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.Выписка из приказа Министра геологии № 496 от 29 ок
тября 1976 г.

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

аоспроизводшость и правильность результатов анализа 
руд и горных пород оценивается согласно методическим ука- 
залиям ПСАМ "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 № 183-Х рассмотрена в 
соответствии с приказом Мтогео 
СССР )§ 496 от 29.Х*76 г* Научным 
советом по аналитическим методам 
/ протокол & 33 от 30.1.79 г. / 
и утверждена БИМСом с введением 
в действие с I января 1961 г.

ШРЕЩИШК ЪЛШЯ В БАРИТОВЫХ РУДАХ И ПРОЕКТАХ 
ИХ СБОГАЩЕНИЯ С ПОВЫШЕННОЙ ТОЧНОСТЬ^/

Сущность метода

Методика определения бария с повышенной точностью, 
разработанная Л.Д.Долаберидзе, К.А.Егенти, А.Г.Дкалиаш- 
види и М.К.Шанидзе, заключается в разложении навески про
бы соляной и азотной, а затем фтористоводородной и серной 
кислотами, сплавлении нерастворимого остатка с содой, 
последующем растворении отфильтрованного осадка карбона
тов в соляной кислоте и осаждении бария в виде хромата 
методом возникающих реагентов; затем хромат бария перево
дят в сульфат и взвешивают.

Навеску обрабатывают соляной и азотной кислотами, 
чтобы отделить барий от цветных металлов, железа, кальция 
и некоторых других элементов. Для связывания свинца в проч
ное комплексное соединение в раствор добавляют хлорид 
натрия, а при большом содержании свинца - трилон Б*

Обработка навески фтористоводородной и серной кисло
тами позволяет отделить барий от многих элементов^ и 
предотвращает образование силикатов бария при сплавлении 
нерастворимого остатка с содой.

Чтобы устранить опасность потери бария на фильтрах 
в виде сульфата при растворении карбонатов и в виде кар
боната или сульфата при отделении осадка полуторных окис
лов, осадок карбонатов смывают с фильтра водой, раство-

^  Внесено в НСАМ химико-аналитической лабораторией КШСа.

3



*  183-Х
ряют в соляной кислоте, а затем, не отделяя предваритель
но полуторные окислы аммиаком5̂  , осаждают хромат бария. 
Однако при анализе образцов, содержащих касситерит и блек
лые руды, ход анализа несколько меняется: осадок карбона
тов растворяют непосредственно на фильтре, так как в этом 
случае даже сплавление с содой не гарантирует полно о раз
ложения г&сситерита и некоторых блеклых руд.

При отделении бария от стронция во избежание cc j c o k- 
дения стронция с хроматом бария в настоящей методике хро
мат бария осаждают из солянокислого раствора, медогонке 
повышая pH до 6,1-6,4 за счет гидролиза мочевины 6 - Ю  
Стронций количественно остается е  растворе, если сод край
ние окиси стронцпя в павеске не превышает 8 мг. При содер
жании в навеске 13 мг окиси стронция /2 5  мг сульфата очрон- 
цад/ в осадок попадает только 0,5-0,7 мг SrO .Если c c u j1>- 
жание окиси стронция в навеске превышает 13 мг, осадок 
хромата бария растворяют в соляной кислоте и осаждают пов
торю. Обычно содержание окт си стронция в баритовых рудах 
не превышает 2-2,5$, что соответствует 2-2,5 мг SrO в 
навеске I г, и, следовательно, осадок хромата бария пере- 
осаждать не требуется. Даже при очень большом содержании 
стронция в пробе /десятки процентов/ осадок хроматов до

статочно переосадать всего саган раз. ''риентировочне содер
жание стронция следует определясь заранее одним из физи
ческих методов.

При доляизе проб, содержащих неразлжгаппиеся в кис
лотах минералы, в оседок хроматов могут попасть железо, 
титан, кре.агай ^тсбы полностью отделить барий от этих 
элементов, осадок хроматов растворяют в сольной кислоте, 
восстадевдгаэайт хром У1 до хрома Ш аскорб тновой глслотой 
в присутствии трилона Б, осаждают сульфат багам а обраба
тывают его фтористоводородной и серной кислотами.

Наиболее ответственны:, моментом в ходе анализа клич
ется осаждение хромата ба|шя и переведение его в оулвыа-г.

отпичие от обычного метода-, по китовому полуторные 
окислы осаждают и отфильтровываю» перед осаждением 
хро&ата бария.
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J* 183-Х
При этой необходимо особенно тщательно соблюдать указания 
инструкции /концентрация и обьек растворов, условия кипя
чения растворов и т.д./.

