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Выписка из приказа ГГК СССР к ггэ от 18 мая 1 % 4  года
? «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 Госгеоякома СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных 
анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 
ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения послед
них ВИМСом.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом, 
разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд
ке, предусмотренном приказом от I ноября 1954 г. & 958;

в) выделить лид, 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 Госгеолкома СССР № 229 от 
18 мая 1964 г. инструкция !ё 48-Х рассмотрена и рекомен
дована Научным Советом но аналитическим методам к приме
нению для особо точного анализа геохимических проб 
(У категория).

(Протокол к б от 1.П.66 г .)
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Инструкция № 48-Х рассмотрена в соответствии с приказом Государственного геоло
гического комитета СССР № 229 от 18 мая 
1964 г. Научным Советом по аналитическим 
методам (протокол № 6 от 1.П.66 г .) и 
утверждена ВИМСом с введением в действие

КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА ПО РЕАКЦИИ 
МЫШЬЯКОВИСТОГО ВОДОРОДА С БРОМИДОМ ДВУХВАЛЕНТНОЙ РТУТИ*/

Сущность метода

Метод основан на восстановлении соединений мышьяка 
водороде» в момент выделения до мышьяковистого водорода, 
который образует окрашенные соединения с бромной ртуть» П* 
нанесенной на фильтровальную бумагу (реакция Гутцайта).
В зависимости от количества мышьяка окраска изменяется от 
бледно-желтой до темно-коричневой^*®' .̂

Водород в момент выделения получается при взаимодей
ствии металлического цинка с соляной кислотой. Мышьяковис
тый водород образуется в присутствии двухвалентного железа 

2и двухвалентного олова .
С.Ю.Файнберг* предложил вариант этого метода* по ко

торому образующийся мышьяковистый водород проходит в спе
циальном приборе через диск из фильтровальной бумаги, про
питанной раствором бромной ртути Мышьяковистый водо
род поглощается полностью, если его количество не превыша
ет емкости индикаторной бумаги. Полноту поглощения мышья
ковистого водорода контролируют второй индикаторной бумаж
кой, помещенной над первой. Если на второй индикаторной



бумажке также образуется окрашенное пятно* то общее со
держание мышьяка будет равно суше поглощенного каждой 
бумажкой в отдельности.

Соединения сурьмы также восстанавливаются водородом* 
однако чувствительность реакции образующегося при этом 
сурьмянистого водорода с бромной ртутью значительно ниже* 
чем мышьяковистого водорода: 250 мкг сурьмы окрашивают ин
дикаторную бумагу слабее* чем 0*4 мкг мышьяка?. Для отде
ления больших количеств сурьмы пробу следует разложить 
азотной кислотой с последующим выпариванием раствора до 
половины объема! после разбавления раствора водой сурьма 
в виде иетасурыиной кислоты отфильтровывается вместе с 
нерастворимым остатком. Вели мышьяк присутствует в виде 
арсената железа (скородит)* то при значительном содержании 
он может остаться в нерастворимом остатке* так как арсе-

внат железа плохо растворяется в азотной кислоте0.
Соединения серы восстанавливаются водородом до се

роводорода* который улавливается фильтровальной бумагой* 
пропитанной раствором уксуснокислого съиг.аа и помещенной 
в трубку.

Определению мывьяка мешают азотная кислота* хлор* 
бром и йод. Ршиоиды удаляются в процессе разложения про
бы азотной кислотой* которую в свою очередь удаляют упа
риванием раствора с серной кислотой до появления паров 
серной кислоты2 ХЛ

Восстановлению мышьяка до мышьяковистого водорода 
мешают: медь,никель, кобальт, ртуть, серебро, платина» 
палладий2’ 4. Мнкрограмиовые количества мышьяка У отделя-

х/ Остаток азотной кислоты удаляется при осаждении полу
торных окислов.

Ч



It! 48-Х
вт от больших количеств этих элементов осаждением о трех- 
валентвш железом в виде основного арсената железа .̂

Метод рекомендуется для определения мышьяка в гор
ных породах при содержании его 0,0004-0,01% из навески 
О,5-0,1 г с относительной ошибкой 20-10%. Содержание рту
ти в пробе не должно более чем вдвое превышать содержание 
иыоьяка.

Реактивы и материалы

1. Кислота азотная, d 1,40х/
2. Кислота серная, разбавленная 1:1.
3. Кислота соляная, х.ч., разбавленная 1:1 и 1:5.
4. Аммиак, 25%-ный.
5. Аммоний хлористый, 1-2%-ный нейтральный раствор.
6. Железо хлорное (РеС18. ьН̂О ), 5%-ный раствор* 

проверенный на содержание мышьяка. В 5 мл раствора допу
стимо присутствие яе более 0,2-0,3 мкг мышьяка.

?. Калий хлорноватокислый (бертолетова соль) или
бром.

