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Ýëåìåíòíûé àíàëèç æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé (ïðåæäå âñåãî, îïðåäåëåíèå ðóäíûõ

ýëåìåíòîâ) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì ýòàïîì ðàçðàáîòêè èõ îêåàíè÷åñêèõ ìåñòîðîæäåíèé.

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà, ìàðãàíöà, êîáàëüòà,

íèêåëÿ, ìåäè è öèíêà â îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèÿõ è êîðêàõ. Èññëåäî-

âàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëíîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà S4 Pioneer (Bru-

ker AXS, Ãåðìàíèÿ) ñ êðèñòàëëîì-ìîíîõðîìàòîðîì LiF (200) è ñöèíòèëëÿöèîííûì äåòåê-

òîðîì. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçîâàëè êîìïëåêòû ñòàíäàð-

òíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé, êîáàëüòîìàðãàíöåâûõ êîðîê è ïå-

ëàãè÷åñêèõ îòëîæåíèé, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñóøåííûõ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå

105 °C äëÿ óäàëåíèÿ ãèãðîñêîïè÷åñêîé âëàãè. Ñîïîñòàâëåíû äâà ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâîê:

ïðåññîâàíèå ïîðîøêîâûõ ïðîá íà ïîäëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû è ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâëå-

íèåì ñ òåòðàáîðàòîì ëèòèÿ â ñîîòíîøåíèè 1:30 â ýëåêòðîïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °C.

Äëÿ êàæäîãî ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïðîá ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîé îáëàñòè ðåíòãåíîâñêîãî ôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðà, ñïî-

ñîáû ìàòðè÷íîé êîððåêöèè (òåîðåòè÷åñêàÿ è ýìïèðè÷åñêàÿ), âûáðàíû íàèáîëåå ïîäõîäÿ-

ùèå ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ. Òî÷íîñòü ðàçðà-

áîòàííîé ìåòîäèêè áûëà îöåíåíà ïîñðåäñòâîì àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà FeMn-1 ñ àò-

òåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì ðóäíûõ ýëåìåíòîâ è êîíòðîëüíîãî îáðàçöà æåëåçîìàðãàíöåâîé

êîíêðåöèè, ïðîàíàëèçèðîâàííîãî ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïî-

ëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà M403 (PerkinElmer, ÑØÀ). Êàê ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâëåíèåì, òàê

è àíàëèç ñïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ îáåñïå÷èâàþò ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå

îñíîâíûõ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè ïðîìûøëåííîé çíà-

÷èìîñòè îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé.
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Elemental analysis of ferromanganese formations (first, determination of the ore elements) is a necessary

stage in the development of ore deposits. A technique for X-ray fluorescence quantitative determination of

iron, manganese, cobalt, nickel, copper and zinc in oceanic ferromanganese formations (nodules and

crusts) is proposed. The study was performed on wavelength-dispersive spectrometer S4 Pioneer (Bruker

AXS, Germany) with LiF (200) crystal and scintillation detector. To plot the calibration curves, sets of cer-

tified reference materials of ferromanganese nodules, cobalt-bearing ferromanganese crusts and pelagic

sediments, previously dried for 24 hours at 105°C to remove hygroscopic moisture were used. Two sample
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preparation techniques were compared: pressing of powder samples on a boric acid substrate and homoge-

nization by fusion with lithium tetraborate in a ratio of 1 : 30 in an electric furnace at 1050 °C. For each

sample preparation technique spectral overlaps and matrix correction methods (theoretical and empirical)

were considered and optimal calibration curves for determination of ore elements were selected. The accu-

racy of the X-ray fluorescence technique was assessed in analysis of a certified reference material FeMn-1

and reference ferromanganese nodule sample using atomic absorption spectrometry on an M403 spec-

trometer (PerkinElmer, USA). Both homogenization by fusion and analysis of pressed samples provide

quantitative X-ray fluorescence determination of the main ore elements and can be used to assess the in-

dustrial significance of oceanic ferromanganese formations.

Keywords: oceanic ferromanganese formations; Co-bearing ferromanganese crusts; ferromanganese

nodules; X-ray fluorescence analysis; correction of matrix effects; fundamental parameter method; atomic

absorption spectrometry.

Ââåäåíèå

Ðàçðàáîòêó ãëóáîêîâîäíûõ ìåñòîðîæäåíèé

îêåàíè÷åñêèõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé

(ÆÌÎ) ñ÷èòàëè ìàëîðåíòàáåëüíîé è ñëîæíîé çà-

äà÷åé, îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñòàþùåå

ïîòðåáëåíèå öâåòíûõ ìåòàëëîâ è èñòîùåíèå èõ

çàïàñîâ â íåäðàõ êîíòèíåíòîâ òðåáóþò ñîçäàíèÿ

íå òîëüêî ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ äîáû-

÷è ÆÌÎ ñî äíà Ìèðîâîãî îêåàíà, íî è íàó÷íî

îáîñíîâàííûõ ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé èõ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, îáåñïå÷èâàþùèõ

êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå èçâëåêàåìûõ ìåòàë-

ëîâ. Íåîáõîäèìûì ýòàïîì ðàçðàáîòêè ìåñòîðîæ-

äåíèé ÆÌÎ ÿâëÿåòñÿ èõ ýëåìåíòíûé àíàëèç,

ïðåæäå âñåãî — îïðåäåëåíèå ðóäíûõ ýëåìåíòîâ,

ê êîòîðûì ïîìèìî æåëåçà è ìàðãàíöà îòíîñÿò

òàêæå êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü è öèíê [1, 2]. Êëàñ-

