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Janina WITKOWSKA

ZASTOSOWANIE METODY KARBAMINIANOWEJ DO OZNACZANIA SLADOWYCH
ILOSCI ARSENU W TROJCHLORKU FOSFORU, TLENOCHLORKU FOSFORY
| TROJTLENKU BORU DO CELOW POLPRZEWODN IKOWYCH

WSTEP

Arsen jako domieszka donorowa wplywa znaczgeo na jokoéé moterialéw stosowa~
nych w technice pélprzewodnikowej, ogranicze sig wige jego zawortesé w tych
materiatoch do poziemu mieszczqeego sie¢ zwykie w przedziale stetent IO-‘-HOA%.
Oznaczenie tak malyeh koncentrocji arsent wymega zestosowenia meted anelityecz-
nych o wywokiej cziloei, jok réwniei oddzielenia oznoczonego pierwiastka /arse-
nu/ od gléwnego sktadnika.

Do oznaczania malych zawartofel arsen' stosje st¢ powszechnie metede spektro-
fotometrycznq /opartq na powstawenin blekit arsenemolibdowege/ albe metode
wykorzyst 'jqeq reakcie miedzy arsenowodorem i dwuetylodwutiokarbominiemem
crebra /Ag=-DDTK/. W tym drigim przypedk'' podstawq oznaczenia jest wydzielone
w redkeji koloidelne srebro tworzqee zawiesing w roztwerze, ktéry foiometrije sig
przy dbigosci fall 525 nm. Sladowe ilotci arsenn zawarte w roztwerze badanym
red koje sig wstepnie chlorkiem cynawym i jodkiem potasewym do jonéw arsem
/W/, a nestepnie woderem in stat' nescendi do lotnego aresnowodor, kiéry
pochlania sig¢ w pirydynowym roztworze Ag-DDTK lub w chioroformowym roztwerze
zewierajqeym 0,5% Ag=DDTK 1 1% meno-etanoloaminy [ 16 .

Metoda karbominionowa zestola wykerzystana do oznaczenia ¢ladewych zawertos-
ci arsen' w specjainie czystych /"do pélprzewodnikéw"/: tlenochlorku fosforu, wéj-
chlork fosfor' i tréjtlenk:: bor. Stesowany w badaniach zestaw do redvkeji i po=~
chianiania arsenowodoru pokazano na rys. 1. Uiycie pluczek Polezajewa nmozhi-
wilo ograniczenie objgtoéei roztwor: pochteniajgeego do 4 cms, a tym semym
- przy uiyciv kowet o griboSci warstwy 1 om - osiqgnigcie granicy oznaczalnosei
bezwzglednej 0,5 pig As. Wodér in stat nescendi otrzymano z reakcji gramlowe-
nego cynki! metalicznego wysokie| czystosei z rozciedczonym kwosem siarkowym
/145/.
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Rys. 1. Zestaw szklany do wydziélania i pochtaniania arsenowodoru

CZESC DOSWIADCZALNA

ODCZYNNIKI | ROZTWORY

Kwas starkowy cz.d.a. /1,84/ i roztwér wodny /1+5/

Kwas azotowy cz.d.a. /1,4/ 1 2 n roztwér wodny

Kwas solny cz.d.a. /1,19/ i roztwory 1 n i /1+1/

Chlorek cynawy cz.d.a., 40-procentowy roztwér wodny

Chlorek niklewy cz.d.a., lO-proéenfowy roztwér wodny

Mieszanina magnezowa: 55 g MgCI2 * 6H20 i105g NH4C| cz.d.a. rozpuszczo-
no w wodzie, dodano kilka kropli HCL /1,19/ i nzipet-
niono wodq do 1 |

Roziwér pochtaniajqcy: 0,5 g dw'ietylodwtiokarbeminiany srebra cz.d.a. 11 cm3
mono-etanoleaminy rozpuszezone w 100 cma chloroformm

Fosforan jednopotasowy, roztwér zawierajqcy 1 mg P/1 o) 0,439 g KH2PO4

cz.d.a. rozpiszczono w 100 ¢:rﬂ3 wody
Cynk granlowany o czystoéci 5 N
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Amonick cz.d.a. /0,91/ | roztwory /14100/

