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М АРГАНЕЦ М ЕТАЛЛИЧЕСКИЙ И М АРГАНЕЦ АЗОТИРОВАННЫЙ

Методы определенна фосфора

Metallic manganese and nitrated manganese 
Methods lor determination of phosphorus
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I НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт устанавливает фотометрические методы 
определения фосфора при массовой доле его в металлическом и 
азотированном марганце от 0,002 до 0.09 %.

2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
стандарты:

ГОСТ 3118— 77 Кислота соляная. Технические условия
ГОСТ 3760— 79 Аммиак водный. Технические условия
ГОСТ 3765— 78 Аммоний молнбденовокнелыи. Технические ус­

ловия
ГОСТ 3773— 72 Аммоний хлористый. Технические условия
ГОСТ 4165— 78 Медь (I I )  сернокислая 5-водная. Технические 

условия
ГОСТ 4198— 75 Калий фосфорнокислый однозамещешшй. Тех­

нические условия
ГОСТ 4204— 77 Кислота серная. Технические условия
ГОСТ 4461— 77 Кислота азотная. Технические условия
ГОСТ 5450— 79 Гидрокснламина гидрохлорид. Технические ус­

ловия
ГОСТ 5962— 67 Спирт этиловый ректификованный. Техничес­

кие условия
ГОСТ 6344— 73 Тномочевнна. Технические условия
ГОСТ 10484— 78 Кислота фтористоводородная. Технические ус­

ловия
ГОСТ 18300—  87 Спирт этиловый ректификованный техничес-

кий. Технические условия_______________________________________
Издание официальное
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ГОСТ 16698.4— ВЗ

ГОСТ 26999— 86 Марганец металлический и марганец метал­
лический азотированный. Методы отбора и подготовки проб для 
химического и физикохимического анализов

ГОСТ 28173— 90 Чугун, сталь, ферросплавы, хром, марганец 
металлические. Обилие методы к методам анализа

3 О БЩ ИЕ ТРЕБОВАНИЯ

3.1 Общие требования к методам анализа — по ГОСТ 28473.
3.2 Лабораторная проба должна быть приготовлена в виде по­

рошка с максимальным размером частиц 0,16 мм по ГОСТ 26999.

4 ФОТОМЕ.ТРИЧССКИП МЕТОД С ПРИМ ЕНЕНИЕМ 
АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ

4.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а
Метод основан на образовании фосфорно-молибденовой гете-- 

рополмкислоты с последующим, восстановлением ее аскорбиновой 
кислотой в присутствии сурьмяно-винно-кислого калня до ком­
плексного соединения, окрашенного в синий цвет, и измерении его 
оптической плотности.

4.2 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 и
Спектрофотометр и л и  фотоэлсктроколоримстр.
Кислота азотная но ГОСТ 4461, раствор 1:2.
Кислота фтористоводородная по ГОСТ 10484.
Кислота хлорная плотностью 1,5 г/см3.
Кислота соляная по ГОСТ 3118.
Кислота аскорбиновая, свежеприготовленный раствор 20 г/дм3.
Кислота серная по ГОСТ 4204.
Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962 или ГОСТ 

18300.
Аммоний молибденовокислий по ГОСТ 3765, свежеприготов­

ленный раствор: 1,74 г молибдеиово кислого аммония растворяют 
в 1000 см3 воды, приливают 20 см3 серной кислоты, охлаждают, 
доливают нодой до объема 250 см3 и перемешивают.

При необходимости молибдеиово кислый аммоний псрекристал- 
лизовывают: 250 г молибденово-кислого аммония растворяют в 
400 см3 воды при нагревании до 80СС. Раствор фильтруют через 
плотный фильтр, охлаждают, приливают 300 см3 этилового спирта, 
перемешивают и через 1 час осадок по вакуумом отфильтровыва­
ют на фильтр средней плотности, помешенный в воронку Бюхнера. 
Осадок промывают 2— 3 раза этиловым спиртом порциями по 
20- 30 ехг м высушивают на воздухе.
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Калии сурьмяно-внпно-кнслыЛ, раствор 3 г/дм*.
Калий фосфорно-кислый однозаметенный по ГОСТ 4198.
Стандартные растворы фосфора
Раствор А: 0,4394 г фосфорно кнслог{> калия, предварительно 

высушенного при температуре (1 0 5 ± 5 )°0 . растворяют в воде, пе­
реносят в мерную колбу вместимостью 1 д м \ доливают до метки 
водой к перемешивают.

