилона Б на титрование, см3 ;
М -  молярность раствора трилона Б;
К -  поправочный коэффициент к данной мояярности; 

56 ,08  -  молекулярная масса СаО.

( I I )

П р и м е ч а н и е  . При наличии фосфатов титрование три- 
лоном Б  нужно производить медленно до устойчивой сине­
сиреневой окраски.

12. ПХЛЕДОВАТЕЛЬНОЕ ОПРВДЕЛБНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ 
КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ

Раздельное определение массовой доли кальция и магния в од­
ной пробе основано на том, что в сильно щелочной бреде (pHw I2*fI3), 
создаваемой введением едкого натра, магний осаждается в виде гид­
роксида, а  кальций остается в растворе и оттнтровывается трилоном 
Б. После определения кальция введением серной или соляной кисло­
ты понижают значение pH раствора до 8 -9 . При этом магний опять 
переходит в раствор. Затем добавляют аммиачный буферный раствор 
и определяют массовую дол» магния титрованием трилоном Б . Когда 
общая массовая доля кальция и магния невелика, определять отдель­
но массовую долю кальция и магния нецелесообразно, так как это 
не имеет существенного значения, а  результаты определения могут 
иметь значительную погреоность.

Чтобы устранить влияние меди, цинка, железа, марганца, нике­
ля, в пробу исходного раствора накипи вводят даэтилдитиэкарбаыат 
матрия, как рекомендовано в л .П .  Присутствие алюминия не мешает
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определению массовой доли кальция. Влияние алюминия на определе­
ние массовой доли магния аналогично влиянию его при определении 
общей жесткости и также устраняется введением триэтаноламина 
(с м .п .П ).

Р е а к т и в ы :
Трилон Б» 0,05-молярный или 0,006-молярный раствор.
Едкий натр, 2-нормальный раствор.
Соляная кислота, 2-нормальный раствор.
Серная кислота, 2-нормальный раствор.
Соляная кислота, раствор 1:1.
Аммиачный буферный раствор (с м .п .П ).
Индикатор кислотный хром темно-синий (с м .п .П ).
Диэтилдитиокарбамат натрия кристаллический.
Триэтаноламин, ЗО^-ный раствор.

Выполнение определения:

отбирают в коническую колбу 5-10 см3 исходного раствора от­
ложений (а  если требуется* то больший объем) и обрабатывают про­
бу диэтилдитиокарбаматом натрия, как указано в п .П .

Проверяют pH полученного раствора (по индикаторной бумаге), 
доводят его до значения 8-9, добавляя, если требуется, едкий 
натр, затем прибавляют 5 см9 2-нормального раствора едкого натра, 
пробу перемешивают и выжидают около 5 мин для полного осаждеция 
гидроксида магния. Вводят 5-7 капель индикатора хром темно-сине­
го, который во избежание его адсорбции гидроксидом магния необ­
ходимо добавлять непосредственно перед титрованием. Титруют про­
бу раствором трилона Б до изменения окраски жидкости из розово­
красной в фиолетово-голубую. Титрование заканчивают при отчетли­
вом изменении цвета раствора, не обращая внимания на возможное 
последующее появление розового оттенка раствора вследствие мед­
ленного взаимодействия индикатора с гидроокисью магния. Расход 
трилона Б соответствует массовой доле кальция.

Для определения массовой доли магния к тому же анализируе­
мому раствору добавляют 2-нормальную соляную кислоту, чтобы нейт­
рализовать введенные в пробу 5 смэ 2-нормаяьного раствора едко­
го натра и понизить значение pH до 8-9, и выжидают 5 мин для 
растворения гидрата окиси магния. Если присутствует магний, раст­
вор опять приобретает красную окраску. Затем вводят 5 см3 аммиач-
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ного раствора и титруют три лоном Б той же концентрации» что и 
для определения кальцин» до изменения окраски анализируемого 
раствора в сине-сиреневую. При наличии фосфатов титрование нужно 
производить медленно.

