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Выписка из приказа ГГК СССР Ш 229 от 18 пая 1964 года

7 .  Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР» 

главный управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 

С оветах Министров союзных республик» научно-иссладовательским 

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 БИРСОМ,

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом, 

разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд­

ке, предусмотренном приказом от I  ноября 1954 г .  № 998;

в) выделить лиц, ответственных з а  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 разреш ается только фотогра­

фическим или электрографическим путем.
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В соответствии о притом Гоогеолкома СССР В 229 о*
18 мая 1964 г. обструкция В II7-X рассмотрена ■ рекомвндо- 
вана Научным Советом по аналитическим моходам к применение 
для анализа рядових проб -  I  жахогория.

(Протокол В 20 ох 90 ноябри 1971 г .)

Председатель НСАМ В.Г.Сочеванов
Председатель секциихимико-аналитических методов ИСАИ К.С.Пахомова
Ученый секретарь Р. С. Фридман



Инструкция Л И 7 -Х  рассм отре­
на в соответствии  с приказом Государе 
ственного геологического комитета 
СССР Л  229 от 18 мая 1964 г .  Научным 
Советом по аналитическим методам (про­
токол Л 20  от 30 ноября 1971 г . ) и 
утверждена ВИМСом с введением в дейст­
вие с I  а в г у с т »  1 9 7 2 г .

ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГЕРМАНИЯ 
С PE3APC0H0M В МИНЕРАЛЬНОМ СЫРЬ#''

Сущность метода

В кислой среде резарсон  взаимодействует с  четы рехвалент­
ным германием в соотношении 1 :1  с образованием красно-оранж е- 
вего  соединения, флуоресцирующего розовым светом . Наиболь­
шая оптическая плотность и яркость свечения развиваю тся в 
растворе, 3 М по фосфорной, 0 ,5  М по соляной кислоте и 0 ,2  
микромолярном по резарсон у. Большой избыток р еаген та  препят­
ству ет  образованию комплекса3 . Максимальная интенсивность 
флуоресценции разви вается  ч ерез 40 минут после добавления 
реактива и не изменяется по меньшей мере в  течение су то к .

Максимум поглощения р аствор а р еаген та  находится при 
430  нм ( Е =» 2 2 0 0 ) , его комплекса с гер ш д аем  -  около 
500 нм ( £  а  26 5 0 0 )^ . Спектр флуоресценции комплекса пред­
ставляет собой бесструктурную полосу в пределах длин волн 
520-760 нм с максимумом около 610 нм.При измерении яркости 
свечения на флуориметре ФО- i  со светофильтрами, имеющими гр а ­
ницу скрещения около 590 нм, можно определять от 0 ,0 5  до 
10 мкг германия в Ю мл конечного раствора®  (при больших 
его  содержаниях можно заканчивать анализ абсорбцнометриче- 
ским путем ).

х '  Внесена в НСАМ химико-аналитической лабораторией КазйМСа, 
1 9 7 2 г .
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г е з а р с о н  не я в л я е т с я  специфичным р еа к ти в ом  на герм ан ий . 
Алюминии при ст о к р а т н о м  и збы тк е , ц ези й , индий и цинк при 
ты ся ч ек р а тн ом  и збы тк е по отношению к германию усиливаю т 
ф л уоресц енци ю  анализируем ы х р а с т в о р о в 3 . Г а ся т  ф луоресценцию  
I  м кг н и оби я , 100 м кг м еди , 10  м г железа**. Кроме т о г о ,  по 
л итературн ы м  данным4" и з в е с т н о , ч т о  в р а с т в о р е , 3 ,2  М по ф о с ­
форной к и с л о т е , на оп р ед ел ен и е германия в л и я ет  ряд д р у ги х  
эл е м е н то в . Таким о б р а зо м , при ан ал и зе м и н ерал ьн ого сы рья оп ­
редел ен н о германия с  р еза р соы ом  невозм ож но б е з  п р ед в ар и тел ь ­
н о г о  отд ел ен и я  е г о  от  соп утствую щ и х  эл е м е н то в 0 . При эт о м  
с л е д у е т  им еть в в и д у , ч т о  при содерж ании герм ания 0 ,0 5  мкг 
в анал изируем ом  р а с т в о р е  определени ю  е г о  не мешает ни один 
к а т и о н , е сл и  содерж ание е г о  в р а с т в о р е  не превышает д е с я т и ­
к р а т н о г о  и збы тк а  по отношению к германию .

