Определение мышьяка в лигроине

методом атомно-абсорбционной спектроскопии 

с гидридной генерацией

Методика UOP № 946-96

Назначение

Методика предназначена для определения общего содержания мышьяка в бензино-лигроиновой фракции методом атомно-абсорбционной спектроскопии с гидридной генерацией (ААС-ГГ). Нижняя граница определяемых содержаний в навеске образца массой 100 г составляет 1 ppb масс. (1 нг/г). Методика обеспечивает результаты, эквивалентные методике UOP № 296, и может быть использована вместо нее. Методика прошла валидацию методом "введено – найдено" с добавками 80 ppb мышьяка в виде трифениларсина As(C6H5)3. Было найдено 100% введенного мышьяка.

Краткое описание методики
Мышьяк извлекают из лигроина в две стадии: с помощью 5%-го раствора гипохлорита натрия и затем 70%-й серной кислоты. Объединенный экстракт обрабатывают азотной кислотой и пероксидом водорода для разрушения органических веществ. Аликвоту полученного сернокислого раствора, содержащую мышьяк, разбавляют и восстанавливают иодидом калия. После разбавления и восстановления аликвоту анализируют методом ААС-ГГ.

Оборудование
Для удобства приведены ссылки на каталожные номера и названия фирм-поставщиков. Можно использовать вещества других производителей.

Весы аналитические, точность 0.1 мг.
Весы с верхней загрузкой, с точностью 0.01 г.
Стакан, вместимостью 250 мл, из борсиликатного стекла, Fisher Scientific, номер по каталогу 02-540K.
Цилиндры мерные, на 25, 100, 250 и 1000 мл, Fisher Scientific, №№ 08-554C, E, F и H.
Колба Кьельдаля, вместимостью 300 мл, стекло Pyrex, Fisher Scientific, номер по каталогу 10-110D.

Колбы мерные, класса А, на 50, 100 и 1000 мл, Fisher Scientific, №№ 10-210-5B, 5C и 5G.
Воронка делительная, с тефлоновым краном, на 500 мл, изготовитель Kimax, дистрибьютор Fisher Scientific, номер по каталогу 10-437-10D.
Нагреватель (электроплитка), регулируемый через трансформатор, Fisher Scientific, № 11-427.
Пипетки Мора, на 1 и 5 мл, Kimax, Fisher Scientific, №№ 13-664D и F.
Пипетки градуированные (с делениями), класса А, на 5 и 10 мл, Fisher Scientific, №№ 13-651-1E и 1K.
Атомно-абсорбционный спектрофотометр с приставкой для гидридной генерации. При разработке данной методики был использован ААС-спектрофотометр Perkin-Elmer - 4100 ZL с системой FIAS 400 для проточно-инжекционного анализа с автоматическим пробоотборником AS90. 
Бесконтактный индикатор температуры, с измерением по ИК-излучению, Fisher Scientific, № 13-904-60.

Реагенты и материалы
Если не указано иное, все реагенты должны соответствовать спецификациям Комитета по аналитическим реагентам Американского химического общества, если таковые спецификации существуют.  "Вода" в данном документе означает деионированную или дистиллированную воду, если не указано иное.
Для удобства приведены ссылки на каталожные номера и названия фирм-поставщиков. Можно использовать вещества других производителей.

Оксалат аммония, насыщенный раствор, ACS, Alfa Aesar, № 36228.
Мышьяк, стандартный раствор, 0.5 мкг/мл (масс./об.). Отберите аликвоту объемом 5 мл стандартного раствора мышьяка концентрацией 10 мкг/мл и поместите ее в мерную колбу на 100 мл. Доведите раствор до метки водой, закройте пробкой и несколько раз переверните для перемешивания. После использования раствор выливают (не хранят).
Мышьяк, стандартный раствор, 10 мкг/мл (масс./об.). Отберите аликвоту объемом 10 мл стандартного раствора мышьяка концентрацией 1000 мкг/мл и поместите ее в мерную колбу на 1 л. Разбавьте до метки водой. Закройте колбу и переверните несколько раз для перемешивания. Раствор хранят не более 1 недели.
Мышьяк, исходный раствор, 1000 мкг/мл (масс./об.), SPEX CertiPrep, № PLAS2-2X. Кипелки, карборундовые, Fisher Scientific, № 09-191-12. 

Бутыли из темного стекла, 237 мл (8 унций), Fisher Scientific, № 03-320-4C.
Хлористоводородная (соляная) кислота, 10% (по объему). Тщательно перемешайте одну часть концентрированной соляной кислоты с 9 частями воды.
Хлористоводородная кислота, концентрированная (37%), сертифицированная ACS, Fisher Scientific, № A144-212. 

