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Ïðè âûïîëíåíèè ñèëèêàòíîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) âïåðâûå íà ïðàêòèêå

ðåàëèçîâàí ñïîñîá ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ, êîòîðûé ðàíåå ïðèìå-

íÿëñÿ òîëüêî äëÿ àíàëèçà öâåòíûõ è ÷åðíûõ ìåòàëëîâ. Â ñëó÷àå ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

ïðè ðåàëèçàöèè ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî

âíèìàíèå è ðåøèòü ñëåäóþùèå ïðîáëåìû: íå âñå êîìïîíåíòû ïðîá îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ; ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ðàñ-

òâîðåíèå ÃÑÎ ñîñòàâà ðóä è ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðîâåäåíî â äâå ñòàäèè â àâòîêëà-

âàõ ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C â ñèñòåìå HotBlock 200. Íà ïåðâîé ñòàäèè èñïîëüçîâàëè ñìåñü

HCl, HNO3 è HF, íà âòîðîé — äîáàâëÿëè 4 %-íûé ðàñòâîð H3BO3. Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè è ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàäóèðîâêè â îòíî-

ñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ, â àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ è ñ èíäèåì â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà ïðè îïðåäåëåíèè SiO2 (â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 40 – 75 %), Al2O3, (5 – 20 %)

CaO (0,25 – 15 %), MgO (0,1 – 15 %), Fe2O3 (0,5 – 15 %), Na2O (0,5 – 10 %), K2O (0,5 – 5 %),

P2O5 (0,01 – 0,3 %), MnO (0,03 – 0,5 %), TiO2 (0,05 – 2 %). Ãðàäóèðîâêà â îòíîñèòåëüíûõ

êîíöåíòðàöèÿõ îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè âàðèàíòàìè ãðàäóèðîâêè ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Îñíîâíûå ïðè-

÷èíû òàêîãî óëó÷øåíèÿ: èñêëþ÷åíèå ïîãðåøíîñòè êàëèáðîâêè ìåðíîé ïîñóäû è ïîãðåø-

íîñòè âçâåøèâàíèÿ íàâåñîê àíàëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ èç ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè àíà-

ëèçà; èçìåðåíèå áîëüøèõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ýëåìåíòà îñíîâû; áîëåå âûñîêàÿ òî÷-

íîñòü èçìåðåíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåíèåì àáñîëþòíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåîëîãè÷åñêèå ìàòåðèàëû; ãðàäóèðîâêà â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ; ñèëèêàòíûé àíàëèç; ÀÝÑ-ÈÑÏ.
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A method of calibration in relative concentrations (concentration ratio) previously used only in analysis of

non-ferrous and ferrous metals was first implemented when performing silicate analysis of geological ma-

terials using atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma (AES-ICP). Prior to apply the

Concentration Calibration Ratio to analysis of geological materials it is necessary to consider and address

the following problems: some of the components are not determined by ICP-AES, matrix elements may be

present in different oxidation states. Sample preparation of ores and geological materials was carried out

in autoclaves heated at 180°C using HotBlock 200 system. A mixture HCl/HNO
3
/HF was used at the first

step and then added with a 4% H
3
BO

3
solution. The repeatability and intermediate precision of determi-

nation when using Concentration Ratio Calibration, calibration without internal standard and Calibra-

tion with In as internal standard are compared for determination of SiO
2

(content 40 – 75%), Al
2
O

3

(5 – 20%), CaO (0.25 – 15%), MgO (0.1 – 15%), Fe
2
O

3
(0.5 – 15%), Na

2
O (0.5 – 10%), K

2
O (0.5 – 5%), P

2
O

5

(0.01 – 0.3%), MnO (0.03 – 0.5%), and TiO
2

(0.05 – 2%). The use of Concentration Ratio Calibration pro-

vides better metrological characteristics, repeatability and precision in analysis of geological materials

compared to other calibration procedures due to elimination of the calibration error of balances and volu-

metric flasks from total error of analysis; measuring the large intensities of the base element; and better

accuracy of measuring the intensity ratio compared to absolute intensity measurements.

Keywords: geological materials; concentration ratio calibration; silicate analysis; ICP-AES.

