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П ри  ф отом етрическом  определении  ф осф ора  использую т обычно 
ж е л ту ю  ф осф орн ом оли б д ен овую  гетерополикислоту , гетерополикислоты , 
ионы м олибдена, в которы х частично зам енены  ван ад и ем  или в о л ь ф р а ­
мом, а т а к ж е  синие продукты  восстановления  гетерополикислот.

Н а и б о л ьш е й  чувствительностью  отличаю тся  методы, основанны е на 
кол ори м етри рован и и  ф осф орном олибденовой  сини, э к стр аги р о ван н о й  
органическим и раствори телям и . О д н а к о  и в этом случае , к а к  сл ед ует  из 
л и те р а ту р н ы х  д ан н ы х  и проверено  наш им и опы там и , чувствительность  
не п р евы ш ает  1 0 “ ° % .

Г етерополикислоты  относят к ком плексны м  соединениям . Х им изм  
о б р а зо в а н и я  и р яд  важ н ей ш и х  свойств их до  сего врем ени не д о с т а ­
точно изучены. С остав  ф осф орном олиб д еновой  гетерополикислоты  в ы р а ­
ж а ю т  ф о р м у л а м и

H 3 [Р (M o 3 Ою )4] * п Н 20  [1] или H 7 [Р (M o2 0 7)6] - х  H 2O  [2]
С о с т ав  ф осф орном олиб д еновой  сини точно не установлен . С читаю т, что 
ф о сф о р н о м о л и б д е н о в а я  синь п р е д ст а в л яе т  собой ком плексное  с о ч ета ­
ние кислородны х  соединений ш естивалентного  м оли б д ен а  и м оли б д ен а  
низш их степеней окисления с ф осф орной  кислотой [3].

И з  всех п р е д л а га е м ы х  д л я  ф осф орном олиб д еновой  гетероп ол и ки с­
лоты  и ф осф орн ом оли б д ен овой  сини ф орм ул  следует, что с одним ионом 
ф о сф о р а  координируется  12 ионов м олибдена.

И. П. О н уф риенок  [4] в целях  повы ш ения чувствительности  о п р е ­
делен и я  следов м ы ш ьяк а  п р ед л о ж и л  кол о р и м етр и р о вать  о к раш ен н ы е  
соединения, которы е м ож ет  д а в а т ь  молибден , вход ящ ий  в состав  м ы ш ь­
яковом ол и б д ен овой  сини, в частности роданидны й ком плекс  м олибдена.

М ы реш или повы сить чувствительность  определения  ф осф ора  в о л о ­
ве вы сокой чистоты тем ж е  приемом , т. е. путем р а зр у ш е н и я  ф о сф о р н о ­
м олибденовой  сини, с вязы ва н и я  освободивш егося  м олибдена ' в род ан и д-  
ном олибденовы й ком плекс  и кол о р и м етр и р о ван и я  его.

Д л я  восстановления  ш естивалентного  м олибдена  до п я ти в а л е н т н о ­
го ч ащ е всего пользую тся  хлористы м  оловом  [5]. О д н а к о  род анидны й  
ком п л ек с  м олиб д ена  отличается  больш ей прочностью  окраски , если 
п рим еняю тся  менее сильные, чем хлористое олово, восстановители , н а ­
прим ер  йодистый калий , тиом очевина, аск о р б и н о в а я  ки сл ота , 
ацетон  и др.
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Т а н а н а е в  и Л о х в и ц к а я  [6] ук а зы в а ю т , что во с с та н а в л и в ат ь  ш е с т и в а ­
л ентны й  м олибден  до  п ятивалентного  в кислой среде м ож ет  роданид-  
ион, а т а к ж е  п од черки ваю т зави си м ость  устойчивости окраски  р о д а н и д а  
м оли б д ен а  от кислотности  среды.

Р езн и к , Г ан сб ург  и С ач ко  [7] п р е д л а га ю т  ускоренны й в а р и а н т  ро- 
д ан и д н о го  м етода  определения  м олиб д ена , основанны й на реакции  м е ж ­
д у  м олибденом  и род ан и дом  без восстановителя  в присутствии се р н о ­
кислой меди в солянокислой  среде.

