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Ф отом етрическое определение  ф осф ора  основано гл авны м  об разом  
на колорим етрировании  ж ел той  ф осф орном олибденовой  или ф осф орн о
ван ад и евом оли б д ен овой  гетерополикислот, а т а к ж е  синих продуктов их 
восстановления , т а к  н азы в ае м ы х  церулиокислот  и синей. С троение 
этих соединений недостаточно выяснено. Н екоторы е авторы  [1] у к а з ы 
ваю т, что церулиокислоты  и сини п р ед ставл яю т  собой ком плексны е 
сочетания кислородны х соединений ш естивалентного  м олибдена  и м о
л и б д ен а  низш их степеней окисления с ф осф орной кислотой. С остав  их 
не постоянен, о к р а с к а  не устойчива. В м о леку л ах  сини соотнош ение

и УИ V более постоянно, чем в м олекулах  церулиокислот , что 
о б услов л и вает  больш ую  глубину и прочность окраски  сини.

Р а с тв о р ы  сини х а р а к те р и зу ю тс я  м аксим ум ом  поглощ ения при 
650— 700 ммк, растворы  «синего гетерополисоединения» (церул иокис
лоты ) — при 820— 830 м м к [2].

Б о л ь ш а я  чувствительность определения ф осф ора  д остигается  при 
колори м етри рован и и  синих соединений, особенно с применением  эк с т 
ракции.

П о поводу условий получения ф осф орном олибденовой  гетеропо
л икислоты  в л и те р а ту р е  приводятся  различны е  и противоречивы е д а н 
ные. Р еком ен дуется  избы ток  м олибдена  с соотнош ением м олибдена 
и ф осф ора  от 16 : 1 до 250 : 1, кислотность от 0,2 до 0,8 N. У к а зы в а е тс я  
на необходим ость отсутствия ионов олова|, арсен ата ,  нитрата ,  больш их 
количеств трехвалентного  ж е л е за  и в о л ь ф р а м а т а .  '

В качестве  восстановителей  гетерополикислот до синей реком ен 
д уется  хлористое  олово [4, 5], сернокислы й гидразин , а ск о р б и н о вая  
кислота , гидрохинон и многие другие.

В качестве  экстрагентов  гетерополикислот и синей ч ащ е  всего  
использую тся  диэтиловы й эфир [6, 7], и зоам иловы й  спирт, бутанол , 
смесь б у ти л а ц е та та  с эти л ац етато м  и прочие.

В пред вари тел ьн ы х  исследованиях  нами был вы яснен способ р а з 
л о ж е н и я  навески  олова  с практически  полным удалением  олова  при 
сохранении  ф осф ора  в твердом  остатке, подобран  экстраген т  и восста 
новитель.

В качестве  экстрагента  вы б ран  диэтиловы й эфир, наилучш им  вос
становителем  ф осф орном олибденовой  гетерополикислоты  до сини 
в эфирной  среде о к а за л о сь  хлористое олово.
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Б ы л о  установлено , что на протекание  процесса  восстановления, 
оптическую  плотность получаю щ ейся  сини, устойчивость окраски  сини 
б ольш ое влияние о к а зы в а ет  способ приготовления р а ство р а  хлористого 
олова , та к  ка к  от него зави си т  кислотность среды.

Н а и б о л е е  устойчивый синий продукт восстановления ф осф орн о
м олибденовой  гетерополикиелоты  с наибольш им  значением  оптической 
плотности п ол учался  при использовании свеж еприготовленного  0 ,2% - 
ного р а ство р а  хлористого  олова  в соляной изопиестической ки сл о 
те ( 1 : 1 ) .

О к р а с к а  сини р а зв и в а л а с ь  почти мгновенно и со х р а н ял а с ь  без 
сущ ественны х изменений около суток.

Б ы л о  т а к ж е  выяснено, что в условиях  принятой нами методики 
с о д ер ж ан и е  пятивалентного  м ы ш ьяка  с соотнош ением As : Р, равны м  
І : 1 и меньш им, не влияет  на резу л ьтат  определения. П ри больш ем 
с од ерж ан и и  м ы ш ьяка  плотность колорим етрируем ой  сини увел и ч и вает
ся. С о д е р ж а н и е  крем ния д а ж е  при соотношении Si : Р, равном  1000: I f 
не и зм еняет  оптической плотности колорим етрируем ой  сини.

