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Выписка ка прмкааа ГГК СССР к 229 ох 18 мая 1964 года

? .Министерству геолог» i  охрены лехр Кааахсной ССР, 
главным управлениям ж управлениям геолог» к охраш вехр при 
Севехах Ншшсхром союзных респубинк, научно-исследовательским 
шсхкхухам, ор га»аа»я х  н учреждениям Гоогеолкока СССР:

а) обязать лаборатории прв выполнен» количественных 
авадюов геологических проб првменяхв методы, рекомендованные 
ГОСТакл, а также Научным советом, по вере утвержденвя послед­
них ВИМСои.

Прв охсухсхпв ГОСТов в методов, утвержденных ВИМСои, 
разрешив времепо применение невод», утвержденных в поряд- 
ке, предуснохретом прнвааом от I ноября 1954 г . к 998;

в) выделит» лиц, ответственных аа выполнение лаборато­
риями установленных настоянии приказом требований к примене­
нии наиболее прогрессивных методов анализа.

Приложение к 8 , $ 8 . Рааинаиеиие инструкций на местах 
во взбелапе воанохных лекажей* раареяается только фотогра- 
фичеокш шли алентрогрвфическим путем.
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В соответствии с приказом Госгеолкома СССР Ш 229 
от 18 мая 1964 г ,  инструкция № 32-Х рассмотрена и рекомен­

дована Научным Советом по аналитическим методам к приме­

нению для анализа рядовых проб (Ш категория).
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Председатель секции
химико-аналитических методов К .С. Пахомова

Р.С, Фр идманУченый секретарь



Инструкция )fe 32-Х рассмотрена в соот­
ветствии с приказом Государственного 
геологического комитета Ш 229 от 1 8 .У. 
64г.Научным Советом по аналитическим 
методам (протокол £ 4 от 2I.X II.65r.) 
и утверждена ВЙМСом с введением в дей­
ствие с 1/Ш.66 г .

УНИФИЦИРОВАННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕЛЕНА й ТЕЛЛУРА В 

СУЛЬФИДНЫХ РУДАХ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ̂

Сущность метода

В водных растворах селен и теллур обычно находятся 

в четырехвалентном состоянии в виде селенистой ( H2SeO^ ) 

и теллуристой ( н2т«05 ) кислот; несколько реже

они встречаются в виде аналогов серной кислоты и серо­

водорода с валентностью соответственно + 6 и -  2.

Соединения четырехпало нт ных селена и теллура восста­

навливаются на капельном ртутном электроде**. При вос­

становлении в кислой среде образуется несколько плохо- 

воспроизводимых полярографических волн, непригодных для 

определения по ним содержания элементов. Напротив, в 

слабощелочной среде, особенно в присутствии ионов ам ­

мония, оба элемента дают хорошо выраженные полярогра­

фические волны, высота которых пропорциональна концент­

рации элементов. 8 последнем случае в процессе электро­

химического восстановления ионов селенистой и теллуристой 

кислот участвуют 6 электронов, что обуславливает псъ: •

шенную чувствительность полярографического определе. >; 
этих элементов.

х) Внесена в НСАМ химико-аналитической лабораторией
етодов, ран-

Уральского
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2-  2—
ТеО^ + 6е + ЗН20 * Те + 6  ОН™

SeO2™ + 6е + УЛ20 = Se2~ *  6 ОН™

Процесс восстановления селена и теллура на капельном 

ртутном электроде в слабощелочных растворах  необратим.

В процессе восстановления одновременно с теллурид- 

или селенид-ионами образуются ионы гидроксила и ,сл ед о - 

вательно, потенциалы полуволн этих элементов зави сят от 

кислотности р аство р о в . Оптимальное для восстановления 

селена значение pH составляет 8-9,Ш ЗВ=-1,5 в (НКЗ); 

для восстановления теллура рН= 9—I I ,  ППВ=-0,7 в (НКЭ), 

При величине pH раствора около 9 оба элемента можно 

определить одновременно на одной и той же подпрограмме 

(см .р и су н о к ).

