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Выписка цп приказа ГТК СССР № 229 of IS тая 1964 года

1\ 'Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР» 

главным управлениям и управлениям геологий и охраны недр при 

G вв§ tax .'Л и ни о тр оз с о юзы ы х ре е пубя и к, и ау ч\ i о-ис еле до вате л ъект 

института, 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 ВИМСох.

Пр и от су тот вйи ГОСТов. и ме тод ов, у тверя де His ых ВИМС ом, 
разрешить временно применение методик, утвержденных в. пор яд- 

ка, предусмотренное- приказом от I ноября 1Э<л г* Ы 993f

в) х о д и ть  лйщ ответственных за выполнение лаборато­

риями усТ4повоеншх настоящим приказом т^еУбваний к примене­
нию- наиболее прогрессивных методор акздле *,«

Приложение te 3, б и. Размножение инструкций на местах 

во избежание возможных искажений разрешается только фотогра- 
фпчеткиа или электрографическим путем,
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Инструкция Л 142-ЯФ рассмотре­
на в соответствий с приказом Мкнист-

§а геологии Л 496 от 29. X. 1976 г. аучныы советом по аналитически?.; ме­
тодам (протекав » 28 от 19 января 
1976г.) и утверждена Ш40ок с вве­
дением в действие с I августа и г,7г.

-ЬЛУОРЕСдаШОЕ РЕНТШОРАДОЖГГИЧЕСКОЕ Ш Р Щ Ш й Е  
ХРОМА В ПОРОВШВНХ ПРОВАХ ХРОМИТОВЫХ РУД И ПРОДУКТОВ 

ИХ ОБОГАЩЕНИЙ3̂

Сущность метода

Хром определяют флуоресцентным рентгенорадиометрйческш 
методом по интенсивности его характеристического ив лучения, 
возбуждаемого в пробе радиоактивным изотопом^. В настоящей 
инструкции, разработанной Л.И. Вознесенским, М.К. Совцовой,
В. Г. Цущансккм и В. В. Саведьевнм, предусмотрено применение 
источника первичного гамма-излучения на основе изотопа 
cd109 с энергией основной линии 22,6 кэв11. В качестве 
детектора используется пропорциональный счетчик с ксеноновым 
наполнителем.

Хром определяется в насыщенных слоях. Измерения выпол­
няются по способу спектральных отношений ( £ ). Аналити­
ческим параметром является отношение

Ш
где пх - число импульсов, зафиксированных за время t

в канале регистрации Кд -линии характеристиче­
ского излучения хрома (5,4 кэв).

&8 - число импульсов, зафиксированных за время t
з канале регистрации рассеянного пробой излуче­
ния основной линии изотопа cd109. 

х)&шсева в НСАМ лабораторией ядерной геогизшш ВИЯГа,
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Проведение измерений по способу спектральных отношений 
позволяет снизить влияние неоднородности вещественного ссстч- 
за гроб, изменений крупности и плотности исследуемого мате­
риала, непостоянства расстояния датчик - проба, аппаратурной 
нестабильности, а также упростить учет изменений активности 
источника и обеспечить высокую чувствительность определения 
хрома рентгенорадиометрическим, методом в области рудных 
концентраций хрома2-5.

Содержание хрома в пробе определяется по градуировочно­
му графику зависимости величины спектрального отношения 
( о ) от содержания хрома в пробе (С). Для построения 
градуировочного графика используются пробы хромитовых руд, 
содержание хрома в которых установлено химическими методами 
анализа. Результаты химического анализа должны быть под­
тверждены результатами контрольного химического анализа по 
зашифрованным пробам с отклонением в пределах допустимой 
погрешности.

Определению хрома мешает железо, присутствующее в хро­
митовых рудах, Кд  - линия асоторого (6,4 кзв) возбуждается 
источником cd109 одновременно с Кд- линией хрома. Влияние 
железа выражается в завышении скорости счета в канале реги­
страции характеристического излучения хрома вследствие недо­
статочного энергетического разрешения пропорциональны" счет­
чиков и дополнительного избирательного возбуждения хрома 
К д -  линией характеристического излучения железа,а также в 
изменении абсорбционных свойств пробы по отношению к рассеян­
ному излучению источника.Вклад излучения Кд - линии железа в 
канал регистрации характеристического излучения хрома можно 
существенно уменьшить «применяя хромовый фильтр оптимальной 
плотности.избирательно поглощающий излучение железа. Влияние 
эффекта избирательного возбуждения и изменений абсорбцион­
ных свойств пробы, исключается введением поправки на содержа­
ние железа в пробе. Оптимальная плотность хромового фильтра 
составляет 15-20 мг/см2.

