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Разработка методик анализа химическо-
го состава отходов для контроля соблюдения 
условий технологического процесса, а также 
при проведении паспортизации отходов явля-
ется актуальной задачей. В процессе деструк-
ции ФОВ методами, предполагаемыми для ис-
пользования в Российской Федерации, образу-
ются сложные по составу реакционные массы, 
содержащие как органические, так и неоргани-
ческие компоненты [1, 2]. Процедура опреде-
ления состава указанных отходов по всем при-
сутствующим компонентам мало эффективна, 
длительна и сложна, требует использования де-
сятка методик, соответствующих стандартных 
образцов, аппаратурного оформления. Гораз-
до более эффективной и оправданной является 
схема, при которой проводится анализ несколь-
ких «общих» компонентов, по содержанию ко-
торых можно судить о соблюдении технологи-
ческого процесса или контролировать соответ-
ствие состава отхода паспортным данным. 

Деструкция ФОВ проводится методом мо-
ноэтаноламинирования в случае зарина и зо-
мана и методом алкоголиза в сильно основных 

средах в случае вещества типа Vx и «вязкого» 
зомана. После осуществления процесса ком-
поненты не разделяются [1], следовательно, 
общее содержание гетероатомов, например, 
фосфора, азота или серы, должно оставать-
ся неизменным с учётом метрологических ха-
рактеристик технологии. Поэтому в качестве 
такого «общего» компонента выбран «общий 
фосфор», дополнительно можно определять 
общий азот и общую серу. Настоящая работа 
посвящена разработке фотометрической ме-
тодики определения общего фосфора в отхо-
дах (в том числе реакционных массах процес-
са уничтожения ФОВ). В работе изучена окис-
лительная минерализация метилфосфоновой 
кислоты (МФК) в различных условиях, а так-
же влияние других компонентов, присутству-
ющих в реакционной массе, на ход аналити-
ческого определения. Выбор МФК в качестве 
модельного соединения определялся тем, что 
её производные являются наиболее химически 
стойкими из фосфорорганических соедине-
ний, используемых в промышленности и име-
ющих санитарно-гигиенические нормативы. 
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Анализ технологий уничтожения зарина и 
зомана моноэтаноламинированием, вещества 
типа Vx методом алкоголиза бутилатом калия 
показывает, что в реакционных массах, обра-
зующихся после уничтожения ФОВ, основ-
ными компонентами являются производные 
МФК (30–50%), растворители (20–45%), в ка- 
честве примесей присутствуют амины, мер-
каптаны, вода.

Базовой схемой для разработки методики 
определения выбрана схема окислительной 
минерализации пробы с последующим опре-
делением фосфат-ионов в виде синего молиб-
денового комплекса фотометрическим мето-
дом. Конечным продуктом окисления МФК 
являются фосфаты. Определение фосфатов 
в составе молибденовых гетерополикислот [3] 
является наиболее отработанной и высокочув-
ствительной фотометрической методикой, ко-
торая используется практически всеми лабо-
раториями при проведении экологического и 
санитарно-гигиенического контроля [4, 5], 
что обеспечит быстрое внедрение разработан-
ной методики определения общего фосфора  
в промышленных отходах.

Подбор оптимальных условий минера-
лизации на модельных смесях реакционных 
масс (МСРМ) соответствующего состава для 
зарина, зомана и вещества типа Vx проведён, 
исходя из расчётных значений содержания 
основных компонентов в реакционной мас-
се (табл. 1).

В качестве окислителей исследованы стан-
дартные смеси: перекись водорода в щелочной 
среде, перманганат калия в кислой среде, пер-
сульфат аммония в кислой и щелочной сре-
дах, смеси азотной и серной кислот (табл. 2). 
При использовании перекиси водорода, пер-
манганата калия окисление МФК не происхо-

дит или протекает медленно и не полностью, 
применение персульфата даёт неполное окис-
ление. Наилучшие результаты получены при 
использовании смеси азотной и серной кислот. 
Однако такая минерализация сопровождает-
ся значительным выделением газов и приво-
дит к сильнокислотной среде, что требует ней-
трализации перед проведением аналитической 
реакции. Использование нитрата калия вме-
сто азотной кислоты позволяет устранить от-
меченные недостатки. Окислительная система 
нитрат калия – серная кислота показала вы-
сокую эффективность, минерализация проте-
кает за 30–45 мин. Фотометрическую реакцию 
фосфат-ионов проводят на основе их взаимо-
действия в кислой среде с молибдатом аммо-
ния с образованием фосфорно-молибденовой 
гетерополикислоты, которая восстанавливает-
ся аскорбиновой кислотой в присутствии ката-
лизатора сурьмяно-виннокислого калия с об- 
разованием окрашенного в синий цвет соеди-
нения. Максимум светопоглощения соответ-
ствует длине волны 700 нм. Предел обнару-
жения в растворе МФК составляет 0,001 мг/кг 

общего фосфора.
Обнаружено, что дополнительные к про-

изводным МФК компоненты (алифатические 
спирты, аминомеркаптаны, моноэтаноламин), 
которые могут присутствовать в реакцион-
ной массе, окисляются до оксидов серы, азо-
та, углерода и не оказывают существенного 
влияния на ход аналитического определения.