П ри  сод ер ж ан и и  м оли б д ен а  п о р яд к а  10- 3 % и менее ч увств и тел ь­
ность определения  и устойчивость роданидного  ком п л екса  м о ж ет  быть 
повы ш ена путем э к с тр а ги р о в а н и я  р о д а н и д а  м оли б д ен а  органическим и 
р аство р и тел ям и .

М ы  реш или  после р а зр у ш е н и я  ф осф орном олиб д еновой  сини п ере­
водить  с о д ер ж а щ и й с я  в ней м олибден  в' роданидны й  ком плекс  по м ето­
д и ке  Р е зн и к а  [7], прим енив ви зу а л ьн о е  э к с тр а кц и он н о-кол ори м етри че­
ское окончание.

П р е д в а р и т ел ь н о  бы ли вы яснены  оп ти м ал ьн ы е  условия  о б р а зо в а н и я  
сини (восстановитель , pH , те м п е р ат у р а  и д р .) .  О к а за л о с ь ,  что лучш им  
восстановителем  в водной среде я в л я е тс я  сернокислы й гидразин , среда  
0 ,3— 0,6 н о р м а л ь н а я  по серной кислоте, н агреван и е  при тем п ературе  
около  IOO0C в кипящ ей  водяной бане. П рисутствие  следов о л ова  м е ш а ­
ет. О к р а с к а  сини слабеет , становится  неустойчивой. П ри  больш ем  со­
д е р ж а н и и  олова  растворы  мутнеют. В описанны х условиях  о б р азу ю тся  
сини ф осф орном олибденовой  и м ы ш ьяковом ол и б д ен овой  гетероп ол и ки с­
лот . К рем н евы х  гетерополикислот  и синей не получается . В качестве  
эк с тр а ге н та  род анидного  ком п л екса  был вы б ран  изоам и л овы й  спирт.

П р е д л а га е м ы й  нами м етод основан  на р азл о ж е н и и  навески  а н а ­
л и зи р у ем о го  олова  соляной кислотой, б ром истоводородной  кислотой  
и бромом , удалении  олова , м ы ш ьяк а  и переведении крем ния  в м а л о а к ­
тивны й о садок  S iO 2, переведении  ф осф ора  в ф осф орном олиб д еновую  
синь, экстр аги р о ван и и  ком плекса  и зоам и л овы м  спиртом , реэкстракц и и  
и р азруш ен и и  его ам м и ако м , переведении о с во б о ж д аю щ его ся  м о л и б д е ­
на в роданидны й ком плекс, э кстр аги р о ван и и  ком пл екса  и зоам и л ов ы м  
спиртом  и сравнении интенсивности окраски  э к с тр а к т а  со стан д артн ой  
ш кал ой , им итированной  смесью  р астворов  б и хром ата  к а л и я  и х л о р и ­
д а  ко б ал ьта .

О пределению  м еш аю т олово и из примесей, обычно в стр еч аю щ и х ­
ся  в олове высокой чистоты, м ы ш ьяк , крем ний и трехвал ен тн ое  ж ел езо . 
О л ово  у д а л я е т с я  б  виде хлорного  или бромного олова  тр ех кр атн ы м  
в ы п ар и ван и ем  с H C l и Н В г. М ы ш ь я к  восс та н а в л и в ае т ся  б ром истово­
д ородной  кислотой до трехвал ен тн ого  состояния и у д а л я е т с я  в виде 
хлористого  или бромистого  м ы ш ьяка . К рем ний  при вы п ари ван и и  с кис­
л о т а м и  переходит в м ал о акти вн ы й  осадок  S iO 2. М е ш аю щ е е  действие 
трех в ал ен тн о го  ж е л е за  у с тр а н яю т  восстановлением  его до  д в у х в а л е н т ­
ного, восстановление  к а та л и зи р у ю т  ионам и д вухвалентной  меди.

