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Инструкция N° 1 « X рассмотрела и соответст
вии с приказом Государственного геологичес
кого комитета № 225 от 1 6 .У.64 г . Научном 
Советом по аналитическим методам (протокол 
N? I от 25 ЛИ.64 г . )  и утверждена ВИМСом с 
введением в действие с 1Д11-65 г .

ЙОДОМЕТРИЧЕЙСОЕ ОПРйДКЛШЕ ОБЩКГО CO/li С КРУ х /

Сущность метода

Метод заключается в прокаливании навески исходного ма
териала в токе углекислоты при температуре I300°C ( I ) .
Орм атом проходят следующие реакции:

? e S 2 — -- F eS  + S
S ч- 2C02 «  2C0 ч- S 0 2
FeS + 3C02 -  FeO Ч- S 0 2 4- X O

2R aSC . -  ?BaO ч- 2SO . ч- 0 o .

Образовавшаяся двуокись серы выносится током углекисло
го газа в сосуд для титрования, в котором поглощается водой. 
Полученный раствор сернистой кислоты оттитровывают раствором 
йода в присутствия крахмала з качестве индикатора* Сожжение 
серы в атмосфере углекислоты происходит стехиометричоскк.что 
позволяет пользоваться теоретическим титром раствора йода не
зависимо от состава анализируемого материала.

Метод пригоден для анализа железных, марганцевых* тита- 
но-магнетитовых и др.руд, а также шлаков* известняков, доло
митов, бокситов, но не пригоден для аналчьа металлов к ве
ществ, содержащих большие количества свободного углерода

Метод применим для определения обжей серы при лсдержаяет 
ее 0,001 -  3,5% из навесок I , 0-0,1 г*

Метод по точности не уступает весовому определению серы* 
ко значительно более производителен* Продолжительность одного 
определения составляет 15-20 мин.

х /  Внесена в НСАМ химико-аналитической лабораторией ВШСз> 
1964г.
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Допустимые расхождения (2 )

Содержание серы, аОс. % | Допустимые расхождения,отн.%

1,0 -  10,0 
0,05 -  1 ,0  
0,01 -  0,05 
0 ,001-  0,01

1 0 - 4  
20 -  10 
50 -  20 

100 -  50х/

Реактивы и материалы

1. 0,005 н.раствор двухромовокислого калия.Растворяют 
0,2451 г дважды перекристаллизованной и высушенной при 150°С 
соли в I л дистиллированной воды.

2 . 0,005 н. раствор йода. В бюксе с притертой крышкой 
отвешивают 0,63 г кристаллического возогнанного йода, 10 г 
йодистого калия и растворяют в 15 мл дистиллированной воды 
(в  этом же бюксе). Раствор переводят в мерную колбу емкостью 
I л с хорошо пришлифованной пробкой, доливают водой до метки, 
перемешизают и хранят в темноте.

Титр приготовленного рзствора йода устанавливают по ти
трованному раствору тиосульфата натрия следующим образом: в 
коническую колбу емкостью 250 мл наливают 50 мл дистиллирован
ной воды, приливают из бюретки точно отмеренные 20 мл раство
ра йода, перемешивают и титруют раствором тиосульфата натрия 
до появления слабо-желтого окрашивания. Затем приливают 5 мл 
0,5/&-ного раствора крахмала и продолжают титрование до ис
чезновения голубой окраски. Титр раствора йода вычисляют по 
формуле:

гд е: Т -  титр раствора тиосульфата, выраженный в граммах;
А -  количество мл раствора тиосульфата, пошедшее на 

титрование йода;
В -  количество мл раствора йода, взятое для титрования. 

I г/эквивалент йода -  126,92
_________Л  г / э квивалент тиосульфата *- 248,194.
х /  На основании опыта химико-аналитической лаборатории ВИМСа.
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3 . 0,005 н . раствор ссрноватистокислого натрия (тио
сульфата) ( 3 ) .  1 ,2 5 г х .ч , тиосульфата ( . 5Н2о )
растворяют в I л пЕежепрокипяченной дистиллированной воды и 
прибавляют 1 мл хлороформа для придания раствору большей ус
тойчивости. Колбу плотно закрывают, хорошо перемешивают и ос
тавляют стоять в течение 10-12 дней. Раствор рекомендуется 
хранить в бутылке из темного стекла, непосредственно соеди
ненной с бюреткой. Раствор должен быть изолирован от углекис
лоты воздуха при помощи трубок с натронной известью. Титр 
раствора тиосульфата устанавливают по раствору двухромовокис
лого калия: в коническую колбу вливают 10 мл серной кислоты 
1 :2 0 , 10 мл. 4% -  ного раствора йодистого калия и точно отме
ренные пипеткой 25 мл 0,005 н. раствора двухромовокислого ка
лия. Колбу закрывают пришлифованной пробкой и дают постоять 
3-5 мин.в темноте. Затем раствор разбавляют дистиллированной 
водой до 100 мл и выделившийся свободный йод титруют раст
вором серноватистокислого натрия до перехода теино-бурой ок
раски в светло-желтую, после чего приливают 3 мл 0,5%-ного 
раствора крахмала и продолжают титрование до исчезновения го
лубой окраски. Титр раствора серноватистокислого натрия вы
числяют по формуле:

Т с = М 8Л 94  . 0,2451 . а ? 
Ka2S2°5  <t9»03? . 1000 . в

где: а -  количество мл раствора двухромовокислого калия; 
в - количество мл раствора серноватистокислого натрия, 

пошедшее на титрование йоде, выделившегося из йоди
стого калия;

49,03? - I г/эквивалент бихромата калия.

