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Вы писка из п р и к аза  ГГК СССР Ч. 2 2 9  от 18  мая 1 9 6 4  го д а

7 . М и н и стер ству  ге о л о ги и  и охраны недр К а з а х с к о й  CCPi 

гл авн ы м  уп р авл ен и ям  и уп р авлени ям  ге о л о ги и  и охраны н ед р  при 

С о в е т а х  М инистров сою зны х р есп убл и к» н а у ч н о -и с с л е д о в а т е л ь с к и м  

и н ст и т у т а м »  о р ган и зац и я м  и учреж дениям Г о сге о л к о м а  СССР:

а )  о б я з а т ь  л аб о р ато р и и  при выполнении к о л и ч е ств ен н ы х  

а н а л и з о в  г е о л о г и ч е с к и х  проб применять м етоды , реком ен дованн ы е 

ГОСТами! а  такж е Научным со вето м »  по мере утвер ж дени я п о сл е д ­

н и х ВЙМСом.

При о т с у т с т в и и  ГОСТов и м е т о д о в , утвер ж ден н ы х ВИМСом, 

р азр еш и ть вр ем ен н о  применение м е т о д и к , утвер ж денны х в поряд­

к е ,  п р ед усм о тр ен н о м  приказом  от I  но ябр я 1 9 5 4  г .  К? 9 5 8 ;

в )  вы д ел и ть  л и ц , о т в е т с т в е н н ы х  з а  вы полнение л а б о р а т о ­

риями у с т а н о в л е н н ы х  настоящ им п риказом  тр еб о ван и й  к примене­

нию н а и б о л е е  п р о гр е сси в н ы х  м ето д о в а н а л и з а .

Приложение № 3 ,  §  8 .  Размнож ение и нстр укц и й  на м е с т а х  

во  и збеж ани е возможных искаж ений р а зр еш а ется  т о л ь к о  ф о то гр а ­
ф и чески м  или э л ек тр о гр а ф и ч еск и м  п у те м .
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В с о о т в е т с т в и и  с  п риказом  Г о с ге о л к о м а  СССР If! 2 2 9  о т 

1 8  мая 1 9 6 4 г .  и н стр ук ц и я  № 1 2 8 - Х  р а с с м о т р е н а  и р е к о м ен д о в а н а  

Научным с о в е т о м  по ан а л и т и ч еск и м  м етодам  к применению д л я  

о с о б о  т о ч н о го  а н а л и з а  -  I  к а т е г о р и я *

(П р о то ко л  Н? 2 2  о т  1 5  м ар та
1 9 7 3 г . )

*

П р е д с е д а т е л ь  НСАМ

П р е д с е д а т е л ь  секц и и  
х и м и ч е ск и х  м е т о д о в

В .Г .С о ч е в а н о в  

К .С . П ахом ова

У чены й с е к р е т а р ь Р .С .  Фридман



И нструкция fe 1 2 8 -Х  р а ссм о т р ен а  в 
с о о т в е т с т в и и  с приказом Г о с у д а р с т в е н ­
ного  г е о л о г и ч е с к о г о  ком и тета СССР 

2 2 9  о т 18  мая 1 9 6 4 г .  Научным со ве то м  
по анали ти чески м  м етодам (п р о то к о л  Н? 2 2  о т  15 м зрта 1 9 7 3 г . )  и утвер ж дена 
ВИМСом с вв ед ен и ем  в  д е й с т в и е  с 
I  мая 1 9 7 4  г *

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ ^КОМПЕНСАЦИОННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

ОБЩЕГО СОДЕРЖАНИЯ МАРГАНЦА В МАРГАНЦЕВЫХ КОНЦЕНТРАТАХ,  

В МАРГАНЦШХ И Х Е В З Е Х  РУДАХ*)

Сущность метода

Метод о сн о в а н  на окислении ионов д в у х в а л е н т н о го  м ар ган ­
ца р аство р о м  п ер м ан ган ата  калия до ионов т р е х в а л е н т н о го  мар­
га н ц а  в нейтральной ср е д е  в  п р и с у т с т в и и  избы тка ком п лексоо бр а-  
з о в а т е л я  -  пирофосфата н а т р и я ^ * ^

4Мп2 +  +  +  1 ^ 2 Р2 0 2"  = ^4 п ( Е 2 Р2 0 7 ) ^ "  +  4Н2 0
М арганец определяю т потенциом етрическим  неком п енсац и он­

ным методом с применением д в у х  э л е к т р о д о в -  п л ати н о во го  и 
3 4 7 IT

в о л ь ф р а м о в о г о ^ *  , i X . П латиновой э л ек тр о д  я в л я е т с я  индика­
торным, вольфрамовый -  электродом  с р а в н е н и я . Конец реакции 

ф и кси р уется  по изменению потенциала п л ати н о во го  э л е к т р о д а ,р е а ­
гирующего на п р и су т ств и е  в  титруемом р а с т в о р е  и збы тка се м и - 

в а л е н т н о го  м а р га н ц а .
Определению м ар ганц а потенциом етрическим  методом не м е­

шает п р и су тстви е  до  2 0  мг к о б а л ь т а , н и к ел я , м еди , вольф рам а, 

м олибдена, у р а н а , кал ьц и я : до 3 0  м г т и т а н а ; до 5 0  м г мышьяка У ;

х )  В н е се н а  в  НСАМ хи м и к о -ан ал и ти ч еск о й  л або р атор и ей  ВИМСа, 
1 9 7 3 г . .  по р е з у л ь т а т а м  работы  А .Б .  Крошкиной и С .М . Б е с с о н о ­
вой  ( 1 9 7 0 г . ) .
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*  1 2 8 -Х
до  2 0 0  к г  ж ел е за  ID, м а гн и я . Ф то р -и о н  такж е не мешает о п р е­

д ел ен и ю .
О пределению  м ар ган ц а  мешают ван ад и й  У и 1 У , хром П1 и У 1 , 

мышьяк Ш, ж ел езо  П, сур ьм а Ш и У и к ал ьц и й , есл и  о н  п р и су т ­

с т в у е т  в  ти труем ом  р а с т в о р е  в  к о л и ч е с т в е  б о л ее  2 0  м г .
В п р и су т ств и и  ва н а д и я  У по мере приближения к э к в и в а л е н т ­

ной т о ч к е  п отен ц и ал у с т а н а в л и в а е т с я  м ед л ен н о , поэтом у т и т р о ­

ванный р а с т в о р  п е р м а н га н а т а  кал и я с л е д у е т  п р и б авл я ть  по кап ­

лям до  у с т о й ч и в о г о  положения с т р е л к и  г а л ь в а н о м е т р а .