Чтобы свести к минимуму потери бария, осадок Baso^ 
отфильтровывают через двойной фильтр с синей лентой с до
бавлением фнльтробумажной массы. Тем не менее, в ходе ана
лиза за счет растворимости осадка и сорбции на фильтрах 
теряется до 2 мг окиси бария. Поэтому в результаты анализа 
вносят поправку на систематическую сшибку, величину кото
рой устанавливают по результатам определения бария в чис
том сульфате бария, проведенном через ход анализа одновре
менно с навесками проб. Содержание бария в навеске сульфа
та бария должно быть близким к содержанию бария в навеске 
анализируемой пробы, найденному ускоренным методом.

При анализе баритовых руд целесообразно использовать 
навески пробы, в которых содержится 300-500 мг сульфата 
бария. При низких содержаниях бария в навеске должно со
держаться не менее 30 мг сульфата бария /1%  окиси бария 
в навеске 2,0000 г/*Л С каждой партией проб анализируют 
три навески реактива сульфата бария.

Методика рекомендуется для определения бария в бари
товых рудах и продуктах их обогащения, содержащих от 1%  
до G5% ВаО.

Методика опробована на барито-полиметаллических рудах 
рода месторождений и продуктах их обогащения, а также на 
стандартных образцах марганцевых руд.

В табл. I даны допустимые расхождения5 между основ
ными и повторными определениями бария для I категории 
/  ̂ jpg/, расхождения, полученные автораст инструкции/ДдКСП/,

и запас точности / z .= Д д ^ / Д ^ / .

X / При арбитражных анализах oj 
пяряллр-лт.иия навески каждо!

современно анализируют три
пробы.
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А 183-Х

Таблица I

Допустимые расхождения для I категории 9

фактические расхождения Д д КСП/ и запас точности / z /

Содержание ВаО,$ -Зр*-.отн.Я ■^зксп
ОТН./Ь Z

50 - 59,99 - 0,73 3,7*/
40 - 49,99 2,7 I.I 2,5
30 - 39,99 3,7 1,8 2 ,0

20 - 29,99 5 - -
10 - 19,99 6,6 I.I 6,0
5 - 9,99 8,3 - -
2 - 4,99 10 2,7 3,7
I - 1,99 12 3,5 3,4

Реактив’? и материалы

1. Кислота азотная й ХХу,= 1,40.
2. Кислота серная d = 1,84 и разбавленная 1:1.
3. Кислотч соляная d = I, т9 и разбавленная 1:3.
4. Кислота Фто^’стевг-деродая, 40^-ная.
5. Кислота а.-чори чаевая, свежеприготовленный 5%-пцй 

раствор.
6. А»топьЙ сернокислый, ЗГ«-ный раствор.
7. Аммоний уксуснокислый,4С$-ннй раствор.Навеску соли 

40Ur растворяют при нагревании в 700 га води, фтхырувт, ох
лаждают л доливают водой до I л. Так как в ходе анализа к 
раствору, содержащему 28 мл НС1 1:3, приливают J8 ш  раст
вора ацетата аммония, следует проверить, получается ли 
при таком соотношении рН=3,9+0,1. .Цля этого 18 мл раство
ра уксуснокислого аммония смешивают с 28 мл НС1 1:3. 
Величина pH ш еей должна быть 3,9+0,1. В противнем случае
в приготовленный 40^-ный раствор вносят дополнительное

•^Запас точности рассчитан по отдоаешю к допустимому 
расхождению для интервала 40-49,99$.

d - относительная плотность.
6



Л 183-Х
количество ацетата аммония или разбавляют раствор водой. 
Цилиндром емкостью 25 мл снова отбирают 18 мл раствора, 
смешивают с 28 мл нсх 1:3 и измеряют pH. Ацетат аммония 
или воду добавляют до получения рН=3,9+0,1.

8. Барий сернокислый х.ч. или приготовленный в лабо
ратории"^. Сульфат бария может содержать значимое количест
во воды4. Поэтому истинное содержание бария в препарате, 
применяемом в качестве контрольного образца, устанавлива
ют следующим образом. Навеску сульфата бария 0,5000 г об
рабатывают фтористоводородной и серной кислотами, а затем 
растворяют в серной кислоте. Раствор вливают в 100-150 мл 
вода, нагревают до кипения, выдерживают в теплом месте 
2-3 часа и оставляют на ночь. Фильтруют через двойной 
фильтр с синей лентой с добавлением фильтробумажиой массы. 
Осадок на Фильтре сугтат, озоляют фильтр и прокаливают
при 750°С. В результат определения вносят поправку на вес 
золы фильтра и фгдьтробумьдой массы.

