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Несоблюдение стандарта преследуется по закону

Настоящий стандарт распространяется на медные концентра­
ты всех марок и уста на вливает фотометрические методы опреде­
ления массовой доли висмута от 0,001 до 0,5%.

1. ОБЩИЕ ТРЕБОВАНИЯ
1.1. Общие требования к методам анализа — по СТ СЭВ 

314—76.
1.2. Требования безопасности при выполнении анализов- - по 

ГОСТ 2082.0-- 81 и ГОСТ 26100-84.
(Введен дополнительно, Изм. № 1).
Разд. 2. (Исключен. Изм. .*6 1).

3. ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКИИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИСМУТА 
(в виде соединения его с тиомочевиной)

Метод основан на образовании окрашенного соединения вис­
мута с тиомочевиной. Висмут от мешающих определению эле­
ментов отделяют осаждением его с коллектором — фосфатом гита­
на.
Издание официальное Перепечатка воспрещена
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3.1. А п п а р а т у р а ,  р е а к т и в ы  и р а с т в о р ы
Фотоэлектроколориметр.
Кислота соляная по ГОСТ 3118—77.
Кислота азотная по ГОСТ 4461—77 и .разбавленная 1:1, 1:9, 

1:20 н 1:99.
Перекись водорода по ГОСТ 3772—74, свежеприготовленный 

раствор 50 г/дм5.
Метиловый фиолетовый, индикатор, водный раствор 2 г/дм8.
Аммиак водный по ГОСТ 3760—79, разбавленный 1:1.
Кислота винная по ГОСТ 5817—77, раствор 200 г/дм3 (про­

фильтрованный).
Медь сернокислая по ГОСТ 4165—78.
Аммоний хлористый по ГОСТ 3773—72, раствор 2 г/дм5.
Тиомочевнна по ГОСТ 6344—73, раствор 100 г/дм5.
Висмут марки ВиО по ГОСТ 10928 -75.
Стандартные растворы висмута:
раствор А: 0,1000 г висмута растворяют при слабом нагрева­

нии в 30 см3 азотной кислоты, переносят раствор в мерную колбу 
вместимостью 1000 см5, доливают до метки водой и перемешивают. 
1 см5 раствора А содержит 0,1 мг висмута;

раствор Б: 10 см5 раствора А помешают в мерную колбу вме­
стимостью 100 см3, доливают до метки водой и перемешивают. 
Применяют свежеприготовленный раствор. I см3 раствора Б содер­
жит 0,01 мг висмута.

Титана двуокись.
Азотнокислый раствор титана (IV): 0,5 г двуокиси титана 

сплавляют в платиновой чашке (тигле) с 4—5 г пиросульфатз 
калия. Охлажденный плав выщелачивают 100 см3 холодной раз­
бавленной 1:9 азотной кислоты, переливают в мерную колбу вме­
стимостью 500 см3, добавляют 90 см3 концентрированной азотной 
кислоты и доливают водой до метки. I см3 раствора содержит 
1 мг двуокиси титана.

Калии пироссрнокислый по ГОСТ 7172—76.
Смесь для растворения фосфата титана: смешивают 25 см4

азотной кислоты, 20 см5 перекиси водорода и 55 см3 воды. Приме­
няют свежеприготовленный раствор.

Гндроксиламин сернокислый по ГОСТ 7298—79.
3.2. П р о в е д е н и е  а н а л и з а
3.2.1. Навеску концентрата массой 0,2—2 г (масса висмута не 

должна превышать 1 мг) помещают в высокий стакан вместимо­
стью 300 см*, приливают 10 см3 соляной кислоты и кипятят (вы­
павший осадок хлорида свинца не мешает дальнейшему ходу ана­
лиза ).

Приливают 15 см3 смеси 3:1 соляной и азотной кислоты и упа­
ривают .раствор досуха. Затем приливают 5 см3 азотной^кислоты 
и дважды упаривают досуха. К сухому остатку при ли м ц^б  см1
70



ГОСТ 1)934.12— *0 Стр. 3

азотной кислоты, раствор нагревают, обмывают стенки стакана 
50 см4 воды, перемешивают и кипятят 5—10 мин.

Нерастворимый остаток отфильтровывают на плотный фильтр, 
собирая фильтрат в стакан вместимостью 500 см3. Стакан и фильтр 
с осадком промывают разбавленной 1:20 азотной кислотой. Об­
щий объем раствора с промывными водами нс должен превышать 
7 0 -8 0  см3.

Фильтрат нейтрализуют разбавленным аммиаком до начала 
выпадения гидроокиси железа, прибавляют 0,5— 1 г сернокислого 
гидрокенламина и кипятят раствор несколько минут для восста­
новления железа (о чем можно судить но изменению цвета ра­
створа).

