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тября 1976 г.

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

Воспроизводимость и правильность результатов анализа 
руд ж горных пород оценивается согласно Методическим ука
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элеетрожрафичесяим способом»
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Инструкция № 196-Х рассмотрена в соответствии с 
приказом Мингео СССР # 496 от 29.Х.76 г* Научным 
советом по аналитическим методам/ протокол № 36 
от 14,1.81г./ и утверждена ВИМСом с введением 
в действие с I мая 1982 г*

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ В ВИДЕ ТРОЙНОГО 
КОМПЛЕКСНОГО СОЕДИНЕНИЯ С 4-/2-ПЙРИДИЯА30/-Рр0РЦИН0М 

И ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА. В МИНЕРАЛЬНОМ СЫРЬЕ*'

Сущность метода
Методика фотометрического определения ванадия, раз

работанная Н.И.Шуваловой, основана на способности ванадия V 
образовывать в кислой среде / например, в сернокислой/ 
окрашенное тройное комплексное соединение с 4-/2-пиридидазо/ 
-резорцином и перекисью водорода^.

Оптимальная концентрация серной кислоты в растворе со 
ставляет 0,25-0,5 М. При комнатной температуре комплексное 
соединение образуется медленно; при 80°С для его образова
ния достаточно десяти минут. Окраска соединения устойчива 
приблизительно в течение часа. Максимум светопоглощения ком
плексного соединения находится при 540 нм. Зависимость оп
тической плотности раствора от содержания ванадия прямоли
нейна для содержаний от 3 до 30 мкг V в 50 мл фотомет- 
рируемого раствора. Условный молярный коэффициент светопог
лощения комплексного соединения составляет 16450, что ука
зывает на высокую чувствительность определения.

Определений} ванадия в растворе не мешают анионы:
2000-кратное по отношению г ванадию количество С1, КОх,1, 
BOj, ацетатов, Вг, F, so4 , Р04 , Р20 г, , Мо04 , wo4 ,105>со5~; 
100-кратное количество тартратов, цитратов, окса-̂  
латов, комплексона Ш; двукратное количество Ст2о^ .Опреде
лению не мешает 100-кратное количество глицерина и тиомо- 
чевинк; Si02 при ее содержании в пробе менее 30^; ка
тионы щелочных и щелочно-земельных элементов; 50-кратное 
количество Сг^+ ; 20-кратное количество Мп2*, Ni2+, Zr4*, 
Cd2+, Tl+, La3+, Sc3t, Al3\  Mg2+, Ga3+, Ti^ ;

x' Внесен, в НСAW химико-аналитической лабораторией ВСЕГО!
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пятикратное количество Р5+ t а также соизмеримые с содер- 
жением ванадия количества Си, Bi и Со1.

Так как в минеральном сырье содержание Si02> Сг20?~, 
Al, Fe и Ti обычно превышают указанные выше, их влияние 
устраняют в ходе анализа.

При содержании Si02 более 30& в кислом растворе odpa- 
зуется коллоидный осадок, на котором может адсорбироваться 
ванадий. Такие пробы спекают со смесью соды и окиси магния, 
при этом кремний образует нерастворимый в воде силикат маг
ния^ и отделяется в виде небольшого плотного осадка.

Анион Сг2С> 7  поглощает свет при фотометрировании 
раствора. Бели его содержание в фотометрируемом растворе 
/50мл/ не превышает 500 мкг, влияние его устраняют, восста
навливая хром перекисью водорода до трехвалентного состоя
ния. Образующееся при этом перекисное комплексное соедине
ние ванадия разрушают, добавляя перманганат калия, избыток 
которого восстанавливают нитритом натрия. Образующаяся азо
тистая кислота в умеренно кислой среде/.менее 1,5 М/ не 
восстанавливает ванадия V но разрушает реагент, поэто
му избыток ее связывают мочевиной4.

Алюминий, железо и титан образуют с реагентом окрашен
ные комплексные соединения. Поэтому эти катионы связывают в 
более прочные фторидные комплексные соединения, не мешающие 
определению ванадия.

Пробу разлагают щелочным сплавлением или спеканием.
Методика предназначена для определения от 0,0015 до 

0,5£ ванадия в горных породах и железных рудах.
В табл. I. приведены допустимые расхождения3 между основны
ми и повторными определениями ванадия / Дц0ПЛ  расхождения, 
полученные автором инструкции/ ̂ Kcn/t и запас точности

/2 = ■fen. /•

4
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Таблица I
Допустимые расхождения^/ДцОП/, фактические 
расхождения / ДзКСП/ и запас точности / Z /

Содержание Ддоп►TH.t ^эксп
OTH.t 2v205 , < V, % С

0,5 - 0,99 0,28 -0,55 28 25 i,i
0,2 - 0,499 0,112 -0,279 35 25 1,4
0,1 - 0,199 0,056 -0,111 45 25 1,8
0,05 - 0,099 0,028 -0,055 50 25 2,0
0,02 - 0,049 0,011 -0,027 60 25 2,4
0,01 - 0,019 0,0056 -0,010 70 25 2,7
0,005 - 0,0099 0,0028 -0,0055 83 48 1,7
0,002 - 0,0049 0,0015 -0,0027 83 88 0,9

Реактивы и материалы

1. Кислота серная d 1,84,х.ч/Г0СТ 4204-66/, разбавлен
ная 1:2 и 1:9.