Ââåäåíèå

Ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) øè-

ðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ [1 – 3]. Õîòÿ ñàì ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ

õîðîøåé ïîâòîðÿåìîñòüþ èçìåðåíèé (Sr — íå áî-

ëåå 0,5 – 1 % îòí.), ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè àíà-

ëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ÀÝÑ-ÈÑÏ èìåþò ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè (ór íà óðîâíå 1 – 10 % îòí.) [4, 5], êîòîðûå

óñòóïàþò êëàññè÷åñêèì õèìè÷åñêèì ìåòîäàì

àíàëèçà. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåýôôåêòèâ-

íûìè ñïîñîáàìè ïðîáîïîäãîòîâêè è ãðàäóèðîâêè,

èñïîëüçóåìûìè â ìåòîäèêàõ.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïîâûøåíèÿ

òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ÿâëÿåòñÿ ãðàäóè-

ðîâêà â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Òàêîé

âàðèàíò ãðàäóèðîâêè èñïîëüçóåòñÿ ïðè àíàëèçå

öâåòíûõ è ÷åðíûõ ìåòàëëîâ [6, 7], êîãäà ìîæíî

óòâåðæäàòü, ÷òî:

Cîñí + C1 + C2 + ... + Cn = 100 %. (1)

Â ñëó÷àå ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðè ðåà-

ëèçàöèè ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåí-

òðàöèÿõ íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå è ðå-

øèòü ñëåäóþùèå ïðîáëåìû: íå âñå êîìïîíåíòû

ïðîá îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ; ìàòðè÷-

íûå ýëåìåíòû, êîòîðûå âíîñÿò áîëüøîé âêëàä â

ñóììó 100 %, ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â ðàçíûõ ñòå-

ïåíÿõ îêèñëåíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðåàëèçàöèÿ ñïîñîáà

ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ

ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ è ñîïîñòàâëåíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà ãðàäóèðîâ-

êè ñ ãðàäóèðîâêîé â àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ

è ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð iCAP

7400 Duo ïðîèçâîäñòâà Thermo Fisher Scientific

(ÑØÀ) ñ äâîéíûì íàáëþäåíèåì ïëàçìû è ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì iTEVA, êîòîðîå âêëþ÷à-

åò îïöèþ ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ è

àêñèàëüíûé — äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ êîì-

ïîíåíòîâ ñ ìàêñèìàëüíî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ, è ðàäèàëüíûé îáçîð ïëàçìû — äëÿ äî-

ñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëå-

íèè ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ïî ëèíåéíûì ãðà-

äóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì ñ âûñîêèì îòíîøåíèåì

ñèãíàë/øóì. Âûáðàííûå ëèíèè, ðàñïðåäåëåíèå

èõ ïî ãðóïïàì, îòíåñåíèå ê ëèíèÿì âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Äëÿ íåñêîëüêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ïî äâå ëèíèè è èõ ïåðåêëþ÷åíèå â

öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà ìå-

òîäèêè (òàáë. 2).

Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â ñèñòåìå

ïîäãîòîâêè ïðîá â çàêðûòûõ ïðîáèðêàõ è àâòî-
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êëàâàõ HotBlock 200 ïðîèçâîäñòâà Environmen-

tal Express (ÑØÀ). Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâà-

ëè êðåìíèé ÷èñòîòîé 99,999 % è ÃÑÎ ãîðíûõ ïî-

ðîä è ðóä: ÑÃÄ-2À è ÑÑâ-1 ïðîèçâîäñòâà ÃÅÎÕÈ

ÑÎ ÐÀÍ (ã. Èðêóòñê); ÑÎ-20 ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ

«ÇÑÈÖ» (ã. Íîâîêóçíåöê); ÑÍÑ-1 è ÄÂÒ ïðîèç-

âîäñòâà ÍÈÈ ïðèêëàäíîé ôèçèêè ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ

«Èðêóòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò»;

ÎÑÎ 48-85 ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ «Öåíòðãåîàíàëèò»

(ã. Êàðàãàíäà). Ýòè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû â äîñ-

òàòî÷íî ïîëíîé ìåðå îòðàæàþò ñîäåðæàíèå îïðå-

äåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ðàçíîîáðàçíûõ ãåîëîãè-

÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ è ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ãðà-

äóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè â äèàïàçîíàõ ñîäåðæà-

íèé, óêàçàííûõ â òàáë. 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìû ðàçðàáîòàëè ñõåìó ïðèìåíåíèÿ ãðàäóè-

ðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ äëÿ ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè

ôîðìóëó (1) ñ ó÷åòîì ïîòåðü ïðè ïðîêàëèâàíèè

(ï.ï.ï.) ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

C C C C
SiO Al O Fe O CaO

2 2 3 2 3

� � � ��

� �� � � � �C C
S ZrO

2

ï. ï. ï. 100%. (2)

Õîòÿ â äåéñòâèòåëüíîñòè ýëåìåíòû â èñõîä-

íûõ ïðîáàõ íàõîäÿòñÿ â ñîñòàâå ðàçíîîáðàçíûõ

ìèíåðàëîâ, ýòà ôîðìóëà ñïðàâåäëèâà, òàê êàê â

èòîãå áîëüøèíñòâî ìèíåðàëîâ ìîæíî çàïèñàòü â

âèäå îêñèäîâ. Çàïèñü ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â

âèäå îêñèäîâ ÿâëÿåòñÿ òðàäèöèîííîé ïðè âûïîë-

íåíèè ñèëèêàòíîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòå-

ðèàëîâ [2]. Â áîëüøèíñòâå ñâèäåòåëüñòâ íà ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ãîðíûõ

ïîðîä óêàçàíû â âèäå îêñèäîâ: SiO2, Al2O3, CaO,

MgO, Fe2O3, Na2O, K2O, P2O5, MnO, TiO2. Â óðàâ-

íåíèå 2 ìû âêëþ÷èëè âñå ýëåìåíòû â âèäå îêñè-

äîâ, êðîìå ñåðû. Äîñòàòî÷íî ÷àñòî òàêèå ýëåìåí-

òû, êàê Ba, Sr, Zn, Zr, ïðèñóòñòâóþò â áîëüøèõ êî-

ëè÷åñòâàõ, ÷åì P, Mn, Ti. Äëÿ ñåðû áûëî ñäåëàíî

èñêëþ÷åíèå, òàê êàê îíà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

äðóãèìè ýëåìåíòàìè íå òîëüêî ÷åðåç êèñëîðîä.

Åñëè â ôîðìóëå (2) ï.ï.ï. ïåðåíåñòè â ïðàâóþ

÷àñòü óðàâíåíèÿ è âñå ÷ëåíû óðàâíåíèÿ ðàçäå-

ëèòü íà ñîäåðæàíèå SiO2, ïîëó÷èòñÿ:

C

C

C

C

C

C C

Al O

SiO

Al O

SiO

ZrO

SiO S

2 3

2

2 3

2

2

2

ï. ï. ï.
� � � �

�

�

100%

iO
2

�1. (3)

Â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (3) íàõîäÿòñÿ îòíî-

ñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè — îòíîøåíèÿ ñîäåðæà-

íèé êîìïîíåíòîâ ê ñîäåðæàíèþ ìàòðè÷íîãî êîì-

ïîíåíòà (â ñëó÷àå ñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ —

SiO2). Ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ ìîæíî ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü, êîòîðàÿ äëÿ

êàæäîãî êîìïîíåíòà ñâÿçûâàåò îòíîñèòåëüíûå

èíòåíñèâíîñòè (ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèé ýëåìåíòîâ è êðåìíèÿ) ñ îòíîñèòåëüíûìè

êîíöåíòðàöèÿìè (ñîîòíîøåíèÿìè ìàññîâûõ äî-

ëåé êîìïîíåíòîâ è îêñèäà êðåìíèÿ). Ïðèìåð
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Òàáëèöà 1. Ðàñïðåäåëåíèå âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ ïî ãðóïïàì

Ëèíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà,

íì, îáçîð ïëàçìû
Ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, íì

Si I 212,412, àêñèàëüíûé

îáçîð ïëàçìû

Co II 228,616; Cr II 205,560; Mo II 202,030; Ni II 231,604; P I 213,618; S I 182,034; Pb II

