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Выписка из приказа ГТК ССОР Ш 329 о* 18 мая 1964 года

7, Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР* 
главным управлениям и управлениям геологии и озфаны 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 В№4Сои* 

разрешить временно применение методик* утвержденных в поряд
ке, предусмотренном приказом of I ноября 1964 г . Ш 998*

в) выделить лиц» ответственных за выполнение лаборато
риями установленных настоящим приказом требований к примене
нию наиболее прогрессивных методов анализа*

Приложение N* 3* ( 8 *  Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажении разрежается только фотогра
фическим или электрографическим путем.
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Инструкция Jf 141-С рассмотрена в 
соответствия о приказом Государст
венного геологического Комитета 
СССР Jf 229 от 18 мая 1964 г . Науч
ным советом по аналитическим мето
дам /протокол Jf 27 от 25 декабря 
1975 г . /  и утверждена ВШСом с вве
дением в действие о !  ноября 1976 г . .

СПЕКТРОГРАФИЧЕСКОЙ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕДИ, СЕРЕБРА, ЦИНКА, 
ОЛОВА, СВИНЦА, МЫШЬЯКА, СУРЬМЫ, ВИСМУТА, ТЕЛЛУРА,
ХРОМА, МАРГАНЦА, ЖЕЛЕЗА, КОБАЛЬТА, НИКЕЛЯ И ПЛАТИНЫ 

В САМОРОДНОМ ЗОЛОТЕ35'

Сущность метода

Разработанный И.П.Ланцевым и Л.К.Денисовой количест
венный метод прямого спектрографического определения пятнад
цати элементов-примесей /меди, серебра, цинка,олова, свинца, 
мышьяка, оуры к, висмута, теллура, хрома, марганца, железа, 
кобальта, никеля и платины/ в самородном золоте *5» ^  
является усовершенствованным н расширенным вариантом метода17 

описанного в  инструкции П С А М  & 107-С
Метод заключается в испарении анализируемой пробы в 

дуге переменного тока я измерения интенсивности спектраль
ных линий фотографическим методом. Анализируемые пробы пред
ставляют собой предварительно отобранное самородное золото, 
содержание алементов-примесей в котором может варьировать в 
широких пределах. Это обменяется тем, что внутри зерен и 
кристаллов золота находятся мккроввдючения различных мине
ралов.

Изучение содержания элементов-примесей в самородном 
золоте с помощью количественных спектрографических метод®

Внесена в НСАЫ спектральной лабораторией ЦНИГРИ, 1973 г.
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Ji 141-С
позволяет объективно решать некоторые вопросы генезиса руд
ных и россыпных месторождении золота. К ним относится опре
деление глубинности образования золоторудных месторождении 
и их связей с изверженными породами определенного состава. 
Определение элементов-примесей в россыпном золоте позволяет 
надежно устанавливать состав продуктивных минеральных ассо
циаций 21 I рудных месторождений, пихающих россыпи, а также 
число и типы материнских рудных месторождений. Содержание 
элементов-примесей в самородном золоте должно быть известно 
для правильного выбора оптимальных схем извлечения и аффи
нажа золота 5 / .

Содержание драгоценных металлов, в том числе и золота, 
в сплавах и минералах принято выражать специальной едини
цей -  пробой или пробностью. Проба -  число единиц массы хи
мически чистого металла, содержащееся в 1000 единиц массы 
самородного металла или сплава.

В состав самородного золота, характеризуемого сильной 
изменчивостью, практически всегда входит серебро в количест
ве от ru lO - * до а * 10%. Суммарное содержание золота и сереб
ра в  самородном золоте близко к 100%. Поэтому для решения 
многих практических задач достаточно определить содержание 
в самородном золоте одного компонента основы, например, се
ребра. Другой компонент основы /зо л о то / определяют по р аз
ности.

В оамородном золоте с помощью эмиссионного спектраль
ного анализа обнаруживается несколько десятков элементов- 
примеовй 2 ,  21 . jjx суммарное содержание /б е з  серебра/
обычно составляет менее 0,1%, иногда достигает 0,5% и край
не редко превышает 1%. наиболее чаото в самородном золоте 
кроме серебра обнаруживают медь,цинк, олово, свинец, мышьяк, 
сурьму, висмут, теллур, хром, марганец, железо, кобальт, 
никель, платину, количественное определение которых описано 
в данной инструкции.

Источником возбуждения спектра служит вертикальная ду
га переменного тока силой 14 А. Для получения и фотографи
рования спектра применяют любой кварцевый зля дифракционный

4



■'< I4I-G
спектрограф. Однако для достижения максимально возможной 
чувствительности при одновременном определении пятнадцати 
элементов-примесей в самородном золоте необходимо использо
вать наиболее чувствительные аналитические линии этих эле
ментов, расположенные в диапазоне длин волн от 235 нм до 
350 нм. Кварцевый спектрограф' ИСП-28 /ИСП-30/ в области 
235-280 нм имеет дисперсию, близкую к дисперсии дифракцион
ного спектрографа ДФС-8, но обладает большей светосилой. 
Реально достигаемая чувствительность определения мышьяка 
и теллура, наиболее чувствительные аналитические линии кото
рых расположены в этой области, на ИСП-28 приблизительно 
на порядок выше, чем на ДФС-8. В то же время использование 
ДФС-8 в области 280-350 нм, благодаря более высокому р а з 
решению прибора и лучшему соотношению аналитического сигна
ла и фона, позволяет определять висмут, медь, никель, ко
бальт и другие элементы с чувствительностью, на порядок 
большей, чем на ИСП-28. Регистрация спектрограмм на объеди
ненных в оптический блок кварцевом и дифракционном спект
рографах обеспечивает одновременное количественное определе
ние пятнадцати элементов-примесей с высокой чувствительности 
и в широком интервале определяемых содержания элементов- 
примесей из одной навески. При отсутствии сблокированной 
установки и при достаточном количестве анализируемого ма
териала спектрограммы получают последовательной съемкой 
на кварцевом и дифракционном спектрографах.

Для обеспечения нормального почернения аналитических 
линий и фона можно применять как однолинзовое, так и трех
линзовое освещение щелей спектрографов, а также использо
вать фотопластинки различной чувствительности. При работе 
по методу "постоянного графика" следует использовать по 
возможности фотопластинки, пригодные для длительного хране
ния, например, "спектральные тип I  /С П -1/".

Продолжительность экспозиции на ИСП-28 составляет 
50 сек, на ДФС-8 -  75 сек. За такие промежутки времени 
все определяемые элементы, а также золото, испаряются прак
тически полностью.
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Различия между самородным золотом и стандартными спла

вами в морфологии, размерах, внутренних структурах и формах 
нахождения примесей практически устраняются, так как через 
0 ,5  оек после включения дугового разряда образуется жидкая 
капля /глобула/ золото-серебряного расплава, из которой и 
испаряются определяемые примеси 22 1

Наиболее распространено самородное золото, содержащее 
около 15% серебра, то есть 850-ой пробы. Однако на анализ 
в лаборатории поступает самородное золото, содержащее от 
it.IO-1 до 50% и более серебра.

Установлено ! , что изменение содержания серебра в 
самородном золоте на £0% и более /т о  есть на £00 единиц 
пробности/ вызывает существенные изменения в положении гра
дуировочных графиков для определения большей частя элемен
тов-примесей. Эта закономерность наблюдается при использо
вании в качестве внутреннего стандарта как линий элементов 
основы /золота и серебра/, так и непрерывного фона.

Методика позволяет определять 15 элементов-примесей в 
самородном золоте, содержащем от 0% до 50% серебра, /проба 
от £000 до 500/. Эдементы-примейи определяют по одному из 
трех вариантов метода.

Вариант I .  В качестве внутреннего стандарта используют 
германий, который вводят в анализируемые пробы и э стандарт
ные образцы непосредственно в процессе анализа в виде вспомо
гательного сплава, 2 мг которого помещают в кратер нижнего 
угольного электрода вместе с 5 мг анализируемой пробы или 
стандартного образца, вспомогательный оплав, содержащий 
0,005% германия, готовят на основе золото-серебряного спла
ва 650-ой пробы, приготовляемого из золота и серебра высо
кой частоты /99,9999/* затем с соблюдением мер, препятствую
щих загрязнению, прокатывают в фольгу толщиной о,0£ мм. 
Стандартные образцы а пробы заворачивают в фольгу вспомога
тельного сплава я помещают в кратер угольного электрода. 
Градуировочные графики отроят я координатах /бд  Сд С /» 
используя стандартные образцы, приготовленные только на од-
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ной основе, например, 850-ой пробы. Исследования показали, 
что градуировочные графики для определения всех пятнадцати 
элементов-примесей, построенные в этой системе координат, 
практически совпадают для золото-серебряных интерметаллидов, 
имеющих пробу от 500 до 1000 /р и с .1 / .  Если необходимо также 
определять и содержание серебра, то либо используют вспомо
гательный о л а в , содержащий германий и изготовленный на ос
нове высокочистого золота, либо получают спектрограммы от
дельно для серебра без вспомогательного сплава.