Если переход окраски нечеткий и остается розовый оттенок или 
предыдущими анализами установлено,что в анализируемом растворе со­
держится алюминий в количестве» которое мешает определению магния, 
то перед добавлением аммиачного буферного раствора прибавляют 
20 см3 раствора триэтаноламина» затем добавляют аммиачный буфер­
ный раствор и титруют трилоном Б.

Массовую долю кальция и магния в пересчете на их оксиды в 
процентах вычисляют по формулам

clM К '56,08 • Vucx '100
СаО= — -------------------------------------------

%  В -1000

а,мк-щзг-уисх-100
У V„p B-WOO

(12)

(13)

где СаО -  массовая доля кальция в отложении, %;
МдО  -  массовая доля магния, %; 

а ( -  расход раствора трилона Б на титрование кальция, см3; 
а9 -  расход раствора трилона Б на титрование магния, 

см3 ;
М -  молярность раствора трилона Б;
К -  поправочный коэффициент к данной молярности;

56»08 -  молекулярная масса ;
40,32 -  молекулярная масса МдО;

Определение массовой доли кальция и магния из исходного раст­
вора накипи без отделения других компонентов, входящих в состав 
исходного раствора, можно выполнить с помощью фотометрического 
титрования на автоматическом титраторе Т-107 или Т-108.

13. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАССОВОЙ ДОЛИ ФОСФАТОВ

Содержание фосфатов в исходном растворе отложения может быть 
определено объемным или колориметрическим методом £ l-3 j  • Ко лори-
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метрический метод определения фосфатов менее трудоемкий и выпол­
няется быстрее. Поэтому в лабораториях, где имеется фотоколори- 
метры, предпочтительно определять фосфаты колориметрическим ме­
тодом.

Определение массовой доли фосфатов колориметрическим 
методом

Колориметрический метод определения, массовой доли фосфатов 
основан на образовании комплексной фосфорномолибденовой кислоты, 
имеющей желтую окраску, которая в присутствии восстановителей 
превращается в соединение синего цвета. В нижеприведенном методе 
восстановление производится смесью метола с метабисульфитом ка­
лия. Как для получения фосфорномолибденового комплекса, так и 
для его восстановления имеет существенное значение соблюдение 
требуемого pH. Получение фосфорномолнбдата и его восстановление 
следует проводить в растворе серной Ссояякой) кислоты с кислот­
ностью до 0,6-нормалыюй.

Учитывая, что исходный раствор отложений часто содержит от­
носительно большое количество железа и меди, объем пробы исход­
ного раствора, отбираемого для колориметрического определения 
фосфатов по приведенному ниже методу, ограничен 20 см3 .

Р е а к т и в ы :
Лимонная кислота, I -водная, квалификации " х .ч .” , 10%-ный 

раствор. Раствор пригоден до тех пор, пока в кем не появится оса­
док.

Восстанавливающий раствор, приготавливаемый из расчета:
20 г  метола «марки А и 120 г ыета^нсульфита калия растворяют в 
300-350 см9 дистиллированной воды при температуре примерно 40°С. 
Если полученный раствор мутный, его фильтруют в мерную колбу вме­
стимостью I дм3 ,доливают дистиллированной водой до метки и пере­
мешивают. Срок годнооти раствора не более двух недель.

Раствор молибдата аммония: к 500 см3 дистиллированной воды 
добавляют 50 см3 концентрированной серной кислоты, после охлаж­
дения прибавляют 50 г измельченного молибдата аммония и , когда 
он полностью растворится, доводят объем до I дм3 дистиллирован­
ной водой* Срок годности раствора не более J  мес.
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Стандартный раствор фосфата калия, содержащий 10 т/руРрО^Г 
Сначала готовят запасной раствор, содержащий 100 мг/дм3Р 0^“ .
Для этого в мерной литровой колбе растворяют в дистиллированной 
воде 0,143 г однозамещенного фосфата калия, предварительно вы­
держанного в эксикаторе над серной кислотой в течение I сут, до­
ливают в колбу дистиллированной воды до метки и тщательно пере­
мешивают.

