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Настоящий стандарт устанавливает фотометрический и атом­
но-абсорбционный методы определения мышьяка в феррованадии 
при массовой доле его от 0,003 до 0,06%.

1.1. Общие требования к методам анализа — по ГОСТ 27439.
1.2. Лабораторная проба должна быть приготовлена в виде по­

рошка с максимальным размером частиц 0,16 мм по ГОСТ 26201.

2.1. С у щ н о с т ь  м е т о д а
Метод основан на образовании мышьяково-молибденовой гете­

рополикислоты и последующем восстановлении ее в хлорнокислой 
среде гидразином или аскорбиновой кислотой до соединения, окра­
шенного в синий цвет, и измерении оптической плотности раствора.

Мышьяк предварительно отделяют от мешающих элементов в 
виде треххлористого мышьяка дистилляцией или в виде сульфида- 
тиоацетамидом.

2.2. А п п а р  а т у  р а, р е а к т и в ы  и р а с т в о р ы
Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр со всеми при­

надлежностями.
Прибор для отгонки мышьяка любого типа.
Кислота соляная по ГОСТ 3118.
Кислота серная по ГОСТ 4204 и растворы 1 : 1 и 1 :4.
Кислота азотная по ГОСТ 4461 и раствор 2 :3.
Смесь кислот соляной и азотной в соотношении 3 : 1, готовят 

перед применением.
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Кислота хлорная плотностью 1,5 г/см3.
Кислота фтористоводородная по ГОСТ 10484.
Калий бромистый по ГОСТ 4160.
Кислота винная по ГОСТ 5817, раствор с массовой концентра­

цией 500 г/дм3.
Натрия пероксид.
Аммоний молибденовокислый по ГОСТ 3765.
При необходимости его перекристаллизовывают: 250 г молиб­

деновокислого аммония растворяют в 400 см3 воды при нагрева­
нии до 80 °С. Раствор фильтруют через плотный фильтр, охлаж­
дают, приливают 300 см3 этилового спирта, перемешивают и через 
1 ч осадок под вакуумом отфильтровывают на фильтр средней 
плотности, помещенный в воронку Бюхнера. Осадок промывают 
2—3 раза этиловым спиртом порциями по 30 см3 и высушивают 
на воздухе.

Хлорномолибдатная смесь 1: 5,0 г молибденовокислого аммония 
растворяют в 100 см3 воды при нагревании и охлаждают. В ста­
кан вместимостью 1 дм® вливают 500 см3 воды, приливают 230см3 
хлорной кислоты, перемешивают и постепенно при перемешивании 
вливают раствор молибденовокислого аммония. Переносят раствор 
в мерную колбу вместимостью 1 дм3, доливают до метки водой и 
перемешивают. (Реактив содержит 0,4% триоксида молибдена в 
растворе хлорной кислоты с молярной концентрацией 2 моль/дм3.)

Хлорномолибдатная смесь II: 8,1 г молибденовокислого аммо­
ния растворяют при нагревании в 250 см3 воды. В стакан вмести­
мостью 1 дм3 вливают 300 см3 воды, прибавляют 345 см3 хлорной 
кислоты и перемешивают. Затем постепенно при перемешивании 
вливают охлажденный раствор молибденовокислого аммония, пе­
реносят раствор в мерную колбу вместимостью 1 дм3, доливают 
до метки водой и перемешивают. (Реактив содержит 0,65% три­
оксида молибдена в растворе хлорной кислоты с молярной кон­
центрацией 3 моль/дм3.)

Гидразин сернокислый по ГОСТ 5841 и раствор с массовой 
концентрацией 1,5 г/дм3.

Медь (II) сернокислая 5-водная по ГОСТ 4165, раствор с мас­
совой концентрацией 10 г/дм3.

Гидроксиламин сернокислый по ГОСТ 7298 или гидроксилами- 
на гидрохлорид по ГОСТ 5456.

Тиоацетамид, раствор с массовой концентрацией 20 г/дм3.
При необходимости перекристаллизовывают: 30 г тиоацетами- 

да помещают в стакан вместимостью 250 см3, наливают 100 см3 
ксилола, нагревают до температуры 90 °С, затем раствор перели­
вают в другой стакан и охлаждают. Эту операцию с новыми пор­
циями ксилола по 100 см3 проводят 7—8 раз, объединяя порции 
ксилола в один стакан. Объединенный раствор охлаждают в про-
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точной воде в течение 1 ч. Выпавшие кристаллы тиоацетамида от­
фильтровывают под вакуумом на фильтр средней плотности, про­
мывают три раза ксилолом и высушивают на воздухе.