В ан ади й  1У в  у с л о в и я х  п о тен ц и о м е тр и ч еск о го  ти тр о ван и я  

м ар ган ц а  м едленно о к и с л я е т с я  п ер м а н га н а то м , завыш ая р е з у л ь ­
т а т ы  о п р ед ел ен и я  м а р га н ц а . Цля о тд е л ен и я  ва н а д и я  м ар ган ец  осаж ­

даю т в  ви д е  м п О (о н )0 едким  натром  в  п р и су т ст в и и  п ер еки си  в о д о р о -  

д а 2 »5 .
Хром Ш в п р и су т ств и й  м ар ган ц а о к и с л я е т с я  п ер м ан ган ато м  

калия и вы зы в а ет  завыш ение р е з у л ь т а т о в * ^ .  К ак  п о к а за л и  и с с л е ­

д о в а н и я , выполненные А .Б .  Крошкиной и С .М . Б е с с о н о в о й  ( 1 9 7 0 г ) ,  
у с т о й ч и в о е  ко м п л ек сн о е со ед и н ен и е  хрома Ш с  пирофосфатом не 
т и т р у е т с я  п ер м а н га н то м . Т а к  к а к  это со ед и н е н и е  о б р а з у е т с я  во  

вр ем ен и , они реком ендую т о с т а в л я т ь  на ночь п о д го то вл ен н ы й  д л я  

ти тр о ва н и я  р а с т в о р *  При содерж ании хром а Ш в  р а с т в о р е  б о л ее  

1 0  м г д о б авл я ю т у гл е к и сл ы й  аммоний, чтобы  п р е д о т в р а т и т ь  вы п а­

д е н и е  о с а д к а  пироф осф ата хр о м а, которы й а д со р б и р у е т  мп2 +  , 
ч то  вы з ы в а е т  заниж ение р е з у л ь т а т о в .

Хром У1 зани ж ает р е з у л ь т а т ы  о п р ед ел ен и я  м а р га н ц а , ч а с т и ч ­

но о к и с л я я  м ар ган ец  D .

Мышьяк Ш и ж ел езо  П завышают р е з у л ь т а т ы  о п р ед ел ен и я  м ар­

г а н ц а .  Влияние э ти х  э л ем ен то в  у с т р а н я ю т , о к и с л я я  и х  до  высшей 

в а л е н т н о с т и  а з о т н о й  ки сл о то й  при р азлож ении пробы.

Сурьм а Ш в  у с л о в и я х  ти тр о ва н и я  м ар ган ц а  о к и с л я е т с я  п ер ­
м а н га н а то м  кали я и завы ш ает р е з у л ь т а т ы  о п р ед ел ен и я  м а р га н ц а .

Сурьм а У при содерж ании е е  в  титруем ом  р а с т в о р е  выше 

2 , 5  м г в а с с и в и р у е т  индикаторны й э л е к т р о д . С о п р оти вл ени е на 

гр ан и ц е  а л е к т р о д -  р а с т в о р  р е з к о  п о вы ш ается , что п р е п я т с т в у е т  

дальней ш ем у окислению  м а р га н ц а , и с т р е л к а  га л ь в а н о м е т р а  не 
о т к л о н я е т с я  в  э к в и в а л е н т н о й  т о ч к е .

Сурьма р е д к о  в с т р е ч а е т с я  в  м а р га н ц евы х р у д а х , и в  п р е д -

4



Ш 1 2 8 -Х
лагаемом хо де  анал и за е е  о тделени е не п р е д у см а т р и в а ет ся .

При содержании кальция в  титруемом р а ст во р е  более 2 0  мг 
вы падает о са д о к  пирофосфата кальц и я, который адсо р б и р ует Мп2 %  
и р е зу л ьта т ы  определения заниж аю тся. М арганец отделяю т от 
кал ьц и я, осаж дая е го  аммиаком в  ви де м п О (он)2 в п р и сутстви и  
п ер сульф ата аммония*^*

Влияние э л ем ен то в, гидролизующихся в  нейтральной ср ед е  
(алюминий, кадмий, цинк, висм ут и д р * ) ,  у с т р а н я е т с я  п е р е в е ­
дением их в  растворимые пирофосфатные комплексные со еди нени я* 

Марганец обычно определяют из о тдел ьно й  н а в е ск и  пробы, 
которую р азл агаю т соляной и азотной  кислотами с до бавл ен и ем  
ф тористого натрия* Соляная ки сл ота я в л я е т с я  одноврем енно 
лучшим р аство р и тел ем  для минералов ж ел е за , ч а ст о  со п утствую ­
щих марганцевым окислам *

Силикатные породы р азл агаю т смесью ф тористоводородной 
и серной к и сл о т , о с т а т о к  растворяю т в  соляной к и сл о т е *

М етод р еком ен дуется  для определения м арганц а в  м ар ган­

ц евы х р у д ах  и к о н ц ен тр атах , в  ж елезны х р у д а х  и в  д р у ги х  
о б ъ е к т а х  при содержании марганца о т 0 * 5 $  и выше и о т в е ч а е т  по 
то чн о сти  и п равильности р е з у л ь т а т о в  I  к атего р и и  класси ф и ка­
ции м етодов ан ал и за*

В инструкции дано описание д в у х  вар и ан то в  м е т о д а : А -ддя 
руд п р остого  с о с т а в а  ( в  титруемом р а с т в о р е  содерж ится не 
б ол ее 0 , 5  м г ванадия и хрома и не более 2 0  мг к ал ьц и я ) и Б -  
д л я  р уд  сложного с о с т а в а  ( в  титруемом р а с т в о р е  содерж ится 
б ол ее 0 , 5  мг ванадия и хр о м а)*

В п р ед ел ах содержания м ар ганц а от 0 , 5  до  2 0 $  м етод о б е с­
п еч и вает восп рои зводим ость р е з у л ь т а т о в  определения в  д в а -т р и  
р а за  лучшую,чем предусм отренная в  таблице допустим ых расхож ­
дений инструкции по внутрилабораторном у контролю9  ( т а б л . 1 ) ,  
при незначимой си стем ати ч еско й  ошибке, что п о зв о л я е т  рекомен­
д о в а т ь  е г о  к а к  метод повышенной то ч н о сти  ( I  к а т е г о р и я ) .

