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Введение

Во многих случаях бывает достаточно определит!, массовую долю обшей серы в твердом 
топливе, но иногда необходимо установить, как сера распределяется между органической и мине* 
ральной массой топлива.

Общая сера — сумма разных видов серы в органической и минеральной массах топлива.
Сера в угле обычно встречается в трех формах:
а) сульфатная — часть общей серы, входящая в состав неорганических сульфатов;
б) ипритная — часть обшей серы, входящая в состав пнритов и марказита;
в) органическая — часть общей серы, входящая в состав органических соединений.
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С Т А Н Д А Р ТМ Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й
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Определение форм серы

Solid mineral fuels.
Determination o f forms of sulfur

Дата введения 2001—07—01

1 Общие требования

1Л Область применения
Настоящий стандарт распространяется на бурые и каменные угли, антрациты, лигниты, торф, 

кокс и горючие сганцы (далее — топливо) и устанавливает методы определения массовых долей 
сульфатной, пирнтной и органической серы.

Дополнительные требования, отражающие потребности экономики страны, выделены курси­
вом.

1.2 Нормативные ссылки
В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 199—78 Натрий уксуснокислый З-водный. Технические условия 
ТОСТ 1277—75 Серебро азотнокислое. Технические условия
ТОСТ 1770—74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, ка/бы, пробирки. 

Технические условия
ТОСТ 2059—95 (ИСО 351—84/ Топливо твердое минеральное. Метод определения общей серы 

сжиганием при высокой температуре
ГОСТ 3118—77 Кисюта соляная. Технические условия 
ТОСТ 3760—79 Аммиак водный. Технические условия 
ТОСТ 4108—72 Барий хлорид 2-водный. Технические условия 
ТОСТ 4145—74 Калий сернокислый. Технические условия 
ТОСТ 4204—77 Кислота серная. Технические условия 
ГОСТ 4220—75 Кати двухромовокислый. Технические условия 
ТОСТ 4461—77 Кислота азотная. Технические условия 
ТОСТ 4478—78 Кисюта сульфосалищыовая 2-водная. Технические условия 
ТОСТ 4919.1— 77 Реактивы и особо чистые вещества. Методы приготовления растворов индика­

торов
ТОСТ 5456— 79 Гидрокаиамина гидрохлорид. Технические условия
ТОСТ 6613—86 Сетки проволочные тканые с квадратными ячейками. Технические условия 
ТОСТ 8606— 93 (ИСО 334— 92) Топшво твердое минеральное. Определение общей серы. Метод Эшка 
ТОСТ 9147—80 Посуда и оборудование лабораторные фарфоровые. Технические условия 
ТОСТ 10398— 76 Реактивы и особо чистые вещества. Комюексонометрический метод определе­

ния содержания основного вещества
ТОСТ 10652— 73 Соль динатриевая зтилендиамин-N,N.fT,N"-тетрауксусной кислоты 2-водная 

(трилон Б)
ТОСТ 10678—76 Кисюта орто<1юсфорная термическая. Технические условия 
ТОСТ 10742—71 Угли бурые, каменные, антрацит, горючие сланцы и угаш ш е брикеты. Методы 

отбора и подготовки проб для лабораторных испытаний
ТОСТ 10929—76 Водорода пероксид. Технические условия
ТОСТ 11303—75 Торф и продукты его переработки. Метод приготовления аналитических проб 
ТОСТ И 305—83 Торф. Методы определения вюги

И мание официальное
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ГОСТ 12026— 76 Бумага фильтровальная лабораторная. Технические условия 
ГОСТ23083—78 Кокс каменноугольный, пековый и термоантрацит. Методы отбора и подготовки 

apin') для испытаний
ГОСТ 25336— 82 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные параметры и 

размеры
ГОСТ 273/3—95 (ИСО 1170—77) Топливо твердое минеральное. Обозначения показателей каче­

ства и формулы пересчета результатов анализа din различных состояний топлива
ГОСТ 27314—9/ (ИСО 589— Я/) То/ииво твердое минеральное. Методы определения влаги 
ГО С Т27589- 9 / (ИСО 687—74) Кокс. Метод определения влаги в аналитической пробе 
ГОСТ 29/69— 91 Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки с одной отметкой 
ГОСТ 29252— 9 / Посуда лабораторная стеклянная. Бюретки без времени ожидания
1.3 Сущность методов
Методы определения форм серы основаны на различной растворимости сульфатов и пиритов 

в растворах соляном и азотной кислот в определенных условиях. Сущность методов заключается в 
последовательном переведении сульфатов и пиритов в раствор и их прямом определении.

Общая схема анализа приведена на рисунке 1.

Проба угля (2 — 8 г)
1 Обработка разбавленной соляной кислотой (растворяет 

непирнгнос железо)
2 Фильтрование

Фильтрат
(железо со степенью окисления +2 и +3)

I
Нерастворимый остаток

1 Обработка разбавленной азотной 
кислотой

Доба&тсние
пероксида
водорода

(железо со степенью окисления +3)

2 Добавление раствора 
сульфата калия

3 Кипячение
4 Добавление раствора 

хлорида бария
5 Фильтрование

Фильтрат (отбрасывают) Осадок

Г равиметричсское 
определение 
сульфатной серы

2 Фильтрование

Фильтрат (содержит Нерастворимый остаток
ипритное железо) |

I Гравиметрическое определение
органической серы

I Добавление пероксида 
водорода

2 Кипячение 
3 Охлаждение

I
Альтернативные методы определения ипритного железа

Определение Определение Определение
атомно-абсорбционной титриметрически- колоримстричес- 
спсктроскопией ми методами ким методом

Расчет массовой доли 
ипритной серы 

но ипритному железу

П р и м е ч а н и е  — Сера органическая = Сера общая — (Сера сульфатная + Сера ипритная)

2

Рисунок I — Общая схема анализа
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1.4 Подготовка пробы
Для анализа используют аналитическую пробу, приготовленную по ГОСТ 10742, ГОСТ 23083 

или ГОСТ 11303 в зависимости от вида топлива.
25 г аналитической пробы измельчают до прохождения через сито с размером отверстий 

приблизительно 75 мкм (сита 008 или (Ю71 по ГОСТ 6613). Пробу подсушивают до воздушно-сухого 
состояния. Для этого разложенную тонким слоем пробу выдерживают на воздухе в течение мини­
мального времени, необходимого для достижения равновесия между влажностью пробы и окружаю­
щей атмосферы.

