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Выписка из приказа ГГК СССР № 229 от 18 мая 1964- года

7 .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 ВИМСон*

При отсутствии ГОСТов и методов» утвержденных ВИМСом* 
разрешить временно применение методик* утвержденных в поряд
ке, предусмотренном приказом от I ноября 1954 г . й 998;

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

Приложение К Б» § 8 , Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра
фическим или электрографическим путем*
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В соответствии с приказом Госгеолкома СССР № Z2B 

от 18 мая 1964 г* инструкция № 36 -  X рассмотрена и 

рекомендована Научным Советом по аналитическим методам 

к применению для анализа технологических продуктов 

(1У категория).

Протокол N? 4 от 21-ХП-65Г.

Зам.председателя ИСАЙ И,С, Соколов

Председатель секции
химико-аналитических методов К.С* Пахомова

Р*С. ФридманУченый секретарь



Инструкция Ife 36 -  X рассмотрена б соот
ветствии с приказом Государственного 
геологического комитета К 229 от 18 мая 
1964 г* Научным Советом по аналитичес
ким методам (протокол fe 4 от 21Д П ,65г.) 
и утверждена ВИМСоы с введением в дей
ствие с 1/111*66 г .

УСКОРЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА, ЩДИ И СВИНЦА 

В БОГАТЫХ РУЛАХ И КОНЦЕНТРАТАХ х)

Сущность метода

Полярографический анализ обычно применяют для опреде

ления в растворе меди, свинца и цинка при содержании каж

дого от I  до 1000 икг/шц что при навеске пробы I г и 

конечном объеме раствора 50 мл соответствует содержанию 
определяемого элемента от 0,005 до йь.

Если содержание определяемого элемента больше ЗЙ, 

не следует разбавлять полярографируемыи раствор, так 

как при этом заметно возрастает ошибка определения. Не

посредственно же полярографировать растворы с концент

рацией определяемого элемента более 1000 мкг/мл с 

применением обычного капельного ртутного электрода тоже 

не следует, так как при этом могут получиться яолярограм-
Q

мы искаженной формы - Поэтому при высоких содержаниях 

определяемых элементов применяют специальный электрод с 

низким омическим сопротивлением, который позволяет 

определять вплоть до 5000 мкг в I  мл или при навеске 

1,00 г и при конечном объеме раствора 100 мл определять 

искомый элемент при его содержании в пробе до 50# и 

более.

х) Внесена в НСЖ  хшико-акалйтической лабораторией
ВШСа, 1965.
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Рис* I* Низкоомный капельный ртутный электрод
Л -  барометрическая трубка с впаянным 

ртутным контактом;

Б -  капилляр длиной 10-12 мм, диаметром 
(вкутр*) 0,002-0*003 мм;

В -  капиллярная трубка длиной 70-80 им
для увеличения механического сопротивления 
вытеканию ртути;

Г -  электролизер с ртутным дном

Устройство низкоомного капельного ртутного электрода 

показано на рис* I*

При полярографическом определении высоких содержимиН 

элемента сила полярографического тока легко «одет oim~
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36-х

-аться настолько большой, что для ее измерения не хватит 

шкоды прибора даже при включении шунта для максимального 

снимания чувствительности прибора. Поэтому нельзя применять 

для определения высоких содержаний перопишущие полярогра- 

фи ЗРП-312, ПА~2, так как они расчитаны на силу тока 

максимум 100 мка на вс» шкалу, а можно пользоваться 

чешским электронным полярографом Lp~6o или визуальными 
поллрографами типа ПВМ-1» позволяющими определять до 