ñè÷åñêèå ìåòîäèêè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, òðà-

äèöèîííî èñïîëüçóåìûå ïðè àíàëèçå ðóä, âêëþ-

÷àþò äëèòåëüíûé ýòàï ðàçëîæåíèÿ ïðîá [3]. Ïî

ýòîé ïðè÷èíå äëÿ àíàëèçà ÆÌÎ ïîëó÷èëè ðàçâè-

òèå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè, ìåòîä ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), îáëàäàþ-

ùèé ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ êàê â ïðîèçâîäèòåëüíî-

ñòè, òàê è â èñïîëíåíèè. Ìåòîä ÐÔÀ ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü êàê îñíîâíûå ïîðîäîîáðàçóþùèå, òàê

è ìèêðîýëåìåíòû, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîâå-

äåíèå àíàëèçà ÆÌÎ íà áîðòó ñóäíà âî âðåìÿ ýêñ-

ïåäèöèè [4 – 7]. Äëÿ àíàëèçà ÆÌÎ ïðèìåíÿþò

ýíåðãîäèñïåðñèîííûé âàðèàíò ÐÔÀ ñ âîçáóæäå-

íèåì ðàäèîàêòèâíûìè èñòî÷íèêàìè [5, 8], à òàê-

æå ÐÔÀ ñ âîçáóæäåíèåì ñèíõðîòðîííûì èçëó÷å-

íèåì [9], îäíàêî èõ èñïîëüçîâàíèå ïðè ðóòèííîì

àíàëèçå íå ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì, â îòëè÷èå îò

âîëíîäèñïåðñèîííîãî âàðèàíòà ÐÔÀ [6, 10 – 13].

Â Ðîññèè àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà ÐÔÀ, ðàçðà-

áîòàííàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåòðîãåííûõ ýëåìåí-

òîâ â îáðàçöàõ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé

âîñòî÷íîé è ñåâåðíîé ÷àñòåé Ôèíñêîãî çàëèâà

(Ì-049-ÆÌÊ/05, íîìåð â ôåäåðàëüíîì ðååñòðå —

ÔÐ.1.31.2014.17345) è îñíîâàííàÿ íà àíàëèçå

ïðåññîâàííûõ èñòåðòûõ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ.

Òàêîé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ïðîá ê ÐÔÀ îáåñïå÷èâà-

åò âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

[14] è ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü â îáðàçöàõ ÆÌÎ êàê

âàëîâîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, òàê è èõ âà-

ëåíòíîå ñîñòîÿíèå [15]. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì

òàêîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ âëèÿ-

íèå íà ðåçóëüòàò ÐÔÀ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà

ïðîá [16, 17], íèâåëèðîâàòü êîòîðîå ìîæíî ïóòåì

ãîìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ ñïëàâëåíèåì ñ áîðàò-

íûìè ôëþñàìè [18, 19]. Ýòî ñïîñîá, êîòîðûé

èñïîëüçîâàëè äëÿ àòòåñòàöèè ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé [20, 21],

òàêæå èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ. Ïðè ðàçáàâëåíèè

ïðîáû ôëþñîì çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ, òåðÿåò-

ñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ

(ñåðû, ìûøüÿêà è ãàëîãåíîâ), ñîäåðæàíèÿ êîòî-

ðûõ òîæå âàæíû ïðè èññëåäîâàíèÿõ ÆÌÎ [22], à

òàêæå ìîãóò áûòü èñêàæåíû ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (íàòðèÿ è êàëèÿ) ïðè

ðàçëîæåíèè èõ ãàëîãåíèäîâ ïðè ñïëàâëåíèè [23].

Â äàííîé ðàáîòå ñîïîñòàâëåíû äâà ñïîñîáà

ïðîáîïîäãîòîâêè ïðîá ÆÌÎ (ãîìîãåíèçàöèÿ

ñïëàâëåíèåì è ïðåññîâàíèå) äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðóäíûõ ýëåìåíòîâ (æåëåçî, ìàðãàíåö, êîáàëüò,

íèêåëü, ìåäü è öèíê) ìåòîäîì âîëíîäèñïåðñèîí-

íîãî ÐÔÀ, ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíûå íàëîæå-

íèÿ â èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà è ðàçëè÷íûå

âàðèàíòû êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòå-

ðèñòèê èñïîëüçîâàëè êîìïëåêò îòðàñëåâûõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ (ÎÑÎ) ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

æåëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé (ÎÑÎ ¹ 408-10

(ÆÌÊ-1, ÆÌÊ-2) è êîáàëüòîìàðãàíöåâûõ êîðîê

(ÎÑÎ 409-10 (ÊÌÊ-1, ÊÌÊ-2)), ðàçðàáîòàííûé

Âñåðîññèéñêèì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèì èíñòè-

òóòîì ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ èì. Í. Ì. Ôåäîðîâ-

ñêîãî (ÂÈÌÑ), è êîìïëåêò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîñòàâà ïåëàãè÷åñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé (æå-

