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Впервые проведены теоретические и экспериментальные исследования с целью определе-
ния механизма соосаждения мышьяка и сурьмы при отделении от макроколичеств железа, хрома 
в виде Na3FeF6, Na3CrF6. Установлено, что использование изотермы адсорбции Дубинина-Радуш-
кевича приводит к наиболее точному описанию процесса. Средняя свободная энергия адсорбции 
для As и Sb принимает значения 9.6 и 9.7 кДж/моль соответственно. Соосаждение в микропорах 
осадков происходит в результате химической (ионообменной) реакции. Изучена возможность ин-
гибирования процесса с помощью введения разного количества комплексообразующего агента – 
фтороводородной кислоты. Ее использование приводит к получению более крупнокристаллических 
осадков с меньшей удельной поверхностью и пористостью. Для точного ИСП-АЭС определения 
аналитов необходимо строгое соблюдение мольного соотношения осадитель/комплексообразую-
щий агент (NaF/HF) ≈ 1. По разработанной процедуре к ИСП-АЭС определению содержания As и Sb 
были подготовлены ГСО состава стали и сплавов прецизионного типа на никелевой основе. Разни-
ца между найденным и аттестованным их содержанием не превышает нормативов, приведенных 
в соответствующих ГОСТах.  ИСП-АЭС методика одновременного определения содержания As и 
Sb с предварительным отделением основных компонентов рекомендована для анализа материа-
лов с высоким содержанием Fe и Cr.
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Theoretical and experimental studies were carried out for the first time in order to determine the 

mechanism of co-precipitation of arsenic and antimony during their separation from the macro-quantities 



282

Аналитика и контроль.       2017.        Т. 21.        № 3.

of iron and chromium in the form of Na3FeF6 and Na3CrF6 sediments. It was found that the application of 
Dubinin-Radushkevich adsorption isotherm gives the most accurate description of the process. The average 
free energy of adsorption for As and Sb is 9.6 and 9.7 kJ/mol respectively. Co-precipitation of analytes in 
the micropores of precipitates occurred as a result of the chemical (ion-exchange) reaction. The possibility 
of inhibiting this process by introducing a different amount of complexing agent (hydrofluoric acid) was 
studied. The addition of HF led to the formation of more coarse crystalline precipitates with lower specific 
surface area and porosity. For the accurate ICP-AES determination of analytes (As, Sb) the molar ratio of 
precipitating agent / complexing agent (NaF / HF) ≈ 1 should be strictly observed. According to the developed 
procedure, state standard samples of steels and nickel-based precision alloys were prepared for ICP-AES 
determination of As and Sb contents. The difference between the found and certified content of analytes 
did not exceed the permitted deviations given in the corresponding Russian state standards. The ICP-AES 
method of simultaneous determination of As and Sb contents after their preliminary separation from the main 
components is recommended for the analysis of materials with high content of Fe and Cr.

Keywords: sorption, co-precipitation, determination of arsenic and antimony, inductively coupled plas-
ma atomic emission spectroscopy (ICP-AES), adsorption isotherms, fluorides, matrix components.

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что присутствие малых количеств 

сурьмы и мышьяка в хромистых и хромоникеле-
вых сталях приводит к их охрупчиванию и быстро-
му старению [1]. Поэтому содержание этих вред-
ных примесей в сталях и прецизионных сплавах 
на никелевой основе, применяемых в качестве 
конструкционных материалов в машиностроении, 
аппаратостроении и приборостроении, строго ре-
гламентируется действующими государственными 
стандартами (ГОСТы: 5632-2014, 19281-89, 1050-
2013, 492-2006). Методики определения мышьяка 
и сурьмы в данных объектах приведены в соответ-
ствующих ГОСТах  (12358-2002, 24018.6-80, 24018.2-
80, 12362-79), где рекомендуются следующие мето-
ды анализа: спектрофотометрия, потенциометрия, 
электротермическая атомно-абсорбционная спек-
трометрия и инверсионная вольтамперометрия. Ис-
пользуемые методики анализа продолжительны и 
трудоемки: требуют предварительного отделения 
сурьмы и мышьяка от основных компонентов проб 
(Fe, Cr, Ni) и не позволяют проводить их одновре-
менное определение. Сурьму отделяют экстракци-
ей толуолом ее комплексного соединения с брил-
лиантовым зеленым, а мышьяк – дистилляцией 
его трихлорида. 

