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Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäèöèîííî èñïîëüçîâàëè äâà îñíîâíûõ âàðèàí-

òà ìåòîäà ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

(ÏÊÝÑÀ): èñïàðåíèå ïðîá èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ è áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûé ñïî-

ñîá «ïðîñûïêè». Ñðàâíèâàÿ îáà ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïðîá â äóãîâîé ðàçðÿä, íóæíî ó÷èòûâàòü

äâà îñíîâíûõ ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà, ïîñòóïàþùåãî â ðàçðÿä, è ïîëíîòó èñïàðå-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñïà-

ðÿåòñÿ âñÿ íàâåñêà ìàññîé îêîëî 40 ìã. Ïóòåì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ ïî-

ðöèÿ ïîðîøêîâîé ïðîáû (400 – 500 ìã) ðàâíîìåðíî ïîñòóïàåò â äóãîâîé ðàçðÿä. Ïåðâûé

ñïîñîá àíàëèçà ïîäõîäèò äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ëåãêî-, òàê è òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, à

âòîðîé ñïîñîá ñîçäàåò ñòàáèëüíûå óñëîâèÿ èñïàðåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ â òå÷åíèå ïîñòóïëå-

íèÿ ïðîáû â ðàçðÿä. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïàðåíèåì èç êàíàëà ýëåêòðîäà ñïîñîá ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ âàëîâîãî ñîñòàâà ïðîá è ñòåïåíè äèñïåðñ-

íîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî — îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíó ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ñèñòå-

ìàòè÷åñêè ïðîâîäÿò àíàëèç îøèáîê, ñîñòàâëÿþùèõ ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü ÏÊÝÑÀ.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ (ÃÑÎ è ïðîá) ñ ðåçóëüòàòàìè õè-

ìè÷åñêèõ ìåòîäîâ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò ïîêàçàëî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âêëàä â ñóììàð-

íóþ ïîãðåøíîñòü âíîñèëè âèçóàëüíàÿ îöåíêà ñîäåðæàíèé è âèçóàëüíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ,

à òàêæå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èíòåðïðåòàöèè ÷åðåç äëèòåëüíîå âðåìÿ è äð. Ïðèìåíå-

íèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ è øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà «Àòîì» ïîçâîëèëè

ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà áëàãîäàðÿ êîððåêòíîìó ó÷åòó ôîíà ñ âîçìîæíî-

ñòüþ èíäèâèäóàëüíûõ íàñòðîåê, ïðèìåíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâàþùèõ ñïåêòðàëü-

íûå íàëîæåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòè ïðîâîäèòü àíàëèç ïî íåñêîëüêèì àíàëèòè÷åñêèì ëè-

íèÿì. Ýòî ïîçâîëèëî ïðèìåíÿòü «ïîñòîÿííûå» ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ àíà-

ëèçà ïîðîä ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.
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Two main methods of approximate quantitative atomic emission spectral analysis have traditionally been

developed in the Central Laboratory of the Karpinsky All-Russian Research Geological Institute

(VSEGEI): evaporation from the channel of carbon electrodes and a more efficient spill method. When

comparing these two methods for introducing a sample into the arc discharge, two factors should be taken

into account: the amount of material entering the discharge and the completeness of evaporation of chem-

ical elements. A sample weighing about 40 mg is almost completely evaporated from the channel of a car-

bon electrode. The spill-injection method provides a uniform supply of a large powder sample (400 –

500 mg) into the arc discharge. The first method of analysis is well suited for determination of volatile and

nonvolatile elements, whereas the second method provides stable conditions for evaporation and excita-

tion during all the time when the sample is supplied into the discharge. The spill-injection method is more

sensitive to changes in the bulk composition of the sample and the particle size of the sample material

compared to evaporation from the electrode channel. These are the main factors affecting the magnitude

of the systematic error in determining the concentrations of semi-volatile elements. The errors that make
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up the total error of approximate quantitative atomic emission spectral analysis are systematically ana-

lyzed in spectral laboratories. Comparison of the results of analysis of the same samples (state standard

samples) with the results of chemical methods over a period of several years revealed that the maximum

contribution to the total error is attributed to the visual assessment of the content and visual interpola-

tion, as well as to a discrepancy in interpretation of results after a long time, etc. The impact of various er-

rors has been reduced through the use of the MAES analyzer and the wide capabilities of the Atom soft-

ware, which offer a correct consideration of the background with the option of individual settings, the use

of coefficients accounting for the interference effect, and the possibility of analysis by several analytical

lines of each chemical element thus allowing the use of constant calibration curves for a wide range of rock

compositions.