8. Олово двухлорнстое, 10%-ный раствор в соляной 
кислоте, разбавленной 1*9, свежеприготовленный.

9. Цинк гранулированный, без мышьяка.
10. Стандартный раствор мышьяка. Раствор А. (запас

ной). 1,3200 г х.ч. вовогнанного мышьяковистого ангидри
да растворяет в 10 ни 10%-нвго раствора едкого натра, х.ч., 
нейтрализует 10%-ным раствором серной кислота, добавляют 
Ю мл избытка кислоты и доводят объем раствора до 1 л.

I ил раствора А содержит 1 иг мышьяка.

х / d' ~ относительная плотность

5



№ 48 -  X

Раствор £ (рабочий). Отбирают калиброванной пипет
кой 10 ил раствора А в мерную колбу на I л и доливают во
дой до метки. Раствор хранится две недели.

I мл раствора Б содержит ZO мкг мышьяка.
Раствор В (рабочий). Отбирают калиброванной пипет

кой 10 мл раствора Б в мерную колбу на 50 мл и доливают 
водой до метки. Раствор должен быть свежеприготовленным.

1 мл раствора В содержит 2 мкг мышьяка.

11, Бумага• пропитанная раствором бромной ртути.
1,25 г. бромной ртути растворяют в 25 мл этилового спирта. 
Плотные беззольные фильтры (с синей лентой) погружают в 
раствор бромной ртути на I час, сушат на стекле и разре
зают на полоски размером 20 мм х 30 мм.

12. Бумага, пропитанная раствором уксуснокислого 
свинца. Полосы плотной фильтровальной бумаги размером
8 х 1C см пропитывают iî -ным раствором уксуснокислого 
свинца , сушат па стекле и разрезают на полоски шириной 
8-Юим . Хранят в банке с притертой пробкой .

Аппаратура

Прибор для улавливания мышьяковистого водорода. 
Прибор (см.рис.)состоит из стеклянной банки емкостью 100 
мл, в которую на резиновой пробке вставлена стеклянная 
трубка, суженная книзу. В трубку вложена гофрированная 
полоска бумаги, пропитанной раствором уксуснокислого свин
ца. На верхнем конце стеклянной трубки с помощью резино
вой Пробки укрепляют насадку, изготовленную из органиче
ского стекла. Насадка состоит из нескольких пластинок с

О



К? 48-Х

отверстиями диаметром 9 мм или & мм в центре. Пластинки 
скреплены винтами. Между пластинками зажимаются две бу
мажки. пропитанные бромной ртутью.

Ход анализа

Навеску руды от 0«Х до 0.5 г ( в зависимости от 
ожидаемого содержания мышьяка) помещают в стакан емкостью 
100 мл. приливают 3-20 мл азотной кислоты d 1/Ю, оста
вляют на холоду до прекращения бурной реакции и затем вы
паривают досуха на водяной баке. В случае выделения серы 
для ее окисления прибавляют несколько капель брома (в вы
тяжном шкафу). Затон прибавляют 2-10 мл серной кислоты 
1:1 и нагревают до начала выделения паров серной кислоты.

По охлаждении приливают 20 мл соляной кислоты 1:9. 
раствор слегка нагревают для растворения сульфатов, снова 
охлаждают и отфильтровывают нерастворимый остаток, промы
вая его соляной кислотой 1:9. Фильтрат и промывные воды 
собирают в стакан емкостью 200-250 мл. К фильтрату прибав
ляют 5 мл 5%-ного раствора хлорного железа, нагревают до 
6 0 - 7 0 приливают аммиак до полного осаждения гидрата 
окиси железа (слабый запах), дают осадку отстояться дли 
коагуляции, фильтруют через неплотный фильтр и промывают 
осадок на фильтре 8-10 раз горячим 1-2%-ным раствором 
хлористого аммония.

Осадок растворяют на фильтре в 34 мл соляной кисло
ты 1:2 и обмывают фильтр водой, собирая раствор в склян
ку прибора для улавливания мышьяковистого водорода. 
Добавляют 2 мл 10%-ного раствора двухлористого олова, до
водят объем рост гора водой до 80 мл. вводят '> г грапули-
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рованноио цинка и быстро соединяют склянку прибора с по
глотительным устройством. При содержании тысячных долей 
процента мышьяка пользуются насадкой с диаметром отверстия 
9 мм. при десятитысячных долях процента -  насадкой с ди
аметром отверстия б мм. Склянку прибора ставят и кристалли
затор с холодной водой м помещают на 1,5 часа в темное 
место. Склянку изредка встряхивают. По окончании реакции 
вынимают из насадки бромно-ртутные индикаторные бумажки я 
парафинируют их: кладут между двумя листами фильтроваль
ной бумаги и на верхний лист в тем месте* где просвечива
ет окрашенное пятно* помещают маленький кусочек чистого 
белого парафина. Парафин расплавляют, прикасаясь к нему 
нагретым на газовой горелке алюминиевым шпателем. Следует 
избегать перегревания шпателя, так как зто макет вызвать 
искажение цвета пятна.

