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Выписка из приказа PFK СССР Ш 229 от 18 мая 1964 года

? •  Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР, 

главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 

Советах Министров союзных республик, научно-исследовательским 

институтам, организациям и учреждениям Госгеолкома СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных 

анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 

ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения послед

них БИРСОМ.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом, 

разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд

ке, предусмотренном приказом от 1 ноября 1954 г* Ш 998;

в) выделить лиц, ответственных за  выполнение лаборато

риями установленных настоящим приказом требований к примене

нию наиболее прогрессивных методов анализа*

Приложение № 3, $ 8, Размножение инструкций на местах 

во избежание возможных искажений разрешается только фотогра

фическим или электрографическим путем,
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Инструкция Jfc 146-С рассмотрена в 
соответствии с приказом Мингео СССР 
№ 496 от 29.Х. 76 г.Научным советом по 
аналитическим методам (протокол# 27 
от 25.ХП.75г. )и утверждена ВИМСом 
с введением в действие с I августа 1977 г,

ХИМИКО-СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
И ЗОЛОТА В СУЛЬФИДНЫХ МЕДНО-НИКЕЛЕШХ ЕУДАХх)

Сущность метода

Метод количественного химико-спектрального определения 
платины, палладия, родия, иридия, рутения и золота в сульфид
ных медно-никелевых рудах и в продуктах их технологической 
переработки, разработанный Р.С. Рубиновичем и Н.Я. Золотаре
вой, заключается в предварительном химическом концентрирова
нии определяемых элементов из пробы весом до 10 г и в после
дующем спектрографическом анализе концентрата.

Схема подготовки пробы к спектральному анализу1,2 пред
ставлена на рис. I.Для химического концентрирования необходи
мо полное растворение навески пробы.

Для разложения силикатной части пробы и удаления кремния 
исходную пробу (10 г) прокаливают в муфельной печи с фторидом 
аммония в стеклоуглеродных тиглях при 550°С. Прокаленную 
пробу нагревают с серной кислотой до 2 Ю ° С  для растворения 
неблагородных металлов. Чтобы предотвратить переход в раствор 
определяемых элементов, добавляют тиомочевину и хлористый 
натрий. Так как полностью растворить в серной кислоте всю про
бу обычно не удается/остаются такие минералы, как рутил, сфен 
и др.) ,нерастворившийся остаток отфильтровывают, а фильтрат 
отбрасывают. Для растворения остатка с содержащимися в нем 
платиновыми металлами его сплавляют со смесью кон и На2о2 
и выщелачивают сплав- водой. В раствор добавляют серную кисло
ту, тиомочевину и хлористый натрий и нагревают до 2Ю°С.
При этом тиомочевиннне комплексы платиновых металлов и золота 
разрушаются, и в осадок выпадают нерастворимые сульфида плати-

Ейесено в НСАМ спектральной лабораторией Ш И Т А  Ш0"Севмоо?ео".



А 146-С
новых металлов. Для того, чтобы механически собрать микгю- 
осадок сульфидов, прибавляют активированный уголв.
Уголь не только коялектирует осадок сульфидов, но и сорби
рует платину, палладий и золото, которые могут не полностью 
выделиться в осадок цри тиомочевинном способе осаждения.

Уголь озояяют при температуре не выше 650°С. Золу угля, 
содержащую все платиновые металлы и золото,разбавляют буфер
ной смесью (0,04 г)и анализируют спектральным методом.

Внутренним стандартом служит кобальт, который вводят в 
буферную смесь в количестве 0,1%.

Спектры фотографируют на цриборе ДФС-13 с решеткой 
600 штр/мм при испарении смеси из канала угольного электрода 
в дуге переменного тока. В кассету одновременно вставляют 
пластинки с различной чувствительностью (тип I и тип П), что
бы подучить приблизительно одинаковое почернение фона в раз
ных областях спектра. Анализ выполняют по методу трех эта
лонов. Градуировочные графики строят в координатах a s , igc.

Методика предназначена для одновременного определения 
платины, палладия, родия, иридия, рутения и золота в суль
фидных медно-никелевых рудах, продуктах их технологической 
переработки, минералах и некоторнх других материалах при 
содержании3̂  Pt от 0,000005 до 0,004%, м  - от 0,00001 
до 0,02%, Eh - от 0,000002 до 0,0004%, 1г., 0т 0,00001
до 0,0003%, Ей - от 0,000005 до 0,0002%, Аи - от 0,000005 
до 0,001%.

