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J«inir>a WITKOWSKA 

ZASTOSOWANIt METODY KARBAMINIANOWEJ DO O Z N A C Z A N I A ŚLADOWYCH 

ILOŚCI ARSENU W TRÓJCHLORKU FOSFORU, TLENOCHLORKU FOSfOftU 

I TRÓJTLENKU BORU DO CELÓW PÓŁPRZEWODNIKOWYCH 

WSTĘP 

Arsen jcAo domrełzłco ck>nofov/a wpływo zn«czqeo no jofcoić moł-erłałów 

nych w technice ptfłprTewodnikowBj, ogranlezr' słę więc j«go zowortwić w tycfi 

moterlałocłi do pozf«mio mieszcz^|c«go się zwykle w przedzlde itężełł 10 ^10 % . 

Oznaczenie tak małych koncenłrocj i orłenn wymogo ztłstosowanfa meład cin«ł1tyex-

nych o wy«okiej czirło<cl, jak r4wni»ż oddzMen la oznoczonego p iew lw i tk« /arse-

nu / od głównego skłodnika. 

Do oznoczonia tTK^ych zawartofcl arsen-1 s łcw j« »łę powszechni« mełwdę spełe+ro-

fotometrycznq /opor tq na powłłowonhi b ł f k ł t " orsenotnolibdowego/ olbo metodę 

wykorzy$t' ' iącq reakcję młędzy afłerrowodorem I dwuetylodwirtrokorl»ommronem 

n-ebra / A g - D D T K / . W tym dr"g1m przypodk" podstaw«} oznoczenro j-esł wydzrelorye 

w reakcj i koloidalne srełjro tworułoe zawiesinę w roztworze, k+<Sry fotomct-pife się 

przy dł ' 'goic l fo l i 525 nm. śindowe i ł o i c i arsen-1 zawarte w roztworce badanym 

red"k" je się wstępnie chlorkiem cymiwym i jodkiem połasew/m do jonów arsenu 

/ I I I / , a następnie wodorem In słot- r>eicerMK do lołnego aresoowodor", kfóry 

pochłonia się w pirydynowym roztworz« Ag-DDTK lub w chknofermowym roztworze 

zawiera|qcym 0 ,5% Ag-DDTK i 1% mono-ełanoloaminy 

Metoda korbaminiarx>¥«j zost-oła wykorzystana do «znoczenia fladowych zawartoś-

ci orsen't w specjalnie czystych / " d o p ó ł p r r ^ w o d ł i i k ^ " / : tkncchkrkufos fGru, t ró j -

chlork-' fosfor"' i t ró j t lenk" bor" . Stosowany w bodaniach z«sław do red-tkcji I po-

chłonianio orsenowodoru pokozano r>a rys. 1. Użycie pH>czak Poleżajewo 'prrK>żli-
3 

wi ło ograniczenie objętości roztwor- pochłoń łojącego do 4 cm , a tym somym 

- przy i ' życ i " k 'wet o gr -boici warstwy ] cm - o»ł<ignięcie gronicy oznoczołnoiei 

bezwzględnej 0 ,5 f ig As. Wodór in stat" rtescendi otrzymano z reakcj i grom-lowcr-

nego cynku metalicznego wysokiej czystoici z rozciańczonym kwosem siorkowym 

/ 1 ^ 5 / . 
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tampon z 
wafy nasy-
conej octa-
nem okM^ia-
wym 

koltja 
stoH«Mfd 
po/ , 
SOcm' 

roztwof 
pochtania-

Rys. 1. Zestaw szklany do wydzielania i pocfiłoniania arsenowodoru 

C Z ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

O D C Z Y N N I K I I ROZTWORY 

Kwos siarkowy c z . d . a . / l , 8 4 / i roztwór wodny / 1 + 5 / 

Kwas azotowy c z . d . a . / 1 , 4 / I 2 n roztwór wodny 

Kwa« «olny c z . d . a . / 1 , ] 9 / i roztwory 1 n i / l + l / 

Chlorek cynowy c z . d . o . , 40-procentowy roztwór wodny 

Chlorek niklowy c z . d . a . , 10-ptocentowy roztwór wodny 

Mteszonino magnezowa: 55 g MgCI^ • óH^O i 105 g NH^Cl c z . d . a . rozpuszczo-

no w wodzie, dodano Icilka kropli HCL / 1 , 1 9 / i uzupeł-

niono wodq do 1 I 

Roztwór pochłaniający: 0 ,5 g dw"etylodw"tiokarbomlnian'» srebra c z . d . a . I 1 cm 
3 

mono-etonoloominy rozpuszczone w 100 cm"̂  chloroformii 

Posforon jednopotasowy, roztwór zowierający 1 mg P/'l cm^: 0,439 g KH„PO. 
3 2 4 

c z . d . a . rozpuszczono w 100 cm wody 
Cynk gran"lowany o crystoic i 5 N 
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Amoniorfc c z . d . a . / 0 , 9 ] / I roztwory / l + l O O / 

