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ЮIAССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ АНАЛИЗА МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ 

в настоящее время аттестованных методик определения ионооб­
менной емкости цеолитсодержащих пород не имеется. ОТcyiствуют регла­
ментированные допуски для классификации методики "Определение 
ионообменной емкости цеолитсодержащей породы по поглощенному 
аммонию". 

МЕТОДИКА 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНООБМЕННОЙ ЕМКОСТИ 
ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩЕЙ ПОРОДЫ ПО ПОГЛОЩЕННОМУ АММОНИЮ 

Назначение и область примененИJI 

Методика предназначена для определения важнейшей минералого­
технологической характеристики цеолитсодержащей породы (ЦП) -
ионообменной емкости, которая в соответствии с условиями ионного 
обмена, описанными в данном руководстве, отвечает практически полной 
реализации ионообменной емкости КЛИНОl1тилолит-гейландитовых 
пород, т.е. полной ионообменной емкости (паЕ). Методика позволяет 
производить необходимую сравнительную оценку ионообменных свойств 
ЦП на всех стадиях их освоения и практического ПРl1менения и может 
входить в число обязательных тестов при оценке их качества. 

В методике ПОЕ выражается в мг-экв иона аммония, поглощенного 
1 г породы. Выбор иона аммония в качестве обменного катиона для 
определения ПОЕ ЦП связан со следующими его свойствами: 

- устойчивостью ионной формы аммония в широком диапазоне кис­
лотности, отсутствием способности к образованию комплексов и трудно­
растворимых соединений; 

- высокой степенью кристаллохимического сродства аммония к 
большинству цеолитов (валентность, ионный радиус и т .д.) и, 
соответственно, высокой селективностью его поглощения ЦП; 

- относительной легкостью вытеснения аммония из ЦП в раствор 
для его количественного определения. 



Об отсутствии дополнительных физико-химических процессов, 
одновременных с ионным обменом катионов ЦП на аммоний, свиде­
тельствует практическое совпадение величин ПОЕ, полученных по 
поглощенному аммонию ("Определение ионообменной емкости цеолит­
содержащей породы по поглощенному аммонию") и по суммарному 
количеству катионов натрия, калия, кальция, магния, перешедших из ЦП 
в раствор в результате обмена на ион аммония ("Определение ионообмен­
ной емкости цеолитсодержащей породы по сумме вытесненных из нее 
обменных катионов [1]") (табл. 1). 

Таблица 1 
Сравнение ПОЕ, полученных по NH4 + и по z kt(Na, 1(, Са, Mg), дЛЯ ЦП 

различных месторождений 

ПОЕNН4 ПОЕНt [1] �, 
Месторождение отн.% 

n мг-эквjг n мг-эквjг 
Пегасское 48 1,99 30 2,01 -1,0 
Шивыртуйское 41 1,77 36 1,83 -3,3 
Холинское 39 1,54 30 1,52 +1,2 
Хонгуруинское 5 1,87 5 1,88 -0,5 
Чугуевское 4 1,36 4 1,41 -3,5 

Примечание: n - число определений; 6.- отклонение ПО�Н4 от ПОЕн!" 

Из табл. 1 видно, что величины ПОЕNН4 и ПОЕ L kt практически 
совпадают, Т.е. возможно использование термина "ионообменная 
емкость" вместо понятия "поглотительная способность". 

Ионообменная емкость (ОЕ) цеолнтсодержащей породы зависит от 
большого числа параметров (температуры, концентрации обменного 
катиона в растворе, количественного соотношения ЦП-раствор, размера 
фракции, времени контакта с рабочим раствором и т.д.). Различием 
условий обмена следует, прежде всего, объяснить тот факт, что 
приводимые в литературе данные О величине ОЕ ЦП одного и того же 
месторождения [2,3], а также данные,полученные нами по разным 
методикам, отличались в 3-5 раз (табл.2). 
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Таблица 2 

Сравнение ОЕ (мг-экв/г), полученных разными методиками 

МЕТОДИКА 

Челишева (2] Шолленберга (4] предлагаемая 

Месторождение 25 ос 95 ос 

O,25NNH4Cl 
5 мл 

m = 1 r,'L= 3 

Пегасское 0,40 
Шивыртуйское 0,61 
Холинекое 0,76 
Хонгуруинское 1,08 

Примечание: m - навеска ЦП; 
обменного катиона (В часах). 