Чтобы о т д е л и т ь  германий от  соп утствую щ и х эл е м е н то в , е г о  
эк ст р а ги р у ю т  четы р еххл ори сты м  у гл е р о д о м  в ви де  т е т р а х л о р и ­
д а  и з  9 н . сол я н ой  ки слоты 4 ;  р а в н о в е си е  д о с т и г а е т с я  в т е ч е ­
ние I  минуты, коэффициент р асп р ед ел ен и я  -  о ю л о  175* При 
соотнош ен ии  водн ой  и ор га н и ч еск ой  ф аз 5 :1  и одн окр атн ой  э к с т ­
ракции и зв л еч ен и е  герм ания превыш ает 97%, при соотнош ен ии  
1 0 :1  с о с т а в л я е т  ок ол о  95% -Р вэкстр акц и ю  можно с о в м е с т и т ь  с  
обр а зов а н и ем  к о м п л е к са ; для э т о г о  э к с т р а к т  герм ания в с т р я ­
хивают с  соляноф осф орнокислы м  р а с т в о р о м  р е з а р с о н а . О б р а зо в а в ­
шийся в водн ой  ф азе ком пл екс ф луориметрируют п осл е  о т с т а и в а ­
ния ж п р осв етл ен и я  р а с т в о р а ^  (в за в и си м ости  о т  к а ч е с т в а  р е а к ­
ти в ов  э т о  мож ет п родол ж аться  от  1 5 -2 0  мин. д о  1 - 2  ч а с о в ) .

Силикатные породы  разл агаю т см есь ю  а з о т н о й , ф тор и сто*  
в од ор од н ой  и ф осф орной  к и сл о т  при упаривании д о  получения 
г у с т о й  си р оп ооб р а зн ой  м а ссы . Сульфидные породы п р ед в ар и тел ь ­
но обж игают при 5 0 0 -6 0 0 °С , угл и  -  при 5 0 0 -5 5 0 °С ; о с т а т о к  посы­
л е  обж ига или зол у  р а зл а га ю т  см есь ю  к и сл о т , как силикатны е 
пор од ы . Если у г о л ь  содер ж и т хлориды , т о  зол у  п р ед в ар и тел ьн а  
выщелачивают се р н о й  к и сл отой

При н а в е ск е  о т  1 ,0  д о  0 ,1  г  можно оп р ед ел я ть  германия 
при содерж ании е г о  о т  5 -Ю " ^  д о  1 .1 0 “ 2%. При б е л е е  вы сокой  
содерж ании германия р а с т в о р , полученный п осл е  разлож ения 
н а в е ск и , р а зба в л я ю т и б е р у т  такую  ж ликистиую часть « г о ,  ч т о ­
бы содерж ание герм ания в  ней было л ■ §#д е л а х  0 ,# 5 - 1 0 ,0  м к г .
4
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Расхождения между повторными определениями ири с о д е р ­
жании германия от 0 ,0 5  до 0 ,0005%  укладываются .в допустимые 
расхождения "Инструкции со  внутрилабораторно.,:у контролю . . . ,,х 
При содержании германия от 0 ,0 0 0 5  до 0 ,00005%  расхождения меж 
ду повторными определениями по данным а в тор ов  не превышают 
83% отн .