Раствор хранят в полиэтиленовой посуД®-
Массовая концентрация фосфора Р растворе Б равна 

0,0001 г/см*.
Раствор Б: 10,0 см3 стандартного раствора Л помешают в мер­

ную колбу вместимостью 100 см3, доливают до метки водой и пе- 
перемсишвают; готовят перед применением-

Массовая концентрация фосфора в растворе Б равна 
0,00001 г/см».

4.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а
4.3.1 Навеску пробы массой 1 г (при массовой доле фосфора 

до 0,01 %) и 0,5 г (при массовой доле фосфора свыше 0,01 %) по­
мещают в платиновую или стеклоуглероднетую чашку, смачивают 
водой, прибавляют 30 см3 раствора азотной кислоты, 10 см3 фто­
ристо-водородной кислоты и 10 см3 хлорной кислоты. Нагревают и 
выпаривают содержимое чашки досуха. После охлаждения прибав­
ляют 20 см3 соляной кислоты и снова выпаривают досуха. Затем 
прибавляют Ю см3 соляной кислоты, 40— 60 см3 воды и нагревают 
до растворения солен. После охлаждения раствор переносят в 
мерную колбу вместимостью 100 см3, доливают до метки водой, 
перемешивают и фильтруют через плотный фильтр в сухую колбу, 
отбрасывая первые порции фильтрата.

4.3.2 Б коническую колбу вместимостью 100 см3 помещают 
аликвотную часть раствора 10— 25 см1, содержащую 5— 50 мкг 
фосфора, прибавляют 1 см3 хлорной кисло*ы 11 выпаривают до на­
чала выделения паров хлорной кислоты. Охлаждают, приливают 
50 см* воды, кипятят содержимое колбы, снова охлаждают, затем 
прибавляют 5,0 см3 раствора молибденово-кислого аммония,
5,0 ем3 раствора аскорбиновой кислоты и Ь° раствора сурьмя- 
но-вннно-кислого калия, После прибавления каждого реактива 
раствор перемешивают, затем раствор переносят в мерную колбу 
вместимостью 100 см* доливают до метки водой и перемешива­
ют. Через 15 мин измеряют оптическую плотность раствора на 
спектрофотометре при длине волны 830 нм или фотоэлектроколо- 
риметре в диапазоне длин волн от 080 до ?50 нм пли 830— 920 нм.
В качестве раствора сравнения применяют вОДУ-

3
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Массу фосфора находят по градуировочному графику после 
вычитании значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы.

4.3.3 Построение градуировочного графика
В шесть стаканов вместимостью по 100 см3 отбирают 0,5; 1,0; 

2.0; 3,0; 4,0; 5,0 см3 стандартного раствора Б, что соответствует 
0,000005; 0,00001; 0,00002; 0.00003; 0,00004 н 0,00005 г фосфора. В 
седьмой стакан стандартный раствор фосфора не вводят. В каж­
дый стакан прибавляют I см3 хлорной кислоты и далее анализ 
проводят, как указано в 4.3.2. Раствором сравнения служит раст­
вор, не содержащий стандартного раствора фосфора.

По полученным значениям оптических плотностей растворов и 
соответствующим им массам фосфора строят градуировочный гра­
фик.

4.4 О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
4.4.1 Массовую долю фосфора X, %. вычисляют по формуле

А Г = -^ - - !0 0 , <1)

где ш, —  масса фосфора, найденная по градуировочному графи­
ку. г;

т  —  масса навески, соответствующая аликвотной части раство­
ра пробы, г.

4.4.2 Нормы точности и нормативы контроля точностей приве­
дены в таблице 1.
Т а б л и ц а  I —  Нормы точности и нормативы контроля точности

Массона* дол* 
карга пая. %

Полюй
иость
ретуль-
ГЯ10И

аиалиаа
Д Ч,

Допускаемые расхождения. %

хъух Средних 
Г>г»у.1*тлтон 

лчалта. 
ли-ю^иеииых
0  1*4 «ЛИ V I Iи х

условиях

д*у*
парал­

лельных
опреде­
л е н и й

di

трех
парал­

лельных
опреде­
л е н и й

Лх

1 * |) Л 1 .Т .Л  О *
апал>п» 