М.И. Зелянская, И.Е. Быков и д р . изучили воэмож-

ость совместного определения селена и теллура, которая 

зависит от соотношения их концентраций в р аств о р е . Они 

показали, что повышенное по сравнению с теллуром содер­

жание селена не мешает определению теллура. Напротив, 

если содержание теллура больше, чем селена, результаты  

определения селена оказываются заниженными. Ото объяс­

няется тем, что у поверхности капельного электрода ионы 

образующегося теллурида химически восстанавливают часть 

ионов селенистой кислоты, диффундирующих к поверхности 

электрода, до элементарного состояния.

SeO^ + 2Те2™ + ЗН20 = Зе + 2Те + 6 ОН™

Обычно в природных объектах, в которых присутствуют 

селен и теллуо, содержание теллура бывает во много р аз
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0,3 6 Те 1,0§ $е

Ряс* Волна восстановления теллура 1У и селена 1У 
в еульфвдно-ашначной среде при величине 
рй 5 . Концентрация -  10 мкг/мл

меньше, чем селена: в этих случаях нет необходимости 

учитывать мешающее влияние теллура, Если же содержания 

селена и теллура одного порядка или теллура больше, то 

селен следует определять из отдельной навески 

измененным И.А. Блюмом и д р .1 методом (см,дополнение).
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Полярографическому определению селена и теллура ме­

шают цинк, свинец, железо 1 и многие другие элементы» 

сопровождающие селен и теллур в минеральном сырье. Кроме 

того, определению селена мешают ионы нитрата, восстанав­

ливающиеся при потенциале, близком к потенциалу восста­

новления селена I.T, а также органические вещества, со­

держащиеся в фильтровальной бумаге и извлекающиеся в 

сильнокислый раствор. Эти вещества смещают потенциал вы­

деления аммония в положительную сторону^. При этом 

искажается полярограмма селена, так как сокращается длина 

ее верхней площадки.

Чтобы выделить селен и теллур и отделить их от меша­

ющих элементов, их восстанавливают в солянокислой среде 

до элементарного состояния: селен -  солянокислым гидра­

зином, теллур -  хлористым, оловом. Осадки элементарных 

селена и теллура растворяют на фильтре разбавленной сер­

ной кислотой, насыщенной бромом^. Такой способ растворе­

ния исключает помехи при конечном определении селена, 

вызываемые органическими веществами бумажного фильтра и 

фильтробумажной массы (при растворении осадка азотной 

кислотой или хлоратом калия в присутствии соляной кисло­

ты эти вещества могут перейти в раствор). Окисление бро­

мом обеспечивает получение селена и теллура в четырех­
валентной форме.

Конечное полярографическое определение элементов 

производится в сульфатно-аммиачном растворе при величине 

pH
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Для удаления растворенного кислорода в раствор  добав­

ляют сульфит натрия.

Способ выделения селена и теллура солянокислым гидра­

зином и хлористым оловом имеет тот недостаток, что он не 

позволяет полностью выделить относительно малые количества 

селена и теллура (менее 50 мкг) из 200 мл раствора.П оэтому 

применение метода ограничивается содержанием 0 ,005$  селе­

на и О, 01$ теллура, хотя высокая полярографическая чув­

ствительность метода могла бы позволить определение деся­

титысячных долей Процента. При определении содержаний 

ниже сотых долей процента селена или теллура часто полу­

чаются результаты с отрицательной систематической ошибкой, 

достигающей 10 и более отн.

Преимуществом полярографического определения селена 

и теллура по сравнению с колориметрическим является незави­

симость резул ьтатов определения от содержания в пробе не­

больших количеств золота и значительных количеств меди, а 

также возможность одновременного определения обоих элемен­

т о в .

