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Выписка из п р и каза ГГК СССР к 2Z9 о т 1 8  мая 1 9 6 4  го д а

? . М инистерству ге о л о ги и  и охраны недр К а за хск о й  ССР* 

главным управлениям и управлениям геол о ги и  ч охраны н едр  при 
С о вета х  Министров союзных р есп убл и к, н а у ч н о -и ссл е д о ва т ел ьск и м  
и н сти тутам , организациям и учреждениям Го сгео л ко м а ССОР;

а )  о б я за т ь  лаборатории яри выполнении ко л и ч ествен н ы х 
ан ал и зо в ге о л о ги ч е с к и х  проб применять методы, реком ендованные 
ГОСТами, а  также Научным со в е т о м , по мере утверж дения п осл ед
них ВИМСом*

При о т су т ст в и и  ГОСТов и м ето д о в, утверж денных ВШ Сом, 
разреш ить врем енно применение м етоди к, утверж денных в  Поряд
к е ,  предусмотренном приказом о т I  ноябре 1 9 5 4  г / ^  9 9 8 ;

в )  вы делить лиц , о т в е т с т в е н н ы х  з а  выполнение л аб о р ато 
риями устан о вл ен н ы х настоящим приказом требований х  лрим эне- 

нию наиболее п р о гр есси вн ы х м етодов а н а л и з а .

Приложение к 3 ,  §  3 .  Размножение инструкций на м е с т а х  

во избежание возможных искажений разреш ается то л ьк о  фотогра
фическим или электр ограф и ческим  п утем .
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Инструкция К? 30  -  X р ассм отр ен а в со о т
ветстви и  с приказом Г о су д а р ст ве н н о го  
ге о л о ги ч е ск о го  ком итета йе 2 2 9  от 1 8 , У .6 4  
Научным Советом по аналитическим методам 
( протокол te 4  от 2 1 .Х П .6 5  г , }  и у т в е р 
ждена ВЬШСом с введением  в  д ей стви е  
с  1 /Ш .б б г.

УСКОРЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНцА ПОСЛЕ ЕГО 
О Т Д Е Л Е Н И Я  Н А  А Н И О Н И Т Е  Э Д Э - I G  ■тх )

Сущность метода

В солянокислой или в нейтральной а ск о р б и н о в о -а ц е та т

ной ср еде (а ц е т а т  аммония или натрия служит ком плексо

образующим вещ еством ) ионы свинца обратимо в о с с т а н а в л и 

ваю тся на капельном ртутном эл ектр оде, о бр азуя  хорошо
2 5выраженную полярографическую волну ’ .

РЪ+2 + 2е « РЪ

В солянокислой ср е д е , содержащей избыток хл о р и да, 

потенциал полуволны свинца ППВ = -  0 ,5 1  в ( НКЗ;, а в 

нейтральной аскор би ново-ац етатной  среде ППВ = -  0 ,6 3  в 

(Н КЭ). Полпрограмма свинца в аскор би н ово-ац етатно й  ср ед е  

п оказана на р и су н к е .

При содержании свинца в  рудах более 0 ,Б ь  п ользую тся
ц

солянокислыми растворами , при меньших содерж аниях 

( 0 , 0 0 5 - 0 ,  Й )  -  нейтральным аскорбиново-ацетатны м  р а е ?  в о -  

ром 5 .

В нейтральной (pH = 7 - 8 )  аскор би н ово-ац етатно й  среде 

в  присутствии сл ед о в  меди, служащей катализатором ,

х )  В несен а в  НСАМ химико-аналитической лабораторией 
ВИМСа, 19 6 5  г .



;>о “  х

Рис. Полярографическая волна восстановления 
свища в нейтральном аскорбиново-кислом 
растворе.

