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Исследованы возможность разделения микропримесей As и Sb и макрокомпонентов Fe, Cr, Mo, W
осаждением последних, а также закономерности соосаждения As и Sb. Ингибирование соосажде-
ния As и Sb при осаждении Fe, Cr, W, Mo возможно с помощью введения определенного количества
фтороводородной кислоты. Это приводит к уменьшению удельной поверхности и пористости осад-
ков и ингибированию процесса соосаждения. Разработан способ одновременного определения As
и Sb в легированной стали методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой с предварительным отделением основных компонентов Fe, Cr, Mo, W.
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Присутствие небольших количеств As и Sb в
легированных сталях приводит к охрупчиванию
материала [1]. Содержание этих примесей в ста-
лях строго регламентировано действующими го-
сударственными стандартами (например, [2, 3]).
В ГОСТах [4, 5] для определения As и Sb в данных
объектах рекомендуются спектрофотометрия, по-
тенциометрия, электротермическая атомно-аб-
сорбционная спектрометрия. Соответствующие
методики анализа продолжительны и трудоемки,
требуют предварительного отделения As и Sb от
основных компонентов материала (Fe, Cr, Ni,
Mo, W и т.д.) и не позволяют проводить их одно-
временное определение. Целесообразно разрабо-
тать простую в исполнении методику одновре-
менного определения As и Sb с использованием
современного аналитического оборудования.

Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) харак-
теризуется экспрессностью измерений, широким
линейным диапазоном определяемых концентра-
ций и возможностью одновременного многоэле-
ментного анализа. Эти достоинства обусловили
внедрение метода АЭС-ИСП в практику работы
многих лабораторий [6]. Однако разработка АЭС-

ИСП-методики определения микропримесей As и
Sb – достаточно сложная задача, так как данные
элементы имеют высокие значения потенциалов
возбуждения спектральных линий [7, 8]. Сведения о
методиках прямого АЭС-ИСП-определения As и
Sb в сложных металлургических объектах (стали,
сплавы) отсутствуют из-за спектральных помех от
присутствующих в составе материала макроком-
понентов.

В лабораторной практике при АЭС-ИСП-
определении As и Sb используют процедуры отде-
ления от матрицы, например, выделяют аналиты
генерацией их гидридов [9–11], отделяют мы-
шьяк экстракцией от железосодержащей основы
[12]. Указанные процедуры имеют недостатки:
экстракционное отделение от железосодержащей
матрицы [12] трудоемко, его эффективность за-
висит от концентрации азотной кислоты, кото-
рую необходимо строго регулировать; для получе-
ния легколетучих гидридов AsH3, SbH3 требуется
наличие гидридного генератора, также необходи-
мо ингибировать интерференции от переходных
металлов [13–15]. В работе [15] показано, что при-
сутствие Cr, Fe, Mo, W, Ni и Si негативно влияет
на образование гидридов аналитов. Для ингиби-
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рования интерференций применяют различные
способы. Например, в анализируемый раствор
вводят винную, этилендиаминтетрауксусную
кислоты, L-цистеин либо используют дополни-
тельные процедуры отделения матрицы от анали-
тов [13, 14].

Ранее установлено [16, 17], что присутствие в
анализируемом растворе макроколичеств W, Cr и
Fe негативно влияет на точность АЭС-ИСП-
определения As и Sb. Нами обнаружено, что по-
добное влияние оказывает присутствие молибде-
на в растворе. В работах [18, 19] описана возмож-
ность полного осаждения макроколичеств Fe, Cr,
W, и Mo с помощью фторида натрия или ацетата
свинца, однако поведение As и Sb в этих условиях
не изучено.

Таким образом, разработка простого, экс-
прессного и экономичного способа предвари-
тельного отделения As и Sb от основных компо-
нентов стали (Fe, Cr, Mo, W) остается актуальной
задачей. Ее решение позволит одновременно
определять методом АЭС-ИСП малые количе-
ства указанных аналитов с высокой точностью
без использования гидридного генератора.

