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ynP O K E H ilO E  ОПРЕДЕЛЕНИЕ РТУТИ Б РУДАХ И ГОРНЫХ 

ПОРОДАХ х )

Сущность метода

Ионы одновалентной и двухвалентной ртути восстанав

ливаются на капельном ртутном электроде с образованием 

частиц нейтральной ртути, сливающихся с поверхностью 

электрода. В достаточно кислой среде, исключающей гид

ролиз, и в отсутствие комплексообразующих веществ вос

становление протекает обратимо. Для восстановления в 

слабокислых, нейтральных или слабощелочных растворах 

необходимо присутствие комплексообразующих веществ, 

удерживающих ртуть в растворе.

Для полярографического определения ртути в рудах 

Г.А. Волкова и В*Г* Сочеванов^ предложили в 1957 г. 

простой метод, ъ котором ртуть выделяется дистилляцией, 

переводится в йодндный анионный комплекс |2~

и восстанавливается на ртутном электроде'5. Процесс про

текает необратимо* Высота волны восстановления ртути 

пропорциональна концентрации ее в широком интервале (от 

0,5 до 200 ккг/мл).

х) Внесена в ИСАИ химико-аналитической лабораторией 
ВИМСа*1965
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№  28 -  X

Восстановление анионного комплекса ртути идет, по- 

видимому, в две стадии: анионы адсорбируются на поверх

ности ртутного электрода, затем ртуть анионного комплекса 

восстанавливаете?! до металле/’ ". 

iH g^-CpacTEop) = [ HgJ4J 2~ (поверхность ртутного 

электрода)

‘jj2 •* *
| + 2е s. Hg f *J

В отличие от волн восстановления всех других элемен

тов подпрограмма ртути несимметрична и состоит как бы 

только из одной верхней ветви обычной подпрограммы 

'см. рисунок).

А

Рис. Волна восстановления ртути в йодидном 
раствоие. Конце нтрацяя ртути 20 мкг/мл
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Высота такой волны может быть измерена, как видно на 

рисунке, только от нулевой линии тока. Высоту измеряют при

напряжении поляризации 0,8 в ( ККЭ). При этом напряжении 

ток чистого фоне ( глухой опыт) пересекает линию нуля.
При токе ниже линии нудя восстановления ионов ртути уже 
не происходит, а, напротив, начинается растворение ртути 

капельного электрода с образованием на подпрограмме 

большой анодной волны окисления. Форма волны восстановления 

ртути в йодидном растворе зависит от величины pH раствора. 
Значение pH по индикатору нейтральрот должно быть не менее 

7. Полярографический максимум подавляют желатиной, а раство

ренный кислород удаляют, добавляя сульфит натрия.

Ртуть отделяют от сопутствующих элементов дистилляцией, 
для чего сухую пробу в смеси с порошком железа нагревают в 
специальной трубке (типа трубки Пенфильда) в пламени 
паяльнсл горелки, йеталличеекое железо восстанавливает 
ртуть до элементарной. Ртуть испаряется ж пары ее конден
сируются на холодном участке трубки. Для ускорения анализа 

дистилляцию ведут в атмосфере паров Йоде, Пары ртути 
взаимодействуют с йодом, давая более летучее соединение -  

йодистую ртуть, которая, оседая на холодной части трубки, 
образует характерное желтое или оранжевое кольцо. Чтобы 

получить пары Мода, к пробе прибавляют смесь йодистого 

калия и прокаленной трехокися железа. При температуре вние 

адо°С кислорог, трехокися железа окиеляег йодид и образуется
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№ 28 -  X
свободный йод. По окончании отгонки разогретый шарик 

с пробой отпаивают и отбрасывают.
Осевшую на стенках трубки йодистую ртуть растворя

ют в растворе йодистого калия, содержащей свободный 
йод для окисления закисной йодистой ртути в окисную.