Keywords: atomic emission spectral analysis; geochemistry; analysis of natural objects; multichannel an-

alyzer of emission spectra MAES; error of analysis.

Ââåäåíèå

Ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÏÊÝÑÀ) [1] äî

ñèõ ïîð ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäîâ ìíîãîýëåìåíòíîãî

àíàëèçà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ ðàçëè÷íîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ: ãîðíûõ ïîðîä, ðóä, ïî÷â, çîëû óãëåé,

ðàñòåíèé è ïð. Âîñòðåáîâàííîñòü ýòîãî ìåòîäà

äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ è èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ çàäà÷ îáúÿñíÿ-

åòñÿ ñî÷åòàíèåì ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ýêñïðåññ-

íîñòè è ýêîíîìè÷íîñòè [1 – 3]. Ìåòîä ïîçâîëÿåò

âûïîëíÿòü êîìïëåêñíîå îïðåäåëåíèå â ãîðíûõ

ïîðîäàõ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé, ïðåäñòàâëÿþùèõ

ðàçíûå ãåîõèìè÷åñêèå ãðóïïû: ëèòîôèëû — Li,

Be, P, Sc, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ba, La, W, ñèäåðî-

ôèëû — Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, õàëüêîôèëû — Cu,

Zn, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi è äð. Ïðè îò-

íîñèòåëüíîé ýêîíîìè÷íîñòè ìåòîä ÏÊÝÑÀ ïîç-

âîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü áîëåå 40 õèìè-

÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæà-

íèé — îò êëàðêîâ äî äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ, îáåñ-

ïå÷èâàÿ ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíîé àíàëèòè÷åñêîé

èíôîðìàöèè. Ïðèìåíèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà ðåãëàìåíòèðóåòñÿ íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêè-

ìè äîêóìåíòàìè íà îïðåäåëåííûå âèäû ãåîëîãî-

ðàçâåäî÷íûõ ðàáîò [1, 3], ò.å. ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äîëæíû

áûòü äîñòàòî÷íûìè äëÿ âûÿâëåíèÿ ãëàâíåéøèõ

ãåîõèìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé èññëåäóåìîãî ðåãèî-

íà, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷è-

ìîé êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âàæíåéøèõ ãåîõè-

ìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ

[4].

Áëàãîäàðÿ òåõíè÷åñêîìó ïðîðûâó â îáëàñòè

ìîäåðíèçàöèè ïðèáîðîâ äëÿ êëàññè÷åñêîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ñòàëî âîçìîæíûì çíà÷èòåëü-

íî ïîâûñèòü íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðèáëè-

æåííî-êîëè÷åñòâåííûõ îïðåäåëåíèé. Ïðèìåíå-

íèå âûñîêîñòàáèëüíûõ ñèñòåì — ìíîãîêàíàëü-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

[5] íàðÿäó ñ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ (ÏÎ) «Àòîì» [6] ïî îáðà-

áîòêå ñïåêòðîâ ïîäíÿëî òðàäèöèîííûé ñïåê-

òðàëüíûé àíàëèç íà ñîâåðøåííî èíîé óðîâåíü.

