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Б Б Е Д Е Н  И Е

Мышьяк относится х классу высоко опасных загрязняющих ве
ществ [ т ] |  содержание которых ж окрукеюесей среде* в том числе и 
в почвах, подлежит нормированию и систематическому контролю* 
Проведение экологического мониторинга почв требует применения 
высокочувствительных, надежных и доступных методов анализа.

Определение валового содержания шшьяка обычно включает 
три этап а: разложение почвы, отделение ш шьяка от основы и оп
ределение его  концентрации в растворе.

Для разложения почвы широко применяют метод мокрого разло
жения, основанный на взаимодействии почвы с концентрированными 
минеральными кислотами при нагревании. Нами за основу взят  уни
версальный окислительный реагент -  смесь азотной и серной кис
л от , испольэуеш й для минерализации различных материалов [ г ] .  
Подобраны соотношение кислот и режим нагревания, позволяющие 
сравнительно быстро и без потерь мышьяка достичь разложения 
почвы.

Последующее выделение шшьяка из раствора минерализата ча
ще всего  проводят путем дистилляции в виде арсина [3 , 4 ] .  Этот 
прием рекомендуется в данной методике, так  как позволяет отде
лять как макро-, так и микроколичества ш ш ьяка. Bum уточнены 
параметры дистилляционного аппарата и условия дистилляции, сок
ращено количество дозаций реактивов, что позволило упростить и 
сократить время данной процедуры.

После проведения дистилляции шшьяк обычно определяют фо
тометрическими методами. Среди них предпочтение отдают методам 
шшьяковомолибденовой и сурьмяношшьяковомолибденовой сини [3 -7 ].

Метод шшьяковомолибденовой сини относится к числу клас
сических методов и разные варианты его  используются для анали
за  разнообразных объектов, в том числе и почв. Недостатком это
го метода является длительное время восстановления молибдоарсе- 
ната до молибденовой сини при комнатной температуре. Для уско
рения реакции необходимо нагревать растворы, что усложняет про
ведение анализа.

Метод сурьияношшьяховомолибденовой сини похож на предыду
щий, но несколько проще. Использование аскорбиновой кислоты и 
соли сурьш  ускоряет восстановление молибдоарсената и  позволяет
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быстро получить окраску при комнатной температуре. Однако в этом 
методе используются более дефицитные реактивы.

Оба метода достаточно чувствительны, показали хорошие мет
рологические характеристики не требуют сложного оборудования и 
могут быть рекомендованы для массовых анализов.

1. СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Сущность метода заключается в разложении пробы почвы смесью 
азотной  и серной кислот, отг^лении мышьяка отгонкой в виде арси
н а и конечном определении маньяка в виде мышьяковомолибденовой 
или сурьмяноилпьяковомолибденовой сини.

2 . МЕТОД ОТБОРА ПРОБ

Отбор проб по ГОСТ T 7 .4 .3 .0 I  и ГОСТ 1 7 .4 .4 ,0 2 .

3 . АППАРАТУРА, МАТЕРИАЛЫ, РЕАКТИВЫ

Фотозлектроколориыетр или спектрофотометр.
Весы лабораторные по ГОСТ 24104 2 -г о  класса точности с наи

большим пределом взвешивания 200 р .
11литка электрическая с регулятором нагрева.
Баня водяная.
Штатив для пробирок.
Прибор для отгонки маньяка, состоящий из колбы конической 

по ГОСТ 25336 вместимостью 250 см3 , стеклянной пробки с расши
рением для  ваты, пропитанной уксуснокислым свинцом, стеклянной 
трубки с внутренним диаметром I  мм, нижний конец которой оттянут 
в капилляр диаметром около 0 ,5  мм, и пробирки стеклянной или 
цилиндра вместимостью 10 см3 и внутренним диаметром около 10 мм 
для поглощающего раствора (см . ри с. на с .  12 ) .

Стаканы и з термостойкого стекла по ГОСТ 25336 вместимостью 
100 см3 .

