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Инструкция te 5 -  X рассмотрена в с о о т в е т ­
ствии с приказом Г осударствен н ого гео л о ги ­
ческого Комитета СССР fc 229 от 18 мая 1 9 6 4 г . 
Научным Советом по аналитическим методам 
(протокол Л? I  от 2 5 .Х П .о 4 г .)  и утверж дена 
ВИИСом С введением в дойотвне с I /  УП-65Г.

ФОТОКОЛОРИМВТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕЛБЗА С СУЛЬФОСАЛИЦИ-
Л О В О Й  к и с л о т о й

Сущность метода

Метод основан на способности ж елеза (Ш) о б р азо вы вать  с 
сульфосэлицкловой кислотой в аммиачном р аство р е  при pH 8 , 5 -  
1 1 ,5  внутрикомплексное соединение, окрашенное в желтый ц в е т . 
Если в растворе п ри сутствует ж елезо (П ) , то  оно, по-видимому* 
окисляется в «елочной среде кислородом возд уха и интен си вн ость  
окраски комплекса будет пропорциональна общему содержанию же­
л е за  ( 1 , 4 ) .  Окраска возни кает практически мгновенно и о с т а е т ­
ся устойчивой в течение £-3  м есяц ев . Максимум поглощения с в е т а  
раствором сульфосалицилового комплекса ж елеза -  около 424 имк. 
Окраска р аствора подчиняется закон у Ь ерз в нешироком и н тер вал е  
концентраций ж ел еза* преимущественно при малых их зн ач е н и я х .

икре делению ж елеза этим методом не мешают ионы ф осф ата* 
фторида* умеренные количества м арганца* а также с у л ь ф а т - ,х л о ­
рид и нитрат-ионы, / ’лп подавления диссоциации окраш енного комп­
л ек са  и для исключения влияния алюминия, оериллия* кальц и я* 
магния, тория* редкоземельных эл ем ен тов, уменьшающих концент­
рации свободной сульфосалициловой кислоты в р ас тв о р е  ( 5 , ь ) « н е ­
обходимо применять не менее* чем 50-кратний избыток п ослед н ей .

Медь, никель* к об ал ьт , хром ( J ) ,  уран ( Л )  при зн а ч и те л ь ­
ной их содержании мешают определению, образуя с сульф осалици­
ловой кислотой в щелочной среде окрашенные соединения. В при­
сутствии  значительных количесть ти тан а (свыше Ъ% двуокиси ти ­
т а н а) возникающая в растворе слабая  желтая окраска у с тр а н я е тся  
при добавлении избытка аммиака. Напротив, в присутствии бол ь­
ших количеств кальция или магния (1 0 -1 5 ^ )  следует во зд ер ж и вать­
ся от прибавления большого избытка аммиака во избежание ослабло 
ния окраски . Наиболее надежно при ан али зе м атериалов, содерж а­
щих значительные количества кальция, магния и меди* п р ед вар и -
х /  Внесена в ИСАИ химико-аналитической лабораторией ~

ВИМС,19о4 г .
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тельно выделить гидроокись хеле8& аммиаком. Марганец и церий 
в аммиачных растворах окисляется кислородом возд у ха! образуя 
бурые гидраты окисей (коричнево-красное окрашивание). При не­
больших количествах их влияния можно избежать прибавлением в 
раствор  соли гкдроксиланиыа. Большие количества марганца не­
обходимо предварительно отделять ( 5 * 6 ) .

Недопустимо присутствие в растворе перекиси водорода и 
персульф ата! так  как они влияют на окраску р аство р ов ,

В зависимости от характера исследуемого материала при­
меняются различные методы разложения.

Для пород, содержа о т  железо в кислоторастворимой форме! 
достаточно обработки соляной кислотой или смесью соляной и 
азотной кислот. Силикатные породы с невысоким содержанием крем- 
некяслоты можно непосредственно сплавлять с пиросульфатом ка­
ли я. Высококремнеземистые материалы разлагаю тся фтористоводород- 
ной и серной кислотами.

В ходе полного анализа для определения железа отбирают 
аликвотную ч асть  раствора после отделения кремневой кислоты 
или после сплавления суммы полуторных окислов с пиросульфатом 
калия и растворения сплава в разбавленной серной кислоте ( 2 ) .

Метод п озволяет определять от 0*05 до 5% окиси ж елеза.