2. Калий марганцевокислый, х.чУ ГОСТ 4527-65/, It-ный 
раствор.

3. Натрий азотистокислътй ч.д.аУ ГОСТ 4197-66/, It-ный 
раствор.

4. Натрий углекислый безводный ч.д.а./ ГОСТ 83-63/, 
It-ный и St-ный растворы.

5. Натрий фтористый ч.д.а,/Г0СТ 4463-66/, 4^-ный 
раствор.

6. Перекись водорода / ГОСТ 19929-64/, разбавленная 
1:29/свежеприготовленная / и 1:9 /пригодна в течение меся
ца/.

7. Мочевина ч.д.а./ ГОСТ 6691-67/ ,10&-ный раствор.
8.4-/2 пиридилазоАрезорцин / мононатриевая соль -

си нб°2 ь,а‘н2°/ ч.Д-а./МРТУ 6-09-2882-66/, 0,05Аный 
свежеприготовленный раствор.

х/ dl -относительная плотность.
5
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9. Этиловый спирт х.ч./ГУ ИРЕА 20-66/.
10. Смесь для спекания.Безводный углекислый натрий ч.д.а. 

и окись магния ч.д.а./ ГОСТ 4526-67/ смешивают в отношении 
4:1.

11. Смесь для сплавления. Безводную буру ч.д.а.
/ГОСТ 4199-66/ и углекислый натрий ч.д.а,смешивают в отноше
нии 1:2.

12. Смесь для сплавления. Безводный углекислый натрий 
ч.д.а. и перекись натрия ч.д.а. смешивают в отношении 1:1.

13. Стандартные растворы ванадия.
Раствор А. Навеску 0,1783 г. прокаленной при 500 С окиси ва
надия У2 °5 / МРТУ-6-09-6594-70 / растворяют в 5 мл КЙ-ного 
раствора едкого натра ч.д.а./ ГОСТ 4328-66/. Раствор 
нейтрализуют серной кислотой 1:9, добавляют 10-20 мл избыт
ка, переносят в мерную колбу на 1л , доливают водой до метки 
и перемешивают. В I ̂ л _раствора_А содержится 0,1_мг_ванадия. 
Раствор Б. 10 мл раствора А переносят в мерную колбу на 
100 мл и доливают до метки водой\7В I jpacTjBopa Б содер
житея_10_мкг_вакадоя. Раствор Б готовят в день применения.

14. Бумага лакмусовая.
Аппаратура

1. Фотоколориметр ФЭК-56 М-У-42 или другой марки.
2. Весы аналитические ВЛР-200/ ГОСТ 19491-74/ или дру

гой марки.
3. й^фельная печь.

Ход анализа
I. Разложение пробы

А. Силикатные_горные породы и_породообразующие минеру 
лы/_с ил икат ьт /

Навеску от 0,1 до 1,0 г / в  зависимости от предпо
лагаемого содержания ванадия- см. табл. 2/ смешивают с шес
тикратным количеством смеси для спекания. На дно платино
вого тигля помещают небольшое количество смеси для спекания, 
всыпают подготовленную шихту и сверху насыпают небольшое 
количество смеси для спекания. Тигель помещают на 45 мин в 
муфельную печь, нагретую до 800- 900°С. Спек обрабатывают 
водой и переносят в стакан на 100-150мл. Приливают 0,5 мл
6

Для окисления ванадия 1 У до ванадия У прибавляют раствор 
КМПС4 до слабо-розовой окраски.
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Таблица 2

1авеска и объем аликвотной части раствора в зависи
мости от предполагаемого содержания ванадия

Содержание вана
дия, %

Навеска, г Аликвотная часть, мл

0,2-0,5 0,1 2,0
0,1-0,2 0,1 2,0-5,0
0,05-0,1 0,2 5,0
0,01-0,05 0,5 5,0-10,0
0,0015-0,01 1,0 10,0

спирта, покрывают стакан часовым стеклом и нагревают до пол
ного разложения спека. Остывший раствор вместе с осадком 
переносят в мерную колбу на 100 или 200мл, доливают водой 
до метки и перемешивают.