Поэтому разработка альтернативных и бо-
лее простых в практической реализации методик 
одновременного определения содержания мышья-
ка и сурьмы в сталях и прецизионных сплавах на 
никелевой основе (группы классификации IV и VI 
с высоким содержанием хрома (ГОСТ 10994-74)) 
с использованием современного аналитического 
оборудования представляет актуальную задачу.

Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) облада-
ет экспрессностью измерений, простотой градуи-
ровки, широким линейным диапазоном определяе-
мых концентраций и возможностью одновременного 
многоэлементного анализа. Эти достоинства обу-
словили внедрение ИСП-АЭС метода в практику 
работы многих аналитических лабораторий, в том 
числе, с целью анализа материалов и продуктов 
черной металлургии [2]. 

Ранее нами была разработана методика од-
новременного  прямого ИСП-АЭС определения со-
держания Cr, Ti, Mo, W, Ta, Al, Co, Re и Ru в жаро-
прочных никелевых сплавах [3]. Однако разработка 
подобной методики для определения малых коли-
честв As и Sb является достаточно сложной задачей, 
так как данные элементы  имеют плохую чувстви-
тельность определений из-за высоких потенциалов 
возбуждения их спектральных линий [4-6]. 

В ГОСТ Р 51309-99 («Приложение В») указа-
но, что при ИСП-АЭС определении мышьяка и су-
рьмы в воде наблюдаются спектральные помехи от 
железа и хрома. Очевидно, что наличие больших 
концентраций железа и хрома в сталях и прецизи-
онных сплавах на никелевой основе является при-
чиной многочисленных спектральных наложений, 
что снижает точность определения малых коли-
честв мышьяка и сурьмы. Вероятно, по этой причи-
не в литературе отсутствуют сведения о методи-
ках прямого  ИСП-АЭС определения содержания 
мышьяка и сурьмы в подобных объектах анализа 
и на практике в первую очередь используют пред-
варительное отделение аналитов, например, гене-
рацией их гидридов [7-12] или осаждением никеле-
вой основы материала в виде Ni(ClO4)2 [13]. Но для 
получения легколетучих гидридов AsH3, SbH3 тре-
буется наличие гидридного генератора и исполь-
зование дорогостоящего восстановителя NaBH4 
[7-12]. Осаждение Ni(ClO4)2 требует переохлажде-
ния полученного никельсодержащего раствора и 
использования ультразвуковой обработки, т.е. ха-
рактеризуется трудоемкостью [13].

Следовательно, разработка простого, экс-
прессного и экономичного способа предваритель-
ного отделения As и Sb от основных  компонентов 
(Fe, Cr) остается актуальной задачей. Ее реше-
ние позволит проводить одновременное ИСП-А-
ЭС определение малых количеств мышьяка и су-
рьмы с высокой точностью. 

Установлено, что Fe и Cr осаждаются из кис-
лотных растворов с помощью NaF с образованием 
кристаллических осадков Na3FeF6, Na3CrF6. Таким 
способом удается их успешно отделить от следо-
вых количеств мышьяка, но иногда при этом наблю-
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даются его потери из анализированного раствора 
[14]. Отметим, что аналогичные явления наблюда-
ются и для сурьмы.

Поэтому требуется детально изучить соо-
саждение мышьяка и сурьмы на осадках Na3FeF6,  
Na3CrF6 с целью выявления условий, при которых 
эффект разделения матрицы и аналитов устойчиво 
воспроизводится. Понимание механизма соосаж-
дения микроколичеств аналитов может помочь оп-
тимизировать условия их отделения от матрицы и 
достичь желаемого эффекта: уменьшить или пол-
ностью ингибировать их соосаждение.

