         Приложение № 4

к Техническому  регламенту

«Минеральные удобрения. 

Основные требования»
СПОСОБЫ ОТБОРА ПРОБ И МЕТОДЫ АНАЛИЗА  УДОБРЕНИЙ

РАЗДЕЛ I
Глава I. Общие положения

1. Правильный отбор проб –  важная операция, требующая внимания и безошибочности. Целью процедур отбора является получение репрезентативной пробы для осуществления контроля удобрений.

2. Способ отбора проб следует   строго применять экспертом/ представителем органа по сертификации, имеющим опыт в традиционном отборе проб.

Глава II. Объект и область применения
3. Пробы, предназначенные для контроля качества и состава удобрений, отбираются в соответствии со способами описанными ниже. 

4. Пробы, отобранные таким образом, считаются репрезентативными для соответствующих партий. Величина партии должна позволить отбор проб со всех ее составных частей.

Глава III. Терминология

5. Главные используемые понятия означают:
1) партия – количество продукции, составляющее единицу и имеющее, предположительно, однородные характеристики;

2) элементарный отбор – отбор, осуществляемый в одной точке партии;

3) общая проба – совокупность элементарных проб, взятых из той же партии;

4) сокращенная проба – репрезентативная часть общей пробы, полученная при ее сокращении;

5) конечная проба – часть сокращенной пробы.

Глава IV. Аппаратура
6. Аппараты, используемые для отбора проб, не должны загрязнять пробу. Специфические инструменты для отбора проб описаны в Национальных стандартах, включенных в Список стандартов, взаимосвязанных с настоящим Техническим регламентом, утвержденный приказом министра сельского хозяйства и пищевой промышленности и согласованный с Национальным органом по стандартизации.

7. Аппараты/инструменты, рекомендованные для отбора проб из твердых удобрений:

1) Ручной отбор

Лопата с плоским дном и вертикальными краями;

Бур с длинным ковшом или разделенный. Размеры бура должны быть адаптированы к характеристикам партии, глубине контейнера, размерам мешка, размерам частиц составляющих удобрение.

2) Механический отбор

Для отбора проб из удобрений в процессе их транспортировки/ перемещения могут использоваться механические аппараты, предусмотренные национальными стандартами.

Сепаратор – аппарат, изготовленный в целях разделения проб на равные части; может использоваться как для отбора элементарных проб, так и для приготовления сокращенных и конечных проб.

8. Аппараты, рекомендованные для отбора проб из жидких удобрений:

1) Ручной отбор

Пипетка, пробирка, флакон или другое подобное оборудование, исползуемое для отбора в произвольной форме пробы/проб из тестируемой партии.

2) Механический отбор

Для отбора проб из жидких удобрений в процессе их транспортировки/ перемещения используются аппараты, предусмотренные национальными стандартами.

Глава V. Количественные требования

9. Партия

1) Размеры партии должны позволить отбор проб из всех ее составных частей.

10. Элементарный отбор

Твердые удобрения россыпью или жидкие удобрения в контейнерах, превышающих 100 кг:

а) максимальная партия до 2,5 тонн (минимальное число элементарных  проб - 7).

b) Партия свыше 2,5 тонн, до 80 тонн (минимальное число элементарных проб рассчитывается следующим образом: [image: image1.wmf]партия
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В случае, если полученное число представляет собой дробное число, оно округляется до целого числа;
с) Партия более 80 тонн (минимальное число элементарных проб – 40).

2) Твердые упакованные удобрения или жидкие удобрения в контейнерах  (= упаковки с объемом максимум 100 кг каждая):
а) упаковки  содержимым более 1 кг;
партии, состоящие из минимум  5 упаковок – минимальное число упаковок для отбора (для упаковки с содержимым менее 1 кг содержимое упаковки является элементарной пробой) –  все упаковки;
партии, состоящие из 5-16 упаковок: минимальное число упаковок для отбора –  4 (для упаковки с содержимым менее 1 кг содержание упаковки является элементарной пробой);
партии,  состоящие из 17-400 упаковок – минимальное число упаковок для отбора (для упаковки с содержимым менее 1 кг содержание упаковки является элементарной пробой):
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; (в случае, если полученное число представляет собой дробное число, оно округляется до следующего целого числа);
партии, состоящие из более 400 упаковок – минимальное число упаковок для отбора – 20  (для упаковки с содержимым менее 1 кг содержание упаковки является элементарной пробой);
b) упаковки с содержимым до 1 кг – минимальное число упаковок для отбора – 4 (для упаковки с содержимым менее 1 кг содержание упаковки является элементарной пробой).

11. Общая проба

Необходима одна общая проба на партию. Общая масса элементарного отбора, составляющая общий образец, не должна быть меньше, чем количество, указанное ниже:

1) твердые удобрения насыпью или жидкие удобрения в контейнерах, превышающих 100 кг – 4 кг

2) упакованные твердые удобрения или жидкие удобрения в контейнерах (тара), каждый не превышающий 100 кг:

- упаковки с содержанием более 1- 4 кг;

- упаковки с содержанием до 1 кг –  масса содержания четырех упаковок производителя;

- пробы удобрения с нитратом аммония, отобранные для тестов согласно приложению № 3 – 2  составит 75 кг;

12. Конечная проба

Конечная проба получается, по необходимости, путем сокращения общей пробы. Необходим анализ минимум одной конечной пробы. Масса конечной пробы для анализа не может быть меньше 500 г.

1) Твердые и жидкие удобрения

2) Пробы  нитрата аммония, отобранные для тестирования.

Конечная проба составляется, если есть необходимость, при сокращении общей пробы. 
а) Минимальная масса конечной пробы для тестов, предусмотренных приложением №3 – 1 составляет 1,0 кг;

b) Минимальная масса конечной пробы для тестов, предусмотренных приложением № 3 – 2 составляет  25 кг.
Глава VI. Инструкции по отбору, подготовке и упаковке проб

13. Общие положения

Отбор и подготовка проб осуществляются в присутствии заявителя,  как можно быстрее, с соблюдением всех предосторожностей, предусмотренных для того, чтобы пробы были репрезентативными для соответствующего удобрения. Инструменты, рабочая площадь и контейнеры должны быть чистыми и сухими.

Жидкие удобрения перед отбором проб взбалтываются.

Упаковка, из которой отобраны пробы, опечатывается/этикетируется экспертом/представителем аккредитованного органа по сертификации, отобравшим пробу, таким образом, чтобы стало невозможным открытие упаковки без удаления этикетки и повреждения печати. Этикетка должна содержать информацию о наименовании органа по сертификации, дату и номер акта отбора проб, наименование удобрения и количество отобранного продукта, фамилию, имя отобравшего пробу и мокрую печать органа по сертификации.

14. Элементарный отбор

Элементарный отбор осуществляется произвольно из всей партии. Масса проб должна быть примерно одинаковой.
15. Удобрения насыпью или жидкие удобрения в контейнерах емкостью больше 100 кг 

Партия делится виртуально на несколько частей, примерно одинаковых. Произвольно выбирается количество частей, согласно количеству элементарных отборов предусмотренных в пункте 10 настоящего приложения, и отбирается не менее одной пробы из каждой части. При невозможности соблюдения требований пункта 9 настоящего приложения для тестирования твердых удобрений насыпью или жидких удобрений из контейнеров, превышающих 100 кг, отбор производится при манипуляции с партией (погрузка или разгрузка). В данном случае пробы отбираются произвольно из частей, разделенных виртуально.
16. Твердые упакованные удобрения или жидкие удобрения в контейнерных (упаковках), не превышающих 100 кг каждая

Необходимое количество упаковок, из которых отбираются пробы определяется согласно указаниям пункта 10 настоящего приложения, далее отбирается часть из содержимого каждой упаковки.
17. Подготовка общей пробы

Соединяются вместе все элементарные пробы и хорошо перемешиваются.

18. Подготовка конечных проб

1) Материя (вещество) общей пробы хорошо перемешивается. При необходимости, разбиваются комки (предварительно отделив их от общей массы, потом соединяя все вместе).

2) Если есть необходимость, общая проба уменьшается до 2 кг (сокращенная проба) при помощи механического отделителя или методом четвертования.

3) Затем подготавливается не менее трех конечных проб (примерно одинакового веса) с соблюдением требований, предусмотренных в пункте 12 настоящего приложения. Каждая проба помещается в соответствующий герметично закрытый контейнер. Обеспечиваются все необходимые предосторожности для сохранения всех характеристик пробы в неизмененном состоянии.

Для тестов, предусмотренных в 1 и 2 частях приложения №3, конечные пробы должны храниться при температуре от 0 до 25°C.

19. Упаковка конечных проб

Эксперт/представитель органа по сертификации упаковывает лабораторную пробу в чистый и химически инертный контейнер, обеспечивающий адекватную защиту от любого риска заражения, повреждения или утечки. Контейнеры или тара опечатываются и этикетируются (этикетка должна быть внесена в печать) таким образом, чтобы контейнер можно было открыть только после удаления печати.
20. Акт отбора проб

Для каждой отобранной пробы составляется акт отбора проб по форме установленной аккредитованным органом по сертификации в регламентируемой области, позволяющий идентифицировать достаточно четко партию и происхождение проб. Для каждой отобранной пробы эксперт/представитель органа по сертификации, ответственный за отбор проб, составляет и подписывает акт отбора проб в 3-х идентичных экземплярах. Первый экземпляр сопровождает пробу, направленную в лабораторию, второй экземпляр выдается владельцу партии или его представителю, третий экземпляр хранится у эксперта/представителя органа по сертификации, отобравшего пробу. 

При составлении акта отбора проб в электронной форме экземпляры распространяются получателям, указанным в пункте 20 настоящего приложения, с соблюдением одинакового метода регистрации, подлежащего аудиторской проверке.

21. Направление проб

Не менее одной конечной пробы из каждой партии, в сопровождении всей информации, необходимой для анализа или теста, незамедлительно отправляется  в лабораторию,  аккредитованную в данной области. 

В лаборатории уполномоченное лицо получает пробу и регистрирует акт в  регистре учета.
РАЗДЕЛ II
МЕТОДЫ АНАЛИЗА УДОБРЕНИЙ

Общие замечания

Лабораторное оборудование 

При описании методов не указывается обычное лабораторное оборудование, за исключением сосудов и пипеток определенного объема. Оборудование должно быть чистым, особенно при анализах, проводимых с малыми количествами вещества.
Контрольные тесты

Перед проведением анализов должно быть проверено оборудование, его состояние, а также правильное проведение аналитических  работ, использование химических веществ с определенным заданным содержанием (пример: сульфат аммония, фосфат однозамещенный). Несмотря на это, удобрения могут представлять химические соединения, которые могут менять количества, в случаях, когда аналитическая техника не соблюдается строго. С одной стороны, некоторое число определений  абсолютно произвольно и связано с соединениями с комплексным химическим составом. Поэтому, в той мере, в которой лаборатория может располагать контрольными пробами, с хорошо установленными составом или свойствами, рекомендуется их использование.

Общие требования к методам анализа удобрений

1. Реактивы

В случае, когда не уточняется по-другому в описании метода анализа, все реактивы должны быть химически чистыми (х.ч.). Для анализа микроэлементов чистота реактивов должна проверяться контрольным тестом. В зависимости от полученного результата, может  понадобиться  дополнительное очищение.
2. Вода

Операции по  растворению, разбавлению, промыванию или мойке, отмеченные в методах анализа без указания характера разбавителя или растворителя, всегда предусматривают использование воды. Как правило, используется вода деминерализованная или дистиллированная. В определенных  случаях, когда это записано в методе анализа, вода должна  очищаться специальными методами.
3. Лабораторное оборудование

Учитывая  оборудование, имеющееся в лабораториях тестирования, оборудование, описанное в методах анализа, ограничивается инструментами или специальными приборами или приборами со специфическими требованиями. Оборудование должно использоваться в абсолютно чистом виде, особенно в случаях определений с малыми количествами вещества. В случае градуированной стеклянной лабораторной посуды, должна быть проверена ее точность в соответствии с метрологическими стандартами.

МЕТОД 1

Подготовка образца к анализу

1. Цель
Целью настоящего метода является установления метода подготовки пробы, исходя из  окончательной пробы.
2. Принцип
Подготовка окончательной пробы, полученной в лаборатории, представляет собой серию операций, чаще по просеиванию, измельчению и гомогенизации таким образом,  чтобы:

· с одной стороны, самое маленькое количество, предусмотренное методами анализа,  было репрезентативным  для лабораторной пробы;
· с другой стороны, качество удобрения не было модифицировано  при приготовлении,  со значительными последствиями для растворимости в реактивах для вытеснения.
3. Аппаратура
Сепаратор пробы (на выбор).  Сито с диаметром   ячейки 0,2-0,5 мм. Сосуды 250 мл, герметичные.  Ступка с фарфоровым пестиком или мельница

4. Подготовка образца
Примечание. В случае, когда удобрение позволяет, можно хранить только репрезентативную часть окончательной пробы.
4.1. Окончательные пробы, которые не нужно измельчать
Азотнокислый кальций, азотнокислый кальций и магний, азотнокислый натрий, чилийская селитра, цианамид кальция, азотистый цианамид кальция, сернокислый аммоний, азотнокислый аммоний с более 30% N, мочевина, щелочные шлаки, природный  фосфат частично растворенный, обезвоженный, осажденный, кальцинированный фосфат, алюмокальциевый фосфат, мягкий природный фосфат.
4.2. Окончательные пробы, которые должны быть разделены, часть которых размалывается
Речь идет о продуктах,  для которых проводятся определенные определения без предварительного измельчения (размер частиц, например), а другие определения – после измельчения. Сюда входят все комплексные удобрения с фосфатами: томасшлак, алюмокальциевый фосфат, кальцинированный фосфат, мягкий природный фосфат, природный фосфат частично растворенный. С этой целью при помощи отделителя или методом четвертей делится окончательная  проба на две фракции, по возможности одинаковые.
4.3. Окончательные пробы, для которых все определения проводятся на измельченных пробах

Измельчение можно делать только для большей части окончательной пробы. Речь идет о всех остальных удобрениях, отмеченных в пунктах  4.1. и 4.2.

5. Ход анализа
Часть окончательной пробы, отмеченной в пунктах 4.2 и 4.3, просеивается быстро через сито 0,5 мм. Остаток на сите измельчается легко, чтобы получить пробу с как можно меньшим числом мелких частиц, и просеивается. Измельчение должно производится таким образом, чтобы не произошло значительного  нагревания пробы. Операция повторяется  до тех пор, пока на сите не остается ничего. Операция проводится быстро, чтобы исключить потерю или поглощение (вода, аммиак). Вся измельченная и просеянная проба помещается в чистый герметический сосуд.
Перед взвешиванием для анализа образец хорошо перемешивается.

6. Частные случаи
a) Удобрения, содержащие несколько видов  кристаллов

В данном случае, часто проводится разделение. Необходимо измельчение и просеивание через сито диаметром 0,2 мм, например: смесь фосфорнокислого аммония и азотнокислого калия. Рекомендуется для таких веществ полное измельчение окончательной пробы;
b) Остаток, который трудно измельчить или который не содержит питательные вещества

Взвешивается остаток и принимается во внимание при вычислении окончательного отхода;
с) Вещества, которые разлагаются при высоких температурах

Измельчение следует производить таким образом, чтобы  не допустить разогрева пробы. Предпочтительной  в этом случае является щадящая растирка. Например: удобрения комплексные с содержанием цианамида кальция или мочевины;
d) Вещества, содержащие необычно много влаги или становящие пастообразными после измельчения

Для сохранения определенной однородности выбираются сита с наименьшим диаметром отверстий, с измельчением комков вручную или в ступке. Чаще всего  это касается веществ, содержащих кристаллизационную воду.

МЕТОДЫ  2 

АЗОТ

МЕТОД 2.1 Определение аммиачного азота

1.  Предмет

Настоящий метод устанавливает процедуру определения аммиачного азота.

2.  Область применения

Настоящий метод используется для анализа всех азотных удобрений, включая комплексные, в которых азот присутствует в виде аммиачных или аммиачно-нитратных солей.

Настоящий метод не применяется для удобрений, содержащих мочевину, цианамид или другие органические азотные соединения.

3.  Принцип

Вытеснение аммиака гидроокисью натрия в избытке, отгонка и связывание аммиака с известным объемом раствора-стандарта серной кислоты и титрование избытка кислоты  раствором-стандартом гидроокиси  натрия или калия.
4.  Реактивы

Вода дистиллированная или деминерализованная без углекислого газа и соединений, содержащих азот.

4.1. Разбавленная соляная кислота: один объем соляной кислоты (d20 =1,18) плюс один объем дистиллированной воды
	         4.2. Серная кислота  0,05  моль/л
	
	

	
	
	для варианта  A

	         4.3. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	

	4.4.   Серная кислота 0,1 моль/л
	
	для варианта В (см.примечание 2)

	
	
	

	4.5. Раствор гидроокиси натрия 0,2 моль/л или калия, без карбонатов
	
	

	
	
	

	4.6. Серная кислота 0,25 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  C (см.примечание 2)

	4.7. Раствор 0,5 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	


         4.8.  Гидроокись натрия, без аммиака, содержащая  30% NaOH 

     

(d20 = 1,33 г/мл)

4.9. Индикаторные растворы
4.9.1. Смешанный индикатор
Раствор А: 1 г метилового красного растворяют в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводят дистиллированной водой до одного литра

Раствор В: 1 г метилового синего растворяют в дистиллированной воде и доводят водой до 1 литра.

        Один объем  раствора А смешивается с двумя объемами  раствора В.

         Этот индикатор имеет фиолетовую окраску в кислой среде, серый цвет в нейтральной и зеленый цвет в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) данного раствора.

4.9.2. Раствор метиловый  красный
Растворяется 0,1 г метилого красного в 50 мл этилового спирта 95% и доводится дистиллированной водой до 100 мл, и, если есть необходимость, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.
4.10. Гранулы из вулканического камня, обработанные соляной кислотой и озоленные в муфельной печи (пемза), используются для гомогенизации  кипения в перегонном аппарате.

4.11. Аммоний  сернокислый для анализа.

5. Аппаратура
5.1. Прибор для отгонки, состоящий из колбы с круглым дном соответствующего объема, которая присоединяется к конденсатору через промежуточную трубку с каплеуловителем.
Примечание 1. Различные типы установок, которые апробированы и предлагаются для этих определений, представлены на  рис.  1, 2, 3 и 4 настоящего приложения.
5.2. Градуированные пипетки на  10, 20, 25, 50, 100 и 200 мл.

5.3. Градуированный сосуд на  500 мл.

5.4. Встряхиватель ротационный  (35-40 вращений/мин).

6. Подготовка пробы
См. метод  1.

7. Ход анализа
7.1. Подготовка раствора
Тестируется растворимость пробы в воде при комнатной температуре и в пропорции 2% (m/v). Взвешиваются с точностью до 0,001 г (согласно указаниям из таблицы 1), 5,7 или 10 г из приготовленной пробы и переносятся в градуированный сосуд на 500 мл. В зависимости от результата тестирования на растворимость, поступают следующим образом:
(a) Продукты, полностью растворимые в воде
В сосуд добавляется необходимое количество воды для растворения пробы, взбалтывается и после полного растворения доводится до метки водой и снова взбалтывается.
(b)     Продукты, частично растворимые в воде
В сосуд приливается 50 мл воды и 20 мл соляной кислоты (4.1). Взбалтывается и оставляется до момента, когда пузыри углекислого газа больше не выделяются. Добавляются 400 мл воды и взбалтывается 30 мин на ротационном встряхивателе (5.4). Доводится водой до метки, взбалтывается и фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд.

7.2.  Анализ раствора
В зависимости от выбранного варианта, в приемник наливается определенное количество стандартного раствора серной кислоты, так как указано в таблице 1.  Добавляется выбранный индикатор (4.9.1 или 4.9.2.) и, если есть необходимость, – воду для того, чтобы получить объем хотя бы в 50 мл. Конец удлиненной трубки конденсатора должен  находиться полностью погруженным в этом растворе.

Одна часть (количество аммиачного азота находящееся в анализируемой порции взятое согласно таблице 1 составит приблизительно:– 0,05 г для варианта  A; – 0,10 г для варианта  B; - 0,20 г для варианта С)  чистого раствора с помощью градуированной пипетки переносится внутри сосуда перегонного аппарата, согласно количеству, указанному  в таблицах по вариантам   A, B, C. В сосуд добавляется вода до объема приблизительно в 350 мл и  несколько гранул вулканического камня для гомогенизации кипения.
Устанавливается перегонный аппарат и в сосуд очень осторожно, чтобы исключить потери аммиака, наливают 10 мл концентрированной гидроокиси натрия (4.8) или 20 мл реактива в случае, когда для растворения испытуемой пробы использовано 20 мл соляной кислоты (4.1). Колба с тестируемой пробой удобрения постепенно нагревается для исключения бурного кипения. От начала кипения и в течение 10-15 минут перегоняется примерно 100 мл; в сосуде для перегонки остается примерно 250 мл (холодильник должен быть регулирован таким образом, чтобы обеспечить постоянный поток конденсата).  Дистилляция должна быть закончена в течение 30-40 минут.

Тогда, когда аммиак больше не выделяется, приемник опускается ниже, таким образом, чтобы конец трубки конденсатора был над поверхностью  жидкости.

Раствор из приемника тестируется с помощью одного из подходящих реактивов для того, чтобы быть уверенным, что весь аммиак из пробы был извлечен. Трубку конденсатора ополаскивают водой и избыток кислоты из приемника  титрируется стандартным раствором гидроокиси натрия или калия согласно принятому  варианту (см.примечание  2).


Примечание 2. Для перетитрования можно использовать стандартные растворы разной концентрации при условии, что  и объемы, используемые для титрования не превышали,  по возможности, 40-45 мл.

7.3. Контрольная проба
Контрольная проба тестируется в аналогичных условиях и результаты учитываются при окончательном вычислении результатов анализа тестированной пробы.
7.4. Проверка метода тестирования
Прежде чем приступить к выполнению анализов проверяется, чтобы аппаратура работала согласно требованиям и использовались методы анализа согласно методологии, при этом используется одна порция свежего раствора сернокислого аммония, приготовленного согласно (4.11), в котором содержится максимальное количество азота, показанная  для выбранного варианта.
8. Выражение результатов
Результаты анализов выражаются в процентах аммиачного азота и тестируемого удобрения.
9. Приложения
Учитывая примечание  1 к пункту 5.1 настоящего приложения, смотри рис.1, 2, 3 и 4 для конструктивных характеристик разных типов приборов, используемых в этом документе.











Таблица 1
Определение аммиачного азота и аммиачного и нитратного азота из удобрений

Таблица количеств, разбавителей и формул расчета для каждого из вариантов А, В и С данного метода


Вариант A

Максимально приблизительное количество азота, которое нужно отгонять: 50 мг  Серная кислота 0,05 моль/л, которую необходимо наливать в приемник: 50 мл Титрование осуществляется  NaOH или KOH 0,1 моль/л
	% № заявленной пробы
	Навеска (г)
	Растворитель (мл)
	Пробы для отгона (мл)
	Выражение результатов  (a) [%N=(50 - A) F]

	0 - 5
	10
	500
	50
	(50 - A) x 0,14

	5 - 10
	10
	500
	25
	(50 - A) x 0,28

	10 - 15
	7
	500
	25
	(50 - A) x 0,40

	15 - 20
	5
	500
	25
	(50 - A) x 0,56

	20 - 40
	7
	500
	10
	(50 - A) x 1,00

	(a) формула расчетов окончательных результатов анализов, где:
50 или 35 -  миллилитры стандартного раствора серной кислоты, которое помещается в приемнике;

A -  стандартный раствор едкого натрия или калия, используемого для титрования, мл;
F - фактор, учитывающий количество навески удобрения,  растворителя (воды), раствора из пробы взятого для отгона и объемного эквивалента.


Вариант  B

Максимально приблизительное количество азота, которое нужно отгонять:      100 мг 
Серная кислота 0,1 моль/л, которую нужно помещать в приемник: 50 мл Титрование осуществляется  NaOH или  KOH 0,2 моль/л
	% № заявленной пробы
	Навеска (г)
	Растворитель (мл)
	Пробы для отгона (мл)
	Выражение результатов 

(a) [%N=(50 - A) F]

	0 - 5
	10
	500
	100
	(50 - A) x 0,14

	5 - 10
	10
	500
	50
	(50 - A) x 0,28

	10 - 15
	7
	500
	50
	(50 - A) x 0,40

	15 - 20
	5
	500
	50
	(50 - A) x 0,56

	20 - 40
	7
	500
	20
	(50 - A) x 1,00

	(a) формула расчетов окончательных результатов анализов, где:
50 или 35 - миллилитры стандартного раствора серной кислоты, которое помещается в приемнике;

A - миллилитры стандартного раствора едкого натрия или калия используемого для титрования;
F - фактор, учитывающий количество навески удобрения,  растворителя (воды), раствора из пробы взятого для отгона и объемного эквивалента.


Вариант  C

Максимально приблизительное количество азота, которое нужно отгонять:     200 мг 
Серная кислота 0,25 моль/л, которую нужно заливать в приемник: 35 мл. 
Титрование осуществляется NaOH или KOH 0,5 моль/л
	% №  заявленной пробы
	Навеска (г)
	Растворитель (мл)
	Пробы для отгона (мл)
	Выражение результатов

 (a) [%N=(35 - A) F]

	0 - 5
	10
	500
	200
	(35 - A) x 0,175

	5 - 10
	10
	500
	100
	(35 - A) x 0,350

	10 - 15
	7
	500
	100
	(35 - A) x 0,500

	15 - 20
	5
	100
	100
	(35 - A) x 0,700

	20 - 40
	5
	500
	50
	(35 - A) x 1,400

	(a) формула расчетов окончательных результатов анализов, где:
50 или 35 - миллилитры стандартного раствора серной кислоты, которое помещается в приемнике;
A - миллилитры стандартного раствора едкого натрия или калия используемого для титрования, мл;
F - фактор, учитывающий количество навески удобрения,  растворителя (воды), раствора из пробы взятого для отгона и объемного эквивалента.
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Рис. 1
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Рис.  3
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Рис. 4
Условные обозначения к рисункам  1, 2, 3  и 4
Рисунок 1
(a) Колба круглодонная, длиногорлая вместимостью  1 000 мл.

(b) Каплеуловитель, соединенный к холодильнику через трубку с притертой пробкой (№18); шарообразный патрубок может быть подсоединен к холодильнику  резиновой пробкой аналогичного диаметра.

(c) Капельная воронка с краном из тефлона для добавления едкого натрия (этот кран может быть заменен  резиновым  шлангом с зажимом Хофмана).

(d) Конденсатор с шестью шарообразными вздутиями и шарообразным соединением у входа (№18) и подсоединенный к выходу к стеклянной трубке посредством небольшого резинового шланга (тогда когда отгонная трубка подсоединена посредством резинового шланга, шарообразное соединение может быть заменено аналогичным из каучука).

(e) Сосуд на 500 мл для сбора дистиллята  (приемник).

Приемник сделан из стекла стойкого к щелочным растворам, в виде круглодонной колбы (стекло приемника борсиликатное).
Рисунок 2

(a) Колба круглодонная, с коротким шарообразным горлом (№35), вместимостью  1 000 мл.

(b) Каплеуловитель, предусмотренный  шарообразным соединением (№35) у входа в круглодонную колбу и у выхода (№18), подсоединенный сбоку к капельной воронке с краном из тефлона для добавления едкого натрия.

(c) Конденсатор с  шестью шарообразными вздутиями и шарообразным соединением (№18) у входа и соединенный к выходу  удлинительной стеклянной трубкой посредством небольшого куска резинового шланга.

(d) Сосуд на 500 мл для сбора дистиллята  (приемник).

Приемник сделан из стекла стойкого к щелочным растворам из круглодонной колбы (стекло приемника – борсиликатное).
Рисунок 3

(a) Колба круглодонная, длиногорлая с горловиной типа колокол (№35) вместимостью  750 или  1 000 млl.

(b) Каплеуловитель с трубкой шарообразной формы (№18) у выхода.

(c) Изогнутая трубка  шарообразной формы (№18) у входа и с коническим окончанием, образует при отгоне капли (соединение с трубкой для отгона можно осуществить, используя каучуковый шланг, вместо шарообразного стеклянного соединения).

(d) Конденнсатор с шестью шарообразными вздутиями соединен у выхода цельно с удлиненной трубкой  посредством резинового  шланга.

(e) Сосуд вместимостью на 500 мл для сбора дистиллята (приемник).

Приемник сделан из стекла,  стойкого к щелочным растворам (боросиликатного), выделяемым из перегоночного аппарата.
Рисунок 4

(а) Круглодонная колба, с длинным горлом и отверстием в виде колокола, вместимостью 1 000 мл.

b) Каплеуловитель, предусмотренный с шарообразным соединением (№18) у входа соединенный сбоку с капельной воронкой с краником из тефлона для добавления раствора гидроокиси натрия (краник может быть заменен резиновым шлангом с зажимом Хофмана)

с) Конденсатор с шестью шарообразными вздутиями и с шарообразным соединением (№18) у входа и соединенный у выхода с удлиненной стеклянной трубкой резиновым шлангом (когда связь с трубкой для отгона осуществляется посредством  резинового шланга, шарообразная связь из стекла может быть заменена аналогичной резиновой.

d) Сосуд на 500 мл для сбора дистиллята  (приемник).

Приемник сделан из стекла (борсиликатного) стойкого к щелочным растворам, выделяемым  из перегонного аппарата.
Методы 2.2.

Определение нитратного и аммиачного азота
Метод 2.2.1. Определение нитратного и аммиачного азота по  Ульшу
1. Предмет
Настоящий документ определяет процедуру,  разработанную Ульшем, определения нитратного и аммиачного азота через восстановление нитратного азота до аммиачного.
2. Область применения
Настоящий метод применяется ко всем удобрениям, содержащим азот, в том числе  к комлексным удобрениям, в которых азот находится только в виде нитратного и аммиачного азота.

3. Принцип
Восстановление азота нитритов и нитратов до аммиачного с помощью металлического железа в кислой среде; с последующей отгонка аммиака при добавлении излишка  раствора гидроокиси натрия с последующей отгонкой аммиака и определением количества аммиака в известном объеме стандартного раствора серной кислоты. Титрование избытка серной кислоты осуществляется с помощью стандартного раствора гидроокиси натрия или калия.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или очищенная от всех органических соединений, без углекислого газа и без каких-либо азотных соединений.

4.1. Кислота соляная разбавленная: один объем  HCl (d20 = 1,18), в который добавляется один объем дистиллированной воды.

4.2. Кислота серная 0,05 моль/л

4.3. Раствор гидроокиси натрия или калия 0,05 моль/л, без карбонатов.

4.4. Раствор серной кислоты, приблизительно 30 % H2SO4 (m/V), без содержания аммиака

4.5. Порошок железа, восстановленного в водороде (количество железа, применяемое должно обеспечить восстановление не менее 0,05 г азота нитратного).

4.6. Раствор гидроокиси натрия, приблизительно  30 % NaOH (d20 = 1,33), без содержания аммиака.

4.7. Растворы индикаторов
4.7.1. Смешанный индикатор:

Раствор  A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится до 1 л водой.

Раствор B: 1 г метилового синего растворяется водой и доводится до 1 л тоже водой.

Один объем  раствора А смешивается с 2 объемами  раствора  B.

Этот индикатор имеет фиолетовую окраску  в кислой среде, серую – в нейтральной и зеленую – в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) этого смешанного раствора.

4.7.2. Раствор метилового красного
0,1 г метилового красного растворяется в 50 мл этилового спирта 95%. Прибавляется 100 мл воды и, если есть необходимость, фильтруется.

Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.
4.8. Гранулы из вулканического камня, обработанные соляной кислотой и озоленные в муфельной печи, используются для гомогенизации кипения в перегонном аппарате.

4.9. Натрий азотнокислый для анализа.

5. Аппаратура
Смотри метод 2.1 «Определение аммиачного азота»
6. Подготовка пробы
См. метод 1 «Подготовка пробы».

7. Ход определения
7.1. Подготовка раствора
См. метод 2.1 «Определение аммиачного азота»
7.2. Ход анализа
В приемник наливается определенное количество стандартного раствора серной кислоты, так как указано в таблице 1 к методу 2.1 (вариант А) и добавляется соответствующее количество раствора индикатора 4.7.1. или 4.7.2. Кончик удлиненной трубки конденсатора должен находиться почти на дне приемника с раствором серной кислоты.

Одна порция прозрачного раствора переводится во внутрь колбы перегонного аппарата при помощи градуированной пипетки, согласно объемам,  указанным в таблице 1 – метод 2.1 (вариант А). В колбу добавляется еще 350 мл воды, 20 мл раствора серной кислоты 30% (4.4), взбалтывается и добавляются 5г восстановленного железа (4.5). Горловина колбы ополаскивается несколькими миллиметрами воды и в отверстие сосуда монтируется маленькая воронка с длинным патрубком. Нагревается  на водяной бане в течение одного часа, после чего длинный патрубок воронки ополаскивается  несколькими миллилитрами воды.

В перегонную колбу осторожно, для избежания потери аммиака, добавляются 50 мл концентрированного раствора гидроокиси натрия (4.6) или, в случае использование 20 мл соляной кислоты для растворения пробы (1+1), 60 мл раствора гидрата окиси натрия (4.6). Закрываются все входные краники, и аппарат включается для отгона. Перегонка аммиака проводится согласно процедуре,  описанной в методе 2.1 настоящего приложения.

7.3. Контрольная проба
Контрольная проба тестируется в одинаковых условиях согласно методике и результат учитывается при окончательных расчетах результатов анализа.

7.4. Контрольный тест
Перед началом проведения анализа проверяется,  если аппаратура функционирует соответствующим образом и если применение методики, осуществляется правильно, применяя  для этого одну порцию свежеприготовленного раствора азотнокислого натрия (4.9), содержащей 0,045-0,050 г азота.  

8. Выражение результата 
Результат анализа выражается в процентах азота нитратов или азота нитратов и азота аммиачного, содержащихся в анализируемой пробе удобрения.

Метод  2.2.2. Определение азота нитратного и аммиака по  Арнду

1. Предмет
Настоящую методику определяет процедуру, описанную   Арндом для определения аммиачного и нитратного азота из удобрений, посредством восстановления нитратов в аммиак (модификация для каждого из вариантов A, B и C).

2. Область применения
См.  метод  2.2.1.
3. Принцип
Сущность метода заключается в восстановлении нитритов и нитратов в аммиак в нейтральном водяном растворе с помощью металлического сплава, содержащего  60 % Cu и 40 % Mg (сплав Арнда), в присутствии магния хлористого  (MgCl2).
Отгонка аммиака и определение его количества из известного объема стандартного раствора серной кислоты. Избыток серной кислоты титрируется  стандартным раствором гидроокиси натрия или калия.
4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода очищенная от соединений азота и без углекислого газа.

4.1. Разбавленная соляная кислота: один объем соляной кислоты  (d =1,18) плюс один объем воды.

	4.2. Серная кислота 0,05 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  A

	4.3. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	

	
	
	

	4.4. Серная кислота 0,1 моль/л
	
	

	
	
	дл варианта  B 

(см. примечание  2,

	4.5. Раствор 0,2 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод 2.1.)

	
	
	

	4.6. Серная кислота 0,25 моль/л
	
	

	
	
	для варианта C 

(см. примечание  2,

	4.7. Раствор 0,5 моль/л гидроокиси натрия или калия без карбонатов
	
	метод 2.1.)


4.8. Раствор гидроокиси натрия приблизительно 2 моль/л

4.9.  Сплав Арнда для анализа: Порошок просеянный  через сито с диаметром ячеек менее 1 мм 
4.10. Раствор магния хлористого  20 %.
В градуированном литровом сосуде растворяются 200 г магния хлористого  (MgCl2 • 6H2O) приблизительно в  600-700 мл воды. Для предупреждения пенообразования добавляются 15 г магния сульфатного  (MgSO4 • 7H2O).
После растворения добавляется 2 г окиси магния и несколько гранул вулканического камня для гомогенизации кипения. Суспензию кипятят до тех пор пока в колбе  останутся 200 мл, без каких либо следов аммиака в этом реактиве. Реактив охлаждается, объем доводится водой до 1 л и фильтруется.

4.11. Индикаторные растворы
4.11.1. Смешанный индикатор
Раствор A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится водой до 1 л.