Цель настоящей работы – разработать проце-
дуру осаждения и отделения Fe, Cr, Mo, W от As и
Sb, позволяющую одновременно определять ана-
литы методом АЭС-ИСП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление растворов. В термостойкие

фторопластовые стаканы добавляли одновремен-
но количество раствора ионов Cr(III), Fe(III),
W(VI), Mo(VI), As(III) и Sb(III), соответствующее
следующему составу стали, мас. %: Cr 15, W 15,
Mo 15, Fe 55, As 0.002 и Sb 0.002, а для построения
изотерм адсорбции содержание аналитов варьи-
ровали от 0.001 до 0.1 мас. %. Добавляли 20 мл
смеси смеси конц. HCl и HNO3 (3 : 1, по объему)
и определенный объем конц. HF (37.5 мас. %, от 0
до 40 мл). Нагревали на электроплите до начала
кипения раствора (75°C), затем для отделения
матрицы использовали две процедуры: 1) добав-
ляли порциями при постоянном перемешивании
15 г NaF для создания мольного избытка осадите-
ля NaF/Fe(III), Cr(III) > 32; 2) приливали порци-
ями при постоянном перемешивании 75 мл
CH3COOH (95 мас. %), 30 мл раствора
Pb(CH3COO)2 с концентрацией 50.0 г/л для созда-
ния мольного избытка осадителя Pb(II)/W(VI),
Mo(VI) > 2.5. По индикаторной бумаге (рН 4.0–5.6)
доводили pH до значения 4.3, приливая порция-
ми при постоянном перемешивании 2 М раствор
NaOH. Образовавшийся осадок выдерживали в
течение 15 мин при температуре кипения раство-
ра, отфильтровывали через фильтр “белая лента”
и промывали дистиллированной водой, уксусной

кислотой. Полученные таким образом осадки от-
брасывали или сохраняли для дальнейших иссле-
дований. Фильтрат переносили в мерную колбу
из полипропилена, разбавляли дистиллирован-
ной водой до метки и перемешивали. При необ-
ходимости использовали процедуру разбавления.
Полученные растворы анализировали на содер-
жание As, Sb, Fe, Cr, Mo и W методом АЭС-ИСП.

Одновременно с пробами готовили холостой
раствор, содержащий все компоненты, кроме
ионов Mo(VI), W(VI), Cr(III), Fe(III), As(III) и
Sb(III), с аналогичными концентрациями, ис-
пользуемыми при приготовлении анализируемых
растворов.

Условия измерения атомной эмиссии W, Cr, Fe,
As и Sb. Использовали АЭС-ИСП-спектрометр
Optima 2100 DV (Perkin Elmer) с кварцевой горел-
кой. Операционные параметры спектрометра: вы-
сокочастотная мощность – 1500 Вт, пробоподаю-
щий поток аргона – 0.75 л/мин, вспомогательный
поток аргона – 0.2 л/мин, плазмообразующий по-
ток аргона – 15.0 л/мин, способ наблюдения плаз-
мы – радиальный, высота наблюдения – 15 мм,
скорость подачи раствора – 0.9 мл/мин, время
распыления образца – 40 с, число измерений
прибором одной пробы – 2. Применяли распы-
лительную систему, устойчивую к агрессивному
воздействию фтороводородной кислоты. Анали-
тические спектральные линии: As I 189.042, Sb I
206.836, Fe I 302.107, Сr II 206.158, W II 207.912 и
Mo II 202.031 нм.

Градуировка спектрометра. Растворы для гра-
дуировки спектрометра готовили разбавлением
государственных стандартных образцов состава
растворов ионов W, Cr, Fe, As и Sb. При этом в них
добавляли аликвоты холостого раствора так, что-
бы концентрации кислот, ацетата свинца и ионов
натрия, которые содержатся в холостом растворе,
соответствовали их концентрациям в анализиру-
емых растворах. Концентрации определяемых
элементов в растворах для градуировки представ-
лены в табл. 1.

