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Выписка из приказа ГПС СССР Ш 229 от 18 мая 1964 года

7 .  Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР» 

главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 

Советах Министров союзных республик» научно-исследовательским 

институтам, организациям и учреждениям Госгеолкома СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных 

анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 

ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения послед­

них ВШСом.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВШЮом, 

разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд­

ке, предусмотренном приказом от I ноября 1954 г .  № 998;

в) выделить лиц, ответственных за  выполнение лаборато­

риями установленных настоящим приказом требований к примене­

нию наиболее прогрессивных методов анализа*

Приложение К?* 3, § 8» Размножение инструкций на местах 

во избежание возможных искажений разрешается только фотогра­

фическим или электрографическим путем»
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ii cqotic rcvbnи а приказом Госгеодкома СССР № 229 
от 18 мая 196̂ 1 г инструкция ft’ I0I-X рассмотрена и реко­
мендована научны- Советом по аналитическим методам к при­
менению для оьзлкза рядовых проб -  Щ категория.

(Протокол 17 от 8 апреля 1970 г ) .

председатель t i .A M . J: Г. Сочпчшов

Председатель секции
химических методов НСА ,-.СЛ1 ц о м о в а
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Инструкция № IOI-X рассмотрена в соответ­
ствии с приказом Государственного геоло­
гического комитета СССР . d.29 от 18 мая 
196^ г. Научным советом по аналитическим 
методам (протокол № 17 от 3 апреля 1970г.) 
и утверждена ВИЫСом с введением в дедстви^ 
с I мая 1970 г .

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ 
В ГОРНЫХ ПОРОДАХ И МИНЕРАЛАХ3̂

Сущность метода

Фотометрическое определение двуокиси кремния основа­
но на измерении оптичеокой плотности раствора кремнемолиб­
деновой сини. Кремнемолибденовая синь получается при восста­
новлении гетерополисоединения -  желтого кремнемолибденового 
комплекса Н4 [Si. (Мо3 010 )4  ] 2 , которое обра­
зуется в результате взаимодействия кремневой кислоты с 
молибдатом аммония л олабокислом растворе.

Синий комплекс отличается от желтого меньшей зависи-4
мостьв оптичеокой плотнооти от температуры и значительно 
большей устойчивостью во времени. Определение кремневой кис­
лоты по синему комплексу селективнее и чувствительнее, чем 
по желтому^,

Желтый кремнемолибденовый комплекс образуется в сла­
бое оляншкис л ой среде при pH ~ 1 , 5  ( ~ 0 ,0 5 н .  раствор).
В качестве восстановителя используют метолсульфитный р еа -  
г е н т ^ ’ ^ .  Восстановленное соединение устойчиво не менее 
15-20 часов.

Внесена в НСАМ Центральной лабораторией Северо-Запад­
ного ГУ, 1968 г„
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Максимум светопоглощеяия раствора синего комплекса 
находится при 815 нм. Оптическая плотность растворов сине­
го комплекса при 815 нм, и также при 640 нм подчиняется 
закону Бугера-Беера в относительно широких пределах содер­
жании двуокиси к р е м н и я Н а п р и м е р »  в рекомендуемых 
условиях анализа -  при содержании от 0 ,0  до 2 ,0  мг двуокиси 
кремния в 100 мл раствора.

Для получения истинного раствора кремнекислоты, в 
котором она способна образовывать комплексное соединение, 
анализируемый материал сплавляют со смесью соды и буры, 
растворяют полученный силикат натрия в воде и добавляют та­
кое количество соляной кислоты, чтобы после нейтрализации 
концентрация ее  была ~ 0 , 5  н . Такой раствор устойчив в те­
чение длительного времени9 . Содержание двуокиси кремния 
в растворе не должно превышать 0 ,2  мг в I  мд.