К охлажденному раствору прибавляют 5 см3 азотнокислого 
раствора титана (IV), 2 см3"раствора двузаметенного фосфорно­
кислого аммония и I каплю метилового фиолетового. Индикатор 
прибавляют непосредственно перед нейтрализацией. Если окрас­
ка исчезнет, то добавляют еще несколько капель индикатора.

Вводят ио каплям разбавленный аммиак до начала перехода 
окраски раствора в енне-фнолетовый цвет. Если раствор имеет 
собственную окраску (присутствие .меди), то наблюдают за из­
менением цвета пены, образующейся на поверхности раствора при 
его энергичном перемешивании.

Разбавляют раствор горячей водой до 400 см3, нагревают до 
кипения и кипятят 3—5 мни. Раствор-должен иметь pH 2,3—2,8. 
Величину pH проверяют с помощью индикаторной бумаги и в 
случае кеобходямости добавляют азотную кислоту или аммиак.

Раствор с осадком оставляют на 4 ч -(лучше на ночь),'отфиль­
тровывают осадок на фильтр средней плотности, промывают ста­
кан и фильтр 3—4 раза холодным раствором хлористого аммония 
и фильтрат отбрасывают. Пометают воронку с осадком над ста­
каном вместимостью 100 см3. Обмывают стенки стакана, в кото­
ром проводили осаждение, 10 см3 смеси для растворения фосфата 
титана, а затем растворяют осадок на фильтре.

Промывают стакан и фильтр горячей разбавленной 1:99 азот­
ной кислотой (на фильтре не должно оставаться желтых пятен). 
Общий объем фильтрата должен составлять 25—30 см3. Стакан 
закрывают часовым стеклом и кипятят раствор до исчезновения 
желтой окраски и уменьшения объема до 8— 10 см3. Если после 
30-минутного кипячения желтая окраска не исчезает, то вводят 
несколько кристаллов сернокислой меди. После обесцвечивания 
раствора его не следует долго кипятить. Если образуется осадок, 
добавляют несколько капель перекиси водорода и 1—1,5 см3 азот­
ной кислоты. Если раствор обесцветился быстро, а его еще надо 
упаривать, то добавляют олну каплю перекиси водорода.

Раствор охлаждают, приливают 5 см3 раствора винной кисло­
ты, переносят раствор в мерную колбу вместимостью 50 см5, прн-
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ливают 10 см5 раствора тномочевины, доливают до метки водой, 
перемешивают и измеряют оптическую плотность на фотоэлекгро- 
колориметрс со светофильтром с максимумом светопропускання 
440 нм в кювете с оптимальной толщиной поглощающего свет 
слоя раствора 50 мм.

В качестве раствора сравнения применяют раствор, приготов­
ленный следующим образом: в мерную колбу вместимостью 50 см3, 
помещают 5 см1 раствора винной кислоты, 4 см3 азотной кисло-, 
ты, разбавленной 1:1, 10 см3 раствора тномочевины н долнваюгдо* 
метки водой (при анализе концентрата, содержащего значитель­
ные количества свинца, прибавляют 5 см3 раствора тиомочеви- 
кы, учитывая это и при построении градуировочного графика).

Содержание висмута в миллиграммах определяют по градуи­
ровочному графику.

Параллельно через все стадии анализа проводят контрольны» 
опыт.

3.2.2. Для построения градуировочного графика 1 .(при содер­
жании висмута -до 0,5 мг) в пять мерных колб вместимостью по 
50 см3 отмеривают 2, 4, б, 7 и 8 см* стандартного раствора Б. & 
другие пять колб отмеривают^!, 2, 3, 4 и 5 см3 стандартного раст­
вора А. Во все колбы приливают по 5 см3 раствора винной кислоты, 
по 4 см3 разбавленной 1:1 азотной кислоты, по 10 см3 раствора 
тномочевины, доливают до меток водой, перемешивают и нзмеряют- 
оптическую плотность растворов, применяя светофильтр с макси­
мумом светопропускання 440 нм и кювету с оптимальной толщиной 
поглощающего свет слоя раствора 50 мм.

3.2.3. Для построения градуировочного графика 2 (при содер­
жании висмута 0,5—1,0 мг) в пять колб вместимостью по 50 см3, 
отмеривают 5, 6, 7, 8, 10 см3 стандартного раствора А. Добавля­
ют винную кислоту, азотную, разбавленную 1:1, тиомочевину & 
тех же количествах, как и при построении градуировочного графи­
ка 1. Оптическую плотность растворов измеряют в кювете с оп­
тимальной толщиной поглощающего свет слоя раствора 10 мм.

В качестве раствора сравнения используют раствор, приготов­
ленный, как указано в п. 3.1.