Определение параметров поверхности и пори-
стости. Значения удельной поверхности и пори-
стости осадков определяли методом низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота на прибо-
ре Nova1200e (Quantachrome, США). Порошки
осадков предварительно прокаливали на воздухе
при 500°C в течение 5 ч для удаления остаточной
влаги.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследовали осаждение макрокомпонентов W,
Mo, Cr и Fe и их отделение от As и Sb. На рис. 1
представлены спектры содержащих As, Sb, W,
Mo, Cr и Fe растворов, полученных с использова-
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нием двух процедур отделения матрицы и без от-
деления.

Установлено, что применение процедуры оса-
ждения матрицы с помощью NaF приводит к
успешному отделению макроколичеств Cr и Fe.
По результатам рентгенофазового анализа оса-
ждается кристаллический осадок состава
Na3FeF6–Na3CrF6 [20], см. уравнения (1), (2).. Од-
нако в фильтрате в большом количестве остаются
W и Mo, а из-за спектральных помех от линий
данных элементов точное определение As и Sb не-
возможно (рис. 1а, 1б). Использование процеду-
ры отделения макроколичеств Fe, Cr, W и Mo с
помощью Pb(CH3COO)2 и NaОН приводит к пол-
ному их осаждению в виде осадка Na3FeF6–
Na3CrF6–PbMoO4–PbWO4, см. уравнения (3)–(6)
[20, 21].

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
Установлено, однако, что при отделении мак-

рокомпонентов этими способами наблюдаются
потери аналитов из-за их соосаждения. Таким об-
разом, при условии ингибирования процесса со-
осаждения As и Sb на осадках Na3FeF6–Na3CrF6 и
Na3FeF6–Na3CrF6–PbMoO4–PbWO4 можно реко-
мендовать процедуры осаждения макрокомпо-
нентов легированных сталей Fe и Cr реагентом
NaF и Fe, Cr, W и Mo реагентом Pb(CH3COO)2,
NaОН (см. марки стали [2]).

Применение различных моделей изотерм ад-
сорбции для описания процесса соосаждения мы-
шьяка и сурьмы. Для интерпретации полученных
экспериментальных данных по соосаждению As и

3
3 6Fe 6NaF Na FeF  3Na ,+ ++ = ↓ +

3
3 6Cr 6NaF Na CrF  3Na ,+ ++ = ↓ +

2 2
4 4Pb WO PbWO ,+ −+ = ↓

2 2
4 4Pb MoO PbMoO ,+ −+ = ↓

3 –
3 63Na Fe 6F Na FeF , + ++ + = ↓

3 –
3 63Na Cr 6F Na CrF .+ ++ + = ↓

Sb использовали модели равновесных изотерм ад-
сорбции: Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина–Ра-
душкевича, Брунауэра–Эмметта–Теллера (БЭТ).
Подробное описание используемых моделей и ал-
горитма построения изотерм сорбции даны в ра-
ботах [17, 22–25]. Рассчитанные нами значения
адсорбционных параметров приведены в табл. 2.

Видно, что для описания процесса соосажде-
ния As и Sb на осадках макрокомпонентов для
обеих процедур осаждения лучше всего подходит
модель Дубинина–Радушкевича и Фрейндлиха
(наибольшие значения R2). В случае модели Ленг-
мюра для обоих аналитов R2 имеет наименьшее
значение. Согласно теории [22–25] на поверхно-
сти осадков находится много активных центров с
разной энергией, что служит доказательством ее
гетерогенности. Таким образом, соосаждение
мышьяка и сурьмы можно рассматривать как
процесс заполнения объема микропор осадка, со-
держащего макроколичества Fe, Cr либо Fe, Cr, W
и Mo.

Модель Дубинина–Радушкевича позволяет
рассчитать среднюю свободную энергию адсорб-
ции (7) [26]:

(7)

По значению величины E в уравнении изотер-
мы Дубинина–Радушкевича можно судить о при-
роде сил взаимодействия между As и Sb с актив-
ными центрами поверхности осадка, выяснить,
имеют они физический или химический харак-
тер. Значения Е для As и Sb при использовании
процедуры осаждения с NaF составляет 10.0 и 9.7
соответственно, а для процедуры с Pb(CH3COO)2,
NaОН – 8.5 и 8.7, т.е. для обоих аналитов находят-
ся в диапазоне 8–16 кДж/моль. В этом случае со-
гласно теории [27] закрепление мышьяка и сурь-
мы в микропорах осадка происходит в результате
химической ионообменной реакции.