220,353; Zn II 206,200

Si I 212,412, ðàäèàëüíûé

îáçîð ïëàçìû

Al I 237,312; Ba II 455,403; Be II 313,107; Ca II 317,933; Ca II 318,128; Fe II 271,441; Fe II

275,574; La II 333,749; Mg II 279,079; Mn II 257,610; Sr II 421,552; Ti II 337,280; V II

292,402; Y II 371,030; Zr II 339,198

Si I 390,552, ðàäèàëüíûé

îáçîð ïëàçìû

Al I 394,401; Cu I 324,754; K I 766,490; Li I 670,784; Na I 589,592; Na I 818,326; Mg I 285,213

Òàáëèöà 2. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìàê-

ðîêîìïîíåíòîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ

Êîìïîíåíò
Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòà, %

Al
2
O

3
394,401 0,02 – 16

237,312 15 – 30

Fe
2
O

3
275,574 0,01 – 12

271,441 10 – 40

MgO 285,213 0,01 – 3

279,079 1 – 15

CaO 317,933 0,01 – 15

318,128 12 – 30

Na
2
O 589,592 0,05 – 5

818,326 4 – 15

P
2
O

5
213,618* 0,001 – 0,075

213,618** 0,07 – 2

K
2
O 766,490 0,02 – 5

MnO 257,610 0,01 – 2

TiO
2

337,280 0,01 – 2

SiO
2

212,412 25 – 100

390,552

S 182,034 0,002 – 2

Ïðèìå÷àíèå. * — àêñèàëüíûé îáçîð ïëàçìû; ** — ðà-

äèàëüíûé îáçîð ïëàçìû.



òàêîé çàâèñèìîñòè (äëÿ Al2O3) ïðèâåäåí íà

ðèñóíêå.

Â ïðîöåññå àíàëèçà íåèçâåñòíûõ ïðîá ñïåê-

òðîìåòð èçìåðÿåò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ýëåìåí-

òîâ, êîìïüþòåð ïåðåñ÷èòûâàåò ýòè çíà÷åíèÿ â îò-

íîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè, êîòîðûå, èñõîäÿ èç

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, ïåðåñ÷èòûâàþò â îò-

íîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè. Äàëåå ýòè îòíîñè-

òåëüíûå êîíöåíòðàöèè ïîäñòàâëÿþò â óðàâíåíèå

(1) è ñ ó÷åòîì èçìåðåííûõ íåçàâèñèìî ïîòåðü

ïðè ïðîêàëèâàíèè ðàññ÷èòûâàþò C
SiO2

. Ïîñëå

ýòîãî, èñõîäÿ èç îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèé,

ìîæíî ðàññ÷èòàòü ìàññîâûå äîëè êàæäîãî êîìïî-

íåíòà â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå.

Ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà îáðàçöîâ ñ ãðàäóè-

ðîâêîé â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîáõî-

äèìî ñîáëþäàòü ñëåäóþùèå ïðàâèëà:

îáåñïå÷èòü ïîëíûé ïåðåâîä êîìïîíåíòîâ â

ðàñòâîð è èñêëþ÷èòü èõ ïîòåðþ â âèäå ëåòó÷èõ

ñîåäèíåíèé;

îïðåäåëÿòü âñå êîìïîíåíòû, ñîäåðæàíèå êî-

òîðûõ â îáðàçöå ïðåâûøàåò 0,001 % ìàññ; ñóììà

ïðèìåñåé, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ íèæå

0,001 %, íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ;

èñïîëüçîâàòü ðåàêòèâû äîñòàòî÷íîé ñòåïåíè

÷èñòîòû, òàê êàê õîëîñòàÿ ïðîáà â ýòîì âàðèàíòå

âûïîëíåíèÿ àíàëèçà îòñóòñòâóåò.

