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Выписка из приказа ГГК СССР It 229 от 18 мая 1964 года

7*Министерству геологии ■ охрены недр Казахской ССР, 
главным управлениям н управлениям геологии и охраны недр при 
Советах Министров союзных республик, научно-исследовательским 
институтам, организациям и учреждениям Госгеохкона СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении пличествеяных 
анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 
ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения послед
них ВИМСои*

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИКСом, 
разрешить временно применение методик, утвержденных в порнд- 
ке, предусмотренном приказом от I ноября 1954 г .  It 996;

в) выделить лиц, ответственных за выполнение лабораго
рький установленных настоящим приказом требований к примено
ль ь наиболее прогрессивных методов анализа.

Приложение Р 8 , $ 3* Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра
фическим или электрографическим путем.
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В соответствии с приказом Госгеолкоиа СССР * 229 от 

18 мая 1964 г* инструкция Ife 55 -  X рассмотрена и рекомен
дована Научным Советом яо аналитическим методам к приме

нении для анализа рядовых проб -  Ш категория.
i Протокол №6 от 1/П-66г. )

Председатель HCAIE В*ГфСочеванов

Председатель секции 
химико-аналитических

методов К.С» Пахомова

Ученый секретарь Р*С.Фридман



Инструкция № 55 -  X рассмотрена в со
ответствии с приказом Государственного 
геологического комитета СССР ft 229 от 
13 мая 1964 г .  Научным Советом по ана
литическим методам (протокол № 6 от 
1,11.66г) и утверждена ВИМСои с введе
нием в действие
с 1 октября 1% 6г,

ШРКдШНИЕ ТИТАНА ОБЪЕМНЫМ ОКИСЛИТЕЛЬНО- 
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫМ МЕТОДОМ*)

Сущность метода

Тигая 1У восстанавливают из сернокислого раствора ме

таллическим ( электролитическим ) кадмием или амальгамированным 
цинком в редукторе или из солянокислого раствора металличес

ким алюминием в колбе с насадной-затвором до титана 111. Затем 

его титруют раствором железо-аммонийных квасцов в присутст

вии роданистого аммония в качестве индикатора.

Так как титан ill быстро окисляется кислородом воздуха, 

титровать следует в атмосфере углекислого га за .

Определению титана объемным методом мешают азотная кисло

та и ряд элементов: ванадий, хром, молибден, вольфрам, уран, 

ниобий, олово, мыиьях и сурьма.

Присутствием незначительных количеств олова, мыш>вка и 

сурьмы в материалах с высоким содержанием титана обычно пре

небрегают, В случае необходимости эти алеывнты можно удалить, 

пропуская сероводород чареа холодный раствор, кислотность ко

торого должна быть достаточно высокой, чтобы воспрепятство

вать осаждению гидроокиси титана. Образующиеся в растворе по

литионовые соединения разрушают, прибавляя перманганат до по

явления устойчивой роаовой окраски1.

х) Внесена в ИСАЙ химико-аналитической лабораторией ВИМСа,
1966 г .
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# Ь5-)Г
От ванадий, хрома, молибдена а вольфрама титан отделяют 

щелочным сплавлением навески и выщелачиванием сплава 1~23г-ным 

раствором соды* Плавнями могут служить для силикатов -  угле

кислый натрий, для руд -  перекись натрия, смесь едкого натра 

и перекиси натрия, смесь углекислого натрия и перекиси нат- 

рйя и др . Титан вместе с железом, частью урана и ниобия оста

ется при атом в осадке гидроокисей. Длк более полного отде

ления от урана пробу сплавляет с углекислым натрием и пере

кисью натрия или с едким натром и перекисью натрия и титан 

вместе с железом осаждают раствором карбоната аммония или 

натрия, с которыми уран образует растворимое комплексное сое

динение*.

Для определений титана в присутствии ниобия в раствср 
Ч £вводят фторид натрия который препятствует восстановле

нию ниобия и не влияет на восстановление титана и на титро

вание его железо-аммонийными квасцами.