Методика опробована для тех интервалов содержаний, для 
которых в табл Л  даны максимальные расхождения и среднеквад
ратичная погрешность.

Преимущества метода перед пробирно-спектральным заключают
ся в большей чувствительности определения и в более высокой 
производительности при определении иридия и рутения.

Исследования, на основании которых разработан предлагае
мый метод, изложены в ряде работ^-9 ,

."■л|-~,-г хЛс
у) Более высокие содержания можно ощзеделять из ш т ш . наве

сок цри условии, нто такие навески оудут достаточно предста
вительны.
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Проба 10 г  J O O - U .

Прокаливание в муфеле с ннАУ при 550 и 

Нагревание с H ŝo^ в пшсггствии тиомочевины к а
ДО 210° С

Разбавление водой,добавление активированного угля и йвльтЕование

Q— К Ш ___ И И а 2 0 а _________________

Выщелачивание водой, нейтсализа- 
ция вех и добавление и... л . .:_____

Добавление тиомочевины и нагре-

Разбавление водой, добавление 
активированного угля и филътро- 
в а ш е _ ____________ ^__________ ____

На спектральный анализ

Рис Л .  Схема подготовки проб к спектральному анализу

фильтрат Озоление остатка и сплавление

Озоление угля пш 650°С фильтрат

[е к золе 0,04 г
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Таблица I
Фактические максимальные расхождения по данным авторов ( 2 )  ) и

среднеквадратичная относительная погрешность ( Т> )

Интервалы содержаний, :% Шлатина Шалладий . ! Родай ! Иридий t Гуде ний ! Золото
| 0 t 7> I

1(2,8 V)! XJ t X) i
i(2,8tT) 1и ! t> i 1Т! X)

I (2,S 17) i  ̂ I (2,8 0) l u#

i 2) !
1 (2,8 V) ! и

I t>
42,& 0)

0,01- 0,099 12 34 12 34
0,001- 0,0099 14 39 14 39 18 50 14 39
0,0001- 0,00099 20 56 2D 56 20 56 25 70 20 56 18 50

0,00001-0,000099 ок 70 25 70 25 70 30 83 22 62 25 70

0,000005-0,0000099 25 70 25 70 25 70 30 83

0,000002-0,000004? 30 83

Л 146-С



Jt 146-С

Относительная среднеквадратичная погрешность однократ
ного определения составляет для Pt,Pd 12-20%,для Rb,Ru,Au - 
15-30%, для ir-25-30%. Эта погрешность является методической. 
Полная же погрешность зависит от погрешности, обусловленной 
неравномерным распределением определяемых элементов в пробе: 
Вели полученная при анализе фактическая погрешность превос
ходит методическую, то следует выяснить причины ее возникно
вения.

Реактивы и материалы

1. Серная кислота 1,84,ч.д.а.,разбавленная 1:1.
2. Соляная кислота с11,19,ч.д.а.
3. Кали едкое, ч.д.а
4. Аммоний фтористый,ч.д.а.
5. Кобальт уксуснокислый, раствор, содержащий 0,01 г - 

I мл.
6. Натрий хлористый, ч.ч
7. Палладий хлорх^ый.
8. Перекиг' натрия, ч.д.а.
9. Спирт этиловый.

10. Тиомочевина, ч.д.а.
11. Буферная смесь. Для приготовления буферной сме^л 

(основы А) к 100 г угольного породна, полученного из спектраль
но-чистых углей марки С-3, приливают раствор уксуснокислого 
кобальта с таким расчетом, чтобы концентрация кобальта в пор -- 
ке составляла 0,1%, высушивают, прибавляют 2 г Naci и пере
мешивают. Полученная смесь содержит 2% кас! и 0,1% кобаль
та. Часть смеси (80 г) используют в дальнейшем для разбавления 
полученных в результате обогащения концентратов. К другой ча
сти (20 г) добавляют 2 г (10%) золы угля СКГ-З*3̂ , спектр неор
ганической части которого близок к спектру угля "ОУ-кисдого 
марки Б", а процент зольности ваше. Эта смесь служит основой 
для приготовления эталонов (основа Б).

х) - относительная плотность.
хх) - Можно применять уголь и другой маши, если состав его 

золы близок к составу золы угля "ОТ-кисдый марки Б".
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* 146-С
12. Эталонные раствор! платят, родия, золота (5-10 иг 

в I мл),иридия, рутения (1-2 мг в I ш )  и палладия (£0-20 иг
в I ил). Эталонные раствори иолво приготовить из чистых метал
лов или из их соединений. В последнем случае в приготовленных 
растворах должно быть определено содержание платиновых метал
лов.