Метод рекомендуется для определения хрома ори содержа­
ниях более 20# с г ^ и  до 25$ FeO . Среднеквадратичная пог­
решность определения хрома в указанном диапазоне содержаний 
составляет + 0,4# сг2о, . При определении меньших содер­
жаний хрома точность анализа снижается.
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Практически метод опробован на приборе ЕРА-6 на рудах 

месторождений Южнс-Кемперсайсксй группы при содержаниях в про­
бах ст 15 до 60# Сг2оэ и от ? до 25$ Fee . Руда известных 
в СССР и за рубежом кеотороадшшй хрокитов незначительно отли­
чаются от руд этого месторождений по вещественному составу^. 
Диапазон изменения содержаний хрома и железа в рудах всех 
известных месторождений хромитовых руд практически укладывает­
ся в указанные пределы. Кроке хрома и железа в них в замет­
ных количествах могут присутствовать магний (7-20$ ;.;g0 ), алю­
миний (5-24# А1205 ), кремний v0,5-27# S10-). Б небольших
концентрациях присутствует кальций (от долей дс первых еди­
ниц процентов СаО). Содержанием остальных элементов с точки 
зрения влияния на точность рентгенорадиометрического опреде­
ления хрома можно пренебречь.

Аппаратура
1. Приборы БРА—6, "Квант", "Гагара" (РПС4-01) или дру: ая 

аналогичная аппаратура для рентгенорадиометрического анализа 
насыщенных слоев порошковых проб в геометрических условиях 
широких расходящихся пучков.Конструктивные особенности аппа­
ратуры ЕРА-6 и "Квант" обеспечивают по сравнению с другими 
приборами более высокую производительность.

2. Радиоактивный изотоп са109актив1юстью 5 милликюри в 
металлических ампулах цилиндрической формы диаметром 10 мм 
(ТУ й-174-71) или 3 мм (ТУ И-155-71), высотой 5 мм и 3 мм 
соответственно**.

Ход анализа

I. Подготовка проб к анализу

Анализируемые пробы должны быть истерта до крупности 
~  20С меш; вес пробы- ~ 50 г. Мерной лодкой отбирают 

10 см3 пробы, всыпают в кювету несколько выше краев, уплот­
няют и разглаживают поверхность пробы стеклянной пластинкой. 
Количество и степень уплотнения порошка должны быть постоян­
ны. Кюветы должны быть одинаковой высоты и дшаиетра с одина­
ковой высотой бортиков. Анализируемые пробы нельзя хранить 
и помещениях с повышенной влажностью.

Для контроля градуировочного графика готовят твердые
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эталоны (3-5 шт.) в виде плоско-параллельных дисков (по раз­
мерам кювет) из рудного материала, равномерно перемешанного 
со связующей основой: клей БФ-2, полистирол (при прессовании) 
к т.п. Содержанке хрома в эталонах подбирают таким образом, 
чтобы равномерно охватить весь диапазон содержаний, по кото­
рцы строится градуировочный график.

2. Подготовка аппаратуры

Прибор проверяют и настраивают по прилагаемой к нему 
инструкции-1-. Подбирают оптимальное расстояние меаду детекто­
ром и пробой , обеспечивающее наилучше условия возбуждения 
и регистрации характеристического излучения хрома и минималь­
ное рассеяние первичного излучения деталями датчика и пробо- 
подшощего устройства. Для дополнительного снижения уровня 
Лона за счет рассеяния первичного излучения деталями прибора 
можно покрыть рассеивающие поверхности металлическим кадмием. 
Критерием правильности выбора геометрических условий служит 
достижение наилучшей чувствительности, характеризующейся наи­
большим относительным изменением величины спектрального отно­
шения на единицу изменения содержания определяемого элемента.

