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Н астоящ ий ста н д а р т  р асп р о стр ан яется  на хр ом овы е р\ды и 
конц ентр аты  и у ст а н а в л и в а е т  ф отом етрические м етоды  оп р еделе
ния ф осф ора (от 0 ,0 0 2  до 0,1 % )  М ето д  определения ф осф ора по 
м еж дун ар одном у ста н д а р ту  И С О  6 1 2 7 — 81 \ казан  в приложении

О бщ ие тр ебовани я к м етодам  ан ал и за —  по Г О С Т  15848 0

2 ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОД С ВОССТАНОВЛЕНИЕМ ИОНШИ 
ДВУХВАЛЕНТНОГО ЖЕЛЕЗА В ПРИСУТСТВИИ ГИДРОКСИЛАМИНА 

(ПРИ МАССОВОЙ ДОЛЕ ФОСФОРА ОТ 0,01 ДО 0,1 %)

2 1 М ето д  осн о ван  на обр азовани и  ф осфорно м олибденовой г е 
терополикислоты  с последую щ им  восстан овлени ем  ее ионами д в у х 
вал ен тн о го  ж ел еза  в присутствии гидрохлорида гидроксил а мина 
до ком п лексного соединения, окраш енного в синий цвет

2 2 Аппаратура, реактивы и растворы
П ечь м уф ел ьная с терм орегулятором , обесп ечи ваю щ ая тем п ер а

туру н а гр ева  не ниж е 1100 °С
С пектроф отом етр или ф отоэлектроколорим етр
Ти гли платиновы е по Г О С Т  6563
К и слота азо тн ая  по Г О С Т  4461 или Г О С Т  11125  и р а зб а в л е н 

ная I 9
К и сл ота хл ор ная , плотностью  1,5 г / с м 3
К и сл ота со л я н ая по Г О С Т  3 1 1 8  или Г О С Т  14261 (ки сл ота хл о 

р о во до р одн ая) и р а зб а вл е н н а я  1 1, 1 100
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Кислота фтористоводородная по ГО С Т  10484 (кислота фторо
водородная) .

Натрий углекислы й по ГО С Т  83 (кар бонат натр и я).
Натрий тетраборнокислый 10-водный по ГО С Т  4199  (тетр або

рат натр и я), обезвож енный следующ им образом : кристаллический 
тетраборнокислый натрий постепенно н агр еваю т до 400 °С и про
ка if ваю т при указанной температуре в течение 2 ч

Калий азотнокислый по ГО С Т  4217 (нитрат к а л и я ).
С м есь для сп лавлени я: см еш иваю т 100 г безводного угл еки сл о

го натрия, 50 г тетраборнокислого натрия, 1 г азотнокислого к а 
лия и тщ ательно растираю т в ступке.

Ж ел езо  карбонильное, ос. ч.
Р аствор  ж елеза с массовой концентрацией 25 г /д м 3 25 г кар 

бонильного ж елеза растворяю т при нагревании в 100 см 3 соляной 
кислоты ( 1 :1 ) .  П осле растворения навески приливаю т 3— 5 см 3 пе
роксида водорода, избы ток которого разруш аю т кипячением. Р а ст 
вор охл аж даю т, доли ваю т водой до 1 дм 3 и перемеш ивают.

Аммиак водный по ГО С Т  3 760  и разбавленны й 1:1, 1 :100.
Гидроксилам ин гидрохлорид по ГО С Т  5456 (хлорид гидрокси- 

л ам и н а), раствор с массовой концентрацией 30 г /д м 3.
Водорода пероксид по ГО С Т  10929.
Аммоний молибденовокислый по ГО С Т  3765  (24-оксогеп там о- 

либдат)
(V I) —  ам м ония), перекристаллизованный.

Р еакти в п ерекри сталлнзовы ваю т следующ им образом 250 г 
м олпбденовокнслого аммония растворяю т в 400  см 3 воды при 
7 0 — 80 °С, приливают ам миак до явного зап аха и горячий раствор 
фильтрую т через плотный фильтр в стакан , содерж ащ ий 300 см3 
этилового спирта. Р аствор  о хл аж даю т до комнатной температ\ры 
и о садку даю т отстояться в течение 1 ч. Вы павш ие кристаллы  от
ф ильтровы ваю т на воронку Бю хнера, отсасы вая  маточный р аст
вор. К ристаллы  промываю т 2— 3 раза этиловым спиртом порциями 
по 20— 30 см 3 и вы суш и ваю т на воздухе.

Р аствор  м олибденовокислого аммония с массовой концентраци
ей 50 г /д м 3. Р аствор  следует хранить в кварцевом  или полиэтиле
новом сосуде.