допустимые расхождения^

Содержание германия, % 9 допустимые расхож дения, отн .%

0 ,0 2  -  0 ,0 4 9 30
0 ,0 1  -  0 ,0 1 9 38
0 ,0 0 5 -  0 ,0 0 9 9 4Ь
0 ,0 0 2 -  0 ,0 0 4 9 56
0 ,0 0 1 -  0 ,0 0 1 9 66
0 ,0 0 0 5 -0 ,0 0 0 9 9 74

Реактивы и материалы

Г* Кислота а зотн а я , d 1 , 4 0 .
2 . Кислота борная, 2%-ный р а ст в о р .
3 . К ислота серн ая , разбавленная 1 :1 .
4 . К ислота соляная, х .ч .  d 1 ,1 9  и 9 н . р а ст в о р  

(750 мл соляной кислоты  d X, 19 смешивают с  250 мл в о д ы ).
5 . К ислота фосфорная (о р т о ) ,  d 1 ,7  и разбавленная Х :1 .
6* Кислота ф тор и стоводор одн ая , 40% -ная.
7 . Натрий сернистокислы й (сульф ат н атр и я ) или кислый 

сернистокислы й (метабисульфит н а тр и я ), 10%-ный р а с т в о р .
8 . Р еза р сон , 0,005%-ный р а с т в о р . К н авеск е  р е за р сон а  

0 ,0 0 5 г  приливают 50 мл воды и нагреваю т почти до кипения; 
после охлаждения добавляют 50 мл ацетон а и перемешивают.

9* Четыреххлористый у гл е р о д .
1 0 . Смесь ф тори стоводородн ой  и азотн ой  ки сл от в отнош е­

нии 1 :1 .
11 . Р а ств ор , 0 ,6  U по соляной и 3 ,7  М по фосфорной ки сл о­

там . Смешивают 52  мл соляной кислоты  d 1 ,1 9  и 250 мл ф ос­
форной d 1 ,7  и доливают водой  до I  л .

d -  отн оси тел ьн ая  п л о т н о ст ь .
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13. С тан дартнее р аствор ы  герм ан ия. Н авеску 0 ,1 4 4 1  г  
с ;/с о й  д в у ок и си  германия р а створ я ю т в  5-10  мл воды , в к о т о ­
рую д оба в л ен о  н е ск о л ь к о  кап ель р а зб а в л е н н о го  р а с т в о р а  е д к о -  

-н а т р а . л приб а в ляют д в е  нкапля -ф енояф талтена, н ей тр ал и33ш т 
сл а б ой  сол я н ой  к и сл отой  с  избы тком  в, д в е  капли к р а з б а в ­
ляют в одой  д о  Г00 мл. Р а ств о р  содерж ит I  м г /м д  герм ан ия. В 
ден ь у п отр ебл ен и я  10 мл э т о г о  р а с т в о р а  разбавляю т д о  100 мл 
в о д о й ; р а зба в л ен и е  повторяю т еще д в а  р а за  и получают р а б о ­
чий р а с т в о р , содержащий I  м кг германия в  I  м д .

А ппаратура и обор у д ов а н и е

1 . Объективный ф луориметр типа ФО-Х.
2 . Стеклянные пробирки с  притертыми пробками д и ам ет­

ром 1 5 -2 0  мм, в ы сотой  200-220  мм.
3 .  Скрещенные светоф и л ьтр ы . Стеклянные: "первичны й” -  

стек .^о марки СЗС-22 толщиной 6 ш  + ЖС-12 толщиной 3  мм; 
"втор и чн ы й " — с т е к л о  марки K C -II  толщиной 3  мм. Ж идкостные: 
"первичны й” , содержащий 40  г  н и тр а та  меди в 100  мл р а с т в о р а , 
толщина сл оя  10  ш ;  "в тор и ч н ы й ", содержащий 90 г  бихром ата 
натрия  в 100  мл р а с т в о р а ; толщина сл о я  20 мм.

