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Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т  Р О С С И Й С К О Й  Ф Е Д Е Р А Ц И И

СПЛАВЫ И ПОРОШКИ ЖАРОПРОЧНЫЕ НА НИКЕЛЕВОЙ ОСНОВЕ

Методы определения бора

Nickcl-hascd fire-resistant allo>s.
Methods for determination of boron

Дата введения 2003—03—01

1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает фотометрические методы определения бора: с 4,4'-диоксн- 
дибензоилметаном или 4.4'-диметоксили6ензоил метаном при массовых долях бора от 0,0005 % до 
0,03 %\ с Аш-резорцином и тионнном при массовых долях бора от 0.001 % до 0,05 %; с куркум и пом 
при массовых долях бора от 0.001 % до 0.05 % в жаропрочных сплавах и порошках на никелевой 
основе.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 83—79 Натрий углекислый. Технические условия
ГОСТ 200—76 Натрий фосфорноватистокислый 1-водный. Технические условия
ГОСТ 3117—78 Аммоний уксуснокислый. Технические условия
ГОСГ 3118—77 Кислота соляная. Технические условия
ГОСТ 3760—79 Аммиак водный. Технические условия
ГОСТ 4204—77 Кислота серная. Технические условия
ГОСТ 4328—77 Натрия гидроокись. Технические условия
ГОСТ 4461—77 Кислота азотная. Технические условия
ГОСТ 4463—76 Натрий фтористый. Технические условия
ГОСТ 6552—80 Кислота ортофосфорная. Технические условия
ГОСТ 6563—75 И зделия технические из благородных металлов и сплавов. Технические условия 
ГОСТ 9656—75 Кислота борная. Технические условия
ГОСТ 10652—73 Соль динатриевая этилендиамин-!Ч,\.М',1'Г-тетрауксусной кислоты 2-водная 

(трилон Ь). Технические условия
ГОСГ 11125—84 Кислота азотная особой чистоты. Технические условия 
ГОСТ 14261—77 Кислота соляная особой чистоты. Технические условия 
ГОСТ 14262—78 Кислота серная особой чистоты. Технические условия 
ГОСТ 18270—72 Кислота уксусная особой чистоты. Технические условия 
ГОСТ 20490—75 Калий марганцовокислый. Технические условия 
ГОСГ 24147—80 Аммиак водный особой чистоты. Технические условия 
ГОСТ 28473—90 Чугун, стать, ферросплавы, хром, марганец металлические. Общие требова­

ния к методам анатиза
ГОСТ Р 51652—2000 Спирт этиловый ректификованный из пищевого сырья. Технические 

условия

И манне официальное
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3 Общие требования

Общие требования к методам анализа — по ГОСТ 28473.

4 Фотометрический метод определения бора с 4,4'-диоксидибензоилметаном 
или 4,4'-диметоксидибензоилметаном при массовых долях от 0,0005 % до 0,03 %

4.1 Сущность метода
Метод основам на образовании окрашенного комплексного соединения бора с 4.4'-диокси- 

днбензоилметаном или 4,4'-диметоксидибензоилметаном в среде ледяной уксусной и серной 
кислот в присутствии органической фазы.

Бор предварительно отделяют от основных компонентов сплава экстракцией хлороформным 
раствором 2-изопропил-5-метил-1,3-гександиола или 2,2,4-триметил-1,3-пентадиола.

4.2 Аппаратура, реактивы и растворы
Спектрофотометр или фотоэлектроколорнметр со всеми принадлежностями для измерения в 

видимой области спектра.
pH-метр.
Тигли платиновые по ГОСТ 6563.
Кислота хлористоводородная по ГОСТ 3118 или ГОСТ 14261.
Кислота азотная по ГОСТ 4461 или ГОСТ 11125.
Кислота серная по ГОСТ 4204 или ГОСТ 14262.
Кислота серная, разбавленная 1:1.
Кислота ортофосфорная по ГОСТ 6552.
Кислота уксусная по ГОСТ 18270.
Проверка уксусной кислоты на содержание альдегида: к 20 см3 уксусной кислоты прибавляют 