Аммоний бромистый по ГО С Т  19275 (бромид ам м ония), р аст
вор с массовой концентрацией 100 г /д м 3.

Калий фосфорнокислый однозамещ енный по ГО С Т  4198  (ди
гидроортофосфат кал и я).

С тандартны е растворы  фосфора.
Раствор А 0 ,4393  г однозамещ енного фосфорнокислого калия, 

предварительно высуш енного при 105— 110 °С до постоянной м ас
сы, растворяю т в 100— 150 см 3 воды, переливаю т в мерную колбу
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вместимостью 1000 см3, доливают водой до метки и перемешива
ют. 1 см3 раствора А содержит 0,0001 г фосфора.

Раствор Б: 50 см3 раствора А помещают в мерную колбу 
вместимостью 500 см3, доливают водой до метки и перемешивают 
1 см3 раствора Б содержит 0,00001 г фосфора.

Спирт этиловый ректификованный технический по ГОСТ 18300.
2 3. Проведение анализа
2.3.1. Масса навески руды или хромового концентрата в зави

симости от массовой доли фосфора и количество хлорной кислоты, 
необходимое для разложения материала, указаны в табл. 1.

Т а б л и ц а  I

М а ссо в а я  доля 
ф осф ор а, %

М а сса  н а ге с к и  
nj обы , г

О бъи и  хлорной н и счо ты , 
см *

Д о 0,015 1 70
Св. 0,015 до 0,05 0,5 50

> 0,05 » 0,10 0,2 50

Навеску хромовой руды или концентрата помещают в стакан 
вместимостью 250 см3, смачивают водой, приливают 5 см3 азотной 
кислоты и хлорную кислоту согласно табл. 1, накрывают часовым 
стеклом, нагревают до начала выделения паров хлорной кислоты 
и еще 10—15 мин. Содержимое стакана охлаждают, обмывают 
стенки, и стекло водой и вновь нагревают до начала выделения 
паров хлорной кислоты и еще 10—15 мин. Эту операцию повторя
ют до возможно более полного разложения навески пробы.

Основную массу хрома отгоняют в виде хлористого хромила. 
Для этого отодвигают часовое стекло и осторожно, по каплям, 
приливают по стенкам стакана соляную кислоту до прекращения 
выделения бурых паров хлористого хроМила; хром при этом вос
станавливается до трехвалентного. Стакан накрывают часовым 
стеклом и продолжают нагревание раствора до полного окисления 
хрома. Операцию отгонки хлористого хромила продолжают до уда
ления основной массы хрома. Раствор охлаждают, приливают 
100 см3 горячей воды и нагревают до растворения солей. Нераст
воримый остаток отфильтровывают на фильтр средней плотности, 
уплотненный фильтробумажной массой, и промывают 8—10 раз го
рячей соляной кислотой (1:100), затем 2—3 раза горячей водой. 
Фильтрат и промывную жидкость собирают в стакан вместимостью- 
400 см3 и сохраняют (основной раствор).

Фильтр с осадком помещают в платиновый тигель, озоляют и 
прокаливают при 800—900 °С. Охлажденный осадок смачивают 
водой, приливают 4—5 капель азотной кислоты и 2—3 см3 фторис
товодородной кислоты. Содержимое тигля выпаривают досуха и 
прокаливают при 800—900 °С. Тигель охлаждают и остаток сплав-
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ляю т с 2 t  смеси для сплавления при 1000— 1 1 0 0 °С. П л ав вы щ ел а
чиваю т при нагревании в 20 см 3 азотной кислоты (1 :9 ) .  Р аствор  
присоединяю т к основном у раствору, приливают 1 см 3 раствора 
ж елеза, раствор ам м иака до появления зап аха и нагр еваю т до ки
пения. О сад ку  даю т отстояться в течение 2— 3 мин и отф ильтровы 
ваю т на фильтр средней плотности. С такан  и осадок на фильтре 
пром ываю т по 5— 6 раз горячим раствором ам м иака (1 :1 0 0 ) .

О садок см ы ваю т горячей водой с фильтра в стакан , в котором 
проводилось осаж дение, фильтр промываю т 20— 30 см 3 соляной 
кислоты (1 :1 )  и 8 — 10 раз горячей соляной кислотой (1 :1 0 0 ) . Р а с т 
вор вы п ариваю т досуха.

Д л я  отгонки мыш ьяка приливают 10 см3 соляной кислоты и 
сн о ва  вы париваю т д о су ха . Сухой остаток р астворяю т при н а гр е ва 
нии в 25 см3 соляной кислоты (1 :1 ) ,  приливаю т 10 см 3 р аствор а 
бромистого аммония и раствор вы п ариваю т д о су ха . П риливаю т 
15 см 3 соляной кислоты и раствор снова вы париваю т до суха , при
ли ваю т 10— 12 см 3 соляной кислоты и н агр еваю т до растворения 
солей.

