
И З В Е С Т И Я

Т О М С К О Г О  О Р Д Е Н А  О К Т Я Б Р Ь С К О Й  Р Е В О Л Ю Ц И И  И  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О
К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О  И Н С Т И Т У Т А  им. С. М. К И Р О В А

Э К С Т Р А К Ц И О Н Н О - Ф О Т О М Е Т Р И Ч Е С К И Й  М Е Т О Д  

О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  С Л Е Д О В  М Ы Ш Ь Я К А ,  Ф О С Ф О Р А  И К Р Е М Н И Я  
В Ж Е Л Е З Е  В Ы С О К О Й  Ч И С Т О Т Ы

Г. А. ДЕТКОВА, Ю. Л. ЛЕЛЬЧУК, Р. Д. ГЛУХОВСКАЯ, Г. Н. ДЕМ БОВСКАЯ

(Представлена научным семинаром ХТФ)

Д л я  определения следов м ы ш ьяка , ф осф ора  и крем ния наиболее  
пригодны ф отом етрические  методы, в которы х ш ироко используется  
способность этих элем ентов к об разован и ю  гетерополикислот. В ряде  
методов изм еряю т интенсивность ж ел той  окраски  ком плексов с м оли б ­
деном, в других  д л я  увеличения чувствительности  определения  о б р а зо ­
вавш иеся  ж е л ты е  ком плексы  восстан авл и ваю т, при этом  получаю т си­
ние соединения, хар актер и зу ю щ и еся  более  интенсивной окраской . Н а и ­
больш ей  чувствительностью  отличаю тся  методы, основанны е на фото- 
м етрировании  экстрактов  этих комплексов.

О собый интерес п ред ставл яю т  м етоды разд ел ьн ого  определения 
этих трех элем ентов из одной навески  анали зи руем ого  вещ ества.

Р. И. А лексеев  [1], а п о зж е  р я д  других  авторов [2— 6] п р е д л о ж и л и  
м етоды разд ел ьного  определения м ы ш ьяка , ф осф ора  и крем ния, осно­
ванны е  либо на избирательном  извлечении ка ж д о го  из ком понентов 
в виде гетерополикислоты  различны м и  э к стр аген там и  [2—6], либо  на ,не­
одинаковой  устойчивости у к а за н н ы х  гетероком плексов  к кислотности 
среды [7, 8], либо на различном  отнош ении к тем или иным ком п л ек сую ­
щим вещ ествам  [9, 10].

О днако  все пред лож ен н ы е  м етоды разд ел ьн ого  определения этих 
элем ентов из одной навески о б л ад а ю т  чувствительностью , ,не п р е в ы ш а ­
ющей IO-4 %. В л и те р а ту р е  нет каких-либо  сведений о сущ ествовании 
достаточно чувствительны х методов контроля  со д ер ж а н и я  следов этих 
элем ентов в ж е л е зе  высокой чистоты  из одной навески.

М ы ш ьяково-, ф осф орно-, крем нем олибденовы м  синям, в виде кото­
рых обычно ф отом етрирую т м ы ш ьяк , ф осфор и кремний, приписы ваю т 
ф орм улы : H 7 [As (M o2O 7)SOM o3O 5] , Н Ц Р  (M o2O 7) 5(M o2O5) ] ;
H 4[Si (M o2O 7) 5 (M o2O 5)].

И з  этих ф орм ул  видно, что весовое сод ер ж ан и е  м олибдена  п р е в ы ­
ш а е т  весовое с од ерж ан и е  м ы ш ьяк а  в 17 раз , ф осф ора  в 37 раз , крем ния 
в 41 раз.

Р а з л о ж и в  эти гетерополикислоты  и определив в них м олибден  в ви­
де  ком плекса  с роданидом , м ож но во много раз  увеличить чувстви тел ь­
ность определения м ы ш ьяка , ф осф ора  и кремния. Т акой  прием  ранее  
применен при р а зр а б о т к е  м етодик определения IO-5— 10- 6 % м ы ш ьяка  
и ф осф ора  в олове высокой чистоты [11] и используется  нам и  д л я  опре­
делен и я  следов м ы ш ьяка  ф осф ора  и крем ния из одной навески  в ж е л е зе  
вы сокой чистоты.

М етод  основан  на р а зл о ж е н и и  навески ж е л е з а  концентрированной  
соляной кислотой  в присутствии перекиси водорода , извлечении хлорида  
м ы ш ьяка  ( I l I )  бензолом , экстраги рован и и  из раствора  ф осф ора  э ти л о ­
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вым эфиром в виде его молибденового комплекса, дальнейшем извлече­
нии из оставшегося раствора кремния бутанолом в виде его гетеропо­
ликислоты и последующем определении всех трех компонентов. М етоди­
ка предварительно опробована на растворах чистых солей. Д анны е 
приведены в табл. 1.