С учетом л и тературн ы х  данны х  и резул ьтатов  наш их п р е д в а р и 
тельны х исследований был р а зр а б о т а н  м етод определения следов ф ос
ф ора  в олове высокой чистоты.

М етод  основан на р азл о ж ен и и  навески олова  соляной кислотой, 
бром ом  и бром истоводородной кислотой с трехкратн ы м  вы париванием  
при тем п ературе  80— 90°С (что со п ровож д ается  практически  полным 
у д ален и ем  олова, м ы ш ьяк а  и переведением  -кремния в м алоакти вную  
ф орм у  двуокиси кр е м н и я ) ,  растворении  твердого  остатка  в м алом  о б ъ е 
ме соляной кислоты  (1 : 3 ) ,  получении путем нагреван и я  с м олибдатом  
ам м он и я  при pH  1,7— 1,9 ф осф орном олибденовой  гетерополикиелоты , 
ко то р ая  экстраги руется  диэтиловы м  эфиром  и в экстрагенте  восста 
н а вл и в ае тс я  хлористы м  оловом  до м олибденовой  сини. Синь колори- 
м етрируется  на ф отокол ори м етре-н еф ел ом етре  Ф Э К -Н -57  в кю ветах  
5 см при красном  светоф ильтре  №  8 с м аксим ум ом  пропускания 
656 ммк. Р а с тв о р о м  с р а в н е 
ния м ож ет  сл у ж и ть  или чи
стый эф ир  или эфир, с о д ер 
ж а щ и й  все реактивы  и 5 мкг 
ф осф ора . Р а з л о ж е н и е  н а в е с 
ки и уд ален и е  олова  длится  
2— 2,5 часа , ф отом етриче
ское окончание  около 1 ч а 
са. О тн оси тел ьн ая  ош ибка  
определения  около  10%.
Ч увствительность  — 0,1 мкг 
или в пересчете на гоям м о- 
вую н авеску—  1 — 10~5 % .

П ри выполнении аінали 
зов и спользовались  д в а ж д ы  
п ерегн ан н ая  вода и р е а к ти 
вы X.  ч. и ч .д .  а., которы е д о 
полнительно оч ищ ал ись  п е 
р е к р и с та л л и зац и е й  или пе
регонкой [11]. Э ф ир о ч и щ а л 
ся от перекисей и перегонялся . С о л я н а я  кислота  —  изопиестическая. 
С тан д ар тн ы е  растворы  ф осф ора  готовились из ги д роортоф осф ата  н а т 
рия, в котором п ред варительно  весовым путем у с та н а в л и в а л о с ь  процент
ное с о д ер ж ан и е  ф осф ора  [8]. И сходны й станд артны й  раствор  N a 2H P O 4 :

Рис. 1. Калибровочный график для фото- 
колориметрического определения фосфора  
в виде фосфорномолибденовой сини. Кю

вета 5 см,  раствор сравнения—эфир.
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12Н 20  с о д е р ж а л  1000 м кг ф о сф о р а  в 1 мл. Титр его после приготовления 
п р о ве р ял с я  весовы м путем.

С т а н д а р т н ы е  растворы  с с о д ер ж а н и е м  1 и 0,1 м кг ф о сф о р а  в 1 мл 
готовились  р а зб а в л е н и е м  исходного с та н д ар тн о го  р а с т в о р а  н еп осред 
ственно перед  употреблением .

Р а с т в о р ы  р еакти в о в  х р ан и л и сь  в полиэтиленовы х  или к в ар ц е в ы х  
с к л я н к а х .

П о су д а  при вы полнении а н а л и з а  и с п о л ь зо в а л а сь  гл авн ы м  о б р а зо м  
к в а р ц е в а я ,  к о т о р ая  перед  употреб лением  м ы л ась  хром овой  смесью , 
п р о п а р и в а л а сь ,  п р о п о л а с к и в а л а с ь  д и с ти л л ято м  и би д и сти л лятом .