Ксилол.
Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962 или ГОСТ 

18300.
Кислота аскорбиновая, раствор с массовой концентрацией 

5 г/дм3.
Аммоний роданистый по ГОСТ 27067, раствор с массовой кон­

центрацией 50 г/дм3.
Мышьяка триоксид.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4328, раствор с массовой концен­

трацией 50 г/дм3.
Стандартные растворы мышьяка
Раствор А: 0,1320 г триоксида мышьяка растворяют в 5 см3 

раствора гидроксида натрия, разбавляют водой до 200 см3 и при­
бавляют раствор серной кислоты 1 : 1 до нейтральной реакции по 
индикаторной бумаге. После охлаждения раствор переносят в мер­
ную колбу вместимостью 1 дм3, доливают до метки водой и пере­
мешивают.

Массовая концентрация мышьяка в растворе А равна
0,0001 г/см3.

Раствор Б: 20,0 см3 раствора А помещают в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, доливают до метки водой и перемешивают.

Массовая концентрация мышьяка в растворе Б равна
0,00002 г/см3.

Раствор В: 25,0 см3 раствора Б помещают в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, доливают до метки водой и перемешивают.

Массовая концентрация мышьяка в растворе В равна
0,000005 г/см3.

Растворы Б и В готовят перед применением.
2.3. П р о в е д е н и е  а н а л и з а
2.3.1. Метод отделения мышьяка дистилляцией
2.3.1.1. Навеску пробы массой 0,5 г помещают в платиновую 

или стеклоуглеродистую чашку или фторопластовый стакан вмес­
тимостью 100 см3, приливают 10 см3 азотной кислоты, 5 см3 фто­
ристоводородной кислоты, 10 см3 серной кислоты и растворяют 
при умеренном нагревании. После растворения навески раствор 
выпаривают до выделения паров серной кислоты. Содержимое ста­
кана или чашки охлаждают, обмывают стенки водой и вновь вы­
паривают раствор до выделения паров серной кислоты. К охлаж­
денному раствору приливают 15 см3 соляной кислоты, 50 см3 теп­
лой воды и растворяют соли. Раствор переливают в дистилляци- 
онную колбу, стакан ополаскивают 40 см3 соляной кислоты и при­
соединяют ее к основному раствору. Затем в дистилляционную
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колбу прибавляют 1 г бромида калия, 2 г сульфата гидразина и 
медленно отгоняют хлорид мышьяка. Дистиллят собирают в ста­
кан-приемник, куда предварительно наливают 50 см3 воды. Отгон­
ку продолжают до тех пор, пока в приемник не перейдет г/з пер­
воначального объема раствора.

Дистиллят переливают в стакан вместимостью 300 см3. Стен­
ки приемника ополаскивают 15 см3 раствора азотной кислоты. 
Небольшим количеством воды ополаскивают прибор для отгонки 
мышьяка, собирая промывную жидкость в тот же стакан. Раствор 
переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3, предварительно 
выпарив его до малого объема при слабом нагревании. Весь рас­
твор или аликвотную часть раствора, согласно табл. 1, выпарива­
ют досуха при слабом нагревании, а затем выдерживают в су­
шильном шкафу при температуре 130 °С в течение 40 мин.

Т а б л и ц а  1

Массовая доля мышьяка, % Объем аликвотной части раствора, си3

От 0,003 до 0,01 включ. Весь раствор
Св. 0,01 » 0,02 » 50

» 0,02 » 0,05 » 20
» 0,05 » 0,06 » 10

2.3.1.2. К сухому остатку прибавляют 40 см3 хлорномолибдат- 
ной смеси 1, 2 см3 раствора сульфата гидразина, накрывают ста­
кан часовым стеклом и нагревают раствор на кипящей водяной 
бане в течение 20 мин. Затем раствор охлаждают, переносят в 
мерную колбу вместимостью 100 см3, ополаскивают стенки стака­
на хлорномолибдатной смесью 1, доливают этой же смесью до мет­
ки и перемешивают.

Оптическую плотность растворов измеряют на спектрофотомет­
ре при длине волны 840 нм или фотоэлектроколориметре в облас­
ти светопропускания от 590 до 700 нм или от 750 до 900 нм. В ка­
честве раствора сравнения применяют воду.