1000 ыка на есю шкалу, a также любим другим полкрографом с 

оптическим отсчетом, в котором используется зеркальный
_ о

гальванометр с чувствительностью л* 10 а мм/м,

Если шунт прибора обеспечивает снижение чувстви тель

ности только до 1/100, то он должен быть соответствующим 

образом переделан. Как показано на р и с . 2, параллельно 

гальванометру к клеммам присоединяют сопротивление Ri 

порядка 2000-6000 ом и* последовательно с гальванометром 

включают со п р о т и в л е н и е^  порядка 6000-10000 ом. Точные 

величины сопротивлений В1 и нг подбираются эк сп ер и м ен ту  

но. Для этого к полярографу вместо электролизера подклю

чают сопротивление на IC00 ом, включают н2 “ ЮООО о и 

к гц = 2000 ом, затем  подают напряжение поляризации, равное 

I  в, и наблюдают положение зайчика гальванометра* iDOTopui; 

должен оказаться  примерно ие средней части шкалы- боля 

зайчик окажется в начале шкалы, уменьшают величину щ  . 

божет случиться, что зайчик окажется ^ п о у сп о к о ен н ы й " , н :
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V

Рис. 2. Схема переделки шунта гальванометра 
r1 т* параллельно включенное сопротивление, 
r2 -  последовательно включенное сопротивление

легко устанавливают, немного увеличивая или уменьшая 

напряжение поляризации и наблюдая, через сколько времени 

зайчик примет новое положение. Если это  время больше 

3 -4  с с к, увеличивают н? на столько, чтобы зайчик двигал

ся бы стрее, но нс колебался бы свободно относительно  

ср ед н его  положения.

Для получения достаточно надежных данных полярогра

фическое определение высоких содержаний должно выполнять

ся особенно тщательно. Точность измерения высоты
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полярографической волны должна быть предельной, во вся

кой случае не ниже половины минимального деления шалы 

прибора* Особенно важно, чтобы полярографирование испы

туемого раствора производилось при той же температуре, 

что и эталонных растворов- Поэтому серию анализируемых 

проб следует подготавливать одновременно с серией эталон

ных растворов и полярографировать обе серии одновременно.

Предложенный Л.Н. Любимбвой и В.Г. Сочевановыы 3 метод 

позволяет определять из одной навески свинец, медь и цинк 

при их содержании от 3 до 50Й каждого. Свинец по ходу 

анализа выделяют в виде сульфата и затем растворяют в 

ацетатном растворе, служащем полярографическим фоном для 

свинца. Для подавления максимума прибавляют раствор жела

тины. Б ацетатном растворе восстановление свинца протекает 

обратшо по схеме:РЬ2++ Fb,Волна восстановления свинца

(рис. 3) лежит в пределах приложенного напряжения поляри

зации от 0 ,4  до 0 ,9  в (РД)Х>. Потенциал полуволны ППБ = 

"0,58 (РД), Чувствительность полярографического определе

ния свинца составляет 5 мкг/шз.

Рис. 3 .Полярографическая волна восстановления
свинца в ацетатном растворе. Концентрация 
свинца 0 ,5  мг/мл

х) РД -  электрод с ртутным дном. 7
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Определению свинца мешают повышенные содержания в 

дробе бария, который обычно присутствует в породе в фор

ме сернокислого бария или превращается в сернокислый 

барий в процессе разложения пробы, Коны свинца, проявляя 

изоморфизм, способны внедряться в решетку сульфата бария 

и в таком состоянии не извлекаются при кислотной обра

ботке пробы. Результаты анализа получаются заниженные.

При содержании свинца выше 5& растворенный кислород 

можно не удалять. Так как в ацетатном растворе высоте 

волны свинца до некоторой степени зависит от концентра

ции ацетата натрия, необходимо при приготовлении как 

эталонных, так и испытуемых растворов использовать 

один и тот же раствор ацетата натрия.

йвдь и цинк полярографирутот в сульфатно-аммиачном 

растворе (гМын^он и 0 ,5  м ( nh^ so* ) .

Ионы двухвалентной меди в присутствии комплексо- 

образующих веществ { НС1, кн^ и д р .) восстанавливаются 

на капельном ртутном электроде в две стадии с образо

ванием на подпрограмме двух полярографических ступеней 

(волн)
Cu2+ +■ е =а Си+

Си+ + е я си

Каждая т  этих стадий характеризуется, в зависимости 

от состава инертного электролита (полярографического фона),

8
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своим потенциалом полуволны (ППВ) .