1N С НзСООNН4 1N NH4Cl 
100 мл 50 мл 

m = 0,2 г,!= 4 m = 0,2 г, 't' = 2 

0,68 1,99 
1,01 1,77 
1,35 1,54 
1,83 1,98 

"[ - время контакта ЦП с раствором 

До настоящего времени нет единой, утвержденной, метрологически 
обеспеченной методики определения ПОЕ цп. этим и вызвано создание 
данной. 

Полная ионообменная емкость является физико-химической 
характеристикой ЦП, не зависящей от условий определения. 

Наша задача заключалась в разработке метрологически обеспечен­
ной методики определения ионообменной емкости по поглощенному 
аммонию, которая в выбранных условиях эксперимента позволяла бы 
приблизиться к полной реализации ионообменной способности ЦП. 

В связи со сказанным на базе имеющихея методик определения ОЕ 
ЦП и ОЕ почв (2-11] и экспериментальных данных, полученных при 
специальных исследованиях, были выбраны условия ионного обмена, 
позволяющие (при удобном для анализа времени - в течение 2-х часов) 
подойти к определению полной ионообменной емкости. Это 
подтверждается неизменностью значений ионообменной емкости: при 
уменьшении навески ЦП дО 0,02 г и увеличении концентрации раствора 
хлористого аммония дО 2N; при изменении рН обмена в диапазоне от 1 
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до 7 [12); при увеличении времени обмена до 3-5 часов (рис.1), а также 
неизменностью величин ПОЕ, полученных при одно- и многократных 
обработках цп 1 N раствором соли аммония, и совпадением величин 
ПОЕ, полученных по разным катионам: NH4+, Cs+ и по �kt(Na+, К+, 
са +2, Mg+2). 

ОЕ. "иг-,jlfв/г 

() 
1 у. • 

• 1 
о 2 
• J 

L---�-----г----n!��1 ----�I------гl -----.---
1 
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tJ J 

J 10 50 1О06ре"ия; у 

2 ope.м� '1 

о 1 
[) 2 
ь j 
• .4 
• S 
• б 

Р и с. 1. Изменение ОЕ ЦП разных месторождений в зависимости от 
условий обмена: 
а - 1 г ЦП, 50 мл 0,25N NН4Cl, t - 25 ОС: 1 - Холинское, 2 - Пегасское. 3 - Чyryевское 
месторождения; б - 0,2 г ЦП, 50 мл "lN NH4Cl, t - 95 ОС: 1 - Пегасское, 2 -
Хонryруинское.3 . Шивыiп)'Йское. 4 - Холинское. 5 - Мухор-Талинское. 6 - Чуryевское 
месторождения. 
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Подтверждением практически полной реализации ионообменной 
емкости ЦП является то, что экспериментальное значение ПОЕ прибли­
жается к теоретическому, рассчитанному по сумме катионов, входящих в 
состав ЦП согласно химическому анализу, с учетом содержания минера­
лов, практически не участвующих в обмене (см. табл.2,5 в работе [12]). 

Ионообменная емкость Ц П  обусловлена прежде всего ОЕ цеоли­
тов. Кроме того, вклад в нее могут вносить и другие способные к ионному 
обмену в этих условиях минералы, например, монтмориллонит. 

СледУет иметь в вИдУ, что при наличии в ЦП монтмориллонита в 
растворе после ионного обмена могут появляться диспергированные 
частицы, которые вместе с поглощенным аммонием могут перейти в 
промывные воды (при промывке ЦП декантациеЙ). В результате созда­
дУтся условия для появления отрицательной систематической погреш­
ности, однако установлено, что при наличии в Ц П  .монтмориллонита не 
более 20 % эта погрешность несущественна. 