Стандартный раствор готовят разведением запасного раствора 
в 10 раз. Стандартный раствор пригоден только в день приготов­
ления.

Построение калибровочного графика:
в ряд мерных колб вместимостью 50 см3 вводят различные коли­

чества стандартного раствора фосфата калия, содержащего 10 мг/дмэ 
РОц~ (например I ;  2; 3 ; 5; 10; 15 и 20 см3 , что соответствует 

0 ,01; 0 ,02 ; 0 ,03; 0 ,05; 0 ,10 ; 0,15 и 0,20 мг Р0%~
Объем раствора в каждой колбе доводят до 40 см3 дистилли­

рованной водой. В одну колбу вводят только 40 см3 дистиллирован­
ной воды (нулевая проба). Растворы нагревают на водяной бане до 
40-60°С, после чего в каждую колбу вводят 0 ,5  см3 раствора лимон­
ной кислоты, 2 см3 восстанавливающего раствора и перемешивают, 
затем добавляют 2 см3 раствора молибдата аммония и опять пере­
мешивают. Спустя 10 мин добавляют в колбы дистиллированной воды 
до метки, растворы перемешивают и затем колориметрируют. В каче­
стве раствора для сравнения используют дистиллированную воду со 
всеми реактивами. Колориметрирование проводят с красными свето­
фильтрами при длине волны 813 нм или возможно более близкой к 
ней.

По результатам колорнметриров&ния строят график, откладывая 
по оси абсцисс содержание P0jj~ в пробе (м г), а по оси ординат 
соответствующие показания оптической плотности.

Выполнение определения:
в мерную колбу вместимостью 50 см3 отбирают в зависимости 

от предполагаемого содержания фосфатов 0,5-20 см3 исходного раст­
вора отложения, добавляют дистиллированной воды до 40 см3 нагре­
вают на водяной бане до 40-60°С, Затем вводят 0 ,5  см9 раствора 
лимонной кислоты, 2 см3 восстанавливающего раствора, содержимое 
колбы перемешивают, добавляют 2 см3 раствора молибдата аммония 
и вновь перемешивают.
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Спустя 10 мин доливает в колбу до метки дистиллированной 
воды, а затем колориметрируют.

В качестве раствора сравнения используют дистиллированную 
воду со всеми реактивами.

Для колориметрирования применяют те же кюветы и светофильтр, 
что и при построении калибровочного графика, по которому опреде­
ляют содержание фосфатов в пробе.

Массовую долю фосфатов в пересчете на Рг 0ч вычисляют по 
формуле, %

a-0JW -V uc; W0р 0 ---- i----Ш --- ,
*5 у в  * 1000

(14)

где а  -  массовая доля РО$~ в пробе, мг; 
0,747 -  коэффициент пересчета PQ%~в

Определение массовой дота фосфатов объемным 
методом

Сущность метода состоит в том, что фосфаты осаждают молиб­
деновокислым аммонием из исходного раствора отложения, подкис­
ленного азотной кислотой, в присутствии азотнокислого аммония, 
который прибавляют для ускорения осаждения фосфатов и уменьше­
ния растворимости осадка (действие общего иона). Осадок фосфор- 
номо либ дата отфильтровывают, отмывают и растворяют в титрованном 
растворе едкого натра, добавляемого в избытке.

При этом происходит реакция, которая может быть выражена 
уравнением

Нц [р(маг Ojs] + гзтои = 11НагМоОц + (/УНц)г Мооч +
+N a MHq НРОц + 13HZ0

Избыток едкого натра оттитровнвают кислотой. Массовую долю 
фосфатов вычисляют по расходу щелочи на их растворение.