М етод  п озвол яет  о п ред ел ять  0,01 м кг ф осф ора  в олове  вы сокой  
чистоты . Ч увствительность  м етода  при гр ам м о во й  навеске  ол ова  со­
с т а в л я е т  1 * 1 0 _ 6 %.

О тн оси тел ьн ая  ош и б ка  опред ел ения  + 1 0 — 20% .
Р а з л о ж е н и е  навески  а н а л и зи р у е м о го  олова  и уд а л е н и е  ол ова  

и м ы ш ь я к а  в пяти п а р а л л е л ь н ы х  пробах  д л ится  около 6 часов. Э к с т р а к ­
ционно-колорим етрическое  окончание  около  4 часов.

Необходимые реактивы и растворы
1. В од а  д и сти л л и р о в а н н а я ,  Г О С Т  6709-53, п ерегн ан н ая  в кварц евом  

а п п а р ат е .  Х ран и тся  в полиэтиленовом  сосуде.
10. Заказ 4595 145



2. Б р о м и сто во д о р о д н ая  кислота , ч. д. а., ГО СТ 2062-43 и бром д о ­
полнительно очищ аю тся  3-кратной  перегонкой в кварцевом  а п п ар ате .  
П е р е гн а н н а я  б ром истовод ородн ая  кислота  хран и тся  в полиэтиленовом  
сосуде, бром — в кварцевой  склянке.

3. С ерн ая  кислота , х. ч., в ы д е р ж и в а ю щ а я  пробу С а в а л л я ,  ГО С Т 
4204-48. 5N р а с тво р  готовится смеш ением  28 мл концентрированной  
кислоты  с 172 мл бидистиллята . 0,5N раствор  готовится разб ав л ен и ем  
5N р аствора . К  последнему раствору  п р и б авл яю т  по 0,1 г аско р б и н о ­
вой кислоты  на к а ж д ы е  100 мл раствора .

4. А м м и ак  водный, ч. д. а., ГО СТ 3760-47.
5. И зо ам и л о вы й  Спирт, ч. д. а., ГО СТ 5830-51. П ерегн ан  в к в а р ц е ­

вом ап п арате .
6. С о л я н а я  кислота  изопиестическая. Д л я  получения такой  кисло­

ты в больш ой эксикатор  н ал и ваю т концентрированную  соляную  кисло­
ту  ч. д. а., ниж е уровня подставки  из ф тороп л аста .  Н а подставку  с т а ­
вится  ш и р о к а я  ч аш к а  из полиэтилена  или ф торопл аста ,  н аполненн ая  
б идистиллятом , и эксикатор  плотно за к р ы в а ю т  крыш кой. Н асы щ ен и е  
воды п ар ам и  H C l длится  3— 4 суток. Н о р м ал ьн о сть  получаем ой таки м  
о б р азо м  кислоты, очищенной от следов м еталлов , прим ерно равн а  9 — 10.

7. М о л и б д а т  ам м ония, 1% -ный раствор. Готовится растворением  
1 г очищ енного п е рекри стал ли зац и ей  м о л и б д ата  ам м ония  в 100 мл 5 N 
серной кислоты.

О чистка м о л и б д ата  ам м ония  от следов ф осф ора  и м ы ш ьяка  про­
водится  следую щ им  образом : 30 г соли ч. д. а. р астворяю т в м и н и м а л ь ­
ном к о л и ч естве ,б и д и сти л л ята  с д об ав кой  концентрированного  а м м и а к а  
до  слабого  з а п а х а .  П осле  растворения  основной м ассы  соли, не о б р а ­
щ а я  вним ания  на остаю щ ийся  осадок, п р и б авл яю т  к раствору  1 г нит-

