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Осадки хлористого  и бромистого серебра ш ироко использую тся 
для  количественны х определений ионов хлора, брома и серебра. Эти 
ж е  осадки часто использую тся для весовых определений х лорат-  и 
бромат-ионов после восстановления их соответствую щ ими восстано­
вителям и до  хлорида и бромида. О днако использование этих осадков 
в весовом анализе связано с преодолением многих трудностей . Г лав­
ными из них являю тся  высокая чувствительность хлорида и бромида 
серебра к свету и склонность этих осадков к образованию, коллои д­
ных растворов.

В настоящ ее время общ епризнано , что распад хлорида и бромида 
серебра  вызывается главным образом лучами синефиолетовой части 
спектра света  [1]. Причем свободный галоид  и серебро, вы деляю ­
щ иеся в результате  этой ф отохим ической  реакции в зависимости от 
условий осаж дения, по-разном у влияю т на конечные результаты  
соответствую щ и х  весовы х определений.

При всех определениях хлора и брома аналитическое осаж дение 
хлорида и бромида серебра производится при некотором избытке нит­
рата серебра. Д ля  наиболее полного вы деления осадка Н. А. Т ана­
наев [2] реком ендует  применять полуторное количество нитрата с е ­
ребра. О д н ако  при этих условиях выделяю щ ийся под действием света 
галоген  реагирует с избытком ионов серебра по уравнению

3 Cl, 3 I І.л ) 5 Ag' = 5  A g C l + СК) - :. 6 11' [3].

В результате  получаю тся дополнительные количества  хлористого* 
серебра, что в свою очередь  приводит к ошибочным повышенным 
результатам .

При всех определениях  серебра  аналитическое осаж дение хлорида 
серебра  производится при некотором избытке соляной кислоты. В этих 
условиях  конечные результаты  весовых определений получаю тся п о ­
ниженными, так как выделяю щ ийся под действием  света хлор  у л е ­
тучивается. В связи с этим Л ендель и Гофман [4] реком ендую т при 
точных определениях соверш енно исключить дневной свет, и все о п е ­
рации с осадками хлористого  и бромистого серебра производить 
только при свете красной лампы.

Больш ие неудобства вызывает т ак ж е  склонность этих осадков 
к образованию  коллоидных растворов. Чтобы предупредить образова-
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ние коллоидного раствора хлористого серебра, осаждение ведут из; 
горячего  раствора, подкисленного азотной кислотой. А зотнокислая 
среда необходима такж е  при всех определениях хлора и брома в при­
сутствии карбонат-, фосфат-, арсенат- и оксалат - ионов. Однако 
азотная кислота при нагревании м ож ет быть причиной дополнительных 
потерь галогенов за счет улетучивания галогеноводорода, п олучаю ­
щ егося в результате  обменного процесса  солей галогенов с азотной 
кислотой.

Осадок бромата серебра имеет ряд преимущ еств перед  осадками 
хлористого и бромистого серебра. Как показали наши исследования 
[5, 6, 7, 8], бромат серебра устойчив в растворах с ш ироким диапа­
зоном концентраций нитратов щ елочно-земельны х металлов, нитратов 
и сульфатов алюминия, цинка, марганца, кадмия, меди, лития, калия 
и натрия. Больш ой удельный вес A gB rO 3 (5,206) и его кристалличе­
ская структура [9] обусловливаю т быстрое осаж дение осадка. П олное 
просветление раствора обычно наступает ѵже через 10— 15 минут 
после прибавления требуем ого  количества осадителя. О садок заметно 
не изменяется д аж е  при сравнительно длительном действии дневного  
света  и не склонен при обычных условиях осаж дения к образованию 
коллоидны х растворов. Он л егк о  фильтруется стеклянными ф ильтра­
тами с фильтрую щ им дном №  3, и для получения весовой формы 
достаточно высуш ить его при 120— 130°.

