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Инструкция № 4 -  X р а ссм отр ен а  в с о о т в е т с т в и и  
с  приказом Г о су д а р ст в е н н о го  г е о л о г и ч е с к о г о  к о ­
митета СССР К? 229 от  18 мая 1964 г .  Научным 
С оветом  по аналитическим м етодам (п р о т о к о л  К? I  
от  2 5 .Х П .64  г . )  и утверж дена ВИМСом с  введ ен и е ! 
в д ей ств и е  с  1Д Ш -65 г .

(ЖЬЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО СОДЕРЖАНИЯ ЖЕЛЕЗА 
С ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫМ ВОССТАНОВЛЕНИЕМ В ВИСМУТОВОЙ РЕДУКТОРЕ*/

Сущность м етода

Метод осн ован  на восстан овл ен и и  т р е х в а л е н т н о г о  ж елеаа д о  
д в у х в а л ен тн ого  металлическим висмутом в р а с т в о р е , 5/Vhou по с е р ­
ной к и с л о т е , с  последующим оксидим етрическим  ти тр ова н и ем  за к и си  
ж елеза р а створ ом  д в ухр оы овок и сл ого  калин в п р и су т ст в и и  ф ен и л - 
антраниловой  кислоты  в к а ч еств е  индикатора ( 2 ,  5 ,  6 ) .

При определении желеаа этим м етодом  мешают м о л и б д е н , у  р а н , 
ванадий и медь при содержании ее  выше 0 ,5 %  ( I ) .

От молибдена и меди ж ел езо можно о т д е л и т ь , осаж дая  е г о  
в виде ги дрооки си  аммиаком. В п р и су тств и и  ванадия и м ол и бд ен а  
можно применить осаждение ги д р оок и си  ж елеза  едкой  щелочью или 
сплавление материала с с о д о й ; в п р и су т ст в и и  урана -  о б р а б о т к у  
о са д к а  ги др ооки си  железа 10%-ным р а ст в о р о м  со д ы . П р и су тств и ем  
в р а ст в о р е  I мг пятиокиси ванадия можно п р е н е б р е ч ь .

Титан при указанной к и сл о т н о ст и  не в о сст а н а в л и в а е т ся  ме­
таллическим висмутом  и определению ж елеза не м еш ает. Э то  я вл я ­
е т ся  большим преимуществом м е т о д а .

Платина, переходящая в р а ст в о р  при р а б о т е  с  п л а ти н овой  
п о су д о й , ц ем ентируется  на м еталлическом  висм уте и определен и ю  
ж елеза не меш ает.

В х о д е  п ол н ого анализа ж елезо обы чно о п р е д е л я е т ся  ив п р о ­
кал ен н ого  о са д к а  ги др ооки сей  трехвален тн ы х м етал лов ( 3 , 5 ) .
При определении ж елеза из отдел ьн ой  н авеск и  применяют р азл ож е­
ние ф тор и стов од ор од н ой  и сер н ой  ки сл отам и , сол яной  и сер н ой  к и с ­
лотами и д р у ги е  методы ( I ,  3 ,  5 ) ,  обеспечивающ ие п ол н ое  п е р е в е ­
дение ж елеза в р а с т в о р .

х /  В несена в НСАМ хим и ко-ан алитической  л абор а тор и ей  ВИМ Са,1964г
9 .
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Метод применим для определения железа в железных рудах« 
б ок си та х , силикатных породах и других природных материалах при 
содержании окиси железа О' 3% и вике.

Допустимые расхождения ( 4 )

Содержание^окнсм ж елеза , Допустимые расхождения, 
отн .%

30 -  50 2 -  1 ,5
10 -  30 4 - 2

5 - 1 0 9 - 4
1 - 5 1 5 - 9

Реактивы и материалы

1 . Кислота сер н а я , разбавленная 1 :1  и 1 :1 9
2 . Кислота ф тористоводородн ая , 40%-ныИ р а ст в о р .
3 .  Кадий пкросернокислый (пиросульфат к ал и я ).
4 .  Висмут металлический, ч .д .а .  или ч .
5 .  Стандартные 0 ,1  н . и 0 ,0 5  н . растворы двухром овокис­

л о го  калия. С оответствен н о 4 ,9 0 3 8  и 2 ,4 5 1 9  г трижды пер ек ри с- 
таллизованного двухром овокислого калия растворяют в воде и 
объем р аствора  довод ят до I д .