Для переведения селена и теллура в раствор навеску об­

рабатывают азотной и серной кислотами. Этот метод р азл о­

жения не применим к пробам, содержащим значительные коли­

чества сурьмы и олова, так как образующиеся при кислотной 

обработке метасурьмяная к метаоловянная кислоты захватывают 

при осаждении до 20$ селена или теллура.
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Вскрытие пробы может* быть затруднено присутствием ртути, 

образующей с селеном и теллуром очень прочные селениды и 

теллуриды ртути* С трудов разлагается теллуоид золота 

(в  породах, в которых золото находится в рудной форме, а 

не б виде ооссыпи),

Метод рекомендуется для определения селена и теллура 

в сульфидных рудах цветных металлов, а также в некоторых 

силикатах, в которых селен и теллур находятся в сульфид­

ной части породы* при содержании: 

селена -  от 0,005 до 5,(Й,

теллура -  от 0 ,01 до 5, Ой, но не выше содержания

селена,

суоьмы и олова -  не выше 0,1Й, 

ртути - О,1Й, 

золота - 10 г/т
Таблица I

Доп /стимые расхождения',3

Содеокание ое или Т е,абс,й  ! Допустимые расхождения,
!________ от и* %___________

0,1  -  1 ,0  

0 ,01 -  О, I 

0 ,001 -  0 ,01

1 0 - 5

20 -  10 

50 -  20

Реактивы и материалы

1. кислота азотная, d 1,40

2. лислота серная, разбавленная 1 :1 , не содержащая
селена

х) а - относительная плотность
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3 . Кислота соляная, <П ,19 и разбавленная 1 :1 9

4. Аммиак, 2У2ь-ный раствор

5 . Аммоний сернокислый, насыщенный раствор

6 . Натрий сернистокислый (сульфит натрия), кристал­

лический или безводный

? .  Олово хлористое, раствор в разбавленной соляной кислоте. 
Навеску 50 г кристаллического хлористого олова х .ч .  рас­

творяют при слабом нагревании в 500 мл соляной кислоты 

1:1 и доливают водой до I л .

8* Бром

9 . Гидразин солянокислый

1 0 . Кислота серная, разбавленная 1 :4  и насыщенная бромом.

К 100 мл серной кислоты 1 :4  в колбе с притертой пробкой 

добавляют 1-2 мл брома, перемешивают и оставляют на 

ночь.

11. Типовые растворы селенистой и теллуристой кислот, 

содержащие соответственно 0 ,1  нг селена или теллура в 

I мл. Навеску 0,1000 г селена х .ч .  растворяют в кони­

ческой колбе из жаростойкого стекла в 10 мл азотной 

кислота & 1 ,40 , выпаривают на водяной бане до объема 

1-2 мл, добавляют 10 мл серной кислоты 1 :1  и нагревают 

на песчаной бане до появления паров серной кислоты. 

Охлаждают, добавляют равный объем воды и снова нагревают 

до появления паров серной кислоты. Раствор разбавляют 

водой, количественно пеоеносят в мерную колбу на I  л, 

доливают водой до метки и перемешивают.

9
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Таким же образом готовят типовой раствор теллуристой кис- 

хоты.

12 . Фенолрот (индикатор), 0,1й-ный раствор в бСЬ-ном 

растворе спирта.

13 . Филйробумажная м асса.

Ход анализа

Навеску пробы 0 ,5 - 3 ,0  г помечают в жаростойкий высо­

кий стакан емкость» 250-600 мл. Добавляют (под стеклом) 

20-30 мл азотной кислотыd 1 ,40  и оставляют на холоду до 

полного окисления серы (лучше на ночь). В случае неполного 

окисления серы в холодный раствор добавляют (под стеклом) 

1-2 мл брома и оставляют на холоду до обесцвечивания жел­

той окраски раствора.

По окончании реакции окисления серы стекло снимают, 

смывают водей и упаривают азотнокислый раствор до объема 

10-15 мл. Приливают 25-30 мл серной кислоты 1 :1  и осторож­

но выпариваю? до появления паров серной кислоты. Раствор 

охлаждает* стенки стакана смывают водой и снова нагревают 

до появления пороз серной кислоты.

К охлажденному раствору приливают 100 мл горячей воды, 

нагревают до растворении солей и охлаждают. Добавляют 

25-20 мл соляной кислоты d 1 ,1 9 , перемешивают и отфильтро­

вывают нерастворимый остаток (фильтр с белой лентой), со­

бирая Фильтр в коническую колбу емкостью 250-350 мл.