Титр раствора серноватистокислого натрия проверяют 
один раз в неделю.

4. Крахмал, С,5%-ный раствор,свежеприготовленный.0 ,5  г 
крахмала размешивают в 5 мл холодной воды. Полученную эмуль
сию медленно вливают при помешиваний в 100 ыл кипящей воды и 
кипятят в течение 2-3 мин.

5
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Аппаратура

1. Электрическая трубчатая печь с силитовыми стержнями; 
температура нагрева до 1300°С.

2 . Фарфоровая трубка для прокаливания длиной 70-75 мм, 
внутренним диаметром 18-20 мм. Перед употреблением фарфоро
вую трубку очищают от загрязнения и осторожно прокаливают в 
печи при 1000-Н 00°С.

3. Фарфоровые лодочки К? I (длина 70 мм, ширина 9 мм, 
высота 7-8 мм) или te 2 (длина 95 мм, ширина 12 мм, высота Юмм).

Перед употреблением лодочки прокаливают в муфельной печи 
при температуре около 1100°С.

4. Крючок иа жаростойкой проволоки диаметром 2-2 ,5  мм 
и длиной около 400 мм для вдвигания лодочек в трубку печи.

5 . Баллон с углекислотой или прибор для получения уг
лекислоты.

6 . Система очистки углекислоты:

а) склянка Тищенко с 5$&-ным раствором сернокислой меди,
б) склянка Тищенко с 5£-ным раствором ыарганцевокисло- 

го калия;
в) колонка с прокаленным хлористым кальцием.

Все части установки соединяют при помощи резиновых тру
бок плотно встык, чтобы двуокись серы не приходила в сопри
косновение с резиной. Перед сборкой установки резиновые труб
ки и пробки тщательно промывают раствором аммиака, затем го
рячей водой и сушат в сушильном шкафу при температуре Ю0°С.

Подготовка к аналиэу

Нагревают печь (рис Л Л ) до 1300°С. Для проверки герме
тичности установки закрывают кран Б (при открытом кране А) и 
пускают ток углекислоты. Если спустя некоторое время прохож- . 
дение пувырьков углекислоты через склянку Тищенко прекратит
ся, это значит, что установка герметична. Затем устанавлива
ют соотношение между титрованными растворами йода и тиосуль
фата. Для этого пропускают ток углекислоты через всю уста
новку в течение небкольких минут, й, не прекращая тока С02 » 
наполняют поглотительный сосуд (р и с.1 ,6 )  на две трети дисткл-

6.



лированной водой, точно отмеривают из бюретки 10 мл раствора 
йода, добавляют 5 мл 0,5%-ного раствора крахмала и титруют 
раствором тиосульфата до бледно-голубой окраски. Это титро
вание повторяют 2-3 раза. Среднее значение является коэффи
циентом для перехода от тиосульфата к йоду. Соотношение меж
ду растворами йода и тиосульфата проверяют каждый день. По 
окончании подготовительных операций приступают к выполнению 
анализа.

Навеску руды помещают в прокаленную лодочку. Величина 
навески зависит от содержания серы:

Наполняют поглотительный сосуд на две трети объема дис
тиллированной водой, приливают'точно отмеренный раствор йода, 
объем которого зависит от содержания серы:

Добавляют 5 мл 0,5%-ного раствора крахмала и перемежж- 
вают током углекислоты.

Лодочку с навеской руды вводят в фарфоровую трубку (со 
стороны подачи углекислого газа) при помощи крючка иэ жаро
стойкой проволоки, быстро вдвигают лодочку с навеской в наи
более разогретый участок трубки, тотчас же закрывают трубку 
пробкой и пускают умеренный ток углекислого г а з а * ' (при слиш
ком быстром токе могут быть потери серы вследствие неполного 
поглощения сернистого га за ). Прокаливание продолжают 10-15мшС 
следя за тем, чтобы раствор в поглотительном сосуде все время 
оставался окрашенным в синий цвет. Через 10-15 минут титруют 
раствор в поглотительном сосуде раствором тиосульфата до ус
тойчивой в течение I мин.бледно-голубой окраски раствора.

