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К колориметрическому- определению селена и 
теллура в сульфидных рудах

Сообщение II

Ранее одним из авторов была разработана методика ускоренного 
определения селена и теллура в сульфидных рудах, согласно которой 
селенистая кислота восстанавливается гидразином в присутствии ката
лизатора монохлорида иода [1]. Ниже излагается еще один вариант 
ускоренного колориметрического определения селена и теллура.

В преобладающем большинстве случаев содержание теллура в 
минеральном сырье значительно меньше, чем селена, вследствие чего 
точность определения теллура обеспечить труднее. В последние годы 
для фотометрического определения теллура используется реакция обра
зования окрашенного иодидного комплекса теллура [ТеЦ2՜, ко
торый образуется при сливании растворов соли четырехвалентного 
теллура, иодиДа калия и соляной кислоты [2, 3]. Раствор иодидного 
комплекса теллура имеет два максимума светопоглощения: 285 и 
335 ммк. Комплекс устойчив в 0,2—0,4 н. соляной кислоте, в ра
створе 0,25—0,4 н. по иодистому калию. Определени ю теллура меша
ют железо, медь, селен, висмут, серебро, ртуть и свинец. При недо
статочной кислотности комплекс может гидролизоваться, в результате 
чего окраска исчезает. Устойчивость комплекса в значительной сте? 
пени зависит и от концентрации йодистого калия в растворе. Под- 
чиняемость закону Бугера-Ламберта-Бера наблюдается в интервале 
концентрации 1,6—1,6- 10“бмоль/л. Метод достаточно прост, отлича
ется чувствительностью, быстротой и был применен для определения 
теллура в сталях [4] и в сплавах теллур—свинец [5].

Присутствующая в анализируемом растворе селенистая кислота 
восстанавливается иодистым калием до элементарного селена с выде
лением свободного иода; поэтому перед колориметрическим опреде
лением теллура как селен, так и иод удаляются экстракционной 
смесью амиловый алкоголь—уксусноэтиловый эфир (3:1).

Вопрос одновременного определения селена и теллура авторами 
метода [2] не рассматривается. Поскольку селен почти всегда сопро
вождает теллур и его определение становится необходимостью, разра
ботка методики совместного определения селена и теллура иодидом 
калия представляет несомненный интерес. С этой целью было прове
рено, насколько воспроизводим иодидный метод колориметрического 
определения теллура и насколько количественно проходит процесс
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восстановления селенистой кислоты иодидом калия в условиях, благо
приятствующих определению теллура. При этом оказалось, чтособлю- 
гение указанных авторами условий позволяет обеспечить достаточно 
хорошую воспроизводимое^ этого метода определения теллура. Вме
сте с тем определение селена после экстракции вышеуказанной смесью 
почти всегда приводило к’заниженным результатам. Поэтому для раз
работки методики совместного определения селена и теллура иодидпым 
методом необходимо было исследовать скорость реакции восстановле
ния селенистой кислоты иодидом калия. Рекомендуемые в литературе 
|6] условия восстановления селена иодистым калием обеспечивают ко
личественное выделение его при высоких концентрациях кислоты и 
иодида. Последнее является препятствием в процессе разделения селена 
и теллура, так как в этих условиях образуется (одновременно с вос
становлением селена до элементарного состояния) н иодидный ком
плекс теллура. При последующем экстрагировании селена указанный 
комплекс теллура переходит в органический слой. В отличие от иодид- 
ного комплекса теллура, теллуристая кислота вышеуказанной смесью 
органических рас1ворителей не ֊-ксграгируегся Поэтому необходимо 
было установить, при какой кислотности и концентрации иодида на
блюдается порог комплексообразования для теллура. Это одновременно 
укажет на ту область концентрации кислоты и иодида, при которой 
следовало изучить скорость реакции восстановления селенистой кислоты. 
Если в этих условиях за сравнительно короткий промежуток времени 
будет наблюдаться количественное восстановление селена, то послед
ний можно будет определить обычным путем, отделив его фильтро
ванием, а в фильтрате, создав необходимые для образования иоДидного 
комплекса теллура условия, провести фотометрическое определение 
последнего.