Цель настоящей работы – установить меха-
низм процесса соосаждения мышьяка и сурьмы 
при отделении от макроколичеств железа, хрома 
в виде Na3FeF6, Na3CrF6; изучить возможность его 
ингибирования при добавлении комплексообразу-
ющего агента – фтороводородной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Приготовление растворов 

В термостойкие фторопластовые стаканы по-
мещали определенное количество раствора ионов 
Cr(3+), Fe(3+), Ni(2+), As(3+), Sb(3+) (соответствую-
щие составу материала Cr = 30, Fe = 40, Ni = 30, 
As = 0.002 и Sb = 0.002 % мас., а для построения 
изотерм адсорбции содержание As, Sb варьирова-
ли в диапазоне от 0.001 до 0.1 % мас.). Добавляли 
20 см3 смеси концентрированных кислот «царская 
водка» и, при необходимости, определенное коли-
чество фтороводородной кислоты (от 5 до 20 см3). 
Нагревали на электроплите до кипения раствора 
(температура T = 75 °C), затем порциями, при по-
стоянном перемешивании, добавляли соль NaF в 
количестве, необходимом для создания мольного 
избытка осадителя, соответствующего значениям 
(NaF/макрокомпоненты) > 32 (мольный избыток для 
осаждения основы материала определен в работе 
[14]). Выпавший осадок выдерживали в течение 10 
минут при температуре кипения раствора, отфиль-
тровывали через фильтр «белая лента», промы-
вали дистиллированной водой, отбрасывали (или 
сохраняли). Фильтрат переносили в мерную колбу 
из полипропилена, разбавляли дистиллированной 
водой до метки и перемешивали. При необходимо-
сти использовали процедуру разбавления. Полу-
ченные таким образом растворы анализировали 
на содержание мышьяка, сурьмы, железа, никеля 
и хрома методом ИСП-АЭС.

Одновременно с пробами готовили холостой 
раствор, содержащий все компоненты, кроме Cr(3+), 
Fe(3+), Ni(2+), As(3+), Sb(3+). 

Получение осадков 

Осадки основных компонентов Fe и Cr, полу-
ченные в присутствии разного  количества фторо-
водородной кислоты (0, 5, 10, 15 см3) (см. приготов-
ление растворов), сушили на воздухе в течение 24 

часов и использовали для определения параме-
тров удельной поверхности, пористости и иссле-
дования на сканирующем электронном микроскопе.

Условия измерения атомной эмиссии Cr, Fe, 
Ni, As и Sb

Измерения атомной эмиссии выполняли с ис-
пользованием ИСП-АЭС спектрометра Optima 2100 
DV (Perkin Elmer) с кварцевой горелкой. Использо-
вали следующие операционные параметры спек-
трометра: высокочастотная мощность – 1300 Вт; 
пробоподающий поток аргона – 0.8 дм3/мин; вспо-
могательный поток аргона – 0.2 дм3/мин; плазмо-
образующий поток аргона – 15.0 дм3/мин; способ на-
блюдения плазмы – аксиальный; скорость подачи 
раствора – 1.5 см3/мин; время распыления образ-
ца – 40 с; число измерений прибором одной пробы  
– 2. Применяли распылительную систему устойчи-
вую к агрессивному воздействию фтороводород-
ной кислоты. Аналитические спектральные линии: 
As I 189.042, Sb I 206.836, Fe II 358.119, Ni II 231.604 
и Сr II 359.348 нм.

Градуировка спектрометра 

Растворы для градуировки спектрометра го-
товили разбавлением государственных стандарт-
ных образцов состава растворов ионов мышьяка, 
сурьмы, хрома, железа, никеля. При этом в них до-
бавляли аликвоты холостого раствора, так, чтобы 
концентрации кислот и фторида натрия (содержат-
ся в холостом растворе) соответствовали их кон-
центрациям в анализируемых растворах. Концен-
трации определяемых элементов в растворах для 
градуировки представлены в табл. 1.

Микроскопические исследования

Микроскопические исследования и электрон-
нозондовый рентгеноспектральный микроанализ 
осадков проводили на сканирующем электронном 
микроскопе EVO 40 (Carl Zeiss), оснащенном SDD 
спектрометром INCA X-Act Oxford Instruments и си-
стемой для энергодисперсионного микроанали-
за INCA Energy SEM. Предварительно высушен-

Таблица 1
Концентрации As, Sb, Cr, Ni, Fe в растворах для гра-
дуировки спектрометра, мг/дм3

Table 1
Concentrations of As, Sb, Cr, Ni, Fe in the solutions for the 
spectrometer calibration procedure, mg/dm3