При титровании титана Ш железо-вммонийнгаи квасцами 
железо П не мешает определению.

В отсутствие мешающих элементов материалы с высоким 

содержанием титана разлагают сплавлением навески с лиросерно- 

кнелым калием* Сплав выщелачивают серное кислотой Ес

ли при этом получается большой нерастворимый остаток, его 

отфильтровывают, озоляшт в платиновом тигле и разлагают фто

ристоводородной и серной кислотами при упаривании досуха. Су

хой остаток сплавляют с пиросернокнелыи калием, растворяют
а

в кислоте и прибавляют к осноиному фильтрату .

Метод рекомендуется для определения двуокиси титана в 

рудах и горных породах при содержании ее более У-4 %* Мень-

х ) Соединения титана в раствора легко гидролизуются, поэтому 
сплав нельзя выщелачивать водой.
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№ 55-X
шие количества титана определяют колориметрическим методом 

Сем. инструкцию НСAM и 6 -  А).

2Допустимые расхождения

Содержание двуокиси титана [ Допустимые расхождения
% ; огя, %

1 5 - 5 0  3 -  1,5
2 - 15 I O - 3

Реактивы и материалы
1. Кислота серная, й 1,84х ^; разбавленная 1 :1 ; 3:7 

и 1:19.
2, Кислота поляная, х .ч , ,  J  1,19; разбавленная 1:1 

и 1:19.
3* Кислота фтористоводородная, 40&-ный раствор.

4. Натр едкий.

Ь* Аммоний роданистый, 40%-ный раствор.

6. Калий пиросернокислый (пиросульфах калия).
7. Натрий двууглекислый, насыщенный раствор.

8. Натрий углекислый безводный (сода) и 1-2 <-яый раст
вор.

9. Натрий фтористый, ч ,д .а .

10, Перекись натрия.

11, Алюминий металлический (стружка).

12, Кадмий металлический (электролитический), губчатый. 

Приготовляют электролизом 40^-ного раствора сернокислого кад

мия, слегка подкисленного серкой кислотой, при напряжении 

3,6 -  4 в и силе тока около 2 ампер. В каяастве катода 

применяют платиновую проволоку, вставленную в керамическую

х '  1 -  относительная плотность
5



* 55-Х
трубку, внутренний диаметр которой близок к диаметру плати

новой дроволони* Конец проволоки должен выступать из трубки 

не более чей на I он. Анодом олужит блок из 6-7 кадмиевых 

стержней, помещенных в марлевый мешочек* Осажденный кадмий 

промывает водой и хранят в склянке под водой*

13. Цияк амальгамированный (применял? в отсутствие 

кадмия)* Нагревают металлический цинк до температуры несколь 

ко выше температуры его плавления (т .п л . 419,5°С). Расплавлен 

ный материал вливают в предварительно нагретую ступку и быст 

ро растирает пестиком. Застывая, металл при 200-оии°С прев

ращается в хрупкую модификацию, сравнительно легко измель

чающуюся в крупку, от которой отсеивают зерна размером 1-Змм. 

300 г отсеянных зерен крупки амальгамируют, обрабатывая при 

перемешивании в течение 5-10 мин. ЬОО мл 2^-ного раствора 

нитрата или хлорида двухвалентной ртути, к которому дсбавли- 

но 1-2 мл азотной кислоты d  1,40. Раствор сливают, амаль

гамированный цинк промывают водой и хранят под водой в закры

той склянке*

14. Углекислый газ*

15. Железо-аммойийные квасцы, 0,10 н.и 0,05 н.растворы. 

Соответственно 48,-22 и 24,11 г железо-аммонийных квасцов

( Fe NH4(so 4) a .i2  н£о ) растворяют ъ серной кис

лоте 1:19, прибавляют 2^-ный раствор перманганата калин до 

появления отчетливого розового окрашивания и кипятят 10-15 

минут (до исчезновения розовой окраски). Остывший раствор 

доливают серной кислотой 1:19 до I л* I мл ОД н. раствора 

железо-аммонийных квасцов соответствует 0,00799 г двуокиси 
титана.