6. !̂ Р̂ онатные_горные породы, железные_руды и_другие 
материалы^ содержадид не более_30^__Si 0̂ »

а/ Сплавление со смесью углекислого натрия и буры 
Навеску от 0,1 до 1,0 г/ в зависимости от предполагае

мого содержания ванадия- см. табл. 2/ помещают в платиновый 
тигель, добавляют шестикратное количество смеси для сплав
ления, помещают в муфельную печь, нагревают ее до 900- 
950 С и сплавляют в течение 45 мин. С полученным сплавом 
поступают так же, как со спеком при разложении силикатных 
пород /пункт А/.

б/ Сплавление со смесью перекиси натрия и углекис
лого натрия

Навеску от 0,1- до 1,0 г / в зависимости от предпола
гаемого содержания ванадия- см. табл.2/ помещают в желез
ный или фарфоровый тигель, добавляют 6 г смеси для сплав
ления и тщательно перемешивают сухой стеклянной палочкой. 
Тигель помещают в нагретую до 650-700°С муфельную печь и 
сплавляют до полного разложения пробы. Остывший до 60-70 С 
тигель помещают в стакан на 200 мл, в который предваритель-

7
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но наливают 20-40 мл холодной воды, и покрывают стакан, 
часовым стеклом. После полного разложения сплава вынимают 
тигель щипцами и тщательно обмывают его горячей водой. Ес
ли раствор окрашен соединениями марганца высших валентнос
тей / У1 и УП/, добавляют несколько капель спирта и натре* 
вагот до обесцвечивания. Остывший раствор вместе с осадком 
переносят в мерную колбу на 100 или 200 мл, доливают во
дой до метки и перемешивают.

Одновременно ведут контрольный опыт на реактивах для 
каждого из трех способов разложения.

2. Подготовка раствора и фотометрирование 
Часть анализируемого раствора, полученного одним из 

описанных способов и находящегося в колбе на 50,100 или 
200 мл, фильтруют через плотный фильтр / с синей лентой/ 
в сухой стакан на 50мл. Первую порцию фильтрата отбрасыва
ют. В мерную колбу на 50 мл помещают/ в зависимости от пред
полагаемого содержания ванадия- см. таб. 2/ от 1,0 до 10мл 
фильтрата/ аликвотная часть анализируемого раствора/.Если 
фильтрата взято меньше 10 мл, доливают до 10 мл раствором 
соответствующего контрольного опыта. Раствор в колбе нейт
рализуют серной кислотой 1:2 по лакмусовой бумаге, добав
ляют избыток 10 мл серной кислоты 1:9, приливают 0,5 мл ра
створа перекиси водорода 1:29 и по каплям 15?-ный раствор 
марганцевокислого калия до устойчивой розовой окраски. Че
рез 1-2 минХ/дсбавляют по каплямХХу/при перемешивании Г£-чый 
раствор азстистонлелого натрия до появления слабо жел
той окраски и сразу /не позднее, чем через I минх/ прилива
ют 5 мл 10^-ного раствора мочевины. Затем добавляют 2 мл 
4^-ного раствора фтористого натрия, 2,5 мл 0,05^-ного раст
вора реагента и 2 мл раствора перекиси водорода 1:9.После 
добавления каждого реактива раствор перемешивают. Доливают 
водой до метки, снова перемешивают, помещают колбу на 10 мин
х/ Для того, чтобы при анализе партии проб выдержать этот 

интервал, реактивы добавляют одновременно не более,чем в шесть растворов.Начиная с прибавления раствора фторис
того натрия, реактивы добавляют во все растворы, 

хх/ Пипеткой с капиллярным концом.



Л 196-Х
в нагретую до 80°С водяную баню, охлаждают в кристаллизаторе 
со льдом в течение 15 мин и сразу же фотометрируют раствор 
при 540 нм в кювете с толщиной слоя 50 mi*'. Раствором срав
нения служит нулевой раствор шкалы, приготовляемой для пост
роения градуировочного графика.

3. Построение градуировочного графика
6 втащим* на 50 мл помещают 0; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5;

2,0;3,0 мл стандартного раствора Б, добавляют до 10 мл рас
твора, соответствующего контрольного опыта, приливают воду 
до общего объема 15-20 мл и далее продолжают как при под
готовке к фотометрированию анализируемого раствора, то есть, 
нейтрализуют растворы серной кислотой 1:2 по лакмусовой бу
маге, добавляют избыток 10 мл серной кислоты 1:9 и т.д. При
готовленные растворы содержат О; 0,0б;0,1;0,2;0,3,*0,4;0,6мкг 
ванадия в I мл. Фотометрируют растворы шкалы и строят 
градуировочный график, откладывая по оси абсцисс содержа
ние ванадия в растворах шкалы / ккг/мл/, по оси ординат - 
величину оптической плотности этих растворов.

