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ГОСТ 30181.9-94 
(ИСО 5315-84)

М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

УДОБРЕНИЯ МИНЕРАЛЬНЫЕ

Метод определения массовой долм общего амта а сложных удобрениях 
(дметндляцжжный метод с юс становлением нкгратного азота хромом и 

мимерализаияей органического азота)

Mineral fertilizers.
Method for determination of total mass fraction of nitrogen in compound fertilizers 

(distillation method using the chromium reduction of nitrate nitrogen and mineralization 
of organic nitrogen)

Дата введения 1997-07-01

1 ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт устанавливает титриметричсский метод оп­
ределения массовой доли общего азота с восстановлением нитратно­
го азота хромом, минерализацией органического азота и 
последующей дистилляцией.

Диапазон определения массовых долей азота — 10—35 %
Продолжительность анализа — 4,5 ч.
Допускаемая относительная суммарная погрешность результата 

анализа — +1,3% при доверительной вероятности Р ■ 0,95 (для 
массовой доли азота 34 %).

2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие стан­
дарты:

ГОСТ 1770—74 Посуда мерная лабораторная стеклянная Ци­
линдры, мензурки, колбы, пробирки. Технические условия

ГОСТ 3118—77 Реактивы. Кислота соляная. Технические условия
ГОСТ 3769—78 Реактивы. Аммоний сернокислый. Технические 

условия
ГОСТ 4145— 74 Реактивы. Калий сернокислый. Технические ус­

ловия
ГОСТ 4165—78 Реактивы Медь (II) сернокислая 5-водная. Тех­

нические условия
ГОСТ 4166—76 Реактивы. Натрий сернокислый. Технические ус­

ловия
ГОСТ 4204—77 Реактивы. Кислота серная. Технические условия

Идвямяе офмцммыюе
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ГОСТ 30181.9-94

ГОСТ 4328—77 Реактивы. Натрия гидроокись. Технические усло­
вия

ГОСТ 4919.1—77 Растворы и особо чистые вещества. Методы 
приготовления растворов индикаторов

ГОСТ 4919.2—77 Реактивы и особо чистые вещества. Методы 
приготовления буферных растворов

ГОСТ 6341 —75 Реактивы. Кислота янтарная. Технические усло­
вия

ГОСТ 6709—72 Реактивы. Вода дистиллированная. Технические 
условия

ГОСТ 7328—82 Меры массы общего назначения и образцовые. 
Технические условия

ГОСТ 9147—80 Посуда и оборудование лабораторные фарфоро­
вые. Технические условия

ГОСТ 14919—83 Электроплиты, электроплитки и жарочные 
электрошкафы бытовые. Общие технические условия

ГОСТ 18300-87 Спирт этиловый ректификованный технический. 
Технические условия

ГОСТ 22180—76 Реактивы. Кислота щавелевая. Технические ус­
ловия

ГОСТ 24104—88 Весы лабораторные общего назначения и образ­
цовые. Общие технические условия

ГОСТ 25336—82 Посула и оборудование лабораторные стеклян­
ные. Типы, основные параметры и размеры

ГОСТ 25794.1—83 Реактивы. Методы приготовления титрован­
ных растворов для кислотно-основного титрования

3 СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Метод основан на восстановлении нитратного азота до аммоний­
ного порошком хрома в солянокислой среде, гидролизе амидного 
азота до аммонийного при кипячении с концентрированной серной 
кислотой, минерализации органического азота до аммонийного при 
кипячении с концентрированной серной кислотой в присутствии 
катализатора, отгонке аммиака из щелочного раствора, абсорбции 
аммиака раствором серной кислоты и обратном титровании избытка 
кислоты раствором гидроокиси натрия.

4 РКЛКТИВЫ

Кислота серная по ГОСТ 4204, х.ч., концентрированная и раство­
ры молярной концентрации с ( '/ 2 H2S04) = 0,1, 0,2 и 0,5 моль/дм*.

Кислота соляная по ГОСТ 3118, х.ч.
2



ГОСТ 30181 9-94

Натрия гидроокись по ГОСТ 4328, х.ч., растворы массовой кон­
центрации 400 г/дм1 и молярной концентрации с (NaOH) = 0,1 
моль/дм1, готовят по ГОСТ 25794.1.