Вариант 2 . При  отсутствии вспомогательного сплава, со
держащего германий, и при наличии нескольких серий стандарт
ных образцов разной пробнооти /например, 700, 800, 90С/ в 
качестве внутреннего стандарта используют непрерывный фон 
спектра. При этом ошибка, связанная с влиянием серебра, 
незыачима по сравнению с ошибкой воспроизводимости для 
всех пятнадцати аяементов-аримесей, если анализируемые про
бы и стандартные образцы различаются не более,чем на j  50 еди
ниц пробности. При анализе проб прежде всего определяют со
держание серебра; содержание других примесей находят по гра
дуировочным графикам, построенным по эталонам, наиболее 
близким по пробности к анализируемым образцам. Этот вариант 
анализа следует применять только при большом потоке проб, 
поступающих на анализ, так как он требует большой подготови
тельной работы по построению около 80 градуировочных графи
ков. При этом варианте анализ можно выполнять только по 
методу "постоянного графика" /р и с .2 /.

Вариант 3. При наличии стандартных образцов, приготов
ленных только на одной основе, и отсутствии вспомогательно
го сплава, содержащего германий, используют в качестве 
внутреннего стандарта линии золота. Градуировочные графики 
в эхом случае строят по так называемым "приведенным" кон
центрациям /р и с .Э /. Приведенной концентрацией называется 
отношение содержания примеси к содержанию основного компо
нента, выраженное в п р о ц ен тах ^ .

Смещение градуировочных графиков при изменении содержа
ния серебра на одну и ту же величину различно для разных 
элементов и разных внутренних стандартов. Для всех элемен-
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»  I4 I-C
тов эха величина минимальна при применении германия в качест
ве внутреннего стандарта /вариант I / .  Это видно из рисунка 4. 
на котором показано относительное смещение градуировочных 
графиков для определения сурьмы, построенных по всем трем 
вариантам методики, а такие по варианту с использованием 
золота в качестве внутреннего стандарта без пересчета на 
"приведенные" концентрации. Поэтому в качестве основного 
выбран первый вариант.

Отличительной Особенностью анализа самородного золота 
является необходимость тщательной предварительной очистки 
его поверхности от различных загрязнений. Для очистки моно- 
минеральцую фракцию самородного золота кипятят последова
тельно во фтористоводородной, соляной / 1 : 1 /  и азотной / 1 : 3 /  
кислотах. Чистоту контролируют с помощью бинокулярного микро
скопа МБС-1 иди ЫБС-2. Определение элементов-примесей в само
родном золоте без предварительной очистки его поверхности 
в кислотах совершенно недопустимо, так как полученные при 
этом результаты недостоверны*^.

Успешное определение обычно встречающихся в самород
ном золоте "следовых" содержаний элементов-примесей при 
спектральном анализе малых навесок золота требует специаль
ных организационно-технических мероприятий, подобных тем, 
которые проводятся при анализе веществ высокой чистоты 25^ 
Поскольку попадание вое го одной металлической пылинки диа
метром 0 ,01  мм приводит в  "открытию" 0,0001% этого металла 
в золоте, для выполнения этого анализа требуется помещение 
с хорошей /сбалансированной/ приточно-вытяжной вентиляцией. 
Столы для работы, электроплитки, боксы, весы, химическая 
посуда, штатив спектрографа /или эдекхрододеркатели/ долж
ка использоваться только для этого вида анализа. В помеще
нии недопустима работа с материалами, содержащими опреде
ляемые в золоте элементы в больших концентрациях: металлами. 
\ / ..... - ...... . ....... ...................-
^П ри необходимости состав поверхностных пленок, корок, на

теков, окислов и подобных образований на золотинах мо
жет быть установлен путем спектрального анализа соляной 
я азотной кислот, в которых очищалось самородное золото.
В данной инструкции этот вопрос не рассматривается.
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рудами, концентратами, мономинеральными фракциями, особенно 
находящимися в порошкообразном состоянии. Лучшим вариантом 
является выделение для анализа самородного золота отдельно
го изолированного помещения, что такав требуется и согласно 
инструкции Министерства финансов СССР ^ .

Для контроля чистоты угольных электродов из каждой но
вой партии углей получают по 20 спектрограмм от свежего из
лома стержней и по 20 спектрограмм той же партии углей пос
ле заточки тем инструментом, которш  будут изготовлять фи
гурные электроды в дальнейшем. Дня очистки фрезы и сверла 
после заточки изготовляют с ах помощью 20-25 фасонных элект
родов, которые для анализов не используют. Следующие 20 
электродов проверяют на чистоту по спектрограммам. При ана
лизе цроб в начале и в конце пластинки следует помещать по 
два спектра сверхчистого золота /5  м г /; золото заворачивают 
в фольгу вспомогательного сплава /"глухой опыт"/. При этом 
золото должно пройти все стадии подготовки проб к анализу, 
включая кислотную обработку и резку ножницами. При обнару
жении на спектрограмме, относящейся к "холостому опыту", 
определяемых элементов в количествах, больших, чем в исполь+ 
зозанном золоте высокой чистоты, необходимо найти и устра
нить источники загрязнения.

Методика предназначена для прямого спектрографического 
определения I 5 элементов-примесей в самородном золоте проб
ное тью от 500 до 1000. Методика может быть также использо
вана для анализа образцов аффинированного золота разной 
степени чистоты н сплавов на золотой, золото-серебряной и 
эолото-серебряно-медной основах /стружка, фольга, проволо
ка, порошок и д р . / .  Методика апробирована для аттестацион
ных анализов стандартных образцов на перечисленных основах 
и для проверки их однородности.

Вследствие высокой степени неоднородности распределе
ния элементов-примесей в эолотинах рекомендуется выполнять 
четыре параллельных анализа и полученные результаты усред
нять. При выполнения анализа из меньшего числа единичных

13
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определений необходимо учитывать, что полученные в этом слу
чае результаты  слабо характеризуют состав элементов-приме
сей в самородном зо л о те . Единичное определение выполняют из 
навески 5 м г; на четырехкратную съемку спектрограмм одного 
образца необходимо, таким образом, 20 мг зо л о та . В исклю
чительных случаях определение примесей возможно и из мень
ших навесок, но не менее I  м г. Для сохранения подобранных 
условий анализа такую навеску дополняют до- 5 мг сверхчис
тым золотом или сплавом 850-оЙ пробы, изготовленным из зо 
лота и серебра высшей очистки, а  результаты  анализа соот
ветственно пересчитывают. При использовании меньшей навески 
несколько уменьшается чувствительность определения элемен
тов . Метод позволяет определять из навески 5 мг элементы- 
примеси в следующих интервалах содержаний / в  весовых %/i

серебро 2 ,0  - 5 0 ,0
медь 0 ,0 0 0 2 - 1 0 ,0
цинк 0 ,0 0 2  - 0 ,1
олово 0 ,0 0 0 5 - 0 ,1
свинец 0 ,0 0 2  - 0 ,3
мышьяк 0 ,0 0 2  - 0 ,3
сурьш 0 ,0 0 0 6 - 1 ,0
B iscay 0 ,0 0 0 1 - 1 ,0

теллур 0 ,003  -  1 ,0  
хром 0,0(Х -  0 ,1  
марганец 0 ,0 0 0 1 - 0 ,1  
железо 0 ,0 0 6  -  0 ,3  
кобальт 0 ,0 0 2  -  0 ,1  
никель 0 ,0 0 0 7 - 0 ,1  
платина 0 ,0 0 1  -  0 ,1

Аналитические пары линий для определения пятнадцати 
элементов-примесей, тип спектрографа, ступени ослабителя, 
используемые для каждого варианта методики, указаны в таб
лице 3 .

Точность определения элементов-примесей /кром е платины 
и сер еб р а / и соответствие их допустимым расхождениям ^  ъ  
показаны в таблице I .  В таблице даны коэффициенты вариации 
однократного определения, вычисленные на основании много
кратных повторных анализов стандартных образцов различной 
пробнооти,' выполненных за  продолжятельшй период времена ** 
запас точное?* д о  одного, двух, трех я че
тырех параллельных определений, выполненных по методу "пос
тоянного графика", в пределах практически встречающихся ел.