Т а б л и ц а  1

Проверка точности определения фосфора 
на стандартных растворах

В зято ф о с ­
ф ора, м к г

Н айдено
ф осф ора,

м к г

А бсолю тная
ош ибка,

м к г

О тносительная  
ош ибка, %

0 , 1 5 0 , 1 3 - 0 , 0 2 — 1 3 ,3

0 ,0 5 0 ,0 4 - 0 , 0 1 - 2 + 0

0 ,0 5 0 ,0 5 0 ,0 0 ,0

0 ,1 0 0 ,0 9 - 0 , 0 1 — 1 0 ,0
0 , 1 0 0 , 11 +  0 ,0 1 +  1 0 ,0
0 ,0 5 0 ,0 5 0 ,0 0 ,0

0 ,0 5 0 ,0 5 0 ,0 0 ,0
0 ,1 0 0 , 1 0 0 , 0 0 , 0
0 , 1 0 0 , 1 0 0 , 0 0 , 0
0 ,0 5 0 ,0 6 +  0 ,0 1 + 2 0 , 0

0 , 1 5 0 , 1 0 — 0 ,0 5 - 3 3 , 3

р а т а  м агния, растворенного  в 5 мл б ид истиллята . Р а с тв о р  нагреваю т 
и вы д ер ж и в а ю т  при 40°С 20 мин., п р и б авл яю т  1— 2 мл кон ц ен три рован ­
ного а м м и а к а  и д аю т  отстояться  12 часов.

Р а с тв о р  ф ильтрую т, немного упариваю т , о х л а ж д а ю т  и п р и б авл яю т  
при пом еш ивании концентрированного  аммиака? до  сильного  помутне- 
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ния раствора . В ы павш им  к р и с та л л а м  м о л и б д ата  ам м ония  д аю т от­
стояться , затем  ф ильтрую т и пром ы ваю т 2 р а за  концентрированны м  
ам м и аком , переносят в стакан , р астворяю т в м иним альном  количестве 
воды , ф ильтрую т в чистый стакан  и вновь вы деляю т кри стал л ы  м олиб ­
д а т а  ам м ония  д об авл ен и ем  концентрированного  а м м и а к а  и этилового 
спирта. В ы деливш иеся  к ри стал л ы  о тф и л ьтров ы в аю т через стеклянны й 
ф и льтр , пром ы ваю т этиловы м  спиртом, суш ат  и сохран яю т в бюксе.

Т а б л и ц а  2

Проверка точности определения фосфора 
методом добавок

С одерж ан и е  
ф осф ор а  в на­

веск е, м  кг

Д обавл ен о
ф осф ора,

MKZ

Н айдено
ф осф ора,

м к г

О тн оси тел ь­
ная ош и б­

ка, %

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 9 0 +  6 ,6 3
0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 7 0 - 1 7 , 0 6

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 8 5 +  0 , 71

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 8 5 +  0 ,71

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 8 0 — 5 ,2 1
0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0,06î> - 1 3 , 5 1

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,0 6 0 - 2 8 , 9 1

0 ,0 3 4 4 0 ,0 5 0 ,7 5 0 — 11, 13

8. С ернокислы й гидразин , ч. д. а. 0 ,15% -ны й раствор  готовится 
растворением  0,15 г п р е п а р а т а  в 100 мл бидистиллята .

