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Выписка из приказа ГГК СССР Ч. 229 от 18 мая 1964 года

7.Министерству геологии и охраны недр Казахской CCPi 
главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 
Советах Министров союзных республик» научно-исследовательским 
институтам» организациям и учреждениям Госгеолкома СССР:

а) обязать лаборатории при выполнении количественных 
анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 
ГОСТами! а также Научным советом» по мере утверждения послед­

них ВЙМСом.
При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом, 

разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд­

ке, предусмотренном приказом от I ноября 1954 г. К? 958;
в) выделить лиц, ответственных за выполнение лаборато­

риями установленных настоящим приказом требований к примене­

нию наиболее прогрессивных методов анализа.

Приложение №  3, § 8. Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра­
фическим или электрографическим путем.
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Инструкция Л  127-ЯФ рассмотре­
на в соответствии с приказом Госу­
дарственного геологического комите­
та СССР ft 229 от 18 мая 1964г.
Научным советом по аналитическим 
методам (протокол ft 26 от I8.XI.74) 
и утверждена ВИМСом с введением в 
действие с I апреля 1975г.

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ РЕНТГЕНОРАДИОМЕГРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
О Д О М  В ОЛОВЯННЫХ РУДАХ И  В ПРОДУКТАХ ИХ ОБОГАЩЕНИЯ1'

Сущность метода

В основе метода2,6 лежит зависимость интенсивности *3Х 
характеристического рентгеновского излучения определяемого 
элемента от его концентрации С № :

(1-ё^П|>т,"р )

f  ПР (X)

где К - коэффициент, который является постоянной величиной 
при неизменных геометрических условиях измерения и 
неизменной интенсивности возбуждающего излучения; 

1 пр- приведенный массовый коэффициент поглощения, харак- 
' теризуиций абсорбционные свойства пробы для первич­

ного (возбуждающего) и вторичного (аналитической 
линии) излучений, cvP/т; в общем случае зависит от 
состава пробы и концентрации определяемого элемента;

flinp - поверхностная плотность пробы, г/см2.
Методика флуоресцентного рантгенорадиометрического опреде­

ления олова в оловянных рудах и в продуктад их обогащения раз­
работана А.А. Архиповым, Г.В. Остроумовым, Д.В. Токаревой в 
1974г.________
х) Взесена в ИСАИ лабораторией ядерных изотопных методов 

анализа ПИМСа, 1974г.
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Характеристическое излучение олова (Sti Kar ~  25 кэв) воз­
буждают с помощью радиоизотопного источника ̂ 70Тт(0,3-0.5 
г-зхв. Ва) двухступенчатым способом с использованием барие­
вой мишени. Интенсивность излучения измеряют оцинтидляцион- 

ннм детектором Я а  ”3 (ТЬ) в сочетании с ФЭ7-53. Аналитиче­
ские К ^ 2 —  линии олова выделяют с помощью дифференциальных 
фильтров, изготовленных из серебра и палладия или из их соедк-

Олово определяют по методике измерений в насыщенных 
слоях при,поверхностной плотности а  0,7 г/см**. При этом

к- ПР
( 2 )Л ПР ПР

Из формулы следует, что на интенсивность рентгеновского 
излучения олова существенно влияют абсорбционные свойства ис­
следуемого материала, обусловленные его химическим составом. 
Влияние химического состава учитывают на основании измерений 
интенсивности отраженного бета-излучения “3^ пр при облучении 
пробы бета-источником Si (БИС-1). Бета-излучение реги­
стрируется двумя газоразрядными счетчиками СБГ-11.

Содержание олова определяют относительным методом, сравни­
вая интенсивность излучения от исследуемой пробы ( v , <3. )
с интенсивностью излучения от эталона ( 'Зу ,Я. ).

ЛЭ£ 7 Рэт
(Ьпр

Первоначально рассчитывают содержание '£х ' %' которое соот- 
ветствовадо бы истинному, если бы абсорбвр£пнннепрсвойства проб 
и эталона были одинаковы: C v

С] - (Г - XПР «У. Д»>
зт■'Хпр ч х

агш с л и в  равноеть Л'З. 
учета различия абсорбцию!