С техла часовые.
Колбы мерные по ГОСТ 1770 2 -го  класса точности вместимость» 

5 0 , 100 и 1000 см3.
Пипетки по ГОСТ 20292 2 -го  класса точности вместимостью Т и 

10 см3 и бюретка с краном по ГОСТ 20292 2-го  класса точности 
вместимостью 25 см3 для дозирования стандартных растворов.
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Дозаторы агрессивных жидкостей с погрешностью дозирования 
не более 2%, выполненные из материалов, устойчивых к действию 
применявши реактивов и не загрязняющих их мышьяком, или пипет
ки по ГОСТ 2029” 2-го класса точности ■ vhmoct.^  5 см3 с ре
зиновой грушей и цилиндр мерный по ГОСТ 1770 вместимостью 25 см3 
для дозирования азотной, серной и соляной кислот в объемах 5 и 
20 см3.

Дозаторы с погрешностью дозирования не более 2£, выполнен
ные из материалов, устойчивых к действию применяемое реактивов 
л  не загрязняющих их моьякоы, или бюретки с краном по ГОСТ 
20292 2 -го  класса точности вместимостью ТО и 25 см3 для дози
рования растворов в объемах I  и 5 см3.

Капельницы стеклянные лабораторные по ГОСТ 25336.
Вата по ГОСТ 5556.
Кислота азотная по ГОСТ 4461, х .ч .
Кислота серная по ГОСТ 4204, х .ч . и раствор с массовой 

долей 10%.
Кислота соляная по ГОСТ 3118, х .ч .
Кислота аскорбиновая по ГОСТ 4815, ч .д .а .
Калий йодистый по ГОСТ 4232, х .ч .
Йод (1̂2 ) по ГОСТ 4159, ч .д .а .
Олово двухлористое 2-водное ( S n C Ig ^ g O ) по ГОСТ 3 6 , х .ч .
Свинец уксуснокислый по ГОСТ 1027, х .ч . ,  раствор массовой 

концентрации 150 г/дм3.
Аммоний молибденовокислый 4-водный [  )5^0^ 24*

по ГОСТ 3765, х .ч .
Калий сурьмяновиннокислый, 0,5-водный (калий-антиыонил ви

ннокислый) [K<S50)C^T406- 0,5Hg0].
Гидразин сернокислый по ГОСТ 584J, ч .д .а . ,  раствор с мас

совой долей Т%.
Циня гранулированный по ГОСТ 969, х .ч .
Натрий пиросернистокислый Wa*£rp§) по ГОСТ 10575, ч .д .а .
Ангидрид млаьяковистый (AS0O3 ) по ГОСТ 1973.
Натрий углекислый кислый (лаНСОд) по ГОСТ 4201, х .ч . ,  

раствор с кассовой долей 4&.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4328, х .ч . ,  раствор кассовой 

концентрации 2 моль/ди3.
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Фенолфталеин по ГОСТ 5850, ч . д . а . ,  спиртовой раствор с мас
совой долей  1%.

Вода дистиллированная По ГОСТ 6709,

П р и м е ч а н и е -  Допускается использовать аппаратуру, 
мерную посуду и другие средства измерений, имеющие такие же или 
лучшие технические и метрологические характеристики*

4- ПОДГОТОВКА К АНАЛИЗУ

4 Л -  Подготовка прибора для отгонки ш пьяка

Прибор собирают в соответствии с чертежом. Перед употребле
нием прибор промывают разбавленной азотной кислотой ( 1: 1 ) и во
дой.

4 .2 .  Приготовление ваты, пропитанной раствором уксуснокис
лого свинца

Б&ту пропитывают раствором уксуснокислого свинга и высуши
вают н а  стекле на воздухе. Вату хранят в банке с притертой проб
кой.

4 .3 .  Приготовление раствора серной кислоты концентрации 
c(Hg^O^) = 2 ,5  моль/дм3 (5  н)

Серную кислоту смешивают с дистиллированной водой из рас
чета 140 см3 серной кислоты (пл. 1 ,835 г /см 3) в 1000 см3 полу
чаемого раствора .