По данным авто р о в метода расхож дения между повторными 
определениями с 9 5 $ -н о й  до вер и тел ьн о й  вер о я тн о стью  при со д ер ­

жании марганца 3 0 $  со ставл я ю т 0 , 7 9 $ ,  при содержании 4 0 - 6 0 $  

не превышают 0 , 6 $  о т н .
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Допустимые расхож дения9

fe 1 2 8 -Х  

Таблица I

Содержание мп , % Допустимые расхож дени я, 
о т н . %

1 0  -  1 9 ,9 9 4 , 0
5 -  9 , 9 9 5 , 5
2- 4 , 9 9 7 ,5
I -  1 ,9 9 9 , 5

0 , 5 -  0 ,9 9 15

Р еак ти вы  и материалы

I t  К ислота а з о т н а я  dx ^ 1 ,4 0  
2 *  К ислота сер н ая  d 1 , 8 4 ,  р а зб а вл ен н а я  1 :1
3 .  К ислота со л я н ая  d 1 Д 9  и р а зб а вл ен н а я  1 : 1

4 *  Аммиак, р азб авл ен ны й  1 : 1
5 .  Натр ед к и й , 2 $ -н ы й , 3$ -н ы й , 5$-н ы й  и 2 0 $  -  ный р а с т в о ­

р ы .

6 .  Аммоний угл ек и сл ы й , Ю $-ны й  р а с т в о р
7 .  Натрий пирофосфорнокислый (пирофосфат н а т р и я ), насы ­

щенный р а с т в о р . Н а веск у  пирофосфата натрия 1 2 0  г  р аство р я ю т в  
I  л ди сти л л и р ованн ой  во ды , перемешивают на м агнитной мешалке 
в теч ен и е  ч а са  и ф ильтрую т. Р ек о м е н д у е т ся  п р едвар и тельно  п е -  

р е к р и с т а л л и з о в а т ь  со л ь
8 .  Натрий фтористый

9 .  П ерекись в о д о р о д а , 30$-н ы й  р а ст в о р  ^ п е р ги д р о л ь )
1 0 .  Калий м ар ганц евокислы й (п ер м ан ган ат  к а л и я ) ,0 , 1  н .,

0 , 0 2  н .и  0 ,0 1  н .р а с т в о р ы . Титрованный р а с т в о р  п ер м ан ган ата  
калия н е л ьзя  п р и го то ви ть из точной н а в е с к и , т а к  к а к  он бы­
в а е т  з а г р я з н е н  следам и д ву о к и си  м а р га н ц а . Кроме т о г о , перман­
г а н а т  р е а ги р у е т  с во сст а н о в и т е л я м и , обычно содержащимися в  

в о д е , о б р а зу я  д в у о к и сь  м ар ган ц а , ко то р ая  к а та л и ти ч еск и  р а з л а ­
г а е т  п ер м ан ган ат калия с вы делением  к и сл о р о д а . Для вы деления 

д в у о к и си  м ар ганц а в  о с а д о к  р а с т в о р  кип ятят или о ставл я ю т на 

д е с я т ь  дн ей 8 .
Для п р и го то вл ен и я приблизительно 0 , 1  н .р а с т в о р а  н а в е с к у

хУ
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№ 1 2 8 - Х

п ер м а н га н а та  калия х . ч *  или ч . д . а .  3 , 2 - 3 , 3  г  р а с т в о р я ю т  в  

I  л и тр е д и сти л л и р о ван н о й  во ды * Р а с т в о р е н и е  и д ет  м е д л е н н о , 

п оэтом у р а с т в о р  врем я о т  вр ем ени  в зб а л т ы за ю т  и о с т а в л я ю т  в 

зак р ы то й  ск л я н к е  на 7 - 1 0  дн ей  ( в  т е м н о т е )*  З а тем  р а с т в о р  п е ­

рел и ваю т п о ср е д ст во м  с т е к л я н н о г о  сифона в  д р у гую  чи стую  с к л я н ­

ку из тем н о го  с т е к л а  с  п р и тер той  пробкой или ф ильтрую т ч е р е з  

сп ец и альную  во р о н к у  со  ст е к л я н н о й  п ор и сто й  п л а с т и н к о й . О сво ­

божденный от д в у о к и с и  м ар ган ц а  р а с т в о р  п е р м а н га н а т а  калия 

х р а н и т с я  б е з  зам етн ы х изм енений в т е ч е н и е  д л и т е л ь н о го  в р е м е ­

ни при у с л о в и и , ч то  он защищен о т д н е в н о го  с в е т а  и о т  пы ли^.

Титр р а с т в о р а  п ер м а н га н а та  к ал и я  у с т а н а в л и в а ю т  по б е з ­

водном у щ авел ево ки сл о м у н а т р и ю ^ *  Д ве  н а в е с к и  Na2 c 2 o 4 по 

0 , 2 - 0 , 2 5  г ,  в з я т ы е  с то ч н о стью  д о  0 , 1  ы г ,р а с т в о р я ю т  в  2 0 0  мл 

д и сти л л и р о ван н о й  воды в  к о н и ч еск о й  к о л б е  ем к о стью  5 0 0  м л . 
Приливают 1 0  мл сер н о й  ки сл о ты  1 : 1 ,  н а гр е в а ю т  д о  8 0 - 9 0 ° С  и 

с е й ч а с  же ти трую т 0 , 1 н . р а ст в о р о м  п е р м а н га н а т а  кал и я при 

непреры вном  перемеш ивании (вр ащ ен и ем  к ол б ы ) до п о я вл ен и я  

с л а б о р о зо в о й  о к р а с к и , не исчезаю щ ей в  т е ч е н и е  I  м и н уты .