Т а б л и ц а  3

Результаты параллельных определений фосфора 
в образце олова высокой чистоты

Н айдено ф о с ­
ф ора, %

С редн ее  
зн ач ен и е, %

А бсолю тная  
ош ибка, %

О тносительная  
ош ибка, %

3 ,5 .  IO- 6 + 0 . 0 6 .  IO-6 +  1 , 7 4

3 ,5 .1 0 “ 6 + 0 , 0 6 . 1 0 - 6 +  1 ,7 4

3 , 5 . 1 0 ' 6 + 0 , 0 6 . 1 0 - 6 + 1 ,7 4

4 , 0 . 1 0 - 6 3 ,4 4 .1 0 - 6 + 0 , 5 6 . 1 0 - 6 +  16 ,28

3 , 5 .  IO -6 + 0 , 0 6 . 1 0 - 6 • + 1 ,7 4

3 , 5 . 1 0 - 6 + 0 , 0 6 . 1 0 - 6 +  1,74

3 , 0 . 1 0 - 6 - 0 , 4 4 . 1 0 " 6 —  12 ,79

3 ,0 .1 0 - 6 - 0 , 4 4 . 1 0 - 6 — 1 2 ,7 9

9. К а л и й  роданисты й, ч. д. а., Г О С Т 4139-48, 50% -ны й раствор  
готовится растворением  50 г п р е п а р ат а  в 100 мл б идистиллята . После 
н агреван и я  до ком натной  тем п ературы  и получасового  отстаи ван и я  
раствор  ф ильтрую т через стеклянны й ф ильтр  №  4.
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ГО. М едь  сернокислая , х. ч., Г О С Т 4165-48, 0 ,4% -ны й раствор  гото ­
вится растворением  0,4 г соли в 100 мл бид и сти л лята . 0 ,04% -ны й р а с т ­
вор готовится перед  употреблением  соответствую щ им  р а зб а в л е н и е м  
0 ,4% -ного  раствора .

11. К а л и й  двухром овокислы й , х. ч., 2% -н ы й  и 0 ,5% -ны й растворы .
12. К о б а л ь т  хлористый, х. ч., 5% -ны й  и 15% -ный растворы .
13. С та н д а р тн ы е  растворы  ф осф ора .
И сходны й стан д артн ы й  раствор  ф осф ора  с со д ер ж ан и ем  ф о сф о р а  

1000 м кг/м л  готовится из N a 2H P O 4 • 12Н20  х. ч. П р е д в а р и т ел ьн о  весо­
вым м етодом у с та н а в л и в а ю т  процентное со д ер ж а н и е  ф осф ора  в п р е п а ­
р а те  и исходя из этих д ан н ы х  рассч и ты ваю т навеску  соли. Титр приго­
товленного  р а с тво р а  проверяю т тем ж е  весовым м етодом, т. е. о с а ж д е ­
нием ф осф ора  из о б ъ ем а  50 мл приготовленного  р аство р а  в в и д е  
M g N H 4P O 4 и п р окал и ван и ем  его до M g 2P 2O 7, ф ак тор  пересчета  
M g 2P 2O 7 на ф осф ор  равен  0,2783. И сходны й с тан д артн ы й  раствор  х р а ­
нится в полиэтиленовом  сосуде.

Р а б о ч и е  стан д артн ы е  растворы  ф осф ора  с со д ер ж ан и ем  ф осф ора  
1 м кг/м л  и 0,1 м кг /м л  готовят  к а ж д ы й  р а з  непосредственно перед  
употреблением , соответствую щ им  р а зб ав л ен и е м  исходного с т а н д а р тн о го  
р а с тв о р а  бидистиллятом .

П осуда  и оборудование

1. К в а р ц ев ы е  чаш ечки с носикам и  д л я  р а зл о ж е н и я  навески  а н а ­
ли зи руем ого  олова. Д и а м е т р  5— 6 см, вы сота  2,5— 3,0 см.

2. К в ар ц ев ы е  д ели тельн ы е  воронки ем костью  20— 25 мл.
3. К в ар ц ев ы е  колбы  с при ш л и ф ован н ы м и  п роб кам и  д л я  х р а н е н и я  

растворов .
4. П олиэтиленовы е  склянки  д л я  хран ен и я  р астворов  и биди­

сти л л ята .
5. К олорим етрические  цилиндрики  с п ри ш л и ф ован н ы м и  п р о б к а м и  

ем костью  5 и 12 мл.
6. П ипетки  л а б о р а т о р н ы е  с делен и ям и  на 1,2 и 5 мл.
7. Столик, покры ты й теф лоном , на котором  р а з л а г а ю т  н авеску  

олова  и у д а л я ю т  олово, м ы ш ьяк  и избы ток  кислот  при те м п е р а т у р е  
80— 90°С.