Окраску покрытого парафином пятна сравнивают с ок
раской пятен шкалы стандартной серии. Если на верхней ин
дикаторной бумажке также образовалось окрашенное пятно.то 
и его сравнивают со шкалой. В этой случае общее содержание 
мышьяка равно сумме поглощенного каждой бумажной отдельно.

Построение шкалы стандартных серий

а) Для определения ишьяка при содержании его от 
тысячных долей процента ж шве (насадка с отверстием ди
аметром 9 мм).

В склянки ёмкостью 100 мл (такие не. как в приборе 
для улавливания мышьяковистого водорода) отмеривают О*
0.1; о,2; 0,4;0,б;0,8; 1,0; 1,2;1,ь; 2,0 ид стандартного 
раствора Б, содержащего 10 мкг мышьяка в I ид (о ; I ; 2;
8



К» 48-Х
4; б; 8; 10; 12; 16 и 20 икг мышьяка).Прибавляют 2 мл 
раствора двухлористого олова, 17 мл соляной кислоты li
lt 19 и доводят водой до объема 80 мл. Прибавляют 5 г 
гранулированного цинка и далее продолжают, как указано в 
ходе анализа.

б) для определения мышьяка при содержании его от 
десятитысячных долей процента и выше (насадка с отверсти
ем диаметром б ми).

В склянки емкостью 100 мл (такие же, как в приборе 
для улавливания мышьяковистого водорода) отмеривают 0; 
0.3; 0,5; I; 1,5; 2; 3; 4 мл стандартного раствора В, со
держащего 2 мкг мышьяка в I мл (0; 0,6; I; 2; 3;4; 6;
8 мкг мышьяка). Прибавляют.2 мл раствора двухлористого 
олова, 17 мл соляной кислоты d 1,19 и доводят водой 
до объема 80 мл. Прибавляют 5 г гранулированного цинка и 
далее продолжают, как указано в ходе анализа.

Если для анализа применять те же реактивы, что и 
дня построения шкалы, то парафинированной шкалой можно 
пользоваться в течение нескольких месяцев при хранении ее 
в теином и сухой месте.

Вытаадение е̂зультатов_анал иза. Содержание мышьяка 
в исследуемом материале вычисляют по формуле:

% AS * ----- 2 _ _  . 100 » - 1 — . ГО*4
НЛО** Н

где: X -  количество мышьяка в исследуемом растворе, най
денное по шкале стандартной серии, мкг;

Я -  навеска, г.
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Рис.Прибор джя уивлнвания мышьяковистого водорода.

X - склянка» 2 -  стеклянная срубка*

3 - насадка* 4 -  ннао^ннкн не органического стенда 

5 -  бренно-ртутная бумага* б - бумага, п р я т а н н а я  
раствором уксуснсмясдого овняца.
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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; 
анали}
1§___L

т
Наименование
анализа

j
Назначение анализа

Точность по сравнению ;Козффи- 
с допусками внутрила- ;циент к 
бораторного контроля {допускам

I.

П.

Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ, Средняя ошибка в 3 раза 0,38 
анализ эталонов меньше допусков

Полный анализ Полные анализы гор
ных пород и минера
лов.-

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре
делах 99,5-100,5$

Ш. Анализ рядо- Массовый анализ гео- Ошибки анализа должны I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также при контроль
ных анализах.

1У. Анализ техноло- Текущий контроль тех-Ошибки анализа могут ук- 1-2 
гических продук-нологических процес- ладываться в расширенные 
тов сов допуски по особой дого

воренности с заказчиком.

У. Особо точный 
анализ геохи
мических проб

Определение редких и Ошибка определения не 0,5 
рассеянных элементов должна превышать половя- 
и "элементов-слутни- ны допуска,для низких ео- 
ковипри близких к держаний,для которых до- 
кларкозым содержани- пуски отсутствуют, - по 
ях. договоренности с заказ

чиком.
У1. Анализ рядовых Анализ пооб при гео- Ошибка определения долж- 2 

геохимических химических и других на укладываться в удво- 
проб* исследованиях с по- енный допуск,для низких

вишенной чувствитель-еодержанйй, для которых 
костью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводительностью. договоренности с заказчи

ком.

УГ1, Полуколичествен-Качестзегшая. харак- 
ный анализ теристика минераль

ного сырья с ориен-, 
тировочнын указани
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской съемке и др. 
поисковых геологи
ческих работах

При определении содержа
ния элемента допускают
ся отклонения на 0,5-1 
порядок*

УШ. Качественный Качественное опреде- Точность определения не
анавяз ление присутствия нормируется

элемента в минераль
ном сырье.
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