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Выпнска из приказа Министра геологии & 496 от 29 ок­
тябри 1976 г.

4. При выполнении анализов геологических проб приме­
нить методы, рекомендованные ГОСТами и Научным советом по ана 
аналитичевким методам.

Воспроизводоюсть и правильность результатов анализа 
руд ж горных пород оценивается согласно Методический ука­
заниям НСАМ "Методы лабораторного контроля качества анали­
тических работ".
Примечание: Размножение инструкций на местах во избежание 
возмохныхиискаженкй разреиается только фотографическим или 
электрографическим способом.
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Инструкция 1f> 195-Х рассмотрена в 
соответствии с приказом Мингео 
СССР * 496 от 29.Х.81 г. Научным 
советом по аналитическим методам 
(протокол № 36 от I4.I.8I) и утвер->- 
ждена ВИМСом с введением в дейст­
вие с I марта 1982 г.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ БАРИЯ В БАРИТОВЫХ РУДАХ И 
ПРОДУКТАХ ИХ ОБОГАЩЕНИЯ*}

Сущность метода

В методике, предложенной Л.Д.Долаберидзе, К.А.Жгенти, 
Д.К.Камкамидзе и А.Г.Джалиашвили^, барий определяют весовым 
методом в виде сульфата после отделения от мешающих элемен­
тов.

Вместе с сульфатом бария осаждается сульфат сопутствую­
щего ему стронция. При повышенном относительном содержании 
стронция (от 2 до 15% отн.) в результаты определения бария 
вносят соответствующую поправку.

Для отделения кислоторастворимых соединений кальция, 
свинца, железа и других элементов навеску обрабатывают соля­
ной и азотной кислотами. Для связывания свинца добавляют хло­
ристый натрий^. При разложении проб, содержащих флюорит, до­
бавляют борную кислоту3.

Нерастворимый остаток после обработки соляной и азотной 
кислотами разлагают фтористоводородной и серной кислотами. 
Далее, в зависимости от объекта анализа, остаток сплавляют с 
пиросульфатом калия (первый вариант) или с углекислым натри­
ем (второй вариант). В последнем случае осадок карбонатов от­
фильтровывают, растворяют в соляной кислоте и осаждают барий 
в виде сульфата.

Осадок сульфата бария, полученный любым вариантом, очи­
щают от примесей мешающих элементов, растворяя его в концен-

^Внесено в НСАМ химико-аналитической лабораторией Ю М С а
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трированной серной кислоте и вливая полученный раствор в хо­
лодную воду*.

Первый вариант анализа менее трудоемок и менее длите­
лен. Кроме того, при сплавлении баритовой руды с пиросуль­
фатом калия платиновая посуда не деформируется,как это про­
исходит при сплавлении с содой, и служит значительно дольше7 .

Некоторые минералы не разлагаются полностью при обработ­
ке навески кислотами и отравлением с пиросульфатом калия. К 
таким минералам относятся касситерит, циркон, топаз, ставро­
лит, турмалин. Не разлагаются полностью и некоторые блеклые 
руды3. Присутствие нераэложившихся минералов легко заметить 
по мути, остающейся после растворения осадка сульфата бария 
в концентрированной серной кислоте. Цуть легко заметна даже 
если содержание нераэложившихся минералов не превышает 0,1$ 
абс. Хотя эти минералы редко встречаются в баритовых рудах, 
возможность применения первого варианта хода анализа следу­
ет уточнять для руд каждого нового месторождения, лучше все­
го на пробах с низким содержанием бария или на хвостах обо­
гащения. При определении бария в рудах, содержащих значимые 
количества минералов, не разлагающихся сплавлением с пиро­
сульфатом калия, следует применять второй вариант хода ана­
лиза.

По воспроизводимости и правильности результатов оба ва­
рианта равноценны.

Стронций количественно сопутствует барию в ходе анали­
за, и 1,0$ окиси стронция эквивалентен 1,2$ окиси бария. В 
большинстве случаев содержание окиси стронция в баритовых 
рудах не превышает 1-3$ от содержания бария, и поправ­
кой на стронций можно пренебречь, так как вызываемая этим 
систематическая ошибка незначима на фоне случайной ошибки, 
допустимой при анализах Ш категории. При повышенном содержа­
нии стронция (но не более 15$ от содержания бария) его 
определяют и вводят поправку; если же содержание окиси 
стронция превышает 15$ от содержания окиси бария, методику 
применять не рекомендуется, так как ошибка, допущенная при 
определений стронция, может существенно повлиять на правмлъ- 
.IV результатов определения бария по разности, В ходе ана-
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низа стронций не теряется, и его можно определить как в осад­
ке сульфатов, так и в отдельной навеске, например, пламенно- 
фотометрическим методом.

