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Резюме 

Целью работы являлся подбор условий для количественного спектрофотометрического определения 
фосфора в археологических находках из железа с применением восстановителей – аскорбиновой кислоты 
и соли Мора. 
Методы. В качестве объекта исследования выбран фрагмент чугунного предмета, обнаруженный при про-
ведении археологических раскопок в Саловском селище на территории Пензенской области. Приготовле-
ние реактивов и спектрофотометрический анализ содержания фосфора проводили в соответствии с 
ГОСТ 2604.4–87 «Чугун легированный. Методы определения фосфора». Для оценки достоверности резуль-
татов были выявлены промахи согласно критерию Смирнова, для оценки точности результатов были рас-
считаны дисперсия, стандартное отклонение и относительное стандартное отклонение определения со-
держания фосфора. Для выявления влияния восстановителя на результаты определения фосфора был про-
веден однофакторный дисперсионный анализ. 
Результаты.  В ходе выполнения работы были подобраны условия растворения образцов: масса навески, 
необходимый объем азотной кислоты, разведение проб, объем реагентов для анализа. Эксперимент, 
направленный на поиск восстановителя желтого фосфорно-молибденового комплекса,  продемонстриро-
вал удовлетворительные результаты при использовании соли Мора. Адекватность замены аскорбиновой 
кислоты на соль Мора доказывается близкими значениями содержания фосфора в исследуемых образцах: с 

использованием восстановителя аскорбиновой кислоты содержание фосфора составило (1,740,15)%, а с 

использованием соли Мора – (1,720,24)%.  
Заключение. Результаты, полученные в ходе исследования, позволяют заключить, что соль Мора может 
быть использована в качестве восстановителя при определении фосфора в виде синего гетерополиком-
плекса в железных сплавах.  

Ключевые слова: спектрофотометрия; определение фосфора; фосфорно-молибденовый комплекс; желез-
ный сплав. 
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Abstract 

Purpose of research.  The aim of the work was to select conditions for the quantitative spectrophotometric determi-
nation of phosphorus in archaeological finds made of Iron using reducing agents – ascorbic acid and Mohr salt.  
Methods. A fragment of a cast-iron object discovered during archaeological excavations in the Salovsky settlement on 
the territory of the Penza region was chosen as the object of research. Reagent preparation and spectrophotometric 
analysis of phosphorus content were carried out in accordance with GOST 2604.4–87 Alloyed cast iron. Methods for 
the determination of phosphorus. To assess the reliability of the results, errors were identified according to the Smirnov 
criterion, and to assess the accuracy of the results, the variance, standard deviation and relative standard deviation of 
the determination of phosphorus content were calculated. To identify the effect of the reducing agent on the results of 
phosphorus determination, a one-factor analysis of variance was performed.  
Results. In the course of the work, the conditions for dissolving the samples were selected: the weight of the sample, 
the required volume of nitric acid, dilution of the samples, the volume of reagents for analysis. An experiment aimed at 
searching for a reducing agent of the yellow phosphorous-molybdenum complex has demonstrated satisfactory results 
when using the Mohr salt. The adequacy of replacing ascorbic acid with Mohr salt is proved by the close values of the 
phosphorus content in the studied samples: using the ascorbic acid reducing agent, the phosphorus content was 

(1.740.15)%, and using Mohr salt (1.720.24)%. 
Conclusion. The results obtained during the study allow us to conclude that the Mohr salt can be used as a reducing 
agent in the determination of phosphorus in the form of blue heteropolycomplex in iron alloys.  
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Введение 