Точность методики O' , допуска ! Ъ и соответствие «етодкки допускам ври анализе по
методу достоянного Графика (вариант I  методики) Таблица I

Интервал**, __ Медь___ ___ Висмут М!!ШЬЯК w,
Оцредасяекшс
СОДерншиЙ V z> X 2 3 4 V Z> I 2 3 4 tf JO X 2 3 4 V 3 1 2 3 4
0,5 -  0,99 17 20 0,4 0,6 0,7 0,8
0,2 -  0,49Э jrf 30 0,6 0,9 i . i 1,2 17 24 0,5 0,7 0,9 1,0 IB 21 0,4 0,6 0,7 0,8
ОД -  0,1^0 17 40 0,8 1,2 1,4 1,7 17 28 0,6 0,9 1,0 1,2 18 28 0,6 0,8 1,0 X,I
0,05“ 0,099 19 45 е ,э 1,3 1,6 1,8 17 55 1Д 1,6 2,0 2,3 17 35 0,7 1,0 1,2 1,5 18 37 0,7 1,0 1,3 1,5
0;02“ 0,049 19 53 Х,1 1,5 I*S 2,2 X? TO 1,5 2,1 2,5 2,9 X? 45 1,0 1,3 1,6 X,9 13 50 1,0 1,4 2,7 2,0
0,01- 0 ,0В В 68 1,3 1,8 **f.G 2,5 17 S3 1Д 2,4 3,0 3,5 17 60 1,3 1,8 2,1 2,5 18 70 2,4 1,9 2,4 2,8
0 ,ОМ-0,0099 15 78 If 4 2,0 2,5 2,9 X? 83 1,7 2 Д 3,0 3,5 17 75 1,6 2,2 2,7 3,2 20 83 1,5 2,1 2,5 3,0
0.002-0,0049 19 S3 1,4 2,0 2,5 2,9 17 83 1,7 2,4 3,0 3,5 17 83 1,7 2,4 3,0 3,2 20 83 1,5 2,1 2,5 3,0
G:OOX~0;ODI9 тс- 33 1,4 2,0 2.5 2,5 17 33 1,7 2,4 3f0 3,5 17 83 1,7 2,4 3.0 3,2
0 г КЮй'-'О ДдЮЭЭ £0 £3 1,5 2,0 *> C. 2,9 17 S3 1,7 2,4 3,0 3,5 20 83 1,7 2,1 2,5 3,0
0.r-fC2^?OCC'CO 22 - 1,5 2,G 2,5 2,9 21 - 1,7 2,4 3,0 3,5 24 - 1,2 1,7 2,1 2,4
0 .обЬт-о ,000X3 гг - +}0 2f0 2,5 2,9 2X - 1,7 2,4 3,0 3,6 24. - 1,2 1,7 2,1 2, 4:

«jSamva. Олово Теллур Шпседь, кобальт
язред^гчейкх

Л О I 2 3 4 V} Х> X 2 S 1 4 Ф X 2 ; 3 1 4 хг 0 I 2 3 4

0,2 -  0,499 " 16 37 0,8 1,2 1,4 1.6 16 14 0,3 ОД - 0,5 0,6
СД -  0,199 18 47 1,0 1,5 1,8 2,0 16 16 0,4 о д 0,6 0,7
ОДНУ* 0,099 Тб 55 1,2 1,7 2,1 2,4 X? 45 0,9 1,3 1,6 1,9 16 22 0,5 0,7 0,9 1,0 19 47 0,9 1,2 1.5 1.7
0,02- 0,049 16 67 1,5 2Д 2,6 2,9 17 55 1,2 1,6 1,6 2,3 16 30 0,7 1,0 1,2 1,3 13 55 1.0 1,5 1,8 2,0
0 ,0 В  С,019 16 ВО 1.8 2,5 3,0 S{5 17 6? 1,4 2,0 2,4 2,8 IS 40 0,9 1.2 1.5 1,7 19 65 1,2 1,7 1,7 2,4
д,С05-~С',,0033 1$ 83 1,5 2,2 2,7 3,0 18 83 1,6 2,3 2,4 3,3 16 50 х д 1.6 1,9 2 Д 19 70 1,3 1,8 2,3 2,6
0,002*0,0049 19 83 1,5 2 ,2 2,7 3,0 21 83 1.4 1,9 2,4 2,8 18 60 1,2 1,7 2 Л 2,4 ХЗ 83 1,5 2,2 2,7 3.0
0,001*0,00X9 21 83 i>}4 1.9 2,4 ?,8 21 33 1,4 1,9 2,4 2,8 20 83 1,5 2,2 2,5 3,0
0,0005-0,0009 21 83 1.4 1,9 2,4 2,8 21 83 1,4 1.9 2,4 2,8 20 83 1,5 2,2 2,5 3,0

Е&зеао Сшнец Цгня ХдоиSihi. арйлш*
озфздезяемнхсот?щтъ& Ь - 2 з 4д:■"■и 3 I 2 3 4 У © I 2 3 4 ХГ JO *гX 2 3 4

0,2 -  0,439 22 55 0,9 1,3 1,5 1 ,8 ; 18 32 0,6 0,9 1,1 1,3
ОД -  0,199 22 70 1Д 1,6 1,9 2,3 18 40 0,8 1,1 1,4 1,6
0,05- 0,099 22 83 1.4 1,9 2,3 ,7 Й 49 1.0 1.4 1,7 2,0 20 49 0,3 1,2 1,5 1,8 1? 28 0,6 0,8 1,0 1,2
0,02- 0,049 22 83 1.4 1,9 2,3 2,7 18 59 1Д 1,6 2,0 2,4 20 59 1,1 1.5 1 , 8 2Д 17 32 0,7 1.0 1Д 1.3
0,01- 0,019 22 83 1.4 1.9 2,3 2,7 18 <70 1,4 1,9 2,4 2,9 20 70 1,3 1.7 2,2 2,5 17 47 х , о 1,4 1.7 2,0
0,005*4), 0099 22 83 1,4 1.9 2,3 2,7 20 83 1,5 2,1 2,5 3,0 20 75 1,3 1,8 2,3 2,7 17 50 1,0 1.4 1,7 2,0
0.002*0,0049 20 83 1,5 2,1 2,5 3,0 24 80 1,2 1,7 2.1 2,4 20 60 1 , 0 1.4 1.7 2,0

И В Д Й Д Ш в :  I  ** запас точности
■$

дгп анализа с сдвой параллельной %

2 - еашю ТО ЧН О С ТИ
* для анализа 111с

>

i—|

3 - запас точности " для анализа с тремя шраллельнами
' 4 - запас точности * для анализа с четьфгдш параллзяьннаа
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дврханив элементов-примесей при однократном анализе точность 
их определения укладывается в допуски и соответствует 1 ка
тегории классификации /"анализ рядовых проб"/, при трех-че- 
тырехкратном анализе из навески 15-20 мг точность определе
ния всех пятнадцати элементов укладывается в половину допус
ков и соответствует У категории /"особо точный анализ гео
химических проб"/. В настоящее время не имеется допустимых 
расхождений на высокие содержания платины и серебра. Поэтому 
рекомендуется пользоваться таблицей расхождений, составлен
ной по данным авторов метода /т а б л .2 /.  Величины, приведен
ные в этой таблице, имеют тот же метрологический смысл, что 
и допустимые расхождения в инструкции по внутрвлаборатор- 
ному контролю 19.