Перед взятием навески для определения серы воздушно-сухую пробу тщательно перемешивают 
не менее 1 мин предпочтительно механическим способом.

Одновременно берут отдельные навески для определения обшей серы по ГОСТ 8606 и влаги по 
ГОСТ 27314. ГОСТ 27589 или ГОСТ 11305 в зависимости от вида топлива.

2 Разделение сульфатной и ипритной серы

2.1 Сущность метода
Сульфатную серу и непиритное железо растворяют в разбавленной соляной кислоте. Ипритную 

серу и пиритное железо, остающиеся в нерастворимом остатке, отделяют фильтрованием.
2.2 Реактивы
Все реактивы должны быть квалификации ч.д.а. Для анализа применяют только дистиллиро­

ванную воду.
2.2.1 Соляная кислота по ГОСТ 3118, концентрированная, плотностью 1,18 г/см3, 36 %-ный 

раствор (по массе).
2.2.2 Соляная кислота, 15 %-ный раствор (по массе)
Разбавляют 420 см3 соляной кислоты (2.2.1) водой до 1 дм3.
2.2.3 Азотная кислота по ГОСТ 4461, 9 %-ный раствор (по массе)
Разбавляют 130 см3 концентрированной азотной кислоты (70 %-ный раствор) водой до 1 дм3.
2.3 Аппаратура
Используют стеклянную и фарфоровую посуду по ГОСТ 1770. ГОСТ 9147 и ГОСТ 25336.
2.3.1 Весы аналитические, точность взвешивания до 

0,1 мг. Допускается применять аналитические весы с точ­
ностью взвешивания до 0,2 мг.

2.3.2 Пальчиковый холодильник, свободно входящий 
в горловину конической колбы вместимостью 250 см3 (ри­
сунок 2).

2.3.3 Обратный холодильник тина ХШ-1 или 3  по 
ГОСТ 25336.

2.4 Проведение испытания
2.4.1 Навеска
Масса навески указана в таблице I в зависимости от 

ожидаемой массовой доли общей серы. Навеску взвешива­
ют с точностью до 0,1 мг.

Т а б л и ц а  I

2.4.2 Экстракция
Навеску пробы помещают в коническую колбу вмес­

тимостью 250 см3, добавляют 50 СМ3 раствора соляной кис- Рисунок 2 — Пальчиковый холодильник 
лоты (2.2.2) и вставляют в горловину колбы пальчиковый
(2.3.2) или обратный (2.3.3) холодильник. Допускается проводить экстракцию в химическом стакане 
без халодилышка; в этом случае объем раствора соляной кислоты увеличивают до 100 см3. Суспензию 
кипятят в течение 30 мин, поддерживая при этом постоянный ток волы в холодильнике. Снимают 
холодильник, тщательно обмывают его водой, собирая промывные воды в эту же коническую колбу.

М ассовая д о л я  обш ей серы . % М асса н ав ески , г

До 0.7 8
Or 0,7 •  2.0 включ. 5
Св. 2.0 2

Вода
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Суспензию фильтруют и  в ы с о к и й  стакан вместимостью 400 см3 через фильтр средней плотности, 
предварительно дважды промытый кислотой. Остаток на фильтре промывают три раза раствором 
соляной кислоты (2.2.2). а затем три раза горячей дистиллированной водой порциями приблизи­
тельно по 30 см3. В фильтрате определяют сульфатную серу. Фильтр с остатком переносят в 
коническую колбу вместимостью 250 см3, добавляют 50 см 3 раствора азотной кислоты (2.2.3) и 
оставляют для определения ипритной серы.

3 Определение сульфатной серы

3.1 Сущность метода
Сульфатную серу, экстрагированную из навески пробы раствором соляной кислоты, опреде­

ляют гравиметрически, осаждая хлоридом бария.
3.2 Реактивы
Все реактивы должны быть квалификации ч.д.а. Язя анализа применяют только дистиллиро­

ванную воду.
3.2.1 Пероксид водорода по ГОСТ 10929. 30 %-ный раствор (по массе).
3.2.2 Метиловый красный по ГОСТ 4919.1, индикатор, раствор
Растворяют 1 г натриевой соли 2-(4-днметиламинофепилазо)-бензойной кислоты в 1 дм3 воды.
3.2.3 Гидроксид аммония по ГОСТ3760, концентрированный раствор не менее 25 % (по массе), 

плотностью приблизительно 0,8 г/см*.
3.2.4 Соляная кислота по 2.2.1.
3.2.5 Сульфат калия по ГОСТ 4145, раствор 2 г/дм3
Растворяют 2 г сульфата калия в воде и разбавляют до 1 дм3.
3.2.6 Хлорид бария по ГОСТ 4108, раствор 85 г/дм3
Растворяют 100 г дву водного хлорида бария в воде и разбавляют водой до 1 дм3. Перед 

использованием раствор фильтруют через азотный фазьтр. дважды промытый кислотой.
3.2.7 Нитрат серебра по ГОСТ 1277, раствор 17 г/дм3
Растворяют 17 г нитрата серебра в воде, добаазяют несколько капель концентрированной 

