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Выписка фз п р и каза  ГГК СССР Ns 2 2 9  от 18  мая 1 9 6 4  год а

? .  М инистерству геологи и  и охраны недр К азахской  ССР, 

главный управлениям и управлениям геологи и  и охраны недр при 

С о в е т а х  Министров сою зных республи к, н ау ч н о -и ссл ед о вател ь ск и м  

и н сти тутам , организациям  и учреждениям Г осгеол к ом а СССР:

а )  о б я за т ь  лаборатории при выполнении коли чествен н ы х 

ан ал и зо в  г е о л о ги ч е с к и х  проб применять методы, рекомендованные 

ГОСТами, а  также Научным с о в е т о м , по мере утверж дения послед­

них ВИМСом.

При о т су т ст в и и  ГОСТов и м ето д ов, утвержденных ВИМСом, 

разреш ить временно применение м етоди к, утвержденных в поряд­

к е , предусмотренном приказом от I  ноября 1Э1ч г *  № 9 9 8 ;
«

в )  зц дели ть лиц, ответствен н ы х  з а  выполнение л аб о р ато ­

риями у стан овлен н ы х настоящим приказом требований к примене­

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

Приложение № 3 , f r o .  Размножение инструкций на м е с т а х  

во  избеж ание возможных искажений р азр еш ается т о л ьк о  ф отогр а­

фическим или электр ограф ически м  п у тем .
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Инструкция Я I2I-X рассмотрена в соот­
ветствии с приказом Государственного 
геологического комитета СССР » 229 от 
18 мая 1964 г. Научным ооветом по ана­
литическим методам ( протокол Я 23 от 
12 апреля 1973 г .) и утверждена ВИМСом 
о введением в действие с I сентября 
1978 г.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ свинца в горных породах и рудах, не содер­
жащих ОЛОВА, МЕТОДОМ ПЕРБМЕННОТОКОВОЙ ПОЛЯРОГРАФИИ3̂

Сущность метода
Комплексные хлоридные ионы свинца П восстанавливаются 

на капельном ртутном электроде в I М растворе соляной кисло­
ты и дают одну полярографическую волну, соответствующую сле­
дующему электрохимическому процессу: РЬ2+ + 2е-=^РЬ

Процесс восстановления свинца обратим, что позволяет 
использовать для его определения полщюграф переменного тока. 
Графическое изображение зависимости величины переменной со[ \- 

ставляющей электролитического тока от постоянного поляризую­
щего напряжения, приложенного к электродам полярографической 
ячейки, называется переменнотоковой полярограммой.

Переменнотоковая подпрограмма имеет форму пика. Для обра­
тимых процессов потенциал пика совпадает с потенциалом полу­
волны классической подпрограммы, а высота пика пропорциональ­
на концентрации восстанавливающихся ионов.

На фоне I М раствора соляной кислоты пик свинца хорошо вы­
ражен3 потенциал пика равен -0,46 в /НКЭ/.

Чувствительность электрохимической реакции составляет 
0,04 мкг свинца в I мл раствора.

Подпрограмма свинца в I М растворе соляной кислоты пред­
ставлена на рис.1.

В I М растворе соляной кислоты на ртутном капельном элек­
троде кроме свинца восстанавливаются ионы олова Пи 1У,таллияI, 
титана 1У, хрома Ш, сурьмы Ш, мышьяка Ш, висмута, кадмия,ин-

xJ БНёсей'А'в "HUAM химико-аналитической лабораторией ВИМСа,
1973 г.



№ I 2 I - X
.ния, меди, урана 71, молибдена 71, ванадия 7 и 17, железа Ш.

Олово и таллий мешает определение свинца, так как потен­
циалы пиков этих элементов совпадает с потенциалом пика свин­
ца. Отделение олова от свинца не предусмотрено в ходе анализа, 
поэтому метод применим для анализа материалов, не содержащих 
олова. Таллий в условиях определения свинца восстанавливается 
с участием одного электрона, и чувствительность реакции его 
восстановления в два раза ниже, чем реакции восстановления 
свинца. При концентрации таллия приблизительно в десять раз 
меньшей, чем концентрация свинца, результаты определения не 
искажаются.

Титан, хром, сурьма, висмут не мешают определению свинца 
на фоне I М соляной кислоты,так как потенциалы пиков этих эле­
ментов и свинца различны.

Кадмий, индий и медь не мешают определению свинца при 
соотношении концентраций Pb:Cd =1:2000; Pfc>:Srv=I:2000;

РЬ: Сю =1:200.
7ран 71 и молибден 71 не мешают определению свинца. Они 

восстанавливаются необратимо в две стадия: уран с потенциала­
ми пиков -0,18 в и -1 ,0  в, молибден с потенциалами пиков 
-0,15 в и -0,76 в ( НКЭ).