13. Уголь активированные (порошок) "0У- кислый, март Б ”
14. Уголь активированный (порошок) GKT-3.
15. Угли спектральные марки С-8 диаметром 6 ш  и уголь

ный порошок из угли этой марки крупностью не более 0,07 мм 
(-200 иео).

16. Фильтры беззольные с синей лентой диаметром 9 см.
17. Фотопластинки "спектрографические тип 1 и тип П"

размером 9 х 12 см.
18. Реактивы и принадлежности дли обработки фотопластинок.
19. Эталоны. Для приготовления головного эталона в наве

ску 4 г буферной смеси (основа Б) вводят эталонный раствор 
палладия с таким расчетом, чтобы в эталоне содержалось

палладия. Дкя приготовления эталона палладия можно исполь
зовать такт реактив Pdci, в виде порошка. Головной эталон 
разбавляют основой Б в 2,5 раза и вводит эталонный раствор 
платит с таким расчетом, чтобы в эталоне содержался 1$ пла
тины. Содержание Pt в эталоне 1$. pd - 2$. Этот эталон раз
бавляют в два раза и вводит эталонный раствор родия с таким 
расчетом, чтобы в эталоне содержалось 0,25$ родия. Содержание 
pt в эталоне 0,5$, Pd - 1$, Rh - 0.25$. Этот эталон 

разбавляют в 2,5 раза и вводят эталонный раствор золота с та
ким расчетом, чтобы в эталоне содержалось 0,2$ золота. 
Содержание Pt в эталоне 0,2$, Pd - 0,4$, вь - 0,1$.

ли - 0.2$. Этот эталон разбавляют в два раза и вводят 
эталонные растворы иридия и рутения с таким расчетом, чтобы 
в эталоне содержалось по 0,05$ иридия и рутения. Содержание 
pt в эталоне 0,1$, ра - 0,2$, Rh - 0,05$ . ir - 0.05$. 
ш  ~ 0,05$, 1 ц - 0,1$. Эталоны с меньшим содержанием 

платиновых металлов и золота получают последовательным разбав
лением каждого эталона основой Б (см. табл.2).
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Таблица 2
Содержание платины, палладия, родня, иридия, рутения 

х зожота в эталонах

Я эта-!лонов|*•I
___  Содержание . %

Ft ; М j 1 т- ! 1 ** ! № | Аи

I «. 5,0 — _ —
2 1.0 2,0 - -
3 0,5 1,0 0,25 - - -
4 0,2 0,4 од - 0,2
5 0,1 0,2 0,05 0,05 0,05 ОД
6 0,05 0,1 0,025 0,025 0,025 0,05
7 0,02 0,04 0,01 0,(Я 0,01 0,02
8 0,01 0,02 0,005 0,005 0,005 0.01
9 0,005 0,01 0,0025 0,0025 0,0025 0,005

10 0,002 0,004 0,001 0,001 0,001 0,002
II 0,001 0,002 0,0005 0,0005 0,0005 0,001
12 0,0005 0,001 0,00025 0,00025 0,00025 0,0005
13 0,0002 0,0004 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002

Аппаратура и прин, езности
1. Спектрограф Д&С-13 с однолинзовой системой освещения.
2. Штатив дуговой вертикальный ■
3. Генератор дуги ДГ-2.
4. Секундомер.
5. йакрофотометр Ю-2.
6. Электрическая плитка.
7. Муфельная печь.
8. Газовая горелка.
9. Аналитические весы АДВ-200.
10. Технические весы на 200 г,
11. Станок и фрезы для заточки электродов.
12. Ступка фарфоровая.
13. Воронка Itoxaepe -иаметром 9 см.
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*  146-С
14. Тигли X 3 или 4 из стеклоуглерода любой марш. 
15* Стаканы термостойкие емкостью 400-600 мл.'̂ ""оыетры нэ 2ju°c

Ход анализа
1 6 .

