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Выписка из приказа ГГК СССР № 2сЭ от 18 мая 1964 года.

7 . Министерству геологии и охраны недр Казахской ССГ, 

главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 

Советах Министров союзных республик, научно-исследователь

ским институтам, организациям и учреждениям Госгеолкоыа 

СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных 

анализов геологических проб применять методы, рекомендован

ные ГОСТами, а также Научным советом, по мере утверждения 

последних ВИМСом.

При отсутствии ГОСТов и методов,утвержденных ВШСом, 

разрешить временно применение методик, утвержденных в по

рядке, предусмотренном приказом от I ноября 1954г Л" 998;

в) выделить лиц, ответственных за выполнение лабора

ториями установленных настоящим приказом требований к при

менению наиболее прогрессивных методов анализа.

ПРИЛОЖЕНИЙ И" 3 § 8 . Размножение инструкций на «остах 

во избежание возможных искажений разрешается только фотогра

фическим или электрографическим путем.



МИНИСТЕРСТВО ГЕОЛОГИИ СССР 

Научный Совет по аналитическим методам при ВИМСе

Ядерно-физические методы 
Инструкция №  99“ ЯФ

ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКОЕ 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОЛЬФРАМА В ВОЛЬФРАМОВЫХ РУДАХ 

И ПРОДУКТАХ ИХ ОБОГАЩЕНИЯ

Всесоюзный научно-исследовательский институт минерального сырья
(ВИМС)

Москва , 1970



В соответствии с приказом Госгеолкома СССР № 229 от 
18 мая 1964 г .  инструкция It? 99 -  ЯФ рассмотрена и рекомен
дована Научным Советом по аналитическим методам к примене
нию для анализа рядовых проб -  Ш категория.

(Нротокол № 16 от 28 июня 1969 г . ) .

Председатель ИСАИ В.Г.Сочеванов

Председатель секции
ядерно-физических методов А.Л.Якубович

Ученый секретарь Р.С.Фридман



Инструкция № 99-ЯФ рассмотрена 
в соответствии о приказом Го
сударственного геологического 
комитета СССР № 229 ох 18 мая 
1964 г . Научным Советом по ана+ 
литическим методам (протокол 
№ 16 от 23 ивня 1969 г . )  и ут
верждена ВМС ом о введением в 
действие о I  марта 1970 г .

ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ РЕНТ1ЯНОРАДИОМЕГРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ВОЛЬФРАМА В ВОЛЬФРАМОВЫХ РУДАХ И ПРОДУКТАХ ИХ 

ОБОГАЩЕНИЯ х '

Сущность метода

Вольфрам определяет флуоресцентным рентгенорадиомет- 
ричеоким методом 5 ,6 ,7  по интенсивности его характеристиче
ского излучения, возбуждаемого в пробе радиоактивнш источ
ником Та170.

Анализ ведут по Квс,,«сл -линиям вольфрама, для выделе
ния которых применяют дифференциальные фильтры из эрбия 
( E-ZjO,) и иттербия ( У620В ) .  Излучение источника пред
варительно филвтруюгчврва свинцовую пластинку толщиной 
~ 1  г/ом ^. Этим подавляетоя излучение TU *70 о анергией 

~53  к зв , которое не возбуждает К-линий вольфрама. Такой при

в н е с е н а  в НСАЫ лабораторией ядерно-физичеоких и изотопных 
методов анализа ВИМСа, 1968 г .
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№ 99 -  ЯФ
etc улучшает отношение полезного сигнала к фону и этим пови
тает чувствительность и воспроизводимость определения вольф-1 
рама.

Так как в полосу пропускания дифференциальных фильтров 
из эрбия и иттербия попадав: Хв(.1 -  линия тантала, -
линии рения, К -  линии иттербия и тулия, то эти элемонтм 
мешают определению вольфрама. В присутствии этих элементов 
результаты определения вольфрама завываетея:

1% тантала эквивалентен 0,7056 WO3

I  % тулия -  " 0 ,336 W0,
I  % иттербия- " 0,4456 WO3
I  % рения -  *• 1,0456 WO3

Метод рекомендуется для определения вольфрама, если 
мешающие элементы присутствуют в количествах, не вызывающих 
существенных погрешностей в его определении. Если хе мешающие 
элементы присутствуют в значительных количествах и содержа
ние их известно, то метод может применяться, но из результа
тов следует вычесть поправку, которую находят, умножая со
держание мешающего элемента (в %) на его вольфрамовый экви
валент.

Вольфрам определяют относительным методом, сравнивая 
интенсивность аналитических линий вольфрама, содержащегося 
в исследуемой и в эталонной пробах. Вольфрам определяют в 
промежуточных по поверхностной плотности слоях пробы. При 
этом интенсивность аналитической линии зависит не только от 
содержания вольфрама, но и от состава матрицы (наполнителя) 
пробы -  ее абсорбционных свойств I*2»5»7t> Матричный эффект 
устраняют, применяя способ "гипотетических эталонов” (спо- 
ооб "подложки")

При несущественном матричном эффекте вольфрам определя
ют без учета абсорбционных овойств, применяя селективный 
фильтр из иттербия.