•Ко гас творимый остаток промывают разбавленной 1 :1 9  соляной 

кислотой и 2-3 раза  горячей водой, доводя общий объем р аст­

вор а д о  2 0 0  м д .

10
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Б раствор добавляют т  конце шпателя фильтробуважной 

массы, 1 -1 ,5  г солянокислого гидразина, перемешиваю? и 

нагреваю? до начала разложения гидразина (мнимое кипение, 

8G-90°C), затем приливают по каплям раствор хлористого 

олова до обесцвечивания желтой окраски раствора и добав­

ляют избыток 5 мл. Присутствующие в растворе селен и тел­

лур, восстанавливаясь, выпадают в осадок, который перед 

тем, как осесть, придает раствору красновато-коричневый 

или черный оттенок. Раствор с осадком оставляют на ночь 

в теплом месте (на выключенной плитке).

Отстоявшийся осадок отфильтровывают (фильтр с оелой 

лентой), промывают разбавленной 1:19 соляной кислотой 

(150-200 мл)и 2*3 раза горячей водой х^ .

Воронку с осадком устанавливают над стаканом, в кото­

ром был раствор, и растворяют (под тягой) осадок на 

фильтре в два-три приема серной кислотой, насыщенной 

бромом (всего  10 мл). После полного растворения осадка 

(фильтр обесцвечивается) 2-3 раза промывают фильтр водой 

из промывалки и выпаривают растгор на водяной бане до 

объема 10 мл.

Раствор охлаждают, добавляют 2 капли феколрота и 

осторожно нейтрализуют аммиаком (из капельницы) до пере­

хода окраски раствора из желто-лимонной в малиновую,

х) При определении селена из отдельной навески в ход 
анализа вносят изменения согласно дополнению.

II
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Раствор no мере разогревания охлаждают струей воды из 

крана.

Нейтрализованный раствор количественно переносят из 

стакана в мерную колбу на 50 мл» смывая стенки стакана 

насыщенным раствором сернокислого аммония (25 мл) и 2-3 

раза водой по 3-5 мл*

Добавляют 0 ,2 -0 ,3  г сульфита натрия (безводного), 

после его растворения доливают водой до метки, переме­

шивают и не ранее, чем через час после прибавления 

сульфита натрия, лал ярограф и рую т*

Часть полученного раствора переносят в электролизер и 

полярографируют в пределах напряжения поляризации от 0 ,3  

до 0,9 в ( НКЗ) для определения теллура и от 1,0  до 1,7 в 

(НКЗ) для определения селена50̂ .

Высоту полярографической волны измеряют по методу 

двух отсчетов или лучше по вычерченной подпрограмме.

Содержание определяемых элементов находят по градуи­

ровочным графикам, построенным по данным полярографирова- 

ния серии соответствующих эталонных растворов с заданной 

концентрацией определяемого элемента.

Для приготовления серии эталонных растворов в 8 

калиброванных мерных колб на 50 мл вводят из калиброван­

ной бюретки определенные объемы соответствующего типового 

раствора, прибавляют указанные в методике реактивы, пере­

мешивают, после достижения комнатДой температуры доливают

х) Допускается пблярографирование растворов и на другой 
день.

хх) Если в результате анализа окажется, что содержание тел­
лура больше, чем селена, необходимо определить селей 
из отдельной навески (см.дополнение).
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до метки водой и снова перемешивают.
Таблица 2

Эталонные растворы для построения графика

№  !
пп !

!
Объем !

типового раствора, ?
Содержание селена или теллура 

в эталоне
мл !

( иг/и л (при пересчете на 
’ навеску 1 ,000  г)

I . 0 ,00 0,000 0 ,000

2 , 0 ,50 0,001 0,005

3, 1 ,00 0,002 0,010

4. 2 ,50 0,005 0,025

5 . 5 ,00 0,010 0,050

6. 10,00 0,020 0,100

7. 25,00х) 0,500 0 ,250

В. 5 0 ,00х) 0,100 0,500

При полярографировании температура испытуе-

мых растворов должна быть одинакова, с температурой, при

которой полярографировались эталонные растворы.

