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Выписка из приказа Министра геологии J* 496 от 29 ок
тября 1976 г.

4. При выполнении анализов геологических проб приме
нять методы, рекомендованные ГОСТами и Научным советом по 
аналитическим методам.

Воспроизводимость и правильность результатов анализа 
руд и горных пород оценивается согласно Методическим ука
заниям НСАМ "Методы лабораторного контроля качества анали
тических работ".
Примечание: Размножение инструкций на местах во избежание 

возможных искажений разрешается только фотографическим или 
электрографическим способом.
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Инструкция & 163-Х рассмотрена в соот
ветствии с приказом Мкнгео СССР # 496 
от 29,x.76 г. Научным советом по ана
литическим методам (протокол Л 31 от 
1.П.78 г.) и утверждена ВИМСом с вве
дением в действие с I июня 1979 г.

У Ш В Д И Р О В А Н Н Ы Е  МЕТОДЫ АНАЛИЗА СИЛИКАТНЫХ ГОРНЫХ 

ПОРОД С ПРИМЕНЕНИЕМ К О М П Л Ж С О Н О М Й Т Р Ш

Первая унифицированная инструкция (Л 69-Х), в которой 
описывались ускоренные методы анализа силикатных горных пород 
с применением комплексонометрии, была издана в 1968 г,

Комплексонометрический метод нашел широкое применение в 
лабораториях геологической службы, и упомянутая инструкция 
вскоре стала библиографической редкостью* За время, истекшее 
после издания первой инструкции, разработаны и успешно приме
няются высокопроизводительные методы анализа силикатов на ос
нове атомной абсорбции и фотоколориметрии* Вяесте с тем, не 
утратили своего значения и комплексонометрические методы, 
так как они позволяют без применения специальной аппаратуры 
с высокой точностью определять ряд элементов, особенно при 
их средних и высоких содержаниях* Это вызвало необходимость 
переработать и  переиздать прежнюю инструкцию.

В отличие от первого издания в инструкции даны более 
подробные сведения о характере влияния сопутствующих элемен
тов-примесей и включены приемы, позволяющие применять комп- 
лексонометрический метод для анализа более сложных силикат
ных пород. Расширен диапазон определяемых содержаний отдель

ных элементов.
При подготовке настоящей инструкции, составленной В.А. 

Хализовой на основании методов анализа силикатных пород, раз

работанных в Ш Н  АН СССР, ВСЕГЕИ, ЦЛ СЗГУ и  ВИМСе, учтен опыт 

работы г рекомендации центральных лабораторий Мянгео Узб.ССР, 
Уральского, Южно-Казахстакского, Иркутского и других геологи

ческих управлений, а также химической лаборатории ОЭП ВНМСа.

^Внесена, з НСАМ химико-аналитической лабораторией Ш М С а .  С 
изданием настоящей инструкции должна быть изъята из употреб 
дения инструкция НСАМ JT 69-Х*



№ Т63-Х
Ко ш л е к с о и о м е т р и ч ос к и й  метод определить. элементов осно

ван н а  способности э т и л е ю ц ю г л и н т с т ^ ^ ю т а т а  натрия А, 

комплексон iii) взаимодействовать с двух— . трех— и четы— 

р ехвалентными катионами с образованием прочных растворимых 

внутрикомплексных соединений3 (комллексонатов), устойчивых 
при различной величине p H  среды3 , 4 *

Это свойство комллексонатов позволяет при определенных 

значениях p H  и  в присутствии соответствующих индикаторов тет
раметрически количественно определять отдельные элементы 

и л и  сумму нескольких элементов в присутствии ряда других4 *5 . 

Пр и  комплексонометрическом титровании на один грамм-ион двух-, 

трех- и  четырехвалентного металла расходуется одна грамм- 
молекула эдтл.

В  инструкции описаны два варианта определения окислов 

некоторых породообразующих элементов силикатных горных пород 

с применением комплексонометрии.
П о  первому варианту, предназначенному для анализа бо

лее сложных объектов, алюминий, железо и титан отделяют от 

кальция, магния и марганца в виде гидроокисей гидролизом в 

присутствии уротропина*
По второму варианту анализ не требует разделения эле

ментов. При определении кальция и магния мешающее влияние 

железа, алюминия, титана и небольших количеств марганца уст

раняется комплексообразованием с триэтаноламином. Второй 

вариант предназначен для анализа силикатных горных пород 

простого состава.
В обоих вариантах содержание кремнекислотн определяют 

в е с о в ы м  методом после коагуляции с желатиной.
Нижний предел определяемых комплексонометрическим мето

дом содержаний окисей алюминия и железа составляет 1%, оки

сей кальция и  магния - 0,5$. Иелезо и магний при меньших со

держаниях можно определять фотометрическими методами: желе

зо с сС,<£' -дипиридилом, магний с титановым желтым. Титан и 

марганец взаимодействуют с ЭДТА, но их нельзя определять 

кошлексонометрическими методами, так как невозможно создать 
условия для избирательного комплексообразования этих элемен

тов. Эти элементы также определяются фотометрическими мето

дами: титан с даантипирилметаном, марганец с формальдоксимом.



Hi 163-Х
Комплексонометрический метод мало избирателен. При ана

лизе силикатных горных пород, содержащих включения минералов 
свинца, кадмия, цинка, меди, никеля и кобальта, в ходе ана
лиза возникают осложнения: так, например, свинец, кадмий и 
цинк взаимодействуют с ЭДТА и титруются ш е с т е  с магнием; 
медь, никель, кобальт блокируют индикаторы при определении 
магния и кальция, и точка эквивалентности становится незамет
ной. При анализе силикатов, содержащих примеси указанных 
элементов, вариант метода с предварительным осаждением гидро
окисей алюминия, железа и титана имеет преимущества, так как 
эти элементы частично осаждаются с гидроокисями и при их об
щем содержании не более 0,5# не мешают оцределению магния^. 
При большем содержании эти элементы отделяют диэтиддитиокарба—  

матом натрия8 .

Таблица I
Пределы определяемых содержаний окислов в силикат

ных породах

Окислы Содержание,# Метод опреде
ления

Примечание

SiO~ 20 - 90 Бесовой

№ 2°3(0бд.) 1 - 20 Комплексономет-
рический

Пли содержании ниже 
3# железо определя
ют фотометрически по 
реакции с сульфосали- 
ЦИЛОВОЙ кислотой или 
Л , Л! —дипиридилом •

А1а05 1 - 6 5 Комплексономет-
рический

Ti°2 0,01-6,0 Фотометрический

СаО 0,5 -  30 Комплексономет-
рический

И б о 0,5 -  30 Комплексономет-
рический 1

MgO
МпО

0,1 -  3,0 
0,01- 0,5

Фотометрический 
Фотометрический ;

Только в ходе анали
з а  по методу с отде
лением гидроокисей 
уротропином
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При анализе по второму варианту, и котором железо, алю
миний и титан маскируются триэтаноламином, необходимо убе
диться, что содержание меди, свинца, цинка, кобальта и пико- 

ля в сумме не превышает 0,3#.

При титровании кальция в щелочной среде (pH = 13-ТП,!>) 

в присутствии больших количеств магния выделяющийся осадок 

гидроокиси магния захватывает некоторое количество кальция: 

точность его определения при этом снижается. Поэтому метод 

не пригоден для определения кальция магнезиальных силикатов, 
содержащих более 30# магния.

Инструкция предназначена для анализа горных пород, в 

которых содержание определяемых окислов не выходит за преде

лы, указанные в табл Л *
Расхождения между повторными определениями отдельных 

элементов укладываются в допустимые расхождения инструкции по 

внутрилабораторному контролю1 .

Точность определения кремнекислоты, железа, алюминия, 

титана, кальция и магния описываемыми методами позволяет при 

полном анализе силикатных горных пород получить сумму 99-101#),

Сущность метода

Метод анализа с гидролитическим отделением смешанных
х)

окислов в присутствии уротропина 7 позволяет определять из 
одной навески силикатных горных пород двуокись кремдд*. окись 
алюминия, окись железа (общее содержание), двуокись титана, 
гжрпь кял^тая. окись магния, закись маоганпа.

