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Выписка из приказа ГГК СССР 229 от 18 мая 1964 года

7 *Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР» 
главньш 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 ВЙМСом, 
разрешить временно применение методик» утвержденных в поряд­
ке* предусмотренном приказом от I  ноября 1954 г ,  te 998»

в ) выделить лиц, ответственных за выполнение лаборато­
риями установленных настоящим приказом требований к примене­
нию наиболее прогрессивных методов анализа.

Приложение № 3» § 8 . Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра­
фическим или электрографическим путем*
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В соответствии с приказом Госгеолкоиа СССР Jfe 229 от 
16 мая 1964 г  инструкция Ш 51 -  X рассмотрена и рекомен­

дована Научным Советом нс аналитическим методам к приме­

нению для анализа рядовых проб -  Ш категория.

(Протокол Hr 5 от 25 .1 .6 6 г .)

Председатель НОАМ В.Г.Сочеваног

Председатель секции 
химико-аналитических

методов К.С. Пахомова
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Инструкция te 5I * X рассмотрена в 
соответствии с приказом Государствен - 
ного геологического комитета СССР *229 
от 18 мая 1964 г Научным Советом по 
аналитическим методам (протокол * 5 
от 25Д*66Гр) и утверждена ВИМСом с 
введением в действие
о 1 октября 1966г.

ФОТОКОЛОРИНЕТШЕСКОВ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАКИСИ ЖЕЛЕЗА 
с о О , ^  _ ДИПИРИДИЛОМ ИЗ МАЛЫХ навесок*'

Сущность метода

Двухвалентное железо образует с органическим основа­

нием aCf < / -  дипиридилом растворимое комплексное соедине­

ние, окрашенное в интенсивный красный цвет^’2’ ^ .

Окрашенное комплексное соединение образуется в интер­

вале pH В-9, устойчиво по отношению к кислороду воздуха и 

не изменяется в течение длительного времени. Окраска разви­

вается быстро и строго подчиняется закону Веера в широких 

пределах концентрации железа П.

Максимум светопоглощения раствора окрашенного комплек­

са дехит в интервале длин волн 524-526 ымк>

Большая часть элементов, входящих в состав обычных си­

ликатных пород (кальций, магний, алюминий, титан и др.),даю т 

с аС 9 dC -  дипиридилом неокрашенные соединения и поэтому 

не мешают колориметрическому определению закиси железа; но 

так как на них расходуется реактив, т i количество его со­

ответственно увеличивают.

Определению закиси железа могут мешать элементы, имею­

щие собственную окраску»

х) внесена в ЯСА1Й микрохимической лабораторией ВИМСа,
1966 г .

3



# 51-Х
Серебро и висмут образуют с дипиридилом осад­

ки.

Некоторые двухвалентные металлы» например, кадмий» 
ртуть, цинклобразуют о реактивом малорастворимые комплексы 

и этим уменьшают интенсивность окраски» вызванной железом 

И. Их влияние можно устранить добавлением большого из­
бытка реактива^.

В зависимости от концентрации элемента в анализируе­

мом растворе, pH среды и других факторов могут мешать ртуть, 
I ,  большие количества меди, марганца, кобальта, никеля, 

хрома, а также бериллий, молибден и вольфрам5.

Чтобы железо 1 в отсутствие восстановителей не меша­

ло определению, его маскируют добавлением фосфата перед 
прибавлением <£* -  дипиридила. При одновременном присут­

ствии в исследуемом материале трехвалентного железа и че- 

тырехвалентного урана в результате их взаимодействия при 

разложении материала образуется эквивалентное количество 

закисного железа, и результаты определения завышаются. То 

же происходит в присутствии сульфидных минералов; выделяю­

щийся при разложении сероводород восстанавливает трехва­

лентное железо до двухвалентного.
Фосфаты при содержании до 20 мкг/мл пятиокиси фосфора 

и фториды при содержании до 500 мкг/мл ие мешают определе­

нию. При очень высокой концентрации сульфат- и хлорид-ио­

нов уменьшается растворимость комплексного соединения в

воде; в таких случаях наблюдается выделение красного осад­
ка.

Силикатные породы и минералы вскрывают смесью фто­

ристоводородной и серной кислот* Карбонаты, сульфаты, фос­
фаты и арсенаты разлагают только серной кислотой.

Величина pH раствора, равная 3-9 , устанавливается



* 51-Х -
раствором тетрабората натрия, который, нейтралиауя ыинераль- 

ную кислоту, создает нужную концентрацию ионов водорода. Кро­

не того, бор связывает ионы фтора, замедляя окисление заки-

Метод позволяет определять от 0 ,0 5  до  4,03» закиси железа 
из навески 20-5  н г.

Содержание железа, % | Доцуотиные расхождения, отн. %

1 . Киолота серная, разбавленная прокипячено! водой 

1:1  и 1 :3 .

2 .  Кислота фтористоводородная, 403^-ная, дважды перег­

нанная.

3 .  Натрий тетраборнокиолый (бура}, насыщенный раствор. 

Приготовляется растворением перекриотадлнзованяой соли в 

прокипиченой воде.