Ванадий 7 в I К растворе соляной кислоты восстанавли­
вается необратимо в две стадии: один плохо выраженный пик 
лежит около нуля приложенного напряжения и отвечает восстанов­
лению ионов H(j+ .образующихся при окислении ртути ионами 
ванадия 7, второй пик ванадия 17 лежит при -0 ,5  в и совпа­
дает с потенциалом восстановления свинца. Электрохимическая 
реакция второй стадии восстановления ванадия мало чувства - 

тельна.и наличие в растворе 10 мг ванадия не влияет на опре­
деление свинца. При одновременном присутствии в растворе ура­
на 71 и ванадия 7 в результате реакции диспропорциониро­
вания резко увеличивается вноота второго пика ванадия̂ .Для 
устранения влияния ванадия в раствор фона вводят аскорбино­
вую кислоту в количестве 2 г на 50 мд раствора. При этом 
устраняется также влияние железа Ш и кислорода. При анализе 
материалов, не содержащих ванадия, количество аскорбиновой 
кислоты уменьшают до 0,2-0,25 г .

А



№ ш - х
Мышьяк Ш восстанавливается при потенциалах -0,46 в и 

-0 ,7  в ( НКЭ) и мешает определению свинца. №шьяк 7 не вос­
станавливается в I М растворе соляной кислоты и не мешает 
определению. Поэтом/ тшьяк Ш в ходе анализа окисляюх до пя­
тивалентного состояния.

Определению свинца мешают ионы фтора,так как они образуют 
труднорастворимый фторид свинца,не участвующий в электрохи­
мическом процессе, а поэтом/ результаты определения свинца 
снижаются.

Для переведения свинца в раствор анализируешй материал 
разлагают одним из следующих способов: сплавлением о би­
фторидом аммония или бурой с последующей обработкой сплава 
хлорной и соляной кислотами, обработкой смесью фтористоводо­
родной, хлорной и соляной киолот, а также смесью азотной 
и соляной кислот.

Метод позволяет определять свинец в природных объектах 
разнообразного состава цри содержании его от 5.10" 3̂» до 
2-3% из навесок 1-0,05 г с относительной погрешностью IO-253J.

Метод неприменим для анализа объектов, содержащих оло­
во: содержание таллия при определении свинца в интервале его 
концентраций от 10"® до КГ4* в этих условиях должно быть 
в 10-15 раз меньше содержания свинца.

Расхождения между повторными определениями укладыва­
ются в допустите расхождения инструкции по внутрилаборатор- 
ноцу контролю® ( см.табл.I).

Реактивы и материалы*)
1. Азотная кислота d  1,40х*) ос.ч. , перегнанная.
2. Соляная кислота d  1,19 оо.ч.
3. Фтористоводородная кислота ос.ч.,40^-ный раствор.
4. Хлорная кислота оо.ч. или х.ч.,573£-ный раствор.
5. Аскорбиновая кислота.
6. Бифторид атония х.ч.
7. Бура ( обезвоженная ) х.ч.

*) Все реактивы движим быть проварены на отсутствие свинца, 
хх) d  -  относительная плотнооть.
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Л I2I-X

Допустимые расхождения**
Таблица 1

Содержание свинца,5 Допустимые расхож дения, 
отн.ЗГ

2 4 ,9 9 13
I - 1 ,9 9 19
0 ,5 - 0 ,9 9 2 5
0 ,2 - 0 ,4 9 9 3 2
0 , 1 - 0 ,1 9 9 4 0
0 ,0 5 - 0 ,0 9 9 4 9
0 ,0 2 - 0 ,0 4 9 59
0 ,0 1 - 0 ,0 1 9 70
0 ,0 0 5 - 0 ,0 0 9 9 83
0 ,0 0 2 - 0 ,0 0 4 9 83
0 ,0 0 1 - 0 ,0 0 1 9 83
0 ,0 0 0 5 “ 0 ,0 0 0 9 9 8 3

8 .  Хлорное ж е л езо , 1$-ный р а с т в о р .
9 .  Спирт метиловый.