Раствор  B: 1 г метилового синего растворяется вводе и доводится до 1 л водой.

Смешиваются один объем раствора А и два объема раствора  B.

Этот индикатор приобретает фиолетовую окраску в кислой среде, серую – в нейтральной  среде и зеленную окраску – в щелочной среде; используется 0,5 мл (10 капель)  этого раствора.

4.11.2. Раствор метилового красного
1 г метилового красного растворяются в 50 мл этилового спирта 95%. Доводится до 100 мл водой и, если есть необходимость, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.

4.11.3. Раствор Конго красный

3 г  Конго красного растворяются в 1 л теплой воды и, если есть необходимость, после охлаждения индикатор фильтруется. Этот индикатор может быть использован вместо двух вышеуказанных для нейтрализации избытка кислоты перед отгоном, используя для этого 0,5 мл на 100 мл жидкости,  которую необходимо  нейтрализовать.

4.12. Гранулы из вулканического камня, обработанные соляной кислотой и озоленные в муфельной печи.

4.13. Азотнокислый натрий для анализа.

5. Аппаратура
См. метод 2.1 «Определение аммиачного азота».

6. Подготовка пробы
См. метод 1 настоящего приложения.
7. Ход анализа
7.1. Подготовка раствора для анализа 
См. метод 2.1. «Определение аммиачного азота»
7.2. Анализ раствора
В зависимости от выбранного варианта, в приемник наливается точно измеренное количество стандартного раствора серной кислоты, так как указано в таблице 1 метода 2.1. Добавляется необходимое количество индикатора по 4.11.2 или 4.11.3 и, в конце, объем раствора в приемнике доводится водой до 50 мл для того, чтобы конец трубки конденсатора был закрыт жидкостью.

В круглодонную колбу перегонного аппарата с помощью градуированной пипетки наливается одна порция прозрачного анализируемого раствора удобрения согласно таблице 1 настоящего приложения.

Добавляется в круглодонную колбу достаточное количество воды для достижения объема в 350 мл (см. примечание 1), 10 г сплава Арнда (4.9), 50 мл раствора магния хлористого (4.10) и несколько гранул вулканического камня (4.12). Круглодонная колба быстро закрывается и устанавливается на перегонном аппарате. Медленно нагревается в течение 30 минут, затем нагрев увеличивается для отгона аммиака. Перегонка продолжается примерно в течение 1 часа. После этого содержимое из колбы может приобретать сироповидную вязкую форму. По окончании перегонки  избыток кислоты из приемника титрируется согласно процедуре,  описанной в методе 2.1.

Примечание  1. Тогда, когда раствор испытуемой пробы имеет кислую реакцию [для растворения пробы удобрения добавляются  20 мл HCl (4.1.)], анализируемая порция раствора нейтрализуется следующим образом: в круглодонную колбу, в которую налита испытуемая проба раствора,  добавляются приблизительно  250 мл  воды и необходимое количество одного из индикаторов  (4.11.1, 4.11.2, 4.11.3) и раствор очень осторожно смешивается.

Нейтрализация осуществляется раствором гидроокиси натрия 2 моль/л (4.8) и подкисляется снова одной каплей соляной кислоты (4.1). Потом поступают согласно  указаниям пункта 7.2 (абзац второй).

7.3.  Контрольная проба
Тестируется контрольная проба в тех же условиях и  с учетом результатов при окончательных расчетах.

7.4.  Контрольный тест
Перед проведением анализов проверяется, чтобы аппаратура работала  соответствующим образом и если применение методики осуществляется правильно. Для этого используется одна порция свежего раствора азотнокислого натрия (4.13), которая содержит 0,050-0,150  г азота, в зависимости от выбранного варианта.

8. Выражение результатов 
Смотри метод  2.2.1 в настоящем приложении.

Метод 2.2.3. Определение нитратного и аммиачного азота по  Деварду

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру проведения анализов по методу  Деварда для определения аммиачного и нитратного азота из удобрений посредством восстановления нитратов в аммиак (модификация для каждого из вариантов  A, B и C).

2. Область применения
См. метод  2.2.1 в настоящем приложении.
3. Принцип
Сущность метода заключается в восстановлении нитратного азота до аммиачного в сильнощелочном растворе с помощью металлического сплава, содержащего  45 % Al, 5 % Zn и50 % Cu (сплав  Деварда). Перегонка  аммиака и определение его количества осуществляются в известном количестве стандартного раствора серной кислоты, избыток которого титрируется стандартным раствором гидроокиси натрия или калия.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная, освобожденная от  органических  соединений азота и без углекислого газа.

4.1. Соляная кислота разбавленная: один объем соляной кислоты  (d =1,18) плюс один объем воды.

	4.2. Серная кислота  0,05 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  A

	4.3. Раствор 0,1 моль/г гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	

	
	
	

	4.4. Серная кислота  0,1 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  B (см. 

	4.5. Раствор 0,2 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	прим. 2, метод  2.1.).

	
	
	

	4.6. Серная кислота  0,25 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  C (см.

	4.7. Раствор 0,5 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	прим. 2, метод 2.1.).


4.8. Сплав  Деварда  для анализа
Гранулирование:

– 90-100%  до  0,25 мм2;
– 50-75% до 0,075 мм2.
Рекомендуется  использовать расфасованные  в флаконе с максимальным содержанием 100 г.
4.9. Раствор гидроокиси натрия приблизительно 30 % NaOH (d20 =1,33), без аммиака
4.10. Индикаторные растворы
4.10.1. Смешанный индикатор
Раствор  A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится водой до 1 литра.

Раствор  B: 1 г метилового синего растворяется в 1 литре воды. Один объем из раствора А смешивается с 2 объемами  раствора В.

Этот индикатор приобретает фиолетовую окраску в кислой среде, серую окраску –  в нейтральной и зеленую окраску – в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) этого раствора.

4.10.2.  Индикатор  метиловый красный
0,1 г метилового  красного растворяется в 50 мл 95% этилового спирта. Доводится водой до 100 мл и, если есть необходимость, фильтруется.

Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.
4.11. Этиловый спирт 95-96%

4.12. Натрий азотнокислый для анализа.

5. Аппаратура
См. метод  2.1 в настоящем приложении.

5.1. Прибор для отгонки аммиака состоящий из круглодонной колбы соответственного объема, соединенный с конденсатором через каплеуловитель и снаряженный дополнительно системой трубок для захвата паров (ловушка паров) в приемник, выполняющей роль  предупреждения  каких-либо потерь аммиака.
Тип прибора, апробированный для этого определения, приводится с указанием назначения всех конструктивных деталей (см. рис.5).

5.2. Пипетки  10, 20, 25, 50, 100 и 200 мм

5.3. Градуированный сосуд  на  500 мм

5.4. Встряхиватель с круговым вращением (30-40 вращений в минуту)

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7. Ход  анализа
7.1. Подготовка растворов для анализа
Смотри метод  2.1. „Определение аммиачного азота”.

7.2. Анализ раствора 
Количество нитратного азота в одной порции раствора не должно превышать максимальное количество, указанное в таблице 1 в настоящем приложении.
В зависимости от выбранного варианта, в приемник наливается отмеренное количество стандартного раствора серной кислоты, так как указано в таблице 1 в настоящем приложении. Добавляется соответствующее количество выбранного индикатора (4.10.1 или 4.10.2) и, в конце определенное количество воды для доведения объема приблизительно до 50 мм. Конец трубки из конденсатора должен находиться под жидкостью в приемнике, чтобы уловить полностью пары аммиака с дистиллированной водой.

С помощью градуированной пипетки одна порция раствора наливается в круглодонную колбу согласно указаниям из таблицы 1 метода 2.1 настоящего приложения.

В колбу добавляется вода до получения объема в  250-350 мл (см. примечание 1), 5 мл  этанола (4.11) и 4 г  сплава  Деварда (4.8.) (см. примечание  2).

Осторожно, чтобы предупредить какие-либо потери аммиака в перегонную колбу добавляются примерно 30 мл раствора гидроокиси натрия 30% (4.9) и, в конце, в случае, когда проба была растворена в кислоте, добавляется еще определенное количество гидроокиси натрия для нейтрализации соляной кислоты, присутствующей в анализируемой порции раствора. Круглодонную колбу закрывают плотно и устанавливают к колбонагревателю, проверяется крепость всех соединений. Круглодонную колбу осторожно взбалтывают, чтобы смешать содержимое.

Нагревается медленно, чтобы выделение водорода упало значительно в течение 30 минут и жидкость закипала. Перегонка  продолжается таким образом, чтобы в течение 30 минут испарялось 200 мл жидкости (кипячение не должно проводиться более 45 минут).

Когда перегонка закончилось, приемник опускается ниже, трубка конденсатора ополаскивается водой, собирая промывные воды в приемнике. Избыток кислоты из приемника титрируется согласно процедуре,  указанной в  методе  2.1 настоящего приложения.

Примечание 2. В присутствии солей кальция, таких как азотнокислый кальций или азотнокислый кальций и аммоний, прежде чем начинать отгон, необходимо добавить в испытуемый раствор удобрения на каждый г пробы  0,700 г фосфата натрия  (NaHPO4 · 2H2O), чтобы предупредить образование осадка Ca(OH)2.
7.3. Контрольная проба
Проводят тестирование  контрольной пробы в тех же условиях и  результат тестирования учитывается  при окончательном вычислении результатов анализа.

7.4. Контрольный тест
Перед проведением анализов проверяется, если вся аппаратура работает соответственно  и если применение метода осуществляется правильно; для этого используется одна порция свежего раствора азотнокислого натрия (4.12), содержащая, в зависимости от выбранного варианта, 0,50-0,150 г  нитратного азота.
8. Выражение результатов
См. метод  2.2.1 в настоящем приложении.
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Рис.  5

Условные обозначения  рис. 5:
(a) Колба круглодонная, с длинным горлом и отверстием типа колокол, на 750 мл (1000 мл). 

(b) Каплеуловитель с шарообразным соединением  №18 у выхода.

(c) Вогнутая трубка  с шарообразным соединением №18 у входа для выделения жидкости в виде капли у выхода  (вместо шарообразного соединения можно использовать  резиновое соединение)

(d) Конденсатор  с шестью шарообразными вздутиями и удлиненной трубкой, монтированными в резиновую крышку, где имеется и ловушка для паров.

(e) Приемник на  750 мл

(f) Ловушка для паров, предназначенная для недопущения потерь аммиака.

Все емкости и детали прибора для отгонки аммиака, а также приемник сконструированы из стойкого стекла к щелочной среде (стекло боросиликатное).
Методы 2.3.

Определение общего азота

Метод 2.3.1. Определение общего азота  цианамида кальция, который не содержит нитраты и нитриты

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуры определения нитратного азота из удобрения цианамида кальция,  не содержащего азота в окисленных формах.
2. Область применения
Настоящий метод используется только для цианамида кальция (без азота нитратов и нитритов).
3. Принцип
После сжигания пробы по Къельдалю, образовавшийся аммиачный азот замещается гидроокисью натрия; аммиак собирается в приемнике и определяется в стандартном растворе серной кислоты.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная без каких-либо соединений азота и без углекислого газа.

4.1. Серная кислота разбавленная  (d20 = 1,54 г/мл): один объем серной кислоты  (d20 =1,84) плюс 2 объема воды

4.2. Калий сернокислый для анализа

4.3. Окись меди  (CuO): 0,3-0,4 г для каждого определения или эквивалентное количество сернокислой меди  (CuSO4 .·5H2O), т.е. 0,95-1,25 г для каждого определения

4.4. Раствор гидроокиси натрия, приблизительно  30 % NaOH (d20 = 1,33), без аммиака

	4.5. Серная кислота  0,05 моль/л
	
	

	
	
	для варианта  A (см. 

	4.6. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод 2.1.)

	
	
	

	4.7. Серная кислота 0,1 моль/л
	
	

	
	
	для варианта B (см.

	4.8. Раствор 0,2 моль/л гидроокиси натрия или калия без карбонатов
	
	примечание 2, метод 2.1.)

	
	
	

	4.9. Серная кислота 0,25 моль/л
	
	для варианта  C

	
	
	 (смотри примечание  2, 

	4.10. Раствор 0,5 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод 2.1.)


4.11. Растворы  индикаторов
4.11.1. Смешанный индикатор

Раствор  A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится водой до 1 литра.

Раствор  B: 1 г  метилового синего растворяется в воде и доводится водой до 1 литра.  Один объем из раствора А смешивается с 2 объемами  раствора В.

Этот индикатор имеет фиолетовую окраску в кислой среде, серую – в нейтральной  среде и зеленую - в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) из  этого смешанного раствора

4.11.2. Раствор метилового красного
1 г метилового красного растворяется в 50 мл 95% этилового спирта. Доводится до 100 мл водой и если есть необходимость,  фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.

4.12. Гранулы вулканического камня используют для гомогенизации жидкости при кипячении, обрабатываются соляной кислотой и озоляются в муфельной печи.

4.13. Тиоцианат калия для анализа.

5. Аппаратура
5.1. Прибор для перегонки, см. метод 1 «Определение аммиачного азота».

5.2. Колба  Къельдаля с длинным горлом и соответствующим объемом.

5.3. Пипетки  50, 100 и 200 мл.

5.4. Мерный сосуд на  250 мл.

6. Подготовка пробы
См. метод  1 настоящего приложения.

7. Ход анализа 
7.1. Подготовка растворов
1 г пробы взвешивается с точностью до 0,001 г, и переносится в колбу Къельдаля. Добавляются 50 мл разбавленной серной кислоты (4.1), 10-15 г сульфата калия (4.2) и катализатора, указанного в  4.3. Слегка нагревается для освобождения воды, затем  медленно проводят  кипячение в течение двух часов, охлаждается и разбавляется  100-150 мл воды. Снова охлаждается и количественно переносится в градуированный сосуд на 250 мл, доводится до метки водой, взбалтывается и фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд.

7.2.  Анализ раствора
В зависимости от выбранного варианта (см. метод 2.1) одна порция раствора переносится пипеткой на 50, 100 или 200 мл в колбу прибора для перегонки  аммиака. Перегонка аммиака проводится согласно методу 2.1, прибавляя достаточное количество  NaOH (4.4.) для обеспечения значительного его избытка.

7.3. Контрольная проба
Приготавливается одна порция контрольной пробы (исключая пробу удобрения) в одинаковых условиях, и результаты используют при окончательных расчетах.

7.4. Контрольный тест
Перед выполнением анализа проверяется, если аппаратура работает соответствующим образом, применение методики осуществляется правильно, используя одну порцию раствора цианистого калия (4.13), содержащего то же  количество азота, что  и в анализируемой пробе.

8. Выражение результатов анализа
Результаты анализа выражаются в процентах азота (N), содержащегося в удобрении, полученного для анализа:

Вариант A: % N = (50-A) x 0,7

Вариант B: % N  = (50-A) x 0,7.

Вариант C: % N = (35-A) x 0,875.
Метод 2.3.2. Определение общего азота из цианамида кальция, содержащего нитратный азот

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения общего азота из цианамида кальция

2. Область применения
Настоящий метод используется для цианамида кальция, содержащего азот в нитратной форме
3. Принцип
Метод Къельдаля не может использоваться напрямую для цианамида кальция, содержащего азот нитратов. Поэтому перед сжиганием по  Къельдалю нитратный азот восстанавливается в аммиак с металлическим железом и хлористым оловом.

4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода без углекислого газа и без какого-либо соединения азота

4.1. Серная кислота  (d =1,84).

4.2. Железная пыль, восстановленная в водороде.

4.3. Сульфат кальция в виде тонкой пыли для анализа.

	4.4. Стандартный раствор серной кислоты 0,05 моль/л
	
	для варианта  A (см. метод 2.1)

	
	
	

	4.5. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	

	
	
	

	4.6. Раствор серной кислоты 0,1 моль/л
	
	для варианта  B

	
	
	 (см. примечание  2,

	4.7. Раствор 0,2 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод 2.1.)

	
	
	

	4.8. Раствор серной кислоты 0,25 моль/л
	
	для варианта  C

	
	
	 (см. примечание 2,

	4.9. Раствор 0,5 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов.
	
	метод 2.1.)


4.10. Растворы индикаторов
4.10.1 
Смешанный индикатор
Раствор  A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится водой до 1 литра.

Раствор  B: 1 г метилового синего растворяется в воде и доводится до 1 литра водой. Смешивается один объем  раствора А с двумя объемами  раствора В.
Этот индикатор имеет фиолетовую окраску в кислой среде, серую – в нейтральной  среде и зеленую – в щелощной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) из этого раствора.

4.10.2 
Раствор метилового красного
0,1 г метилового красного растворяется в 50 мл 95% этилового спирта. Доводится до 100 мл водой и, если есть необходимость, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного

4.11. Раствор хлористого олова.
В мерной колбе объемом 1л растворяются  120 g SnCl2 · 2 H2O в 400 мл концентрированной соляной кислоты  (d20 = 1,18) и доводится до метки водой. Этот раствор должен быть абсолютно прозрачным и приготавливаться перед использованием. Важно  проверить восстановительную способность хлористого олова.

Примечание.  0,5 г SnCl2 · 2H2O растворяется в 2 мл соляной кислоты (d20 = 1,18) и добавляется воды до  50 мл. Затем добавляется 5 г соли Рошалля (тартрат натрия и калия) и достаточное количество углекислого натрия для анализа. Полученный раствор должен иметь щелочную реакцию при проверке  pH  лакмусной бумагой.

Титруется  раствором йода 0,1 моль/л, употребляя как индикатор раствор крахмала. 1 мл раствора йода 0,1 моль/л соответствует  0,01128   SnCl2 · 2H2O.
Минимум 80% из олова, присутствующего в растворе, должно  находиться в бивалентной форме. Для титрования должно использоваться минимум 35 мл раствора йода 0,1 моль/л

4.12. Раствор гидроокиси натрия приблизительного 30 % NaOH (d20 = 1,33), без аммиака

4.13. Стандартный  раствор с аммиачным и нитратным азотом
Взвешиваются 2,5 г азотнокислого калия и 10,16 г аммония сернокислого для анализа  и переносятся в изогнутый сосуд на 250 мл. Растворяются водой и доводятся водой до 250 мл 1 мл этого раствора содержит 0,01 г азота.

4.14. Гранулы из вулканического камня, обработанные соляной кислотой и озоленные в муфельной печи.

5. Аппаратура
См.  метод  2.3.1. в настоящем приложении.
6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Ход анализа
7.1. Подготовка раствора
Взвешивается с точностью до 0,001 г 1 г пробы и переносится в колбу Къельдаля. Добавляется 0,5 г железной пыли (4.2) и 50 мм раствора хлористого олова (4.11), взбалтывается и оставляется на 30 минут. Снова взбалтывается через 10 и 20 минут соответственно, потом добавляется 10 г сернокислого калия (4.3) и 30 мл серной кислоты (4.1). Кипятится в течение одного часа с момента появления белого дыма над раствором. Оставляется  для охлаждения и разбавляется 100-150 мл воды. Суспензия переносится в изогнутый сосуд на 250 мл, охлаждается, добавляется до 1 литра воды, взбалтывается и фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд. Вместо разбавления с целью использования одного из вариантов А, В или С метода 2.1, аммиачный азот может быть перегнан прямо из суспензии после того, как в нее прибавляется достаточное количество гидроокиси натрия (4.12) для обеспечения его излишка.

7.2. Анализ раствора
В зависимости от выбранного варианта А, В или С из метода 2.1 порцию раствора в 50, 100 или 200 мл переносится пипеткой в колбу для отгона аммиака. Аммиак отгоняется согласно методу 2.1, осторожно добавляя в отгонную колбу аппарата достаточное количество  NaOH, чтобы щелочь была все время в избытке (4.2).
7.3. Контрольная проба
Подготавливается одна порция контрольной пробы (без навески  удобрения) в одинаковых условиях, и результаты анализа учитываются  при окончательных расчетах результатов определения.
7.4.
Контрольный тест
Перед началом анализов проверяется, если аппаратура работает соответствующим образом и если применение метода осуществляется правильно, используют порцию раствора-эталона (4.13), содержащую определенное количество аммиачного и нитратного азота, сравнимого с  нитратным и цианамидным азотом из цианамида кальция, содержащего нитратный азот.

С этой целью в колбу Къельдаля наливаются 20 мл раствора эталона (4.13).

Анализ осуществляется очень внимательно, согласно методу, описанному  в пунктах  7.1  и 7.2.

8. Выражение результатов анализа
Результаты выражаются в процентах (N) общего азота, содержащегося в удобрении, взятом для анализа.

Вариант  A: % N = (50-A) x 0,7

Вариант  B: % N = (50-A) x 0,7

Вариант  C: % N = (35-A) x 0,875.
Метод  2.3.3. Определение общего азота в мочевине

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения общего азота из мочевины.
2. Область применения
Настоящий метод используется только для удобрений из мочевины, не содержащих азота, в нитратной и нитритной формах
3. Принцип
Мочевина качественно превращается в аммиак. Аммиак в щелочной среде, отгоняется в аппаратуре для отгона аммиака. Аммиак связывается в стандартном растворе серной кислоты, находящейся в приемнике. Избыток серной кислоты титруется с помощью стандартного раствора щелочи.

4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода, не содержащая углекислый газ и каких-либо соединений азота

4.1. Концентрированная серная кислота  (d20 =1,84).

4.2. Раствор  30 % NaOH (d20 = 1,33), без аммиака.
	4.3. Раствор серной кислоты 0,1 моль/л.
	
	 для варианта  A (см.

	
	
	

	4.4. Раствор гидроокиси натрия или калия 0,05 моль/л, без карбонатов
	
	метод 2.1.

	
	
	для варианта  B (см. примечание   2, 

	4.5. Раствор серной кислоты 0,1 моль/л.
	
	

	
	
	

	4.6. Раствор 0,2 моль/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод2.1.)

	
	
	

	4.7. Раствор серной кислоты 0,25 моль/л.
	
	для варианта C (см. 2, 

	
	
	

	4.8. Раствор 0,5 мол/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов
	
	метод 2.1)


4.9. Индикаторные растворы
4.9.1.  Смешанный индикатор
Раствор A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл гидроокиси натрия 0,1 моль/л и  доводится водой до  1 литра

Раствор B: 1 г метилового синего растворяется в воде и доводится до 1 литра водой. Один объем  раствора А смешивается с  двумя  объемами  раствора В.

Этот индикатор приобретает фиолетовую окраску в кислой среде, серую – в нейтральной среде и зеленую - в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) этого раствора.
4.9.2.  Раствор метилового красного:
0,1 г метилового красного   растворяется в 50 мм 95% этилового спирта. Доводится до 100 мл водой и, при необходимости, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.

4.10. Гранулы вулканического камня, обработанные соляной кислотой и озоленные в муфельной печи.
4.11. Мочевина для анализа.
5. Аппаратура
5.1. Отгонный аппарат, см. метод 2.1 «Определение аммиачного азота»
5.2. Градуированный сосуд на  500 мл.

5.3. Пипетки на  25, 50 и  100 мл.

6. Подготовка пробы
См. метод  1.

7. Ход анализа
7.1. Подготовка раствора
Взвешиваются с точностью до 0,001 г, 2,5 г пробы из мочевины, переносятся в колбу Къельдаля на 300 мл, после увлажняются  20 мл воды. Наливается 20 мл серной кислоты концентрированной (4.1), добавляются несколько шариков стекла для получения лучшего смешивания пробы и суспензия взбалтывается. Для предупреждения  разбрызгивания отверстие колбы закрывается воронкой с длинным носиком. В начале содержимое нагревается слабо, затем нагрев постепенно усиливается до тех пор, пока не начинает выделяться белый дым (30-40 минут).

Охлаждается и разбавляется 100-150 мл воды. Количественно переносится в вогнутый сосуд на 500 мл, смывая весь осадок. Охлаждается при комнатной температуре, доводится до метки водой и взбалтывается и, при необходимости, фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд.
7.2. Анализ раствора 
В зависимости от выбранного варианта (см.  метод 2.1) переносится в отгонную колбу 25, 50 или 100 мл полученного раствора с помощью пипетки. Аммиак отгоняется согласно приемам,  описанным в методе 2.1, прибавляя раствор  NaOH (d20 = 1,33) (4.2) в отгонную колбу, чтобы щелочь была всегда в избытке.

7.3. Тест-свидетель
Подготавливается одна порция тест-свидетеля (без навески анализируемой пробы удобрения) в одинаковых условиях и полученные результаты учитываются при окончательных просчетах.

7.4
Контрольный тест
Перед выполнением анализов проверяется, если аппаратура работает надлежащим образом, если применение методики осуществляется правильно, используя для этого одну порцию свежеприготовленного раствора мочевины (4.11).

8. Выражение результатов анализа
Результаты выражаются в процентах азота  (N) в удобрении, принятом для анализа.
Вариант  A: % N = (50-A) x 1,12

Вариант B: % N = (50-A) x 1,12

Вариант C: % N = (35-A) x 1,40.

Метод  2.4  Определение цианамидного азота

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения цианамидного азота

2. Область применения
Настоящий метод используется для удобрений, содержащих цианамид кальция или цианамид кальция с нитратным азотом.

3. Принцип
Азот из цианамида осаждается в форме комплексного соединения с серебром и определяется из осадка методом Къельдаля

4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода, без углекислого газа и каких-либо  соединений азота.

4.1. Ледяная уксусная кислота

4.2. Раствор аммиака 10% (процент от массы) газообразного аммиака  (d20 = 0,96).

4.3. Аммиачный раствор с серебром ( реактив  Толленса)
500 мл 10% водного раствора азотнокислого серебра смешивается с 500 мл 10% раствора аммиака  (4.2).

Хранится в темноте при комнатной температуре в закрытом виде. В таких условиях раствор может хранится много лет. Если раствор остается прозрачным много времени, то реактив хорошего качества.

4.4. Серная кислота концентрированная  (d20 = 1,84)

4.5. Азотнокислый калий для анализа.

4.6. Окись меди  (CuO): 0,3-0,4 г для каждого определения, или эквивалентное количество сернокислой меди пятиводной [Cu(SO4)2 x 5H20)]  от 0,95 до 1,25 г для каждого определения.

4.7. Раствор гидроокиси натрия, примерно 30 % NaOH (d20 = 1,33), без аммиака.

4.8. Серная кислота  0,05 моль/л.

4.9. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия.

4.10. Индикаторные растворы
4.10.1. Смешанный индикатор
Раствор  A: 1 г метилового красного растворяется в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится до 1 литра водой
.

Раствор  B: 1 г метилового  синего растворяется водой и доводится до 1 л водой.

Один объем раствора А смешивается с двумя объемами  раствора  B.

Этот индикатор принимает фиолетовую окраску в кислой среде, серую – в нейтральной среде и зеленую в щелочной среде. Используется 0,5 мл (10 капель) этого индикатора.

4.10.2. Индикаторный раствор метилового красного

0,1 г метилового красного растворяется в 50 мл 95%-ного этилового спирта. Доводится до 100 мл водой и, при необходимости, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо вышеуказанного.

4.11. Гранулы из вулканического камня, промытые соляной кислотой и озоленные в муфельной печи
.
4.12. Тиоцианат калия для анализа.
5. Аппаратура
5.1. Отгонный аппарат, смотри метод 2.1 «Определение аммиачного азота».

5.2. Градуированный сосуд на  500 мл (например сосуд  Стокманна).

5.3. Колбы Къельдаля длиногорлые на 300-500 мл.

5.4. Пипетки на 50 мл.

5.5. Ротационная мешалка (35-40 вращений в минуту).

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7. Ход анализа
7.1. Меры предосторожности
При работе с серебристо-аммиачным раствором в обязательном  порядке необходимо использовать защитные очки и резиновые перчатки. Сразу после образования тонкой мембраны на поверхности жидкости, взбалтывание может провоцировать взрыв жидкости, поэтому следует работать внимательно.

7.2. Подготовка раствора для анализа
2,5 г пробы взвешиваются с точностью до 0,001 г и переносятся в  маленькую круглую стеклянную ступку. Измельчаются и растворяются  в воде. Измельчение осуществляется в три этапа, каждый раз смывая воду в градуированный сосуд на 500 мл. Проба из ступки переносится полностью в  градуированный сосуд, промывая ступку, пестик и воронку водой.  Добавляется еще воды до 400 мл, затем  наливаются 15 мл уксусной кислоты (4.1). На мешалке (5.5) содержимое сосуда  взбалтывается два часа.
Доводится до 500 мл водой, смешивается и фильтруется.

Анализ следует осуществлять как можно быстрее.

7.3. Анализ раствора
50 мл фильтрата переносятся в стакан на 250 мл.

Добавляется раствор аммиака (4.2) до слабощелочной среды, после этого добавляются 30 мл теплого серебристо-аммиачного раствора (4.3) с целью осаждения желтого комплексоната серебра с цианамидом.

Оставляется на ночь, фильтруется и осадок промывается холодной водой до исчезновения  аммиака в осадке.

Фильтр с осадком переносится в колбу Къельдаля. Добавляются 10-15 г сернокислого калия (4.5), катализатор (4.6) в количествах, указанных в методике, затем добавляются 50 мл воды и 25 мл концентрированной серной кислоты (4.4).

Слегка подогревается колба, слегка встряхивая содержимое до начала кипения. Увеличивается интенсивность нагрева и кипятится до тех пор, пока содержимое сосуда становится бесцветным или бледно-зеленым.
После этого кипячение продолжается еще 1 час и  колба охлаждается.

Переносится жидкость количественно из колбы Къельдаля в сосуд для отгона аммиака, прибавляются несколько гранул вулканического камня (4.11), добавляется вода до объема 350 мл. Взбалтывается и охлаждается.

Отгонка аммиака производится согласно методу 2.1 варианта А предусмотренному в настоящем приложении, добавляя достаточное количество гидроокиси натрия (4.7),чтобы обеспечивать его избыток в сосуде.

7.4.
Тест-свидетель
Проводится тест-свидетель (без навески анализируемой пробы удобрения) в таких же условиях, результаты анализа которого учитываются при окончательных расчетах.

7.5.
Контрольный тест
До проведения анализа проверяется, если аппаратура работает надлежащим образом и если применение методы осуществляется правильно. Для этого берется одна порция стандартного раствора тиоцианата калия (4.12), соответствующая 0,05 г азота.

8. Выражение результатов 
Результаты выражаются в процентах азота в цианамидном удобрении, принятом для анализа.
% N= (50-A) x 0,56.
Метод  2.5 Спектрофотометрическое определение биурета в мочевине

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения биурета в мочевине в случае анализа удобрений, содержащих биурет.

2.
Область применения
Данный метод используется только для мочевины.

3.
Принцип
В щелочной среде, в присутствии тартрата натрия и калия, биурет с двухвалетной медью образуют комплекс меди фиолетовой окраски. Оптическая плотность раствора измеряется на фотоколориметре с длиной волн в приблизительно 546 нм (нанометра) 
4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода, без углекислого газа или аммиака. Качество воды имеет большое значение для определения.

4.1. Метанол.
4.2. Раствор серной кислоты, приблизительно 0,05 моль/л.
4.3. Раствор гидроокиси натрия, приблизительно 0,1моль/л. 

4.4. Щелочной раствор тартрата натрия и калия
В шарообразном мерном сосуде на 1 литр растворяются 40 г гидроокиси натрия в 500 мл воды и оставляются для охлаждения. Добавляются 50 г тартрата натрия и калия (NaKC4H4O6 · 4H2O). Доводится водой до метки. Оставляется на 24 часа  перед использованием.

4.5.
Раствор меди сернокислой
В шарообразном вогнутом сосуде на 1 литр растворяются 15 г меди сернокислой  пятиводной в 500 мл воды. Доводится водой до метки

4.6.
Стандартный раствор биурета свежеприготовленного
В шарообразном вогнутом сосуде на 250 мл растворяется в воде 0,250 г биурета чистого (биурет можно очистить перед употреблением путем ополаскивания раствором аммиака (10%) и ацетона и высушиванием на воздухе. Доводится до метки водой и взбалтывается. 1 мл этого раствора содержит 0,001 г биурета.

4.7.
Индикаторный  раствор
В шарообразном вогнутом сосуде на 100 мл растворяется 0,1 г метилового красного в 50 мл 95% эталона, после доводится водой до метки. В случае, когда растворимость не полная, раствор фильтруют.

5.  Аппаратура
5.1. Спектофотометр или фотометр с фильтром имеющие высокую чувствительность и точность, позволяющие воспроизводить измерения меньше  0,5 %T (см. пункт 9 настоящего метода).
5.2. Градуированные сосуды на  100, 250 и 1 000 мл.

5.3. Пипетки градуированные на  2, 5, 10, 20, 25 и  50 мл или бюретка на 25 мл с делениями на 0,05 мл.
5.4. Сосуд на 250 мл.
6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Ход работы 
7.1. Градуировочный график для эталонов
Для построения градуировочного графика в 7 колбах на 100 мл помещают по 0, 2, 5, 10, 20, 25 и 50 мл  стандартного раствора биурета (4.6). Содержимое в колбах доводят водой примерно до 50 мл, добавляет одну каплю индикатора (4.7) и, если есть необходимость, нейтрализуют с серной кислотой 0,05 моль/л (4.2). Добавляют помешивая 20 мл щелочного раствора тартрата (4.4) и 20 мл раствора меди сернокислой (4.5). Содержимое встряхивают вручную.

Примечание. Эти растворы должны отмеряться очень точно двумя биюретами или лучше пипетками.

Содержимое в колбах доводится до 100 мл дистиллированной водой, мешается и оставляется на 15 минут при температуре  30±2 °C.

Эталонным раствором биурета «О» измеряется оптическая плотность растворов, сравнивая по отношению к контрольному раствору в кюветах с толщиной поглощающего слоя в 1 см,  при длине волны в 546 нм.

Строится градуировочный график, откладывая по оси абсцисс содержание биурета в растворах, в миллигах, а по оси ординат – соответствующие значения оптической плотности.

7.2. Приготовление раствора для анализа
10 г пробы взвешиваются, с точностью  до  0,001 г, помещаются в колбу на 250 мл, добавляют 150 мл воды, тщательно перемешивают и доводят водой до метки. При  необходимости раствор фильтруют.

Наблюдение 1 

В случае, когда проба содержит больше 0,015 г аммиачного азота, она растворяется в 50 мл метанола (4.1), в стакане на 250 мл. Выпаривается объем раствора до 25 мл. Количественно переносится в вогнутую колбу на 250 мл и доводится водой до метки. Если есть осадок,  раствор фильтруется в сухой сосуд.

Наблюдение 2
Устранение мутности: в случае когда в растворе присутствуют коллоидальные вещества, раствор для анализа приготавливается следующим образом: проба для анализа растворяется в 150 мл воды, добавляется 2 мл соляной кислоты 1 моль/л и фильтруется через два очень плотных фильтра прямо в колбу на 250 мл. Фильтры промывают водой и доводят раствор до метки. Анализ продолжается согласно методу  пункта 7.3.

7.3.  Определение 
В зависимости от предполагаемого количества биурета в анализируемой пробе, 25 или 50 мл из раствора, указанного в пункте 7.2, переносятся пипеткой в колбу на 100 мл. При необходимости, раствор нейтрализуется реактивом 4.2 или 4.3 с концентрацией 0,05 или 0,1 моль/л, используя в качестве индикатора метиловый красный, и добавляется очень аккуратно, как в случае построения эталонного графика, 20 мл щелочного раствора тартрата натрия и калия (4.4) и 20 мл  раствора с медью (4.5). Содержимое в колбе доводится до метки водой, перемешивается и оставляется на примерно 15 минут при температуре  30±2 °C.

Измеряют оптическую плотность растворов на фотоколориметре и вычисляют содержание биурета в мочевине.

8. Выражение  результатов 
% биурета=
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где:

C – масса биурета,  взятого по градуировочному графику, mg;
V – объем раствора, взятого для анализа, мл.
9. Приложение
Если  „Jo” – интенсивность светового пучка (определенная длиной волны) до прохода через прозрачную жидкость, а „J” – это интенсивность светового пучка после прохода через  анализируемую жидкость, тогда:

	- фактор экстинкции:
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	- оптическая прозрачность: 
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	- оптическая плотность :
	E = lОgO


	- оптическая плотность на единицу оптического расстояния:
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	- специфический коэффициент оптической плотности:
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гдe:

s - толщина слоя, см;

c - концентрация,  мг/л;
k - фактор из закона  Ламберта-Бера, специфический для каждого вещества.
МЕТОД  2.6
Определение разных форм азота из одной пробы 

Метод  2.6.1. Определение разных форм азота из одной пробы удобрения, содержащей нитратный азот,  аммиачный азот, азот мочевины и цианамидный азот

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения любой формы азота в присутствии любых  других его форм

2.
Область применения
Настоящий метод используется для всех удобрений, предусмотренных в приложении № 1, содержащих азот в разных формах.