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäè-

öèîííî èñïëüçîâàëè äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà

ÏÊÝÑÀ: èñïàðåíèå èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðî-

äîâ è áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûé ìåòîä «ïðîñûï-

êè». Ñðàâíèâàÿ ýòè ñïîñîáû ââåäåíèÿ âåùåñòâà â

äóãîâîé ðàçðÿä, íóæíî îòìåòèòü äâà îñíîâíûõ

ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà, ïîñòóïàþùåãî â

ðàçðÿä, è ïîëíîòó èñïàðåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-

òîâ. Èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ èñïàðÿåòñÿ âñÿ íàâåñêà, íî ìàññà åå

îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà — îêîëî 40 ìã [7, 8]. Îä-

íàêî ðåãèñòðàöèÿ ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ (äèñ-

òèëëÿöèÿ) îáåñïå÷èâàåò îäèíàêîâî áëàãîïðèÿò-

íûå óñëîâèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ëåãêîëåòó÷èõ

(ñâèíåö, îëîâî, öèíê è äð.), òàê è òðóäíîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ (öèðêîíèé, íèîáèé, òèòàí, áåðèëëèé è

äð.). Ñïîñîá ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ îáåñïå÷èâàåò

ðàâíîìåðíîå ïîñòóïëåíèå äîñòàòî÷íî áîëüøîé

ïîðöèè ïîðîøêà ïðîá (400 – 500 ìã) â äóãîâîé

ðàçðÿä. Â òå÷åíèå âñåé ýêñïîçèöèè ñîõðàíÿåòñÿ

ñòàáèëüíàÿ òåìïåðàòóðà è, êàê ðåçóëüòàò, ñòà-

áèëüíàÿ ïëîòíîñòü ïëàçìû. Ýòî ïðèâîäèò ê õîðî-

øåé âîñïðîèçâîäèìîñòè çíà÷åíèé èíòåíñèâíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, à çíà÷èò, è âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Õàðàêòåðíîé

îñîáåííîñòüþ ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëü-

íàÿ çàâèñèìîñòü îò ëåòó÷åñòè ýëåìåíòîâ â ïëàçìå

äóãîâîãî ðàçðÿäà: ÷åì âûøå ëåòó÷åñòü ýëåìåíòà,

òåì ïîëíåå îí èñïàðÿåòñÿ. Ïîýòîìó ìíîãèå ëåãêî-

ëåòó÷èå ýëåìåíòû ÷àùå âñåãî èìåþò áîëåå íèç-

êèé ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, ÷åì ïðè ñïîñîáå èñïàðå-

íèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà, êîòîðûé áî-

ëåå áëàãîïðèÿòåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó-

÷èõ ýëåìåíòîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïàðåíèåì èç

êàíàëà ýëåêòðîäà ñïîñîá ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ áî-

ëåå ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ âàëîâîãî ñîñòàâà

ïðîá è ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî —

îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíó ñèñ-

òåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè

òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ.

Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ñèñòåìàòè÷åñêè

ïðîâîäÿò àíàëèç îøèáîê, ñîñòàâëÿþùèõ ñóììàð-

íóþ ïîãðåøíîñòü ÏÊÝÑÀ. Òðàäèöèîííî ñ÷èòà-

ëîñü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñóììàðíóþ ïîãðåø-

íîñòü âíîñèò ýêñïîíèðîâàíèå ñïåêòðîâ, îñîáåííî
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ïðè èñïàðåíèè âåùåñòâà èç êàíàëà ýëåêòðîäà.

Îäíàêî ñðàâíåíèå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ (ÃÑÎ

è ïðîá) ñ ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïî-

êàçàëî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âêëàä â ñóììàðíóþ

ïîãðåøíîñòü âíîñèëà îïåðàöèÿ âèçóàëüíîé îöåí-

êè ñîäåðæàíèé. Ïðè óñëîâèè êà÷åñòâåííîé îáðà-

áîòêè ôîòîïëàñòèíîê áûëè âûÿâëåíû èìåííî

îøèáêè âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèè, äîïóñêàåìûå

àíàëèòèêîì, ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðàçíûìè àíà-

ëèòèêàìè, ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èíòåðïðåòà-

öèè ÷åðåç äëèòåëüíîå âðåìÿ è äð. Ïðè ýòîì äëÿ

îáîèõ âàðèàíòîâ ìåòîäà ÏÝÊÑÀ ýòè îøèáêè èìå-

ëè ìåñòî ïîñòîÿííî, íåçàâèñèìî îò êâàëèôèêà-

öèè àíàëèòèêà, îñîáåííî ïðè èñïàðåíèè èç êàíà-

ëà ýëåêòðîäà ñ ïðèìåíåíèåì ñïîñîáà ïîÿâëåíèÿ è

óñèëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Èíîãäà ïîãðåø-

íîñòü âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèè ïðåâûøàëà

100 % íåçàâèñèìî îò èíòåðâàëà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ.

