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.Выписка из приказа Министра геологии № 496 от 29 ок­
тября 1976 г.

4. При выполнении анализов геологических проб приме­
нять методы, рекомендованные ГОСТами и Научным советом по 
аналитическим методам.

аоспроиззодшость и правильность результатов анализа 
руд и горных пород оценивается согласно методическим ука- 
залиям iiCAivl "Методы лабораторного контроля качества анали­
тических работ".
Примечание; Размножение инструкций на местах во избежание 

возможных искажений разрешается только фотографическим или 
электрографическим способом.
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Инструкция Я 162-С рассмотрена в со­
ответствии с приказом Мингео СССР 
№ 496 от 29.x.76г. Научным советом 
по аналитическим методам (протокол 
Я 31 от I февраля 1978 г.) и утверж­
дена ШМСом с введением в действие 
с 1.У1.79.

ПРОШРНО-АТОШО-АБСОРБВДОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ СОДЕР­
ЖАНИЙ ЗОЛОТА И СЕРЕЛА В ШНЕРАЛЬНОМ СЫРЬЕ325

Сущность метода

Разработанный Н.Л.Шишковой, Э.П.Здоровой и Н.НЛоповой 
пробирно-атомно-абсорбционный метод определения золота и се­
ребра в минеральном сырье** заключается в пробирном концентри­
ровании благородных металлов в свинцовом сплаве, растворении 
сплава в кислотах и определении в растворе золота и серебра 
атомно-абсорбционным методом.

А. Пробирное концентрирование

Пробирное концентрирование состоит из тигельной плавки 
(восстановительно-окислительный процесс) и неполного купели­
рования (окислительный процесс).

Тигельная плавка основана на физико-химических процес­
сах, происходящих при плавлении пробы анализируемого веще­
ства с шихтой, в состав которой входит коллектор (свинец), 
флюсы (кислые и основные) и восстановитель (вдахмал, декст­
рин и т.п.). В процессе плавки свинец восстанавливается до 
металла и растворяет частицы благородных металлов. При этом 
получаются два продукта: свинцовый сплав и шлак* Подбирают 
шихту такого состава, чтобы получить легкоплавкий шлак с 
малой вязкостью, который не препятствовал бы свинцовому 
сплаву собраться на дне тигля. Режим тигельной плавки, а 
также состав шихты зависят от характера анализируемого мате­
риала. Поэтому все пробы, поступающие на анализ, разбивают 
на следующие четыре класса: 

х!
Внесена в НСАМ отделом физико-химических методов анализа 
Ш Ш Р И .
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* 162-С
I класс — золотосоДержащие руды* не обладающие ни восста­

новительной» ни окислительной способностью (кварцевые, сили­
катные, карбонатные, глинистые);

Л класс - руда» проявляющие восстановительную способ­
ность (содержащие сульфиды, арсениды, аятимониды, теллурида, 
органические вещества и т.п.);

Ш класс - руда, обладающие высокой окислительной способ­
ностью: они содержат высшие окислы железа ( Fe203 , Ге3 0 4  )
и марганца (МпОг):

1У гласе - руда, в состав которых входят значительные 
количества компонентов, затрудняющих плавку (сера, сурьма, 

мышьяк, теллур, медь, никель, кобальт, висмут» цинк и др.); 
при высоких содержаниях этих элементов возможно образование 

наряду со свинцовым сплавом и даже вместо него штейна и шпей- 
ЗЫ30, содержащих часть благородных металлов.

Для отделения благородных металлов от свинца свинцовый 
сплав купелируют на магнезито-цементных капелях при 870- 
950°С. При этом свинец взаимодействует с кислородом воздуха 
и переходит в оксид (глет). Расплавленный глет энергично окис­
ляет все металлы, находящиеся в сплаве, кроме благородных, 
до окислов, растворяет эти окислы и впитывается вместе с ни- 
мп в пористый материал капелей. Небольшая часть глета испа­
ряется. Из практики пробирного анализа известно, тю в кон­
це купелирования, когда из свинцового королька удаляются ос­
татки свинца и образуется королек из благородных металлов, 
возможна существенная потеря благородных металлов. Во избе­
жание этого купелирование ведут не до конца (до полного от- 
деления свинца), а до того момента, когда на капели останет-i 
с я королек свинца весом 0,5-2,0 г. При таком неполном купели­
ровании неблагородные металлы удаляются почти полностью, а 
золото и серебро концентрируются в свинцовом корольке.