В найденных оптимальных условиях изу-
чено мешающее влияние мышьяка и кремния, 
которые также участвуют в образовании мо-
либденовых гетерополисоединений. Мешаю-
щее влияние изучали путём введения в раствор 
с известной концентрацией МФК различных 
концентраций соединений мышьяка и кремния.  

Таблица 1
Состав модельных смесей реакционных масс (МСРМ),

использованных для подбора оптимального режима минерализации

МСРМ зарина МСРМ зомана МСРМ вещества типа Vх

Компонент
Содержание, 

мг/кг
Компонент

Содержание, 
мг/кг

Компонент
Содержание, 

мг/кг
Метилфосфоновая 
кислота

3,20·105 Метилфосфоновая 
кислота

2,40·105 Метилфосфоновая 
кислота

1,40·105

Моноэтаноламин 4,30·105 Моноэтаноламин 4,00·105 N-метил-
пирролидон

2,94·105

Изопропиловый 
спирт

1,50·105 Пинаколиновый 
спирт

1,00·104 Изобутиловый 
спирт

1,35·105

Вода Остальное Вода Остальное Гидрохлорид 
диэтиламино-
меркаптана

2,14

Вода Остальное
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Обнаружено, что мышьяк мешает определе-
нию фосфора при их совместном присутствии 
с фактором избирательности < 0,5, что объяс-
няется образованием в данных условиях мы-
шьякмолибденовой сини. В то же время обна-
ружено, что кремний не мешает определению 
фосфора (фактор избирательности ≥20), т. к. 
в данных условиях большинство форм SiO

2
 

мало реакционноспособны и не образуют мо-
либденовых геторополисоединений.

Построение градуировочных графиков. 
Для проведения фотометрической реакции 
на фосфат-ионы готовили смешанный реак-
тив. В коническую колбу с притёртой пробкой 
вместимостью 100 мл последовательно вво-
дят 50 мл 14%-ного раствора серной кислоты,  
20 мл 3%-ного раствора молибдата аммония, 
20 мл 2,16%-ного раствора аскорбиновой кис-
лоты, 10 мл 0,07%-ного раствора сурьмяно-
виннокислого калия и перемешивали. Раствор 
готовили в день проведения анализа.

Для построения градуировочного графи-
ка при определении общего фосфора в отхо-
дах в термостойкие стаканы, вместимостью 
250 мл, вносили 0,01–0,50 мг стандартно-
го раствора фосфат-ионов, добавляли нитрат 
калия и серную кислоту, выпаривали досуха. 
После охлаждения сухой остаток растворяли 
при нагревании. Далее для устранения меша-
ющего влияния нитрит-ионов, образующихся 
при минерализации, добавляли сульфанило-
вую кислоту. Полученный раствор нейтрали-
зовали 32 % щелочью до рН 4–6 и переноси-
ли в мерные колбы на 50 мл, добавляли 2 мл 
раствора аскорбиновой кислоты и 5 мл раство-
ра смешанного реактива и разбавляли до мет-
ки. Через 15 мин измеряли оптическую плот-
ность растворов при 700 нм в кюветах с рассто-
янием рабочих граней l = 5 см для растворов 
с концентрацией фосфат-ионов 0,01–0,05 мг  
и l = 2 см для растворов с концентрацией 
фосфат-ионов 0,05–0,50 мг. В тех же услови-
ях проводили холостой опыт с добавлением 
реактивов, что и для испытуемых проб. Опти-
ческую плотность холостой пробы вычитали 
из оптической плотности испытуемой пробы.

Градуировочные графики линейны для 
диапазонов концентраций

0,01–0,05 мг (у = 7,1х);
0,05–0,5 мг (у = 1,45х + 0,1). 
Подготовка и анализ отобранной пробы. 

Отбор точечных проб отходов реакционных 
масс должен производиться в соответствии 
с ПНДФ 12.4.2.1–99 «Отходы минерально-
го происхождения. Рекомендации по отбору 
и подготовке проб. Общие положения». Ото-

бранные пробы смешивали в чистой и сухой 
стеклянной банке и герметично закрывали 
пробкой. Объём пробы – не менее 200 мл. Пе-
ред взятием навески реакционную массу не-
обходимо тщательно перемешать. 