Первый вариант хода анализа рекомендуется для определе­
ния 0,5-65,0% окиси бария в баритовых и барито-полиметалли­
ческих рудах, а также продуктах обогащения этих руд, содержа­
щих незначительные количества минералов, не разлагающихся 
фтористоводородной кислотой и сплавлением с пиросульфатом ка­
лия.

Второй вариант хода анализа рекомендуется для опреде­
ления 0,5-65,(Ж окиси бария в баритовых рудах сложного соста­
ва.

Навеску пробы рассчитывают таким образом, чтобы содержа­
ние окиси бария в ней не превышало 300-330 мг; при анализе 
хвостов обогащения навеска должна содержать не менее 10 мг 
окиси бария.

В табл. I приведены допустимые расхождения между основны­
ми и повторными определениями бария*5 (Ддоп), расхождения, по­
лученные авторами инструкции (Ддксп), и запас точности =
Д доп ^

[ Таблица I
к

Допустимые расхождения (Ддоп), фактические рас­
хождения (ДзКСП) и запас точности ( Z  )

Содержание ВаО, £ Ддоп. °ТН;£ Дэксп- H . i ' r  Z

60 - 69,99 _ 1,5 5,3
50 - 59,99 - 1,7 4,8
40 - 49,99 8 1,9 4,2
30 - 39,99 II 2,2 4,9
20 - 29,99 15 2,8 5,4
16 - 19,99 20 4,2 4,8
5 - 9,99 25 6,1 4,1
2 - 4,99 30 10,5 2,9
I - 1,99 36 15,5 2,3
0,5 - 0,99 44 23 1,9
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Реактивы и материалы

1. Кислота азотная d*^ = 1,40
2. Кислота борная
3. Кислота серная d  = 1,84 и разбавленная 1:1
4. Кислота соляная d  = 1,19 и разбавленная 1:2 и 1:3
3. Кислота фтористоводородная 40^-ная
6. Калий пиросернокислый (пиросульфат калия)
7. Натрий углекислый безводный и 1£-ный раствор
8* Натрий хлористый

Ход анализа

Навеску истертой до-200 меш пробы 0,5000-2,000 г поме­
щают в стакан емкостью 200 мл, смачивают водой и приливают 
15 мл соляной кислоты d  1,19. Если в пробе содержится флю­
орит, добавляют 0,5 г борной кислоты . Кипятят 10-15 мин, 
приливают 5 мл азотной кислоты d  1,14, 5-8 капель серной 
кислоты 1:1 и продолжают нагревать раствор до тех пор, пока 
нерастворимый остаток станет белым или светлосерым. Раствор 
упаривают до 1-2 мл, приливают 5 мл соляной кислоты d  1,19 
и снова упаривают до 1-2 мл.

К остатку прибавляют 2 г хлористого натрия, 10 мл соля­
ной кислоты 1:2, накрывают стакан часовым стеклом и нагрева­
ют на водяной бане в течение 5-10 мин. Приливают около 50 мл 
горячей воды, кипятят несколько минут и отфильтровывают не- 
растворившийся остаток через плотный фильтр (с синей лентой) 
с фильтробумажной массой. Первые порции фильтрата пропуска­
ют через фильтр повторно. Осадок на фильтре промывают теплой 
водой, содержащей 3-4 капли серной кислоты 1:1 в 100 мл.

d -  относительная плотность.