Концентрация свинца -  2 мкг/кл
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а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а  о б е с п е ч и в а е т  п олнее в о с с т а н о в л е н и е  

ки сл о р о д а  в о з д у х а , подпрограмма сви н ц а  не им еет м а к си 

мума и на ней почти не зам етн ы  о сц и л л яц и и .

Поэтому а ск о р б и н о в о -а ц е т а т н ы й  р а с т в о р  о с о б е н н о  у д о б е н  

д л я  о п р ед ел ен и я  н и зк и х  содерж аний сви н ц а  ( д о  О Д  м к г /м л )  

Определению сви н ц а  в  этом р а с т в о р е  мешают м н оги е э л ем ен 

ты , в  том ч и сл е  ж е л е зо , алюминий, мышьяк, с у р ь м а , хр о м , 

м а р га н е ц , ва н а д и й , к р е м н е к и сл о т а  и д р . ,  о т  к о то р ы х с в и 

нец долж ен б ы ть п р е д ва р и те л ь н о  о т д е л е н . Для э т о г о  и сп о л ь  

зуют анионный обмен

О пределению  сви н ц а  любым м етодом  мешают повышенные 

содер ж ани я в  пробе б ар и я , который обы чно п р и с у т с т в у е т  

в  п ороде в  форме с е р н о к и с л о го  бария или п р е в р а щ а е т с я  в  

сер но ки слы й  барий в  п р о ц е ссе  разлож ения п р обы . Ионы 

с ви н ц а , п р о я вл я я  изоморфизм, сп особны  в н е д р я т ь с я  в  р еш ет 

ку с у л ь ф а т а  бар и я и в  тако м  со сто я н и и  не и з в л е к а ю т с я  при 

ки сл о тн о й  о б р а б о т к е  пробы. Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п о л у ч аю т

с я  зан и ж ен н ы е. Можно уменьш ить вр е д н о е  влияние б а р и я , 

о б р а б а ты в а я  при кипячении пробу со лян ой  к и с л о т о й , с о д е р 

жащей и зб ы то к  х л о р и с т о го  б а р и я : и зб ы то к  и о но в б ар и я 

в ы т е с н я е т  поглощ енный кри сталлам и  с у л ьф а т а  бария с в и н е ц , 

и п отер и сви н ц а при а н а л и з е  сокращ аю тся .

Пробы, содержащ ие больш ое к о л и ч е с т в о  о р г а н и ч е с к о г о  

в е щ е с т в а  или мышьяка, с л е д у е т  п р е д ва р и те л ь н о  о з о л и т ь  

при д о с т а т о ч н о  ни зко й  тем п ер а ту р е  ( 5 0 0 - 6 0 0 ° С } ,  ч то б ы  

с ви н е ц  не у л е т у ч и л с я  при во с с т а н о в л е н и и  е г о  д о  м е т а л л а .

5
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В м ето д е , лоедлсмск.-юм В . 7 .  Го чеъ ап о ш м  и И ,В . Шмако

вой ( 1 9 6 1 ) ,  пои ускоренном  определении сви нц а ь п р об ах, с о  

держащих большие к о л и ч е ства  мешающих э л ем ен то в (о л о в а , 

меди и д р . ) ,  испытуемый р аство р  пропускаю т ч ер ез колонку с  

анионитом ЗЛЭ—1 0  п . Анионит промывают р азб авл ен н о й  1 :1 0  

соляной ки сл о то й :п р и  этом в с е  элементы кроме сви нц а и 

ви см ута п ер ехо д я т  в ф и л ьтр ат. Затем  элюируют сви нец  р а з 

бавленной I : I20C  соляной ки слотой .

Если содерж ание сви нц а превышает 0 ,1 % , е г о  п о д я р о гр а - 

фируют в солянокислом р а с т в о р е ; если  оно ниже 0 ,1%  -  в  

а ск о р б и н о во -а ц ета тн о м  р а с т в о р е .