Ïðè ïðèãîòîâëåíèè íóëåâîãî ðàñòâîðà äëÿ

ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ íà-

âåñêó êðåìíèÿ ìàññîé 0,0935 ã ïîìåùàëè â àâòî-

êëàâ, äîáàâëÿëè 3 ñì3 âîäû, 1 ñì3 HNO3, 1,5 ñì3

HF. Àâòîêëàâû íàãðåâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí â ñèñ-

òåìå HotBlock 200 ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C. Ðàñ-

òâîð ïåðåíîñèëè â ïëàñòèêîâóþ ìåðíóþ êîëáó

îáúåìîì 100 ñì3, äîáàâëÿëè 16 ñì3 HCl, 10 ñì3

4 %-íîãî ðàñòâîðà H3BO3, äîâîäèëè îáúåì ðàñ-

òâîðà äî ìåòêè âîäîé è ïåðåìåøèâàëè.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îñòàëüíûõ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ðàñòâîðîâ íàâåñêè ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä è ðóä,

óêàçàííûõ âûøå, ìàññîé 0,1 ã ïåðåâîäèëè â ðàñ-

òâîð â äâå ñòàäèè â àâòîêëàâàõ. Íà ïåðâîé ñòà-

äèè èñïîëüçîâàëè ñìåñü 8 ñì3 HCl, 0,3 ñì3 HNO3

è îò 0,3 äî 0,8 ñì3 HF. Êîëè÷åñòâî HF çàâèñèò îò

ñîäåðæàíèÿ SiO2. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî

äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ìåíåå

30 % SiO2, äîñòàòî÷íî 0,3 ñì3 HF; äëÿ ðàñòâîðå-

íèÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ îò 30 äî 50 % SiO2 —

0,6 ñì3 HF, ïðè ñîäåðæàíèÿõ SiO2 áîëüøå 50 % —

0,8 ñì3 HF. Íà âòîðîé ñòàäèè ââîäèëè 5 ñì3

4 %-íîãî ðàñòâîðà H3BO3. Àâòîêëàâû íàãðåâàëè

â ñèñòåìå HotBlock 200 ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C â

òå÷åíèå 60 ìèí íà ïåðâîé ñòàäèè è 15 ìèí — íà

âòîðîé ñòàäèè. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñè-

ëè â ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè, äîâîäèëè îáú-

åì äî ìåòêè 50 ñì3 âîäîé è ïåðåìåøèâàëè. Ðàñ-

òâîðû áûëè ïðîçðà÷íûìè áåç îñàäêà, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ïîëíîì ðàñòâîðåíèè ÃÑÎ.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíèõ è òåõ æå ðàñòâîðîâ

áûëè ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè: 1) â

îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ; 2) â àáñîëþòíûõ

èíòåíñèâíîñòÿõ; 3) ñ âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì —

In, êîòîðûé äîáàâëÿëè âî âñå ðàñòâîðû â êîí-

öåíòðàöèè 10 ìêã/ñì3. Ïðè èñïîëüçîâàíèè In â

êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ëèíèè Si I

212,402 íì è Si I 390,552 íì (ñì. òàáë. 1) áûëè çà-

ìåíåíû íà ëèíèè In II 230,606 íì è In I

325,609 íì. Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè âî âñåõ

ñëó÷àÿõ íå îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è èìåþò

çíà÷åíèÿ áîëåå 0,999, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûñîêîå

êà÷åñòâî àòòåñòàöèè ÃÑÎ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäè-

òåëåé è ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ìàòðè÷íûõ êîìïî-

íåíòîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

×òîáû îöåíèòü çíà÷åíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è

ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè, ïðîàíàëèçè-

ðîâàëè íåñêîëüêî ïàðòèé ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá.

Ðåçóëüòàòû ýòîãî ýêñïåðèìåíòà (òàáë. 3, 4) ïî-

êàçûâàþò, ÷òî ïðè ãðàäóèðîâêå ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä:

ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ îáåñïå÷èâàåò ïîâòîðÿåìîñòü

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

íà óðîâíå 1 % îòí., ÷òî ïðèìåðíî ñîâïàäàåò ñ ïî-

âòîðÿåìîñòüþ èçìåðåíèé âûõîäíûõ «÷èñòûõ»

ñèãíàëîâ ñïåêòðîìåòðà iCAP 7400 Duo, óêàçàí-

íîé â ìåòîäèêå ïîâåðêè;

èñïîëüçîâàíèå ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ

êîíöåíòðàöèÿõ îáåñïå÷èâàåò ëó÷øóþ ïîâòîðÿå-

ìîñòü è ïðîìåæóòî÷íóþ ïðåöèçèîííîñòü ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ äðóãèìè âàðèàíòàìè ãðàäóèðîâêè;

ïðèìåíåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà In â êîí-

öåíòðàöèè 10 ìêã/ñì3 ïðèâîäèò â îñíîâíîì

ê óõóäøåíèþ çíà÷åíèé ïîâòîðÿåìîñòè è ïðîìå-

æóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè.