Б. Атомно-абсорбционный анализ свинцового королька

Свинцовый королек обрабатывают азотной кислотой (раство* 
ряется свинец и серебро) и в полученном растворе определяют 
серебро атомно-абсорбционным методом. Нерастворившийся оста-

х^П*гейн - сплав сульфидов меди и железа: шпейза - сплав ар­
сенидов или антимонидов меди и свинца.
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Я 162-С
ток растворяют в смеси азотной и соляной кислот и в получен­
ном растворе определяют золото, а также остаточное количества 
серебра* Малые содержания золота (менее I мкг в мл) определя­
ют после предварительной экстракции его изоамиловым спиртом*

Атомную абсорбцию золота и серебра измеряют на любом 
атомно-абсорбционном спектрофотометре промышленного изготов­
ления по наиболее чувствительным резонансным линиям - А п  
242,8 нм и A<j 328,1 нм* В качестве атомизатора используют 
пламена пропан-бутан-воздух или ацетилен-воздух, а в качест- 
в е источника резонансного излучения - лампы с полым катодом* 
Анализ выполняют по методу трех эталонов.

Методика предназначена для определения золота при его 
содержании от 0,01 до 2,0 г/т (1.10Г® - 2.10“^#) и серебра 
при его содержании от 0,1 до 20 г/т (1.1СГ5 - 2.1(Г3#) в ми­
неральном сырье.

Ввиду того, что золото часто бывает распределено в про­
бах неравномерно, анализируют не менее двух параллельных на­
весок, отобранных путем квартования анализируемого материала. 
Результаты параллельных .определений не усредняют.

Погрешность определения серебра при содержании от 
0,00002 до 0,002# укладывается в допустимые расхождения 
(табл, I). Для содержаний золота менее 0,0005# допустимые 
расхождения отсутствуют* В табл.2 и 3 приведены фактические 
расхождения между повторными определениями золота и серебра 
(по данным авторов инструкции) для всех определяемых содер­
жаний.

Таблица I
Допустимые расхождения при определении серебра^

Содержание серебра,# (и г/т) Допустимые расхождения (Д..^ ) 
_______________________________________отн. %___________ доп#
0.0010 - 0.0049 (10-49 г/т) 42
0.0002 - 0.00099(2-9.9 г/т) 56
0.00005- 0.00019(0,5-1.9 г/т) 71
0,00001- 0,000049(0.1-0.49 г/т) 85

Ь



St 162-С
Таблица 2

Расхождения между повторными определешями се­
ребра по данным авторов

Содержание серебра. % {и г/т) Фактические рас- Запас точно*, 
хождения _ сти ,
^ к с п .  отн#л> Цдог/^: эксц

0.0010 -  0,0019 (10-19 г/т> 34 1.2
0.0005 -  0.00099( 5-9,9 г / т ) 42 1.3
0.0002 -  0.00049( 2- 4.9 г / т ) 42 1.3
0,0001 -  0,00019 (1- 1,9 г / т ) 42 1.7
0.00005-  0.000099(0,5-0.99 г / т ) 70 1,0
0.00002-  0.000049(0.2- 0.49 г / т ) 70 1.2

Т а б л и ц а  3
Р а с х о ж д е н и я  м е д д у  п о в т о р н ы м и  о п р е д е л е н и я м и  з о л о т а  

п о  д а н н ы м  а в т о р о в

С о д е р ж а н и е  з о л о т а ( и  г / т ) ' д а к т и ч е  
( Д  ) 

э к с п .