Первые капли п ер м а н га н а та  о б е с ц в е ч и в а ю т с я  м е д л е н н о . З а т е м , 

к о гд а  в  п р о ц ессе  ти тр о ва н и я  о б р а з у е т с я  н е к о т о р о е  к о л и ч е с т в о  

ионовМ лП  к а т а л и т и ч е с к и  ускоряю щ их т е ч е н и е  р е а к ц и и , с к о р о с т ь  

приливания п е р м а н га н а та  можно у в е л и ч и т ь  до  1 0 - 1 5  мл в  м ину­

т у .  П оследние 0 , 5 - 1  мл р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  приливаю т о п я т ь  
по каплям п осл е и с ч е з н о в е н и я  о к р а с к и  о т предыдущ ей к а п л и . Т ем ­

п е р а ту р а  р а с т в о р а  к концу ти тр о ва н и я  долж на бы ть н е ниже 

6 0 ° С .  Чтобы о п р е д е л и ть  объем  р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  к а л и я , 
н ео б хо д и м о го  д л я  п ол учен и я о к р а с к и , принимаемой з а  ко н ец  

р е а к ц и и , с т а в я т  кон тр ольны й  о п ы т: в  с т а к а н  или к о л б у  н ал и ­

ваю т 2 0 0  мл воды  и 1 0  мл сер н о й  ки сл о ты  1 : 1 ,  н а гр е в а ю т  до  

7 0 ° С  и прибавляю т р а с т в о р  п е р м а н га н а т а  д о  т а к о г о  же о т т е н к а ,  

к а к  в  о тти тр о ва н н о м  р а с т в о р е *  Объем р а с т в о р а  п е р м а н г а н а т а , 

р а с х о д у е м о го  на о б р а з о з а н й е  о к р а с к и  к о н т р о л ь н о го  р а с т в о р а ,  

вычитаю т из объем а р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а , пошедшего на т и т р о ­

в а н и е . Эту п о п р авку  необходим о в н о с и т ь  в  р е з у л ь т а т  .-каж дого 

т и т р о в а н и я . Н о р м ал ьн ость р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  кал и я  вы чи ­

сляю т следующим о б р а зо м : е с л и  н а в е с к а  Na2 c 2 o 4  р а в н а  0 ,2 5 0 0 г ,  

э к ви в а л е н т н ы й  в е с  f f * 2 c 2 ° 4  раВ8Н б 7 * 0 0 * а на * итР ° в е н и е  пош­
ло 3 3 , 9 3  мл п е р м а н га н а т а  к а л и я , то  н о р м а л ь н о сть  р а в н а :

7
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Титр п ер м анганата калия рассчиты ваю т по формуле:

TKMno4 “  7 о 5 о ~ ^ ° ‘ ^ о о о ^ |б1= ° > 0 0 3 ^ 76 г  в  1 * * •
гд е  н .  -  норм альность р а ст во р а  п ер м анганата к ал и я , 

э -  гр ам м эквивалент п ер м анганата к ал и я .
Титр 0 , 1  н .р а с т в о р а  п ер м анганата калия проверяют не реже 

одного  р а з а  в  д в а  м еся ц а* Р аствор ы  п ерм анганата калия 0 ,0 2 н .и  
0 ,0 1 н .г о т о в я т  разбавл ен и ем  О Д  н .р а с т в о р а  прокипячею й и о х ­
лажденной дистиллированной водой и устанавл и ваю т их титр 
по п ер м анган ату калия или по щ авелево-кислом у марганцу 
(м и с2 о ^  • 2 ^ 0 )  потенциометрическим методом следующим обр а­

зо м : в  три с т а к а н а  емкостью  8 0 0  мл отмеряют бюреткой по 15 мл 
О Д  н .р а с т в о р а  п ер м анганата кал и я, титр ко то р о го  у ст а н о вл ен  

по б езводном у щ авелевокислому натрию, прибавляю* 5 мл соляной 
кислоты  d 1 Д 9  и упаривают д о с у х а . К сухому о с т а т к у  прибав­
ляют 5  мл соляной кислотной сн о ва  упаривают д о су ха  на кипящей 
водяной б а н е *  Сухой о с т а т о к  растворяю т в  3 4  мл соляной кисло­
ты 1 :1  и 20  мл воды при н агр еван и и * К остывшему р а ст во р ^  д о б а в  
ляют при перемешивании 1 2 0  мл насыщенного р а ство р а  пирофосфата 
н атр и я, по ун и вер сал ьно й  индикаторной бум аге устанавл и ваю т 
pH =  7 и титруют р а ство р  к а к  указан о  при определении марганца 
в р у д ах  простого  с о с т а в а .Т и т р  0 ,0 1 м . и 0 ,0 2 н .  р а ст во р о в  перман­
га н а т а  калия ( Т ) ,  выраженный в  г /м л  м ар ганц а, вычисляют по

“  т  - У Я » »  .

гд е  С -  н а в е с к а  пер м анганата калия, соответствую щ ая 15 мл 
О Д  н. р а с т в о р а , г ;

V -  объем р аство р а  п ер м анганата кали я, и зр асхо д о ван н о го  
на ти тр о ван и е, мл;

г1~ объем р а ст во р а  перм анганата кал и я, и зр асходо ван н о го  
на титрование р а ст во р а  гл у х о го  опыта, мл;

0 ,3 4 7 6  -  коэффициент п ер есч ета  пер м анганата калия на м ар ган ец .
Титр 0 , 0 2 н ,р а с т в о р а  п ерм анганата калия проверяют не реже 

одного р а з а  в  шесть д н ей , (Ь М н .р а с т в о р а ^  перед е го  и сп о л ьзо ­
ванием *

8
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Аппаратура
1 .  Гальваном етр на 1 7 - 2 0  * в #
2 .  Электромагнитная меш алка.
3 .  М агазин сопротивления типа КМС-6.