Титр раствора устанавливают по стандартному образцу с

известным содержанием двуокиси титана. Условия титрования 
изложены ниже в ходе анализа*
6



# 55-Х

= С . Н * Б 
А . U

где; С * содержание двуокиси титана в 1 г стандартного образ-

Н -  навеска стандартного образца, г ;

А -  общий объем раствора стандартного образца, мл;
£ -  объем аликвотной части раствора стандартного образ

ца, взятой для определении, мд;

У -  объем раствора железо-аммонийных квасцов, пошедше
го на титрование, мл.

внутренним диаметром 18-20 и*. На верхнем конце трубки сделав 

но расширение, вмещающее до 75 мл раствора; ниждии конец 

трубки имеет стеклянный краа и оканчивается отводной труб

кой длиной около 20 ом, внутренним диаметром 5 мм.

В нижнюю часть редуктора помещают достаточно плот

ный слой стеклянной ваты, над ним -  слой электролитического 

кадмия или амальгамированного цинка высотой 25-30 см. Редук

тор наполняют дистиллированной водой, затем в него вносят 

постепенно губчатый кадмий или амальгамированный цинк, сле

дя за тем, чтобы внутрь сдоя не попали пузырьки воздуха. 

Заряженный редуктор промывают, пропуская через него 500 ил 

дистиллированной воды.
Редуктор, не находящийся в употреблении, заполня

ют дистиллированной водой, уровень которой должен быть на 

2-3 си выше поверхности металла. Для предохранения от пыли

ца, г ;

Аппаратура

1. Насадка-зэтвор системы В.И. Кузнецова5 .

2. Редуктор -  стеклянная трубка длиной 35-40 см с

редуктор закрывают пробкой 4 7



*  55-Х

Ход анализа

I .  Определение титана с восстановлением его  электроли

тическим кадмием или амальгамированным цинком

а .  Определение титана _в _отсут£Т в и е, ыешающих_элеыентов^ 

Тонко измельченную навеску 0 ,^  -  0 ,5  г (в зависимости 

от содержания титан а) сплавляют в платиновом, кварцевом или 

фарфоровом тигле с IO-крагным количеством пиросу.<ьфата ка 

лия31̂ . Сначала тигель нагревают на небольшом пламени, чтобы 

избеж ать разбрызгивания с п л ав а ,за гем  медленно повышают тем

пературу до начала выделения паров серной кислоты и сплав

ляют при температуре не выше темно-красного калениями редка 

перемешивая содержимое тигля вращательным движением. К кон

цу сплавления немного охлаждают ти гель , прибавляют неболь

шое количество пиросульфа!.' калия или несколько капель сер

ной кислоты d  1 ,8 4 , затем вновь осторожно нагревают и 

продолжают сплавление. Когда сквозь прозрачный сп л авка  дне 

тигля не будет видно неразложившихся частиц, сплавление з а 

канчивают и вращением распределяют жидкий сплав тонким слоем 

по стенкам ти гл я . Сплав переносят в стакан  емкостью гОО мл 

серной кислотой 1 : 1 9 ° ^  (75 -100  мл) и выщелачивают при сл а

бом нагревании* Нерастворимый остаток отфильтровывают, про

живают на фильтре серной кислотой 1 :1 9 , остаток вм есте с 

фильтром озоляют в платиновом тигле до полного выгорания у г 

л я , прибавляют 5-7  мл фтористоводородной кислоты, несколько
х)дсли  в анализируемом материале содерж атся органические ве

щ ества, навеску перед сплавлением обжигают*
хх)При очень большом содержаний титана сплав выщелачивают 1 5 - 

ил серной кислоты 3 :7  и затем  разбавляют осторожно в о 
дой до необходимой концентрации серной кислоты*
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J* 55-X
капель серной кислоты d- 1,84х  ̂ и слабо нагревают на элек

троплитке для удаления кремнезема; затем нагревают сильнее до 

начала выделения паров серной кислоты. Охлаждают, прибавля

ют 8-10 мл волы, упаривают и вновь нагревают в течение не

скольких минут при выделении паров серной кислоты. Остаток в 

тигле сплавляют с небольшим кусочком пиросульфата калия, сплав 

растворяет в серной кислоте 1:19 и раствор присоединяют к ос* 

новноыу фильтрату для определения титана объемным методом 

ити определяют в нем титан отдельно колориметрическим методом.