Компо-
ненты

Эле-
менты

№ раствора для градуировки 
спектрометра

1 2 3

Микро
As 1.00 0.50 0.10
Sb 0.50 0.10 1.00

Макро
Cr 10.0 50.0 100.0
Ni 100.0 10.0 50.0
Fe 50.0 100.0 10.0
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ные порошки осадков наносили тонким слоем на 
токопроводящий двусторонний скотч и тщательно 
обдували сжатым воздухом для удаления частиц, 
не зафиксировавшихся на поверхности подложки. 
Приготовленные препараты порошков помещали 
в камеру микроскопа, вакуумировали до остаточ-
ного давления ~1.5·10-3 Па и проводили съемку при 
ускоряющей разности потенциалов 20 кВ и токе зон-
да 710 пА. При различных увеличениях регистри-
ровали внешний вид частиц порошков с помощью 
детектора обратно рассеянных электронов. Затем 
проводили электроннозондовый рентгеноспек-

тральный микроанализ репрезентативных частиц 
порошка для установления их химического состава. 
Определение параметров поверхности и 
пористости 

Определение значений удельной поверхности 
и пористости осадков  выполнено методом низко-
температурной адсорбции-десорбции азота на при-
боре Nova1200e компании Qantochrome. Порошки 
осадков предварительно прокаливали на воздухе 
при температуре 500 °C в течение 5 часов для уда-
ления остаточной влаги.

Таблица 3
Рассчитанные значения адсорбционных параметров моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушке-
вича и БЭТ

Table 3 
Calculated values of the adsorption parameters of the Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, and Brunauer-
Emmett-Teller (BET) models

Модель Параметр модели Sb As

Ленгмюра 
KL, л/ммоль 13.7 40.1
am, ммоль/г 0.0007 0.0032

R2 0.9811 0.9324

Фрейндлиха
KF, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/n 0.0021 0.026

1/n 0.7 0.8
R2 0.9953 0.9349

Дубинина-Радушкевича
k, моль2/кДж2 0.005 0.005
Е, кДж/моль 9.7 9.6

R2 0.9972 0.9574

БЭТ
KБЭТ, г/ммоль 1350 3950
am, ммоль/г 0.0007 0.0032

R2 0.9812 0.9325

Таблица 2
Модели, применяемые для описания соосаждения мышьяка и сурьмы на осадках Na3FeF6, Na3CrF6

Table 2
Models used to describe the co-precipitation isotherms of arsenic and antimony on the Na3FeF6 and Na3CrF6 sediments 

Модель Уравнение Линейная форма

Ленгмюра [15]

Фрейндлиха [16]

Дубинина-
Радушкевича [17]

Брунауэра-Эммет-
та-Теллера (БЭТ) [18]

Примечания: а – количество сорбируемого вещества (мышьяка/сурьмы), ммоль/г; Сp – равновесная концентра-
ция раствора, ммоль/дм3; KL – константа сорбционного равновесия, характеризующая интенсивность процес-
са сорбции, дм3/ммоль; n – константа изотермы Фрейндлиха, показывающая интенсивность сорбции; KF – кон-
станта изотермы Фрейндлиха, соответствующая сорбционной емкости, (ммоль/г)·(дм3/ммоль)1/n, ε – потенциал 
адсорбции, отражающий изменение свободной энергии для перемещения молекулы из раствора к адсорбиру-
емой области, кДж/моль; am – адсорбционная емкость сорбента при насыщении, ммоль/г; k – константа, связан-
ная с энергией адсорбции, моль2/кДж2; KБЭТ – константа уравнения БЭТ, г/ммоль; Cs – предельная концентрация 
фтора в растворе, г на 100 г воды (растворимость NaF при данной температуре).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Применение различных моделей 
изотерм адсорбции в описании процесса 
соосаждения мышьяка и сурьмы на осадках 
Na3FeF6, Na3CrF6

Ранее установлено, что при осаждении ма-
кроколичеств Fe, Cr с помощью NaF образуются 
осадки Na3FeF6, Na3CrF6 и удается успешно отде-
лить основу материала, однако присутствуют поте-
ри аналитов из анализируемого раствора. Поэто-
му, для установления механизма соосаждения As 
и Sb использовали различные модели равновес-
ных изотерм адсорбции (см.  табл. 2 и рис. 1, а-г). 