По этому графику находят содержание ванадия в подго
товленном к фотометрированию растворе / Ср, мкг/мл/.

4. Вычисление результатов анализа
Содержание ванадия в пробе / Сх,% / находят по 

Формуле: „ СВ.А. 100 *
'•>4* -- . . .  , /* где

Н. а. 10"С - содержание ванадия в подготовленном растворе, 
мжг/мл /50мл
A-объем анализируемого раствора, мл / 50,100 или 200мл/; 
Н-навеека пробы, г;
а -объем аликвотной частя анализируемого раствора, мл.

Бели результат анализа требуется выразить в % V205 }
найденную величину умножают на 1,785'и /

х/ От момента прибавления раствора КМпСЬ до фотоыетрирова- ния должно пройти не более 45-ССЬин.
и /  Чтобы не пересчитывать результат,можно содержание ванадия в стандартных растворах юцжзжть • мкг здв I мл ревизора.

9
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Одновременно с партией проб анализируют стандартный 

или контрольный образец и ведут контрольный опыт на реак
тивах.
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К 1 1 С С Н Ф И К А Ц Е Я  
1АБОРАТОРВИХ МЕШКОВ А Н Ш В А  ШШЖ  А Д  L1QT0 СЫРЬЯ

Кагвго-
Р«*

Наямвжомяже вва
ли аа Восщюиавсдртесть методой анализа Хоеффсццект 

х дожуетмможу 
среднеквадра
тичному 
отклонения

I Особо точка! 
анализ

Среджежаадратжчиое отклонение результатов опреде
ления должно бить в три раза меньше донусгкмого 
средпеквадратячиого отклонения, регламентируемого
инструкций! впутрдиабораторного контроля̂ -ч см. При
ложение)

0,33

Я Полный аваххя Средиек&адрагапшые отклонения результатов опреде
ления отдельных кошопая̂ оэ нэ долкнн цреззиатьдопустимых ер едяахвадраг ячннх огикшеяап
Оутеиа т̂гЕоноато», sejea олределешз вес компоненты ара оодераишта уяадого газе 0,1%, догзна аеяат.» » 
.я'ятйриале 99,5+1,50^

я
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я
СО

га
а
w
я
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«
(4

Сутеип хемнояентов, ваяя опяжахэян эеа кшеюаевтл 
:гри содлскАшса з̂ игдого вгаз 0,01^, должна декагь з 
интервала 99,9+1,50£
Средяокмдржгячвдь отклозеаян реоу.зьгагов спредэ- 
лвюш гяялшы (содержание более Ь%) ксядонентон 
додаош бить в три раза игшъмо допустимого средне- 
*яедратячноге огхлонвшя 0,33

Средя«кглдра.глчаые отадонадля результатов опоеде- 
дел ж л отдельных ксгагов?ЕТ02 аз дохйхк 1фйзна£гъ 
доцус?я*?ого средаохгедр&кгшиго oraioaesna I
Суве» лшионоитоа, осла оиродадонн нсз дс-маоззатм 
прн еодереханжа каждого газе 0,1$, додана лежать 
в интервале 99,5*0,805?
Сукда каиаозонтоя, осле <лго$дosegw »сс кокпенент» 
нрк евдврЕадал каждого 52сзе 0,Gib, деляна льаагь ъ 
интервале 99,3*078®?

В Анализ рядо
вых проб

СродиемшдраиЕГчпо* еткюнегаэ результатов одреде- 
лоепе5 не дешяо крвешать долувтииях среди жредра- 
тячиыз: отхдоисям! I

17 Анализ техно
логических 
продуктов

Среддаквадратнчлио отядо^авйя результатов опреде
ляй!»! iso гут прэжаиауь деедтжпеое среди ейьадратичное 
огалоааал© не б олео, ч«й а два раза (по особо! до
говоренности с звгазчшгон) J-2

7 Особо ТОЧНЕЙ 
анализ геохи
мических яр об

Среднвкаадш'взчайз откдовгазя результатов опреде
лении догнан быть в дда раза иеаьмо допустимее 
средивасвадразягчнкх етагоненай 0,5

Л Анализ рядовых 
геохимических
проб

Сраднеквадраяиике отхлогакаа результатов оярадело- 
яш не даевн дреашжть удвоенную валгшну допусти
мого срекиквадритячяого отмонеяал 2

УП Полуколлчв-
ствешш!flga yfr

Воолрожяэоди- 
моозь оярадал»”  
дня 4-10 цзфр 
(интервалов? 
м  сдага пара
док оодашаиж! 
о доияритвльаоЛ 
вероятность» 6б>

ТЕ Качественнее
сами»

Точность опре
деления не 
хорайфуется

у!
? *  Зг*ь®аата и яа*еуам*»ег« ш^ролл ялчыгш айшшопеоккх работ",
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