Анализ выполняют по следующей схеме (рис.1):

П р о б у  разлагают сплавлением с содой, затем соляной кислотой 

в присутствии желатины выделяют кремневую кислоту и  опреде

ляют содержание ее весовым методом.

В  фильтрате после отделения кремнекислоты выделяют гидро

лизом в присутствии уротропина гидроокиси трехвалентных ме

таллов и титана, осадок растворяют в соляной кислоте и в по

лученном растворе определяют железо и алюминий комплексочомет-

* *  Внесено в НСАМ химико-аналитической лабораторией ВИМСа 
в 1967 г. на основании унификации методов, разработанных в 
ITCH А Н  СССР5 (М.М.Сочеванова) и ЦЯ С31У (Е.М.1ельман).
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Разложение силиката 
[сплавлением с гС'̂ аОС -,
L----------- г~---------- -

Р и с  Л .  С х е м а  а н а л и з а  сил и к а т е  п с о т д е л е н и е м  железа, 
т и т а н а  и  а л ю м и н и я  уротропином.

"К" -  к о ш л е к с о н о м е т р и ч е с к и й  метод;

"В" -  в е с о в о й  метод;

"Ф" -  ф о т о м е т р и ч е с к и й  мето д .

?



JI 163-ОС
рически, титан -  фотометрически. Из этого же раствора может 
быть определен и фосфор любым из известных методов, В фильт
рате, содержащем уротропин, после отделения осадка гидрооки
сей определяют кальций и сумму кальция, магния и марганца 
комплексонометрически, марганец -  фотометрически. Содержание 
магния определяют по разности.

Метод анализа без отделения смешанных окислов с маскиро
ванием алюминия, железа и титана триэтаноламином-^ (см.схему 
на рис.2) позволяет определять из одной навески двуокись крем*» 
ни я , окись алюминия, окись, железа (общее содержание), дву
окись титана, окись кальция и окись магния. Алюминий, железо 
и титан, мешающие кошлексонометрическому определению кальция 
и магния, маскируют в щелочной среде триэтаноламином.

Двуокись кремния. Пробу разлагают сплавлением с содой, 
сплав растворяют в соляной кислоте и полученный раствор вы
паривают досуха. При этом основное количество кремнекислоты 
обезвоживается и переходит в осадок, а оставшуюся в растворе 
в виде золя кремнекислоту коагулируют желатиной. Определение 
заканчивают весовым методом.

Упаривание солянокислого раствора в присутствии ионов 
фтора влечет за собой потерю некоторого количества кремневой 
кислоты. Поэтому применение метода ограничено содержанием в 
исследуемом материале 1% фтора.

При однократном выделении кремневой кислоты даже с при
менением желатины небольшое количество ее, как правило, ос
тается в фильтрате. Согласно настоящей унифицированной инст
рукции при анализе рядовых проб кремневую кислоту из фильтра

та повторно не выделяют, а к результату весового определе
ния двуокиси кремния, выраженному в процентах, прибавляют5 
0,3# или (при повышенных требованиях к качеству анализа) оп
ределяют оставшуюся в растворе кремнекислоту фотометрическим 
методом (инструкция НСАМ Я 104-Х).

Отделе_ние г и д р о о м с е й  трехвалентных металлов и титана. 
Алюминий, железо и титан, а также другие легко гидролизующие-

Внесено в НСАМ химико-^аналитической лабораторией ЕИМСа 
на основании унификации методов, разработанных в ЕИМСе 
(В.А.Хализова) и во В С Е Г Ж  (П.А.Столярова).

8



Л 163-х

К  -  комплексонометрический метод; В  -  весовой метод; 
Ф  -  фотометрический метод*

ся элементы в  условиях комплексонометрического титрования 

мешают определению кальция и  магния, поэтому и х  предваритель

но отделяют в виде гидроокисей гидролизом в присутствии уро

тропина. П р и  этом в  растворе устанавливается p H  яе выше 6, 

и отделение трехвалентных металлов от кальция, магния и  мар

ганца достигается пр и  однократном осаждении. При осаждении 

гидроокисей в присутствии уротропина следует избегать кипяче

ния раствора, так как после этого осадки плохо отфильтровыва

ются. Окисленные соединения ванадия и  хрома восстанавливаются 

уротропином и  осаждаются вместе с гидроокисями трехвалентных 

металлов, и  лишь следы хрома проходят в  фильтрат вместе с 

кальцием и магнием. Напротив, никель, содержание которого в 

магнезиальных породах нередко доходит до 0,5# и  более, боль-

9
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шей частью проходит в фильтрат. Медь, свинец и цинк могут 
присутствовать в силикатных породах в незначительных коли
чествах; при осаждении уротропином эти элементы в основном 
попадают в осадок гидроокисей5 .

Двуокись титана. Титан определяют фотометрическим мето
дом по реакции с даантипирилметаном в солянокислом растворе, 
полученном после растворения осадка гидратов смешанных окис
лов, или в растворе, полученном после отделения кремневой 

кислоты. Определение выполняют по инструкции НСАМ Л 56-Х.
Окись железа (общее содержание). Трехвалентное железо 

определяют комштексонометрическим методом в солянокислом раст
воре, полученном после растворения осадка гидратов смешанных 
окислов, или в растворе, полученном после отделения кремне
вой кислоты. Железо титруют ЭДТА в кислом растворе (рН=1,0 -  
1,5) с сулъфосалициловой кислотой в качестве индикатора, об
разующей с железом Ш  окрашенное комплексное соединение, ме
нее прочное, чем комплексонат железа. Верхний предел величи
ны pH ограничивается присутствием алюминия и титана. При 50- 
60°С и pH =>1,5 алюминий и титан могут частично связываться 
комплексоном Ш. При pH I железо связывается с комплексоном 
Ш  не полностью. Растворы с большим содержанием титана следует 

нейтрализовать осторожно, так как гидроокись титана может 
не раствориться при последующем подкислении раствора до 

p B = I f5.
Определению железа кошлексонометрическим методом не ме

шают бериллий, бор, кадмий, лантан, медь, молибден, марганец, 
мышьяк, ниобий, никель, олово, ртуть П, свинец, сурьма, суль
фаты, серебро, таллий, уран, хром, цинк. Висмут, цирконий и 

торий завышают результаты определения. Торий при содержании 
до 10 мг в титруемом растворе незначительно завышает резуль
тат; 10 мг циркония могут быть приняты за 1%я*203 9

В присутствии заметных количеств титана фосфор при содер
жания P20g более 1% искажает переход окраски индикатора в 

точке эквивалентности. В  материалах с общим содержанием окиси 
железа менее I% железо определяют фотометрическим методом по 
реакции с <£,<£' -дипирндилом (инструкция НСАМ Ji 51-Х) или с 
сулъфосалициловой кислотой (инструкция НСАМ Л 5~0О •

10
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Окись алюминия* Окись алюминия можно определять одним 

из двух методов: к о ш л е к с о н о м е т р ж ч ес к ш  для комплексономет- 

рическим-фториднкм.
Комплексонометрзческий метод применяется для анализа 

растворов» в которых оттитровано железо*'. Метод основан на 
способности алюминия (и титана) образовывать комплексонатн 
(при рН=5-5,5) при введении в раствор точно отмеренного 
объема раствора ЭДТА ж нагревании. Избыток ЭДТА оттжтровы- 
вают раствором соли цинка. При расчете содержания алюминия 
пользуются теоретическим титром цинка по алюминию. Метод 
неприменим к силикатным материалам, содержащим более 3% Ti02 * 
а также медь, цинк, свинец, цирконий, олово, хром ж другие 
элементы, осаждающиеся ш е с т е  со смешанными окислами и обра
зующие прочные комплексонаты.

