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Применение электролитических методов восстановления 
в аналитической химии

Сообщение VIII.

Качественная реакция на вольфрам

Некоторые качественные реакции на вольфрам основаны на его 
свойстве восстанавливаться в кислом растворе до соединений низшей 
валентности.

На практике для этой цели применяются металлический цинк, 
металлическое или двухлористое олово при нагревании и т. д. [1]. 
Основываясь на предыдущих наших работах по электровосстаиовлейию 
[2], мы пришли к заключению, что для качественной реакции на воль
фрам. т.е. для его восстановления, вместо упомянутых восстановите
лей можно с успехом применить электрический ток. Последний вос
становит вольфрам до окрашенного в синий цвет пятивалентного 
его соединения. Это обстоятельство навело нас на мысль разработать 
новый метод качественного открытия вольфрама, который по срав
нению с другими реакциями на вольфрам имеет ряд преимуществ.

Для предварительных опытов был применен слабоподкисленный 
серной кислотой раствор вольфрамата аммония. В сильно кислых 
рас 1 ворах вольфрамовая кислота немедленно осаждается. Поэтому в 
таких случаях добавлялась винная кислота, присутствие которой ус
траняло образование осадка вследствие реакции комплексообразова
ния, причем добавляемая винная кислота не влияла на процесс элек
тровосстановления вольфрама.

Известно, что вольфрам электрическим током в кислых раство
рах на катоде не осаждается [3]. Кроме того, в описанных условиях 
вольфрам невозможно восстановить до более низкой степени его окис
ления. Но если анолит отделить от католита какой-либо перегород
кой и электролиз вести в атмосфере нндиферентного газа, то тогда 
раствор окрасится в темпо-синий цвет.

Для качественного открытия вольфрама в качестве католита 
служил раствор вольфрамата аммония в 2—5%-ой серной кислоте, 
в качестве же анолита—серная кислота той же концентрации. Для
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отделения католита от анолита и качестве перегородки применялась 
гонкая коллодиевая пленка. В качестве электрода применялась пла
тиновая проволока или спираль. Учитывая непостоянство растворов 
пятивалентного вольфрама, т. е. его способность быстро окисляться 
на воздухе, опыты по восстановлению мы вели в атмосфере индифе- 
рентного газа.

Применяемый для опыта редуктор имел очень простое устрой
ство. Стеклянная трубка диаметром в 0,5֊ 1 см и длиной в 8 10 см 
была покрыта с одного конца свежеприготовленной коллодиевой 
пленкой В эту трубку помещались 1—2 мл исследуем го на воль
фрам раствора (католит), куда погружался катод. 2—5° 0-ая серная 
кислота(аноли г) наливалась в маленький стакан, куда затем опуска
лись анод и вышеописанная трубка со всем содержимым, служащая 
катодом. После присоединения катода и анода к соответсвующим 
полюсам аккумулятора напряжение в цепи поддерживалось в преде
лах -1—•> вольт. В продолжение опыта через католит пропускалась 
из аппарата Киппа углекислота. Было замечено, что через 3—I ми
нуты. вследствие восстановления вольфрама, католит окрашивается 
в синий цвет. Поддерживая концентрацию серной кислоты в като
лите постоянной, мы постепенно снижали концентрацию вольфрама 
в исследуемом растворе и установили, что описанным методом воз
можно еще открыть до 0,01 м? вольфрама в 2—3 мл исследуемого 
раствора.

Известно, что на платиновом катоде, в вышеприведенных усло
виях восстановления вольфрама, восстанавливаются и другие метал
лы, имеющие низшие степени окисления. Поэтому в присутствии 
этих металлов качественная реакция на вольфрам несколько затруд
няется. Тем не менее, на основании теоретических рассуждений [4], 
можно было бы ожидать, что соответственно их нормальным потен
циалам, восстановление упомянутых ионов будет протекать в сле
дующем порядке: первым востаиовится ванадий, затем молибден н, 
наконец, вольфрам. Опыт вполне подтвердил эт՛..

В отличие от ванадия и молибдена, при электровосстановленни 
раствора. Содержащего только вольфрам, добавление по каплям рас
твора медного купороса устраняет синюю окраску вольфрама вслед
ствие окисления его медью. Точно такое же воздействие имеет на 
вольфрам фосфорная кислота. Последнее обстоятельство делает 
возможным открытие вольфрама в присутствии ванадия и молебде- 
на. Достойно внимания и то обстоятельство, что кроме присутствия 
вышеупомянутых металлов этим способом, одновременно с вольфра
мом, возможно открытие марганца. Для этого исследуемый раствор 
применяют и в качестве католита, и в качестве анолита. При пропус
кании тока католш окрасится в синий цвет, а анолит в фиолетово- 
красный. вследствие образования иона МпО«.
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Выводы

1. Разработан метод качественного открытия вольфрама путем 
его электровосстановления. Этим методом определение вольфрама 
можно производить в Присутствии молибдена и ванадия.