В сернокислом растворе определяют титан, восстанавливая 

его в редукторе, заряженном электролитическим кадмием или 

амальгамированным цинком. Редуктор предварительно промывают 

серной кислотой 1:19, пропуская ее несколько раз по ЗО-^Ю мл 

со скоростью 50 мл/мин. Необходимо следить, чтобы уровень жид

кости был выше поверхности металла не менее, чем на 2*3 см, 

иначе в редуктор может проникнуть воздух.

Редуктор присоединяют к приемнику -  конической колбе 

емкостью 300-500 ыд -  при помощи резиновой пробки с тремя от

верстиями. Трубка редуктора, вставленная в среднее отверстие, 

должна доходить почти до дна приемника. Через второе отвер

стие пробки проходит трубка для подачи углекислого газа3™), 

через третье отверстие углекислый газ выходит из приемника.

Собрав прибор, пропускают в приемник углекислый газ для 

вытеснения из него воздуха и одновременно вливают в верхнюю

х)Всли материал богат кремнехнелотой и содержит не очень 
много титана, навеску следует разлагать непосредственно 
фтористоводородной и серной кислотами.

хх)Углекислый газ очищают от сероводорода и кислорода, про
пуская его черев склянки с растворами медного купороса, 

треххлористого титана и затем через склянку с водой.
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* 55-Х
расширенную часть редуктора испытуемый раствор*). Черев 10- 

15 минут открывают кран редуктора и пропускают раствор со 

скоростью 20 мл/мин*, не прерывая тока гада в приемнике и сле

дя за тем, чтобы уровень раствора в редукторе бал выше по

верхности металла. Если в редуктор попадает воздух, его необ

ходимо перезарядить.

Пропустив весь раствор через редуктор, тщательно ополас

кивают стакан 2-3 раза ло 20 мл серной кислоты 1:19, пропус

кая ее каждый раз отдельно через редуктор. Затеи промывают 

редуктор дистиллированной водой 2-3 раза по 20-25 мл.

Не прерывая тока углекислого газа , вынимает редуктор из 

отверстия пробки, вставляют воронку и прибавляют 10 мл раст

вора роданистого аммония; воронку вынимают и вставляют в от

верстие пробки конец бюретки, наполненной 0,1н.или 0 ,05н.раст

вором железоаммонийных квасцов. Титруют до появления красной 

окраски роданистого железа, устойчивой в течение I минуты.

Так как реакция к концу титри^ания замедляется, следующую кап

лю раствора прибавляют не сразу, взбалтывая колбу с раствором.

По ходу анализа ведут глухой опыт, что особенно важно 

при работе с редуктором, заряженным цинковой амальгамой. 

Вычисление_результатов_анализС одерж ание двуокиси 

титана вычисляют по формуле:

% Ti02 *
Т.(А -  Aj) 

Н
1(30

х) При больших количествах титана для ускорения а обеспече
ния полноты восстановления поступают следующим образом: в 
стакан с раствором, подлежащим восстановлению, помещают 
мелко раздробленный металлический кадмий (или амальга
мированный цинк), накрывают стакан стеклом и слегка нагре
вают, чтобы активизировать реакцию восстановления титана. 
Когда раствор окрасится в фиолетовый цвет, характерный 
для титана Ш, его переносят в редуктор3 .

10
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где: Т -  титр раствора железо-аммонийных квасцов, выраженный 

в граммах двуокиси титана;

Л -  объем раствора железо-аммонийных квасцов, пошедшего 

на титрование, мл;

Aj -  объем раствора железо-аммонийных квасцов, пошедше

го на титрование раствора глухого опыта, ил;

Н -  навеска, г .