ëåçîìàðãàíöåâûå êîíêðåöèè ÎÎÏÅ601 (ÑÄÎ-4),

ÎÎÏÅ602 (ÑÄÎ-5), ÎÎÏÅ603 (ÑÄÎ-6) è ðóäíàÿ

êîðêà ÎÎÏÅ604 (ÑÄÎ-7)), ðàçðàáîòàííûé íàó÷-
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íî-èññëåäîâàòåëüñêèì èíñòèòóòîì ïðèêëàäíîé

ôèçèêè Èðêóòñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåð-

ñèòåòà ñîâìåñòíî ñ Èíñòèòóòîì îêåàíîëîãèè

èì. Ï. Ï. Øèðøîâà ÐÀÍ. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ

ÆÌÎ ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà,

áëàãîäàðÿ ÷åìó äàæå ïîñëå ïðîñóøèâàíèÿ îíè

ñïîñîáíû áûñòðî íàêàïëèâàòü âëàãó îêðóæàþùå-

ãî âîçäóõà [24]. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû áûëè ïðî-

ñóøåíû â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 105 °C,

çàòåì èç ÷àñòè ïðîñóøåííîãî ïîðîøêà íà ïîä-

ëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû ñïðåññîâàëè òàáëåòêó ñ

ïîìîùüþ ïîëóàâòîìàòè÷åñêîãî ãèäðàâëè÷åñêîãî

ïðåññà. Âûñîêàÿ ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÆÌÎ âëèÿåò

íà ïîâåðõíîñòü ñïðåññîâàííîãî èçëó÷àòåëÿ: ïðè

ïðåññîâàíèè èñõîäíûõ íåïðîñóøåííûõ ïîðîø-

êîâ äàæå ïðè õðàíåíèè â ýêñèêàòîðå ïîâåðõíîñòü

÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ íà÷èíàëà òðåñêàòüñÿ è

ðàçðóøàòüñÿ, ÷òî íå ïîçâîëÿëî èñïîëüçîâàòü äàí-

íûå èçëó÷àòåëè äëÿ àíàëèçà. Ïðè ïðåññîâàíèè

âûñóøåííûõ îáðàçöîâ òàêîãî ýôôåêòà íå íàáëþ-

äàëîñü, òàêèì îáðàçîì, ïðåäïî÷òèòåëåí àíàëèç

ïðîñóøåííûõ îáðàçöîâ, à íå èñõîäíûõ (ñ îäíî-

âðåìåííûì îïðåäåëåíèåì âëàãè è êîððåêöèåé

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ). Äðóãóþ ÷àñòü ïðîñó-

øåííîãî ïîðîøêà ïðîêàëèëè ïðè òåìïåðàòóðå

950 °C â òå÷åíèå 4 ÷ â ìóôåëüíîé ïå÷è, îïðåäå-

ëèâ ïîòåðþ ìàññû ïðè ïðîêàëèâàíèè. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîòåðè ìàññû ïðè ïðîêàëè-

âàíèè, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå ïðè 950 °C

(ÏÏÏ950) è óêàçàííûå â ñåðòèôèêàòàõ ê êîì-

ïëåêòó ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïåëàãè÷å-

ñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé (ÏÏÏ950,àòò).

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ

ÏÏÏ âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåâûøàëè (íà 0,4 –

2,2 % ìàññ.) çíà÷åíèÿ, óêàçàííûå êàê ñïðàâî÷-

íûå äëÿ êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòà-

âà ïåëàãè÷åñêèõ îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé, ÷òî ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì óäàëåíèåì ãèãðî-

ñêîïè÷åñêîé âëàãè ïðè 105 °C è åå îñòàòî÷íûì

ïðèñóòñòâèåì â ïðîñóøåííûõ ïðîáàõ [24].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãîìîãåííîãî ñòåêëà áûëà âçÿ-

òà çà îñíîâó ìåòîäèêà ñïëàâëåíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ

äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ ãîðíûõ ïîðîä [25].

Îäíàêî â ñâÿçè ñ âûñîêîé âÿçêîñòüþ ðàñïëàâà è

âèçóàëüíûì íàáëþäåíèåì ïîìóòíåíèé â ïîëó-

÷åííîì ñòåêëå, îáóñëîâëåííûõ íåïîëíîé ãîìîãå-

íèçàöèåé, ìåòîäèêà áûëà ìîäèôèöèðîâàíà. Äëÿ

ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè ðàñïëàâà ìàññó íàâåñêè ïðî-

êàëåííîãî îáðàçöà óìåíüøèëè ñ 0,5 äî 0,25 ã, îáú-

åì ëåãèðóþùåé äîáàâêè 4 %-íîãî ðàñòâîðà LiBr

óâåëè÷èëè ñ 7 äî 10 êàïåëü, â êà÷åñòâå ôëþñà

âìåñòî ñìåñè ìåòàáîðàòà è òåòðàáîðàòà èñïîëüçî-

âàëè òåòðàáîðàò ëèòèÿ (7,5 ã), òàêèì îáðàçîì,

ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ ñîñòàâèëà 1:30. Ïîëó÷åí-

íóþ ñìåñü ñïëàâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °C â

òå÷åíèå 6 ìèí â ýëåêòðîïå÷è TheOX (Claisse, Êà-

íàäà), ïîñëå ÷åãî ðàñïëàâ îñòûâàë â òèãëå äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû 3 ìèí, çàòåì ñìåñü ñïëàâëÿ-