,находят поправку inp для
Рпр иг

н - & V fr ПР,
:отв пробы и эталона:

"пр 1 Л
где Л  - постоянная величина, определяемая экспериментально. 
Истинное содержание олова в пробе С пр равно:

С ПР.“ С ХПр ’ 1 яр

Условия анализа требуют, чтобы функция ^ * 1 ( 0 )  при неиз­
менном составе наполнителя образцов била линейной. Это дости­
гается фильтрованием1 отраженного бета-излучения^ S t .
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Л 127-ЯФ
Определять содержание олова описываемым способом можно 

в том случае, если исследуемый материал не содержит в сумме 
более 0,п # элементов с атомными номерами £ >  50.

Нижний цредел определяемых содержаний составляет 
0,005-0,007# олова. Метод оцробован в диапазоне содержаний 
от 0,005 до 20# Sn при анализе руд различите объектов и 
продуктов их обогащения.

Метод рекомендуется для определения олова в рудах и в 
продуктах их обогащения при содержании его от 0,005 до 10#. 
В этом диапазоне метод удовлетворяет требования, предъявля­
емые к рядовым анализам Ш категории (табл. I).

Фактические расхождения между повторными определениями 
(относительная квадратичная ошибка If ) по данным авторов 
методики даны в табл.2.

3
Допустимые расхождения Таблица I

Содержание Sn-, # . Допустимые расхождения 
! отн. #

10- 19,99 5
5- 9,99 8
2- 4,99 12

I- 1,99 16

0,5 - 0,99 21

0,2 - 0,499 27

0,1 - 0,199 35

0, OS- 0,099 45

О. 02- 0,049 55

0,01- 0,019 67

0,005- 0,0099 83
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Таблица 2

Расхождения между повторными определениями по данным 
авторов метода

Содержание Sn, % !Среднеквадратичные 
!расхоадения ft 
! отн. %

{Запас точности
! ...D
! 2 V T >

10-19,99 2,2 0,81

5- 9,99 2,7 1,05

2- 4,99 3,3 1,27

I- 1,99 3,4 1,67

0,5— 9,99 6,3 1,18

0,2- 0,499 5,6 1,71

0,02—0,X 10,2 1,56
0,005-0,02 16,2 1,64

Реактивы и материалы

1. Углекислый кальций х.ч,
2. Хлорид или сульфат палладия
3. Хлорид или нитрат серебра
4. Двуокись олова х.ч.
5. Окись молибдена х.ч.
6. Окись сурьмы х.ч.
7. Трехскись железа Fe20s
8. Алюминиевые и медные фольги толщиной ~ 5 0  микрон
9. Кварцевый песок чистый, не содержащий олова, а также 

элементов с атомным номером 2 >£Ь.
10* Полистирол в виде пудры или суспензионный марки Б

Аппаратура и оборудование

I* Рентгеиорадиометрическая установка,' позволяющая 
одновременно измерять интенсивность характеристического рент- 
геновского излучения олова и интенсивность отраженного бета-
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J* 127-й»
излучении ("Минерал-3" в сочетании с бета-приставкой, "Квант" 
и др.).

2. Датчик-штатив прибора "Феррит" или "АЖР".
3. Радиоизотопные источники 170 Тт. активностью 0,3- 

0,5г-экв1?а и ?0$z типа НЮ-1.
4. Весы аналитические АДВ-200.
5. Ступка яшмовая с пестиком 0  14-16 с м .
6. Црессформа (входит в комплект прибора "Минерал-3).
7. Тарелочки для проб с внутренним диаметром 40 мм и 

глубиной 6 мм.

