
34

Meet., Cordoba, Sept. 20-25, 1992:Abstr. / Int. Soc. Electrochem (15 c.). -  Cordoba, 1992. -  

P. 195.
20. Sfiyjewska E., Rubel S., Sadowska J. Осаждение алюминия при потенциалах по- 

ложительнее равновесного из расплавов NaCl-AlCb на золотые электроды // 

J. Electroanah Chem. -  1997. -  V. 428. -  № 1-2. -  P. 113-121.
21. Lo BalBo A., Campo Dall, Orto V., Sobral S., Rezzaho I. J. Определение следов 

алюминия в диализных жидкостях методом адсорбционной вольтамперометрии на тон-

копленочном электроде // Int. Congr. Anal. Chem. Moscow, June 14-21. 1997: Abstr. 

Voh I -  Moscow, 1997. -  P. 6-35.
22. Quentel F., Elleouet C., Madec C.L. Determination of the trace of aluminum(HI) in 

natural fresh-water by cathodic redissolution following the adsorption of the aluminum- 

lumogallion complex // Analusis. -  1997. -  V. 25. -  № 7. -  P. 222-225.
23. Тихонов B.H., Яковлев П.Я. Определение алюминия в металлах и сплавах. -  

M: Металлургия, 1978. -  264 с.
24. Коренман И.М. Аналитическая химия малых концентраций. -  M.: Химия, 

1967.- 168 с.
25. Кузьмин H.M., Золотов Ю.А. Концентрирование следов элементов. -  M.: 

Наука, 1988. -  268 с.

УДК 543.33:547.466

E.B. Радион, кандидат хим. наук; Т.Л. Залевская, доцент

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (II,III) B ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ВОДАХ, 

СОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСОН III

Different factors influence on accuracy o f Fe (Н,П1) determination with sulfosali- 

cylic acid has been studied. The possibility o f this method using in the presence o f con-

siderable plenty of EDTA has been shown. On this basis express method o f Fe (fl,III) 

determination has been recommended for control o f complexonic cleaning o f heat ener-

getics equipment.

Композиции на основе комплексона III (ЭДТА) широко применяются для реше-
ния задач химической очистки (отмывки) теплоэнергетического оборудования: пред-

пусковая химическая очистка парогенерирующего оборудования ТЭС и АЭС, эксплуа-
тационная очистка от отложений «на ходу» без снижения мощности в парогенераторах 

АЭС, котлах средних давлений и со снижением мощности в паровых турбинах любых 

давлений, эксплуатационная химическая очистка котлов любых давлений, дезактива-

ция оборудования АЭС, обработка промывочных вод реакторов с целью повышения 

эффективности работы ионообменных установок по очистке продувочной воды от 

примесей, консервация паровых котлов с целью защиты от коррозии при остановке 

оборудования [1-3].

Процесс отмывки парогенераторов контролируется по ряду показателей. Ha за-

вершение очистки указывает стабильность во времени концентраций ионов железа и 

комплексона, а также значения pH. Важнейшим из показателей является содержание 

железа (II9III) [1]. B связи с этим возникает задача определения железа в растворах, со-

держащих комплексон IIh

B качестве штатной широко используется известная методика фотометрического 

определения железа (II9III) с сульфосалициловой кислотой (H3SSal), основанная на об-
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разовании желтого комплекса -  трисульфосалицилата железа Fe(SSal)36 -  в интервале 

значений pH 8,0-11,5 [4]. Поскольку ЭДТА мешает определению, то проводят предва-

рительную минерализацию пробы, упаривая ее с концентрированными серной и азот-

ной кислотами [5]. Этот классический прием мокрой минерализации имеет ряд недос-

татков. За счет использования агрессивных реагентов характеристики методики анали-

за могут ухудшаться. Используемые кислоты должны быть чистыми, а материал сосу-

да, в котором проводят минерализацию, -  инертным и не сорбировать определяемых 

микроэлементов (плавленый кварц, фторопласт, стеклоуглерод, благородные металлы) 
|6 |. Кроме того, операция является достаточно длительной и не соответствует требова-

ниям экспресс-контроля процесса отмывки «на ходу».

Цель настоящей работы -  выяснение возможности определения железа по указан-

ной методике непосредственно в технологических растворах, содержащих комплек-

сом Ш, без предварительной минерализации пробы.

Исследования проведены на модельных растворах. Концентрация ЭДТА менялась 

и широком интервале значений -  от 200 мкг/л до 20 мг/л -  так, чтобы модельный pac- 

Htop по этому параметру соответствовал питательной воде режима периодической от-
мывки «на ходу» [2]. Часто эксплуатационные отложения являются более сложными по 

составу, чем просто железооксидные. Так, в воде парогенераторов присутствует медно- 
оксидный шлам, который при комплексонной отмьввке также выводится из парогенера-
торов в виде растворимых комплексонатов [1]. Поэтому вместе с ЭДТА в модельные 

растворы добавляли микрограммовые количества меди (II).