Me годика а нализа_ в_проме1у точных _о доях_без _уче ̂ а б 
сорбционных овойств проще и производительнее, чем по опоообу 
"подложки", обеспечивает лучную воспроизводимость результа-
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№ 99 -  ЯФ
ю в , но имеет ограниченную область применения -  рекомендуется 
для рядовых определений вольфрама в диапазоне содержаний 
40-70$ W05 в однородных по составу пробах. Среднее рас
хождение между результатами повторных определений по опыту 
работы ВИМСа составляет + 0 ,2 -0 ,5% W05 .

Методика анализа в промежуточных слоях_по способу "под
ложки" рекомендуете? для рядовых определений вольфрама, на
чиная с содержаний 0,01  -  0 ,02$ W0 3 и выве в неизвестном или 
изменчивом по составу материале (различные руды и продукты 
их обогащения).

Таблица I

Допустимые расхождения 4

Содержание вольфрама, $ Допустимые расхождения,
$ отн.

5 -  9 ,99 15
2 -  4 ,99 21
I  -  1,99 23

0 ,5 -  0,99 26
0 ,2 -  0,499 29
0 ,1 -  0,199 34

0 ,05 - 0,099 38

Методика опробована в диапазонах содержаний 0 , 0I - 8$W03 
и 40-70$ W03 . Среднее расхождение между результата
ми основных и повторных определений (коэффициент вариации) 
по опыту работы ВИМСа составляет:

+ 1-2$ отн. при содержаниях вольфрама 40-70$ W03 
1+3$ " " ■  1-8$ W03
♦ 8$ " " " 0 ,05-1$ W05
+ 30$ " " ■ 0 ,01-0 ,05$  WO3
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ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРЛЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ВОЛЬФРАМА В ПРОМШТОЧНЫХ СЛОЯХ ПО СПОСОБУ "ПОДЛОЖКИ"

Методика флуоресцентного ренггенорадиоиетрического оп
ределения вольфрама в промежуточных слоях по способу "под
ложки" разработана Г.В.Остроумовым, Д.В.Токаревой, А.А.Ар
хиповым, Е.С.Кудряшовымл (ВИМС, 1968 г . ) .

Реактивы и материалы

1. Кальций углекислый, х .ч .
2. Стронций углекислый или окись стронция, ч .д .а .
3. Окись алюминия прокаленная или гидроокись, х .ч .
4. Ангидрид вольфрамовый, х .ч .
5. Окись железа, х .ч .
6 . Окись иттербия, 1с.
7 . Окись эрбия, 1 с .
8. Полистирол суспензионный марки "Б" (Кусковский хи

мический завод, Московская обл.,) или марки "ПС-С"
(Горловский азотно-туковый завод).

9. Парафин для лабораторных целей, очищ.
10 . Стандартные или контрольные образцы с надежно уста

новленным содержанием вольфрама порядка 0 ,0 0  0 ,n  t, I-3&,
~10Й , 'ч' 40$, ~  70Й W05. в этих образцах должны отсутство
вать тантал, рений, тулий, иттербий, и не должны содержаться
в значительных количествах ( а  % ^элементы с атомными но
мерами, близкими к атомному номеру вольфрама ( % =50-83).

11. "Пустые" пробы (иначе "нулевые", т .е . пробы, не 
содержащие вольфрама): известняк, кварцевый песок, не содер
жащие вольфрама, тантала, рения, тулия, иттербия, а также 
значительных количеств ( П. %) элементов с атомными номерами 
2  = 50-83.

12. Искусственные стандартные смеси с содержанием воль
фрама ~  50Ж, ~  I0S и ~  I?  W05 , изготовленные из реак
тива W03 на основе различных наполнителей (табл.2 ).
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-  99 -  ЯФ

Таблица 2

Стандартные искусственные снеси

№ № Содержание 
смесей W05 • » Состав наполнителя

50
10

I

50
10

I

50
10

I

50
10

I

50
10

I

50
10

I

3 вас.части Fe2 0 5 + I  вес .ч асть  SzO

7 в ес.ч астей  Fe205+ I в ес.ч асть  5zO

F e,02U5

I в ес.ч асть  Fe20 3 + I  вес .ч асть  СаСОд

СаСОг

5 l02 или АС(ОН)

Сначала готовят наполнители указанного состава, тща
тельно перемешивая исходные компоненты. Затеи отвешивают 
5 ,0 0 0  г наполнителя, помещают в ступку, добавляют 5 ,0 0 0  г  
вольфрамового ангидрида, смачивают спиртом, тщательно исти
рают и перемешивают. Еще дважды смачивают спиртом и тща
тельно перемешивают в ступке. Полученная смась после пол-
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ного испарения спирта содержит около 50£ W03.
Навеску 2 ,000  г  этой снеси таким же образах смешивают 

с 8 ,0 0  г  того же наполнителя. Получают вторую см есь, содер
жащую — 10й W05. Затем навеску 1,000 г  второй смеси сме
шивают таким же образом с 9 ,0 0  г  того же наполнителя. Полу
чают третью см есь, содержащую ~  ISSWQy

Точное содержание W03 рассчитывают, исходя из коли
чества примесей во взятом вольфрамовом ангидриде (или из 
содержания в нем вольфрама).