азотной кислоты и разбавляют водой до 1 дм3.
3.3 Аппаратура
Используют стеклянную и фарфоровую посуду по ГОСТ 1770, ГОСТ 9147 и ГОСТ 25336.
3.3.1 Весы аналитические (2.3.1).
3.3.2 Печь муфельная электрическая с терморегулятором для поддержания температуры (800± 

± 25) "С и воздухообменом.
3.3.3 Тигли из платины, кварца или глазурованного фарфора вместимостью приблизительно

25 см3.
3.3.4 Пластина толщиной 6 мм из кварца или огнеупорного материала, которая легко встав­

ляется в муфельную печь (3.3.2).
3.3.5 Конус для фильтрования фарфоровый, диаметром 25 мм.
3.4 Проведение испытания
К фильтрату, полученному в результате экстракции навески раствором соляной кислоты (2.4.2), 

добаазяют 5 см3 раствора пероксида водорода (3.2.1) и кипятят в течение 5 мин для превращения 
всего растворенного железа в трехвалентное. Для осаждения железа в горячий раствор добавляют 
2 — 3 капли раствора индикатора метилового красного (3.2.2), затем по каплям приливают раствор 
гидроксида аммония (3.2.3) до щелочной реакции раствора (желтый цвет) плюс 5 капель в избыток. 
Образовавшуюся суспензию фильтруют через неплотный фильтр в стакан вместимостью 400 см3. 
Осадок гидроксида железа тщательно промывают горячей водой и отбрасывают. К фильтрату 
осторожно по каплям добавляют концентрированную соляную кислоту (3.2.4) до перехода окраски 
раствора в розовую и затем приливают еще 1 см3 кислоты. Общий объем раствора должен составлять 
1 5 0 -  250 см3.

С помощью пипетки с одной меткой по ГОСТ 29169 к фильтрату приливают 25,0 см3 раствора 
сульфата калия (3.2.5). Стакан накрывают часовым стеклом и нагревают до закипания содержимого 
стакана, затем снижают температуру нагревало прекращения кипения. В середину горячего раствора 
при перемешивании приливают в течение 20 с пипеткой 10 см3 холодною раствора хлорида бария 
(3.2.6). В течение последующих 30 мин раствор выдерживают при температуре, близкой к темпера­
туре кипения, без перемешивания.
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Раствор фильтруют одним из перечисленных ниже способов.
а) Фильтрование под действием силы тяжести через беззольный плотный фильтр по 

ГОСТ 12026диаметром 100 — 125 мм, дважды промытый кислотой. Фильтр помещают в химическую 
воронку типа В-75-110< 170) по ГО С Т25336. Стебель воронки во время фильтрования должен быть 
заполнен жидкостью.

б) Фильтрование под действием силы тяжести через фильтровальную прокладку, приготовлен­
ную из беззольной дважды промытой кислотой фильтровальной бумаги.

Для приготовления фильтровальной прокладки дважды промытую кислотой фильтровальную 
бумагу в виде кусочков размером около I см; встряхивают в сосуде с водой до полного ее разрушения. 
Помещают конус для фильтрования (3.3.5) в фильтровальную воронку диаметром 75 мм, закрывают 
стебель воронки пальцем и приливают воду так, чтобы она покрыла фильтровальный конус и 
заполнила стебель воронки. Помещают бумажную массу в фильтровальный конус, встряхиванием 
воронки добиваются, чтобы масса образовала прокладку толщиной 5 мм, поверхность прокладки 
разравнивают стеклянной палочкой с расплющенным концом. Убирают палец и дают избытку воды 
стечь, затем фильтровальную прокладку слегка утрамбовывают по краям и отжимают с помощью 
стеклянной палочки. Фильтр еще раз промывают водой, после чего он готов к работе.

После переноса фильтровальной прокладки в тигель воронку дважды протирают кусочками 
беззольной фильтровальной бумаги, которую затем сжигают вместе с фильтровальной прокладкой.

Осадок на фильтре промывают горячей водой до полного удаления ионов хлора, т.е. пока 
порция промывных вод объемом 20 см3 даст лишь незначительную опалесценцию при добавлении 
раствора нитрата серебра (3.2.7). Общий объем промывных под должен составлять не более 250 см3.

Влажный фильтр или фильтровальную прокладку переносят в предварительно прокаленный и 
взвешенный тигель (3.3.3) и слегка уплотняют. Тигель помещают на холодную пластину (3.3.4), 
вста&ляют в муфельную печь (3.3.2) и прокаливают при температуре (S0O ± 25) *С в течение 15 мин. 
Чтобы п/>едотвратить унос при озолении, влажный фильтр предварительно высушивании и обугливают 
над горелкой или на хзектрическснс плитке, не допуская восмименения. В этом случае прока.швать 
тигель с осадком можно без пластины. После озолення тигель вынимают из муфельной печи, 
охлаждают сначала на воздухе, а затем в эксикаторе и взвешивают.

3.5 Контрольный опыт
Проводят контрольный опыт, как указано в 2.4.2 и 3.4. но без навески пробы.
3.6 Обработка результатов
Массовую долю сульфатной серы в пробе S |Q<, %, вычисляют по формуле

Jso4 •х 13,74, (I)

где т ,  — масса навески, взятой для экстракции соляной кислотой, г; 
т2 — масса сульфата бария, полученная при определении, г; 
ту — масса сульфата бария, полученная в контрольном опыте, г.

П р и м е ч а н и е  — Расчет коэффициента, используемого и данной формуле, приведен в приложении А.

За результат испытаний принимают среднее арифметическое результатов двух определений с 
точностью до 0.01 %.

3.7 Точность
3.7.1 Сходимость
Результаты двух определений, проведенных в разное время в одной лаборатории одним 

исполнителем с использованием одной и той же аппаратуры из представшельных навесок одной и 
той же аналитической пробы, не должны отличаться более чем на 0,02 абс. %. Результаты должны 
быть пересчитаны на одинаковую массовую долю лсаги.