4 .  Электроды -  платиновый и вольфрамовый. И зготовляю тся 
из платиновой и вольфрамовой проволоки диаметром 0 , 5  мм и 
длиной 4 0 0  мм. Проволока нам аты вается  в  виде спирали на с т е к ­
лянные п алочки . Платиновый эл ектр од (индикаторны й) присоеди­
няют к  плюсу га л ьва н о м е тр а , вольфрамовый (э л ек т р о д  ср а в н е н и я ) -  
ч ер ез  сопротивление к  минусу га л ь в а н о м е тр а .

Ход анализа

А* Руды п р остого  с о с т а в а

Н авеску тонкоизм ельченной руды 0 , 2 - 0 , 5  г  ( в  зави си м ости  
от предполагаем ого содержания м ар ган ц а)х  ̂ помещают в  с т а к а н  
емкостью 3 0 0  мл, прибавляют 0 , 3  г  ф тористого н а тр и я , 15 мл с о ­
ляной кислоты < 1 , 1 9  и растворяю т при слабом н агр евани и  д с  
п ерехода темной окр аски  р аство р а  в  с ве т л о -ж е л т у ю . Приливают 
2 - 3  мл азотной  кислоты d 1 , 4 0 , кипятят до удаления окислов 
а з о т а , затем  прибавляют 5  мл серной кислоты  1 :1  и упариваю т 
до влажных со л е й . К о с т а т к у  приливают 2 0  мл соляной кислоты 
1 : 1 ,  1 0 -1 5  мл воды и нагреваю т при перемешивании до р а с т в о р е ­
ния со л е й . Остывший р аство р  п ер еносят в  мерную колбу на 2 5 0  мл, 
доливают до метки водой и перемешивают.

X ) При содержании марганца 10% и выше б ер ут н а в е с к у  0 . 5 г  
и определяют его  из аликвотной ч а сти  р а с т в о р а , п олученного 
при разложении н а в е с к и . Йрн содержании марганца 2 ,5 -5 %  
б ер ут 0 ,2 5  г ;  при содержании 5-10%  -  0 , 2 г «  В обоих с л у ч а я х  
м арганец определяют в  р а ст во р е  в с е й  н а в е ск и * О стато к  после 
разложения р астворяю т при н агр евани и  в  3 - 4  м л-соляной ки сл о ­
ты 1 : 1  и 2 0  мл воды * Е остывшему р а ст во р у  приливают при 
перемешивании магнитной мешалкой 1 2 0  мл насыщенного р е с т в о ­
ра пирофосфата натри я, устанавл и ваю т pH р а ст во р а  и д а л е е  по 
хо д у  ан ал и за*

9
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В с т а к а н  ем костью  3 0 0 - 4 0 0  мл наливаю т 1 2 0  мл насы щ енного 

р а с т в о р а  пироф осф ата н а т р и я , вклю чаю т мешалку с т а к о й  с к о р о ­

с т ь ю , ч то бы  не было р а з б р ы з ги в а н и я  ,  и в н о с я т  п ипеткой а л и к в о т ­
ную ч а с т ь  а н а л и зи р у ем о го  р а с т в о р а  (2 5  м л )*  По у н и в е р са л ь н о й  ин­
д и к а т о р н о й  б у м а г е  у с т а н а в л и в а ю т  pH р а с т в о р а , н а н о ся  то н ко й  

с т е к л я н н о й  п ал очкой  каплю р а с т в о р а  на к у с о ч е к  б у м а ги * Р а с т в о р  

долж ен б ы ть ней тральны м  (pH : = ? ) .  Е сл и  pH р а с т в о р а  ниже сем и , 

п рибавляю т по каплям ам м иак, р а зб а вл ен н ы й  1 : 1 ;  е сл и  pH выше 

сем и  -  соляную  к и сл о т у  1 : 1 *  В п о д го то вл ен н ы й  р а с т в о р  оп ускаю т 

э л е к т р о д ы , увел и ч и ваю т с к о р о с т ь  вращ ения меш алки, при помощи 
м а га з и н а  со п р о ти вл ен и я  у с т а н а в л и в а ю т  с т р е л к у  га л ь в а н о м е т р а  на 

д е л е н и е  3  или 4  мв и ти трую т 0 , 0 1  или 0 , 0 2 н . ( в  за ви си м о с ти  о т  
п р е д п о л а га е м о го  содер ж ания м а р га н ц а ) р а с т в о р о м  п ер м а н га н а та  

к а л и я * В н а ч а л е  ти тр о ва н и я  с т р е л к а  га л ь в а н о м е т р а  н е с к о л ь к о  о т ­

к л о н я е т с я  в л е в о  о т  у с т а н о в л е н н о г о  полож ения* К концу т и т р о в а н и я , 

к о г д а  с т р е л к а  га л ь в а н о м е т р а  н а ч и н а е т  за м етн о  к о л е б а т ь с я , п ер ­

м а н га н а т  кал и я д о б авл я ю т осторож но по каплям  до  о тк л о н ен и я  

с т р е л к и  на 3  мв от п е р в о н а ч а л ь н о  у с т а н о в л е н н о г о  полож ения, то 

е с т ь  д о  д е л е н и я  б или 7  м в* Т а к о е  полож ение с т р е л к и  должно о с т а ­

в а т ь с я  п остоянны м  в  т е ч е н и е  о дн о й  м инуты , что служ ит п р и зн а­

ком о к о н ч а н и я  т и т р о в а н и я *  В т а к и х  же то ч н о  у с л о в и я х  у с т а н а в л и ­

ваю т ти тр  р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  к а л и я *

П ер ед ти тр о ва н и ем  необходим о п о гр у з и т ь  платиновы й э л е к т р о д  

н а  1 - 2  мин* в  к о н ц ентр и р о ван ную  серную  к и с л о т у , а  з а т е м  промыть 

в о д о й *
По х о д у  а н а л и з а  в е д у т  гл у х о й  опыт со всем и  р е а к т и в а м и . 

