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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. В. Дарбннян. А. А Арутюнян

О йодометрическом методе определения кадмия

В литературе описан ряд методов определения кадмия: электро- 
литнческие, полярографические, сернокислый [1,2], ферроцианидный и 
др. [3]. Для определения кадмия предложено много органических ре
активов. как: бруцин [1], 8-окснхинолпп [5], ^-нафто-хинолин в при
сутствии подпетого калия [I]. диангипнрил-орто-оксихннолин-метан в 
присутствии бромистого калия [6], диэтил-дитнокарбамат натрия [7], 
лцайтипприл-метан [8], тиосемикарбазон-салицилальдегид |9). соль Рей- 
неке [10] и др. Указанные реактивы малодоступны, а методы анализа 
кропотливы и продолжительны. Недавно предложен йодометрический 
метод определения кадмия с предварительным осаждением кадмия ан- 
гипнрин-бромидвым реактивом [11]. Метод кропотлив и требует мало
доступного реактива.

Одним из авторов настоящей статья 112] был предложен перман* 
ганатометрический метод определения кадмия из сернистого кадмия.

В литературе имеется указание [13] о возможности йодометриче
ского определения кадмия из сернистого кадмия. Для этого осажден
ный сероводородом сернистый кадмий, в присутствии соляной кисло
ты. 'обрабатывают избытком титрованного раствора иода, а избыток 
иерея тировавшегося иода титруют обратно гипосульфитом. Этот метод 
не нашел применения, гак как полученные при этом результаты не 
надежны (занижены) [1, 13].

В своих исследованиях мы остановились на йодометрическом ме
тоде определения кадмия, задавшись целью выяснить причины нена
дежности указанного метода и разработать более приемлемый вариант.

Заниженные результаты анализов при йодометрическом опреде
лении кадмия можно объяснить нижеследующим:

а) при обработке сернистого кадмия иодом в присутствии соля
ной кислоты:

CdS - 2НС1 = CdCl2 H,S I
ILS ! I. = 2HI-f-S 11

заметная часть образовавшегося сероводорода (l) не успевает окислять
ся иодом (II) и улетучивается;

б) в зависимости от условий осаждения сероводородом, осадок 
сернистого кадмия легко переходит в коллоидное состояние, чем фильт
рация осадка сильно затягивается или делается неполной;
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н) в зависимости от условий осаждения, осадок сернистого кад
мия часто нс соответствует своей стехиометрической формуле — CdS.

Наши исследования показали, что для получения легкофнльтруё- 
мого, неколлоидного. активного и стехиометрического состава осадка 
CdS требуется применение строго установленного определенного режи
ма осаждения.

Осаждение требуемою сернистого кадмия нами осуществлялось 
двумя вариантами:

а) общепринятым сероводородным методом, в слабо кислой среде 
(Рн >0,4) при 60 70 и медленном, равномерном токе сероводорода;

б) тиомочевиной в аммиачной (или щелочной) среде при неболь
шом избытке тиомочевины и непродолжительном (3 —5 мин.) кипячении. 
В обоих случаях получались легкофилыруемые активные, соответ
ствующие стехиометрическому составу осадки сернистого кадмия (см. 
результаты анализов—таблицы I и 2).

Известно, что тиомочевина с многими ионами, как Ag՜, Си՛, 
Си2՜. Cd2 . Pb2 . Bi3՜*՜ н др. образует растворимые или нераствори
мые комплексные соединения. Некоторые из них применялись для ана
литических целен [14].

С ионом С<1- тиомочёвинз гоже образует комплексные соедине
ния. В кислом растворе реакция протекает ио уравнению Ш:

Cd2+ 4-3CS N2H.։ = [Cd (CSN2H։)3)2+ III

При подщелачивании раствора и кипячении растворенный в воде ком
плекс быстра .чгаотся с выделением осадка сульфида кадмия:

[Cd (CSN.Ii,),]’• + 2011 = H,O-f-CON։H, + 2CSN։H, IV

При кипячении в аммиачной или щелочной среде реакция с тио
мочевиной протекает также с выделением сернистого кадмия:

]Cd(NlIabJ24՜-г CSN..1 Լ -ОН - ~ 4-CON2l֊I4-| NH։ 4-ЗМН» V

Cdi+ 4-2ОН + CSN211, = - — 4֊11,0 4- CON.H, VI

.Механизм реакции осаждения сернистого кадмия . иомочевиной 
можно представить по нижеприведенной схеме:

тафтомерная форма тиомочевлны

,NH2 \Н
C=S itC-S-H VH

>NH2 xNH2
в воде легко гидролизуется на мочевину и сероводород:

NH NH-.
C_S-H 4-Н2О zt C=OtH2S VIII

XNH, NH, . ,
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При наличии в растворе ионов Cda* ион Տ* ՜ быстро связывается, 
образуя осадок сернистого кадмия, тем самым равновесие VI11 сме
щается направо:

[Cd (ШГ-З5֊ = —, .JNH, IX

Cd (OH)24S8- -^-4-2011

Таким образом, весь кадмий выпадает в осадок и виде сервис то
го кадмия. Последний после фильтрации и промывки титруют йодо
метрическим методом.