для определени,я ОЕ ЦП по аммонию необходимо надежное коли­
чественное определение этого иона в растворе. Изучение опубликован­
ных данных показало, что, согласно [13, 14], широко применявпiиЙся· при 
анализе ПРИРОДНЫХ вод на содержание NH� + метод Несслера из�за его 
недостаточной точности уступает место индофенольному и бис-пиразо­
лоновому. Однако, как показали наши эксперименты и литературные 
данные [15,16], бис-пиразолоновый и индофенольный методы имеют ряд 
существенных недостатков. Бис-пиразолон относится к дефицитным 
реактивам. В индофенольном методе наблюдается нарушение прямой 
пропорциональности междУ содержанием аммония и оптической плот­
ностью окраски, возникающей в присутствии этого иона. В методе 
Несслера эта зависимость существенно лучше. Поэтому мыI. как и другие 
ранее упомянутые авторы, при определении ПОЕ ЦП по аммонию 
остановились на реакции Несслера, детально изучив при этом влияние на 
точность определения NH4 + количества введенного реактива, хлористого 
калия (используемого для извлечения NH4 + из ЦП), комплексообразова­
телей, сопутствующих ионов (Fе+З, Са+2, Mg+2). 

Установлено, что комплексон JII, используемый некоторыми иссле­
дователями для связывания мешающих компонентов при· количест­
венном определении аммония с реактивом Несслера, влияет на образо­
вание иодистого меркураммония даже при незначительных количествах. 
1 мл O,OlN комплексона IП приводит к занижению р�зультатов пример­
но на 20 отн. %, с увеличением его количества отрицательная погрешность 
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увеличивается. Поэтому в рекомендуемой методике комплексон,. приме­
няемый другими авторами [2], не использовался. 

для уменьшения 8кла.п.а холостого опыта в оптическую плотность 
анализируемой пробы количества реактива Несслера и сегнетовой соли 
бьmи сведены к минимуму: в 25 мл фотометрируемого объема - 0,5 мл 
реактив� Несслера и 1 мл 30 % сегнетовой соли. В этих условиях помехи 
(завышение результатов определения аммония) начинаются только при 
количествах К+, Са+2, Mg+2 и Fe+3 больших чем 105; 4, 0,5, 0,1 мг, COOT�eT­
ственно, Т.е. помехи со стороны указанных выше компонентов начинают­
ся при количествах, которые реально не достигаются в условиях опреде­
ления аммония по данной методике. 

Нами установлено [17], что муть неизвестного происхождения, 
неустранимая добавлением щелочи и тартрата [13], могла быть связана с 
Фильтрацией через промышленные фильтры, не подвергавшиеся предва� 
рительной обработке. Для' устранения возможных связанных с этим 
систематических погрешностей при определении NH4 + отделение и про­
мывка ЦП с поглqщенным аммонием проводилась декантациеЙ. А при 
использовании бумажных фильтров, особенно при опреде�ении низких 
значений ПОЕ; их предварительно промывали рабочим раствором. 

При проверке правильности результатов определения аммония с 
помощью реактива Несслера использовали прием "введено-найдено" и 
сравнение с результатами, полученными по инДофенольной методике. 

Сложнее выявить возможные систематические погрешности при 
определении ОЕ ЦП, обусловленные условиями обмена и операциями, 
проводимыми при этом. Это. связано с тем, что отсутствуют утвержденные 
методики по определению ОЕ ЦП, стандартные образцы ЦП с извест­
ными значениями ОЕ, обычно используемые при проверке правильности 
результатов анализа. Это обстоятельство потребовало: 

- изучить, как уже сообщалрсь выше, влияние различных факторов 
на определение ОЕ ЦП для выявления и предотвращения возможных 
систематических погрешностей; 

- выбрать оптимальные условия для наиболее быстрого достижения 
практически полного ионного обмена ЦП-раствор; 

- сравнить ПОЕ ЦП по аммониio сПОЕ Цп. полученной по сумме 
катионов (Na+, К+, Са+2, Mg+2) [1] (см.табл.1); 

- определить NH4 + в исходных ЦП и в ЦП после извлечения из них 
(согласно рекомендуемой методике) поглощенного аммония с помощью 
двух независимых методов: спектрофотометрического (выполненного 
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авторами) и газохроматографического (вьmолненного в ГЕОХИ РАН). Во 
всех случаях количество не извлеченного NH4 + не достигало 0,1 мг-экв/г. 