Кошлексонометрический-фторидный метод основан на способа 
ности комплексоната алюминия разрушаться фторидом: освободив
шийся ЭДТА титруют раствором соли цинка. Поэтому алюминий и  
многие другие металлы переводят при рН=5-5,5 в комплексы с 
ЭДТА, избыток которого оттитровывают раствором соли цинка. 
Затем в раствор добавляют фторид натрия. Комплежсонат алюминия 
при этом разрушается, так как образуются более устойчивые 
фтордднне комплексы алюминия. Освободившийся ЭДТА отиггровы» 
вают раствором соли ц и н к а ^  с ксжяеадловнм оранжевым в ка

честве индикатора. Определение а л ш и ш я  может быть выпоетеио 
как в растворе, полученном после отделения кремневой кисло
ты. так ж в растворах, полученных после растворения гидро
окисей в соляной кислоте, в которых оттитровано железо.

При определении алюминия комплексонометржчбскяоН^орхд- 
янк методом при расчете содержания пользуются эмпирическим 
титром раствора цинка, установленным при анализе стандартного 
образца с содержанием алюминия, близким к определяемому. При 
отсутствии стандартных образцов с различным содержанием 
алюминия можно пользоваться поправочными коэффициентами к  
теоретическому титру раствора цинка. Величина этих коэффи
циентов определена экспериментально (табл.2). Необходимость 
установления тхтра по стандартному образцу жди введения по-

х) Метод применяется только в первом варианте.
II
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Таблица 2

Поправочные коэффициенты (П) к  теоретическому 
титру цинка по Д120з

Содержание
AlaO^
в аликвот
ной части 
раствора, 

мг

Израсходовано 
на титрование 
0,05 и  раст- ; 
вора цинка.мл

П
Содержание 
AI2O3 в 
аликвотной 
части раст
вора, мг

Израсходова
но на титро- 
рование 
£*05 М  раст
вора цинка 

мл

П

1 - 5 0,4 -  2 1.0ЭО1 25-30 10-12 1,025

5 - 1 0 2 - 4 1.029| 30-35 12-14 1,023

10 -  15 4 - 6 1,027 35-40 14-16 1,021
1 5 - 2 0 6 - 8 1,026. 40-45 16-18 1,019

20 -  25 8-10 1,025 45-50 18-20 1,017

правочного коэффициента объясняется тем, что реакция образо

вания мало диссоциированного фторида алюминия Га х т Г  + 

=[AlFn]"^n+^ ^ +  г "  не идет до конца .Хотя различие в величинах 
констант нестойкости комплексоната алюминия СрК=16Л) и  фто
рида <рК=19,84) достаточно для практически полного образова
ния фторида алюминия, эта реакция, тем не менее, осложняет

с я  гидролизом ионов алюминия, в результате которого осво

бождается не весь ЭДТА, связанный с алюминием, а 97-99# его.

Так как степень гидролиза зависит от концентрации, ко

личество перешедшего в раствор ЭДТА зависит от содержания 

алюминия в растворе и увеличивается с его увеличением. Таким 
образом, с увеличением содержания алюминия уменьшается ве

личина поправочного коэффициента.
Определению алюминия комплексонометрическим-фторидным 

методом не мешают бор, висмут, железо» магний, кальций, кад

мий. кобальт* лантан, медь, никель, свинец, сурьма, серебро.
£ *7

сульфаты, таллий, ураа, фосфор, цинк г .

Процесс титрования осложняют элементы, образующие при 

рН= 5,5 мало устойчивые комплексенатн' марганец П, молиб

ден У1, вольфрам У1, ниобий У. ртуть П. Однако а л ш и н и й  мож

но определить в  растворе, если содержание этих элементов не 

превышает г М п  П-2 мг, Мо-6 мг, w  -5 мг,яь -х мг, fig Д - Ю  мг*

12
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Бериллий реагирует с ксиленоловым оранжевым, образуя 

соединение розового цвета* отличающегося от цвета комплексов 

ната цинка. Алюминий может быть определен при содержании 

бериллия в растворе не более 15 мг.

Титан, цирконий* торий и олово, образующие комплексона- 

ты, разрушаемые фторидами, завышают результаты определения 

алюминия.
На содержание титана после его определения фотометри

ческим методом с диантипирилметаном вносится поправка. Од

нако при содержании т ю 2 больше IQ? результаты определения 
и с учетом поправки получаются заниженные. Торий и олово 

реагируют с ЭДТА в условиях определения алюминия не стехио- 
метрически (по-надимому, вследствие значительного гидроли

за). Олово при его содержании в растворе до I м г  и т о р и й -  

до 5 м г  не влияют на определение алюминия*

Хром Ш при нагревании образует с ЭДТА к о ш л е к с о н а т  

фиолетового цвета и мешает определению при содержании его 

в растворе более 0,3 мг*\

Окись ^ а д ы я я »  Кальций определяют комплексонометржче- 

оким методом в аликвотной части фильтрата после отделения 

осадка гидроокисей трехвалентных металлов и  титана уротропи

ном (по первому варианту) или после отделения кремневой кис

лоты (по второму варианту).

В  качестве металлжндикатора применяют флуорекоон (в ви

де сухой смеси с хлористым калием). Можно также использовать 

м е т ш ш ш о д о в ы й  синий или тимолфталексон в смеси с метилро- 
том. Величина pH при титровании ко^плексоном должна быть 

13-13,5. Соли магния и марганца П  в такой среде гидролизуют

ся с образованием малорастворимых гидроокисей, которые при 

повышенном содержании магния и марганца выделяются в осадок. 

Это не мешает титрованию кальция ксмплексоном Ш, однако боль

шие осадки гидроокисей захватывают некоторое количество 

кальция, что отражается на правильности его определения. Ме

тод неприменим для определения кальция в породах, содержа

щих более 30? окиси магния.

По второму варианту кальций определяют в растворе после 

отделения кремневой кислоты. А л ш ж н и й ,  железо л титан в этом

13
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случав рласкнрувтся триэтаноламином. Марганец П  в щелочной 
среде быстро окисляется кислородом воздуха и в виде ионов 
Мд Ш также переходит в комплексное соединение с триэтанолами
ном. Однако соединение марганца Ш  с триэтаноламином окра
шено в зеленый цвет, а поэтому титрование растворов, содер
ж а щих более 1,0 мг закиси марганца ( ~1% Ш> в исследуемом 
материале), затруднительно. Медь также маскируется триэтанол
амином.

Окись магния. В аликвотной части фильтрата после отде
ления осадка гидроокисей магний определяют вместе с каль
цием (барием и  стронцием) и марганцем титрованием с метадлонн- 
дихатором хромоген черным ET-0Q при рН= 9,5. Чтобы предупре
дить окисление марганца П  до марганца ТУ в щелочной среде кис
лородом воздуха, в раствор предварительно прибавляют соляно
кислый гидроксиламин (или аскорбиновую кислоту) и затем все 
прочие реактивы непосредственно перед титрованием каждого 
раствора. Цинк, кадмий и свинец титруются в условиях определе
ния магния. Ионы никеля, меда и кобальта блокируют индикатор 
и мешают титрованию. Небольшое количество этих элементов 
(з с у ш е  не более 0.5 от в титруемом растворе.) можно замас

кировать добавлением раствора сернистого натрия, При более 
высоком содержании их осаждают дизтилдатиокарбаматом нат
рия*. Содержание магния рассчитывают по разности между ре
зультатом определения сугаш кальция, магния ж марганца и сум
мой результатов кслшлексонометрического определения кальция 
(бария и стронция) л фотоколориметрического определения мар
ганца. При введении в раствор д а э т и д д а и о к & р С а т т а  натрия мар

ганец отделяется выеоте с цинком, кадмием и другими элементами..
По второму варианту окись магния определяют в растворе 

(после отделения кремневой кислоты) в присутствии алюминия, 
железа, титана и марганаез ill, маскирующихся триэтаноламином. 