Рассчитанные значения адсорбционных параме-
тров сведены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что для описания процес-
са соосаждения мышьяка и сурьмы на осадках 
Na3FeF6, Na3CrF6, лучше всего подходит модель 
Дубинина-Радушкевича (наибольший R2). Ме-
нее точно процесс описывает модель Фрейнд-
лиха. У модели Ленгмюра для обоих аналитов 
(As, Sb) наименьшее значение R2 (0.9324 и 0.9811 
соответственно). Полученные результаты сви-
детельствуют о том, что на поверхности осадка 
находится мало активных центров с одинаковой 
энергией и служат косвенным доказательством о 
гетерогенности его поверхности. Таким образом, 

a)

б)

в)

г)
Рис. 1. Изотермы адсорбции As, Sb на осадках Na3FeF6, Na3CrF6  в координатах линейного уравнения: Ленгмюра 

(a), Фрейндлиха (б), Дубинина-Радушкевича (в), БЭТ (г). Условия осаждения: pH = 0.5; Т = 75 °С; время вы-
держки осадка при температуре составляло 10 мин; NaF/ макрокомпоненты > 32

Fig. 1. Adsorption isotherms of As, Sb on Na3FeF6 and Na3CrF6 precipitates plotted in the coordinates of following 
linear equations: Langmuir (a), Freundlich (b), Dubinin-Radushkevich (c), Brunauer-Emmett-Teller (d). Deposition 
conditions: pH = 0.5; T = 75 ° C; exposure time of precipitates in solutions reached 10 min; molar ratio NaF / macro 
components > 32
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соосаждение мышьяка и сурьмы можно рассма-
тривать, как процесс объемного заполнения ми-
кропор осадка, содержащего макроколичества 
хрома и железа. 

Модель Дубинина-Радушкевича может быть 
использована для расчета средней свободной энер-
гии адсорбции (1) [19]:

E = (−2k)-0.5. (1)

По численному значению величины E в урав-
нении изотермы Дубинина-Радушкевича можно су-
дить о природе сил взаимодействия между мышья-
ком, сурьмой с активными центрами поверхности, 
то есть ответить на вопрос, является ли их закре-
пление физическим процессом, или же оно име-
ет химический характер. Значение Е для мышьяка 
и сурьмы составляет 9.6 и 9.7 кДж/моль соответ-
ственно, т.е. для обоих аналитов находится в ди-
апазоне 8‑16 кДж/моль. В этом случае, согласно 

теории [20], закрепление мышьяка и сурьмы в ми-
кропорах осадка происходит в результате хими-
ческой (ионообменной) реакции.

Изучение соосаждения мышьяка, сурьмы 
при отделении от макроколичеств железа, 
хрома в виде Na3FeF6, Na3CrF6 в присутствии 
фтороводородной кислоты

Поскольку соосаждение As и Sb на осадках 
Na3FeF6, Na3CrF6 обусловлено хемосорбцией по 
ионообменному механизму, то процедуры разбав-
ления, перемешивания, увеличения температуры 
осаждения не приведут к ингибированию процес-
са (эффективно при физической адсорбции). При 
хемосорбции необходимо предотвращать эффект 
перенасыщения раствора и ингибировать процесс 
образования большого количества зародышей 
кристаллов во время формирования осадка, тем 
самым укрупняя его и уменьшая количество ми-
кропор. Для уменьшения относительного перена-
сыщения необходимо увеличивать растворимость 
образующегося осадка (в нашем случае – Na3FeF6, 
Na3CrF6) и снижать концентрации осаждаемых ио-
нов (Fe, Cr) в растворе [21]. Очень эффективным 
способом понижения концентрации осаждаемого 
иона является связывание его в комплексное сое-
динение средней прочности. В нашем случае ком-
плексообразующим агентом может выступать фто-
роводородная кислота.