Методика определения ПОЕ ЦП по количеству поглощенного 
аммония в сравнении с методикой определения ПОЕ ЦП по сумме 
катионов (Na+, К+, Са+2, Mg+2) [1], перешедших из ЦП в раствор при 
обмене на аммоний, имеет преимущество, так как определяется' один 
элемент, а не четыре, как в [1]. При этом не требуется дорогостоящего 
прибора такого, как атом но-абсорбционный спектрофотометр. 

Существенным недостатком является токсичноСть используемого' 
при этом реактива Несслера. Однако учитывая, что данная методика 
наиболее разработана, относительно точна и унищ�рсальна, она может 
служить основой при разработке других методик. В частности, методики 
определения ПОЕ цп по LNa, К, Са, Mg, не требующего токсичного 
реактива. 

Наиболее оптимальным является одновременное определение ПОЕ 
и по поглощенному аммонию, и по сумме вытесненных при этом катио­
нов из цп. н'аличие результатов по этим двум методикам позволяет 
установить присутствие в ЦП минералов, растворимых в условиях обмена, 
определить качественный и количественный состав, обменных катиuнов . 

Следует отметить, что широкое использование реактива Несслера 
до настоящего времени, несмотря на его токсичность, связано с тем, что 
другие наиболее признанные методики определения аммония 
индофенольная и бис-пиразолоновая - требуют применения токсичного 
фенола и органических растворителей, утилизация которых представ­
ляется еще более сложным делом, чем утилизация растворов, содержащих 
ртуть. 

К технике безопасности при использовании рекомендуемой 
методики предъявляются ISce те требования, которые необходимо выпол­
нять при работе с растворами, содержащими ртуть. 

На основании комплексного исследования физико-химических 
свойств ЦП, изучения влияния на ионный обмен и на аналитическое 
определение катионов (Na, К, Са, Mg) экспериментальных условий 
(величины навески, концентрации и объема раствора, температуры, 
времени обмена, состава и количества соответствующих цеолиту мине­
ралов) найдены условия для практиче(,:ки полной реализации ионообмен­
ной емкости 'клиноптилолит-гейландитовых пород. 
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Сущность методики 

Методика основана на обмене катионами между цеолитсодержащей 
породой и раствором, содержащим ион аммония. Определяют аммоний 
спектрофотометрически в виде желтого соединения (NH2Hg20I) - иодис­
того меркураммония, образующегося при взаимодействии иона NH4 + с 
реактивом· Несслера. 

Приборы н вспомогательные устройства 

1. Спектрофотометр, позволяющий работать при л= 425 им, и квар­
цевые кюветы, 1 = 50 мм. 

2. Весы аналитические с точностью взвешивания до десятитысяч­
ного знака. 

3. Водяная баня с 10 держателями (см.рис.2). 
4. Двухконфорочная электроплитка. 

Посуда стеклянная 

1. Колбы мерные (ГОСГ 1170-74 2 кл.) емкостью 25, 50, 55 мл (е 
двумя метками на 50 и 55 мл), 100, 1000 и 2000 мл. 

2. Колбы конические с притертой пробкой емкостью 200-300 мл. 
3. Колбы конические емкостью 100 мл. 
4. Воронки d = 50-55 мм. 
5. Стаканы емкостью 50 и 100 мл. 

6. Пипетки разные (ГОСГ 20292-74). 

Реактивы, матерналы 

1. Калий гидрат окиси (КОН) чда (СГ СЕВ 1439-78). 
2. Аммоний уксуснокислый (снзсоqNН4) хч (3117-68-ГОСГ). 
3. Аммоний хлористыи (NН4Cl) чда (3773-72); осч-5-4 (ТУ-6-09-1312-

76). 
4. Калий иодистый (КI) хч (ГОСТ 4232-74). 
5. Калий-натрий виннокислый ск. NaC4H406 ' 4Н2О) чда (5845-79). 
6. Калий хлористый (KCI) чда, хч (4234-77). 
7. Двуиодистая ртуть (HgI2) ч. 
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8. Дистиллированная вода. 
9. Фильтры бумажные диаметром 5-9 см. 