ëè â òå÷åíèå 19 ìèí, ïîòîì ðàñïëàâ âûëèâàëè íà

ïëàòèíîâóþ ïîäëîæêó è ôîðìèðîâàëè ãîìîãåí-

íûé èçëó÷àòåëü â âèäå ñòåêëÿííîãî äèñêà äèà-

ìåòðîì 32 ìì. Êàê ñïëàâëåííûå ñòåêëà, òàê è

ïðåññîâàííûå òàáëåòêè íåîáõîäèìî õðàíèòü â

ýêñèêàòîðå, ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü òàáëåòîê ìî-

æåò ïîâðåæäàòüñÿ âñëåäñòâèå íàêîïëåíèÿ ãèãðî-

ñêîïè÷åñêîé âëàãè, à ïîâåðõíîñòü ñòåêîë íà âîç-

äóõå âûùåëà÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåñîîòâåò-

ñòâèþ ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè ìàêðîñîñòàâó ñòåêëà.

Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

âîëíîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

ñïåêòðîìåòðà S4 Pioneer (Bruker AXS, Ãåðìàíèÿ)

ñ ðåíòãåíîîïòè÷åñêîé ñõåìîé ïî Ñîëëåðó. Äëÿ

âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ñëóæè-

ëà ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ðîäèåâûì àíîäîì. Äëÿ

âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå àíàëè-

òè÷åñêèõ áûëè âûáðàíû íàèáîëåå èíòåíñèâíûå

Ká1,2-ëèíèè, èõ èíòåíñèâíîñòè èçìåðÿëè ïðè íà-

ïðÿæåíèè íà òðóáêå 50 êÂ è òîêå 40 ìÀ. Èçëó÷å-

íèå ðåãèñòðèðîâàë ñöèíòèëëÿöèîííûé äåòåêòîð,

äëÿ ðàçëîæåíèÿ èçëó÷åíèÿ â ñïåêòð èñïîëüçîâà-

ëè êðèñòàëë LiF (200). Âûáðàííûå ýêñïîçèöèè

îáåñïå÷èâàëè ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè

ñ÷åòà íà óðîâíå ìåíåå 0,5 % îòí. Îáùàÿ ýêñïîçè-

öèÿ äëÿ îäíîé ïðîáû ñîñòàâëÿëà îêîëî 5 ìèí äëÿ

êàæäîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ðèñóíêå

ïðèâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå ôëóîðåñöåíòíûå ñïåê-

òðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÆÌÊ-1 è ÊÌÊ-1, ãî-

ìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì (ñì. ðèñóíîê, à)

è ïðåññîâàííûõ íà ïîäëîæêå (ñì. ðèñóíîê, á).

Ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà è æåëåçà â èññëåäóå-

ìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ çíà÷èòåëüíî ïðåâû-

øàþò ñîäåðæàíèÿ æåëåçà è êîáàëüòà ñîîòâåòñò-

âåííî, èìååò ìåñòî ñïåêòðàëüíîå íàëîæåíèå õâî-

ñòà ëèíèè MnKâ1,3 (6,49 êýÂ) íà ëèíèþ FeKá1,2

(6,40 êýÂ) è õâîñòà ëèíèè FeKâ1,3 (7,06 êýÂ) íà

ëèíèþ CoKá1,2 (6,92 êýÂ). Ñîäåðæàíèÿ êîáàëüòà,

íèêåëÿ è ìåäè äîñòèãàþò 1 – 2 % ìàññ., ïîýòîìó

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíîå ñïåêòðàëüíîå

íàëîæåíèå õâîñòà ëèíèè CoKâ1,3 (7,65 êýÂ) íà

ëèíèþ NiKá1,2 (7,47 êýÂ), õâîñòà ëèíèè NiKâ1,3

(8,26 êýÂ) íà ëèíèþ CuKá1,2 (8,03 êýÂ) è õâîñòà
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Òàáëèöà 1. Ïîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè (950 °C, 4 ÷) äëÿ

êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïåëàãè÷åñêèõ

îñàäî÷íûõ îòëîæåíèé

Table 1. Loss of mass upon annealing at 950°C for 4 h for a

set of certified reference materials of pelagic sediments

Ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö
ÏÏÏ950, % ìàññ. ÏÏÏ950, àòò, % ìàññ.

ÑÄÎ-4 17,0 14,8 ± 0,5

ÑÄÎ-5 15,7 15,3 ± 0,5

ÑÄÎ-6 15,6 13,8 ± 0,4

ÑÄÎ-7 12,5 11,4 ± 0,4



ëèíèè CuKâ1,3 (8,62 êýÂ) íà ëèíèþ ZnKá1,2

(8,91 êýÂ) â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

I
i

* = Ii + aIj, (1)

ãäå I
i
* — îòêîððåêòèðîâàííàÿ èíòåíñèâíîñòü ëè-

íèè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà; Ij — èíòåíñèâíîñòü

ëèíèè ìåøàþùåãî ýëåìåíòà; Ii — èçìåðåííàÿ

èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; a — ýìïè-

ðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò.

Â êà÷åñòâå ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

ðàññìàòðèâàëè ðàçëè÷íûå âèäû óðàâíåíèé â

ðàìêàõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìå-

òðà1. Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ áåç

êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ îïðåäåëÿëè ïî

ëèíåéíîìó èëè êâàäðàòè÷íîìó óðàâíåíèþ:

Ci = a0 + a1Ii, (2)

Ci = a0 + a1Ii + a I
i2

2, (3)

ãäå Ii — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñ

ó÷åòîì èëè áåç ó÷åòà ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ

ïî óðàâíåíèþ (1), Ci — ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìî-

ãî ýëåìåíòà, a0, a1, a2 — ðàññ÷èòàííûå ýìïèðè÷å-

ñêè êîýôôèöèåíòû.