9. Калий дзухрсмовокнслый, 10^-ннй раствор.
10. Натрий углекислый безводный и I^-ный раствор.
11. Натрий хлористый.
IP . Мочевина.
13. Трилоп Б, Щ£-ный раствор.
14. Ацетатный буферный раствор с pH = 4,2. Смешивают 

120 мл ледяной уксусной кислоты с 200 мл аммиака, разбав
ленного 1:4, и добавляют 200 мл вода.

15. Раствор для промывания осадка сульфата бария. Смеши
вают 4 мл ледяной уксусной кислоты с 50,0 мл аммиака, раз
бавленного 1:5. Отогреют 10 мл полученного раствора, вно
сят 2 г сульфата аммония и доливают водой до I л.

16. Раствор для промывания осадка Зфомата бария:
50 мл 10£-ного раствора двухромовокислого калия доливают 
ведой да I л.

Ход шаишза
Навеску истертой до -200 меш пробы 0,5-2,0 г поме

щают в стакан на 200 мл, приливают 15 мл сон дюй кислоты 
d 1,19 и нагревают в течение 10-15 т а . При хавают 5 мл
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I 183-Х
азогйой кислоты 4 1,40, 5-8 капель1/ серной кислоты 
1:1 и продолжают нагревать до тех пор, пока нерастворимый 
остаток не станет белым или светло-серым. Ваствор упаривают 
до 1-2 мл, приливают 5 мл Hci d 1,19 и снова упаривают 
до 1-2 мл / для удаления азотной кислоты К остатку 
прибавляют 2 г хлорида натрия, 10 мл соляной кислоты 1:2, 
накрывают стакан часовым стеклом и нагревают на водяной 
бане в течение 5-10 мин. Приливают около 100 мл горячей 
воды, кипятят несколько минут, затем отфильтровывают не
растворимый остаток через двойной плотный фильтр с фильтро- 
бумажной массой. Первые порции фильтрата пропускают через 
фильтр повторно. Осадок промывают теплой ведой, содержа
щей в 100 мл 2-3 капли серной кислоты 1:2 и 2 мл соля
ной кислоты 1:1.

4адьтр с осадком переносят в платиновую чашку диамет
ром 7 см, сушат, медленно оголяют при доступе воздуха 
приблизительно при 400-500°С, охлаждают, приливают 1-2 мл 
серной кислоты 1:1 и 10-15 мл фтористоводородной кислоты. 
Раствор выпаривают до выделения паров серной кислоты, ох
лаждают, приливают 10 мл серной кислоты d 1,84 и нагре
вают до полного растворения сульфата бария. Б присутствии 
минералов, не разлагающихся кислотами, раствор может ос
таться мутным. Раствор охлаждают и вливают в 50-70 мл хо
лодной воды. При этом сульфат бария выпадает в осадок. 
Платиновую чашку споласкивают водой и тщательно протира
ют кусочком фильтровальной бумаги, который присоединяет к 
осадку. Раствор выдерживав? два часа в теплом месте и ос
тавляют на ночь. На следужщий день раствор фильтруют че-

^Потбольтом содержании витерита добавляют 10-12 капель 
"Н^ео^ х:х, чтобы осадить барий, входящий в состав 
витерита.

^ Б с л и  содершшо свинца в навеске превышает 15-20 да. 
раствор, полученный после удаления азотной киелоан, ней
трализуют аммиаком по метилоранжу. Приливают 10 ш  Ю ж 
ного раствора трияона Б, 10 мл буферного раствора с рй= 
4,2, 50 мл воды, кипятят несколько минут и отфильтровы
вают осадок через плотный фильтр с фильтробумажной мас
сой. Осадок промывают раствором для промывания сульфата 
бария, фильтр с осадком переносят в платиновую чашку и 
продолжают по ходу анализа.
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»  183-Х
рез двойной плотный фильтр с фильтробумажной массой. Пер
ш е  порции фильтрата пропускают через фкльтр повторно. 
Осадок промывают теплой водой, слегка подкисленной сер
ной кислотой /2-С кашли серкой кислоты на 100 мл вода/.