Растворы 

1. Основной стандартный раствор а.ммония 
Раствор готовят из аммония хлористого марки осч, предварительно 

высушенного в сушильном шкафу при температуре 100-105 ос дО 
постоянного веса. В мерную колбу на 500 мл помещают 0,1486 г соли 
хлористого аммония, растворяют в небольшом количестве дистиллиро­
ванной воды и доводят до метки. Содержание NH4 t в полученном раст­
воре - 0,1 мг/мл. 

2. Рабочий стандартный раствор 
для приготовления этого раствора с содержанием NH4 + 4 мкг/мл 

берут 20 мл основного стандартного раствора в мерную колбу на 500 мл и 
доводят объем до метки дистиллированной водой. 

З. 30-nроцентный раствор калий-натрия вuннuкuслого (сегнетовая 
соль) 

150 г соли растворяют в 700 мл дистиллированной воды при нагре­
вании и упаривают объем до 500 мл [15]. Если необходимо - фильтруют. 

4. Реактив Несслера 
45,5 г двуиодистой ртути, 35 г иодида калия помещают в большой 

стакан (1 л), перемешивают, обливают небольшим количеством дистилли­
рованной воды и вновь перемешивают. Затем 112 г гидроокис� калия 
растворяют в 80 мл дистиллированной воды, охлаждают. После этого 
раствор приливают в смесь иодида калия и двуиодистой ртути [18].Объем 
воды в стакане доводят до 1 л и оставляют стоять трое суток. Затем 
осторожно раствор декантируют или фильтруют (при наличии "ядерных" 
тефлоновых фильтров). Хранят в темной стеклянной буть!лке, в темном 
месте. 

5. 1N раствор хлористого аммония (NH4Cl) 
107 г соли хлористого аммония помещают в стакан (1 л), приливают 

500-700 мл дистиллированной воды и после растворения переносят в 
двухлитровую мерную колГ ; доводят до метки дистиллированной водой. 
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6. j О-nроцентный раствор хлористого калия (KCl) 
200 г соли хлористого калия помещают в стакан емкостью 1 л, 

приливают 500-700 мл дистиллированной воды и после растворения 
переносят в двухлитровую мерную колбу; доводят до метки дистил­
лированной водой. 

Подroтовка и проведение анализа 

1. Подготовка цеолитсодержащей nороды 
Порода дробится,. затем' измельчается до размеров частиц <2 мм 

(нами дробление производилось на валКОВЫХ дробилках до 10-13 мм, а 
дальнейшее измельчение - в мельнице, где получали частицы <2 мм). 
Измельченную цп просеивают чере� соответствующие сита и получают 
фракцию 0,25-1,0 мм. Затем на сито с размером отверстий 0,25 мм 
помещают 200-300 г этой фракции и отмывают от пъmи, сначала 
водопрщюдной водой до исчезновения явной мути в промывныx водах, 
затем дистиллированной (1,5 л) . с тем, чтобы отмыть фракцию от 
компонентов вОдопроводной воды. 

Отмытую фракцию равномерно помещают на лист белой бумаги, 
положенный на сетку сушильного шкафа, и cyцIaT при 80-100 ос в 
течение 15-20 часов. Высушенную Ц П  переносят на кусок клеенки 
размером 4Ох40 см и перемешивают способом "перекатьmания", 
рекомендованным для проб весом до 20-25 кг [19]. При небольших 
Ko�eCТBax Ц П  «5г) промыаниеe проводят дистиллированной водой до 
отсутствия мути. Высушивание проводят так же, как и в случае указанных 
вышe больших количеств Ц П. Перемешивают в чашке Петри "перекаты­
ванием". 