Ход ан ал и за  
Разлож ение п р об

Силикатны е_породы . Навеску 0 , 1 - 1 , 0  г  т о н к о и ст е р то й  
( - 2 0 0  меш) пробы помещают в  платиновую  чашку, приливают 1 5 -  
20  мл см е си  ф тор и стов од ор од н ой  и а зо тн о й  к и сл от  и упариваю т 
на водяной бан е д о с у х а . Обмывают стен к и  чашки в о д о й , д о б а в ­
ляют 5 -Ю  мл р азбавл ен н ой  1 :1  фосфорной ки сл оты , нагреваю т 
в течен и е 2 0 -3 0  минут на водяной б а н е , ‘ затем  д о  удаления 
воды на ум еренно н а гр етой  п есчан ой  б а н е . Разложение закан ­
чивают на эл ек тр оп л и тк е , довод я  о с т а т о к  до  си р о п о о б р а зн о !" , 
со ст о я н и я  . Ко ли анализируемый материал разлож ился не п о д ­
н о с  тью, повторяю т о бр а ботк у  е г о  см есь ю  а зотн ой  и ф т о р и ст о -

у”Т~
Во избеж ание пер егреван и я  р а с т в о р а  и превращения о р т 04,с о ­

норном кислоты  в тоуд н ор аствор и м ую  метаф-осфорную, в р а с т ­
вор  перед  нагреванием  можно д оба в и ть  окол о 0 ,5  мл серн ой  
кислоты  cf 1 , 8 4 . Появление белых паров служит сигналом  
к прекращению н а греван и я .

о
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водородной ки сл от  и сн ов а  упаривают содерж имое чашки до с и ­
р оп ообр а зн ого  со ст о я н и я . Если о с т а т о к  окрашен в  интенсивный 
фиолетовый ц вет (в п рисутствии  высших соединений м ар ган ц а ), 
т о  прибавляют нем ного воды и небольшими порциями р аство р  к и с ­
л ого  еер к к оток и сл ого  натрия (0 ,3  -  0 ,5  мл) до обесц вечи вания 

и вновь упаривают до си р оп ооб р а зн ого  состоян и я .Е сл и  н еобход и м о, 
еще раз добавляют кислый сернистокислы й натрий . По охлажде­
нии должна пол учиться  си р оп ообразн ая  гу ст а я  вязкая  м а сса .

Сульфидные поводы . Н авеску 0 ,1  -  1 ,0  г  тон к ои стер той  
(-2 0 0  меш) пробы насыпают тонким сл оем  в  широкую форфоровую 

л одочку , помещают в холодный муфель, медленно повышают тем ­
пературу д о  5 0 0 -6 0 0 °С  и прокаливают при д оста точ н ом  д о ст у п е  
в озд у х а  в течение 2 -3  ч а со в  (до выгорания сульфидной с е р ы ) . 
О статок пер ен осят  в платиновую чашку и разлагаю т а з о т н о й , 
ф тори стоводородн ой  и фосфорной кислотами так же, как сили­
катные породы.

Угли. Навеску о т  I  д о  5 г  угл я (в зави си м ости  от  е г о  
зол ьн ости  и от  содержания в  нем герм ания) насыпают тонким 
сл оем  в фарфоровую л одочку и озоляют в  муфеле при медлен­
ном повышении температуры до 5 0 0 -5 5 0 °С  при д о ста точ н ом  д о с т у ­
пе в о зд у х а . После полного сгорани я у гл е к и сл о го  вещ ества  з о ­
лу п ерен осят в платиновую чашку и разлагаю т а з о т н о й , ф то­
р и стоводородн ой  и фосфорной кислотами так же, как си л и кат­
ные п о р о д ы .

Экстракция и флуориметрирование германия

Сиропообразный о с т а т о к  после разложения навески  п ер е­
носят с помощью 25 мл го р я ч е го  2% -ного р а ств о р а  борной к и с -  
: о ты в стакан  ем костью  50 мл. Р аствор  охлаждают, обмывают 
■ашку 5 мл соляной кислоты d  1 ,1 9 ,  присоединяют ж идкость 
•; основному р а ст в о р у  и переливают в делительную  воронку

Ркзл: ..) у гл е  содерж атся  хлориды, т о  зол у  обрабаты ваю т 
О, -.%-ч'ой серной  к и сл отой , отфильтровывают нерастворимый 
о ст а т о к  и разлагаю т е г о  см есью  ки сл от  как силикаты . 
Фильтрах, содержащий хлориды, подщелачивают аммиаком, 
упаривают до небольш ого объема и присоединяют к ж идкости, 
полученной при разложении кислотами н ер аствор и м ого  
о ст а т к а ^ ,

7
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объ ем ом  200  мл, к о то р у ю  пр ед вар и тел ьн о оп ол аски ваю т 9  н . с о ­
ляной  к и с л о т о й .