3.7.2 Воспроизводимость
Средние результаты параллельных определении, проведенных в двух разных лабораториях из 

представительных порций, отобранных из одной и той же пробы после последней стадии ее 
приготовления, не должны отличаться более чем на 0,03 абс. % при уровне доверительной вероят­
ности 95 %. Результаты должны быть пересчитаны на одинаковую массовую долю влаги.

3.7.3 Если расхождение между результатами двух опреснений повышает указанные значения, 
то проводят третье определение и за резулыпит принимают среднее арифметическое результатов двух 
наиболее близких резулынатов в предезах допускаемых расхождений.
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Если результат третьего определения находится в пределах допускаемых расхождений по отно­
шению к каждому из двух предыдущих определений, то за результат анализа принимают среднее 
арифметическое результатов трех определений.

4 Определение пиритной серы

4.1 Сущность метода
Остаток, нерастворимый в соляной кислоте (2.4.2). экстрагируют разбавленной азотной кис­

лотой для перевода в раствор пиритного железа. В экстракте железо определяют одним из прямых 
методов: титриметрическим, колориметрическим или методом атомно-абсорбционной спектромет­
рии. Массовую долю пиритной серы в исходной пробе рассчитывают по массовой доле пиритного 
железа, учитывая стехиометрическое соотношение 1:2 в химической формуле пирита FeS2.

Экстракцию пиритного .железа азотной кислотой проводят одни." из альтернативных методов: 
при кипячении в течение 30 мин, при комнатной температуре в течение 24 ч или при комнатной 
температуре в течение 2  ч при непрерывном встряхивании.

Остаток, нерастворимый в соляной и азотной кислотах, при необходимости может быть 
использован для определения органической серы.

П р и м е ч а н и е  — Этот метод может быть использован для определения пиритной серы в углях всех 
типов. Однако при кипячении бурых углей, лигнитов и торфов с азотной кислотой получаются окрашенные 
экстракты. Если окраска экстракта не исчезает при кипячении с пероксидом водорода, то тетраметрическое 
определение железа в экстракте становится невозможным. В этом случае для определения железа используют 
калориметрический метод или метод атомно-абсорбционной спектрометрии, или обработку топлив азотной 
кислотой проводят при комнатной температуре.

4.2 Реактивы
Все реактивы должны быть квалификации ч.д.а. Для анализа применяют только дистиллиро­

ванную воду.
4.2.1 Д л я  т и т р  и м е т р и ч е с к о г о ,  к о л о р и м е т р и ч е с к о г о  м е т о д о в  и м е ­

т о д а  а т о м н о - а б с о р б ц и о н н о й  с п е к т р о м е т р и и
4.2.1.! Азотная кислота по 2.2.3.
4.2.1.2 Пероксид водорода по 3.2.1.
4.2.2 Т о л ь к о  д л я  т и  т р  и м е т р  и ч е с  к о  г о  м е т о д а
4.2.2.1 Гидроксид аммония по 3.2.3.
4.2.2.2 Соляная кислота по 2.2.2.
4.2.2.3 Хлорид олова (II), раствор 50 г/дм3.
Растворяют 5 г безводного хлорида олова (111) или 6 г двуводной соли в 50 см3 концентриро­

ванной соляной кислоты (2.2.1) при нагревании. Растпор вливают в 40 см3 воды, охлаждают и 
разбавляют водой до 100 см3.

Раствор готовят непосредственно перед использованием.
4.2.2.4 Хлорид ртути (II), насыщенный раствор
7 г хлорида ртути (II) вносят в 100 см3 воды и перемешивают смесь в течение 10 мин.
4.2.2.5 Смесь серной и ортофосфорпон кислот
Осторожно приливают 150 см3 серной кислоты по ГОСТ 4204 (раствор 98 %) к 500 см3 воды. 

После охлаждения смеси приливают 150 см3 раствора ортофосфориой кислоты по ГОСТ 10678 
(раствор 85 %) и разбавляют раствор до 1 дм3 водой.

4.2.2.6 Дифениламнносульфонат натрия по ГОСТ 4919.1, индикатор, раствор 2 г/дм3
Растворяют 0,2 г дифен иламиносульфоната натрия в воде и разбавляют до 100 см3.
Раствор хранят в посуде из темного стекла.
4.2.2.7 Калий двухромовокислый (бихромат) по ГОСТ 4220. стандартный раствор для титрова­

ния, с (К3Сг20 7) =  0,003 моль/дм3.
Растворяют 0,8826 г бихромата калия (предварительно высушенного в течение 2 ч при 150 *С) 

в воде в мерной колбе вместимостью 1 дм3, а затем доливают водой до метки.
4.2.2.8 Метиловый красный по 3.2.2.
4.2.23) Кислота сульфосалициловая (C7H60 6S-2H20 )  по ГОСТ 4478, раствор 10 %-ный (по массе).
4.2.2.10 Соль дипатриевая зтшендиамин—N .N .N 'ff—тетрауксусной кислоты 2-водная (трлиои 

Ь), по ГОСТ 10652, раствор 0,05 моль/дм3.
Приготовление раствора из стандарт-титра шли по ГОСТ 10398.
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4.2.3 Д л я  м е т о д о в  к о л о р и м е т р и и  и а т о м и о - а б с о р б и и о н н о й  с п е к т р о м е т -
ри  и

4.2.3.1 Железо, исходный стандартный раствор
Растворяют 0.1000 г чистого железа в виде проволоки в 2,5 см3 концентрированной азотной 

кислоты (70 %-ный раствор) и 7,5 см3 воды. Кипятят до удаления оксидов азота, охлаждают и 
разбавляют водой до метки в мерной колбе вместимостью 100 см3. I см3 исходного стандартного 
раствора содержит 1 мг железа.