B работе использованы следующие реактивы и растворы: кислота серная (х.ч.); 
кислота азотная (ос.ч.); аммиак водный (ч.д.а.), разбавленный 1:1; сульфосалициловая 

кислота (ч.д.а.), 10%-ный раствор; стандартные растворы железа: 100мкг/мл, приго-

товленный по точной навеске свежеперекристаллизованных железоаммонийных квас-

цов NH4Fe(SO4)2 i 2H2O (х.ч.), и 1 мкг/мл, приготовленный в день проведения анализа 
разбавлением предыдущего раствора в 100 раз; стандартные растворы меди: 

1()()мкг/мл, приготовленный по точной навеске сульфата меди CuSCVSH2Q (х.ч.), и 
I мкг/мл, приготовленный в день проведения анализа разбавлением предыдущего pac- 

гвора в 100 раз; стандартные растворы динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной 

кислоты (ЭДТА): 100 мкг/мл, приготовленный по точной навеске Na2H2YVH2O (ч.д.а.), 
и 10 мкг/мл, приготовленный разбавлением предыдущего в 10 раз. Bce растворы гото-
вились на бидистиллированной воде.

Методика определения железа состояла в следующем: пробу нейтрального или 
слабокислого раствора помещали в мерную колбу вместимостью 25 мл, добавляли 5 мл 

10%-ного раствора сульфосалициловой кислоты, 5 мл раствора аммиака (1:1) и доводи-

ли объем до метки водой. Затем фотометрировали относительно раствора холостой 

пробы в кюветах с толщиной слоя 5 см при X=440 нм. Измерения светопоглощения (A) 

выполнены на колориметре фотоэлектрическом КФК-2МП с микропроцессорной сис-

темой. По значению светопоглощения определяли концентрацию железа в исследуемом 

растворе, используя предварительно построенный по стандартным растворам градуи-

ровочный график. Bce результаты анализа рассчитаны как средние из результатов 5 па-

раллельных определений для одной и той же пробы в одинаковых условиях.

Для решения поставленной задачи проведено исследование влияния количества 
прибавленных реагентов, температуры и времени выдержки на светопоглощение рас-

творов, содержащих желтый комплекс трисульфосалицилата железа Fe(SSal)36", в при-
сутствии ЭДТА, меди (II) и без этих добавок.
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Результаты исследований показали, что интенсивность получаемой окраски прак-

тически не зависит от количества прибавленной сульфосалициловой кислоты в интер-

вале отношений Fe:H3SSal от 1:3 до 1:10 и количества прибавленного аммиака в таком 

интервале значений pH, когда уже достигнуто значение, нужное для образования жел-

того комплекса Fe(SSal)36'. Влияние температуры сказывается при 45-65 0C5 светопо- 

глощение при этом незначительно возрастает -  на 2,5-7,0 %.

Зависимость светопоглощения от времени выдержки A=f(x) изучена для раство-

ров с концентрацией железа 400 мкг/л и 1 мг/л фис.1). Если раствор не содержит ЭД- 

TA, то светопоглощение можно измерять сразу же после сливания всех реагентов, по-

скольку оно остается постоянным в течение 1 часа с момента приготовления (кр. 1, 2). 

B присутствии ЭДТА максимальная интенсивность окраски достигается после 15- 

20 минут выдерживания раствора (кр.3,4). Комплексы железа (III) с сульфосалициловой 
кислотой прочнее, чем с этилендиаминтетраацетат-ионами: константы устойчивости 

Fe(SSal)36' и FeHY равны 1033,10 и 1014,59 соответственно [7]. Однако, судя по получен-

ным данным, воздействие кинетических факторов приводит к тому, что переход железа 

из FeHY в Fe(SSal)36' требует определенного времени. Когда в модельный раствор вве-

дены ЭДТА и медь(Н), постоянное значение светопоглощения достигается через 10- 

15 минут (кр. 5). Надо отметить, что по истечении указанного времени 

светопоглощение всех растворов, содержащих добавки, становится равным светопо- 

глощению растворов железа той же концентрации без добавок.

Рис. 1. Зависимость светопоглощения от времени: 1 -  Cpe=I мг/л; 2 -  Сре=400 мкг/л;

3 -  Cpe=I мг/л, Сэдга=200 мкг/л; 4 -  Cpe=I мг/л, Сэдга=1 мг/л; 5 -  Cpe=I мг/л, Сэдга=20 мг/л,

Ccu=50 мкг/л

Из изложенного следует, что железо в технологических водах, содержащих ком- 

плексон III и медь (II), можно определять, не подвергая пробы минерализации, если 

анализируемые растворы выдерживать поеле сливания всех реактивов 10-15 минут пе-

ред фотометрированием. B табл.1 представлены данные определения железа в присут-

ствии ЭДТА с минерализацией пробы и без нее, которые показывают, что железо с 
удовлетворительной точностью определяется из растворов с добавками ЭДТА без раз-

ложения последнего. Напротив, операция минерализации пробы даже при достаточно 

высокой концентрации железа (200 мкг/л) приводит к недопустимо большим ошибкам,
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которые, очевидно, обусловлены наличием микропримесей железа в концентрирован-

ных азотной и серной кислотах, используемых для минерализации, и несовершенством 

процесса разложения пробы.