Калий фталевокислый кислый, ч.д.а. иди кислота янтарная по 
ГОСТ 6341, х.ч., перекристаллизованные по ГОСТ 4919.2, или кис­
лота щавелевая по ГОСТ 22180, х.ч.

Калий сернокислый по ГОСТ 4145, х.ч. или натрий сернокислый 
по ГОСТ 4166, х.ч.

Медь (II) сернокислая 5-водная по ГОСТ 4165, х.ч.
Хром металлический, порошок технический, марки ПХ 1C.
Аммоний сернокислый по ГОСТ 3769. х.ч., высушенный до по­

стоянной массы при 105 *С.
Фенолфталеин (индикатор), приготовленный по ГОСТ 4919.1, 

спиртовой раствор с массовой долей 0,1 %.
Метиловый красный (индикатор), спиртовой раствор с массовой 

долей 0,2 %. приготовленный при нагревании
Бромкрезоловый зеленый, спиртовой раствор с массовой долей 

0,1 % или метиленовый голубой (индикатор), спиртовой раствор с 
массовой долей 0.1 %, приготовленный при слабом нагревании.

Смешанный кислотно-основной индикатор (метиловый красный 
и бромкрезоловый зеленый или метиловый красный и метиленовый 
голубой), готовят по ГОСТ 4919.1. 3.2.

Парафин, ч„ или масло силиконовое, ч. (вещества, снижающие 
пенообразование).

Спирт этиловый ректификованный технический по ГОСТ 18300.
Вода дистиллированная по ГОСТ 6709

S АППАРАТУРА

Весы лабораторные общего назначения модель ВЛР-200 по 
ГОСТ 24104 или весы другого типа с пределом взвешивания 200 г, 
ценой наименьшего деления нс более МО 4 г, не ниже 2-го класса 
точности.

Весы лабораторные общего назначения модель ВЛКТ-2 кг-М по 
ГОСТ 24104 или весы другого типа с пределом взвешивания 2000 г, 
ценой наименьшего деления нс более 0,1 г, 4-го класса точности.

Набор гирь Г-2—210 по ГОСТ 7328.
Секундомер любого типа.
Термометр 1-БЗ по НД.
Пипетки вместимостью 5 и 25 см1.
Цилиндры 1-10, 1(3)—25, 1(3)—50, 1(3)—250 по ГОСТ 1770.
Бюретки вместимостью 25 и 50 см1.

з
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I -  калбонагреватель, 2 -  реакционная колба ‘ ~ колба стеклянная круглоложил; 2-  во- 
вместимостью 0.5— 1.0 ам . J -  каалеуло»- 1»иы  стеклянная капельник. J -  каплеуловн 
гель, 4 — капельная воронка с краном; 5 —  * ~  колоамяьиик стеклянный
холодильник. 6 -  приемник, 7-  борбатер иирикоиай, 5 -  копбо комическая

Рисунок I -  Прибор для отгонки Рисунок 2 -  Прибор для отгонки
аммиака аммиака

Прибор для отгонки аммиака (рисунки I, 2) или аналогичный 
прибор.

Прибор комплектуется:
- колбой К-2-1000-42  ТХС по ГОСТ 25336;
- каплеуловителем КО-60 ТХС по ГОСТ 25336;
- воронкой капельной (рисунки I, 2);
- холодильником ХШ -1-300-29/32 ТХС по.ГОСТ 25336;
- колбой (приемником) Кн-2—500—34 по ГОСТ 25336 и барбате- 

ром (рисунок 1) или колбой (приемником) конической вместимос­
тью 500 cm j  с отводной трубкой (рисунок 2);

- электроплиткой по ГОСТ 14919 или колбонагрсватслсм.
Пробирка типа П1, П2, П2Т, ПЗ, П4 вместимостью не более

10 см> по ГОСТ 25336.
Промывалка любого исполнения.
Колба КН-2—250 с любым конусом ТХС по ГОСТ 25336.