Нагний в этом случае определяется вместе с кальцием (барием 
ж стронцием),

В  качестве металшщдакатора применяют метилтимоловый 
синий. Можно также применять смешанный индикатор (крезолфтз- 
дексон не. фоне тропеолина 0).

Определению магния не мешают бор. висмут, молибден оло
во П, сурьма Ш и сурьма У, сульфаты, серебро, таллий, торзг£
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уран» фосфор, цирконий* Б присутствии триэтаноламина опреде
лению магния мешают, блокируя индикатор, кобальт >*0,3 мг, 
лантан > 1  мг, медь > 0 , 5  мг, никель > 0 , 3  мг, олово 1 У >  
> 1  мг, цинк > 0 , 5  мг* Бериллий и хром образуют гидро

окиси в условиях определения магния: бериллий не препятст
вует определению, а  гидроокись хрома сорбирует магний, что 
вызывает занижение результатов6 * При анализе по второму ва
рианту нельзя осаждать мешающие элементы диэтиддитиокарба- 
матом натрия*

При малом содержании (меньше 0,5$) магний определяют 
в фильтрате после осаждения смешанных окислов уротропином 
фотометрическим методом по реакции с титановым желтым^. Ме
тод заключается в измерении оптической плотности окрашенного 
раствора, образующегося при взаимодействии коллоидной гидро
окиси магния с красителем титановым желтым в  щелочной среде* 
Максимум светологлощения окрашенного соединения магния с ти
тановым желтым находится при X 545 нм* Изменение оптиче
ской плотности подчиняется закону Бугера-Беера при содержа
нии окиси магния в пределах 10-100 ш г  в 50 мл раствора. 
Интенсивность окраски зависит от продолжительности, темпе
ратуры, концентрации реагентов, порядка прибавления реакти
вов, величины pH раствора* Для стабилизации окрашенного 
коллоида используют раствор желатины или поливинилового спир
та.

Определению магния мешают кальций при содержании болеа 
500 мкг в I Шг медь, никель, кобальт, кадмий, свинец,цинк. 
Метод рекомендуется для определения магния прч его содержа
нии от 0,1 до 3,0$«»

Марганец. Марганец определяют тютомет ртчес я г алик
вотной части фильтрата, с о д ержащею уротр_:дагах ^  определение 
основано на том, что в аммиачной op -ге ионы гргхвглентного 
марганца образуют с формальдоксимом комплексное соединение, 
окрашивающее раствор в в к н н о к р а с ш ш  цгет2 * Окисление ионов 
марганца П  до марганца Ш  происходит в щелочной среде за счет 
растворенного кислорода воздуха*
у р — ----
■“'При анализе с а&скшэованием триэтш..олаг,Е?кс»., карганзп оп

ределяют из отдзяьш й навеска.
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Никель образует с формальдокснмом соединение, окрашиваю

щее раствор в буро-зеленый цветки мешает определению марган
ца. В присутствии никеля в количестве, соизмеримом с содер- 
н а ш е м  марганца, последний определяют из отдельной навески 
фотометрическим периодатным методом по окраске марганцевой 
кислоты.

При комп л ексо номе триче ских определениях в титруемом 
растворе не должно быть более 50 иг определяемого элемента, 
так как в процессе титрования увеличивается концентрация во
дородных конов (снижается величина pH раствора), и таким об
разом наругаются условия анализа. По этим же соображениям 
при определении алюминия не рекомендуется брать большой из
быток ЭДТА: оптимальным можно считать избыток в 5-10 мл 
0,05 М  раствора ЭДТА4 .

Реактивы и материалы

1. Кислота азотная d  1,40х ).
2. Кислота серная, разбавленная 1:1.
3. Кислота соляная d  1,19 и разбавленная 1:1, 1:4,

1:6. 3:97.
4. Кислота фтористоводородная, 40#~ная.
5. Кислота аскорбиновая, 1&-ный свежеприготовленный 

раствор.
6. Кислота сульфосалициловая, KXf-ннй раствор.
7. Амииак,разбавленный 1:1.
8. Калы едкое з.ч., 5 М раствор. Навеску 280 г едкого 

тали растворяют в воде и доливают до I л. Хранят в поли
этиленовой посуде.

9. Натр едкий, 20^-ный раствор.
Ю.Гидроксиламин солянокислый, 5#-ный раствор.
11. КалийчнатриЗ углекислый безводный. Смешивают углекис*- 

л ы й  калий (к2°°з ) и углекислый натрий (На2со^ ) в весовой 
отношении 5:4.

12. Натрий сернистый, 30%-ный раствор.
13. Натрий углекислый (сода), безводный, х.ч.
14. Натрий фтористый, насыщенный ( ~  5^-ный) раствор. 

Готовят в полиэтиленовой посуде.

з) d  -  относительная плотность.
16
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15. Д н э т ш ц щтиокарбатт натрия, сухая соль и 2%-кьп 1 

водный раствор.
16. Желатина, 1%-ный и 0,5%-ный свежеприготовленные 

растворы. Навеску 1,0 или 0,5 г желатины растворяют при пе
ремешивании в 100 мл воды, нагретой до 70°С.

Г7 .Триэтаноламин, 25%-ный и 10%-ный растворы. Готовят 
разбавлением водой бесцветного или слабоокрашенного препара-* 
та отечественного производства или импортного (ГДР,ЧССР). 
Если реактив сильно окрашен, его очищают, переводя в соля
нокислый триэтаноламин: 100 г триэтаноламина помещают в ста
кан емкостью 250 мл, погружают стакан в холодную воду и до
бавляют при перемешивании Г50 т  смеси равных объемов со
ляной кислоты cL 1,19 и этилового спирта. Образующийся со
лянокислый триэтаноламин отфильтровывают, промывают спир
том и сушат на воздухе. Если реактив готовят из кристалли
ческого триэтаноламина, навеску его 25 г растворяют в 80 мл 
воды при нагревании на водяной бане.

18. Титановый желтый, 0.05%-ный водный раствор.
19. Уротропин (гексаметилентетрамин), 25%-ный и 0,5%- 

ный растворы.
20. Формальдоксим, раствор. Навеску 4 г солянокислого 

гидроксидамина растворяют в небольшом объеме воды, добав
ляют 4-5 мл 40%-ного формалина, доливают водой до 100 мл и 
перемешивают,

21. Буферный раствор аммиачный, pH = 9,8 (для опреде
ления магния)-. Навеску 54 г хлористого а ш о н и я  растворяют
в 350 мл 25%-ного раствора аммиаками доливают водой до I л,

22. Буферный раствор ацетатный, рН= 5,5 (для опреде
ления алюминия). Навеску 250 г уксуснокислого натрия и 20 ш  
ледяной уксусной кислоты доливают водой до I л.

23* Двунатриевая соль этилендиамингетрауксусной кис
лоты (ЭДТА или комплексонШ),титрованные 0,05 М и  0,02 М 
растворы. Соответственно 20 г и  8 г комплексона Ш  раство
ряют в небольшом количестве воды, фильтруют и доливают во
дой до I л. Титр раствора ЭДТА по окиси железа и по окиси 
кальция устанавливают по особо чистым солям с постоянным 
составом или по стандартным образцам в условиях, в которых
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определяются окиси этих элементов в ходе анализа. Для уста-* 
новления титра по железу используют стандартный образец 
силикатной породы с установленным содержанием окиси железа 
Титр раствора ЭДТА по окиси магния рассчитывают по титру, 
установленному для окиси кальция, умножая его на отноше
ние 1%0: СаО =  0,7182.Теоретический титр 0,05 М  раствора 
комплексона Ш  по окиси железа -  0,00399, по окиси кальция- 
0,00280 , до окиси магния -  0,00202 г/мд.

24. Цинк хлористый, титрованный 0,05 М  раствор. На
веску 3,269 г  металлического цинка х.ч. помещают в стакан 
емкостью 250 мл и  под стеклом растворяют в 50 мл соляной 
кислоты 1:1 при слабом нагревании. Обмывают стекло водой, 
упаривают раствор до объема 5-10 мл, переносят в мерную 
колбу на I л и  доливают до метки водой.