1 см* раствора марганцовокислого калия.
При отсутствии альдегида окраска марганцовокислого калия не должна исчезать в течение 

15 мин, коричневая окраска двуокиси марганца также не должна появляться.
Калий марганцовокислый по ГОСТ 20490, раствор 1 г/дм3.
Хлороформ медицинский.
2-изопропнл-5-метил-1.3-гександиол (И11МГД), раствор, разбавленный (1:19) в хлороформе.
2,2.4-триметил-1,3-пентадиол (ТМПД), раствор 40 г/дм3 в хлороформе.
Спирт этиловый по ГОСТ Р 51652.
Натрий углекислый по ГОСТ 83.
4.4'-диоксидибензоилметан, раствор 3,75 г/дм3 в уксусной кислоте: 0.375 г 4,4'-диоксидибен- 

зоилметана растворяют в 100 см3 уксусной кислоты при слабом нагревании, охлаждают. При хра­
нении в темном месте раствор годен к употреблению в течение месяца.

Кислота борная по ГОСТ 9656.
Стандартные растворы бора.
Раствор Л: 5,7154 г борной кислоты растворяют в 300 см3 воды в мерной колбе вместимостью

1 дм3, доливают водой до метки и перемешивают.
I см3 стандартного раствора Л содержит 0.001 г бора.
Раствор Б: 10 см' раствора А переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3, доливают до 

метки водой и перемешивают.
I см3 стандартного раствора Б содержит 0,0001 г бора.
Раствор В: 10 см' раствора Б переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3, доливают до 

метки водой и перемешивают. Готовят непосредственно перед применением.
1 см3 стандартного раствора В содержит 0,00001 г бора.
4.3 Проведение анализа
4.3.1 Процедура растворения образца
Массу навески сплава 0.25—1 г в соответствии с таблицей 1 помешают в кварцевый стакан 

вместимостью 100 см3, приливают 30 см3 смеси хлористоводородной и азотной кислот в соотноше­
нии 3:1 или 8:1, 2 см3 ортофосфорной кислоты, стакан накрывают крышкой из фторопласта и 
растворяют навеску при умеренном нагревании.
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Т а б л  и ни 1

Массона и ладя бора. % Масса навески, г Разбавление, см' Аликвотная часть при 
аксгракиин. см3

От 0,0005 до 0.001 вюпоч. 1 50 25
Св. 0.001 » 0.005 » 1 50 10

* 0.005 * 0.01 * 0.5 50 10
» 0.01 .  0,02 . 0.5 100 10
* 0.02 .  0,03 . 0.25 100 10

После растворения навески приливают 10 см5 серной кислоты (1:1).
Раствор выпаривают до начала выделения паров серной кислоты, ополаскивают крышку из 

фторопласта и стенки стакана водой и снова выпаривают до паров серной кислоты.
Соли растворяют в 5 см' хлористоводородной кислоты при нагревании, приливают 30—40 см' 

воды и нагревают до полного растворения солей. Отфильтровывают нерастворимый остаток через 
плотный фильтр в кварцевый стакан вместимостью 200 см \ стакан оттирают небольшим кусочком 
фильтра палочкой с релиновым наконечником. Стакан и фильтр промывают несколько раз горячей 
водой. Фильтр помешают в платиновый тигель, о зол я ют, сжигают и прокаливают при 600 —700 "С. 
Остаток в тигле сплавляют с 1 г углекислого натрия при 950—1000 *С в течение 15—20 мин. Плав 
растворяют в горячей воде с добавлением 1—2 c m j  хлористоводородной кислоты при слабом нагре­
вании, присоединяют к фильтрату и выпаривают раствор до 10—15 см1. Прибавляют несколько 
капель азотной кислоты и выпаривают до выделения паров серной кислоты.