б) Определение тигана_в_присутствии_мешаюд^их элементов*

Сплавление с содоЙ.Навеску 0 ,2 -  0 ,5г,тонко измельчен

ную и , если в ней присутствуют органические вещества, обожжен

ную 5 сплавляют в платиновом тигле с 8-10-кратным количест

вом соды. Остывший сплав переносят в стакан, тщательно смывая 

стенки и крышку тигля горячей водой, прибавляют еще 75-100 мл 

горячей воды и слабо нагревают до полного выщелачивания спла

ва. Нерастворимый остаток, содержащий весь титан, железо, 

кальций, магний, а также частично алюминий и кремнекислоту, 

отфильтровывают и тщательно промывают горячим 1-^%-ным раст

вором соды.

Сплавление с едким натром и перекисью натрия или с со 

дой и перекисью натрия. Навеску 0 ,^  -  0 ,5  г ,  предварительно 

обожженную в фарфоровом тигле, сплавляют в желваком тигле с 

8-10-кратнои количеством смеси едкого натра и перекиси нат

рия или смеси безводной соды и перекиси натрия в отношении 

1 :1  при температуре темно-красного каления. Сплав выщелачи

вают горячим 221-ным раствором соды, кипятят для разложения 

перекиси водорода, нерастворимый остаток отфильтровывают 

и тщательно промывают горячим I^ -ным раствором соды.

Фильтр с остатком, полученным одним из указанных выше 

способов, помещают в фарфоровый тигель, озоляют при низкой 

температуре до выгорания угля, сплавляют с пиросульфатом

I I
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калкя и выщелачивают сплав серно!: кислотой 1 :19 . Коли раствор 

окажется мутным от выделившейся крсинекислотыf его фильтру

ют и промывают фильтр серной кислотой I i  19*

Фильтр о осадкой целесообразно озолить в платиновом 
тигле, отогнать кремнениелоту с небольшим количеством фто
ристоводородной кислоты и несколькими каплями серной кисло
ты 1:1* Удалив избыток серной кислоты, остаток (титан) сле
дует сплавить с пиросульфатом калия, выщелочитьсплав серной \ 
кислотой 1 :19  и прибавить к основному фильтрату.

В полученном растворе определяют титан, как описано 

выше (в отсутствие мешающих элементов).

2 . Определение титана с восстановлением металлическим 

алюминием

Навеску пробы 0 ,2  -  0 ,5  г х  ̂ помещают в железный тигель, 

смешивают с 6-10-нратным количеством смеси едкого натра и перекиси 

натрия в отношении и сплавляют, постепенно повышая

температуру до 800°С. Но охлаждении тигель со сплавом поме

щают в стакан, приливают горячую воду или, в присутствии ва

надия, хрома и д р ., 1-2^-ный раствор соды и тотчас же закры

вают стеклом. По окончании бурной реакции извлекают тигель 

из стакана, обмывают его и крышку горячей водой и кипятят 

раствор 15-20 минут для разложении перекиси водорода.

а)_В—отсутствие иэшающих_элементов._ Щелочной раствор 

после разложения перекиси водорода нейтрализуют соляной кис

лотой 1 ,19  до просветления и прибавляют избыток ее 40 мл. 

Чтобы удалить окалину, раствор фильтруют через ватный там

пон, фильтрат собирают в коническую колбу емкостью 750- 

1000 мл, промывают стакан и окалину горячей соляной кисло

той 1 :1 9  и доводят объем p a c tпора до 200-250 мл*
х )  если в анализируемом материале содержался органические 

вещества, навесь- перед енлаь^нием  обжигают в фарфоровом 
тигле.