с к и е  р а с х о ж д е н и я  
* о т н .  %

ч а с т и ц ы  
т а  м е н е е  

0. 1ш

з о л о -  ч а с т и ц ы  з о л о ­
т а  0»I-Oi5mm

0.0001- 0,00019(1.0-1.9 г / т )  1 
0.00005-0 .000099(0.5-0.99 г / т )  f 
0,00002- 0,000049(0.2-0.49 г / т )  J

28

56
0 .00001-0 ,000019(0.1- 0,19 г / т )  
0.000005-0,0000099(0,05-0.099г / т )  
0.000002-0 .0000049(0.02- 0,049г / т )

42 

[ 70

78

85

0,000001- 0,0000019(0,01-0.019г / т ) 84 95

Так как золото выделяется в виде почти чистого раствора 
влияние основных и сопутствующих элементов пробы на резуль­
тат определения исключается.

Присутствие в растворе свинца в количестве до 40 мг в 
Г т  (что соответствует свинцовое сплаву весом до 4,0 г) не 
мешает определению серебра. !



# 162-С
Реактивы и материалы 

а) Для пробирного концентрирования

1. КалиЯ азотнокислый (селитра), техн.
2* Натрий тетрабернокислый, безводный (бура), техн,
3, Натрий углекислый, безводный (сода калъцинировандал) ,техн.
4, Свинец уксуснокислый, х.ч.
5, Окись свинца (глет)# техн.
G. Крахмал техн. или декстрин.
7. Отекло оконное, измельченное.

б) Для атомно-абсорбционного определения

1# Кислота азотная dl,40x  ̂и разбавленная 123.
2. Кислота соляная dl,19 и разбавленная 1:9.
3. Ртуть азотнокислая ч.д.а., 5$-ный раствор.
4. Иэоамилопый спирт» ч.д»а.
5. Смесь азотной и соляной кислот (царская водка). Смешива­

ют I часть азотной и 3 части соляной кислот. Готовят перед 
употреблением.

6. Исходный эталонный раствор золота* Навеску 0*1000 г 
чистого золота (99.99$) растворяют при нагревании в 20 мг 
царской водки, переносят в мерную колбу да 500 мл. доливают 
соляной кислотой 1:1 до метки и перемешивают. В I мл раство­
ра содержится 200 мкг золота. Раствор хранят в темноте*

7. Эталонные растворы для определения золота без экст­
ракционного концентрирования. В мерные колбы да 200 мл поме­
щают I; 2; 5 и 10 мл исходного эталонного раствора, долива­
ют до метки соляной кислотой 1:9 и перемешивают. Полученные 
растворы содержат I; 2: 5 и 10 мкг золота в Г мл. Растворы 
хранят в темноте не более двух недель.

8. Эталонные растворы для определения золота с экстрак­
ционным концентрированием. В мерные колбы на 100 мл помещают 
0,5; I; 2 и 5 мл эталонного раствора золота, содержащего Ю  
мкг в I мл, и доливают до метки соляной кислотой 1:9. Приго­
товленные растворы, содержащие 0,05; 0,1; 0,2 и 0,5 мкг зо­
лота в I мл, переносят в колбы с притертыми пробками емкостью 
250 мл. В каждую колбу приливают 10 мл изоамилового спирта,

d -относительная плотность.



Я 162-С
встряхивают в течение одной минуты и снова переносят обратно 
в мерные колбы на 100 мл. После расслоения фаз верхний орга­
нический слой распыляют в пламя. Эталонные растворы (экстрак­
ты) пригодны для работы в течение пяти дней.

9. Исходный эталонный раствор серебра. Навеску 0.100 г чис­
того серебра (99,99#) растворяют при нагревании в 10 мл азот­
ной кислоты 1:1, приливают 20 мл воды и 80-100 мл соляной 
кислоты d  1 Л 9  (до полного растворения образующегося осад­
ка хлорида серебра). Раствор переносят в мерную колбу на 
500 мл, доливают до метки соляной кислотой 1:1 и перемеши­
вают. 3 I мл раствора содержится 200 мкг серебра,

10. Эталонные растворы для определения серебра. Мерные 
колбы на 200 мл ополаскивают соляной кислотой 1:4, помещают 
в них 0,2; 0,5; I: 2 и 4 мл исходного эталонного раствора 
серебра, доливают до метки соляной кислотой 1:4 и перемеши­
вают,, Полученные растворы содержат 0,2: 0,5: I: 2 и 4  мкг 
серебра в I тая. Растворы устойчивы в течение двух месяцев.