Северо-восточная часть Пензенской 
области вызывает интерес у исследовате-
лей-историков, поскольку на ее террито-
рии находится ряд археологических па-
мятников, изучение которых началось еще 
в XVIII в. [1] Исследование древних се-
лищ и анализ найденных на месте раско-
пок предметов помогает в изучении торго-
вых связей на территории Верхнего Посу-
рья в XI–XIV вв. [2] Одним из объектов 
изучения археологов является Саловское 
селище в Пензенском районе Пензенской 
области [3]. На территории городища 
найдены образцы чугунной посуды, пред-
меты быта и железные крицы. В Верхнее 
Посурье чугун и железные крицы могли 
поступать в качестве экспортных товаров. 
Однако многочисленные находки желез-
ного шлака, обугленных костей домашних 
животных и кусочки мела дают археоло-
гам основание предполагать, что это – 
подтверждение наличия местного железо-
плавильного производства. Наличие 
шлака – основного побочного продукта 
металлургии – непосредственно свиде-
тельствует о том, что на данной террито-
рии функционировало железоплавильное 
и/или железообрабатывающее производ-
ство [2]. Определяя наличие различных 
примесей в железе, можно классифициро-
вать металл по регионам распространения 
этих примесей [4]. Так как в Пензенской 
области отсутствуют богатые железом 
рудные месторождения, основным сырьем 
для выплавки металла в Посурье могли 
служить болотные и луговые руды с высо-
ким содержанием фосфора [6]. Таким об-
разом, повышенное содержание фосфора 
в археологических находках могло бы 
указывать на использование руд, содержа-
щих высокое количество фосфора, в про-
изводстве железа. Однако задача опреде-
ления элементов в археологических 
находках усложняется необходимостью 

подбора условий для их полного растворе-
ния и использования методик, которые 
позволяют проводить элементный анализ 
при низком содержании определяемого 
элемента в пробе, высоком содержании 
мешающих или труднорастворимых при-
месей, таких как силикаты [1]. 

Обычно фосфор определяют в виде 
гетерополикислот, главным образом мо-
либденовых [5], спектрофотометриче-
скими [6], экстракционно-фотометриче-
скими [7], электрохимическими [8], тит-
риметрическими [9], гравиметрическими 
методами, а также посредством высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии 
[10] и атомно-эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно-связанной плазмой [11]. 
Повысить селективность определения 
фосфора в присутствии примесей крем-
ния, германия и мышьяка можно с помо-
щью различных вариантов ВЭЖХ [10]. 
Высокие концентрации фосфора опреде-
ляют гравиметрически в виде аммоний-
ных солей гетерополикислот. Однако та-
кие методы определения являются трудо-
емкими, длительными и неэффектив-
ными. Метод АЭС-ИСП является одним 
из наиболее удобных для количественного 
определения фосфора [12]. Он характери-
зуется низкими пределами детектирова-
ния и обеспечивает линейность зависимо-
сти аналитического сигнала от концентра-
ции в широком диапазоне концентраций, а 
также гарантирует отсутствие межэле-
ментных влияний [11].  

Одним из самых простых, дешевых, 
достаточно экспрессных и селективных 
методов определения фосфора является 
спектрофотометрический [13]. Суще-
ствует ряд методик спектрофотометриче-
ского определения содержания фосфора в 
различных объектах [14]. Спектрофото-
метрическое определение фосфора пре-
имущественно основано на образовании 
гетерополикомплексов (ГПК), в которых 
центральным атомом выступает фосфор, а 
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координированными группами служат по-
лианионы молибдата. Фотометрические 
методы определения содержания фосфора 
основаны на реакции образования жел-
того иона и его восстановленной формы – 
синего фосфорно-молибденового ком-
плекса (ФМК). Также известен метод,  
основанный на образовании желтого  
фосфорно-ванадиево-молибденового ком-
плекса. Существуют также косвенные ме-
тоды, которые основаны на применении 
хлоранилатов или на определении молиб-
дата, входящего в состав молибдофосфор-
ной кислоты [5]. Желтые и получаемые в 
ходе их восстановления синие формы ге-
терополикислот отличаются высокими 
значениями молярного коэффициента по-
глощения (для фосфорномолибденовой 
кислоты порядка 16300 л∙моль-1∙см-1), что 
позволяет использовать их для определе-
ния даже крайне малых концентраций 
фосфора. Образование желтой и синей 
форм гетерополикислот могут быть опи-
саны в упрощенных формах в виде следу-
ющих уравнений реакций [15]:  