1 мл 0 ,1  н .р а ст в о р а  со о т в е т ст в у е т  0 ,007985  г  окиси же­
л е з а ,

I  мл 0 ,0 5  н . р а створ а  с о о т в е т ст в у е т  0 ,0 0 3 9 9 2 5  г .  окиси 
ж ел еза•

6 .  0,1%-иый р аствор  фенилантраниловой кислоты в 0,1% -ном  
р а створ е  карбоната натрия, 0 ,1  г  безвод н ого  карбоната натрия 
растворяю т в 30 мл горячей  воды, прибавляют 0 ,1  г  фенилантра­
ниловой кислоты , по растворении ее разбавляют р а ств ор  водой
д о  100 мл и , если нужно, фильтруют.

Аппаратура

Редуктор для восстановления трехвален тн ого железа д о  
двухвал ен тн ого с о ст о и т  из стеклянной трубки (со б ст в е н н о  редук­
т о р а ) диаметром 1 8 -2 0  мм и длиной около 200 мм. 6 нижней час­
ти трубка суживается и переходит в кран, как в бюретке*
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Нике крана трубка  им еет диаметр 6 -8  мм и длину о к ол о  100 мм.
Б верхней части  трубка  расш иряется и о б р а з у е т  стакан чи к  ем­
к остью  75 мл ( 3 ,  7 ) .

Для заполнения р едуктор а  100 г  м ета л л и ч еск ого  вж см ута, 
ч . д . а .  или ч .  измельчают в фарфоровой сту п к е  д о  круп н ости  з е р ­
на 1 -3  мм.

В нижнюю ч а ст ь  р едуктора  помещают д о с т а т о ч н о  плотный 
сл ой  стеклян ной  ваты . Р едуктор  наполняют водой  и п остеп ен н о  
вводя т в н е г о  металлический висмут* сл ед я  ва  тем * чтобы  в к о ­
лонке не было пузы рьков в озд у х а *  Р ед у к тор  ааподняют д о  начала 
расширения в верхней  части*

Перед употреблением  металлический ви см ут активи рую т♦ про­
пуская  через р ед у к тор  200 мл сер н ой  кислоты  1 :1 9  * н а г р е т о й  
д о  4 0 -5 0 °С . Необходимо сл ед и ть*ч тобы  у р ов ен ь  ж идкости в р е д у к ­
тор е  не оп уск ал ся  ниже п ов ер х н ости  в и см у т а . Если б у д е т  д оп у ­
щено соп р и к осн овен и е висм ута с  воздухом * р е д у к т о р  н ад о  п е р е з а ­
рядить* так  как в этом  сл учае о б р а з у е т с я  п е р е к а сь  в о д о р о д а *  
искажающая резул ьтаты  ан ал и за .

По окончании работы  р ед у к тор  заполняю т в од ой  и закры ва­
ют п робкой  о т  попадания в н е г о  пыли ( 7 ) .

Ход анализа

Р еалож ени е_ф то£и стоводор£дной  и се£ н ой _к и сл ота м м _

Н авеску 0 * 2 -0 * 5  г  ( в  за в и си м ости  о т  содерж ания ж е л е з а ) 
помещают в платиновую чашку* смачивают водой* прибавляю т 10 мд 
ф тор и стов од ор од н ой  кислоты* 5 ил сер н ой  кислоты  1 :1  и * и з р е д ­
ка перемешивая* нагреваю т на плитке д о  п ол н ого  р азл ож ен и я . 
Р а ств ор  упаривают д о  появления гу сты х  п ар ов  сер н ой  жжслоты 
охлаждают* смывают стен к и  чашки водой  ж вн овь  упариваю т д о  
п ол н ого  удаления избытка сер н ой  ки сл оты . Сухой о с т а т о к  сп л а в ­
ляют с  2 -3  г  пиросульф ата калия* плав охлаждают * извл екаю т на 
ти гл я  гор я ч ей  сер н ой  ки слотой  (5 0  мл* 1 :1 9 )  в ста к а н  ем к остью  
100 мл и нагреваю т д о  р а ств ор ен и я .