Как уже с к а з а н о  выше, при низких содерж аниях сви н ц а 

(м ен ее 0 ,1 % ) применение м етода о гр а н и ч и в а е т с я  п р и сутстви ем  

бария, содерж ание к о то р о го  не должно превыш ать 2% . Если 

же содерж ание сви н ц а с о с т а в л я е т  м енее 0 ,1 % , а  содерж ание 

бария превыш ает 2%, то  сл е д у е т  применять м етод , в  котором 

в е с ь  сви н ец  с о о с а ж д а е т с я  с  сульф атом  бария (и н стр укц и я 

НСАМ *  3 1 -Х )

Дли п ер евед ен и я  сви нц а в р а с т в о р  н а в е с к у  р азл агаю т 

кипячением с соляной  кислотой с  до бавл ен и ем  х л о р и сто го  

б ар и я.

Ускоренный м етод р ек о м ен д уется  дл я определения 

свинца в п оли м еталли чески х р уд ах р азл и ч н о го  с о с т а в а :  

з о т с у т с т в и е  бария -  при содержании сви н ц а о т  0 ,0 1  до  

5%; в п р и сутстви и  бария (б а р и т а ) до  2% -  при содержании 

свинца о т 0 , 1  д о  ЗЙ.

6
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Допустимые расхождения

Таблица I

Содержание свинца, а б с . % i Допустимые расхож дения, 
___________________________________ I___________о тн . %___________________

1 ,0  -  10  1 0 - 3

0 , 5  -  1 , 0  1 5 - 1 0

0 .  0 5  -  0 , 5 30  -  15

Реактивы х ^и материалы

1 .  Кислота соляная d 1 ,1 9  ^  и р азб авл е иная 

1 :1 0  и 1 :1 2 0 0  ( 5  ад соляной кислоты 1 : 5  доливают водой 

до I  л ) .

2 .  Кислота аскорбиновая (фарм^

3 ,  Аммиак, 23%-ный р аство р

4 ,  Барий хлористый, 10%-ный р аство р

5 * Ацетатный р а с т в о р . Н авеску 10  г  у к су сн о к и сл о го  

натрия растворяю т в дистиллированной воде ( 2 0 0 - 2 5 0  м л), 

добавляю т 2 5  ад ледяной уксусной  кислоты и 2 , 5  мл р а ст во 

ра двухлористой меди, содержащего I  мг меди в  I  мл ( 2 г  

c u c i 2 .2Н2 о растворяю т в  I  л воды ), переносят р а ство р  

в мерную колбу на I  л , добавляют 10 мл 0 ,1 % -н о го  спир

т о в о го  ( в  20%-ном спирте) р аство р а тимолового с и н е го , 

доливают водой до метки и перемешивают.

х )  Кислоты, уксуснокислый натрий и хлористый барий 
должны быть проверены на о тсу т ств и е  сви н ц а.

х х )  d -  относительная п л о тн о сть.

7
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6. Типовой раствор азотнокислого свинца, содержа

ний I иг свинца в I мл. Растворяют 1,60 г предваритель

но высушенного при 126-130°С азотнокислого свинца в 

небсльаоа объеме золы, подкисленной азотной кислотой, 

и доводят объем до I л водой. Содержание свинца в раст

воре устанавливают химическим анализом.

V, Анионит ЗДЭ-10 п.

Ход анализа

Навеску тонко истертой пробы 0,25 -  1 ,0  г помещают 

ь стакзн емкостью 2Ъ0 *а, смачивают несколькими каплями 

води, добавляют 20 мл соляной кислоты d 1,19, накры
вают часовым стеклом и кипятят б течение 20 минут. До 

баллнют Ь мл 10&-ного раствора хлористого бария к 

продолжают кипячение еще 5 минут.

Горячий солянокислый раствор отфильтровывают 
(фильтр с белой лептой) в стакан емкостью 200 мл, промы

вая декантацией нерастворимый остаток несколько раз 

кипящей водой. Основную часть осадка переносят на 
фильтр и продолжают промывать горячей водой до тех пор, 

пока объем фильтрата дойдет до 100 мл.