Аппаратура и принадлежности 
а) Для пробирного концентрирования

при

при

I. Шахтная или камерная тигельная печь для плавления 
температуре до 1200°С.
2* Камерная или муфельная печь для плавления на капелях 

температуре до 1000°С.
3. Весы технические.
4. Весы микроаналитические БЛМ-1-1 г
5. Наковальня металлическая для отбивания шлака.
6, Изложницы металлические конусные.
7, Тигли шамотные емкостью 700 мл.
8, Капели магнезито-цементные^.

б) Для атомно-абсорбционного анализа

1. Атомно-абсорбционный спектрофотометр в комплекте.
2. Спектральные лампы с полым катодом, излучающие спект­

ры золота и серебра.
3. Баллон с газовой смесью пропан-бутан или с ацетиле­

ном.
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у\

Ход анализа '

Для плавки ота I класса используют шихту приблизительно 
следующего состава (для навески 50 г): 

сода - 80 г;
бура - 20 г:
глет - 50 г;
крахмал- 2-4 г.
Свинцовый глет, применяемый в пробирном анализе, часто 

содержит заметные количества золота и серебра* Поэтому при 
определении золота менее 0,05 г/т и серебра менее I г/т в 
рудах I класса вместо глета используют уксуснокислый свинец.

Для плавки руд  П класса применяют один из следующих спо­
собов плавки: а) с селитрой и избытком глета; б) с железом 
(осадительная плавка).

Руды, содержащие сульфиды, плавят с селитрой и избытком 
глета. Рекомендуется следующий состав шихты (для навески 
25 г);

сода - 35 г; 
бура - 5,0 г; 
глет - 70 г; 
кварц**'—  5,0 г; 
селитра - 2-10 г.
Руды, содержащие очень большие количества сульфидов 

(сплошные полиметаллические сульфидные руды, сплошные кол­
чеданные руды и т.п.), подвергают осадительной плавке с же­
лезом (обычно используют железные гвозди диаметром 3-5 мм и 
длиной 10-15 см). При этом количество глета уменьшают до 
30 г. Количество флюсов в шихте также может быть изменено 
в зависимости от химического состава образцов.

Пробы руд с низким содержанием благородных металлов и 
высоким содержанием органических веществ или сульфидов подвер­
гают предварительному обжигу* который позволяет удалить серу,
у  \
' Метод пробирного анализа изложен здесь очень кратко, так 
как он достаточно сложен и требует соблвдвншояюгих усло­
вий, описанных в специальных руководствах3 >4 .0 . 

хх)
Измельченное оконное стекло.
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Л 162-С
мышьяк, часть сурьмы. Затем пробу плавят как руду I или Ш 
класса»

Для плавки рта Ш класса (обладающих окислительной спо­
собностью) используют шихту с увеличенным до 5-20 г количе- 
ством восстановителя (крахмала)» Остальные составляющие ших­
ты также могут быть изменены соответственно минеральному 
составу пробы»

Наибольшие затруднения вызывает плавка руд 1У класса 
(содержащих мешающие элементы). В этом случае используют 
предварительный обжиг или кислотную обработку, после чего 
пробу плавят как руду I или П класса.

1. Подготовка проб

Навеску 200-400 г измельченной (100-200 меш) пробы тща­
тельно перемешивают перекатыванием, разравнивают стеклян­
ной палочкой в слой формы круга толщиной 5-10 мм и делят на 
квадраты со сторонами 20-30 мм. Отбирают из квадратов в шах­
матном порядке методом вычерпывания навеску 25-100 г. вто­
рую такую же навеску отбирают из остальных квадратов. 1Саж- 
дую навеску тщательно перемешивают с шихтой вручную или ме­
ханически.