Óëó÷øåíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâêè â îòíî-

ñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìû ñâÿçûâàåì ñî ñëå-

äóþùèìè ôàêòîðàìè:

èç îáùåé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà èñêëþ÷àþòñÿ

ïîãðåøíîñòè âçâåøèâàíèÿ îáðàçöà ìàññîé 0,1 ã
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0,02 0,06 0,1 0,14 0,18 0,22
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0,26 0,3 0,34 0,38

Ãðàôèê â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ äëÿ Al
2
O

3



íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ è äîâåäåíèÿ ðàñòâîðà äî

êîíå÷íîãî îáúåìà 50 ñì3, îòñóòñòâóþò äîçèðîâà-

íèå àëèêâîòíîé ÷àñòè ðàñòâîðà âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì ïîãðåøíîñòü;

èíòåíñèâíîñòè ëèíèé âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà — ýëåìåíòà îñíîâû — èìåþò âûñîêèå çíà÷å-

íèÿ è íå ïîäâåðæåíû ñïåêòðàëüíûì íàëîæåíèÿì

îò äðóãèõ ýëåìåíòîâ; êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèÿ

(500 – 2000 ìêã/ñì3) â äåñÿòêè — ñîòíè ðàç ïðå-

âîñõîäèò êîíöåíòðàöèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(1 – 25 ìêã/ñì3), êîòîðûå îáû÷íî ââîäÿò â àíàëè-

çèðóåìûå ðàñòâîðû;

îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé èçìåðÿþò-

ñÿ òî÷íåå, ÷åì àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé, àíàëîãè÷íî òîìó, ÷òî äâóõëó÷åâûå ñïåê-

òðîìåòðû äåìîíñòðèðóþò áîëåå âûñîêóþ òî÷-

íîñòü èçìåðåíèé ïî îòíîøåíèþ ê îäíîëó÷åâûì.

Èñêëþ÷åíèåì èç îáùåé òåíäåíöèè óëó÷øå-

íèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäà àíà-

ëèçà îêàçàëñÿ ôîñôîð. Óõóäøåíèå ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè îïðåäåëåíèè ôîñôîðà,

õîòÿ è ïðèåìëåìîå, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èñ-

ñëåäîâàíèé.

Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä, íå ó÷àñòâîâàâøèõ â ïîñòðîå-

íèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, îíè äåìîíñòðè-

ðóþò õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ àòòåñòîâàííûìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ãðàäóèðîâêà â îò-

íîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ îáåñïå÷èâàåò ëó÷-

øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äðóãèìè âàðèàíòàìè ãðàäóèðîâêè çà ñ÷åò

èñêëþ÷åíèÿ ïîãðåøíîñòè âçÿòèÿ íàâåñîê îáðàç-

öîâ è ïîãðåøíîñòè ìåðíîé ïîñóäû èç îáùåé ïî-

ãðåøíîñòè àíàëèçà, áîëåå òî÷íîãî èçìåðåíèÿ îò-
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Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïî-

âòîðÿåìîñòè, % îòí. (n = 20)