1 0 .  Стандартные растворы сви н ц а. Р аствор  А . Н авеску 1 , 0  г  
металлического свинца о с .ч .  в  виде тонкой стружки помещают в  
стакан  емкостью 2 5 0  мл, растворяю т при нагревании в  1 5 -2 0  мл 
перегнанной азотн ой  кислоты и переносят в  мерную колбу на 
I  л .  Прибавляют 1 0  мл азотной кислоты, доливают водой до м ет­
ки и перемешивают. I  мл р аствор а А содержит I  мг сви н ц а. 
Р аствор  Б . 10  мл раствор а А переносят в  мерную колбу на 100  мл 
добавляют I  мл азотной кислоты, доливают водой до метки и 
перемешивают. I  мл раствора Б содержит 0 , 1  мг сви н п а .Раствор  В 
25  мл р аствор а Б переносят в  мерную колбу на 100 мл, добавля­
ют 2 - 3  капли азотной кислоты, доливают водой до метки и пере­
мешивают. I  м л .р аствор а В содержит 2 5  мкг сви н ца.

Аппаратура
I .  Полярограф переменного тока ( ППТ-1 или вектор-полярограф  )

б
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Ход а н а л и з а * )
Р а зд е л ен и е  пробы

Р азлож ен и е см есью  к и сл о т  п р и м ен яется при ан ал и зе  проб с  
большим содерж анием  к р е м н е к и сл о т а . Н авеску  0 , 1 - 1 , 0  г  ( в  з а ­
ви си м о сти  о т  п р ед п ол агаем ого  содерж ания сви н ц а) помещает 
в  небольшую платиновую  чаш ку. Приливают 1 5 - 2 0  мл ф тористо­
водор одн ой  ки слоты  и 7 - 1 0  мл хлорной кислоты  и н агр еваю т на 
пли тке д о  вы делен и я паров хлорной к и сл о ты . Чашку снимают 
с  п ли тки , охлаж даю т, за т е м  стен к и  чашки тщ ательно обмывают 
во д о й  и сн о ва  н а гр ева ю т до паров хлорной к и сл о т ы . Эту опера­
цию повторяю т трижды ( до полн ого удален и я ионов ф т о р а ) ,з а ­
тем  полностью  удаляю т хлорную к и с л о т у . Охлаждают, приливают 
1 0 - 1 5  мл солян ой  ки слоты  и н агр еваю т на плитке д о  влажных 
с о л е й . О бработку соляной  к и сл о то й  повторяю т дваж ды . З атем  
приливают 4 - 5  мл солян ой  к и сл о ты , 5 - 1 0  мл воды  и с л е г к а  на­

гр е ва ю т  д о  р а ст в о р е н и я  с о л е й .
Р азлож ен и е сп лавлен и ем  о бийтоРидом аммония или с  бурой 

п ри м еняется, при а н а л и зе  п р об , содержащих цирконий, тор и й , 

н и о б и й ,т а н т а л , р ед ко зем ел ьн ы е эл ем ен та  и д р .
а )  При сп лавлен и и  с  биФторидом аммония н а в е с к у  0 , 1 - 0 , 2 5 г  

помещают в  платиновую  чаш ку, добавляю т 10^-15—к р атн о е по 
отношению к  в е с у  пробы к о л и ч ест в о  бифторидее- аммония и на­

гр е ва ю т  н е  г а з о в о й  г о р е л к е . С п лавлять с л е д у е т  при н евы сокой  
тем п ер ату р е и в  теч ен и е к о р о тк о г о  в р ем е н и . Чашку охлаж даю т, 
приливают 5  мл хлорной к и сл о та  и н агр еваю т на плитке до по­
я в л ен и я  пар ов хлорной к и с л о т а . Чашку снимают с  п ли тки , охла­
ж даю т, стен к и  чашки тщ ательно обмывают во д о й  и сн ова  н а гр е ­

ваю т д о  пар ов хлорн ой  к и с л о т а . Это повторяю т трижды, за т е м  
хлорную к и сл о т у  удаляю т п олн остью . Охлаждают, приливают 
5 - 1 0  мл соляной  к и с л о т а  и н агр еваю т на пли тке д о  влажных 

с о л е й . О бработку соляной  к и сло той  повторяю т д важ д ы .З атем  

прибавляю т 4 - 5  мл соляной  к и сл о ты , 5 - 1 0  мл воды  и с л е г к а  

н агр еваю т до р аст во р е н и я  с о л е й .