3. Принцип
3.1. Общий азот- растворимый и нерастворимый
Согласно списку стандартных удобрений (удобрения-эталоны) (приложение №1 настоящему Техническому регламенту) эти определения применяются ко всем продуктам, которые содержат цианамид кальция.

3.1.1. В отсутствие  нитратов исследуемый образец минерализуется прямым разложением по Къельдалю.

3.1.2. В присутствии нитратов анализируемый образец минерализуется прямым разложением по Къельдалю после восстановления металлическим железом и хлористым оловом.

В обоих случаях аммиак определяется по методу  2.1 в настоящем приложении.

Примечание. В случае когда анализ показывает содержание нерастворимого азота больше 0,5, считается что удобрение содержит другие формы нерастворимого азота которые не включены в приложение №  I к настоящему Техническому регламенту.

3.2. Формы растворимого азота
Следующие формы определяются из разных  частей, взятых  из раствора одного и того же образца:

3.2.1. Растворимый общий азот
3.2.1.1. При отсутствии нитратов, прямым разложением по Къельдалю.
3.2.1.2. При наличии нитратов, разложением по  Къельдалю одной аликвоты из раствора, после восстановления по методу Ульша,  аммиак определяется в обоих случаях,  как предусматривает метод  2.1;

3.2.2. Растворимый общий азот, за исключением нитратного азота, разложением по  Къельдалю после вытеснения нитратного азота сульфатом железа (II) в кислой среде, аммиак определяется по методу 2.1 в настоящем приложении;

3.2.3. Нитратный азот, по разнице:

3.2.3.1. В отсутствие  цианамидного азота, между 3.2.1.2 и 3.2.2 и/или между растворимым общим азотом (3.2.1.2) и суммой аммиачного и органического азота из мочевины  (3.2.4 + 3.2.5),

3.2.3.2. При наличии цианамида кальция между  3.2.1.2 и 3.2.2  или между  3.2.1.2 и суммой  3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6;
3.2.4. Аммиачный азот:
3.2.4.1. Только при наличии аммиачного азота и аммиачного азота плюс нитратный азот путем применения метода 1, предусмотренного в настоящем  приложении.
3.2.4.2. При наличии азота из мочевины и/или цианамидного азота, через дистилляцию на холоде после создания слабой щелочной среды, образовавшийся  аммиак, поглощенный стандартным раствором серной кислоты и определенный как указано в методике 2.1; 
3.2.5. Азот из мочевины:
3.2.5.1.  Пути конверсии аммиака, используя уреазу, образованный аммиак обрабатывается стандартным раствором соляной кислоты 
или 
3.2.5.2. Гравиметрически ксангидролом: осажденный биурет можно считать без большой ошибки,  как азот из мочевины, так как  в сложных удобрениях содержание биурета остается относительно маленьким абсолютной величине,
или 
3.2.5.3. Через разницу, согласно следующей таблице:
	Случай
	Нитратный азот
	Аммиачный азот
	Цианамидный азот
	Разница

	1
	Отсутствует
	Есть
	Есть
	(3.2.1.1) - (3.2.4.2 + 3.2.6)

	2
	Есть
	Есть
	Есть
	(3.2.2) - (3.2.4.2 + 3.2.6)

	3
	Отсутствует
	Есть
	Есть
	(3.2.1.1) - (3.2.4.2)

	4
	Есть
	Есть
	Отсутствует
	(3.2.2) - (3.2.4.2)


3.2.6. Цианамидный азот, осаждением соединениеи серебра, азот впоследствии определяется из осадка методом  Къельдаля.
4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода.

4.1. Сульфат калия для анализа.
4.2. Порошок железа, восстановленный водородом (предписанное содержание железа должно восстановить, по меньшей мере, 50 мг нитратного азота)

4.3. Тиоцианат калия для анализа.
4.4. Нитрат  калия для анализа.
4.5. Сульфат аммония для анализа.
4.6. Мочевина для анализа.
4.7. Разбавленная серная кислота 1:1 (объемы).
4.8. Стандартный  раствор серной кислоты: 0,1 моль/л.

4.9. Концентрированный раствор гидроокиси натрия. Водный раствор гидроокиси натрия  30 % (m/V), без аммиака.

4.10. Эталонный раствор гидрооксида натрия или калия: 0,2 моль/л, без карбонатов.

4.11. Раствор хлорида олова
В мерной литровой колбе растворяются 120 г SnCl2 · 2H2O в 400 мл  концентрированной соляной кислоты  (d20 =1,18) и доводятся до метки водой. Раствор должен быть абсолютно прозрачным и приготовлен прямо перед употреблением.

Примечание. Важно проверить восстановительную способность хлорида олова. Для этого растворяется  0,5 г SnCl2 · 2H2O в 2 мл соляной кислоты   (d20 =1,18) и доводится до 50 мл дистиллированной водой. Добавляется 5 г соли Рошелля (тартрат натрия и калия), потом достаточно гидрокарбоната натрия, чтобы бумага рН указала щелочную среду.
Титруется раствором йода 0,1 моль/л в присутствии крахмала как индикатора.

1 мл раствора 0,1 моль/л соответствует  0,01128 г SnCl2 · 2H2O.
Не менее 80% содержания олова в приготовленном растворе должно быть в двухвалентной  форме. Поэтому для титрования надо использовать не менее 35 мл раствора йода 0,1 моль/л.
4.12. Серная кислота  (d20 =1,84).

4.13. Разбавленная соляная кислота: 1 объем серной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) и  1 объем воды.

4.14. Уксусная кислота: 96-100 %.

4.15. Раствор серной кислоты примерно  30 % (V/m).

4.16. Железо сернокислое, закисное , FeSO4 · 7H2O.

4.17. Стандартный  раствор серной кислоты 0,05 моль/л.

4.18. Октанол.

4.19. Насыщенный раствор карбоната калия.

4.20. Стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л (без карбонатов).

4.21. Насыщенный раствор гидроокиси бария.

4.22. Раствор карбоната натрия  10 % (m/V).

4.23. Соляная кислота 2 моль/л.

4.24. Стандартный раствор соляной кислоты 0,1 моль/л.

4.25. Раствор уреазы.

Готовится суспензия из 0,5 г активной уреазы  в 100 мл воды. Добавляется соляная кислота 0,1 моль/л пока pH раствора  (измеренный  pH-метром) достигнет  5,4.

4.26. Ксангидрол
5% раствор в этаноле или метаноле (4.31) (нельзя использовать вещества, которые плохо растворяются в воде). Раствор может хранится в течение 3 месяцев в хорошо закрытой стеклянной посуде в темноте.

4.27. Окись меди  (CuO): 0,3-0,4 г для каждого определения или соответствующее количество пентагидрата сульфата меди  (CuSO4 · 5H2O): 0,95-1,25 г для каждого определения.

4.28. Гранулы пемзы, промытые соляной кислотой и прокаленные

4.29. Растворы индикаторов
4.29.1. Раствор  A: Растворяется 1 г метилового красного в 37 мл гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится до 1 литра водой.
Раствор  B: Растворяется 1 г метилового синего в воде и доводится до 1 л водой.

Смешивается один объем А с двумя объемами В.

Этот индикатор фиолетовый в кислом растворе, серый - в нейтральном и зеленый - в щелочном. Используется 0,5 мл (10 капель) из этого раствора.

4.29.2. Раствор метилового красного
Растворяется 0,1 г метилового красного в 50 мл этилового спирта 95%. Доводится до 100 мл водой и, при  необходимости, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо предыдущего

4.30. Индикаторная бумага
Бумага  pH, бромтимоловый синий (или другая бумага, чувствительная к  pH 6-8).

4.31. Этанол или метанол, раствор  95 %.
5. Аппаратура
5.1.  Дистиллятор
См. метод  2.1.

5.2. Прибор для определения аммиачного азота по методу 7.2.5.3 (см. рис. 6 в настоящем приложении)
Прибор состоит из сосуда приемника специальной формы с широким стеклянным горлом,  боковым горлом, трубки с пульверизатором и перпендикулярной трубки для поступления воздуха. Трубки могут присоединяться к приемнику с помощью каучуковой пробки с дырой. Важно, чтобы конец трубки для поступления воздуха имел удобную форму, так как пузырьки газа должны распределяться строго равномерно в растворе сосуда приемника и в поглотителе. Самое лучшее устройство состоит из маленькой детали в форме гриба с внешним диаметром 20 мм и шести отверстий в 1 мм вокруг конца.

5.3. Приборы для определения азота из мочевины согласно методу определения с уреазой  (7.2.6.1.)
Этот прибор состоит из сосуда  Эрленмейера объемом  300 мл с воронкой для разделения и маленького поглотителя (см. рис.7).

5.4. Вращающийся встряхиватель  (35-40 оборотов в минуту).

5.5. pH-метр

5.6. Регулируемая печь.

5.7. Стеклянная посуда:
пипетки  2, 5, 10, 20, 25, 50 и100 мл;
сосуды  Къельдаля с длинным горлом на  300 и 500 мл;
мерные колбы на 100, 250, 500 и1 000 мл

воронка для фильтрации из стекла с диаметром пор от 5 до 15 µ;

ступки.

6. Подготовка образца
См. метод  1 в настоящем приложении.
7. Ход анализа
7.1. Общий азот – растворимый
 и нерастворимый
7.1.1.  При отсутствии нитратов и нитритов
7.1.1.1.
Разложение
Взвешивается, с точностью до 0,001 г, определенное количество образца, содержащее не больше 100 мг азота. Взвешенное количество  ставится в сосуд для отгонки (5.1). Добавляются 10-15 г сульфата калия (4.1), катализатор (4.27) и несколько гранул пемзы для равномерного кипячения (4.28). После этого добавляются 50 мл разбавленной серной кислоты (4.7) и перемешивается, нагревается, сначала слабо, изредка перемешивая, пока не прекращается образование пены. Потом нагревается так, чтобы раствор кипел равномерно в течение еще одного часа, после того как раствор становится прозрачным, предупреждая прилипание любых органических  материалов на стенках сосуда. Охлаждается. Добавляются осторожно 350 мл воды встряхивая. Проверяется полнота растворения. Охлаждается и подключается сосуд к аппарату для отгонки (5.1).

7.1.1.2.
Отгонка аммиака
50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль,/л (4.8) переводится пипеткой в приемник-сосуд прибора. Добавляется индикатор (4.2.9.1 или 4.2.9.2). Проверяется, чтобы конец конденсатора был, по меньшей мере, на 1 см под уровнем раствора.

Соблюдая все нужные предосторожности, чтобы исключить потери аммиака, добавляется осторожно в сосуд для отгонки достаточно концентрированного раствора гидроокиси натрия (4.9). Необходимо чтобы раствор был сильно щелочной (в общем 120 мл достаточно; проверяется, добавляя несколько капель фенолфталеина, к концу отгонки раствор из сосуда должен быть сильно щелочным). Регулируется нагрев сосуда так, чтобы 150 мл отгонялось за полчаса. Проверяется с помощью индикаторной бумаги (4.30), если отгонка закончена. В случае если отгонка не закончена, отгоняются еще 50 мл и повторяется проверка пока дистиллят не даст нейтральную реакцию на индикаторной бумаге (4.30). Снимается приемник и отгоняется еще несколько миллилитров раствора и промывается клемма конденсатора. Титруется излишек кислоты стандартным раствором гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л (4.10), пока индикатор не меняет окраску.
7.1.1.3.  Тест-контроль.
Готовится контрольная  проба (без  образца) в тех же условиях и ее результат учитывается  при расчете конечного результата.

7.1.1.4.  Выражение результатов 
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где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованный для теста - свидетеля, проведенного добавлением 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль/л (4.8) в приемнике прибора  (5.1) мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л использованных для анализа, мл;
M - масса пробы,  г.

7.1.2. В присутствии нитратов и нитритов
7.1.2.1. Проба
Взвешивается с точностью до 1 мг, определенное количество образца, содержащего не более 40 мг нитратного азота.
7.1.2.2. Восстановление нитратов и нитритов
Смешивается образец с 50 мл воды в маленькой ступке. Переводится содержимое с минимальным количеством дистиллированной воды в сосуд Къельдаля на 500 мл. Добавляются 5 г восстановленного железа (4.2) и 50 мл раствора хлористого олова (4.11). Взбалтывается и оставляется раствор на полчаса. Взбалтывается вновь через 10 и 20 минут.
7.1.2.3. Разложение по Къельдалю
Приливается 30 мл серной кислоты (4.12), 5 г сульфата калия (4.1), катализатор в заданном количестве (4.27) и несколько гранул пемзы для равномерного кипячения (4.28). Нагревается, медленно держа сосуд немножко наклоненным. Постепенно увеличивается нагрев и встряхивается раствор часто, чтобы поддерживать его в суспензии. Раствор сначала тускнеет, потом становится прозрачным. Образуется суспензия желто-зеленого цвета сернокислого закисного железа. Продолжается нагрев еще час, пока раствор не становится прозрачным, поддерживая кипячение на маленьком огне, охлаждается. В сосуд добавляются 100 мл воды, малыми порциями. Перемешивается и переводится содержимое сосуда в мерную колбу на 500 мл. Доводится до метки водой. Фильтруется через сухой фильтр в приемник  сухой сосуд.
7.1.2.4. Анализ раствора
Аликвота,  содержащая  не более 100 мг азота, переносится пипеткой в сосуд для отгонки прибора (5.1). Разбавляется дистиллированной водой примерно до 350 мл, добавляется несколько гранул пемзы для равномерного кипячения (4.28), присоединяется сосуд к аппарату для отгонки и продолжается определение, так как указано в 7.1.1.2.
7.1.2.5.  Контрольная проба. См.  7.1.1.3.

7.1.2.6.  Выражение результатов 
[image: image14.png]%N =

(a

— A) x 0,28




где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для текст-контроля, проведенного приливанием из пипетки 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 мол/л (4.8.) в приемнике прибора (5.1) мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для анализа, мл;
M - масса пробы, присутствующей в навеске для анализа, взятой в 7.1.2.4, г.
7.2. Растворимые формы азота
7.2.1. Подготовка раствора для анализа.
Взвешиваются, с точностью до 1 мг, 10 г из образца и помещаются в мерный сосуд на 500 мл
7.2.1.1. В случае, когда удобрение не содержит цианамидный азот
В сосуд приливаются 50 мл воды и 20 мл разбавленной соляной кислоты (4.13). Встряхивается и оставляется пока выделение углекислого газа не прекращается. Приливаются 400 мл воды  и перемешиваются встряхивателем (5.4) полчаса. Доводится до метки водой, перемешивается, фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд.
7.2.1.2. В случае, когда удобрение содержит цианамидный азот.
Наливаются в сосуд 400 мл воды и несколько капель метилового красного (4.2.9.2). При необходимости подкисляется раствор, приливая 15 мл уксусной кислоты (4.14). Взбалтывается вращающимся встряхивателем два часа (5.4). При  необходимости, раствор подкисляется вновь во время этой операции, используя уксусную кислоту (4.14). Доводится до метки водой, взбалтывается, фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд и определяется немедленно цианамидный азот.
В обоих случаях определение разных форм азота проводится в день приготовления раствора, начиная с цианамидного азота и азота из мочевины, если эти формы есть в наличии.
7.2.2. Азот общий растворимый
7.2.2.1.  В отсутствие нитратов и нитритов
Пипеткой переносится часть фильтрата 300 мл (7 или 7.2.1.2), содержащего не более 100 мг азота. Приливаются 15 мл концентрированной серной кислоты (4.12), 0,4 г окиси меди или 1.25 г сульфата меди (4.27) и несколько гранул (пемзы) для равномерного кипения (4.28). Нагревается сначала медленно, чтобы началось разложение, потом поднимается температура, пока раствор становится бесцветным или зеленоватым и появляется белый дым. После охлаждения раствор переносится в сосуд для отгонки, разбавляется примерно 500 мл воды и добавляется несколько гранул пемзы для равномерного кипения (4.28). Присоединяется сосуд к аппарату для отгонки (5.1) и продолжается отгонка, так как указано в  7.1.1.2.

7.2.2.2. При наличии нитратов и нитритов
Часть фильтрата (7.2.1.1. или 7.2.1.2), содержащая не более 40 г нитратного азота, переносится пипеткой в сосуд  Эрленмейера на 500 мл. На этом этапе анализа общее содержание азота не имеет значения. Приливаются 10 мл серной кислоты 30% (4.15) и 5 г восстановленного железа (4.2) и закрывается   немедленно стакан Эрленмейера  часовым стеклом. Нагревается медленно пока реакция устойчивая, но не сильная. На этой стадии прекращается подогрев и оставляется стоять на 3 часа при комнатной температуре. Переводится раствор водой в мерную колбу на 250 мл и доводится до метки водой, не обращая внимание на нерастворенное железо. Перемешивается хорошо и часть, содержащая не более 100 мг азота, переносится пипеткой в сосуд Къельдаля на 300 мл. Добавляются 15 мл концентрированной серной кислоты (4.12), 0,4 г окиси меди или 1,25 г сульфата меди (4.27) и несколько гранул для равномерного кипения (4.28). Нагревается сначала медленно для начала разложения, потом нагрев усиливается пока раствор не станет бесцветным или зеленоватым и появится белый дым. После охлаждения переносится раствор в сосуд для отгонки, разбавляется примерно 500 мл воды и добавляются несколько гранул для равномерного кипения (4.28). Присоединяется сосуд к аппарату для отгонки (5.1) и продолжается определение как указано в  7.1.1.2.

7.2.2.3. Контрольная проба. 
        См. пункт 7.1.1.3.

7.2.2.4.  Выражение результатов
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где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия  0,2 моль/л, использованных для тест-контроля,  проведенного внесением пипеткой 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль/л (4.8) в приемник аппарата (5.1.), мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для анализа, мл;
M -  вес пробы, присутствующей в навеске для анализа, взятой в  7.2.2.1 или 7.2.2.2, г.

7.2.3. Определение  растворимого азота, за исключением  нитратного азота
Часть фильтрата (7.2.1.1 или 7.2.1.2 ) содержащая не более 50 мг азота, который необходимо определить, переносится пипеткой в сосуд Къельдаля на 300 мл. Разбавляется водой – 100 мл, добавляются 5 г сульфата железа (4.16), 20 мл концентрированной серной кислоты (4.1) и несколько гранул для равномерного кипения (4.28). Нагревается  сначала медленно, затем сильнее, до появления белого дыма. Продолжается разложение еще 15 минут. Прерывается подогрев, добавляется катализатор окись меди (4.27) и держится при температуре,  которая позволяет, чтобы белый дым выделялся еще 10-15 минут. После охлаждения переводится содержимое сосуда Къельдаля в сосуд для отгонки аппарата (5.1). Разбавляется примерно 500 мл воды и добавляется несколько гранул для равномерного кипения (4.28). Присоединяется сосуд к аппарату для отгонки и продолжается определение как указано в 7.1.1.2.

7.2.3.1. Контрольная проба
См.  7.1.1.3.

7.2.3.2. Выражение результатов
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где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для тест-контроля, проведенного приливанием пипеткой 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль/л (4.8) в приемник аппарата  (5.1.), мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л использованных для анализа, мл;
M - вес пробы, присутствующей  в анализируемой части, г.

7.2.4. Нитратный азот
7.2.4.1. При отсутствии цианамида кальция
Получается в виде разницы между результатами полученными в 7.2.2.4 и 7.2.3.2, и/или между результатом, полученным в  7.2.2.4. и суммой результатов, полученных в  (7.2.5.2 или  7.2.5.5) и (7.2.6.3 или 7.2.6.5 или 7.2.6.6).
7.2.4.2. При наличии цианамида кальция
Получается в виде разницы между результатами полученными при 7.2.2.4 и 7.2.3.2, и между результатом, полученным в  7.2.2.4 и суммой результатов, полученных в (7.2.5.5), (7.2.6.3 или  7.2.6.5 или 7.2.6.6) и (7.2.7).
7.2.5. Аммиачный азот
7.2.5.1. Только при наличии аммиачного азота и аммиачного и нитратного азота.
Часть отфильтрованного раствора (7.2.1.1),  содержащая не более 100 мг аммиачного и нитратного азота, переносится пипеткой в сосуд аппарата для отгонки (5.1). Приливается вода до 350 мл и добавляется несколько гранул для равномерного кипения (4.28). Присоединяется сосуд к аппарату для отгонки, добавляются 20 мл раствора гидроокиси натрия (4.9) и отгоняется как указано в  7.1.1.2.
7.2.5.2. Выражение результатов
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где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для тест-контроля, осуществленного внесением пипеткой 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 мол/л (4.8) в приемник аппарата (5.1), мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л использованных для анализа, мл;
M - вес пробы,  присутствующей в анализируемой части, г.
7.2.5.3. При наличии азота из мочевины и/или из цианамида
Часть фильтра (7.2.1.1 или 7.2.1.2), содержащая до 20 г аммиачного азота, переносится пипеткой в сухой сосуд аппарата (5.2). Собирается аппарат. В стакане Эрленмейера  на 300 мл пипеткой переносятся 50  мл стандартного  раствора серной кислоты 0,05 моль/л (4.17) и достаточное количество дистиллированной воды, чтобы уровень раствора был примерно на 5 см над трубкой для подачи. Приливается дистиллированная вода через боковое горло сосуда для реакции до объема 50 мл. Перемешивается. Для предупреждения пенообразования во время аэрации добавляется несколько капель октанола (4.18). Раствор подщелачивается 50 мл насыщенного раствора карбоната калия (4.19) и начинается немедленно всасывание аммиака, высвобожденного из холодного раствора. Сильный поток воздуха, необходимый для этого (дебит примерно  3 л/мин), очищается перед использованием прохождением через серию сосудов для промывания, которые содержат разбавленную серную кислоту и разбавленную гидроокись натрия. Вместо воздуха под давлением можно работать в вакууме, используя водяной насос при условии, что трубка последнего присоединена герметично к приемнику для аммиака. В общем, выделение аммиака бывает полным после 3 часов. Вместе с тем, хорошо, чтобы это  проверялось заменой приемника. Когда операция закончена, сосуд отделяется от устройства, промываются конец трубки  и стенки сосуда небольшим количеством дистиллированной воды. Титруется излишек кислоты из приемника стандартным  раствором гидроокиси натрия  0,1  моль/л (4.20), пока индикатор не становится серым   (4.29.1).

7.2.5.4. Тест-контроль

См.  пункт 7.1.1.3.

7.2.5.5. Выражение результатов
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где:

a - стандартный раствор  гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для тест-контроля, проведенного внесением пипеткой 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль/л (4.8) в приемник аппарата   (5.1.), мл;
A - стандартный раствор  гидроокси натрия или калия 0,2 моль/л, использованных для анализа, мл;
M - масса пробы, присутствующей в анализируемой части, г.
7.2.6. Азот из мочевины
7.2.6.1. Метод с уреазой
Часть фильтрата (7.2.1.1 или 7.2.1.2), содержащая не более 250 мг азота из мочевины, переносится пипеткой в мерный сосуд на 500 мл. Для осаждения фосфатов  добавляется насыщенный раствор гидроокиси бария (4.21) пока не прекратится осаждение. Выделяются ионы бария в избытке (и все растворенные ионы кальция) при помощи раствора карбоната натрия 10% (4.22.).
После некоторого перерыва проверяется, если было осаждение полным. Доводится до метки водой, перемешивается и фильтруется через складчатый фильтр. Переносятся  пипеткой 50 мл фильтрата в сосуд Эрленмейера  на 300 мл (5.3) устройства. Подкисляется фильтрат соляной кислотой 2 моль/л (4.23), пока рН,  измеренный рН-метром (5.5), достигнет отметки 3. Поднимается рН до 5.4 гидроокисью натрия 0,1 н (4.20).
Чтобы исключить  потери аммиака во время разложения уреазой, стакан Эрленмейера закрывается пробкой с разделительной воронкой и уловителем с пузырьками, который содержит точно 2 мл раствора соляной кислоты 0,1, моль/л (4.24). Через разделительную воронку приливаются 20 мл раствора уреазы (4.5) и оставляется на час при 20-250С. После этого через разделительную воронку приливаются 25 мл стандартного раствора соляной кислоты 0,1 моль/л (4.24) и промывается небольшим количеством воды. Таким же образом переносится содержимое защитного приемника в раствор из стакана Эрленмейера. Титруется избыток кислоты стандартным раствором гидрооксида натрия (4.20) до pН 5.4,  измеренный рН-метром.
7.2.6.2.  Тест-контроль
См. пункт  7.1.1.3.

7.2.6.3. Выражение результатов 
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где:

a - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л, использованный для теста-свидетеля, проведенного точно в тех же условиях, как и анализ, мл;
A - стандартный раствор  гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л, использованный для анализа, мл;
M - масса пробы, присутствующей в анализируемой части, г.
Замечания:      
1. После осаждения раствором гидроокиси бария и карбонатом натрия доводится до метки водой, фильтруется и нейтрализуется как можно быстрее.

2. Титровать можно без индикатора (4.2.9.2), но в данном случае конечную точку трудно заметить

7.2.6.4.  Гравиметрический метод с ксангидролом
Часть фильтрата (7.2.1.1. или 7.2.1.2.), содержащая не более 20 мг мочевины переносится пипеткой в стакан на 250 мл. Приливаются 40 мл уксусной кислоты (4.14). Перемешивается стеклянной палочкой в течение одной минуты и оставляется на 5 минут, чтобы осадок осел. Фильтруется через обычный фильтр в сосуд на 100 мл, фильтр промывается несколькими миллилитрами уксусной кислоты (4.14), после чего в фильтрат добавляются по капле 10 мл ксангидрола (4.26), перемешивая постоянно стеклянной палочкой. Оставляется до прекращения осаждения, после этого вновь перемешивается несколько минут. Оставляется на полтора часа. Фильтруется  в предварительно высушенный и взвешенный тигель, легко уплотняется и  промывается 3 раза  по 5 мл этанола (4.31), без попытки окончательного удаления уксусной кислоты. Тигель ставится в печь при 1300 на час (при температуре не выше 1450С). Охлаждается в эксикаторе и взвешивается.
7.2.6.5.  Выражение результатов

% N мочевины + биурет =
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где:

m1  - масса полученного осадка,  г;
M2 -  масса пробы, присутствующей в анализируемой части, г.
Поправка для теста-свидетеля. В общем биурет может быть приплюсован к азоту из мочевины без большой ошибки, поскольку в сложных удобрениях содержание биурета из мочевины остается маленьким в абсолютных величинах

7.2.6.6.  Метод разницы
Азот из мочевины может быть рассчитан согласно следующей таблице:

	Случай
	Нитратный азот
	Аммиачный азот
	Цианамидный азот
	Азот из мочевины

	1
	Отсутствует
	Есть
	Есть
	(7.2.2.4) - (7.2.5.5 + 7.2.7)

	2
	Есть
	Есть
	Есть
	(7.2.3.2) - (7.2.5.5 + 7.2.7)

	3
	Отсутствует
	Есть
	Отсутствует
	(7.2.2.4) - (7.2.5.5)

	4
	Есть
	Есть
	Отсутствует
	(7.2.3.2) - (7.2.5.5)


7.2.6.7. Цианамидный азот
Берется часть фильтрата (7.2.1.2), который содержит 10-30 мг цианамидного азота, и переносится в стакан на 250 мл. Продолжается анализ по методу 2.4 в настоящем приложении.
8. Проверка результатов 
8.1.  В некоторых случаях может появится разница между общим азотом, полученным прямо из веса образца (7.1), и общим растворимым азотом (7.2.2). Разница не должна быть более 0,5%. В  случае, когда это условие не соблюдается, значит, что удобрение содержит нерастворимые формы азота, которые не включены в список, предусмотренный в приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту.
8.2. Перед каждым анализом проверяется, если  установка работает  нормально и если данный метод проведен правильно, используя стандартный раствор, содержащий разные формы азота в тех же соотношениях,  что и исследуемый образец. Эти стандартные растворы готовятся из титрованных растворов тиоцианата калия (4.3), нитрата калия (4.4), сульфата аммония (4.5) и мочевины  (4.6.).
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Рис. 6.  Прибор для определения аммиачного азота (7.2.5.3.)
[image: image23.png]



Рис. 7.  Прибор для определения азота из мочевины (7.2.6.1.)
Метод  2.6.2. Определение разных форм азота в удобрениях, содержащих только нитратный и аммиачный  азот и азот  мочевины

1. Предмет
Задача настоящего метода дать упрощенный метод определения разных форм азота в удобрениях, содержащих азот только в нитратной и аммиачной формах и азот из мочевины.

2. Область применения
Наситоящий метод может быть использован для всех удобрений, предусмотренных в приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту и содержащих только нитратный, аммиачный азот и азот из мочевины.

3. Принцип
Следующие определения проводятся на разных частях одной и той же пробы  раствора:

3.1. Растворимый общий азот
3.1.1.  При отсутствии нитратов прямым разложением  раствора по Къельдалю;
3.1.2.  При наличии нитратов, разложением по  Къельдалю части раствора, восстановленного методом Ульша; в обоих случаях аммиак определяется так,  как указано в методе  2.1;

3.2. Растворимый общий азот, за исключением нитратного азота, разложением по  Къельдалю после чего ионы  нитратов  были вытеснены в кислой среде сульфатом железа; в обоих случаях аммиак определяется по методу 2.1;

3.3. Нитратный азот  через разницу между  3.1.2 и 3.2 или между растворимым общим азотом (3.1.2) и суммой аммиачного азота и азота из мочевины  (3.4 + 3.5);

3.4. Аммиачный азот  отгонкой на холоде после легкого подщелачивания; аммиак улавливается раствором серной кислоты и определяется по методу  2.1.
3.5. Азот из мочевины:  по одному из следующих методов:
3.5.1. Превращение в аммиак с помощью уреазы; полученный аммиак определяется титрованием стандартным раствором соляной кислоты,

3.5.2. Гравиметрически, используя ксангидрол; осажденный биурет может быть приплюсован с малой долей ошибки к азоту из мочевины; в сложных удобрениях его концентрации низкие в абсолютных величинах; 
3.5.3. По разнице, согласно следующей таблице:
	Случай
	Нитратный азот
	Аммиачный азот
	Разница

	1
	Отсутствет
	Есть
	(3.1.1) – (3.4)

	2
	Есть
	Есть
	(3.2) – (3.4)


4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.

4.1. Сульфат калия для анализа
4.2. Железо для анализа восстановленное водородом (указанное количество железа должно восстановить не менее 50 мг нитратного азота).
4.3. Нитрат  калия для анализа.

4.4. Сульфат аммония для  анализа.

4.5. Мочевина для анализа.

4.6. Раствор серной кислоты  0,1 моль/л.

4.7. Концентрированный раствор гидроокиси натрия: примерно 30% (m/v) водного раствора гидроокиси натрия, без аммиака.

4.8. Раствор 0,2 мол/л гидроокиси натрия или калия, без карбонатов.

4.9. Серная кислота  (d20 =1,84).

4.10. Разбавленная соляная кислота: 1 объем соляной кислоты  (d20 = 1,18) и 1 объем воды.
4.11. Уксусная кислота 96-100 %.

4.12. Раствор серной кислоты, содержащий примерно  30 % H2SO4 (m/V), без аммиака

4.13. Сульфат железа, кристаллы  FeSO4 · 7H2O.

4.14. Титруемый раствор серной кислоты 0,05 моль/л.

4.15. Октанол

4.16. Насыщенный раствор карбоната калия.

4.17. Раствор 0,1 моль/л гидроокиси натрия или калия.

4.18. Насыщенный раствор гидроокиси бария.

4.19. Раствор углекислого натрия  10 % (m/V).

4.20. Соляная кислота  2 моль/л.

4.21. Раствор соляной кислоты  0,1 моль/л.

4.22. Раствор уреазы
В 100 мл дистиллированной воды растворяется 0,5 г активной уреазы. Получается суспензия  pH,  которой доводится до 5,4 с помощью раствора соляной кислоты 0,1 моль/л.
4.23. Ксантгидрол
5% раствор в метаноле или этаноле (4.28) (нельзя  использовать плохо растворимые реактивы); раствор может храниться в течение 3 месяцев в хорошо закрытом сосуде в темном месте.

4.24. Катализатор
Окись меди (CuO): 0,3-0,4 окиси для каждого определения, или эквивалентное количество пентагидрата сульфата меди (CuSO4 · 5H2O),  соответственно  0,95-1,25 г соли для каждого определения.

4.25. Гранулы пемзы,  промытые соляной кислотой и прокаленные.

4.26. Растворы индикаторов
4.26.1. Смешанный индикатор:
Раствор  A: Растворяется 1 г метилового красного в 37 мл раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л и доводится до 1 л водой.

Раствор  B: Растворяется 1 г метиленового синего в воде и доводится до 1 литра водой.

Смешивается один объем раствора А с двумя объемами раствора  B.

Этот индикатор фиолетового цвета в кислом растворе, серого - в нейтральном и зеленого - в щелочном. Используется 0,5 мл (10 капель) из этого раствора.

4.26.2. Раствор метилового красного
Растворяется 0,1 г метилового красного в 50 мл этилового спирта 95%. Доводится до 100 мл водой и, при необходимости, фильтруется. Этот индикатор может быть использован (четыре-пять капель) вместо предыдущего.

4.27. Индикаторная бумага
Лакмусовая, бромтимоловая синяя (или другая бумага чувствительная к  pH 6-8).

4.28. Этанол или метанол  95 % (m/V)

5. Аппаратура
5.1. Аппарат для перегонки
См. метод 2.1 в настоящем приложении.

5.2. Аппарат для определения аммиачного азота  (7.5.1).
См. метод  2.6.l и рисунок  6 в настоящем приложении.

5.3. Прибор для определения азота из мочевины  (7.5.1).
См.  метод  2.6.l и рисунок  7 в настоящем приложении.

5.4. Вращающийся встряхиватель  (35-40 вращений в минуту)
5.5. pH-метр.
5.6. Стеклянная посуда:

точные пипетки на  2, 5, 10, 25, 50 и 100 мл;
колбы Къельдаля с длинным горлом на  300 и 500 мл;
мерные колбы на  100, 250, 500 и 1 000мл;
воронка для фильтрации  стекла диаметром пор  5 и 15 мм;
ступка.