Пероксид водорода, 30% раствор.
Лампа для ААС определений мышьяка, типа EDL, Perkin-Elmer, № N305-0605. Можно использовать лампу HCL, если используемый прибор не работает с лампой EDL. Характеристики при этом будут несколько хуже из-за потерь как в интенсивности, так и в стабильности (повышенный шум). 
Азотная кислота, концентрированная (70%), Baker Ultrex II, J.T. Baker, № 6901-05.
Азотная кислота, разбавленная 1:1. Одну часть конц. азотной кислоты осторожно добавить к одной части воды и тщательно перемешать.
Пипетки полиэтиленовые, с одной меткой на вытекание (transfer pipette), одноразовые, для работы с азотной кислотой и пероксидом водорода, Fisher Scientific, № 13-711-7.
Калия иодид, степень чистоты должна соответствовать стандарту ACS Reagent Grade, Alfa Aesar, № 11601.
Калия иодид, исходный раствор. Растворите 10±0.1 г иодида калия в 100 мл воды. Храните в бутыли из темного стекла не более двух дней, после чего готовьте новый.
Боргидрид натрия, Aldrich Chemical, № 21,346.2.
Боргидрид натрия, раствор-восстановитель, 0.4% в 0.05% NaOH. На технических весах взвесьте в стакан вместимостью 250 мл  4±0.1 г боргидрида натрия и 1±0.05 г 50%-го раствора гидроксида натрия. Введите в стакан 100 мл воды и количественно перенесите раствор в мерную колбу на 1 л. Доведите раствор до метки водой, закройте пробкой и несколько раз переверните для перемешивания. В зависимости от используемого прибора, оптимальными могут быть другие концентрации (см. раздел "Определение мышьяка методом ААС-ГГ").
Гидроксид натрия, 5% (по объему). Тщательно смешайте одну часть 50%-го раствора NaOH с 9 частями воды.
Гидроксид натрия, 50% раствор, Fisher Scientific, № SS410-4.
Гипохлорит натрия NaOCl, нейтральный 5%-й раствор, свободный от мышьяка, Alfa Aesar, № 33369.
Серная кислота, концентрированная, Baker Ultrex II, J.T. Baker, № 6902-05.
Серная кислота, 65%. Тщательно, при перемешивании, добавьте 3 части концентрированной серной кислоты к 2 частям воды.
2,2,4-Tриметилпентан (изооктан), spectranalyzed, 4-L, Fisher Scientific, № O300-4

Методика работы

Пробоотбор
Используемая для пробоотбора стеклянная посуда должна быть после каждого использования замочена теплой (около 60 градусов) азотной кислотой (1:1) не менее чем на 1 час. После этого посуду промывают не менее 4-х раз водопроводной водой и трижды – деионированной или дистиллированной водой. В дальнейшем посуду используют только для определения мышьяка.
Пробы отбирают в бутыли из темного стекла, поскольку под действием света во время пересылки и хранения усиливается сорбция мышьяка на стенках сосуда. Если бутылей из темного стекла нет, оборачивают темной бумагой или иным образом защищают от света обычные бутыли. Пробы следует анализировать как можно быстрее, чтобы снизить потери аналита.
Если пробы хранятся более 2 недель, следует отобрать пробы из бутылей и определить содержание мышьяка, как описано в разделе "Экстракция". Если используется вся проба, бутыль промывают раствором гипохлорита натрия и серной кислотой, как описано в разделе "Экстракция", а смывные воды также подвергают анализу. Если же используется только часть пробы, избыток пробы переносят в другую бутыль из темного стекла, предварительно отмоченную в азотной кислоте. Определяют примерный объемный процент отобранной части пробы; например, если имелся 1 л пробы, а отобрано около 130 мл, то отобрано 13% пробы. Промывают исходную бутыль раствором гипохлорита натрия и серной кислотой, как описано в разделе "Экстракция". Полученный смыв разлагают и анализируют отдельно от пробы. Умножают концентрацию мышьяка, полученную для смывных вод, на объемный процент отобранной пробы и прибавляют это значение к значению содержания мышьяка, полученному при анализе отобранной пробы. Объединенное значение подставляют вместо "М" в формулу, приведенную в разделе "Расчеты" для расчета суммарного содержания мышьяка в исходном образце.