Определению кремнекислоты мешают фосфор, мышьяк У и 
германий , образующие с молибдатои аммония близкие по цве­
ту гетерополисоединения. Мешающее влияние фосфора и мышьяка 
устраняют разрушением их молибденовых коиплексов винной кио- 
лотой12 . Германий редко содержитоя в минеральном сырье в 
количествах, ограничивающих применимоеть метода определения 
кремнекислоты.

Определению кремнекислоты мешают большие количества 
фтора, так как он растворяет стекло химической посуды,и по­
явление в растворе некоторого количества кремнекислоты завы­
шает результаты. В условиях анализа фтор связывается во фто­
роборный комплекс и при содержании его  в пробе до 4 J» опре­
делению кремнекислоты не иешает.

Определению кремнекислоты мешают также длемеиты, гид­
ролизующиеся в кислой среде: ниобий, тантал, вольфрам, ти­
тан, сурьма. Если содержание этих элементов не превыиает 
8 -  5 %, их мешающее действие устраняют прибавлением винной 
кислоты, которая в условиях анализа образует с ними раство­
римые бесцветные комплексные соединения.

Барий не мешает определению креинекиолоты при содер­
жании его  до 20 4 .

Реакции кремнекислоты с молибдатом аммония не мешают
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обычно встречающиеся в силикатных материалах кальции, маг­
ний, алюминий, железо, марганец и д р .,  а т««кжо цветные ме­
таллы (никель, кобальт, свинец, висмут, олово, медь, хром, 
цинк) и редкие элементы (цирконий, ванадий, редкоземель­
ные элементы). Однако в присутствии в пробах соединений 
серебра, ртути, свинца, олова, меди, висмута, цинка, кадмия, 
мышьяка невозможно сплавление и прокаливание в платиновой 
посуде, так как в присутствии восстановителей эти металлы 
образуют с платиной легкоплавкие сплавы. Сера может обра­
зовать сернистую платину, а фосфор -  фосфид платины8 . Поэтому 
применимость метода ограничена породами и рудами, не со­
держащими заметных количеств указанных элементов.

Оптическую плотность растворо? восстановленного крем­
немолибденового комплекса измеряют на абсорбциометре ФАС-1, 
ФАС-2 (Анализ-1) или ФАС-МХ  ̂ при /С 640 ных х ' .

При содержании от 0 ,1  до 35 -  40 $  двуокись кремния 
определяют методом непосредственной фотометрии vобычный 
метод)8 , применяя в качестве раствора сравнения раствор 
глухого опыта, проведенного через все стадии анализа. Калиб­
ровочный график строят по пяти-шести стандартный образцам, 
содержащим до 40 % двуокиси кремния.

При содержании от 35 % и выше (до 100 %) двуокись 
кремния определяют методом полной дифференциальной (срав­
нительной) фотометрии8 . Сущность дифференциальной фотомет­
рии заключается в том, что оптическую плотность измеряют 
по отношении к раствору сравнения, оптическая плотность ко­
торого может быть как больше, так и меньше измеряемой. Это 
позволяет расширить диапазон определяемых содержаний. Для 
определения содержания кремнекислоты строят двусторонние 
графики.- Если оптическая плотность исследуемого раствора

х )  По наблюдения» М.А. Воронковой (ВИНС, 1969г.) измерять 
оптическую плотность предпочтительнее на спектрофотомет­
ре СФ-4, СФ-4А и д р .

х х )  При определении больших количеств кремневой кислоты из­
мерение оптической плотности при л  810 ны, т . е .  при 
большей чувствительности, не целесообразно.
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меньше оптической плотности раствора сравнения, то резуль­
татам измерения присваивают отрицательный знак .

Для приготовления растворов сравнения используют 
один-три стандартных образца, содержащих приблизительно 
20; 40; 60  % и солее двуокиси кремния.

При построении калибровочных графиков и при анализе 
испытуемых растворов следует отбирать одинаковые объемы, 
пользуясь для этого одной и той же пипеткой.