Êîððåêöèþ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ âûïîëíÿ-

ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ óðàâíå-
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à

á

Ðåíòãåíîâñêèå ôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ æåëåçîìàðãàíöåâîé êîíêðåöèè (ÆÌÊ-1) è êîáàëüòîìàð-

ãàíöåâîé êîðêè (ÊÌÊ-1), ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì (à) è ïðåññîâàííûõ íà ïîäëîæêå (á), â îáëàñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ

X-ray fluorescence spectra for certified reference materials of ferromanganese nodule (ZhMK-1) and cobalt-manganese crust

(KMK-1) homogenized by fusion (a) and pressed on a substrate (b)

1 SPECTRAplus, 2010. Software Package for X-Ray Spect-

rometers. Version 2.2.3.1. Bruker AXS Karlsruhe,

Germany.



íèé ñâÿçè (îïöèÿ variable alphas ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà):

C C a C
i i ij j

j i

n

* ,� �

�

�

�

�

�

	






�

�1 (4)

ãäå C
i
* — îòêîððåêòèðîâàííîå ñîäåðæàíèå îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà; Cj — ñîäåðæàíèå ìàòðè÷íî-

ãî ýëåìåíòà; aij — ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêè

êîýôôèöèåíòû ìàòðè÷íîé êîððåêöèè. Ýòîò ñïî-

ñîá êîððåêöèè òðåáóåò ïîëíîé èíôîðìàöèè î ñî-

ñòàâå îáðàçöîâ è ìîæåò áûòü ìåíåå òî÷åí, ÷åì

ñïîñîá êîððåêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷å-

ñêèõ êîýôôèöèåíòîâ:

C C a I
i i ij j

j i

n

* ,� �

�

�

�

�

�

	






�

�1 (5)

ãäå Ij — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ìåøàþùåãî ýëå-

ìåíòà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îñòàòî÷íîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàê-

òåðèñòèê (S0) äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ñî-

äåðæàíèå êîòîðûõ çäåñü è äàëåå ïðèâåäåíî â ïå-

ðåñ÷åòå íà îêñèäû äëÿ äâóõ ñïîñîáîâ ïîäãîòîâêè

ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè: áåç êîððåêöèè ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ ïî óðàâíåíèÿì (2) è (3), ñ òåîðåòè-

÷åñêîé êîððåêöèåé ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ ïî

óðàâíåíèþ (4) è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèåé ïî

óðàâíåíèþ (5). Áûë òàêæå ðàññìîòðåí âàðèàíò, â

êîòîðîì äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ, êðî-

ìå æåëåçà è ìàðãàíöà, èñïîëüçîâàëè òåîðåòè÷å-

ñêóþ êîððåêöèþ ïî óðàâíåíèþ (4), à äëÿ ó÷åòà

âëèÿíèÿ æåëåçà è ìàðãàíöà — ýìïèðè÷åñêóþ

êîððåêöèþ ïî óðàâíåíèþ (5). Êàæäûé èç âàðèàí-

òîâ áûë ðàññìîòðåí êàê äëÿ ëèíåéíîé (óðàâíåíèå

(2), S
0

ëèí ), òàê è êâàäðàòè÷íîé (óðàâíåíèå (3),

S
0

êâàäð
) ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, òàêæå
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Òàáëèöà 2. Îñòàòî÷íûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ (% ìàññ.) ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ÐÔÀ îáðàçöîâ æåëåçî-

ìàðãàíöåâûõ îáðàçîâàíèé

Table 2. Relative deviations (wt.%) for calibration curves for XRF analysis of ferromanganese formations

Êîìïîíåíò/íàëî-

æåíèå ëèíèè

Äèàïàçîí ñîäåð-

æàíèé, % ìàññ.