4.2.4 Т о л ь к о  д л я  к о л о р и м е т р и ч е с к о г о  м е т о д а
4.2.4.1 Хлорид гидроксилам и на по ГОСТ 5456, раствор 100 г/дм3
Растворяют 10 г хлорида гидроксилами на в воде и разбавляют до 100 см3.
4.2.4.2 Конго красный по ГОСТ 4919.1, индикаторная бумага.
4.2.4.3 Ацетат натрия по ГОСТ 199, раствор 328 г/дм3
Растворяют 32,8 г безводного ацетата натрия в воде и разбавляют до 100 см3.
4.2.4.4 Фенантролип по ГОСТ 4919.1, индикатор, раствор
Растворяют 0.625 г гидрата или солянокислого 1,10-фенантролина в воде и разбавтяют до 

250 см3.
Раствор хранят в посуде из темного стекла и выбрасывают в случае появления бурой окраски.
4.2.5 Т о л ь к о  д л я  м е т о д а  а т о  м и о - а б с  о р б  ц и о н н о й с п е к т р о м е т р и и
4.2.5.1 Хлорид лантана (111), раствор 100 г/дм3
Растворяют 267 г 7-водного хлорида лантана (111) в воде и разбавляют до 1 дм3.
4.3 Аппаратура
Используют стемянную и фарфоровую посуду по ГОСТ 1770, ГОСТ 9147, ГОСТ 25336 и 

ГОСТ 29252.'
4.3.1 Весы аналитические по 2.3.1.
4.3.2 Пальчиковый холодильник по 2.3.2.
4.3.3 Обратный хагодилышк по 2.3.3.
4.3.4 Спектрофотометр (для работы в ультрафиолетовой и видимой области спектра) для 

измерения оптической плотности при длине волны 510 нм.
4.3.5 Атомно-абсорбционный спектрометр для измерения абсорбции при длинах волн 248,3 и

372.0 нм.
4.4 Проведение испытания
4.4.1 П р и г о т о в л е н и е  р а с т в о р а  д л я  а н а л и з а
В конической колбе вместимостью 250 см3, в которой ранее проводили экстракцию соляной 

кислотой (см. 2.4.2), остаток и фильтр, помещенные в азотную кислоту, перемешивают с помощью 
стеклянной палочки с расплющенным концом, измельчая при этом фильтр. Затем конец палочки 
обмывают и палочку удаляют. В соответствии с примечанием к  4.1 остаток в растворе азотной 
кислоты оставляют стоять при комнатной температуре на 24 ч iuu перемешивают на встряхивателе 
в течение 2 ч, или в горловину колбы вставляют пальчиковый (4.3.2) или обратный (4.3.3) холодильник 
и кипятят содержимое колбы в течение 30 мин при постоянном токе поды в холодильнике. Снимают 
холодильник, тщательно обмывают его. собирая промывные воды в коническую колбу. Содержимое 
колбы фильтруют в стакан через фильтр средней плотности, дважды промытый кислотой. Остаток 
на фильтре промывают три раза раствором азотной кислоты (4.2.1.1), а затем три раза горячей водой, 
при этом каждая порция промывного раствора или воды составляет около 30 см3. Фильтрат и 
промывные воды собирают в один стакан. Нерастворимый остаток при необходимости может быть 
испшьзовап для определения органической серы.

Добашшот к фильтрату 5 см3 раствора пероксида водорода (4.2.1.2) и кипятят в течение 5 мин 
для обесцвечивания фильтрата. Затем фильтрат охлажтают и определяют в нем железо (III) одним 
из методов, приведенных в 4.4.2, 4.4.3 или 4.4.4.

4.4.2 Т и т р  и м е т р и ч е с к и й  м е т о д
4.4.2.1 Подготовка раствора для титрования
Нагревают раствор по 4.4.1 до кипения и добавляют 2 — 3 капли раствора индикатора 

метилового красного (4.2.2.S). Для осаждения гидроксида железа (III) к кипящему раствору медлен­
но, по каплям, приливают раствор гидроксида аммония (4.2.2.1) до небольшого избытка (желтое 
окрашивание), а потом еще 5 капель в избыток. Смесь фильтруют через неплотный фильтр. Осадок 
гидроксида железа тщательно промывают горячей водой с несколькими каплями аммиака. Для 
количественного перенесения осадка гидроксида железа (III) фильтр прокалывают и смывают осадок 
струей горячей воды в колбу или стакан вместимостью 500 см3. Для удаления с фильтра следов
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гидроксида железа промывают фильтр небольшими порциями горячей разбавленной соляной 
кислоты (4.2.2.2), а затем горячей воды. Для полного растворения гидроксида железа содержимое 
колбы нагревают. Далее железо (III) определяют в растворе по 4.4.2.2 или 4.4.2.3.

4.4.2.2 Бихроматное титрование железа в растворе
Раствор, полученный при растворении гидроксида железа (III) в соляной кислоте, нагревают 

и выпаривают до объема 20 см3. В горячий раствор при перемешивании добавляют по каплям с 
помощью пипетки или капельницы раствор хлорида олова (II) (4.2.2.3) до исчезновения желтого 
окрашивания. Добавляют еше 5 капель в избыток, раствор быстро охлаждают до комнатной 
температуры и быстро приливают 10 см3 раствора хлорида ртути (II) (4.2.2.4). Образуется мелкий 
осадок хлорида ртути (I).

Добавляют 15 см3 смеси серной и ортофосфорной кислот (4.2.2.3), разбавляют раствор подой 
до объема 150 — 200 см3, добавляют 5 капель раствора индикатора дифениламиносульфоната натрия 
(4.2.2.6) и титруют стандартным раствором бихромата калия (4.2.2.7). Около конечной точки 
титрования цвет раствора становится голубовато-зеленым, а в присутствии большого количества 
железа — зеленовато-голубым. На этой стадии титрования раствор бихромата калия добавляют по 
каплям до перехода окраски раствора в нензменяюшийся интенсивный фиолетово-голубой цвет. 
Отмечают объем израсходованного титранта в см3.