Методика позволяет определять пробность самородного 
золота как путем измерения интенсивности линий золота /пря
мое определение/, так я путем измерения интенсивности линий 
серебра с последующим пересчетом на золото /косвенное опре
деление/. Так как спектральный метод имеет постоянную от
носительную ошибку определения,аз зависящую от концентра
ции определяемых элементов, при анализе природных бинарных 
зилото-серебряных минералов следует определять эле
мент основы, содержащийся в меньшем количестве. Следователь
но, при анализе материала пробыостью от 500 до 1000 следует 
определять серебро, а при пробности от 0 до 500 -  золото. 
Если точность определения недостаточна, следует использовать 
атомно-абсорбционный метод

Правильность результатов эмиссионного спектрального 
определения элементов-примесей в самородном золоте, аффини
рованном золоте и в сплавах на золотой основе проверена 
анализом большого числа прецизионных стандартных сплавов 
разнообразного состава, в том числе семи стандартных образ
цов аффинированного золота /JWf от ЭдА-1 до ЗлА-7/, содержа
щих элементы-примеси в определяемом интервале концентраций. 
На практике результаты эмиссионного спектрального определе
ния примесей в самородном золоте обычно проверяют, сравни
вая их с данными микрохимического определения примесей29,
16
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Таблица 2

Коэффициент вариации 0 в расхождения между 
повторными определениями серебра и платины 
для 952-ной доверительной вероятности по 

данным ШИШ

Фиксированные значения 
интервалов содержаний 

%
Коэффициенты Расхождения

/2 ,8 0 7 ,2

С е р е б р о
40 -  49,99 18 50
30 -  39,99 47 47
20 -  29,99 15 42
Ю -  19,99 £8 50
5 -  9,99 £7 47
2 -  4,99 20 56
I -  1,99 21 59

П л а т и н а
0,05 -  0,099 47 47
0,02 -  0,049 17 47
0,01 -  0, 0i9 17 47
0,005- 0,0099 47 47
0,002- 0,0049 19 53
0,004- 0,0019 20 56

качество которого высоко оценивается 3 » 2*» 2^ , . Однако
проведенное исследование ставит под сомнение возможность
такого контроля. Установленные в ряде случаев, существенные 
расхождения в содержании примесей ® золоте одного и того же 
месторождения со данным количественного спектрального 13 
я микрохимического 27 анализов могут возникать как вслед
ствие природной неоднородности золота, так ш и з-за  система
тических ошабок методов. Результаты микрохимического ана
лиза 2? могут содержать весьма значительные систематиче
ские ошибки, обусловленные тесной зависимостью между величи
ной использованной навески в  результатами определения эле- 
т язш -v, pms<i ой м *4 ,
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Реактивы и материалы

Ь  Кислота азотная, ч .д .а .  в У  * 1 , 42 , разбавленная 1:3.
2. Кислота соляная, ч .д .а . d  * X,19, разбавленная 1 :1 .
3. Кислота фтористоводородная ч .д . а . , 45%-ный раствор.
4 . Висмут металлический, ч .
5 . Германий элементарный, ч.
6 . железо металлическое, ч.
7. Золото металлическое, чистотой 99,9999%*
6. Кобальт металлический, ч .
9 . Марганец металлический, ч .
10.  Медь металлическая,, ч .хх/
11. Мышьяк элементарный,ч.
12.  Никель металлический, ч.
1 3 .  Слово металлическое, ч .
1 4 .  Платина металлическая, ч .
1^ .Свинец металлический, ч.
16.  Серебро металлическое, чистотой 99,9999%.
17.  Сурьма металлическая, ч.
1 8 . Теллур элементарный, ч.
1 9 . Хром металлический, ч .
20. Цинк металлический, ч.
21-Угли спектральные марки С-3 /или более чисты й, диамет

ром 6 мм.
22 . Фотопластинки "спектрографические, тип X или тип П" чувст

вительностью 5-15 в д ., размврш 9x12 см и 13x18 см.
23 .Обычные реактивы и принадлежности для обработки фотоплас

тинок.
2 4 . Стандартные обраацы -  золотооеребряные сплавы © 0  пробы 

о точно установленным содержанием элементов-примесей и 
вспомогательный сплав 850 пробы, изгюговленыый на оонове 
сверхчистого золота и серебра или на основе сверхчистого 
золота /99»9999 /, содержащий 0 ,005%германия. Стандартные 
d -  относительная плотность.

хх/ Можно использовать арсенид меди с известным содержа
нием меди я мышьяка.

18
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образцы прокатывают в ленту толщиной и ,01-0,2 мм, вспомог 
гательный сплав -  0,01 мм.

25. Основа для приготовления стандартных образцов. Пластины 
золота и серебра высокой чистоты разрезают на куски с 
помощью гильотинных ножниц. Чтобы устранить возможные 
загрязнения, кусочки металлов кипятят 5 м ин ., в разбав
ленной 1:1 соляной кислоте, промывают дистиллированной 
водой и сушат.
Для приготовления основ и стандартных образцов на зо- 

лотооеребряных ооновах компоненты сплавляют в эвакуированных 
кварцевых ампулах с помощью токов высокой частоты 7 »12 
шш в графитовых тиглях под защитным слоем угольного порош
ка, создающего восстановительную атмосферу 2 8 . | для введе
ния в стандартные образцы цинка компоненты сплавляют в гра
фитовых тиглях: оплавление кварцевых ампулах невозможно, 
так как ввиду высокого давления паров цинка при температуре 
плавления золота возможны разрывы эвакуированных ампул.

Расочитанные количества золота и серебра, необходимые 
для изготовления всей серии сплавов, помещают в жаростойкую, 
промытую спиртом и высушенную кварцевую ампулу такого раз
мера, чтобы полученный расплав занимал приблизительно одну 
треть ее объема. Ампулу с навеской присоединяют к форвакуум- 
ному. наоосу, откачивают воздух до давления 1.Ш~3 мм р т .ст . 
и запаивают. Запаянную ампулу с помощью щипцов с асбестовым 
покрытием вводят в охлаждаемую водой спираль внешнего /вы - 
носного/ индуктора электровакуумной установки для плавки 
тугоплавких металлов марки МШ1-4Ы, питающегося от генерато
ра ЛПЗ-37 током частотой 60 кгц. Через 15-20 сек ., когда 
металлы расплавятся, ампулу вынимают из индуктора, в тече
ние 15 сек. перемешивают ее содержимое вращательным движе
нием, переворачивают вверх Дном /для  растворения налета ме
таллов в верхней части ампулы/ и снова помещают в индуктор. 
Эхо повторяют четыре-пять раз, затем ампулу для быстрого 
охлаждения во избежание ликвации опускают в бак с водой ем
костью около 40 л . Охлажденную ампулу вскрывают. Извлеченный 
слиток кипятят в соляной кислоте 1 :1, проливают водой, высу-

19



» I4I-C
шивают и взвешивают с точностью до 0 ,1  иг. Слиток разрезают 
гильотинными ножницами на такие кусочки, чтобы они входили в 
отверстие кварцевой ампулы. Несколько кусочков прокатывал® 
на ручных валках в ленту толщиной 0 ,1 -0 ,5  мм, от которой 
отрезают мелкие частицы для- добавления к кусочкам слитков 
□ри точном взвешивании. Нарезанные кусочки обрабатывают со
ляной кислотой. Полученный сплав, состоящий из 85% золота ‘и 
15% серебра, служит основой для приготовления стандартных 
образцов. Стандартные образцы, изготовленные в графитовых 
тиглях под слоем угольного порошка, требуют выполнения доро
гостоящих контрольных анализов 28. Поэтому стоимость стан
дартных образцов, изготовленных в графитовых тиглях, в не
сколько раз выше стоимости образцов, изготовленных в кварце
вых ампулах.' В настоящей инструкции описан способ изготовле
ния стандартных образцов методом вакуумной плавки, который 
при соблюдении ряда требований гарантирует заданные содерза
ния элементов-примесей, что позволяет не выполнять контроль
ных анализов 13.

Стандартные образцы готовят таким образом, чтобы охва
тить наиболее характерные содержания примесей в самородном 
золоте. Поэтому в стандартных образцах максимальное содержа
ние меди составляет 1%; свинца, мышьяка, теллура, сурьмы, вис
мута, железа по 0,3%; остальных элементов-примесей по 0,1%.

Вас каждого стандартного образца равен 100 г . Вначале 
изготовляют головные стандартные образцы с максимальным со
держанием элементов. В кварцевой ампуле сплавляют,как опи
сано вш е, 97,200 г основа,, 1,000 г меда я.по 0»300 г  свинца, 
мышьяка, сурьмы, висмута, теллура и железа. Получают сплав, 
содержащий 1% меди и по 0,3% свинца, мышьяка, сурьмы, вис
мута, теллура и железа. Разбавлением этого сплава в 1 ,5  раза 
получают сплав, содержащий 0;66% меди и по 0,2% свинца и 
других элементов этой серин- Разбавлением этого сплава 1:1 
получают сплав, содержащий 0,32% меди и по 0,1% свинца в 
др. элементов. Второй головной сплав готовят, взяв  по 0,100 г  
олова, хрома, марганца, кобальта, никеля, платины и 99,400 г 
той же основы 850 пробы. Получают сплав, содержащий по 0,1% 

«штанных элементов. Сплавив в амяуле 50 г образца, з д щ л а -  
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щего по 0,1% свинца, мышьяка, сурьмы, висмута, теллура, же
леза, и 50 г образца, содержащего но 0,1% олова, хрома, мар
ганца, кобальта, никеля, платины, получают сплав, содержа
щий ао 0,05% каждой примеси /исключением является медь, ко
торой в этом сплаве содержится 0,132/-

Последующие стандартные образцы готовят разбавлением 
приготовленных эталонов заранее приготовленной основой по 
соответствующим расчетам. На каждый порядок содержаний го
товят по четыре стандартных образца. Для определения пятнад
цати элементов-примесей в интервале их содержаний от 
0,0001% до 1% необходимо приготовить 16 эталонных сплавов. 
Для определения серебра в интервале £-50% готовят бинарные 
золото-серебряные сплавы, содержащие I ,  2, 3, 6, 10, 15, 20, 
30, 60% серебра. Вспомогательный сплав, содержащий 0,005% 
германия, готовят в кварцевых ампулах по описанной выше 
технологии.