**^0,5 г борной кислоты достаточно для разложения до 0,6 г 
фтористого кальция.
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I вариант хода анализа 
(баритовые, барито-полиметаллические руды, 

продукты обогащения)

Фильтр с нерастворившимся остатком переносят в платиновую 
чашку, озоляют и сжигают. К остатку приливают 8-10 капель сер­
ной кислоты 1:1 и 10-15 мл фтористоводородной кислоты. Чаш­
ку осторожно нагревают на электроплитке, периодически переме­
шивая содержимое вращательным движением, до выделения густых 
паров серной кислоты. В остывшую чашку приливают около 5 мл 
фтористоводородной кислоты и снова нагревают до полного уда­
ления паров серной кислоты. К остатку прибавляют 4-5 г пи­
росульфата калия, чашку помещают в слабо нагретую муфельную 
печь и постепенно повышают температуру, пока дно муфеля не 
накалится до темно-красного цвета. Сплавление продолжают, 
перемешивая периодически содержимое чашки вращательным дви­
жением, до получения прозрачного жидкого сплава над осадком 
сульфата бария. Остывший сплав выщелачивают в стакане ем­
костью 200 мл горячей водой, содержащей в 100 мл 2-3 капли 
серной кислоты 1:1. Полученный раствор разбавляют до 100 мл, 
кипятят несколько минут и оставляют до следующего дня.

Осадок сульфата бария отфильтровывают через плотный 
фильтр с фильтробумажной массой (первые порции фильтрата про­
пускают через фильтр повторно)и промывают 5-6раз теплой водой, 
слегка подкисленной серной кислотой 1:1 ( 2-3 капли н а 100 мл). 
Фильтр с осадком переносят в платиновый тигель, сушат, озоля­
ют при температуре не выше 550°С и прокаливают при 700-800°С.

П вариант хода анализа 
(баритовые руды сложного состава)

Фильтр с нерастворившнмоя остаткам помещают в платиновый 
тигель, сушат и озоляют при возможно низкой температуре. К 
остатку приливают 8-10 капель серной кислоты 1:1 и 10-15 мд 
фтористоводородной кислоты. Выпаривают де полного удаления 
паров серной кислоты, приливают 5 мл фтористоводородной кис­
лоты и выпаривают досуха. Сухой остаток сплавляют с 6-8 г 
углекислого натрия. Сплав выщелачивают в стакане емкостью
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300 мл горячей водой (100 мл). Полученный раствор нагревают 
до полного разложения сплава, фильтруют через плотный фильтр 
и промывают осадок горячим I/S-ным раствором углекислого нат­
рия до отрицательной реакции на сульфат-ион. Осадок смывают 
с фильтра водой в тот же стакан, фильтр промывают теплой соля­
ной кислотой 1:3 (12-15 мл),а затем теплой водой, собирая 
промывные воды в стакан с осадком, и кипятят несколько минут. 
Если в растворе останутся нерастворившиеся частицы или муть, 
раствор фильтруют через тот же фильтр и промываю? фильтр во­
дой, слегка подкисленной соляной кислотой. Фильтрат разбав­
ляют водой до 200 мл и нагревают до кипения. Медленно, при 
перемешивании приливают 10 мл серной кислоты 1:3 и оставля­
ют стакан на 2-3 часа на теплой плитке.

На следующий день осадок сульфата бария отфильтровыва­
ют через плотный фильтр с фильтробумажной массой (первые пор­
ции фильтрата пропускают через фильтр повторно) и промыва­
ют 5-6 раз теплой водой, слегка подкисленной серной кислотой 
1:1 (2-3 капли на 100 мл).

Фильтр с осадком переносят в платиновый тигель, сушат, 
озоляют при температуре не в ш е  550°С и прокаливают при 700- 
800°С.

Полученный по I или П варианту осадок сульфата бария 
очищают от примесей перво сведением. В остывший тигель вносят 
5-8 мл серной кислоты d  1,84 и нагревают до полного раство­
рения осадка. Остывший раствор выливают в стакан емкостью 
200 мл, в который предварительно наливают 50-70 мл холодной 
воды. Тигель тщательно обмывают водой, сливая ее в тот же 
стакан, и протирают внутри кусочком фильтровальной бумаги, 
который присоединяют к фильтру с осадком при последующем озо- 
лении. Раствор разбавляют до 100-150 мл, кипятят несколько 
минут (или выдерживают 2 часа на теплой плитке) и оставляют 
до следующего дня. Осадок отфильтровывают через плотный фильтр 
с фильтробумажной массой и промывают 5-6 раз слегка под­
кисленной теплой водой (2-3 капли серной кислоты 1:1 на 
100 мл). Фильтр с осадком озоляют при температуре не выше 
550°С и свободном доступе воздуха, а затем прокаливают при 
800°С до постоянного веса , охлаждают и взвешивают?