Р аство р  охлаж даю т, переливаю т в мерную колбу вм естим остью  
100 см3, доли ваю т до метки водой и перемеш иваю т.

2 .3.2. В  д ве мерные колбы вм естим остью  по 100 см 3, помещ аю т 
али квотны е части полученного раствора —  20 см 3, приливаю т по 
4  см 3 раствора ж елеза, раствор ам м иака (1 :1 )  до н ачал а вы падения 
о са д к а , который растворяю т в соляной кислоте (1 :1 ) ,  приливая ее 
по каплям , и приливаю т по 10 см3 р аствора гидроксилам ина ги д
рохлорида. Р аство р ы  нагр еваю т до кипения, при этом они д о л 
ж ны  обесцветиться. Если раствор со хр аняет ж елтоватую  о кр ас
ку, приливаю т 1— 2 капли раствора ам м иака (1 :1 )  (при появлении 
мути ее растворяю т в 1— 2 кап лях соляной кислоты (1 :1 ) .  Р а ст в о 
ры охл аж д аю т до комнатной тем пературы  и приливаю т 11 см3 со 
ляной кислоты (1 :1 ) .  В  одну из мерных колб приливаю т по кап 
лям при непрерывном перемешивании 8 см 3 раствора м олибдено
вокислого аммония.

Р аство р ы  перемеш иваю т в течение 1— 2 мин, доли ваю т водой до 
метки и снова перемеш ивают.

Ч ерез 10 мин измеряю т оптическую  плотность раствора на 
спектроф отом етре при длине волны  825 нм или на ф отоэлектрока
лориметре, применяя светоф ильтр с областью  пропускания 6 2 0 —  
— 640 мм. В качестве р аствор а сравнения применяют раствор, в 
который не добавл ен  раствор молибденовокислого аммония.

По найденному значению  оптической плотности раствор а с уче
том величины контрольного опыта по градуировочном у граф ику 
нахо дят м ассу фосфора в грам м ах.

2 .3 .3 . Д л я  построения градуировочного граф ика в мерные кол 
бы вм естим остью  по 100 см 3 наливаю т 0; 0 ,5 ; 1,0; 2 ,0 ; 3 ,0 ; 4 ,0  и
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5,0 см 3 стандартного раствора Б , что со ответствует 0, 0,000005» 
0 ,00001 , 0 ,00002 , 0 ,00003 , 0 ,00004  и 0 ,0 0 0 0 5  г фосфора

В колбы приливают по 4 см3 р аствор а ж ел еза , 20 см 3 воды , 
раствор ам м иака (1 1) до начал а вы падения о садка и д ал ее по
ступаю т, как  указан о  в п 2 3 2 При фотометрировании р аствор ов 
в качестве раствора сравнения применяют воду

По найденным значениям оптической плотности растворов с 
учетом величины контрольного опыта и соответствую щ им  им м ас
сам фосфора в гр ам м ах строят градуировочный граф ик 

2 4 О бработка р езул ьтатов
2 4.1 М ассовую  долю  фосфора ( Т р ) в процентах вы числяю т 

по формуле
v  тг 100
Л р ~  т

гд е т { —  м асса фосфора с учетом поправки на значение контроль
ного опыта, найденная по градуировочном у граф ику, г, 

т —  м асса навески высуш енной хромовой руды  или концент
р ата, соответствую щ ая аликвотной части  фотометрируе- 
мого раствора, г.

2 4 2 Абсолю тное допускаем ое расхождешие м еж ду р езу л ьта та 
ми д ву х  определений при доверительной вероятности Р = 0 ,9 5  не 
долж но превыш ать значений, указан н ы х в табл  2

Т а б л и ц а  2

Массовая доля фосфора, % Абсолютное допускаемое 
расхождение, %

От 0,002 до о о о 4* 0 001
Св 0,004 » 0,01 0,002

0,01 У> 0,02 0,003
0,02 0,04 0,004

» 0 04 0,06 0,005
0,06 » 0,10 0,006

3 ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД С ВОССТАНОВЛЕНИЕМ АСКОРБИНОВОЙ 
КИСЛОТОЙ (ПРИ МАССОВОЙ ДОЛЕ ФОСФОРА ОТ 0,002 ДО 0,1 %)

3 1 М етод основан на образовании фосфорномолибденовой ге 
терополикислоты ж елтого цвета с последующим восстановлением  
ее аскорбиновой кислотой в присутствии антим онилтартрата калия 
до ком плексного соединения, окраш енного в синий ц вет 

3 2 А ппаратура, реактивы  и растворы
П ечь м уф ельная с терморегулятором, обеспечиваю щ ая темпе