кетод рекомендуется для определения двуокиси кремния 
при содержании ее от 0 ,1  % до максимально возможного в сили­
катах, карбонатах, рудах и минералах, содержащих не более 

if % фтора, % бария, 3 -  5 % гидролизующихся эле-,
ментов и не содержащих элементов, не допускающих сплавле­
ния пробы с содой и бурой в платиновых тиглях.

с
Допустимые расхождения

Содержание-двуокиси крем- 
гая, %

Допустимые расхождения, 
отн. %

60 - 69 ,99 1 ,9
50 - 59 ,99 2 ,3
40 - 4 9 ,9 9 2 ,8
30 - 3 9 ,9 9 3 ,6
20 - 29 ,99 5 ,4
10 - 19 ,99 8 ,5

5 - 9 ,9 9 14
2 - 4 ,9 9 19
I  - 1 ,9 9 26
0 ,5  - 0 ,9 9 34
0 ,2  - и, 499 47
0 ,1  - 0 ,199 68

Реактивы и материалы
1 . Кислота соляная, разбавленная 1 :3 .
2 .  Кислота винная, 10^-ный раствор.
3 . Аммоний молибденовокислый, 53йшй раствор. 30 г 

молибденовокислого аммония растворяют при нагревании в
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в зо о -а д о  мл воды. По охлаждении раствор фильтруют и доли­
вают водой до литра.

Для длительного хранения раствора следует пользовагьс: 
полиэтиленовой посудой.

4 . Раствор для восстановления. 13 г натрия сернисто­
кислого ( Na2 S05 ) ч .д .а ,  30 г метола ( С14 H1gQ2N2 - H2S04 ) 
бесцветного растворяют в литре воды. Раствор может хранить­
ся не более 8 - 1 0  дней .

5 . Смесь для сплавления -  бура и сода в отношении 1 :2 .  
Обезвоженную при 300-400° буру тщательно растирают с содоп  
в агатовой или яшмовой ступке, можно пользоваться фарфоро­
вой ступкой, но тогда следует увеличить число глухих опытов 
для уточнения поправки на содержание двуокиси кремния в сме 
си . Смесь хранят в банке с притертой крышкой.

6 .  Стандартные растворы кремнекисдоты для построения 
калибровочных графиков, содержащие от 0 до 0 ,2  мг/мл двуоки­
си кремния. Готовят, как указано в ходе анализа, серию раст­
воров из стандартных образцов силикатов, руд, шлаков и друг  
гих материалов, содержащих от I  до 95 % двуокиси кремния с 
интервалами через 10 -  20 % и не содержащих мешающих эле­
ментов. Приготовленные растворы могут храниться 6 меояцев и 
более.

Для приготовления растворов можно использовать стандарт­
ные образцы Зв; <:5-б; 5 5 -а ; 56; 60 ; 112; 194; 267; 278 и  

другие. Образец 56 можно использовать для приготовления 
нескольких стандартных раотворов (навески 0 ,0 7 0 0 ; 0 ,0 8 0 0 ;  
0 ,0900  и 0 ,1 0 0 0 г .). а . я

Bt(f£L QiAfcfTUA* •-
q  <f Ход анализа '

А. Определение двуокиси кремния при содержании ее  
более 5 -  7 %

Навеску 0 ,1 0 0 0  г исследуемого материала помещают в 
платиновый тигель, смешивают a 3 г смеси для сплавления пла­
тиновой или стеклянной палочкой; приставшие к палочке частицы 
счищают кисточкой. Покрывают тигель крышкой, помещают в 
нагретую до 950 -  1000°г муфельную печь и сплавляют содержи-
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иoo тигля в течение 15 -  20 минут. По охлаждении помещаю.? 
тигель и крышку в полиэтиленовый стакан емкостью 250 * 300 
мгг  ̂ и наливают столько горячей воды, чтобы полностью пок­
рыть тигель, но нс менее IUU мл, Сплав выщелачивают, .пере­
кликая содержимое стакана полиэтиленовой палочкой или маг­
нитол мешалкой, После разрушения сплава в раствор с остат­
ком вливают при непрерывном перевешивании сразу 100 мл со­
ляной кислоты 1:з и продолжают энергично перемешивать до 
п о , . лого растворения оеадк1х ' .  Раствор количественно пере­
носят водой в мерную колбу на 500 мл, перемешивают, по ох­
лаждении доливают до метки водой и снова перемешивают300̂ .