Êîìïî-

íåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé,

% ìàññîâàÿ

äîëÿ

Ñ ãðàäóèðî-

âî÷íûìè

ãðàôèêàìè

â àáñîëþò-

íûõ èíòåí-

ñèâíîñòÿõ

Ñ ãðàäóèðî-

âî÷íûìè

ãðàôèêàìè

ñ âíóòðåí-

íèì ñòàí-

äàðòîì In

Ñ ãðàäóèðî-

âî÷íûìè

ãðàôèêàìè â

îòíîñè-

òåëüíûõ

êîíöåí-

òðàöèÿõ

Al
2
O

3
5,0 – 20,0 1,4 1,7 1,3

CaO 0,25 – 15,00 1,2 1,6 1,1

Fe
2
O

3
0,50 – 15,00 1,4 1,6 0,5

K
2
O 0,50 – 5,00 2,8 2,2 0,7

MgO 0,10 – 15,00 1,3 2,2 0,5

MnO 0,030 – 0,500 1,5 2,1 1,0

Na
2
O 0,50 – 10,00 2,2 2,0 1,2

P
2
O

5
0,010 – 0,300 1,5 1,2 2,5

SiO
2

40,0 – 75,0 1,1 2,1 0,4

TiO
2

0,050 – 2,00 1,7 1,9 0,5

Òàáëèöà 4. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè, % îòí. (n = 10)

Êîìïî-

íåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé,

% ìàññîâàÿ

äîëÿ

Ñ ãðàäóè-

ðîâî÷íûìè

ãðàôèêàìè

â àáñîëþò-

íûõ èíòåí-

ñèâíîñòÿõ

Ñ ãðàäóè-

ðîâî÷íûìè

ãðàôèêàìè

ñ âíóòðåí-

íèì ñòàí-

äàðòîì In

Ñ ãðàäóèðî-

âî÷íûìè

ãðàôèêàìè

â îòíîñè-

òåëüíûõ

êîíöåí-

òðàöèÿõ

Al
2
O

3
5,0 – 20,0 2,0 2,4 1,8

CaO 0,25 – 15,00 1,7 2,2 1,5

Fe
2
O

3
0,50 – 15,00 2,0 2,2 0,7

K
2
O 0,50 – 5,00 3,9 3,1 1,0

MgO 0,10 – 15,00 1,8 3,1 0,7

MnO 0,030 – 0,500 2,1 2,9 1,4

Na
2
O 0,50 – 10,00 3,1 2,8 1,7

P
2
O

5
0,010 – 0,300 2,1 1,7 3,5

SiO
2

40,0 – 75,0 1,5 2,9 0,6

TiO
2

0,050 – 2,00 2,4 2,7 0,7

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä, %

Êîìïîíåíò

ÑÒ-2À (ÃÑÎ 8671–2005) ÑÃ-3 (ÃÑÎ 3333–85)

Àòòåñòîâàíî C
àòò

± ä Íàéäåíî, Ñ ± Ä Àòòåñòîâàíî C
àòò

± ä Íàéäåíî, Ñ ± Ä

Al
2
O

3
14,63 ± 0,17 14,73 ± 0,50 10,64 ± 0,07 10,79 ± 0,36

CaO 10,42 ± 0,14 10,38 ± 0,31 0,32 ± 0,03 0,28 ± 0,01

Fe
2
O

3
14,62 ± 0,14 14,46 ± 0,20 4,60 ± 0,07 4,70 ± 0,06

K
2
O 0,46 ± 0,02 0,45 ± 0,01 4,64 ± 0,06 4,70 ± 0,09

MgO 7,51 ± 0,17 7,50 ± 0,10 0,10 ± 0,02 0,082 ± 0,001

MnO 0,21 ± 0,01 0,218 ± 0,006 0,120 ± 0,005 0,132 ± 0,004

Na
2
O 2,32 ± 0,09 2,41 ± 0,07 4,24 ± 0,05 4,32 ± 0,13

P
2
O

5
0,17 ± 0,01 0,17 ± 0,01 0,024 ± 0,003 0,022 ± 0,001

SiO
2

47,99 ± 0,19 47,52 ± 0,57 74,76 ± 0,15 74,23 ± 0,89

TiO
2

1,59 ± 0,05 1,57 ± 0,02 0,26 ± 0,01 0,284 ± 0,004



íîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé îïðåäåëÿåìîãî

êîìïîíåíòà è îñíîâû.

Ìåòîä â ñî÷åòàíèè ñ ðàñòâîðåíèåì â íàãðå-

âàåìûõ àâòîêëàâàõ â ñèñòåìå HotBlock ìîæåò

áûòü òàêæå ïðèìåíåí äëÿ âûïîëíåíèÿ ñèëèêàò-

íîãî àíàëèçà çîëû óãëÿ è íåôòåïðîäóêòîâ.
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