Приливают 7 0  мл сол ян ой  ки сл оты  d  1 ,1 9  и 10 мл четы р ех ­
х л о р и с т о г о  у г л е р о д а  и взбалты ваю т в  теч ен и е  I  мин. После 
р аздел ен и я  с л о е в  ор га н и ч еск у ю  ф азу п е р е н о ся т  в др угую  дел и ­
тельную  в ор он к у  и промывают в  теч ен и е  I  мин. 5 мл 9 н . с о л я ­
ной к и сл оты . Если промывная ж идкость си л ьн о  окраш ена, э к с т ­
р а к т  с н о в а  промывают, затем  сливаю т в п роби рку , добавляю т 
8  ш  см е си  сол ян ой  и фосф орной к и сл от  и 2 мл 0 , 0 0 5 % -н ого  
р а с т в о р а  р е з а р е о н а . В збалты ваю т в теч ен и е  I  мин. и п осл е  
п о л н ого  р азд ел ен и я  фаз ф луориметрируют водный с л о й .

Параллельно анализу в е д у т  гл ухой  опыт на р е а к т и в а х .
Содержание герм ания в р а ст в о р е  определяю т по к а л и бр о ­

вочн ом у граф и ку.

П остр оен и е  кал и бр овочн ы х гр аф и к ов . Д елительные в о р о н ­
ки оп ол аски ваю т 9  н .со л я н о й  к и сл о т о й  и помещают в них 0 ;
0 , 1 ;  0 , 3 ;  0 , 5 ;  1 ,0  мл ст а н д а р т н о г о  р а с т в о р а  германия (0 *
0 , 1 ;  0 , 3 ;  0 , 5 ;  1 , 0 мкг гер м а н и я ), разбавляю т вод ой  д о  25мл, 
приливают 75  мл сол ян ой  кислоты  d  1 ,1 9  и продолжают по 
х од у  а н ал и за , начиная о эк страк ц и и  четы реххл ори сты м  у г л е р о ­
дом . До р е зу л ь та т а м  ф луорим етрирования р а с т в о р о в  ст р о я т  к а ­
либровочны й график в  к о о р д и н а т а х ; я р к о ст ь  св е ч е н и я , выражен­
ная в микроам перах ф о т о т о к а , и содерж ание германия в  р а с т ­
в о р е .

При определени и  о т н о си т е л ь н о  вы соких содерж аний гер м а­
ния в делительны е вор он ки  помещают 0 ;  I ;  3 ;  5 ;  10 мя ст а н ­
д а р т н о г о  р а с т в о р а  ( I ;  3 ;  5 ;  10 м кг герм ан и я) и продолж аю т, 
как  у к а за н о  выше.

Содержание германия в  исследуемых пробах вычисляют 
по формуле;

% Ое
А _ 

Н. I 0 " 6
100 У

гд е  А -  к о л и ч е ст в о  герм ан ия, найденное по кал и бровочн ом у 
граф ику, м кг,

Н -  н а в е ск а , г .

8
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Если содержание германия должно быть пересчитан о на 
абсолютно су х ое  вещ ество, полученный р езул ьтат  (%) умно­
жают на величину ,

где а -  содержание ги гроскоп и ческой  воды (%), определенное 
высушиванием отдельной навески при Ю 5°С .

Литература

1 . "Инструкция по внутрилабораторному контролю т о ч ­
ности  (восп рои звод и м ости ) р езу л ь та тов  количественны х анали­
зов  рядовых проб полезных ископаемых, выполняемых в л а бор а ­
ториях М инистерства геол огии  СССР", 1 9 6 8 г .

2 . Лукин А .М ., Ефременко О .А ., Подольская Б,Л . "О 
фотометрическом определении германия с применением р еза р оон а ” , 
Ж .аналит.химии 21 , в , 8, 9 7 0 (1 9 6 6 ).