Теоретический титр Q.05 М  раствора хлористого цинка по 

окиси алюминия равен 0,00259 г/мл.

Титр раствора хлористого цинка по окиси алюминия можно 
установить по контрольному или стандартному образцу (с уче
том содержания в нем двуокиси титана), проведенному по ходу 
анализа*'). В  этом случае для расчета титра пользуются фор-

мулой: [% a i 2o 5 •*■ т о 2 .о,б38]-н.т2

Т Zn/Al203 = А . 100. T i , где

£.д1?о- и  % ® U )2 -  содержание a i2o ^ и  т ±о 2 в  стандарт
ном образце (паспортные данные):

К  -  навеска стандартного образца, г:
V., -  общий объем раствора, мл;
v2 - объем аликвотной части раствора, взятой для опреде-

Л6Н2Я  ЗЛКШПшЯ * МЛ f

А  -  объем раствора цинка, израсходованного ва титрова
ние ЭДТА после разрушения комнлексоната алюминия 
фторидом, мл*

£5* Стандартный раствор марганца* В мерную колбу на 
100 мл помещают 7.05 мл 0*05 н« раствора перманганата калия.

^ Е с л и  не имеется стандартных образцов с различным содержа
нием алюминия, пользуются теоретическим титрам раствора 
цинка с введением поправочного коэффициента.
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В таком объеме содержится 5,0 мг закиси марганца (I мл 
точно 0,05 н. раствора перманганата калия содержит 0,7094 мг 
закиси марганца). Раствор в колбе разбавляют водой до 50-60 
мл, прибавляют 2 капли соляной кислоты cL 1,19 и 2 капли 
пергидроля, перемешивают (раствор при этом обесцвечивается), 
доливают водой до метки и снова перемешивают. В I мл получен
ного раствора содержится 0,05 мг закиси марганца ( ВйпО).

26. Бумага индикаторная конго.
27. Индикатор крезолфталексон, 0,5^-ный водный раствор.
28. Индикатор ксиленоловый оранжевый, 0,5^-ный водный 

раствор или сухая I^-ная смесь с хлористым калием.
29. Индикатор малахитовый зеленый, 13-ный раствор.
30. Индикатор метилтимоловый синий, I^-ная сухая смесь 

с хлористым калием.
31. Индикатор тимолфталексон, 0,5#-ный водный раствор.
32. Индикатор тропеолин 0 или 00, I^-ный водный 

раствор.
33. Индикатор флуорексок (для определения кальция), 

I^-ная сухая смесь с хлористым калием»
34. Индикатор хромоген черный Е М Ю  (для определения 

магния) ♦ 1#-ная сухая смесь с хлористым калием.
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ПЕРВЫЙ ВАРИАНТ АНАЛИЗА

(Анализ с отделением алюминия, железа и титана в виде 
гидроокисей при гидролизе с уротропином)

Ход анализа
Оггре-лелоте да^к^и^феш ш я

Навеску 0,5 г тонкоизмельченной породы смешивают в 
платиновом тигле с 5-^6-кратным количеством углекислого ка
лия-натрия или безводной сода. Тигель закрывают крышкой и 
помечают б  негорячую часть нагретого до 9 5 0 - Ю 0 0 ° С  муфеля, 
дно которого покрыто асбестом или шамотной подкладкой. За
тем тигель передвигают глубже и сплавляют пробу в течение 
25-30 мин. По окончании сплавления (прекращается выделение 
пузырьков углекислого газа и  образуется жидкий подвижный 
сплав) содержимое тигля равномерно распределяют по внутрен
ней его поверхности. Застывший сплав выщелачивают горячей 
водой и перекосят в фарфоровую чашку или в жаростойкий ста
кан емкостью 350 мл» закрывают часовым стеклом и осторожно 
приливают 25-30 мл соляной кислоты 1:1. После разложения 
сплава стекло смывают водой д выпаривают раствор на водяной 
бане до влажных солей. Прибавляют 7-8 мл соляной кислоты 

cL 1»1Э, перемешивают и через пять минут добавляв» 5-7 мл 
свежеприготовленного 12-ного раствора желатины. В течение 
пяти минут периодически тщательно перемешивают стеклянной 
палочкой. Прибавляют 20-30 мл горячей вода для растворения 
солей и оставляют на 30-40 минут (или на ночь). После осаж
д е ния основной массы кремневой кислоты отфильтровывают оса
док, 10-12 раз тщательно промывая его теплой соляной кисло
той 3:97. Общий объем фильтрата и промывных вод не должен 
превышать 150-200 мл. Промытый осадок переносят в платино
вый тигель» осторожно озоляют и прокаливают при 1000°С до 
постоянного веса (первое прокаливание в течение часа» п о в 
торные по 15 мин.). Прокаленный осадок в тигле обрабатывают 
несколькими к а п д ш и  серной кислоты 1:1 и 8-10 мл фтористо
водородной кислоты. Полученный раствор осторожно выпаривают 
досуха* Оухой остаток прокаливают в течение 15-20 минут при 

95Q-Iu A  qC ,.;о  постоянного веса. Разница в весе осадка до об-
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работки его кислотами и после обработки составляет содержа
ние двуокиси кремния»

Остаток в тигле сплавляют с небольшим количеством соды 
(около I г), сплав растворяют в 5-10 мл соляной кислоты 1:1 
и после кипячения присоединяют раствор к первому фильтрату» 
Параллельно анализу ведут глухой опыт на реактивах* 

Содержание двуокиси кремния вычисляют по формуле:

А  -  вес тигля с прокаленной двуокисью кремния, г;
Б -  вес тигля после отгонки двуокиси кремния с фтористоводо

родной кислотой, г;
В -  количество двуокиси кремния, найденное в глухом опыте,г; 
Н  -  навеска, г;
0,3-поправка для учета растворимости !фемневой кислоты» 

Определение ехвалентных_ металлов_

К фильтрату после отделения кремневой кислоты для окис- 
л ения железа П  до железа Ш  добавляют I м л  азотной кислоты 
с£1,40 и кипятят 3-5 мин» Остывший раствор нейтрализуют аммиа
к ом 1:1 до побурения индикаторной бумаги конго ж появления 
легкой мути, которую растворяют несколькими каплями соляной 
кислоты 1:1. Осаждают гидроокиси, прибавляя 15 мл 25#-ного 
раствора уротропина и нагревая до начала кипения (кипячения 
следует избегать4». Раствор оставляют на теплой плитке или на 
водяной бане для коагуляции осадка. Б глухом опыте раствор 
нейтрализуют аммиаком до побурения бумаги конго (рН=2-3) я 
добавляют 15 мл 25^-ного раствора уротропина.

Выпавший осадок гидроокисей отфильтровывают (фильтр с 
красной или белой лентой диаметром 11-12,5 см), промывают в 
зависимости от величины осадка 6-8 раз теплым 0,5^-нкм раст
вором уротропина, смывают с фильтра водой в стакан» в котором 
велось осаждение, и добавляют 20-30 мл соляной кислоты 1:1* 
Частицы осадка, оставшиеся на фильтре, растворяют, промывая 
фильтр 3-4 раза горячей соляной кислотой 1:6. Сливают в 

тот же стакан. Раствор в стакане нагревают до растворения 
осадка, количественно переносят в мерную колбу на 250 мл и

% s i O p  а ..А т 5 - в  ,  ю о  +  0 , 3
2 н

» где

ЛХЯЮЙГ
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доливают водой до метки. Б этом растворе определяют железо, 
а л ш ж н и й , титан и  фосфор. Фильтрат,полученный после отделе
ния гидроокисей и содержащий уротропин, и промывные воды 
объединяют, если нужно, упаривают, переносят в мерную колбу 
на 250 мл и  доливают водой до метки, В этом растворе опре
деляют к а л ы щ й ,  магний и марганец.

tope деление дауокисц тагана

Аликвотную часть (5-25 мл) солянокислого раствора, по
лученного при растворении осадка гидроокисей и находящегося 
в мерной колбе на 250 мл, переносят в мерную колбу на 50 мл 
£  определяют титан фотометрическим методом с диантипирилмета- 
ком в солянокислой среде (инструкция НСАМ J8 56-Х).