#
П остроение кал и б р о во ч н ы х  гр а ф и к о в

И з  исходного  с та н д а р тн о го  р а с тв о р а  ф о сф о р а ,  с с о д ер ж а н и е м  
1000 мкг ф осф ора  в 1 мл, готовится раствор , с о д ер ж а щ и й  1 мкг в 1 мл. 
Р а з б а в л е н и е  ведется  б и д истиллятом . К ал и б р о во ч н ы й  г р а ф и к  строится  
д л я  количеств от 0 мкг до 3 мкг ф осф ора .

Д л я  построения кал и б ровоч н ого  гр а ф и к а  в р я д  кв ар ц е в ы х  с т а к а н 
чиков вносится по 20 мл б и д и сти л л ята ,  0,22 мл соляной кислоты  (1 : 3 ) ,  
треб уем ы й  объем  стан д ар тн о го  р а с тв о р а  ф о сф о р а  и 1,25 мл 10% -ного  
вод н ого  р а ство р а  м о л и б д а та  ам м ония .

С о д е р ж и м о е  к а ж д о го  с та к а н ч ц к а  п од огревается  до н а ч а л а  кипения, 
о х л а ж д а е т с я  и п ереводится  в д ели тельн ую  воронку, куда  д о б а в л я е т с я

2.5 мл изопиестической  HCK
8.5 мл диэти л ового  э ф и р а ,  
которы м  при энергичном  
встряхи ван и и  воронки в т е 
чение 1,5— 2 минут э к с т р а 
гируется  ф о сф о р н о м о л и б д е 
н о ва я  гетерополикислота .

П о сл е  р а зд ел е н и я  слоев  
н ебольш им и  порциям и  кис
лотного  слоя  д в а ж д ы  опа- 
л а с к и в а е т с я  стакан чи к , п ро 
м ы вны е воды сл и ваю тся  о б 
ратн о  в воронку. П о сл е  пов
торного  в с тр ях и ва н и я  и от 
с т а и в а н и я  кислотны й слой 
сл и вается ,  а эф ирны й  д в а ж 
д ы  п ром ы вается  соляной  ки 
слотой  ( 1 : 9 )  порциям и  по
2.5 мл.

П ром ы ты й  эф и рн ы й  э к 
с т р а к т  сп у скается  в м ерную  к ол б очку  ем костью  25 мл, воронка  п р о м ы 
вается  несколько  р а з  небольш им и порц и ям и  эф и р а ,  которы й п рисоеди
няется  к основном у экстракту .

Д л я  восстановления  ф о сф орн ом оли б д ен овой  гетерополикислоты  до 
сини в к а ж д у ю  мерную  колбочку  к эф и рн ом у  э к с тр а к т у  п р и б а в л я е тс я  
по 0,2 мл свеж еприготовл енного  0 ,2% -ного  р а ство р а  хлористого  о л ова  
в изопиестической  соляной  кислоте  ( 1 : 1 ) .  С о д е р ж и м о е  колбочки  д о в о 
д и тс я  эф иром  до метки, в з б а л т ы в а е т с я  и через 3 — 5 минут колорим ет-  
ри р у ется  на ф отоко л о р и м етр е -н еф ел о м етр е  Ф Э К Н -5 7  в кю ветах  5 см 
при красном  светоф ильтре  № 8  с м ак си м у м о м  п ропускания  при 656 ммк.

Р а с тв о р о м  сравнения  м о ж ет  с л уж и ть  или чистый д иэтиловы й  эф ир, 
или эфир, с о д ер ж а щ и й  все реакти вы  и 5 мкг ф осф ора .

П р и  р а б о те  по втором у  в а р и а н ту  п о к а за н и я  оптических плотностей
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Рис. 2 Калибровочный график для 
ф отоколориметрического определе
ния фосфора в виде фосф орномо- 
либденоьой . сини. Кювета 5 см у 
растрор сравнения содерж ит все 

реактивы и 5 мкг фосфора.



отсчиты ваю тся  на более  точном уч астке  ш кал ы , что способствует по
вы ш ению  точности определения.