Содержание меди определяют по высоте второй волны, 

которая лежит в пределах приложенного напряжения поляри

зации от 0,275 до 0 ,7  в (РД) и имеет потенциал полуволны 

ППВ = -  0,38 (РД)(рис, 4 ). Чувствительность полярогра

фического определения меди составляет 1 ,0  мкг/мл*

Рис. 4 . Полярографическая 
волна восстановления меди в 
сулъфатно-ашиачном оаст- 
воре.
Концентрация меди 0 ,5  мг/мл

Рис. 5 .Полярографичес
кая волна восстановления 
цинка в сульфатно-аммиач
ном растворе. 
Концентрация цинка 

0 ,5 мг/ мл

9
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Определению меди мешает растворенный кислород, кото

рый должен быть удален введением в раствор сульфита натрия* 

При этом б щелочной среде получается анодная волна окисле-
О риг

ния сульфита so^ -  2е + н2о = so4“ + гн* , 

потенциал полуволны которой почти совпадает с ШВ первой 

волны- восстановления меди, вследствие чего она не видна 

на подпрограмме.

Полярографическому определению меди в рудах мешают: 

кобальт, двухвалентные ионы которого окисляются в щелочной 

аммиачной среде кислородом воздуха до трехвалеитных,восста

навливающихся затем на капельном ртутном электроде при 

потенциале более положительном, чем ионы меди; высокие 

содержания железа, которое, выпадая из аммиачной среды 

в форме гидроокиси, может заметно адсорбировать ионы 

меди.
Мешающим влиянием кобальта можно пренебречь, так 

как присутствие сравнительно высоких содержаний кобальта 

в медных рудах -  явление редкое. Влияние сорбции меди на 

гидроокиси -железа компенсируют введением соответствующего 

количества хлорного железа в эталонные растворы меди при 

построении калибровочных графиков.

Для подавления полярографического максимума на 

волне меди применяют концентрированный раствор метилрота.

Ионы двухвалентного цинка при восстановлении на ртут

ном капельном электроде дают одноэлвктрояную полярографи

ческую волну, хотя общий расход электронов при этом соответ-

10
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ствует восстановлении! ионов цинка до металла. Согласно
5

Я.Гейровскому , процесс восстановления цинка протекает 

в две стадии:

2 Zn2+ + 2е a 2Zn+ электрохимический процесс

22п+ в zn2+ + zn реакция перезарядки

+ 2е * Zn

В сульфатно-аммиачном растворе волна восстановления 

цинка (рис. 5) лежит в пределах приложенного напряжения 

поляризации от 1 ,0  до 1,5 (РД). Потенциал полуволны 

ППВ= -  1,3 в (РД). Чувствительность полярографического 

определения цинка составляет 0 ,5 -1 ,0  мкг/мл.

Полярографическому определению цинка мешает раство

ренный кислород, который удаляют, добавляя в раствор 

сульфит натрия.

Определению цинка в рудах мешают многие элементы: ко

бальт, хром Щ, теллур, селен, германий, волны восстанов

ления которых почти полностью совпадают с волной восста

новления цинка, а также повышенные содержания марганца, 

ванадия и никеля, потенциал полуволны восстановления 

которых близок к потенциалу полуволны восстановления 

цинка, что может исказить его полярограмму. Мешают также 

большие количества меди, оказывающие специфическое влия

ние на форму полярографической волны цинка. Оно особенно 

значительно сказывается на результатах анализа при при

менении метода двух отсчетов^. Определению цинка мешает

II
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также высокое содержание в пробе железа и алюминия, с 

гидроокисями которых заметно соасаждаются ионы цинйа.

Мешающим влиянием теллура, селена, германия, вана

дия и никеля модно пренебречь, так как в рудах о большим 

содержанием цияка редко присутствуют эти элементы в зна

чительных количествах*

В качестве подавителя максимума на волне цинка 
2используют желатину6,.