Главным недостатком осадка AgBrO3 является  его сравнительно 
больш ая растворимость ( 8 ,2 5 ' ICV3 мол/л).  В связи с этим использо­
вание осадка для  весовы х определений бромат- и серебра-ионов  во з­
можно ли ш ь при значительном уменьш ении растворимости осадка  за 
счет применения соответствую щ их сред. По наш ему мнению такими 
дисперсными средами, вероятно, могли бы служ ить соответствую щ ие 
водные растворы некоторы х органических растворителей. О днако 
в ли тер ату р е  нет необходим ы х данных по растворимости бромата 
серебра в важ нейш их органических растворителях и их водных р а ­
створах. В связи с этим нами проведено  ф изико-хим ическое  исследо­
вание растворимости осадка A gBrO 3 при 25°С в системах: бромат 
сер еб р а—ацетон —вода, бромат с ер е б р а —метиловый спирт—вода и бро­
мат серебра— этиловый спирт—вода.

Экспериментальная часть

Во всех опытах по определению  растворимости и произведения 
растворимости осадка бромата серебра в соответствую щ их средах 
нами использован чистый ацетон с удельным весом 0,79 и тем п ерату ­
рой кипения 56,5°, метиловый спирт с удельным весом 0,79 и тем пера­
турой кипения 64,7° и 94-проц. водный раствор этилового спирта, п о л у ­
ченный после двукратной  перегонки продаж ного  спирта. М етодика 
исследования растворимости и получение химически чистого бромата 
серебра описаны нами ранее [5].

Концентрация A gB rO 3 во всех изученных нами растворах о п р е ­
д елялась  по содерж анию  бром ат—ионов объемным путем. Д л я  б о л ь ­
шинства- точек эти данные проверялись весовыми определениями 
серебра в виде хлористого серебра. О саж дение  и отстаивание о с а д ­
ков производилось в стаканах, защ ищ енны х от действия света к о л ­
паками из плотной черной бумаги. Ф ильтрование и высуш ивание х л о ­
ристого серебра производилось в стеклянных фильтрах с ф ильтрую ­
щим дном № 3. О бъемное определение  бромат-ионов осущ ествлялось  
иодометрически в сернокислой среде с прибавлением нескольких  
капель 3-проц. раствора молибдата аммонии по методике, описанной
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В соответствии с изменением растворимости в этих системах 
в широких пределах изменяется такж е произведение растворимости 
осадка. Если в соответствии с новой теорией сильных электролитов 
принять, что AgBrO3 полностью диссоциирован во всех водных раство­
рах, то произведение растворимости осадка в 94-проц. водном растворе 
этилового спирта будет равняться 8 ,85’IO- 9 , что в 7684 раза меньше 
произведения растворимости осадка в воде.

Анализ приведенных опытных д ан ­
ных показывает, что д аж е  при сравни­
тельно больших концентрациях вы ш е­
перечисленных органических раствори­
телей растворимость и произведение 
растворимости осадка бромата серебра 
остаются значительно выше используе­
мых в настоящее время осадков в в е ­
совом анализе. В связи с этим эф ф ек­
тивное использование осадка AgBrO3 для 
аналитических определений бромат- и с е ­
ребра-ионов возможно лишь при стро­
гом учете потерь осадка за счет его 
растворимости в ходе осаждения и п ро­
мывания. В настоящее время нами про­
веряется возможность количественного 
учета этих потерь на основании дан­
ных, полученных нами ранее по вопро­
су о влиянии электролитов различных 
типов на растворимость и произведение 
растворимости осадка бромата серебра.

Выводы

1. Исследована растворимость осадка бромата серебра в тройных 
системах: бромат серебра—ацетон—вода, бромат серебра— метиловый 
спирт— вода и бромат серебра—этиловый спирт—вода.

2. Во всех трех тройных системах растворимость и произведение 
растворимости осадка закономерно уменьш ается с увеличением к о н ­
центрации органического растворителя.

3. В своем влиянии на растворимость и произведение раствори­
мости осадка бромата серебра все три растворителя мало отличаю тся 
м еж ду собой. При концентрациях органических растворителей выше 
40%  осадок бромата серебра меньше всего растворим в водных р а ­
створах этилового спирта.

4. Опытные данные, полученные нами по тройной системе бромат 
серебра—этиловый спирт—вода, предполагается использовать для раз­
работки нового весового метода определения бромат-ионов в раство- 
римых/броматах.
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