2. Об.мен катионов ЦП на ион а.м.м.нония 
На аналитических весах 'берут навеску ЦП 0,2 г (одновременно 

ведется анализ 10 образцов), высыпают ее через сУХУю стеклянную 
воронку в сухие мерные колбы емкостью 55 мл (с двумя метками на 50 и 
55 мл). Затем в колбы прилiшают по 50' мл раствора NH4Cl с помощью 
обычной мерной колбы на 50 мл. Некоторым уменьшением объема по 
сраl!нению с 'пипеткой пренебрегают, так как результаты, полученные с 
использованием пипетки и колбы, практически не различалисъ, но 
применение такого приема позволило существенно упростить анализ. 
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Нагрев колб производят на водяной бане .• Она состоит из собственно бани 
и специально изготовленной· съемной крышки, в которой сделано 10 от­
верстий, несколько' большего диаметра, чем диаметр колб. Вблизи каж­
дого отверстия на ldеталлической стойке укреплен деревянный держатель 
(в простейшем случае. бельевые прищепки), который позволяет зажать 
реакционную колбу. за горлышко на фиксированной высоте. для того, 
чтобы установить все колбы на одном уровне, используется поддон 
высотой 8 см. Высота крепления колб на поддоне такова, чтобы при их 
помещении в 'баню расширенная часть .колб была полностью покрыта 
водой. Крышка С прикрепленными реакционными колбочками перено­
сится на кипящую баню (первоначальный уровень воды в бане на 1,5-2 см 
ниже ее высоты) и продолжают нагревать (-95 ОС). Через 1 час в баню 
доливают кипящую водУ до первоначального уровня. Затем через 2 часа 
от . начала нагрева проб крышку со всеми колбочками снимают и 
охлаждают 10-15 'мин в подцоне с холодной водой. Таким образом, все 
реакционные колбочки нагреваются " строго определенное время и при 
одинаковой температуре, так как находятся 'на одинаковой высоте и не 
касаются ни дна, ни стенок бани, температура которых отличается от 
температуры воды. Затем. раствор декантируют и обработанную ЦП из 
реакционной колбы переносят в коническую емкостью 200-300 мл с 
помощью дистиллированной воды, используемой для отмывания ЦП от 
непоглощенного иона аммония. Промывание про водят четырьмя 
последовательными порциями дистиллированной воды по 100, 50, 50 и 
50 мл, соответственно. для проверки полноты отмывки от NH4Cl 
используют либо . реактив Несслера (до отсутствия NH4 +-иона в 
промывных водах), либо азотнокислое серебро (до отсутствия Cl- в 
промывных водах). Отмытую от аммония обработанную ЦП заливают 
50 мл '10-процентного КСl с помощью мерной колбы на 50 мл и оставляют 
стоять в течение одного часа. После этого раствор фильтруют через 
фильтр средней плотности, диаметром 5-7 см и первую его порцию, 
равную практически полному объему фильтра, отбрасывают (для 
и;сключеI:IИя возможНой систематической погреiпности, связанной с 
наличием в фильтрах аммония и других возможных мешающих 
компонентов). ОстальноЙ раствор собирают в коническую колбу 
емкостью 100 мл (или стакан такой же емкости) и используют для 
определения аммония (раствор 1). 
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Рис. 2. Водяная баня для 10 сосудов с пробами. 

З. Спектрофотометрическое определение аммония, 
nоглощенного 0,2 г ЦП 
Анализ на содержание аммония проводится со специально подго­

товленной посудой, которая не может быть использована для других 
определений. Вся посуда - стаканы, колбочки, пипетки, цилиндры и т.,д. -
должна быть тщательно вымыта хромовой смесью с последующей 
промывкой дистиллированной водой. По окончании анализа необходимо 
тут же хорошо несколько раз прополоскать всю использованную посуду 
дистиллированной водой. Вымытая таким образом . посуда может 
применяться для следующей серии определений, если они будут 
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выполнены в этот же день. Если же последующее определение орово­
дится на другой день I:UIИ позже (но не позднее 3-х дней), то необходимо 
перед самым экспериментом дополнительно всю посуду (стаканы,колбы 
и т.д.), которая ранее соприкасалась с растворами, содержащими ион 
аммония, ополоснуть дополнительно дистиллированной водой. Если 
промежуток времени между предыдущим и последующим определе­
ниями более 3-х дней, то необходимо посуду вымыть хромовой смесью с 
последующим промыванием дистиллированной водой. Такой обработке 
подвергают посуду и после непрерывного (в течение 3-х дней) выполне-. 
ния анализов. 