Массу мышьяка находят по градуировочному графику после 
вычитания значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы.

2.3.1.3. Для построения градуировочного графика в пять из 
шести стаканов вместимостью 50 см3 вводят 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 и 
10,0 см3 стандартного раствора В, что соответствует 0,00001, 
0,00002, 0,00003, 0,00004 и 0,00005 г мышьяка. Во все шесть ста­
канов прибавляют по 15 см3 раствора азотной кислоты, выпари­
вают растворы досуха и выдерживают в сушильном шкафу при 
температуре 130°С в течение 40 мин.
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Далее поступают, как указано в п. 2.3.1.2.
Раствором сравнения служит раствор, не содержащий стан­

дартного раствора мышьяка.
По полученным значениям оптической плотности растворов и 

соответствующим им массам мышьяка строят градуировочный 
график

2.3.2. Метод отделения мышьяка тиоацетамидом
2.З.2.1. Навеску пробы, отобранную согласно табл. 2, помеща­

ют в стакан вместимостью 400 см3, приливают 25 см3 раствора 
серной кислоты 1:4,  по каплям азотную кислоту и еще 5 см3 в 
избыток. Раствор выпаривают до выделения паров серной кисло­
ты. Соли растворяют в воде при нагревании. Объем раствора дол­
жен быть не менее 150 см3.

Т а б л и ц а  2

Массовая доля, % Масса навески 
пробы, г

Масса мышьяка, в 
фотометр ируемом 

растворе, мг
Объем стандартного 

раствора В, см*

От 0„СОЗ до 0,01 включ. 0,5 0,015-0,05 3—10
Св. 0,01 » 0,025 > 0,2 0,02-0,05 4—10

» 0,025 » 0,05 » 0,1 0,025-0,05 5 -1 0
» 0,05 » 0,06 » од 0,05—0,06 10—12

2.3.2.2. При анализе труднорастворимого в кислотах ферро­
ванадия навеску пробы, отобранную согласно табл. 2, помещают 
в никелевый тигель и сплавляют при температуре 700—800 °С с 
5—6 г пероксида натрия. Тигель с плавом охлаждают, помещают 
в стакан вместимостью 400 см3 и выщелачивают плав 100 см3 во­
ды. Тигель вынимают и ополаскивают водой. Содержимое стакана 
кипятят до разрушения пероксида натрия и охлаждают. Для раст­
ворения осадка приливают раствор серной кислоты 1 :1  до pH 1 
(по универсальной индикаторной бумаге) и снова нагревают рас­
твор до кипения. Раствор фильтруют через быстрофильтрующий 
фильтр, уплотненный в конусе фильтробумажной массой, фильтр 
промывают 10—12 раз горячей водой и отбрасывают. Фильтрат 
переливают в коническую колбу вместимостью 500 см3.

2.3.2.3. К растворам, приготовленным по п. 2.3.2.1 или 2.3.2.2, 
приливают 10 см3 раствора винной кислоты, серную кислоту из 
расчета 5 см3 на каждые 150 см3 раствора. Затем в раствор при­
бавляют 2—3 г сульфата или гидрохлорида гидроксил амина, до 
полного восстановления железа (по реакции с роданидом аммо­
ния). После восстановления железа раствор нагревают до кипения, 
приливают 10 см3 раствора тиоацетамида и выдерживают раствор 
в течение 10—15 мин при температуре 80—90СС. Затем прилива-
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ют 1 см3 раствора сульфата меди и еще 10 см3 раствора тислце- 
тамида, оставляют раствор с осадком для коагуляции на G0— 
40 мин при температуре 80—90 °С и охлаждают.

Через 4 ч осадок отфильтровывают на фильтр средней плот­
ности и промывают 6—7 раз холодной водой.

Осадок на фильтре растворяют в 30 см3 горячей смеси кислот, 
приливая ее порциями по 10 см3, фильтр промывают 3—4 раза 
горячей водой, собирая фильтрат и промывные воды в стакан вме­
стимостью 100 см3.

2.3.2.4. После растворения сульфидов раствор при слабом на­
гревании выпаривают до 3—5 см3. Затем приливают 2 см3 хлор­
ной кислоты и выпаривают до выделения паров хлорной кислоты. 
Стенки стакана обмывают небольшим количеством воды и вновь 
выпаривают раствор до выделения паров хлорной кислоты, опе­
рацию повторяют дважды.