Òîëüêî ðàäèêàëüíîå óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìå-

òîäà ìîãëî ñâåñòè ê ìèíèìóìó ïîãðåøíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ ýêñ-

ïðåññíîñòè è ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé, ïðå-

âðàòèòü òðàäèöèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç

â èñòî÷íèê ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíîé èíôîðìàöèè

î ñîñòàâå ãîðíûõ ïîðîä íåçàâèñèìî îò êâàëèôè-

êàöèè àíàëèòèêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ àíàëè-

çàòîðû ÌÀÝÑ áûëè óñòàíîâëåíû íà ñïåêòðîãðà-

ôû ñî ñêðåùåííîé äèñïåðñèåé ÑÒÝ-1 ñ äèôðàê-
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Òàáëèöà 1. Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû è äèàïàçîíû

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (èñïàðåíèå èç êàíàëà óãîëüíî-

ãî ýëåêòðîäà, èíòåãðàëüíûé àíàëèç èëè äèñòèëëÿöèÿ, ò.å.

ðåãèñòðàöèÿ ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ)

Table 1. Chemical elements and their determinable con-

centration ranges (evaporation from the channel of the

graphite electrode, integral analysis or distillation, i.e., re-

gistration of fractional evaporation)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

Îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

SiO
2

0,01 – 50* Yt 0,5 – 100

Al
2
O

3
0,001 – 30* Be 0,5 – 300

MgO 0,001 – 40* Li 10 – 3000

Äèñòèëëÿöèÿ 10 – 100

CaO 0,01 – 20* W 5 – 1000

Fe
2
O

3
0,001 – 40* Mo 0,5 – 10000

K
2
O 0,08 – 10* Sn 2 – 3000

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 80

Na
2
O 0,01 – 10* Cu 0,5 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 0,5 – 40

P
2
O

5
0,05 – 20* Pb 2 – 99000

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 90

Sr 0,01 – 10* Zn 10 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 10 – 500

Ba 0,001 – 10* Cd 3 – 1000

Äèñòèëëÿöèÿ 3 – 50

TiO
2

0,001 – 20* Bi 2 – 300

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 30

MnO 0,001 – 10* Ag 0,03 – 1000

Äèñòèëëÿöèÿ 0,03 – 10

V 2 – 10000 Ge 2 – 100

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 30

Cr 0,5 – 30000 Ga 2 – 300

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 40

Co 1 – 1000 As 30 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 30 – 500

Ni 1 – 30000 Sb 20 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 20 – 100

Zr 10 – 3000 B 5 – 10000

Nb 8 – 300 U 300 – 10000

Sc 1 – 100 Th 100 – 3000

Ce 10 – 1000 Ta 100 – 1000

La 10 – 1000 Te 30 – 3000

Y 1 – 1000

* Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåí â %.

Òàáëèöà 2. Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû è äèàïàçîíû

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (òðåõôàçíàÿ ïðîñûïêà, èíòåã-

ðàëüíûé àíàëèç)

Table 2. Chemical elements and the ranges of determin-

able concentrations (three-phase spill, integral analysis)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

P
2
O

5
0,02 – 20* Li 10 – 3000

MnO 0,0001 – 10* Mo 0,5 – 10000

TiO
2

0,0001 – 10* Nb 5 – 1000

As 2 – 80000 Ni 0,5 – 30000

Ag 0,01 – 100 Pb 1 – 80000

Bi 1 – 300 Sr 50 – 10000

Ba 5 – 10000 Sn 0,5 – 3000

Be 1 – 300 Sc 2 – 100

Co 0,5 – 20000 Sb 10 – 80000

Cr 1 – 30000 B 5 – 10000

Cu 0,5 – 80000 V 1 – 10000

Cd 0,5 – 1000 W 0,5 – 1000

Ce 30 – 1000 Zr 20 – 3000

Ga 1 – 300 Zn 10 – 80000

Ge 0,5 – 100 Y 1 – 1000

La 10 – 1000 Yb 1 – 100

* Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåí â %.