х )  При ан ал и зе  м а тер и а л о в , содержащих ор ган и ч еск и е  в е щ е с т ­
в а ,н а в е с к у  пробы п р едвар и тельн о обжигают в  цуфеле при 
4 0 0 - 4 5 0 ° С . Одновременно по х од у  ан ал и за  в е д у т  д в а -т р и  
х о л о сты х  опыта с о  все м и  р е а к ти ва м и .
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б) При сплавлении с бурой* 6-8-кратное по отношению 
к навеоке количество обезвоженной буры помещают в небольшую 
платиновую чашку, всыпают навеску анализируемой пробы и 
нагревают в пламени паяльной горелки ( Ю00°С ) в течение 
30 мин. Сплавление заканчивают, когда сплав станет прозрач­
ным и в нем не останется неравложившихся частиц пробы. В 
остывший сплав для отгонки основной массы бора добавляют 
5 мл соляной кислоты и 5 мл метилового спирта, прикрывают 
чашку неплотно часовым стеклом и нагревают на водяной бане. 
Раствор выпаривают досуха, приливают еще 5 мл соляной кисло­
ты и 5 мл метилового спирта и снова выпаривают досуха.Упа­
ривание с соляной кислотой и спиртом повторяют три-четыре 
раза. После отгонки бора часовое стекло снимают, ошвают 
его и стенки чашки водой, приливают 1 0 -1 5  мл соляной кисло­
ты и упаривают содержимое чашки до влажных солей. Затем при­
ливают 4-5 мл соляной кислоты, 5 - 1 0  мл воды и слегка нагре­
вают до растворения солей.

Пблярографкрованяе раствора
Раствор, подученный после разложения анализируемого ма­

териала одним из описанных опоообов, перевооят в мерную 
колбу но 50 мл, добавляют 0,2-0,25 г аскорбиновой кислоты1; 
доливают до метки водой и перемешивают. Часть раствора сли­
вают в электролизер и полярографшруют в интервале 0,25-0,75в 
( НКЭ). Одновременно полярографнруют растворы двух-трех хо­
лостых опытов.

Измерение высоты пиков
На ркс.1 показаны полщюграмш свинца в I М растворе 

соляной кислоты. При концентрации овинцв 20 мкг в I мл пик 
имеет симметричную форцу ( кривая а). Высотой пика явля­
ется перпендикуляр, опущенный из вершины пика на касатель­
ную к его ветвям ( при симметричном пике зта касательная

х) При анализе материалов, содержащих одновременно уран и 
ванадий, количество аскорбиновой кислоты увеличивают 
до 2 г. Столько же аскорбиновой кислоты вводят в стан­
дартный раствор свинца.

8
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Р я с . I .  Переменнотоковая полярограмма свинца в  
р аство р е соляной кислоты 

а -  концентрация свинца 2 0  мкг в  I  м л ; 
б -  концентрация свинца 0 , 5  мкг в  I  м л.

I  М

п р ед ставл яет  собой горизонтальную линию ) .  При низких кон­
центрациях свинца симметрия наруш ается , и в  этом случае 
вы сотой пика считают о тр езо к  верти кальн ой  линии о т  вершины 
пике до пересечен ия е е  с  к асател ьн ой  к  ве т вя м  пика ( наклон­
ная линия, см .к р и вая  б ) .

Вычисление р е зу л ь т а т о в  ан ализа

Содержание свинца в  пробе рассчиты ваю т методом ср авн е­
ния с эталонными р аствор ам и . Высоту пика свинца сравни­
вают с  вы сотой пика эталонных р а с т в о р о в . Эталонные растворы 
г о т о в я т  следующим о б р езом : в  д в е  мерные колбы на 5 0  мл 
вв о д я т  стандартный р аство р  свинца с  таким р асчетом ,чтобы  
вы сота пика была близкой к  вы соте пика анализируемого р а ст ­
в о р а . В обе колбы добавляю т по 5  мл соляной ки слоты , I  мл 
1^ -н ого  р аство р а хлорного ж е л е з а , 0 , 2 - 0 ,2Ь г  аскорбиновой
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к и сл о ты , доливаю т водой  до метки и перемеш ивают. Эталонные 
р аствор ы  полярографируют в  т е х  х е  у с л о в и я х , в  которых п о -  
лярограф ировались анализируемые растворы  ( такие х е  пара­
метры п ол я р огр аф а).

Содержание свинца рассчиты ваю т по формуле:

т - 4 ’

г д е  а  -  содержание свинца в  эталонном р а с т в о р е , м к г ;
• г ц -  в ы со т а  пика свинца в  эталонном р а с т в о р е , мм; 

а 2 -  в ы со т а  пика свинца в  анализируемом р а ст в о р е
з а  вы четом  высоты пика свинца в  р а ст во р е  х ол осто* 
г о  опыта ( ср ед н ее  и з д в у х -т р е х  оп р ед ел ен и й ), мм; 

Н -  н а в е с к а  цробы, г .

