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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. Т, Галфаян

Применение электролитических методов восстановления 
в аналитической химии

VI. Объемное определение ванадия
К числу основных и наиболее точных методов определения 

ванадия относятся объемные методы, основанные на-предваритель
ном восстановлении пятивалентного ванадия, с последующим его 
титрованием соответствующим окислителем.

В качестве наиболее часто применяемого для указанной цели 
восстановителя следует упомянуть сернистый газ, количественно и 
легко восстанавливающий пятивалентный ванадий в горячем серно
кислом растворе до четырех валентного [Г|. Элементы, присутствую
щие в исследуемом растворе и восстанавливающиеся одновременно 
с ванадием сернистым газом, как например железо, предварительно 
удаляются.

Точное и быстрое количественное восстановление ванадия до
стигается также с помощью избытка двухвалентного сульфата же
леза, восстанавливающего пятивалентный ванадий дп четырехвалент- 
ного [2]. Избыток сульфата железа окисляется на холоду персуль
фатом аммония, после чего четырехвалентный ванадий определяется 
титрованным раствором перманганата.

Для количественного восстановления различных элементов в 
объемном анализе с большим успехом применяются различные жид
кие амальгамы, восстанавливающие также ванадий до 4, 3, 2-валент
ного состояния [3].

Данная работа посвящена количественному восстановлению ва
надия. Для удобного и быстрого достижения указанной цели в ка
честве восстановителя нами был применен электрический ток.

В предыдущих наших работах [4, 5, 6] было показано, что ко
личественное электровосстановление применено с успехом в объем
ном анализе. Настоящая работа является опытом дальнейшего раз
вития в применения этого нового метода.

Общеизвестно, что у катода происходит процесс восстановления, 
а у анода-процесс окисления. Чтобы помешать смешению католита с 
анолитом, как и в предыдущих наших работах, в опытах количе
ственного восстановления ванадия нами была применена в качестве
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диафрагмы коллодиевая пленка. Внешний вид редуктора с колло- 
диевой пленкой показан на рис. 1.

В стеклянную широкогорлую банку вместимостью в 500 мл 
погружается стеклянная трубка диаметром в 7 см и высотой в 25 с.и. 
Нижние края трубки несколько оттянуты для удобного зак-
репления коллодневон пленки.

кость. Во избежание высыхания

В месте соприкосновения банки с 
трубкой сделан шлиф. Редукцион
ная трубка имеет сбоку припаян
ную стеклянную трубку, доход
ящую почти до краев трубки. Свер
ху редукционная трубка имеет 
пришлифованную крышечку с от
верстием посередине для переме
шивания или же для титрования 
восстановленного раствора

Для приготовления коллодиевой 
пленки толщиной в пергаментную 
бумагу наливают в сухую чашку 
Петри около 5 мл коллодия, рас
пределяю։ его равномерно по всей 
поверхности чашки и оставляют 
на несколько минут. Не вполне 
высохшую пленку отделяют от 
чашки и натягивают на нижнее 
отверстие редукционной трубки, 
после чего закрепляют крепко с 
помощью резиновой полоски.

До начала работы пленку сле
дует испытать на пригодность, а 
именно: проверить не имеются ли 
отверстия, пропускающие ж ид- 

пленки ее следует сохранять под 
водой. Приготовленная вышеописанным способом пленка плотно 
прилегает к нижнему отверстию трубки и может служить для мно
гократных восстановлений.

В процессе количественного элект^овосстановления ванадия в 
качестве анолита всегда применялась примерно 15° 0 серная кислота. 
В католит помещался сернокислый раствор пятивалентного ванадия, 
разбавленного с таким расчетом, чтобы содержание кислоты в нем 
составляло около 15%. Мениск католита поддерживался все время на 
одном уровне с мениском анолита. В качестве катода применялись 
два вннклеровскях электрода, вдетых друг в друга. Ток—переменный, 
с помощью выпрямителя превращавшийся в постоянный.

Восстановление велось всегда при комнатной температуре. 
Для перемешивания католита и устранения атмосферного кислоро
да в процессе всего восстановления и титрования из аппарата Кип
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па, в качестве индиферентного газа, через католит пропускался уг
лекислый газ.

Для приготовления раствора ванадия известной концентрации 
исходным продуктом служил перекристаллизованный 15° 0 серно
кислый раствор ванадата аммония. Титр раствора устанавливался 
перманганатом после предварительного его восстановления серннс- 
стым газом.