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.
7. Методы
7.1. Подготовка раствора к анализу
Взвешиваются с точностью до 1 мг, 10 г из пробы и высыпаются в мерный сосуд на 500 мл. Добавляются 50 мл воды, затем 20 мл разбавленной соляной кислоты (4.10), смешиваются. Оставляют раствор стоять до прекращения выделения СО2. Приливаются 400 мл воды, встряхивается тридцать минут, доводится до метки, фильтруется через сухой фильтр в сухой сосуд.
7.2.
Общий азот
7.2.1.  В отсутствие нитратов и нитритов
Часть фильтрата (7.1), содержащая не более 100 мг азота, пипеткой переносится в колбу Къельдаля. Приливаются 10 мл концентрированной серной кислоты (4.9), 0.4 г окиси меди или 1.25 г сульфата меди (4.24) и несколько кусочков стекла для равномерного кипения. Нагревается сначала медленно – для начала реакции, затем  все сильнее и сильнее, пока раствор не становится бесцветным или зеленоватым  и появляется белый дым. После охлаждения раствор переносится в сосуд для отгонки, разбавляется до 500 мм водой и добавляются несколько гранул пемзы (4.25). Присоединяется к  установке для отгонки (5.1), проводится определение, как указано в 7.1.1.2, метод 2.6.1.
7.2.2.  При наличии нитратов
Часть фильтрата (7.1), содержащая не более 40 мг нитратного азота, переносится в сосуд Эрленмейера  на 500 мл. На этом этапе анализа, общее содержание азота не имеет значения. Добавляются 10 мл 40% серной кислоты (4.12), 5 г восстановленного железа (4.2) и закрывается стакан Эрленмейера  сразу часовым стеклом. Медленно нагревается пока реакция становится бурной. Прерывается нагрев и при комнатной температуре держится 3 часа. Раствор переносится в мерную круглую колбу на 250 мл, игнорируя нерастворенное железо. Доводится водой до  метки. Перемешивается. Пипеткой переносится часть фильтрата,  содержащего не более 100 мг моль/л, в колбу Къельдаля на 300 мл. Приливается 15 мл  концентрированной серной кислоты (4.9), 0,4 г окиси меди или 1,25 г сульфата меди (4.24) и несколько кусочков стекла для равномерного кипения. Нагревается  сначала медленно, чтобы началась реакция, затем все сильнее и сильнее, пока раствор не становится бесцветным или зеленоватым и появляется белый дым. После охлаждения переносится в сосуд для отгонки, разбавляется примерно 500 мл воды и добавляются несколько гранул пемзы (4.25). Присоединяется сосуд к устройству для отгонки (5.1) и продолжается определение так как указано в 7.1.1.2, метод 2.6.1.
7.2.3. Тест-свидетель
Проводится тест-свидетель (без пробы) в тех же  условиях и его результат учитывается  при подсчете конечного результата.
7.2.4. Выражение результатов 
% N (общего) = 
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где:
a - раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л (4.8), использованных в тесте – свидетеле, проведенном приливанием 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,1 моль/л в приемник аппарата  (4.6.), мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л (2.8) использованных для анализа, мл;
M - масса пробы, содержащаяся в анализируемом растворе  (7.2.1 или 7.2.2), г.
7.3. Общий азот без нитратного азота
7.3.1. Анализ
Часть фильтрата (7.1), содержащая не более 50 мг моль/л азота, переносится пипеткой в колбу Къельдаля  на 300 мл. Разбавляется водой до 100 мл, добавляются 5 г сульфата железа (4.13), 20 мл концентрированной серной кислоты (4.9) и несколько гранул стекла для равномерного кипения. Сначала нагревается медленно, потом все сильнее и сильнее, пока появляется белый дым. Реакция продолжается 15 минут. Прерывается нагрев и добавляется 0,4 г окиси меди или 1,25 г сульфата меди (4.24) в качестве катализатора. Поддерживая нагрев, поддерживается  выделение белого дыма еще 10-15 минут. После охлаждения содержимое колбы Къельдаля переносится в сосуд для отгонки (5.1), разбавляется примерно до 500 мл водой и добавляется несколько гранул пемзы (4.2). Присоединяется сосуд к устройству для отгонки и продолжается определение как в  7.1.1.2, метод 2.6.1.

7.3.2. Тест-контроль.
См.  7.2.3.

7.3.3. Выражение результатов 
%N (общего) = 
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где:

a - раствор гидроокиси натрия или калия 0,2 моль/л (4.8) использованных в тесте-свидетеле, проведенном приливанием 50 мл титрованного раствора серной кислоты 0,1 моль/л в  приемник аппарата  (4.6.), мл;
A - стандартный раствор гидроокиси натрия или калия (2.8) использованного для анализа, мл;
M - масса пробы,  присутствующей в анализируемой части, г.
7.4. Нитратный азот
Получается по разнице между:
7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.3),
или
7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.5),
или
7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.6).
7.5. Аммиачный азот
7.5.1. Анализ
Часть фильтрата (7.1), содержащая не более 20 мг аммиачного азота, пипеткой переносится в сухой сосуд аппарата (5.2). Присоединяется к аппарату для отгонки. 50 мл стандартного раствора серной кислоты 0,05 моль/л (4.14) пипеткой переносится в сосуд Эрленмейер; добавляется дистиллированная вода, чтобы уровень раствора был примерно на 5 см над трубкой для  питания. Через боковое горло сосуда для реакции добавляется дистиллированная вода до объема 50 мл. Для предотвращения образования пены при внесении потока газа, добавляется несколько капель октанола (4.15). Добавляются 50 мл насыщенного раствора карбоната натрия(4.16) и начинается немедленное выделение аммиака из холодной суспензии. Сильный поток воздуха, необходимый для этого (примерный дебит 3 литра в минуту), предварительно очищается прохождением через серию сосудов для промывки, которые наполнены разбавленной серной кислотой и разбавленной гидроокисью натрия. Вместо воздуха под давлением можно использовать вакуум (используя  вакуумный насос), при условии соблюдения необходимых норм безопасности.
В общем, выделение аммиака бывает полным после трех часов.
Несмотря на это, было бы хорошо, чтобы это было проверено снятием сосуда Эрленмейера. Когда процесс закончен, сосуд Эрленмейера отделяется от аппарата, промываются внутренняя трубка и стенки стакана дистилированной водой, излишек кислоты титруется стандартным раствором гидроокиси натрия 0,1 моль/л  (4.17.).     

7.5.2. Тест-контроль.
См. 7.2.3.

7.5.3. Выражение результатов 
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где:

a – титрованный раствор 0,1 моль/г гидроокиси натрия и калия (4.17) использованный в тесте-свидетеле, пипетированием в сосуд Эрленмейера в 300 мл аппарате 5.1. 50 мл титрованного раствора серной кислоты 0,05 моль/л в приемник аппарата  (4.14.), мл;
A - стандартный раствор  гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л (4.17) использованных для анализа, мл; 
M - масса пробы,  присутствующая в анализируемой части, г.
7.6. Азот из мочевины
7.6.1. Метод с уреазой
Часть фильтрата (7.1), содержащая не более 250 мг азота из мочевины, пипеткой переносится в мерный сосуд на 500 мл. Для осаждения фосфатов, добавляется достаточное количество насыщенного раствора гидроокиси бария (4.18), пока его добавление не дает осадка. Выделяются ионы бария в избытке (и растворенные ионы кальция) добавлением раствора карбоната натрия 10% (4.19). Суспензия осаждается и проверяется,  если осаждение полное. Доводится до метки дистиллированной водой, перемешивается хорошо и фильтруется через складчатый фильтр. 50 мл фильтрата переносятся пипеткой в  сосуд Эрленмейера на 300 мл аппарата (5.3). Подкисляется раствором соляной кислоты 2 моль/л (4.20) до рН-3,0, измеренного с помощью  pH-метра. увеличивается рН до 5,4  при помощи раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л (4.17). Чтобы исключить потери аммиака, образованного при гидролизе уреазы, закрывается стакан Эрленмейера пробкой подключенной к воронке-капельнице из стекла и маленькому предохранительному сосуду, содержащему точно 2 мл соляной кислоты 0,1 моль/л (4.21). Через воронку-капельницу добавляются 20 мл раствора уреазы (4.22). Оставляется сосуд на час при температуре 20-250. Пипеткой переносятся 25 мл стандартного раствора соляной кислоты 0,1 мол/л (4.2) через воронку-капельницу в раствор, потом промывается небольшим количеством воды. Содержимое маленького предохранительного сосуда переносится в раствор из стакана Эрленмейера. Избыток кислоты титруется стандартным раствором гидроокиси натрия 0,1 моль/л  (4.17) до получения рН 5, 4,  измеренного рН-метром.

Замечания.
1. После осаждения раствором гидроокиси бария и карбоната натрия раствор доводится до метки, фильтруется и нейтрализуется как можно быстрее. 

2. Титрование можно провести используя индикатор (4.26), хотя изменение цвета трудно наблюдать.

7.6.2.  Тест-контроль.
См. 7.2.3.

7.6.3. Выражение результата 
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где:

a -  раствор гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л (4.17) использованных в тесте-свидетеле, проведенном  точно в таких же условиях, мл;
A - раствор гидроокиси натрия или калия 0,1 моль/л (4.17) использованного для анализа, мл;
M - масса пробы,   находящаяся в анализируемой части, г.
7.6.4. Гравиметрический метод с ксантгидролом
Часть фильтрата (7.1).  содержащая не более 20 мг мочевины, пипеткой переносится в стакан на 100 мл. Приливаются 40 мл уксусной кислоты (4.11). Перемешивается стеклянной палочкой в течение одной минуты. Осадок осаждается в течение 5 минут, фильтруется, фильтр с осадком промывается несколькими миллилитрами уксусной кислоты (4.112). Добавляются 10 мл ксантгидрола (4.23) в фильтрат по капле, постоянно помешивая стеклянной палочкой. Оставляется раствор в покое до появления осадка, потом снова мешается еще 1-2 минуты. Оставляется раствор на полтора часа. Фильтруется в стеклянный тигель, который предварительно был тщательно помыт и высушен, используя слабое падение давления; осадок из воронки промывается 3 раза 5 мл этанола (4.28), не имея целью удаление всего количества уксусной кислоты. Вынимается фильтрующая воронка, и тигель ставится  в печь при 1300 на час (при температуре не выше 1450). Охлаждается в эксикаторе и взвешивается.
7.6.5. Выражение результатов

%N (мочевины) = 
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где:

m – масса полученного осадка, г;
М – масса пробы, соответствующая аликвоте, взятой для анализа, г.
Делается поправка для контрольной пробы. В общем биурет может быть приплюсован к азоту из мочевины, без значительных ошибок, поскольку в комплексные   удобрения его концентрация незначительна в абсолютных величинах.
7.6.6. Метод разницы

Азот из мочевины может быть рассчитан согласно следующей таблице:

	Случай
	Нитратный азот
	Аммиачный азот
	Азот мочевины

	1
	Отсутствует
	Есть
	(7.2.4) - (7.5.3)

	2
	Есть
	Отсутствуетнет
	(7.3.3) - (7.5.3)


8. Проверка результатов 

Перед каждым  анализом проверяется, работает ли установка нормально и данный метод проведен правильно, используя стандартный раствор, содержащий разные формы азота в тех же соотношениях, что и исследованный образец. Эти стандартные растворы готовятся из титрованных растворов нитрата калия (4.3), сульфата аммония (4.4) и мочевины (4.5).

МЕТОДЫ  3.  

Фосфор

Метод  3.1 Извлечение

Метод 3.1.1. Извлечение  фосфора, растворимого  в минеральных кислотах

1. Предмет
Настоящий метод устанавливаю процедуру определения фосфора, растворимого в   минеральных кислотах.
2. Область применения
Настоящий метод применяется только для фосфорных удобрений, представленных в приложении  № 1 к настоящему Техническому регламенту.
3. Принцип
Вытеснение фосфора из удобрений смесью азотной и серной кислот.

4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода.

4.1. Серная кислота  (d20 = 1,84 г/мл)

4.2. Азотная кислота  (d20 = 1,40 г/мл)

5. Аппаратура
Стандартное лабораторное оборудование.

5.1. Колба  Къельдаля емкостью не менее 500 мл или колба на 250 мл со стеклянной трубкой, которая служит обратным конденсатором.

5.2. Мерный сосуд на  500 мл.
6. Подготовка проб
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7.
Метод работы
7.1.
Проба
Пробы массой 2,5 г взвешивают с погрешностью не более 0,001 г и помещают в сухую колбу  Къельдаля.

7.2.
Извлечение
Прибавляют 15 мл воды и перемешивают до получения суспензии. Добавляют 20 мл азотной кислоты (4.2) и осторожно еще 30 мл серной  кислоты (4.1).

После прекращения реакции бурной вначале, медленно доводят содержание колбы до кипения и кипятят 30 минут. После охлаждения осторожно добавляют 150 мл воды, постоянно помешивая. Кипячение продолжают еще 15 минут.

Охлаждают и количество переносят в мерную колбу на 500 мл. Доводят до метки и фильтруют через складчатый фильтр без содержания фосфора, отбрасывая первые порции фильтрата.

7.3.
Определение
Фосфор определяют по методу 3.2 в аликвотной части полученного раствора.

Метод  3.1.2. Извлечение растворимого фосфора  в 2 % (20 г/л) растворе муравьиной кислоты  

1. Предмет
Настоящий метод  устанавливает процедуру  определения  растворимого фосфора в 2% (20 г/л) муравьиной кислоте.
2. Область применения
Настоящий метод применяется только для природных фосфатов измельченных мягких.
3. Принцип
Чтобы разделить фосфаты природные мягкие от других, фосфор, растворимый в муравьиной кислоте,  экстрагируют в специфических условиях.

4. Реактивы
4.1. Муравьиная кислота  2 % (20 г/л).
Примечание.  Берут 82 мл муравьиной кислоты (концентрация от  98 до 100 %; d20 = 1,22) и доводят до 5 л дистиллированной водой.

5. Аппаратура
Стандартное лабораторное оборудование.
5.1. Мерная колба на 500 мл  (например сосуд Стокмана).
5.2. Ротатор-взбалтыватель (35-40 вращений в минуту).
6.
Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7.
Проведение анализа
7.1.  Проба
Пробы массой 5 г взвешивают, с погрешностью не более 0,001 г, и помещают в сухую широкогорлую колбу  Стокмана 500 мл  (5.1.).

7.2. Извлечение
Встряхивая рукой колбу, добавляют муравьиную кислоту при  t 20±1 °C (4.1.), пока уровень жидкости будет на 1 см ниже отметки, затем доводится до уровня. Колбу закрывают резиновой пробкой и взбалтывают 30 минут при  20±1 °C, используя ротатор- взбалтыватель  (5.2).

Раствор фильтруют через сухой складчатый фильтр без фосфатов в сухой стеклянный приемник. Первые порции фильтрата отбрасывают.

7.3. Определение
Фосфор определяют по методу 3.2 в аликвоте  прозрачного раствора.

Метод 3.1.3. Извлечение фосфора растворимого в 2 % (20 г/л) растворе  лимонной кислоты  

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения фосфора, растворимого в лимонной кислоте  2% (20 г/л).

2. Область применения
Настоящий метод применяется только для щелочных пород

3. Принцип
Экстракция фосфора удобрений 2 % раствором лимонной кислоты  (20 г/л), в за данных условиях.
4. Реактивы 
Вода дистиллированная или деминерализованная

4.1. Кислота лимонная, раствор  2 % (20 г/л), полученный из кристаллической лимонной кислоты  (C8H8O7 · H2O).
Примечание.  Концентрация раствора лимонной кислоты проверяется титрованием 10 мл этого раствора стандартным раствором гидроокиси натрия (0,1 моль/л) в присутствии индикатора фенолфталеина.

Концентрация лимонной кислоты считается правильной если на титрование раствора израсходовано 28,55 мл раствора гидроокиси натрия

5. Аппаратура
5.1. Ротатор- взбалтыватель  (35-40 вращений в минуту)
6. Подготовка пробы 

Анализ проводится в полученном продукте, после того как первоначальная проба была тщательно перемешана, чтобы обеспечить ее  однородность (см.  метод  1 в настоящем приложении).

7. Проведение анализа
7.1. Проба
Из подготовленной пробы взвешивают 5 г, с погрешностью не более 0,001 г, и переносят в сухую широкогорлую посуду на 600 мл, где жидкость можно хорошо перемешать.

7.2. Извлечение
Приливают  500±1 мл раствора лимонной кислоты при  20±1°C. При добавлении первых капель реактива  колбу интенсивно взбалтывают вручную для прекращения образования комков и предотвращения прилипания веществ к стенкам посуды. Посуду закрывают  резиновой пробкой и помещают на ротатор-взбалтыватель (5.1) ровно на 30 мин при температуре 20 ±1°C.

Раствор фильтруют через сухой складчатый фильтр без фосфатов в сухой приемник, причем первые 20 мл фильтрата отбрасывают. Фильтрование продолжают до получения количества фильтрата, достаточного для определения в нем фосфора.

7.3. Определение
В отобранной порции определяют экстрагированный фосфор, по методу  3.2 в настоящем приложении.

Метод  3.1.4. Извлечение  фосфора растворимого в нейтральном цитрате аммония

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения фосфора, растворимого в нейтральном цитрате аммония.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для всех удобрений у которых предусматривается растворение в цитрате аммония (см. приложение  № 1 к настоящему Техническому регламенту).
3. Принцип
Экстракция фосфора при температуре 65°C, используя раствор цитрата аммония нейтрального  (pH = 7), в специфических условиях.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.

4.1. Нейтральный раствор цитрата аммония  (pH = 7).
Этот раствор должен содержать  185 г/л кристаллического цитрата аммония и должен иметь удельный вес 1,09 при 20°C и  pH = 7,0.

Приготовление реактива:

370 г  кристалической лимонной кислоты  (C6H8O7 · H2O) растворяют примерно в  1,5 л воды, доводят  pH до нейтрального добавляя 345 мл раствора гидроксида аммония (28-29% NH3). Если концентрация раствора аммиака меньше 28%, добавляют соответственно большее количество гидроокиси аммония и раствора лимонной кислоты, разбавленного в соответствующем количестве воды.
Охлаждают и нейтрализуют, погрузив электроды  pH-метра в раствор, добавляют по каплям раствор аммиака с концентрацией 28-29%, смешивая механическим взбалтывателем, пока pH будет точно  7,0 при температуре 20°C. Затем объем доводят до 2 литров и вновь проверяют pH. Реактив хранят в закрытой склянке и проверяют  pH через равные промежутки времени.

5. Аппаратура
5.1. Стакан на 2 литра

5.2. pH-метр.

5.3. Сосуд  Эрленмейера на 200 или 250 мл.
5.4. Мерные колбы на 500 мл и одна на 2000 мл.
5.5. Водяная баня с термостатом на  65°C, предусмотренная с соответствующим взбалтывателем (см.рис. 8 в настоящем приложении).

6. Подготовка пробы
Смотри метод  1 в настоящем приложении.

7. Проведение анализа
7.1. Проба
1 или 3 г анализируемого удобрения переносят в колбу Эрленмейера на 200-250 мл, содержащую 100 мл раствора цитрата аммония, предварительно нагретого до  65°C.

7.2. Анализ раствора
Колбу  Эрленмейера закрывают пробкой и хорошо перемешивают для получения суспензии удобрения без комков. Чтобы уравновесить давление, пробку снимают на короткое время, затем снова закрывают колбу. Колбу помещают на водяную баню с отрегулированной температурой 65°C для экстракции и подключают встряхиватель (см.рис. 8 в настоящем приложении). Во время перемешивания уровень суспензии должен быть ниже уровня воды в водяной бане (если нет механического взбалтывателя, содержимое колбы перемешивают вручную каждые 5 минут). Механический взбалтыватель нужно отрегулировать так, чтобы обеспечить поддержание раствора в суспензии.
После перемешивания в течение 1 часа колбу  Эрленмейера  вынимают из бани.

Сразу охлаждают до комнатной температуры под струей воды и количественно переносят из колбы  Эрленмейера  в мерную колбу на 500 мл струей воды (промывание колбы). Водой доводят до метки. Тщательно перемешивают. Фильтруют через сухой складчатый фильтр (средней плотности и без фосфатов) в сухой приемник, отбрасывая первые порции фильтрата (примерно 50 мл) 

Собирают примерно 100 мл фильтрата.
7.3. Определение
Определение фосфора из полученного экстракта выполняют по методу  3.2.
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Рис. 8


Метод 3.1.5. Извлечение фосфора щелочным цитратом аммония в щелочной среде


Метод 3.1.5.1. Извлечение  растворимого фосфора по  Петерманну  при  65°C

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения растворимого фосфора цитратом аммония в щелочной среде.

2. Область применения
Настоящий метод применяется только для анализа преципитата. 

 (CaHPO4 · 2H2O).
3. Принцип
Извлечение  фосфора при температуре 65°C щелочным раствором цитрата  (Петерманна) в специальных условиях.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная, по показателям близкая к дистиллированной воде.

4.1.  Раствор  Петерманна

4.2.  Характеристики
Кислота лимонная  (C6H8O7 · H2O): 173 г/л

Серная кислота 0,25 моль/л

Аммиак: 42 г на литр азота аммиачного 

pH = 9,4-9,7

Приготовление раствора из двуаммиачного цитрата
931  г двуаммиачного цитрата (молекулярный вес 226,19) растворяют примерно в 3500 мл воды в мерной колбе на 5 литров. Оставляют на водяной бане с проточной водой, перемешивают, охлаждают и добавляют немного аммиака. Например, при плотности d20 = 0,906, соответствующей концентрации аммиачного азота 20,81% (весовой процент) нужно использовать 502 мл аммиачного раствора. Приводят температуру раствора к 200С и доводят до метки дистиллированной водой. Перемешивают.

Приготовление раствора из лимонной кислоты и аммиака.
Растворяют 865 г лимонной кислоты моногидрата в сосуде на 5 литров. Сосуд помещают на баню со льдом. Через воронку, носик которой погружен в раствор лимонной кислоты, прибавляют понемногу раствор  аммиака, постоянно перемешивая. Например, при плотности d20 = 0,906, соответствующей концентрации аммиачного азота 20,81% (весовой процент) необходимо добавить 1114 мл раствора аммиака. Приводят температуру раствора к 200С, раствор переносят в мерную колбу на 5 литров, доводят до метки водой и перемешивают.

Проверяется содержание аммиачного азота следующим  образом:
Берут 25 мл раствора в мерную колбу на 250 мл и доводят до метки дистиллированной водой. Перемешивают. В 25 мл этого раствора определяют содержание аммиачного азота по методу 2.1. Если раствор нужной концентрации, то расходуются 15 мл 0,5 моль/л раствора   H2SO4.
Если концентрация аммиачного азота более 42 г/л, аммиак удаляют потоком инертного газа или умеренным нагреванием, чтобы добиться рН 9,7. Повторно определяют его содержание.

Если содержание аммиачного азота менее 47 г/л, необходимо добавить количество М аммиачного раствора:
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Если  V меньше 25 мл, то добавляют непосредственно в сосуд на 5 литров массу  (V x 0,173) г порошка лимонной кислоты.
Если  V больше  25 мл, лучше приготовить еще один литр раствора следующим образом:
Взвешивают  173 г лимонной кислоты. Растворяют в 500 мл воды. Затем, соблюдая меры предосторожности, добавляют не более  225 + V x 1 206 из раствора аммиака, использованного для приготовления тех пяти литров реактива. Доводят до метки. Перемешивают.

Смешивают этот объем с теми  4 975 мл ранее приготовленными.

5. Аппаратура
5.1.  Водяная баня с терморегулятором на  65 ±1°C.

5.2.  Мерная колба на 500 мл (например сосуд  Стокмана)

6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Проведение анализа
7.1. Проба
Взвешивают 1 г пробы с погрешностью не более 0,001 г и переносят в мерную колбу на 500 мл

7.2. Извлечение
Приливают 200 мл щелочного раствора лимонной кислоты (4.1). Закрывают пробкой и тщательно перемешивают вручную для предотвращения образования комков и прилипания вещества на стенках колбы.

Колбу помещают на водяную баню при 650С, взбалтывая каждые 5 минут в течение получаса. После каждого взбалтывания вынимают пробку для уравновешивания давления. Уровень воды в бане должен быть выше уровня раствора в колбе. Колбы оставляют на водяной бане еще на 1 час при  650С перемешивая через 10 мин. Колбы вынимают из банки для охлаждения до 200С и доводят водой до 500 мл. Перемешивают и фильтруют через сухой фильтр без фосфатов, отбрасывая первые порции фильтрата. 

7.3. Определение
Определение экстрагированного фосфора проводят из части  раствора,  полученного по методу 3.2, предусмотренному в настоящем приложении.

Метод 3.1.5.2. Извлечение  растворимого фосфора по  Петерманну, при  комнатной температуре

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения  растворимого фосфора в обычном  растворе цитрата аммония.

2. Область применения
Этот метод применяется  только для измельченных фосфатов.

3. Принцип
Экстракция фосфора при температуре 200С щелочным раствором цитрата аммония (раствор  Петерманна, в определенных условиях).

4. Реактивы
См. метод  3.1.5.1 в настоящем приложении.
5. Аппаратура
5.1. Стандартное лабораторное оборудование  и мерная колба на 250 мл (например,  колба Стокмана).

5.2. Ротатор-взбалтыватель  (35-40 вращений в минуту).

6. Подготовка пробы 
См. метод  1 в настоящем приложении.
7. Проведение анализа
7.1. Проба
2,5 г пробы взвешивают с погрешностью не более 0,001 г и переносят в мерную колбу на 250 мл l (5.1.).

7.2. Извлечение
Приливают небольшими порциями раствор  Петерманна при  20°C и тщательно перемешивают для предотвращения образования комков и прилипания вещества к стенкам сосуда. Доводят до метки раствором  Петерманна и закрывают  резиновой пробкой.

Перемешивают в течение двух часов на ротаторе-встряхивателе (5.2 в настоящем приложении). Сразу фильтруют через сухой складчатый фильтр без фосфора в сухой приемник, отбрасывая первые порции фильтрата.

7.3. Определение
Определяют фосфор в части фильтрата, полученного по методу  3.2, предусмотренному в настоящем приложении.
Метод  3.1.5.3. Извлечение растворимого фосфора щелочным раствором цитрата аммония по  Жоли

1. Предмет
Данный метод устанавливает правила определения растворимого фосфора щелочным раствором цитрата аммония по  Жоли.

2. Область применения
Данный метод применяют только для нормальных фосфорных удобрений, в которых фосфор находится в форме фосфатов кальция и алюминия.

3. Принцип
Экстракция при интенсивном контакте с щелочным раствором цитрата аммония при температуре 200С в специфических условиях (или при необходимости в присутствии оксина)
4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.

4.1. Щелочный раствор цитрата аммония (раствор Жоли)
Этот раствор содержит 400 г лимонной кислоты и 153 г NH3  на литр. Содержание чистого аммиака - примерно 55 г/л. Раствор можно приготовить одним из следующих методов:
4.1.1. В мерной колбе на 1 литр растворяют 400 г лимонной кислоты  (C6H8O7 · H2O) примерно в 600 мл аммиака  (d20 = 0,925, т.е. 200 г NH3 на литр). Лимонную кислоту добавляют постепенно по 50-80 г, поддерживая температуру до 50°C. Доводят до метки раствором аммиака

4.1.2. В мерной колбе на 1 литр растворяют  432 г цитрата аммония (C6H14N2O7) в 300 мл воды. Прибавляют 440 мл аммиака  (d20 = 0,925). Объем доводят водой до 1 л.
Примечание. Проверка концентрации (содержания) аммиака

Берут 10 мл раствора цитрата и переносят в мерную колбу на 250 мл. Доводят до метки дистиллированной водой. Определяют содержание аммиачного азота в 25 мл этого раствора по методу  2.1, предусмотренному в настоящем приложении.

1 мл H2SO4 0,25 моль/л = 0,008516 г NH3
Считается, что раствор нужной концентрации, если на титрование расходуется 17,7-18 мл.
Если не выполнено это условие, добавляют 4,25 мл аммиака (d20 = 0,925) для каждого недостающего  0,1 мл до 18 мл, отмеченных ранее.
4.2. Порошок  8-гидрооксихинолина  (оксина)
5. Аппаратура
5.1.  Стандартное лабораторное оборудование и ступка с пестиком стеклянная или фарфоровая

5.2.  Мерный сосуд  на 500 мл.

5.3.  Колба мерная на  1 000 мл.

5.4.  Ротатор-взбалтыватель  (35-40 вращений в минуту).
6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Проведение анализа
7.1.  Проба
1 г пробы взвешивают с погрешностью не более 0,0005 г и переносят в маленькую ступку. Прибавляют 10 капель цитрата (4.1) для смачивания и тщательно измельчают пестиком.

7.2. Извлечение
Прибавляют 20 мл раствора цитрата аммония (4.1) и перемешивают до получения пасты. Оставляют в покое на две минуты.

Методом декантации жидкость переносят в мерную колбу на 500 мл не допуская переноса твердых частиц, полученных в предыдущей операции. К  оставшемуся осадку приливают 20 мл раствора цитрата (4.1), измельчается в ступке, как указывалось ранее, после этого прозрачный декантированный раствор переливают в мерную колбу. Эту процедуру повторяют четыре раза, а пятый раз переносят все содержимое ступки. Общее количество цитрата, используемого в этом процессе примерно 100 мл.

Пестик и ступку промывают 40 мл дистиллированной воды над мерной колбой. Колбу закрывают и перемешивают на ротаторе-встряхивателе (5.4) в течение трех часов. Оставляют сосуд на 15-16 часов и вновь перемешивают в тех же условиях в течение 3 часов. Во время всего процесса следует поддерживать температуру  20±2°C.

Доводят до метки дистиллированной водой. Фильтруют через сухой складчатый фильтр, отбрасывая первые порции фильтрата и собирая прозрачный фильтрат в сухую посуду.
7.3. Определение
Определение экстрагированного фосфата проводят по методу 3.2 из части полученного раствора.
8.  Приложение 
Применение оксина дает возможность применения этого метода к удобрениям, содержащим магний. Рекомендуют применять его и тогда, когда соотношение  Mg:P2O5 больше  0,03 (Mg/P2O5 > 0,03). В этом случае прибавляют 3 г оксина в увлажненную анализируемую пробу. Кроме того, применение оксина в отсутствии магния не нарушает предыдущие определения. Вместе с тем, если  известно, что удобрение не содержит магний, можно не применять оксин.

Метод 3.1.6. Извлечение воднорастворимого фосфора

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения воднорастворимого фосфора.

2. Область применения
Настоящий метод применяется ко всем удобрениям, включая сложные удобрения, для которых определение воднорастворимого фосфора является обязательным.

3. Принцип
Экстракция фосфора в специфических условиях.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.

5. Аппаратура
5.1. Мерная колба на  500  мл (например сосуд  Стокмана)

5.2. Ротатор-встряхиватель  (35-40 вращений в минуту)
6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.
7. Проведение анализа
7.1. Проба
5 г пробы взвешивают с погрешностью не более 0,001 г и переносят в мерную колбу на 500 мл   (5.1.).

7.2. Извлечение
Приливают 450 мл воды,  температура которой должна быть 20-25°C.

Перемешивают на ротаторе-встряхивателе  (5.2.) в течение 30 минут.

Доводят до метки водой, перемешивают и фильтруют через сухой складчатый фильтр без фосфатов в сухой приемник.

7.3. Определение
Определение экстрагированного фосфора проводят из аликвотной части полученного раствора по методу  3.2.

Метод 3.2. Определение фосфора в полученных вытяжках (гравиметрический метод с фосфорномолибденовым бензопиридином) )

1. Предмет
Настоящий стандарт устанавливает способ определения фосфора в экстрактах удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется ко всем экстрактам удобрений (фосфор, растворимый в минеральных кислотах, воднорастворимый фосфор, фосфор, растворимый в растворе цитрата аммония, фосфор растворимый в  2 %. лимонной кислоте и фосфор, растворимый в 2% муравьиной кислоте) для определения различных форм фосфора)
3. Принцип
После предварительного гидролиза фосфор осаждается в кислой среде в форме фосфорномолибденового бензопиридина.

После фильтрации и промывания осадок высушивают при 2500С и взвешивают.

В вышеописанных условиях компоненты, которые вероятно находятся в растворе (минеральные и органические кислоты, ионы аммония, растворимые силикаты и др.) не являются помехой, если для осаждения используют реактивы типа молибдат натрия или молибдат аммония.
4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.
4.1. Кислота азотная концентрированная  (d20 = 1,40).
4.2. Приготовление реактива
4.2.1. Приготовление реактива на основе молибдата натрия
Раствор  A: 70 г двухводного молибдата натрия растворяют в 100 мл дистиллированной воды.

Раствор B: 60 г моногидрата лимонной кислоты растворяют в 100 мл дистиллированной воды и добавляют 85 мл концентрированной азотной кислоты  (4.1.).

Раствор  C: Раствор А смешивают с раствором В для получения раствора С.
Раствор  D: К 50 мл дистиллированной воды приливают 35 мл концентрированной азотной кислоты (4.1), а затем 5 мл свежеперегнанного бензопиридина. Этот раствор приливают к раствору С, тщательно перемешивают и оставляют на ночь в темном месте. После этого доводят до 500 мл дистиллированной водой, вновь перемешивают и фильтруют непосредственно через стеклянные воронки (5.6.) с фильтрующей стеклянной пластинкой (5.6).

4.2.2.  Приготовление реактива на основе молибдата аммония.
Раствор  A: 100 г молибдата аммония растворяют в 300 мл дистиллированной воды слегка подогревая и изредка помешивая

Раствор В: 120 - моногидрата лимонной кислоты растворяют в 200 мл воды и приливают 170 мм концентрированной азотной кислоты  (4.1).

Раствор  C: 10 мл свежеперегнанного бензопиридина растворяют в 70 мл концентрированной азотной кислоты  (4.1).

Раствор  D: Раствор А осторожно приливают в раствор В,  тщательно взбалтывая. После перемешивания приливают раствор С в полученную смесь и доводят до литра. Оставляют на два дня в темном месте, затем фильтруют непосредственно через стеклянные воронки с  фильтрующей стеклянной пластинкой  (5.6).

Реактивы 4.2.1 и 4.2.2 могут еще использоваться в том же порядке,  но их следует хранить в темном месте в плотно закрытой посуде из полиэтилена.

5. Аппаратура
5.1. Стандартное лабораторное оборудование  и широкогорлый сосуд  Эрленмейераr на 500 мл.
5.2. Пипетки градуированные на  10, 25 и 50 мл.
5.3. Тигель фильтровальный с пористостью  5-20 µm.
5.4. Посуда для фильтрования под вакуумом (колба Бунзена).
5.5. Сушильный шкаф,  установленный на  250±10°C.
5.6. Стеклянные воронки с фильтрующей стеклянной пластинкой и пористостью  5–20 µm.
6. Проведение анализа
6.1. Подготовка   раствора
Примечание. Пипеткой берут порцию экстракта (см. таблицу 2), содержащую примерно  0,01 г P2O5, и переносят в колбу  Эрленмейера на  500 мл. Добавляют  15 мл концентрированной азотной кислоты (4.1.) (21 мл, когда осаждаемый раствор содержит более 15 мл раствора цитрата. нейтрального цитрата или щелочного цитрата по  Петерманну или Жоли) и разбавляют водой примерно до 100 мл.












Таблица 2 
Определение необходимой части для анализа из раствора фосфатов
	% P2O5 в удобрении
	% P  в удобрении
	Проба для анализа (г)
	Разбав-ление (до мл)
	Проба (мл)
	Разбав-ление (до мл)
	Осаж-даемая проба (мл)
	Фактор конверсии фосфоро-молибдата бензопиридина

(F) в % P2O5
	Фактор конверсии фосфоро-молибдата бензопиридина

(F в %)

	5 - 10
	2,2 - 4,4
	1
	500
	-
	-
	50
	32,074
	13,984

	
	
	5
	500
	-
	-
	10
	32,074
	13,984

	10 - 25
	4,4 - 11,0
	1
	500
	-
	-
	25
	64,148
	27,968

	
	
	5
	500
	50
	500
	50
	64,148
	27,968

	+ 25
	+11
	1
	500
	-
	-
	10
	160,370
	69,921

	
	
	5
	500
	50
	500
	25
	128,296
	55,937


6.2. Гидролиз
Если предполагают, что в растворе присутствуют в суспензии метафосфаты, пирофосфаты или полифосфаты, гидролиз проводят следующим образом:

Доводят медленно до кипения содержимое колбы Эрленмейера  и поддерживают эту температуру до окончания гидролиза (как правило, 1 час). Этот процесс проводят с большой осторожностью, чтобы предотвратить потери из-за разбрызгивания и чрезмерного испарения, которые сокращают первоначальный объем более чем наполовину; для этого используют конденсатор с отливом. После гидролиза раствор приводят к первоначальному объему дистиллированной водой.

6.3. Взвешивание тигля
Фильтровальный тигель  (5.3) высушивают не менее 15 мин в сушильном шкафу при  250±10°C. После охлаждения в эксикаторе тигель взвешивают.

6.4. Осаждение 
Кислый раствор в сосуде  Эрленмейера нагревают до кипения; в этот момент начинают осаждение фосфорномолибденового бензопиридина  с добавлением для осаждения   по каплям 40 мл (реактив  4.2.1. или 4.2.2) (для осаждения фосфатов из раствора,  содержащего более 15 мл раствора цитрата  (нейтральный, Петерманн или Жоли), который подкислялся 21 мл концентрированной азотной кислоты (см.примечание к пункту 6.1), используют 80 мл реактива для осаждения) постоянно помешивая. Склянку  Эрленмейера помещают на 15 минут на баню над паром и  иногда помешивают. Раствор можно фильтровать сразу  или после охлаждения.
6.5. Фильтрование и промывание
Раствор фильтруют под вакуумом декантацией. Осадок в склянке Эрленмейера промывают 30 мл воды. Раствор декантируют и фильтруют. Эту операцию проводят пять раз. Оставшийся осадок количественно переносят в фильтрующий тигель. Промывают 20 мл воды, оставляя жидкость, чтобы стекала  после предыдущего промывания. Тигель с осадком высушивают.