Р а с т в о р  г л у х о г о  оп ы та ти трую т в  т а к и х  же у с л о в и я х , к а к  ж а н а ­

лизируем ы й р а с т в о р *

С одерж ание м ар ган ц а  в  и ссл ед у ем о м  м атер и ал е вы числяю т 

по формуле 5 ^ 7  у  )
% Мп*-------~— —  лоо ,

г д е  Т -  ти тр  р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  к а л и я , выраженный в  г /м л  

м а р га н ц а ;

т  -  объем  р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  к а л и я , пошедшего н а  т и т р о ­

ва н и е  р а с т в о р а  пробы, м л ;

1 0
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т 1 -  объем  р а с т в о р а  п е р м а н га н а т а  к а л и я , пошедшего на 

т и тр о ва н и е  р а с т в о р а  г л у х о г о  опыта» мл;

с  -  н а в е с к а »  г .
Если содер ж ание м ар ган ц а  должно бы ть п е р е сч и т а н о  на  

абсолю тно с у х о е  в е щ е с т в о , то  полученны й р е з у л ь т а т  ( $ )  ум но­
жают на в е л и ч и н у - ^ ^ 2 - - ,  г д е  а  -  содер ж ани е г и г р о с к о п и ч е ­

ско й  во д ы , о п р ед ел ен н о е  высуш иванием  о т д е л ь н о й  н а в е с к и  при 

105-П0°С.

Б *  Руды  слож ного  с о с т а в а

Н а в е ск у  то н к о и зм е л ьч ен н о й  руды  0 , 2 5 - 0 , 5  г  ( в  за в и с и м о с т и  

о т п р е д п о л а га е м о го  содер ж ания м а р га н ц а ) помещают в  с т а к а н  ем­

к о стью  2 5 0  мл, прибавляю т 0 , 3  г  ф т о р и ст о го  н а т р и я , 1 5  мл с о л я ­

ной ки сл о ты  d 1 , 1 9  и р а ст во р я ю т при сл аб о м  н а гр е в а н и и  до  

п ер ех о д а  тем ной о к р а с к и  р а с т в о р а  в  с в е т л о -ж е л т у ю * Приливают 

2 - 3  мл а з о т н о й  к и сл о ты  d I , 4 Q ,  к и п я тя т  и уп ар и ваю т д о  влаж ­

ны х с о л е й . Для у д а л е н и я  о к и сл о в  а з о т а  д о б авл я ю т 5  мл со л я н о й  

ки сл о ты  d 1 , 1 9  и с н о в а  уп ари ваю т д о  влаж ны х с о л е й *  О б р аб о т­

ку  со л я н о й  к и сл о то й  п овтор яю т еще д в а  р а з а *  К о с т а т к у  п р и б ав­

ляют 2 0  мл со л я н о й  к и сл оты  1 : 1 ,  1 0 - 1 5  мл во д ы  и н а гр е в а ю т  при 

перем еш ивании д о  р а с т в о р е н и я  с о л е й *  Е сл и  из мешающих э л ем ен ­

т о в  п р и с у т с т в у е т  т о л ь к о  хр о м , то  п олученны й со л ян о ки сл ы й  р а с т ­

в о р  п е р е н о с я т  в  мерную кол б у на 2 5 0  мл, д о л и ваю т д о  м етки  в о ­

д о й  и п ер ем еш иваю т,

В с т а к а н  ем ко стью  3 0 0 -4 -0 0  мл нал и ваю т 1 2 0  мл насыщ енно­

го  р а с т в о р а  пироф осф ата н а т р и я , вклю чаю т меш алку с т а к о й  с к о ­

р о с т ь ю , чтобы  не было р а з б р ы з ги в а н и я , и в н о с я т  п и п етко й  ал и к ­

во тн ую  ч а с т ь  а н ал и зи р у ем о го  р а с т в о р а  (2 5  м л )*  П рибавляю т 1 0  мл 

10?8- ноео  р а с т в о р а  у г л е к и с л о г о  ам м они я. По у н и в е р с а л ь н о й  и н д и к а­

то р н ой  б у м а гэ  у с т а н а в л и в а ю т  pH р а с т в о р а , ,  н а н о ся  то н к о й  с т е к л я н ­

ной п ал о чко й  каплю р а с т в о р а  на к у с о ч е к  б у м а г и . Р а с т в о р  долж ен 

бы ть ней тр ал ьны м  (рН = 7 ) ,  Е сл и  pH р а с т в о р а  ниже се м и , п р и б а в­

ляют по каплям  ам м и ак, р а зб а вл ен н ы й  1 : 1 ;  е с л и  pH выше с е м и -

II
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соляную  к и л о ту  I : I 2 ' ,  Р а с т в о р  о ста вл я ю т на ночь д л я  о б ­
р а з о в а н и я  у с т о й ч и в о го  хр ом п ироф осф атного к о м п л е к са * На с л е ­

дующий д е н ь  р а с т в о р  титрую т и вы числяю т содер ж ание м ар ган ц а  

к а к  при о п р ед ел ен и и  е г о  в  р у д а х  п р о ст о го  с о с т а в а *

Е сл и  из мешающих э л ем ен то в  в  пробе п р и с у т с т в у е т  т о л ьк о  

ва н а д и й , о с т а т о к  п о сл е  р азл ож ени я р аст во р я ю т в  1 0  мл со лян ой  

к и сл оты  1 : 1  и 5 0  мл в о д ы * * )#  Р а с т в о р  фильтруют в  с т а к а н  ем­

к о стью  3 0 0  мл, промывают во д о й ^ до и с ч е з н о в е н и я  в  1 - 2  мл 

промывной воды  б ур ой  о к р а с к и  м ар ган ц а при п рибавлении р а с т в о ­

р а  Ыаон и 2 - 3  к а п ел ь  п ер ги д р о л я ^и  уп ариваю т до  5 0  мл* Г о р я ­

чий р а с т в о р  ней тр ал и зую т 2 0 JS-ным р а ст во р о м  е д к о г о  н а т р а  д о  

н а ч а л а  вы п адени я ги д р о о к и с е й , р а ство р я ю т и х  в  н е с к о л ь к и х  к ап ­

л я х  со л я н о й  к и сл о т ы , н а гр е в а ю т  д о  кипения и м ед л ен н о , при 