Таким образом приготовляют стандартные смеси на каж
дом наполнителе с содержанием 50 , 10 и 1% W0 5 .

Смеси, изготовленные на чистом известняке, как обла
дающие средними абсорбционными свойствами, используют в 
качестве эталонов: первую ( ~  50Ж W05 ) -  для определения 
содержаний 4O-7O2W03, вторую ( ~  I0S6 W 03 ) -  для опреде
ления содержаний >  3? W05h третью ( ~  I^W O j) -  для оп
ределения содержаний <  3« W03.

Правильность состава эталонов ( т . е .  соответствие фак
тического содержания W03 расчетному) проверяют сопостав
лением результатов рентгенорадиометрического анализа стан 
дартных или контрольных образцов с паспортным содержанием 
в них вольфрама.

Смеси хранят в эксикаторе или в склянках с хорошо 
притертой пробкой.

13. Подложки -  2 ит. -  плоскопараллольные диски- таб
летки из смеси вольуроыоги ангидрида и полистирола ( ~  25и*г 
W03 и ~  50о мг полистирола -  для первой подложки и 
~  80и мг W03 и ~  50и мг полистирола -  для второй подлож
к и ). Готовят прессоввниом.

Первую подложку используют при определении содержаний 
<  32. W 0,, вторую -  при определении содержаний >  35К W05 . 
Каждую подложку закрепляют в отдельную оправу из плекси
гласа (р и с .3 ,4 ) .
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14. Дифференциальные фильеры. Приготовляв! иэ окисных 
соединений эрбия и иттербия споообом, рекомендованным в ин
струкции к прибору Поверхностная плотность эрбия в филь
тре должна быть ~  0 ,30  г/см 2 , иттербия -  ~  0 ,28  г /см 2 .

Аппаратура и оборудование 

А. Выпускаемое промышленноетью
у J

1 . Рентгенорадиометрический анализатор "Минерал-2" ' '  
или "Минерал"3"^ в комплектации, выпуокаемой заводом.

2. Радиоактивный изотоп Т и 170 в виде ампулированного 
источника, активностью 0 ,3 -0 ,5  г экв .радия.

3. Весы аналитические.
4 . Преос гидравлический не м енее, чем на 4 тонны. Реко

мендуется школьный пресс (р и с .1 ) , выпускаемый заводом "Физ- 
прибор № 2" .

5 . Ступка яшмовая ( 0  15-20 см) с пестиком.

Б. Специально изготовляемое

1. Емкости в виде стаканов с плотно закрывающейся крыш
кой и с шайбой (р и с .2 ) для переманивания исследуемого мате
риала с полистиролом -  10 пт.

2. Оправа для подложки (рис.З ) -  3 в т .
3 . Оправа для пробы (рис.З и 4 ) -  3 вт.

XJ При использовании прибора "Минерал-2" для фильтрования из 
лучения источника Tu -170 в штатив прибора должны оыть вне
сены конструктивные изменения и дополнения, указанные на рис 
5 ,6  и в приложении к инструкции.

9



Р ис.I. Гидравлический пресс (общий вид).
СТДКДН КРЫШИ д
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Рио.4. Принадлежности для определения вольфрама, 
а -  отекав для сиенивания исследуемого материала о полистиро
лом. б -  оправа для подложки, в -  оправа для пробы, г  -  пресс- 
форма , д -  каосета для проб (прободержатель),е -  образец 
пробы-таблетка.

И



Р и с.5 . Схематический разрез свинцовой камеры штатива после внесения конструктивных изменений.
А -  оечение в плоскооти, проходящей через оси вертикального (для источника) и горизонтального 
(для датчика) каналов;
Б -  сечение в плоскости, проходящей через ось вертикального кш ала (для источника)и ось ,п ер 

пендикулярную оси горизонтального канала (для датчика); 
а -  свинцовая камера без силумивового корпуса и без дна; б -  держатель источника; 
в -  ц ан га ; г  -  дополнительная прорезь в свинцовой камере; д -  дополнительный экран ; 
е -  дополнительная к ассета ; с -  расстояние от основания камеры до дна цанги пои крайнем 2  
опущенном положении держателя источника с цангой (размер для разметки положения прорези ).

ПРИМЕЧАНИЕ): На рис. Б цанга, держатель изотопа и кассета вынуты.