Содержание селена или теллура вычисляют по

формуле;

*  Se или Те ~ н^ о о о  *100 e T O t T  ’

где: X - найденная по калибровочному графику искомая

концентрация селена или теллура, мг/ил;

У - объем раствора, подготовленного к полярогра- 

фированию (объем мерной колбы), мл;

И -  навеска пробы, г .

х) Отмеренный бюреткой типовой раствор помещают в стакан 
емкостью 250 мл и упаривают на водяной бане до объема 

10 мл. После нейтрализации охлаждают и количественно 
переносят в мерную колбу на 50 мл.
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Дополнение

Ускоренное определение селена в рудах цветных 
металлов

Навеску пробы 1-3 г помещают в жаростойкий стакан 

емкостью 250-600 мл, осторожно (под стеклом) добавляют 

20-30 мл азотной кислотна 1 ,40 и оставляют на холоду до 

полного окисления серы (лучше на ночь). В случае непол­

ного окисления серы в холодный раствор добавляют (под 

стеклом ) 1-2 г брома и оставляют но холоду до обес­

цвечивания желтой окраски раствора. По окончании реакции 

окисления серы стекло снимают, смывают его водой и упари­

вают азотнокислый раствор до объема 5-6 мл. К остывшему 

раствору приливают 40-50 мл горячей воды и отфильтровы­

вают нерастворимый остаток (фильтр с белой лентой). 

Фильтрат собирают в коническую колбу емкостью 250 мл. 

Нерастворимый остаток промывают па фильтре горячей водой, 

доводя общий объем раствора до 100 мл. В охлажденный до 

комнатной температуры фильтрат добавляют на конце шпателя 

фильтробумажной массы и 1-1 ,5  г солянокислого гидразина. 

Раствор перемешивают и оставляют на ночь. Отстоявшийся 

осадок отфильтровывают (фильтр с белой лептой), промыва­

ют разбавленной 1:19 соляной кислотой (150-200 мл) и 2-3 

раза горячей водой.

Воронку с осадком устанавливают над стаканом и 

далее продолжают по основному ходу анализа.

14
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К 1 А С С Н * Я Х * Ц Я &
лабораторных методов анализа минерального сырья но их наз­

начению и достигаемой точности

КатвкГ
горня,
анализ
Si— L

Наименование
анализа

...,""*1...... .......................  ...... . ................ .. ............... — .......шт ^ тт— ттт шт  ̂ штш

{Точность по сравнению ,Коэффн- 
Назначении анализа Jc допусками внутрижа- { циент к 

{бораторного ко нт ро ля допускам

I. Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ, Средняя ошибка в 3  раза 0, 3 3 
анализ эталонов менъне допусков

й» Полный анализ Полные анализы гор­
ных пород и минера­
лов 4

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы зхементов в пре­
делах 99*5-100,5%

1» Анализ ряде- Массовый анализ гео- Ошибки анализа должны 1
вых проб логичесиях проб прш укладываться в  допуски

разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также пря контроль­
ных анализах»

1У* Анализ техноло- Текущий контроль тех-Омибки анализа могут ук- 1-2 
гических продук-нологяческжх процес- ладываться в расниренные 
тов сов допуски по особой до го­

воренности с заказчиком»

У. Особо точный Определение редких и Ошибка определения не 0, 5 
анализ геохи- рассеянных элементов должна превышать полови- 
мнческих проб и "злементов-спутнм- ны допуска;для низких со- 

ков"при близких к  держаний,для которых до- 
кларковым содериаяж- пуски отсутствуют, -  п о  
ях. договоренности с заказ­

чиком»

УХ» Анализ рядовых Анализ проб при гео- Ошибка определения долж- 2  
геохимических химических и других на укладываться в удвр- 
проб» исследованиях с но- енный допуск,для низких

вишенной чувствитедь-содержаний, для которых 
костью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводительностью» договоренности с заказчи­

ком»

УН» Подукоянчествен-Качественяая. 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

Ори определении содержа­
ния элемента допускают­
ся отклонения на 0,5-Х 
порядок*

УК» Качественный Качественное опреде- Точность определения не 
анализ ленхе присутствия г нормируется 

элемента в минераль­
ном сырье»
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