Подготовка к анализу

I. Подготовка_^щфферешдаа;л ь т а  фильтров

Серебряный и палладиевый фильтры готовят из соединений 
A q C 6  (или Ас^МОз) и P d C £ 2  (или PCISO4 ). Поверхностная 
плотность фильтрующего элемента в каждом фильтре долина быть 
^  150 мг/см2. Необходимое для этого количество фильтрующе­

го соединения тщательно перемешивают с 500 мг полистирола 
и из полученной смеси прессуют плоско-параллельные диски-таб­
летки (технология прессования изложена в Методических указа­
ниях2). Фильтры балансируют в канале измерения рентгеновского 
излучения олова по первичному излучению, рассеянному на квар­
цевом песке (или на углекислом кальции), и по -линиям 
сурьмы и молибдена,руководствуясь указаниями в инструкции х 
прибору^. Допускается разбаланс фильтров по рассеянному из­

лучению + 0,5-]# отн.; по флуоресценции сурьмы + 2$ отн.; 
флуоресценции молибдена + 4-5£ отн. 2 4

Подготовка дифференциальных фильтгов и балансировка их 
являются практически однократной операцией: повторно балан­
сировку фильтра проверяют только после ремонта аппаратуры и 
при замене детектора. В процессе анализа периодически прове­
ряют только величину разбаланса фильтров по рассеянному излу­
чению на углекислом кальции.

2. Подготовка_алпарат2Рй

Положение дискриминатора, при котором наблюдается мак-
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ft 127-ЯФ
сицум интенсивности характеристического излучения олова, и 
оптимальную ширину окна амплитудного анализатора определяют 
в соответствии с указаниями инструкции к анализирующей алпа- 
ратуре.

Расстояния меиду источником 17йГт и мишенью, между 
пробой и детектором рентгеновского излучения выбирают такие, 

чтобы для дроби, содержащей ~  0,I$Sn и имеющей кварцевую 
основу, утроенная величина статистической точности измере­
ния интенсивности флуоресценции соответствовала 0,00556 Sn 
при длительности измерения I мин о каждым фильтром.

Статистическую среднеквадратичную ошибку рассчитывают 
по формуле I Nno +  N&

^ p - N n'' ’
где К„р и 1Чпр - скорости счета от пробы при измерении с 
серебряным и палладиевым фильтрами, инд/мин.

Коллиматор с источником приближают к облучаемой 
поверхности на расстояние, при которым измеренным интенсив­
ностям отфильтрованного бета-излучения от "пустой" пробы 
(кварцевый песок) и от дроби, содержащей 20% Sn (реак­
тив S n 02 , разбавленный кварцевым песком), соответствуют 

скорости счета ~  140.10^ имп/мин и ~  220.Кгтт/ша.
3. Приготовление эталонной пробы и смесей.

Исходным материалом для приготовления эталонной дроби 
в смесей служат: а)реактив Sn02 х.ч. или касситерит, истер­
тый до крупности 0,057 ш  (-250 меш), в котором надежно 
установлено содержание олова;б) кварцевый песок или легкая 
фракция вмещающих пород исследуемого объекта, практически 
не содержащие олова и элементов с атомным номером Z >  50.

Смеси, содержащие 25; 20; 10; 5; 1,25; 0,1$ олова, 
приготовляют путем последовательного разбавления реактива 
Sn02 (или касситерита) кварцевым песком (или легкой фрак­
цией).

В качестве эталонной дроби используют смесь, содержащую
20$ Sn .

90
4. %тадование отлаженного бета-изл2 ч_ения_ _  Sz

Отраженное бетачюдучение фильтруют, перекрывая
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*127-®
окна счетчиков СНГ -II медной фольгой. Толщин; фольги 
( ~  50 микрон) подбирают экспериментально по результатам 
измерения интенсивности бета-излучения ( tip ) источника 

^ S z  , отраженного от смесей и от эталонной пробы. Опти­
мальна такая наименьшая толщина фольги, при которой график фун­
кции “Эр=((С) прямолинеен. Практически фольгу нужной тол­
щины получают из более толстой, частично растворяя ее в раз­
бавленной азотной кислоте. Чтобы исключить случайные ошибки 
при изготовлении эталонной пробы и смесей, все измерения пов­
торяют три-пять раз.