стэнднр. UO 
го обрати* я

4ГТСС1ЯП.5И
иого »Илп»и11м 

ь

От 0,002 до 0.005 включ 0,002 0.002 0.002 0.002 0.001

Св 0.005 *  0.01 » 0,003 0,003 O.OOfi 0.003 0.002

*  0,01 » 0,02 » 0.001 0.005 0004 0,005 0,003

*  0.02 *  0.05 » O.OOfi 0.007 O.OOfi 0.008 0,004

» 0.05 *  0.0!) » 0.008 0,011 о.ооч 0,011 0005
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5 ф о т о м е т р и ч е с к и й  м е т о д  с  п р и м е н е н и е м  т и о м о ч е в и н ы  
ИЛИ ИОНОВ ДВУХВАЛЕНТНОГО ж е л е з а  
( при массовой доле фосфора от 0,01 до 0,9 % )

5.1 С у щ н о с т ь  м е т о д а
Метод основан на реакции образования желтой фосфорно-мо­

либденовой гетероиоликнелоты с последующим восстановлением 
сс в соля но-кислой среде тиомочевиной или ионами двухвалентно­
го железа в присутствии соляно-кислого гидрокенламнна до сое­
динения, окрашенного в синий цвет, и измерении его оптической 
плотности.

5 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.
Кислота азотная по ГОСТ 446! н раствор 1:2.
Кислота хлорная плотностью 1,5 г/см3.
Кислота фтористоводородная по ГОСТ 10484.
Кислота соляная но ГОСТ 3118 и раствор плотностью 

1,105 г/см3: 560 СИ* соляной кислоты разбавляют водой до 1 дм3.
Аммиак водный по ГОСТ 3760 и раствор 1:1.
Аммоний хлористый по 1'ОСТ 37/3. раствор 25 г/дм3.
Буферный раствор: к 1 дм3 раствора хлористого аммония при­

бавляют 100 см3 соляной кислоты и перемешивают.
Тномочсвнна по ГОСТ 6344, раствор 80 г/дм3.
Медь (11) серно-кислая 5-водная но ГОСТ 4165, раствор 

10 г/дм8.
Восстановительная смесь: 150 см3 раствора ссрно-хнслой меди 

смешивают с 700 см3 раствора тиомочевины. Смесь выдерживают 
в течение 24 ч и отфильтровывают.

Гидроксилами!! соляно-кислый но ГОСТ 5456, раствор
200 г/дм3.

Аммоний молибденово-кислый по ГОСТ 3765, исрекристэллнзо- 
ванпый из спиртового раствора, как указано в 4.2, свежеприготов­
ленный раствор 50 г/дм3. Раствор хранят в полиэтиленовой по­
суде.

Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962 или ГОСТ 
18300.

Квасим железоаммонийные, раствор: 173 г реактива растворя­
ют при слабом нагревании в 500 см3 воды, содержащей 10 см3 
соляной кисло 1Ы, фильтруют и разбавляют водой до 1 дм3. Мас­
совая концентрация железа в растворе равна 0,02 г/дм3.

Калий фосфорно кислый однозамешенный по ГОСТ 4198.
Стандартные растворы фосфора готовяI, как указано в 4.2.

5
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5.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а
5.3.1 Навеску пробы массой 1 г (при массовой доле фосфора 

до 0,02% ) и 0,5 г (при массовой доле фосфора свыше 0,02% ) по­
мещают в платиновую или стеклоуглеродистую чашку, смачивают 
водой и далее поступают, как указано н 4.3.1.

Полученный раствор используют для определения фосфора по 
одному из варианте, указанных в 5.3.2 или 5.3 3.

5.3.2 Восстановление фосфорно-молибденовой гетерополикисло­
ты тиомочевиной

5.3.2.1 В мерную колбу вместимостью 100 см1 помешают алик­
вотную часть раствора 10- 25 см3, содержащую 10— 50 мкг фосфо­
ра, приливают 50 см* буферного раствора, 40 см3 восстановитель­
ной смеси и выдерживают до обесцвечивания раствора. Затем но 
каплям, при непрерывном перемешивании, прибавляют 8.0 см3 
раствора молибденово-кислого аммония и перемешивают в тече­
ние 1— 2 мин. После этого разбавляют раствор водой до метки и пе­
ремешивают.

Через 15 мин измеряют оптическую плотность раствора на 
спектрофотометре при длине волны 830 нм или фотоэлсктроколо- 
рнметре в диапазоне длин волн от 680 до 880 им.

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

вычитания значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы или ме­
тодом сравнения со стандартным образцом с химическим соста­
вом, соответствующим требованиям настоящего стандарта и про­
веденным через все сталии анализа.