Nocftlanck wodor" e z . d . a . 30-procentowy 

Wsoroowy rwefwdr «rł^nM: 0 ,132 g As O , c z . d . a . rozp- tzczono w 5 em^ 1 n r®r-
3 

twór " N a O H , rozcfei^czano w»«l«, Ho«ławono 10 cm I n HCI I uzupe łowr» wo-

dą do o b j f ł o i c i 1 I . Roztwory rolsocz« o i ł ę * « r ! ' i 1 ^ g A j / 1 cm przygotowy-

wono prz«d • ' tyc l«m prz»z odpowiednie rozcieńczent« roz twor" podstawowego 

wodą det ły loweną 

Oc+on ofowlowy c z . d . a . , lO-procenhswy roztwA- wodny 

Tampony z woły nołycorte roztworem ocł^onu ok>-v!awego i wysuszone w łemperafu-

rze ĆO^C . 

1. SPORZĄDZANIA KRZYWEJ WZORCOWEJ 

UłłeHenle w o r ^ n k ^ oznaczania arsenu w roztworocł i wzorcowycł i , a tym samym 

sposob" sporządzania krzywej wzorcowej , itar>ow{ło podsłowę dalszych bodotS. 

W w y n i k " prób, w czosie którycł i sprowdzono różne war ianty reokc j i redifk-cji j o -

nów orsenn I pocbłnnlonia AsH^, <rsłalorx> n l i e j oplswiy sposób wykonani« ozn«-

czen io . 

Do kolby stożkowej zestown do wydz ie lan ia I pocKłanlonla arsenowodor'i / r y s . l / 

wlewano roztwór wzoroowy orsen'i / t a k i e ofe j^ łofc i , oby jego zowartoić zw len l« -

ła się od 0 , 5 ł 10 f i g / " i r i pe łn iooo wodq do 25 cm^, po czym wlewano 5 em^ 

«tężor>ego kwoyi sloikowego. Po ozięWenl'» zowor ło ic l kolby dodoworu» kołejr ło: 

3 cm^ roztwor- jodk" potosowego, 8 k rop l i roztwor t c ł i łork ' i cynowego, 2 krople 

roztwor ' ch lo rk " n ik lowego, 3 g cynku gran"lowanego I szybko zanfiykar>o kolbę 

nosodką połączoną z pł- iczką Po le io jewa zowłerojącą wodę I z d n g ą , do k łóre j 
3 

'•przednio wlewano ^ cm cbleroformowejp roztwor" A g - D D T K . Przed połączeniem 

zaznoczono poziom chlorofpi iwewugo roztwor" w p ł " c z c « , ponieważ w czasie t rwo-

nio oznoczenia n iewie lka i ł o i ć chloroformu ulatnia s ię . Po "p ł yw ie godziny od-

łączono odbiera ln ik , "Z"pe łn iono chloroformem objęto ić roz twor" pochłaniającego 

i dokładnie mieszono. Roztwór przelewano do k "we ty o g r "bo ic I worśtwy 1 cm 

i mierzono absorpcję roz twor ' przy cf ł "goic i fo l i 525 nm w odniesienI ' i do ch loro-

formowego roztwor" Ag -DOTK. Równolegle wykonywano próbę ze wszystkimi sło-

50warvymi odczynnikom!. Wartoić obsorpcjl chloroformowego roztworti próby i lepe j 

równo była O / z e r o / . W podanych war"nkoch otrzymono powtarzaIrMj krzywą wzor-

cową, pokazaną no rys. 2. 
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Rys. 2. Krzywo wzorcowa arsenu 