При построении калибровочны х  граф и к о в  на горизонтальной  оси 
о т к л а д ы в ае т ся  с о д ер ж а н и е  ф осф ора , на вертикальной  — оптические 

плотности растворов  сини.
В табл . 1 и на гр аф и к е  1 п риводятся  полученные нами данны е д л я  

д вузам ещ ен н о го  ф осф орнокислого  н атри я  х. ч. при использовании  д ка-
# Т а б л и ц а  1

Зависимость оптической плотности от концентрации фосфора.
Раствор сравнения — диэтиловый эфир

Содержание
фосфора,

м к г
0 ,0 0 ,2 0 ,5 0 ,7 1 ,0 2 ,0 3 ,0

Оптическая
плотность 0,017 0 ,045 0 ,082 0,104 0 ,143 0 ,272 0 ,3 8 4

честве р аство р а  сравнения  этилового  эф и ра , в табл . 2 и на граф и к е  2 —* 
при использовании в качестве р а с тво р а  сравнения  эф и ра , с о д ер ж а щ е го  
все реактивы  и 5 м кг ф осф ора .

Т а б л и ц а  2
Зависимость относительной оптической плотности от кон
центрации фосфора. Раствор сравнения — эфир, содержащий 

5 мкг фосфора и все реактивы

Содержание 
фосфора, м к г 0 ,0 0 ,5 1 ,0 1,5 2 ,0 3 ,0

Относительная опти
ческая плотность 0 ,4 5 4 0,418 0 ,388 0 ,3 4 6 J0 ,320 0 ,248

Ход а н а л и з а  о л о ва  высокой чистоты

П од готовка  проб олова  к а н а л и зу  проводится, к а к  у к а зы в а л о с ь  
нами ранее  [9].

Д л я  вы полнения а н а л и за  к навеске  олова  — 1 г в кварцевой  ч а 
шечке д и ам етром  5— 6 см, высотой 2,5— 3,0 см покрытой часовым стек
лом  и погруж енной наполовину  в холодную  воду, д о б ав л яется  2 мл 
концентрированной  соляной кислоты , 1,5 мл бром а  [10] и 2,5 мл б ром а  
бром истоводородной  кислоты. П осле  п рекращ ен и я  бурной реакции  
стекло  сним ается , об м ы вается , и стакан чи к  пом ещ ается  под л а м п у  на 
столик, покры ты й теф лоном  д л я  д альнейш его  р а зл о ж е н и я  навески  
и уд ален и я  олова  и м ы ш ьяка .

С н а ч а л а  вы п ари ван и е  проводится при тем п ературе  80— 90°С до 
чуть вл а ж н о го  остатка . З а т е м  сод ерж и м ое  чаш ечки см ач ивается  1 мл 
соляной кислоты  ( 1 : 1 )  и 1 мл бром истоводородной кислоты и в ы п а 
р и вается  досуха в тех ж е  условиях. П осле  чего вы п ари ван и е  досуха 
повторяется  ещ е р аз  с 0,5 мл соляной кислоты  ( 1 : 1 ) .

К  сухому остатку  п р и б авл яется  0,22 мл соляной кислоты  ( 1 : 3 ) ,  
20 мл би д и сти л лята  и 1,25 мл 10% водного раствора  м о л и б д ата  а м 
мония. pH  смеси у ста н а в л и в а е тс я  1,7— 1,9.

С од ерж и м ое  чаш ечки подогревается  до н а ч а л а  кипения, о х л а ж д а 
ется  и переводится в д елительную  воронку, куда д о б ав л яет ся  2,5 мл 
I Oyv изопиестической соляной кислоты  и 8,5 мл диэтилового  эфира» 
О б р а з о в а в ш а я с я  при нагревании  с м олиб д атом  ам м ония  фосф орном о-
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л и б д ен о в ая  гетерополикислота  экстраги руется  эф иром  при энергичном  
встряхивании  д елительной  воронки в течение 1,5— 2 минут. П осле  пол
ного р азд ел ен и я  слоев небольш ими порциями кислотного слоя д в а ж д ы  
оп о л аск и вается  ч аш ечка . Р аств ор  после опол аски ван и я  снова сливается  
в д елительную  воронку. П осле  повторного встряхивания  и разд ел ен и я  
слоев кислотны й слой спускается  на выброс, а эф ирны й слой д в а ж д ы  
пром ы вается  соляной кислотой ( 1 : 9 )  порциям и по 2,5 мл.