Экстракция
В анализируемой пробе должно содержаться не более 10 мкг мышьяка. Обычно анализируют образец массой около 100 г (около 130 мл). Если образец дефицитен, то можно анализировать и меньшие объемы, но нижняя граница определяемых концентраций, соответственно, повысится. Если проба содержит большое количество мышьяка, ее следует разбавить изооктаном, чтобы выполнялось вышеназванное условие. Для этого навеску пробы разбавляют изооктаном так, чтобы конечная масса пробы составляла примерно 100 г.
1. Навеску полученной пробы, взятую с точностью 0.01 г, помещают в делительную воронку на 500 мл.
2. В воронку вводят 15 мл 5%-го раствора гипохлорита натрия и интенсивно перемешивают в течение 5 мин, периодически осторожно сбрасывая давление (направлять сосуд в сторону от лица!).
3. Дают слоям разделиться и переносят нижний слой (гипохлорит натрия) в колбу Кьельдаля на 300 мл. Носик воронки промывают двумя мл воды, которые вводят в воронку без встряхивания, и сливают смыв в колбу Кьельдаля.
4. К образцу в воронке прибавляют 15 мл 70%-й серной кислоты, встряхивают в течение 5 мин, периодически осторожно сбрасывая давление, и объединяют этот экстракт с раствором гипохлорита натрия в колбе Кьельдаля. Опять промывают носик воронки двумя мл воды, которые вводят в воронку без встряхивания, и сливают их в колбу Кьельдаля.
5. К образцу в воронке прибавляют 10 мл воды, встряхивают в течение 5 мин, периодически осторожно сбрасывая давление, и объединяют этот экстракт с двумя предыдущими в колбе Кьельдаля. Носик воронки промывают двумя мл воды, которые вводят в воронку без встряхивания, и сливают их в колбу Кьельдаля.

Разложение
Чтобы избежать потерь мышьяка, необходимо полностью окислить образец и затем полностью удалить азотную кислоту и оксиды азота. Необходимо также следить, чтобы во время разложения раствор не потемнел (возможно лишь легкое потемнение), поскольку карбонизация приводит к восстановлению мышьяка, равнозначному его потере.
1. Осторожно добавляют 25 мл концентрированной азотной кислоты в колбу Кьельдаля и вращением колбы тщательно перемешивают содержимое.
2. Добавляют 2–3 карборундовые кипелки и оставляют колбу при комнатной температуре не менее чем на 30 мин или пока первая стадия реакции не завершится.
3. Для начала разложения подогревают колбу под тягой на электроплитке, установленной на температуру примерно 250(С. ПРЕДУПРЕЖДЕНИЕ. Во время окисления необходимо надевать защитные очки и пользоваться защитным экраном.
4. Когда выделение оксидов азота замедлится, температуру плитки повышают приблизительно до 500(С, причем это следует делать медленно во избежание пенообразования. Если окисление становится слишком быстрым и через горлышко колбы Кьельдаля выходит пена, ее можно разрушить и избежать потерь мышьяка, введя в пену холодную стеклянную палочку. Пенообразование можно уменьшить за счет медленного добавления реагентов. Температура во время разложения азотной кислотой должна быть такой, чтобы образовывалось некоторое количество конденсата, но не настолько высокой, чтобы кислота выкипела ранее окончания окисления.
5. Разложение образца продолжают почти до полного разложения азотной кислоты, т.е. до прекращения выделения газа и бурых паров оксидов азота.
6. Если есть признаки потемнения раствора (из-за присутствия неокисленного углерода), осторожно добавляют по каплям 2–5 мл азотной кислоты. Повторяют добавки, пока окрашивание не исчезнет. Дают улетучиться большей части азотной кислоты. Чрезвычайно важно, чтобы во время окисления азотная кислота была в избытке, иначе часть мышьяка будет потеряна.
7. Осторожно, по каплям добавляют 5 мл пероксида водорода, давая каждой капле стекать по стенке наклоненной колбы. Продолжают добавление пероксида, пока не перестанут выделяться пары оксидов азота и раствор не обесцветится.
8. Упаривают раствор до начала выделения паров SO3 и кипятят с обратным холодильником в колбе Кьельдаля, пока на горле колбы не появятся капельки серной кислоты и струйки конденсирующейся кислоты. Кипячение продолжают не менее 5 мин; увеличение этого времени не принесет вреда.
Перед выделением паров серной кислоты температура электроплитки  не должна превышать рекомендованную выше температуру – 500 градусов. Если серная кислота темнеет при концентрировании, повторно вводят порции азотной кислоты и затем пероксид водорода (операции 6 и 7). Эти действия повторяют, пока раствор концентрированной серной кислоты не будет оставаться бесцветным и прозрачным (и не будет в последующем темнеть) – операция 8. 
9. Осторожно, по каплям добавляют 5 мл пероксида водорода, чтобы убедиться, что вся оставшаяся азотная кислота удалена..
10. Снимают колбу с плитки и дают охладиться в течение 5 мин. Медленно добавляют 15 мл насыщенного раствора оксалата аммония для разрушения следов азотной кислоты и оксидов азота. Ставят колбу на плитку, доводят до кипения и кипятят до окончания выделения паров плюс еще 5 мин.
11. Количественно переносят с помощью воды содержимое колбы Кьельдаля в мерную колбу на 50 мл. Дают этой колбе остыть до комнатной температуры. Доводят раствор до метки водой, закрывают пробкой и несколько раз переворачивают для перемешивания.
12. Определяют количество мышьяка в полученном сернокислом растворе образца, как описано в разделах "Приготовление образца и стандартных растворов для генерации арсина", "Определение мышьяка методом ААС-ГГ" и "Расчеты".