1 2 3 i, 5 7 10 

p g A s — 

2. O Z N A C Z A N I E ARSENU W TLENOCHLORKU FOSFORU 

Sposób przygotowonia próbek do onołizy oporto no icłi kydrol iz ie w wodzie 

w niskiej temperaturze. W reokcj i z wodą tłenoctik>rek fosforu tworzy przede 

wszystkim kwas fosforowy i solny, ole mogą powstować i inne przejściowe prodirk-

ty reakcj i hydrol izy, a tokże związki fosfor-i 3-wortoiciowego, pochodzące z hy-

drolizy PCIg. Obecność ich jest -izosodniorta tym, że tlenochlorek fosforu na ska-

lę przemysłową otrzymi/je się m. in . przez utlenianie tlenem PCI w obecnryici ko-
v> 

tal izotoro. W przypodku niedostatecznego oczyszczenia otrzymonego prodv>kti) 

- PC!2 może być w nim obecny [7 J . 

Obernoić związków fosforu 3-wortoicfowego w roztworze onolizowonym przesz-

kadza oznoczeniu orsenu metodą karbominianową, bowiem ulegają one red</kcji do 
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lotnego fosforo wodo r " , który z Ag-DDTK doje podobnq reakcję jak arsenowodór. 

Przystęp'jqc zatem do oprocawonlo metody oznaczonlo orsenti w POCI^ na le ia ło 

•względnlć wpływ związków fosfor - / I I I / . 

Przyjm"jqc c i " ło<ć metody karbomlnlonowej 0 ,5 A» obl iczono, że do ozna-

czenia orsenx na poziomie 5-10 należało stosować 10 g odważki P O C L , co 
3 . 

odpowiada 6 cm próbki / c . w ł . 1 ,647 / . W roztworze wodnym po KydroHzI« te j 

i l o i c l t lenochkj rk" fosfor" zr łajd"je się w przyb l l i»n l i ' 6,5 g kwasu fosforowego 

I odpowiednie i l o i c l kwos" solnego. Przeprowadzone próby oznaczania orsenu 

w roztworach wzorcowych w obecnofcl tokich •¡loicl kwas" fosforowego wykazały, 

że nie przeszkodzą on oznoczeni" " f ta lonq metodą karbominlanowq. Obserwuje 

się tylko bordziej Intensywne wydzielanie wodom. 

Doltze próby m i « ^ na ce l " "stalenie wor"nków, które ' tmożl iwl łyby i lo ielowe 

oznoczanie orsen" w przypadk" obecnoici w ondizowanym roztworze związków 

fosfor" o wartoíciowoíci niższej od / V / . W tym ce l " przygotowano roztwory zWI-
3 

żone składem do roztworów otneymywanych w wyniku hydrft i łzy 6 cm POCI , t j . 
o 

zawierające kwos fosforowy I solny, znane I lo ic l arsen" w postaci roztwor i wzor-
cowego oraz 0 ,5 g PCL w postaci roz twon wodnego. Ustalono, że do otrzyma-

<3 

nia prawidłowych I powtorzolnych wyników niezbędne jest odparowanie bodarrych 

roztworów z kwasem azotowym. W tych warunkach zwlqzki fosfor" niższej warto i -

c lovwíci " t len la jq się do kwas" fosforowego. Stwiertkono również, że jeżel i 

w badanym roztworze będą obecne również zwiqzki arsen" 3-wartoiciowego, to 

w podanych war"nkach " t l en la jq się one do związków orsen'i 5-wartoíciowego 

1 podczos odparowywania roztworów nie stwierdza się strat oznaczonego pierwlost-

ko. 

W wyniku przeprowodzonych bodań "s tdono nostępiijący przepis anal i tyczny. 3 3 
Do zlewki kworcowej / w y s o k i e j / o pojemnoici 150 cm wlewa się 30 cm wody, 

po czym po oziębieniu jej w s"chym lodzie wlewa się mołymi porcjomi / k rop lam i / 3 
6 cm P O C L , co odpowiada 9,88 g, ZawartoSć z lewki miesza się ciągle - aż 

do zanik" leżących na dnie kropl i preparatu. Następnie do roztwor" wlewa się 

2 cm stężonego kwas" azotowego I odparowuje na łaźni do konsystencji syropu. 

Roztwór przelewa się do kolby stożkowej zestaw" do wydzielania i pochłaniania 

AsH, / rys . 1 / , wlewa 5 cm kwas" siarkowego / 1 , 8 4 / , "zupełnia wodą destylo-3 . . 3 . waną do objętofcl 30 cm . Po oziębieniu dodaje się 3 cm roztworu jodk'i poto-
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» w e g o , 8 kropU roz twor ' ch lo rk " cynowego t po "p ł yw ie 15 mimrt posłępiije ¡ok 

pfzy sporządzani" krzywej wzorcowej . 