6.6. Высушивание и взвешивание
Снаружи тигель вытирают фильтровальной бумагой. Тигель помещают в сушильный шкаф при  250°C (5.5.)  и выдерживают до постоянного веса (обычно 15 мин); охлаждают в эксикаторе до комнатной температуры и быстро взвешивают.
6.7. Тест-свидетель
Для каждой серии определений выполняют тест-свидетель используя реактивы и растворители в пропорциях, использованных при экстракции (раствор цитрата и др.), и учитывают в конечном расчете.
6.8. Проверка
Определение проводят используя часть раствора одноосновного фосфата калия  (KH2PO4), содержащего  0,01 г P2O5.

7. Обработка результатов
Если для анализа используют пробы и  разбавления,  указанные в таблице 2, применяются  следующие формулы:

%P в удобрении  = (A - a) F´
или
%P2O5 в удобрении  = (A - a) F,
где:

A - вес  фосфоромолибдата бензопиридина, г;
a - вес  фосфоромолибдата бензопиридина, полученный в тест-свидетеле, г;
F и F´ -  факторы,  указанные в последних двух колонках таблицы 2.

Если проба и разбавления отличаются от тех, что указаны в таблице 2 применяют следующие формулы:
	%P в удобрении   =
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или
	%P2O5 в удобрении  =
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где:

f и f´ - факторы конверсии фосфоромолибденового бензопиридина в P2O5 = 0,032074, (f) или в  P = 0,013984 (f´);
D - фактор разбавления,
M - вес анализируемой пробы, г.

Метод 3.3. Определение размера  частиц (гранул)

1. Предмет и область применения.

Настоящий стандарт устанавливает метод просеивания гранулированных фосфорных удобрений

2. Принцип.

Пробу просеивают через набор сит вручную или механически. Записывают вес задержанных удобрений на каждом сите и вычисляют процент материала прошедшего (просеянного) через сито.

3. Аппаратура

3.1. Контрольные сита проволочного переплетения диаметром 200 мм с ячейками  6 мм, 4 мм и 1 мм. Крышка и поддон, который служит приемником.
3.2. Весы с точностью взвешивания 0,1 г.

3.3. Вибратор механический или электромагнитный для сит (если имеется в наличии), который способен  передвигать тестируемую пробу и по вертикали и по горизонтали.

4. Проведение анализа

4.1. Пробу делят на части примерно по 100 г.



4.2. Взвешивают одну часть с точностью 0,1 г.



4.3. На поддон устанавливают сита в порядке возрастания отверстий (1 мм, 4 мм и 6 мм). Предварительно взвешенную пробу помещают на верхнее сито. Сито с отверстиями 6 мм закрывают крышкой.

4.4. Встряхивают вручную или механически и по вертикали и по горизонтали. Если встряхивают вручную, иногда слегка ударяют ладонью по набору сит. Этот процесс продолжают 2 минуты или когда через сито проходит менее 0,1 г в минуту.

4.5. Сита вынимают из набора и собирают задержанные частицы, при необходимости, мягкой кисточкой прочищают тыльную сторону сит. 

4.6. Взвешивают частицы, задержанные на каждом сите и из поддона с точностью до 0,1 г.

5. Обработка результатов.

5.1. Переводят вес фракций в процентах от общего веса фракций (а не загрузки).

Вычисляют процент материала,  задержанного в поддоне (частицы с диаметром менее 1 мм) и на каждом сите отдельно.

Сумма веса фракций менее 1 мм и более 6 мм не должна быть более 10% от части, взятой для анализа.


Метод 4. Калий

Метод 4.1. Определение воднорастворимого калия

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения воднорастворимого калия.

2. Область применения
Все калийные удобрения, перечисленные в приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту.
3. Принцип
Пробу, в которой определяют калий растворяют в воде. После удаления или фиксации веществ (элементов) которые мешают количественному определению, калий осаждают в слабощелочной среде в форме тетрафенилбората калия.

4. Реактивы
Вода дистиллированная или деминерализованная.

4.1. Формальдегид
Прозрачный раствор формальдегида  25-35 %.

4.2. Калий хлористый для анализа

4.3. Раствор гидроокиси натрия  10 моль/л
Следует проверить, если используемая гидроокись натрия  не содержит гидроокись калия.

4.4.  Раствор индикатора
0,5 г  фенолфталеина растворяют в 90% спирте и доводят до объема 100 мл.

4.5.  Раствор ЭДTA (трилон Б)
4 г двунатриевой соли этилендиамина тетрауксусной кислоты с двумя молекулами воды растворяют водой в мерной колбе на 100 мл. Колбу доводят до метки и перемешивают. 

Этот реактив хранят в пластмассовой посуде

4.6.  Раствор  STPB
32,5 г тетрафенилбората натрия растворяют в 480 мл воды, добавляют 2 мл раствора гидроокиси натрия (4.3) и 20 мл раствора хлористого магния  (100 г MgCl2 · 6 H2O / литр).

Взбалтывают 15 минут и фильтруют через беззольный фильтр.

   Реактив хранят в пластмассовой посуде.

4.7.   Жидкость для промывания
Разбавляют 20 мл раствора  STРВ (4.6.) на  1 000  мл водой.

4.8. Бромная вода
Насыщенный раствор брома в воде.
5. Аппаратура
5.1. Мерная посуда на 1000 мл

5.2. Мерная колба на 250 мл

5.3. Фильтрующие тигли пористостью  5-20 µm

5.4. Сушильный шкаф на 120 ± 10°C

5.5. Эксикатор

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

В случае солей калия проба должна быть тонкого помола для получения пробы характерной для анализа; рекомендуется выполнение операций предусмотренных  подпунктом (а)  пункта 6 метода 1.

7. Проведение анализа
7.1.  Проба
Из подготовленной пробы (5 г калийной соли содержат более 50 % окиси калия) берут 10 г с погрешностью не более 0,001 г. Взвешенную пробу переносят в стакан емкостью 600 мл используя примерно 400 мл воды.

Доводят до кипения и кипятят 30 минут. После охлаждения количественно переносят в мерную посуду на 1000 мл, доводят до метки, перемешивают и фильтруют в сухой приемник. Первые 50 мл фильтрата отбрасывают (см.7.6, примечание к анализу).
7.2.  Подготовка части раствора для осаждения
Берут пипеткой порцию фильтрата, содержащую 25-50 мг калия (см.таблицу 3) и переносят в стакан емкостью 250 мл. Если необходимо, доводят водой до 50 мл.

Чтобы исключить любые помехи, добавляют 10 мл раствора  ЭDTA (4.5.), несколько капель фенолфталеина (4.4), затем по каплям гидроокись натрия (4.3) при постоянном помешивании, пока раствор окрасится в красный цвет, затем добавляют еще несколько капель гидроокиси натрия, чтобы обеспечить избыток (обычно 1 мл гидроокиси натрия достаточно для нейтрализации пробы и обеспечить желаемый избыток).
Для удаления большей части аммиака (см. 7.6 (b), примечание к анализу) медленно кипятят 15 минут.

При необходимости, добавляют воду и доводят объем до 60 мл.

Раствор доводят до кипения, удаляют источник нагревания и в стакан добавляют 10 мл формальдегида (4.1). Добавляют несколько капель  фенолфталеина и, если необходимо, еще немного гидроокиси натрия до четкого появления красного цвета. Стакан накрывают часовым стеклом и оставляют на 15 минут на бане над паром.
7.3.  Взвешивание тигля
Высушивают фильтрующий тигель (см.5 «Аппаратура») до постоянного веса (примерно 15 минут) в сушильном шкафу при  120°C (5.4.).

Тигель охлаждают в эксикаторе, затем взвешивают.

7.4. Осаждение
Снимают стакан с бани и при помешивании добавляют по каплям 10 мл раствора  STPB (4.6.). Это добавление длится примерно две минуты и оставляют еще на 10 минут до фильтрации.

7.5. Фильтрование и промывание
Фильтруют под вакуумом в предварительно взвешенный фильтрующий тигель, стакан ополаскивают раствором для промывания (4.7), осадок промывают 3 раза раствором для промывания (всего 60 мл раствора для промывания и два раза по 5-10 мл воды.

Тигель с осадком высушивают.

7.6. Высушивание и взвешивание
Фильтровальной бумагой протирают тигель снаружи. Тигель с осадком помещают на 1,5 часа в сушильный шкаф при 1200С. Тигель охлаждают в эксикаторе до комнатной температура и быстро взвешивают
Примечания к проведению анализа:
a)
если раствор темного цвета, берут пипеткой часть раствора, который содержат не более 100 мг K2O и помещают в мерную колбу на 100 мл, добавляют бромную воду и доводят до кипения для удаления избытка брома. После охлаждения доводят до метки, фильтруют и в части фильтрата определяют количество калия

(b)    
если аммиачного азота мало или нет вообще, то кипятить 15 минут нет необходимости.

7.7. Доля пробы и коэффициент конверсии










       Таблица 3

Показатели к  методу  4
	% K2O в удобрениях
	%  К в удобрениях
	Проба для анализа, г
	Проба из экстраги-рованного раствора для анализа

(мл)
	Соот-ношение
	Доля раствора, которую нужно взять для осаждения, мл
	Фактор конверсии  (F) % K2O
г TPBK
	Фактор конверсии
(F') % K2
г TPBK

	5 - 10
	4,2 - 8,3
	10
	-
	—
	50
	26,280
	21,812

	10 - 20
	8,3 - 16,6
	10
	-
	‑
	25
	52,560
	43,624

	20 - 50
	16,6 - 41,5
	10
	дано -
	‑
	10 
	131,400 
	109,060 

	
	
	
	дано 50
	250
	50
	131,400
	109,060

	более 50
	более  41,5
	5
	дано  -
	‑
	10 
	262,800 
	218,120 

	
	
	
	дано 50
	250
	50
	262,800
	218,120


7.8.  Тест-свидетель 
Для каждой серии определений выполняют тест-свидетель, используя только реактивы, которые применяли при анализе и учитывают в результатах окончательных расчетов.

7.9.  Контрольный тест
Чтобы контролировать метод анализа, выполняют определение в части раствора хлористого калия, который должен содержать не более 40 мг  K2O.
8. Выражение результатов
Если для анализа используют пробы и соотношения указанные в таблице 3, то используют следующие формулы:

% K2O в удобрении = (A - a) x F
или
% K в удобрении  = (A - a) x F´
где:

A - масса осадка из пробы, г;
a – масса осадка из пробы-свидетеля, г;
F и  F´ - факторы (см. таблицу 3).
Для проб и соотношений, отличных от таблицы 3, используют следующую формулу:

	K2O в удобрении =
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или
	K в удобрении  =
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где:

f - фактор конверсии , TPВК в K2O = 0,1314;
f´ - фактор конверсии с TPВК в K = 0,109;
D - фактор соотношения;
M = вес в г анализируемой пробы.
Метод  5.  Хлор

Метод  5.1.  Определение хлора в отсутствии органических веществ

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения хлора в отсутствие органических веществ.

2. Область применения
Настоящий метод применим ко всем  удобрениям, которые не содержат органических веществ.
3. Принцип
Хлориды, растворимые в воде, осаждают в кислой среде избытком стандартного раствора  азотнокислого серебра. Избыток оттитровывают раствором тиоцианата (родонат) аммония в присутствии железоаммиачного сульфата (метод Волхарда).

4. Реактивы
Вода дистиллированная, без хлоридов.
4.1. Нитробензол или диэтиловый эфир

4.2. Кислота азотная, 10 моль/л

4.3. Раствор индикатора
40 г железоаммиачного сульфата Fe2(SO4)3 · (NH4)2SO4 · 24H2O растворяют в воде и доводят до 1 литра.
Так как эта соль гигроскопическая и не может   быть высушена без риска ее разложения, то предпочтительнее взвесить примерно 9 г которые растворяют в воде доводя объем до 1 литра. Концентрацию приближают к 0,1 моль/л титрованием AgNO3 0,1 моль/л.
4.4. Стандартный раствор нитрата  серебра 0,1 моль/л
Приготовление

5. Аппаратура
5.1. Ротатор-взбалтыватель (35-40 вращений в минуту).
5.2. Бюретки.
5.3. Мерный сосуд на 500 мл.
5.4. Коническая колба  (Эрленмейера) на 250 мл

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.
7. Проведение анализа
7.1. Приготовление раствора  пробы
5 г пробы, взвешенных с погрешностью не более 0,001 г, помещают в мерный сосуд на 500 мл и добавляют 450 мл воды.  Перемешивают на ротаторе (5.1) полчаса, доводят до 500 мл дистиллированной водой, перемешивают и фильтруют в стакан.

7.2. Определение 
Берут часть фильтрата, содержащего не более 0,150 г хлоридов. Например, 25 мл (0.25 г), 50 мл (0,5 г)( или 100 мл (1 г). Если проба отобрана менее 50 мл необходимо довести до объема 50 мл дистиллированной водой.

Добавляют 5 мл азотной кислоты 10 моль/л (4.2), 20 мл раствора индикатора (4.3) и две капли стандартного раствора тиоцианата (родоната) аммония.
Добавляют из бюретки стандартный раствор нитрата серебра (4.4) до получения избытка в 2-5 мл. Добавляют 5 мл нитробензола или 5 мл диэтилового эфира (4.1) и тщательно перемешивают для образования (скопления) осадка. Избыток нитрата серебра титруют тиоцианатом (родонатом) аммония 0,1 моль/л (4.5) до появления устойчивого  бурого окрашивания после легкого помешивания.
Примечание.  Нитробензол и диэтиловый эфир (в частности нитробензол) предотвращают реакцию хлоридов серебра с ионами тиоцианата. В этом случае точка титрования становится очевидной.

7.3. Тест-свидетель
Тест-свидетель проводят в тех же условиях, и этот результат учитывается в результатах окончательного расчета 

7.4. Контрольный тест
Перед началом определений уточняют точность метода, используя часть   свежеприготовленного хлористого калия, которая содержит известное количество хлора порядка 100 мг.

8. Выражение результатов
Результат анализа выражают в процентах хлора, содержащегося в пробе, отобранной для анализа.

Процент хлора  (Cl) вычисляют по формуле: 

	% хлора  = 0,003546 x
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где:

Vz - число мл нитрата серебра 0,1 моль/л пробы;
Vcz - число мл нитрата серебра 0,1 моль/л использованное в тест-свидетеле;
Va - число мл тиоцианата аммония 0,1 моль/л пробы;
Vca - число мл тиоцианата аммония 0,1 моль/л, использованное в тест-свидетеле;
M -  масса взятой пробы, г (7.2.);
МЕТОД  6. Определение тонины помола  (сухой процесс)

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает метод определения тонкости измельчения.

2. Область применения
Настоящий метод применяют по всем видам удобрений, для которых предусмотрена тонкость измельчения, относящаяся к ситам с отверстиям  0,630–0,160 мм.

3. Принцип
На механически вибрирующем сите определяют количество продукции с грануляцией более 0,630мм,  а также с грануляцией 0,160-0,630 мм и рассчитывают тонкость размола.
4. Аппаратура
4.1. Механически вибрирующее сито
4.2. Сита с отверстиями 0,160 и соответственно 0,630 мм со стандартных размеров (диаметр 20 см и высота 5 см)

5. Проведение анализа
Взвешивают 50 г вещества с погрешностью 50 мг. Устанавливают эти два сита и контейнер для сбора на вибратор (4.1), расположив сита с большими отверстиями наверху. Сверху кладут анализируемую пробу. Просеивают 10 минут и удаляют анализируемую порцию, собранную в нижней части. Снова включают аппарат и через минуту проверяют если вес собранного количества в нижней части не превышает 250 мг. Этот процесс повторяют (каждый раз в течение 1 мин) пока собранное количество будет менее 250 мг. Отдельно взвешивают остатки на двух ситах. 

6.  Выражение результатов 
% пробы на сите с отверстиями  0,63 мм = (50 - M1) x 2

% пробы на сите с отверстиями  0,16 мм = [50 - (M1 + M2)] x 2,
где: 

M1 – масса  остатка на сите с отверстиями  0,63 мм, г;
M2 – масса  остатка на сите с отверстиями 0,16 мм, г.
Остаток на сите с отверстиями 0,63 мм уже был удален.

Результаты округляют до приближенной величины.

МЕТОД 7.  Определение тонины помола природных мягких фосфатов

1. Предмет
 Настоящий метод используют для определения тонкости помола природных мягких фосфатов.

2. Область применения
Этот метод применим только для природных мягких  фосфатов

3. Принцип
Благодаря особой тонкости, пробы с тонкими частицами могут слипаться, затрудняя сухое просеивание. Поэтому,  как правило, применяют мокрое просеивание.
4. Реактивы
Раствор гексамета фосфата натрия 1% (пирофосфата).

5. Аппаратура
5.1.  Сита с отверстиями 0,63 мм и соответственно 0,125 мм, стандартными размерами (диаметр 20 см и высота 5 см).

5.2.  Стеклянная воронка диаметром 20 см, установленная на стенде. 

5.3.  Стаканы  250 мл.
5.4.  Сушильный шкаф.
6. Проведение анализа
6.1.  Проба
50 г вещества взвешивают с погрешностью 50 мг. Сита промывают с обеих сторон дистиллированной водой и помещают сито с отверстиями 0,125 мм над  ситом с отверстиями 0,063 мм.

6.2. Ход анализа
Анализируемую пробу помещают на верхнее сито. Просеивают под небольшим напором холодной воды (можно пользоваться водопроводной водой) пока  вода будет практически прозрачной после прохождения через сито. Наблюдают за увеличением воды, чтобы нижнее сито не наполнилось водой.

Когда остаток на первом (верхнем) сите остается более или менее постоянным, это сито снимают и помещают в каркас.

Продолжают мокрое просеивание через маленькое сито (сито с малыми отверстиями) еще несколько минут пока вода, проходящая через него, будет почти прозрачная.

Заменяют сито с отверстиями 0,125 мм на то что с отверстиями 0,063 мм.  Весь материала из сборника (поддона) переносят на верхнее сито и вновь начинают просеивание под малым напором воды пока вода и на этот раз будет почти прозрачной.

Плотный остаток количественно переносят в стаканы через воронку. Создают суспензию путем наполнения стаканов водой. Выдерживают приблизительно одну минуту и декантируют большую часть воды.

Стаканы помещают в сушильный шкаф при  150°C и выдерживают в течение двух часов.

Охлаждают, извлекают плотный остаток с помощью щетки и взвешивают.

7. Выражение  результатов
Результаты вычислений округляются до единицы:
% пробы на сите с ячейками  0,125 mm = (50 - M1) x 2;
% пробы на сите с ячейками  0,063 mm = [50 - (M1 + M2)] x 2,
где:
M1 -  масса в граммах плотного остатка на сите с ячейками  0,125 мм;
M2 - масса в граммах плотного остатка на сите  0,063 мм.
8. Замечания
В случаях, когда после просеивания остаются комки, анализ повторяется следующим образом: 

50 г пробы помещают в сосуд на 1 литр, в котором содержится 500 мл раствора гексаметафосфата натрия. Сосуд закрывается пробкой и сильно взбалтывается вручную для разбивания комков. Вся суспензия переносится на верхнее сито, сосуд ополаскивается. Анализ продолжают, как показано в пункте 6.2 в настоящем приложении.

МЕТОДЫ  8.  Вторичные питательные элементы
Метод  8.1.  Извлечение общего кальция, общего магния, общего натрия и общей серы в форме сульфатов
1. Предмет
Настоящий документ определяет способ извлечения общего кальция, общего магния, общего натрия и общей серы в виде сульфатов, таким образом, чтобы из этой вытяжки можно было определить каждый из этих элементов.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых настоящий регламент декларирует содержание общего кальция, общего магния, общего натрия и общей серы в форме сульфатов.

3. Принцип
Растворение кипячением в разбавленной соляной кислоте.

4. Реактивы
4.1.  Разбавленная соляная кислота
Один объем соляной  кислоты  (d20 = 1,18 г/мл) и один объем воды.
5. Аппаратура
Электрическая плита с регулируемой температурой.

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7. Ход анализа
7.1.  Проба
Кальций, магний, натрий и сера в форме сульфатов извлекаются из пробы весом 5 г, взвешенной с точностью до миллиграмма.

Вместе с тем, когда удобрение содержит более 15% серы  (S), соответственно 37,5% SO3, и более  18,8% кальция (Ca), то есть 26,3% CaO, извлечение кальция и серы проводится из пробы массой 1 г, взвешенной с точностью до одного миллиграмма. Проба помещается в сосуд объемом 600 мл.

7.2. Приготовление раствора
Добавляются приблизительно 400 мл воды и осторожно, если проба содержит значительное количество карбонатов, 50 мл разбавленной соляной кислоты малыми порциями (4.1). Доводят до кипения и кипятят в течение 30 минут. Охлаждают, изредка перемешивая  содержимое. Количественно декантируют в мерный сосуд на 500 мл. Доводят водой до метки  и перемешивают. Фильтруют через сухой фильтр в сухой сосуд, первые порции выбрасывают. Фильтрат должен быть абсолютно прозрачным. В случае, если фильтрат не используется сразу, сосуд закрывают пробкой.

Метод 8.2. Извлечение общей серы в различных формах

1. Предмет
Настоящий метод определяет способ извлечения общей серы, содержащейся в удобрениях в форме элементарной серы и/или в других формах.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых настоящий регламент декларирует содержание общей серы различных форм (элементарная сера, тиосульфат, сульфит, сульфат).
3. Принцип
Элементарная сера превращается в щелочной среде в полисульфиты и тиосульфат; эти соединения вместе с сульфитами, присутствующими в пробе, окисляются затем перекисью водорода. Различные формы серы переводятся в сульфат, который определяется путем осаждения в виде сульфата бария (метод 8.9 в настоящем приложении).

4. Реактивы
4.1. Разбавленная соляная кислота
Один объем соляной кислоты  (d = 1,18) и один объем воды.

4.2. Раствор 30%  NaOH  (d = 1,33).

4.3. Раствор  30% перекиси водорода.

4.4. Водный раствор хлористого бария  (BaCl2 · 2H20), 122 г/л.

5. Аппаратура
Электрическая плита с регулируемой температурой.

6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Ход анализа
7.1.  Проба
Взвешивают с точностью до миллиграмма количество удобрения, содержащего от 80 до 350 миллиграмма серы  (S) или  200 - 875 мг SO3.
Как правило, когда содержание серы меньше 15%, взвешивают 2,5 г. Пробу помещают в сосуд на 400 мл.

7.2. Окисление
Добавляют 20 мл раствора гидрооксида натрия (4.2) и 20 мл воды. Сосуд закрывают часовым стеклом. Кипятят в течение 5 мин на закрытой плите (5.1). Снимают с плиты. Струей горячей воды собирают серу со стен сосуда и кипятят в течение 20 минут. Затем охлаждают.

Добавляют перекись водорода (4.3) порциями по 2 мл до прекращения реакции. Для этого необходимо 6-8 мл перекиси водорода. Окисление продолжается в течение часа, затем кипятят 30 минут, после чего охлаждают.

7.3.  Приготовление раствора для анализа
Добавляют приблизительно 50 мл воды и 50 мл раствора соляной кислоты (4.1.).
В случае, если содержание серы  (S) меньше  5%:

Фильтруют в сосуд на 600 мл. Несколько раз промывают осадок на фильтре холодной водой. После промывки проверяют отсутствие серы в последних каплях фильтрата, используя раствор хлористого бария (4.4). Фильтрат должен быть совершенно прозрачным. Сульфат определяют во всем объеме фильтрата согласно метода 8.9.

В случае, если содержание серы больше  5%:

Количественно переносят в сосуд на 250 мл, доводят до метки водой и перемешивают. Фильтруют через  фильтр в сухой сосуд; фильтрат должен быть совершенно прозрачным. В случае, если раствор не анализируется сразу, сосуд закрывают пробкой. Сульфаты определяют из аликвоты путем осаждения  в виде сульфата бария  (метод 8.9.)

Метод  8.3. Извлечение воднорастворимых форм кальция, магния, натрия и серы (в форме сульфатов)

1. Предмет
Настоящий метод определяет способ извлечения воднорастворимых форм кальция, магния, натрия и серы (в форме сульфатов) таким образом, чтобы из одной вытяжки можно определить каждый из этих элементов.

2. Область применения
Настоящий метод применяется только для удобрений, для которых, согласно  приложению № 1 к настоящему Регламенту, предусмотрено декларирование воднорастворимых форм кальция, магния, натрия и серы (в форме сульфатов).

3. Принцип
Элементы растворяются в воде кипячением.

4. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода аналогичного качества.

5. Аппаратура
Электрическая плита с регулируемой температурой.

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7. Метод работы
7.1. Проба
a) если удобрения не содержат серу или содержат менее  3 % S, то есть 7,5% SO3, и меньше 4 % Ca, то есть 5,6% CaO, взвешивают 5 г удобрений с точностью до 1 мг;
b) если  в удобрениях содержится более  3% S и более  4% кальция Ca, взвешивают 1 г удобрения с точностью до 1 мг.
Пробу помещают в сосуд на  600 мл

7.2. Приготовление раствора
Добавляют приблизительно 400 мл воды и кипятят в течение 30 минут. Охлаждают, изредка перемешивая, и декантируют в сосуд на 500 мл. Водой доводят до метки и взбалтывают.

Фильтруют через сухой фильтр в сухой сосуд. Первые порции фильтрата выбрасывают. Фильтрат должен быть совершенно прозрачным.

В случае, если раствор не используется сразу, сосуд закрывают пробкой.

Метод 8.4. Извлечение воднорастворимой серы, присутствующей в различных формах 

1. Предмет 
Настоящий метод определяет способ извлечения воднорастворимой серы, присутствующей в удобрениях в различных формах.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых приложение № 1 к настоящему Техническому регламенту предусматривает указание концентрации триоксида серы, растворимого в воде.

3. Принцип
Сера растворяется в холодной воде и превращается в сульфат окислением перекисью водорода в щелочной среде.

4. Реактивы
4.1.  Разбавленная соляная кислота
Один объем соляной кислоты  (d20 = 1,18 г/мл) и один объем воды.
4.2. Раствор гидроксида натрия, содержащий  30 %NaOH (d20 = 1,33 г/мл).
4.3. Перекись водорода  30%-ный раствор  (процент от массы).
5. Аппаратура
5.1. Сосуд  Штокмана на  500 мл

5.2. Взбалтыватель ротационный, 30-40 оборотов в минуту.

5.3. Плита электрическая с регулируемой температурой.

6. Подготовка пробы
См. метод  1 в настоящем приложении.

7. Метод работы
7.1.  Проба
a) если удобрения содержат до  3% серы (S), то есть 7,5% SO3, и до  4% кальция (Ca), то есть 5,6% CaO, взвешивают 5 г удобрений с точностью до 1 мг;

b) если удобрения содержат более  3% серы (S) и более 4% кальция (Ca), взвешивают 1 г удобрений с точностью до 1 мг.

Проба помещается в сосуд на  500 мл (5.1).

7.2. Приготовление раствора
Добавляют приблизительно 400 мл воды и закрывают пробкой. Взбалтывают (5.2) в течение 30 мин. Доводят до метки водой и перемешивают.  Фильтруют через сухой фильтр. Если раствор не используется сразу, сосуд закрывают пробкой.

7.3. Окисление части пробы для анализа
Берут порцию пробы объемом до 50 мл, содержащую по возможности  20 -100 мг серы (S).

При необходимости, объем доводится водой до 50 мл. Добавляют 3 мл гидроокиси натрия (4.2) и 2 мл перекиси водорода (4.3). Закрывают часовым стеклом и кипятят на медленном огне в течение часа (5.3). Добавляют по 1 мл перекиси водорода до прекращения реакции (максимальное количество 5 мл).

Охлаждают. Снимают часовое стекло (нижнюю часть смывают в сосуд). Добавляют приблизительно 20 мл разбавленной соляной кислоты  (4.1). Водой доводят объем приблизительно до 300 мл.

Содержание серы определяют во всем окисленном объеме в соответствии с методом  8.9 в настоящем приложении.

Метод 8.5. Извлечение и определение элементарной серы

Внимание:
Настоящий метод анализа предусматривает применение сероуглерода (CS2). Следовательно, необходимо принимать меры предосторожности, относящиеся к:
· складированию  CS2;
· защитным средствам для персонала;
· гигиене труда;
· предотвращению взрыва и пожара;
· уничтожению  реактива.

Настоящий метод требует хорошо подготовленного персонала и соответствующего лабораторного оборудования.

1. Предмет
Настоящий метод определяет способ извлечения и определения элементарной серы, содержащейся в удобрениях.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых приложение № 1  к настоящему Техническому регламенту предусматривает указанное содержание общей серы в элементарной форме.

3. Принцип
После удаления компонентов элементарная сера извлекается сероуглеродом и определяется гравиметрически.

4. Реактивы
Сероуглерод.

5. Аппаратура
5.1. Сосуд на 100 мл с притертой  пробкой;
5.2. Аппарат  Сокслета с соответствующими фильтрующими элементами;
5.3. Испаритель роторный вакуумный;
5.4. Сушильный шкаф с вентилятором, установленный на  90±2°C;
5.5. Чашки Петри круглые, фарфоровые с диаметром 5-7 см и высотой более 5 см;
5.6. Сушильный шкаф с регулируемой температурой.

6. Подготовка пробы
См. метод 1 в настоящем приложении. 
7. Метод работы 
7.1. Проба
Взвешивают 5-10 г пробы с точностью до 1 мг и помещают на приспособление для экстракции аппарата Сокслета  (5.2).

7.2. Извлечение серы
Промывают горячей водой для удаления всех растворимых компонентов. Просушивают в сушильном шкафу при  90°C (5.4) не менее одного часа. Фильтр помещают в аппарат Сокслета (5.2).

Помещают несколько гранул стекла в приемник аппарата  (5.1), взвешивают  (Po) и потом добавляют 50 мл сероуглерода (4.1).

Включают аппарат и оставляют на 6 часов для извлечения элементарной серы. Выключают нагрев, и после охлаждения снимают приемник. Включают приемник к роторному испарителю (5.3) и испаряют, пока содержимое приемника не затвердевает.

Испаритель высушивают в сушильном шкафу при  90°C (5.4.) в течение часа до постоянного веса  (P1).

7.3.  Определение чистоты элементарной серы
Одновременно и с извлечением элементарной серы сероуглеродом могут быть извлечены и другие вещества. Чистота элементарной серы определяется следующим образом:

Содержимое сосуда тщательно гомогенизируется, после чего берут 2-3 г с точностью до 1 мг (n). Помещают в чашку Петри  (5.5). Взвешивают чашку вместе с содержимым (Р2). Помещают чашку на горячую плиту (5.6) с температурой  под 2200С для того, чтобы не обуглить серу. Сублимация продолжается 3-4 часа до постоянного веса (P3).

Примечание. Для некоторых удобрений нет необходимости в определении чистоты серы. В этом случае этап  7.2 отпадает.

8. Выражение результатов 
Процент элементарной серы в удобрении составляет:

	Сера (S) с примесями  % =
	P3-P0
	x 100

	
	m
	


	Чистота извлеченной серы  (%) =
	P2-P3
	x 100

	
	n
	


	Сера  (S) с примесями  % в удобрении=
	(P1-P0)(P2-P3)
	x 100,

	
	m x n
	


где:

m - масса пробы удобрения, г;
P0 - масса сосуда  Сокслета, г;
P1 - масса сосуда  Сокслета и серы с примесями после высушивания, г;
n - масса серы  с примесями, которую следует очистить, г;
P2 - масса чашки  Петри, г;
P3 - масса чашки  Петри после сублимации серы,  г.
Метод 8.6. Марганцовометрическое определение кальция, осажденного в форме оксалата

1.  Предмет
Настоящий метод устанавливает способ определения кальция из вытяжек удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых приложение № 1  к настоящему Техническому регламенту предусматривает декларирование общего кальция и/или воднорастворимого кальция.

3. Принцип
Осаждение кальция, содержащегося в порции пробы из вытяжки, в форме оксалата, который определяется титрованием перманганатом калия.

4. Реактивы
4.1. Разбавленная соляная кислота
Один объем соляной кислоты  (d20 = 1,18) и один объем воды.

4.2. Разбавленная серная кислота  1:10
Один объем серной кислоты  (d20 = 1,84) в десяти объемах воды.

4.3. Разбавленный раствор аммиака 1:1
Один объем аммиака  (d20 = 0,88) и один объем воды.
4.4. Насыщенный раствор оксалата аммония  (NH4)2C2O4 · H20 при комнатной температуре (приблизительно 40 г/л)

4.5. Лимонная кислота: раствор  30% (m/V).
4.6. Хлористый аммоний: раствор  5% (m/V).
4.7. Раствор бромтимола синего в этаноле  95%, 0,1% (m/V).
4.8. Раствор бромкрезола зеленого в этаноле  95%, 0,04% (m/V).
4.9. Эталон-раствор перманганата калия, 0,02 моль/л.
5. Аппаратура
5.1. Фильтрующий сосуд с диаметром пор  5-20 µ.
5.2. Водяная баня.
6. Подготовка порции пробы для анализа
Пипеткой берут порцию пробы вытяжки, полученную методом 8.1 или 8.3, которая содержит 15-30 мг кальция  (= 21-70 мг CaO). Пусть  v2  объем порции из анализируемой работы. Помещают в сосуд на  400 мл.  При необходимости нейтрализуется несколькими каплями аммиака (4.3); индикатор (4.7) меняет окраску от желто-зеленого до синего.
Добавляют 1 мл лимонной кислоты  (4.5) и 5 мл раствора хлористого аммония (4.6).

7. Осаждение оксалата кальция
Добавляют приблизительно  100 мл воды. Доводят до кипения, добавляют  8-10 капель раствора индикатора  (4.8) и медленно  50 мл горячего оксалата аммония (4.4). В случае образования осадка, его растворяют добавлением нескольких капель соляной кислоты (4.1). Нейтрализуют медленно раствором аммиака (4.3), постоянно перемешивая, до  pH 4,4-4,6; индикатор  (4.8) меняет окраску от зеленого до синего. Сосуд помещают на кипящую водяную баню  (5.2), приблизительно на 30 минут.

Снимают сосуд с бани, оставляют на 1 час и фильтруют через фильтрующий сосуд  (5.1).

8. Титрование оксалатного осадка
Промывают сосуд и фильтрующий сосуд до полного удаления избытка оксалата аммония (до потери реакции на хлор в промывной воде). Помещают фильтрующий сосуд в емкость на 400 мл и растворяют осадок в 50 мл горячей серной кислоты (4.2). Водой доводят объем приблизительно до 100 мл. Раствор доводят до температуры  70-80°C и каплями титруют раствором перманганата (4.9), пока розовая окраска не исчезает в течение 1 минуты. Пусть этот объем будет n.

9. Выражение  результатов 
Содержание кальция (Ca) в удобрениях следующее:
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где:

n -  используемый перманганат, мл;
m - масса пробы, г;
v2 - объем порции пробы, мл;
v1 - объем экстрагируемого раствора, мл;
t - концентрация перманганата (мольность),  моль/л;
CaO (%) = Ca (%) x l,400
Метод 8.7. Спектрометрическое  атомно-адсорбционное определение магния
1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения магния  в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для вытяжек из удобрений, полученных методами 8.1 и 8.3, для которых предусматривается декларирование общего магния и/или воднорастворимого магния, за исключением удобрений, занесенных в приложение 1D к настоящему Техническому регламенту, касающихся вторичных элементов питания:

- тип 4 (кизерит);
- тип  5 (сульфат магния) и тип  5.1 (раствор сульфата магния);
- а также за исключением удобрения указанного в приложении № 1А 3, относительно  калийных удобрений:
- тип 7 (кизерит с сульфатом калия),
для которых применяется метод  8.8.
Настоящий метод применяется для всех удобрений, содержащих элементы, которые могут интерферировать с комплексометрическим определением магния.

3. Принцип
Определение магния спектрометрическим атомно-адсорбционным методом после соответствующего разбавления вытяжки.