PO4
3- + 12MoO4

2- + 27H+ =  
= H3PO4(MoО3)12 + 12H2O 

H3PMoVI
12O40 + восстановитель =  

= [H4PMoVI
8MoV

4O40]3-, 

где H3PO4(MoО3)12 – комплексное соеди-
нение желтого цвета (-форма);  
[H4PMoVI

8MoV
4O40]3- – комплексное со-

единение синего цвета (-форма).  
Группа методов, основанных на обра-

зовании желтых гетерополикислот, харак-
теризуется меньшей чувствительностью, 
но в то же время обеспечивает большую 
надежность результатов. Наибольшей 
чувствительностью отличаются методы, 
основанные на колориметрировании фос-
форно-молибденовой сини, экстрагиро-
ванной органическими растворителями 
[8]. Установлено, что наиболее интенсив-
ным поглощением излучения обладают 
синие фосфорно-молибденовые гетеропо-
ликислоты состава Н3[H4PMoVI

8MoV
4O40], 

в которых только часть молибдена нахо-
дится в пятивалентном состоянии. Этот 
метод получил широкое распространение 
благодаря своей довольно высокой чув-
ствительности, особенно при проведении 
измерений в инфракрасной области спек-
тра. Использование синих гетерополикис-
лот особенно предпочтительно, когда 
необходимо проводить анализ в присут-
ствии больших количеств железа или 
окрашенных в желтый цвет органических 
соединений. Фосфор в виде фосфорно-мо-
либденовой сини определяют в различных 
объектах, в том числе в органических со-
единениях, биологических материалах, 
нефтепродуктах, природных и сточных 
водах, в сталях, меди, никеле, хроме, тита-
новых и алюминиевых сплавах. Определе-
нию мешают сильные восстановители и 
окислители, а также мышьяк (V), кремний 
и германий, образующие с молибдатом ге-
терополикислоты, которые способны вос-
станавливаться до соответствующих си-
ней. Применение антимонилтартрата ка-
лия в качестве катализатора позволило 
сильно упростить определение фосфора 
[16]. 

Целью нашей работы являлся подбор 
условий для количественного спектрофо-
тометрического определения фосфора в 
археологических находках из железа, об-
наруженных в Саловском селище на тер-
ритории Пензенской области, с примене-
нием восстановителей – аскорбиновой 
кислоты и соли Мора. 

Материалы и методы 

В настоящее время действующим 
нормативным документом, регламентиру-
ющим методы анализа фосфора в чугуне, 
является ГОСТ 2604.4–87 «Чугун легиро-
ванный. Методы определения фосфора». 
При проведении исследований нами были 
использованы следующие реактивы: кис-
лота азотная HNO3 (х.ч.), кислота соляная 
HCl (х.ч.), кислота серная H2SO4 (х.ч.),  
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аммиак водный NH3∙H2O (х.ч.), дигидро-
фосфат натрия дигидрат NaH2PO4∙2H2O 
(ч.д.а.), парамолибдат аммония 
(NH4)6Mo7O24∙4H2O (ч.д.а.), перманганат 
калия KMnO4 (ч.д.а.), сульфит натрия 
Na2SO3 (ч.д.а.), кислота аскорбиновая 
(ч.д.а), соль Мора Fe(NH4)2(SO4)2 
(ч.д.а.), антимонилтартрат калия 
K(SbO)C4H4O5∙1/2H2O (ч.д.а), гидроксила-
мина гидрохлорид NH2OH∙HCl (ч.д.а.).  
В работе использовались растворы со сле-
дующими концентрациями: азотная кис- 
лота 1:2; серная кислота с нормальной 
концентрацией 3 моль/дм3 и 8 моль/дм3; 
перманганат калия 40 г/дм3; сульфит 
натрия 100 г/дм3; серномолибдатный  
реактив 7 г/дм3 и 55,2 г/дм3; аскорбиновая 
кислота 40 г/дм3; антимонилтартрат калия 
3 г/дм3; соляная кислота 1:1; гидроксила- 