2HgJ*f J2 т 2Н^2 
HgJ2+ 2KJ *= K^Hg tT̂

Записная йодистая ртуть должна быть окислена, так 
как в противном случае при растворении в йодистом калии 
одновременно с образуется осадок металлической
ртути:

2 HgJ + 2 KJ к K2HgJ4 + Hg

При выполнении анализа следует строго соблюдать по
рядок добавления сульфита натрия и желатины, Сначала 
должен быть добавлен сульфит натрия, который восстанавли
вает йод до йодида { раствор при этом обесцвечивается), 
а затем желатина: иначе желатина, добавленная в раствор, 
содержащий свободный йод, образует с ним гелеобразный 
осадок*

.^етод рекомендуется для определения ртути в рудах 
и горных породах при содержании ее от 0,005 до 5,0%. 
Погрешность определения при содержании ртути от 0,01 до 

5% укладывается в допустимые расхождения (см* табл. I)* 

Для содержаний от 0,01 до 0,005% расхождение между парал
лельными определениями не превышает 50% от средней 
величины содержания ртути*
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Таблица I

Допустимые расхождения 3

Содержание Ug , абс. % j "Допустимые расхождения. 

Выше 2,0 ^
0,25 - 2;0 1 2 - 6

0,06 -  0,25 20 -  12

0,01 -  0,06 30 -  20

Реактивы и материалы

1. Аммиак, 25&-НЫЙ раствор.
2. Натрий сернистокислый (сульфит), насыщенный
раствор.
3. Растворитель. В колбе емкостью I л растворяют 

40 г йодистого калия в 60 мл воды, вносят 4 г кристал
лического йода, по растворении йода добавляют 70 г ук
суснокислого натрия, доливают водой до метки и пере
мешивают .

4 . Смесь кристаллического йодистого калия с окисью 
железа. Тщательно перемешивают 10 г безводной окиси 
железа и 0,1 г йодистого калия.

5. Типовой раствор азотнокислой ртути, содержащий
I мг ртути в I мл. Навеску ртути 1,0 г растворяют в 
азотной кислоте d 1,40 ( 3- 5 мл ) при слабом
нагревании. Раствор переносят количественно в мерную

х) d -  относительная плотность.
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колбу на I л, доливают водой до метки и перемешивают,

6 , Нейтралърот, 0, Г£-ный раствор.
?. Желатина (пищевая), Й-ный раствор,
8. Железо в порошке, восстановленное водородом.

Аппаратура

1. Стеклянная воронка с оттянутым концом для введе

ния навески в шарик стеклянной трубки. Длина оттянутого
конца воронки 200 - 250 мм, диаметр 5-7 мм.

2. Стеклянные трубки для отгонки с шариком на конце. 
Диаметр трубки 12-15 мм, длина 180-220 мм, диаметр шарика
30-35 мм.

Ход анализа

Навеску пробы от 0,1 до 2, 0 г (в зависимости от 
ожидаемого содержания ртути) небольшими порциями осторож
но всыпают через воронку с оттянутым концом ь шарик труб
ки для отгонки, следя за тем, чтобы частицы пробы не попа
ли на цилиндрическую часть трубки.

Через ту же воронку в шарик всыпают около 0,5 г 

порошка железа ш около 0,2 г смеем йодистого калия с 
окисью железа и осторожно перемешивают. Постепенно разо

гревают шарик кг пламени горелки, держа трубку почти 

горизонтально. После того, как смесь нагреется до крас
ного каления, прокаливание продолжают еще Б мин. при 

навесках меньше I г и 5 мин. при навесках 1-2 г, непре

рывно я осторожно вращая шарик в пламени горелки* При 

нагревании зарин размягчаемся и уменьшается в размере,

8
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а налет йодистой ртути в виде кольца от желтого до оран-

жено-красног>о цвета осаждается на стенках холодной части 
тру о к?»« ООразу^кеся на конце труоки капли воды не должны 

стекать в горячую часть трубки во избежание ростреенива- 

нип отекла.