Навеску пробы 10 г истирают в фарфоровой ступке с 10 г 
n h^f с добавлением 2-3 мл спирта, переносят в тигель из 

стеклоуглерода, нагревают в муфельной печи до 550°С к выдерги
вают при этой температуре в течение часа. Остывший спек пере
носят в стакан, добавляют 100-120 т  н2зо4 , разбавленной 1:1, 
нагревают в течение 20-30 мин., добавляют 0,03-0,05 г Had,
0,2-0,3 г тиомочевины к нагревают до 210°. К остывшему раство
ру добавляют 300-600 мл вода и нагревают до растворения солей. 
Добавляют 0,2-0,3 г активированного угля, перемешивают и фильт
руют через воронку Бюшера (двойной фильтр о синей лентой).
Фильтр с углем и неразложившимся остатком пробы переносят в 
тот же тигель из стеклоуглерода и озодяют при 550-650°С. Озо- 
ленный остаток сплавляют в том же тигле на газовой горелке 
при 550-600°С со смесью КОН и на2о2(5:1). Если количество нера
створимого остатка меньше 0,5 г,"добавляют ~ 3  г смеси, если 
оно составляет 0,5-2 г ----7 г смеси. Тигель со сплавом поме
щают в стакан, выщелачивают теплой водой, нейтрализуют соляной 
кислотой и добавляют 100-120 млн2зод , разбавленной 1:1. Со
держимое стакана нагревают до появления паров so? , добавляют 
0,03-0,05 г N a d , 0,2-0,3 г тиоглочевнны, нагревают до 2Ю°С, 0 Х Л З Е “* 

ДЭЮТ,добавляют около 100 мл воды, нагревают до полного растворения 
солей, прибавляют 0,2 г активированного угля и фильтруют через 
воронку Бюхнера (двойной фильтр с синей лептой). Фильтр с 
углем озодяют при 550-650°С. Золу-концентрат разбавляют 0,04 г 
буферной смеси (основа А).

Золой, разбавленной буферной смесью, заполняют кратер 
угольного электрода. Диаметр кратера - 3,5 мм, глубина - 3 мм, 
толщина стенок - 0,5 мм. При таких размерах в кратер помещает
ся 0,044 г смеси. Верхний электрод заточен на вдоокость.

Электроды устанавливают в дуговой штатив, смыкают друг с 
другом, гдишчают генератор ДГ-2 и выдерживают 5-10 секунд при 
силе тока 15 ампер. Затем электроды разводят на расстояние

(■j



Аналитические дары линяй и интервалы определяемых содержаний
Таблица 3

Ш  ? Определяемый! Аналитические пары ! Интервалы определявшее содержаний
ил! элемент ! линий, нм ! .......... ........ .......... •— --------- -

' ! ! %% в концентрате! икг в помещенной! г/т при навеске
’ ! ! ! в электрод смеси! пробы 10 г

О Д  0,2 - 40 0,02- 4,0
1,0 9,0 - 400 0,9 - 40

П Платина П 265,94 - Co 264,99 0,0005-
Pt265,09 - Co264,99 0,02 -

Палладий Pd324,27 - co 3i3, та 0,0001-
Pd325,88 - Co 313,73 0,002 -
Pd292,25 - Co 264,99 0,03 -
Pd 314,28 - co 3i3,та 0,2 -

3. Родий № 343,49 - Co339,54 0,0001-
№339,69 - Co 339,54 0,0005-
№339,97 — Co 339,54 0,005-

4. Иридий Ir 322,08 - Co 313,73 0,0005-
5. Рутений Hu 343,67 •* Co 339,54 0,0002-
6. Золото Au 267,60 - Co 264,99 0,0001-

Ад 274,83 - Co 264,99 0,005—

0,02 0,04- 9,0 0,004- 0,9
0,1 0,9 - 40 0,09— 4,0
2,0 10 - 900 1,0 - 90
5,0 90 - 2000 9,0- 200
0,005 0,04- 2,0 0,004-0,20
0,01 0,20- 4,0 0,02- 0,40
0,1 2,0 - 40 0,2- 4,0
0,07 0,2 - 30 0,02- 3,0
0,05 0 Д  - 20 0,01 -2,0
0,02 0,04- £ho 0,004-0,9
0,2 2,0 - 90 0,2 - 9,0
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2 мм и экспонируют спектр до полного сгорания стенок шишего 
электрода (около 3 мш.).

Спектрограммы получают при следующих условиях:
1. Диффракционный опектрометр ДФС-13 о решеткой 

600 штр/мм (спектр I порядка).
2. Освещение щели - стандартная однолинзовая система,
3. Ширина щели 0,015-0,020 мм.
4. Фотографируемы® участок спектра 250-350 нм.
5. Трехступенчатый ослабитель, устанашшваеш® перед 

щель».
6. Фотопластинки размером 9 х 12 см, тип I для длинно

волновой части спектра, тип П - для коротковолновой.
7. Проявитель стандартный В I.
8. Обработка фотопластинок обычная.
После обработки фотопластинок фотометрируют аналити

ческие линии, указанные в табл.З. По результатам фотометри- 
рования находят разность почернений ( д s) лини® определяема 
элементов и элемента сравнения.