мин гидрохлорид 200 г/дм3; соль Мора 
162,3 г/дм3; аммиак 1:1, а также раствор 
дигидрофосфата натрия с концентраци- 
ей фосфора 0,001 г/см3 (раствор А) и 
0,00001 г/см3 (раствор Б).  Оптическую 
плотность исследуемых растворов изме-
ряли на спектрофотометре ПЭ–5300В при 
длине волны 630 нм в кюветах с толщиной 
поглощающего слоя 10 нм. Обработку 
спектральных данных проводили с помо-
щью Microsoft Excel 2016. 

Результаты и их обсуждение 

Объектом нашего исследования яв-
лялся фрагмент предположительно чугун-
ного предмета (рис. 1), найденный в Са-
ловском селище, расположенном вблизи 
села Саловка Пензенской области. 

 
Рис. 1. Объект исследования 

Fig. 1. Object of study 

 

Построение градуировочного гра-
фика для фотометрического определе-
ния фосфора с применением восстано-
вителя – аскорбиновой кислоты 

Все реактивы, необходимые для про-
ведения анализа, готовили в соответствии 
с ГОСТ 2604.4–87. Градуировочные рас-
творы с концентрацией фосфора 0,0001; 
0,00015; 0,0002; 0,00025 и 0,0003 г/л были 
приготовлены из стандартного раствора Б, 
содержащего дигидрофосфат натрия с 
массовой концентрацией фосфора 0,01 г. 

В каждую колбу объемом 100 мл добав-
ляли 20 мл воды, 10 мл раствора серно-мо-
либдатного реактива, 5 мл раствора аскор-
биновой кислоты и 1 мл раствора антимо-
нилтартрата калия, доводили до метки во-
дой и перемешивали. Спустя 45 мин изме-
ряли оптическую плотность растворов. По 
средним значениям трех параллельных  
измерений строили градуировочный гра-
фик в координатах зависимости оптиче-
ской плотности от концентрации фосфора 
(рис. 2).  
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов от концентрации фосфора с использованием  

 восстановителя – аскорбиновой кислоты 

Fig. 2. Dependence of the optical density of solutions on phosphorus concentration using a reducing agent - 

ascorbic acid 

Уравнение градуировочной зависи-
мости имеет вид 

A = 0,43С – 0,0016. 

Концентрацию фосфора в исследуе-
мых растворах можно определить по урав-
нению регрессии 

0,0016
,

0,43

А
С


  

где C – концентрация фосфора в растворе; 
A – оптическая плотность раствора. 

Фотометрическое определение со-
держания фосфора в железных сплавах 
с использованием восстановителя –  
аскорбиновой кислоты 

Важным этапом анализа является 
пробоподготовка. Для точного определе-
ния фосфора необходимо полное раство-
рение пробы с переводом фосфатов в рас-
творимую форму. Аналитической формой 
при определении фосфора является фос-
фат-ион PO4

3-, поэтому важно, чтобы в 
ходе пробоподготовки все соединения 
фосфора были переведены в фосфорную 
кислоту и фосфаты [5]. В минералах, ру-
дах и концентратах фосфор находится в 

виде ортофосфатов. Разложение этих ма-
териалов может быть выполнено с исполь-
зованием как окисляющих кислот (азот-
ная, смесь азотной и соляной, соляная кис-
лота, насыщенная бромом), так и неокис-
ляющих кислот. В случае использования 
неокисляющих кислот, таких как соляная 
или серная, существует риск потери фос-
фора в виде фосфина. Для полного окис-
ления фосфора после растворения металла 
или сплава до ортофосфорной кислоты ча-
сто используют окислители, такие как 
перманганат калия или хлорную кислоту, 
нагретую до выделения ее паров [18].  