Аликвотную часть полученного раствора 10 мл отбира­
ет пипеткой и помещают в мерную колбу на 100 мл. Добавляют 
5 0  -  50 мл дистиллированной воды и 5 мл раствора молибдата 
аммония, перемешивают и оставляют на 8 -  IU минут для разви-t 
гия желтой окраски креанемолибденовой ге герои он ик ис л оты300̂  
добавляют 5 мл■■ раствора винной кислоты, перемешивают и че­
рез 1 - 2  минуты (не более) добавляют 20 мл раствора для 
восстановления, доживают водой до метки, перемеривают и ос­
тавляют на 20 минут к т ш  более; для полного перехода,желто­
го комплекса в.синий* После добавления каждого реактива 
раствор- перемешивают. Синяя окраска восстановленного комп­
лекса устойчива в течение 15 -  20 часов.

оптическую плотность раствора измеряют на приборе ФАС- 
vAC-2 (Аналкз-rl): иди .ФАМЛ с красным-светофильтром

к)  >\ул .отсутствии.-полиэтиленовой посуди можно ИСПОЛЬЗО- 
г.ать стаканы из жаростойкого стекла с неповрежденной 
поверхностью, и стеклянных стаканах следует выщела­
чивать но долее 30 -  40 минут,

;;х) леди осадок растворяется плохо, можно ногроть раст­
вор {в  стеклянном стак ан е), но Не доводить до кипения.

:;хх) Ьгш и псовой  работе кислоту не рекомендуется ярибав- 
..Ьть одновременно во все раствори, а. лоочеыодпо, по 
поре перемешивания и переведения предо .ушей пробы в 
горную колбу.

xx rx ) §  -  у*орыа долгого кршнеыодибденового комплекса у е -  
::)лч7.мх не более о  -  f a  минут и затем п ер е-  
до.,ит носголешю ь > •• поэтому не следует
одновременно при Являть реактивы более чем к пяти-
р jCTiiUpoM.
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( % = 640 нм) в кювета с толщиной слоя 5 мм.
При содержании двуокиси кремния не более 40 % оптичес­

кую плотность раствора измеряют по иетоду непосредствен­
ного фот оме трирования, применяя в качестве раствора срав­
нения раствор глухого опыта, проведенного через все стадии 
анализа.

При содержании двуокиси кремния от 35 % до 100 % опти­
ческую плотность раствора измеряют но методу дифференциаль­
ного ротометрирования, иопользуя в качестве растворов срав­
нения растворы, приготовленные из стандартных образцов Ъ-< , 
267, 55-а  и д р . Образцы сплавляют одновременно с анализи­
руемой пробой и затем проводят через вое стадии анализа.

При серийной работе растворы, подготовленные для фото- 
метрирования,деляг на группы, близкие по интенсивности ок­
раски к раствору глухого опыта или к раствору того или ино­
го стандартного образца. Оптическую плотность растворов 
измеряют:не менее двух раз;разница между отсчетами не долк-' 
на превышать 0 ,002  -  О,ОШ. При этом следует пользоваться 
постоянными кюветами, из которых одна предназначена для ис­
пытуемого раствора, а другая для раствора сравнения. Кюветы 
должны быть' помечены.