4
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Капельница 3—7/11 ХС по ГОСТ 25336 или любого типа.
Средства против бурного кипения — «кипелки*, представляющие 

собой стеклянную трубку размером 100 х 5 мм с полиэтиленовой 
трубкой длиной 25 мм на коние, и л и  стеклянные шарики диаметром 
3—5 мм, или кусочки пористого материала, устойчивые в данной 
среде (пемза, гранулы оксида алюминия).

Колбонагреватель или электроплитка по ГОСТ 14919.
Шпатель 2(3) или ложка 2(3) по ГОСТ 9147.
Ступка 4,7 но ГОСТ 9147.
Пестик 2.4 по ГОСТ 9147.
Бумага индикаторная универсальная по НД.

6 ПОДГОТОВКА К АНАЛИЗУ

6.1 П р и г о т о в л е н и е  к атал из атора  для м и н ер а л и з ац и и  
о р г а н и ч е с к о г о  азота

Для получения тонкомолотого катализатора навески предвари­
тельно растертых в ступке сернокислого калия и сернокислой меди 
(11) массой 1000 и 50 г соответственно (результат взвешивания запи­
сывают с точностью до первого десятичного знака) тщательно пере­
мешивают.

6.2 О п р е д е л е н и е  к о э ф ф и ц и е н т а  п о п р а в к и  К для м о ­
л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и и  р а с тв о р а  г и д р о о к и с и  н атр и я

Навеску янтарной кислоты массой 0,25 г или кислого фталево- 
кислого калия массой 0,5 г (результат взвешивания записывают с 
точностью до четвертого десятичного знака) помешают в коническую 
колбу вместимостью 250 см3 и растворяют в 50 см3 дистиллирован­
ной воды, раствор янтарной кислоты нагревают до кипения. Затем 
добавляют 2—3 капли раствора фенолфталеина и титруют раствором 
гидроокиси натрия до появления розовой окраски, нс исчезающей в 
течение I мин.

Действительную молярную концентрацию раствора гидроокиси 
натрия С„, моль/дм3, вычисляют по формуле

« " V ?  <»
где пи — масса навески установочного вещества, г;

М — молярная масса эквивалента установочного вещества, 
г/моль;

V0 — объем раствора гидроокиси натрия, израсходованный на 
титрование навески, см3.

5
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Коэффициент поправки К вычисляют по формуле

где С0 — действительная молярная концентрация раствора гидроо­
киси натрия, моль/дм1;

0,1 — номинальная молярная концентрация раствора гидроокиси 
натрия, моль/дм3.

6.3 О п р ед ел ен и е  к о э ф ф и ц и е н т о в  п оп равки  АГ, и для 
молярных к о н це нт ра ци й растворов  серной кислоты 

Коэффициенты поправки для молярных концентраций растворов 
серной кислоты определяют по раствору гидроокиси натрия, коэф­
фициент поправки которого К определен предварительно (6.2). Для 
этого в коническую колбу вместимостью 250 см1 помешают раствор 
серной кислоты, объем которого У, равен 25 см* при молярной 
концентрации с ( '/ 2 H2S04) = 0,1 моль/дм3 или 0,2 моль/дм3 и У2 
равен 5 см3 при с (]/ 2 H2S04) ■ 0,5 моль/дм3. Затем объем раствора 
доводят дистиллированной водой до 50 см3, добавляют 2—3 капли 
раствора фенолфталеина и титруют раствором гидроокиси натрия до 
появления розового окрашивания

Коэффициенты поправки АГ, и для растворов серкой кислоты 
вычисляют по формулам:

* ,=
V к

У, и ( 3 )

где У— объем раствора гидроокиси натрия, израсходованный на 
титрование раствора серной кислоты, см3.

6.4 Проверку работы прибора проводят следующим образом: навес­
ку сульфата аммония, содержащую 100 мг азота (результат взвешивания 
записывают с точностью до четвертого десятичного знака), помешают 
в реакционную колбу (рисунки I, 2), собирают прибор в соответствии 
с рисунком 1 или 2 и проводят операции, указанные в разделе 7.

Полученный результат может отличаться от заданной массовой 
доли азота нс более чем на значение погрешности анализа.