öèîííîé ðåøåòêîé 600 øòð/ìì è êâàðöåâîé

ïðèçìîé (ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí —

220 – 450 íì). Ìîäåðíèçàöèè ïîäëåæàëè ìåòîäè-

êè èñïàðåíèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà è

ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ [9, 10].

Ìåòîäèêà ñ èñïàðåíèåì èç êàíàëà óãîëüíîãî

ýëåêòðîäà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îäíîâðåìåííîãî

ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ 45 õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ïî÷âàõ, çîëàõ òîðôîâ,

äîííûõ îòëîæåíèÿõ è äðóãèõ îáúåêòàõ îêðóæà-

þùåé ñðåäû [11]. Ìèíèìàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ

íàâåñêà ïðîáû — 40 ìã. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ ñëóæèò ãåíåðàòîð ÈÂÑ-28. Ýêñïîíèðîâàíèå

ñïåêòðîâ ïðîâîäÿò â ðåæèìå ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ïðîáû èç êàíàëà ýëåêòðîäà. Ïåðå÷åíü àíàëèòîâ è

äèàïàçîíû èõ îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñïèñîê àíàëèòîâ è äèà-

ïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìåòîäîì ïðî-

ñûïêè – âäóâàíèÿ. Ýòà ìåòîäèêà ðåàëèçîâàíà íà
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îöåíêè àíàëèçà ñêâîçíûõ ïðîá (èñïàðåíèå èç êàíàëà ýëåêòðîäà)

Table 3. Statistical estimates of the results of analysis of through samples (evaporation from the electrode channel)

Ãîä

2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ñêâîçíàÿ ïðîáà Â-18 (ãðàíèò)

N 176 128 176 136 188 110

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,45 ± 0,03 0,44 ± 0,03 0,35 ± 0,02 0,43 ± 0,02 0,37 ± 0,03 0,37 ± 0,03

Me 0,44 (0,41 – 0,49) 0,45 (0,41 – 0,48) 0,35 (0,33 – 0,38) 0,43 (0,39 – 0,46) 0,37 (0,34 – 0,39) 0,36 (0,33 – 0,39)

ÎÑÊÎ, % 14 13 15 14 15 19

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

10,2 ± 1,4 10 ± 0,9 13,0 ± 1,4 12,0 ± 1,3 12,4 ± 1,3 11,4 ± 1,4

Me 9,5 (8,8 – 11) 9,8 (8,9 – 11) 12 (11 – 13) 12 (11 – 13) 12 (11 – 13) 11 (10 – 12)

ÎÑÊÎ, % 29 20 22 23 19 27

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

20,6 ± 1,8 20,2 ± 2,0 17,7 ± 2,8 20,0 ± 1,8 20,5 ± 2,7 20,6 ± 1,3

Me 20 (19 – 22) 20 (18 – 22) 16 (14 – 18) 18 (18 – 22) 19 (16 – 25) 20 (19 – 22)

ÎÑÊÎ, % 18 19 22 21 26 16

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb (äèñòèëëÿöèÿ)

C
ñð

21,7 ± 1,8 19,3 ± 1,4 13,8 ± 1,8 21,6 ± 1,9 13,9 ± 1,3 16,2 ± 1,2

Me 21 (19 – 23) 19 (17 – 22) 14 (12 – 15) 22 (20 – 23) 14 (13 – 15) 16 (16 – 17)

ÎÑÊÎ, % 17 20 25 23 19 16

Ñêâîçíàÿ ïðîáà Â-16 (ïîëèìèêòîâûé ïåñ÷àíèê)