Для разложения пробы навеску обрабатывают тремя 

кислотами: азотной, соляной и серной.

Метод рекомендуется для определения свинца, меди и 

цинка в богатых медных и свинцово-цинковых рудах или 

концентратах при содержании:

Меди -  от 3 до 50%,

свинца -  от 3 до 50$,

цинка -  от 3 до 50$,

железа -  менее 20$,
марганца -  менее 0,5$,

кобальта -  менее 0 ,5$,

бария -  менее 2$,
никеля -  не более содержания цинка.

Таблица I
Допустимые расхождения*

-------— — ■----------г—     ...........;---------------------- !—  ---------------- г 1" ''— Г—  -----------
Содержание:Допустимые {Содержа- тДопусти-f  Содер-'Допусти-
Zn,a6c.% :расхождения^лие Си, тмые рас-r жание шые рас- 

: отн*% :абс.% Гхождев., \ РЬ, [хождения,
____________ ? *_________ 1отн.% j а б с .£  ! отнЛ

1 ,0 -10  10-3 3 ,0-10  7-д 1 ,0-Ю  10-3

При содержании цинка, меди, свинца выше 10% ошибка 

полярографического определения не превышает ошибки объем

ного определения.
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Реактивы и материалы

I* Кислота азотная d 1,40

2. Кислота серная, разбавленная 1:1 и 1:100

3* Кислота соляная d IД $

4. Аммиак, 25-ный раствор

5* Аммоний сернокислый (сульфат аммония) кристал

лический

6* Натрий сернистокислый (сульфит натрия) кристал

лический или безводный.
7 . Ацетатный раствор. Навеску 360-400 г уксусно

кислого натрия растворяют в I  л воды при кипячении, фильт

руют и добавляют 8 мл ледяной уксусной кислоты.

8. Типовой раствор сернокислого цинка, содержащий 

около 10 мг цинка в I  мл. Навеску 25 г сернокислого цинка 

растворяют в I л воды и химическим анализом устанавливают 

точное содержание цинка*

9* Типовой раствор азотнокислого свинца, содержа

щий около 10 мг свинца в I  мл* Навеску 16 г азотнокислого 

свинца растворяют в I  л воды и химическим анализом 

устанавливают точное содержание свинца.

10. Типовой раствор сернокислой меди, содержащий 

10 мг меди в I мл. Навеску 25 г сернокислой

13
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меди растворяют в I  д воды и химическим анализом уста

навливают точное содержание меди*

I I -  Метилрот, ЗЙ-ный раствор в 25Й~ноы растворе 

аммиака*

1 2 . Келатина (пищевая), Г£-ныЙ раствор.

Ход анализа

л еск у  тонко истертой пробы 0t 5 г помещают в жаро

стойкий стакан емкостью 100 мл, приливают 10 мл соляной 

кислоты <1 1 ,1 9 ,  накрывают стеклом, кипятят 5 минут 

(до  прекращения выделения сероводорода), добавляют 

5 -1 0  мл азотной кислоты d 1 ,4 0  и упаривают до выделения 

солей . Охлаждают, прибавляют 5 -7  мл серной кислоты 1:1  

и нагревают до полного удаления паров серной кислоты.

По охлаждении приливают 4*5 мл серной кислоты 1 :1 , 

смывают водой (5 -1 0  ил) стенки стакана и стекло и кипя

тят для растворения солей х ^. Охлаждают и вместе с 

нерастворимым остатком и осадком сульфата свинца коли

чественно переносят в мерную колбу на 50 ил- Доливают 

водой до метки, перемешивают, дают отстояться и прозрач

ный раствор на следующий день фильтруют через сухой  

плотный фильтр в сухой стакан, отбрасывая первые порции 

фильтрата.