8. Э л е к тр о л а м п а  д л я  суш ки на 500 ватт.
9. Т ерм ом етр  д л я  контроли рован и я  тем п ер ату р ы  на столике.
10. Ш к а ф ч и к  из оргстекла , в котором  прои зводят  р а зл о ж е н и е  н а ­

вески ан ал и зи р у ем о го  олова  и у д ален и е  олова  и м ы ш ьяка . Ш и р и н а  
ш к а ф ч и к а  26 см, вы сота  от поверхности столика, покры того  тефлоном,, 
32 см.

11. М ерны е колбы  на 25, 50, 100 и 1000 мл.
П осуд а  перед  употреблением  моется хром овой  смесью, п р о п а р и ­

вается , п роп ол аск и вается  д истиллятом  и бидистиллятом .
О собое вним ание  д о л ж н о  быть о б ращ ен о  на то, чтобы к ол ори м ет­

рические цилиндрики  одинаковы х емкостей имели одинаковы й в н у т ­
ренний д и ам етр . М ал ен ьк и е  цилиндрики  лучш е им еть кварцевы е .

П од готовка  проб о л о ва  к а н а л и зу

О лово  высокой чистоты при отборе проб д о л ж н о  быть за щ и щ е н о  
от п ал ьц ев  рук тонкой полиэтиленовой  пленкой.

Д л я  уд об ства  отбора  пробы и ускорения р а зл о ж е н и я  навески  ана^ 
лизи руем ое  олово п еревод ят  в тонкие листочки. Д л я  этого в вы сокий 
ф ар ф о р о в ы й  стакан , вы мы ты й хром овой  смесью, водой, очищ енной
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соляной кислотой и вновь водой, пом ещ ается  5— 10 г олова, и стакан  
н а гр е в а е тс я  на эл ектропл итке  несколько выш е тем пературы  п л авл ен и я  
о л о в а .  Р а с п л ав л ен н о е  олово вы ливается  с 20-сантиметровой  высоты по 
к а п л я м  на чистую белую  гл азурован н ую  плитку.

Если олово не слиш ком  перегрето, то при этом получаю тся  тонкие 
листочки  толщ иной от 0,1 до 0,2 мм и средним весом в 1 г. С пом ощ ью  
п л астм ассового  пинцета их собираю т в бюкс с притертой кры ш кой.

И з полученных листочков олова отбираю т пробу д л я  ан а л и за .  
В зятую  п л астм ассовы м  пинцетом пробу пом ещ аю т на часовое стекло, 
о б р а б а т ы в а ю т  д вум я  кап л ям и  соляной кислоты, об м ы ваю т бидистил­
л ято м , с у ш а т  суш ильной л ам пой  в ш каф чике  из оргстекла  и в зв е ш и в а ­
ю т на аналитических  весах. В звеш енную  пробу стал ки ваю т в к в а р ц е ­
вую  чаш ечку  д л я  р а зл о ж е н и я  навески. З а т е м  взвеш иваю т на а н а л и т и ­
ческих весах  часовое стекло и по разности  веса часового  стекла  с оло­
вом и пустого стекла  у зн аю т  вес олова.

Ход а н а л и з а

К  грам м овой  навеске  олова  в кварцевой  ч аш ечке  с носиком, по­
кры той часовым  стеклом  и погруж енной наполовину в холодную  воду, 
д о б а в л я ю т  3 мл соляной кислоты, насы щ енной бромом, затем  осто­
р о ж н о  по к ап л ям  вносят под часовое стекло бром до полного р аство ­
рения олова  (1,5— 2,0 м л ) ,  псісле чего д о б а в л я ю т  2,5 мл бром истово­
дородной  кислоты!

П о п рекращ ении  бурной реакции  часовое стекло снимаю т, об м ы ­
ваю т  и чаш ечку  ста в я т  под суш ильную  л а м п у  на столик, покры ты й 
теф лоном , в ш каф ч и к  из оргстекла  д л я  дальн ей ш его  р а зл о ж е н и я  н а ­
вески  и уд ал ен и я  олова  и м ы ш ьяка .