3. O Z N A C Z A N I E ARSENU W TRÓJCHLORKU FOSFORU 

Przygotowanie próbki do onol izy oparte jest również no je j hydro l iz ie w wodzie 

w niskiej temperaturze, a następnie na ut len ion i i ' produktów hydroJizy kwasem 

azotowym do kwets " fosforowego J . Znajdujący się w nadmiorre kwas azołow> 

i tworzący się w w y n i k " zachodzącej reakc j i kwas «H»towy "ł<rwa się z ror twort i 

przez odporowonie. Ten sposób przygotowania próbek do anal izy umoż l iw i ł wyko-

rzystonie do oznoczania arsenu metody zo i ło łowanej do anal izy t lenocWorku fos-

f o i " . Przeprowadzone bodonia wykazały jednok, że - aby ta metoda dawała pro-

widłowe wyn ik i I była bezpieczna - muszą być spełnione następujące worunki : 

1 / próbka PCI^ m"si być hydrol izowana w dostatecznie d'fżym nadmiarze wody, 

a następnie pozostawiona przez k i l ko godzin / n a j l e p i e j no n o c / , aby nostą-

p i ła je j pełna hydrol i z a ; -przy niedostatecznym nadmiorze wody w roztworze 

pozostoje b io ło -żó ł t y osad, co iw iodczy o niepełnej hydro l iz ie preparatu; 

"Stolono, że do hydrol izy 10 g próbek należy "żyć 50 cm^ wody; 

2 / do otrzymonego roztwor" można dodawać ty lko rozcieńczony Icwas azo łowy, 

a następnie łagorlnie odparowywoć roztwór do konsystencji syropu; do roz-

3 

tworów otrzymanych w w y n i k " hydrol izy 10 g próbek należy wlać 35 cm 

2 n roztwor" kwos" azotowego. 

N ieco łkow ic ie zhydrol izowany PCI^ w zetkn ięc iu ze stężonym kwosern azotowym 

gwałtownie reag" je - nostęp"je eksploz ja. 

U s t o l o n y p r z e p i s r o b o c z y 

3 3 
Do z lewk i kwarcowej o pojemnoSci 150 cm / w y s o k i e j / wlewa się 50 cm wo-

3 

dy, po oziębieniu w S"chym lodzie dodaje kroplami 6 ,5 cm PCI^ / c . w ł . 

1 ,5567 / , miesza aż do zanik" leżących na dnie kropli preparotn, po czym pozos-3 

towia roztwór na noc. Następnie dodaje się 35 cm 2 n kwasu azotowego i ł a -

godnie odparow"je do konsystencji syrop" i dalej postępoje jak przy o z n o c z a n i u 

orsen" w POCI^ . 
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4. O Z N A C Z A N I E ARSENU W TRÓJCHLORKU BORU 

Podobnie ¡ák przy oznoczoniu arsen" w t ler łochlork" fosfor" I t rd i t lenk" fosfor", 

do oznoczonia arsenu w B „ 0 - no poziomie 5-10 niezbędne jest "życ ie 10 g 
3 

odważek. Tę i lo ić t rd j t lenk" bor" rozp'szcza się w ok. 100 cm wody. Uzyskuje 

się w ten sposób roztwory zbyt rozcieńczone, aby trwżna było oznoczoć w nieb 

arsen "stołoną metodą. W związk" z tym zdecydowono tlę na oddzielonie orsenu 

z roztworu, minK> że powstający w roztworze kwas borowy nie przeszkodzą oznaczeniu. 

SpoSrdd w i e l " sprawdzonych metod wydzielania małych i lo ic i orsenu najlepszą 

okazała się metodo, w której jony 5-wartoiclowego arsenu współstrąca się z osadem 

fosforan" omonowo-mogtiezowego. W wyn ik" przeprowadzonych badoń został "sto-

lony następujący sposób oznoczonia arsenu w t ró j t lenk" bor": 10 g próbki / p r zy 

zawortoiciach orsen" w zakresie 5-10 t ! ' 1 0 % / l " b 5 g próbki /p rzy w ięk-

szych zowartoSeioch orsen"/ rorpiszcza się na gorąco w 100 cm^ wody, włowa 
3 3 3 . . się 5 cm HCI / 1 + 1 / , 10 cm roztwor" fbsfxanu potasowego, 10 cm mieszaniny 

mognezowej i 3-5 kropl i nadtlenku wodor" , po czym dodaje się amoniok do zobo-
3 

ję łn ienia, a po oz ięb ien i " jeszcze 15 cm amoniok" / 0 , 9 1 / . 