66
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Рис.6 . Дополнительная к аооем  (в) и дополнигвльный 
экран (6 ) ,  Выполнено: е -  из дюраля, 9 -  из 
овннца.
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I .  Подготовка проб к анализу

Анализируемые пробы, ис явственные стандартные смеси, 
"пустые" пробы и эталоны прессуют в виде плоскопараллельных 
дисков-таблеток с одинаковой для всех равномерной поверхност
ной плотностью: ~ 0 ,4 4  г/см ^ пробы -  при определении со
держаний <  1056 W0 ,  и ~  0,11  г/см ^ пробы-при опреде
лении содержаний 4 0 -701W05.

В качестве связующего материала используют полистирол.
Навеску пробы 4 ,00  г  (при определении содержаний <  10® 

W05) или 1 ,00  г С при определении содержаний 40-70® W 03 ) 
и навеску полистирола 1 ,00  г  всыпают в стакан (р и с .2 , 4 а ) ,  
опускают в него шайбу, плотно закрывают крышкой и энергично 
встряхивают в течение ~  I мин, чтобы полистирол равномер
но распределился в пробе. Всю полученную смесь.включая остат
ки, снятые со стенок и дна стакана куском фотопленки, засы
пают в прессформу х '( р и с .4г ) ,  разравнивают поворотом поршня 
прессформы с легким нажимом на его головку и прессуют в те
чение ~  I  мин. под давлением ~  150 кг/см^ (по манометру).

Спрессованный образец -  таблетку выталкивают поршнем 
из цилиндра прессформы и маркируют мягким карандашом.

При изготовлении подложек и эталонных образцов для боль
шей прочности таблеток прессформу со спрессованным материа
лом нагревают до ~  150°С(на электроплитке до легкого шипе
ния влаги на наружной стенке пресоформы) и затем , не вынимая 
таблетки, повторно пресоуют в теч ен и е~  20 мин (до полного 
остывания прессформы).

П. Подготовка прибора к работе
Прибор проверяют и настраивают по прилагаемой к нему 

инструкции^.
Для обеспечения максимальной чувствительности следует 

установить такую ширину окна дискриминатора и такой коэффи
циент усиления, чтобы отношение корня квадратного из вели
чины фона к полезному сигналу было наименьшим.

3 комплекте к прибору "Минерал-2" прессформа именуется 
"приспособление для изготовления фильтров".
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Затеи оценивает максимально возможную счетную загруэку 
прибора. Для этого при различных положениях источника, начи
ная с более удаленного, измеряют интенсивность аналитических 
линий вольфрама от двух проб, содержащих ~  Й  WOjH~ЗЯ W05 
( "3 up, , Э ry>3 ) ,  и для каждого положения источника вычисляют 
отношение - sjste- . Максимальную скорость счета о иттербиевым 
фильтром, при которой отношение остается постоянным,
принимают за предельно допустимую счетную загрузку,

В процессе работы следят, чтобы величина скорости счета 
не превышала предельно допустимую, регулируя ее перемене нием 
источника или используя диафрагмы. В процессе анализа условии 
облучения и измерений исследуемой, эталонной и "пуотой" проб 
должны быть одинаковы. Далее юстируют,как указано Е инструк
ции к прибору6, дифференциальные фильтры по К-линиям эрбия 
и свинца и затем проверяют разбаланс фильтров измерением "пур- 
тых" проб, приготовленных из CaCOg, SL02» At(0Н)3 , Fe20 , .

Ш. Определение содержания вольфрама

1. В одно из гнезд прободержателя (рис.4д) устанавливают 
подложку, закрепленную в оправе, в другое -  пустую оправу 
такой же толщины, как и первая.

2. Анализируемую пробу, приготовленную в виде таблетки, 
помещают в третью оправу и устанавливают в гнездо прободер
жателя поверх уже находящейся там пустой оправы.

3. Прободержатель вводят в штатив прибора и устанавлива
ют так, чтобы проба попала под поток возбуждающего излучения»

4. Измеряют скорость счета от пробы с иттербиевым
( Ж1р ) и эрбиевым ( АГ„р ) фильтрами, делая по два замера 
с каждым фильтром в последовательности: JJ’np*; Жгр" ; Жу»; Жпр 
Продолжительность ( Ь ) одного заыера пробы составляет;
4 мин -  при содержании < 0,1-0,25? W05 , 2 мин -  при содер
жании 0 ,1  -  Й  WOj и I  мин -  при содержании > Й  W05 .

5. Оправу о пробой помещают в другое гнездо прободер
жателя поверх оправы о подложкой и измеряют суммарную ско
рость счета от пробы о подложкой о иттербиевым (Ж ^+пр ) и 
эрбиевым ( Ж'а+пр ) фильтрами»
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Затек оправу с пробой поворачивают в гнезде на 180° и 
измеряют скорость счета с обоими фильтрами в обратной поряд
ке ( > •tf'n+np )• Подлодка остается всегда в
одной и том же фиксированном положении.

Продолжительность одного замера пробы о подложкой сос
тавляет I  мин.