Влияние фтороводородной кислоты на сооса-
ждение мышьяка и сурьмы при отделении матрич-
ных элементов. Поскольку соосаждение As и Sb на

( )–0.5–2 .E k=

Таблица 1. Концентрации (мг/л) ионов As, Sb (микрокомпоненты), Cr, Fe, W и Mo (макрокомпоненты) в граду-
ировочных растворах

№ раствора 
для градуировки 

спектрометра
As Sb Mo Fe Cr W

1 1.00 0.50 – – – –
2 0.50 0.10 – – – –
3 0.10 1.00 – – – –
4 – – 10.0 100.0 50.0 50.0
5 – – 50.0 10.0 100.0 10.0
6 – – 100.0 50.0 10.0 100.0
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Рис. 1. Аналитические спектральные линии As 189.042 (а), Sb 206.836 (б), W II 207.912 (в), Mo II 202.031 (г), Fe I 302.107 (д),
Сr II 206.158 нм (е) для градуировочного раствора, содержащего As, Sb – 1.0, Fe, Mo, W, Сr – 100 мг/л (1); исходного раство-
ра, имитирующего состав стандартного образца состава легированной стали (2); исходного раствора с последующим оса-
ждением мешающих компонентов реагентом NaF (3) и реагентом Pb(CH3COO)2 и NaОН в присутствии CH3COOH (4).
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осадках макрокомпонентов, полученных при
осаждении с реагентами NaF или Pb(CH3COO)2,
NaОН, обусловлено хемосорбцией по ионооб-
менному механизму, процедуры разбавления, пе-
ремешивания, увеличения температуры осаждения
не приведут к ингибированию процесса. При хемо-
сорбционном механизме необходимо предотвра-
тить эффект перенасыщения раствора и ингибиро-
вать процесс образования большого количества за-
родышей кристаллов во время формирования
осадка, тем самым укрупняя его и уменьшая коли-
чество пор [28]. Для уменьшения относительного
перенасыщения необходимо увеличить раствори-
мость образующегося осадка и снизить концен-
трации осаждаемых ионов (Fe, Cr, W, Mo) в рас-
творе. Очень эффективным способом понижения
концентрации осаждаемого иона является связы-
вание его в комплексное соединение средней
прочности. В нашем случае целесообразно при-
менить в качестве комплексообразующего агента
фтороводородную кислоту, поскольку ее исполь-
зуют при кислотном разложении вольфрамсодер-
жащих материалов и для предотвращения оса-
ждения вольфрамовой кислоты.

Исследовано влияние фтороводородной кис-
лоты на процесс соосаждения As и Sb при отделе-
нии Fe, Cr, W и Mo. В табл. 3 показаны изменения
значений параметров удельной поверхности и
пористости осадков, полученных в присутствии и
в отсутствие фтороводородной кислоты при оса-
ждении макрокомпонентов Fe, Cr, W и Mo.

Для всех образцов характерен относительно
низкий уровень удельной поверхности и пори-
стости. Значения удельной поверхности и пори-
стости осадков, содержащих Fe, Cr, W и Mo, боль-
ше, чем содержащих Fe и Cr, следовательно, сте-
пень соосаждения аналитов на таких осадках
выше. Значения удельной поверхности осадков,
полученных в условиях эксперимента при ис-
пользовании HF, в 1.4 раза (NaF) и в 2.2 раза
(Pb(CH3COO)2 и NaОН) меньше, чем без ее ис-
пользования (или минимального количества).
При осаждении с NaF и Pb(CH3COO)2, NaОН в
присутствии 15 мл HF (37.5 мас. %) средний диа-
метр пор осадков снижается в 1.6 и 1.9 раз, а сум-
марный объем пор – в 2.2 и 4 раза соответственно.
Также установлено, что осадки макрокомпонен-
тов обладают открытой пористостью. Таким об-
разом, доказано, что при осаждении макроком-
понентов с помощью NaF или Pb(CH3COO)2,
NaОН в присутствии HF получаются осадки с
меньшими удельной поверхностью и пористо-
стью, чем без ее использования (или при мини-
мальном количестве).

