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Ñïîñîá ãðàäóèðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè âàðèàíòàìè ãðàäóèðîâêè ïðè èñïîëüçîâàíèè ìå-

òîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ)

äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá è òåõíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå. Îñíîâíûìè ïðè-

÷èíàìè òàêîãî óëó÷øåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èñêëþ÷åíèå ïîãðåøíîñòåé êàëèáðîâêè ìåðíîé ïî-

ñóäû è âçÿòèÿ íàâåñîê àíàëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ èç ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà;

âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ýëåìåíòà îñíîâû; áîëåå âûñîêàÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ îò-

íîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåíèåì àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé. Ïðè

àíàëèçå êàðáîíàòíûõ ãîðíûõ ïîðîä, òåõíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, øëàêîâ, ñîäåðæàùèõ ìåíåå

20 % SiO2 è áîëåå 20 % CaO, ïðè ãðàäóèðîâêå ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé â êà÷åñòâå

îñíîâû ëó÷øå ïîäõîäèò îêñèä êàëüöèÿ. Ïðåäëîæåíà ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèé

îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â êàðáîíàòíûõ ìàòåðèàëàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàäóèðîâêè

ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ CaO (â äèàïàçîíå

ñîäåðæàíèé 20 – 100 %), SiO2 (2,0 – 35 %), Al2O3 (0,1 – 30 %), MgO (0,1 – 20 %), Fe2O3

(0,5 – 40 %), Na2O (0,1 – 15 %), K2O (0,1 – 5 %), P2O5 (0,001 – 2 %), MnO (0,01 – 2 %), TiO2

(0,01 – 2,0 %) â ðàçëè÷íûõ êàðáîíàòíûõ ìàòåðèàëàõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì

îïèñàííîãî ñïîñîáà ãðàäóèðîâêè è êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ, íàãðåâàå-

ìûõ â ñèñòåìå HotBlock 200. Ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà àíàëè-

çîì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà âî

âðåìÿ ìåæëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà øëàêà Ø17 ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ

«ÈÑÎ» (Åêàòåðèíáóðã).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáîíàòíûå ïîðîäû; øëàêè; ãðàäóèðîâêà ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðà-

öèé; ñèëèêàòíûé àíàëèç; ÀÝÑ-ÈÑÏ.
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Calibration by the concentration ratio provides better metrological characteristics compared to other cali-

bration modes when using the inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) for

analysis of geological samples and technical materials on their base. The main reasons for the observed

improvement are: i) elimination of the calibration error of measuring vessels and the error of weighing

samples of the analyzed materials from the total error of the analysis; ii) high intensity of the lines of base

element; and iii) higher accuracy of measuring the ratio of intensities compared to that of measuring the

absolute intensities. Calcium oxide is better suited as a base when using calibration by the concentration

ratio in analysis of carbonate rocks, technical materials, slags containing less than 20% SiO
2

and more

than 20% CaO. An equation is derived to calculate the content of components determined in carbonate

materials when using calibration by the concentration ratio. A method of ICP-AES with calibration by the

concentration ratio is developed for determination of CaO (in the range of contents 20 – 100%), SiO
2
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(2.0 – 35%), Al
2
O

3
(0.1 – 30%), MgO (0.1 – 20%), Fe

2
O

3
(0.5 – 40%), Na

2
O (0.1 – 15%), K

2
O (0.1 – 5%),

P
2
O

5
(0.001 – 2%), MnO (0.01 – 2%), TiO

2
(0.01 – 2.0%) in various carbonate materials. Acid decomposi-

tion of the samples in closed vessels heated in a HotBlock 200 system is proposed. Correctness of the pro-

cedure is confirmed in analysis of standard samples of rocks. The developed procedure was used during

the interlaboratory analysis of the standard sample of slag SH17 produced by ZAO ISO (Yekaterinburg,

Russia).

Keywords: carbonate rock; slags; calibration by the concentration ratio; silicate analysis; ICP-AES.