Nadtlenek wodor' ez.d.a. 30-procentowy

Wzorcowy roztwér ersen: 0,132 g Aszoa cz.d.a. rozpszczano w 5 ema 1 n roz-
twor NaOH, rozcieficzano wodq, dodaweno 10 cma 1 n HCI i vzupelniono wo-
dq do objetosei 1 |. Roztwery robocze o stgienin 1 g As/l Cﬂsprwfowy-
wano przed 'iyciem przez odpowiednie rozcieficzenie roztwor! podstawowego
wodq destylowanq

Octon olowiawy cz.d.a., 10-procentowy roztwér wodny

Tempony z waty nasycone roztworem octanu eivwiawego i wysiiszone w femperatu-
rze 40°C.

1. SPORZADZANIA KRZYWEJ WZORCOWEJ

Ustalenie warunkéw oznaczenia arsen' w roztworach wzorcowych, a tym semym
sposob' sporzqdzania krzywej wzorcowej, stanowilo podstawe dalszych badet.

W wynik' préb, w czasie ktérych sprawdzano réine” warianty reakeil redkeil jo-
néw arsen'! i pochipniania Ad‘la, istalono nizej opisany sposéb wykonania ozne-
czenia.

Do kolby stotkowe| zestaw do wydzielania i pochtaniania arsenowedery /rys.1/
wlewano roztwér wzorcowy arsen'' /lakie objgtosci, aby jego zawartosé zmienie~
Ya sie od 0,5+ 10 pg/ nzpelniane wodq do 25 cm3, po czym wlewano 5 ey
stezonego kwas' siarkowego. Po ozigbieni zewartoei kolby dodewano kolejno:

3 cm3 roztwor' jodk' potasowego, B8 krepli roztworn chlork cynawego, 2 krople
roztwor chlork' niklawegoe, 3 g cynku granlowanege i szybko zamykaro kolbe
nasadkq polqczong z phiczkq Polezajewa zawierajqeq wode i z dmgq, do kiérej
wprzednio wlewano 4 wschknbm roztwor1 Ag-DDTK. Przed polqczeniem
zaznaczono poziom chloroformewego roztwer w pliczce, poniewaz w czasie trwe-
nia oznaczenia niewielka ilo$¢ chloroformu ulatnia sie. Po nplywie godziny od-
lqezono odbieralnik, 1zi/pelniono chloroformem objetoéé roztwor: pochioniaigeego
i dokladnie mieszano. Roztwér przelewano do kiwety o gribotei warstwy 1 cm
i mierzono absorpeje roztwor: przy dbigosci fali 525 nm w odniesienin do chloro~
formowego roztwor' Ag-DDTK. Réwnolegle wykonywano prébe ze wszystkimi sto~
sowanymi odczynnikemi. Wartosé absorpcji chloroformowego roztwoeru préby ¢lepej
réwna byta 0 /zero/. W podanych warinkach otrzymano powtarzalng krzywq wzor-
cowq, pokozeng ne rys. 2. ;
23
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Rys. 2. Krzywa wzercowa arsenu

UGAS —>=

2. OZNACZANIE ARSENU W TLENOCHLORKU FOSFORU

Sposéb przygotowania prébek do enalizy oparto na ich hydrolizie w wodzie
w niskiej temperaturze. W reakeii z wodq tlenochlorek fosforu tworzy przede
wszystkim kwas fosforowy i solny, ale mogq powstawaé i inne przejéciowe prochik-
ty reakeji hydrolizy, a tokze zwigzki fosfor: 3-wortoiciowego, pochodzqce z hy-
drolizy PC|3. Obecno$é ich jest nzasadniona tym, ze tlenochlorek fosforu na ska-
le przemyslowq otrzymuje sig m.in. przez utlenianie tlenem PCI3 w obecnosei ka~
talizatora. W przypadku niedostotecznego oczyszczenia otrzymaenego produkty
- PCl, moze by & w nim oboc.ny [-7]

Obecnoté zwiqzkéw fosforu 3-wartosciowego w roztworze analizowanym przesz-
kadza oznaczeniu arsenu metodq karbeminianowq, bowiem ulegajq one redvkeji do
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lotnego fosforowodor, ktéry z Ag-DDTK daje pedobnq reskcie jak arsenowodér.
Przystepigc zatem do opracowania metody oznaczenia arsenu w POCI3 nalezato
vwzglednié wplyw zwiqzkéw fosfor /1l1/.