Нами было исследовано влияние концен-
трации фтороводородной кислоты на процесс со-
осаждения мышьяка и сурьмы при отделении же-
леза, хрома в виде Na3FeF6, Na3CrF6. На рис. 2, а‑в 
показаны микрофотографии образующихся хром-, 
железосодержащих осадков и видно, что добавле-
ние фтороводородной кислоты, а также увеличе-
ние ее количества, приводит к укрупнению получа-
емых кристаллических осадков макрокомпонентов. 
В табл. 4 сведены результаты их электроннозондо-
вого рентгеноспектрального микроанализа. Можно 
заключить, что наблюдается фаза NaF (серая фаза, 
отмечена точками (2)) и фаза, содержащая железо 
и хром (более светлая фаза, на рисунках обозначе-

Таблица 4 
Результаты электроннозондового рентгеноспектраль-
ного анализа осадков

Table 4 
Results of probe X-ray spectral analysis of precipitates

№ ри-
сунка

№ 
точки

Содержание элемента, %  ат.
Na F Cr Fe

2, а
1 21.5 70.7 1.7 6.2
2 38.6 60.9 0.2 0.2

2, б
1 25.4 67.7 0.6 6.3

2 43.9 56.1
не обна-
ружено

не обна-
ружено

2, в
1 22.6 70.2 0.5 6.7
2 27.1 72.2 0.3 0.4

a)

б)

в)
Рис. 2. Микрофотографии хром- и железосодержащих 

осадков, полученных в присутствии разного ко-
личества концентрированной фтороводородной 
кислоты (37.5 % мас.), см3: а ‒ 0, б ‒ 5 (NaF / HF 
> 1), в ‒ 15 см3 (NaF / HF ≈ 1). Остальные условия 
осаждения соответствуют рис. 1 

Fig. 2. Microphotographs of chromium- and iron-containing 
precipitates obtained in the presence of different 
amounts of concentrated hydrofluoric acid (37.5 
wt. %), cm3: a – 0, b ‒ 5 (NaF / HF > 1), c – 15 cm3 
(NaF / HF ≈ 1). The remaining deposition conditions 
correspond to Fig. 1
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на точками (1)). Рентгеноспектральный микроанализ 
показал отсутствие  в составе осадков макроком-
понента – никеля и микрокомпонентов - мышьяка и 
сурьмы, что, по-видимому, обусловлено их содер-
жанием ниже предела обнаружения метода.

На рис. 3 и в табл. 5 показаны изменения зна-
чений параметров удельной поверхности и пори-
стости осадков полученных в зависимости от вве-
денного количества фтороводородной кислоты 
в процессе осаждения хрома и железа. Для всех 

образцов характерен относительно низкий уро-
вень удельной поверхности и пористости. Значе-
ния удельной поверхности осадков, полученных в 
условиях эксперимента при использовании фто-
роводородной кислоты объемом 5 см3 (соответ-
ствует мольному соотношению NaF > HF) и 15 см3  
(NaF / HF ≈ 1), практически идентичны, однако в 
1.3 раза меньше чем без ее использования. В при-
сутствии фтороводородной кислоты средний диа-
метр пор осадков снижается в 1.6 раз, преимуще-
ственно за счет исчезновения пор с диаметром 
более 10 нм. Суммарный объем пор меньше в 2.2 
раза. По характеру петель гистерезиса на изотер-
мах адсорбции и десорбции азота можно сделать 
вывод, что осадки макрокомпонентов обладают от-
крытой пористостью. Таким образом, доказано, что 
при осаждении NaF макроколичеств Fe и Cr  в при-
сутствии фтороводородной кислоты, получаются 
более крупнокристаллические осадки с меньшей 
удельной поверхностью и пористостью,  чем без 
ее присутствия.

Результаты ИСП-АЭС анализа фильтратов, 
полученных после процедуры отделения макро-
компонентов, представлены на рис. 4, а-б. Видно, 
что увеличение в условиях эксперимента вводи-
мого количества HF с 5 до 15 см3 позволяет суще-
ственно ингибировать соосаждение аналитов и 
отделить их от макроколичеств  Fe и Cr  (относи-
тельное содержание аналитов более 90 %). В филь-
трате присутствуют большие концентрации Ni, од-
нако спектральные и неспектральные помехи при 
определении As и Sb  при этом отсутствуют. 