Экспериментальная часть

Опыты проводились с количествами теллура, обычно определяемыми 
колориметрическим методом, а светопоглощение исследуемых раство
ров измерялось на фотометре типа ФЭК-Н-54 при длине волны 
360 ммк. Были исследованы две серии растворов, отличающиеся друг 
от друга кислотностью: 0,5 н. и 1,0 н. по НС1. Результаты, приведен
ные в таблице 1, говорят о том, что при концентрации иодида ниже 
0,02 н. оптическая плотность как для 0,5 н., так и для 1,0 н. раство
ров равна нулю. Следовательно, при указанной кислотности и концен
трации иодида количества теллура от 0,05 до 6 мкг)мл практически 
окрашенного комплекса не образуют. На основании полученных дан
ных построены кривые 1 и 2 рисунка 1.

В обоих случаях на область образования йодидного комплекса 
теллура указывают концентрации нодида и теллура, соответствующие 
точкам, лежащим выше кривой 1 и 2. Все точки, лежащие ниже ука
занных кривых, соответствуют растворам теллуристой кислоты, где 
процесс комплексообразования не имел места, вследствие чего ис-
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Таблица 1
Оптическая плотность растворов теллуристой кислоты в зависимости от 

концентрации иодила
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следуемый раствор не поглощал света. Таким образом, определились те 
значения концентрации иодида (0,01 и.:) и кислотности (0,5—1,0 н.), при 
которых необходимо было исследовать скорость реакции воссстанов-

Рис. 1. Минимальная концен
трация иодида, необходимая для 

комплексообразования.

Рис. 2. Скорость восстановления 
селенистой кислоты иодистым ка
лием (0,01 н.): 1. в 0,5 н. растворе 
НС1; 2. в 1 н. растворе НС1 (взято 

селена 0,1—0,5 мг).

ления селенистой кислоты иодидом. Выделенный в этих условиях эле
ментарный селен отфильтровывался и по растворении определялся со
гласно известной прописи [7]. Полученные результаты приведены в 
виде кривых 1 и 2 на рисунке 2.

Из приведенных данных следует, что количественное восстанов
ление селена 0,01 н. раствором иодида происходит через 1 час в 1 н. 
и через 1,5 часа в 0,5 н. растворе соляной кислоты.
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Повышение температуры не ускоряет реакцию. Опыты проводи-
лись также и в присутствии теллура. После выделения селена п

Таблица 2
Определение селена и теллура в искусственных смесях

№№
Взято в мг | . Получено в мг Примечания
5е 1 Те 1 Зе Те

•
1 0,1 0,2 о,1 0,2
2 6.2 0,1 0,195 0.105
3 0,3 0,15 0,295 0,15
4 о,1 0,3 0,1 0,3
5 0,2 0,15 0,2 0,15 •

6 0,2 0.2 0,2 0,2
7 0,3- 0,3 0,3 0,305
8 0,2 0,1 0,2 0.1 определение селена и
9 0,3 0,1 0,3 0.105 теллура осуществлено 

после предварительного
10 0,2 0,2 • 0,195 0,195 выделения их суммы
11 0,1 0,15 0,095 0,15 коллектором

12 0,1 0,2 0,1 0,2
13 0,1 ■ 0,2 0,1 0,205
14 0,3 0,15 0,3 0,15

экстракции образовавшегося при этом иода*,  теллур определялся в 
водной фазе в виде его иодидного комплекса (см. таблицу 2, опыты 
1֊7).

* Для удаления иода достаточна однократная экстракция его смесью изоами
ловый алкоголь—уксусноэтиловый эфир (3:1).