Р а зл ож ен и е^  о  ля но й_к дсл отой  .

Н авеску 0*2  г  железной руды помещают в фарфоровый т и ге л ь  
и прокаливают в муфеле при низкой т е м п е р а т у р е . Прокаленную н а -

5 .
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в е сн у  п ер ен ося т  в стакан  ем костью  1 0 0 -2 0 0  ш ь  приливают 1 5 -2 0  
мл сол ян ой  кислоты d 1 ,1 9 ХЛ  вскрывают стакан  стек л ом  и ум е­
ренно нагреваю т (н е  д о  к и п ен и я ). Нерастворимый о с т а т о к  отф ильт­
ровывают и промывают гор я ч ей  в о д о й , подкисленной сол я н ой  ки с­
л о т о й , и з а т е к  2 -3  рана -  чи стой  в о д о й . Фильтр с о ст а т к о м  п о­
мещают в платиновую чайку или т и г е л ь , озол п ю т, приливают J мл 
сер н ой  кислоты  1 :1  , 5 ми ф тор и стоводор одн ой  кислоты  и выпа­
ривают д о с у х а . О статок  в тигл е сплавляют с  небольшим к о л и ч е ст ­
вом пиросульф ата калия, выщелачивают плав гор я чей  в о д о й , подки ­
сл ен н ой  сол яной  к и сл отой , и р а ст в о р  присоединяют к осн овн ом у 
ф и л ьтр а ту . Р аствор  нагреваю т почти  д о  кипения, нейтрализую т 
25^-ным аммиаком д о  я в н ого  запаха и д а ст  оса д к у  с к о а г у л и р о в а т ь - 
ся  на водяной  ба н е . Р а ств ор  фильтруют через фильтр ср едн ей  
п л о т н о ст и  и промывают о са д о к  водой с несколькими каплями аммиа­
к а . О садок растворяю т па фильтре в 1 0 0 -1 5 0  мл сер н ой  кисчоты  

1 :1 9  , соби р ая  ф ильтрат в с т а к а н , в котором  п р ои зв од и л ось  осаж­
д е н и е .

Р а с т в о р , полученный одним из указанных выше с п о с о б о в ,о х ­
лаждают д о  5 0 -6 0 °С  и вливают в воронку р ед у к тор а , зап ол н ен н ого  
м еталлическим висмутом (активированны м, как оп и сан о выш е). 
Открывают крап и дают р а ств о р у  ст е к а т ь  с о  ск о р о ст ь ю  2 -3  капли 
в с е к у н д у . Ж идкость собираю т в 'коническую колбу ем костью  300 **лФ 
При этом  необходим о сл е д и т ь , чтобы уровень в о сста н а в л и в а ем ого  
р а ст в о р а  не опускался  ниже п овер хн ости  ви см ута . В сл у ч а е  высо­
к о г о  содерж ания ж елеза р а ст в о р  возвращают обр а тн о  в воронку 
р ед у к тор а  и операцию восста н овл ен и я  железа п ов тор я ю т. Обмывают 
ста к а н  и воронку р ед ук тор а  небольшим количеством  сер н ой  ки сл о­
ты 1 :1 9  , и , открыв кран , дают жидкости с т е ч ь  д о  п ов ер х н ости  
в и см у т а . Затем содерж имое р ед уктор а  промывают (т р и  раза  по 2 0 -  
30  мл) сер н ой  ки слотой  1 :1 9  • собирая промывные воды в колбу 
с  основным р а ств ор ом . Закончив в о сста н ов л ен и е , прибавляют Ч кап­
ал р а ств ор а  феиилаптраниловой кислоты в р а сгч о р с  кар бон ата  н а т ­
рия и титруют 0 ,1  и . или 0 ,0 5  л . р аствором  л в ух р ом ов ок и сл ого  
кал и я . Когда в р а ст в о р е  начинает появляться  трудиоисчезаю щ ее 
кр асн ое  окрашивание, добавляю т еще Ч капли р а ст в о р а  ф енилаптра-

х /  d -  относител ьн ая  п л о т н о ст ь .