Для устранения потерь легколетучих компонентов и полу
чения сплавов с равномерным распределением примесей в ку
сочках золота объемом 0,25 ш 3 /ч то  приблизительно соот
ветствует весу 5 м г/ необходимо соблюдать следующие усло
вия:

а /  головные стандартные образцы /концентрированные 
сплавы/оледует готовить с разбавлением не более, чем в 
1000 раз, в противном случав их нужно подвергать контроль
ным анализам, выполняемым прецизионными методами;

б / потеря в весе головных стандартных образцов за  счет 
образования налетов в верхней части ампул не должна превы
шать, в зависимости от необходимой правильности анализа,
1-5% от веса каждой легколетучей примеси, вводимой в сплав;

в /  эталонируемые металлы и металлоиды, вводимые в 
сплав, должны иметь поверхность, чистую от налетов окислов;

г /  остальные стандартные образцы следует готовить пос
ледовательным разбавлением в 1,5-10 раз;

д /  разбавленный материал в ампуле не должен занимать 
бадзе 1 /3 ее объема;
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е /  следует быстро расплавлять шихту и энергично переме

шивать расплав вращательным движением /перемешивания только 
точ-амк высокой частоты недостаточно/;

ж/ надеты, образующиеся в верхней части ампулы, надо 
смывать жидким расплавом;

з /  полученные сплавы следует быстро охлаждать для пред
отвращения воз,.южных ликвационных процессов.

Извлеченные слитки обрабатывают на ручных валках до по
лучения ленты толщ иной 0 ,0 5 -0 ,1  т  й  снова обрабатывают со
ляной кислотой.

Взаимную согласованность изготовленных.сплавов прове
ряют построением градуирозочных графиков. По оси абсцисс 
откладывают рассчитанные концентрации /п о  составу шихты/, 
по оси ординат -  относительную интенсивность выбранной ана
литической линии. В качестве внутреннего стандарта исполь
зуют линии золота иди непрерывный фон спектра. Если стандарт** 
ные образцы /сплавы / приготовлены правильно, го градуировоч
ные графики прямолинейны.

Ввиду исключительно высоких требований, предъявляемых 
к стандартным образцам, сложнооти технологии их изготовления 
и проверки, необходимости иметь несколько килограммов сверх
чистого золота и серебра и обеспечить минимальные потери 
драгоценных металлов на всех этапах изготовления сплавов, 
рекомендуется изготовлять их по договорам на специализиро
ванных предприятиях Кинцветмета СССР .

Для анализа 1000 проб золота / с  одной параллельной/ 
расходуется 5 -6  г  чистого золота.

Так как расход золота незначителен, а  стоимость изго
товления эталонов исключительно высока, рекомендуется при
обретать их в количестве, обеспечивающем потребность лабора
тории на 5 -6  л ет . Правила обращения с материалами, содержа
щими золото, изложены в инструкциях 8 ,  10

*мС-лсулыацию по изготовлению стандартных образцов можно 
подучить в спектральной лаборатории днигри /И 5 4 3 0 ,
Москва, М-430, Варшавское шоссе, 5S/-
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Аппаратура и принадлежности

1. Спектрограф ИСЯ-28 /ИСП-30/.
2 . Спектрограф ДФС-8-Х /о  решеткой 600 штр/мы/.
3. Шорка о дистанционным управлением для перекрытия 

щели на спектрографе Ш 1-28.
4- ослабитель трехступенчатвй кварцевый /2  ш т ./
5. Устройство для дистанционного перемещения кассет 

на спектрографах.
6. Стол под еаектрограф ИСП-28 с плавном регулировкои 

поверхности по высоте.
7. Стяжка винтовая для плавного перемещения рельса 

спектрографа ИСП-28 относительно рельса спектрографа 
ДФС-8-1.

8. Генератор дуги переменного тока дг-2 .
9. Реостат регулировочный /например, из комплекта ас/ ,  

рассчитанным на салу тока до 20 А, е устройством для плав
ной регулировка /вариатор тиса рно-яро-э или дополнитель
ный реостат/. Реостат подключают к соответствующим клеммам 
генератора дг-2.

Ш. Штатив дуговой вертикальный, например, из комплекта 
АС, с двумя подсветками.

ХХ.Микрофотометр МФ-2 или С-11.
Х2.Спектроароектор ДШ-х или ПС-Х8.
13 . Весы аналитические ВЛР-200 или АДВ-200.
1 4 . Станок и фрезы для заточки электродов.
Хр.и&аф сушильный.
16.Баня песчаная.
17*Секундомер.
Х8.Бвнокулярная лупа типа МБС-1 или МВС-2.
19•Ножницы из углеродистой стали без защитного покры

тия хромом, никелем и т .д .
2 0 . Кусачки из углеродистой стали без защитного покры

тия хромом, никелем и т .д .
2 1 . Стаканы из фторопласта емкостью 10 мл.
22. Стаканы из термостойкого стекла емкостью Ю-30 мд.
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Дня получения высокой чувствительности определения пят

надцати элементов спектрограммы получают одновременно на 
ИСП-28 и ДФС-8-1 / с  решеткой 600 штр/мц/, объединенных в 
один блок. Один из вариантов возможной блокировки спектро
графов показан на рис.

Рис.5. Схема освещения щелей спектрографов ИСП-28
и ДФС-8, объединенных в один оптический блок.

Оптическая ось в спектрографе ИСП-28 расположена 
приблизительно на 12 см ниже, чем в спектрографе ДФС-8. 
Поэтому ИСП-28 помещают на регулируемую по высоте поверх
ность специального стола, штатив с электрододержателем уста
навливают на оптической скамье /р ел ьсе / ДФС-8.

Для удобства работы рельсы спектрографов располагают 
под углом 45° друг к другу; с помощью регулировочного вин
та можно плавно перемещать ПСП-28 в горизонтальной плоско
сти относительно ДФС-8 ь пределах нескольких сантиметров.

В кожухе штатива сделало дзомьчтгльаое отверстие и 
установлена вторая подсветка для получении теневой проекции
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электродов на щели ИСП-28. кассеты обоих спектрографов пере
водятся дистанционно. На щели И(1'1-28 помещена шторка, поз
воляющая перекрывать щель ИСП-28, а  на ДФС-8 продолжать 
регистрацию спектра.

Ход анализа

I .  Подготовка пробы к анализу

Природное золото часто встречается в сростках с квар
цем, сульфидами и другим минералами, а также бывает покры
то пленками гидроокислов железа. Для очистки от кварца в си
ликатных минералов золото помещают во фторопластовый стакан*? 
приливают 5 мл концентрированной фтористоводородной кислоты 
и выпаривают досуха на песчаной банеХХ//. Обработку фтористо
водородной кислотой повторяют до полного удаления кварца, 
что контролируют под бинокулярной лупой.

Затем для удаления гидроояислов железа ■ золото по
мещают в отакляшшй стакан, приливают 15 мл соляной кислоты 
Ш ,  накрывают часовым стеклом и кипятят 15 мин. Если кисло
та интенсивно окрасилась железом, обработку повторяют со 
свежей порцией кислоты.

Для освобождения от сульфидов золото кипятят 15 мин. 
в азотной кислоте, разбавленной 1:3, в стеклянном стакане 
под часовым стеклом при постоянном наблюдении, так как,если 
золото низкопробное, оно постепенно растворяется в азотной 
кислоте. Как только поверхность золота очистится, его про
мывают дистиллированной водой и еуяат300^ ,

В. Определение содержания элементов-примесей

Навеску анализируемого золота 5 £  0 ,1  мг заворачивают 
в фольгу из вспомогательного сплава, содержащего 0,005® гер-

^Естественно, что при обработке проб в платиновой посуде 
определять платину нельзя.