Определение_окиси_железа (общее ̂ одержание)

А. Коштлексонометрическое определение (при со
держании р ®2°з  ̂

Аликвотную часть 50 мл солянокислого раствора, получен
ного при растворении гидроокисей и  находящегося в мерной кол
бе на 250 мл, отбирают пипеткой и  помещают в коническую кол
бу емкостью 250 мл или в стакан. Раствор нейтрализуют аммиа
ком 1:1 до побурения бумаги конго, добавляют 5 мл соляной 
кислоты 1:4 и разбавляют приблизительно вдвое кипящей водой, 
чтобы температура раствора была 40-50°С^. Добавляют 5 мл 
10$?—кого раствора сульфосалициловой кислоты л титруют железо 
0,05 М  или 0,02 М  раствором комплексона 13 до перехода лилово- 
красной окраски сульфос&лшдоювого железа в зеленовато- 

желтую, характерную для кошлекс о н а т а  железа. В конце титро
вания реакция взаимодействия комплексона Ш  с железом замед
ляется, я  титрант добавляют осторожно по каплям.

Содержание окиси железа вычисляют по формуле:

*  * s o ; ! " "  * 100 .

зсояоянщ: растворах нереход окраски в точке «кга?адввт~ 
пости растянут, а  при: ^°>60 могут частично титшватьсй: 
титан з  а л ю ш ш к З »
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T -  титр раствора комплевсояа Ш, внраженннй в г/мд окиси 
железа;

А  -  объем раствора коыплексона Ш, израсходованного на титро
вание. мл:

250- общий объем испытуемого раствора, мл;
50 -  объем аликвотной части раствора, взятой для определения 

мл;
Н -  навеска, г.

Б. Фотометрическое определение 
(при содержании Fe2o3

В аликвотной части (5-25 мл) солянокислого раствора, 
полученного при растворении гидроокисей и  находящегося в 
мерной колбе на 250 мл, определяют железо фотометрическим 
методом с di,JJ —дишфидилом (инструкция ИСАК Л 51-Х) или 
с сульфосалициловой кислотой (инструкция ИСАК Я 5-Х).

Определение окиси _алшиния

К раствору, в котором железо оттитровано комплексоном 
Ш, добавляют из бюретки 20 мд 0,05 М  титрованного раствора 
коыплексона Ш  и кипятят 2-3 минуты. Осторожно нейтрализуют 
раствор аши а к о м  1:1 до побурения бумаги конго. Приливают 
20 мл ацетатного буферного раствора, снова нагревают до к и 
пения, к остывшему раствору добавляют 2-3 капли 0.5$~иого 
раствора хсияенолового оранжевого или —  50 иг сухой смеси 
его с хлористым калием и титруют избыток комплексояа Ш  0 , 0 5 М  
раствором хлористого цинка до перехода желтой окраски в 
оранжево-бурух.

Содержание о к и с и  алшиаия рассчитывают по формуле:

% Ai2o^ = •100“° i63&-E , Где

к - объем растворе хомплексона il. добавленного к испытуемо^;, 
раствору, мд

Ь - объем раствора хлористого цинка, понедвего на титрование 
избытка комплексона Щ, мд,

К -  коэффициент для пересчете объема раствора хлористого цин
ка на объем растворе кошлехсояа Ш (находят из отиоше-
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объем 0,05 М  комнлексона Ш _______________™ ____

■ “  объем TT.Ub И раотвора ц и н ю  “Р* титРовании 20 ш  
25 ил раствора коншексоиа Ш раствором цпка);
Т -  тхтр 0,05 М раствора комплексока Ш no AlgO^ , г/мл;
Т1 - общий объем испытуемого раствора, мл: 
т2 - объем алнквотиой паств раствора, мл;
Е - навеска, г;
0 ,638-лонравочинй коэффициент для пересчета содерханвя охвсх 

тагана ха окись алшнння, равный отношению М.А1?оз 1т ю 2;

Ь -  содержание т ю 2 в пробе. %.
Определение с у ш и  » я и ™ «  к титана в оттитрованном 

растворе для проверки можно повторить комплексонометрическим- 
фторхдинн методом, внтесннв xz xs комплексоиатов фторидом 
натрия. К оттитрованному хлористым цинком раствору добав
ляв? 25 мл насиненного раствора фтористого натрия в кипятят 
1-2 минутн. Содержание алюминия рассчитывают так, как опи
сано во втором варианте анализа.

Ощ«дележие_ окиси кальция

Аликвотную часть (50 ни) фильтрата после отделения в 
присутствен уротропина осадка гидроокисей, находящегося в 
мерной колбе на 250 мл, переносят в коническую колбу ем
костью 500 мл, добавляют 200 мл дистиллированной води и 1-2 
капля раствора малахитового зеленого. Цвет раствора становится 
светло-бирювовни. Небольшими порциями при непрерывном пере
мешивании добавляют 5 М раствор едкого кали до обесцвечива
ния раствора (10-12 га) и 10 их избытка. К полученному силь
но щелочному раствору (рН= 13) добавляют 30-50 мг флуорексо- 
та в виде сухой снеси с хлористым калием; раствор прн этом 
приобретает хелтоватнй цвет е интенсивной зеленой флуорес
ценцией. Раствор титруют 0,05 М иди 0.02 И раствором комплев- 
сова Ш до перехода окраски в оранжево-розовую и резкого 
уменьшения зеленой флуоресценции. Более четко переходы ок
раски наблюдаются на черное фоне. Раствор подготавливают 
непосредственно перед титрованием. Одновременно по в е ш у  хо
д у  анализа ведут глухой опыт.
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Содержание окиси кальция вычисляют по формуле:

% СаО 3 _T(A-5?.t.S50_ t хоо , где
50 .Н

Т  -  титр раствора комплексона Ш, выраженный в г/мл окиси
К&льЦИЯ|

А  -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование»мл: 
Б -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование 

кальция в растворе глухого опыта, кл;
250-общий объем испытуемого раствора, мл;
50- объем аликвотной части раствора, взятой для определе

ния. мл;
И -  навеска, г,

О пределеше  ̂ гаси^маггая кошлексономе1рэтес 1̂ _ м е т о д о м

Аликвотную часть (50 мл) фильтрата после отделения в 
присутствии уротропина осадка гидроокисей, находящегося в 
мерной колбе на 250 мл, помешают в коническую колбу емкостью 
250 мл, прибавляют 100 мл дистиллированной воды, около 
50 мл раствора солянокислого гидроксиламина или аскорбиновой 
кислоты. I мл 30^-ного раствора сернистого натрия (для свя
зывания следов цветных металлов), 10 мл аммиачного буферного 
раствора с pH около 9,8 ж  около 30 мг хромогена черного 
ЕТ-00 в виде Б?-ной смеси с хлористым калием* . Подготовлен
ный таким образом раствор титруют 0,05 М  или 0,02 М  раство
р о м  комплексона Ш  до перехода окраски от винно-красной к зе
леновато-синей, Титровать следует медленно, энергично пере
мешивая раствор.

Содержание окиси магния вычисляют по формуле:

% Mgo = Х„ t. IMhiL- t. , jco-E.Gt56b . где
5C # j .