6 .
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ниловой кислоты и продолжай* ти тр ован и е. Под конец  р а ств ор  
ти трует медленно. Появление неисчезающего к р а сн ого  окрашивания 
указывает на конец титрования.

Параллельно анализу ведут глухой  опыт с  теми же р а к ти в а - 
ми.

Вычисление р езул ьтатов  анализа

Содержание окиси железа в исследуемом материале вычисля­
ют по формуле:

* *е2°3 = Lj 1- . 100,

г д е : Т -  титр раствора  двухром овоки слого калия, выраженный в 
граммах окиси железа (  Fe^O g);

В -  количество раствора двухром овоки сл ого калия« пошедшее 
на ти тр ован и е, с  поправкой на глухой  опыТ| мл;

Н -  навеска* г .
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я

К а т е -! 
г о р к л j 
анзлиР

за

лабораторны х м етодов  анализа минерального сырья по их назначению 
и дости гаем ой  точн ости

Нэименова- \  (Т оч н ость  по сравнению! |глэ^ и
ние анализа Назначение анализа j c  допусками вн утри л а- £*; к 

| |бораторного контроля | С п уск а м

I О собо  точный Арбитражный анализ,ана-С редяяя ошибка в З  ре 
анализ лиз э т а л о н о в . за  меньше д е п у ск о в .

0 ,3 3

П

Ш

Полный анализ

Анализ рядо­
вых проб

Полные анализы горных 
пород и минералов.

Массовый анализ г е о ­
л оги чески х  п роб при 
разведочны х р аботах  и 
п од сч ете  за п а с о в , а 
также при контрольных 
анал изах.

Т очн ость анализа дол ­
жна обесп еч и в а ть  п о­
лучение суммы элемен­
то в  в пределах 9 9 ,5 -  
100,5%
Ошибки анализа долж­
ны укладываться в д о ­
пуски

I

1У Анализ т е х н о -  Текущий контроль т е х -  
л оги чески х  нол огических п р о ц е с -
п р од уктов  с о в .

Ошибки анализа м огут I  
укладываться в расши­
ренные допуски по о с о ­
бой д огов ор ен н ости  с  
заказчиком .

2

У О собо точный Определение редких и Ошибка определения не 0 ,5  
анализ г е о х и -  рассеянных эл ем ен тов должна превышать п о -
мических проб и "э л е м е н т о в -сп у т н и - ловины д оп у ск а ; для

к ов " при близких к низких содерж аний,для 
кларковьш содерж аниях, которых допуски  о т с у т ­

ст в у ю т ,-п о  д о го в о р е н ­
ности  с  заказчи ком .

У1 Анализ рядо­
вых геохими­
чески х  п р об .

Анализ проб при г е о ­
химических и др уги х  
иссл едовани ях с  по­
вышенной ч у в ств и тел ь ­
ностью  и вы сокой п р о - 
и эврд и тел ьн остью .

Ошибка определения дол ­
жна укладываться в у д ­
военный д о п у ск ; для 
низких содерж аний, для 
которых допуски  о т с у т ­
с т в у ю т ,-  по д о го в о р е н ­
ности  с  заказчи ком .

2

1П П ол укол и чест- 
векный ана­
лиз

Качественная х а р а к те ­
ристика м инерального 
сырья с  ор и ен ти ровоч­
ным указанием с о д е р ­
жания эл ем ен тов , при­
меняемая при металло­
м етрической  съемке и 
др .п ои ск ов ы х  ге о л о ги ­
ческих р а б о т а х .

При определении со д е р ­
жания элемента д оп у ск а ­
ются отклонения на 0 , 5 -  
I  порядок*

УШ Качественный К ачественное о п р е д е л е - Т очность определения 
анализ ние п р и сутстви я  э л е -  не нормируется

мента в минеральном 
сы р ье .
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