Przyjm jqc ez tosé metody kerbaminianowej 0,5 Jlg As obliczene, e do ozna-
asonls vt na pentomie 5:107 N0 neletiale detawes 10 o sdwddii POCIy, o
cdpewleda 6 ém® prabki /e.wd. 1,647/. W rontworse wednym pe hydroiixle tv|
ilosci tlenochlork:: fosfor znajdiije sig w przyblizenin 6,5 g kwasu fosforowego
i odpowiednie ilosci kwas' solnego. Przeprowadzone préby oznaczania arsenu
w roztworach wzorcowych w obecnofci takich vilasci kwas fosforowego wykezaly,
2e nie przeszkadza on oznaczenin nstalong metodq karbaminianowq. Obserwiije
sig tylko bardzie| intensywne wydzielanie wedoru.

Dalsze préby mialy na cel' 'stalenie warinkéw, ktére mozliwilyby ilosciowe
oznoczanie arsen'' w przypadk'' obecnofci w analizewanym roztworze zwiqzkéw
fosfor' o wortosciowoéci nizsze] od /V/. W tym cel przygofowuno' roztwory zbli-
zone tktadem do roztworéw otrzymywanych w wyniku hydrelizy 6 cm3 POC|3, t.
zawierajqre kwas fosforowy i solny, znene ilofci arsen'' w postaci roztwor: wzor-
M oraz 0,5 g PCI3 w postaci roztwor1 wodnege. Ustalono, ze do otrzyme-
nia prawidlowych i powtarzelnych wynikéw niezbedne jest odparowanie bodenych
roztworéw z kwasem azotowym. W tych warunkach zwiqzki fosfori' nizszej wartos-
ciowoéci 'tleniajq si¢ do kwas' fosforowego. Stwierdzono réwniez, Ze jezeli
w bedanym roztworze bedq obecne réwniez zwiqzki arsen' 3-wartoiciowego, to
w podanych warnkach 'tleniajq si¢ one do zwiqzkéw arsen 5-waertosciowego
i podczas odparowywania roztworéw nie stwierdza sig strat oznaczonege pierwiast-
ka. .

W wyniku przeprowadzonych badar vstalono nestepijqey przepis analityczny.
Do zlewki kwarcowej /wysokiej/ o pojemnotei 150 o’ wiews sie 30 cm3 wody,
po czym po ozigbieniy jej w sichym lodzie wlewa si¢ malymi porcjomi /kroplami/
6 cm3 POCIs, co odpowiada 9,88 g. Zawartos¢ zlewki miesza sig ciqgle - o
do zanik' lezqeych na dnie kropli preparat. Nastepnie do roztwor: wlewa sig
2 cm3 stetonego kwas' azotowego | odparowije na tazni do konsystencii syropu.
Roztwér przelewa si¢ do kolby stotkowe| zestaw'' do wydzielania i pochtaniania
AsH3 /rys. 1/, wlewa 53cm3 kwas't siarkowego /1,84/, ";upehiawodq destylo-
wanq do objetosci 30 cm”. Po ozigbienin dodaje sie 3 em  roztworu jodkn pota-

25
http://rcin.org.pl



sowego, 8 kropli roztwor: chlork'' cynawego i po plywie 15 minut postepife jok
przy sporzqdzanit krzywej wzorcowej.

3. OZNACZANIE ARSENU W TROJCHLORKU FOSFORU

Przygotowanie prébki do analizy oparte jest réwniez na jej hydrelizie w wodzie
w niskiej temperaturze, a nastepnie na itlenianii prodiktéw hydrelizy kwasem
azotowym do kwas: fosforowege [8]. Znejd'jqcy sie w nadmiarze kwes ozotowy
i tworzqey sie w wynik zachodzqce| reakcii kwas azotewy siiwa sie z roztworn
przez odparowanie. Ten sposéb przygotowania prébek do analizy umozliwit wyke-
rzystonie do oznaczenia arsenu metody zastosowanej do anelizy tlenochlorku fos-
for:. Przeprowadzone badania wykazaly jednok, e - aby ta metoda dawata pra-
widlowe wyniki i byla bezpieczna - muszq byé spelnione nastepriqee warunki:

1/ prébka PCI3 misi byé hydrolizowena w dostatecznie dizym nadmiarze wody,

a nastgpnie pozostowiona przez kilka godzin /nojlepiei na noc/, aby nastq-
pita jej pelna hydroliza;-przy niedostatecznym nadmiarze wody w roztworze
pozostaje bialo-#6lty osad, co $wiadrzy o niepelne| hydrolizie preparatu;
nstalono, ze do hydrolizy 10 g prébek nalezy niyé 50 o wody;

2/ do otrzymanego roztwor'' mozna dodawaé tytko rozcieczony ewes azotowy,

a nastepnie tegodnie odparowywaé roztwér do konsystencii syropu; do roz-
tworéw ofrzymanych w wynik:' hydrelizy 10 g prébek nolezy wleé 35 om3

2 n roztwor' kwas'' azotowego.

Niecatkowicie zhydrolizowany PCI3 w zetknigci ze stezonym kwasem ozotowym
gwcltownie reagije = nastepje eksplozja.

Ustalony przepis roboczy

Do zlewki kwarcowej o pojemnoéci 150 cm3 /wysokiej/ wlewa si¢ 50 cm3 wo—
dy, po ozigbieniv w sichym lodzie dodaje kroplami 6,5 cm3 PC|3 /c.wh.
1,5567/, miesza o do zanik lezqeych na’dnie kropli preparaty, po czym pozos-
tawia roztwér na noc. Nastgpnie dodaje sie 35 cm3 2 n kwas: azotowego i ta-
godnie odparow''je do konsystencii syrop' i dalej postepie jok przy oznaczaniu
arsen'' w POC|3.
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4. OZNACZANIE ARSENU W TROJCHLORKU BORU

Podobnie jak przy oznaczaniu arsen w tlenochlorki' fosfor i tréjtlenkn fosforn,
do ozneczania arsent w 8203 na poziomie .5-10_6% niezbedne jest niycie 10 g
odwazek. Te ilog¢ tréjtlenk:: bor: rozpiszcza sie w ok. 100 cm3 wody . Uzyskuje
si¢ w ten sposéb roztwery zbyt rozcieficzone, aby mezna bylo oznaczeé w nich
orsen ustalonq metodq. W zwiqzk: z tym zd?cydmvcno sie¢ na oddzielanie arsenu
z roztworu, mimo ze powstajgcy w roztworze kwas borowy nie przeszkadza oznaczeniu.

Sposréd wiel sprawdzonych metod wydzielani= malych ilosci arsent najlepszq
okazala si¢ metoda, w ktére| jony 5~wartesciowego arsen' wspélsirgcasie z osadem
fosforan': amenowo-magnezowego. W wynik: przeprowadzonych badafi zostat 'ista-
lohy nastep'ijqey sposéb oznaczania arsenu w tréjtlenks borii: 10 g prébki /przy
zawartosciach arsent w zokresie 5- )0-6 * !'10-5%/ Inb 5 g prébki /przy wiek-
szych zawertofciach orsen'i/ rozpiszeza sie na gorgeo w 100 t:l'n3 wody, wlewa
sie 5 o HCl /1+1/, 10 cm3 roztwor fosforan' potasowego, 10 cm3 mieszaniny
magnezowe| i 3-5 kropli nadtlenk wodor, po czym dodaje sig omoniok do zebo~
jetnienia, a po ozigbieni' jeszcze 15 e amentek /0,91/.

Roztwér z osadem pozostawia sie na noc. Osod odsqeza sie przez twardy sgqezek,
przemywa kilkakrotnie roztworem amoniaky /1+100/ i na koniec 2 razy zimng wo-
dq. Osad na sqezki rozprszeza sie w 30 cm3 kwas siarkowego /1+5/, zbierajqe
przesqcz do kolby stotkowej zestow'' do wydzielanio arsenowodori. Nastgpnie wle~
wa sig do kolby roztwér jodk potasowego i chlork' cynawego, a po vplywie 15
mint postepije identycznie jok przy sporzqdzani' krzywej wzorcowej.