В конце отгонки нагревание уекдквают до макси

мального сокращения шеоика ; не вынимая его из пламени* 

расплавляют часть трубки, примыкающую к шарику* и отрыва

ет шарик* Конец трубки оплавляют (трубка принимает форму 

пробирки). В остывшую трубку вливают > ю  ил растворителя*) 
сбывая им стояки трубки, и через 0-5 миг. количественно 
се ре носят раствор ь мерную- колбу на 50 ил. Трубку ополас
кивают > 3  раза растворителем с таким расчетом, чтобы 
общи Л объем раствора не превышал 30-35 ил* Прибавляют 

5 мл насыщенного раствора сульфита натрия ы в обесцветив
шийся раствор вводят 5 мл раствора желатины хх'*. Прибав
ляют 1-2 капли нейтрадьрота к по каплям (обычно 2-3 

капли) 25^-ный рзствсв эуми&кл до перехода розон ой окгвс си 
раствора в желтую* что соответствует величине pH >< \ 0, 
Затем доливают раствор до метки водой и тщательно нс роме- 

кивают.
Часть полученного раствора переносят в электролизер 

и полярографяруют по методу двух отсчетов; сначала при во-*

х) Если т  стенках трубки осела металлическая ртуть* ее 
раствоояют1 несколькими каплями азотной кислоты d 1 ,40* 
а затек вводят растворитель,

хх) При содержании ртути меньше О,0ZZ пользуются колбами 
на 35 мл или мерными пробирками на 10 ил, соответ
ственно уменьшая количество реактивов, Можно также 
оставить раствор в трубке для отгонки и поело охлажде
ния внести в нее реактивы в тон же порядке и соотно
шении.
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ключе ином электролизере ( и компенсации) и затем при 0*8 в 

(НКЗ) приложенного напряжения поляризации. Для этого от

ключают цепь электролизера (например, закрывают кран 

электролизера ) и записывают показания "зайчика” галь

ванометра; затем, включив электролизер в цепь (открыв 

кран), записывают показания при 0,8 в. Разность пока

заний дает высоту волны восстановления ртути.

Содержание ртути находят по градуировочному графику, 

построенному по данным полярографирования серии эталон

ных растворов с заданным содержанием ртути.

Для приготовления серии эталонных растворов в 6 
калиброванных мерных колб по 50 мл вводят с помощью 

калиброванной бюретки определенные объемы типового раство
ра, содержащего I мг ртути в I мл, прибавляют указанные 

в методике реактивы, перемешивают, после достижения ком
натной температуры доливают водой до метки и снова пере
мешивают.

Таблица 2
Эталонные растворы для построения графика

И Г”
пп i Объем тино- 

i вого раствора,
1 иа

! Содержание ртути в эталоне
! мг/ млI!

1 % (при пересчете на 
; навеску 1,000 г)

I . 0,00 0,000 0,000
2. 0,25 0,005 0,025
3. 0,50 0,010 0,050
4. 1,00 0,020 0,100
5. 2,50 0,050 0,250
6* 5,00 0,100 0,500
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При полярографироваиик температура  испытуема/ раство

ров должна Рыть одинакова с тем пературой , при которой пс- 

ляропшфироЕались эталонные растворы.

Содержание ртути вычисляют пс формуле:

*  Hg
X • У
i ”7Todo

юо И Х ,
10» н

где X -  найденная по калибровочному графику искомая 

концентрация ртути, иг/ мд ; 
v -  объем раствора, подготовле нного к пол яр ографиро- 

ванию (объем мерной колбы), мл ;

Н -  навеска пробы, г .
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Г‘ охимических 
И „об*

определение редких к Ошибка определения не 
рассеянных элементов должна превысить полови- 
и ^злеиентов-спутии- ни допускыдл* низких со
к о в о й  близких к держаний,для которых ;'0- 
кларноным содержпнп- пуски отсутствуют, -  по 
яж. договоренности с заказ

чиком*
Анализ проб при гео- Сшибка определения лодж- 
химичсских и других на укдздмдатьск а удво- 
исследованичх с нс- енный дсзуск|длл низких 
вишенной чувстздтель-содерхзний, для которых 
костью if ьысокой про—допуски от с уд' ст ьу ЮТ f —г о
иэводительностью.

УП. Гктуколичестъен-Качсстгенная харак-
ьый анализ

УШ. Кэчественный 
аааажа

теристика «имораль
ного сырья с ориен
тировочным указани
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской съемке и др. ,
покскогых геологи
ческих работах

Качественное опреле- Точность определения не 
дение присутствия нормируется
элемента в минераль
ном сырье»

1-г

0,5

договоренности с заказчи
ком.

:1рк определения содержа
ния элементе допускает
ся отклонения на 0 ,5 -1  
порядок»

Инструкция НСАМ 28-Х
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