Ââåäåíèå

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) çàíèìàåò

âåäóùóþ ïîçèöèþ ñðåäè ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [1 – 4]. Âàæ-

íûìè äîñòîèíñòâàìè ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿþòñÿ âîç-

ìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî ýêñïðåññíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïî÷òè 70 ýëåìåíòîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå

êîíöåíòðàöèé ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëîé ìàññû

ïðîáû ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ, êîòîðàÿ âñå æå

óñòóïàåò êëàññè÷åñêèì ìåòîäàì àíàëèçà [5 – 7].

Ñàìûì ýôôåêòèâíûì ñðåäñòâîì ó÷åòà ìàò-

ðè÷íûõ âëèÿíèé è óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè àíàëè-

çà ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííèé ñòàíäàðò. Êàê îòìå÷àëè

Ì. Òîìïñîí è Ä. Í. Óîëø â îäíîé èç ðàííèõ

ìîíîãðàôèé, ïîñâÿùåííûõ ÀÝÑ-ÈÑÏ [1]: «Íåò

ñîìíåíèé â òîì, ÷òî äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ

áóäóò ñîñðåäîòî÷åíû íà óëó÷øåíèè òî÷íîñòè ðó-

òèííîãî ÈÑÏ àíàëèçà, ïðè÷åì âàæíàÿ ðîëü áó-

äåò îòâåäåíà âíóòðåííåìó ñòàíäàðòó». Èñïîëüçî-

âàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà íà ñòàäèè ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü èç îáùåé ïî-

ãðåøíîñòè àíàëèçà ïîãðåøíîñòü äîâåäåíèÿ ðàñ-

òâîðà äî êîíå÷íîãî îáúåìà, ïîãðåøíîñòü âçÿòèÿ

àëèêâîò è ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé ñïåêòðîìåòðà.

Îäíîâðåìåííûé ñïåêòðîìåòð èçìåðÿåò îòíîøå-

íèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòîâ òî÷íåå, ÷åì àáñî-

ëþòíûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé [8].

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïîâûøåíèÿ

òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ÿâëÿåòñÿ ãðàäóè-

ðîâêà ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé. Ýòî îñîáûé

âàðèàíò èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà,

êîãäà â åãî êà÷åñòâå âûñòóïàåò îñíîâà ïðîáû.

Â îòëè÷èå îò îáû÷íîãî èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî â àíàëè-

çèðóåìûõ ïðîáàõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ

ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì, ñîäåðæàíèå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà â ñïîñîáå ãðàäóèðîâêè ïî îòíîøåíèÿì

êîíöåíòðàöèé ìîæåò ìåíÿòüñÿ. Ïðè èñïîëüçîâà-

íèè äàííîãî ñïîñîáà ãðàäóèðîâêè ìåòðîëîãè÷å-

ñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà óëó÷-

øàþòñÿ â ñèëó ñëåäóþùèõ ôàêòîðîâ:

1) èç îáùåé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà èñêëþ÷à-

þòñÿ ïîãðåøíîñòè âçÿòèÿ íàâåñîê è äîâåäåíèÿ

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ äî êîíå÷íîãî îáúåìà,

îòñóòñòâóþò äîçèðîâàíèå àëèêâîòíîé ÷àñòè ðàñ-

òâîðà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì

ïîãðåøíîñòü;

2) èíòåíñèâíîñòü ëèíèé âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà — ýëåìåíòà îñíîâû — èìååò âûñîêèå çíà-

÷åíèÿ, ëèíèè íå ïîäâåðæåíû ñïåêòðàëüíûì

íàëîæåíèÿì îò äðóãèõ ýëåìåíòîâ; êîíöåíòðàöèÿ

ýëåìåíòà îñíîâû (500 – 2000 ìêã/ñì3) çíà÷è-

òåëüíî ïðåâîñõîäèò êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (1 – 25 ìêã/ñì3), êîòîðûå

îáû÷íî ââîäÿò â àíàëèçèðóåìûå ðàñòâîðû;

3) òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé âûøå, ÷åì àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé

èíòåíñèâíîñòè, àíàëîãè÷íî òîìó, ÷òî äâóõëó-

÷åâûå ñïåêòðîìåòðû äåìîíñòðèðóþò áîëåå âû-

ñîêóþ òî÷íîñòü èçìåðåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíî-

ëó÷åâûìè.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òî÷íîñòè

ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ ñ ãðàäóèðîâêîé ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðà-

öèé âàæíî ïðàâèëüíî âûáðàòü ýëåìåíò îñíîâû,

êîòîðûé áóäåò âûïîëíÿòü ðîëü âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä è ðóä, ñîäåðæàùèõ îò 3,23

äî 91,24 % îêñèäà êðåìíèÿ, ñ èñïîëüçîâàíèåì

SiO2 â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Ïîëó÷åí-

íûå íàìè ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ (ÑÎ) óäîâ-

ëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïàñïîðòíûìè çíà-

÷åíèÿìè ïðè ñîäåðæàíèÿõ SiO2 áîëåå 20 %. Äëÿ

ÑÎ ÑÈ-2 è êàðáîíàòèòà ïîëó÷åíû íåóäîâëåòâî-

ðèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ SiO2 è CaO.

Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ìåíåå

20 % SiO2, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñëå-

äóåò ðàññìîòðåòü âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

îêñèäà êàëüöèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå äëÿ

ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèé îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

C

C

C

C

C

C C

Al O

CaO

MgO

CaO

ZrO

CaO CaO

ï. ï. ï.
2 3 2

100
1� � � �

�

��

%
. (1)

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðåàëèçàöèÿ ñïî-

ñîáà ãðàäóèðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé

ïðèìåíèòåëüíî ê ñèëèêàòíîìó àíàëèçó êàðáî-

íàòíûõ ïîðîä ñ èñïîëüçîâàíèåì CaO â êà÷åñòâå

îñíîâû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð iCAP

7400 Duo ïðîèçâîäñòâà Thermo Fisher Scientific

(ÑØÀ) ñ îäíîâðåìåííûì èçìåðåíèåì èíòåíñèâ-
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íîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, äâîé-

íûì íàáëþäåíèåì ïëàçìû è ïðîãðàììíûì îáåñ-

ïå÷åíèåì iTEVA, êîòîðîå âêëþ÷àåò îïöèþ ãðà-

äóèðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé.

Óñëîâèÿ èçìåðåíèé è ïàðàìåòðû èñòî÷íèêà

ÈÑÏ ñïåêòðîìåòðà â ðåæèìå äâîéíîãî íàáëþäå-

íèÿ ïëàçìû ïðèâåäåíû íèæå:

×èñëî ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé . . . . . . . . . . . 2

Âðåìÿ ïðîìûâêè äî àíàëèçà, ñ . . . . . . . . . . . 30

Âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ äåòåêòîðà, ñ:

â êîðîòêîâîëíîâîì äèàïàçîíå,

1-ÿ ùåëü, àêñèàëüíûé îáçîð . . . . . . . . . . 20

â äëèííîâîëíîâîì äèàïàçîíå,

2-ÿ ùåëü, ðàäèàëüíûé îáçîð . . . . . . . . . . 10

Ðàñïûëèòåëü OpalMist

Ðàñïûëèòåëüíûé ïîòîê, ë/ìèí . . . . . . . . . . 0,55

Âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê ãàçà, ë/ìèí . . . . . . . . 0,5

Ìîùíîñòü, ïîäâîäèìàÿ ê ïëàçìå, Âò. . . . . . . 1150

Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî

íàñîñà, ìèí–1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Ïðè âûáîðå äëèí âîëí àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ïðèíèìàëè âî âíèìàíèå õàðàêòåð âîçáóæäåíèÿ

ëèíèé («æåñòêèå» — àòîìíûå ñ äëèíîé âîëíû ìå-

íåå 270 íì è èîííûå/«ìÿãêèå» — àòîìíûå ëèíèè

ñ äëèíîé âîëíû áîëåå 270 íì), èõ èíòåíñèâíîñòü

è îòñóòñòâèå èëè íàëè÷èå ñïåêòðàëüíûõ íàëîæå-

íèé. Âûáðàííûå ëèíèè, ðàñïðåäåëåíèå èõ ïî

ãðóïïàì è îòíåñåíèå ê ëèíèÿì âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Äëÿ áîëüøèíñòâà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ïî äâå ëèíèè è èõ ïåðåêëþ÷åíèå â

öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà ìå-

òîäèêè (òàáë. 3).

Ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â ñèñòå-

ìå ïîäãîòîâêè ïðîá HotBlock 200 (Environmental

Express, ÑØÀ), îñíàùåííîé òåôëîíîâûìè ïðî-

áèðêàìè-àâòîêëàâàìè âìåñòèìîñòüþ íå ìåíåå

55 ñì3, îáåñïå÷èâàþùèìè ãåðìåòè÷íîñòü ïðè

òåìïåðàòóðàõ äî 200 °C.

Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàëè êàðáîíàò êàëü-

öèÿ (îñ÷) è ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä è ðóä: ÑÃÄ-2À,

ÑÈ-1, ÑÈ-2 è ÑÈ-3 ïðîèçâîäñòâà ÃÅÎÕÈ ÑÎ

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

«ÇÑÈÖ» (ã. Íîâîêóçíåöê); ÎÑÎ 48–85 ïðîèçâîä-

ñòâà ÇÀÎ «Öåíòðãåîàíàëèò» (ã. Êàðàãàíäà). Ýòè

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû â äîñòàòî÷íî ïîëíîé ìåðå

îòðàæàþò äèàïàçîíû ñîäåðæàíèé îïðåäåëÿåìûõ

êîìïîíåíòîâ â ðàçíîîáðàçíûõ êàðáîíàòíûõ ìà-

òåðèàëàõ è ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷-

íûå õàðàêòåðèñòèêè â äèàïàçîíàõ ñîäåðæàíèé,

óêàçàííûõ â òàáë. 3.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà

äëÿ ãðàäóèðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé

íàâåñêó êàðáîíàòà êàëüöèÿ ìàññîé 0,056 ã ïî-

ìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíîâóþ ïðîáèðêó âìåñòè-

ìîñòüþ 50 ñì3, äîáàâëÿëè 3 ñì3 âîäû, 8 ñì3 HCl

è ðàñòâîðÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì

äîáàâëÿëè 0,3 ñì3 HNO3, 0,3 ñì3 HF è 4 ñì3
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Òàáëèöà 2. Âûáðàííûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ

Table 2. Analytical wavelengths of the elements

Ëèíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà,

íì, îáçîð ïëàçìû
Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ, íì

Ca II 184,006,

àêñèàëüíûé îáçîð

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

Ca II 315,887,

ðàäèàëüíûé îáçîð

Al I 237,312, Ba II 455,403, Be II 313,107, Ca II 317,933, Si I 212,412, 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

Ca I 430,253,

ðàäèàëüíûé îáçîð

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 3. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíåé ìàê-

ðîêîìïîíåíòîâ â êàðáîíàòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ

Table 3. Concentration ranges of determined macrocompo-

nents in carbonate geological samples

Êîìïîíåíò
Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòà, %

Al2O3 394,401 0,1 – 16

237,312 15 – 30

Fe2O3 275,574 0,5 – 12

271,441 10 – 40

MgO 285,213 0,1 – 3

279,079 1 – 20

CaO 184,006 20 – 100

315,887

430,253

Na2O 589,592 0,1 – 5

818,326 4 – 15

P2O5 213,618* 0,001 – 0,075

213,618** 0,07 – 2

K2O 766,490 0,1 – 5

MnO 257,610 0,01 – 2

TiO2 337,280 0,01 – 2

SiO2 212,412 2 – 35

S 182,034 0,05 – 2

* Àêñèàëüíûé îáçîð ïëàçìû. ** Ðàäèàëüíûé îáçîð

ïëàçìû.