Согласно ГОСТ 2604.4–87, исследуе-
мый образец был растворен нами в азот-
ной кислоте (1:2), полученный при этом 
раствор содержал нерастворимый остаток. 
Для того чтобы убедиться в силикатной 
природе остатка, мы провели параллель-
ный эксперимент, растворив навеску ис-
следуемого сплава в соляной кислоте в 
присутствии фторида натрия. Полное рас-
творение образца позволяет предполо-
жить, что примеси имеют силикатную 
природу и не содержат фосфатов. Прини-
мая во внимание слабое развитие техноло-
гий выплавки железа в средние века, 
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можно допустить присутствие речного 
песка в продуктах железоплавильного 
производства. Поскольку определение 
фосфора в солянокислых средах по дан-
ной методике невозможно, в дальнейшем 
образцы сплава растворялись в азотной 
кислоте. 

Предварительный эксперимент пока-
зал, что исследуемый нами образец содер-
жит фосфор в большем количестве, чем 
легированные чугуны и стали, поэтому на 
первом этапе работы нами были подо-
браны разбавления растворов образца с 
целью получения проб с оптимальными 
значениями оптической плотности. Кроме 
того, навеска пробы была уменьшена с ре-
комендуемых 0,3 до 0,05 г. Для проведе-
ния анализа были подобраны следующие 
условия: навеску сплава массой  0,05 г рас-
творяли в 60 мл азотной кислоты (1:2), 
прибавляли к кипящему раствору перман-
ганата калия до выпадения бурого осадка 
оксида марганца (IV), раствор кипятили 
1–2 мин, охлаждали, количественно пере-

носили в мерную колбу на 100 мл и дово-
дили до метки. Аликвоту раствора в 25 мл 
вносили в химический стакан, при кипяче-
нии добавляли раствор сульфита натрия 
до полного просветления и кипятили до 
удаления оксидов азота, переносили в 
колбу на 100 мл, доводили до метки и 
фильтровали, отбрасывая первые порции 
фильтра, предварительно ополоснув ими 
колбу. В мерную колбу на 100 мл отме-
ряли 2 мл анализируемого раствора, в каж-
дую колбу добавляли 20 мл воды,  
10 мл серно-молибдатного реактива, 5 мл 
раствора аскорбиновой кислоты и 1 мл 
раствора антимонилтартрата калия. Кон-
трольные растворы вместо серномолиб-
датного реактива содержали 10 мл рас-
твора серной кислоты с молярной концен-
трацией эквивалента 3 моль/дм3. Спустя 
45 мин измеряли оптическую плотность 
растворов. Эксперимент проводили в 
шестнадцати повторностях. Результаты 
определения фосфора в исследуемом об-
разце представлены в таблице 1.

Таблица 1. Результаты определения фосфора в  образце, полученные с применением восстановителя – 
аскорбиновой кислоты  

Table 1. Results of determination of phosphorus in a sample obtained using a reducing agent – ascorbic acid 

Номер пробы Концентрация фосфора, мг/л Содержание фосфора в образце, % 
1 0,048 1,92 
2 0,048 1,92 
3 0,048 1,92 
4 0,048 1,92 
5 0,041 1,64 
6 0,058 2,32 
7 0,039 1,56 
8 0,044 1,76 
9 0,039 1,56 

10 0,044 1,76 
11 0,039 1,56 
12 0,046 1,84 
13 0,046 1,84 
14 0,044 1,76 
15 0,039 1,56 
16 0,039 1,56 

Среднее 0,044 1,78 
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Для оценки достоверности результа-
тов нами были рассчитаны возможные 
промахи согласно критерию Смирнова. 
Для выявления грубых ошибок была при-
нята нуль-гипотеза об отсутствии прома-
хов и вычислены величины λэксп по следу-
ющим формулам:  

λэксп (P) =  QR�Q̅
�S,T

;              (1) 

λэксп (�) =  Q̅�QJ
�S,T

,               (2) 

где �̅ – среднее арифметическое выборки, 
включающей сомнительную варианту;  
U�,V – стандартное квадратичное отклоне-
ние; хn и х1 – сомнительные варианты.  