Б фильтрате определяют медь и цинк, в о са д к е- свинец *
х) ""Если"требуется определить не все три элемента, а 

только свинец или только медь и цинк, в ход анализа 
вносят изменения согласно дополнению I  и 2*

14
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Определение пели и цинка

йз фильтрата отбирают пипеткой аликвотную часть 

(25 ил) и переносят в мерную колбу на 50 мл. Раствор 

нейтрализуют 29&-ным раствором аммиака до появления 

осадка полуторных окислов* Раст вор аммиака приливают 

мерным цилиндром или пипеткой с делениями* На нейтрали

зацию долине пойти от 2 ,5  до ч ,5  мл раствора аммиака*

Если пошло меньше 2 ,5  мл, прибавляют небольшими порциями 

серную кислоту 1:1 до тех пор, пока общий расход аммиака 

составит 2 ,5  -  4 ,5  мл. Если не на нейтрализацию пошло 

больше 4 ,5  мл* то раствор переносят в мерную колбу на 

100 ил и приливают серную кислоту 1:1 до тех пор, пока 

общий*расход аммиака составит 5-9  мл ( все остальные 

реактивы в этом случае прибавляют в удвоенном количестве). 

К нейтральному раствору прибавляют 10 мл 255б~ного раст

вора аммиака, В каяли 356-ного раствора метилрота, 2 г 

сульфита натрия, доливают до метки водой и перемешивают* 

Осадку гидроокисей дают отстояться* Часть прозрачного 

раствора сливают в электролизер с ртутным дном (РД) и 

определяют медь в пределах приложенного напряжения поля

ризации от 0,275 до 0 ,700 в (РД), используя 2-Х вольто

вый аккумулятор*

Затем отмеривают цилиндром 20*0 мл испытуемого 

раствора, прибавляют 10 капель I^-ного раствора желатины, 

перемешивают и переносят в электролизер* Циня определяют 

в пределах приложенного напряжения поляризации от 1 ,0  до  

1*6 в (РД)*

16
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Определение свинца.

Нерастворимый остаток и осадок сульфата-свинца, остав

шиеся в мерной колбе, промывают несколько раз деканта

цией серной кислотой .1 :100, сливая ее через фильтр. 

Осадок, собравшийся на фильтре, промывают еще 2 -3  раза 

сорной кисдотой 1 :100 из промывалки. Осадок смывают с 

■фильтра обратно б колбу ацетатным раствором (30 мл) и 

горячей водой, Содержимое нолбы нагревают па водяной бане 

приблизительно 20 ми нут, охлаждают, прибавляют I мл 1ц-ног о 

раствора желатины, доливают водой до метки и перемешивают, 

после отстаивания нерастворимого осадка прозрачный раствор 

переносят в электролизер с ртутным дном £РД) и определяют 

свинец в пределах приложенного напряжения поляризации от 

0 ,Ь  до 0 ,9  в (РД ).

Зысоту полярографической вол ни каждого из элементов 

измеряют по методу двух отсчетов или лучше по вычерчен

ной полпрограмме.

Содержание меди, цинка к свинца находят по градуировоч

ным графикам, построенным по данным полярографирования со

ответствующих серий эталонных растворов с заданной кон

центрацией определяемого элем ента. Для каждого элемента 

готовят отдельную серию эталонных растворов.

Для приготовления серии э т а л о н а х  раствопон меди и 

цинка в 7 сухих калиброванных мерных колб на 50 мл вносят 

по Ъ г сульфата аммония, затем вводят с помощью калибро- 

вгнпой бюретки рассчитанные согласно таблице 2 объемы
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типового раствора меди или цинка, прибавляют раствор 

аммиака, перевешивают и после достижения комнатной тем

пературы доливают водой до метки и снова перемешивают.