3- Лукин А .М ., Серебрякова Г .В . ,  Божевольнов Е .А ., 
*3аварихина Г .Б . "Новый р еаген т для люминесцентного оп р ед ел е­
ния германия -  р е за р со к . В книге "Химические реактивы и пре­
параты? М .,Труды ИРЕА, 1967, вып.ЗО, с т р .1 6 1 .

4 . Назаренко В .А .,  Л ебедева Н .В ., Равицкая Р .В . "М ето­
ды определения германия в рудах , угл ях  и промышленных о т х о ­
дах" З а в .л а б ., 24, » 1 ,9  (1 9 5 8 ) .

5. Химико-аналитические методы. Инструкция НСАМ )* 7 0 -Х . 
"Ф отом етрическое определение германия с  фенилфлуороном", М ., 
ВИМС, 1968.

6 , Шербов Д .П ., Плотникова Р .Н ., А стаф ьева и .Н . "Фяуо~ 
^ м етр и ческ ое  определение германия с  резарсон ом  в минераль- ;
н о »  сы р ье", З а в .д а б ., 36 , J* 5, 528 (1 9 7 0 ) .

*ья*н1* ns уиетребженяя Заменяют» их
янстружцш? жнсхрукцвн

* 5t -  I  1
* 9# - Г. * 1 0 3 - 1

fc 92 -  X * 1 1 3 - 1

* 90 -  X * 1 1 5 - 1

Й 9 -  1Ф * 116 -  ЯФ



Сдано в печать З.УП.72Г. Подписано к печати 15.ХП .72Г. 
__ __________ Л-112325 Заказ Ш 69 Тираж 1000____________

Ротапринт ОЭП ВИМСа



К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных .методов анализа минеоального сырья по их наз­

начению и достигаемой точности

Кате­
гории 
анали 
за  ;

Наименование
анализа

i.
I . Особо точный 

анализп. Полный анализ

ш. Анализ рядо­
вых проб

I

Назначение анализа
т г— ~---------г“— Г7“{Точность по сравнению!Коз^фи- 
!с допусками внутркла-|Циент к 
Ю'ораторного контроля |допускам

Арбитражный анализ. Средняя ошибка в 3 раза 0,33 
анализ эталонов меньше допусков
Полные анализы гор- Точность анализа должна 
ных пород и минера- обеспечивать получение 
лов* суммы элементов в пре­

делах 99,0-100, Ь%
массовый анализ гео Ошибки анализа должны 1 
логических проб при укладываться в допуски 
разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а такке при контроль­
ных анализах.

1У. Анализ Т8ХН0Л0— Текущий контроль тех-Ошибки анализа могут 1-2 
гических продук-нологичеоких продес-укладываться в расши- 
тов сов реиные допуски по осо­

бой договоренности с 
заказчиком.

у. Особо точный Определение редких Ошибка определения не 0,5  
анализ геохи- и рассеянных эламен-должна превышать поле­
мических проб тов и "элементов- вины допуска; для низ- 

спутнико в,гпри близких ких содержаний,для 
к кларковым соде ржа-которых допуски отсут- 
ниях. ствуют, -  по догово­

ре нкости с заказ­
чиком.

У1 Анализ рядовых
геохимических
проб.

Анализ проб при гео- Ошибка определения 
химических и других должна укладываться 

исследованиях с по- в удвоенный допуск; 
вышенной чувствитель-для низких содержа- 
ностью и высокой про-ний, для которых до- 
изводительностью. пуски отсутствуют, -  

по договоренности с 
заказчиком.

2

УП

УШ

{юлуколичествен- Качественная харак-Пги определении содер- 
ный анализ теоистика минераль-жания элемента допуска­

кого сырья с ориен-ются отклонения на 0,5-1 
тировочным указани- порядок, 
ем содержания эле­
ментов, применяемая 
при металлометриче­
ской съемке и др. 
поисковых геологи­
ческих работах

Качественный Качественное опреде-Точность определения не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль­
ном сырье.

Инструкция НСАМ 117-Х
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