4.3.2 Процедура отделения бора от основных компонентов сплава
Соли растворяют в 30 см3 воды с добавлением 5 см5 хлористоводородной кислоты при нагре­

вании, охлаждают.
Раствор переливают в мерную колбу вместимостью 50—100 см3 (таблица 1), дол и Bit ют до метки 

водой и перемешивают. Раствор отфильтровывают через сухой плотный фильтр в сухую кварцевую 
колбу, отбрасывая первые порции фильтрата.

Аликвотную часть раствора (таблица I) помешают в делительную воронку вместимостью 
50—100 см3, приливают К) см3 раствора ИПМГД или ТМПД. Делительную воронку встряхивают в 
течение 1 мин и после разделения слоев органический слой, фильтруя через сухую вату, сливают в 
сухую мерную колбу вместимостью 25 см'. Экстракцию повторяют. Органический слой сливают в 
ту же мерную колбу. Экстракт в колбе доливают до метки раствором ИПМГД или ТМПД и 
перемешивают.

4.3.3 Спектрофотометрическая процедура анализа
Аликвотную часть экстракта 1 см3 помещают в сухую мерную колбу вместимостью 25 см3, 

прибавляют 1 см3 раствора 4,4'-диокснбензоил метана или 4,4'-диметокснднбен зоил метана, переме­
шивают. добавляют 0,5 см3 серной кислоты, перемешивают и оставляют на 2—2,5 ч. Затем разбав­
ляют до 25 см3 этиловым спиртом, перемешивают. Измеряют оптическую плотность окрашенного 
раствора на спектрофотометре при длине волны 440 нм или на фотохзектроколорнметре со свето­
фильтром, имеющим область пропускания в интервале длин волн от 420 до 460 нм. Толщину 
поглощающего свет слоя кюветы выбирают таким образом, чтобы получить оптимальное значение 
оптической плотности.

В качестве раствора сравнения используют воду или этиловый спирт.
Массу бора находят по градуировочному графику с учетом поправки контрольного опыта.
4.3.4 Построение градуировочного графика
В кварцевые стаканы вместимостью 100 см3 помещают отмеренные объемы стандартного 

раствора Ь бора, приведенные в таблице 2.

Та б л и ц а 2

М ассонам доля бора. ^ О бъем  стан дартн ого  раствора Б бора, см

От 0 .0 0 0 5  до 0 .0 0 1  в к л ю ч . 
Св. 0 .0 0 1  » 0 .0 0 5  *

» 0 ,0 0 5  .  0 ,0 3  *

0 ,0 0 ;  0 ,5 0 ;  0 .6 0 :  0 .8 0 :  1 .00 : 1 .20  
0 .0 0 ;  1 ,0 0 ; 2 ,0 0 ;  3 .0 0 :  4 .0 0 ;  5 .0 0  
0 .0 0 ;  2 ,0 0 ;  4 ,0 0 :  6 .0 0 ;  8 .0 0 ; 10 .00
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Во все стаканы приливают кислоты, как при растворении пробы, и далее поступают в соответ­
ствии с 4.3.1—4.3.3.

Из значения оптической плотности анализируемых растворов вычитают значение оптической 
плотности контрольного опыта. По найденным значениям оптической плотное™ и соответствую­
щим им массам бора строят градуировочный график.

5 Фотометрический метод определения бора с Лш-резорцнном и тнонином 
при массовых долях от 0,001 % до 0,05 %

5.1 Сущность метода
Метод основан на образовании окрашенного комплексного соединения бора с Аш-резорцином 

и тионином при pH 5.0—5,2.
Бор предварительно отделяют от основных компонентов сплава экстракцией хлороформным 

раствором 2-изопропил-5-метил-1.3-гександнола или 2,2,4-триметил-1,3-пентадиолас последующей 
реэкстракцией раствором гидроокиси натрия.