4 .4 .  Приготовление раствора аммония молибденовокислого для 
определения мышьяка в виде мышьяковомолибденовой сини

(0 ,3 0 - 0 ,0 1 )  г  аммония молибденовокислого 4-водного раство
ряют в 30 см3 раствора серной кислоты концентрации c(H^SO^) »
2 ,5  моль/дм3 и доводят объем раствора водой до 100 см3 в мерной 
колбе. Р аствор  хранят в полиэтиленовой посуде.

4 .5 .  Приготовление окрашивающего раствора для определения 
мышьяка в виде сурьмяношшьяковомолибденовой сини

( 6 ,0 - 0 ,1 )  г  аммония молибденовокислого 4-водного растворяют 
в Т25 см3 воды. (0 ,15^0 ,01) г сурьмяновиннокислого калия раст
воряют в 50 см3 воды. Оба раствора объединяют, приливают 500 см3 
раствора  серной кислоты концентрации ctHgSO^) » 2 ,5  моль/дм3 и 
доводят объем раствора водой до I  дм3 в мерной колбе. Раствор 
хранят в темной склянке.
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Непосредственно перед применением в ICO см3 приготовленного
раствора растворяю? (0,53-0,0!) г аскопбкнэзой кислоты и хорошо 
перемешивают.

4 .6 .  Приготовление раствора двухлористого олова

(4 0 ,0 -0 ,1 )  г дзухлористого олова растворяют при нагревании 
в 60 см3 концентрированной соляной кислоты. При хранении в р аст 
вор добавляют несколько гранул олова.

4 .7 .  Приготовление раствора йодистого калия с массовой до
лей 1555

(1 5 ,0 -0 ,1 )  г  йодистого калия растворяют в 65 см3 воды.
Раствор хранят не более недели.

4 .8 .  Приготовление восстанавливающего раствора

Смешивают 20 см3 раствора йодистого калия с массовой долей 
15%, 20 см3 раствора двухлористого олова и 170 см3 концентриро
ванной соляной кислоты. Восстанавливающий раствор готовят непос
редственно перед использованием.

4 .9 . Приготовление раствора натрия пиросернистокислого

( 5 ,0 - 0 , ! )  г  пиросернистокислого натрия растворяю? э 95 см3 
вода. Раствор готовят в день проведения анализа.

4 .1 0 . Приготовление запасного поглощающего раствора

(2 ,5 4 -0 ,0 1 )  г  йода и ( 8 ,0 ± 0 ,I ) .  г  калия йодистого растворяют 
примерно в 25 смэ вода и разбавляю т водой до I дм3 в мерной колбе. 
Раствор хранят в темной склянке не более трех месяцев.

4 . I I .  Приготовление рабочего поглощающего раствора

Смешивают 10 см3 запасного поглощающего раствора и 4 см3 
раствора натрия углекислого кислого с массовой долей 4% и р а з 
бавляют водой до J00 см3 в мерной колбе. Раствор готовят в день 
проведения анализа.

4 .1 2 , Приготовление раствора мышьяка массовой концентрации 
I  м г/см э (раствор А)

(1 ,320± 0,001  )г  мышьяковистого ангидрида растворяют в 15 см3 
раствора гидроокиси натрия массовой концентрации 2 моль/дм3 , 
нейтрализуют в присутствии фенолфталеина раствором серной кислоты 
с массовой долей 10%, прибавляют 10 см3 избытка раствора серной 
кислоты с массовой долей 10% и доводят объем раствора водой до
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I  дм3 в  мерной колбе и перемепивают. Раствор хранят не более I  го
д а .

4 .1 3 .  Приготовление раствора идгьяха массовой концентрации 
ТОО м к г /см 3 (раствор Б)

В мерную колбу вместимостью 100 см? помещают 10 см3 раство
р а  А, доливают до метки водой и перемеривают. Раствор хранят не 
б ол ее  3  нес.

4 .1 4 .  Приготовление раствора шшьяха массовой концентрации 
I  м к г /см 3 (раствор В)

В мерную колбу вместимостью ТОО см3 помещают I  см3 раство
р а  Б , долиэают до метки водой и перемелизают. Раствор готовят 
в ден ь  проведения анализа.