4 .  «</,«</ -  дшшридил, 0,53»-ный раствор. 0 ,5  г реакти­

ва растворяют при нагревании в нескольких каплях разбавлен­

ной серной кислоты и затеи добавляют 100 ыл прокипяченой 

воды. Раствор сохраняют в склянке из полиэтилена (во избе­

жание выщелачивания закиоиого железа из отекла).

5 . Буфер ацетатный, раствор. 100 ил 23»-ного раствора 

уксусной миолога смешивают о Х00 мл ЗЗйю го раствора уксус­

нокислого натрия, не содержащего ж елеза. Раствори готовят 
на прокипячено! вода.

х ) Ори разложении только верной кислотой вместо раствора 
бури можно применить ацетатный буфер.

хх) Условно приняты.допустиные расхождения, установленные 
для окнся железа8 .

Допустимые расхождения**)

1 - 5  
0,1 -  I  

0 ,0 5 -  0 ,1

15 -  19  

40 -  15 

5 0 - 4 0

Реактивы и материалы
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# 51-Х
6 . Стандартный раствор закиси железа* Раствор А* На­

веску 0,5460 г свете перекристаллизованной и высушенной на 

воздухе соли Мора (хелезо И -  аммоний сернокислое) раство­

ряют в 100 ил прокиияченой воды, содержаще! 2 мл серной кис­

лоты 1 :19 , и разбавляют водой до 1л* I  мл раствора А содер­

жит 100 мкг закиси железа (FeO).

Титр раствора проверяют титрованием в&надатом аммо­

ния в присутствии фенидавтраниловой кислоты в качестве ин­

дикатора. Проверку повторяют каждый раз при построении ка­

либровочного графика в при приготовлении разбавленного ра­

бочего раствора*

Раствор Б (рабочий). 10 ил раствора А переносят в 

мерную колбу на 100 мл и доливают до метки прокиляченой ; 

дистиллированной водой* I  мд раствора В содержит 10 мкг 

(0,01 мг) FeO.

7* Тимоловый синий, 0,04%-ный раствор в этиловом 

спирте.

Аппаратура

I .  Платиновый тигель емкостью 12-15 мл для разложе­

ния навески серной и фтористоводородной кислотами.

2* Крышка к платиновому тиглю из кислотоустойчивой 

пластмассы с двумя отверстиями (рис* I ) .  Через отверстие 

диаметром 6 ,5  мм прибавляют фтористоводородную кислоту и 

выводят пары во вре^я кипячения жидкости* В отверстие диа­

метром 4 мм вмонтирована пластмассовая трубка для пропус­

кания двуокиси углерода*

Новую крышку для очистки нагревают сначала в концент­

рированной соляной кислоте, а затеи в смеси фтористоводо­

родном кислоты и разбавленной 1:3 серной кислоты. Обработ­

ку кислотами повторяют до тех пор, пока сливаемая жидкость 
перестанет давать реакцию на железо.
6



Ш 51-Х

Ряс* 1* Крышка к платановому тиглю из кислото­
устойчивой пластмассы с двумя отверстиями

Рис* Л  Прибор для разложения пробы серной 
кислотой
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» 51-Х I
3 .  Прибор для разложения навески серной кислотой 

(р я с . 2 ) ,  состоящий из колбы ( I )  с  пришлифованной пробкой 

( 2 ) ,  через которую проходит воронка для вливания серной кис-| 

лоты ( 4 ) ,  трубка для введения углекислого га за  ( 5 ) ,  встав­

ляемая в воронку, и трубка для выхода углекислого газа  ( 3 ) .

4 .  Прибор для получения углекислого г а за  (рио. 3 ) ,  

состоящий из аппарата Киппа (1 )  о приспособлением, предо­

храняющим от попадания воздуха ( 2 ) ;  *1/ -  образной трубки 

оо стеклянными бусами и бикарбонатом натрия ( 3 ) ;  i f  -  об­

разной трубки о пеизой, пропитанной сернокислой медью ( 4 ) ;  

склянки с раствором соли хрона П или титана И ( 5 ) ;  склянки 

о серной кислотой для счета пузырьков ( б ) .

Ход анализа

1. Разложение минералов и горних пород Фтористоводородно 

И оеРИОЙ ш«плотями

Навеску 5 -2 0  мг (в зависимости ох предполагаемого со­

держания наккож железа) помещают в платиновый тигель ем­

костью 12-15 кх,смачивают I  мл воды*), содержимое переме­

шивают, вращая тюгель, м добавляют 0 ,5  юл серной кислоты 

1 :1 . Тигель закрывают специальной крынкой из пластмассы и 

устанавливают в кольцо штатива. Через трубку в крынке в 

течение 5 минут пропускают ток углекислого г а за  оо око -  

роотью 2 -3  пузырька в секунду. Тигель нагревают горелкой, 

плана которой регулируют так, чтобы жидкость в тигле равно­

мерно кипела. Когда жидкость закипит, натр"ванне прекраща­

ют, через отверстие в крышке прибавляют 1 -2  мл фтористово­

дородной кислоты, снова нагревают жидкость до кипения и 

продолжают кипятить в течение 7 -8  минут -  время, достаточ­

но Дистиллированную воду кипятят для удаления кислорода и 
а охлаждают.
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Рио. 3. Прибор для получения углекислого rasa.
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*  51-Х
нов для полного разложения материала. Более длительное на­

гревание может повлечь за собой частичное окисление желе­

за  11*

По окончании разложения нагревание прекращают и через 

отверстие в крышке тигля приливают из пипетки 3 ил насыщен­

ного раствора тетрабората натрия. Снимают крышку и быстро 

переносят жидкость в мерную колбу на 50 мл ХК  Тигель и 

крышку смывают небольшим количеством прокипяченой воды.