2.3.2.5. При применении в качестве восстановителя сульфата 
гидразина соли растворяют при перемешивании в 20 см3 хлорно- 
молибдатной смеси 1 и приливают 1 см3 раствора сульфата гид­
разина. Накрывают стакан часовым стеклом и нагревают раствор 
на кипящей водяной бане в течение 15—20 мин.

Раствор охлаждают переливают в мерную колбу вместимостью 
100 см3, ополаскивают колбу раствором хлорномолибдатной сме­
си I, доливают этой же смесью до метки и перемешивают. Опти­
ческую плотность раствора измеряют на спектрофотометре при 
длине волны 840 нм или фотоэлектроколориметре в области све- 
топроп>скания от 590 до 700 нм или от 750 до 900 нм.

В качестве раствора сравнения применяют воду.
Массу мышьяка находят по градуировочному графику после 

вычитания значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы.

2.3.2.6. Для построения градуировочного графика в стакан вме­
стимостью 400 см3 помещают стандартный раствор В, согласно 
табл. 2. В один стакан стандартный раствор не помещают.

Во все стаканы приливают по 150 см3 воды, по 5 см3 серной 
киелоты и нагревают до кипения. Приливают по 10 см3 раствора 
тиоацетамида и выдерживают в течение 10—15 мин при темпера­
туре 80—90 °С. Затем приливают 1 см3 раствора сульфата меди 
и еще 10 см3 раствора тиоацетамида, оставляют раствор с осадком 
для коагуляции на 30—40 мин при температуре 80—90 °С и ох­
лаждают. Далее анализ проводят, как указано в пп. 2.3.2.3, 2.3.2.4 
и 2.3.2.5.

Раствором сравнения служит раствор, не содержащий стандарт­
ного раствора мышьяка.

По полученным значениям оптической плотности растворов и 
соответствующим им массам мышьяка строят градуировочный 
график.
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2.3.2.7. При применении в качестве восстановителя аскорбино­
вой кислоты соли растворяют при перемешивании в 20 см3 раство­
ра хлорномолибдатной смеси II и приливают 1 см3 раствора ас­
корбиновой кислоты. Накрывают стакан часовым стеклом и на­
гревают на кипящей водяной бане в течение 10—20 мин. Затем 
раствор охлаждают, переносят в мерную колбу вместимостью 
100 см3, ополаскивают стенки колбы раствором хлорномолибдат­
ной смеси II, доливают этой же смесью до метки и перемешива­
ют. Оптическую плотность раствора измеряют на спектрофотомет­
ре при длине волны 840 нм или фотоэлектроколориметре в облас­
ти светопропускания от 590 до 700 нм или от 750 до 900 нм.

Раствором сравнения служит вода.
Массу мышьяка находят по градуировочному графику после 

вычитания значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы.

2.3.2.8. Построение градуировочного графика проводят по 
п. 2.3.2.6 и после охлаждения — по пп. 2.3.2.3; 2.3.2.4 и 2.3.2.7.

2.4. О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
2.4.1. Массовую долю мышьяка (X ) в процентах вычисляют 

по формуле

* = - 2 * - .  100, (1)
т

где гп\ — масса мышьяка, найденная по градуировочному графи­
ку, г;

т — масса навески пробы или масса навески, соответствую­
щая аликвотной части раствора пробы, г.

2.4.2. Нормы точности и нормативы контроля точности опреде­
ления массовой доли мышьяка приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3

Массовая доля 
мышьяка, %

Погреш­
ность ре­
зульта­

тов
анализа

Допускаемые расхождения, %

двух сред­
них резуль­
татов ан а­
лиза, вы­

полненных 
в различных 

условиях

двух па­
раллель­
ных оп­
ределе­

ний

трех па­
раллель­
ных оп­
ределе­

ний

результатов 
анализа 

стандарт­
ного образ­
ца от атте­
стованного 
значения

От 0,003 до 0,Ш5 включ. 0,002 0,002 0,002 0,002 0,0009
Св. 0,005 » 0,01 » аооз 0,003 0̂ ,003 0,003 0,001
Св. 0,01 до 0,02 включ. 0,004 0,005 0,004 0,005 0,002
От 0,02 » 0,05 » 0,007 0,008 0,007 0,008 0,004

» 0,05 » 0,06 » 0,008 0,010 0,008 0,010 0,005
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3. АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ МЕТОД

3.1. С у щ н о с т ь  м е т о д а
Метод основан на измерении атомной абсорбции мышьяка при 

введении раствора в графитовый атомизатор, при длине волны
193.7 нм. Мышьяк предварительно отделяют от мешающих элемен­
тов тиоацетамидом.

