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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Е. II. Овсспян. М. Г. Экнмян

К вопросу о составе осадка, образующегося 
при фторидном методе определения алюминия

Известно, чю при количественном определении алюминия фго- 
рндным методом образуется нерастворимая двойная соль алюминия н 
натрии, именуемая криоли ом. Состав упомянутого оса. ка лосих пор 
принято ныража.ь формулой 3 NaF-AIF,. хотя в литературе и имеют­
ся указания на уклонения от этого состава [1 — 4).

II. В. Тананаен и Ю. Л. Лельчук [о) изучением растворимости в 
системе AIF3 — NaF - 11.0 . оказали неправильность формулы, приня­
той для выражения состава указанного осадка.

Последнее было установлено, как анализами образующегося 
осадка, гак и его термографическими исследованиями. п։ ичем было 
показано, что состав получающегося осадка следует выражать фор­
мулой 11 NaF • 4 АП7,. На основании полученных физико-химических 
лонных был разработан мечо„ весового определения з.юииния в ви­
де I! NaF • 4AlFr

Что же касается объемных (по енцнометрических) методов оп­
ределения. основанных на аналогичной реакции [б 7). то влп.ерату- 
ре. посвященной этому вопросу, или ничего не упоминается о составе 
образующейся соли. и..и ей приписывается формула 3 NaF A IF,.

Единственное исключение предсгавляе. С1этья Ю. И. .У’сатенко п 
Г. Е, Бек..ешеной |ь]. посвященная амперометрическому определению 
алюминия. Согласно работе этих автороэ при титрования образуется 
соединение состава 11 NaF • 4 AIF.,

В связи со сказанным нам представлялось не безиатересиым вы­
яснить состав осадка, образующегося в условиях потенциометрического 
определения алюминия, тем бо.:ее. что для потенциометрического оп­
ределения алюминия применяются два принципиально различных мето­
да. Первый из них основан на применении феррн-ферро в. ект։ ода [6] и 
спирго-вод.юй среде, второй осуществляется в волной среди с исполь­
зованием алюминиевого индикаторного электрода [7|.

В указанных различных условиях можно было бы ожидать, что 
состав выпадающего оса. ка. т. с. количество раствора ф.орнстого 
натрия, затрачиваемою для достижения конечной точки титрования, 
могло оказаться различным Двойная соль 3NnF • \П-*асуществует при 
концентрации NaF՜ в растворе, равной 1.4% [5). При более низких 
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концентрациях NaF и еще легче при взаимодействии с водой. 
3NaF- АП-'3 распадается на И NaF • A1F . превращаюсь таким образом 
в стабильную форму. В условиях потенциометрического определения 
алюминия фторидным метолом, т. е. в отсутствии избытка NaF сле- 

овэло ожидать. что скачок по.еннала наступит и момент образова­
ния соли 11 NaF - 4 All ,. Однако оба упомянутых потенциометриче­
ских метола определения прово; я гея в насыщенном хло՛. истым нат­
рием испытуемом растворе. Последнее обстоятельство могло принести 
к данным, не совсем согласующимся с данными И В. Тянанасва и 
10. Л. Лельчук |5|. ибо эти исследователи в своей работе ие рассмат­
ривали влияние концентрации NaCI на растворимость в системе 
AlFa —NaF — 11,0.

Все приведенное выше . казыва .о на необходимое и. экспери­
ментальной проверки состава, образующегося при потенциометриче­
ском гит 'овании осадка, т. е. на необходимость оп еделення моле­
кулярного соотношения NaF՜ и \1F՜.. Этой цели и посвящена настоя­
щая работа.

Для указанного исследования были приготовлены растворы хло­
ристого алюминия и фторида натрия. Титр раствора А1С1։ устанавли­
вается весовым методом, в виде Л130։. прокаливанием последней до 
1200е’, для превращения ее в нсгиг. оскопнческую я форму (корунд). 
Раствор фгори. а натрия готовила* из предварительно очищенного, 
согласно И. В. Тананаеву, препарата [9|. Титр этого рас. вора допол­
нительно проверялся весовым методом в виде PbCIF согласно усовер­
шенствованному и хорошо воспроизводимому варианту [10].

При работе с ферри-ферго элек; ролом, отнейтрализованный на 
индикатор тропеолнн 00. испытуемый раствор А1С13 насыщался хло­
ристым натрием, к нему добавлялся равный объем спирта. 1 капля 
насыщенного на холоду раствора соли Мора, содержащей следы оки­
си железа, и подготовленный таким образом раствор титровался 0,5 к 
роет вором NaF с примене нем платинового индикаторного Элек­
тр о;՛, а.

При работе с алюмит левым электродом испытуемый раствор 
\1C!S. отпейтралнзовалный на метилоранж и содержащий / остаточное 
количество ацетатного буфе а. насыщался хлористым натрием и тит­
ровался ем же рас. во. ом NaF. В паре с алюминиевым индикаторным 
электродом был использован нихром (нехомпгнезшюнное гиг ouannei. 
Полученные результаты приведены в табл. I (стр. 43).

Как видно из приведенных в табл. 1 цифр, данные потенциоме­
трического определения алюминия фторидным метолом, полученные 
двумя принципиально различными методами, совпадают меж у собой, 
а вычисленный по этим данным состав осадка но всех случаях отве­
чает формуле 11 NaF ■ 1 АН л. а не 3NaF' ■ A1F.