4 %-íîãî ðàñòâîðà H3BO3, äîâîäèëè îáúåì ðàñ-

òâîðà äî ìåòêè âîäîé è ïåðåìåøèâàëè.

Íàâåñêè ÃÑÎ äëÿ ãðàäóèðîâêè, à òàêæå ðàáî-

÷èå ïðîáû ìàññîé 0,1 ã ïåðåâîäèëè â ðàñòâîð â

äâå ñòàäèè â àâòîêëàâàõ. Íà ïåðâîé ñòàäèè èñ-

ïîëüçîâàëè ñìåñü HCl (8 ñì3), HNO3 (0,3 ñì3) è

HF (0,3 ñì3). Íà âòîðîé ñòàäèè èñïîëüçîâàëè

4 ñì3 4 %-íîãî ðàñòâîðà H3BO3. Àâòîêëàâû íàãðå-

âàëè â ñèñòåìå HotBlock 200 ïðè òåìïåðàòóðå

180 °C â òå÷åíèå 60 ìèí íà ïåðâîé ñòàäèè è

15 ìèí — íà âòîðîé. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðå-

íîñèëè â ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè, äîâîäèëè

îáúåì ðàñòâîðîâ äî 50 ñì3 âîäîé è ïåðåìåøèâà-

ëè. Ðàñòâîðû áûëè ïðîçðà÷íûìè áåç îñàäêà, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì ðàñòâîðåíèè ïðîá.

Ïîëíîòà âñêðûòèÿ îáðàçöîâ, âûñîêîå êà÷åñò-

âî àòòåñòàöèè ÃÑÎ, ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñè-

ìîñòè îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé îò îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé îïðå-

äåëÿåìîãî è ìàòðè÷íîãî (CaO) êîìïîíåíòîâ ïîä-

òâåðæäàþòñÿ çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ êîððå-

ëÿöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ áîëåå 0,9997.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìû ðàçðàáîòàëè ñõåìó ïðèìåíåíèÿ ãðàäóè-

ðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé äëÿ àíàëèçà

ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä ñ êàðáîíàòíîé ìàòðèöåé.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ CaO, Al2O3, K2O,

Na2O, Fe2O3, MgO, P2O5, SiO2, MnO, TiO2 áûëà

ïîäòâåðæäåíà àíàëèçîì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ãîðíûõ ïîðîä ÃÑÎ 8042–94 è ÃÑÎ 4390–88.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä, % ìàññ.

Table 4. Results of analysis of the certified reference materials of rocks, %wt.

Êîìïîíåíò
ÃÑÎ 8042–94 (êèìáåðëèò) ÃÑÎ 4390–88 (êàðáîíàòèò)

Àòòåñòîâàíî, Càòò ± ä Íàéäåíî, C ± Ä Àòòåñòîâàíî, Càòò ± ä Íàéäåíî, C ± Ä

Al2O3 2,61 ± 0,06 2,90 ± 0,15 0,27 ± 0,02 0,26 ± 0,03

CaO 22,76 ± 0,30 22,86 ± 0,30 48,23 ± 0,35 48,50 ± 0,53

Fe2O3 5,46 ± 0,13 5,46 ± 0,18 4,95 ± 0,18 4,97 ± 0,18

K2O 0,51 ± 0,02 0,53 ± 0,04 0,25 ± 0,02 0,27 ± 0,03

MgO 19,37 ± 0,29 19,76 ± 0,42 3,00 ± 0,13 2,85 ± 0,12

MnO 0,076 ± 0,004 0,077 ± 0,008 0,29 ± 0,01 0,29 ± 0,02

Na2O 0,050 ± 0,008 <0,10 0,25 ± 0,02 0,21 ± 0,02

P2O5 0,57 ± 0,02 0,55 ± 0,02 3,89 ± 0,10 3,80 ± 0,08

SiO2 22,41 ± 0,24 22,06 ± 0,22 3,23 ± 0,07 3,18 ± 0,04

TiO2 0,59 ± 0,02 0,58 ± 0,04 0,19 ± 0,02 0,19 ± 0,02

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà ìåòàëëóðãè÷åñêîãî øëàêà Ø17 âî âðåìÿ ÌËÀ, % ìàññ.