Приготовление контрольного раствора
Контрольный раствор готовят после разложения образца, чтобы учесть конкретные количества реагентов, добавленных к образцу.
1. Помещают 15 мл 70%-й серной кислоты в колбу Кьельдаля на 300 мл, вводят 15 мл 5%-го раствора гипохлорита натрия, 25 мл концентрированной азотной кислоты, 2–3 кипелки и кипятят до начала выделения паров SO3. Если к образцу во время его разложения добавляли дополнительные количества азотной кислоты, то такое же  количество кислоты вводят и в контрольный раствор.
2. Добавляют к раствору по каплям 10 мл пероксида водорода, упаривают до появления паров серной кислоты и кипятят с обратным холодильников не менее 5 мин.
3. Снимают колбу с плитки и дают охладиться в течение 5 мин. Медленно вводят 15 мл насыщенного раствора оксалата аммония и ставят колбу на плитку. Доводят раствор до кипения и дожидаются окончания выделения паров. После этого кипятят еще 5 мин.
4. Дают колбе с контрольным раствором остыть до комнатной температуры. Аккуратно добавляют 5–10 мл воды и затем количественно переносят содержимое колбы в мерную колбу на 50 мл. Доводят раствор до метки водой, закрывают пробкой и несколько раз переворачивают для перемешивания.
5. Контрольный раствор оставляют для приготовления стандартных растворов.

Сигнал контрольного опыта, вообще говоря, должен быть равен нулю или не превышать 0.5 мкг. Если сигнал выше 0.5 мкг, следует перейти к использованию реагентов, содержащих меньшие примеси мышьяка. Контрольный раствор готовят заново каждую неделю, вне зависимости от анализа образцов, а также при всякой замене партии хотя бы одного из реагентов. Если для разбавления образца используется изооктан, следует проэкстрагировать образец растворителя такой же массы и провести его через анализ.

Приготовление образца и стандартных растворов для генерации арсина
1.Пипетируют по 5 мл контрольного раствора (см. предыдущий раздел) в каждую из мерных колб.
2. Отбирают аликвоту объемом 1.5 мл стандартного раствора мышьяка концентрацией 0.5 мкг/мл в первую мерную колбу и 3.0 мл – во вторую. Третью колбу оставляют как контрольную.
3. Пипетируют 5 мл раствора образца (результат операции 11 раздела Разложение) в четвертую мерную колбу на 50 мл.
4. Добавляют в каждую их 4-х мерных колб по 10 мл концентрированной соляной кислоты и по 10 мл 10%-го раствора иодида калия. Вращением перемешивают содержимое колб и оставляют на 1 час. Затем доводят растворы до метки водой, закрывают пробками и несколько раз переворачивают для полного перемешивания.

Теперь стандартные растворы и раствор образца содержат мышьяк в восстановленном виде (As+3) и готовы к генерации арсина на оборудованном для этого ААС-спектрофотометре.
Концентрации приготовленных таким образом стандартных растворов по мышьяку равны 0; 15 и 30 нг/мл.
Определение мышьяка методом ААС-ГГ