ратуру нагр ева не ниже 1100°С
Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр 
Тигли платиновы е по Г О С Т  6563
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Кислота азотная по ГО С Т  4461 или ГО С Т  11125.
Кислота хлорная, плотностью  1,5 г /с м 3.
К ислота соляная по ГО С Т  3118  или ГО С Т  14261 (кислота хл о 

роводородная) и р азб авленная 1:1, 1:100.
Кислота ф тористоводородная по ГО С Т  10484 (кислота фторо

водородная) .
Натрий углекислы й по ГО С Т  83 (карбонат натр и я).
Натрий тетраборнокислый 10-водный по ГО С Т  4199  (тетр або

р ат натр и я), обезвож енный, как  указано  в п. 2.2.
Калий азотнокислый по ГО С Т  4217  (нитрат кал и я ).
С м есь для плавления: см еш иваю т 100 г безводного угл еки сл о

го натрия, 50 г тетраборнокислого натрия, 1 г азотнокислого калия 
и тщ ательно растираю т в ступке.

Ж ел езо  карбонильное, ос. ч.
Р аствор  ж елеза с массовой концентрацией 25 г /д м 3. Го то вят 

по п. 2.2.
Аммиак водный по ГО С Т  3760  и разбавленны й 1:1, 1:100.
Кислота аскорбиновая, раствор с массовой концентрацией 

20 г /д м 3, свеж еприготовленный.
Калий сурьм яновиннокислый (антим онилтартрат к а л и я ), р аст

вор с я весовой концентрацией 3 г /д м 3.
Водорода пероксид по ГО С Т  10929.
Аммоний молибденовокислый по Г О С Т  3765  (24-оксогеп там о- 

л и б д ат) (V I) ам м ония), перекристаллизованны й. П ерекр исталли
зация реактива по п. 2.2.

Р аствор  молибденовокислого аммония с массовой концентра
цией 7 г/дм 3: 1,75 г м олибденовокислого аммония растворяю т в 
100 см 3 воды , приливают 21 см 3 серной кислоты, о хл аж даю т и д о 
ливаю т водой до 250 см 3. Р аствор  сл едует хранить в кварцевом  
или полиэтиленовом сосуде.

Аммоний бромистый по ГО С Т  19275 (бромид ам м ония), р аст
вор с массовой концентрацией 100 г /д м 3.

Калий фосфорнокислый однозамещ енный по ГО С Т  4198  (ди 
гидроортоф осф ат ка л и я ). С тандартны е растворы  фосфора А и Б , 
содерж ащ ие соответственно 0,0001 и 0,00001 г фосфора в 1 см3 
раствора, готовят, к ак  указан о  в п. 2.2.

Спирт этиловый ректиф икованный технический по ГО С Т  18300.
3.3. Проведение анализа
3.3,1. Н авеску  пробы массой, указанной в табл . 1, проводят че

рез весь ход анализа по п. 2.3 .1 . А ликвотную  часть раствора 20 см 3 
помещ аю т в колбу вм естим остью  100— 150 см 3, приливают 1 см 3 
хлорной кислоты и нагр еваю т до вы деления густы х белы х паров. 
Р аство р  охл аж даю т, приливаю т 50 см 3 воды, н агр еваю т до р аство 
рения солей, охлаж даю т, приливают 5 см 3 раствора м олибденово
кислого аммония, 10 см 3 раствора аскорбиновой кислоты и 1 см 3
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р аствор а аитим они лтартрата кали я. Р а ство р  перем еш иваю т после 
лри ли вани я к аж д о го  р еакти ва . Ч ерез 10— 15 мин раствор  перели
ва ю т в мерную колб\ вм ести м остью  100 см 3, д ол и ваю т до метки 
водой и перем еш иваю т

О птическою  плотность р аствор а изм еряю т относи тельно воды  
на сп ектроф отом етре при длине волны  880  нм или на ф о то эл еы р о - 
колорьм етре, применяя светоф и л ьтр  с о б л астью  пропускания 
640  7 50  нм.

Но най денном у значению  оптической плотности р аство р а  с \че- 
ю м  контрольного опыта по гр адуи р овочном у гр аф и ку н ахо дя т 
м ассу ф осф ора в гр ам м ах.

3 .3  2. Д л я  построения градуи р овочного  гр аф и ка в колбы  в м е с
тим остью  по 100— 150 см 3 приливаю т 0; 0 ,5 ; 1,0; 1,5; 2 ,0 ; 2 ,5 ; 3 ,0 ; 
4 ,0  и 5,0  см 3 стан д ар тн о го  о аство р а  Б , что со о тве тств у ет  0; 0 ,0 0 0 0 0 5 ; 
0 ,0 0 0 0 1 ; 0 ,0 0 0 0 1 5 ; 0 ,0 0 0 0 2 ; 0 ,0 0 0 0 2 5 ; 0 ,0 0 0 0 3 ; 0 ,0 0 0 0 4  и 0 ,0 0 0 0 5  г
ф осф ора.