5. Э^ашщоваше_перничного излучения

Чтобы не допустить скоростей счета, превышающих предель­
но допустимые при содержании олова Sa s  1%, между мишенью и 
пробой устанавливают алюминиевый фильтр, который приблизитель­

но вдвое ослабляет интенсивность первичного излучения.
Коэффициент ослабления первичного излучения в алюминиевом 

фильтре (К0)определяют, измеряя интенсивность флуоресценции 
от смеси, содержащей 1,25%Sa:

Кд=  ^см___New_____

где 1Чсм и Ncm - скорости счета при измерении интенсивности 
флуоресценции смеси с серебряным и палла^ 
диевым фильтрами в случае экранирования 
мишени, имп/мин;

N|'CM и N,"CM - то же без экранирования мишени, имп/мин.
Для большей точности определения К 0 измерения повторяют три- 
четыре раза.

6. Определение константы X

Константу Я, определяют ежедневно по усредненным результа­
там двукратных измерений интенсивности флуоресценции олова 
и интенсивности отраженного бета-излучения от эталонной пробы 
и от смеси, содержащей 1,255? олова.

Nfr, ~  NgCM

. _  Is!ЗТ !̂ ЭТ Ccw
-  |4SM ' Сэт
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где NCM и NCM скорости счета от смеси, измеренные с сереб­

ряным и палладиевым фильтрами, имп/мин;
■̂ эт и ^эт- скорости счета от эталонной пробы, измеренные 

с серебряным и палладиевым фильтрами,имп/мин;
^(Зэти N^CM- скорости счета измеренной интенсивности бета- 

излучения, отраженного от эталонной пробы и 
смеси, имп/мин;

С см - содержание олова в смеси, % S a .
7. Определение попранки_на разбаланс фильтров_

Разбаланс фильтров Л0 по рассеянному первичному излуче­
нию, зависящий от состава пробы, учитывают по интенсивности 
отраженного от пробы бета-излучения источника 90Sz.

Путем многократных (около десяти) измерений (без экрани­
рования излучения мишени) определяют значения i 0= N |,- N ’[' и М @  
для чистых кварцевого песка, углекислого кальция и трехокиси 
железа.

По полученным величинам Ла и Np строят трафик А 0 =  
^Г(П(з). По этому графику находят величину Д 0пр • соответст­
вующую измеренное значению интенсивности бета-излучения 
( Мррр ) от исследуемой пробы.

Изменение разбаланса фильтров учитывают при анализе проб, 
содержащих 0,005-0,205?S a . Постоянство графика 4 0= | ' ( ^ )  
контролируют один-два раза в месяц.

По данным авторов значение А а составляет: для квар­
цевого песка 0,0 имп/мин; для углекислого кальция + 100 
имп/мин; для трехокиси железа +320 имп/мин.

Ход анализа

I.Подготовка проб_к_£шализу

Пробу, измельченную до крупности 0,057 мм (-250 меш), 
насыпают в установленную на специальной подставке тарелочку 
несколько выше ее бортика и чистой стеклянной пластинкой 
уплотняют пробу и разравнивают ее поверхность.В зависимости 
от состава пробы для заполнения тарелочки т^буется от 12 
до 20г.
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2. Измерение интенстаности реттеновского^изщче ш щ _  

олова и отлаженного бета-изд^еЕ^_истоташса_905г

Тарелочку с пробой устанавливает в вону облучения рент­
геновским излучением мишени (рр-канал). С выбранной экспози­
цией наблюдения (I мин.) двукратно измеряют скорость счета 
от пробы в рр-канале поочередно с серебряным (Njnp, 1Чгпр) 
и палладиевым ( 14,",,, Г^пр ) фильтрами.

Записав результаты измерений в журнал (табл.З), уста­
навливают тарелочку с пробой в зону облучения бета-источни­
ком (^-канал), а на ее место (в зону облучения рентге­
новским излучением мишени) устанавливают следующую тарелочку 
с очередной пробой. Таким образом, одновременно измеряют ско­
рость счета в рр-канале от очередной пробы и скорость счета 
в р -канале от предыдущей пробы.

Скорость счета в ^ -канале измеряют четырехкратно 
( а , ;  п 2 ; а 3 •, гц ). Находят величину интенсивности рент­
геновского излучения олова как среднее из разностей скоростей 

счета a,-N,'np-NmP и ^ 2  = N'np- N j nP : ы _ д .  + д„
л х Пр---- Ч — 2-о ^

Если NXnp<  10.10 имп/мин, то интенсивность рентгенов­
ского излучения измеряют без экранирования излучения мишени.