3.3. О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
3.3.1. Массовую долю висмута (А) и процентах вычисляют по 

формуле
v  от, V-100 

”  от-У.-ЮОО »
где пи — масса висмута, найденная по градуировочному графику, 

мг;
V — вместимость мерной колбы, см3;
V\ — объем аликвотной части раствора, см3;
т — масса навески концентрата, г.

(Измененная редакция, Изм. Sb 1).
72



ГОСТ 15934.12—88 Стр. 5

3.3.2. Абсолютные допускаемые расхождения между результа­
тами двух параллельных определении при доверительной вероят­
ности 0,95 не должны превышать величин, приведенных в табл. I.

Т а б л и ц а  1

Массовая дол* висмута. % Абсолютно* допускаемое 
расхождение. Ч

Св. 0,002 до 0.005 включ о т
» 0,005 » 0.01 » 0.002
* 0.01 » 0,03 » 0.005
» 0,03 * 0.05 > 0.01
» 0.05 » 0,1 » 0.015

3.3.3. Контроль правильности результатов анализа осуществля­
ют методом добавок в соответствии с ГОСТ 25086—81 не реже од­
ного раза в полгода.

3.3.2—3.3.3. (Введены дополнительно. Изм. № 1).

4. ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИСМУТА 
С ЙОДИСТЫМ КАЛИЕМ

Метод основан на образовании окрашенного комплекса ионов 
висмута с йодистым калием после предварительного отделения 
висмута от меди осаждением его аммиаком в присутствии коллек­
тора— железа. Для восстановления железа и оставшейся меди 
используют аскорбиновую кислоту..

4.1. А п п а р а т у р а ,  р е а к т и в ы ,  р а с т в о р ы
Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр любого типа.
Кислота азотная по ГОСТ 4461—77.
Кислота серная по ГОСТ 4204—77, раствор 1:1.
Кислота соляная по ГОСТ 3118—77, раствор 1:1.
Кислота аскорбиновая, раствор 200 г/дм3.
Кислота винная по ГОСТ 5817—77, раствор 200 г/дм3.
Калий йодистый по ГОСТ 4232—74, раствор 400 г/дм3.
Олово двухлористое по ГОСТ 36—78, раствор 200 г/дм*.
Висмут по ГОСТ 10928-75.
Железо хлорное-по ГОСТ 4147—74, раствор 10 г/дм3. -
Натрий фтористый по ГОСТ 4463—76.
Стандартные растворы висмута.
Раствор А. Навеску висмута массой 1 г растворяют в 30—35 см3 

азотной кислоты при слабом нагревании. После растворения на­
вески раствор помещают в мерную колбу вместимостью 1000 см3, 
разбавляют водой до метки и перемешивают.

I см3 раствора А содержит 1 мг висмута.
-I* 73
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Раствор Б. Отбирают 5 см5 раствора А и лохещают в мерную 
колбу вместимостью 250 см3, разбавляют водой до метки ц пере­
мешивают. .

1 см3 .раствора Б содержит 0,02 мг висмута.
4.2. П р о в е д е н и е  а н а л и з а
4.2.1. Масса навески медного концентрата, вместимость мерной 

колбы и объем аликвотной части раствора в зависимости от мас­
совой доли висмута приведены в табл. 2.

• Та б л и ц а ?

Массовая доля «испуга. Ч M l«4 
яапесхи. г

Вместим-.пь ЫСР'ОЙ колбы, 
см*

Об»см аликвотилА 
-ucril р .с т п й р » .  CM*

Ог 0.001 до 0.002 2 — Используется 
весь фильтрат

Си. 0.002 » 0.008 1 — То и,е
> 0.008 » 0.02 0.5 — >
* 0.02 » 0,0-1 0.2 —
» 0,04 » 0.08 0.1 — »
» 0.08 » 0.1 0.2 100 20
» 0.1 > 0.3 0.2 100 ГО
* (13 * 0.5 0.2 - IOO 5

Навеску медного концентрата массой, указанной в табл. 2, по­
мещают в коническую колбу вместимостью 250—300 см3, смачива­
ют водой и приливают 30—50 см3 азотной кислоты, закрывают 
стеклом и выдерживают без нагревания до прекращения выделе­
ния окислов азота. Снимают стекло, приливают 10—15 см1 соля­
ной кислоты и 10—15 см3 раствора серной кислоты (1:1) и нагре­
вают до выделении паров серной кислоты. Нагревание продолжа­
ют еще в течение 5—7 мин.