По спектрограммам эталонов строят градуировочные графики 
(рис.1 и 2) в координатах as;lgc, где с - содержание опреде- 
ляемых элементов в эталоне.

Содержание платиновых металлов н золота в смеси золы- 
концентрата с буферной смесью ( ск ) находят непосредственно 
по градуировочным графикам.

Содержание определяемых элементов в пробе ( слр ) вычи
сляют по формуле

ск . 104
Спр *=-- -----г/т,

где К - коэффициент обогащения, ]&вный отношению веса пробы 
к весу анализируемой спектральным методом смеси.

При навеске пробы 10 г и при весе золы-концентрата в 
среднем 0,004 г коэффициент обогащения равен приблизительно

230 (к = -.— .S-Q------ «  230). Взвешивать золу-концентрат нет
0,040+0,004

необходимости, так как изменение ее веса в два-три раза не 
влияет на результаты анализа. Это объясняется следующим:

12



■ Eg С
10%

-0J — н |  
ШШ1 0,0Ш 0.01 <W%

eec

Eac.2.Градуировочные графика д м  определения шатаны, fttc.3. Градуировочные графика д м  опре 
палладия и золота Iдлины волн в нанометрах), деления рутения, род а и иридия

X. Pd 324,27 5. Pt 283,03 (длшы botch в нанометрах;.
2. Ю 325,88 6. Pt 265,09 I ,  Hu 343,67 4. Rb т а , 97
3. Pd 292,25 7. Au 267,60 2. Hb 349,49 5. It т а , 08

ы
05 4. Pt 265,94 8. Au 274,83 3. Rh 339,69

№
 

1
4

6
-С



» 146-С
а) независимо от веса золы-концентрата в нее переходит все 

количество определяемых элементов, содержащееся в пробе, 
б) поскольку вес буферной смеси во много раз превосходит вес 
золы-концентрата, изменение концентрации определяемых элемен
тов в смеси, вызываемое небольшим изменением веса золы-кон
центрата, сопровождается таким же изменением концентрации эле
мента сравнения (кобальта); поэтому разность почернений ос
тается постоянной.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Й
лабораторных методов анализа минерального сырья по шх наз- * качению и достигаемой точности н

Кате
гория, 
анализ 
з а  ;

Наименование
анализа

I .  Особо точный
анализ

П. Полный анализ

ш. Анализ рядо
вых проб

назначение анализ
Т ---------------------- г-— —

« а О ч и с с т ъ  по сравнению|Коэди- 
г1!о допусками вну?рида-|Циек? к

! бороторного контроля j допуска*.

Арбитражный анализ» Сровнял ошибка в 3 р аза  0 ,3 3  
анализ эталонов тоньше допусков
Полные анализы го р- 1оч кость анализа должна 
ных пород и анкера- обеспечивать получение 
лов. суммы элементов ц пре

делах 99,0-Ю О, Ь>
кассовый анализ го о Сшибки анализа должны I 
логических проб при укладываться в допуски 
разведочных работу* 
и подсчете запасов» 
а  ташсе при контроль
ных анализах.

1У. Анализ техноло- Текущий контроль тех-Овибки анализа могут 1-2 
гкческих продук-нодогичезких процес-укладываться в расши- 
тов сов раннее допуски по осо

бой договоренности с
заказчиком.

У.

У1

Особо точный Определение редких Ошибка определения не 
анализ геохи- и рассеянных здемен-должна превышать поле
мических проб тов и “ элементов- вины допуска» для низ- 

слуТниковппри близких ких содержаний,для 
к кларковы* содаржа-которых допуски отсут- 
ниях* ству^т, -  по догово

ренности с за к а з
чиком.

Анализ рядовых
геохимических
проб.

Анализ проб при гео- Ошибка определения 
химических и других должна укладываться 

исследованиях с по- в удвоенный допуск» 
вишенной чувствитедь-для низких содэджа- 
ностью и высокой про-ний, для которых до- 
изводнтельностью. пуски отсутствуют» -  

по договоренности с 
заказчиком.

0»Ь

2

У1К

УМ.

Иолу количествен- качественная харак-Пьи определвШ1и сод ер- 
ный анализ теристика ттрьмь-шктп  элемента донуска-

иого сырья с ориен-ются отклонения на 0 ,6^1  
таровочным указани- порядок, 
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской съемке и др. 
поисковых геологи
ческих работах

Качественный Качественное опреде-Точноеть определения не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль
ном сырье.
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