По ^ - каналу находят среднее значение четырех измерений 
интенсивности бета-излучения источника Sz, отраженного от 
пробы: ^ пр=  %  + т1 2 +  п.з +  я-д)Лр
Измерение партии исследуемых проб начинают и заканчивают 
измерением эталонной цробн и смеси, содержащей I,25j{Sa .

3. йтслещ1е^е82тататов_опр^деле1шя

I. По результатам измерений интенсивности рентгеновско­
го излучения от эталонной и исследуемой проб ( N. 
рассчитывают величину С Хпр

Ч п р
N]ХПР

по формуле:

Сэт

Хэт ’ М*ЛР )

'*эт
Если интенсивность рентгеновского излучения от пробы измеряют 
бее экранирования излучения мишени ( N,Xf]p),To при расчете 
величины С Х(1Р вводят коэффициент экранирования и поправку

II



Форма записи результатов измерений
Таблица 3

№  !
Ш)Об Рентгеновское излучение 

(скорость счета IQ3 импЛлкн )

a s6ч ис5 К

еа-'-:
111 -
ф н о ) ;PL, Д О,

*jl
oi

! Отраженное 0-излуч| 
' (скорость счета 1 0 :

«а<&

jime !
1 имп/мин)

<3

- d со

с?
На.
Cf

ФН
Ч.

21
 1Г



&0 на разбаланс фильтров: (к,х —  д 0) * 127-1®
СХ п Г — ' 'Кс,'С эт

2. По результатам измерений интенсивности отраженного 
бета-излучения от эталонной и исследуемой проб (К^эт, N^nP) 
и ощ>еделевия константы X находят поправку 1ПР по фор-

щле: i _i % т ~  NgnP _ 1 Д ^ пр
ьПр I 1  %

3. Содержание олова в пробе (Спр ) оцределяют, умножая
величину Сх на поправку tnp: i _ г Л  ANfopl

_____  . СПр -С х -Ъпр- С хпр 1— Т П
Техника безопасности \ л /

При выполнении анализа необходимо соблюдать правила 
техники безопасности, предусмотренные при работе с радиоак­
тивными источниками. Эти вопросы подробно изложены в инструк­
циях по работе с приборами "Минерал-3"4 , "Феррит"- и АЖР5.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных методов анализа минерального сырья по их наз­

начению и достигаемой точности

К а т е - н а и ц р н о в а н н е -  „ Точность по сравнению [Коэффи- 
гория; Назначение енакиэа с допусками внутрила- ;циент к
анали| анализа : |бораторкого контроля |допускам
за ! - .. , —  , - - - *-

I.

П,

Особо точный Арбитражной анализ» Средняя ошибка в 3 раза 0,33 
анализ анализ эталонов меньше допусков

Полный анализ Полные анализы гор­
ных пород и минера­
лов*

Точность «нализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре­
делах 99,5-100,5/5

Ш. Анализ рядо- кассовый анализ гео- Ошибки анализа должны I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

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

1 У . Анализ гехноло- Текущий контроль тех-Оиибки анализа могут ук- 1-2 
гических продук-нодогических процес- ладывагься в расширенные 
тов сов допуски по особой дого-

вореаности с заказчиком.

У. Особо точный 
анализ геохи­
мических проб

У1. Анализ рядовых 
геохимических 
проб.

Определение редких и Ошибка определения не 0 t5 
рассеянных элементов должна превышать половм- 
и "элементов-спутни- ны допуска;для низких со- 
ковипри близких к держаний,для которых до- 
кларковым содержани- пуски отсутствуют, - по 
ях. договоренности с заказ­

чиком*
Анализ проб при гео- Ошибка определения додж- 2 
химических и других на укладываться в удво- 
исследованиях с по- енный допуск;для низких 
вишенной чувствитель-содержаний, для которых 
ностью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводительностью. договоренности с заказчи­

ком.

УП. Полуколичествен-Качественная харак- 
ный анализ теристика минераль­

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

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

УШ. Качественный Качественное опреде- Точность определения не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль­
ном сырье.
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