Áåç êîððåêöèè
Òåîðåòè÷åñêàÿ

êîððåêöèÿ

Ýìïèðè÷åñêàÿ

êîððåêöèÿ

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ýìïè-

ðè÷åñêàÿ êîððåêöèÿ

S0
ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð
S0

ëèí S0

êâàäð

Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

MnO 22,57 – 48,94 0,24 0,24 0,23 0,21 0,24 0,20 0,29 0,26

Fe
2
O

3
9,04 – 28,89 0,19 0,14 0,11 0,11 0,16 0,14 0,16 0,16

Fe
2
O

3
/MnKâ

1,3
0,16 0,14 0,11 0,11 0,10 0,10 0,16 0,16

CoO 0,33 – 1,11 0,032 0,022 0,021 0,016 0,008 0,008 0,008 0,008

CoO/FeKâ
1,3

0,012 0,011 0,008 0,008 0,008 0,008 0,007 0,007

NiO 0,51 – 2,24 0,026 0,025 0,013 0,013 0,009 0,009 0,006 0,006

NiO/CoKâ
1,3

0,023 0,023 0,011 0,011 0,006 0,006 0,005 0,005

CuO 0,13 – 1,84 0,026 0,023 0,016 0,014 0,011 0,008 0,011 0,008

CuO/NiKâ
1,3

0,018 0,017 0,010 0,010 0,009 0,006 0,008 0,006

ZnO 0,08 – 0,22 0,006 0,005 0,005 0,005 0,004 0,004 0,004 0,003

ZnO/CuKâ
1,3

0,005 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,003

Ïðåññîâàííûå îáðàçöû

MnO 20,00 – 44,39 1,11 1,11 0,55 0,51 1,12 1,12 0,67 0,27

Fe
2
O

3
7,75 – 24,9 1,04 0,97 0,42 0,22 0,94 0,89 0,28 0,18

Fe
2
O

3
/MnKâ

1,3
0,82 0,82 0,28 0,18 0,74 0,56 0,24 0,12

CoO 0,06 – 0,95 0,056 0,030 0,012 0,012 0,003 0,003 0,004 0,004

CoO/FeKâ
1,3

0,031 0,018 0,008 0,007 0,002 0,002 0,004 0,004

NiO 0,45 – 1,93 0,054 0,051 0,019 0,018 0,025 0,025 0,015 0,014

NiO/CoKâ
1,3

0,047 0,045 0,018 0,018 0,023 0,022 0,014 0,013

CuO 0,11 – 1,58 0,053 0,048 0,030 0,026 0,027 0,026 0,024 0,023

CuO/NiKâ
1,3

0,043 0,039 0,027 0,022 0,027 0,026 0,024 0,023

ZnO 0,07 – 0,23 0,007 0,006 0,004 0,004 0,005 0,004 0,003 0,003

ZnO/CuKâ
1,3

0,007 0,005 0,004 0,004 0,005 0,004 0,003 0,003



ðàññìîòðåëè âàðèàíòû ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé ïî óðàâíåíèþ (1).

Íàèáîëåå çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ íàëîæåíèå

õâîñòà ëèíèè FeKâ1,3 íà ëèíèþ CoKá1,2, ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ íåáîëüøîé ðàçíèöåé ýíåðãèé (îêîëî

140 ýÂ) è çíà÷èòåëüíîé ðàçíèöåé â ñîäåðæàíèè

æåëåçà â îáðàçöàõ â 20 – 60 ðàç áîëüøå, ÷åì êî-

áàëüòà. Åãî ó÷åò ïîçâîëÿåò ñíèçèòü S0 áîëåå ÷åì

â äâà ðàçà ïðè àíàëèçå ãîìîãåíèçèðîâàííûõ

ñïëàâëåíèåì îáðàçöîâ è áîëåå ÷åì â ïîëòîðà ðàçà

ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ, ïðè ýòîì

ýìïèðè÷åñêàÿ êîððåêöèÿ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ñî-

ïîñòàâèìîãî çíà÷åíèÿ S0, ïîñêîëüêó èñïîëüçóå-

ìîå óðàâíåíèå âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷ëåí, ïðîïîðöèî-

íàëüíûé ñîäåðæàíèþ æåëåçà â îáðàçöàõ. Ðàçíè-

öà â ýíåðãèÿõ ìåæäó ëèíèÿìè FeKá1,2 è MnKâ1,3

òàêæå íåâåëèêà (îêîëî 100 ýÂ), ñîäåðæàíèå ìàð-

ãàíöà ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå æåëåçà, îäíàêî èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèè FeKá1,2 äîñòàòî÷íî âåëèêà, è

âêëàä èíòåíñèâíîñòè õâîñòà ëèíèè MnKâ1,3 íå

òàê çíà÷èòåëåí ïðè àíàëèçå ñïëàâëåííûõ îáðàç-

öîâ. Ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé çíà÷èòåëüíî âîç-

ðàñòàþò, è íàëîæåíèå õâîñòà ëèíèè MnKâ1,3 íà

ëèíèþ FeKá1,2 ñòàíîâèòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíûì:

åãî ó÷åò ïîçâîëÿåò çàìåòíî ñíèçèòü S0. Ñîäåðæà-

íèå êîáàëüòà â ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöàõ ìåíüøå

èëè ñîïîñòàâèìî ñ ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ, ïîýòîìó

ó÷åò ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ ïðè àíàëèçå

ñïëàâëåííûõ îáðàçöîâ íå ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî

ñíèçèòü S0, îäíàêî ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ

îáðàçöîâ íàëîæåíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå çíà÷èìûì.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíèå ýìïèðè÷åñêîé

êîððåêöèè ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ñîïîñòàâèìûõ çíà-

÷åíèé S0. Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöàõ âûøå èëè ñîïîñòàâèìî ñ ñîäåðæàíèåì

ìåäè, ñíèæåíèå S0 ïðè ó÷åòå ñïåêòðàëüíîãî íà-

ëîæåíèè õâîñòà ëèíèè NiKâ1,3 íà ëèíèþ CuKá1,2

çíà÷èòåëüíî êàê äëÿ ñïëàâëåííûõ, òàê è ïðåññî-

âàííûõ îáðàçöîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå

îáðàçöîâ ÆÌÎ öåëåñîîáðàçíî ó÷èòûâàòü ñïåê-

òðàëüíûå íàëîæåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà,

êîáàëüòà è ìåäè. Â ñëó÷àå ïðåññîâàííûõ îáðàç-

öîâ èñïîëüçîâàíèå êâàäðàòè÷íîé ãðàäóèðîâî÷-

íîé õàðàêòåðèñòèêè ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíè-

çèòü S0 òîëüêî ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðîêîìïîíåí-

òîâ (Fe2O3 è MnO) ñ ñîâìåñòíûì èñïîëüçîâàíèåì

òåîðåòè÷åñêîé è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèè, äëÿ

âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àåâ âàðèàíòû ñ êâàäðàòè÷-

íîé ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèåé áûëè èñêëþ÷åíû

èç äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå ñòàí-

äàðòíûå îòêëîíåíèÿ (Sr), ðàññ÷èòàííûå êàê îò-

íîøåíèÿ S0 ê ñðåäíèì ñîäåðæàíèÿì îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ôóíêöèé.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, áåç êîððåêöèè ìàòðè÷-