6 . Измерение каждой серии проб начинают и заканчивают 
измерением эталонной и "пустой" проб. При стабильно рабо
тающей аппаратуре эталонную и- "пустую" пробы измеряют 2-3 
раза в день.

В качестве эталона попользуют искусственную стандарт
ную смесь на основе известняка о соответствующим содержа
нием вольфрама, в качестве "пустой" пробы -  известняк или 
кварцевый песок.

"Пустую" пробу измеряют только без подложки. Форма за
писи результатов измерений приведена в табл .З .

17. Вычисление результатов

Содержание вольфрама в исследуемой пробе (С пр) рас
считывают по формуле:

Сар в
^  ар

сТГ Ln-P
(I)

где Сэт -  содержание вольфрама в эталонной пробе, %VIO^i 
Зпр )Э эт- интенсивность авилитических линий вольфрама (или 

величин, ей пропорциональных) от исследуемой и 
от эталонной проб, имн/мин;

t np -  коэффициент, учитывающий отличие удельной интен
сивности аналитических линий иоследуемой пробы от
удельной интенсивности эталонной пробы.

Величины, входящие в расчетную формулу, определяют 
следующим образом:

I .  По результатам измерения "пустой" пробы определяют 
среднюю величину разбаланса фильтров А0 в имп/мин.

16
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Д0“ * С ^ о  ~ ^ o ) t p
2. По результатам измерения эталонной и исследуемой 

проб без подложки определяют среднюю разность скоростей сче
та Д с одним и другим фильтрами в имп/мин.

д эт=£(Л /дТ-ЛГэТ)ср; Дар -^С лГпр-.Л /ар)ср

3. Определяют 3 эти Зпр

= Дэт - До ; t?nn = Д ар - До

4. По результатам измерения эталонной и исследуемой 
проб с подложкой определяют среднюю разность скоростей сче
та Д с одним и другим фильтрами в имп/мин.

Дтлт *  Сл/п.*эт — ЛГгг*зт):р 

Д a*np e GAfii*np — J\fn* up) cp
5. Определяют интенсивность аналитической линии от под

ложки при перекрытии ее последовательно эталонной ( З а .э т  ) 
и исследуемой ( З а  пр ) пробами в имп/мин.

За,эт =  Д fl+эт-Д эт ; а пр = д п*пр ~ д rip

6 Ьичисляют отношение

а.ар _ е 
'Эп.эт " 0 л Р

(2)

7. По предварительно построенному графику зависимости 
Lap * f(Snp) (рис.7) находят величину tn p  , coon, лсгвую - 
щую найденному для исследуемой пробы 5пр .

Пример расчета воех величин приведен в табл.З.

Построение графика зависимости t.np* f  CSар)

Данными для построения графика i-np"f(Srip) являются 
соответственные значения величин 5пр и ьпр .

Их можно получить как экспериментальным, так и реочет- 
нш путем.

17
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Для экспериментального определения зависимости i-rip=fOn|i) 
измеряют в качестве проб искусственные стандартные снеси с 
различным составом наполнителя и одинаковым содержанием 
вольфрама (та б л .2) ,  равным содержанию в эталонной пробе 
(смеоь на основе СаСОд) .

Для каждой смесй раоочигываюг значение Snp по формуле 
(2) и коэффициента 1пр по форнуле(1). Определение зависи
мости i-np - f (S np) расчетным путем изложено в "методических 
указаниях по проведению флуоресцентного рентгенорадиомет- 
ричеокого анализа"5 .

L

Рис.7 . График зависимости t r ip - - f  ( S  яр)
О -  экоперименаальные точки; с

X -точки, полученные расчетным путем ' 
при т ( 0 9т «0,35 и 3 Пр « 0 ,6 ; 0 ,8 ; 1 ,1 ;1 ,3 .

18
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Т а б л и ц а  3

Ф о р м а  в а ш а  и v л р и и в р и  р в о ч в т а  п р и  р а н г и  н о р е  д л ш в т р и ч е о  к о н  а н а л и з а  а п р о м а и у т о ч н ы х  о л с н х  п о
опособу "souosaa"

* *
■ р о б _Изив£вд11 ШР90 \М Н Р !* 8 * -,  

Длигель- Счат « фильтраминооть на* тпа _ -
иврвиия —

^ фильтр фильтр
^ 'п  1 поили.

ф м ь
АГ,л+ор

л *
“0  ̂а»пр ”

)п

6

Д п*пр “

'■ K C n f T

~  ^  г ч г \ р ) с ?

_Шмвр4 ЯИя__п£об gaj подло«г1|_
Длитвлъ- Очаг о-фильтра- ■ооть из- HI Иг иип I

i a R . 

& т А ж t $пр * 
- Un ЛР

^снимается смереная
tива.