Фильтр с о садах»! помвщают0в ллитшовый тигель, оугат 
в медленно озоляют при 400-500 С. Осадок сплавляют с 10 г 
углекислого натрия. Сплав выщелачивают 100 мл горячей во
ды в стакане емкостью 500 мл. Раствор нагревают до полного 
разложения сплава, фильтруют чевэз плоений фильтр и про
мывают осадок 1%-ннм раствором углокие.^го натряя до отри
цательной реакции на сулвфат-ион с RaCl , Если не предпо
лагается присутствие в пробе ^оситерата или блеклой руда, 
осадок смывают с фильтра водой в стакан на 500 ал, фильтр 
промывают 28 мл тепла; соляной ккгаоты 1:3 /из мерного 
;зшзддра/, а зятем горячей водой собирал дретшвнне воды 
в стакан с осадком карбонатов. Если пчгсутствпз в пробе 
касситерита иди блеклой ру. .ы возможно, осадок карбонатов 
растворяют па фильтре соляной кислотой 1:3 (2С « )  и прети- 
закт фильтр горячей водой, в I л которой содержится I мл 
СОЛЯНОЙ кислоты й 1,19.

В обои»- случаях фильтрат разбавляют водой до 225-250 ют 
и нагревают до кшгзния. Стакан снимают с плитки и мед
ленно, при перемешивании приливают 10 мл 40&-ного раство
ра уксуснокислого аммония, а затем 25 га Ю^-ного раство
ра двухретювокнслого кадия. Вносят Ю г  мочевины и кипя
тят точно 2 чао.-2ч. 10 мин. Объем раствора все время под
держивают равным 225-250 га, добавляй почти кипящую веду. 
Горячий раствор декантируют через плотный фильтр, при 
необходимости нагревая раствор почти до кипения. Осадок 
в стакане промывают три pasa дисантадаеЗ горячим раство
ром для промывания хромата бария, сливая щцкооть через 
тот ке фильтр. Небольшие каотоства :>:роыата бария, попав
шие на фильтр, растворяют в 2G мл соляной кис 'отн 1:3, 
фильтрат- собирают в стакан, з котором находится ооновкой 
оседав хромата бархя. Сильтр цроыывают дза-т.ти раза го
ря чей водой. К раствор? . нагретому до 7О-€0°0, пряяивают 
10 га 5^-ыого раствора аскорбиновой к а п о т ,  15 ш - 10$
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кого раствора трвхона Б к при перемешивании постепенно 
18 их 40£-дого раствора ацетата ашгодая. Еаствор кипятят 
10-15 мин, доливают до 250 нл теплой водой, снова нагре
вают до гашения, медленно, ври перемешивании приливают 
30 мл Зонного раствора сульфата ашония и выдерживают два 
■часа в теплом месте. На следующий день осадок сульфата ба
рия отфильтровывают через двойной плотный фильтр с фильтро- 
бумажной массой /первые порции фильтрата пропускают через 
фильтр повторно/ в промывают два-три раза раствором для 
продавания сульфата бария. Фильтр с осадком помещают в 
платиновый тигель, сушат и озоляют при 400-Ь0и°с.

Осадок смачивают 1-2 мл серной кислоты 1:1, прилива
ют 5-10 мл фтористоводородной кислоты и упаривают до вы
деления паров серной кислоты. К остывшему остатку приви
вают 5-8 мл серной кислоты d 1,84 и нагревают до полного 
растворения сульфата бария. Раствор вливают в 50-70 мл хо
лодной воды. Тигель ополаскивают ведой и протирают стенки 
его фильтровальной бумагой. Стакан о осадком выдерживают 
на теплой шжгке в течение двух часов и оставляют на ночь.

На следуяшдай день раствор фильтруют через двойной плот
ный фильтр с фнльтробумаиной массой. Первые порции филь
трата пропускают через фильтр повторно. Осадок промывают 
два-три раза теплой водой, слегка подкисленной серной кис
лотой. Фильтр с осадком сушат, озоляют при возможно низ
кой температуре /400-500°С/, прокаливают до постоянного 
веса при 750-800°С и взвешивает.

Одновременно с пробами аналиевруш три навески реак
тива сульфата бария, чтобы найти величину систематической 
ошибки, вызываемой потерей бария в ходе анализа, и внести 
поправку в результаты анализа проб.