3.2. А п п а р а т у р а ,  р е а к т и в ы  и р а с т в о р ы
Атомно-абсорбционный спектрометр со всеми принадлежностя­

ми, снабженный графитовым атомизатором.
Реактивы и растворы по п. 2.2.
3.3. П р о в е д е н и е  а н а л и з а
3.3.1. Анализ проводят по п. 2.3.2.1 или пп. 2.3.2.2 и 2.3.2.3.
3.3.2. После растворения сульфидов по п. 2.3.2.3 к раствору 

приливают 1 см3 серной кислоты и выпаривают до выделения па­
ров серной кислоты. Соли растворяют при нагревании в 20 см3 
воды и затем охлаждают. Раствор переносят в мерную колбу вме­
стимостью 100 см3, доливают до метки водой и перемешивают.

Из полученного раствора отбирают микропипеткой аликвотную 
часть, равную 0,02 см3, вводят в графитовую кювету и измеряют 
значение абсорбции с помощью регистрирующего устройства в ус­
ловиях оптимальных для применяемого прибора при длине волны
193.7 нм.

Для измерения отбирают не менее трех аликвотных частей. 
После вычитания значения атомной абсорбции раствора контроль­
ного опыта из значения атомной абсорбции раствора пробы нахо­
дят массовую долю мышьяка в пробе методом градуировочного 
графика или методом добавок, или методом сравнения со стан­
дартным образцом, с химическим составом, соответствующим тре­
бованиям настоящего стандарта.

3.3.3. Построение градуировочного графика проводят по 
п. 2.3.2.6 и после охлаждения — по пп. 2.3.2.3 и 2.3.2.

Градуировочный график строят по результатам, полученным 
после вычитания значения атомной абсорбции раствора, не со­
держащего стандартный раствор мышьяка, из значения атомной 
абсорбции растворов, содержащих стандартный раствор, и соот­
ветствующим им массам мышьяка.

3.3.4. При применении метода добавок к навеске пробы до­
бавляют такое количество стандартного раствора мышьяка, чтобы 
значение атомной абсорбции раствора пробы с добавлением стан­
дартного раствора составляло не более двухкратного значения 
атомной абсорбции раствора пробы и находилось в линейном диа­
пазоне градуировочного графика. Далее анализ проводят, как ука­
зано в пп. 3.3.1 и 3.3.2.
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3.3.5. При применении метода сравнения со стандартным об­
разцом навеску образца проводят через все стадии анализа по 
пп. 3.3.1 и 3.3.2.

3.4. О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
3.4.1. Массовую долю мышьяка (Ли) в процентах, определяе­

мую методом градуировочного графика, вычисляют по формуле

^  =  - ^ - • 100, (2)
т

где тг — масса мышьяка в растворе пробы, найденная по градуи­
ровочному графику, г; 

т — масса навески пробы, г.
3.4.2. Массовую долю мышьяка (ЛГ2) в процентах, определяе­

мую методом добавок, вычисляют по формуле
_ m ^ (D —Di)_ 100 

(Я2- Я ) . (3)

где /п3 — масса мышьяка, добавленная к навеске пробы, г;
D — значение атомной абсорбции раствора пробы без добав­

ления стандартного раствора мышьяка;
D\ — значение атомной абсорбции раствора контрольного 

опыта;
D3— значение атомной абсорбции раствора пробы с добав­

лением стандартного раствора;
т — масса навески пробы, г.

3.4.3. Массовую долю мышьяка (Х3) в процентах, определяе­
мую методом сравнения, вычисляют по формуле

* 3 =
А-{Р—Р Х)
Dz—D1 (4)

где А — аттестованное значение массовой доли мышьяка в стан­
дартном образце, %;

D — значение атомной абсорбции раствора пробы;
Di — значение атомной абсорбции раствора контрольного 

опыта;
D3 — значение атомной абсорбции раствора стандартного об­

разца.
3.4.4. Нормы точности и нормативы контроля точности опреде­

ления массовой доли мышьяка приведены в табл. 3.
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