5.2 Аппаратура, реактивы и растворы
Кислота хлористоводородная, разбавленная 1:1.
Кислота хлористоводородная, раствор молярной концентрации 0,5 моль/дм3.
Кислота уксусная, раствор молярной концентрации 0.5 моль/дм3.
Аммиак водный по ГОСТ 3760 или ГОСТ 24147.
Аммиак водный, раствор молярной концентрации 0,5 моль/дм'.
Буферный раствор. Смешивают равные объемы раствора уксусной кислоты и раствор аммиака 

и устанавливают pH 5,0—5,2 на pH-метре добавлением реактивов уксусной кислоты или аммиака.
Натрия гидроксид по ГОСТ 4328.
Натрия гидроксид, раствор молярной концентрации 1.0 моль/дм'.
Натрия гидроксид, раствор 20 г/дм3.
Аш-резорцин, динатриевая соль, раствор молярной концентрации 0,001 моль/дм3.
0.0494 г Аш-резорцина растворяют в 100 см3 воды.
Тионин 2-водный, краситель для микроскопии, спиртовой раствор молярной концентрации 

0,001 моль/дм3.
0,029 г тиснима растворяют в 100 см5 этилового спирта.
Соль динатриевая этиле1Щиамнн-Г9,19.>Г,>Г-тетрауксуской кислоты 2-водная (трилон Б) по 

ГОСТ 10652. раствор молярной концентрации 0,05 моль/дм3.
1.86 г трнлона Б растворяют в 100 см3 воды.
Остальные реактивы, аппаратура и растворы — по 4.2.
5.3 Проведение анализа
5.3.1 Приготовление испытуемого раствора
Массу навески сплава 0,2—0,5 г в соответствии с таблицей 3 помещают в кварцевый стакан 

вместимостью 100 см3, приливают 30 см' смеси хлористоводородной и азотной кислот в соотноше­
нии 3:1 или 8:1, 2 см3 ортофосфорной кислоты, стакан накрывают крышкой из фторопласта и 
растворяют навеску при умеренном нагревании. После растворения навески приливают 8 см3 серной 
кислоты (1:1).

Т а б л  и ца  3

М а с с о в а я  п о л я  б о р а .  % М а с с а  н а в е с к и ,  г Р а з б а в л е н и с ,  с м 3

От 0.001 до 0.01 включ. 0.5 50
Св. 0,01 » 0.03 » 0.25 100

* 0,03 .. 0.05 * 0.2 100

Далее поступают, как указано в 4.3.1.
5.3.2 Процедура отделения бора от основных компонентов сплава
Соли растворяют в 30 см3 поды с добавлением 5 см’ хлористоводородной кислоты при нагре­

вании, охлаждают.
Раствор переливают в мерную колбу вместимостью 50—100 см ’ (таблица 3). доливают до метки 

водой и перемешивают. Раствор отфильтровывают через сухой плотный фильтр в сухую кварцевую 
колбу, отбрасывая первые поршш фильтрата.
4
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Аликвотную часть раствора 20 см3 помещают в делительную воронку вместимостью 50 см5, 
приливают 5—10 см’ раствора И ИМ ГД или ТМГ1Д. Делительную воронку встряхивают в течение 
1—2 мин и после разделения слоев органический слой сливают в другую делительную воронку 
вместимостью 50 см5. Экстракт промывают в течение 30 с 10 см5 воды, подкисленной хлористово­
дородной или серной кислотой (1 капля кислоты на 10 см3 воды). Промытый органический слой 
сливают в третью делительную воронку вместимостью 50 см5, приливают 10 см5 раствора гидроксида 
натрия и проводят реэкстракиию бора встряхиванием в течение 1—2 мин. Органический слой 
отбрасывают.

Водный щелочный слой сливают в стакан вместимостью 50 см3.
5.3.3 Спектрофотометрическая процедура анализа
К испытуемому раствору приливают воды до 20 см1, 0.5 см ' раствора трилома Б, перемешивают 

и устанавливают pH 5.0—5,2 растворами хлористоводородной кислоты или гидроксидом натрия на 
pH-метре. Затем добавляют точно 5 см3 Аш-резорцнна и 1 см3 тионина, содержимое стакана пере­
носят в мерную колбу вместимостью 50 см3, ополаскивают стенки стакана буферным раствором, 
доливают до метки этим же буферным раствором и перемешивают.