Т а б л и ц а З  «
Проверка точности определения фосфора в виде 

фосфорномолибденовой сини на стандартных 
растворах

Взято
фосфора,

мк г

Найдено
фосфора,

м к г

Абсолютная
ошибка,

м к г

Относи
тельная 

ошибка, %

2 1,85 — 0 ,1 5 — 7 ,5
2 1 ,87 - 0 , 1 3 - 6 , 5
2 1,93 - 0 , 0 7 —3 ,5

1 0,91 — 0,С9 — 9 ,0

1 0 ,925 - 0  075 - 7 , 5

2 1 ,9 9 - 0 , 0 1 - 0 , 5
1 0 ,975 - 0 . 0 2 5 - 2 , 5

2 2 ,3 7 4 -0 ,37 +  18,5

2 2 ,0 4 +  0 ,0 1 +  2 ,0

2 1 ,70 - 0 , 3 0 — 15,0

2 1 ,97 - 0 , 0 3 — 1 ,5

П ром ы ты й  эф ирны й э к с тр а к т  спускается  в мерную  колбочку е м 
костью 25 мл, д ели тельн ая  воронка  д в а ж д ы  о п ол аск и вается  эф иром , 
который сл и вается  в ту ж е  колбочку.

Т а б л и ц а  4
Результаты параллельных определений фосфора 

в образце олова высокой чистоты

Найдено 
фосфора, %

Среднее
значение,

%

Абсолютная 
ошибка, %

Относи
тельная
ошибка,

%

1 ,8 - К Г 5 - 0 ,1 2 - 1 0 - ® — 6 ,2 5
2 , 0 - 10~5 ! +  0 ,0 8 -1 0 " 5 +  4 ,14

1 ,8 -1 0 " 5 —0 ,0 8 - IO"5 — 4 ,14

2 ,2 -  О"5 1,92 IO -5 -)0 ,2 8 -1 0 - 5 +  14,58

1 ,9 - IO- 5 —0 ,0 2  IO"5 - 1 , 0 3
2 , 0-IO "5 +  0 ,0 8 -1 0 " 5 +  4 ,14

1 ,7 5 - IO"5 - 0 , 1 7 - IO"5 - 8 , 8 5

К эфиірніому экстр акту  п ри б авл яется  0,2 мл 2% -ного  свеж еприготов  
ленного раство р а  хлористого о л о ва .  С од ерж и м ое  колбочки доводится  
эф иром  до  метки и тщ ател ьн о  взб ал ты вается ,  П о л у ч а ю щ а я с я  почти 
мгновенно ф о сф орн ом оли б д ен овая  синь через 3— 5 минут колорим етри-
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руется  на Ф Э К -Н -57  в кю ветах  5 см при красном  светоф ильтре  №  8 
с м аксим ум ом  пропускания 656 ммк. Р аствором  сравнения м ож ет  сл у 
ж и т ь  либо  чистый диэтиловы й эфир, либо  эфир, со д ер ж ащ и й  все р е а к 
тивы и 5 мкг ф осф ора .

Х олостая  проба проводится  через все стадии р а зл о ж е н и я  навески 
и ф отом етрируется  в аналогичны х  условиях.

Точность р а зр а б о т ан н о й  методики нами п р о ве р ял а с ь  на чистых 
солях  ф осф ора , проведенны х через все стадии обработки  навески олова , 
методом д о б ав о к  и п а р а л л е л ьн ы м и  определениям и  ф осф ора  в о б р а зц а х  
ол ова  высокой чистоты. Н екоторы е  из полученных д ан н ы х  приводятся  
в  таб л . 3 и 4.

Выводы

Р а з р а б о т а н а  м етодика  определения следов ф осф ора  в олове в ы 
сокой чистоты в виде ф осф орном олибденовой  сини с чувствительностью  
1 * 10 5%. О тносител ьная  ош ибка  + 1 0 % /  З а т р а т а  врем ени на оп ред ел е
ние 3— 3,5 часа .
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