Для приготовления серии эталонных растворов свинца в 

мерные колбы на 50 мл вводят с помощью калиброванной 

бюретки рассчитанные согласно таблице 2 объемы типового 

раствора свинца, добавляют по 30 т ацетатного раствора, 

нагревают до кипения, охлаждают, добавляют по I мл 1%-ного 

раствора желатины, доливают водой до  метки и переыешн-

воют.
Эталонные

Таблица 2
растворы для построения графиков

... J
Ш 1 Содержание элемента в эталоне, мг/мд
пп !г

!
ив» J

г
! цинк

-------!
1 свинец

I 0,00 0,00 0,0
г 0,25 0,25 0,5
3 0,50 0,50 1.0
* 1,00 1,00 2,0
5 1,50 1,50 3,0
6 2,00 2,00 4,0
7 2,50 2,50 5,0

При полярографироьании температура испытуемых 

растворов должна быть одинакова с температурой, при 

которой подярографировапись эталонные растворы.

Содержание определяемого элемента вычисляют по 

формуле;

I?
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* 2 п ,  Сик™ Р Ь - 1 М б5. . 1 0 0 - ^ г  ,

где: X -  найденная по графику искомая концентрация 

определяемого элемента, нг/мд;

7 -  объем раствора, подготовленного к полярографи- 

рованию (объем мерной колбы),мд;

Н -  навеска пробы, соответствующая аликвотной части,г.

Дополнение I

Раздельное определение свинца

Раствор, полученный после разложения навески тремя 

кислотами, фильтруют (фильтр с белой лентой), нераство

римый остаток и осадок свинца количественно переносят на 

фильтр, несколько раз промывают серной кислотой 1:100 я 

смывают ацетатным раствором (30 мл) и горячей водой в 

мерную колбу на 50 мл. Далее продолжают по основному 

ходу анализа при определении свинца.

Дополнение 2

Раздельное определение меди и цинка

Раствор, полученный после разложения навески тремя 

кислотами, фильтруют (фильтр с белой лентой) в мерную 

колбу на 100 мл. Смывают стенки стакана и промывают 

нерастворимый остаток на фильтре несколько раз горячей 

водой* Раствор в колбе нейтрализуют 2ЭЙ-ным раствором 

аммиака до появления осадка полуторных окислов и далее 

продолжают по основному ходу анализа при определении 

цинка и меди,
18
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Если нужно определить только цинк* то вместо 

мет ил рот а прибавляют 2 мл Й -кого раствора желатины, 

перемешивают я определяют цинк.
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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- j
гория;
анзли^
за__ I

Наименование; 
анализа ! Назначение анализа

! Точность по сравнению {Коэффи- 
jc допусками внутрлла- ;циевт к 
[бораторного контроля {допускам

I . Особо ТОЧНЫЙ 
анализ

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

П,- Полный анализ Полные анализы гор
ных пород и минера
лов*

Точность анализа додана 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре
делах 99,5-100.55?

Ш. Анализ рядо- Массовый анализ ге о - Ошибки анализа долины I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а,также при контроль
ных анализах.

1У. Анализ техноло- Текущий контроль тех-Отибки анализа могут ук - 1-2  
гических продук-нологических пронес- ладываться в расширенные 
тов сов допуски по особой дого

воренности с заказчиком*

У# Особо точный Определение- редких и Ошибка определения не 0 ,5  
анализ геохи- раесейнных элементов должна превышать полови-
иичесних -проб и ' "элементов-спутни- ны допуска,'для низких со

ков "при близких к держаний,для которых д о -
кларковым содержание пуски отсутствуют, -  по
ях. договоренности с заказ

чиком*
УХ* Анализ рядовых Анализ проб при г е о -  Ошибка определения додж- 2 

геохимических химических и других на укладываться в удво- 
яроб. исследованиях с ft о - енный допуск; для низких

Еышенной чувствитель-содержаний, для которых 
костью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводительностью* договоренности с заказчи

ком.

УП, ПолуколичестБен-Качественная. харак- 
ный анализ теристика минераль

ного сырья с ориен
тировочным указани
ем содержания эле
ментов, применяемая 
при металлометриче
ской съемке и др. 
поисковых геологи
ческих работах

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

УШ. Качественный 
анахнэ

Качественное опреде- Точность определения не 
леяие присутствия нормируется 
элемента в минераль
ном сырье*
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