После подготовки посуды оценивают величину оптической плот­
ности (D) холостого раствор·а, которая не должна превышать 0,15. 

для уменьшения вклада холостого опыта в оптическую плотность 
анализируемой �робы желательно готовить растворы с использованием 
дистиллированной воды, предварительно очищенной от ионов аммония 
про пусканием ее либо через катионит, либо через. цеолитсодержащую 
породу. для этой цели мы использовали дистиллированную воду, пропу­
щенную через колонку цеолитсодержащей породы Холинского место­
рождения диаметром 15 мм, длиной 3()() мм. 

Затем проводят предварительную оценку количества аммония в 
исследуемом растворе (раствор 1). для этого из него берут аликвотную 
часть, равную 0,5-1,0 мл, и про водят спектрофотометрическое определе­
ние с помощью реактива Несслера, так же как и основное определение 
аммония, описанное ниже. Отличием является то, что при предвари­
тельной оценке используется один стандартный раствор: 20 или 40 мкг 
аммония в фотометрируемом объеме. Либо· количество аммония оцени­
вается по величине D , ранее полученной для стандартного раствора. 

После предварительной оценки содержания аммония, если необхо­
димо, то исходный исследуемый раствор 1 разбавляют так, чтобы аликвот­
ная часть была не менее 5 мл (с содержанием NH4 + 20-40 мкг). Если 
разбавления не требуется, то аликвотная часть должна быть не более 2 мл 
(при большей аликвоте начинает проявляться влияние присутствующего 
KCI)� Установив необходимый объем аликвотной части, проводят опреде­
ление. для этого в мерную колбу объемом 25 мл отбирают аликвотную 
часть из исследуемого раствора, приливают 15 мл дистиллированной 
воды, 1 мл 30-процентного раствора калий-натрия виннокислого 
(пипеткой на 5 или 10 мл) и 0,5 мл реактива Несслера (пипеткой на 2 мл). 
После каждого прибавления реактивов раствор перемешивают и доводят 
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до метки дистиллированной водой. Д,ля каждой прОбli1 берут по две 
параллельные аликвоты (при отсУтствии колб на 2.5 МJ1 определение 
может производиться в стаканах емкостью 50 мл с Иёпtmьзованием в 
качестве меры объема мерной колбы на 25 мл - одну на всю партию). 
Одновременно готовят стандартные растворы с концеНtрацией аммония 
20 и 40 мкг В фотометрируемом объеме (по два параллельНЫХ раствора) и 
два ХОЛОСТЫХ раствора. для приготовления этих paCТBOV()S отбирают в 
мерные колбы емкостью 25 мл аликвотные части, pliuH&Ie 5 и 10мл, 
рабочего стандартного раствора аммония с концеН'tfJ<iЩlей 4 мкг/мл. 
Затем приливаioт те же количества калий-натрия ВИННtlкИ�J10ГО и реакти­
ва Несслера, что и в исследуемый, доводят до метки дистиллированной 
водой. В качестве холостого готовят раствор, содержащий 15-20 мл 
дистиллированной воды и те же количества реактивов, что в исследуемом 
и стандартном растворах. Выдерживают 10 мин, ИЗМеРЯЮТ оптическую 
плотность растворов по сравнению с холостой пробой в кювете с толщи­
ной слоя 50 мм при л = 425 нм. 