С олян ая  кислота и ам м иак очищены изотермической перегонкой, 
чистые бромистоводородная и азотная кислоты получены 2-кратной пе­
регонкой в аппарате из фторопласта; молибдат аммония очищен пере­
кристаллизацией из аммиачно-спиртового раствора; бензол, эфир, бу- 
т а н о л -:п е р ег о н кой.

Сернокислая медь, роданистый калий, едкий калий, двухлористое 
олово использовались квалификации «хч».

Исходные стандартные растворы приготовлены из гидрофосфата 
натрия, силиката натрия, мышьяковистого ангидрида и молибдата а м ­
мония квалификации «чда» и «хч». Титры растворов установлены весо­
вым путем. Рабочие стандартны е растворы с содерж анием  10, 1, 
0,1 мкг/мл готовились в день их употребления.

Ход анализа

Н авеску 0,5— 1 г ж ел еза  растворяю т в 10— 12 н. H C l в присутствии 
перекиси водорода до полного растворения. Раствор кипятят на плитке 
для разлож ения избытка перекиси водорода и удаления свободного хло ­
ра. П осле охлаж дения его переносят в делительную воронку, вводят 
20 мл концентрированной H C l, 5 капель бромистоводородной кислоты, 
0,03 г твердого солянокислого гидразина для восстановления мыш ьяка 
встряхиваю т 1 минуту. О бразовавш ийся хлорид мыш ьяка (III)  эк стр а­
гируют бензолом д важ д ы  по 5 мл в течение 3 мин. Бензольные экс ­
тракты  2 раза  промывают концентрированной соляной кислотой по 2 мл 
в присутствии 1— 2 мт солянокислого гидразина. И з бензольного экст­
ракта хлорид мыш ьяка трижды реэкстрагирую т водой порциями по 2 мл. 
Водную вы тяж ку переносят в кварцевую чашку, добавляю т 6 капель 
H N O 3 и выпариваю т досуха. Сухой остаток смачиваю т 5— 6 каплями 
бидистиллята, 1 каплей 5 н. серной кислоты, 1 каплей концентрирован­
ной соляной кислоты и выпаривают до удаления запаха . О статок пере­
носят с помощью бидистиллята в пробирку с притертой пробкой так, 
чтобы объем всей жидкости был не более 6 мл, добавляю т 0,25 мл 1%- 
ного молибдата аммония в 5 н. серной кислоте, 0,1 мл 0 ,15% -ного гид­
разин сульфата, нагреваю т 10 минут на водяной бане, мыш ьяково-мо­
либденовую синь в пробирке экстрагирую т 0,4. мл изоамилового спирта, 
который такж е  переводится в делительную воронку на 15 мл. П осле 
минутного встряхивания и отстаивания кислотный слой сливают, экст­
ракт  промывают четырежды по 4 мл 0,5 н. раствором H 2S O 4 в присут­
ствии аскорбиновой кислоты (0,1 г аскорбиновой кислоты на 100 мл 
0,5 н. H 2S O 4), реэкстрагирую т водным раствором ам м иака  по 1,5 мл, 
собирая реэкстрагенты в мерные колбочки на 25 мл. К 6 мл реэкстракта 
в колбочке добавляю т 11 мл 6,0 н. соляной кислоты, 0,5 мл свеж еприго­
товленного 0,04%-ного раствора роданида калия и до метки Зн. H C l, 
перемешивают. П осле 10-минутного стояния фотометрируют на 
ФЭК-Н-57 при светофильтре с максимумом пропускания в 453 ммк с 
толщиной слоя кюветы 5 см. Определение можно закончить по стан­
дартной шкале. С одерж ание мыш ьяка получают умножением найден­
ного количества молибдена на коэффициент 0,06006. Растворы  после о т ­
деления мы ш ьяка выпариваю т под лампой до влаж ного остатка, кото­
рый растворяю т в 10 мл 6 н. H C l, нейтрализуют раствором аммиака, д о ­
водят pH до ~ 2 ,  содержимое чаш ки переносят в делительную воронку, 
добавляю т 2,5 мл 6 н. HCl, ополаскивая ее чашку, 3 мл 5%-ного молиб-
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Т а б л и ц а  I
П р о в е р к а  т о ч н о с т и  о п р е д е л е н и я  м ы ш ь я к а ,  к р е м н и я ,  ф о с ф о р а  по р о д а н и д у  м о л и б д е н а

Мы ш ь я к Ф о с ф о р К р е м н и й

взято, найдено, абсолютная относительная взято, найдено, абсолютная относительная взято, найдено, абсолютная относительная
мкг мкг ошибка, мкг ошибка, % мкг мкг ошибка, мкг ошибка, % мкг мкг ошибка, мкг ошибка, %