Через 18 ч измеряют оптическую плотность окрашенного раствора на спектрофотометре при 
длине волны 510 нм или на фотоэлектроколориметре в интервале длин волн 490—530 нм. Толщину 
поглощающего свет слоя выбирают таким образом, чтобы получить оптимальное значение оптичес­
кой плотности.

В качестве раствора сравнения используют раствор контрольного опыта. Массу бора находят 
по градуировочному графику с учетом поправки контрольного опыта.

5.3.4 Построение градуировочного графика
В кварцевые стаканы вместимостью 100 см3 помещают отмеренные объемы стандартного 

раствора В бора, приведенные в таблице 4.

Т а б л  и на  4

М а с с о н а м  яаяя б о р а .  % O f t v c u  с т а н д а р т н о г о  р а с т и о р а  В б о р а ,  с м  '

От 0.001 д о  0,01 включ. 
Св. 0,01 » 0.05 »

0.00; 0,50; 1.00; 2.00; 3.00; 4.00; 5,00 
0.00; 2.00; 4.00; 6.00; 8.00; 10.00; 12.00

Во все стаканы приливают кислоты, как при растворении пробы, и далее поступают в соответ­
ствии с 5.3.1—5.3.3.

По найденным значениям оптической плотности и соответствующим им массам бора строят 
градуировочный график.

6 Фотометрический метод определения бора с куркумином при массовых 
долях от 0,001 % до 0,05 %

6.1 Сущность метода
Метод основан на образовании окрашенного комплексного соединения бора с куркумином в 

среде ледяной уксусной и серной кислот в присутствии уксуснокислого буферного раствора.
6.2 Аппаратура, реактивы и растворы
Натрий фосфорноватистокислый по ГОСТ 200.
Смесь уксусной и серной кислот (1:1): к 100 см3 уксусной кислоты осторожно, при охлаждении 

водой добавляют 100 см3 концентрированной серной кислоты. Готовят непосредственно перед 
применением.

Аммоний уксуснокислый по ГОСТ 3117.
Буферный раствор: 225 г уксуснокислого аммония растворяют в 400 см3 воды при нагревании, 

охлаждают, добавляют 300 см3 уксусной кислоты, переносят раствор в мерную колбу вместимостью 
I дм3, доливают до метки водой, перемешивают.

Натрий фтористый по ГОСТ 4463, раствор 40 г/дм3. Хранят в сосуде из полиэтилена.
Куркумин, раствор 1,25 г/дм3 в уксусной кислоте: 0,125 г куркумина растворяют в 60 см3 

уксусной кислоты при слабом нагревании, охлаждают, переносят в мерную колбу вместимостью 
100 см3, доливают до метки уксусной кислотой, перемешивают. Готовят непосредственно перед 
применением.

5
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Остальные реактивы, аппаратура и растворы — по 4.2.
6.3 Проведение анализа
6.3.! Приготовление испытуемого раствора
Массу навески сплава 0.1—0,5 г в соответствии с таблицей 5 помешают в кварцевый стакан 

вместимостью ИЮ см3, приливают 30 см3 смеси хлористоводородной и азотной кислот в соотноше­
нии 3:1 или 8:1, 5 см3 ортофосфорной кислоты, стакан накрывают крышкой из фторопласта и 
растворяют навеску при умеренном нагревании.

Т а б л и ц а  5

М ассоиаи доля бора. К М асса н ав ески , г

От 0.001 до 0.01 включ. 0,5
С в . 0,01 » 0.025 * 0,2

» 0,025 » 0.05 » 0,1

После растворения навески приливают 10 см3 серной кислоты (1:1).
Далее поступают, как указано в 4.3.1.
6.3.2 Спектрофотометрическая процедура анализа
Соли растворяют в 30 см' воды с добавлением 5 см3 хлористоводородной кислоты при нагре­

вании, добавляют 3 г фосфорноватистокислого натрия, нагревают до кипения и осторожно кипятят 
под крышкой в течение 15 мин, охлаждают. Раствор переносят в мерную колбу вместимостью 50 см3, 
доливают до метки водой и перемешивают. Раствор отфильтровывают через сухой плотный фильтр 
в сухую кварцевую колбу, отбрасывая первые порции фильтрата.