Навеску пробы около 0,2 г растворяли в  
25 мл воды, добавляли 3 мл концентрирован-
ной Н

2
SO

4
 и 1 г KNO

3
, нагревали на плитке до 

кипения, выпаривали досуха (до исчезновения 
паров SO

2
). Если при выделении густых паров 

SO
2
 масса в колбе остаётся тёмного цвета, до-

бавляли по 0,05 г KNO
3
 до исчезновения тём-

ной окраски. Сухой остаток растворяли при 
небольшом нагревании. После охлаждения 
раствор переносили в мерную колбу вмести-
мостью 200 мл, доводили до метки водой и пе-
ремешивали.

В зависимости от предполагаемого содер-
жания общего фосфора в пробе отбирали алик-
воту полученного раствора в объёме 1–10 мл, 
помещали в мерную колбу на 50 мл, прибав-
ляли 20 мл воды. Для устранения мешающего 
влияния нитрит-ионов, образующихся при ми-
нерализации, вносили 10 мл 1% раствора суль-
фаниловой кислоты и выдерживали 5 минут. 
Далее раствор нейтрализовали раствором ще-
лочи до рН 4–6. Избыток окислителей восста-
навливали 2 мл 2%-ного раствора аскорбино-
вой кислоты, затем добавляли 5 мл смешанно-
го реактива, доводили раствор до метки водой  
и перемешивали. Через 15 минут измеряли 
оптическую плотность при длине волны 700 нм  
в кювете с толщиной окрашенного слоя 50 мм 
или 20 мм в зависимости от интенсивности окра-
ски относительно воды. Параллельно в тех же 
условиях ставили холостой опыт на воде с теми 
же реактивами, что и для испытуемой пробы. 

Правильность разработанной методики 
оценивали методом «введено – найдено». В та-
блице 3 приведены расчётные значения содер-
жания общего фосфора в реакционных массах 
от уничтожения ФОВ. При проведении коли-
чественной оценки правильности предлагае-
мой методики содержание МФК в МСРМ за-
давали с учётом суммарного содержания об-
щего фосфора производных МФК и диапазо-
на концентраций.

Результаты оценки достоверности опре-
деления содержания общего фосфора в отхо-
дах МСРМ зарина, зомана и вещества типа Vх 
приведены в таблицах 4–6. 

На основе МСРМ с различным содержа-
нием общего фосфора рассчитаны нормати-
вы контроля измерения содержания общего 
фосфора в отходах. Ориентировочный диапа-
зон концентраций разработанной методики 
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определения суммарного содержания фосфо-
ра в отходах выбран с учётом содержания об-
щего фосфора в реакционных массах уничто-
жения ФОВ и составляет (0,4–11)·104 мг/кг. 
Границы относительной погрешности измере-
ний содержания общего фосфора в промыш-
ленных отходах с доверительной вероятностью 
Р = 0,95 составляют δ = ± 24%, предел повторя-
емости (сходимости) для двух результатов па-
раллельных определений d = 6%, предел про-
межуточной прецизионности для двух резуль-
татов анализа D = 16%.

Разработанная методика внедрена в эко-
аналитических лабораториях региональной си-
стемы экологического контроля объектов хра-
нения и уничтожения химического оружия.

Таблица 3
Суммарное содержание общего фосфора в производных МФК

Компонент

Реакционная 
масса от 

уничтожения 
зарина

Реакционная 
масса

от уничтожения 
зомана

Реакционная масса 
от уничтожения 

вещества типа Vх

Суммарное содержание общего фосфора
в производных МФК, мг/кг

1,04·105 7,60·104 4,50·104

Таблица 4
 Анализ МСРМ зарина с различным содержанием общего фосфора (n = 5, P = 0,95)

Содержание МФК в МСРМ, 
мг/кг

Содержание общего фосфора в МСРМ, мг/кг
s

rрассчитано, мг/кг найдено, мг/кг
0,12·105 0,40·104 (0,39±0,09)·104 0,19
0,92·105 5,50·104 (5,50±1,1)·104 0,16
1,70·105 1,04·105 (1,05±0,25)·105 0,19

Таблица 5
 Анализ МСРМ зомана с различным содержанием общего фосфора (n = 5, P = 0,95)

Содержание МФК в МСРМ, 
мг/кг

Содержание общего фосфора в МСРМ, мг/кг
s

rрассчитано, мг/кг найдено, мг/кг
0,12·105 0,50·104 (0,38±0,09)·104 0,21
0,92·105 4,00·104 (4,00±0,80)·104 0,17
1,70·105 7,60·104 (7,80±1,10)·104 0,17

Таблица 6
 Анализ МСРМ вещества типа Vх с различным содержанием общего фосфора (n = 5, P = 0,95)

Содержание МФК в МСРМ, 
мг/кг

Содержание общего фосфора в МСРМ, мг/кг
s

rрассчитано, мг/кг найдено, мг/кг
0,12·105 0,40·104 (0,42±0,1)·104 0,19
0,92·105 3,00·104 (3,00±0,6)·104 0,16
1,70·105 4,50·104 (4,50±0,9)·104 0,16
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