2. Тигельная плавка*'

Подготовленную смесь всыпают в бумажный пакет. ]*}мкость. 
в которой перемешивалась проба с шихтой, очищают небольшим 
количеством смеси сода и буры в соотношении 2:1. Этой же. 
смесью затем покрывают смесь пробы с шихтой в бумажном пакете. 
Пробу помещают в разогретый шамотный тигель и плавят в печи 
в течение 60-30 мин. при П00-1150°С» Расплавленную массу 
переливают в металлическую изложницу. Остывший свинцовый 
сплав отбивают от шлака» куют молотком на наковальне, при­
давая ему форму куба*и взвешивают. Выход свинцового сплава 
д о ж е н  составлять 30-40 г. Такой вес, а также хорошая ков­
кость сплава показывают, что плавка проведена правильно.

Описание плавки”дано для руды I класса.
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3, Купелирование

Свинцовый сплав помещают на разогретую магнезито-це­
ментную капель и устанавливают в печь, нагретую до 870-950 О, 
на30-40 минут. Купелирование ведут до получения свинцового 
королька диаметром 5-6 i.w, после чего капель с расплавом ос­
торожно выншают из печи ж для того, чтобы приостановить 
улетучивание свинцового сплава, накрывают опрокинутой холод­
ной капелью. Королек взвешивают. Вес королька должен состав­
лять 0,5-2,0 г.

Для холостого опыта плавят две-три навески шхты того 
же состава и веса* что и для плавки проб. Полученный свин­
цовый сплав купелируют также до 0,5-2,0 г.

4. Растворение королька и подготовка 
раствора к измерению

Свинцовый королек помещают в стакан ««костью 150 ил, 
приливают I мл 5#-ного раствора азотнокислой ртути во избе­
жание возможного выпадения в осадок хлорида серебра7̂  и 15- 
20 мл азотной кислоты 1:3. Стакан покрывают часовым стеклом 
и осторожно нагревают на плитке до растворения королька. 
Остывший раствор фильтруют (фильтр с синей лентой) в мерную 
колбу на 100 мл. Если при растворении образовался шарик рту­
ти, его переносят на фильтр, стакан обмывают водой и про­
мывают фильтр. Раствор доливают до метки водой и тщательно 
перемешивают. В этом растворе (раствор I) определяют серебро.

Фильтр с нерастворившимся остатком (а иногда и с шари­
ком ртути) переносят обратно в стакан,' в котором растворяли 
королек, приливают 10-12 мл свежеприготовленной царской вод­
ки и нагревают в течение 30-40 минут. Стенки стакана обмы­
вают соляной кислотой 1:9 (10 мл)» фильтруют раствор в мерную 
колбу на 50 мл, доливают до метки соляной кислотой 1:9 и пе­
ремешивают, В этом растворе(раствор П) определяют золото и 
остаточное количество серебра. Если предполагается, что со­
держание золота в растворе П превышает 0,5 мкг в I мл. его 
определяют непосредственно в этом растворе. Если предпола-

лУЕсли определяют только золото, азотнокислую ртуть не до­
бавляют.
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определения остаточного количества серебра помещают в колбу 
с притертой пробкой емкостью 200-250 мл, добавляют 5 мл изо- 
амилового спирта, встряхивают в течете одной минуты, пере­
ливают обратно в мерную колбу на 50 мл и после расслоения 
фаз определяют золото, распыляя верхний органический слой 
в пламя*

Атомную абсорбцию золота и серебра измеряют в условиях, 
указанных в инструкции к используемому атомно-абсорбционному 
спектрофотометру и в паспортах спектральных ламп с полым ка­
тодом.

При анализе больших партий проб эталонные растворы фото- 
метрлруют через каждые 20-30 минут.

Для одного определения делают подряд не менее трех из­
мерений, результаты которых усредняют. С помощью эталонных 
растворов, которых должно быть не менее трех, строят граду­
ировочные графики в координатах [ к ; с],где А - атомная абсорб­
ция, С - содержание золота (серебра) в растворе. Трафики долж­
ны быть прямолинейными. По графикам определяют содержание зо­
лота и серебра в анализируемых растворах.

6. Вычисление результатов анализа
Содержание серебра в исходной навеске рассчитывают по

где С р  Сд - содержание серебра в I и П растворах, мкг/мл;
У[ 1 Уц - объемы I и П растворов, мл;

С* - среднее содержание серебра в растворах холостых 
проб, мкг/мл;

Vx -  объем раствора холостой пробы, мл;
Н - исходная навеска, г.