6.3.2.1 Приготовление испытуемого раствора
Аликвотную часть раствора 1 см3 помешают в сухой полиэтиленовый сосуд вместимостью 

НЮ см3, добавляют 6 см3 смеси уксусной и серной кислот (1:1), 6 см3 раствора куркумина. переме­
шивая после добавления каждого реактива, и оставляют на 2,5 ч. Затем приливают 1 см' ортофос­
форной кислоты, перемешивают и оставляют на 30 мин.

Приливают 30 см3 буферного раствора, тщательно перемешивают и через 15 мин измеряют 
оптическую плотность окрашенного раствора на спектрофотометре при длине волны 543 нм и на 
фотоэлектроколориметре в интервале длин волн от 520 до 560 им. Толщину поглошающего свет слоя 
выбирают таким образом, чтобы получить оптимальное значение оптической плотности.

В качестве раствора сравнения используют аликвотную часть раствора, в которой бор предва­
рительно переведен во фгоридный комплекс.

6.3.2.2 Приготовление раствора сравнения
Аликвотную часть раствора 1 см3 помешают в сухой полиэтиленовый сосуд вместимостью 100 см3, 

добавляют 0,2 см3 раствора фтористого натрия, тщательно перемешивают и оставляют на 1 ч.
Добавляют 6 см3 смеси уксусной и серной кислот (1:1), 6 см3 раствора куркумина. Далее 

поступают, как указано в 6.3.2.1.
Массу бора находят по градуировочному графику с учетом поправки контрольного опыта.
6.3.3 Построение градуировочного графика
В кварцевые стаканы помешают отмеренные количества стандартного раствора В бора 0,00; 

0,50; 1.00; 2,00; 3,00; 4.00; 5.00 см3.
Во все стаканы приливают кислоты, как при растворении пробы и далее поступают, как указано 

в 6.3.1 и 6.3.2.
По найденным значениям оптической плотности и соответствующим им массам бора строят 

градуировочный график.

7 Обработка результатов

7.1 Массовую долю бора X. %, вычисляют по формуле

—  100. ( 1)т |

где т — масса бора, найденная по градуировочному графику, г;
/п, — масса навески сплава, г.
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7.2 Нормы погрешности и нормативы контроля погрешности результатов измерения массовой 
доли бора приведены в таблице 6.

Т а б л  и ца  6
В процентах

М ассовая  доля бора
П огреш ность
результатов

анализа

Д опускаем ы е 
расхож дения 
между двумя 
результатами 

ан а л и за . полу­
чен н ы м и  в раз 

л и чн ы х  у сл о ­
виях

Д опускаем ы е 
расхож дения 

между наи боль­
ш и м  и н а и ­

м еньш им  р е ­
зультатами двух 
параллельны х 
определений

Д опускаем ы е 
расхож дения 

меж ду на и боль 
ш н м  и н а и ­

м еньш им  р е ­
зультатами грех 
параллельн ы х 
определений

Д опускаем ое 
отли чие резуль­
тата в о сп р о и з­
ведени я аттес­
тован н ой  ха 
рактернстики  
стандартного  
образна от ее 

значения

Oi 0,0005 до 0,001 включ. 0,0004 0.0005 0.0004 0.0005 0.0003
Св. 0.001 Я 0.002 . 0.0007 0,0009 0.0007 0.0009 0.0005

* 0.002 * 0.005 * 0.0016 0.0020 0.0016 0.0020 0.0010
* 0.005 * 0.01 0.0022 0.0028 0.0023 0.0028 0.0014
* 0.01 * 0.02 » 0.003 0.004 0.003 0.004 0.002
» 0,02 » 0.05 0.005 0.006 0.005 0.006 0.003
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