Ход анализа

при 0,001 - 0,01 - 0,1% S 

при 0,1 -  1 ,5  % S 

при 1,5 -  3,5 % s

- 1 ,0  г
-  0,25 г
-  0,1 г

при 0,001 -  0,01% S -  10-15 мл
-  10 -  50 мл
-  20 -  50 мл

при 0,1 -  1,5 % S 
при 1,5 -  3 ,5  % S



Схема установки длп определения серы прокадивсдяся в токе

лтлсквсаого ?аэа ,

1 -  Печь
Z  -  Трубка д а  прокаливания
В -  Баллон с СОр
Ь - Хлоряалышавая трубка» пустая
5 -  Ствкдянзая тоубка днем, 3-5 1ш свер?икзльяое колено которой

оканчивается иарнном с. иелквми отверстиям.
6 -  Сосуд д а  удовлжяамя S0P

к И Ь -  с
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Если раствор окажется случайно перетитрованным, то при
бавляют еще несколько ил раствора Йода и обратно оттитровыва- 
ют его избыток тиосульфатом.

Окончив титрование, извлекают из печи лодочку, стараясь 
при этом не загрязнить фарфоровую трубку остатком навески.

Затем в поглотительный сосуд, промытый водой, наливают 
новую порцию воды, крахмала и раствора йода.

В фарфоровую трубку вводят следующую лодочку с новой 
иавеской и выполняют определение, как описано выше.

Вычисление результатов анализа 

Содержание серы рассчитывают по формуле:

*  s -  . 1о о ,
Н

где: а -  объем раствора йода, взятый для титрования, мд;
в -  объем раствора тиосульфата, п о в е д и ! на титрование 

избытка йода, не вошедшего в реакцию, мл;
К -  коэффициент соотношения растворов йода и тиосульфа

т а ; (а-Ъв) -  объем раствора йода, израсходованного на титро
в а н и е ^ ;

Н -  навеска;
T , l / S  s  To2/*aA 0fO ,I263 -  ТЙТР йода по сере; 

0,1263 -  фактор для пересчета веса йода на эквивалентный ему 
вес серы.
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Выписка из приказа ГГК СССР )fe 229 от 18 мая 1964 года

7. Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР,глав
ным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при Советах 
Министров союзных республик, научно-исследовательским институтам, 
организациям и учреждениям Госгеолкоыа СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных ана
лизов геологических проб применять методы, рекомендованные 
ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения последних 
ВИМСом.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом,раз
решить временно применение методик, утвержденных в порядке, пре
дусмотренном приказом от I ноября 1954 г .  № 998;

в) выделить лиц, ответственных за выполнение лабораториями 
установленных настоящим приказом требований к применению наибо
лее прогрессивных методов анализа.
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лабораторньпс методов анализа минерального сырья по их назначению 
и достигаемой точности

К атеЛ Н аим енова- t 
гория! ние анализа I Назначение анализа 
анали|* j

за I

1 Точность по сравнению! 
jc  допусками внутрила- 
бораторного контроля

Коэффи
циент к 
допускам

I Особо точный Арбитражный анализ,ана-Средняи ошибка вЗ  ра- 
аиализ лиз эталонов. за  меньше допусков.

П

I

Полный анализ

Анализ рядо
вых проб

Полные анализы горных 
пород и минералов.

Массовый анализ гео
логических проб при 
разведочных работах и 
подсчете запасов, а 
также при контрольных 
анализах.

Точность анализа дол
жна обесценивать по
лучение суммы элемен
тов в пределах 99 ,5 - 
100,5?
Оиибки анализа долж
ны укладываться в до
пуски

I

1У Анализ техно
логических 
продуктов

Текущий контроль тех- Ошибки анализа могут I 
нологических процес- укладываться в расши-
сов. ренные допуски по осо

бой договоренности с 
заказчиком.

2

У Особо точный Определение редких и Ошибка определения не 0,5
анализ геохн- рассеянных элементов должна превышать по-
мических проб и "элементов-спутни- ловины допуска; для

ков" при близких к низких содержаний,для
кларковым содержаниях, которых допуски отсут

ствуют, -по договорен
ности с заказчиком.

У1 Анализ рядо
вых геохими
ческих проб.

Анализ проб при гео
химических и других 
исследованиях с по
вышенной чувствитель
ностью и высокой про
изводительностью.

Ошибка определения дол
жна укладываться в уд
военный допуск; для 
низких содержаний, для 
которых допуски отсут
ствуют,- по договорен
ности с заказчиком.

2

1П Полуколичест- 
венный ана
лиз

Качественная характе
ристика минерального 
сырья с ориентировоч
ным указанием содер
жания элементов, при- 
меняемдя при металло
метрической съемке f  
др.поисковых геологи
ческих работах.

При определении содер
жания элемента допуска
ются отклонения на 0 ,5 -  
I порядок*

УШ Качественный Качественное определе- Точность определения 
анализ ние присутствия эле- не нормируется

мента в минеральном 
сырье.

Инструкция НСАМ 1-Х
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