Р аств о р  вы п ар и ваю т  до чуть в л аж н о го  остатка , д о б ав л я ю т  1 мл 
соляной  кислоты  ( 1 : 1 )  и 1 мл бром истоводородной  кислоты  и в ы п ар и ­
ваю т  до сухого о статка  при тем п ературе  80— 90°С. К сухому остатку  
п р и б а в л яю т  1 мл соляной кислоты (1 : 1), 5 мл бидистиллята , 1 каплю  
5  N серной кислоты и вы п ари ваю т  до уд ален и я  з а п а х а  хлористого  во­
д о р о д а .  З а т е м  сод ерж и м ое  чаш ечки с пом ощ ью  2,5— 3 мл горячего  
б и д и сти л лята  переносят в колорим етрический цилиндрик  с притертой 
пробкой, п р и б а вл яю т  0,25 мл 1% -ного р аство р а  м олибденовокислого  
а м м он и я  в п ятинорм альной  серной кислоте, ОД мл 0 ,15% -ного  раствора  
сернокислого  ги д рази н а , перем еш иваю т и ставят  на 10 минут в ки п я ­
щ ую  водяную  баню  д л я  о б р а зо в а н и я  ф осф орном олибденовой  сини.

Ц и л и н д р и к  затем  о х л а ж д а ю т  и экстраги рую т ф о сф орн ом оли б д е­
новую синь, встряхи ваю т одну минуту с 0,4 мл изоам илового  спирта. 
С о д е р ж и м о е  колорим етрического  цилиндрика  переводят  в делительную  
воронку  емкостью  20 мл. Ц и л и н д р и к  оп ол аск и ваю т 1 мл изоам илового  
спирта , который т а к ж е  спускаю т в д елительную  воронку. С од ерж и м ое  
воронки встряхиваю т одну минуту и после отстаи ван и я  ниж ний слой 
о тб р асы в аю т .

Д л я  отм ы ван и я  спиртового слоя от и зб ы тка  м о л и б д ата  ам м ония  
в воронку  вносят 4 мл 0,5 N с е рн ой ' кислоты , к которой д о б авл ен о  
0,1 г аскорбиновой  кислоты  на 100 мл р аствора , и встряхи ваю т одну 
минуту. П осле  о тстаи ван и я  кислотны й слой спускаю т на выброс. П р о ­
м ы ван и е  повторяю т четыре р аза .  З а т е м  тщ ател ьн о  отм ы ваю т носик 
воронки  от следов пром ы вны х вод бидистиллятом .

Д л я  реэкстракц и и  и р а зр у ш е н и я  ф осф орном олибденовой  'сини 
спиртовы й э к с тр а к т  о б р а б а т ы в а ю т  1,5 мл би д и сти л лята  с доб авкой  о д ­
ной капли  25% -ного  водного раствора  а м м и а к а  при одноминутном
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встряхивании . Р е эк с тр а к ц и ю  повторяю т триж ды , соб и рая  водны е а м ­
м иачны е реэкстр акты  после отстаи ван и я  слоев в колорим етрический  
ц илиндрик  емкостью  12 мл. О б ъ ем  реэкстрактов  не д о л ж е н  превы ш ать  
пяти мл.

Д л я  о б р а зо в а н и я  роданидном олибденового  ком плекса  в кол о р и м ет­
рический ц и линд рик  к вод ноам м иач ном у  р еэкстракту  п р и б а вл яю т  
2,8 мл 10 N изопиестической соляной кислоты, 0,2 мл 0 ,04% -ного  с в е ж е ­
приготовленного  р а ство р а  с у л ьф ата  меди, 2 мл 50% -ного  раствора  р о ­
данистого  кал и я ,  д о во д ят  объем  б идистиллятом  до 10 мл и перем еш и­
вают. Ч ерез  10 минут д о б а в л я ю т  в колорим етрический  цилиндрик  1 м л 
и зоам илового  спирта и при одноминутном встряхивании  экстраги рую т 
роданидном олибденовы й  комплекс.