4. Реактивы
4.1. Раствор 1 моль/л соляной кислоты.
4.2. Раствор 0,5 моль/л лимонной кислоты.
4.3. Эталон – раствор магния, 1,00 мг/мл
4.3.1.  Растворяют  1,013 г сульфата магния  (MgSO4 · 7H20) в 0,05 моль/л растворе соляной кислоты (4.2.).
4.3.2.  Взвешивают 1,658 г окиси магния  (MgO), предварительно прокаленной для удаления следов карбонатов. Помещают в мерный сосуд, содержащий 100 мл воды и 120 мл соляной кислоты 1 моль/л (4.1). После растворения количественно декантируют в сосуд на 1000 мл. Доводят до метки и взбалтывают

или
4.3.3.  Коммерческий эталон - раствор
Лаборатория отвечает за тестирование этих растворов.

4.4. Раствор хлористого стронция
Растворяют  75 г хлористого стронция (SrCl2 · 6H20)  в растворе соляной кислоты  (4.2.) и доводят до 500 мл этим же раствором.

5. Аппаратура
Атомно-адсорбционный  спектрофотометр с магниевой лампой, установленный на 285,2 нм.

Воздушно-ацетиленовое  пламя.
6. Подготовка пробы
См. методы  8.1. и 8.3 в настоящем приложении.

7. Метод работы
7.1. В случае, когда содержание магния  (Mg) в удобрении более 6% (то есть10% MgO), берут  25 мл (V1) вытяжки (6), переносят в мерную емкость на 100 мл, доводят до метки водой и гомогенизируют. Степень разбавления составляет  D1 = 100/V1.

7.2. Пипеткой берут 10 мл из вытяжки (6) или из раствора (7.1). Переносят в мерный сосуд на 200 мл. Доводят до метки раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (4) и гомогенизируют. Степень разбавления составляет 200/10.

7.3. Этот раствор (7.2) разбавляется раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2) таким образом, чтобы получить концентрацию в оптимальном интервале работы спектрофотометра (5.1). V2 составляет объем пробы в 100 мл. Степень разбавления равна  D2 = 100/V2.

Конечный раствор должен содержать 10% (объемные проценты) от раствора хлористого стронция  (4.4).
7.4. Подготовка раствор- контроля
Подготавливают раствор–контроль, повторяя весь процесс экстракции (метод 8.1 и 8.3), исключая только пробу удобрения.

7.5. Подготовка эталон-растворов
Разбавлением стандарт-растворов (4.3) раствором  соляной кислоты 0.5 моль/л подготавливают не менее 5 эталон-растворов с возрастающей концентрацией в оптимальном интервале работы аппарата  (5.1).

Эти растворы должны содержать 10% (объемные проценты) от раствора хлористого стронция  (4.4).

7.6. Измерение
Устанавливают спектрофотометр (5.1) на длину волны  285,2 нм.

Впрыскивается последовательно эталон-раствор (7.5), раствор из пробы (7.3) и раствор-сравнения (2.4), промывая аппарат следующим раствором, который измеряется. Эту операцию повторяют 3 раза. Составляют кривую эталонов, помещая на оси  ординат средние значения показания прибора, а на оси абсцисс – соответствующие концентрации магния в мкг/мл. Определяется концентрация магния в пробе (7.3), Xs, и в растворе-сравнения  (7.4), Xb, путем интерполяции на кривой эталонов.
8. Обработка результатов 
Рассчитывается количество магния (Mg) или окиси магния  (MgO) в пробе в зависимости от растворов-эталонов с учетом пробы-сравнения.

Процент магния в удобрении составляет:
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где:

Xs - концентрация анализируемого раствора, установленная по кривой эталонов, мкг/мл;
Xb - концентрация раствора – сравнения, установленная по кривой эталонов, в       мкг /мл.
D1 - степень разбавления (при разбавлении раствора)  (7.1).

     равна 4, если берут 20 мл;
     равна 1, когда раствор не разбавляется;
D2 - степень разбавления  7.3;
M - масса пробы, взятой для экстракции;
MgO(%) - Mg(%) / 0,6.

Метод 8.8.  Комплексонометрическое определение магния

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения магния в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для вытяжек из удобрений, для которых предусматривается декларация общего магния  и/или воднорастворимого магния:

· удобрения, отмеченные в приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту: азотные удобрения простые, тип 1b + 1c (азотнокислый кальций и магний), тип 7 (сульфонитрат магния), тип 8 (азотные удобрения, содержащие магний)  и простые калийные удобрения тип 2 (обогащенный каинит), тип 4 (хлористый калий, содержащий магний), тип 6 (сульфат калия, содержащий магний);
· удобрения, отмеченные в приложение № 1 D к настоящему Техническому регламенту, касающиеся вторичных  питательных  элементов.
3. Принцип
Растворение магния методами 8.1 и/или 8.3 в настоящем приложении. Первое титрование: Ca и Mg с ЭДTA в присутствии эрихрома T. 
Второе титрование: Са с ЭДTA в присутствии кальцеина или калконугольной кислоты. Определение магния по разнице.

4. Реактивы
4.1. Эталон-раствор магния  0,05 моль/л
4.1.1. Растворяют 1,232 г сульфат магния в растворе  0,5 моль/л (4.1) соляной кислоты и доводят до  100 мл этой же кислотой

или:

4.1.2. Взвешивают  2,016 г окиси магния, предварительно прокаленной для удаления следов карбонатов. Помещают в сосуд с водой на 100 мл.
Перемешивают с приблизительно  120 мл соляной кислоты  1 моль/л  (4.12.).

После растворения переносят в мерный сосуд на 1000 мл. Доводят до метки и перемешивают. 

Один миллилитр этого раствора должен содержать 1,216 мг Mg (= 2,016 мг MgO).

Лаборатория отвечает за тестирование концентрации этого стандарт-раствора.
4.2. Раствор ЭДТА 0,05 моль/л
Взвешивают 18,61 г соли (C10H14N2Na2O8 · 2H2O). Переносят в мерный сосуд на 1000 мл и растворяют в 600-800 мл воды. Доводят до метки и перемешивают. Контролируется этот раствор с помощью стандарт-раствора (4.1) путем титрования 20 мл этого раствора согласно описанному методу (7.2).
1 мл раствора ЭДТА должен содержать  1,216 мг  Mg (= 2,016 мг MgO) и 2,004 мг Ca (= 2,804 мг CaO) (смотри замечания 10.1 и 10.6).

4.3. Стандарт-раствор 0,05 моль/л кальция
Взвешивают 5,004 г сухого карбоната кальция. Помещают в сосуд со 100 мл воды. Последовательно добавляют 120 мл соляной кислоты 1 моль/л   (4.12).

Доводят до кипения для удаления двуокиси углерода, охлаждают и количественно переносят в мерный сосуд на 1 литр, доводят до метки и перемешивают. Полученный раствор контролируют раствором ЭДТА (4.2), следуя методу (7.3). 1 мл этого раствора должен содержать 2,004 мг Са (= 2,804 мг CaO) и должен соответствовать одному миллилитру раствора ЭДТА 0,05 моль/л (4.2).

4.4. Индикатор кальцеин
В ступке осторожно перемешивают 1 г кальцеина и 100 г хлористого натрия. Используют 10 мг смеси. Индикатор меняется от зеленого до оранжевого цвета. Титрование проводят до установления оранжевого цвета без зеленых оттенков

4.5. Индикатор калконкарбоная  кислота
Растворяют 0,4 г калконкарбоной кислоты в 100 мл метанола. Этот раствор может храниться приблизительно четыре недели. Используются 3 капли раствора. Индикатор меняется от красного до голубого цвета. Титрование проводят до установления голубого цвета без красных оттенков.

4.6. Индикатор эрихром черный T
Растворяют 0,3 г эрихрома черного Т в смеси из 25 мл 1-пропанола и 15 мл триэтаноламина. Этот раствор можно хранить в течение четырех недель. Используют 3 капли этого раствора. Индикатор меняет цвет от красного до голубого, и титрование проводят до получения голубого цвета без оттенков красного. Индикатор меняется только в присутствии магния. При необходимости добавляют 1 мл стандартного раствора  (4.1).

Когда в растворе присутствует и кальций, и магний, ЭДТА образует комплекс сначала с кальцием и затем с магнием. В этом случае эти два элемента определяются одновременно

4.7. Раствор цианистого калия
Водный раствор  KCN 2%. (Из пипетки не набирают ртом; см. 10.7).

4.8. Раствор гидрооксида калия и цианистого  калия
Растворяют  280 г KOH и 66 г KCN в воде, доводят объем до 1 л и взбалтывают.
4.9. Буферный раствор  pH 10,5
В мерном сосуде на 500 мл растворяют 33 г хлористого аммония в 200 мл воды,  добавляют 250 мл аммиака (d20 = 0,91 г/мл), доводят до метки водой и взбалтывают. Периодически проверяют  pH этого раствора.
4.10. Разбавленная соляная кислота: один объем соляной кислоты  (d20 = 1,18 г/мл) и один объем воды.
4.11. Раствор соляной кислоты 0,5 моль/л.
4.12. Раствор соляной кислоты 1 моль/л.
4.13. Раствор гидроксида натрия 5 моль/л.
5. Аппаратура
5.1. Взбалтыватель магнитный или механический.
5.2. pH-метр.
6. Контрольный тест
Проводят определение порции вытяжки из пробы (4.1 и 4.3) таким образом, чтобы соотношение  Ca/Mg было одинаковым с тем раствором, который следует  анализировать. Для этого берут (а) мл стандартного раствора (4.3) и (b-а) мл стандартного раствора (4.1). (а) и (b) представляют количество миллилитров раствора ЭДТА, использованных на два титрования анализируемого раствора. Этот метод достоверный, если растворы ЭДТА, кальция и магния являются точно эквивалентными. В случае, если это условие не обеспечено, необходимы коррективы.
7. Подготовка пробы
См. методы  8.1 и 8.3.

8. Определение 
8.1. Порции пробы, которые отбираются
Порция пробы содержит,  насколько возможно, между 9 и 19 мг магния  (= 15-30 мг MgO).

8.2. Титрование в присутствии эрихрома черного  T
Пипеткой отбирают порцию пробы (8.1) из анализируемого раствора в емкость на 400 мл. Нейтрализуют избыток кислоты раствором гидроокиси натрия 5 моль/л (4.12), используя рН-метр. Разбавляют водой приблизительно до 100 мл. Добавляют 5 мл буферного раствора (4.9); рН, измеренный аппаратом, должен быть 10,5±0,1. Добавляют 2 мл раствора цианистого калия (4.7) и 3 капли индикатора эрихрома черного Т (4.6). Титруют раствором ЭДТА (4.2). Взбалтывают (5.1) (смотри 10.2, 10.3 и 10.4). Пусть «b» - число миллилитров раствора ЭДТА 0,05 моль/л

8.3. Титрование в присутствии кальцеина или калконкарбоновой  кислоты
Берут пипеткой порцию анализируемого раствора, равную той, что титровалась выше и помещают в сосуд на 400 мл. Нейтрализуют избыток кислоты раствором гидроксида натрия 5 моль/л (4.13), используя рН-метр. Разбавляют водой приблизительно до 100 мл. Добавляют 10 мл раствора KOH/KCN (4.8) и индикатор  (4.4) или (4.5.). Перемешивают на взбалтывателе (5.1.) и титруют раствором ЭДТА  (4.2) (см.10.2, 10.3 и 10.4). Пусть «а» - число  миллилитров раствора ЭДТА 0,05 моль/л.
9. Выражение результатов
Для удобрений, для которых метод может быть использован (5 г удобрения в 500 мл вытяжки), содержание в процентах от массы удобрения равно:

	MgO % от удобрения  =
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где:
a - число миллилитров раствора ЭДТА 0,05 моль/л, пошедшего на титрование в присутствии кальцеина  или калконкарбоновой кислоты;
b - число миллилитров раствора ЭДТА 0,05 моль/л, пошедшего на титрование в присутствии эрихрома черного  T;
M - масса пробы в порции, взятой  для анализа, г;
T - 0,2016 x на мольность раствора  ЭДTA/0,05 (см. 4.2);
T´ - 0,1216 x на мольность раствора ЭДTA/0,05 (см. 4.2).
10. Примечания
10.1. В комплексонометрических анализах стехиометрическое отношение ЭДТА – металл всегда равно 1:1,  независимо от валентности металла, даже если ЭДТА является четырехвалентной. Раствор ЭДТА для титрования и стандартные растворы будут молярными, а не нормальными.

10.2. Комплексонометрические индикаторы являются чувствительными к воздуху. Раствор может потерять цвет во время титрования. В этом случае добавляют одну или две капли индикатора. Это особенно относится к эрихрому черному Т и калконкарбоновой кислоте.

10.3. Комплексы индикатор- металл сравнительно устойчивы и изменение цвета протекает медленно. Следовательно, последние капли ЭДТА добавляют с большими интервалами, а также необходимо добавить одну каплю раствора магния 0,05 моль/л (4.1) или кальция (4.3) для того, чтобы убедиться, что переход уже не произошел. Это необходимо, особенно в случае комплекса магний – эрихром.

10.4. За изменением цвета индикатора наблюдают, осматривая сосуд горизонтально, а не сверху: сосуд с раствором помещается на белом фоне, в хорошо освещаемом месте. Переход легко заметить, помещая сосуд на матовом стекле освещаемом снизу (лампа 25 W).

10.5. Этот анализ требует определенного опыта. Операция включает установление точек переходов стандартных растворов 4.1 и 4.3. Рекомендуется, чтобы определение проводил один и тот же химик.

10.6. В случае, когда используется ЭДТА с гарантируемой концентрацией (например  Titrisol или Normex), исключается необходимость контроля эквивалетности стандартных растворов  4.1, 4.2 и 4.3.

10.7. Растворы цианистого калия не выбрасывают до того, как цианид не переводится в безопасное соединение, например, окислением с гипохлоритом натрия после выщелачивания.

Метод 8.9. Определение сульфатов

1.  Предмет
Настоящий метод устанавливает процедуру определения серы, присутствующей в форме сульфатов в вытяжках удобрений.

2.  Область применения
Настоящий метод применяется для определения сульфатов, присутствующих в вытяжках, полученных методами  8.1, 8.2, 8.3 и 8.4.

3. Принцип
Гравиметрическое определение в форме сульфата бария
4. Реактивы
4.1. Разбавленная соляная кислота
Один объем соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) и один объем воды.
4.2. Водный раствор хлористого бария  BaCl2 · 2H2O: 122 г/л.

4.3. Водный раствор азотнокислого серебра: 5 г/л

5. Аппаратура
5.1. Фарфоровые чашки

5.2. Водяная горячая баня
5.3. Сушильный шкаф, установленный на  109°C±1°C.
5.4. Муфельная печь, установленная на  800°C±1°C.
6. Метод работы
6.1. Пробы растворов
Берут пипеткой порцию пробы одной из вытяжек, указанных в пункте 2, которая содержит 20-100 мг  S или  50-250 мг SO3. 
Эту порцию пробы помещают в мерный сосуд соответствующего объема. Добавляют 20 мл разбавленной соляной кислоты (4.1) и доводят  водой до 300 мл.

6.2. Подготовка осадка
Раствор доводят до кипения. Добавляют по каплям приблизительно 20 мл раствора хлористого бария (4.2) при интенсивном встряхивании. Кипятят несколько минут.

Ставят сосуд, покрытый часовым стеклом на кипящую водяную баню и оставляют на 1 час. Оставляют в горячем виде (приблизительно 60°C) до просветления содержимого. Декантируют через плотный безольный фильтр. Осадок промывается несколько раз горячей водой. Промывание осадка продолжают до потери  реакции на хлор. Это устанавливается применением азотнокислого серебра (4.3).

6.3. Прокаливание и взвешивание осадка
Фильтр с осадком помещают в фарфоровую чашку (5.1), предварительно взвешенную с точностью до 0,1 мг. Высушивают в сушильном шкафу (5.3) и прокаливают при 800°C в течение 30 минут (5.4.). Охлаждают в эксикаторе, затем взвешивают с точностью до 0,1 мг.

7. Выражение  результатов
1 мл сульфата бария соответствует  0,137 миллиг S или  0,343 мгSO3.

Процент серы в удобрении составляет::
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где:

w - масса осадка сульфата бария, мг;
v1 - объем вытяжки, мл;
v2 - объем порции пробы, взятой на анализ, мл;
m - масса пробы,  г.

Метод  8.10. Определение извлеченного натрия

1.  Предмет
Настоящий метод  устанавливает процедуру определения натрия из вытяжек удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для удобрений, для которых приложение № 1 к настоящему Техническому регламенту предусматривает декларирование натрия.

3. Принцип
После соответствующего разбавления вытяжек, полученных методом 8.1 и/или методом 8.3, содержание натрия определяется пламенно-эмиссионным спектрометрическим методом.

4. Реактивы
4.1. Разбавленная соляная кислота:
Один объем соляной кислоты  (d20 = 1,18 г/мл) и один объем воды.
4.2. Азотокислый  алюминий  Al(NO3)3 · 9H20.

4.3. Хлористый цезий, CsCl.

4.4. Хлористый натрий безводный, NaCl.

4.5. Раствор хлористого цезия и азотнокислого алюминия
Растворяют в воде 50 г хлористого цезия (4.3) и 250 г азотнокислого алюминия (4.2) в мерном сосуде на 1000 мл. Доводят водой до метки и взбалтывают.

4.6. Стандартный раствор с содержанием 1 мг/мл  Na
Растворяют в воде 2,542 г хлористого натрия (4.4) в мерном сосуде на 1000 мл. Добавляют 10 мл соляной кислоты (4.1), доводят водой до метки и взбалтывают.

5. Аппаратура
Спектрофотометр пламенно-эмиссионный, отрегулированный на  589,3 нм.

6. Эталонные растворы
6.1. 10 мл стандартного раствора (4.6) помещают в мерный сосуд на 250 мл. Доводят до метки водой и перемешивают. Концентрация раствора: 40 мкг/мл Na.

6.2. В мерные сосуды на 100 мл помещают  0, 10, 15, 20, 25 мл из полученного раствора (6.1.). Добавляют 10 мл раствора (4.5.). Доводят до метки и взбалтывают. Концентрация эталонных растворов составляет 0, 2, 4, 6, 8, 10 мкг/мл  Na.

7. Приготовление растворов, которые должны измеряться
В зависимости от содержания натрия, в вытяжках,  полученных методом 8.1 или 8.3 (5 г удобрений в 500 мл), получают разбавления согласно таблице:
	Na2O (%)
	Na (%)
	Промежуточное разбавление
	Финальное разбавление
	Степень разбавления

	
	
	Проба (мл) (v2)
	Разбавление до  мл (v3)
	Проба (мл (v4)
	Разбавление до мл
	

	3-5
	2,2-3,7
	10
	50
	10
	100
	50

	5-10
	3,7-7,4
	10
	100
	10
	100
	100

	10-20
	7,4-15
	10
	100
	5
	100
	200

	20-38
	15-28
	5
	100
	5
	100
	400


Промежуточное разбавление производится водой. При финальном разбавлении добавляют 10 мл раствора (4.5) в сосуд на 100 мл. 

Для проб в 1 г объем для финального разбавления  (v4) умножается на 5.

8. Определение
Подготавливают спектрофотометр (5.1) для измерений на 589,3 нм. Калибруют инструмент для измерения эталонных растворов (6.2). Регулируют чувствительность инструмента для использования всей шкалы, когда измеряется раствор с наибольшей концентрацией. Затем измеряют показания анализируемого раствора. Операцию повторяют 3 раза.

9. Вычисление результатов
Составляют калибровочную кривую, где на оси ординат помещают средние показания для каждого калибровочного раствора, а на оси абсцисс – соответствующие концентрации, выраженные в  мг/мл. С этой калибровочной кривой определяют концентрацию тестируемого раствора. Рассчитывают количество натрия в стандартных растворах, учитывая степень разбавления. Результаты выражают в процентах от пробы.

Процент натрия  (Na) в удобрении следующий:

[image: image42.png]Na 9 Y '
a% = X.—;V—llo '
V4 V) m





Na2O (%) = Na (%) x 1,348,

где:

x - концентрация раствора, пропущенного на спектрофотометре, в  мкг/мл;
v1 - объем вытяжки, мл;
v2 - объем порции пробы для промежуточного разбавления, мл;
v3 - объем порции пробы для финального разбавления, в 100 мл;
v4 - объем порции пробы для финального разбавления, в 100 мл;
m - масса пробы, г.

МЕТОДЫ 9. Микроэлементы с максимальной концентрацией до 10 %
 Метод 9.1. Извлечение общих форм микроэлементов

1.  Предмет
Метод представляет процедуру извлечения валовых форм следующих микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганца, молибдена и цинка. Цель метода - минимальное количество извлечений для определения валовых концентраций каждого из вышеупомянутых микроэлементов, используя по возможности один и тот же реактив.  

2.  Область применения
Метод применяется к удобрениям указанным в Приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту, которые содержат один или несколько из следующих перечисленных микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганца, молибдена и цинка. Применяется для каждого микроэлемента с декларированным содержанием  максимум 10%.
3. Принцип
Разложение в разбавленной соляной кислоте при кипячении 

Примечание. Экстракция эмпирическая и может не быть количественной, в зависимости от продукта или других компонентов удобрений. В случае некоторых окислов марганца, экстрагированное количество может быть значительно меньше валового содержания марганца, которое содержится в удобрении. Производители удобрений несут ответственность и должны обеспечить, чтобы декларированный уровень содержания соответствовал в реальности с экстрагированным количеством в условиях этого метода.

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды

4.2.  Раствор концентрированного аммиака (NH4OH, d20 = 0,9 мг/л)
5. Аппаратура  
Электрическая плита с регулятором температуры.

Примечание. В случае, когда определяется содержание бора в вытяжке, не должна использоваться посуда из борсиликатов. Имея в виду, что метод включает кипячение, рекомендуется использование посуды из тефлона или на основе кварца. Тщательно ополаскивается стеклопосуда, при мытье которой использовались моющие средства с содержанием боратов.  

6. Приготовление пробы  
См. метод 1 в настоящем приложении.     

7. Ход анализа
7.1. Анализируемая навеска  
Берется 2-10 г, удобрения, в зависимости от содержания элемента декларируемого в продукте. Используется следующая таблица для получения окончательного раствора, который после соответствующего разбавления включается в интервал измерений для каждого метода. Навески взвешиваются с точностью в 1 мг.

	Содержание декларированного микроэлемента в удобрении (%)
	< 0,01
	0,01 = < 5
	> 25-10

	Масса навески для определения (г)
	10
	5
	2

	Масса элементов в пробе  (мг)
	1
	0,5 - 250
	100 - 200

	Объем вытяжки V (мл)
	250
	500
	500

	Концентрация элемента в вытяжке (мг/л) 
	4
	1 - 500
	200 - 400


Пробы помещают в стаканы на 250 мл 

7.2.  Приготовление вытяжки  
Если есть необходимость, то навеску увлажняют небольшим количеством воды, прибавляют 10 мл разбавленной соляной кислоты (4.1) на 1 г удобрения, осторожно, в небольших количествах, после этого добавляют около 50 мл воды. Закрывают сосуд часовым стеклом и смешивают. Доводят до кипения на плитке и кипятят в течение 30 мин. После этого оставляют для охлаждения, изредка помешивая. Переводят количественно в круглодонную колбу на 250 мл или 500 мл (см. таблицу). Доводят до метки водой и тщательно перемешивают. Фильтруется через сухой фильтр в сухую посуду. Первые порции фильтрата выбрасываются. Вытяжка должна быть прозрачной.

Рекомендуется, чтобы определения велись быстро, по частям фильтруемой вытяжки, в противном случае колбы должны быть плотно закрыты пробкой.

Замечание. Для вытяжек, в которых определяется содержание бора: доводят рН до 4-6 концентрированным аммиаком (4.2).
8. Определение
Определение каждого микроэлемента осуществляется в объемах указанных в методе для каждого микроэлемента.

 Если есть необходимость,  комплексующие и хелатирующие вещества удаляются из одного объема вытяжки, используя метод 9.3. В случае определения атомно-абсорбционным спектрометрическим методом, нет необходимости такого удаления.

Метод 9.2. Извлечение  водорастворимых микроэлементов

1. Предмет
Метод представляет процедуру извлечения водорастворимых форм следующих микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганца, молибдена и цинка. Цель метода - минимальное количество извлечений для определения концентраций каждого из указанные выше микроэлементов, используя, по возможности, один и тот же реактив.
2. Область применения
Метод применяется к удобрениям, указанных в приложении № 1 к настоящему Техническому регламенту, которые содержат один или несколько из следующих перечисленных микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганец, молибден и цинк. Применяется для каждого микроэлемента с декларированным содержанием  максимум 10%.
3. Принцип
Микроэлементы извлекаются при смешивании удобрения с водой при температуре  20°C± 2°C.

Замечание. Экстракция эмпирическая и может быть неполной. 

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды

5.  Аппаратура
5.1. Встряхиватель - ротатор с оборотами в 35-40 об/мин
5.2. pH - метр
Примечание. В случае, когда определяется содержание бора в вытяжке, не должна использоваться посуда из борсиликатов. Имея в виду, что метод включает кипячение, рекомендуется использование посуды из тефлона или на основе кварца. Тщательно ополаскивается стеклопосуда, при мытье которой использовались моющие средства с содержанием боратов.  

6. Приготовление пробы  
См. метод 1 в настоящем приложении.
7. Ход анализа
7.1.  Анализируемая навеска  
Берутся 2-10 г удобрения, в зависимости от содержания элемента, декларируемого в продукте. Используется следующая таблица для получения окончательного раствора, который после соответствующего разбавления включается в интервал измерений для каждого метода. Навески взвешиваются с точностью в 1 мг.

	Содержание декларированного микроэлемента в удобрении (%)
	< 0,01
	0,01 = < 5
	> 25-10

	Масса навески для определения (г)
	10
	5
	2

	Масса элемента в навеске (мг)
	1
	0,5 – 250
	100 – 200

	Объем вытяжки V (мл)
	250
	500
	500

	Концентрация элемента в вытяжке (мг/л) 
	4
	1 – 500
	200 – 400


Навески помещают в стаканы на 250 или 500 мл (согласно таблице).

7.2.  Приготовление вытяжки  
Добавляют около 200 мл воды в колбу на 250 мл или 400 мл воды в колбу на 500 мл. Закрывают плотно колбу и тщательно смешивают для растворения пробы. После этого ставят на ротатор и взбалтывают в течение 30 минут. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

7.3 Подготовка вытяжки к анализу

Фильтруют быстро через сухой фильтр в сухую чистую посуду. Плотно закрывают.  Определяют сразу после фильтрации.

Примечания:  

В случае, когда фильтрат постепенно мутнеет,  приготавливают другую вытяжку, согласно указаниям из 7.1 и 7.2 в колбе объемом Ve. Фильтруется в градуированную колбу объемом W, предварительно высушенную, в которую добавили 5,00 мл разбавленной соляной кислоты (4.1). Останавливают фильтрацию в момент достижения метки на колбе. Тщательно перемешивают.

В этих условиях, значение V при расчете результатов равняется:
V = Ve x W / (W - 5)

Разбавления, которые были осуществлены при расчете результатов, зависят от значения V.

8.  Определение
Определение каждого микроэлемента осуществляется в объемах, указанных в методе для каждого микроэлемента.

 Если есть необходимость, то комплексующие и хелатирующие вещества удаляются из одного объема вытяжки, используя метод 9.3. В случае определения атомно-абсорбционным спектрометрическим методом, нет необходимости такого удаления.

Метод 9.3. Удаление органических соединений из вытяжек удобрений

1. Предмет
Настоящий метод устанавливает способ для удаления органических соединений из вытяжек удобрений.

2. Область применения
Метод применяется для анализа удобрений из вытяжек, полученных согласно методам 9.1 и 9.2, для которых требуется декларация валовых и/или водорастворимых форм микроэлементов, согласно указаниям приложения № 1 к настоящему  Техническому регламенту.

Примечание.  Присутствие малых количеств органических веществ не мешает определениям на атомно-абсорбционном спектрометре.

3. Принцип
Органические соединения окисляются перекисью водорода в объеме вытяжки.

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 0,5 моль/л
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 20 объемами воды

4.2. Раствор перекиси водорода  (30 %H2O2, d20 = 1,11 г/мл), без микроэлементов.

5. Аппаратура
Электрическая плита с регулятором температуры.

6. Ход анализа
Берутся 25 мл вытяжки полученной методом 9.1. или методом 9.2,  и помещаются в колбу на 100 мл. При использовании метода 9.1 добавляют 5 мл разбавленного раствора соляной кислоты (4.1), после чего добавляют 5 мл раствора перекиси (4.2). Закрывают колбу часовым стеклом. Оставляют для окисления при комнатной температуре в течение часа, потом медленно доводят до кипения и кипятят в течение получаса. Если есть необходимость, добавляют ещё 5 мл раствора перекиси водорода к вытяжке, после того как она остыла. Кипятят заново для удаления избытка перекиси. Оставляют для охлаждения и переводят количественно в круглодонную градуированную колбу и доводят до метки. Если есть необходимость, фильтруют.

Необходимо иметь в виду это разбавление, когда берутся объемы вытяжек и рассчитывается процент микроэлементов в продукте.
Метод  9.4. Определение микроэлементов в вытяжках из удобрений атомно-абсорбционным спектрометром  (общая процедура)
1. Предмет
Настоящий метод определяет общую процедуру определения концентраций некоторых микроэлементов из вытяжек удобрений атомно-абсорбционным методом.

2. Область применения
Данная процедура применяется при анализе проб удобрений из вытяжек,  полученных методами 9.1 и 9.2, для которых,  необходимо декларировать валовые и/или водорастворимые формы элементов, согласно приложению № 1 Е к настоящему  Техническому регламенту.

Адаптации этой процедуры  к объемам вытяжек различных микроэлементов описаны детально в соответствующих методах для каждого элемента.

Примечание: В общих случаях, присутствие некоторых количеств органических веществ не мешают определению атомно-абсорбционным методом. 

3. Принцип 
После обработки вытяжки, для уменьшения или удаления нежелаемых химических частиц вытяжку разбавляют таким образом, чтобы достигнуть концентрации для зоны оптимального обнаружения спектрометра, с длиной волны, соответствующей определяемому микроэлементу.

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л.
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды.
4.2. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 0,5 моль/л.
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 20 объемами воды.
4.3. Раствор соли лантана (10 г лантана на1  л.).
Данный реактив используется для определения кобальта, железа, марганца и цинка. Его можно приготовить:

 (а)  из окиси лантана путем растворения в соляной кислоте (4.1). Переносят 11,73 г окиси лантана (La2O3) с 150 мл воды в круглодонную градуированную колбу на 1 л,  добавляют 120 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1.). Оставляют для растворения и доводят до метки водой, после этого тщательно смешивают. Этот раствор имеет концентрацию около 0,5 моль/л соляной кислоты,  или

(b) из раствора лантана хлористого, сернокислого или азотнокислого. Растворяют 26,7 г хлористого лантана гептагидрата (LaCl3 · 7H2O) или 31,2 г азотнокислого лантана гексагидрата (La(NO3) · 6H2O) или 26,2 г сернокислого лантана нон гидрата (La2(SO4)3 · 9 H2O) в 150 мл воды, добавляют 85 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1). Оставляют для растворения, потом доводят до метки 1 л водой. Тщательно перемешивают. Этот раствор имеет концентрацию около 0,5 моль/л соляной кислоты.

4.4. Калибровочные растворы   
Для приготовления этих растворов необходимо ознакомится с методами определения каждого микроэлемента.

5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр, оснащенный источниками, излучающими эмиссию соответственно определяемому элементу. 

 Аналитик должен следовать инструкциям производителя и знать аппаратуру. Спектрометр должен позволить определение ошибок таким образом, чтобы его можно было использовать при необходимости (Co и Zn). Используемые газы - воздух и ацетилен.

6. Приготовление растворов 
6.1. Приготовление раствора вытяжек для определения микроэлементов
См. метод 9.1 и/или метод 9.2 и, возможно, метод  9.3 в настоящем приложении.

6.2. Обработка анализируемого раствора  
Разбавляется объем полученной вытяжки согласно методам 9.1, 9.2 или 9.3 водой и/или соляной кислотой (4.1) или (4.2). Таким образом, чтобы получить в рабочем растворе концентрацию определяемого элемента, соответственно использованной шкале (7.2) и концентрацию соляной кислоты менее 0,5 моль/л и не  более 2,5 моль/л. Этот процесс требует одного или нескольких последовательных разбавлений.  

Берётся объем вытяжки, полученной при разбавлении экстракта, например (а) её объем в мл, и помещают в градуированной колбе на 100 мл. Когда определяется содержание кобальта, железа, марганца или цинка, прибавляют 10 мл раствора солей лантана (4.3). Доводят до метки раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. Это окончательный раствор для измерения. Например, D- показатель разбавления.

7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольной пробы  
Контрольная проба повторяет все стадии обработки вытяжки без добавления навески удобрения.  

7.2. Приготовление калибровочных растворов  
Из основного калибровочного раствора готового для работы с использованием данного метода для каждого отдельного микроэлемента, в серию мерных колб на 100 мл, не менее 5, прибавляют растворы сравнения в концентрациях для оптимального измерения на спектрометре. Если есть необходимость, доводят концентрацию соляной кислоты как можно ближе к тестированному разбавленному раствору (6.2). Для определения кобальта, железа, марганца и цинка добавляют 10 мл  того же раствора соли лантана (4.3), как той, что используется в 6.2. Доводят до метки раствором 0,5 моль/л соляной кислотой (4.2) и тщательно смешивают.

7.3. Определение
Приготавливают спектрометр к работе (5) и устанавливают длину волны, необходимую для определяемого микроэлемента. 

Распыляют последовательно по три раза калибровочные растворы (7.2), анализируемый раствор (6.2) и контрольный образец (7.1), отмечая каждый раз результат и смывая головку распылителя дистиллированной водой после каждого распыления.

Строят градировочный график для каждого микроэлемента, в координатах – концентрация элемента в растворах сравнения в мкг/мл, а по оси ординат – соответствующие им показания оптической плотности (7.2).

Используя этот график, определяют концентрацию микроэлемента в анализируемом растворе (Xs) (6.2) и в контрольной пробе (Xb) (7.1), выражая эти концентрации в мкг/мл.

8. Выражение  результатов
Процент микроэлемента (E) из удобрений дан в  уравнении:

E (%) -  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода (9.3):  

E (%) -  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),

где:

E - количество определяемого микроэлемента из удобрений, выраженное в процентах;

 Xs - концентрация анализированного  раствора  (6.2), мкг/л;

Xb - концентрация холостой  пробы (7.1),  мкг/л;

V - объем вытяжки, полученной методом 9.1 или 9.2,  мл;

D -   показатель, соответствующий уровню разбавления в (6.2);

M - масса навески,  взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2, г.
Расчет показателя D в граммах:

Если (a1), (a2) ...... (ai) и (a) являются аликвотной частью анализируемой пробы, а (v1), (v2) .... (vi) и (100) являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, показатель разбавления D равняется:

D = (v1 / a1) x (v2 / a2) x . x . x .x (vi / ai) x (100 / a).

Метод 9.5. Спектрофотометрическое определение бора в вытяжках из удобрений с азометином Н 

1. Предмет
Данный метод представляет описание процедуры определения бора в вытяжках из удобрений.
2. Область применения 
Данный метод применяется для анализа вытяжек из удобрений полученных методами 9.1 и 9.2, для которых требуется декларирование содержания валовых и/или водорастворимых форм бора.

3. Принцип
В растворе азометин-Н и ионы боратов образуют желтый комплекс, концентрация которого определяется спектрофотометрическим методом через молекулярную абсорбцию при длине волны 410 нм. Ионы, которые дают помехи, маскируются с ЭДТА.
4. Реактивы
4.1. Буферный раствор ЭДТА
В мерную колбу на 500 мл, содержажую 300 мл воды, добавляют следующие реактивы:

· 75 г  аммония уксуснокислого (NH4COOCH3);

· 10 г динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (Na2EDTA);

· 40 мл уксусной кислоты (CH3COOH,d20= 1,05 г/мл)

Доводят раствор в колбе до метки водой, и хорошо смешивают; рН раствора проверяется стеклянным электродом и должен быть = 4,8 ±0,1.