х'Частыо раствора (1-2 мл),использованной для определения 
остаточного количества серебра, пренебрегают.

5. Атомно-абсорбционное определение золота 
и серебра

формуле: 
Cacj =

(Ci • Vi + Сд• Уд) — Сх Ух
Н

мкг/г или г/т,
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Содержание золота в исходной навеске рассчитывают по 

формуле:

Сди = " и Сх Vx мкг/г или г/т,

где Сди -  содержание золота в анализируемом растворе,
мкг/шс:

0Х -  среднее содержание золота в растворах холостых 
проб, мкг/мл;

V -  объем раствора, мл;
Vx - объем раствора холостой пробы, мл:
К- исходная навеска, г.

Результаты определения золота и серебра в двух парал­
лельных навесках не усредняют.

Техника безопасности
При плавке гроб и работе с высокой температурой, высо­

ким напряжением и горючим газом необходимо строго соблюдать 
меры безопасности, предусмотренные специальной инструкцией1, 
а также описанные в руководстве по пробоотбиранию и анализу 
б лагородных металлов0 .

При всех химических операциях следует придерживаться об­
щих правил работы в химических лабораториях.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я

ЛАБОРАТОРНЫХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ

Кате- Наименование 
горня анализа

I Особо точный 
анализ

Вослрокэ во дикость методов анализа

Коэффициент 
к допустимому 
среднеквадра­
тичному откло­
нению

Среднеквадратичное отклонение результатов оп­
ределения должно быть в три раза меньше допу­
стимого среднеквадратичного отклонения, ре­
гламентируемого инструкцией даутрддаборатор­
ного контроля*' (см. Приложение) 0,33

П Полный анализ Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения отдельных компонентов не дол­
ины превышать допустимых среднеквадратичных 
отклонений

Сумма компонентов, если определены все компо­
ненты при содержании каждого в ш е  0,1%, долж­
на лежать в интервале 99,5±1,50%

м
ч
ц>

(8

*ч
а
*
м
«
п
с<
о

Сумма компонентов, если определены все ком­
поненты при содержании каждого выше 0,01^, 
должна лежать в интервале 99,9+1,50%

Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения главных (содержание более 5%) 
компонентов должны быть в три раза меньше 
допустимого среднеквадратичного отклонения

Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения отдельных компонентов не дол­
жны превышать допустимого среднеквадратич- 
ного отклонения

Сумма компонентов, если определены все ко»г- 
поненты при содержании каждого выше 0,1%, 
додкна лежать в интервале 99,5±0,80%

в>

ж
ч
о

Сумма компонентов, если определены все .компо­
ненты при содержании каждого в ш е  0.0IJ», 
должна лежать в интервале 99,9+ul,S0%

Ш Анализ 
БЫХ ПО

[О-

1У Анализ техно­
логических 
продуктов

Среднеквадратичное отклонение результатов оп­
ределений не должно превышать допустимых 
среднеквадратичных отклонений
Среднеквадратичные отклонения результатов 
определения могут превышать допустимое сред­
неквадратичное отклонение не более, чем в два 
раза (по особой договоренности с заказчиком)

0,33

1

I

1-2

Среднеквадратичные отклонения результатов оп­
ределения должны быть в два раза меъсьае допу­
стимых среднеквадратичных отклонений о,о

У1 Анализ рядьдых Среднеквадратичные отклонения результатов оп- 
геохвопеских ределения не должны превышать удвоенную веди- 
проб чину допустимого среднеквадратичного отклоне­

ния 2

У Особо точный 
RKfljnn геохи­
мических проб

УН Полукодиче- 
ствешшй 
анализ

Ьоспроизводи­
т е  ть определе­
ния 4-10 цифр 
(интервалов) 
на одни поря­
док содержаний 
с доверительной 
вераягкостьа

УШ Качествен­
ный Аышпга

ТОЧНОСТЬ ОПРС'
деления не 
нормируется

х) См. Методические указания "Методы лабораторного контроля, качества аналитических работ", 
й . , Ш С ,  1975 г.
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