Значения λэксп сравнивали с значени-
ями λкрит, найденными по таблице крити-
ческих значений критерия Смирнова [4]. В 
нашем эксперименте λкрит (n = 16;  
 = 0,005) составило 2,523; λэксп(16)  = 2,639. 
Согласно произведенным расчетам  
λэксп(16) > λкрит, а значит, значение содержа-
ния фосфора равное 2,32% является про-
махом. Данное значение было исключено, 
расчет повторен, промахи не выявлены.  

Среднее арифметическое значение 
содержания фосфора в образце составило 

ХX = 26,13 %
15 = 1,74%.  

Дисперсия, стандартное отклонение и 
относительное стандартное отклонение 
определения содержания фосфора в  
исследуемом сплаве  для спектрофотомет-
рического метода анализа с использова-
нием восстановителя – аскорбиновой кис-
лоты составили: S2 = 0,023%2; Sf,π = 0,15%; 
Sr = 8,62%. 

Фотометрическое определение фос-
фора с применением восстановителя – 
соли Мора 

Метод, впервые предложенный Ос-
мондом и Дениже для количественного 
определения фосфора, основывается на 
восстановлении ФМК в комплексное со-

единение синего цвета. Для восстановле-
ния желтого комплексного соединения ав-
торы методики использовали хлорид 
олова (II) [8]. В последующем были про-
ведены исследования по использованию 
других восстановителей, таких как олово, 
оксалат олова, аскорбиновая кислота, сер-
нокислый гидразин, гидрохинон, амино-
нафтолсульфоновая кислота с гидросуль-
фитом натрия, йодистый водород, п-мети-
ламинофенолсульфат (метол), солянокис-
лый гидроксиламин, фенилтиосемикарба-
зид, п-фенилендиамин и др. В качестве 
мягких восстановителей, которые не вос-
станавливают избыток молибденовой кис-
лоты, следует отметить аскорбиновую 
кислоту, гидроксиламин и пр. [5]  

Согласно методике, изложенной в 
ГОСТ 2604.4–87, в качестве восстанови-
теля для получения фосфорно-молибдено-
вой сини предложено использовать желе-
зоаммонийные квасцы. Однако в железо-
аммонийных квасцах железо имеет сте-
пень окисления +3, из чего можно сделать 
вывод, что данное вещество не подходит 
для восстановления фосфорно-молибде-
новой гетерополикислоты. Нами было 
сделано предположение о том, что замена 
железоаммонийных квасцов на соль 
Мора, в которой железо имеет степень 
окисления +2, позволит восстановить фос-
форно-молибденовую гетерополикислоту 
в ходе реакций: 

PO4
3- + 12MoO4

2- + 27H+ =  
= H3[PMo12O40] + 12H2O 

H3[P(Mo3O10)4] + 4FeSO4 + 2H2SO4=  
= H3[Н4P(Mo3O10)4]+2Fe2(SO4)3 

Построение градуировочного гра-
фика для фотометрического определе-
ния фосфора с применением восстано-
вителя – соли Мора 

Градуировочные растворы с концен-
трацией фосфора 0,00025; 0,0005; 0,00075; 
0,001; 0,00125; 0,0015; 0,00175 и 0,002 г/л 
были приготовлены из стандартного рас-
твора Б, содержащего дигидрофосфат 
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натрия с массовой концентрацией фос-
фора 0,01 г.  В каждую колбу объемом 100 
мл добавляли 20 мл воды, 10 мл 0,1 М рас-
твора соли Мора, 5 мл раствора гидрокси-
ламина гидрохлорида, 8 мл серно-молиб-
датного реактива. Спустя 45 мин измеряли 

оптическую плотность растворов. По 
средним значениям трех параллельных  
измерений строили градуировочный гра-
фик в координатах зависимости оптиче-
ской плотности от концентрации фосфора 
(рис. 3). 