Roztwór z osadem pozostawia się no nOc. Osod odsącza się przez twardy sączek, 

przemywa ki lkokrotnie roztworem omonioku / l + l O O / i na koniec 2 rozy zimną wo-

dą. Osad na sączk" rozp"szcza się w 30 cm^ kwos" siarkowego / 1 + 5 / , zbierojąc 

przesącz do kolby stożkowej zei tow" do wydzielanie arsenowodoru. Następnie w le-

wa się do kolby roztwór jodk" potasowego i chlork" cynowego, a po "p ływie 15 

młn" ł postęp"je identycznie jak przy sporządzani" krzywej wzorcowej. 

OMÓWIENIE W Y N I K Ó W 

W ce l " określenia precyzj i I dokłodnoici opracowanych metod wykonano serię 

anoliz próbek PCI^j i B jO^ oraz anolizy próbek domieszkowanych znanymi 

i ło ic iomi orsenu. 

W onalizowonych próbkoch tlenochlorku fosfor" oznoczono 1-10 Islastępnie 

próbkę tę domieszkowano orsenem w 

zokresie od M O do 1-10 % . Odchylenia 

wyników analizy próbek domieszkowych od 'wprowadzonych iloSci arsenu nie 

przekroczoły 15%. Ocenę statystyczną dokładności metody przeprowodzono w opor-

ciu o wynik i anal izy 10 g próbek POCI^ domieszkowonych 1 arsenu. Wynikł 

zestowiono w tob. 1. 
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T a U h ] 

Wynik? oznoczonlo orsenn w ctenilMzkowanyeh próbkoch POCI_ i Icfi oceno sł<rfys-

tyczno 

Odwo iko 
POCL 

W ' 

Wprowadzo-
no orsen" 

M 

'Odzyskano 
orsen" 

D u g ! 

10 1,0 1,0 
10 1,0 1,1 
10 1,0 1,1 
10 1,0 1,15 
10 1,0 1 ,0 
10 1,0 1,15 

Oeena słołystycino 

X = i , o e 

• 100 = 6,33% 

* + « • tQ 9 5 = 1,06 +0,072 

W h-ńjchlork'' fo f fo f ; oczyszczonym metodą def tyk ic j i oznocrono 1,9-10~^% 

Ofsen ". Prawdopodobnie z pov«>d" zMfżonych wło ic lwo ic ł chemicznyełi odpowied-

nici i związków 3-worłoiciow»go fosfor" i or łen" z cliłorem w worink^och doafylocji 

tr"drło oczyic ić PCI^ od tej domieszki. WoŁec d>iży«łi zorwm+oici arsen" w posro-

danym moteriofe nie przeprowadzono a n d i z kontrołnych metodą dofwieszkowanto. 

Celem pracy isylo bowiem oznaczanie {lodowych zowortoici «r»enu pon i ie j 10 Sw. 

Notomiost poprownoić ołrzymonycb wyników metodą korfeowirtionową sprcfwdzencL 

oznaczając zaworłoi^ arsenu w tej samej próbce metodą molibdenowego. 

Wynikł oznoczonlo orsen" tymi metodami nie ró łn l ł y s l f miedzy soiją więcej n iż 

o 15%, Ocenf statystyczną metody, opartą no wynilcoeh w ie loWłnego oerMJczorHti 

orsen" w tej samej próbce zomiełzcrono w tob. 2. 

Tabel« 2 

Wynik i oznaczania arsen" w PCI^ I Ich oc*rva st>aty9i'ycz^ 

Odwaika Znalezione 
arsen" X Ocen« statystyczna 

C % 1 

Ocen« statystyczna 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

10,0 
10,0 
9 ,5 
9 ,0 
9 , 0 
9 ,3 
9 ,5 

2« 10-'* 
2 -10 - * 
1,9-10- '* 
1,8-10- '* 
1 ,8-10- ' ' 
1,86-10- '* 
1 , 9 -10 - * 

9 ,47 1 ,89 - lO " * 

4- = 4,4% 
X 
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