Р е а к т и в ы :
Молибденовокислый аммоний, 3%-ный раствор.
Азотнокислый аммоний, 34%-ный раствор.
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Азотная кислота, 25%-ный раствор.
Азотнокислый калий, 25%-ный раствор (для промывания употреб­

ляют 1%-ный раствор, который готовят разбавлением 25%-ного раст­
вора) .

Едкий натр, 0,1-нормальный раствор.
Раствор соляной или серной кислоты, 0,1-нормальной концентг- 

раххии.
Метияооанж, 0,1%-ный раствор.
Фенолфталеин, 1%-ный спиртовый раствор.

Выполнение определения:
отбирают в химический стакан 25 или 50 см3 исходного раст­

вора отложения, приливают 20 см3 раствора азотнокислого аммония 
и 10 смэ азотной кислоты, нагревают до кипения и вливают (по 
стеклянной палочке) в кипящую жидкость 20 см3 нагретого до 50°С 
раствора молибденовокислого аммония# Сразу же прекращают нагре­
вание жидкости, перемешивают ее вращением стакана (пользоваться 
стеклянной палочкой для перемешивания не рекомендуется) и остав­
ляют на 2-3 ч. Выпавший в осадок фосфором о либ дат должен быть 
чисто-желтого цвета; "белесый" оттенок свидетельствует о непра­
вильном осаждении и образовании молибденовой кислоты. В этом 
случае необходимо повторить осаждение, взяв новую порцию исход­
ного раствора или растворив осадбк постепенным добавлением 
25%-ного раствора аммиака, затем нагреть жидкость до кипения и 
добавить в нее малыми порциями 15 см3 25%-ного раствора азотной 
кислоты. После 2-3-часовой выдержки осадок отфильтровывают через 
два фильтра "синяя лента", обмывают стенки стакана и промывают 
осадок 1%-ным раствором нитрата калия до нейтральной реакции про­
мывных вод по метилоранжу*

Для проверки полноты отмывания осадка и фильтра от кислоты 
собирают в стаканчик или коническую колбу 10 см3 фильтрата, вво­
дят 1-2 капли метилоранжа и одну каплю 0,1-нормалького раствора 
щелочи. Если жидкость окрасится в желтый цвет, то промывание 
считают законченным.

Отмытый осадок вместе с фильтром помещают в стакан, в кото­
ром проводилось осаждение, приливают 25-30 см3 горячей дистилли­
рованной воды и столько же 0 , 1-нормального раствора едкого натра 
и взбалтывают до полного растворения желтого осадка (при необхо-
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димости добавляют щелочь). После этого вводят 2-3 капли фенол­
фталеина и оттитровывают избыток щелочи раствором кислоты, тит­
руя окрашенную в красный цвет жидкость до исчезновения окраски.

Содержание фосфатов в пересчете на Р205 вычисляют по фор­
муле, %

р q - (аш Нщ ̂ шГак^к fy ) * * ̂исх ^  9 (jgj

2 5 Vnp  В • 1000

где йщт&к- объемы растворов щелочи и кислоты, израсходован­
ных при выполнении анализа, см3 ,* 
нормальность растворов щелочи и кислоты; 
поправочные коэффициенты растворов щелочи и кис­
лоты к данной нормальности;

3,086 -  эквивалентная масса Pz 0^ в реакции со щелочью.

14. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ СУЛЬФАТОВ

Массовую долю сульфатов определяют массовым или объемным 
методом. Сущность нижеприведенного объемного метода заключается 
в осаждении сульфата бария из исходного раствора, «отделении и 
промывке осадка, растворении осадка в аммиачной среде титрован­
ным раствором трилона Б, избыток которого оттитровывают раство­
ром соли магния. По количеству трилона Б, израсходованного на 
растворение сернокислого бария, определяют содержание сульфатов 
в анализируемой пробе [ l 4 ]  .

Р е а к т и в ы :

Трилон Б, 0,05-моляркый раствор.
Барий хлористый, 0,05-мояярный (0,1-нормальный) раствор.

Для приготовления его растворяют 12,2 г BaC£z *2Hz0 в I да8 дис­
тиллированной воды.