Вычисление результатов анализа

I. Определяют истинное содержание ВаЗО^ в порошке 
реактива сульфата бария:

Навеска реактива - 500 mtj
После растворения в н2зо^ найдено /в среднем/ -
- 500,4 иг;

ю
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Вес 8 < ш  фильтра я фидьтробушжной масон - 0,7 мг2^;
В 500 мг реактива содержится ВаЭСЦ. - 499,7 мг.
2. Определяют величину поправки по холостому опыту 

с реактивом ваЗОд :
Навеска реактива -500,0 мг;
Фактически в навеске содерззггся BaS0 4 -499,7 мг; ,
В результате анализа найдено /в среднем/ -497,1 мг30̂
Следовательно, в ходе анализа потеряно 3aS04 - 2 ,6  №.
3. Находят содержание Вазо4 в пробе, вводя поправ

ку в результат определения:
Навеска пробы - 500 мг; f
Найдено в«во4 / в среднем / -450,0 мг32'';
Поправка - - 2,6 мг;
Содержание BaS04 в навеске -452,6 мг.
4. Для пересчета BaS04 на ВаО порченный резуль

тат умножает на коэффициент 0,6570:
452,6 X 0,6570 = 297,4 мг ВаО

5. Содержание ВаО в анализируемом материале рассчитыва
ет по формуле:

С = -4— . 100, 
где С -  содержание ВаО в пробе, % \

Н -  навеска пробы, мг;
А -  наеденное в навеске количество ВаО, мг,

Б настоящем примере содержанке ВаО в анализируемом мате
риале составляет:

* 100 = 59,48 *.

г ;0»7 мг -  вес волн двух беззольных фильтров + 20$ от ®rof 
ватины (вес soш  фгаьтробумакнов массы)* впьтробумдо» 
ную массу для фильтрования последнего осадка сульфата ба
рия готовят из беззольных фильтров,

''Средни!? вес осадков Вазо*., полученных по ходу анали
за, без поправки на вес фильтра.

11
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я  
ЛАБОРАТОРИИ МЕТОДОВ т а п н * ШШЕРЛШОГО СЫРЬЯ

Катего
рия

Наименование ана^ 
лига Воспроизводимость методов анализа Сов^шщент 

л допустимому 
среднеквадра
тичному 

, отклонении

I Особо точный 
анализ

Среднеквадратичное отклонение результатов опреде
ления должно быть в три раза нельме допуетшого 
среднеквадратичного отклонения, регламентируемого 
инструкцией внутрилабораторного контроля*/!см. Прж- 0 ,33

п Полный анализ Средпехвадратжчные отклонения результатов опреде
ления оедажышх компонентов не должны црегаяать 
допустимых среднеквадратичных отклонено I
Суша компонентов, если определены все компоненты 
жри содержании каждого внве 0 ,1 $ , должна лежать в 
интервале 99,5+1,50$

'7ш а компонентов, если определены вое компоненты 
при содержании каждого вше 0 ,0 1 $ , должка лежать в 
интервале 99,9+1 ,50$
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Анализ РЯДО
ВЫХ ДРОО

Анядна геХНО-
логических
ПРОДУКТОВ

Особо ТОЧНЫЙ 
анализ геохи
мических проб

Анализ рядовых
геохимических
проб

Цалуколиче-
ственный
ЯИАЛНЯ

Качественный
анализ

Среднеквадратичные отклонения результатов опреде
ленна главных (содержанке более 3$) компонентов 
должны бнть в три раза меньше допустимого средне
квадратичного отклонения

Среднеквадратичные отклонения результатов опреде
ленна отдельных компонентов не долины щ>евняатъ 
допустимого среднеквадратичного отклонения

Суша компонентов, если определены все компоненты 
нрж содержании- каждого иные 0 ,1 $ ,  долина делать 
в интервале 99,5+0,80$

Сумма компонентов, если определены все компоненты 
ирн содержании каждого выне 0 ,01$ ,  долива лежать в 
интервале 99 ,9+0 ,80$

Среднеквадратичное отклонение результатов опреде
лений не должно преныжать допустимых среднеиведра- 
тичшх отилоне-

Среднеквадратичные отклонения результатов оцреде- 
деиия могут цревниать допустимое среднеквадратичное 
отвловенне не более, чем в два раза (по особой до- 
говоренносп о заказчиком)

Среднеквадратичные отклонения результатов опреде
ления должны быть в два раза меньше допустимых 
среднеквадратичных отклонений

Среднеквадратичные отклонения результатов определе
нии не должны превышать удвоенную величину допусти
мою среднеквадратичного отклонения

0,33

I

1-2

0 ,5

Воспроизводи
мость определе
ния 4-10 цшр 
(интервалов) 
на Л11И н ПОРЯ
ДОК содержаний 
о доверительной 
вероятностью 68$

Точность опре
деления не 
нервируется
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