5.3.2.2 Построение градуировочного графика
В  пять из шести мерных колб вместимостью 100 см3 отбирают 

1.0; 2.0; 3.0; 4.0 и 5,0 см* стандартного раствора Б. что соответст­
вует 0.00001; 0.00002; 0.00003; 0,00004 и 0.00005 г фосфора. В шес­
тую колбу стандартный раствор фосфора не вводят.

В каждую колбу прибавляют 50 см* буферного раствора, 10 ем3 
восстановительной смеси и далее анализ проводят, как указано в 
5.3.2.1.

В качестве раствора сравнения применяют раствор, нс содер­
жащий стандартного раствора фосфора.

По полученным значениям оптических плотностей растворов н 
соответствующим нм массам фосфора строят градуировочный гра­
фик.

5.3.3 Восстановление фосфорно-молибденовой гетсрополикисло­
ты ионами двухвалентного железа о присутствии соляно кислого 
гидроксиламина
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5.3-3.1 В коническую колбу вместимостью 100 см3 помещают 
аликвотную часть 10— 25 см3, содержащую 10— 50 мкг фосфора, 
прибавляют 3,0 см3 раствора железоаммонийных квасцов и раствор 
аммиака до появления осадка гидроксида железа, который раство­
ряют в растворе соляной кислоты плотностью 1,105 г/см3, избегая 
избытка, Прибавляют воду до объема 00 см3, затем прибавляют 
10 ext3 раствора соля но-кислого гидроксиламнна. выдерживают 
при слабом нагревании до обесцвечивания раствора, затем нагре­
вают до кипения.

Если раствор сохраняет желтую окраску, добавляют 1— 2 кап­
ли раствора аммиака. Бесцветный раствор охлаждают, прибавля­
ют 10 см3 раствора соляной кислоты плотностью 1.105 г/см3. Затем 
по каплям при непрерывном перемешивании прибавляют 8,0 ext5 
раствора молибденово-кислого аммония и перемешивают в тече­
ние 1— 2 мнн.

Раствор переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3, до­
ливают водой до метки и перемешивают.

Через 15 мин измеряют оптическую плотность раствора на 
спектрофотометре при длине волны 720 нм или фою?лсктроколо- 
римстре в диапазоне длин волн от 680 до 900 нм.
• В качестве раствора сравнения применяют воду.

Массу фосфора находят по градуировочному графику после 
вычитания значения оптической плотности раствора контрольного 
опыта из значения оптической плотности раствора пробы или ме­
тодом сравнения со стандартным образцом с химическим составом, 
соответствующим требованиям настоящего стандарта и проведен­
ным через вес стадии анализа.

5.3.3.2 Построение градуировочного графика
В пять из шести мерных колб вместимостью 100 см5 отбирают 

1,0; 2,0. 3,0; 1,0 н 5.0 ем1 стандартного раствора Б. что соответст­
вует 0.00001; 0.00002; 0,00003; 0,0000-1 и 0,00005 г фосфора. В шес­
тую колбу стандартный раствор фосфора не вводят.

В каждую колбу прибавляют но 3 см3 раствора железо-аммо­
нийных квасцов. 20 см* воды и но каплям раствор аммиака до на­
чала выпадания осадка гидроксида железа, который затем раство­
ряют, добавляя по каплям раствор соляной кислоты плотностью 
1,105 г/см5, избегая избытка. Содержимое колб разбавляют водой 
до 60 см3 и далее анализ продолжают, как указано в 5.3.3.1.

В качестве раствора сравнения применяют раствор, нс содер­
жащий стандартного раствора фосфора.

По полученным значениям оптических плотностей растворов и 
соответствующим им массам фосфора строят градуировочный гра­
фик.

7
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5.3.4 Обработка результатов
5.3.4.1 .Массовую долю фосфора X t, %, определяемую методом 

градуировочного графика, вычисляют но формуле

Х \=  -~ -*1 0 0 , (2)

где ш2--м асса фосфора, найденная но градуировочному графи­
ку, г;

ш —  масса навески, соответствующая аликвотной части раст­
вора пробы, г.

5.3.4.2 Массовую долю фосфора Л'2, определяемую методом 
сравнения, вычисляют по формуле

Ъ — В Г - б Г
(3)

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

D —  значение оптической плотности раствора пробы;
О ,— значение оптической плотности раствора контрольного 

опыта;
— значение оптической плотности раствора стандартного 

образца.

А
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