2,31 2,18 — ОДЗ — 5,6 1,0 0,917 —0,083 — 8,3 0,2 0,2106 + 0 ,0196 +  9,8
2,34 2,31 0,00' 0,00 1,0 0,98 —0,02 — 2,0 0,2 0,221 +0,021 +  10,50
2,31 2,35 + + 0 ,0 4 +  1,73 3,0 2,82 —0,18 — 6,0 0,2 0,1952 —0,048 — 24,0
2,31 2,41 + 0 ,1 0 + 4 ,4 3 3,0 2,93 —0,07 + 2 ,3 6 0,3 0,366 + 0 ,066 + 2 2 ,0

3,0 3,12 + 0 ,1 2 + 4 ,0 0 0,3 0,32Ѳ + 0 ,0 2 9 +  9,67
3,0 3,23 + 0 ,2 3 + 7 ,7 0,3 0,3059 0,006 +  2,0

Т а б л и ц а  2
Р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и й  м ы ш ь я к а ,  ф о с ф о р а  и к р е м н и я  в з а в о д с к о м  о б р а з ц е  ж е л е з а

М ы ш ь я к Ф о с ф о р К р е м н и й

п
найдено максимальное 

отклонение 
от средн. %

п
найдено максимальное 

отклонение 
от среднего %

найдено максимальное 
отклонение 

от среднего %мкг % мкг % мкг I %

10 1,49 2,99 • 10“ 4

6 1,26 2 ,5 3 -IO-4

8 0,52 2 ,1 0 -IO-4

2 0,71 2 ,86 -IO -4

+ 1 ,5 - 1 0 - 4 
— 5 ,7 -1 0 -5 
+  1 ,5 -1 0 -5 
— 1,9-IO-5 
+ 9 ,4 - 1 0 - 5 
- 2 , 2 - IO-5 
+  1,8-10-5 
— 1,2-IO-5

2,54
2,39

5,09- IO-4 
4 ,7 8 -IO-4

+  1 ,43 -10 -4 
— 1,5 3 -IO -4 
+  1,38-10"4 
— 1,56-IO-4

96,26 1 ,93-IO-2 +  1,65 • IO -3
— 2,1 • IO3-

95,00 1,91-10-2 +  1,2 •1 0 -3
— 1,7 - IO-3

48,66 1,95-10-2 +  1,6 •1 0 -3
— 8,0 •1 0 -4

48,35 1,93-10-2 + 9 ,0 -IO-4
1,9 • 10-2

я — число определений.



дата  аммонйя й воды до 25 мл. Содержимое воронки энергично в зб ал ­
тывают в течение 1 минуты, после пятиминутного стояния экстрагируют 
дваж д ы  5— 10 мл эфира. Обе эфирные вы тяж ки промывают четыре р а ­
за ,по 5 мл 0,6 н. соляной кислоты, сливаю т в мерную колбочку на 25 мл, 
воронку споласкивают два  р аза  по 3 мл аммиачного раствора, до б ав ­
ляю т 1 мл едкого калия  и подогревают на водяной бане для  удаления 
эф ира и разлож ен ия  фосфорномолибденового комплекса. П осле о х л а ж ­
дения добавляю т 7 мл 8,5 н соляной кислоты, все необходимые реакти­
вы и фотометрирование роданида молибдена проводят так  же, как  при 
определении мыш ьяка. С одерж ание ф осфора получают умножением 
найденного количества молибдена на коэффициент 0,0269.

Д л я  определения кремния растворы после отделения фосфора и 
промывная жидкость сливаются во фторопластовую чашку, подогрева­
ют под ламіпой для удаления эфира и уменьшения объема до 1/3. С о­
держ имое чашки переносят количественно в делительную воронку, пос­
ле охлаж дения доводят pH до 1,5—2 аммиаком, добавляю т 4 мл 10%- 
ного молибдата аммония, при этом образуется обильный осадок, пере­
мешивают, после 10-минутного стояния добавляю т 3 мл н. серной кис­
лоты (осадок полностью р а с тзо р я ет ся ) , экстрагирую т 3 раза  по 3 мл н. 
бутанолом, собирая бутанольные экстракты  в другую делительную во­
ронку, где они промываются 4 р аза  по 5 мл 2 н. серной кислотой. К про­
мытому бутанольному экстракту прибавляю т аммиачный раствор и ре­
экстрагенты собирают в мерную колбочку на 25 мл. Д обавл яю т 1 мл 
едкого калия, перемеш ивают, через 10— 15 минут прибавляю т 7 мл 8,5 н. 
соляной кислоты, все остальные реактивы и фотометрирование родани­
да молибдена проводят так  же, как  при определении мышьяка.

С одерж ание кремния получают, умножив найденное количество мо­
либдена на коэффициент 0,02439.

Опытные данные, полученные при анализе ж елеза , приведены 
в табл. 2.

Выводы

Р азр аб о тан а  методика определения следов мыш ьяка, фосфора, 
кремния из одной навески в ж елезе  высокой чистоты. Чувствительность 
метода 10~5— IO-6 %. О ш ибка определения не превыш ает ± 2 5 % .  П р о ­
долж ительность анализа 8—10 часов.
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