Допустимые расхождения (3 )

Содержание окиси ж елеза* % I Допустимые расхождения* 
J__________ отн.%

1 - 5  15 -  У 
0 ,1  -  I  < * 0 - 1 5  
0 ,0 5  -  0 *1  5 0 - 4 0

Реактивы

I .  Кислота азо тн ая , * 1»4Х^
г .  Кислота серная, d 1 ,8 4 * разбавленная 1 :1  и 1 :1 9 .
3 .  Кислота соляная, d 1 ,19  и разбавленная 1 :4
4 .  Кислота фтористоводородная, 40%~ный раствор
5 *  Кислота сульфосалициловая, 25%-ный р ас тв о р . В отсут­

ствие сульфосалициловой кислоты готовят 15%-ныИ раствор  суль- 
фосалициловокислого натрия.

х /  d -относительная плотность.
4 .
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6 .  Аммиак, 25£-нкЙ раствор-
/ .  Гидроксиламин сернокислый.
8 . Калий пиросернокислый (пиросульфат к а л и я ) .
9 .  Натрий углекислый, безводный ( с о д а ) .

1U. Стандартный раствор  ж е л е за . 0 ,1 0 0 0  г окиси ж елеза х . ч .  
(для ти тра) растворяю т при слабой нагревании в  20 мл соляной 
кислоты, разбавленной 1 :1  или перегнанной. Р аство р  переносят 
в мерную колбу емкостью I л и доливают водой до м етки . I  ил 
р аствора содержит 0,1 иг окиси ж е л е за .

Стандартный р аство р  ж елеза можно также п ри готови ть  из 
железо-аммонийных к васц о в . Для это го  0 ,6 0 3 9  г  не выветрившихся 
кристаллов железо-аммонийных квасц ов х .ч .  растворяю т в 100- 
-  190 мл серной кислоты 1 :1 9  и доводят объем до I  л .во д о й .

Для установления титра р аство р а отбирают д ве  аликвотные 
части по 25 ил, переносят их в стаканы , прибавляют неиногэ 
обезволенной бумажной массы , нагреваю т до кипения и приливают 
аммиак до явного з а п а х а .  Осадки отфильтровываю т, промывают г о ­
рячим 2£-ным нейтральным раствором азо тн о к и сло го  аммония, поме­
шают во вэвепенные тигли, высушивают, озоляют фильтры при х о р о ­
шем доступе воздуха и остатки прокаливают в муфельной печи при 
950-Ю 00°С  до постоянного в е с а .  Средний из д вух  в е с  о сад к а , 
деленный на 2 5 , со ставл я ет  содержание окиси ж ел еза  в I  мл 
стандартного р а с тв о р а .

Ход анализа

А. Разложение материала

1 . Растворение в соляной и азотной  к и с л о т а х .
Навеску 0 ,1 - 1 ,0  г  ( в  зависимости от  предполагаем ого со­

держания ж елеза) помешают в ста к ан , смачивают несколькими кап ­
лями воды, добавляют 10-20  мл соляной кислоты d 1 ,1 9 ,  н агр е ­
вают и слабо кипятят. Если порода при этом не р а з л а г а е т с я ,  т о  
добавляют 5-7  мл азотной  кислоты d 1 *4  и продолжают кипячение. 
Спустя 30-40  минут содержимое стак ан а  разбавляю т водой . 
Признаком полного разложения материала служит о тс у тс тв и е  тем­
ных частиц в нерастворимом о с т а т к е .

В случае неполного разложения осадок отф ильтровы ваю т,про­
мывают 3 -4  р аза  горячей водой, фильтр озоляют и о с т а т о к  ед л ав-

5 .
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ляют в платиновом тигле с 0 ,Ь -1 ,0  г соды. Сплав растворяют 
в соляной кислоте (1 :4) и присоединяют к основному раствору. 
Раствор переводят в мерную колб;, емкостью 100 мл* доводят во­
дой до метки и перемешивают.

При анализе пород, содержащих большие количества каль­
ция, магния, меди, марганца, после полного разчонения матери­
ала раствор осторожно иейтралируют аммиаком до выде­
ления осадка гидроокисей железа и алюминия (частично захваты­
вающих марганец). Реакцию раствора проверяют, смешивая на 
фарфоровой крышке 2 капли испытуемого раствора с I каплей ме­
тилового красного: окраска должна быть желто!;. Быстро {».;льтру- 
ют через фильтр средней плотности, осадок промывают 3-А раза 
горячей водой, смывают с фильтра обратно в стакан, промывают 
фильтр соляной кислотой 1:4 , нагревают до растворения, и пс 
лученный раствор переводят в мерную колбу.