T -  титр раствора комплексона ffi. выраженный в г/мл окиси 
магния;

к - объем раствора комплексона Ш. пошедшего на титрование 
в аликвотной части раствора (50 мл) суммы кальция, маг
ния и марганца, мл;

присутствии марганца растворы неустойчивы во времени. 
Поэтому каждый раствор следует готовить непосредственно 
перед титрованием.
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Г -  объем раствора коыплексона Ш, пошедшего на титрование 

суммы кальция, магния и  марганца в растворе глухого опы
та, мл;

Д  -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование 

кальция в аликвотной частя раствора (50 м л ) , за вычетом 
объема раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование 

кальция в растворе глухого опыта, мл (см* раздел "Опре
деление окиси кальция”);

250- общий объем испытуемого раствора* мл;
50 -  объем аликвотной часфи раствора, взятой для определе

ния, мл;
Н  -  навеска, г;
Е -  содержание закиси марганца*# х '
0,568-поправочннй коэффициент для пересчета закиси марганца 

на окись магния, равный отношению Ммдо

Если в анализируемой пробе содержится в сумме более 
0,5# цветных металлов, их отделяют от магния в виде даэтил- 
дитиокарбампнатов. Для этого отбяраю? 50 мл фильтрата, полу
ченного после осаждения гидроокисей уротропином, з коническую 
колбу емкостью 250 мл, добавляют 3 мд 25#-ного раствора уро
тропина и 20 мл 2#-ного раствора диэтилдитиокарбамата натрия* 
При повышенном содержании цветных металлов (в с у ш е  >~1#) 
добавляют при энергичном встряхивании раствора еще некоторое 
количество диэтилдитиокарбамата натрия в виде сухой соли до 
постоянного цвета осадка. При введении в раствор диэтилдатио- 
карбамата натрия осаждаются не только цветные металлы, но и 
марганец. Отстоявшийся осадок отфильтровывают через фильтр с 
синей лентой и промывают 4-5 раз 0,5#-вым раствором уротро
пина. К  полученному раствору добавляют 15 мл аммиачного 
буфера, около 50 мг хромогена черного ЕТ-00 в виде ljt-ной 
смеем с хлористым калием и титруют сумму кальция и б е г ш я  
0,05 М  или 0,02 М  раствором комплексона Ш до перехода винно

красной окраски в синюю,

Содержание окиси магния рассчитывают по формуле;

% Mgo =i . # iGG
5G . Н

х) См*ниже ’‘Определение закиси марганца*.
2G

, где
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Т -  титр раствора к о ш л е к с о н а  Ш, выраженный в г/мл окис* 
магния;

В  -  объем раствора к о ш л е к с о н а  Ш, пошедшего на титрование 
суммы кальция ж магнии (после отделения цветных метал
лов и марганца дшвтиддитиок&рбаштом натрия), мл;

Г- объем раствора кош л е к с о н а  Ш« пошедшего на титрозанпе 
раствора глухого опыта (после введения в раствор даэтил- 

датлокарбамата н а т р ш ) , мл;
Д  -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего ка титрование 

кальция, за вычетом объема раствора к о ш л е к с о н а  Ш, по
шедшего на титрование кальция в растворе глухого опыта, 
мл;

250-общий объем испытуемого раствора, мл;
50 -объем аликвотной части раствора, взятой для определе

ния » мл;
Н  -  навеска, г.

Определение _окиси jiercyjpii

Аликвотную часть (10-20 нл) фильтрата после о т д е л е н а  
в  присутствии уротропина осадка гидроокисей, находящегося 
в мерной колбе на 250 мл, помещают в  верную колбу нг 50 мл 
и, если в  растворе присутствует марганец, приливают 1 мл 

1С$-ного раствора трьстаноламина. Еслг. в растворе нет мар

ганца, приливают 2 мл 5^-ного раствора гилроксиламана, 3 мл 
0,05/?-ного раствора титанового желтого 2 мл 0,5^-ного 
свежеприготовленного раствора желатины. 10 мл 20^-нсго раст
вора едкого натра, перемешивая раствор после прибавления 
каждого реактива. Доливают до метки воде? и  перемешивают. 
Окраска раствора устойчива в  течение двух пасов с момента 

прибавления раствора едкого натра.
Оптическую плотность растворов и з м е р я т  на фотоколо- 

р ш е т р е  ФЭК-56 М  со светофильтром JS 6 ь кювете с толщиною 

слоя 50 ым. Раствором сравнения служит раствор глухого опыта, 
проведенный через весь ход анализа.
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Определение^ загаси_ марганца_ (_ MnO J_

Аликвотную часть . (25-50 шг) фильтрата после отделения 
в присутствии уротропина осадка гидроокисей, находящегося 
в мерной колбе на 250 мл, помещают в мерную колбу на 100 мл, 
добавляют 20-30 мл дистиллированной воды, 5 мл аммиака 1:1, 
1-2 мл раствора формальдоксима, доливают водой до метки и 
перемешивают. Раствор при этом окрашивается в винно-крас
ный цвет.

Оптическую плотность раствора измеряют на фотоколоримет— 
ре ФЭК-К-57 со светофильтром £ t ( X = 508 ммк) в кювете с тол
щиной слоя 20 мм. Раствором сравнения служит нулевой раст
вор шкалы. Окраска устойчива в течение рабочего дня.

Содержание закиси марганца в растворе определяют по 
калибровочному графику.

Построение калибровочного графика. В мерные колбы на 
100 мл отбирают 0: 0,2; 0,4; 0,6; 1.0; 2,0; 3,0? 4,0; 5,0мл 
стандартного раствора, » содержащего 0,05 мг закиси марган
ца в I мл (0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25мг 

мпО ), прибавляют воду до объема 30-40 мл. 5 мл аммиака 
1:1, 1-2 мл раствора формальдоксима, доливают до метки водой 
и перемешивают о Оптическую плотность растворов измеряют на 
фотоколориметре ФЭК-К-57 со светофильтром Л 4. Раствором 
сравнения служит нулевой раствор. Строят калибровочный гра
фик, откладывая по оси абсцисс содержание закиси марганца 
(мг/ЮО мл), по оси ординат - велдчяг - оптической плотности.

Содержание закиси марганца вкчлх 4 по формуле:

% мпо = -  & 25Q— ,  * хси 
А . Н . 1Сг . где

С -  количество закиси марганца, найденное но калибровочном?
графику, мг в 100 мл;

250-общнй объем испытуемого раствора, мл;
А - объем аликвотной части раствора, взятой для определения, 

мл;
Н - навеска, г.

28



й  163-Х

ВТОРОЙ ВАРИАНТ АНАЛИЗА
(Анализ с маскированием алюминия, железа и титана 
триэтаноламином при определении кальция и  магния)

Ход анализа

Разложение навески силиката и определение кремневой 
кислоты выполняют так же* как и в первом варианте инструкции.

Железо определяют в аликвотных частях раствора* полу
ченного после отделения кремневой кислоты* описанным в пер
в о м  варианте инструкции методом.

Магний и кальций определяют в этом же растворе комплек- 
сонометрическим методом.

Алюминий определяют в этом же растворе комплексономет- 

рическим (Ъгорвдным методом.

Аликвотную часть раствора 25 или 50 мл (в зависимости 
от предполагаемого содержания алюминия)* полученного после 
отделения кремневой кислоты и находящегося в мерной колбе 
на 250 мл* помещают в стакан или в коническую колбу емк.
250 мл* добавляют мерным цилиндром 20 щ  0,05 М  раствора 
комплексона и кипятят 2-3 мин. Осторожно нейтрализуют аммиа
к о м  1:1 до побурения бумаги конго, приливают 20 мл ацетат
ного буферного раствора, снова нагревают до кипения, охлаж
дают, добавляют 2-3 капли 0,5^-ного раствора ксиленолового 
оранжевого или 50 мг сухой смеси его с хлористым калием и 
титруют избыток комплексона щ  0,05 М  раствором хлористого 
цинка до перехода желтой окраски в оранжево-бурую. Добав
ляют 30 мл насыщенного раствора фтористого натрия л кипятят 
3 минуты. Раствор оставляют на ночь. На следующий день до
бавляют еще две капли ксиленолового оранжевого и  титруют

^  Не рекомендуется изменять указанные в ходе анализа объемы 
растворов и продолжительность их выдерживания, так как это 
сказывается на точности определения алюминия. Условия для 
установления титра раствора цинка по стандартному образцу и  
величины поправочного коэффициента к теоретическому титру 
цинка, а также для определения алюминия в пробах должны быть 
одинаковыми
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0,05 M раствором цинка до такого же перехода окраски, как 
и при первом титровании*

Так как при определении алюминия титан ведет себя по
добно алюминию, при расчете содержания a i 20̂  в анализируе
мом материале необходимо учитывать содержание титана. Титан 
определяют в аликвотной части раствора, полученного после 
отделения кремневой кислоты, колориметрическим методом по 
пераксидному комплексу (инструкция НСАМ № 6-Х) или с дианти- 
пирилметаном (инструкция НСАМ # 56-Х).