В  колбы  приливаю т по 1 см 3 хлорной кислоты  и вы п ар и ваю т 
до гу сты х  белы х паров. Р а ств о р ы  о хл а ж д а ю т и д а л ее  п оступаю т, 
как у к а за н о  в п 3 .3 .1 .

П о найденны м  значени ям  оптической плотности р аство р о в с 
\четом контрольного опы та и со ответствую щ и м  им м ассам  ф осф о
ра в гр ам м ах строят градуи ровочны й граф ик.

3.4. Обработка результатов
3 .4 .1 . М ассо вую  долю  фосфора (Хр ) в процентах вы чи сл яю т 

по ф орм уле, приведенной в п. 2 4.1.
3 .4 .2 . А бсолю тное доп ускаем ое р асхож ден и е м еж д) р е зу л ь т а т а 

ми д в у х  определений при доверительной вероятности Р  =  0 ,9 5  не 
to 1 жпо п ревы ш ать вели чины , указан н ой  в таб л . 2.
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П РИ ЛО Ж ЕН И Е

Х Р О М О В Ы Е  Р У Д Ы

Фотометрический м етод определения фосфора 
по восстановленном у ф осфорномолибденовому комплексу 

(И С О  6 1 2 7 — 8 1 )

1. Назначение и область применения

Н астоящ ей м еж дународный стан дар т распространяется на фотометрический 
м етод определения содерж ания фосфора в хром овы х р удах по восстан овл ен н ом у 
комплексу

М етод применим для продуктов с содерж анием фосфора от 0 ,0 0 2  до  0,1 % 
(т /т )

Настоящ ий м еж дународный стандар т долж ен р ассм атр и ваться совм естно с 
ГО С Т  15848 0 (И С О  6 6 2 9 )

2. С сы лка

Г О С Т  15848 0 (И СО  6 6 2 9 ) Хром овы е руды и концентраты М етоды  химичес
кого анализа Общие указания

3. Сущ ность м етода

Р азлож ени е навески '
а) обработкой азотной и хлорной кислотами или
б) путем сплавления с пероксидом натрия с  последующ им выщ елачиванием  

плава водой.
У далени е хрома отгонкой в  форме хлористого хромила О тф ильтровы вание 

осадка Удаление кремневой кислоты отгонкой с  азотной и ф тористоводородной 
кислотами Сплавление о садка  с углекислы м  натрием или со смесью  углеки слого 
натрия, тетра борнокислого натрия и азотнокислого натрия, вы щ елачивание пла
ва  азотной кислотой и присоединение к основном у р аствор у .

О тделение фосфора от хром а соосаж дением  с гидрооксидом ж елеза ( I I I )  в  
аммиачном растворе

У далени е мыш ьяка путем отгонки в  форме треххлори стого мыш ьяка
О бразование ж елтого ком плексного фосф орномолибденового соединения с 

последующ им восстановлением  его до ком плексного соединения молибденовой 
сини ионами д вухвал ен тн о го  ж елеза в  присутствии хлористоводородной кислоты 
и солянокислого гидроксилам ина путем добавлени я раствор ов азотнокислого ж е
леза ( I I I ) ,  ам м иака, солянокислого гидроксилам ина, хлористоводородной кисло
ты и м олибденовокислого аммония к аликвотной части анализируемого раствора

Ф отом етрическое измерение образую щ егося ком плексного соединения с по
мощью спектрофотометра или электрокалориметра

4. Р еакти вы

4 1 Кислота азотная, р 1,40 г /с м 3
4 2 Кислота азотная, р азб авленная 1 9
4 3 Кислота хлорная, р 1,50 г /с м 3
П редупреждение С ущ ествует опасность отравления при вды хании 

вии рч>трь и га  кож у Р еком ен дуется проводить работу в вытяж ном  п  асЬ> 
вдали от пламени, сл едует изСе*атъ вды хани е паров кислоты и п о п а ^  ?я и\ не 
кож у, в гл аза и на одеж ду

94
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4 4 Н атрия пероксид, не содерж ащ ий фосфор
4 5 Кислота соляная, р 1,19 г /с м 3
4 6 Кислота соляная р 1 1
4 7 К и сл о 1 а со чяная разбавленная 1 100
4 8 Кислота ф тористоводородная, 40 % (т /т )  раствор
4 9 Натрии углекислый, безводный
4 10 Смесь для сплавления
Смеш иваю т 100 г безводного углеки слого натрия (п 4 9 ) ,  5 0  г теграборно- 