Последующее увеличение в условиях экспе-
римента количества HF с 15 до 20 см3 (соответству-
ет мольному избытку HF/NaF > 1) приводит к ча-
стичному растворению осадка и переходу Cr, Fe в 
анализируемый раствор. Присутствие в фильтрате 
даже небольшого количества хрома и железа (до 
50 мг/см3) приводит к спектральным помехам, что 

Таблица 5 
Значения параметров удельной поверхности и по-
ристости осадков макрокомпонентов, полученных в 
зависимости от добавленного количества фторово-
дородной кислоты

Table 5 
Values of the specific surface parameters and porosity 
of the precipitates of the macro components obtained 
depending on the added amount of hydrofluoric acid

Параметры поверхности
V, см3

0 5 15 
Удельная поверхность по ме-

тоду БЭТ, м2/г
1.9 1.41 1.44

Удельная поверхность мезо-
пор (t-метод), м2/г

1.9 1.24 1.29

Удельная поверхность микро-
пор (t-метод), м2/г

0.06 0.17 0.15

Суммарный объем пор (в ди-
апазоне от 0 до 154 нм), см3/г

0.005 0.002 0.002

Средний диаметр пор, нм 10.4 5.9 6.35
Диаметр доминирующего ко-

личества пор, нм
3.13 3.12 3.9

Структура пор (на основании 
анализа петли гистерезиса)

откры-
тая 

откры-
тая

откры-
тая

Рис. 3. Определение параметров пористости осадков 
макрокомпонентов в зависимости от введенного 
количества концентрированной фтороводород-
ной кислоты (37.5 % мас.), см3: а ‒ 0, б ‒ 5 (NaF / 
HF > 1), в ‒ 15 см3 (NaF / HF ≈ 1). Остальные усло-
вия осаждения соответствуют рис. 1

Fig. 3. Determination of porosity of macro component 
precipitates, depending on the added amounts of 
concentrated hydrofluoric acid (37.5 wt. %), cm3: a – 
0, b ‒ 5 (NaF / HF> 1), c ‒ 15 cm3 (NaF / HF ≈ 1). The 
remaining deposition conditions correspond to Fig. 1

Рис. 4. Зависимости относительного содержания эле-
ментов в жидкой фазе  (относительно начально-
го, %) от введенного объема концентрированной 
фтороводородной кислоты (37.5 % мас.)  после от-
деления осадка: а ‒ As, Sb,  б – Cr, Fe, Ni. Осталь-
ные условия осаждения соответствуют рис. 1

Fig. 4. The relative content of elements in the liquid phase 
(relative to the initial content, %) vs. an introduced 
volume of concentrated hydrofluoric acid (37.5 wt. 
%) after the separation of precipitates: a – As, Sb, 
b – Cr, Fe, Ni. The remaining deposition conditions 
correspond to Fig. 1
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снижает точность ИСП-АЭС определения  содер-
жания мышьяка и сурьмы (см. рис. 4, а).

Таким образом, необходимым условием для 
ингибирования процесса соосаждения мышьяка, 
сурьмы при отделении макроколичеств хрома, же-
леза в виде Na3FeF6, Na3CrF6 должно быть строгое 
соблюдение мольного соотношения осадитель/ком-
плексообразующий агент (NaF / HF) ≈ 1. 

Одновременное ИСП-АЭС определение 
содержания мышьяка и сурьмы в сталях и 
прецизионных сплавах на никелевой основе 

Для экспериментальной проверки эффектив-
ности найденных условий ингибирования процес-
са соосаждения мышьяка и сурьмы при отделении 
от железа, хрома использовали государственные 
стандартные образцы состава сталей и сплавов 
прецизионного типа на никелевой основе.

Пробоподготовка стандартных образцов к ИСП-А-
ЭС определению содержания мышьяка и сурьмы 
включала две стадии: 1 ‒  растворение; 2 ‒ осажде-
ние и отделение основы материала (идентично опи-

санному в экспериментальной части). Растворение 
образцов проводили в смеси концентрированных 
кислот – фтороводородной и «царской водки». От-
деление аналитов от железа и хрома осуществляли 
при условиях: pH = 0.5; NaF / макрокомпоненты > 32; 
NaF / HF ≈ 1; Т = 75 °С, время выдержки осадка при 
температуре составляло 10 мин.

Результаты одновременного ИСП-АЭС опре-
деления содержания мышьяка и сурьмы в стан-
дартных образцах показаны в табл. 6. Погрешность 
анализа рассчитывали как t(0,95;4)·S/√N, где t – коэф-
фициент Стьюдента (для двухстороннего распре-
деления), равный 2.78 при количестве измерений 
N = 5 и доверительной вероятности P = 0.95, S – 
стандартное отклонение.