^Фторопластовую посуду нельзя нагревать выше 250°С.
КХ/В золоте, извлеченном из анашифов /полировок/, обрабо

танных окисью хрома /крокусов,определять хром нельзя.
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мания, являющегося элементом-внутренлим стандартом /навеска 
2 i  О, I м г/, и помещают в кратер нижнего цилиндрического 
угольного электрода, имеющего следующие размеры: 

диаметр верхнего электрода -  4 мм, 
диаметр нижнего электрода -  3 мм, 
длина проточенной части верхнего и нижнего электродов 

-  15 мм,
диаметр высверленного канала -  2 ,0  мм, 
глубина канала -  3 мм.
Верхний угольный электрод затачивают на конус /р и с .6 /.

Рис.б. Угольные электроды

Электроды устанавливают в штатив, при помощи световой проек
ции выводят на оптическую ось обоих приборов и смыкают друг 
с другом. Включают генератор ДГ-2 и для быстрей стабилизации 
разряда сомкнуто электроды прогревают в течение 15 сек. 
при силе тока £6 А. Кроме того, прогревание электродов пред
отвращает выбрасывание золота из кратера электрода при обра
зовании электрического разряда. После прогревания электроды 
постепенно, в течение 2-3 сек ., разводят на расстояние 1 ,5 мм,
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которое поддерживают постоянным во время всей экспозиции 
/5 0  сек. на ИС11-28 и 75 сек. на ДФС-£/, считая от момента 
разведения алекгродов; сила тока при этом составляет 14 А.

Если позволяет вес пробы, то для повышения точности ана* 
лиза определение выполняют четыре раза /фотографируют по 
два спектра на двух пластинках/ и за окончательный резуль
тат анализа принимают среднее из четырех определений. Воз
можно определение и из одной навески 5 мг. В некоторых слу
чаях приходится использовать меньшие навески, но не менее 
I мг.

Спектрограммы получают при следующих условиях:
1. Спектрографы ИСП-28 и ДФС-8-1 объединяют в один 

блок /ДФС-8-1- спектр I  порядка/.
2. Освещение щелей спектрографов устанавливают в за 

висимости от реальной светосилы спектрографов, при большой 
светосиле ИСП-28 /ИСП-30/ и высокой отракательной способ
ности дифракционной решетки / в  первом порядке в области 
300 нм/ на ДФС-8-1 используют стандартную трехлинзовую ос
ветительную систему. При недостаточной светосиле приборов 
применяют однолинзовую систему с резкими изображениями 
электродов в плоскости щелей приборов. В последнем случае 
конденсоры /F  а 75 см, диаметр -  25 мм/ помещают на расстоя
нии 380 мм от щелей приборов и 100 мм от источника света -  
электрической дуги. Для контроля положения электродов на 
оправу линзы с F = 275 мм ш есто  крышки надевают экран о 
горизонтальным прямоугольным вырезом высотой 5 мм. Увели
ченное изображение концов электродов на экране должно на
ходиться вблизи верхнего и нижнего краев выреза.

3. Ширина щели на ИСП-28 -  0 ,0 .07 '- 0 ,0 J5 msj, на ДФС-8 -  
0 ,015 -  0 ,025  мм; дзред щелями помещают трехетупенчатые 
кварцевые ослабители:

4 . Фотографируемый участок спектра на ИСП-28 -  230- 
330 им, на ДФС-8 -  250-350 на.

5 . Зип и чувствительность фотопластинок подбирают в 
зависимости от реальной светосилы используемых спектрогра-
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фов. фотопластинки "сиектральные тип СП- I  или СП-2" разме
ром 9x12, 9x24 или 13x18 иопользуюх для определения всех пят
надцати элементов, на одной пластинке умещается 28 спект
ров, снятых через трехступенчатый ослабитель.

6. Проявитель стандартный Л Г . .
7. Фиксаж кислый.
8 .  Обработка фотопластинок обычная.
После обработки фотопластинок полуколичественно опре

деляют содержание элементов-примесей в золоте, например, с 
помощью двойного спектропроектора ДСП- I .  С учетом подучен
ных результатов фотометрируют аналитические, линии, указан
ные в табл.3 ,и фон возле них. Это ускоряет выбор нужных 
аналитических линий и ступеней ослабления их, позволяет 
предупреждать "промахи", связанные с ошибками фотометриро- 
вания и расчетов при переходе от почернений к концентрациям.

По результатам фотометрирования о помощью стандартных 
образцов строят градуировочные графики в координатах:

где Од -  интенсивность линий определяемого элемента; 
Зсге’Зди.- интенсивность линий сравнения /германия и золо

т а / ;
Эф -  интенсивность фона;
С{ -  концентрация определяемой примеси,%;
С -  "приведенная" концентрация, %

Вид градуировочных графиков показан на рис.7, 8.

^При работе по методу "постоянного графика* желательно при
менять двухрастворный проявитель следующего состава:
Раствор А: метол 10 г ; сульфит натрия безводный 260 г /или 
кристаллический 520 г / ;  гидрохинон 50 г ;  вода до 5 л /вмес
те с растворенными в ней реактивами/;
Раствор Б: сода безводная 200 г ; валяй бромистый 10 г .  вода 
до 5 л .
Раствор Б ввивают в раствор А равного объема /1 :1 /  я полу
ченная раствором пользуются в штате недели.
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Таблица 3

Анадаичесжие пара линий* 
ляемне на спестрографах ИГ 

блок
* —,—у опреде- 

(ьедаенных в одни

Вариант анализа I -  внутренний стандарт германий

1 Ш Аналитические парс линий, нм Интервалы он- Цропускаешсть ступе* 
редеашешх ни ослабителя. %
со деланий опредедяе- внутренне- 

но го аде- го стандар* 
мента та

0 1 ?
 

i ИСП-28
I Аз I 234,984 -  ое I 265,118 0,002-0,3 100
2 Си

Си
I 249,214 -  Ge I 265,118 
I  296,116 -  Ge I  265,118

0,006-0.6 
o il -  10,0

100
10

3 Fe I 246,264 -  Ge I 265,118 0,006-0,3 50
4

5

РЪ
РЪ
$ъ
$ь

I 261,418 -  ое I 265,118 
I 239,379 -  Ge I 265,118
I  l l l e o l  -  0e I  265,118

0,002-0,3 
0,02 -0,3 
0,0006-0,06 
0,006 -0,3

50
100
100
10

БЪ I  261,231 -  Ge I 265,118 0,06 -1,0 100
6 Те I 238,576 -  Ge I 265,118 0,003-0,3

o il -  ilo
50
10

7 В1 I 289,797 -  Ое I 265,118 0,003-0,2
0,06 - ilo

50
10

Спектрограф даю-з
I В1

В1
I 306,771 -  Ge I 303,906 
I 288,797 -  Ge I 303,906

0,0001-0,003
о!ооз - 0 ,0 »
0,01 -0,3

xoo
10
50

2 Си
Си

I 324,754 -  Ge 1 303,906 
I 296,H6 -  0e I 303,906

0,0002-0.007 
0,002 —u,0l>
oIos -1,0

100
10
10

В Со I 304,400 -  Ge I 303,906 0,002 -0,1 100
4 Car I 283,563 -  Ge I 303,906 0,001 -0,1 100

5
тМп

I 279,481 -  Ge I 265,118 
I 280,106 -  Qe I 265,118

0,0001-0,007
0I002 -o il

50
10

G Hi I  305,082 -  Ое I 303,906 0,0007-0,05 so
7 ft I 265,945 -  Ge I 265,IIS 0,001 -0,1 50

8
Sn
Sn

I 283,998 -  Ge I 265,118 
X 317,505 -  Ge I 303,906

0,0005-0,03 
0,007 -0,1

50
10

50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50

50
50
50
50
50
50
50
50

100
100

50
100
100
50
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Продолжение тайдащ 3

Вариант анализа 2 -  внутренний стандарт фон

§ В  Анажитнчесние парн линий» 
нм

Интервала он»