кисл( го натрия и 1 г азотнокислого натрия и тщ ательно растираю т в агатовой  
шли кварцитовой ступке

4.11 Ж ел езо  ( Ш )  азотнокислое, раствор концентрацией примерно 
180 г /д м 3

Р аство р яю т при нагревании 180 г девяти водного  азотнокислого ж елеза (III) 
( F e ( N 0 3) r 9  Н 2 О ) в 3 0 0 — 400 см 3 воды  и приливают 5 см 3 азотной кислоты 
(п 4 1) Ф ильтрую т раствор в мерную нолбу вм естим остью  на 1000 см 3, о хл аж 
даю т, доли ваю т до метки водой и перемеш ивают 

4 12 Аммиак водны й раствор, р 0,91 г /с м 3 
4 13 Аммиак водный, разбавленны й раствор 1 1,
4 .14  Аммиак водный, разбавленны й раствор 1 100,
4 15 Гидроксилам ин солянокислый, 30 % (т /т )  раствор 
4 16 Аммоний м олибденовокислый [ (N H ^ M o O * ]  5 %  (т /т )  р аствор. 
Р аство р  гото вят из перекристаллизованного м олибденовокислого аммония и 

хр ан я т  в кварц евой или полиэтиленовой бутыли Для перекристаллизации 2 5 0  г  
м олибденовокислого аммония растворяю т в 400 см3 воды  при нагревании до 
7 0 — 80 °С Р аствор  отф ильтровы ваю т через плотный фильтр и о хл аж даю т до 
ком натной температуры П риливаю т при перемешивании 300 см3 ректиф икован
ного этилового спирта и даю т осесть о садку в  течение I ч О тф и льтровы ваю т 
осадок под разряж ением через фильтр средней плотности, помещенный в  воронку 
Бю хнера, промываю т д ва  или три раза этиловым спиртом на во зду хе

П р и м е ч а н и е  Если реактив не содерж ит соединений, восстанавли ваю щ и х 
ся до молибденовой сини то перекристаллизация необязательна

4 17 Аммоний бромистый, 10 % (т /т )  раствор
4 18 Ф осфор, стандартны й раствор, содерж ащ ий 0,01 г фосфора в 1 дм 3 
Г о то вят из стандартного р аствор а фосфора, содерж ащ его 0,1 мг фосфора в

1 см3
Д л я его приготовления 0 ,4 3 9 3  г  однозамещ енного фосфорнокислого калия 

(К Н 2Р 0 4), вы суш енного до постоянной м ассы при температуре от 105 до 110°С , 
растворяю т в 100— 150 см 3 воды , переливаю т количественно в мерную колбу 
вм естимостью  1 дм 3, доливаю т до метки водой и перемеш ивают

50 см3 этого раствора переливаю т в мерную колбу вм естим остью  500  см 3, 
доли ваю т до метки водой и перемеш ивают

1 см3 этого стандар тного раствора содерж ит 0,01 см3 фосфора

5 Аппаратура

О бычное лабораторное оборудование и
5 1. Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр

6 Проведение анализа

6 1  Н а в е с к а  п р о б ы
М асса навески пробы в  зависим ости от ож идаем ого содерж ания фосфора 

у к а за н а  в табл 3
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Т а б л и ц а  3

С одерж ани е (рос 
фора % М а сс а  н а в е с к и , i О бъем  азо тн о н  

ки сл о ты , см 3
О бъем  хлорной 
К Iслоты , с м 3

До 0 015 1,0 5 70
Св 0,015 до 0,05 0,50 5 50

> 005 » 0 10 0,20 5 30

62 О п р е д е л е н и е  ф о с ф о р а  
6 2 1 Раз гожение навески пробы 
6 2 11 Кислотное разложение
Навеску пробы (п 6 1) помещают в стакан вместимостью 250 см3 >вдаж- 

ьяют водой, добавляют азотную (п 4 1) и хлорную (п 4 3) кислоты в количес- 
твах, указанных в табл 1 Накрывают стакан часовым стеклом и нагревают до 
появления слабых паров хлорной кислоты, после чет нагревают еще в течение 
10—15 мин

Содержимое стакана охлаждают, обмывают стенки стакана водой, выпарива
ют раствор до появления слабых паров хлорной кислоты и продолжают нагрева
ние еще в течение 10—15 мин Повторяют эту операцию до полного растворения 
навески

Удаляют основною массу хрома в форме хпористого хромнла 
Для этого удаляют часовое стекло и осторожно по каплям по стенкам 

стакана приливают хлористоводородную кисчог> (и 4 5) до прекращения выде
ления бурых паров хлористого хромила, при этом хром восстанавливается до 
трехвалентного состояния Накрывают стакан часовым стек том и продолжают 
нагревание раствора то полного окисления хрома