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,62 ± 0,03 0,50 ± 0,06 0,54 ± 0,06 0,63 ± 0,05 0,54 ± 0,06 0,58 ± 0,06

Me 0,63 (0,60 – 0,65) 0,49 (0,46 – 0,63) 0,54 (0,48 – 0,58) 0,62 (0,55 – 0,68) 0,55 (0,52 – 0,60) 0,61 (0,56 – 0,66)

ÎÑÊÎ, % 18 23 25 18 21 22

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

30,7 ± 1,7 35,2 ± 1,5 28,7 ± 3,0 34,6 ± 2,5 38,0 ± 4,9 29,9 ± 3,3

Me 31 (28 – 33) 34 (31 – 38) 29,5 (26 – 32) 35 (30 – 38) 37 (32 – 40) 31,5 (28 – 34)

ÎÑÊÎ, % 22 25 23 18 27 24

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

104,3 ± 4,3 103,3 ± 12,4 100,1 ± 9,1 127,6 ± 10,2 108,3 ± 15,6 115,4 ± 10,3

Me 100 (86 – 113) 99 (88 – 118) 100 (87 – 110) 130 (109 – 142) 109 (102 – 119) 110 (103 – 122)

ÎÑÊÎ, % 23 24 23 16 24 19

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb (äèñòèëëÿöèÿ)

C
ñð

24,4 ± 0,9 17,1 ± 1,4 26,5 ± 3,4 23,9 ± 2,0 16,1 ± 3,2 21,3 ± 2,4

Me 24 (22 – 26) 19 (17 – 22) 26 (23 – 29) 25 (21 – 27) 16 (14 – 19) 20,5 (19 – 24)

ÎÑÊÎ, % 16 20 25 18 26 25



áàçå êîìïëåêñà òðåõôàçíîé äóãè (30 À, 380 Â,

50 Ãö) [12]. Ââåäåíèå ïîðîøêà â çîíó ðàçðÿäà

äóãè îñóùåñòâëÿåòñÿ äîçàòîðîì â âèäå øíåêîâîãî

ìåõàíèçìà, êîòîðûé âûñâåðëèâàåò ïîðîøîê èç

êàïñóëû (ìàññà íàâåñêè — 430 ìã). Âðåìÿ ýêñïî-

çèöèè ñîñòàâëÿåò 26 ñ.

Ïðîãðàììà «Àòîì» îáåñïå÷èâàåò ñèíõðîíèçà-

öèþ çàïóñêà ãåíåðàòîðà, íà÷àëî ñ÷èòûâàíèÿ è

çàïîìèíàíèå ñïåêòðîâ.

Â êàæäîé èç ýòèõ ìåòîäèê äëÿ àíàëèçà èñ-

ïîëüçóþò áîëåå 100 àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ïðè

íåîáõîäèìîñòè ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé àðõèâ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ïîïîëíÿåòñÿ [3]. Ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ðàññ÷è-

òûâàþò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì âèäà lg C –

lg I, ãäå C — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöå, I — èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ

íà äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ ïî-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îöåíêè àíàëèçà ñêâîçíûõ ïðîá (ïðîñûïêà – âäóâàíèå)

Table 4. Statistical estimates of the results of analysis of through samples (spill-injection)

Ãîä

2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ñêâîçíàÿ ïðîáà 538 (ãðàíèò)

N 169 158 154 131 165 99

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,55 ± 0,04 0,50 ± 0,04 0,56 ± 0,06 0,64 ± 0,03 0,66 ± 0,03 0,56 ± 0,04

Me 0,53 (0,49 – 0,58) 0,49 (0,46 – 0,53) 0,57 (0,53 – 0,60) 0,65 (0,59 – 0,70) 0,66 (0,55 – 0,69) 0,57 (0,54 – 0,59)