определяе-внутрен» 
кого аае- него 
шита стандар

та

Снеитрограф ШШ »  28

I А» I 234,984 -  фон 0,002 -  0,3 IO0 I00
2 Си

Си
I 249,214 -  фон 
I 296, Н6 -  фон

0,006 -  0,6 
Q,I -xolo

100
10

100
100

3 I 246,264 -  фон 0,006 — 0,3 50 50
4 РЪ

РЪ
I 261,418 -  фон 
I 239,379 -  фон

0,002 -  0,3 
0,02 - 0 ,3

50
100

50
100

5
S ь 
аъ 
аь

I 2591809 Т® 
I 261,231 -  фон

0,0006- 0,06 
0,006 -  0,3 
0 0̂6 -  1,0

100
10

100
I0Q100
100

в Те I 238,576 -  фон 0,1 -  1,0 
0,003 -  0,3

10
50

100
50

7 Bi I 28®,797 -  фон 0,003 -  0,2 
0*06 -  1,0

50
10

50
I00

Спектрограф дес -  8
I А« I 272,177 -  фон 2,0 -  50,0 50 50

2 В1
Bi

I 306,771 -  фон 
I 289,797 -  фон

0,0001—0*003 
0,003 -  0,06
0^01 -  о |з

100
10
50

IO0
100
50

3 Си
Си

I 324,754 -  фон 
1,296,116 -  фон

0,0002-0,007 
0,002-0,03 
0,08 -  1,0

100
10
10

100
100
100

4 Со I 304,400 -  фон 0,002 -  0,1 100 100
5 Сг I 283,563 -  фон 0,001 -  0,1 100 100
6 т

Ы л
I 279,481 -  фон 
I 280,106 -  фон

0,0001-0.007
о;оо2 -  о д

50
10

50
100

7 N1 I 305,082 -  фон 0,0007-0,05 50 50
в п I 265,945 -  фов 0,001 -  0,1 50 50
9 Вп

Sn
I 283,998 -  фон 
I 317,505 -  фон

0,0005-0,03 
0*007 -0,1

50
10 i $

10 Яа I 330,259 -  фон 0,002 -0,1 100 100
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Вариант анализа 3

*  141-С
Продолжение таблицы 3 

внутренний стандарт золото

ЗГж
Л . д  А н а л и т и ч е с к и е  н а р ы  

НИ
Интервалы оп
ределяемых
соде]------ *

Цропусхаеаюсть ступе 
ни ослабителя. %

определяемо- внутренне 
го элемента го стан

дарта

1
2

3
4

Спектрограф ЙСП -  28
Ае I 234*984
Си I 249.2Ц
Си I 296Д 16 
ye I 246*264
Н> X 261*418 
РЪ I 239*379
Sb I  259*805 
Sb I  259*809 
Sb I  2611231

A n  I 237*628
237*628 
237*628

— Au I  237,628
237.628 
237*628
237.628 
237*628

A u
A u

A u
A u

A u

A u

0,002 -0 ,3
0,006 -0,6од -  io;o
0,006 -43,3
0,002 -0 ,3
0,02 -0 ,3
0*0006-0,06 
0*006 -0 ,3
0 06 -ilo

100
100
10
50
50

100
J00
10

100

50
50
50
50
50
50
50
50
50

6 ♦Те I 238,576 -  A* I 237,628 0,003 -  0,3 
Oil -  1,0 50

ID 50
50

7 Bi I 289,797 -  Au I  237,628 0,003 -  0,2
0|06 -  i ’o 50

10 50
50

Спектрограф ДОС•  8

I Bi 1 306,771 -  Au I 282,545 0,003 -  0.06 0,0001-0,003 10
100 100

xoo
Bi I 289,797 -  Au I 282,545 0,01 -0,3 50 IDO

2 Си I 324,754 -  Au I 282,545 0.0002-0,007 0,002 -0,03 100
10 100

100
Си I 296,116 -  Au I 282,545 0,03 -1,0 10 100

3 Cr X 283,563 -  Au I 282,545 0,001 -  0,1 100 100
4 Co I 304,400 -  Au I 282,545 0,002 -  0,1 100 xoo
5 mЫй

I 270,481 -  Au I 282.545 I 280)106 -  Au l  282,545
0,0001-0.007 
0|002 -  6,1 5010 xoo

xoo

6 N1 I 305,082 -  Au I 282,545 0,0007 -  0,05 50 xoo
7 pt I 265,945 -  Au I 282,545 0,001 -  0,1 50 xoo

SnSn
I 317,505 -  Au I 282,545 
I 288̂ 998 -  Au I 282*545

0,007 -  0,1 10 ICO
8 0,0005 -  0,03 50 100

o<»
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При содержания мышьяка меньше 0,006% его определению 
по линии 234,984 нм мешает компонента молекулярного 
спектра StO , образующегося за счет кремния, обычно содер
жащегося в спектральных углях многих марок. Чтобы найти 
поправку на перекрытие линии мышьяка полосой StO , экспо
нируют на каждой фотопластинке два-три спектра углей в тех 
же условиях, в которых выполняют анализ. Фотометрируют поло
су StO н используют усредненную величину ее почернения в 
качестве "фона” при вычислении интенсивности мышьяка во 
всех снектрах на данной фотопластинке. Поправку находят для 
каждой фотопластинки.

На линию теллура Те I  238,376 нм накладывается слабая 
линия хрома Сг I  238,374 нм при содержании его более 
0,1%. Практически!: такие содержания хрома в природном зо
лоте не встречаются.

Па чувствительную линию свинца РЬ I  283,307 нм накла-. 
дывается очень слабая линия золота^/длина волны 283,307 вы /, 
не позволявшая определять свинец при его содержании 
менее 0,002%. Поэтому рекомендуется использовать линию 
свинца РЬ I  261,418 нм, свободную от наложений.

При работе со спектрографом ПСП-28 на линию сурьмы 
Sb I  259,806 нм накладывается слабая линия железа /появ

ляется при содержании его  0 ,1%/, мешающая определению сурь
мы при ее содержании 0,002-0,005% .

Других линий, перекрывающих аналитические, не обнару
жено.

Цинк относится к легколетучим элементам и полностью 
испаряется в течение 20 сек. При больших экспозициях /7 5  с е к / 
на линию цинка накладываются интенсивные полосы циа
на, снижающие чувствительность определения от 0,002 до 
0,03%. Для сохранения высокой чувствительности определения 
цинка можно использовать либо отдельную навеску и экспози
цию 20 с е к ., либо после 20 сек. экспозиции закрывать спе-
*7------------------------------------  .

В таблицах А.Н.Зайделя в д р .4 эта линия не указана.
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циальной шторкой ту часть фотопластинки, на которую попада
ет линия цинка 28.

для перехода от почернений к логарифмам интенсивностей 
спектральных линий отроят характеристическую кривую фото
пластинки. Для этого в штатив устанавливают два железных 
стержня диаметром 6 мм оо свежезаточенными торцами, убирают 
с рельса конденсоры и экспонируют спектр через трехстуоен- 
чатый или девятиступенчатый ослабитель.

Цри использовании девятиступенчатого ослабителя спектр 
экспонируют в течение 40 сек.при силе тока 2-5 А и ширине 
щели 0,020 мм. В этом случае по нескольким спектрам, полу
ченным не менее, чем на двух-трех пластинках, строят харак
теристические кривые, которыми пользуются для всей партии 
фотопластинок, имеющих один номер эмульсии и хранящихся в 
одинаковых условиях. Характеристические кривые строят для 
областей спектра, в которых расположены используемые анали
тические линии; для спектрографа ИСЛ-28 -  область 240, 260, 
290 нм; для спектрографа ДФС-8 -  область 260, 280, 310,
330 нм.

Построение характеристической кривой фотопластинок с 
использованием трехотуоенчатого ослабителя требует равно
мерного освещения меньшего по высоте участка щели, чем при 
использовании девятиступенчатого ослабителя. Вез конденсо
ра фотографируют на пластинку спектр железа с равными эко- 
позициями, начиная от I  сек. до 120-180 сек ., чтобы полу
чить достаточное число линий разной интенсивности в нужной 
области длин волн. В каждой области длин волн, для которой 
необходимо построить характеристическую кривую, фотометри- 
руют большое число линий разной интенсивности по 10, 50, 
100%-ным ступеням трехступенчатого ослабителя. Динин с 
близкими значениями почернений объединяют и средние значе
ния наносят на график, по оси абсцисс которого откладывают 
проаускаемость ступеней ослабителя tg  Н , по оси ординат- 
значения почернений S . к одной из линий в области нор
мальных почернений пристраивают линии разной степени ннтен- 
сйвййсти и совмещают точки с одинаковыми почернениями для
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получения полной характеристической кривой. По одной фото- 
пластинке можно построить характеристические кривые для раз
личных областей спектра. Построение характеристической кри
вой по девятиступенчатому ослабителю подробно изложено в
книге В.К.Прокофьева 23 .