Отгонку хлористого хромила повторяют до удаления основной массы хрома 
Раствор охлаждают, добавляют 50 см3 горячей воды и нагревают до раст

ворения сотей Фильтруют раствор через фильтр средней плотности содержащий 
небольшое количество беззольной бумажной массы и промывают осадок 12—15 
раз горячей соляной кислотой (п 4 7) и 2—3 раза горячей водой Собирают 
фильтрат и промывные воды в сгакан вместимостью 400 см и сохраняют в ка
честве основною раствора

Фильтр с осадком сохраняют и продолжают апа та  в соответствии с п 6 2 2  
62 1 2 Разложение п>тем щелочного сплав юння
Навеску пробы (п 6 1) помещают в ал}ндовыи, никелевый или стекло\г е- 

родный тшель, добавляют 6—8 г пероксида натрия (п 4 4) тщательно переме
шивают стеклянной палочкой, сверху насыпают еще пероксида натрия и сп iae- 
ляют при 800—850 °С

Тигель охлаждают, помещают его в стакан вместимостью 100—500 cmj до
бавляют 80—100 см3 воды и накрывают часовым стеклом После прекращения 
бурной реакции раствор кипятят в течение 3 мин и охлаждают Донвляют хлор 
н>ю кнслот\ (и 4 3) до растворения осадка гидроксидов и затем 5 см3 в избы 
то^ Удаляют тигель из стакана и обмывают его горячей вотой Раствор выпари
вают до появления паров хлорной кислоты

Уда 1яют основную массу хрома в циде хлористого vpovHia и с ответе i ч с 
п 62 1 1

Раствор охлаждают, добавляют 50 см3 горячей воды и нацквшог до pat" 
воренпя солей Отфильтровывают раствор через фильтр средней пюльосги "отср- 
жашчй небольшое количество беззольной бумажной массы и промыв4им са 
до! 12—15 раз горячей хлористоводоротной кислотой (п 4 7) и 2—3 раза горя 
«ей водой Фильтрат и промывные воды собирают в стакан вместимостью 
4С 0 см° и сохраняют как основной раелвор
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Фильтр с остатком сохраняют и затем обрабатывают в соответствии с 
п 6 2 2

6 2 2  Обработка нерастворимого остатка
Фильтр с остатком, полученным по п 62 1, помещают в платиновый "мель, 

высушивают, озоляют при низкой температуре и прокаливают при 800—900 JC 
Увлажняют остаток водой, добавляют 4—5 капель азотной кислоты (п. И ), 2— 
—3 см3 фтористоводородной кислоты (п 4 8), выпаривают досуха и прокаливают 
при 800—900 °С Охлаждают тигель и сплавляют остаток с 1—2 г хглскислого 
натрия (п 4 9) при 1000—1100 °С

П р и м е ч а н и е  В случае тр>дпорастворимы\ руд остаток сплавляют с 
2 г смеси для сплавления (п 4 10) при 1000—li0 0 JC

Плав выщелачивают при нагревании в 20—30 с\г азотной кислоты (п 4 2) 
л присоединяют к основному раствору

К полученному раствору добавляют 1 см3 раствора азотнокислого железа 
(III), затем добавляют раствор аммиака (п 4 12) до появления запаха аммиака 
и на1 ревают содержимое стакана до кипения Дают осадку отстояться в течение 
2—3 мин и фильтруют через фильтр средней плотности Промывают ста! ш и 
осадок на фильтре 5—6 раз юрячим раствором аммиака (п 4 14)

Смывают осадок с фильтра горячей водой в стакан, в котором производили 
осаждение, промывают фильтр 20—30 см3 горячей соляной кислотой (п 4 6) и 
8—10 раз горячей соляной кислотой (п 4 7), собирая промывные воды в том же 
Емакане Раствор выпаривают досуха

Для удаления мышьяка добавляют 10 см3 соляной кислоты (п 4 5) и снова 
выпаривают раствор досуха Сухой остаток растворяют при нагревании в 25 см3 
соляной кислоты (п 4 6), добавляют 10 см3 раствора бромистого аммония 
(п 4 17) и выпаривают раствор досуха Добавляют 15 см3 соляной кислоты и 
снова выпаривают раствор досуха Добавляют 10—12 см3 соляной кислоты
(п 4 5) и нагревают до растворения солей

Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 см3, охлаждают, до
пивают до метки водой и перемешивают

62 3 Подготовка раствора дтя фотометрических измерений 
В две мерные колбы вместимостью по 100 см3 вводят аликвотные часш по