Table 5. Results of the analysis of metallurgical slag Sh17 during interlaboratory round robin test, %wt.

Êîìïîíåíò Îïîðíîå çíà÷åíèå*
Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü*

îïîðíîãî çíà÷åíèÿ U0,95

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ**

Îêñèä êðåìíèÿ 18,9 0,1 18,16 ± 0,82

Îêñèä õðîìà (III) — — 1,42 ± 0,07

Îêñèä êàëüöèÿ 35,9 0,1 35,84 ± 0,54

Îêñèä ìàãíèÿ 17,9 0,1 17,99 ± 0,45

Îêñèä àëþìèíèÿ 7,15 0,04 7,17 ± 0,20

Îêñèä ìàðãàíöà (II) 5,06 0,04 4,82 ± 0,18

Æåëåçî îáùåå 9,43 0,05 9,43 ± 0,29

Îêñèä òèòàíà (IV) 1,14 0,02 1,20 ± 0,07

Îêñèä âàíàäèÿ (V) 0,35 0,01 0,35 ± 0,04

Ñåðà 0,080 0,002 0,080 ± 0,008

Ôîñôîð 0,283 0,006 0,258 ± 0,035

* Îïîðíîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè êîìïîíåíòà è ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü îïîðíîãî çíà÷åíèÿ (äàííûå ÇÀÎ

«ÈÑÎ») ïî ñîñòîÿíèþ íà 23.09.2019 ã.; ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êîòîðûå áóäóò óêàçàíû â ïàñïîðòå ÑÎ, ìîãóò

íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå.

** Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â îáðàçöå Ø17 ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå, 12.04.2019 ã.



Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ àòòåñòîâàííûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû.

Ðàçðàáîòàííàÿ ñõåìà àíàëèçà áûëà èñïîëüçî-

âàíà âî âðåìÿ ìåæëàáîðàòîðíîé àòòåñòàöèè

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà øëàêà Ø17 ïðîèçâîäñòâà

ÇÀÎ «ÈÑÎ» (ã. Åêàòåðèíáóðã), ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 5.

Ïðè àíàëèçå øëàêîâ ôîðìóëà (1) îêàçàëàñü

íåïðèìåíèìà â ÷àñòè çàïèñè æåëåçà â âèäå îêñè-

äà (III), òàê êàê â îáðàçöàõ òàêîãî òèïà ñîäåðæèò-

ñÿ çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ æåëåçà, âîññòàíîâëåííîãî

äî FeO è Fe. Ïîýòîìó äëÿ øëàêîâ èñïîëüçîâàëè

ôîðìóëó, ãäå âñå æåëåçî, íåçàâèñèìî îò ôîðìû

íàõîæäåíèÿ, áûëî çàïèñàíî êàê FeO:

C

C

C

C

C

C C

Al O

CaO

FeO

CaO

ZrO

CaO CaO

ï. ï. ï.
2 3 2

100
1� � � �

�

��

%
. (2)

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ñõåìà ãðàäóè-

ðîâêè ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé â ñî÷åòàíèè

ñ ðàçëîæåíèåì ïðîá â ñèñòåìå HotBlock 200 îáåñ-

ïå÷èâàåò âûñîêóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ, ñîïîñòàâèìóþ ñ àòòåñòîâàííûìè ìåòîäè-

êàìè [5 – 7], îòëè÷àåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ, ìåíü-

øèì ðàñõîäîì êèñëîò, îòñóòñòâèåì íåîáõîäè-

ìîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïëàòèíîâîé ïîñóäû.

Ìåòîä îïðîáîâàí ïðè àíàëèçå êàðáîíàòíûõ

ãîðíûõ ïîðîä, òåõíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

èçâåñòíÿêà è îáðàçöà øëàêà.
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