Положение характеристических кривых периодически прове
ряют, фотографируя спектр железа несколько раз на одной фото- 
пластинке.

По характеристической кривой фотопластинки, переходя 
от почернений линии к логарифмам их интенсивностей и учиты
вая фон /при этом рекомендуется пользоваться специальными 
расчетными приспособлениями 23 ' / ,  находят логарифмы интен
сивности линии Эл и фона Зер • Ври этом Эл = Эл+ф -  Эф

Для устранения влияния переменного содержания серебра 
на результаты определения элементов-примесей рекомендуется 
использовать один из трех вариантов методики:

Вариант I .  В качестве внутреннего стандарта использует 
германий /который в самородном золоте не обнаружен/. Добав
ление к 5 иг анализируемого или стандартного образца 2 мг 
дополнительного сплава, содержащего 0,005% германия, обес
печивает получение необходимых величин почернения линий гер
мания Ge I  265,118 нм и Ge I 303,906 нм, используемых в 
качестве линий сравнения. По результатам фотометрирования 
стандартных образцов на одной основе, например, 850 пробы, 
строят градуировочные графики в координатах Ьд ; tg С .

Для определения содержания серебра и цинка качестве 
внутреннего стандарта используют фон.

Вариант 2. Цри отсутствии дополнительного сплава, при
готовленного на основе золота высокой чистоты и содержаще
го о, 005% германия, в качестве внутреннего стандарта для 
всех елементов используют фон. Для анализа необходимо иметь 
неоколько серий стандартных образцов, изготовленных на би
нарных золото-серебряных основах разной пробности, например. 
600, 700, 800, 900 или 650, 750, 850, 950. При анализе проб 
сначала определяют содержание оеребра, а  затем содержание 
других примесей находят по градуировочным графикам, постро-
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еныым по образцам с наиболее близкой цробностыэ. Установле
но, что можно попользовать фон в качестве внутреннего стан
дарта, если анализируемые и стандартные образцы различаются 
не более, чем на ♦ 50 единиц пробности.

Вариант 3. При отсутствии дополнительного сплава, со
держащего германий, и при наличии стандартных образцов 
только на одной основе используют в качестве внутреннего 
стандарта линии золота /Ац I  237,60& нм, Au X 288,ОД* нм,
Аа X 291,354 нм/. Градуировочные графики строят в координа
тах /{,g С' / ,  где С' -  "приведенное" содержание
/отношение содержания определяемых элементов в стандартных 
образцах к содержанию в них золота 23 ' / .  Очевидно, что 
С- = jj- . 1000, где Д -  проба /п р о б н о е» / анализируемого 
образца. Содержания примесей, найденные по градуировочным 
графикам, являются "приведенными",^ истинные содержания 
находят пересчетом по формуле С= %. Используя элект
ронно-вычислительные машины, можно автоматизировать вычис
ление результатов анализа 29 .

Рекомендуется использовать I вариант методики /внут
ренний стандарт -  германий/, так как он обеопечивает полу
чение результатов анализа с меньшими систематическими ошиб
ками и без дополнительных пересчетов.

Цри анализе по методу "постоянного графика" предвари
тельно строят постоянные градуировочные графики. На фото
пластинке экспонируют спектры всех стандартных сплавов /по  
одному спектру каждого сплава/,пять-шесть спектров углей и 
два-три спектра основы. Получают десять таких фотопластинок, 
для каждой из которых находят величины 1д Зл , tg  Зое • 
lg Зф  . tg  Зда  . По усредненным данным строят градуировоч
ные графики для определения•элементов-примесей.

На градуировочные графики наносят также точки, соответ
ствующие отдельным /неу ере дне иным/ значениям tg  . t g - j — 
или i g  -=А- , подученным по каждой из десяти фотопласти
нок. Аи

Па каждой фотопластинке со спектрами анализируемых 
образцов екоионируют спектры трех-пяти стандартных сплавов 
и двух-трех углей.
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Боди точки, соответствующие сплавам, попадают на пос
тоянный график / в  пределах разброса точек, полученных при 
десяти отдельных съемках/, то содержание примесей в золоте 
находят по этому графику.

Если точки, отвечающие спектрам трех-пяти стандартных 
образцов /сплавов/, полученных для контроля, не ложатся нк  
градуировочный график, результаты анализа следует забрако
вать. Если повторить анализ невозможно, то градуировочный 
график смещают таким образом, чтобы точки попали на него, и 
находят по этому графику содержание определяемых элементов.
В этом случае анализ менее достоверен.

При анализе по методу постоянного графика все операции, 
связанные с получением спектра и фотометрированием линий, 
следует выполнять особо тщательно и в строго постоянных ус
ловиях. Если условия анализа изменилась /например, исполь
зуется новая партия фотопластинок/, графики следует пост
роить заново.

При анализе по методу "трех эталонов" постоянный гра
фик не отроят, а на каждой фотопластинке экспонируют спект
ры всех стандартных сплавов /по одному спектру для каждого 
сплава/ и два-три опектра углей.* Дня каждой фотопластинки 
строях свой градуировочный график. В остальном ход анализа 
не отличается от описанного выше.

Метод постоянного графика, хотя и требует большой пред
варительной работы для построения графиков, имеет то преиму
щество, что позволяет на каждой фотопластинке фотографиро
вать в 3-5 раз больше спектров анализируемых образцов, чем 
при использовании метода "трех эталонов". Поэтому метод 
"трех эталонов" следует применять только тогда, когда об
разцы поступают на анализ нерегулярно и небольшими партняшь

При работе по I  и П вариантам ашлизкруеиые и стандарт
ные образцы подготавливают к анализу аналогично, поэтому 
никакие пересчета не нужны, в определяемые концентрация на
ходят непосредственно по градуировочным графикам.

Типичный вид градуировочных' графиков,, соответствующих 
дёшш таблица S для опрэдвяеияя всех пятнадцати элементов- 
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примесей, показан на рис. 7 /ЛСВ.-28/, р и с.8 /ДФС-8/*
В таблице 3 приведены аналитические пары линий и соот

ветствующие им интервалы концентраций пятнадцати элементов- 
примесей f определяемых на объединенных в один блок спект
рографах ИСП-28 и ДФС-8.

Техника безопасности

Ври работе с высоким напряжением, при обработке само
родного золота кислотами и при изготовлении стандартных об
разцов следует руководствоваться правилами техники безо
пасности 9*20.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных -методов анализа минерального сырья по их наз- ■ начению и достигаемой точности

Кате-Т 
тория 
анали\ 
за__ i

Наименование
анализа

I, Особо точный 
анализ

т
j назначение

j______

iТочность по сравнению^оэффй- 
с допусками внутрила-|Циект к 

loopаторного контооля jдопускам

Арбитражный анализ» Средняя ошибка в 3 раза 0,33 
анализ эталонов меньше допусков

П.

ш.

1У

У,

л .

Полный анализ Полные анализы гор- Точность анализа должна 
них пород и минера- обеспечивать получение
лов. суммы элементов в пре-

долах 39,6-100,5*
Анализ ряде- Массовый анализ гео Ошибки- анализа должны
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работзх- 
и подсчете запасов, 
а-таксе при контроль
ных анализах.

Анализ техноло- Текущий контроль тех-Ошибки анализа могут 
гических продук-яологичеоких яроцес-уклздываться в расши- 
тов сов репные допуски по осо

бой договоренности с 
заказчиком.

Особо точный Определение редких ‘-Ошибка определения не 
анализ геохи- и рассеянных злемен-должна превышать поле
мических проб тов и «элементов- '̂ вины допуска; для низ- 

спу$никовплри близких ких содержаний, для 
к кларковы# содержа-которых допуски отсут- 
ниях, етвуют, -  по догово

ренности с заказ
чиком.

Анализ рядовых
геохимических
проб.

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

исследованиях с по- в удвоенный допуск; 
вишенной чувствитель-для низких содедка- 
ность» и высокой про-ний, для которых до- 
изводительноотью. пуски отсутствуют, - 

по договоренности с 
заказчиком*

I

1-2

0,5

г

УЯ.

УШ*

Полуколичествен- Качественная харак-Нри определении содер- 
ный анализ те рис тика «инераль-жания элемента допуска-

кого сырья с ориен-ются отклонения на 0,6-1 
тировочным указами- порядок* 
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской съемке и др. 
поисковых геологи
ческих работах

Качественный Качественное спреде-!очность определения йе
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль
ном сырье*
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