Ко всему вышеиз.оже иному необходимо добавить, что oicyrci- 
вие доста.очных лшеритурных данных, посвященных вопросу о соста 
не соединения, образующем оси нон объемш.-анализ нческом опре. еле- 
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нни алюминия ф.оуидным методом, следует объяснить особенностями 
установки титра раствора фторида.

Таблица 1

Рсзультлты потенциометрического определение 
алюминия фторидным методом

Взято 
рзсткорэ

A1CI,
Изр.- Г' ОДСМШЮ 

N:.F

Р.п-ход NaF по расисту
•- мл.. № ходи нз рдяны к 
формул ДВОЙНОЙ Гп. Г, Примечание

;... в мл.
(М=0,0ь42б) (М 0.4853)

3 N«F • AIF3 11 X.-iE ■ •’ AU

5 ДЮ 5.01 5.00 Индик;, гор. электрид- 
плптик.т

5.СО 5.0а 5.22 5.00

5.00 5.01 5.2? 5.00 U

5.00 5.00 5.22 • 5.00

■ 5.00 5.03 5.22 5.00 -

5,00 5.02 5.22 5.00 Индикатор, э.ек-
7| о.т-алюмипнй

5.W 5.02 5.22 5.00 •

5.03 5.03 5.22 5.0 է -

Обычно иг. р соли алюминия устанавливается весовым методом, 
л титр фторида, ввиду отсутствия достаточно воспроизводимого мето­
да определения фтора, устанавливают по раствору соли алюминия, 
исходя из тою. что во всех случаях наблюдается строгая проиорцио- 
нальноегь между количеством алюминия и расходом фторида и не 
вникая в вопрос, каково молекулярное соотношение NaF и A1F5 в 
образовавшемся осадке.

Таким образом, полученные результаты еще раз подтверждаю'։ 
правильность вывода, сделанного впервые 11. В. Тананасвым и 
10. Л. Лельчук [6], в говорят о том. что во всех фторидных мето. ах 
количественного определения алюминия, как весовых, так я объем­
ных, реакция протекает с образованием осадка вышеуказанного со­
става 11 NaF • 4 All's.

В ы в о д ы

1. При потенциометрическом титрования алюминия фторидом 
натрия в насыщенном хлористым на>рием спирто-водном растворе ՛.: 
применением ферри-ферро электрода скачок потенциала наступает в 
точке, соответствующей образованию осадка состава 11 NaF • 4 AlFa.

2. При потенциометрическом титровании алюминия по Чиркову 
с применением алюминиевого индика՛! орного электрода, в насыщенно» 
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хлористым натрием водном растворе, скачок потенциала также насту- 
::ает в момент количественного образовании нерас.коримого осадка 
11 NaF • 4 AIFa.

3. Ro всех количественных (фторидных) методах определения 
алюминия как весовых, так и объемно-аналитических, образующийся 
осадок имеет состав 11 NaF • 4 A1F3.

Ерсва некий юг уда рствепл ы й
университет им. В. М. Молотова Поступило 9 IX 1954
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ՖՏՈՐՒԴԱՅհՆ ՄեԹՈԴՈՎ. ԱԼՅՈՒՄՒՆՒՈհՄհ ՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ 
ԱՌԱՋԱՑՈՂ ՆՍՏՎ_ԱԾՔհ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ձԱՐՑՒ ՇՈՒՐՋԸ

Ա 1Г Փ Ո Փ Ո I» Մ

NnGl-"1/ հաղեւյործ աղի pntniQpin յին լա Л и ւ. յի!նե ր ո t-մ ա չյ ո t մ ին ի ում ի ի ոն ր 
էիաո լւիրք.է!ւք ւղուոԼն ղ ի ոմետ ր իկ եղանակով տ ի տ րե / ի ո !իերրի- !իերր ո էլևկւո րող 
կի I' 'nt,1‘ I" ՚ Ч ‘‘ "I У" ՚ '! ւղոտեն րյ ի ։։։ ւքւ f/l ti ի , ,ր> ր տեղի Լ- րէմհեՆւրէ.մ մի !չետոէ.մ. 
прр հա մ ա и/ ut tn ա ч ի tհ 4 AIF3 • 11 NaF կրկնակ ի աւյ ի tf ո յա у ւ) ւււ՚նյւ ւ

lnntn րիա.մ ի Հադեէրսծ ^{'"'յի1' քո է.ծ ttt յ թ nl.tf աչր/ւմ ին /ilti.tl' ր
էղաոե^էէյիէ։/Гետրիկ ե ղարհս>կոtj putu Չ1.1.1լ..վ1. տ ի nt լէե յի ч, էլի ршп ե ւ rt// աչյքււ.-֊ 
էքինիոէէ1ի ինդիկատոչւային J^hlpttpntf , ւղուոենtj-իւսլի տեղի էււ ՝հի
I A1F3 • 1 I NaF կրկնակի “•ղի րանւէէ կա կ in'll դո յար ման կԼէոա.մւ

Այւքպիււովէ տ ijrit.il' ին ի tn.մ ի ւէրււ*ւ1ան pri/rip րան ա կական (կւա it ր իղ ա քին J 
!. ղան ակն է, ր ր։ ւ մ ին^ւղես կշոային. այ՚հւղես Լ / ծ աւք ա յայ ի՚հ ղււյարյող ալյու- 
մինիա.մի ե ն աա ր ի ու մ ft կրկնակի աղն ու՛հի 4 AIF-j • 11 NflF րաղաղ րա - 
րյէէհնբ.
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