О к р аску  спиртового слоя после 30 минут стояния сравн и ваю т со 
стандартной  ш калой . О к р а с к а  спиртового раство р а  р о д ан и д н ом ол и б д е­
нового ком плекса  устойчива около 3 часов. П а р а л л е л ь н о  ведут и хо ­
лостую  пробу.

Приготовление стандартной шкалы

И з исходного станд артного  раство р а  ф осф ора  с сод ерж ан и ем  
1000 мкг ф осф ора  в 1 мл готовят растворы , со д ер ж а щ и е  1 и 0,1 мкг 
ф о сф о р а  в 1 мл. Р а зб а в л е н и е  ведут бидистиллятом .

В р я д  кв ар ц ев ы х  чаш ечек , прим еняем ы х д л я  р а зл о ж е н и я  навесок  
олова, вносят объем ы  стандартного  р аствора , соответствую щ ие к ол и ­
чествам  ф осф ора  0,00; 0,01; 0,02; 0,04; 0,05; 0,075; 0,10; 0,125; 0,15 мкг.

С о д ер ж и м о е  к а ж д о й  чаш ечки проводят  через все стадии об работки  
навески  олова  (вы п ари ван и е  с соляной кислотой, б ром истоводородной  
кислотой и бромом, получение ф осф орном олибденовой  сини, р е э к с т р а к ­
ция, о б р а зо ва н и е  ро д ан и д а  м олибдена, эк страги рован и е  его изоам ило-  
вым спиртом ).  П ри  этом использую т те ж е  сам ы е реактивы  и в тех 
ж е  количествах , которы е употреб л яю тся  при работе  с н авескам и  олова . 
Т а к  получаю т стан д артн ую  ш калу , интенсивность окраски  к а ж д о й  точ ­
ки которой соответствует определенном у количеству  ф осф ора .

П олучение подобной станд артной  ш кал ы  трудоем ко . О к р а с к а  ж е  
род анидном олиб денового  ком плекса , экстраги р о ван н о го  и зоам и л овы м  
спиртом, устойчива всего лиш ь около трех  часов. П оэтом у  интенсив­
ность окраски  к а ж д о й  точки ш кал ы  нами и м и ти р о вал ась  смесью р а с т ­
воров  б и хром ата  к а л и я  и хл ори д а  коб ал ьта .

Д л я  им итирования  интенсивности окрасок  экстраги рован н ого  и зо ­
ам иловы м  спиртом род ан и да  м олибдена, полученного из ф осф орн ом о­
либденовой  сини с количеством  ф осф ора  от 0,00 до 0,125 мкг, п о л ьзу ­
ются 0 ,5% -ны м  раствором  б и хром ата  кал и я  и 5% -н ы м  раствором  х л о ­
рида  ко б а л ьта ,  с количеством  ф осф ора  от 0,125 мкг и более 2 % -н ы м  
раствором  б и хром ата  к а л и я  и 15% -ным раствором  х л ори д а  к о б ал ьта .

С т а н д а р т н а я  ш к а л а ,  приготовленная  таки м  об разом , устойчива, 
более м есяца . П р о в е р ять  ее приходится лиш ь в случае  и сп ользования  
при а н а л и зе  новой партии  реактивов.

Точность м етода  проверена  на с тан д артн ы х  р а с тв о р а х  ф осф ора , 
проведенны х через все стадии  а н а л и за  (табл. 1), и методом д о б ав о к  
(табл . 2 ) .

Р е зу л ь та т ы  п а р а л л е л ьн ы х  определений ф осф ора  в олове вы сокой 
чистоты приведены в табл . 3.

Выводы

Р а з р а б о т а н  визуальны й  экстракционно-колорим етрический  м етод 
косвенного определения  ф осф ора  в олове высокой чистоты по род аниду
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м олибдена. Ч увствительность  м етода  — 1,10 J s %. О тносительная  ош иб­
к а  определения + 1 0 — 20% . З а т р а т а  времени на пять п ар ал л ел ьн ы х  
а н а л и зо в  около 10 часов.
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