2* Разложение минералов серной кислотой

Навеску 5-20 мг (в зависимости ох содержания закиси 

железа) помещают в колбу прибора для разложения емкостью 

50 мл (рис. 2 ), смачивают 2-3 мл прокипяченой воды и про­

пускают углекислый газ в течение 5 минут. Не превращая тока 

газа , нагревают до кипения на небольшом пламени горелки. 

Горелку отставляют, в воронку наливают 2 мл серной кисло­

ты 1:3 и, осторожно приподнимая трубку, закрывающую ворон­

ку, вводят кислоту небольшими порциями в колбу» При анали­

зе некарбонатных минералов кислоту прибавляют сразу. Нагрев 

вают, не прекращая ток* углекислого газа , до растворения 

навески.

В присутствии бария и больших количеств кальция, а так­

же свинца образуется осадок сульфатов, который не мешает 

дальнейшему определению.

По окончании растворения колбу погружают в стакан с 

холодной водой, усиливая одновременно ток A sa , чтобы из­

бежать попадания воздуха в колбу.

Остывший раствор быстро переносят в мерную колбу на 
50 мл , пробщу и колбу смывают небольшим количеством 

прокипяченой воды.
х )  При определении больших содержаний закиси железа (2-430 

берут колбн на 100 мж и увеличивают вдвое количество 
реактивов.
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* 51-Х

3. Определение закизн железа

К раствору в колбе, полученному одаим из двух описанных 

методов, прибавляет I  капле тимолового синего и раствор бу­

ри до тех лор, пока фиолетовая окраски индикатора не перей-ч 
дет в бледно-желтую* Перемеривают, немедленно прибавляет 
2 мл раствора дмпшридила, перемешивает, охлаждает

до комнатной температуры, доливает водой до метки и снова 

перемешивает. Через 30-40 минут намеряет оптическую плот­
ность раствора на фотоколорнметре ФЭЕН-5? с зеленым свето- 

фкльтром I  4 в кювете с толщиной слоя 20 мм по отношение 
к кулевому раствору.

Нулевой раствор в о&ееме 50 мл содержит 0,5 мл серной 
кислоты 1 :1 , I  каплю тимолового синего, раствср буры (до 

перехода окраски индикатора) к 2 мл раствора дигшри- 

дил&.

По ходу анализа ведут глухой опыт т  реактивах* Содер­
жание заккои железа в растворе определяют по калибровоч­

ному графику*
Построение, калибровочного го а н к а . В мерные колбы на 

50 мл отмеривает иг ммкробюретки 0; г ; 4; 6; В; 10 мл отан* 
дартного раствора В, содержащего 0,01 мг РеО в I мл (0 ; 
0,02; 0,04; 0,06; С,06; 0,1 мг РоО). Прибавляют 0,5  мд 
оераой кислоты 1 :1 , немного воды, I каплю тимолового си­

него м далее, как описано в ходе анализа.

До подученным результатам строят график, откладывая по 
оом абоцкос содержанке заклон железа в мг в 50мл раствора, 

по оси ординат* величину оптической плотности.
В ы ч т е н »  Р88УЛьтатов анадива. Содержал» вахлол же­

лав* в исоледуеном ыатврлалв вычисляй по форцулег

11
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а  -  i x) . а

i  РеО *  --------------------------  .1 0 0
Н . 50

где: А -  количество з а п о я  железа в испытуемом растворе, 

найденное до калибровой оку графику, кг;

X j-  количество закиси железа, найденное в растворе 

глухого опыта, кг;

А -  объем испытуемого раствора, ил (5 0  или ICO};

50 -  объем растворов акали;

И -  навеска, мг.
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Исправления к инструкции «г 51-X

"ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАКИСИ ЖЕЛЕЗА С 
оС , -  ДИПИРИДИЛОМ ИЗ МАЛЫХ НАВЕСОК"

1 . Стр. 5 . После схроки б вверху вставить: "Метод 

рекомендуется для анализа силикатных горных пород и мине­

ралов, не содержащих органических веществ, сульфидов, эле­

ментов с переменными валентностями (напр ., урана IX, вана­

дия У, марганца Ши 1У), а также труднораотворимых мине­

ралов (турмалина, сподумена, топаза, ставролита и д р .)" .

2 . Стр. 12, § 5 в списке литературы. Напечатано: 

Госхимиздаг, 1949, отр. 222. Дополнить: йзд; "мир", Москва, 

1964, стр . 470.
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