п остоян но м  перемеш ивании вл и ваю т в  с т а к а н  ем костью  3 0 0  мл, 

в  которы й п р е д ва р и те л ь н о  нал и то  5 0  мл г о р я ч е г о  555-н о го  р а с т ­
во р а  е д к о г о  н а т р а *  С тен ки  с т а к а н а  обмывают го р ячи м  3  $-н ы м  

р а ст в о р о м  е д к о г о  н а т р а *  К р а с т в о р у  с  о са д к о м  прибавляю т .
2 - 8  капли п ер ги д р о л я , к и п я тя т  2 - 3  мин* д о  к о агу л я ц и и  о с а д к а  

д в у о к и с и  м ар ган ц а  и фильтруют ч е р е з  бумажный ф и льтр, п р е д в а ­

р и тел ь н о  обр аб отанны й  3 - 4  р а з а  5%-ным р а ст во р о м  е д к о го  н а т р а *  

О оад ок  промывают 5 - 6  р а з  горячи м  2%-ным р а ст в о р о м  е д к о г о  н а т ­

ра и смывают с  ф ильтра в  с т а к а н ,  в  котор ом  в е л о с ь  о саж д ен и е, 

с н а ч а л а  го р я ч е й  в о д о й , з а т е м  го р я ч е й  со л ян ой  к и сл о то й  1 : 4  с  
д о б а в л е н и е м  2 0  к а п ел ь  пергидроля на I  л  (д л я  р а с т в о р е н и я  д в у ­

о ки си  м а р г а н ц а )*  Ф ильтр тщ ател ьно  промывают го р я ч е й  в о д о й *

х )  Е сл и  р а с т в о р  в е  п е р е н о с я т  в  мерную к о л б у  (п р и  содерж ании 
м а р га н ц а  меньш е Щ ) ,  то  о с т а т о к  р а ст в о р я ю т  при н а гр е в а н и и  
в  3 - 4  мл со л ян ой  к ь сл о т ы  1 : 1  и 2 0  мл в о д ы . К осты вш ем у р а с т ­
в о р у  приливаю т при помешивании на м агн и тн ой  меш алке 1 2 0  мл 
насы щ енного р а с т в о р а  пироф осф ата н а т р и я , прибавляю т 1 0  мл 
1 0 % -н о го  р а с т в о р а  у г л е к и с л о г о  аммония и у ст а н а в л и в а ю т  
pH s  7 *  Д ал ее  по х о д у  а н а л и з а *

х х )Е с л и  р а с т в о р  п о сл е  разл ож ени я п е р е н о с я т  в  мерную к о л б у , 
и со дер ж ан и е ва н а д и я  в  ал и к во тн о й  ч а с т и  ( 2 5  м л ) превыш ает 
0 , 5  м г ,  то  д л я  е г о  о т д е л е н и я  э т у  ал и кво тн ую  ч а с т ь  помещают 
в  с т а к а н  ем ко стью  3 0 0  мл , н а г р е в а ю т , ней тр ал и зую т 20%-ным 
р а ст во р о м  е д к о г о  н а т р а  и д а л е е  по х о д у  а н а л и з а *

1 2



*  1 2 8 - Х

Е сл и  на фильтре о с т а ю т с я  сл ед ы  д в у о к и с и  м а р га н ц а , то е г о  о б ­

р аб аты ваю т нескол ьки м и  каплям и п ер ги др о л я и смывают той  же с о л я ­

ной к и сл о т о й , а з а т е м  го р я ч е й  в о д о й * С олянокислы й р а с т в о р  у п а ­

риваю т д о  влаж ных с о л е й , о с т а т о к  р а ст во р я ю т в  3 - 4  мл со л я н о й  

ки сл оты  1 : 1  и 2 0  мл во д ы * К остывш ему р а с т в о р у  при перемеш и­

ван и и  на м агн и тн ой  меш алке приливают 1 2 0  мл насы щ енного  р а с т ­

в о р а  пироф осф ата н а т р и я , у с т а н а в л и в а ю т  pH р а с т в о р а , равны й  

сем и , и д а л е е  определяю т м ар ган ец  и вы числяю т р е з у л ь т а т ы , к а к  

при оп р едел ен и и  м ар ган ц а  в  р у д а х  п р о с т о го  с о с т а в а *
При со вм естн о м  п р и су т ств и и  ва н а д и я  и хр ом а с н а ч а л а  о т д е ­

ляют ва н а д и й , а з а т е м  устр ан я ю т мешающее вл и ян и е хр ом а к а к  

было излож ено выше*

Л и те р а ту р а

I *  Б у с е в  Л *й * П о тен ц и о м етр и ч еско е  о п р ед ел ен и е  м ар ган ц а  

в  м ар ган ц евы х р у д а х ,  ф ер р о м ар ган ц е, нихроме и вы со к о хр о м и сты х 

с т а л я х .  З а в .  л а б .  № 1 0 , 1 9 4 8 ,  с т р .  1 1 9 8 ,

2 *  Г и л л еб р ан д  В . Ф . ,  Л ен д ел ь  Г . Э . ,  Брайт Г . А . ,  Гофман Д .И . 

П р а к т и ч е ск о е  р у к о в о д с т в о  по н е о р га н и ч е ск о м у  а н а л и з у . Г о с х и м - 

и з д а т , 1 9 5 7 ,  с т р .  4 5 5 ,  I Q I .

3 *  ГОСТ 1 2 3 0 9 - 6 6 . Руды  м ар ган ц евы е  и к о н ц е н т р а т ы .

4 .  К о л ьтго ф  И *, Фурман Н. П о тен ц и о м етр и ч еско е  т и т р о в а н и е , 
ОНТИ* Х и м т е о р е т . Л . , с т р .  9 1 ,  1 9 3 5 г .

5 .  Крешков А .П . О сновы а н а л и т и ч еск о й  хи м и и . "Х и м и я ", 

т . 1 ,  с т р .  249 , 1 9 6 5 .

6 .  Л ай ти нен Г .А .  Химический а н а л и з . "Х им ия" , с т р . 3 9 5 ,  

М . ,1 9 6 6 .

7 .  Л ялияов Ю .С ., Т к а ч е н к о  Н .С . ,  Добрж анский А . В . ,

С ак у н о в Б .И . А нализ ж ел езн ы х, м а р га н ц евы х р у д  и а г л о м е р а т о в . 