7 ПРОВЕДЕНИЕ АНАЛИЗА

Массу навески анализируемой пробы, содержащей не более 60 мг 
нитратного и 235 мг общего азота, устанавливают в стандарте на
6



ГОГГЗОШ  .*-94

конкретный вид удобрения (результат взвешивания записывают с 
точностью до четвертого десятичного знака).

Д л я  восстановления нитратного азота в аммонийный навеску 
анализируемой пробы переносят в реакционную колбу (рисунки 1, 
2). добавляют 35 см5 дистиллированной воды, выдерживают в тече­
ние 10 мин, периодически слегка помешивая содержимое до раство­
рения всех нитратов, затем добавляют навеску порошка хрома массой 
1,2 г (результат взвешивания записывают с точностью до второго 
десятичного знака), 7 см3 соляной кислоты и выдерживают колбу в 
течение 5—10 мин при температуре окружающего воздуха Затем 
колбу нагревают в течение 4—5 мин на колбонагревателе, отрегули­
рованном таким образом, чтобы 250 см3 воды с начальной темпера­
турой 25 ‘С закипали в течение 7—7,5 мин.

При отсутствии в удобрении органическою азота гидролиз амид­
ного азота проводят следующим образом: колбу с навеской анализи­
руемой пробы помешают в вытяжной шкаф, вносят в колбу 
несколько «кипелок*, осторожно добавляют 10 см3 концентрирован­
ной серной кислоты, закрывают колбу полой грушевидной стеклян­
ной пробкой и устанавливают колбу на колбонагреватсль, 
отрегулированный таким образом, чтобы 250 см1 воды с начальной 
температурой 25 'С закипали в течение 20—30 мин. Содержимое 
колбы доводят до легкого кипения и кипятят до полного прекра­
щения выделения белых паров, после этого кипятят еще в течение 
15 мин. Затем колбе дают остыть, осторожно добавляют 250 см3 
дистиллированной воды и вновь охлаждают до температуры окру­
жающего воздуха Если в состав удобрения входит органический 
азот или состав удобрения не известен, минерализацию проводят 
следующим образом: колбу с навеской анализируемой пробы по­
мещают в вытяжной шкаф, добавляют навеску катализатора массой 
22 г (результат взвешивания записывают с точностью до первого 
десятичного знака), несколько «кипелок», осторожно добавляют 
25 см3 концентрированной серной кислоты и одну каплю вещест­
ва, снижающего ценообразование. После этого закрывают колбу 
полой грушевидной стеклянной пробкой и устанавливают на кол­
бонагреватсль, отрегулированный таким образом, чтобы 250 см3 
воды с начальной температурой 25 ‘С закипали в течение 20— 
30 мин.

При интенсивном ценообразовании уменьшают нагрев. После 
прекращения образования пены нагрев увеличивают до кипения и 
кипятят до полного прекращения выделения плотных паров серной 
кислоты, после чего содержимое колбы слегка перемешивают и
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кипятят сше в течение 60 мин. По окончании нагревания содержимое 
колбы охлаждают, осторожно добавляют 250 см3 дистиллированной 
воды и вновь охлаждают до температуры окружающего воздуха.

Собирают прибор в соответствии с рисунком I или 2.
Перед соединением в приемник добавляют отобранный бюреткой 

(или пипеткой) раствор серной кислоты. Объем и концентрация 
отобранной серной кислоты зависят от массы общею азота в навеске 
и определяются по таблице.

Затем добавляют в приемник 4—5 капель раствора смешанного 
индикатора и такой объем дистиллированной волы, чтобы барбатер 
(рисунок I) или отверстие боковой трубки (рисунок 2) были закрыты 
жидкостью.

После этого в капельную воронку помещают 100 см3 раствора, 
содержащего 400 г/дм3 гидроокиси натрия, и осторожно вводят этот 
раствор в реакционную колбу. Затем закрывают кран, оставив в 
капельной воронке около 2 см3 раствора и добавляют в нес 30 см3 
волы. После прекращения бурной реакции в реакционной колбе 
постепенно усиливают нагревание, доводят содержимое колбы до 
интенсивного кипения и кипятят раствор до тех пор, пока оттопится 
около 150 см3 дистиллята.