Приборы для ААС-ГГ выпускаются разными фирмами, поэтому общую инструкцию предложить невозможно. Для выполнения работ по определению содержания мышьяка в растворе образца, стандартных растворах и контрольном растворе необходимо обратиться к инструкции к прибору. Современные приборы сами строят градуировочную зависимость по вводимым результатам анализа стандартных растворов. Если такая зависимость построена, концентрация мышьяка выводится сразу после анализа образца. В таблице перечислены некоторые основные параметры для прибора Perkin-Elmer 4100 ZL.
Если в пробе слишком много мышьяка (оценочные значения концентрации отсутствовали) и концентрация, определенная прибором, превысила верхнюю границу градуировочной зависимости более чем на 10%, раствор после разложения (результат операции 11 раздела Разложение) можно разбавить, но не более чем в 10 раз, используя вместо матрицы контрольный раствор. Если результат, получаемый при анализе разбавленного раствора, укладывается в градуировочную зависимость, то эти данные можно принять. Для учета дополнительного разбавления следует ввести поправку в расчетное уравнение (раздел Расчеты). Если определение мышьяка после дополнительного разбавления все еще выходит за рамки градуировочной зависимости, анализ следует начать с начала с меньшим количеством пробы, разбавленной изооктаном (раздел Экстракция).
Для генерации арсина из трехвалентного мышьяка применяют боргидрид. Точные концентрации реагентов могут отличаться для приборов разных производителей, поэтому инструкции по приготовлению растворов следует искать в руководствах к приборам. Для прибора Perkin-Elmer 4100 ZL, на котором разрабатывалась данная методика, реагенты перечислены в разделе Реагенты и материалы и в таблице..
Таблица

Общие параметры прибора 
Длина волны



193.7 нм
Щель




0.7 нм
Лампа для определения 

EDL (предпочтительно) или HCL
Время интегрирования 

15 с
Температура ячейки 


900 градусов
Реагенты
Раствор носителя


10% (об./об.) соляная кислота*
Восстановитель           

0.4% NaBH4 в 0.05% NaOH*

* Для работы с прибором Perkin-Elmer 4100 ZL.
Расчеты

Если используется современный прибор с компьютером, все расчеты выполняются компьютером после того, как введены масса образца и кратность разведений. Конечная концентрация мышьяка выводится на печать. Если используется более старый прибор, следует вести расчеты по нижеприведенному уравнению. Результат приводят с точностью до единиц ppb (масс.), если он ниже 10 ppb, и с двумя значащими цифрами, если результат выше 10 ppb. 
С(мышьяка, нг/г) = 500 M / W,

где
M – концентрация мышьяка, выдаваемая прибором, ppb (нг/мл),
W – масса пробы, взятой для анализа, г,
500 – фактор разбавления = 50(50/5) мл,
где
50 – начальный и конечный объемы, мл, а 5 – аликвота начального раствора, мл.
Точность методики

Повторяемость
Измерение повторяемости было выполнено одним лаборантом в одной и той же лаборатории в четыре разные дня (8 определений). Для 80 ppb мышьяка стандартное отклонение оставило 1.4 ppb. Два определения концентрации 80 ppb, выполненные в одной лаборатории одним и тем же лаборантом в разные дни, не должны отличаться более чем на 5 ppb (с 95%-й вероятностью).

Воспроизводимость
В настоящее время нет достаточного объема данных для оценки воспроизводимости.
Продолжительность анализа
Для 1–2 образцов общее время анализа составляет 6 ч, из них рабочего времени – около 4 ч на один образец. Для 6–8 образцов время анализа составляет 1–1.5 дня, из них рабочего времени – около 2 ч на один образец.
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Список возможных компаний-поставщиков
Aldrich Chemical Co., Inc., 1001 W. St. Paul Ave., Milwaukee, WI 53233 +1(414)-273-3850
Alfa Aesar, Johnson Matthey Catalog Co., 30 Bond St., Ward Hill, MA 01835-8099 +1 (505)-521-6300
Fisher Scientific Co., 711 Forbes Ave., Pittsburgh, PA 15219 +1 (412)-562-8300
J.T. Baker Inc., 222 Red School Lane, Phillipsburg, NJ 08865 +1 (908)-859-2151
Perkin-Elmer Corp., Analytical Instruments, 761 Main St., Norwalk, CT 06859-0012 +1 (203)-762-1000
SPEX CertiPrep, Inc., 203 Norcross Avenue, Metuchen, NJ 08840-1253 +1 (908)-549-7144

Методики UOP можно получить в ASTM International по адресу: 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken PA 19428-2959, США. Методики можно получить через сайт ASTM www.astm.org или в отделе работы с клиентами по адрему: service@astm.org, факс +1-610.832.9555 и тел. +1-610.832.9585.
Ответственность за безопасность, охрану труда и выполнение требований  нормативных актов  несет пользователь. Отступление от данной методики может быть опасным. Для выбора индивидуальных средств защиты при работе с веществами, используемыми в данной методике, следует ознакомиться с их паспортами безопасности (material safety data sheets).
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