Охлаждают содержимое колбы, приливают 50—70 см3 воды к 
нагревают раствор до кипения. Вновь охлаждает и затем фильт­
руют через фильтр средней плотности, собирая фильтрат и про­
мывные воды в коническую колбу вместимостью 250—300 см3, про­
мывают осадок на фильтре 3—4 раза водой. Фильтр с осадком от­
брасывают. Для дальнейшего анализа в зависимости от массовой 
доли висмута используют весь раствор или его аликвотную часть.

Весь раствор или аликвотную часть, указанную в табл. 2, по­
мещают в коническую колбу вместимостью 250—300 см3, прили­
вают только к аликвотной части 10—12 см3 раствора серной кис­
лоты (1:1), разбавляют водой до 100 см3, нагревают раствор до- 
кипения л приливают аммиак до полного выделения гидроокисей и 
еще 2—3 см*. Раствор с осадком оставляют на 10—15 мни яри 
температуре 70—80 °С. Затем фильтруют через быстрофильтрую- 
шнй фильтр и промывают 5—6 раз горячей водой. Смывают осадок 
струей воды в -колбу, в которой проводили осаждение, добавляют
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10—15 см3 раствора соляной кислоты (1:1), разбавляют водой до 
100 см3 и нагревают до кипения. Приливают аммиак до выделения 
гидроокисей, фильтруют осадок через тот же фильтр и промывают 
5 - 6  раз горячей водой. Затем осадок, растворяют на фильтре в 
10—15 см3 раствора соляной кислоты (1:1), промывают фильтр 
3—4 раза горячей водой.

Раствор в колбе нагревают до растворения осадка и выпарива­
ют затем до 20—25 см3. К горячему раствору прибавляют 5 см3 
раствора винной кислоты и по каплям раствор двухлорнстого оло­
ва до обесцвечивания раствора и еще 1 см3. Добавляют немного 
фнльтробумажной массы, нагревают до кипения и оставляют на 
5—10 мни при температуре 70—80 °С до коагуляции осадка селена 
и теллура, который затем фильтруют через плотный фильтр и про­
мывают 2—3 раза горячей водой. Фильтр с осадком отбрасывают, 
а фильтрат и промывные воды собирают в стакан вместимостью 
100 см3,.добавляют 5 см3 раствора винной кислоты, перемешивают 
и оставляют на 7 10 мин. Затем приливают 3 см3 раствора йоди­
стого калия и 5 см3 раствора аскорбиновой кислоты, помешают в 
мерную колбу вместимостью 50 см3, разбавляют водой до метки и 
перемешивают.

Через 10—15 мин измеряют оптическую плотность раствора на 
спектрофотометре или фотоэлектроколорнмегре, применяя свето­
фильтр с максимумом светопроиускания при длине волны 420 нм и 
кювету с толщиной слоя 50 мм.

Раствором сравнения служит раствор контрольного опыта.
Массу висмута определяют по градуировочному графику.
4.2.2. Для построения градуировочного графика в пять стаканов 

из шести вместимостью по 100* см3 помещают 1, 2, 3, 4, 5, см3 стан­
дартного раствора Б висмута. Добавляют по 5 капель раствора 
хлорного железа, 15 см* раствора соляной,кислоты (1:1) и восста­
навливают железо двухлористым оловом до обесцвечивания раст­
вора. Приливают «к» 5 см3 раствора винной кислоты, 3 см3 раствора 
йодистого калия, 5 см3 раствора аскорбиновой кислоты и далее 
продолжают анализ как описано в п. 4.2.1. /

По полученным данным строят градуировочный график.
4.3. О б р а б о т к а  р е з у л ь т а т о в
4.3.1. Массовую долю висмута (X) в процентах вычисляют по 

формуле
V от,-!/ - юз
Л  "  Л».Г,-ЮЛ. •

I
гд^ т | — масса висмута, найденная по градуировочному графику, 

мг;
V — вместимость мерной колбы, см3;

V| — объем аликвотной части раствора, см3;
т — масса навески концентрата, г.
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4.3.2/ Абсолютные допускаемые расхождения между результа­
тами двух параллельных определений при доверительной вероят­
ности 0,95 не должны превышать величин, приведенных в табл. 3.

Т а б л и ц а  3

Maecenas дол* висмута. *1
Абсолютное допускламос 

расхождение.

С * . 0.001 АО 0.002 вкдюч. 0.0005
> 0.002 > 0.005 > 0.001
> 0.005 * 0.01 *  л 0.002 -
> 0 , 01  » 0.03 » 0.005
» 0,03 * 0.05 » 0.01
*  0.05 *  0.1 » 0.015
> 0,1 » 0,5 » 0.05

4.3.3. Контроль правильности результатов анализа — по п. 3.3.3.
4.3.4. При разногласиях в оценке массовой доли висмута при­

меняют фотометрический метод с йодистым калием (раздел 4).
Разд. 4 (Введен дополнительно, Изм. № 1).
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