Построение калибровочного графика для непосредственного  
фотонетрирования (обычный метод) при определении до 40 % 

двуокиси кремния

Готовят серию стандартных растворов, содержащих or  
0 ,0  до 0 ,1  мг двуокиси кремния в I мл раствора. Навески во 
0 ,1 0 0 0  г  стандартных образцов, содержащих от 2 - з  % до 
40 % двуокиси кремния (образцы 6 0 -а , 3 -в , 216, 194, 26? и 
д р .) ,  сплавляют со смесью для сплавления, приготовляют 
солянокислые растворы и переносят в мерные кл.-лбы на 250 мл 
(см . ход анализа). Параллельно ведут глухой опыт на реакти­
вах.

Но 10 мл подученных растворов отбирают пипеткой и поме­
щают в мерные колбы на 100 мл; далее поступают как в ходе 
анализа.

q



* IOI-X

Оптическую плотность растворов стандартных образцов 
измеряют по отношению к раствору сравнения, приготовленно­
му ни риегьоре глухого о;.ыта (кюветы следует метить).

1ю подученным данным строят калибровочный график, от 
кладывая но оси абсцисс содержание в образце двуокиси крем 
нин {%}, по оси ординат -  величину оптической плотности 
(рис. I ,  гр.-ч<ик I ) .

Построение калибровочного графика для полной диф­
ференциальной (сравнительной) фотометрии при опре­

делении более 35?двуокиси кремния

Оптическую плотность растворов, содержащих от 0 ,7  
до 3 ,0  мо двуокиси кремния в 100 мл,измеряют относительно 
растворов сравнения с определенным содержанием двуокиси 
кремния, для приготовления растворов сравнения можно ис -  
пользовить стандартные образцы В -в, 267, 55-а  с содержа­
нием 1 9 ,15 ; ^ 6 ,9 ; 58 ,57  % двуокиси кремния или другие.

Графики для полной дифференциальной фотометрии при 
положительном значении оптической плотности должны иметь 
тот же угол наклона к оси абсцисс, что и график для непос­
редственной фотометрии. Поэтому, отложив по оси абсцисс 

содержание двуокиси кремния (%) в стандартных образцах, 
из которых были приготовлены растворы сравнения, проводят 
линиЦ,параллельнойлинии для непосредственной фотометрии. 
Угол найлона и правильность построения калибровочных гра­
фиков проверяют на стандартных образцах, содержащих от 5 
до 100 % двуокиси нреыния (3 -в , 2 5 -6 , 5 б -а , 5 5 -а , 112, 216 
278, 267 и д р . ) .  Навески по 0 ,1000  г  стандартных образцов 
сплавляют со омеоыо для сплавления, приготовляют соляно­
кислые растворы и переносят их в мерные колбы на 500 мл 
(см . ход анализа).Таким образом готовят серив стандартных 
растворов, содержащих до 0 ,2  мг двуокиси кремния в I  мл,и 
1 - 3  раствори, содержащих 0 ,0 4 ;  0 ,0 8 ;  0 ,1 2  мг двуокиси 
кремния в I  мл. Отбирают пипеткой по 10 мл каждого раств®-
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pa, помещик)! в мерные колбы на 100 мл, проводят реакцию с 
молибдатом аммония и приготовляют растворы восстановленного 
кремнемолибденового комплекса, как описано в ходе анализа.

При измерении оптической плотности подготовленных для 
проверки калибровочного графика растворов с различным со ­
держанием двуокиси кремния (С) относительно раствора срав­
нения с постоянным содержанием двуокики кремния (С0 ) вознож 
ны два случая: I  -  содержание двуокиси кремния в измеряемом 
растворе больше содержания ее в растворе сравнения (С=>С0) 
и 2 -  содержание двуокиси кремния в измеряемом растворе 
меньше содержания ее в растворе сравнения ( С < С 0) .