Фильтрат перемешивают, охлаждают и пропускают через 

колонку с анионитом ЗДЭ-Юп, предварительно переведен

ным ь хлоридную форму соляной кислотой 1:10 (100 мл), 

посотг: слоя анионита 12-15 см, диаметр -  0, 8-1,0 см

хТ~Ъо1В ф 11стюлГъзоьания анионита на нем накапливается 
цксмут. Поэтому смолу следует периодически промывать 

генлей азотной кислотой 1:20.
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Стенки с т а к а н а  смывают небольшим к о л и ч е ств о м  соляной 

кислоты  1 : 1 0  и за те м  промывают к о л о н к у  со л я н о й  к и с л о т е /

1:10 (100 мл).
Свинец элюируют в  с т а к а н  ем к о стью  2 0 0  мл со л я н о й  к и с 

л отой  1 : 1 2 0 0 .

Р а с т в о р  вы вариваю т на плитке д о с у х а , по охлаж дении 

к о с т а т к у  прибавляю т 1 0 0  мг аск о р б и н о во й  ки сл о ты  и а ц е т а т 

ный р а с т в о р . При содерж ании сви н ц а м ен ее  0 , 5 £  приливаю т 

1 0  или 2 о  мл а а с т а т н е г о  р а с т в о р а , при содерж ании с в и н ц а  

больше 0 ,5 1  -  5 0  или 1 0 0  мях ^ .  А цетатны й р а с т в о р  о тм ер и 

ваю т то ч н о  п и п етк о й . П осле р а с т в о р е н и я  а ск о р б и н о во й  

кислоты  д о б авл я ю т н е с к о л ь к о  к а п ел ь  аммиака д о  п е р е х о д а  

о к р а ск и  р а с т в о р а  к з  желтой в  го лубую  (р Н = 8 ) .  Р а с т в о р  

п ер ен о ся т  в  э л е к т р о л и з е р , п р е д ва р и те л ь н о  о п о л о сн у в  е г с  

тем д е  р аст во р о м  ( 2 - 3  м л ), и ч е р е з  5  минут я о л я р е гр а ф и - 

руют в  п р е д е л а х  прилож енного напряжения поляризации 

от 0 , 2  д о  0 , 8  в  ( НКЭ) •

В ы со ту  п о л яр о гр аф и ческо й  волны измеряю т по вы ч е р ч е н 

ной п од п р о гр ам м е,

Содерж ание сви н ц а  н а х о д я т  по гр а д уи р о во ч н о м у граф и . 

п остр оенн ом у по данным п ол яр ограф и р о в в ни я сери и  э т а л о н а м  

р а с т в о р о в  с  зад ан н о й  концентрац ией си н и ц а .

Для п р и го то вл ен и я  серии э тал о нны х р а с т в о р о в  в 9 

с т а к а н о в  е м к о стью  по 2 0 0  мл в в о д я т  с г.о и о аьс кал и б р о 

ван но й  бю ретки о п р ед ел ен н ы е (р а с с ч и т а н н ы е ) объемы т и п о в о г о  

р а с т в о р а , содер ж ащ его  I  м г сви н ц а  в  I  мд, о стор ож но н а 

париваю т р а ст в о р ы  д о с у х а  и д а л е е  п оступ аю т т а к  ж е, к а к  и

х )  Пои содерж ании сви н ц а  б е л е е  0 , 5ц можно такж е и с п о л ь 
з о в а т ь  дли е г о  о п р ед ел ен и я  солянокислы й р а с т в о р  
(е м .и н ст р у к ц и ю  ИСАЙ 5. 2 ? - Х ) .
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с раствором после элюирования свинца из колонки, доводя 

растворы до т а к о го  же объема, как и испытуемый р а с т в о р .