Бели содержание свинца должно быть п ересчи тан о на аб со­
лютно су х о е  в е щ е с т в о , подученный р е зу л ь т а т  (% ) умножают
на величину —  , г д е  а  -  содержание ги гр о ск о п и ч е с- 

1 0 0 -  а
кой в л а ги  {% ) ,  опр еделенное высушиванием отдельной на­

в е с к и  при Ю 5°С ,
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабор атор н ы х м ето д ов  а н а л и за  м и н ер ал ьн о го  сы р ья  по 
их н азначению  и д о ст и га е м о й  т о ч н о ст и

К а т е » ] 
ГОРИЯ!
анализ 
з а  ;

Наименование
а н а л и за •*—» - '  5гл“г«гг.шчй- ал

т р и л а б о р а т о р н о го  | д о п у с к а  
кон тр ол я |

I .  О собо точный Арбитражный а н а л и з , С редняя ошибка в  3  0 , 3 3
а н а л и з  ан ал и з эт а л о н о в  о а з а  меньше д о п у с­

ков

П. Полный а н а л и з Полные ан али зы  г о р -  Т о ч н о ст ь  а н а л и за
ных пород и м и н ер а- долж на о б е с п е ч и в а т ь  
л о в .  п олучен и е суммы

эл е м е н т о в  в  п р е д е ­
л а х  9 9 , 5 - 1 0 0 , Ь в

Ш. Анализ р я д о -  М ассовый а н а л и з г е о -  Ошибки а н а л и за  д о л -  I
вых проб л о г и ч е с к и х  проб при жны у к л а д ы в а т ь с я

р а зве д о ч н ы х  р а б о т а х  в д оп у ск и  
и п о д сч е т е  з а п а с о в , 
а  такж е при к он тр о л ь­
ных а н а л и з а х .

1У

У .

У1

УП

УШ

А нализ т е х н о л о - Текущий кон тр оль т е х -  Ошибки а н а л и за  м о гу т  1 - 2  
г и ч е с к и х  п р о д у к - н о л о ги ч е ск и х  п р о д е с -  у к л а д ы в а т ь с я  в  р а с -  
т о в  с о в  ширенные д о п у ск и  по

особой  д о г о в о р е н ­
н ости  с  з а к а з ч и к о м .

О собо точный 
ан ал и з г е о х и ­
м и чески х  проб

Анализ рядовы х
ге о х и м и ч е ск и х
проб

П олуколи чествен - 
ный ан а л и з

О пределение р ед к и х  и 
р ассеян н ы х  э л е м е н т о в  
и 11 э л е м е н т о в -с п у т н и ­
к о в ” при б л и зк и х  к 
кларковы м  с о д е d s а н и -пХ.

Ошибка оп р ед ел ен и я  не О, 5  
долж на превыш ать п оло­
вины д о п у с к а ; д л я  н и з­
к и х  содер ж ан и й , д л я  
котор ы х д оп у ски  о т ­
е ч е с т в у  ,  -  по д о г о ­
во р ен н о сти  с  з а к а з ч и ­
к о м .

Анализ проб при г е о -  Ошибка оп р ед ел ен и я д о д ж - 2  
хи м и чески х  и д р у ги х  на у к л а д ы в а т ь с я  в  у д в о -  
и с с л е д о в а я и я х  с  п о в ы - еннын д о п у с к ; д л я  н и зк и х  
шенноИ ч у в с т в и т е л ь -  сод ер ж ан и й , д л я  которы х 
н остью  и высс-ной п р о - д о п у ск и  о т с у т с т в у ю т , -  
и зв о д и т ел ь н о е  т ы с . по д о г о в о р е н н о с т и  с  з а ­

к а зч и к о м .
К а ч е с т в е н н а я  х а р а к ­
т е р и с т и к а  м и н ераль­
н о го  сы р ья с  ориен­
тировочным у к а за н и ­
ем  содер ж ан и я элем ен ­
т о в ,  прим еняем ая при 
ме таллом е триче с  кой 
съ ем к е  и д р .  
п ои сковы х г е о л о г и ­
ч е с к и х  р а б о т а х

При оп р еделен и и  с о д е р ­
жания э л е м е н т а  д о ­
п у с к а ю т с я  отк л он ен и я  
на 0 , 5 - 1  п о р я д о к .

К ачественны й
ан а л и з

К а ч е ст в е н н о е  o n o e z e -  Т о ч н о ст ь  о п р ед ел ен и я  
ленио noKcvTCTi->r ке н ор м и р уется  
э л е м е н т а  в*м ине аи ль­
ном с ы р ь е .
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