Как было уже указано, при йодометрическом определении кад
мия (из сернистого кадмия я кислой среде) пропсхо ят некоторые по
тери сульфидной серы. Для предотвращения этих потерь мы пытались 
окисление сульфида кадмия иодом осуществить в водной суспензии сер
нистого кадмия без добавки соляной кислоты:

CdS-|-l2—Cdl2-|-S XI

Протекание этой реакции вполне возможно, гак как

Пр €dS=[Cd2+].[S2"]=3,6-10՜-'-'

а концентрация S б-Ю՜1՝՛.
Болыпая разница в нормальных окислительных потенциалах և 

(£$= 4-0,546 и Տ2՜ (Efl-—0,51) способствует быстрому окислению суль- 
фидной серы CdS до элементарной серы:

տշ--յ-ւէ=շր+տ XII

Проведенные нами эксперименты показали, что окисление CdS 
(XI) протекает достаточно полно и йодометрическое определение кад
мия из свежеосажденного сернистого кадмия успешно можно осу
ществить в водной суспензии без добавки соляной кислоты. Этим 
полностью устраняется потеря сероводорода, благодаря чему метод 
делается одним из быстрых и точных.

Ход анализа

/ вариант֊ осаждение тиомочевинон. В широкогорлой колбе 
исследуемый раствор Cds+ обрабатывают избытком аммиака (или под
щелачивают едким натрием), нагревают, добавляют избыток насыщен
ного водного раствора гиомочевины (5—15 мл) и кипятят 3—5 мин. Вы
павший желтый осадок сернистого кадмия фильтруют и промывают 
водой (5—6 раз). Осадок вместе с фильтром переносят в колбу, где 
производилось осаждение, приливают определенный объем 0,1 N раст
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вора иола*, колбу закрывают пробкой для завершения реакции (XI), 
оставляют на 10—20 мин., лучше в темном месте, время от времени 
взбалтывая се. После завершения реакции не реагировавший иод ти
труют обратно 0.1 1ч(или более разбавленным) раствором гипосульфи
та натрия, добавляя к концу титрования 0.5 1 .«л раствора крахмала.

И вариант- осаждение сероводородом. В шире ко гор; ой колбе 
исследуемый раствор Cd8* подкисляют соляной кислотой (Ри >0,4), 
нагревают до 60- -70° и в горячий раствор пропускают медленный ток 
сероводоро. а. Выпавший осадок на 3—5 мин. оставляют на горячей плит
ке. быстро фильтруют и 4 ֊5 раз промывают водой. Далее осадок CdS 
обрабатывают по первому варианту.

Для выделения осадка взамен фильтрации успешно применялся 
метод центрифугирования. При этом отделение жидкости производи
лось всасыванием ее пипеткой с резиновой грушой. Осадок промывался 
водой (3—1 раза) и титровался йодометрически.

Таблица 1

CdS тиомочезнной)
Йодометрическое определение Cd2< (осаждение

Взято Cda* 
в .</?

Получено 
Cd2- 
н мг

О ш и б к а
абсолютная 

в .иг
относитель

ная В «/„ 0-ф

1,47 1.44 —0.03 —2,04
1.47 1 .43 —0.0։ —2,72

16.90 17,<Х! 1-О.Ю +0,59
16.90 16.82 — 0,08 -0,47
22,60 22.80 -к0,20 + 0.88
22,48 22.68 +0.20 + 0.69
22,48 22,40 +0,08 -0.36
22,48 22,54 ֊М).О6 -0,27
33,72 33,77 +0,0= +0.15
67.44 67,52 +0,08 +0.08

Таблица 2
Йодометрическое определение Cd2 (осаждение 

CdS сероводородом)

Взято Cd2 - 
в мг

Получено
Cd5 
в .«г

Ошибка
относитель
ная в мг

абс.ол ютпая 
« % %

1.47 1.48 4-0,01 +0,68
2,94 2,93 —0,01 -0.34
2,94 2,94 0,00 0,00

22.60 22.80 1-0,20 +0.88
67.10 67.21 4-0,11 +0,16

* При малом содержании кадмия (1
разбавленный раствор пола (0,05 0,01 N).

.«г и меньше! целесообразно брать более-
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Приведенные результаты показывают, что йодометрическое оп
ределение кадмия, как при осаждении CdS тиомочевнной, так и при 
осаждении сероводородом, вполне приемлемо.