íûõ ýôôåêòîâ çíà÷åíèÿ Sr äëÿ ïðåññîâàííûõ îá-

ðàçöîâ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ ñïëàâëåííûõ,

îäíàêî ïðè êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ ýòè

çíà÷åíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè. Èñïîëüçî-

âàíèå òåîðåòè÷åñêîé êîððåêöèè ïîçâîëÿåò ñíè-

çèòü çíà÷åíèÿ Sr äëÿ îáîèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãî-

òîâêè, à ýìïèðè÷åñêîé — òîëüêî äëÿ ïðåññîâàí-

íûõ îáðàçöîâ. Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå òåîðå-

òè÷åñêîé è ýìïèðè÷åñêîé êîððåêöèè ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Sr äëÿ ïðåññî-

âàííûõ îáðàçöîâ, îäíàêî äëÿ ñïëàâëåííûõ îáðàç-

öîâ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ Sr .

Äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè ìåòîäà ÐÔÀ áûëè ïðî-

àíàëèçèðîâàíû äâà êîíòðîëüíûõ îáðàçöà æåëå-

çîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé: ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

FeMn-1 [26] è îáðàçåö MnN, ïðåäîñòàâëåííûé

Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèåé Ìîíãîëèè [27], â êî-

òîðîì ñîäåðæàíèÿ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ áûëè îïðå-

äåëåíû ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé ÍÑÀÌ ¹ 155

(ñïåêòðîìåòð M403 PerkinElmer, ÑØÀ). Â òàáë. 4

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïðèãîòîâëåííûõ

äâóìÿ ñïîñîáàìè îáðàçöîâ FeMn-1 è MnN áåç

êîððåêöèè ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ (Cá/ê) ïî óðàâíå-

íèÿì (1) è (2), ñ òåîðåòè÷åñêîé êîððåêöèåé ìàò-

ðè÷íûõ ýôôåêòîâ (Còåîð) ïî óðàâíåíèþ (3) è ñ ýì-

ïèðè÷åñêîé (ïðè îïðåäåëåíèè æåëåçà è ìàðãàíöà

â ïðåññîâàííûõ òàáëåòêàõ — ñîâìåñòíî ñ òåîðå-
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Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (% îòí.) äëÿ ÐÔÀ æåëåçîìàðãàí-

öåâûõ îáðàçîâàíèé

Table 3. Relative standard deviations (%) for calibration functions for XRF analysis of ferromanganese formations

Êîìïîíåíò

Ñïëàâëåííûå îáðàçöû Ïðåññîâàííûå îáðàçöû

Sr
á ê/ Sr

ò Sr
ý Sr

ò. ý Sr
á ê/ Sr

ò Sr
ý Sr

ò. ý

MnO 0,6 0,6 0,6 0,8 3,5 1,7 3,5 0,8

Fe
2
O

3
0,9 0,6 0,6 0,9 5,4 1,9 4,9 0,8

CoO 2,5 1,7 1,7 1,5 7,6 2,0 0,5 1,0

NiO 1,9 1,0 0,7 0,5 4,7 1,7 2,2 1,3

CuO 2,1 1,2 1,1 0,9 6,0 3,8 3,8 3,3

ZnO 4,0 3,3 2,7 2,7 5,4 3,1 3,9 2,3



òè÷åñêîé) êîððåêöèåé ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ

(Cýìï) ïî óðàâíåíèþ (4).

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, ïðè îïðåäåëåíèè ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ (Fe2O3 è MnO) ýìïèðè÷åñêàÿ êîð-

ðåêöèÿ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü íàèëó÷øåé òî÷íîñòè

àíàëèçà äëÿ îáîèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãîòîâêè, ðå-

çóëüòàòû ÐÔÀ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîîòâåò-

ñòâóþò òðåòüåé êàòåãîðèè òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåí-

íîãî àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ ÎÑÒ 41-08-212-04.