4. Обработка результатов 
4.1. Расчет количества аммония. поглощенного 0,2 г цеолитсо­

держащей породы проводят по формуле: 
+ - - -

тNН4 - (АVl·V2·Dпр)/(Dст·аl·аф), (1) 

где ffiNH4 + - количество аммония, мг; А - содержание NH4 + в 
фотометрируемом объеме стандартного раствора, равное 0,04 мг; V 1 -
объем ИСХОДНQ.го раствора 1, равный 50 мл; V 2 - объем разведенного 
раствора, мл; Dпр• - усредненная из двух али квот оптическая плотность 
фотом�трируемого объема, приготовленного из раствора пробы, равная 

Dпр = (Dl + D2)/2, 
где D1 и D2 - оптические плотности для двух параллельных аликвотных 
частей раствора одной и той же пробы; Dcт• - усредненная оптическая 
плотность при 0,04 мг NH4 + в фотометрируемом объеме, полученная по 
двум стандартным растворам аммония, содержащим 0,02 и 0,04 мг NH4 +, 
соответственно, DCT = (Dcт.20·2 + Dcт.40)/2; аl - объем аликвотной части из 
исходного раствора 1, взятый для разведения, мл; аф - объем аликвотной 
части для приготовления фотометрируемого объема из разведенного 
раствора (У 2) или при отсутствии разведения - из исходного раствора, мл . 

• Dcт и Dпр даны за вычетом Dx (холостого опыта). 
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4.2. Расчет ПОЕ по. по.гло.шенно.мv аммо.нию (мг-экв!г).выпо.лняется 
по. формуле: 

ПОЕ = mNH4 + /Ю'18), (2) 

где тNН4 + - ко.личество. NH4 +, по.лученно.е по. (1), мг; G - навеска 
цео.литсодержащей по.ро.ды, г; 18 - эквивалент аммо.ния. 

По.дставляя, вы�ажециеe (1) в (2), по.лучаем о.бщую фо.рмулу о.преде­
ления паЕ цео.литсодержащих по.ро.д: 

ПОЕ = (А'V(V2,'Dпр) / (Dст·аl·аф·G·18). 

ХараJ<теристика и размерно.сть параметро.в А, У1, У2, Dпр' DCТ' а], 
аф> G в п. 4.1. 

5. Значения nоказателя точности результатов анализа 
Расчет выбо.ро.чных дисперсий по.казал, что.' несмо.тря на ю( 

численные различия, о.ни о.ценивают дисперсию схо.димо._crи 6 B,r 2, ко.то.рая 
в это.м случае приближенно. равна суммарно.й диспеРСИИбz}. 

� 2 Значения суммарно.го. среднеквадратическо.го о.ткло.нения ( <5 r,r-' 
резулыаrо.в о.пределения паЕ ЦП различных место.ро.ждений, йспо.льзо.­
ванных в качестве ко.НТРQЛЬНЫХ проб, представлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Характеристика то.чно.сти мето.дики по. метро.ло.гическио.й аттестации 

Интервал значений паЕ цп, 
мг-экв/г 

2,0 -1,5 
1,4 - 0,4 
0,3 - 0,1 

2,7 
5,3 

24,0 

Среднеквадратические о.ткло.нения (5 BT,r' по.лученные по. резуль·· 
татам двух параллельныx о.пределений паЕ 15 техно.ло.гических проб 
(ТП) для каждо.го. диапазо.на, представлены в табл.4. .В качестве ТП 
испо.льзо.вали как ЦП с разных участко.в о.дно.го и то.го же место.ро.ждения, 
так и ЦП различных место.ро.ждений: Пегасско.е, Шивыртуйско.е, Хо.линс,· 
ко.е, Хо.нгуруинско.е, Во.знесенско.е, Пашинско.е, Чугуевско.е. 
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Таблица 4 
Среднеквадратические отклонения ( 6-вт r)' полученные 

при определении ПОЕNН4 tп 

Интервал значений ПОЕ, 
мг-экв/г 

2,0 - 1,5 
1,4 - 0,4 
0,4 - 0,1 

мг-экв/г 
0,0633 
0,0416 
0,0265 

(f T,,...r __ --::-: 
отн.%* 

3,5 
4,7 

15,6 

Процент относительно среднего значения ПОЕ, полученного из ЗО 
определений, ВblполнеННblХ для каждого интервала. 

Производительность предлагаемой методики - определение ПОЕ 
10 проб цеолитсодержащих пород в течение одного рабочего дня. 

Техника безопасиости 

Методика предусматривает использование реактива, содержащего 
ртуть, поэтому должны соблюдаться требования, предъявляемые к работе 
с растворами, в составе которых присутствует ртуть. 
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