В первом случае (С >  С0) измерительный прибор уста­
навливают на 1002^-ное пропускание при прохождении излучения 
через раствор сравнения (С0) ,  и величина оптической плот -  
ности имеет положительный знак; во втором случае прибор ус­
танавливают на 100^-ное пропускание при прохождении излуче­
ния через измеряемый раствор (С ), и величина оптической 
плотности имеет отрицательное значение. Если размеры кювет 
не совсем одинаковы, го при переходе от измерения оптичес­
кой плотности растворов, в которых С > -С 0, к измерению 
оптической плотности растворов, в ноторых С <  С0 , угол 
наклона калибровочного графина ниже оси абсцисс может не -  
сколько измениться ( L А. ф  L р  , рис. I ,  график 2 ) .

Б. Определение двуокиси кремния при содержании 
ее  менее 5 -7  % (известняки, доломиты и другие 

материалы)

При анализе указанных материалов следует брать навеску 
0 ,2500  г и измерять оптическую плотность раствора в кювете 
с толщиной слоя 10 мм. В остальном анализ выполняют в тех  
же условиях, что и анализ материалов, содержащих более 
5 -  7 % двуокиси кремния.

Калибровочный график строят по растворам, приготов­
ленным из стандартных образцов 59, 6 0 , 190, 19*, 216 и д р .,  
измеряя оптическую плотность их по отношению к раствору 
глухого опыта. Готовить растворы стандартных образцов и
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измерять юс оптическую плотность для построения графиков 
необходимо в тех же условиях» в каких выполняется анализ 
исследуемых образцов.

В . Расчет содержания двуокиси кремния.

Так как по ходу анализа построение калибровочных гра­
фиков и анализ образцов выполняют в одинаковых условиях, с 
одинаковыми навесками и объемами, то содержание двуокиси

Рис. I .  Калибровочный график для определения двуокиси 
кремния по методу непосредственной ( I )  и полной 
дифференциальной (2 )  фотометрии.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных методов анализа минерального сырья по их наз­

начению и достигаемой точности

Кате­
гория 
аиали 
за  ;

Наименование
анализа

j
I . Особо точный

анализ
П. Полный анализ

Щ. Анализ рядо­
вых проб

Назначение анализа1Точнос,1,ъ 110 сравнению|Коэффи- иазначение ан ал и за^  допусками внутрила-|циент к
!бораторного контроля jдопускам

Арбитражный анализ, Средняя ошибка в 3 раза 0 ,3 3  
анализ эталонов меньше допусков
Полные анализы г о р - Точность анализа должна 
них пород и минера- обеспечивать получение 
лов. суммы элементов в пре­

делах 99, $-100* Ь$
массовый анализ гео  Ошибки анализа должны I 
логических проб при укладываться в допуски 
разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также при контроль­
ных анализах.

1У.

У.

Анализ техноло- Текущий контроль тех-Ошибки анализа могут 
гических продук-нологических продес-укладываться в расис­
тов сов ренине допуски по осо­

бой договоренности с 
заказчиком.

Особо точный Определение редких Ошибка определения не 
анализ геохи - и рассеянных эдемен-должна превышать поле­
мических проб тов и Э лем ентов- вины допуска; для низ- 

спутнико в" при близких них содержаний,для 
к кларковым содержа-которых допуски отсут-  
ниях. етвуют, -  по догово­

ренности с заказ­
чиком.

1 -2

0 ,5

Я Анализ рядовых
геохимических
проб.

Анализ проб при гео*Ошибка определения 
химических и других должна укладываться 

исследованиях с по- в удвоенный допуск; 
вышениой чувствитель-для низких сод&риа- 
ностыо и высокой про-ний, для которых д о -  
изводительностью. пуски отсутствуют, -  

по договоренности с 
заказчиком.

2

УП,

УШ.

Полуколичествен- Качественная харак-Ири определении содер -  
ный анализ теристика иинераль-жания элемента допуска-

иого сырья с ориен-ются отклонения на 0, t>-I 
тировочным указаны- порядок, 
ем содержания эле­
ментов, применяемая 
при металлометриче­
ской съемке и Др. 
поисковых геологи­
ческих работах

Качественный Качественное опреде-Точность определения не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль­
ном сырье.
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