4.2. Раствор азометина Н  
В мерную колбу на 200 мл добавляют следующие реактивы: 

· 10 мл  буферного раствора (4.1);

· 400 мг азометина H (C17H12 NNaO8S2);

· 2 г  аскорбиновой кислоты (C6H8O6).

Доводят раствор в колбе до метки водой и хорошо смешивают; не рекомендуется готовить этот реактив в больших количествах, поскольку он стабилен только несколько дней.

4.3. Калибровочные растворы бора 
4.3.1. Основной раствор бора (100 мкг/мл)
Растворяют 0,5719 г борной кислоты (H3BO3) в воде в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и хорошо смешивают. Переводят раствор в пластиковую посуду для хранения в холодильнике. 

4.3.2.  Рабочий раствор бора (10 мкг/л)
Берется 50 мл основного раствора (4.3.1.) в мерную колбу на 500 мл. Добавляют воду до метки и тщательно перемешивают.

5. Аппаратура
Спектрофотометр, приспособленный для молекулярной абсорбции фиксированный на длине волны 410 нм и оснащенный поглощающими ячейками с оптическим путем в 10 мм.

6. Приготовление анализируемого раствора 
6.1. Приготовление раствора бора
См. метод 9.1 и/или метод  9.2 и, возможно, метод 9.3 в настоящем приложении.

6.2. Приготовление тестированного раствора    
Растворяют водой один объем анализируемой вытяжки (6.1)  для получения соответствующей дозированной концентрации бора, согласно пункту 7.2. Возможны два последовательных разбавления. Например,  D-показатель разбавления.

6.3. Приготовление корректирующего раствора   
В случае, когда тестированный раствор (6.2) окрашен, готовят контрольный раствор следующим образом: отбирают 5 мл тестированного раствора в пластиковую посуду (6.2), 5 мл буферного раствора ЭДТА (4.1) и 5 мл воды и хорошо перемешивают.

7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольного раствора   
Готовят контрольный образец и проводят его через все стадии анализа, начиная с вытяжки, без добавления навески удобрений.

7.2. Приготовление калибровочных растворов  
Переводят 0, 5, 10, 15, 20 и 25 мл из рабочего раствора с бором (4.3.2) в серию мерных колб на 100 мл, доводят до метки водой и хорошо перемешивают. Эти растворы содержат концентрации в интервале 0 и 2,5 мг/мл бора.

7.3. Окрашивание
Переводят 5 мл калибровочных растворов (7.2),  тестированного раствора (6.2) и контрольного раствора (7.1)  в серию пластиковых сосудов, в которых добавляют 5 мл буферного раствора ЭДТА (4.1). После этого добавляют 5 мл раствора азометина Н (4.2).

Тщательно перемешивают и оставляют для развития окраски в темноте в течение 2,5-3 часа.

7.4. Определение
Измеряют абсорбцию растворов полученных как в пункте 7.3, и, если необходимо, и корректируемого раствора (6.3.), относительно воды в длине волны 410 нм. Моют кюветы перед каждым измерением.

8. Представление результатов   
Представляют графически калибровочную кривую (7.2), откладывая  на оси абсцисс концентрацию растворов сравнения, а на оси ординат – показания спектрофотометра. 

По градуировочному графику находят концентрацию бора в контрольном растворе (7.1) концентрацию бора в тестированном растворе (6.2) и, если тестированный раствор окрашен, вычитывают из него концентрацию корректирующего раствора. Для этого из показания корректирующего раствора (6.3) вычитывают показания тестированного раствора (6.2) и определяют точную концентрацию тестированного раствора. Записывают концентрацию тестированного раствора  (6.2) с или без коррекции X(xs) и контрольной пробы (x b).

Процент бора в удобрении представлен в уравнении:

B (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

Если был использован метод (9.3.):

B (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),

где:
B - количество бора в удобрениях, выраженное в процентах;

Xs - концентрация тестированного раствора (6.2), в мкг/мл, с или без коррекции;

Xb - концентрация контрольного раствора (7.1), в мкг/мл;

V - объем вытяжки, полученной методом 9.1 или 9.2, в мл;
D - показатель, соответствующий уровню разбавления 6.2;        
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1. или 9.2, г.

Расчет показателя разбавления D: если (a1) и (a2) являются последовательными объемами и (v1) и (v2) являются объемами в мл, соответствующими данным разбавлениям, то показатель растворения равняется:

D = (v1 / a1)  x  (v2 / a2).

Метод 9.6. Спектрометрическое атомно-абсорбционное определение кобальта в вытяжках из удобрений 

1.  Предмет
Данный метод описывает процедуру для определения кобальта в вытяжках из удобрений.
2. Область применения
Этот метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм кобальта, в соответствии с приложением № 1Е к настоящему Техническому регламенту.

3. Принцип
После обработки и соответственного разбавления вытяжек, содержание кобальта определяется атомно-абсорбционным спектрофотометром.

4. Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты около 6 моль/. 
См. метод 9.4 пункт 4.1.

4.2. Раствор соляной кислоты около 0,5 моль/л.
См. метод 9.4  пункт 4.2.

4.3. Раствор соли лантана 10 г/л La.
См. метод 9.4 пункт 4.3.

4.4. Калибровочные растворы для кобальта.  
4.4.1. Основной раствор кобальта (1 000 мкг/мл)
В колбу на 250 мл переносят 1 г кобальта, взвешенный с точностью в 0,1 мг, к которому добавляют 25 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1.), нагревают на электроплитке, пока кобальт растворится полностью. После охлаждения переводят количественно в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.
4.4.2. Рабочий раствор кобальта (100 мкг/мл)
Отбирают 10 мл из основного раствора (4.4.1) в мерную колбу на 100 мл. Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2)  и тщательно перемешивают.

5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 9.4 пункт (5). Аппарат должен быть оснащен источником излучения для кобальта  (240,7 нм). Спектрометр должен позволять осуществление коррекций.

6.  Приготовление раствора
6.1. Раствор вытяжки кобальта  
См. метод 9.1 и/или метод 9.2  и, возможно, метод 9.3.

6.2. Приготовление тестированного раствора  
См.  метод 9.4 пункт 6.2 Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (4.3)

7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольного раствора  
См.  метод 9.4 пункт 7.1. Контрольный раствор должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана использованной в 6.2.

7.2. Приготовление калибровочных растворов  
См.  метод 9.4 пункт 7.2.
Для оптимального интервала определения от 0 до 5 мкг/мл кобальта, в серию мерных колб на 100 мл отбирают 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 и 5 мл рабочего раствора (4.4.2.). Если есть необходимость, доводят концентрацию соляной кислоты ближе к концентрации тестированного раствора. В каждую мерную колбу добавляют по 10 мл раствора соли лантана использованной в 6.2. Доводят объем до 100 мл соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2.) и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 и 5 мкг/мл кобальта.

7.3. Определение
См.  метод 9.4 пункт 7.3 Подготавливают спектрофотометр к работе (5) для измерений в длине волны 240,7 нм.

8. Выражение результатов  
См.  метод 9.4 пункт 8.   

Процент кобальта в удобрении представлен в уравнении:

Co (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3:

Co (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),
где:

Co -  количество кобальта из удобрений, выраженное в процентах;

Xs - концентрация тестированного раствора (6.2),  мкг/мл;
Xb - концентрация контрольного раствора (7.1),  мкг/мл; 
V - объем вытяжки поученной по методу 9.1 или 9.2,  мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2, г.

Расчет показателя разбавления D:  если (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, то показатель растворения D равняется:

D = (v1 / a1)  x  (v2 / a2)  x . x . x . x. x  (vi/ai)  x  (100/a).

Метод 9.7. Спектрометрическое атомно-абсорбционное определение  меди в вытяжках из удобрений 

1. Предмет
Данный метод описывает процедуру определения меди в вытяжках из удобрений.

2. Область применения  
Данный метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм  меди, в соответствии с приложением № 1Е к настоящему  Техническому регламенту.

3. Принцип  
После обработки и соответствующего разбавления вытяжек, содержание  меди определяется атомно-абсорбционным спектрометром.
4. Реактивы 
4.1.  Раствор соляной кислоты около 6 моль/л. 
См. метод 9.4 пункт  (4.1).
4.2.  Раствор соляной кислоты около 0,5 моль/л.
См. метод 9.4 пункт  (4.2.).
4.3. Раствор перекиси водорода (30 % H2O2, d20 = 1,11 г/мл) без примесей микроэлементов  

4.4. Растворы калибровочные для меди  
4.4.1. Основной раствор меди (1 000 мкг/мл)
В колбу на 250 мл переносят 1 г меди, взвешенный с точностью в 0,1 мг, к которому добавляют 25 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1) и 5 мл перекиси водорода, нагревают на электроплитке, пока медь растворяется полностью. После охлаждения переносят количественно в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

4.4.2. Рабочий раствор меди (100 мкг/мл)
Отбирают 20 мл из основного раствора (4.4.1) в мерную колбу на 200 мл. Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. 

5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 9.4 пункт 5. Аппарат должен быть оснащен источником излучения для меди (324,8 нм). Спектрометр должен позволять определение ошибок.

6. Приготовление анализируемого раствора  
6.1. Раствор вытяжки с медью -   см. метод 9.1 и/или метод 9.2 или, возможно, метод 9.3.

6.2. Приготовление тестированного раствора  - см. метод 9.4  пункт 6.2.

7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольной пробы - см. метод 9.4  пункт 7.1.
 Приготовление калибровочных растворов   - см. метод 9.4  пункт 7.2.

 Для оптимального интервала определения от 0 до 5 мкг/мл  меди, в серию мерных колб на 100 мл отбирают 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 и 5 мл рабочего раствора (4.4.2.). Если есть необходимость, доводят концентрацию соляной кислотой близкой к концентрации тестированного раствора. Доводят до 100 мл соляной кислотой 0,5 моль/л и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 и 5 мкг/мл  меди.

7.2. Определение
См.  метод 9.4 пункт 7.3 Подготавливают спектрофотометр к работе (5) для измерений в длине волны 324,8 нм.

8. Выражение результатов
См.  метод 9.4 пункт 8.  

Процент меди представлен уравнением:
Cu (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3:

Cu (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104)

где:

Cu -  количество меди из удобрений, выраженное в процентах;
Xs -  концентрация тестированного раствора (6.2),  мкг/мл;
Xb -  концентрация контрольного раствора (7.1),  мкг/мл;
V -  объем вытяжки поученной по методу 9.1 или 9.2,  мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2,  г.

 Расчет показателя разбавления D: если (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл, соответствующих данных разбавлений, то показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
Метод 9.8. Спектрометрическое атомно-абсорбционное определение  железа в вытяжках из удобрений 

1. Предмет
Настоящий метод описывает процедуру определения железа в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод  применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм железа, в соответствии с приложением № 1 Е к настоящему Техническому регламенту.

3. Принцип
После обработки и соответственного разбавления вытяжек, содержание  железа определяется атомно-абсорбционным спектрометром.

4. Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты около 6 моль/л  - см. метод 9.4 пункт 4.1.

4.2. Раствор соляной кислоты около 0,5 моль/л  - см. метод 9.4 пункт 4.2.

4.3. Раствор перекиси водорода (30 % H2O2, d20 = 1,11 г/мл) без примесей микроэлементов  

4.4. Раствор соли лантана (лантан 10 г/л)  -  см. метод 9.4 пункт 4.3.

4.5. Калибровочный раствор для железа  
4.5.1. Основной раствор для железа (1 000 мкг/мл)
В колбу на 500 мл переносят 1 г проволок из чистого железа, взвешенный с точностью в 0,1 мг, к которому добавляют 200 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1) и 15 мл перекиси водорода (4.3), Нагревают на электроплитке, до полного растворения железа. После охлаждения переносят количественно в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

4.5.2. Рабочий раствор железа (100 мкг/мл)
Отбирают 20 мл из основного раствора (4.5.1) в мерную колбу на 200 мл. Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2.)  и тщательно перемешивают. 

5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 9.4 пункт 5. Аппарат должен быть оснащен с источником излучения для железа (248,3 нм). 
6.  Приготовление растворов
6.1. Раствор вытяжек железа  - см. метод 9.1 и/или  метод 9.2, и, по возможности, метод 9.3.

6.2. Приготовление тестированного раствора  - см.  метод 9.4 пункт 6.2. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (4.3).
7.  Ход анализа
7.1. Приготовление контрольной пробы   - см.  метод 9.4 пункт 7.1. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (6.2).
7.2. Приготовление калибровочных растворов  - см.  метод 9.4 пункт 7.2.

Для оптимального интервала определения от 0 до 10 мкг/мл железа, в серию мерных колб на 100 мл отбирают 0; 2; 4; 6; 8; и 10 мл рабочего раствора (4.5.2). При необходимости,  доводят концентрацию соляной кислотой близкой к концентрации тестированного раствора. Добавляют 10 мл раствора соли лантана (6.2.). Доводят до 100 мл соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2.) и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0, 2, 4, 6, 8 и 10 мкг/мл  железа.

7.3. Определение
См.  метод 9.4 пункт 7.3. Подготавливают к работе спектрофотометр (5) для измерений в длине волны 248,3 нм.

8. Выражение  результатов  
См.  метод 9.4  пункт 8.

Процент железа в удобрении представлен в уравнении:

Fe (%) -  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3:

Fe (%) -  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),
где:

Fe -  количество железа из удобрений, выраженное в процентах;
Xs -  концентрация тестированного раствора (6.2), мкг/мл;
Xb -  концентрация контрольного раствора (7.1), мкг/мл;
V -  объем вытяжки полученной по методу 9.1 или 9.2, мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления  согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2,  г.

 Расчет показателя разбавления D: если  (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, то показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
Метод 9.9. Спектрометрическое атомно-абсорбционное определение марганца в вытяжках из удобрений 

1. Предмет
Настоящий метод описывает процедуру определения марганца в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Настоящий метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм марганца, согласно приложению № 1Е к настоящему Техническому  регламенту.

3. Принцип
После обработки и соответственного разбавления вытяжек, содержание  марганца определяется атомно-абсорбционным спектрометром.

4. Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты около 6 моль/л - см.  метод 9.4 пункт 4.1.

4.2. Раствор соляной кислоты около 0,5 моль/л - см.  метод 9.4 пункт 4.2.
4.3. Раствор соли лантана (лантан 10 г/л)  - см.  метод 9.4 пункт 4.3.
4.4. Калибровочные растворы для марганца  
4.4.1. Основной раствор марганца (1 000 мкг/мл)
В колбу на 250 мл переносят 1 г марганца, взвешенный с точностью до 0,1 мг, к которому добавляют 25 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1). Нагревают на электроплитке до полного растворения марганца. После охлаждения переносят количественно в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

4.4.2. Рабочий раствор марганца (100 мкг/мл).
Разбавляют 20 мл основного раствора (4.4.1) соляной кислотой 0,5 моль/л в мерную колбу на 200 мл. Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. 

5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 9.4 пункт 5. Аппарат должен быть оснащен источником излучения для марганца (279,6 нм). Спектрометр должен позволять определение ошибок.

6. Приготовление раствора
6.1. Раствор вытяжки марганца  - см.  метод 9.1 и/или метод 9.2 и, возможно метод  9.3.
6.2. Приготовление тестированного раствора  - см. метод 9.4 пункт 6.2. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (6.2).
7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольной пробы  - см.  метод 9.4 пункт 7.1. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (6.2).
7.2. Приготовление  калибровочного раствора   - см.  метод 9.4 пункт 7.2.  

Для оптимального интервала определения от 0 до 5 мкг/мл марганца, в серию мерных колб на 100 мл отбирают 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 и 5 мл рабочего раствора (4.5.2). При необходимости, доводят концентрацию соляной кислотой близкой к концентрации тестированного раствора. Добавляют 10 мл раствора соли лантана (6.2) в каждой колбе. Доводят до 100 мл соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2.) и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мкг/мл  марганца.

7.3. Определение
См.  метод 9.4 пункт 7.3. Подготавливают к работе спектрофотометр (5) для измерений в длине волны 279,6 нм.

8. Выражение  результатов
См.  метод 9.4 пункт 8.  

Процент марганца в удобрении представлен в уравнении:

Mn (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3:

Mn (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104)

Mn -  количество марганца из удобрений, выраженное в процентах;
Xs -  концентрация тестированного раствора (6.2.), мкг/мл;
Xb -  концентрация контрольного раствора (7.1.), мкг/мл;
V -  объем вытяжки полученной по методу 9.1. или 9.2, мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления  согласно 6.2;
M - масса пробы, взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2, г.

Расчет показателя разбавления D: если (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, то показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a)
Метод 9.10. Спектрометрическое определение молибдена в вытяжках  удобрений в комплексе тиоцианата аммония 

1. Предмет
Данный метод устанавливает процедуру для определения молибдена в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Этот метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм молибдена, в соответствии с приложением № 1 Е  к настоящему Техническому регламенту.

3. Принцип
Молибден (V) образует комплекс [MoO(SCN)5], с ионами SCN в кислой среде. Комплекс экстрагируется с ацетатом н-бутил. Интерферирующие ионы, такие как, железо, остаются в жидкой фазе. Цвет желто-оранжевый измеряется на спектрометре с молекулярной абсорбцией в 470 нм.

4. Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л - см.  метод 9.4 пункт 4.1.  

4.2. Раствор меди (70 мг/л)  в  соляной кислоте 1,5 моль/л
Растворяют 275 мг сульфата меди (CuSO4 · 5H2O), взвешенного с точностью  0,1 мг, в 250 мл соляной кислоты 6 моль/л  (4.1), в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают. Хранят в холодильнике.
4.3. Раствор аскорбиновой кислоты (50 г/л) 
Растворяют 50 г аскорбиновой кислоты (C6H8O6) водой в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают. Хранят в холодильнике.
4.4. Ацетат н-бутила    

4.5. Раствор аммония тиоцианата, 0,2 моль/л  
Растворяют 15,224 г NH4SCN водой в мерной колбе на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают. Хранят в  стеклянной посуде темного цвета.
4.6. Раствор хлористого олова  (50 г/л)  в соляной кислоте 2 моль/л
Этот раствор должен быть идеально чистым, готовят его в день анализа. Используется соль особой чистоты, в другом случае раствор не будет прозрачным. 

Для приготовления 100 мл раствора, растворяют 5 г (SnCl2 · 2H2O) в 35 мл раствора HCl 6 моль/л (4.1). Добавляют 10 мл раствора меди (4.2). Доводят до метки водой и тщательно перемешивают

4.7. Калибровочные растворы молибдена  
4.7.1. Основной раствор молибдена (500 мкг/мл)
Растворяют 0,920 г молибдата аммония (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, взвешенный с точностью в 0,1 мг, в соляной кислоте (4.1) в мерной колбе на 1000 мл. Доводят до метки соляной кислотой (4.1.) и тщательно перемешивают.
4.7.2. Промежуточный раствор молибдена (25 мкг/мл)
Переводят 25 мл основного раствора (4.7.1) в мерную колбу на 500 мл. Доводят до метки соляной кислотой 6 моль/л (4.1) и тщательно перемешивают

4.7.3. Рабочий раствор молибдена (2,5 мкг/мл)
Переводят 10 мл промежуточного раствора (4.7.2) в мерную колбу на 100 мл. Доводят до метки соляной кислотой 6 моль/л (4.1) и тщательно перемешивают

5. Аппаратура
5.1. Спектрофотометр, адаптированный для молекулярной абсорбции, оснащенный источником излучения с длиной волны 470 нм; кюветами с оптическим путем в 2 мм.

5.2. Разделяющие воронки на 200 или 250 мл

6. Приготовление раствора  
6.1.  Раствор вытяжки молибдена  - см. метод 9.1 и/или метод 9.2 и, возможно, метод 9.3.

6.2. Приготовление тестированного раствора  
Разбавляют объем из раствора вытяжки (6.1) соляной кислотой 6 моль/л (4.1), таким образом, чтобы получить соответствующую концентрацию молибдена. Например, D - показатель разбавления. Берется объем (а) из раствора вытяжки, который содержит от 1 до 12 мкг молибдена, и переносят в разделительную воронку (5.2). Доводят объем до 50 мл соляной кислотой 6 моль/л (4.1). 
7. Ход анализа 
7.1. Приготовление контрольного образца  
Готовят контрольный образец и проводят его через все стадии анализа, начиная с вытяжки без добавления навески удобрений.

7.2.  Приготовление серии калибровочных растворов    
Готовят серию калибровочных растворов, не менее 6, с различными концентрациями, соответствующими оптимальному спектру измерений на спектрофотометре. Для интервала 0 – 12,5 мкг молибдена берутся  объемы 0, 1, 2, 3, 4 и 5 мл из основного раствора (4.7.3.) в разделительные воронки (5.2). Доводят объем до 50 мл соляной кислотой 6 моль/л (4.1). Разделительные воронки содержат 0, 2,5, 5, 7,5 10 и 12,5 мкг молибдена.

7.3. Образование и удаление комплекса  
В каждую разделительную воронку (6.2, 7.1 и 7.2) добавляют в следующем порядке:  

· 10 мл раствора меди (4.2);
· 20 мл раствора аскорбиновой кислоты (4.3);
Тщательно перемешивают и ожидают 2-3 минуты. Потом добавляют: 

· 10 мл ацетата н-бутила  (4.4), используя мерную пипетку;   

· 20 мл раствора тиоцианата (4.5).
Смешивают в течение 1 минуты для экстракции комплекса в органической фазе; оставляют для седиментации; после разделения этих двух фаз, экстрагируется вся водная фаза, и удаляется; после этого промывают органическую фазу:

· 10 мл хлорного олова (4.6.)

Смешивают в течение 1 минуты. Оставляют для седиментации и разделяют всё жидкие фазы. Собирают органическую фазу в цилиндре для тестирования; это позволяет сбору водных капель из суспензии.

7.4. Определение
Измеряют оптическую плотность растворов (7.3) в длине волны 470 нм, используя калибровочный раствор с 0 мкг/мл молибдена (7.2)  как базовый.

8. Выражение  результатов  
Представляют графически калибровочную кривую (7.2), откладывая  на оси абсцисс концентрацию соответствующих растворов молибдена в мкг/мл, а на оси ординат – показания спектрофотометра (7.4). По градуировочному графику находят концентрацию молибдена в тестированном растворе (6.2) и в контрольной пробе. Эти концентрации отмечаются как (Xs) и (Xb).

Процент молибдена в удобрении представлен в уравнении:

Mo (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3.:

Mo (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104)

где:

Mо -  количество молибдена из удобрений, выраженное в процентах;
a - объем в мл  аликвотной части последнего разбавленного раствора   (6.2);
Xs -  концентрация Mo в тестированном  растворе (6.2.), мкг/мл; 

Xb -  концентрация Mo в контрольном растворе (7.1.),  мкг/мл, объем которого соответствует объему (a) аликвотной части, взятой из последнего разбавленного раствора   (6.2);
V -  объем вытяжки, полученной по методу 9.1 или 9.2,  мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2, г.

Расчет показателя разбавления D: если (a1), (a2) являются последовательными объемами, а (v1), (v2) являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений,  показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1) x (v2/a2).
Метод 9.11. Атомно-абсорбционное  определение цинка в вытяжках из удобрений 

1. Предмет
Данный метод описывает процедуру определения цинка в вытяжках из удобрений.

2. Область применения
Этот метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 9.1 и 9.2, для которых необходимо декларировать концентрацию валовых и/или водорастворимых форм цинка в соответствии с приложением № 1 Е к настоящему  Техническому регламенту.

3. Принцип
После обработки и соответственного разбавления вытяжек, содержание цинка определяется атомно-абсорбционным спектрометром.

4. Реактивы
4.1.  Раствор соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л - см. метод 9.4  пункт 4.1.

4.2.  Раствор соляной кислоты (HCl) около 0,5 моль/л  - см. метод 9.4  пункт 4.2.

4.3.  Раствор соли лантана (лантан 10 г/л) - см. метод 9.4  пункт 4.3.

4.4. Калибровочный раствор цинка  
4.4.1. Основной раствор цинка (1 000 мкг/мл)
Растворяют 1 г пудры цинка или хлопья, взвешенной с точностью в 0,1 мг, в 25 мл соляной кислоте 6 моль/л (4.1) в мерной колбе на 1000 мл. После полного растворения, доводят объем в колбе до метки соляной кислотой (4.1) и тщательно перемешивают.
4.4.2. Рабочий раствор цинка (100 мкг/мл)
Отбирают 20 мл основного раствора (4.4.1) в мерную колбу на 200 мл. Доводят до метки соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают.
5. Аппаратура
5.1. Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 9.4 пункт 5. Аппарат должен быть оснащен источником излучения для цинка (213,8 нм).  Спектрометр должен позволять измерение ошибок.

6. Приготовление раствора  
6.1.  Раствор вытяжки цинка   - см. метод 9.1  и/или метод  9.2 и, возможно  метод  9.3.

6.2.  Приготовление тестированного раствора  - см. метод 9.4 пункт 6.2 Тестированный раствор должен содержать 10 % (v/v) раствора соли лантана (4.3).

7. Способ работы 
7.1. Приготовление контрольного раствора   - см. метод 9.4 пункт 7.1. Контрольный раствор должен содержать 10 % (v/v) раствора соли лантана, использованной в 6.2.

7.2.  Приготовление калибровочных растворов  - см. метод 9.4 пункт 7.2.   

Для оптимального интервала определений от 0 до 5 мкг/мл цинка отбирают 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мл рабочего раствора (4.4.2) в серию мерных колб на 100 мл.  Если возникает необходимость, доводят концентрацию соляной кислотой как можно ближе к концентрации тестированного раствора. В каждую колбу добавляют по 10 мл раствора соли лантана, использованной в  (6.2).  Доводят объем до 100 мл раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мкг/мл цинка.

7.3. Определение - см. метод 9.4 пункт 7.3. Подготавливают к работе спектрофотометр (5) для измерений в длине волны 213,8 нм.

8. Выражение  результатов  
См. метод 9.4 пункт 8.  

Процент цинка в удобрении представлен в уравнении:

Zn (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

В случае использования метода 9.3.:

Zn (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104)

где:

Zn -количество цинка из удобрений, выраженное в процентах;

Xs - концентрация Zn в тестированном  растворе (6.2),  мкг/мл;
Xb -концентрация  Zn в контрольном растворе (7.1),  мкг/мл, 

V - объем вытяжки полученной по методу 9.1 или 9.2,  мл;
D - показатель, соответствующий уровню  разбавления согласно 6.2;
M -масса пробы, взятой для анализа, в соответствии с методами 9.1 или 9.2, г.

Расчет показателя разбавления D: если  (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
Метод 10. Микроэлементы  концентрацией более 10 %

 Метод 10.1  Извлечение общих форм микроэлементов

1.  Предмет
Метод представляет процедуру извлечения следующих микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганец, молибден и цинк. Цель метода - минимальное количество извлечений для определения валовых концентраций каждого из указанных  микроэлементов, используя по возможности один и тот же реактив.  

2. Область применения
Метод применяется к удобрениям, указанных в приложении № 1Е к настоящему Техническому регламенту, которые содержат один или нескольких из следующих микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганец, молибден и цинк. Применяется для каждого микроэлемента с декларированным содержанием  более 10%.

3.  Принцип
Разложение в разбавленной соляной кислоте при кипячении 

Примечание. Экстракция эмпирическая и может не быть количественной, в зависимости от продукта или других компонентов удобрений. В случае некоторых окислов марганца, экстрагированное количество может быть значительно меньше валового содержания марганца, которое содержится в удобрении. Производители удобрений несут ответственность и должны обеспечить, чтобы декларированный уровень содержания соответствовал в реальности с экстрагированным количеством в условиях этого метода.

4. Реактивы

4.1. Раствор,  разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л.
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с одним объемом воды.
4.2. Раствор концентрированного аммиака (NH4OH, d20 = 0,9 г/л).
5.  Аппаратура  
5.1. Электрическая плита с регулятором температуры.

5.2. PH-метр.

Примечание. В случае, когда определяется содержание бора в вытяжке, не должна использоваться посуда из борсиликатов. Имея в виду, что метод включает кипячение, рекомендуется использование посуды из тефлона или на основе кварца. Тщательно ополаскивается стеклопосуда, при мытье которой использовались моющие средства с содержанием боратов.  

6.  Приготовление пробы  
См. метод 1 в настоящем приложении.     

7. Способ работы  
7.1. Анализируемая проба  
Берется количество удобрения с весом от 1 до 2 г, в зависимости от содержания элемента, декларируемого в продукте. Используется следующая таблица для получения окончательного раствора, который после соответствующего разбавления включается в интервал измерений для каждого метода. Пробы взвешиваются с точностью в 1 мг. 
	Содержание декларированного микроэлемента в удобрении  (%)
	> 10 < 25
	> 25

	Масса пробы для определения (г)
	2
	1

	Масса элементов в пробе (мг)
	> 200 < 500
	> 250

	Объем вытяжки V (мл)
	500
	500

	Концентрация элемента в вытяжке (мг/л) 
	> 400 < 1 000
	> 500


Пробы помещают в стаканы на 250 мл 

7.2.   Приготовление вытяжки  
Если есть необходимость, то навеску увлажняют с небольшим количеством воды, прибавляют10 мл разбавленной соляной кислоты (4.1) на г удобрения, осторожно, в небольших количествах, после этого добавляют около 50 мл воды. Закрывают сосуд часовым стеклом, и смешивают. Доводят до кипения на плитке и кипятят в течение 30 мин. Оставляют для охлаждения, изредка перемешивая. Переносят количественно в круглодонную колбу на 500 мл, доводят до метки водой и тщательно перемешивают. Фильтруется через сухой фильтр в сухую посуду. Первые порции фильтрата выбрасываются. Вытяжка должна быть прозрачной.

Рекомендуется, чтобы определения велись быстро, по частям фильтруемой вытяжки, в противном случае колбы должны быть плотно закрыты пробкой.

Примечание. Для вытяжек, в которых определяется содержание бора: доводят рН до 4-6 концентрированным аммиаком (4.2).
8. Определение
Определение каждого микроэлемента осуществляется в объемах, указанных в методе для каждого микроэлемента.

Методы 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 и 10.10, не могут использоваться для определения элементов питания в хелатируемых и комплексных формах.  В таких случаях  метод 10.3 должен использоваться  до определения. 

 В случае определения ААС (атомно-абсорбционным спектрофотометром) (методы 10.8 и 10.11), возможно, нет необходимости  в таких обработках.

Метод 10.2  Извлечение  водорастворимых  микроэлементов

1. Предмет
Метод представляет процедуру извлечения водорастворимых форм следующих микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганец, молибден и цинк. Цель метода - минимальное количество извлечений для определения концентраций каждого из вышеуказанных микроэлементов, используя по возможности один и тот же реактив.
2. Область применения
Метод применяется к удобрениям, указанным в приложении № 1Е к настоящему Техническому регламенту, которые содержат один или несколько  из следующих перечисленных микроэлементов: бор, кобальт, медь, железо, марганец, молибден и цинк. Применяется для каждого микроэлемента с декларированным содержанием  более 10%.
3. Принцип
Микроэлементы извлекаются при смешивании удобрения с водой при температуре  20± 2°C.

Примечание.  Экстракция эмпирическая и может или не может быть полностью количественной. 

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л.
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды.
 5. Аппаратура
Встряхиватель-ротатор с оборотами в 35-40 об/мин.
Примечание. В случае, когда определяется содержание бора в вытяжке, не должна использоваться посуда из борсиликатов. Имея в виду, что метод включает кипячение, рекомендуется использование посуды из тефлона или на основе кварца. Тщательно ополаскивается стеклопосуда, при мытье которой использовались моющие средства с содержанием боратов.  

6. Приготовление пробы  
См. метод 1 в настоящем приложении.
7. Ход анализа
7.1.  Анализируемая проба  
Берется количество удобрения  весом в 1-2 г в зависимости от содержания элемента, декларируемого в продукте. Используется следующая таблица для получения окончательного раствора, который после соответствующего разбавления включается в интервал измерений для каждого метода. Навески взвешиваются с погрешностью не более 1 мг.

	Содержание декларированного микроэлемента в удобрение (%)
	> 10 < 25
	> 25

	Масса пробы для определения (г)
	2
	1

	Масса элемента в пробе (мг)
	> 200 < 500
	> 250

	Объем вытяжки V (мл)
	500
	500

	Концентрация элемента в вытяжке (мг/л) 
	> 400 < 1 000
	> 500


Пробы помещают в стаканы на 500 мл (согласно таблице).

7.2.  Приготовление вытяжки  
Добавляют около 400 мл воды. 
Закрывают плотно колбу и тщательно смешивают для растворения пробы. После этого ставят на ротатор и взбалтывают в течение 30 минут. 

Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

7.3. Приготовление тестированного раствора
Фильтруют быстро через сухой фильтр в сухую чистую посуду. Плотно закрывают.  Определяют сразу после фильтрации.

Примечание. В случае, когда фильтрат постепенно мутнеет, приготавливают другую вытяжку, согласно указаниям из 7.1 и 7.2 в колбе объемом Ve. Фильтруется в градуированную колбу объемом W, предварительно высушенную,  в которую добавили 5 мл разбавленной соляной кислоты (4.1). Останавливают фильтрацию в момент достижения метки на колбе. Тщательно перемешивают.

В этих условиях значение V при расчете результатов равняется:
V = Ve x W / (W - 5).
Разбавления, которые были осуществлены при расчете результатов, зависят от значения V.

8. Определение
Определение каждого микроэлемента осуществляется в объемах, указанных в методе для каждого микроэлемента.

Методы 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 и 10.10, не могут применяться для определения  питательных элементов в хелатируемых и комплексных формах.  В таких случаях метод 10.3  должен использоваться до определения.

 В случае определения ААС  (методы 10.8 и 10.11),  возможно, нет необходимости  в таких обработках.

Метод 10.3. Удаление органических соединений из вытяжек удобрений

1. Предмет
Метод представляет процедуру для удаления органических комплексов из вытяжек удобрений.

2. Область применения
Настоящая процедура применяется для анализа вытяжек из удобрений полученных методом 10.1 и 10.2, для которых условия приложения № 1 Е к настоящему Техническому регламенту требуют декларирования валовых и/или водорастворимых форм  элементов.
Примечание. Присутствие малых количеств органических веществ не мешают определениям на атомно-абсорбционном спектрометре.

3. Принцип
Органические соединения, присутствующие в аликвотной части вытяжки, окисляются перекисью водорода.

4. Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 0,5 моль/л
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 20 объемами воды. 

4.2. Раствор перекиси водорода (30% H2O2, d20 = 1,11 г/мл),  без микроэлементов.
5. Аппаратура
Электрическая плита с регулятором температуры.

6. Ход анализа 
Отбирают 25 мл из раствора вытяжек, полученных методом 10.1 или 10.2, и переносят их в мерные колбы на 100 мл. В случае метода 10.2 прибавляют 5 мл раствора разбавленной соляной кислоты (4.1). После добавляют 5 мл раствора перекиси водорода (4.2). Прикрывают часовым стеклом. Оставляют для оксидации при комнатной температуре около 1 часа, после чего доводят раствор постепенно до кипения и кипятят 30 мин. Если есть необходимость, после того как проба охладилась, добавляют ещё 5 мл перекиси водорода. Кипятят для удаления избытка перекиси. Опять оставляют для охлаждения и переносят количественно в мерную колбу на 50 мл. Доводят до метки и если необходимо фильтруют.

Необходимо учесть  разбавления при отборе аликвотных частей для анализа и рассчитывать процент микроэлементов в удобрении.

Метод 10.4. Атомно-абсорбционное определение микроэлементов в вытяжках удобрений  (общая процедура)
1.  Предмет

Настоящий метод определяет общую процедуру для определения концентраций  железа и цинка из вытяжек удобрений атомно-абсорбционным спектрофотометрическим методом.

2.  Область применения
Данная процедура применяется при анализе проб удобрений из вытяжек,  полученных методами 10.1 и 10.2, для которых  необходимо декларировать валовые и/или водорастворимые формы железа и цинка, согласно приложению №1 Е к настоящему Техническому  регламенту.

Применение данной процедуры для каждого микроэлемента в отдельности представлены детально в специальных методах для каждого элемента.

Примечание. В большинстве случаев, присутствие малых количеств органических веществ не мешают определениям на атомно-абсорбционном спектрометре.

3. Принцип
После обработки экстракта, если возникает необходимость, для уменьшения или удаления химических элементов, которые мешают определению, вытяжку разбавляют таким образом, чтобы концентрация вместилась в оптимальный интервал измерений на спектрофотометре при длине волны, характерной для определяемого микроэлемента.