1. Условия количественного электровосстановле-ния ванадия 
на платиновом катоде. Восстановление чистого сернокислого рас
твора пятивалентного ванадия производилось током в 2—3 вольта 
и током в 6—7 вольт. После извлечения катода из раствора вос
становленный ванадий титровался 0.05 нормальным раствором пер
манганата. Остальные условия опыта приведены в таблице 1.
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2 2-3 0,0151 3.30 0.0150 - 0,0001 8-10 1,0 4
3 2-3 0,030? 6,65 0.0302 0,0060 Ց-10 1.0 4
4 2-3 0/302 6.63 0.0301 0.0001 8-10 1.0 4
5 6—7 0.0151 6,66 0,0302 0.0000 15—20 3.2 3
6 6-7 0,0151 6.63 0.0301 0.0001 15-20 3.2 3

6-7 0.0302 13.27 о.овоз +0.0001 15-20 3.2 3
6 6-7 0,0302 13.30 0,6605 -֊0,0001 15-20 3,2 3

Из приведенных в таблице данных ясно видно, что пятивалент
ный ванадий током в 2—3 вольта за 8—10 минут количественно 
восстанавливается в четырехвалентный, а при повышении вольтажа 
до 6 -7 вольт восстановление протекает количественно до трех
валентного. В последнем случае расւвор к концу восстановления, 
под влиянием тока сравнительно высокого напряжении, нагревается 
до 50—60° и тем создаются более благоприятные условия для по
следующего титрования восстановленного раствора перманганатом. 
Необходимо отметить, что как н этом случае, так и во всех по
следующих восстановлениях оттитрованный перманганатом раствор 
возможно вновь восстановить и оттитровать. Это является одним 
из преимуществ электровоссгановления.

2. Одновременное восстановление ванадия и железа на пла
тиновом катоде. Нами было показано [5]. что трехвалентное желе
зо также количественно может быть восстановлено в условиях, 
примененных при восстановлении ванадия. Следовательно, для оп
ределения ванадия в присутствии железа необходимо восстановле
ние вести током в 2—3 вольта в течение 8—10 минут и затем гит- 
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ровать в полученном растворе только ванадий трехвалентным суль
фатом железа в присутствии дифениламина или к восстановленному 
раствору, содержащему железо и ванадий, прибавить персульфат 
аммония тля окисления двухвалентного железа, а затем титровать 
перманганатом только ванадий. Для совместного определения вана
дия и железа, как и для определения каждого из них в отдельно
сти, мы использовали обстоятельство обладания ванадия несколь
кими степенями валентности. С этой целью (см. данные табл. 2) 
сернокислый раствор железа и ванадия сначала восстанавливался 
током в 2—3 вольта в течение 8—10 .минут. В этих условиях железо 
восстанавливалось количественно до двухвалентного, а ванадий до 
четырехвалентного. Затем титрованием перманганатом определялась 
сумма обоих катионов- Оттитрованный раствор вновь восстанавли
вался в этот раз током в 6—7 вольт в продолжение 15—20 минут, 
причем ванадий на сей раз восстанавливался количественно до трех
валентного, а железо—до двухвалентного. В последнем случае естест
венно, что перманганат затрачивался в большом объеме.

Приведенные в таблице 2 опыты 1, 3, 5 и 7 проведены при 
токе в 2—3 вольта. Затем, после титрования перманганатом, раст
вор вновь восстанавливался при Г—7 вольтах (опыты 2, 4, 6 п 8) и 
вновь оттитровывался. Исходя из разности между затраченным в 
первый и во второй раз объемов перманганата калия можно рас
считать приведенные в таблице количества ванадия и железа.
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3. Совместное определение ванадии, железа и меди. Если вме
сте с ванадием и железом в исследуемом растворе находятся и 
медь (как например в купрованадии или в бронзе.), то в вышеопи
санных условиях количественного восстановления ванадия мель так
же может количественно восстановиться до металла и осесть на 
катоде. Поэтому, при одновременном присутствии ванадия, железа 
и меди платиновый катод нами предварительно взвешивался и вос
становление сернокислого раствора велось сначала при токе в 2—3 
вольта. Восстановленный раствор гитровался перманганатом калия 
и этой операцией определялось суммарное содержанке железа н 



Применение электролитических методов восстанбпллния 225

ванадия (опыты 1. 3, 5 и 7). Затем оттитрованный раствор вновь 
восстанавливался уже при 6—8 вольтах (опыты 2, 4. 6 и 8) и вновь 
титровался перманганатом. Исходя из разности в объеме перманга
ната, затраченного при первом и втором восстановлении, подсчиты
валось наличное количество ванадия и железа. Взвешиванием като
да определялась осажденная на катоде медь. Результаты описанных 
опытов приведены в таблице 3.

Как видно из таблицы, в присутствии меди электрод превра
щается фактически в медный электрод и по этой причине при 3—4 
вольтах ванадий восстанавливается не до четырехвалентного, а до 
грехвалентного состояния. При применении тока в 7—8 вольт r 
присутствии меди восстановление ванадия протекает до двухвалент
ного состояния.