П р и м е ч а н и е  — При анализе проб, содержащих более 2 % (по массе) ипритной серы, для титрования 
необходимы большие количества стандартного раствора бихромата калия. В этих случаях раствор дли титрова­
ния (4.4.2.1) переносят в мерную колбу, разбавляют водой до метки и отбирают пинеткой аликвоту. Разбавление 
учитывают при расчете.

4.4.2.3 Комгшксоиометрическое титрование железа в растворе
Раствор, полученный при растворении гидроксида железа (Ш ) в соляной кислоте, нейтрализуют 

/метеором гидроксида аммония (4.2.2.1), приливая его по каплям до появления осадка. Затем приливают 
при перемешивании по каплям раствор соляной кислоты (4.2.2.2) до pH 1,4—1,8 и добавляют 1 — 2  см3 
раствора сульфосалициловой кислоты (4.2.2.9). Раствор нагревают до 55 — 60 “С и в горячем состоянии 
титруют раствором транши Ь (4.2.2.10) до перехода красно-фиолетовой окраски в зеленовато-желтую 
или до обесцвечивания раствори в зависимости от массовой дат железа.

Допускается комплексоиометрическое титрование железа без предварительного выделения гид­
роксида железа в бесцветном филыпрате, полученном по 4.4.1.

4.4.3 К о л о р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д
4.4.3.1 Приготовление калибровочных растворов
С помощью пипетки с одной меткой переносят 20 см3 стандартного раствора железа (4.2.3.1) 

в мерную колбу вместимостью 500 см3, разбавляют водой до метки и тщательно перемешивают. 
Переносят аликвоты полученного раствора I. 2. 3 . . . 10 см3 (отобранные с помощью пипеток с 
одной меткой) в отдельные мерные колбы вместимостью 50 см3. Разбавляют каждую аликвоту до 
25 см3 водой, добавляют по 5 см3 раствора хлорида гидроксиламина (4.2.4.1) и по небольшому 
кусочку индикаторной бумаги конго красный (4.2.4.2). Смесь титруют раствором ацетата натрия
(4.2.4.3) , пока индикаторная бумага не станет красной. Добавляют 4 см3 раствора фенантролина
(4.2.4.4) и разбавляют до 50 см 3 водой. Смесь тщательно перемешивают и оставляют на I ч.

4.4.3.2 Определение
Раствор, подготовленный для определения ипритного железа (см. 4.4.1), переносят в мерную 

колбу вместимостью 250 см3, разбавляют водой до метки и тщательно перемешивают.
С  помощью пипетки аликвоту а  см 3 (см. 

таблицу 2) полученного раствора переносят в мер­
ную колбу вместимостью 50 см3, добавляют 20 см3 
волы. 5 см3 раствора хлорида гидроксиламина 
(4.2.4.1) и небольшой кусочек индикаторной бу­
маги конго красный (4.2.4.2). Смесь титруют рас­
твором ацетата натрия (4.2.4.3) до тех пор. пока 
индикаторная бумага не станет красной. Добавля­

ют 4 см3 раствора индикатора фенантролина (4.2.4.4) и разбавляют водой до 50 см 3. Смесь тщательно 
перемешивают и оставляют на 1 ч.

Измеряют оптическую плотность калибровочных растворов (4.4.3.1) и полученного раствора с 
помощью спектрофотометра (4.3.4) при длине волны 510 нм в кюветах подходящего размера 
относительно волы. По результатам анализа калибровочных растворов (4.4.3.1) строят калибровоч­
ный график в координатах: оптическая плотность, измеренная на спектрофотометре — масса железа

Т а б л и ц а  2

П редполагаем ая м ассовая 
доля ип ри тн ой  серы . %

Л дикпога а для  к о л о р и ­
м етрического  определения 

ж елеза, см 5

Д о  0 .7
О т  0 .7  и  б о л е е

2
1
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в калибровочных растворах (в мкг). С по.мошыо калибровочного графика по оптической плотности 
разбавленного испытуемого раствора находят соответствующее количество железа (в мкг).

4.4.4 М е т о д  а т о м н о - а б с о р б ц и о н н о й  с п е к т р о м е т р и и
4.4.4.1 Приготовление калибровочных растворов
Готовят серию калибровочных растворов, перекрывающих ожидаемую область измеряемых 

концентраций. Для этого переносят соответствующие объемы стандартного раствора железа (4.2.3.1) 
в отдельные мерные колбы вместимостью 100 см3. В каждую колбу добавляют 20 см3 разбавленной 
азотной кислоты (4.2.1.1) и 4 см3 раствора хлорида лантана (111) (4.2.5.1). Разбавляют водой до метки 
и тщательно перемешивают.

4.4.4.2 Определение
К приготовленному для анализа раствору (см. 4.4.1) добавляют 10 см3 раствора хлорида лантана 

(III) (4.2.5.1). Раствор разбавляют водой до метки в мерной колбе вместимостью 250 см3 и тщательно 
перемешивают.

Атомно-абсорбционный спектрометр настраивают на длину волны, соответствующую железу. 
После необходимой регулировки горелки в соответствии с инструкцией по эксплуатации прибора 
зажигают пламя.

Параметры, которые необходимо соблюдать при определении железа, приведены в таблице 3.

Т а б л и ц а  3

П арам етр
З н ачен и е для о б л а с т и  н ам ерен и й , m i  Ге/дм*

0 -  100 0 - 9

Длина волны, нм 
Ширина шели, нм 
Длина горелки, мм 
Пламя

372,0
0,2

50
Воздух/ацстилсн *

248,3
0,2

50
Воздух/ацетилен*

* Соотношение в соответствии с инструкцией по эксплуатации прибора.