По сравнению с сероводородным вариантом т иомочевиновый ва
риант имев! то преимущество, что здесь не требуется работать с 
ядовитым сероводородом, а осадок фильтруется гораздо быстрее. В 
обоих случаях ошибки анализа небольшие: относительные ошибки в 
очень разбавленных растворах Cd2 даже не достигаю! 3%, что для 
таких концентраций вполне допустимо.

Дальнейшие исследования проведены с целью применения разра
ботанного йодометрического метола для определения кадмия в кад
мий- органических комплексах.

Обычно в органических соединениях определение кадмия прово
дится сернокислотным методом, после многократной обработки иссле
дуемого вещества концентрированной серной кислотoii и выпаривания 
избытка последней [1]. Метод слишком продолжительный (хрономе
траж 8—12 ч.)в кропотливый.

При применении йодометрического метода определения кадмия 
для кадмийсодержащих органических веществ продолжительность 
анализа сильно сокращается (хронометраж 1.5—2 ч.). а точность ана
лиза вполне удовлетворительная (таблица 3).

Таблица 3

Содержание кадмия в навеске к (.иг)

Состав и название комплексапо стехио
метрия.

расчету

По анализу
иодомстрнч. 

метод
клас. весов.

метод

28,61 28,56 28,70
Cd(CO{NH3hb Вг2
КзтмнЙ димочевинз-бромид

33,82 33,29 34,07
Cd|CO(NHs)i] Вгг
Кадмий мономочевипэ-бромнд

46,19 45,11 45.80
Cd ICO (NHJjJCb
Кадмий мономочевина-х.торнд

26,11 26.01 25.30
|Cd (CjHsNJsJBr-
Кадмий дипнриднн-бромид

31.98 31,42 30.58
[Cd (С5Н< N.։h] Cl, 
Кадмий дициандиамид-хлорид

21,43 21,36 21.51
(Qd (Q-H:,N)SJ և
Кадмий дипиридлн-иодид

Ход анализа

Навеска 0,2—0,5 г исследуемою органического вещества раство
ряют в 200- 250 мл воды, нагревают, прибавляют избыток аммиака, 
нагревают до кипения и прибавляют 5—15 мл насыщенного раствора 
тиомочевнны. Раствор кипятят 3֊ 5 мни.,при этом кадмий полностью 
выпадает в виде сернокислого кадмия. Осадок отфильтровывают и 
промывают водой (5—6 раз). Далее с осадком поступают так, как выше.
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В таблице 3 приведены результаты анализов кадмия в некоторых 
органических кадмиевых комплексах. Указанные в таблице комплек
сы кадмия были синтезированы кандидатом химических наук С- Ава
кяном, причем из них три впервые (кадмий димочевина-бромид, кад
мий мономочевина-бромид и кадмий днцпан-диампд-хлорид).

Выводы

I. Разработан сульфидно-иодометрнческий метод определения 
кадмия, при этом осаждение сернистого кадмия проведено как тио- 
мочевиной, так и сероводородом.

2. Метод применен для определения кадмия в ряде органических 
кал мневых комплексов.

3. Относительные ошибки определения кадмия не превышают 
±2֊^/о.
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թի աւք եք gut կու/ ե ավելցուկ jritfft հեա ենք տիարում 0,1 N \!ՅշՏշՕ3֊//
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լա ծայթով։ Ստացված արզ յա նքներր միանգամայն րավարար ե՛ն քտեո 
աղյոԼսակներ 1 և 2)։

Հողվածում քննության /,ն աոնվու մ թ է, ոմիգան յո։ թ ի հ C<|* միջև 
էոեզի ունեցող ո ակ ց ի անե ր ր , աէւա9ացած կոմոլլեքԱ՚հերի ։ոարրա/nt ծվեչր և 
կաղմիումի ոո։ րիիգի ա ո ա9 ա ։; մ ա՛հ քիմիղմր (ա!,ս 3— 10 հավ աոարում- 
նևրր).

Սատարված աշվսւուոանքի հիման վ[,,։՛ հանզեք ենք հետևյալ եդրակա֊ 
վեԼթ յոլններ ին՝

1. Մշակված Լ կազմիա մի որոշման ո ո։ ք վ>իզ ֊ յոզ ոմ'ե արիկ մեթոզ, 
րնղ որում կազմ իա մ ի ոութիիզի նուոեցումր կատարված է ավ թևւ։միզա~ 
նյութով և ր J ծծ մրա 9րածնով:

2. Մեթոզր կիրաո ված Լ կազմ իա ։ք ոլտրա նակոզ որզանակա՚հ կոմսլ- 
լեքոների մե9 կազմիոլմր որոշելու համար: Անալիզի արղ յունքներր ոտաց֊ 
վե[ 1էն մ իունզամ այն րավարար (ml.n աղյուսակ 3):

3. Ս ուլքիիզ-յոդոմետ ր իկ մհթող ւ։վ կազմիոէմի որոշման հարարերա- 
կան ոիոո/ր 2—3"1^-ից ավելի շկ:
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