V*фильтр * * z фильтр •С̂ пр"
°пр

- Af-пр)Гр

«П.пр 
= Д а«пр̂
- Д ftp

графика 
i-np* К ч̂р)*'пр

а
Jrv-»T

В . 9 - - I S Д 1 _ _ _11 _ , - _ 1 3 _ I * ________ IS -

V-np *

Я  С  » Т ( б а р - Д о )  

(л эт "л  (J i-rp

3 16.

П р ш в р  р в д ч в т о в  п р а  э х о п о р и н е в т ы ь м о м  о а р а х а л а н и а  в а а и о и и о о т а  i-np С®ар")

Пуотая проба 
(иаьаотняк)

4 1168,0 1165,5 2,5 0,54
4 1169,2 1167,4 1 .8

Г талой BfW0 3 L 583,2 883,7 199,5 198,1 2 789,6 638,0 15Х,6 75,6 122,5
л иэваотаяка I 581,6 364,9 196,7 2 788,5 637,7 150,6

Сиаоь В-1 
ItW 0 3

I 440,9 811,2 129,7 129,2 2 656,5 541,8 114,7 56,8 72,4 0,59 0,76
I 499,0 810,4 128,6 2 655,9 548,4 112,5

Эталон IfWOs I 580,6 383,3 197,3 197,7 2 789,9 639,3 150,6 74,1 123,6л иввеотмие I 581,5 383,4 198,1 2 785,3 639,4 145,9
Пустая проба 4 1170,3 1168,6 1,7 0,48
(лалоотнях) 4 1168,4 1166,4 2,0

- . .  122,5 » 123,6 •  123,0 ГТ«. л и та  О _T ftp _ 72.4 _ ,5.59« n .|l
2

М*л vmi? V ■ И”А
Sfl? Эл эт 123,0

й .
2

- O j j b 0,50

A ,t .  75.6 +- Д Ы .- 74,85 L н го Дпр 'Д о -  . _ 56.80 -  0.50 56.30 _ п г*г“ IT
2

ilfr Д э т  ' Д о 74.85 - 0,50
f 1 * 0,76 
74,35

П р ш в р  в ы ч и с л е н и я р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а
П у о т а я  п р о б а 4 556.3 899,1 7,2 1,64

4 356,2 048,7 7,5
Э т а л о н  I t  W05 I 370,3 260,8 110,0 110,7 г 535,3 451,4 83,9 42,28 68,4

I 871,9 260,5 I I I ,4 г 535,2 450,0 85,2
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г - 3 _ . 4 5 6 - . 2 -
Проба ► 40 I 360,3 291.8 66,5 69,2

I 359,9 290.1 69,Ь
BfSJOKl% W05 I 369.1 259,2 109,9 И0,1
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Густаяпроба

* . „ •  « ■ » ;  г с * - 9 . 6 8 , 2
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2
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4 854,8 846,8 8 ,0

s -- Оп пр ^
0,82"Р Эп -УГ 68,2

Иа графика pic.7 (Snp) яа ходи то я inp * соответствующее да иное у
5^ - 0.82

г  .  I . Q.
"Р (42,23- 1 , ев ).о ,91

и . : »
40.37.0.91 о.зк wo,
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ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ВОЛЬФРАМА В ПРОМЕЖУТОЧНЫХ СЛОЯХ БЕЗ УЧЕТА АБСОРБЦИ

ОННЫХ СВОЙСТВ

Методика флуоресцентного рентгенорадиометрического оп
ределения вольфрама в промежуточных слоях без учета абсорб- 
ционных свойств разработана Г.В.Остроумовым, Д.В.Токаревой,
А.А.Архиповым, Е.С.КудряиовымЛВИМС, 1968 г . ) .  

t / i

Реактивы и материалы

1 . Кальций углекислый* х .ч .
2. Стронций углекислый или окись стронция, ч .д .а .
3. Окись алшивия прокаленная для гидроокись, х .ч .
4. Ангидрид вольфрамовый, х .ч .
5. Окись железа, х .ч .
6 . Окиоь иттербия, 1с.
7. Окиоь эрбия, I  с .
8. Полистирол суспензионный марки "Б" (Кусковский хими

ческий завод,Московская обл.,) или марки "ПС-С"
(Горловекий азотнотуковый завод).

9. Парафин для лабораторных целей, очищ.
10. Стандартные иди контрольные образцы с содержанием 

вольфрама от 38-402 до 702 W 05 и с тем же составом на
полнителя, что и в анализируемых пробах: из них 8-10 образ
цов (через интервал 4-62 W 05 ) используются в качестве эта
лонов. В этих образцах должны отсутствовать тантал, рений, 
тулий, иттербий.

11. "Пуогыеп пробы (иначе "нулевые", т .е .  пробы, не со
держащие вольфрама): известняк, кварцевый песок, не содержа
щие вольфрама, тантала, рения, тулия, иттербия, а также зна-

21
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штельных количеств ( 1г  %) элементов с агоиныни номерами 
г  =50-83.