2 . Сплавление с пиросульфатом калия.
Навеску 0 ,1 -1 ,0  г помещают г платиновый или фарфоровый 

тигель, прибавляют 10-кратное количество пиросуль^ата калия к 
осторожно нагревают на горелке. Пиросульфат плавится я смачи­
вает навеску. Температуру нагревания постепенно повышают,до­
водя до темно-красного каления, и выдерживают до получения про­
зрачного сплава. Если при продолжительном сплавлении сплав 
начинает густеть и затвердевать, то тигель охлаждают, добавля­
ют еще некоторое количество лиросульфота калия, несколько ка­
пель серной кислоты d 1,84 и продолжают сплзвлеьие. Сплав из­
влекают из тигля горячей серной кислотой 1:12 , нагревают до 
растворения, охлаждают, р-.стиор переносят в мерную колбу ем­
костью 100 мл, доводят водой до метки и перемешивают.

3 . Обработка фтористоводородной и серной кислотами
Навеску 0 ,1 -1 ,0  г в платиновой чашке смачивают водой, при*

ливают 10 мл 40^-ной фтористоводородной кислоты, 10 мл серной 
кислоты 1:1 , нагревают на плитке и, изредка перемешивая, упа­
ривают до появления густых паров серной кислоты. Ъ случае 
неполного разложения материала прибавляет еще Ъ мл фтористо­
водородной кислоты и снова упаривают. После охлаждения смывают 
стенки чашки водой и вновь упаривают до полного удаления сер­
ной кислоты. Остаток в чайке сплавляют на горелке с достаточ­
ным количеством пиросульфата калия. Тигель охлаждают, сплав 
извлекают в стаквн горячей серной кислотой I;19  , нагревают 
до растворения, раствор переводят в мерную колбу емкостью 100 
мл, доливают водой до метки и перемешивают.
6 .
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Б. Определение железа

Раствор» полученный одним из указанных выше способов* 
фильтруют через сухой фильтр в сухой стакан и отбирают для 
определении железа аликвотную часть в мерную колбу емкостью 
50 мл. Прибавляют 0 ,5 - 1 *0  г сернокислого гидроксиламина (при 
незначительном содержании марганца гидроксилами» можно не д о б а- 
влить) и выдерживают 30 мин.Прибавляют 10 мл 2 5 *-н о го  р аство р а 
сульфосалициловой кислоты (или 15 мл 15,;»-ного р аствора сульфоса 
лициловокислого натрия)* Перемешивают* приливают 25>&-ный амми­
ак до появления желтого окрашивания и затем  добавляют 5 мл 
избытка аммиакЬ, Раствор охлаждают* доливают водой до метки и 
перемени) вают.

Одновременно готовит нулевой р аство р , не содержащий же­
л е з а . Для .’того в мерную колоу емкостью 50 мл вносят гидрокси- 
ломии (если он прибавлялся в испытуемый р аство р ) и сульф оса- 
лициловую кислоту в количествах* указанных выше* разбавляю т 
водой* прибавляют аммиак до слабого зап ах а  и избыток его  5 мд, 
доводят до метки водой и переценивают.

Оптическую плотность испытуемого раство р а намеряют на 
фотоколориметре ФЗК-Н-57 с светофильтром К9 3 в кю вете о толщи- 
иой слоя 10 мм* по отношению к нулевому р аство р у .

Параллельно анализу ведут глухой опыт с теми же р еакти ­
вами.

иост^оениев калиб£овочного графика. В мерные колбы емко­
стью 50 мл отмеривают микробюреткой 0 ;  0 ,2 *  0 ,5 ;  1 , 0 ;  1 *5 *
2 ,0 ;  2 , 5 ;  3 ,0 *  ч ,0 ;  5 ,0  мл стандартного р аство р а« содержащего 
0*1 иг окиси железа в I мл ( 0 ;  0 ,0 2 ;  0 *0 5 ; 0 *1 0 ; 0 ,1 5 ;  0 *2 0 ;  
0 *2 5 ;  0 ,3 0 ;  (М О ; 0 ,5 0  иг окиси ж ел еза ); в каждую колбу нали­
вают по 10 мл 252$-ного раствора сульфосалициловой кислоты 
(или по 15 мл 15$-ного раствора сульфосалицкловокислого натрия) 
аммиак до появления желтой окюаски и по 5 мл избытка е г о .  
Раствор охлаждают, должввют до метки водой и переиеииваю т. 
Измеряют оптическую плотность р а с п о р а  по относению ж иужежему 
раствору.

Строят график, откладывая по оси абсцисс содержание же­
л еза в м г, по оси ординат -  величину оптической плотности .

7
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Вычисление результатов анализа

Содержание окиси железа в исследуемой материале вычис­
ляют по формуле:

**г°5 = в.нло3 • 100>
гд е : А -  количество окиси железа» найденное по калибровочному 

графику! мг;
О -  общий объем испытуемого раствора» мл;
В -  объем аликвотной части испытуемого раствора» взятой 

для определения» мл;
Н -  навеска» г .
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