2. Пользуясь одновременно процессами электровосстановления 
и электроокисления, можно в испытуемом растворе определить одно
временно вольфрам и марганец.
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8. <bnii«£injuifi
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԷԼԵԿՏՐՈԼՒՏԽԿ ՄեԹՈԴհ ԿՒՐԱՌՈհՄԸ 

ԱՆԱԼՒՏհԿ ՔՒՄՒԱՅՈհՄՀ Ա Ղ П I* Դ Ո !• Մ 8-ՐԴ
4,111.^1* ԱՄԻ ՈՐԱԿԱԿԱՆ Հ ԱԱՏՆԱԲԿՐՈԻՄ ԸԱՄՓՈՓՈՒՄ

'էոլֆրամ /< որակական Հ ու յ ան ա րե ր и ւ Ifii I. ր ի դ մի մաււր հիսեված I, թթու 
միջավայրիդ նրա ոեդռլւյւքան հետևանքով դոյաւրււծ t/ածր ։] ա у են in in If ան nt - 
թ յ in'll մ ի ա դ n I թ յ tn 'll unt ш9 in t/’h ե լոէ հաուկա թյան վր ա Պրակտիկա յա մ այս 
նպատակի համար որպես "եղա դիչներ կի րաով ու մ են անաղի դ ի ր լո ր // դր , 
մետաղական դինկր 71 այլն:

հիքքևվելով կլեկարոո եղուդ մւււն մեր 'հաիարդ ա • իւ ա ա ան յ>ն I. ր ի վրա, 
մենր դանում ենր, որ վոլֆրամի որակական որոշման համար, որպես 
նախնական nhfjnt.ilման միջույ, կարււղ կ հահււղւսխjitnfp կիրաովհյ նաև 
Լւևկարական հոսա՚հրր, սրի ա ղղե ղ ուխ յա մ ր վպէիրա մր ւյածր tf ա/L'lt ւոակա՝ 
նոէխյսՀքւ մ իա ijiit.p յո ւննե ր ղոյացնելու սլա աճա ո ով /սւծ ու յխ ր ներկոէ-մ կ 
шЛи, ղսպոևյտ դու.յնսվ։ Այս հանդամանրր սաիպեր մեղ մջակեչ և հանձ- 
ււսւրւսրել վոլֆրամի որակական հայտնարերման նոր՝ կլեկարunեղււլւյ ման 
եղանակ, սրր ղոյոէ թյու֊ն ունհղող որոշսւէքեևրի հանդհպ ունի մի շարջ 
առավելու թ յւււննե ր:

Հայտնի է, որ Լլեկարական հոասնքը թթվային լուծույթներիդ վոլ- 
ֆրւսմր \ի նւէէոեդնո է մ կաթոդի վ րա ե ո\ Լ լ այդ պայմաններում ա յն կա
րոդ կ ոեդուդվել ավեյի ղածր վալենտականության. րս,յ*յ եթե կաթոլիսւը 
րսւմ սւնվի անէէլիաիղ մի որևէ միջնապատով և է լե կ ա ր ո լի դր կատարվի ին-
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դիէիե ր են տ դադի մ քէնո/ո ր tnn է մ, ապա այս սրսյմաննԼ րու մ ւքո/ֆրա՚/ր Յա~ 
ծրր վ ա լեն ւոական ո i.p յան ոհդուցվևւոէ պատձաոււվ կաթպիւոր ներկա մ Լ 
nt.մեղ կապոէ-jtn գա յնովէ

•Լոր՛ի րտ մ ի որակական հայտնաբերման համար որպես Ijupl ււլիա կա
րոդ Լ ծառայել վոլֆրամի ծЛմրաpPվական (2 - •’ տոկռսանռց) լուծույթը, 
որպես անոլիսւ' նույն կոնցենտրացիայի ծծմբական թ թան՛ հէսթոլիտն 
անոքիտից րամանելու համար որպես միջնապատ դ иրծ լագր վI.լ Լ կոլոդի
ումից պւստրասսւ/ած նսւրր •երա, որպես էլեկտրոդ' պլատինե քար կամ 
գսաանակւ

Ծծմրսւկան թթվի կոնցենտրացիան 1րււթոլիտում It անէէքիյէէՈէ մ միշա 
պ ա ? A/"'/ հասա iiiinnt ն, մենր աստիճանաբար պակասեցրեք ենր վոքֆրամի 
կոնցենտրացիան, որով պարդվեք Լ. որ այս եգան ակով Հնարավոր է պեոես 
հայ tit'll in րերեք Նրա 0,0! »fq րանակն ու սա 'մետռիրելիր ր*ւ.ծու jP սւ մւ

III учции ի! յա*Ա արմ in’ll ի /, Նաև ttijlt հանդամանվյր, որ վռւքիրամր 
կարեքի Լ ռրռշեւ Նաե վանադիումի ե մպի րղենի առկայով յան դեււլրոէմւ 
Այս եղանակով վոլֆրամի հետ միառի'էւ կարոդ Լ \li-lrntt ի!յամր ււրոշվել նաև 
մանգանը' նրանց համատևդ ա ո կա jut p յան դեպրում է Գրա համար հար~ 
կավռր Լ վոյֆրամ ե մանգան պարունակոդ tn սա 11ե ա и ի ր ե լի ր ծծմրռվ1րթ- 
/ական /•••^•••jPl'g վ^ր՚յնել ււրպես կաթււլիա ե որպես անոլիա tn րաց pոդ֊ 
նևլ նրանց միհսվ մի րանի րոպեով 4—6 վռլտ հոսանր, ււրով կաpպի
տում վորիրամի ոեդացմ-սն հեւոևանրււվ հանգես կ դ tu pin կապոէյտ գա.- 
նավորռւ-մ, իսկ մանգանը մինշև պերմանգանատ օրս ի դ ան արււ հեսւեան- 
ր>ով անոլիտր նևրկռւմ Հ կարմիր դու յնով>
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