  

Рис. 3. Зависимость оптической плотности растворов от концентрации фосфора с использованием 

восстановителя – соли Мора 

Fig. 3. Dependence of the optical density of solutions on phosphorus concentration using a reducing agent –  

Mohr’s salt 

Уравнение градуировочной зависи-
мости имеет вид 

A = 0,098С – 0,0039. 

Концентрацию фосфора в исследуе-
мых растворах можно определить по урав-
нению регрессии 

0,0039
,

0,098

А
С


  

где C – концентрация фосфора в растворе; 
A – оптическая плотность раствора. 

Фотометрическое определение со-
держания фосфора в железных сплавах 
с использованием восстановителя – 
соли Мора 

Для определения содержания фос-
фора в пробе 0,0500 г железного сплава  

растворяли при нагревании в 60 мл азот-
ной кислоты (1:2), прибавляли раствор 
перманганата калия до выпадения бурого 
осадка оксида марганца (IV) и кипятили 
1–2 мин. Раствор охлаждали, переносили 
в мерную колбу и доводили до 100 мл. 
Аликвоту в 25 мл переносили в химиче-
ский стакан, при кипячении прибавляли 
по каплям раствор гидроксиламина гидро-
хлорида до полного просветления и кипя-
тили до удаления оксидов азота. Получен-
ный раствор переносили в колбу на  
100 мл, доводили до метки и фильтровали, 
отбрасывая первые порции фильтра, пред-
варительно ополоснув ими колбу. В хими-
ческие стаканы переносили по 2 см3 полу-
ченного фильтрата, 20 см3 воды, 10 см3 
раствора соли Мора и добавляли по кап-
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лям аммиак до возникновения неисчезаю-
щей мути гидроксида железа, затем при-
ливали 5 см3 раствора гидроксиламина 
гидрохлорида, нагревали на водяной бане 
до обесцвечивания. Растворы переносили 
в мерные колбы на 100 мл, добавляли  
8 см3 серномолибдатного реактива. Кон-
трольные растворы вместо серно-молиб- 
датного реактива содержали 8 см3 серной 

кислоты с молярной концентрацией экви-
валента 8 моль/дм3. Спустя 45 мин изме-
ряли оптическую плотность растворов. 
Эксперимент проводили в шестнадцати 
повторностях. Полученные значения кон-
центрации растворов и содержание фос-
фора в исследуемом образце представ-
лены в таблице 2. 

Таблица 2. Концентрации исследуемых растворов и содержание фосфора в  образце, полученные 
с применением восстановителя – соли Мора 

Table 2. Concentrations of the solutions under study and the phosphorus content in the sample, obtained using 
a reducing agent - Mohr's salt 

Номер  
пробы 

Концентрация фосфора, 
мг/л 

Содержание фосфора  
в образце, % 

1 0,25 2,00 
2 0,26 2,08 
3 0,19 1,52 
4 0,19 1,52 
5 0,19 1,52 
6 0,19 1,52 
7 0,22 1,76 
8 0,19 1,52 
9 0,21 1,68 

10 0,18 1,44 
11 0,23 1,84 
12 0,19 1,52 
13 0,19 1,52 
14 0,24 1,92 
15 0,26 2,08 
16 0,25 2,00 

Среднее 0,21 1,72 

 

Для оценки достоверности результа-
тов нами были рассчитаны возможные 
промахи согласно критерию Смирнова. 
Промахов в полученных результатах не 
выявлено.  