Т а б л и ц а  1

О тносительные ош ибки (г) определения железа в присутствии 1 мг/л ЭДТА 

с минерализацией и без минерализации пробы

Определено Fe, мкг/л e,%_______________

Введено Fe, мкг/л без разложения 

ЭДТА

с разложением 

ЭДТА ____

без разложения 

ЭДТА

с разложением 

____ ЭДТА_____

200 200 400 0 + 100

1000 880 1080 -12 +8

2000 1880 1800 -6 -10

4000 4000 4000 0 0

Изучены ошибки определения железа по предложенной методике (без предвари-

тельного разрушения комплексона III) в зависимости от следующих факторов:

-  концентрации железа в интервале 300-3000 мкг/л нри постоянной концентрации 

ЭДТА, равной 5 мг/л (табл.2);

-  отношения Сэдтд/Сре в интервале концентраций железа 20-200 мкг/л (табл. 3);

-  концентрации ЭДТА в интервале 0,2-20 мг/л при постоянной концентрации же-
леза, равной 1 мг/л;

-  концентрации железа в интервале 20-1000 мкг/л при постоянной концентрации 
меди, равной 50 мкг/л;

-  концентрации железа в интервале 20-1000 мкг/л при постоянных концентрациях 
меди (50 мкг/л) и ЭДТА (20 мг/л).

Таблица 2
О тносительные ош ибки определения железа в присутствии 5 мг/л ЭДТА

CFe, мкг/л _______  E , % ________________  _______________

_____ в присутствии ЭДТА______ __________ без ЭДТА_________

300 +3,3 +3,4

400 +2,6 +2,4

500 +1,0 +4,1

600 +1,8 +3,2

700 +3,0 +4,0

900 +1,2 +3,7

1000 0 0

1100 0 +2,9

2000 -4,3 -2,2

3000 -1,8 0

Bo всех случаях для сопоставления были получены аналогичные данные для рас-
творов, не содержащих добавок. Результаты, приведенные в табл. 2, свидетельствуют о 

том, что ошибки определения 300-3000 мкг/л железа в присутствии 5 мг/л ЭДТА не 

превышают ±5%.

B области малых концентраций железа с увеличением избытка комплексонаШ 

(Сэдтл/CFe) возрастают отрицательные ошибки определения (табл. 3).
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Таблица 3

Относительные ошибки определения железа в зависимости от избытка ЭДТА

Введено Fe, 
мкг/л

___________ Без ЭДТ. \ ___________ B присутствии ЭДТА_________

Определено Fe, 
_______мкг/л_______

e, % СэДгУСре
Определено Fe, 

______ мкг/л______
e,%

20 15 -25,0 250 15 225,0

40 42 +5,0 125 28 -30,0

60 68 +13,3 83 55 -8,3

80 82 +2,5 63 55 -31,3

100 95 -5,0 50 95 -5 ,0

200 180 -10,0 25 170 -15 ,0

Установлено, что ошибки определения железа при его концентрации 1 мг/л в при-

сутствии 0,2-20 мг/л комплексона III зависят от молярного отношения концентраций 

ЭДТА:Ре. При ЭДТА:Ре=6:1 ошибка достигает максимальной величины, равной -10%, 

в остальных случаях она не превышает +5%, причем до отношения ЭДТА:Ре=7:1 

ошибки по знаку преимущественно отрицательные, а с увеличением этого отношения -  

преимущественно положительные. Полученные результаты позволяют предположить, 

что сульфосалициловая кислота легче образует комплекс с железом (II,III), находящим-
ся в виде комплексоната, чем с ионами железа, существующими в растворе в виде мо- 
но- и полиядерных гидроксоформ. Ведь в реальных условиях химической очистки ме-

таллы могут находиться в растворе не только в виде Мп+, но и М(ОН)тЧтЩ [1],агидро- 
ксокомплексы железа весьма устойчивы: константы устойчивости форм Fe(OHb0 и

I 30 09 33
Fe(OH)2 составляют 10 и 10 ’ соответсвенно [7].

Исследования показали, что точность определения 20-1000 мкг/л железа в при-

сутствии 50 мкг/л меди (II), того же количества меди и 20 мг/л комплексона (III) оказа-

лась вполне удовлетворительной (эти концентрации меди и ЭДТА являются макси-

мальными для технологических вод).
Предложенная методика удовлетворяет требованиям экспресс-контроля: время 

проведения анализа для серии из 5-6 проб составляет 25-30 минут. Она проста в ис-

полнении, определению не мешают комплексон III и продукты коррозии оборудования. 
Методика достаточно чувствительна -  предел обнаружения составляет 20 мкг/л железа 

-  и точна для целей контроля хода комплексонных отмывок парогенераторов.
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