Прибор настраивают таким образом, чтобы при 5%- ной 
ширине окна дискриминатора максимум аппаратурного спектра ха­
рактеристического излучения хрома и рассеянного пробой излу­
чения источника наблюдался при 75%-ном уровне дискриминации,
■л верхняя граница шумов не превышала 15%-ного уровня динами­
ческого диапазона-*}. Прибор настраивают регулировкой усиле­
ния сигнала, а при недостаточном диапазоне регулировки также 
дополнительным подбором высокого напряжения’ на счетчике.

При настройке прибора на измерение интенсивности К^- ли­
нии хрома в датчике прибора под облучение помещают пробу или 
твердый эталон с большим содержанием хрома (45-50% с т ^ ) .
При настройке црибора на измерение интенсивности рассеянного 
излучения в датчик црибора под облучение помещают пробу мате­
риала с малым гЭфф,например: стекло, плексиглас, пластилин,

х) Различие приборов по технике настройки и измерений не прин- 
шпиальны и отражены »> заводских инструкциях по эксплуа­
тации аппаратуры. Рекомендуемые конструктивные изменения 
в электронной схеме прибора ЕРА-6 даны в приложении I



порошок SiOg или AlgOj , хромитовая руда иди твердый эта­
лон с низким содержанием хрома (20-25$ сг203 ).

Правильность настройки приборе , качество пропорциональ­
ного счетчика и работу прибора в целом проверяют, снимая 
спектры одной-двух эталонных проб. Спектр снимают во всем 
динамическом диапазоне прибора при ширине окна 5$ и измене­
нии уровня дискриминации с интервалами 5$ (рисЛ).

При нормальном режиме работы приборов ЕРА-6 или "Квант" 
максимумы амплитудного распределения характеристического излу­
чения хрома и рассеянного пробой первичного излучения изотопа 
Cd109 должны находиться на уровне дискриминации 75$; шири­
на фотопика хрома на половине высоты должна составлять не 
более 20$ динамического диапазона, что соответствует разреше­
нию пропорционального счетчика по Кд  - линии хрома ~ 27$; 
уровень шумов не должен превышать 15$-ыого уровня дискримина­
ции.

Такой режим работы прибора обеспечивает оптимальные 
условия отделения полезного сигнала от шумов и рассеянного 
излучения при измерение с широким окном,

3. Определение содержания хрома

Анализируемую пробу помещают под зондовое устройство дат­
чика (под облучение). Последовательно измеряют интенсивность 
характеристического и рассеянного излучения*^. Наиболь­
шая точность и производительность достигаются при измерениях 
с широким окном: 50$ динамического диапазона при пороге диск­
риминации 50$,

Продолжительность измерений (экспозиция) определяется 
скоростью счета и,должна обеспечивать относительную статис­
тическую ошибку не более 1$. Статистическую ошибку (б от.) 
вычисляют по формуле:

х) При работе с двухканальным рентгенорадиометрическим ана­
лизатором характеристическое и рассеянное излучение изме­
ряют одновременно.

( 2 )

где

7



U- аппаратурный спектр характеристического излучения 
хсоме, снятый при втором положении переключателя "измерение';

Li- аппаратурный спектр характеристического излучения 
хсома к рассеянного пробой излучения изотопа Cd.109, снят и.’ 
при третьем положении переключателя "измерение".
I- пнализйруеыая часть спектра при измерениях с шириной 
окна 10$ (Щ и 20${Ш);
3- анализируемая часть спектра при измерениях с шириной 
окна 50$;
3- проба , содержащая 32,?$ Cz2 05 и 10 .4$FeO;
4- проба, содержащая Ш ,т  Сг/о3 и 10,ад FeO.

Б
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Суммарная экспозиция измерений характеристического и рас­

сеянного излучений при широком (50$) окне, активности источ­
ника 5 милликюри и плотности хромового фильтра ~  20 мг/см2 
для БРА-6 составляет около двух минут.

Чтобы сохранить постоянство статистической погрешности 
анализ:., экспозицию измерены.', по мере распада источника пер­
вичного излучения необходимо соответственно увеличивать.