Дисперсия, стандартное отклонение и 
относительное стандартное отклонение 
определения содержания фосфора в ис-
следуемом сплаве  для спектрофотометри-
ческого метода анализа с использованием 
восстановителя – соли Мора составили:  
S2 = 0,06%; Sf,π = 0,24%; Sr = 13,95%. Таким 

образом, применение соли Мора в ка- 
честве восстановителя для фосфорно- 
молибденовой гетерополикислоты пока-
зало удовлетворительные результаты, од-
нако точность анализа в данном случае 
оказалась несколько ниже, чем при ис-
пользовании аскорбиновой кислоты.  

Для выявления влияния восстанови-
теля на результаты определения фосфора 
был проведен однофакторный дисперси-
онный анализ [20]. При проведении ана-
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лиза была принята следующая нуль-гипо-
теза: влияние восстановителя на определе-
ние содержания фосфора в образцах же-
лезных сплавов отсутствует.  

Общее выборочное среднее, получен-
ное в двух экспериментах, составило  

y� = 1,74 + 1,72
2 = 1,73. 

Суммы квадратов отклонений изме-
рений от общего среднего Q1 и Q2 равны  

Q1 =15∙(1,74 – 1,73)2+ 16∙(1,72 – 1,73)2 =  
= 0,0031; 

Q2 = 0,323 + 0,832 = 1,155. 

Факторная (межгрупповая) диспер-
сия равна:  

S�
 = 0,0031
2 − 1 = 0,0031. 

Остаточная дисперсия равна  

U

 = 1,155
31 − 2 = 0,0399. 

Экспериментальная величина крите-
рия Фишера равна  

λэксп = 0,0031
0,0399 = 0,078. 

Критическое значение критерия Фи-
шера λкрит = Fкрит для уровня значимости 
для степеней свободы  df1 = 2 – 1 = 1 и  
df2 = 31 – 2 = 29  равняется 4,18 [4]. Отсюда 
можно сделать вывод, что λэксп < λкрит, и 
нуль-гипотеза принимается, т.е. влияние 
восстановителя на определение содержа-
ния фосфора в исследуемом образце не 
выявлено. В дальнейших исследованиях 
возможно использование соли Мора в  
качестве восстановителя желтого фос-
форно-молибденового комплекса в си-
нюю форму гетерополикислоты при спек-
трофотометрическом определении фосфо- 
ра.  

Выводы 

Таким образом, задачей нашего ис-
следования был подбор условий для спек-
трофотометрического определения фос-
фора в археологических находках, пред-
ставляющих собой предположительно же-
лезные сплавы. В ходе выполнения ра-
боты были подобраны условия растворе-
ния образцов: масса навески, необходи-
мый объем азотной кислоты, разведение 
проб, объем реагентов для анализа. Экспе-
римент, направленный на поиск восстано-
вителя желтого ФМК – соли двухвалент-
ного железа, продемонстрировал удовле-
творительные результаты при использова-
нии соли Мора. Адекватность замены ас-
корбиновой кислоты на соль Мора дока-
зывается близкими значениями содержа-
ния фосфора в исследуемых образцах: с 
использованием восстановителя аскорби-
новой кислоты содержание фосфора со-
ставило (1,740,15)%, а с использованием 
соли Мора – (1,720,24)%. Из вышеска-
занного можно сделать вывод, что соль 
Мора может быть использована в качестве 
восстановителя при определении фосфора 
в виде синего ГПК в железных сплавах. 
Актуальность использования данного вос-
становителя объясняется также относи-
тельно низкой стоимостью и доступно-
стью по сравнению с аскорбиновой кисло-
той.  

Подобранные нами условия спектро-
фотометрического определения фосфора 
позволяют определять содержание фос-
фора спектрофотометрическим методом в 
археологических находках из железа. Ко-
личественный химический анализ нахо-
док в дальнейшем позволит составить ста-
тистическую базу данных по железоли-
тейному и кузнечному ремесленному про-
изводству на Саловском I селище и в 
Верхнем Посурье в целом. 
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