Ïðè îïðåäåëåíèè îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü òåîðåòè÷åñêóþ êîððåê-

öèþ ïðè àíàëèçå ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê, à ïðè

àíàëèçå ãîìîãåíèçèðîâàííûõ ñïëàâëåíèåì îá-

ðàçöîâ ìîæíî ïðîâîäèòü êàê òåîðåòè÷åñêóþ, òàê

è ýìïèðè÷åñêóþ êîððåêöèþ ìàòðè÷íûõ ýôôåê-

òîâ. Áîëåå âûñîêèå ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëå-

íèè CoO è MnO â îáðàçöå FeMn-1 ñâÿçàíû ñ òåì,

÷òî îïðåäåëÿåìûå ñîäåðæàíèÿ ëåæàò âíå ëèíåé-

íîãî äèíàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, êàê ãîìîãåíèçàöèÿ ñïëàâ-

ëåíèåì, òàê è ïðåññîâàíèå îáðàçöîâ íà ýòàïå

ïðîáîïîäãîòîâêè ê ÐÔÀ ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü

îñíîâíûå ðóäíûå ýëåìåíòû (æåëåçî, ìàðãàíåö,

êîáàëüò, íèêåëü, ìåäü, öèíê) ÆÌÎ, ïðè ýòîì íå-

îáõîäèìû êîððåêöèÿ ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ (òåî-

ðåòè÷åñêàÿ èëè ýìïèðè÷åñêàÿ) è ó÷åò ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé. Ñïîñîá ñïëàâëåíèÿ îáåñïå÷èâà-

åò ìåíüøèå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, îäíàêî

òðåáóåò òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ïîòåðü ïðè ïðîêà-

ëèâàíèè, êîòîðûå ìîãóò çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòü-

ñÿ â îáðàçöàõ ÆÌÎ èç-çà íàêîïëåíèÿ ãèãðîñêî-

ïè÷åñêîé âëàãè, íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ðÿä ëå-

òó÷èõ êîìïîíåíòîâ, òðåáóåò áîëüøèõ òðóäîçà-

òðàò è ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ñïëàâëå-

íèÿ. Ìåòîä ïðåññîâàíèÿ ïðîùå, îäíàêî

îáåñïå÷èâàåò áîëüøèå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, êî-

òîðûå, îäíàêî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àå ñîîòâåòñò-

âóþò òðåòüåé êàòåãîðèè òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåííî-

ãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ ÎÑÒ

41-08-212-04. Âûáîð òîãî èëè èíîãî ñïîñîáà ïîä-

ãîòîâêè ïðîá äëÿ ÐÔÀ çàâèñèò îò îñíàùåííîñòè

ëàáîðàòîðèè è ïîñòàâëåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ çà-

äà÷.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðîâ êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-

íèÿ «Èçîòîïíî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé»

ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ è «Ãåîäèíàìèêà è ãåîõðîíîëîãèÿ»

ÈÇÊ ÑÎ ÐÀÍ ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ

(ïðîåêò ¹ 18-33-20104).
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ÐÔÀ îáðàçöîâ FeMn-1 è MnN

Table 4. The results of XRF analysis of FeMn-1 and MnN samples

Êîìïî-

íåíò
Càòò, % ìàññ.

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ. Îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå, % îòí.

ó
Ä,r

(Ä)*,

% îòí.
Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

Ïðåññîâàííûå

îáðàçöû
Ñïëàâëåííûå îáðàçöû

Ïðåññîâàííûå

îáðàçöû

Cá/ê Còåîð Cýìï Còåîð Cýìï
Ä

á/ê
Ä

òåîð
Ä

ýìï
Ä

òåîð
Ä

ýìï

FeMn-1

MnO 44,39 ± 0,35 43,41 43,39 43,88 46,25 43,40 –2,2 –2,2 –1,1 4,2 –2,2 1,1

Fe
2
O

3
8,69 ± 0,09 9,05 8,98 8,54 7,88 8,53 4,2 3,4 –1,7 –9,3 –1,8 4,3

CoO 0,061 ± 0,001 0,043 0,054 0,028 0,036 0,018 –28,9 –11,4 –52,9 –40,9 –70,5 4,3

NiO 1,67 ± 0,02 1,73 1,72 1,72 1,64 1,63 3,8 2,8 2,8 –1,8 –2,4 5

CuO 0,75 ± 0,01 0,73 0,74 0,77 0,72 0,74 –2,8 –0,5 2,8 –3,0 –1,2 7

ZnO 0,23 ± 0,01 0,23 0,23 0,20 0,22 0,23 1,2 –0,2 –12,9 –5,4 –1,7 14

MnN

MnO 38,64 ± 1,16 38,55 38,45 38,56 40,38 39,1 –0,2 –0,5 –0,2 4,5 1,2 1,1

Fe
2
O

3
9,42 ± 0,75 9,23 9,13 9,16 9,2 9,31 –2,1 –3,0 –2,8 –2,3 –1,2 4,3

CoO 0,21 ± 0,02 0,22 0,20 0,20 0,21 0,18 5,2 –2,6 –6,2 –1,7 –16,7 5,4

NiO 1,55 ± 0,16 1,72 1,74 1,74 1,74 1,8 3,6 4,6 4,6 4,8 8,4 5

CuO 1,40 ± 0,19 1,38 1,39 1,40 1,46 1,45 –1,5 –0,9 –0,3 4,3 3,6 5

ZnO 0,20 ± 0,05 0,20 0,20 0,22 0,20 0,21 –0,3 –0,3 8,0 1,1 6,3 14

* Äîïóñòèìûå îòêëîíåíèÿ, ðåãëàìåíòèðóåìûå îòðàñëåâûì ñòàíäàðòîì Ìèíèñòåðñòâà Ïðèðîäíûõ Ðåñóðñîâ Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè (ÎÑÒ 41-08-212-04. Ñòàíäàðò îòðàñëè. Óïðàâëåíèå êà÷åñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò. Íîðìû ïîãðåøíîñòè ïðè

îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ è êëàññèôèêàöèÿ ìåòîäèê ëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà ïî òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ. — Ì., 2005. — 24 ñ.).
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