Если титр раствора цинка установлен по стандартному об
разцу, содержание алюминия рассчитывают по формуле:

% А1205= -Т » А  • 250 . 100 - Б  . 0,638 . где
Н  • 50

Т - титр 0,05 М раствора хлористого цинка, установленный по 
стандартному образцу, содержание алюминия в котором 
близко к определяемому;

А - объем 010 5 Мраствора хлористого цинка, пошедшего на вто
рое титрование, мл;

Б -  содержание т±02 , %\
0,638- поправочный коэффициент для пересчета содержания 

окиси титана на окись алюминия, равный отношению
M Tio 9

250- общий объем испытуемого раствора, мл;
50- объем аликвотной части раствора, взятой для опреде

ления, мл;
Н - навеска, г.

Если титр раствора цинка рассчитан теоретически, то 
содержание алюминия рассчитывают по формуле:

% АХэО,= у , А  , П  т, 250 10о _  Б.0,638 , где
2 3  Н  . 50

Т -  титр 0,05 М  раствора хлористого цинка, выраженный в 
г/мл окиси алюминия (0,002549);

П  -  поправочный коэффициент к теоретическому титру цинка 

по Д12°з •
Величина П зависит от содержания алюминия: ее находят 

по табл*2* Остальные обозначения те же, что и в предыдущей 
формуле.
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О^еделеше окксж_ каждая

Аликвотную часть (50 мл) раствора» полученного после 
отделения кремневой кислоты и находящегося в мерной колбе 
на 250 мл , помещают в стакан или в коническую колбу е м 
костью 250 мл, добавляют 100 мл воды и перемешивают, Добав
ляют 10 мл 25^-ного раствора триэтаноламина и 25 мл 5 М  
раствора едкого кали и снова перемешивают* Раствор должен 
быть бесцветным, а в присутствии марганца бледноиз^мрудным. 
Через 1-2 минуты добавляют на кончике ш а т е л я  флуорехсон 

в виде ES-h o I смеси с хлористым калием а титруют 0 , 0 5 М  ш  
0,02 М  раствором к о ш л е к с о н а  Ш  до перехода окраски в оран
жево-розовую ж резкого уменьшения зеленой флуоресценции. 
Более четко переходы окраски наблюдаются на черном фоне* 

Раствор подготовляют непосредственно перед титрова

нием.
Одновременно проводят глухой опыт по всему ходу анали

за. Содержание окиси кальция вычисляют по формуле:

% СаО '= Т,.(А-Б) . j o g  , где
Н.50

Т - титр раствора к о ш л е к с о н а  Ш, выраженный в г/мл окйси 
кальция;

А — объем раствора к о ш л е х е о н а  Ш, пошедшего на титрование, 
мл;

Б — объем раствора хомшсвяоояа Щ* пошедшего на титрование 
раствора глухого опыта, мл;

250-обдай объем испытуемого раствора, мл;
50- объем аликвотной части раствора, взятой для определе

ния, мл;
Н - навеска, г .

0^еделеете_окиси магння_

Аликвотную часть (50 мл) раствора, полученного после 
отделения кремневой кислоты и находящегося в мерной колбе 

на 250 мл, переносят в стакан или в коническую колбу ем
костью 250 мл, добавляют 50 мл воды, перемешивают, прили

вают 10 мл 25^-ного раствора триэтаноламина, 20 ил анмиач-
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ного буферного раствора (рН=9,8) и снова перемешивают. Че
рез 1-2 мин* добавляют на кончике шпателя около 50 мг ме- 
тилтимолового синего в виде 1$-ной сухой смеси с хлористым 
калием* Раствор при этом окрашивается в синий цвет. Раст
вор титруют 0,05 М раствором комплексона Ш  до перехода си
ней окраски в серую.

В  качестве индикатора могут быть использованы также 
крезолфталексон или тимофталексон на фоне тропеолина 0 и 00.

Содержание окиси магния вычисляют по формуле:

% Mg0 =_1_шьа1_1_250_ # 100 , где
Н  в 50

Т -  титр раствора комплексона Ш, выраженный в г/мл окиси 

магния;
В -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование в 

аликвотной части испытуемого раствора (50 мл) суммы каль

ция и магния, мл;
Г  -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование 

суммы кальция и магния в растворе глухого опыта, мл;

Д  -  объем раствора комплексона Ш, пошедшего на титрование 
кальция в аликвотной части раствора (50 мл), за вычетом 

объема раствора комплексона, израсходованного при титро
вании кальция с флуорексоном в растворе глухого опыта, 

мл;
250-общий объем испытуемого раствора, мл;
50- объем аликвотной части раствора, взятой для определения, 

мл;
Н  -  навеска, г.
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Кате
гория

Наименование
анализа

Воспроизводимость методов анализа

Коэф^пшент 
к допустимому 
среднеквадра
тичному откло
нению

I Особо точный 
анализ

Среднеквадратичное отклонение результатов оп
ределения должно быть в три раза меньше допу
стимого среднеквадратичного отклонения, ре- 
глаиентирувмове ивстоткцией внутрядаборптор- 
ного контроля1' (см, Яриложеяле) 0,33

Я Полный анализ Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения отдельных компонентов не дол
жны превышать допустимых среднеквадратичных 
отклонений 1

С у ш а  компонентов, если определены все компо
ненты ори содержании каждого и л е  0,1?, доли-

т;
а

з
о
w

CJ
<а

bi Анализ рядо
вых проб

1У Анализ техно
логических 
продуктов

С у ш а  компонентов, если определены все ком
поненты при содержании каждого адае 0,01%, 
долина лежать в интервале 99,9+1,50?

Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения Главных (содержание более 5%) 
компонентов должны быть в зри раза меньше 
допустимого среднеквадратичного отклонения

Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения отдельных компонентов ке дол
жны превышать допустимого среднеквадратич
ного отклонения

Сумма компонентов, если определены все ком
поненты при содержании каждого выше 0,1?, 
должна лежать в интервале 99,5±0,80%

С у ш а  компонентов, если определены все компо
ненты при содержании каждой) в ш е  0*01?, 
должна лежать в интервале 99,9+0,80?

Среднеквадратичное отклонение результатов оп
ределений не должно превышать допустимых 
среднеквадратичных отклонений

Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения могут превышать допустимое сред
неквадратичное отклонение не более, чем в два 
раза, (по особой договоренности с заказчикj m )

V Особо точный Среднеквадратичные отклонения результатов оа-
аил тшг> геохи- ределсния должны быть в два раза меньше допу-
мическизс проб чтимых среднеквадратичных о тк лон ен и и

VI Анализ рядовых Среднеквадратичные отклонения результатов оп-
геохимических редаления не должны превышеть удвоенную веди— 
проб чину допустимого среднеквадратичного отклоне

ния

0 ,35

1-2

0 ,5

УЯ Яолуколяче- 
ственный 
анализ

УШ Качествен
ный nuking

Воспроизводи
мость определе
ния 4-10 ц ю р  
(интервалов? 
на один поря
док содержаний 
с доверительной 
вероятностью

Точность опре
деления не
нормируется

х) См, Методические указания "Методы лабораторного контроля качества аналитических работ", 
М  .ВИМС, 1975 г.Инструкция НСАМ 163-Х
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