хх) Можно также применять другие плавни и другие соотношения 
их составных частей.
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б) д присутствии ванадия^ хуэома и др. Щелочной рисгиор 

после разрешения перевей  водорода фильтруют и осадок про

мывают горячие i - ^ -ним раствором соды-Фильтрат и промывные 

веды отбрасывают* Воронку с осадком вставляют ь горло коки- 

ческой колбы емкостью 750-1000 мл и растворя-от осадок на 

фильтре 10-Г5 ми горячей серкой кислоту 1 :1 , обмывав ею пред

варительно стакан, * котором бил раствор. Кроме* TOrto, чс^-з 

фильтр пропускают ищи ВО мл соляной кислоты 1 :1 - Наконец,про

мывают фильтр несколько раз небольшими порциями горячий со

виной кислоты 1:19 и доводят объем раствора до 200-250 мл.

в) Ь присутствии ниобия-. К раствору, полученному одним 

из указанных вш е способов, добавляют 0,:> - 1 ,0  г фтористого 

натрия, перемешивают и оставляют на 2 часа^ Р а створ в коничес

кой колбе, покрытой часовым стеклом, нагревают до а0-40оС и 

прибавляют небольшими порциями 2-3 г алюминиевой струйки.Но -

еле исчезновения желтой окраски, вызываемой хлорным железом, 

продолжают восстановление еще 30 минут. Затем прибавляют 20 мл 

соляной кислоты d  1 ,1 9 , закрывает колбу пробкой с насадкой- 

затвором, заполненной на 2 /3  насыщенным раствором бикарбона

та натрия,и кипятят до полного растворения алюминия. Колбу 

охлаждают, насадку ааменяют резиновой пробно,, с тремя отвер

стиями, в которые вставляют: 1)бюретку, 2) трубку для пода

чи углекислого газа  (доходящую почти до дна колбы) и 3) во

ронку для прилипания раствора роданида и выхода углекислого 

газа - ljpoiiyикают ток углекислого газа , приливают 10 мл раст

вора роданистого аммония и титруют 0,1 н. раствором железо

аммонийных квасцов- К концу титровании реакции замедляется и 

поэтому после прибавления каждой капли раствора квасцов сле

дует выждать несколько секунд. Окраска должна сохраняться в 

течение 1-2 минут.

13
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Вычисление результатов анализа. Содержание двуокиси.

титана вычисляют по той же формуле, что и при восстановлении 

титана кадмием или цинком.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я .
лабораторных методов анализа минерального сырья со нх наз

начению и достигаемой точности

Кате*-|
горня;
аналн4-
аа___ L

Наименование
анализа

т
i
i

Назначение анаша {Точность по сравнению ;Коэффи- 
с допусками внутрила- ;циеят к 
бораторного контроля {допускам

I

П

Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ* Средняя ошибка в 3 раза 0,33 
анализ эталонов иеньие допусков

Полный анализ Полные анализы гор
ных пород я минера
лов*

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре
делах 99*5-100,Ъ%

Ш. Анализ ряда- Массовый анализ гео - Овш&л анализа долины I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а такие при контроль
ных анализах*

1У. Анализ техноло- Текущий контроль тех-Оиибки 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

У1. Анализ рядовых 
геохимических 
проб.

Определение редких ж Ошибка определения не 0,5 
рассеянных элементов долина превышать половш- 
и "злементов-спутки- ны допуска*для низких со - 
ковнпри близких к дерзанийгдля которых до- 
кларковым содержали- пуски отсутствуют, -  по 
ях. договоренности с заказ

чиком.
Анализ проб при гео- Ошибка определения додж- 2 
химических и других на укладываться в удво- 
исследовагшях с пс- ешшй допуск; для низких 
выиенной чувстЕитель-содерханий, для которых 
ностью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводнтельностыз* договоренности с заказчи

ком.

У ГК Полуколичествен-Качественная. харав
ный анализ теристина минерал?-

чого сырья с ориег- 
тировочным указани
ем содержания эле
ментов , применяемая 
при металле 1етриче- 
ской съемке и др. 
поисковые геологи
ческих работах

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

УМ* Качественный Качественное опреде- Точность определения не
анализ лэняе присутствия нормируется

элемента в минераль
ном сырье.Инструкция НСАМ 55-Х
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