8
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Вычисление результатов определения

Содержание окиси бария в пробе (С,%) вычисляют по фор­
муле:

с ж / А  1^772^ В . Н /  0^657^, 100 ы

100 * Н

где: А -вес осадка сульфатов бария и стронция, г;
В -содержание окиси стронция, % абс .;
Н -навеска, г;

1,772 - фактор пересчета окиси стронция на сульфат стронция: 
0,657 - фактор пересчета сульфата бария на окись бария.

Если присутствием стронция можно пренебречь, содержание 
окиси бария рассчитывают по формуле:

Н ~
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Катего-
Р И

Еадмееожаххе аха­
ла за Бсспрояззоджмость методов анеджаа Еоэб^щхент 

х допустимому 
среди егвлдра- 
тхнному 
.отхлоиенх»

I Особо ТОЧЕН* 
аналлз

Среднехзадратзгчзос отклоЕвнхе результатов опоеде- 
лежхя должно быть а трн ваза ыенъхе допусгхжого 
средЕехвздратхтаого отыоненая, регдаменттоуемого 
ххетрукдде* жгутохлебооатооною козгтоолхХДсм.Прх-
Л0Л922Э)

0,33

П Полный анадгз Среднеквадратичные отхлоиегзя результатов озреде- 
ленхя отдельных х с ю о е с з т о э  не должны псевна&ть 
допустасгл среднеквадратичных о т х л о н с е з ж т

Cy>asa хемпонентоз, еслж определена все хсвсюжектя 
вря содерзлнхх хахдого выше 0,1?, должна лежать з 
хятерзеле 99,5+1,50?

yaJC. хемгохентоз, если определена все хоюхохента 
поя содержала х е х д о г о взяе 0,01?, должна лежать в 
хятергале 99,9+1,50?
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Лхддхз рядо-
ЗИЛ ПТК-б

Лхеджз техно-
логхчееххг
гродухтов

Особо тонга! 
г.е» лхэ гсоп- 
мгсесхэсс проб
Ая&дз рядовых
геогмпссхжд
проб

Яодухолжхв-
СТВСЫНа*
авали

Жанестае:
«1Ш З

Сосдзехьйдрдгагасге отнлоЕенжя результатов опоеде- 
лежлх глаажьт (содеоланхе беаее 5?) хомхонентов 
должна быть в трж раза меньхе допустхиого средне- 
хвадратгаого отхлохеххя 0,33
СредЕенвгдрагжнЕае отхлохеш результатов опседе- 
лснлл отдельых хомеоеслтов ес. должна древматъ 
допусгххого средЕехзгдраггчжого отхлонендя I
Суме, хомпоесягов, еслж оэтеделега все хомпояеята 
грх содерхлтггх- хахдого вике 0,1?, должна лежать 
ж интервале 09,5+0,80?

Суша хонпонентоа, еслж определена все хоштоненты 
врж содержат: хахдого xsze 0.01?, должна лежать ж 
ххтерааде 99,9+0,80?

Срздкехвадратжчгое отхдохежхе результатов стзсде­лен* же дохсхо превышать допустила: соеддехвадра- :г а л  отхлохекх* I
СредхеххедратхчЕхе отхлсяенхя результатов опреде- 
левжж могут превдаать доауствмое средкехвадратхчкое 
отхдохежхе хе более, \т ж два раза (по особо* до- 
говорежжостж с эахаэхххом) 1-2
Среднезкжадратхчаие отххохенхх результатов спреде- 
д е ш  должна бять ж два. раза мехьхе допустимее 
средхеоадрагхчхих отхложемж* 0,5

Срежхехжддраггике отхюнепяя результатож ©предеде- 
ш  хе долга» врежшть удвосхжу» аехгаху дожуетж- 
мого средхехжадратхноге отхлохеххл 2

B0Cm»H>VA*- 
иость етждвле- 
мхл 4-10 гжю 
(ххтерьахох) 
ха одмх порт- 
дот: оодерыхх* 
с довервтельхо* 
верожгхость» 68?

Тоность оврв- 
дедежжх хе 
кормгруется

х) См. Кетоджхвсжхе ухазаххх *Ыетодм лабооатовхого хехтролж хамства ахалхтххееххх рвбо**, 
Ы., ЗЯ«С, 1975г.
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