дученного раствора по 20 см3, добавляют в каждую колбу по 4 см3 раствора 
азошокислого железа (III) (п 4 11) и раствора аммиака (п 4 13) до на шла 
выпадения осадка гидроксида железа (III) Приливают по каплям соляную кис
лоту (п 4 6) до растворения осадка

Добавляют 10 см3 раствора солянокислого гидроксиламина и нагревают 
растворы до кипения и кипятят до обесцвечивания Если раствор сохраняет жел
товатый оттенок, добавляют 1—2 капли раствора аммиака (п 4 13), при появле
нии мути ее растворяют, добавив 1 или 2 капли соляной кислоты (п 4.6)

Охлаждаю! раствор до 25°С и добавляют 11 см3 соляной кислоты (п 4 6) 
В одну из мерных колб добавляют по каплям при постоянном перемешивании 

8 см° раствора молибденовокислого аммония (п 4 16)
Раствор перемешивают в течение 1—2 мин, доливают до метки водой и пе

ремешивают (величина pH этих растворов должна составлять от 0,1 до 0 4)
62 4 Фотометрическое измерение
Через 10 мин измеряют оптическую плотность анализируемого раствора на 

спектрофотометре (п 5 1) при длине волны 825 мм или на фотоэлектрокалори
метре с красным светофильтром при длине волны 620—640 нм в кювете с толщи
ной оптического слоя 50 мм, используя в качестве раствора сравнения раствор,
не содержащий мочибденовокисло1 о аммония 

Ь25 Контрольный опыт
Через все стадии анализа проводят контрольный опыт
02 6 Пои роение градуировочного графика
В шесть мерных копб вместимостью по 100 см* вводят с помощью микро- 

бюретки 0,5, 1,0 2,0, 3,0, 4,0 и 5,0 см3 стандартного раствора фосфора (п 4 18),
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содерж ащ его со ответственно 5, 10, 20  30 , 40  и 50 мкг фосфора С едьм ая мерная 
колба вм естим остью  100 см3 служ ит для контрольного опыта

В  каж дую  колбу добавл яю т 4 см 3 раствора азотнокислого ж елеза ( I I I )  
(п 4 11), 20  см3 воды  и раствор аммиака (п 4 13) до образования осадка гид 
роксидов ж елеза ( I I I )  Д о б авл яю т по каплям соляную  кислотл (п 4 6) до р ас
творения осадка Д о б авл я ю т 10 см3 раствора солянокислого гидроксиламина 
(п 4 1 5 ), нагреваю т растворы  до кипения и кипятят до обесцвечивания Если 
раствор сохр аняет желтый оттенок, то до б авл яю т к нему 1 или 2 капли р а ство 
ра ам миака (п 4 13), появивш ую ся м уть растворяю т, добавл яю т 1— 2 капли со 
ляной кислоты (п 4 6) Р аство р ы  о хл аж даю т и до б авл яю т 11 см3 соляной ки с
лоты (п 4 6) Д о б авл яю т по каплям при непрерывном перемешивании 8 см3 
раствора м олибденовокислого аммония (п 4 1 6 ), перемеш ивают растворы  в т е 
чение 1— 2 мин, доливаю т водой до метки и снова перемеш ивают

П роводят фотометрические измерения, как  указано  в п 6 2 4, используя в 
качестве раствора сравнения воду

По найденным значениям оптических плотностей (за  вычетом оптической 
плотности раствора, не содерж ащ его ф осфора) и соответствую щ им  им со дер ж а
ниям фосфора строят градуировочны й граф ик

7 Обработка результатов

71 Р а с ч е т
П о оптической плотности испытуемого раствора (за вычетом  оптической 

плотности контрольного опыта) по градуировочном у граф ику (п 6 2 6 ) н ахо дят 
содерж ание фосфора

М ассовую  долю  фосфора (Х р  ) в процентах вы числяю т по формуле

тх 100 к,
где т г —  масса фосфора в аликвотной части анализируемого раствора с поправ

кой на контрольный опыт, г,
т 2 — масса навески пробы, соответствующая аликвоте анализируемого рас

твора,
К  —  коэффициент пересчета содержания фосфора на его содержание в су

хом материале
7 2 Допускаемые расхождения параллельных определений не долж ны  пре

вышать указанных в табл 4

Т а б л и ц а  4

Массовая доля фосфора, % Допускаемое расхождение* %

Св 0,002 до 0,004 0,001
» 0,004 » 0,01 0 ,0 0 2
» 0,01 » 0,02 0 ,0 0 3
» 0,02 » 0,04 0 ,0 0 4
> 0,04 » 0,06 0 ,005
» 0,008 » 0,10 0 ,006
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22, 32 
22, 32
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2 2, 3 2 
22 32 
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2 2, 3 2 
2 2, 3 2 
22 32 
2 2, 3 2 
2 2, 3 2
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2 2, 3 2
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