Для исключения случайных ошибок в процессе массовых 
изверекий экспозиция и коэффициент пересчета должны быть 
постоянными в течение длительного (3-6 месяцев) срока.
При выборе их следует руководствоваться условиями обеепече- 
ния указанной статистической точности и имеющимися пределами 
выбора экспозиции.

Показания приборов, соответствующие числу зарегистриро­
ванных квантов рентгеновского излучения ( пх ) записи-• 
вают в графу 3 лабораторного журнала (приложение 2); пока­
зания, соответствующие числу зарегистрирог;ашшх квантов 
рассеянного излучения ( пв ; - в графу 4.

4. Построение градуировочного графина

Для градуировки прибора используют 20-30 порошковых проб, 
представляющих руды изучаемого геологического объекта, с точ­
но установленным химическим анализом содержанием хрома в диа­
пазоне определяемых содержаний (с интервал»® ~  1% сг2о3 ). 
Содержание железа в пробах должно соответствовать среднему 
содержанию железа для руд данного геологического объекта 
с точностью +0,5$ F«o , Использование для градуировки 
искусственных проб и смесей химических реактивов не допускает­
ся. Подготовка градуировочных проб к анализу и ход анализа 
на приборе аналогичны подготовке и i-.u-.vsy исследуемых проб.

По результатам рентгенорадиометричеокого определения 
вычисляют значения спектральных отношений ( £ ) и на милли­
метровой бумаге строят график зависимости величины у, от 
содержания хрома ($ Сг2о3 ) в пробах С (рис.2) Масштаб графи­
ка должен обеспечивать определение с точностью 0,1$ сг2о3 .

При построении графика корреляционной зависимости £  =f(c), 
представляющего собою линию, усредняющую результаты анализа 
градуировочных проб , необходимо следить за тем, чтобы суммы

9
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U 10 ..  S i.so"" ' 40 50 Тю C, % Сгг03
Рас. йй Градуировочный график (зависимость величины 

спектрального отношения о от содержания хрома С),

положительных и отря|дательнах отклонении отдельных точек в 
% Сг2о3 были равны. Несоблюдение этого условия веде* к 
систематической одаоке в результатах анализа. .

Сроки повторной и последующих градуировок зависят от 
стабильности работы прибора.

5. Вычисление результатов анализа 
Отчисляют спектральное отношение £ по формуле (I). 

Содержаще хрома определяют по предварительно построенному 
градуировочному трафику g = f( с } . Полученные значения

10
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S', % Cr203

% FeO

Рис.3.Вспомогательный график зависимости величины 
поправки 5  от содержания железа.

записывают в графу 6 лабораторного журнала (приложение 2).
При анализе бурых руд, для которых характерно повышенное 

содержание железа (бурые руда легко диагносщруются визуаль­
но и имеют ограниченное распространение), а также при выпол­
нении высокоточных анализов в полученные значения вносят по­
правку на содержание железа. Зту поправку определяют по 
вспомогательному графику (рис.З) зависимости величины поправ­
ки 5 ( в ф сг203 ) от содержания железа в пробе (5? FeO ). 
Содержание железа в пробе определяют рентгенорадиометрическим® 
или химическим методом. Поправку на содержание железа 6 вы­
читают из результатов определения хрома.

6. Построение вспомогательного г р а ф ® 3 

Для построения вспомогательного графика S » f ( CFe Э 
используют 20-30 рудных гроб данного месторождения с любыми

И
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точно установленными химическим анализом со i* ..ржаниями хрома. 
Содержание железа в этих пробах, также установленное химиче­
скими анализами, должно разномерно, с интервалами 0,5$ Feo, 
характеризовать весь возможный диапазон его концентрации.
В каждой пробе определяют содержание хрома рентгенорадиомет­
рическим методом и для каждой пробы вычисляют величину 5  
как разность между содержаниями хрома (в % Сг2оэ ), установ­
ленными рентгенорадиометрическим и химическим методами:

S = с - с (3)u  рр X ч о '

7. Контроль стабильности аппаратуры

Для контроля стабильности аппаратуры определяют содер­
жание хрома в твердых эталонах или в одной из проанализиро­
ванных порошковых проб. Использование порошковых проб менее 
надежно, так как их трудно хранить в кюветах. Стабильность 
аппаратуры контролируется ежедневно перед началом работы и 
в течение всего рабочего дня через равные промежутки времени, 
но не реке, чем через час. Результаты измерений вносят в жур­
нал контроля стабильности аппаратуры (приложение 3).