OMOWIENIE WYNIKOW

W cel okreslenia precyzji i dokladnoici opracowanych metod wykonano serig
analiz prébek POCIS, PCl3 i 8203 oraz analizy prébek domieszkowanych znanmymi
ilosciomi arsenu,

W oanalizowanych prébkach tlenochiork: fosfori1 oznaczono 1'10-5%. Nastgpnie
pribke te demisialowin ‘arsoneit w takrests 9d 1+ 1072 ds- 1109 Oauhplinte
wynikéw analizy prébek domieszkowych od ‘wprowadzonych ilosci arsenu nie
przekraczety 15%. Ocene statystycznq dokladnoéci metody przeprowadzono w opar-
civ o wyniki analizy 10 g prébek POC|3 domieszkowanych 1 jug arsent. Wyniki

zestawiono w tab. 1.
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Tabela 1
. Wyniki oznaczenia arsen'' w domieszkowenych probkach POCl3 i ich ocena statys-

tyczna
Odwotka' prowadzo~ | Odzyskano -
POCL‘ no arsent! arsent! Sy
(o] " | Coa} '
10 1,0 1,0 i
10 1,0 1,1 x =1,08
10 1,0 1,1
10 1,0 1,15 | ¥+ 100 = 6,33%
10 1,0 1,0 R+¥ 1,08 + 0,072
10 1,0 1,15 R, o 1 "

W tréjchlork' fosfori oczyszczonym metodq destylecji oznaczono 1,9- w“%
arsen. Prawdopodobnie z powod' zblizonych whasciwosei chemicznych odpowied-
nich zwiqzkéw 3-wartoéciowege fosfor i arsent z chlorem w warmkach destylacii
trdne oczyscié PCIS od tej domieszki. Wobec diiyeh zowartosci arsent w posia~
donym materiale nie przeprowadzono analiz kontrolnych metodq domieszkowania.
Celem pracy bylo bowiem oznaczanie $ladowych zowartosci arsenu poniiei 10 %%,
Natomiost poprawnoé¢ otrzymanych wynikéw metodq kerbominianowq sprowdzene.
oznaczaejqe zawarteté arsenu w tej samej prébce metodq blekit molibdenowego.
Wyniki ozneczania arsens tymi metodemi nie rédnily sie miedzy sobq wigoej nit
o 15%. Ocene statystycznq metody, opartq na wynikech wielokrotnego ozmaczania
arsen' w tej samej prébce PC|3, zamieszezono w tab. 2.

. : Tabela 2
Wyniki oznaczania arsenu w PCl3 i ich ocena statystyczmo

Ddwatka | Znoleziono b

F‘C|3 arsent! . Ocena statystyezna
(€23 [ [agd | %Y |fmed | C%3

5 10,0 2.1074 .

5 10,0 | 2-104 <= 4,4%

5 9,5 1,9-10-: Gt

5 9,0 1,8-10" 9,47 |1,89-10 wa NG

5 9,0 | 1,8-10°4 xin-ty g5 9,4710,39

5 9,3 1,86:1074

5 9,5 1,9-1074
28
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W posiodanych prébkoch Izoa wyn‘(hi'czyﬁolel nie wykryto arsent. Maksymel-
ny blqd wzgledny okreflony z wynikéw oznaczenia arsen: w domieszkowanych
prékach B,0. w zekreslo stebed 5-107% ¢ 1:90™W s prasivanne 19%. Oetng
setysiyeang matedy wyheriene na pastemis 1-10° 9. Wyniki senfexessne
w tab. 3.

Tabela 3
Statystyczna ocena wynikéw oznaczanie arsenu w domieszkowonych prébkach 5203
Ddwotka| Wprowbdzono | Oznaczono Ocena
5203 arsen'! arsen! statystyezna
10 1,0 1,05 1,05-10"
10 |10 LS TRt e o
10 |1,0 L1 1,000 4
w |10 | ..-511 [1,10 s ;
0 1 ue PN LA 1R - ol
10 | 1,0 1,0 |10
10 | 1,0 1,0 |1-107 i
0 ]10 1,05 | 1,05-1075 | X £F -4y 5,=1,05 £0,05
10 1,0 1,1 |1,1.10° :
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