Измеряют абсорбцию калибровочных растворов (4.4.4.1) и раствора, получение которого 
описано в данном пункте, с помощью атомно-абсорбнионного спектрометра (4.3.5), регистрируя 
показания прибора после стабилизации величины абсорбции. Измерения проводят не менее двух 
раз. По результатам анализа калибровочных растворов (4.4.4.1) строят калибровочный график в 
координатах: абсорбция — концентрация железа в калибровочных растворах (в мкг/см3). С помощью 
калибровочного графика по значению абсорбции находят концентрацию железа в разбавленном 
испытуемом растворе (в мкг/см3).

П р и м е ч а н и я
1 Для приведения показания спектрометра к нулю используют воду. После проведения каждого измере­

ния горелку промывают водой.
2 Если концентрация железа в анализируемом растворе превышает область измерений, исходный раствор 

следует дополнительно разбавить. При этом концентрации хлорида лантана и азотной кислоты в разбавленных 
растворах должны соответствовать концентрациям в исходном растворе.

4.5 Коитразьный опыт
Одновременно готовят раствор для контрольного опыта по 2.4.2 и 4.4.1,но без навески пробы.
Определяют концентрацию железа в контрольном растворе по 4.4.2. 4.4.3 или 4.4.4.
4.6 Обработка результатов
4.6.1 Т и т р  и м е т р и ч е с к и й  м е т о д  (см. 4.4.2)
4.6.1.1 При определении пиритной серы с использованием бмхроматного титрования (см. 

4.4.2.2) массовую долю пиритной серы в аналитической пробе S“, %, вычисляют по формуле

S* * —------- - х 0,1154, '  '
р т |

где К, — объем раствора бихромата калия, израсходованного на титрование пробы, см 3;
К, — объем раствора бнхромата калия, израсходованного на титрование контрольного раствора, см3; 

/и, — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой (см. 2.4.1), г.

П р и м е ч а н и е  — Расчет коэффициента приведен в приложении А.
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4.6.1.2 При определении ипритной серы с использованием комшексонометрического титрования 
(см. 4.4.2.3) массовую долю ниритной серы в аналитической пробе Л'", %, вычисляют по формуле

S l
(У3 -  Г4) л/,

/ и ,
х 6,4, ( 3 )

где Vj — объем раствора du-Na-ЭДТЛ, израсходованного на титрование пробы, см’;
V4 — объем раствора du-Na-ЭДТЛ. израсходованного на титрование контролыюго раствора, см3; 

Л// — концентрация раствора du-Na-ЭДТЛ, моаь/дм3;
т j — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой (см. 2.4.1), г.

П р и м е ч а н и е  — Расчет ком!>фиииента приведен в приложении Л.
4.6.2 К о л о р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д
При определении пнритной серы с использованием колориметрического метода (см. 4.4.3) 

массовую долю пиритной серы в аналитической пробе Л’“ , %, вычисляют по формуле

S p
т4 — т5

У, т,
х 0,0287, (4)

где т 4 — масса железа в разбавленном испытуемом растворе (см. 4.4.3.2), мкг;
/я5 — масса железа в контрольном растворе (см. 4.5), мкг;
т j — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой (см. 2.4.)), г;
Vs — объем аликвоты, взятой для определения из разбавленного испытуемого раствора (см. 

4.4.3.2), см3.
П р и м е ч а н и е  — Расчет коэффициента приведен в приложении А.
4.6.3 М е т о д  а т о м н о - а б с о р б ц и о н н о й  с п е к т р о м е т р и и
При определении пиритной серы методом атомпо-абсорбиионной спектрометрии (см. 4.4.4) 

массовую долю пиритной серы в аналитической пробе S “, %, вычисляют по формуле

s .  PR.' -  0,0287, <S>
р  ОТ, ’ ’

где р Гс , — концентрация железа в разбавленном испытуемом растворе (см. 4.4.4.2J, мкг/см3;
Ргс.2 ~  концентрация железа в контрольном растворе (см. 4.5), мкг/см3;

/и, — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой (см. 2.4.1), г.
П р и м е ч а н и е  — Расчет коэффициента приведен в приложении А.

4.6.4 Результат определения, равный среднему арифметическому результатов двух параллель­
ных определений, записывают с точностью до 0.01 %.

4.7 Точность
4.7.1 Сходимость
Расхождения между результатами двух определений, проведенных в разное время в одной 

лаборатории одним исполнителем с использованием одной и той же аппаратуры из представитель­
ных навесок одной и той же аналитической пробы, не должны превышать значений, указанных в 
таблице 4.

Т а б л и ц а  4

М ассовая доля ш ф н г н о й  се р ы . %

М аксим ально  допустим ы е расхож дения меж ду результатами 
(п ересчи тан н ы м и  на одинаковую  м ассовую  долю  влаги)

С ходим ость В оспроизводим ость

До 0.5 0,05 а б с .  % 0.10 а б с .  %
O r  0.5 до 1.5 0.07 а б с .  % 0.15 а б с .  %
Св. 1.5 5 отн. % 10 отн. %

4.7.2 Воспроизводимость
Расхождения между средними значениями результатов параллельных определений, проведен­

ных в двух разных лабораториях из представительных порций, отобранных из одной и той же пробы

10
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после последней стадии ее приготовления, не должны превышать значений, указанных в таблице 4 
при уровне довертельной вероятности 95 %.

4.7.3 Если расхождение между результатами двух определений превышает указанные значения, 
то проводят третье определение и за результат принимают среднее арифметическое результатов двух 
наиболее близких результатов в пределах допускаемых расхождений.

Если результат третьего определения находится в пределах допускаемых расхождений по отно­
шению к каждому из двух предыдущих определений, то за результат анализа принимают среднее 
арифметическое результатов трех определений.