Все вышеизложенное позволило разработать методику совмест
ного определения селена и теллура иодидным методом в искусственных 
смесях. Определение селена и теллура выполняется за сравнительно 
короткий срок (3—4 часа) с применением значительно более чувстви
тельной реакции, при фотометрировании теллура. Разработанная мето
дика была проверена на искусственных смесях, содержащих различные 
количества селена, теллура и элементов, обычно встречающихся в 
сульфидных рудах. Для предварительного отделения от последних 
сумма селена и теллура соосаждалась с коллектором (мышьяком) [8].

После растворения выделенной суммы в азотной кислоте и по
следующей за этим денитрации полученного раствора серной кисло
той определение селена и теллура проводилось по вышеописанной 
методике. Результаты оказались вполне удовлетворительными (табл. 2, 
опыты 8—14). Аналогичным образом были проанализированы образцы 
сульфидных руд (табл. 3).

Ход определения. Навеску руды 0,5—1 г выдерживают несколько 
часов в присутствии 25—30 мл азотной кислоты (уд. вес=1,4). Раз
ложение проводят на водяной бане, упаривают до объема в 5—10 мл.
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приливают 10 мл (1 :1)серной кислоты и упаривание продолжают до 
появления паров серного ангидрида. По охлаждения приливают 25— 

30 мл горячей воды, отфильтровывают нерастворимый остаток, про
мывают 2—3 раза горячей водой до объема 50 'мл. Затем добавляют 
50 мл соляной кислоты (d = 1,17), 1 мл раствора мышьяковистой кислоты 
(1 мг[1 мл), 0'1 г сульфата меди, немного фильтробумажной массы, 
нагревают до 80 90 и восстанавливают полученный раствор, добав
ляя малыми порциями гипофосфит натрия до восстановления железа (III) 
и дают еще 1—2 г избытка. Harpe- •
вают до кипения, кипятят 10 минут, Таблица 3
оставляют на 2—3 часа или ДО еле- Результаты определения селена н
дующего дня. Осадок отфильтровы- теллура-в сульфидных рудах
вают. промывают 4—5 раз горя- Обычный метод | Иодидный метод
чей 3%-ной соляной кислотой, 3—4 5е в Те в’/. Se в •/. 1 Те в •/,
раза водой и растворяют на филь- 0 0050 0,0030 0,0050 0,0035
тре в 5—8 .ил азотной кислоты в о 0115 0,0070 0,0110 0,0065
присутствии 3—4 капель соляной. • . 0 0135 0,0080 0,0140 0,0070
Фильтр промывают горячей водой, 0 0140 0,0070 0,0135 0,0075
приливают 2—4 мл серной кислоты 0 0140 . 0,0080 0,0135 0,0075
(1:1), упаривают до появления о 0080 0,0600 . 0,0090 0,0055
паров 5О3 и, прилив 15 мл воды, •
нейтрализуют*  гидроокисью аммо

* Следует избегать избытка аммиака.
В затемненном помещении, во избежание окисления нодистого калия.

ния по лакмусовой бумаге. К раствору, объем которого не должен пре
вышать 40 мл, приливают 5 мл концентрированной соляной кислоты, 
5 мл 0,1 и. йодистого калия, и образовавшийся осадок отфильтровы
вают через час, промывая его 2 раза маленькими порциями горячей воды. 
Фильтрат нейтрализуют гидроокисью аммония, а выделившийся в про
цессе восстановления селена иод экстрагируют смесью изоамиловый 
алкоголь—уксусноэтиловый эфир (3:1). Водный раствор переносят в 
мерную колбу на 100 мл, нейтрализуют 2 н. соляной кислотой, при-- 
ливают 10 мл ее избытка, 20 мл йодистого калия и доводят до метки 
водой. Светопоглощение теллурового комплекса измеряют через 10 ми
нут**  на фотометре типа ФЭК-Н-54 при длине волны в 360 ммк. Оса
док селена растворяют на фильтре в 7 мл соляной кислоты (в присут
ствии 3 капель азотной), промывают фильтр горячей водой (7 мл), 
охлаждают, добавляют две капли 2°/0-ного раствора сульфата меди, 
2 мл 1%-ного раствора желатины и 2 мл 10%-ного раствора хлори
стого олова. Объем полученного раствора доводят до метки водой и 
через 15 минут измеряют светопоглощение на фотометре Пульфриха 
при длине волны в 465 ммк.
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Выводы