Результаты АЭС-ИСП-анализа фильтратов,
полученных после процедуры отделения макро-
компонентов, представлены на рис. 2а, 2б. Вид-
но, что увеличение в условиях эксперимента объ-
ема фтороводородной кислоты до 15 мл для обоих
способов осаждения макрокомпонентов позво-
ляет существенно ингибировать потерю аналитов
из анализируемого раствора. Относительное со-
держание As и Sb в растворе более 95 (NaF) и 90%

Таблица 2. Рассчитанные значения адсорбционных параметров моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина–
Радушкевича и Брунауэра–Эмметта–Теллера

Модель Параметр модели

Процедуры осаждения с реагентами

NaF Pb(CH3COO)2, NaOH

Sb As Sb As

Ленгмюра [22] KL, л/ммоль 0.193 2.584 0.254 1.654
am, ммоль/г 13.7 4.0 6.9 7.0

R2 0.9811 0.9324 0.7651 0.7478

Фрейндлиха [23] KF, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/n 0.0417 0.526 0.110 2.44

1/n 0.7 0.8 0.9 1.7

R2 0.9953 0.9349 0.9835 0.9651

Дубинина–
Радушкевича [24]

k, моль2/кДж2 0.005 0.005 0.007 0.007
Е, кДж/моль 9.7 10.0 8.7 8.5

R2 0.9972 0.9574 0.9829 0.9890

БЭТ [25] KБЭТ, г/ммоль 1346 3986 830 291
am, ммоль/г 0.014 0.064 0.042 0.75

R2 0.9812 0.9325 0.7444 0.7944
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Таблица 3. Результаты определения параметров поверхности и пористости осадков макрокомпонентов, полу-
ченные методом низкотемпературной адсорбции–десорбции азота

Параметр поверхности

Осаждение с реагентами

NaF + V(HF), мл
Pb(CH3COO)2, 

NaOH + V(HF), мл

0 15 5 15

Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 1.9 1.4 3.8 1.7

Удельная поверхность мезопор (t-метод), м2/г 1.9 1.3 3.8 1.7

Удельная поверхность микропор (t-метод), м2/г 0.06 0.15 0 0

Суммарный объем пор (в диапазоне от 0 до 154 нм), см3/г 0.005 0.002 0.020 0.005
Средний диаметр пор, нм 10.4 6.4 21.2 11.3
Диаметр доминирующего количества пор, нм 3.1 3.9 4.0 3.1
Структура пор (на основании анализа петли гистерезиса) Открытая Открытая Открытая Открытая

Рис. 2. Зависимости относительного содержания (%) элементов в жидкой фазе (относительно начального) от объема
HF (37.5 мас. %) после отделения осадка реагентами NaF (а), Pb(CH3COO)2 и NaОН (б).
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(Pb(CH3COO)2, NaОН) соответственно. Последу-
ющее увеличение в условиях эксперимента объе-
ма HF с 15 до 20 мл приводит к частичному рас-
творению осадка. При использовании реагента
NaF в анализируемый раствор переходит хром, а
при использовании Pb(CH3COO)2, NaОН перехо-
дят вольфрам и хром. Присутствие в фильтрате W
и Cr с концентрацией более 100 и 1 мг/мл соответ-
ственно приводит к спектральным помехам и
снижает точность АЭС-ИСП-определения As и
Sb, а именно относительное содержание аналитов
становится больше 100% (см. рис. 2, кривые для
As и Sb при объеме HF 20–40 мл).

Таким образом, при отделении макроколичеств
Fe, Cr, W, Mo для нивелирования процесса сооса-
ждения мышьяка и сурьмы в максимальной степе-
ни необходимо введение 15 мл HF (37.5 мас. %).