5 Определение органической серы

5.1 Сущность метода
Г1о условиям определения, регламентированным настоящим стандартом, органическая сера нс 

растворяется в разбавленных соляной и азотной кислотах и ее массовую долю определяют по 
разности между массовой долей общей серы и суммой массовых долей сульфатной и пиритной серы. 
При необходимости массовую дано органической серы определяют зксперимеиталыю в остатке nocie 
экстракции кислотами (4.4.1) со смесью Эшка.

5.2 Расчет
Массовую долю органической серы в пробе в процентах рассчитывают по разности массовой 

доли обшей серы в процентах, определенной по ГОСТ8(Ю6 или ТОСТ 2059, и суммы массовых долей 
сульфатной и пиритной серы в процентах.

5.3 Определение органической серы со смесью Эшка
Фильтр с остатком после экстракции кислотами (4.4.1) подсушивают, складывают, режут 

ножницами в тигель, в который предварителыю помещают 3  г смеси Эшка. Содержимое тигля 
перемешивают и равномерно засыпают 1 г смеси Эшка. Дагее поступают в соответствии с ТОСТ S606 
ни метод определения общей серы.

5.4 Результат, равный среднему арифметическому результатов двух параллельных определений, 
записывают с точностью до 0,01 %.

6 Пересчет результатов испытаний на другие состояния топлива и протокол 
испытаний

6.1 Пересчет результатов на другие сосюяния топлива
Результаты определений относятся к воздушно-сухому топливу. Пересчет результатов на другие 

состояния топлива производят в соответствии с ГОСТ 27313.
6.2 Протокол испытаний
Протокол испытаний должен содержать следующие данные:
а) идентификацию пробы;
б) применяемый метод со ссылкой на настоящий стандарт;
в) дату испытаний:
г) результаты испытаний и способ их выражения;
д) особенности, замеченные при проведении анализа;
е) операции, не предусмотренные настоящим стандартом или необязательные.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 
(справочное)

Расчет коэффициентов, использованных в формулах

В настоящем приложении относительные атомные массы и относительные молекулярные массы пред­
ставлены в виде химических формул и символов, заключенных в квадратные скобки. При расчетах использо­
ваны относительные атомные массы, приведенные в таблице АЛ.

Т а б л и ц а  А.1

Э лем ент С им нал О тн осительная т о м н а я  
масса

Барий Вс! 137.33
Хром Сг 51,9%
Железо Fc 5S.S47
Кислород 0 15.999
Калий К 39.098
Сера S 32.064

АЛ Сульфатная сера (3.6)
Массовую долю сульфатной серы в аналитической пробе . %. вычисляют по формуле

с “ _л $о4 “
[S|

IBaSQI х 100.

где /и, — масса навески, взятой для экстракции соляной кислотой, г; 
от, — масса сульфата бария, полученная при определении, г;
/п- — масса сульфата бария, полученная в контрольном опыте, г. 

Следовательно,

(АЛ)

S so. х 13,74.

А.2 I lupin пая сера, титрнметрмческий бихроматный метод (4.4.2.2 и 4.6.1.1)
Массовую долю ипритной серы в аналитической пробе S %. вычисляют но формуле

s ;  =
и  - - 1 x 2 |S | x t ^ x 100.

(А.2)

(А.З)

где Г, — объем раствора бихромата калия, израсходованною на титрование пробы, см3;
К, — обьем раствора бихромата калия, израсходованного на титрование контрольного раствора, см3; 
от, — масса навески, взятой для экстракции соляной кислотой, г; 

с — концентрация раствора бихромата калия (4.2.2.7). моль/дм3.
Следовательно.

у  _ у
S i = —--------- х  Q.I154.

р от, *

.4.3 Ипритная сера, тетраметрический камгиексонометрический метод (4.4.2.3 и 4.6.1.2) 
Массовую долю пиритной серы в аналитической пробе S %. вычисляют по формуле

где К ,—

М , -

( V j  -  У4) - м
Ш о

I 100- х  2 5] х — . 11 от,

обьем раствора три.ииш Б, израсходованного на титрование пробы, cat3;
обьем раствора трилона Б. израсходованного на титрование контрольного раствора, см*;
концентрация раствора трилона Б (4.2.2.10), моль/дм
масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой, г.

(А.4)

(A.S)

12
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Следовательно,

( У ,  -  У л  М ,
S i  =  -----------1-------- .  у. 6.4.* т ,

А.4 Ипритная сера, колориметрический метод (4.4.3 и 4.6.2)
Массовую долю мири гной серы в аналитической пробе S %. вычисляют но формуле

S ‘p  = », ■ 10**
х-=Щ х Ух 100,

где тл — масса железа в разбавленном испытуемом растворе, мкг;
— масса железа в контрольном растворе, мкг;

/я, — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой, г;
Vs — объем аликвоты, взятой для определения из разбавленного испытуемого раствора, см’; 
У— объем разбаатенного испытуемого раствора. см3.
Следовательно.

т. — т.
S p = г ж *°-0287- Vi ■ т{

А.5 Ипритная сера, метод атомно-абсорбиионной спектрометрии (4.4.4 и 4.6.3)
Массовую долю пиритной серы в аналитической пробе S %, вычисляют по формуле

S “ = — ------х Ш \ х У х  ИХ».
р т, - 10ь \Щ

где р,.г , — концентрация железа в разбаатенном испытуемом растворе. мкг/см3;

рГе 2 — концентрация железа в контрольном растворе, мкг/см3;

/и, — масса исходной навески пробы, взятой для экстракции соляной кислотой, г; 
У— объем разбаатенного испытуемого раствора, см3.

Следовательно.

S- = ^ х  0.0287. р /я,

(А.6)

(А.7)

(А.8)

(А.9)

(А. 10)
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