Магний хлористый, 0,05-мояярный (0,1-нормальный) раствор* 
Приготавливают из фкксанала или 10,17 г  Mgttz '6HzD растворяют в 
дистиллированной воде, доводят объем до I дм3 и устанавливают 
титр по титрованному раствору трилона.

Аммиачный буферный раствор 25-ный по А1НцС1 и по А!Н$ 
( с и .п .П ) .
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Аммиак, 9-нормаяьный раствор. 67,5 сы3 концентрированного 
(25^-ного) аммиака разбавляют дистиллированной водой до 100 см3 .

Раствор индикатора кислотного хром темно-синего (см .п .1 1 ).

Выполнение определения:

исходя из предполагаемого содержания сульфатов, в кониче­
скую колбу вместимостью 500 см3 отбирают такой объем исходного 
раствора отложений, чтобы в нем содержалось не более 20 v r  SO^l

Для выбора объема пробы к 5-Ю  смэ исходного раствора при­
бавляют 3-5 капель раствора хлористого бария и нагревают до ки­
пения. При отсутствии или появлении следов белой мути отбирают 
50-100 см3 исходного раствора, а  при значительном помутнении и 
выпадании осадка отбирают меньший объем пробы.

К отобранной пробе исходного раствора добавляют дистиллиро­
ванной воды до 100 смэ и подкисляют соляной кислотой до рН ~1, 
прибавляют 10-15 см3 раствора хлористого бария, кипятят 10 мин 
и оставляют на водяной бане или в теплом месте на 1-2 ч . Затем 
пробу (фильтруют чаoesj беззольный фильтр "синяя лента", предвари­
тельно запаренный кипящей дистиллированной водой, промывают кол­
бу с осадком несколько раз горячей дистиллированной водой, не 
удаляя приставшего к стеккам осадка, сливая промывные воды на 
фильтр с осадком. Потом фильтр с осадком промывают еще 3-4 раза 
горячей водой, проверяют на полноту промывания разбавленной сер­
ной кислотой и переносят в ту же колбу, в которой производилось 
осаждение, прибавляют 10-15 см3 9-нормального раствора аммиака, 
разворачивают $яльтр стеклянной палочкой на дне колбы, прибавля­
ют 10-15 см3 0,05-молярного растворе три лона Б и доводят объем 
до 100 см3 , а  при повшеннои содержании сульфатов до 200 см9 . При 
недостаточном разбавлении раствора могут получиться заниженные 
результаты анализа и з-за  неполного растворения сульфата бария, 
даже при значительном избытке трилона Б и поддержании требуемой 
щелочной среды pH^IO. Содержимое колбы кипятят 10-15 мин до пол­
ного растворения осадка, периодически проверяя (по универсальной 
индикаторной бумаге) pH раствора, которое должно быть не ниже 
10, так как сульфат бария растворяется трилоном Б только в ще­
лочной среде. При уменьшении pH и з-за  улетучивания аммиака добав­
ляют еще 5 см3 раствора аммиака.
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После растворения осадка раствор охлаждают, вводят соответ­
ственно 5-10 см3 аммиачного буферного раствора, 5-10 капель инди­
катора кислотного хром темно-синего и титруют избыток трилона Б 
раствором соли магния до изменения окраски из голубой в розовую.

Массовую долю сульфатов в пересчете на SO^ в процентах 
вычисляют по формуле

S 0  —  ‘ 8 0  • V g c x  ‘ Ю 0   ̂ ( j 6 )

3 ~  Vnp' B -1000

где
а т > а м д

мт>Ммд
' т ?  К м д

80

-  объемы растворов трилона Б и соли магния, израс­
ходованных при выполнении анализа, см3 ;

-  молярность растворов трилона и соли магния;
-  поправочные коэффициенты растворов трилона и соли 

магния к данной молярности;
-  молекулярная масса SQ$ в реакции с трилоном Б.
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