Таблица 3
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Данные о ванадии и 
таны аналогично данным

железе, приведенные в таблице 3, рассчи- 
из таблицы 2; только при этом учтено то

1*1'1
001-19 0 0165 0,1200 0.0002 0.0003 0.0000 1.2 8-10 3

1 I 1 1 3.0 15-20 2
0 0150 0.0161 0.1198,0,0001 0.0002 0 0002

1 1 1 1
1.2 8—10 3
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0.0300 0.0163 0.1199 0.0002 0.0001 00001 
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з.о 15-20 2

0.0203 0.0156 0.1201 0.ԱՆ-1 0-С004 0-С001 1.2 8-10 3
1 1 1 1 1 3.0 15-20 2

обстоятельство, что ванадий восстанавливается на медном катоде 
ло 3 и 2-валентного состояния. Количество меди определялось взве 
шиванием электрода после восстановления.

Выводы
1. Установлено, что сернокислый раствор ванадия па платино

вом катоде количественно восстанавливается электрическим ’.током 
в 2—3 вольта до четырехвалентного состояния, а при напряжении 
до 6 -7 вольт—до трехвалентного состояния.

2. Установлено, что электрическим методом восстановления 
возможно осуществить совместное определение ванадия и железа 
в сернокислом растворе.

3. Установлено, что в вышеупомянутых условиях электролити
ческого восстановления ванадия и железа одновременно присутству
ющая в исследуемом растворе медь количественно осаждается на 
катоде. Это создает возможность в короткий промежуток времени 
(около 30 минут) определить три упомянутых катиона в случае их 
совместного присутствия.
Ереванский Политехнический Институт

им. К. Маркса Поступило 9 V 1948.
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IV. Վանադիումի ծս։վւս[սւյիհ՜ որոշումը

1էանա դի ու մի 
ճիշտ մեթոդներից

ԱՄՓՈՓՈԻՄ
քւս՚հակական որոշման հի 31։ ական և հա մեմ սւսւ ա բա ր 

են նրա ծավալային որոշման այն եղանակները, որոնք
հիմնված ևն հն ւլ ա վա J ևն տ վանադիում ի ո եդուց մ ան և ապա համապատաս֊ 
խան Օքսիդացնող ագենտի տիտրած լուծույթով նրա հետագա օքսիդաց- 
ման վրա է

Այո տեսակետից հնդավալենտ վանադիումի համար Որպես նախնա
կան էւեդուցիՀներ անալիտիկ պրակտիկայում դործածվում ևն ծծմ բային 
դադը, ևրկվաչևնտ և րկա թ ի սուլֆատը, հեղուկ ամալգամները և այլն։ /1րպես 
ոե դո Լցման ավելի հարմար ե կիրառական միՀոց մենք, ինչպես մեր այլ 
ուշիէ ասէսՀն բներում է այնպես էլ այս դեպքում, վանադիում ի համար կիրա- 
ոել ենք էլեկտրական հոսանքը»

*Լանադիու մի Լլեկւորսլիաիկ ււեդուցում ը կատարվում է 15թգ-ոց ծծմբա- 
թըթվական լուծույթում' 2—3 և 6 — 7 վոլտի տակ»

Ռեղուցման փորձերը տարվել ևն երկաթի և պղնձի իոների առկա- 
յու թ յամբ։

Պարղված է, որ
1. հն գա վա լենտ վանադիումը ծծմբական թթվի լուծույթից, պլատինի 

կատոդի վրա, էլեկտրական հոււանքով քւոնակասլևււ ոե դո լցվում է, ըստ 
սրում 2 — 3 վոլտի տակ ոեդա ցվում է մինթւ ք ա ռ ա վտ լևն տ, իսկ 6—7 վոլտի 
դեււլքում' մինչև և ո ա վա լ/Հէէ տ դրութ յան •

''՚ էլեկտրոոևդոէ ցմա^է եղանակը կարոդ է կիրաո վե լ երկաթի և վա
նադիումի համատեղ առկայության դեպքում' նրանց ծծմրաթ թվական 
լուծույթ ից որոշելու համար.

3. եթե լուծույթում երկաթի և վան տ դ ի ո ւ մ ի հետ միասին դտնվում է 
նաև ւդդինձ, ապա հ ա մ ւս պսւտ nt U խ ուն ւդ ա յ մ ուն'էւ և ր ո ւմ ւոարվոդ էլևկտրոոև- 
դո։ ցմւսն պրոցեսում պղինձը քւսնակապես նստում Հ կտտողի վրաւ Այս 
հանգամանքը հնարավորություն է տալիս կարճ մ ամանակում իջոցոլմ որոշել 
‘թ՚րո^իչյսՎ երեք էլեմենտները' նրանց համատևդ առկայության դեպքումէ
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