Затем проверяют отсутствие аммиака в конденсате. Для этого 
отсоединяют приемник, обмывают конец барбатсра (срез трубки 
холодильника в случае использования колбы с отводной трубкой), 
сливая промывные воды в приемник, набирают в пробирку около 
1 см3 дистиллята и испытывают полноту отгонки аммиака, прибавляя 
несколько капель реактива Несслера (при отсутствии аммиака нс 
должно появляться желтой окраски), или при помощи индикаторной 
бумаги (значение pH 6—7). При большем значении pH отгонку продол­
жают, проверяя каждые 10 мин отсутствие аммиака в конденсате, как 
это указано выше. После окончания отгонки удаляют источник тепла. 
Каплеуловитель отсоединяют от холодильника и промывают холодиль­
ник. расширитель и внешнюю стенку выводной трубки дистиллирован­
ной водой, собирая промывную воду в приемник.

Избыток серной кислоты отгитровывают раствором гидроокиси 
натрия молярной концентрации с (NaOH) = 0,1 модь/дм3 в присут­
ствии смешанного индикатора до изменения окраски от фиолетовой 
до зеленой.

Одновременно проводят контрольный опыт в тех же условиях и с 
тем же количеством реактивов, но без анализируемой пробы, приме­
няя раствор серной кислоты молярной концентрации с ( '/ 2 H2SO<)= 
= 0,1 моль/дм3. Разница между объемом раствора серной кислоты и
8
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объемом раствора гидроокиси натрия, израсходованного в контроль­
ном опыте, не должна превышать I см1, в противном случае прове­
ряют реактивы, в первую очередь порошок хрома.
Т а б л и ц а  I

М-ксл обшею ох»та в нллсскс, 
мг

Молярная 
концентрация 

раствор] серной 
кислоты, моль/дм’

Объем fUCTBOp] 
серной кислоты. 

CM*

Коэффициент 
Ко, мвж яш мй от 

молярной 
кониситряиим , 

рост пора серной 
кислоты j

До 30
Г i'h  HjSO«) = 

= 0.1

25

Си 30 до $0 «ключ 40 1

Си 50 до 60 включ

Си. 65 до 80 «ключ 
.  80 .  100 »
.  100 .  125 •

е (V: H2SO«>- 
= 0.2 50 2

Св 125 до 170 включ 
.  170 .  200 .
* 200 .  235 .

«■ c / j  HjSO,) = 
-0 .5 5

__ 1

8 ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

Массовую долю общего азота X. %, вычисляют по формуле

|(А^ А, К,-К  И ,-  АГ Р4)| 0.1-14 100 (4)
Л “  " ""  т-  1000

где — коэффициент, зависящий от молярной концентрации ис­
пользуемого раствора серной кислоты (таблица I);

— коэффициент поправки для молярной концентрации рас­
твора серной кислоты;

У, — объем раствора серной кислоты, помешенный в приемник 
при анализе пробы, см};

К — коэффициент поправки для молярной концентрации рас­
твора гидроокиси натрия;

V — объем раствора гидроокиси натрия, израсходованный на 
титрование избытка раствора серной кислоты при анализе 
пробы, см*;

— коэффициент поправки для молярной концентрации рас­
твора серной кислоты с ( '/ 2 HjS04) = 0,1 моль/дм1;

9
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Ул — объем раствора серной кислоты молярной концентрации 
с ( 1/ 2 H2S04) ** 0,1 моль/дм3, помешенный в приемник при 
проведении контрольного опыта, см3;

К, — объем раствора гидроокиси натрия, израсходованный на 
титрование избытка раствора серной кислоты при прове­
дении контрольного опыта, см1;

0,1 — номинальная молярная концентрация раствора гидроокиси 
натрия, моль/дм3;

14 — молярная масса эквивалента азота, г/моль; 
т — масса навески удобрения, г.

За результат анализа принимают среднее арифметическое резуль­
татов двух параллельных определений, абсолютное расхождение 
между которыми не превышает допустимое расхождение, равное 
0,5 % при доверительной вероятности />* 0,95 (для массовых долей 
азота 30 .5- 34.0 %).
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