4 .1 5 . Приготовление растворов сравнения

В сесть мерных колб вместимостью 50 см3 из беретке наливают 
указанны е в таблице объемы раствора В, доливают до метке водой к 
перемеривают. Растворы готовят в день проведения анализа и ис
пользую т для градуировки фотоэлектроколориметра или спектрофото
м етра .

Номер !Объем ! Массовая кокцент- I Массовая доля илпьяха в

сравке
ння от мкг/см3

ПОЧВЫ

! I  г I 2 г

I 0 0 0 0
2 2,0 0 ,0 4 2,0 1,0
3 5 ,0 0 ,30 5 ,0 2 ,5
4 30,0 0,20 30,0 5 ,0
5 35,0 0 ,30 *5,0 7 ,5
6 20,0 0 ,40 20,0 10,0

5. ПРОВЕДЕНИЕ АНАЛИЗА

5 .1 .  Разложение почвы

Навеску почвы кассой (1 ,0 -2 ,0 + 0 ,1 ) г помещают в стакан, при
ливают 5 см3 концентрированной азотной кислоты, 5 см3 концентри-
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рованной серной кислоты и перемешивают. Стакан накрывают часовым 
стеклом и медленно нагревают суспензию, избегая бурной реакции. 
Кипячение суспензии продолжают до начала появления белых паров 
^03. Если к этому Бремен? гтс-:?л не обесцветилась, тг стакан ох
лаждают, добавляют 5 см3 азотной кислоты, накрывают часовым стек
лом и снова кипятят содержимое до появления белах паров S03. При 
необходимости эту операцию повторяют. Разложение заканчивают, 
когда остаток почвы приобретет белый или светлосерый цвет. После 
этого для удаления остатксз окислов азота и азотной кислоты в ох
лажденный стакан добавляют, обмывая стенки его, 5 см3 воды и наг
ревают до выделения белых паров $0Э. Скоза охлаждают, добавляют 
5 см3 воды и нагревают до выделения белых паров 30э .

Одновременно ставят в трех повторениях контрольный опыт, 
включающий все стадии анализа, кроме взятия навески почвы.

П р и м е ч а н и е .  Допусхается для ; сложения почвы вме - 
то стаканов и часовых стекол использовать кекичеехке колбы или 
колбы Къельдатя с полыми стеклянными пробками или стеклянными 
воронками, а  для нагревания -  песчаную баню.

5 .2 . Дистилляция арсина

Растворы, полученные после разложения почвы, количественно 
переносят в отгонные колбы, разбавляя водой до 50 см3. Одновре
менно в другие отгонные колбы помещают во 50 см3 растворов срав
нения. Приливают по 20 См3 восстанавливающего раствора, приготов
ленного по п. 4 .8 , содержимое колб перемеяивают и остаатяют на 
15-20 мик.

В пробирки кативают по 5 см3 рабочего поглощающего раствора.
Затем в отгонную колбу добавляют 5 г  металлического грану

лированного цинка, быстро закрывают пробхой с соединительной 
трубкой, конец трубки погружают в пробирку с поглощающим раство
ром и проводят дистилляцию при комнатной температуре в течение 
45-60 мин. После завершения дистилляции пробирки с поглощающим 
раствором отсоединяют от дистилляционного прибора и помещают в 
втатив.

5 .3 . Определение допьяна в виде дозьлкозомолибденовой сини

В пробирки с дистиллятом добавляют по I  калле пиросеркисто- 
хислого натрия, по I  см3 раствора молибденовокислого аммония,
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п р и го то вл ен н о го  по п . 4 .4 ,  и по 2 капли р аств о р а  сернокислого 
г и д р а зи н а . Растворы  перемешивает после прибавления катдогэ р еак 
т и в а . Пробирки помещают в кипящую водяную б ан е , выдерживают в  ней 
в теч ен и е  30 мин и охладдают до комнатной температуры.

Фотометрируют растворы в кюветах с толщиной просвечиваемого 
слоя  1 0 -2 0  км относительно воды при длине волны 840 нм или ис
п о л ьзу я  е зето ф и л ьтр  с максимумом пропускания в области 820-860 нм.