12 .  Дифференциальные фильтры. Приготовляет из окисных 
соединений эрбия и иттербия способом, рекомендованным в 
инструкции к прибору6 . Поверхностная плотность эрбия в 
фильтре долина быть ~  0 ,3 0  г /см 2 , иттербия — ~  0 ,2 8 г /с м 2.

Аппаратура и оборудование

I .  Аппаратура и оборудование те же, что для флуоресцент
ного рентген ('радиометрического определения вольфрама в проме
жуточных слоях по способу подложки х /

Ход анализа
I .  подготовка проб к анализу

Анализ::;»., гше пробы, стандартные или контрольные об
разцы и "пустее" пробы прессуют в виде плоскопараллсльных 
дисков-таблеток с одинаковой для всех равномерной поверхност
ной плотностью ~  9 ,11  г /см 2 . В качестве связующего мате
риала используют полистирол.

Навеску i,U - г пробы и 1 ,0 0  г полистироле смешивают и 
прессуют так -се, как пои определении вольере;,:а по способу 
"подложки"/с:'.  выше/.

П. Подготовка прибора к работе

Прибор проверяют и настраивают так же, как при определе
нии вольфрама в промежуточных слоях по способу "подложки" 
(см.выше.).

i". Опосделоние содержания вольфрама

1 . Анализируемую пробу, приготовленную в виде таблетки,

помещают в оправу (р и с .З 6 ) и устанавливают в гнездо прободерг- 
жателя (р и с .4 ч ).

х/Для обеспечения хорошей точности анализа поток возбуждающего 
излучения должен быть раскаллш инован таким образом,чтобы в 
крайнем нижнем положении источника облучению подвергалась бы 
вся проба/таблетка/б ез захвата оправы.Каллимация возбуждающе
го потока проверяется по световому пятну па пробе-таблетке от 
источника света,помещаемого на место источника излучения.При 
этом следует i гупировать счетную загрузку прибора,испольвуя 
диафрагмы ил* - ч-я расстояние от пробы до датчика.

2?
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2. Прободержатель вводят в штатив прибора и устанавли
вают та.., Ч'.оби проба попала под поток возбуждающего излу
чения.

3. Измеряют скорость счета от пробы с иттербиевыи фильт^ 
ром ( Wnp ) ,  делая два одноминутных измерения. Второе из
мерение выполняют, повернув оправу с пробой на 180° вокруг 
оси, перпендикулярной к их плоскости.

Измерение каждой серии анализируемых проб(4-5 шг) начи
нают и заканчивают измерением эталона, для которого каждый 
раз делают 4 одноминутых измерения (два из них после поворо
та оправы с эталоном на 180°).

В качестве эталона используют один из стандартных или 
контрольных образцов с тем же составом наполнителя, что ана
лизируемые пробы.

Форма записи результатов измерений приведена в табл.4.

17. Вычисление результатов
Содержание вольфрама в исследуемой пробе (Спр.) опреде

ляют по графику (рис.8 ), построенному предварительно по ре
зультатам измерения стандартных или контрольных проб.

Среднюю скорость счета от иооледуемой пробЫфЛГ'пр 
приводят ко дню построения графика Сзгв 1 0 ^ э т \ ,  следую
щим образом:

1. По результатам двух измерений эталона -  до и после
измерения исследуемой пробы-( Й'эт ^ и ( N эт )* опоена-
ляют среднее значение скорости счета от эталона

кг' - (^эА+ОГзтОг.
ЭТ.Н 2

2. По величине -М'эт.н и по оредней скорости счета 
от эталона М'эт.г в день построения графика Сэт “ f О'Г'ат-г) 
определяют коэффициент К

v -М'эт.г 
К Л 1 эт.н 

х)
Индексом "б" обозначен лень построения графика, индексом 
"н" -  день измерения проб.

2 3
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Рис.8 . График зависимости С эт*|(лРэт.г)

Таблица 4
Форма записи и пример раочетов при рентгенорадио- 
метрическом анализе в промежуточных слоях без уче

та абсорбционных свойств

» № 
проб

Эт Па

П^оба

Длитель
ность из
мерения 
(мин.;

Счет с 
фильт-„ 
ром I0 3 
импД'

Ср.скорость Коэфф. Nnp.a * 
счета I0 3 K=£Vr. =(агп'р) к 

имп/мин К'эт.н „з ,
О/пр) ,0иЧин

Cnp%W0j 
находят по графику

5С2,9
502,7
503.0
502.0

502,65 _504д5_ , 
502,7 

* 1,004

521,0 521,1 521,1*1,004*
521,2 =525,2 65,25

Z1'
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3 . Определяют приведенное ко дню построения графика 
значение скорости счета от исследуемой пробы.

«N г\р.г *  К С^'пр)
4 . Находят по графику содержание вольфрама, со о тветст

вующее найденному значению -М'пр-г = К (Af'np)
Пример расчета приведен в таблице 4 .