"М е т а л л у р ги я ", с т р .  1 7 6 ,  1 8 0 ,  М . ,1 9 6 6 .

8 .  Мьйке В «А . Р у к о в о д с т в о  д л я  п р е п а р а т о р о в  хи м и к о -а н а л и ­

т и ч е с к и х  л а б о р а т о р и й . Г о с г е о л т е х и з д а т ,  с т р . 8 3 ,  1 9 5 6 .

9 .  Методы л а б о р а т о р н о го  к о н тр о л я  к а ч е с т в а  а н а л и т и ч е с к и х  

р а б о т .  М о ск ва , ВИМС, 1 9 7 3 .

1 0 .  П оном арев А .И . Методы х и м и ч еск о го  а н а л и з а  си л и к а тн ы х  

ц к а р б о н а тн ы х  го р н ы х  п о р о д . И з д -в о  АН СССР, 1 9 6 1 ,  с т р . 5 4 ,  2 2 5 .

1 3



# 128 - X
X I .  Ф а й н б е р г С .Ю «,Ф или пп ова Н .А . А нализ р у д  цветных 

м е т а л л о в , М е т а л л у р г и з д а т , 1 9 6 3 ,  с т р .  6 8 .

12» Scribner W. Influence of chromium Ш on the determi­
nation of manganese*Anal. Chem. vol. 52, N 3, 970, I960.

13*5&ngane *J.» Karplus R. New method for determination of 
manganese, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. f8, 5, 191 (1946)

И зъ я ты е  и з  у п о т р е б л е н и я  
и н ст р у к ц и и

Заменяющие и х  
и н стр ук ц и и

Л 5 2  X I

Л 5 3  -  X  f Л 1 0 3  -  X

Л 9 2  -  X л  И З  -  X

Л 9 0  -  X л  1 1 5  -  X

Л 9  -  ЯФ Л 1 1 6  -  ЯФ

№ 1 3  -  X л  1 1 9  -  X

Заказ №  2 2 . Л -5 4 63 8 . 1 2 .X l.7 4 r. Тираж  1000.

Рота&рш гт ОЭП В И М С а



К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
л абораторны х м етодов а н ал и за  м и н ер ал ьн о го  сы рья по их н а з ­

начению и д о сти га е м о й  т о ч н о с т и

Кате-наицрнованне- „ Точность по сравнению [Коэффи- 
гория; Назначение енакиэа с допусками внутрила- ;циент к
анали| анализа : |бораторкого контроля |допускам
за ! - .. , —  , - - - * -

I .

П,

Особо точный Арбитражной ан ал и з»  Средняя ошибка в 3  р а з а  0 , 3 3  
ан ал и з ан ал и з э та л о н о в  меньше д о п у с к о в

Полный анал и з Полные анализы го р ­
ных пород и минера­
л о в *

Т о ч н о ст ь  « н а л и за  должна 
о б е с п е ч и в а т ь  п ол учени е 
суммы э л ем ен то в  в  пре­
д е л а х  9 9 ,5 - 1 0 0 ,5 / 5

Ш. Анализ р я д о - к ассо вы й  ан ал и з г е о -  Ошибки а н а л и за  должны I
вых проб л о ги ч е ск и х  проб при у к л а д ы в а т ь с я  в  до п уск и

р азвед о ч н ы х р а б о т а х  
и п о д с ч е т е  з а п а с о в , 
а  такж е при к о н тр о л ь­
ных а н а л и з а х .

1 У . Анализ г е х н о л о - Текущий кон тр о л ь тех-О и и бки  а н а л и з а  м о гу т  у к -  1 - 2  
г и ч е с к и х  п р о д у к -н о д о ги ч еск и х  п р о ц е с- л а д ы в а гь с я  в  расш иренные 
т о в  с о в  до п уски  по о со б о й  д о г о -

в о р е а н о сти  с  з а к а з ч и к о м .

У . О собо точный 
анал и з ге о х и ­
м и чески х проб

У 1 . Анализ рядовых 
гео х и м и ч еск и х  
п р о б .

О пределение р ед ки х и Ошибка о п р ед ел ен и я  н е 0 t 5  
р ассея н н ы х э л ем ен то в  должна превыш ать п о л о в м - 
и "э л е м е н т о в -с п у т н и - ны д о п у с к а ;д л я  н и зк и х с о -  
к о в ипри б ли зки х к дер ж ани й ,д ля котор ы х д о -  
кларковым со дер ж ан и - п уски  о т с у т с т в у ю т , -  по 
я х .  д о го в о р е н н о с т и  с  з а к а з ­

чиком*

Анализ проб при г е о -  Ошибка о п р ед ел ен и я  д о д ж - 2  
хи м и чески х и д р у ги х  на у к л а д ы в а т ь с я  в  у д в о -  
и ссл е д о в а н и я х  с  п о - енный д о п у с к ;д л я  н и зк и х 
вишенной ч у в с т в и т е л ь -с о д е р ж а н и й , для к о то р ы х 
но стью  и вы сокой п р о -д о п уск и  о т с у т с т в у ю т ,- п о  
и зв о д и т е л ь н о ст ь ю . д о го в о р е н н о с т и  с  з а к а з ч и ­

ком .

УП. П о л у к о л и ч е ст в е н -К а ч е ст в е н н а я  х а р а к -  
ный анали з те р и ст и к а  м инераль­

н о го  сырья с  ориен­
тировочным у к а з а н и ­
ем содерж ания э л е ­
м е н т о в , применяемая 
при м еталл о м етр и че­
ск о й  съем ке и д р . 
п оисковы х г е о л о г и ­
ч е с к и х  р а б о т а х

При о п р еделени и  со дер ж а­
ния э л ем ен та  до п ускаю т­
ся  о тк л о н ен и я  на 0 , 5 - 1  
п о р я д о к .

УШ. К ачествен н ы й  К а ч е с т в е н н о е  о п р е д е - Т о ч н о сть  о п р ед ел ен и я  н е
анализ л ен и е п р и су т ств и я  но р м и р уется

э л ем ен та  в м инераль­
ном с ы р ь е .
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