Одновременное АЭС-ИСП-определение мы-
шьяка и сурьмы в легированной стали. Для экспе-
риментальной проверки эффективности приме-
нения найденных условий ингибирования про-
цесса соосаждения As и Sb при отделении от Fe,
Cr, W, Mo использовали государственные стан-
дартные образцы состава легированной стали.

Пробоподготовка стандартных образцов к
АЭС-ИСП-определению мышьяка и сурьмы
включала две стадии: 1) растворение в присутствии
15 мл HF; 2) осаждение и отделение мешающих эле-
ментов реагентами NaF или Pb(CH3COO)2,NaОН
(как описано в “Экспериментальной части”). Ре-
зультаты одновременного АЭС-ИСП-определения
мышьяка и сурьмы в стандартных образцах приве-
дены в табл. 4. Погрешность анализа рассчитыва-
ли как  где t – коэффициент Стьюден-( )0.95;4 ,t s n

Таблица 4. Результаты определения содержания мышьяка и сурьмы в стандартных образцах методом атомно-
эмиссионной пектрометрии с индуктивно связанной плазмой

* н/н – не найдено, ** ориентировочное значение, *** н/а – не аттестовано.

Стандартный
образец

As Sb

аттестовано найдено аттестовано найдено

Осаждение Fe, Cr реагентом NaF

ГСО 9289-2009
(УГ87)

0.116 ± 0.002 0.117 ± 0.004 0.0012 ± 0.0002 0.0013 ± 0.0004

ГСО 9289-2009
(УГ 88)

0.0007 ± 0.0001 0.0007 ± 0.0001 0.0003 ± 0.0001 0.0003 ± 0.0002

ГСО 9289-2009
(УГ 89)

0.0043 ± 0.0003 0.0044 ± 0.0004 0.0011 ± 0.0001 0.0011 ± 0.0002

ГСО 9289-2009
(УГ 90)

0.0044 ± 0.0003 0.0043 ± 0.0005 0.0011 ± 0.0001 0.0011 ± 0.0004

ГСО 9289-2009
(УГ 91)

0.0004 ± 0.0001 0.0004 ± 0.0002 0.00009 ± 0.00002 н/н*

ГСО 9289-2009
(УГ 92)

0.0027 ± 0.0003 0.0029 ± 0.0006 0.0005 ± 0.0001 0.0006 ± 0.0002

Осаждение Fe, Cr, W, Mo реагентом Pb(CH3COO)2, NaОН

ГСО 1134-93П
(С42Г)

~0.005** 0.005 ± 0.001 н/а*** н/н

ГСО 1416-89П
(С43Г)

~0.004** 0.003 ± 0.001 н/а н/н

ГСО 1052-91П
(С28Д)

~0.002** 0.0020 ± 0.0002 0.0004 ± 0.0001 0.0005±0.0001

ГСО 1495-89П
(С27Г)

~0.006** 0.0070 ± 0.0005 н/а н/н
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та (для двухстороннего распределения), равный
2.78 при количестве измерений n = 5 и довери-
тельной вероятности P = 0.95, s – стандартное от-
клонение. Из данных табл. 4 видно, что аттесто-
ванные и найденные значения массовой доли As
и Sb практически во всех случаях совпадают в
пределах случайной погрешности. Разница меж-
ду аттестованными и найденными значениями
содержания As и Sb не превышает нормативов,
приведенных в ГОСТах [4, 5]. Полученные ре-
зультаты доказывают эффективность предложен-
ной методики определения As и Sb при отделении
от макроколичеств Fe, Cr или Fe, Cr, W, Mo.

Благодарим к. х. н. М.А. Машковцева за опреде-
ление параметров поверхности и пористости об-
разцов и ценные замечания, сделанные при обсужде-
нии работы. Работа выполнена в рамках Государ-
ственного задания ИМЕТ УрО РАН с
использованием оборудования центра коллективно-
го пользования “Урал-М”, при финансовой под-
держке постановления № 211 Правительства Рос-
сийской Федерации, контракт № 02.A03.21.0006.
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