4.  Реактивы
4.1. Раствор разбавленной соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л
Смешивается 1 объем  соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды.

4.2. Раствор разбавленной соляной кислотой (HCl) около 0,5 моль/л
Смешивается 1 объем соляной кислоты  (d20 =1.18 г/мл) с 20 объемами воды.
4.3. Раствор соли лантана (10 г/л La)
Данный реактив используется для определения железа и цинка. Его можно приготовить:

(а)    из окиси лантана путем растворения в соляной кислоте (4.1). Переносят 11,73 г окиси лантана (La2O3) с 150 мл воды в круглодонную градуированную колбу на 1 л,  добавляют 120 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1). Оставляют для растворения и доводят до метки водой, после этого тщательно смешивают. Этот раствор имеет концентрацию около 0,5 моль/л соляной кислоты 

или

(b) из раствора лантана хлористого, сернокислого или азотнокислого. Растворяют 26,7 г хлористого лантана гептагидрата (LaCl3 · 7H2O) или 31,2 г азотнокислого лантана гексагидрата (La(NO3) · 6H2O) или 26,2 г сернокислого лантана нонагидрата (La2(SO4)3 · 9 H2O) в 150 мл воды, добавляют 85 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1). Оставляют для растворения, потом доводят до метки 1 л водой. Тщательно перемешивают. Этот раствор имеет концентрацию около 0,5 моль/л соляной кислоты.

4.4. Калибровочные растворы  
Для приготовления этих растворов необходимо ознакомиться с методом определения для каждого элемента в отдельности.
5.  Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр, оснащенный источниками, излучающими эмиссию соответственно определяемому элементу. 

 Аналитик должен следовать инструкциям производителя и знать аппаратуру. Спектрометр должен позволять определение ошибок, таким образом, чтобы его можно было использовать при необходимости (например, Zn). Используемые газы-воздух и ацетилен.

6. Приготовление раствора  
6.1. Приготовление раствора вытяжки, для определения микроэлементов  
См. метод 10.1  и/или метод 10.2  и, возможно  метод 10.3.

6.2. Обработка тестированного раствора   
Разбавляется объем полученной вытяжки согласно методам 10.1, 10.2  или 10.3 водой и/или соляной кислотой (4.1) или (4.2) таким образом, чтобы получить в рабочем растворе концентрацию определяющего элемента, соответственно использованной шкале (7.2) и концентрацию соляной кислоты менее 0,5 моль/л и не  больше 2,5 моль/л. Этот процесс требует одного или нескольких последовательных разбавлений.  

Конечный раствор получают путем переноса аликвотной части разбавленной вытяжки   в мерную колбу на 100 мл. Например, (а) – объем этой части в мл. Добавляют 10 мл раствора соли лантана (4.3). Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л и тщательно перемешивают. Например, D – показатель разбавления.

7. Ход анализа
7.1. Приготовление контрольной пробы  
Контрольная проба приготавливается путем повтора  всех стадий подготовки, но без навески удобрений.
7.2. Приготовление калибровочных растворов  

Из основного калибровочного раствора, готового для работы с использованием данного метода для каждого отдельного микроэлемента, в серию мерных колб на 100 мл готовят не менее 5 растворов сравнения в концентрациях для оптимального измерения на спектрометре. При необходимости доводят концентрацию соляной кислотой как можно ближе к тестированному разбавленному раствору (6.2). Для определения железа и цинка добавляют 10 мл из того же раствора соли лантана (4.3), используемой в 6.2. Доводят до метки раствором 0,5 моль/л соляной кислотой (4.2) и тщательно смешивают.

7.2.  Определение
Приготавливают спектрометр к работе (5) и устанавливают длину волны, необходимую для определяемого микроэлемента. 

Распыляют последовательно по три раза калибровочные растворы (7.2), тестированный раствор (6.2) и контрольный образец (7.1), отмечая каждый раз результат и смывая головку распылителя дистиллированной водой после каждого распыления.

Строят градировочный график для каждого микроэлемента, в координатах – концентрация элемента в растворах сравнения в мкг/мл, а по оси ординат – соответствующие им показания оптической плотности (7.2).

Используя этот график, определяют концентрацию микроэлемента в тестированном растворе (Xs) (7.2) и в контрольной пробе (Xb) (7.1), выражая эти концентрации в мкг/мл.

8. Выражение  результатов   
Процент микроэлемента (E)  в удобрении представлен в уравнении:

E (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104)

 В случае использования метода 9.3:

E (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),

где:

E - количество определяемого микроэлемента из удобрений, выраженное в процентах;

 Xs - концентрация тестированного раствора  (6.2)  мкг/л;

Xb - концентрация холостого образца (7.1),  мкг/л;

V  - объем вытяжки, полученной методом 10.1  или 10.2,  мл;

D -   показатель, соответствующий уровню разбавления в (6.2);

M - масса взятой пробы для анализа, в соответствии с методами 10.1  или        10.2, г.

Расчет показателя D в граммах, если (a1), (a2), (а3) ...... (ai) и (a) являются аликвотной частью анализируемой пробы, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100) - объемами в мл соответствующих данных разбавлений, показатель разбавления D равняется:

 D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
Метод 10.5.  Определение бора кислотометрическим титрованием 

1.   Предмет
Метод представляет процедуру для определения бора в вытяжках из удобрений  

2. Область применения
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений,  полученных методами 10.1  и 10.2 , для которых  необходимо декларировать валовые и/или водорастворимые формы бора, согласно приложению № 1Е к  настоящему Техническому  регламенту.

3. Принцип
Образуется комплекс бора с маннитом при реакции бора с манитом:

C6H8(OH)6 + H3BO3   C6H15O8B + H20

Комплекс титруется раствором гидроксида натрия при pH  6,3.

4.  Реактивы
4.1. Раствор метилового красного индикатора
Растворяют в мерной колбе на 100 мл 0,1 г метилового красного (C15H15N3O2) в 50 мл этанола (95%). Доводят объем до метки водой, тщательно перемешивают.

4.2. Раствор разбавленной соляной кислотой, около 0,5 моль/л
Смешивают 1 объем соляной кислоты HCl (d20 = 1,18 g/ml) с 20 объемами воды.   
4.3. Раствор гидроокиси натрия, 0,5 моль/л    
Не должен содержать СО2. Растворяют 20 г  гранул гидроокиси натрия (NaOH) в мерной колбе на 1 л, в которой содержится около 800 мл горячей воды. Когда раствор охладится, доводят до 1000 мл кипяченой водой и перемешивают.

4.4. Стандартный раствор гидроокиси натрия, около 0,025 моль/л. 
Не должен содержать СО2. Разбавляют 1 объем раствора гидроокиси натрия   0,5 моль/л (4.3) с 20 объемами горячей воды и тщательно перемешивают. Определяют концентрацию в растворе, выраженную в форме бора (см. пункт 9).

4.5. Калибровочные растворы с бором (100 мкг/мл B)
Растворяют 0,5719 г борной кислоты (H3BO3), взвешенной с точностью до 0,1 мг, в мерной колбе на 1000 мл водой. Доводят объем до метки водой и перемешивают осторожно, переносят в пластиковую емкость для хранения в холодильнике.

4.6. Пудра  D маннитол (C6H14O6).
4.7.  Натрий хлористый.

5.  Аппаратура
5.1. pH-метр со стеклянным электродом.  

5.2. Магнитная мешалка.
5.3. Лабораторная емкость на 400 мл с пробкой  из тефлона.    

6. Приготовление раствора   
6.1. Приготовление раствора бора  
См.  методы 10.1, 10.2  и, при случае, 10.3.

7.  Ход анализа
7.1.  Тест
Переносят в лабораторную емкость на 400 мл (5.3) часть объема (a) из вытяжки   (6.1.), содержащая 2-4 мг бора. Добавляют 150 мл воды.

Добавляют несколько капель метилового красного (4.1).

В случае экстракции по методу 10.2, подкисляют соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2) до появления цвета, затем добавляют 0,5 мл соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2).

После добавления 3 г хлористого натрия  (4.7.) доводят до кипения для удаления СО2. Оставляют для охлаждения. Ставят на магнитную мешалку (5.2.) и вносят электрод для коррекции рН (5.1).

Доводят рН до 6,3 сперва  раствором гидроокиси натрия 0,5 моль/л (4.3), потом раствором 0,025 моль/л (4.4.).

Прибавляют 20 г D маннитола (4.6.), полностью растворяют и перемешивают. Титруется раствором гидроокиси натрия 0,025 моль/л (4.4.) при pH 6,3 (стабильность около 1 минуты). Например, x1  необходимый объем.

8. Контрольная проба
Контрольная проба приготавливается аналогично, проходит все стадии анализа, но без навески удобрений. Например, Хо  необходимый объем.

9. Определение содержания бора B титрованием  гидроокисью натрия (4.4)
В лабораторную емкость на 400 мл отбирают пипеткой 20мл (2 мг В) из калибровочного раствора (4.5) и добавляют несколько капель метилового красного индикатора (4.1), добавляют 3 г хлористого натрия (4.7.) и раствор соляной кислоты (4.2) до изменения цвета индикатора в растворе (4.1).

Доводят объем до 150 мл и постепенно доводят до кипения для удаления диоксида углерода. Оставляют для охлаждения. Ставят емкость с раствором на магнитную мешалку (5.2) и вводят электрод для проверки рН (5.1). Доводят рН до 6,3 сперва раствором гидроокиси натрия 0,5 моль/л (4.3), потом раствором 0,025 моль/л (4.4).

Прибавляют 20 г D манитола (4.6.), полностью растворяют и перемешивают. Титруется раствором гидроокиси натрия 0,025 моль/л (4.4) при pH 6,3 (стабильность около 1 минуты). Например, V1  необходимый объем.

Готовят контрольную пробу таким же образом, заменяя 20 мл воды для калибровочного раствора. Например, Vо  необходимый объем.

Содержание бора (F) в мг/мл в стандартном растворе NaOH (4.4) следующее:

F (в мг/мл) = 2 / (V1-V0)
1 мл раствора вытяжки гидроокиси натрия 0,025 моль/л соответствует 0,27025 мг B.

10. Выражение  результатов    
Процент бора в удобрении представлен уравнением: 
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где:

X1 – объем раствора гидроокиси натрия 0,025 моль/л (4.4), необходимый для тестированного раствора, мл;

X0  - объем раствора гидроокиси натрия 0,025 моль/л (4.4), мл; 

F – концентрация бора В, в мг/мл, в растворе гидроокиси натрия 0,025 моль/л (4.4); 
V -  объем  раствора вытяжки, полученной согласно методу 10.1  или 10.2, мл;

а  - объем аликвотной части пробы (7.1), взятой из раствора вытяжки  (6.1), мл; 

M -  масса тестированной пробы, в соответствии с методом 10.1  или 10.2, г. 
Метод 10.6. Гравиметрическое определение кобальта  в вытяжках из удобрений с 1-нитрозо-2-нафтолом

1.  Предмет
Метод представляет процедуру определения кобальта в вытяжках из удобрений  
2. Область применения  
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений,  полученных методами 10.1  и 10.2, для которых  необходимо декларировать  содержание кобальта, согласно приложению № 1 Е  к настоящему Техническому  регламенту.

3. Принцип
Кобальт III соединяется с 1-нитрозо-2-нафтолом для получения красного осадка Co(C10H6ONO)3 · 2H2O. После того как кобальт присутствующий в вытяжке, был переведен в кобальт III, кобальт осаждают в кислой среде  раствором 1-нитрозо-2-нафтолом. После фильтрации обмывают и сушат до  постоянного  веса и взвешивают  как Co(C10H6ONO)3 · 2H20.

4. Реактивы
4.1. Раствор перекиси водорода (d20 = 1,11 г/м 30%).
4.2. Раствор гидроокиси натрия, около 2 моль/л.    
Растворяют 8 г гидроокиси натрия в гранулах в 100 мл воды.

4.3. Раствор разбавленной соляной кислоты, около 6 моль/л.  
Смешивают 1 объем соляной кислоты (d20 = 1,18 г/мл) с 1 объемом воды.    
4.4. Уксусная кислота (99,7% CH3CO2H) (d20 = 1,05 г/мл)

4.5. Раствор уксусной кислоты (1 : 2)  около 6 моль/л
Смешивают 1 объем  уксусной кислоты (4.4) с 2 объемами воды.    
4.6. Раствор 1-нитрозо-2-нафтол в 100 мл уксусной кислоты (4.4). Прибавляют 100 мл теплой воды. Осторожно перемешивают. Быстро фильтруют. Полученный раствор используют сразу.
5.  Аппаратура
5.1.  Тигель для фильтрации P16/ISO 4 793,  пористость 4,  вместимость 30 или 50 мл.

5.2.  Сушильный шкаф 130 ± 2°C.
6. Приготовление вытяжки  
6.1.  Приготовление раствора кобальта   - см. методы 10.1  или 10.2 
6.2.  Приготовление анализируемого раствора  
Отбирают часть вытяжки, содержащую не более 20 г Со в лабораторную емкость на 400 мл. В случае, когда вытяжка получена по методу 10.2 , подкисляют 5 каплями соляной кислоты (4.3). Добавляют около10 мл раствора перекиси водорода (4.1). Оставляют оксидант для реакции в течение 15 минут, потом доводят до метки 100 мл водой. Закрывают часовым стеклом. Доводят раствор до кипения и поддерживают, таким образом, ещё 10 минут. Охлаждают. Подщелачивают с помощью  гидроокиси натрия (4.21), по каплям, пока гидроокись кобальта черного цвета не начнет осаждаться.

7. Ход анализа
Добавляют 10 мл уксусной кислоты (4.4) и доводят до 200 мл водой. Нагревают до кипения. Бюреткой добавляют 20 мл раствора 1-нитрозо-2-нафтола (4.6), по каплям, постоянно перемешивая. Продолжают интенсивно перемешивать для коагуляции осадка.

Фильтруют через фильтр-контейнер (5.1) осторожно, чтоб не блокировать поры. Для этого нужно следить, чтобы всегда жидкость находилась поверх осадка в процессе фильтрации.

Смывают емкость разбавленной уксусной кислотой (4.5) для удаления осадка; моют осадок на фильтре разбавленной уксусной кислотой (4.5) и потом теплой водой три раза.

Высушивают в сушильном шкафу (5.2) при 130 ± 2°C до постоянного веса. 

8. Выражение  результатов  
1 мг осадка Co(C110H6ONO)3 · 2H20  соответствует  0,096381 мг Co.

Процент кобальта в удобрении представлен в уравнении:
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где:

X - масса осадка, мг;
V - объем раствора вытяжки, полученной в соответствии с методами   10.1 или 10.2;
a -  объем аликвотных частей пробы, отобранных после последнего разбавления,  мл;    

D -  показатель разбавления этой части пробы;

M - масса  тестированной пробы, г.
Метод 10.7. Определение меди в вытяжках  удобрений титриметрическим методом

1. Предмет
Метод представляет процедуру для определения меди в вытяжках из удобрений  
2.  Область применения
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений  полученных методами 10.1  и 10.2 , для которых  необходимо декларировать  содержания  меди , согласно приложению № 1 Е  к настоящему Техничяескому регламенту.

3. Принцип
Ионы меди восстанавливаются  в кислой среде  йодистым калием.

2Cu++ + 4I- →  2CuI + I2

Свободный йод титруется стандартным раствором тиосульфата в присутствии крахмала, как индикатора, согласно: 

I2 + 2Na2S2O3 →  2NaI + Na2S4O6
4. Реактивы
4.1. Азотная кислота (HNO3, d20 = 1,40 г/мл)

4.2. Мочевина [(NH2)2C=O]

4.3. Водный раствор 10% аммония бифтористого (NH4HF2, 10% m/v)
Хранят раствор в пластиковой емкости

4.4. Раствор гидроокиси аммония (1+1)
Смешивают 1 объем аммиака (NH4OH, d20 = 0,9 г/мл) с 1 объемом воды. 

4.5. Стандартный раствор натрия тиосульфата 
Растворяют 7,812 г пентагидрата натрия тиосульфата (Na2S2O3 · 5H20) водой в мерной колбе на 1 л. Этот раствор готовят таким образом, чтобы 1 мл = 2 мг Cu. Для стабилизации, прибавляют несколько капель хлороформа. Этот раствор должен храниться в пластиковой посуде в темноте.

4.6.  Калий йодистый (KI)

4.7.  Раствор калия тиоцианата  (KSCN) (25% w/v)
Хранят этот раствор в пластиковой посуде.
4.8.  Раствор крахмала  ( около 0,5%)
Переносят 2,5 г крахмала в лабораторную емкость на 600 мл. Добавляют 500 мл воды. Кипятят и помешивают во время кипения. Охлаждают при комнатной температуре. Раствор имеет короткий срок хранения. Срок хранения можно продлить добавлением 10 мг  ртути йодистой.

5. Приготовление раствора  
Приготовление раствора меди - см. методы 10.1 и 10.2 
6. Ход анализа
6.1.  Приготовление титрованного раствора  
Отбирают объем раствора, содержащий не более 20-40 мг Cu в емкость Эрленмейера на 500 мл.

Удаляют любой избыток кислорода быстрым кипячением. Доводят объем до 100 мл водой. Прибавляют 5 мл азотной кислоты (4.1), доводят до кипения и оставляют для кипения около полуминуты.

Снимают емкость Эрленмейера с электроплитки, добавляют 3 г мочевины (4.2.) и кипятят около полуминуты.

Снимают емкость Эрленмейера с электроплитки, добавляют 200 мл холодной воды. При необходимости, охлаждают содержимое емкости Эрленмейера при комнатной температуре.

Постепенно добавляют раствор гидроокиси аммония (4.4) пока раствор не становится голубым, затем добавляют 1 мл в избытке.

Добавляют 50 мл раствора аммония бифтората (4.3) и перемешивают. Добавляют 10 г калия йодистого (4.6.) и разбавляют.

6.2. Титрование  раствора  
Ставят емкость Эрленмейера  на магнитную мешалку. Закрывают пробкой и доводят мешалку  до желаемой скорости. 

Используя бюретку,  добавляют стандартный раствор натрия тиосульфата (4.5), пока коричневый цвет свободного йода становится менее интенсивным.

Добавляют 10 мл раствора крахмала (4.8).

Титруется в продолжение тиосульфатом  (4.5) до почти исчезновения пурпурного красного цвета.

Добавляют 20 мл раствора тиоцианата калия (4.7) и продолжают титрование до полного исчезновения фиолетово - голубого цвета. 

Записывают количество использованного раствора тиосульфата.

7. Выражение результатов  
1 мл стандартного раствора тиосульфата натрия (4.5) соответствует 2 мг Cu.

Процент Cu в удобрении представлен в уравнении:
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где:

X - объем использованного раствора тиосульфата, мл;

V -  объем   раствора вытяжки в соответствии с методом 10.1  или 10.2, мл;
a -  объем   части пробы, мл;
M -  масса тестированной пробы, в соответствии  с методами 10.1  или 10.2, г. 
 Метод 10.8. Атомно-абсорбционное  определение железа в вытяжках удобрений 

1.  Предмет
Настоящий настоящий метод представляет процедуру определения железа в вытяжках из удобрений.  
2. Область применения
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений,  полученных методами 10.1  и 10.2, для которых  необходимо декларировать  содержание валовых и/или водорастворимых форм железа, согласно приложению № 1 Е к настоящему Техническому регламенту.

3. Принцип
После соответствующей обработки и разбавления вытяжки, содержание железа определяют атомно-абсорбционным спектрофотометрическим методом.

4.  Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты около 6 моль/л   - см. метод 10.4,  пункт 4.1.

4.2. Раствор соляной кислоты около 0,5 моль/л  - см. метод 10.4,  пункт 4.2.

4.3. Раствор перекиси водорода (30% H2O2, d20 = 1,11 г/мл) без примесей микроэлементов. 
4.4. Раствор соли лантана 10 г/л   - см. метод 10.4,  пункт 4.3.

4.5. Калибровочный раствор железа  
4.5.1.  Основной раствор железа (1 000 мкг/мл)
В колбу на 500 мл переносят 1 г проволки из чистого железа, взвешенный с точностью в 0,1 мг, к которому добавляют 200 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1) и 15 мл перекиси водорода (4.3), Нагревают на электроплитке до полного растворения железа. После охлаждения переводят количественно в мерную колбу на 1000 мл. Доводят до метки водой и тщательно перемешивают.

4.5.2. Рабочий раствор железа  (100 мкг/мл)
Отбирают 20 мл из основного раствора (4.5.1.) в мерную колбу на 200 мл. Доводят объем до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2)  и тщательно перемешивают. 

5. Аппаратура   
Атомно-абсорбционный спектрометр: см. метод 10.4. пункт (5). Аппарат должен быть оснащен источником излучения для железа (248,3 нм). 

6. Приготовление растворов  
6.1. Раствор вытяжки железа   - см. методы 10.1  и 10.2 или,  по возможности,  10.3.
6.2.  Приготовление тестированного раствора  - см.  метод 10.4, пункт 6.2. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана, использованный в  4.3.

7. Ход анализа 
7.1. Приготовление контрольного раствора  - см.  метод 10.4, пункт 7.1. Раствор для тестирования должен содержать 10% (v/v) раствора соли лантана (6.2).
7.2. Приготовление калибровочных растворов  - см.  метод 9.4, пункт 7.2.

Для оптимального интервала определения от 0 до 10 мкг/мл железа в серию мерных колб на 100 мл отбирают 0, 2, 4, 6, 8 и 10 мл рабочего раствора (4.5.2). При необходимости доводят концентрацию соляной кислотой, близкой к концентрации тестированного раствора. Добавляют 10 мл раствора соли лантана (6.2). Доводят до 100 мл соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. Эти растворы содержат 0, 2, 4, 6, 8 и 10 мкг/мл  железа.

7.3.  Определение - см.  метод 10.4, пункт 7.1. Приготавливают спектрометр для измерения на длине волны 248,3 нм.
9. Выражение  результатов  - см.  метод 10.4, пункт 8.

Процент железа в удобрении представлен в уравнении:

Fe (%) =  [(Xs-Xb) x V x D] / )M x 104).

 В случае использования метода 9.3:

Fe (%) =  [(Xs-Xb) x V x 2D] / )M x 104),
где:

Fe -  количество железа из удобрений, выраженное в процентах;
Xs -  концентрация тестированного раствора (6.2.), мкг/мл;
Xb -  концентрация контрольного раствора (7.1.),  мкг/мл;
V -  объем вытяжки полученной по методу 10.1  или 10.2,  мл;
D -  показатель, соответствующий уровню разбавления,  согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 10.1  или 10.2, г.

Расчет показателя разбавления D: если  (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений,  показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
Метод 10.9. Определение  марганца в вытяжках удобрений титрованием  марганцовокислым калием   
1.  Предмет
Настоящий метод представляет процедуру определения марганца в вытяжках из удобрений.  
2. Область применения  
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений,  полученных методами 10.1  и 10.2, для которых  необходимо декларировать  содержание  марганца, согласно приложению № 1 Е к настоящему  Техническому регламенту.

3. Принцип
В случае, когда в вытяжке имеются ионы хлора, они удаляются кипячением вытяжки с серной кислотой. Марганец окисляется висмутом натрия в среде азотной кислоты. Полученый перманганат восстанавливается избытком сернокислого железа. Этот избыток титруется раствором  марганцовокислого калия.

4. Реактивы
4.1. Серная кислота концентрированная (H2SO4, d20 = 1,84 г/мл)

4.2. Серная кислота  около 9 моль/л
Смешивают с осторожностью 1 объем концентрированной серной кислоты (4.1) с 1 объемом воды. 

4.3. Азотная кислота 6 моль/л   
Смешивают 3 объема азотной кислоты (HNO3, d20 = 1,40 г/мл) с 4 объемами воды.  

4.4. Азотная кислота 0,3 моль/л
Смешивают 1 объем азотной кислоты 6 моль/л  с 19 объемами воды    

4.5. Висмут натрия (NaBiO3) (85%)
4.6. Киеселгур  

4.7. Ортофосфорная кислота 15 моль/л (H3PO4, d20 = 1,71 г/мл)

4.8. Раствор 0,15 моль/л сернокислого железа  
Растворяют 41,6 г сернокислого железа гептагидрата (FeSO4 • 7H2O) в мерной колбе на 1 литр.  
Добавляют 25 мл концентрированной серной кислоты (4.1) и 25 мл фосфорной кислоты (4.7). Доводят до 1000 мл. Перемешивают.

4.9. Раствор  марганцовокислого калия 0,020 моль/л
Взвешивают 3,160 г марганцовокислого калия (KMnO4) с точностью 0,1 мг. Растворяют и доводят до 1000 мл водой. 

4.10. Раствор азотнокислого серебра 0,1 моль/л.  
Растворяют 1,7 г азотнокислого серебра (AgNO3) водой и доводят до 100 мл.

5. Аппаратура
5.1.  Тигель для фильтрации P16/ISO 4 793, пористость 4, вместимость  50 мл, установленный поверх емкости для фильтрации на 500 мл.       

5.2.  Магнитная мешалка  

6. Приготовление растворов  
6.1.  Раствор вытяжки марганца  
См. методы 10.1  и 10.2.  Тогда, когда не известно существуют ли ионы хлора, проверяют вытяжку добавлением 1 каплей раствора азотнокислого серебра (4.10).


В отсутствии ионов хлора отбирают части вытяжки марганца, содержащую 10-20 мг марганца в высокий лабораторный сосуд на 400 мл. Доводят объем до 25 мл выпариванием или добавлением воды. Добавляют 2 мл концентрированной серной кислоты (4.1)

В случае, когда присутствуют ионы хлора, они должны быть удалены следующим путем:
Отбирают порцию вытяжки, содержащую от 10 до 20 мг марганца в высокий лабораторный сосуд на 400 мл. Добавляют 5 мл серной кислоты 9 моль/л (4.2). Под темным колпаком, доводят до кипения на плитке и оставляют для кипения до появления интенсивного белого дыма. Продолжают кипение, пока объем уменьшится до 2 мл (тонкая прослойка сироповидной жидкости на дне сосуда). Оставляют для охлаждения при комнатной температуре.

 Добавляют с осторожностью 25 мл воды и проверяют снова присутствие хлордов  1 каплей азотнокислого серебра  (4.10). Если ещё присутствуют хлориды, повторяют операцию после добавления 5 мл серной кислоты 9 моль/л (4.2).

7. Ход анализа
Добавляют 25 мл концентрированной серной кислоты 6 моль/л (4.3) и 2,5 г натрия висмута (4.5) в емкость на 400 мл которая содержит тестированный раствор. Сильно встряхивают в течение 3 минут на магнитной мешалке(5.2.).

Добавляют 50 мл азотной кислоты (4.4) и смешивают снова. Фильтруют в среде in vitro в  тигель для фильтрации (5.1), дно которого покрыто киеселгуром (4.6). Промывают осадок из тигля несколькими каплями азотной кислоты 0,3 моль/л (4.4) до прозрачного фильтрата.

Переводят фильтрат и промывные воды в лабораторную посуду на 500 мл. Перемешивают и добавляют 25 мл раствора сернокислого железа 0,15 моль/л (4.8). В случае желтого фильтрата после добавления сернокислого железа,  добавляют 3 мл ортофосфорной кислоты 15 моль/л (4.7). Титруется из бюретки избыток сернокислого железа раствором марганцовокислого калия 0,02 моль/л (4.9), пока раствор становится розовым, стабильность цвета около 1 минуты. Проводят контрольный образец в таких же условиях, но без навески удобрения.

Примечание. Окислительный раствор не должен контактировать с резиной. 

8. Выражение  результатов  
1 мл раствора калия  марганцовокислого калия 0,02 моль/л соответствует 1,099 мг марганца (Mn).

Процент марганца в удобрении представлен в уравнении:  

	Mn (%) в удобрении = (Xb - Xs) x 0,1099 х
	     V

	
	    a x M


где:

Xb – объем использованного марганцовокислого (перманганата) калия для контрольного образца, мл;

Xs - объем использованного марганцовокислого калия для тестированного образца, мл;

V - объем раствора вытяжки,  согласно методу 10.1  или 10.2, мл;

a - объем аликвотных частей взятых из вытяжки, мл;

M - масса  анализируемого образца, г.

Метод 10.10. Гравиметрическое определение молибдена в вытяжках  удобрений   с использованием 8-гидрооксихинолина

1. Предмет
Настоящий метод  устанавливет способ определения молибдена в вытяжках из удобрений.  
2.  Область применения
Данная процедура применяется при анализе вытяжек удобрений,  полученных методами 10.1  и 10.2, для которых  необходимо декларировать  содержание   молибдена согласно приложению 1 Е к  настоящему Техническому регламенту.

3.  Принцип
Концентрация молибдена определяется путем седиментации оксината молибденила в специальных условиях.

4. Реактивы 
4.1. Раствор серной кислоты около 1 моль/л    
Приливают осторожно 55 мл  серной кислоты (H2SO4, d20 = 1,84 г/мл) в мерную колбу на 1 л, содержащую  800 мл воды. Перемешивают. После охлаждения доводят до метки. Перемешивают.

4.2.  Раствор разбавленного аммиака (1:3)
Смешивают 1 объем раствора концентрированного аммиака (NH4OH, d20 =1,049 г/мл) с 3 объемами воды.

4.3.  Раствор разбавленной уксусной кислоты (1:3)
Смешивают 1 объем концентрированной уксусной кислоты (99,7% CH3COOH, d20 =1,049 г/мл) с 3 объемами воды.
4.4.  Раствор динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (Na2 ЭDTA)
Помещают 5 г Na2 ЭDTA в мерную колбу на 100 мл, растворяют водой,  доводят до метки и перемешивают.

4.5. Буферный раствор
В мерной колбе на 100 мл растворяют 15 мл концентрированной уксусной кислоты и 30 г ацетата аммония в воде. Доводят до 100 мл.

4.6. Раствор 8 -  гидрооксихинолина (оксин)
В колбе на 100 мл растворяют 3 г 8 -  гидрооксихинолина (оксина) в 5 мл концентрированной уксусной кислоты. Добавляют 80 мл воды. Добавляют раствор аммиака (4.2.) по каплям, пока раствор становится прозрачным. Доводят до метки 100 мл водой. 

5. Аппаратура
5.1. Тигель для фильтрации P16/ISO 4 793,  пористость 4, вместимость  30 мл. 

5.2. pH-метр с стеклянным электродом.   

5.3. Сушильный шкаф на 130-135°C.

6. Приготовление растворов   
6.1. Приготовление раствора молибдена. См. методы 10.1  и 10.2. 
7.  Ход анализа
7.1. Приготовление анализируемых растворов 
Отбирают части пробы, содержащей 25 и 100 мг Мо, и переносят их  в колбу на 250 мл. Доводят объем до 50 мл водой.

Доводят этот раствор до pH=5 добавлением раствора серной кислоты  (4.1), по каплям. Добавляют 15 мл раствора ЭDTA (4.4) и 5 мл буферного раствора(4.5). Доводят объем до 80 мл водой.

7.2. Получение и промывание осадка  
Получение осадка  

Слегка нагревают раствор. Постоянно перемешивая, добавляют раствор оксина (4.6). Продолжают седиментацию до  конца. Добавляют  реактив, пока раствор становится светло-желтым. Нормальное добавление - около 20 мл. Продолжают нагревание осадка в течение 2 или 3 минут.

 Фильтрация и промывка  

Фильтруют в тигле-фильтре (5.1)  ополаскивают несколько раз 20 мл горячей воды. Вода постепенно становится прозрачной, указывая, что оксин больше не присутствует. 

7.3. Взвешивание осадка  
Высушивают осадок при 130-135°C до постоянного веса (не менее часа).  

Оставляют для охлаждения в эксикаторе и после этого взвешивают.    

8. Выражение  результатов  
1 г молибденил оксината, MoO2(C9H6ON)2 соответствует 0,2305 мг Mo;

Процент молибдена в удобрении представлен в уравнении: 
	Mo (%) = X  x  0,02305  x
	V x D

	
	a x M


где:

X - масса осадка молибденила оксината, мг;

V - объем раствора вытяжки в соответствии с методами 10.1  или 10.2, мл;

a - объем  части взятой с последнего разбавления, мл;

D - показатель разбавления аликвотной части пробы;

M - масса,  анализируемой пробы, г.  

Метод 10.11. Атомно-абсорбционное  определение цинка в вытяжках удобрений 

1. Предмет
Настоящий метод описывает процедуру определения цинка в вытяжках из удобрений.

2.  Область применения
Данный метод применяется для анализа вытяжек из удобрений, полученных методами 10.1 и 10.2 , для которых необходимо декларировать содержание цинка в соответствии с приложением № 1 Е к  настоящему  Техническому регламенту.

3. Принцип
После обработки и соответствующего разбавления вытяжек содержание цинка определяется атомно-абсорбционным спектрофотометром 

4.  Реактивы
4.1. Раствор соляной кислоты (HCl) около 6 моль/л - см. метод 10.4  пункт 4.1.
4.2. Раствор соляной кислоты (HCl) около 0,5 моль/л - см. метод 10.4.  пункт 4.2.
4.3. Раствор соли лантана ( лантан 10 г/л) - см. метод 10.4.  пункт 4.3.

4.4. Калибровочный раствор цинка  
4.4.1. Основной раствор цинка (1 000 мкг/мл)
В мерную колбу на 1000 мл растворяют 1 г пудры или хлопьев цинка, взвешенный с точностью 0,1 мг, в 25 мл соляной кислоты 6 моль/л (4.1). 
Когда он полностью растворился, доводят до метки водой и перемешивают осторожно.

4.4.2. Рабочий раствор цинка (100 мкг/мл)
Отбирают 20 мл основного раствора (4.4.1) в мерную колбу на 200 мл. Доводят до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают.
5. Аппаратура
Атомно-абсорбционный спектрометр


См. метод 10.4,  пункт 5. Аппарат должен быть оснащен источником излучения для цинка (213,8 нм).  Спектрометр должен позволять введение коррекции.

6. Приготовление раствора  
6.1.  Раствор вытяжки цинка  - см. метод 10.2.   

6.2.  Приготовление тестированного раствора  
См. методы 10.4 пункт 6.2. Тестированный раствор должен содержать 10 % (v/v) раствора соли лантана (4.3).

7. Ход анализа
7.1.  Приготовление контрольного раствора  
См. методы 10.4  пункт 7.1. Контрольный раствор должен содержать 10 % (v/v) раствора соли лантана использованной в 6.2.

7.2. Приготовление калибровочных растворов  - см. методы 10.4, пункт 7.2.   

Для оптимального интервала определений от 0 до 5 мкг/мл цинка, отбирают 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мл рабочего раствора (4.4.2) в серию мерных колб на 100 мл.  Если возникает необходимость, то доводят концентрацию соляной кислотой как можно ближе к концентрации тестированного раствора. В каждую колбу добавляют по 10 мл раствора соли лантана, использованной в  (6.2).  Доводят объем до 100 мл раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (4.2) и тщательно перемешивают. 

Эти растворы содержат 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мкг/мл цинка.

7.3.   Определение
См. метод 10.4, пункт 7.3. Подготавливают спектрофотометр к работе (5) для измерений при длине волны 213,8 нм.

8. Выражение  результатов
См. метод 10.4,  пункт 8.  

Процент цинка в удобрении представлен в уравнении:

Zn (%) = [(Xs - Xb) x V x D] / (M x 104)
В случае  использования метода 10.3:

Zn (%) = [(Xs - Xb) x V x 2D] / (M x 104),

где:

Zn - количество цинка из удобрений, выраженное в процентах;

Xs - концентрация Zn в тестированном  растворе (6.2.), мкг/мл;

Xb -  концентрация  Zn в контрольном растворе (7.1.), мкг/мл,
V - объем вытяжки полученной по методу 10.1  или 10.2, в мл;

D -  показатель, соответствующий уровню разбавления согласно 6.2;
M - масса пробы взятой для анализа, в соответствии с методами 10.1  или 10.2, г.

Расчет показателя разбавления D:  если (a1), (a2), (a3) ...... (ai) и (a)  являются последовательными объемами, а (v1), (v2), (v3) .... (vi) и (100)  являются объемами в мл соответствующих данных разбавлений, показатель растворения D равняется:

D = (v1/a1)  x  (v2/a2)  x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai)  x  (100/a).
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