В каждом эталоне многократно (не менее 30 раз) опреде­
ляют хром рентгенорадиометрическим методом. Содержание хро­
ма в эталоне определяется по градуировочному графику и уста­
навливается как среднее значение многократных определений.
Это значение носит условный характер, так как вещественный 
состав эталона, его физическое состояние отличны от состава 
и состояния тех проб, по которым строился градуировочный гра­
фик.

Критерием стабильности аппаратуры служит величина сред­
неквадратичного отклонения ( б ^ р .  эт ) определяемого в 
эталоне содержания хрома. Зта величина характеризует аппара­
турную воспроизводимость измерений.

Величину броспр. эт вычисляют по формуле:

•>боспр. эт. Jj (Сер- fy)
п-1

? (4)
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Рис.4. Схема делителя напряжения для увеличения погоикы 
окна до 50% динамического диапазона в приборе ЕРА-6.

где сСр - среднее содержание хрома в эталоне по данным 
рентгенорадиомзтрического анализа, %; 

ct - содержание хрома в эталоне по данным i -го 
рентгенорадиометрического анализа, #; 

п - число определений хрома в эталоне.
При нормальной работе аппаратуры среднее значение «sTgoc-np. эт » 
вычисленное не менее, чем по тридцати измерениям, не должно 
превышать + 0,35% сг2°э . Нормальное отклонение результа­
та единичного определения содержания хрома в эталоне от сред­
него значения не должно превышать il.Oyl сг2о„ . Если откло­
нение составляет ±  1,0#сг2о3 или более, следует проконтро­
лировать настройку и при необходимости снова настроить при­
бор. Если после настройки прибора при новых измерениях со­
держания хрома в эталоне несколько раз получаются отклоне­
ния более 1,0# Сг2о3 , необходимо проверить исправность при­
бора и сохранность эталона. Прибор считается исправным, если 
при 30 измерениях эталона в 20 случаях отклонение не превы­
сит + 0,35# сг2оэ, а отклонение более 1,0# Сг2о3 встре­
тится не более одного раза.
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Дня проверки сохранности эталона сравнивают отклонения 

для этого эталона с отклонениями для других, ранее проанали­
зированных эталонов или проб.

После обнаружения и устранения неисправностей, а также 
после смены пропорциональных счетчиков, замены источников 
излучения, изменения их размещения и других операций, свя­
занных с изменением геометрических условий измерения, при­
бор снова градуируют.

8. Оценка точности и контроль качества 
рентгенорадиометрического анализа

Точность рентгенорадиометрического определения оцени­
вают по величине расхождения между данными первичного и пов­
торного определения и между данными химического и рентгено­
радиометрического определения.

Повторное ревтгенорадиометрнческое определение выпол­
няет дня проверки стабильности аппаратуры и качестваработы 
оператора.

Контрольный химический анализ, помимо аппаратурной ошиб­
ки и качества работы оператора, позволяет выявить методическую 
ошибку рентгенорадиометрического определения.

Число повторных определений, выполняемых для оценки 
воспроизводимости, и контрольных химических определений ус­
танавливается согласно методическим указаниям НСАМ "Методы 
лабораторного контроля качества аналитических работ"®. Обра­
ботка и оценка получаемых данных выполняется согласно этим 
указаниям.

9. Техника безопасности
При выполнении анализа необходимо соблюдать правила тех­

ники безопасности, предусмотренные при работе с радиоактивны­
ми источниками7*®.
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Цриложенке I

Конструктивные изменения в электронной схеме 
прибора БРА-6

Для уменьшения влияния нестабильности аппаратуры на 
результаты измерений целесообразно работать с широким окном 
(50,1). Поскольку в приборе ЕРА-6 не предусмотрена работа с 
таким окном, необходимо делитель к6 - н16 (см.рис.3 в 
инструкции к прибору*) заменить делителем r 4?-r 46(c m .p h c .4 
настоящей инструкции).