Таблица 2

Эталонные растворы  для построения графика

» ; Объем ; Содержание свинца в  эталоне
пп 1 ти пового р а с т в о р а f j 

j “Л {
j ■

!
м г/ мл \* 

1
i (при п ер есч ете  на 

н а в е ск у  1 ,0 0 0  г )

I . 0 ,0 0 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0

2 , 0 ,2 5 0 ,0 0 5 0 ,0 2 5

3 , 0 ,5 0 0 ,0 1 0 0 ,0 5 0

4 , 1 ,0 0 0 ,0 2 0 0 ,1 0 0

5 . 2 ,5 0 0 ,0 5 0 0 ,2 5 0

6 , 5 ,0 0 0 ,1 0 0 0 ,5 0 0

? , 1 0 ,0 0 0 ,2 0 0 1 ,0 0 0

8 , 2 5 , 00 0 ,5 0 0 2 ,5 0 0

9 , 5 0 ,0 0 1 ,0 0 0 5 ,0 0 0

При полярографировании тем пература испытуемого р а с т 

вора должна б ы ть одинакова с  температурой* при которой 

полярографировались эталонные р аство р ы .

Содержание определяем ого элем ента вычисляют по 

формуле:
% ?ъ X.Y , 1 0 0  » X.V

гд е ;

нТТобо '  * 1 0 . н 9

-  найденная по калибровочному графику иско

мая концентрация сви нц а, м г/м л ;

-  объем р аство р а , п одготовленн ого  к п ол яр о гр а- 

фированию, j ;k

-  н а в е ск а  пробы, г.
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К Л А С С И Ф И К А  Ц И Ч
лабораторных методов анализа минерального сырья по их нез-г 

печению и достигаемой точности

Кате
гория
акали
за

Наименование
анализа

Г "
j Назначение внааиза
I
I

; Точность по сравнению ; 
с допусками внутрила- ; 

j бораторного контроля j
;Коэффи
циент к 
допускай

I . Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ, 
анализ эталонов

Средняя ошибка в В раза 
меньше допусков

0,33

П. Полный анализ Полные анализы гор
ных пород и минера
лов.

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре
делах 99,5“1ЭС,5>ь

ш . Анализ рядо
вых проб

Уассоъый 'анализ гео- Ошибки анализа должны 
логических проб при укладываться в допуски 
разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также при контроль
ных анализах.

I

ХУ* Анализ технодо- Текущий контроль'тех-Ошибш? анализз могут ук- 1-г 
гических продук-нслогических, процес- ладызатвоя з расширенные 
р о в  с о в  допуски по особой дого

вор еян ост л с заказчиком.
У* Особо точный Определение редких и Ошибка определения кв 0,5 

анализ г с охи- рассеянных элементов должна превышать полова-
мических проб и “здемектов-сяутни- ны допуска;для низких со-

ко'Р.ипрй- близких к дерханий»длд которых до-
кларков.чм содержат!- пуски отсутствуют, -  по
ях. договоренности с заказ

чиком.
У1. Анализ рядоысс Анализ проб при гео- Ошибка определения додг~ z 

геохимических химических и других на укладываться в удьо-
проб. исслехованиях с по- енгы;1 допуск*для низких

вызопной чугствчтель-еодоржаний, для которых 
ноетъiw и высокой про—допуски отсутствуют,-го 
изводитедьностью. договоренности с заказчи

ком.
Л1. П о л у к о л и ч е с т ыэ я - К а ч е с т в с и н а я харак- 

ньш анализ терпсткка минераль
ного сырья с ориен
тировочным указани
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской е^екке и др. 
пойскогых геологи-, 
ческих работах

iipn определении содержа
ния элемента допускают
ся отклонения на 0,5-1 
порядок.

УШ. Качественный Качественное опреде- Точность определения не
анайкз ление присутствия нормируется

элемента к минераль
ном сырье.

Инструкция НСАМ 30-Х
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