При фотометрическом определении теллура в виде его иодидного 
комплекса предларительное восстановление и отделение селена иоди
дом полностью не происходит. Для совместного определения селена 
и теллура иодидным методом следует отделить селен в условиях, при 
которых комплексообразование для теллура еще не имеет места. По
этому найдена область концентрации иодида (0,02 н.) и соляной ки
слоты (0,5—1,0 н.), которая является порогом комплексообразования 
для теллура (при концентрациях теллура 0,05—6 мкг/мл). Одновре
менно показано, что в 0,01 н. растворе иодида восстановление селени
стой кислоты (0,1—0,5 мг) в 1,0 н. растворе соляной кислоты коли
чественно заканчивается за 1 час. ‘

На основании полученных данных предложен новый вариант фо
тометрического определения селена и теллура, в ходе которого сна
чала восстанавливается селенистая кислота (0,01 н. иодиДом калия). 
Теллур при взятой концентрации иодида не образует комплекса. 
После отделения селена создаются условия для фотометрического опре
деления теллура в виде его иодидного комплекса. Основные преиму
щества метода: быстрота, хорошая . воспроизводимость и повышение 
точности при определении теллура.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 3 IX 1962

Վ. Ս*.  Թևսււայան և <К 1Р. и>п.ивш|Г)и1С

ՍՈհԼՖՒԴԱՅԽՆ ԼԱՆՔեՐՈհՄ ՄեԼԵՆհ եՎ. ՏԵԼՈհՐՒ ԿՈԼՈՐԽՄեՏՐԽԿ 
ՈՐՈՇՄԱՆ ՇՈՒՐՋԸՀաղորդում IIԱմփոփում

8 ե չուրի ֆոտոմետրիկ որոշմա՛ն ժամանակ (լո դի գա լին կոմպլեքսի ձե- 
վ"վ)։ սելենի նախնական վերականգնումը ե բաժանումը լոգիդով լրիվ չի 
կաս։ արվում է Ցոդիգալին եղանակով սելենի և աելոլրի համատևդ որոշման հա
մար անհրաժեշտ է անջատել սելենը ալնպիսի պալմաններում, որոնց դեպքում 
տելոլրը կոմպլեքս չի առաջացնում։ Հաստատված է ("գիդի (0,02մոչ) և աղա
թթվի (0,5-1,0 ն.) կոնցենտրացիաների մարգը, որը հանդիսանում է տե- 
լուրի համար կոմպլեքսագոլացման շեմքը (տելուրի (0,05---6 միկրոգրյմլ
կոնցենտրացիաների դեպքում)։ Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ ["գիդի 
0,01 մոլ լուծոլլթոլմ սելենս։լին թթվի (0,1--- 0,5 վերականգնումը 1,0 ն.
աղաթթվի լուծուլթում քանակապես ավարտվում է 1 ժամում։ Ստացված 
տվլա չների հիման վրա առաջարկված է սելենի և տելուրի ֆոտոմետրիկ որոշ
ման նոր վարիանտ, որի Ընթացքում սկզբում վերականգնվում է սելենալին 
թթուն (0,01 ն. կալիումի ["գիդով)։ Տելուրը ["գիդի վերցրած կոնցենտրա
ցիա լի դեպքում կոմպլեքս չի առաջացնում։ Սելենի անջատումից հետս 
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սսէեւլծւխլմ են պալմաններ տելուրքք ֆոտոմեարիկ ո րոշմ ան համար լոդիդա֊ 
//>5/ կոմպլեյաի ձեով։

Մ ե թ ոգի հիմնական աոավե լութ լուննե րն են' արալլոլթլունը, լավ վերար- 
ւսաւ1րելիոլթրոնր ե ճշաոլ թ լան րա րձրարլումր անլուրի որոշման մամանակէ 
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