Если зн ачен и е  оптической плотности анализируемого раствора 
превыш ает зн ачен и е оптической плотности ш естого раствора сравне
н и я , ал и к в о т у  окрашенного раствора разбавляю т водой и повторяют 
ф ото м етр и р о в ан и е .

5 . 4 .  О пределение мышьяка в пиде сурыляномызьпковомолибдено
вой сини

В пробирки с дистиллятом добавляют по Т капле раствора пиро- 
сер н и сто к и сл о го  натрия и перемешивают. Затеи  добавляют по I  см3 
окрашивающего р а с т в о р а , приготовленного по п . 4 .5 ,  перемешивают 
и оставляю т растворы  на 45 мин в темном месте при комнаткой тем
п е р а т у р е . Ч ерез 45 мин растворы фотометриругот в кювете с толщиной 
п росвеч и ваем ого  слоя  10-20 мм относительно воды при длине волны 
866 нм или и сп ол ьзуя  светофильтр с максимумом пропускания в об
л асти  8 4 0 -8 7 0  нм.

Если зн ачен и е оптической плотности анализируемого раствора 
превыш ает зн ачен и е  оптической плотности шестого раствора сравне
н и я , ал и к в о ту  окрашенного раствора разбавляю т водой и повторяют 
ф отом етри рован и е.

6. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ
6 .1 .  По р езу л ьтатам  фотометрирования растворов сравнения 

с т р о я т  градуировочны й график, откладывая по оси абсцисс массовые 
концентрации мышьяка в растворах сравнения в пересчете на массо
вые доли в анализируем ой пробе в млн"*" ( м г /к г ) ,  а  по оси ординат - 
соответствую щ ие им значения оптической плотности. По градуиро
вочному граф и ку  н аходят массовые доли мышьяка в анализируемой 
пробе и в р а с т в о р а х  контрольного опыта в млн” *.

6 . 2 . Массовую долю мышьяка в почве (X) в млн'* вычисляют по 
ф орцуле;

X - КС - Ср

ю



где К -  коэффициент, учитывающий разбавление раствора (при ана
лизе неразбавленных растворов К » I ,  при разбавлении в 
2 р аза  К * 2 и т .д .);

С -  массовая доля 1йлпьяка в аналлзируе Я пробе, наеденная 
по градуировочному графику, млн"*;

C j-  среднее арифметическое значений массовой концентрации 
мышьяка в контрольном опыте в пересчете на массовую до
лю в пробе, найденное по градуировочному графику, млн“ *.

Величина среднего результата  контрольного опыта не должна 
превышать 1 /3  минимальной концентрации шшьяка в растворе сравне
ния»

За  окончательный результат анализа принимают результат еди
ничного определения и выражают его  в миллионных долях с точностью 
до первого десятичного знака.

6 .3 .  Допускаемые относительные отклонения от среднего ариф
метического результатов двух повторых анализов, выполненных в 
одной лаборатории при выборочном контроле воспроизводимости при 
доверительной вероятности Р =■ 0 ,9 5  составляют 10% при массовой 
доле мышьяха до 5 млн” ? 10% -  свыше 5 млн '*.

7 . ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ

7 .1 .  *При определении шшьяка используют следующие химичес
кие реактивы, оказывающие вредное действие на организм человека: 
мышьяковистый ангидрид, сернокислый гидраъин, уксуснокислый сви
нец, серную, азотную и соляную кислоты. При работе с названными 
веществами необходимо соблюдать требования безопасности по 
ГОСТ 1 2 .1 .0 0 7 .

7 .2 .  Химические реактивы, прим еняете для анализа, должны 
храниться в шкафах или боксах, оборудованных вентиляцией, в 
упакованном виде. Мышьяковистый ангидрид хранят в специальном 
сейфе.

7 .3 .  Химическая лаборатория должна иметь общую приточно
вытяжную вентиляцию по ГОСТ 1 2 .4 .0 2 1 .

I I



Прибор для отгонки мышьяка

Т -  реакционная колба; 2 -  расширение для ваты ; 3 -  в ата , 
пропитанная уксуснокислым свинцом; 4 -  соединительная трубка; 
5 -  пробирка с поглощающим раствором.
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