При установке переключателя "окно" в положение "работа" 
(см. рис.4) на делитель В42 - и4б подается напряжение
12 в. Величина делителя поодобрана такая, чтобы в точках 
А-Г соответственно возникали потенциалы - Юв;-8,5в;- 6,5 в; 
-5,0 в. На дискриминирующие диоды Щ и Д2 нижнего и верхнего 
порогов (входы 4 и 5 дифференциального дискриминатора У2 ) 
в этом случае подаются запирающие напряжения - 5,0 в и 
-10,0 в. Таким образом достигается ширина окна 50# динамиче­
ского диапазона.

Положение максимума амплитудного спектра импульсов на 
выходе диекришнатора контролируется с помощью кнопок 2 и 3 
("калибровка"). При нажатии на кнопку 2 на катод диода Д2 
подается напряжение смещения - 6,5 в,и показания стрелочного 
прибора соответствуют числу импульсов с ш.шлитудой от 5,0 
до 6,5 в ( !*1 ). При нажатии на кнопку 3 на катод диода 

подается напряжение смещения - 8,5 в,и показания стрелоч­
ного прибора соответствуют числу импульсов с амплитудой от 
8,5 до 10,0 в ( К2 )• Значения N1 и л2 при правильной 
регулировке усиления должны быть равны.

Для увеличения продолжительности набора необходимую экс­
позицию измерений (см. Ход анализа, определение содержания 
хрома) можно обеспечить, увеличивая постоянную времени заря­
да конденсатора Cg ('t=R12*с5)подбором резистора в12 или 
конденсатора Сд (см, рис.8 в инструкции к прибору*).



Приложение 2
Форма журнала лабораторных измерений
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных методов анализа минерального сырья па 
их назначению и достигаемой точности

Кате­
гория
анали­
за

г ■
Наименование 

[ анализа

1----  н
! йазначение анализа 1
i
!

Точность по сравне-; 
нию с допусками вну-ь 
трилабораторного | , 
контроля i

Коэффи­
циент . к 

допускам

I , Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ, 
анализ эталонов

Средняя ошибка в 3 
оаза меньше допус­
ков

0,33

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

Точность анализа 
должна обеспечивать 
-получение суммы 
элементов в преде­
лах 99,5-100,5$

Ш. Анализ рядо­
вых проб'

Массовый анализ гео­
логических проб при 
разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также при контроль- 
них анализах.

Ошибки анализа дол­
жны укладываться 
в допуски

I

1У. Анализ технолог 
гмческих продук­
тов

Те куший контроль те х* 
нологических процес­
сов

- Ошибки анализа могут 
укладываться в рас­
ширенные допуски по 
особой договорен­
ности с заказчиком.

1-2

У. Особо ТОЧНЫЙ 
анализ геохи­
мических проб

Определение редких и 
рассеянных зломентов 
и "элементов-спутни­
ков" при близких к 
кдартвьш оодеожаки- 
нх.

Ошибка определения не 0 ,5  
должна превышать поло­
вины, допуска; для низ­
ких содержаний, для 
■которых допуски от- 
С V Г ОТ ву ЮТ *, -  по дого-
вррзнности с закаэчи-

У1

УП

Анализ рядовых 
геохимических 
пр об

Полуколичествен- 
ныи анализ

ком *
Анализ проб при гео- . СТибка определения додж- 2 
химических и’ доугих но укладываться в удво- 
исс лед ов ал i-я х с п оеы-  ещшй- дбпус к; для ни эких.... 
шейной чувгтвитель- содержаний', для которых 
ность-ю и выссхои по о- допуски отсутствуют, »-■ 
и вводите пььоетью» по договоренности' е за**

казчикам.
Качественная харак­
теристика минеоель-  
нога сырья е оЬиен- 
тиоовочным указани­
ем содержания элемен­
тов, применяемая При 
ыеталломегрической 
съемке и -;и .

При определении 'содер­
жания элемента до­
пускаются отклонения 
на 0 ,5 -1  порядок.

поисковых геологи­
ческих работах

Кяуйлт ’̂ чныЙ Качественное о по еде- Точность опредеж ния
 ̂ ление гоксутст-** не нормируется

ол-мепта в"мин;саль­
ном сы[Ь-;.Инструкция НСАМ 142-ЯФ
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