Построение графика зависимости Сэт = f  (М'эт.г)

Для построения графика измеряют с итгербиевым фильтром 
5-6  стандартных или контрольных образцов с разным надежно ус
тановленным содержанием вольфрама ( С э т  ) в пределах 3 8 - 
72$W 03 (через интервал 5- 6% W0 5 ) и с тем же составом на
полнителя, что и анализируемые пробы. Для обеспечения нуж
ной статистической точности каждый образец измеряют не менее 
четырех раз по I  мин. (два из них после поворота образца 
на 1 8 0 °).

По полученным для каждого образца средним скоростям сч е
та ( Jtf'jT ) и по известным содержаниям вольфрама Сэт 
отроят график Сэт “  f  (лРэт.г )

В связи с естественным радиоактивны! распадом изотопа17 л
Ти и возможными веболывши изменениями режима работы 
электронной схемы прибора график регулярно проверяют через 
каждые 4-5 дней.
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Приложение

Конструктивные «вменения в штативе прибора 
"Минерад-2"

Конструктивные намерения в приборе заключается в вводе-  
сии в него подвижного экрана для фильтрования излучения 
источника tJ 7 0 .

Экраном служит овивцовая пластинка толщиной 0 ,8 -1  ыы, 
перекрывающая устье каллииатора вертикального канала датчи
к а , в котором находится источник Ти^® .

В птативе прибора со стороны, откуда вводятся кассеты 
с пробами и фильтрами, делают дополнительную прорезь через 
литой силуыиновый корпуо и овинцовую камеру (рис.5 ) , через 
которую с помощью дополнительной кассеты (рис.б) подводят 
экран под уотье каллииатора.

Приблизительные -размеры прорези и ее положение в свин
цовой камере ятатива, а также размеры экрана, дополнитель
ной кассеты и окна в ней для экрана указаны на р и с .5 и б.

Необходимо учитывать следующее:
1 . Прорезь делают в плоскости, перпендикулярной оси 

вертикального канала (в котором ваходитоя иоточник) и рас
положенной на 2 мм ниже дна цанги при крайнем опущенном по
ложении держателя источника, которое фикоируетоя расстоя
нием 1 на р и с .5 . Нельвя делать сквозную прорезь о выходом 
на противоположную сторону.

2 . Дополнительную касоету из дюраля изготовляют по раз
мерам прорези.

3 . Экран и окно в к ассете, в которое вставляют экран, 
по форме должны ооотватствовать оечению устья каллииатора, 
а по размерам должны быть шире этого оеченяя на I  мм в каж
дую оторону. Окно в каооете размечают, вставив каосету в 
прорезь до упора.

4 . В литом онлуммновом корпуса итатива прорезь делают 
по меоту.
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.■ г горных методов анализа миндального сырья 
— назначению и достигаемой точности

i' T H iia^.i.^onne !Назначение ат:д.,лэа 1 Точность до сравнению с ПСоэЗДи-
го- ! анализ:* ! Iдопусками ьнутрилаборатоНциент к
■ ;:я ! ! !ного контроля Допускам
а и а - !  ! ! I

I Особо точный Арбитражный анализ, Среддня ошибка в Ъ раза 0,с3 
анализ анализ эталонов меньше допусков

П Полный анализ Полные анализы горных Точность анализа должна
пород и минералов обеспечивать получение

суммы элементов в преде
лах 99,5-100,5$

И Анализ рядовых кассовый анализ геоло-Ошмбки анализа должны I
проб гичесних проб при раз-укладываться в допуски

ведочных работах л  
подсчете запасов, с 
также при контрольных 
анализах

П  Анализ техноло- Текущий контроль тех- Ошибки анализа могут 1-2
гических продук-нологических лрпцес- укладываться в расширен- 
тов сов ны** допуски по особой до

говоренности с заказчи
ком

У Особо точный Определение редких и Ошибка определения не 0,5
анализ геохими- рассеянных элементов должна превышать полови- 
ческих проб и пэлементов-спутни- ны допуска; для низких 

ков1’ при близких к содержаний, для которых 
кларковым содержания* допуски отсутствуют, -

по договоренности с за - 
* ззчиком

У1 Анализ рядовых Ai;u*. проб при гео- Ошибка определения должна 
геохимических хкми н еких и других укладываться ь удвоенный 
проб иссл дованинх с повы- допуск; для низких со

тенной чувствительно- держании, для которых по- 
стью и высокой произ- пуски отсутствуют- по дс- 
водительностыо :'оворенности с заказчи

ком
УП

УД

Полуколичест- 
венный анализ:

Качественный
анализ

Качественная хараитирп-При определен:;:: сс^ркч - 
стика минерального няя элемента допусают- 
сырья с ориентиревоч- ся отклонения на 0 ,5 - 
ным указанием содержа- I порядок, 
ния элементов, приме
няемая при металломет
рической съемке и др. 
поисковых геологиче
ских работах
качественное определс- Точность определения 
ние присутствия эле- не нормируется 
менти в минеральном 
сырь:
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