Из данных табл. 6 видно, что аттестованные 
и найденные значения массовой доли мышьяка, 
сурьмы практически во всех случаях сходятся в 
пределах случайной погрешности. Разница меж-
ду аттестованными и найденными значениями не 
превышает нормативов, приведенных в ГОСТах 
12358-2002, 24018.6-80, 24018.2-80, 12362-79, со-

Таблица 6 
Результаты ИСП-АЭС определения содержания мышьяка и сурьмы, в стандартных образцах (N = 5,  
P = 0.95), % мас.

Table 6 
Results of ICP-AES determination of arsenic and antimony in standard samples (N = 5, P = 0.95), % weight

Стандартный
образец

As Sb

Аттестовано Найдено Аттестовано Найдено

ГСО 1785-89П (С29г)
ориентировочное

значение
0.001

0.00184 ± 
0.00064

0.00027 ± 
0.00007

0.00024 ± 0.00003

ГСО 1692-87П (С9г)
0.0061 ± 
0.0003

0.0060 ± 
0.0003

0.0009 ± 
0.0001

0.00096 ± 0.00004

ГСО 1052-91П (С28Д)
ориентировочное значение

0.002
0.0024 ± 
0.0004

0.0004 ± 
0.0001

0.00054 ± 0.00003

ГСО 1809-91П (УНЛ6В)
ориентировочное значение

<0.005
0.0011 ± 
0.0002

0.0004 ± 
0.0001

0.00041 ± 0.00002

ГСО 9289-2009 (УГ89)
0.0043 ± 
0.0003

0.0043 ± 
0.0001

0.0011 ± 
0.0001

0.0010 ± 0.00013

ГСО 9289-2009 (УГ90)
0.0044 ± 
0.0003

0.0047 ± 
0.0005

0.0011 ± 
0.0001

0.0011 ±  
0.0002

ГСО 9289-2009  (УГ92)
0.0027 ± 
0.0003

0.0031 ± 
0.0003

0.0005 ± 
0.0001

0.00050 ± 0.00007

ГСО 967-93П 
(С46г)

ориентировочное значение
<0.0005

0.00050 ± 
0.00005

не аттестовано не найдено

ГСО 163-91П 
(С47б)

ориентировочное значение
0.002

0.0017 ± 
0.0004

не аттестовано не найдено

ГСО 1862-93П 
(Н2в)

ориентировочное значение
<0.001

0.00084 ± 
0.00005

не аттестовано не найдено

СО 317
ориентировочное значение

0.001
0.0009 ± 
0.0001

ориентировочное 
значение

0.0002

0.000205 ± 
0.000035
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ответственно. Полученные результаты доказывают 
эффективность предложенной методики ингибиро-
вания процесса соосаждения мышьяка и сурьмы 
при отделении от макроколичеств железа и хрома.

ВЫВОДЫ
1. Установлено, что использование изотермы адсо-
рбции Дубинина-Радушкевича при описании соо-
саждения мышьяка и сурьмы на осадках Na3FeF6, 
Na3CrF6 приводит к наиболее точному представле-
нию процесса. Соосаждение рассматривается как 
процесс объемного заполнения микропор осадка.
2. Вычисленные значения средней свободной энер-
гии адсорбции показывают, что закрепление анали-
тов в микропорах осадков происходит в результате 
химической (ионообменной) реакции. Увеличение 
температуры осаждения, перемешивание и раз-
бавление растворов не способствуют устранению 
их соосаждения. 
3. Для ингибирования процесса образования боль-
шого количества зародышей кристаллов, во время 
формирования осадка необходимо использовать 
комплексообразующий агент – фтороводородную 
кислоту. Обязательным условием должно быть 
строгое соблюдение мольного соотношения оса-
дитель/комплексообразующий агент (NaF / HF) ≈ 1.
4. Результаты ИСП-АЭС определения содержания 
мышьяка, сурьмы в государственных стандартных 
образцах состава стали и прецизионных сплавов 
на никелевой основе согласуются с аттестованны-
ми содержаниями, что показывает эффективность 
предложенной методики ингибирования процесса 
их соосаждения при отделении от макроколичеств 
железа и хрома. 
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