ÎÑÊÎ, % 30 22 22 14 11 12

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

27,4 ± 2,6 25,1 ± 2,1 26,4 ± 1,8 30,2 ± 1,5 29,5 ± 2,1 27,4 ± 2,2

Me 27 (18 – 31) 25 (23 – 28) 26 (23 – 29) 30 (27,7 – 32,3) 29,5 (28 – 31) 27 (26 – 29)

ÎÑÊÎ, % 27 17 17 13 13 13

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

11,3 ± 1,5 12,8 ± 2 9,64 ± 1,4 15,3 ± 1,3 14,7 ± 1,3 12,3 ± 1,9

Me 10 (8 – 13) 12 (11 – 14) 9,3 (8,5 – 10,2) 15,4 (13,7 – 17) 14,7 (12,7 – 16,0) 12 (11 – 13)

ÎÑÊÎ, % 36 25 24 19 16 17

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb

C
ñð

4,4 ± 0,8 3,6 ± 0,9 5,1 ± 1,1 4,6 ± 0,7 4,4 ± 0,8 4,0 ± 0,9

Me 4,5 (4,3 – 4,7) 3,6 (3,2 – 3,9) 4,9 (4,4 – 5,6) 4,5 (4,2 – 4,9) 4,5 (4,3 – 4,7) 3,9 (3,7 – 4,2)

ÎÑÊÎ, % 19 24 23 16 19 22

Ñêâîçíàÿ ïðîáà «×åðíûé ñëàíåö»

N 169 158 154 131 165 112

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,28 ± 0,1 0,22 ± 0,03 0,17 ± 0,03 0,20 ± 0,03 0,28 ± 0,03 0,27 ± 0,03

Me 0,27 (0,23 – 0,29) 0,22 (0,19 – 0,24) 0,17 (0,15 – 0,18) 0,19 (0,17 – 0,21) 0,29 (0,26 – 0,32) 0,27 (0,26 – 0,28)

ÎÑÊÎ, % 32 27 27 25 22 20

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

163 ± 14 130 ± 9 155 ± 15 170 ± 8 210 ± 14 163 ± 9

Me 160 (150 – 170) 130 (120 – 140) 160 (140 – 170) 170 (160 – 180) 200 (190 – 220) 160 (150 – 170)

ÎÑÊÎ, % 17 14 19 11 14 11

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

234 ± 21 180 ± 14 133 ± 14 243 ± 15 231 ± 13 213 ± 12

Me 240 (210 – 250) 180 (160 – 190) 120 (100 – 150) 250 (230 – 260) 250 (230 – 260) 210 (200 – 220)

ÎÑÊÎ, % 18 16 21 12 11 11

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb

C
ñð

23,5 ± 2,4 13,1 ± 1,2 19,3 ± 2,4 25,6 ± 1,1 24,7 ± 1,8 18,7 ± 1,5

Me 23 (22 – 25) 13 (12 – 14) 18 (15 – 21) 25 (23 – 26) 25 (23 – 26) 19 (17 – 21)

ÎÑÊÎ, % 20 18 25 19 15 16



ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èñïîëüçîâà-

ëè ÃÑÎ ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä è ðóä [13]. Îáðàç-

öû àíàëèçèðîâàëè 2 – 3 ðàçà ñ èíòåðâàëîì 3 – 4

äíÿ. Ïîëó÷åííûå ãðàôèêè ñîõðàíÿëèñü êàê «ïî-

ñòîÿííûå». Çà ïîñëåäíèå 5 ëåò ãðàôèêè íå èçìå-

íÿëèñü.

Âîçìîæíîñòè ÏÎ «Àòîì» ïîçâîëèëè ñíèçèòü

ñòåïåíü âëèÿíèÿ âàëîâîãî ñîñòàâà áëàãîäàðÿ ñëå-

äóþùèì ôàêòîðàì: âî-ïåðâûõ, êîððåêòíûé ó÷åò

ôîíà ñ âîçìîæíîñòüþ èíäèâèäóàëüíûõ íàñòðîåê;

âî-âòîðûõ, ââåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâà-

þùèõ ìåøàþùåå âëèÿíèå äëÿ ëèíèé ñ íàëîæå-

íèÿìè; â-òðåòüèõ, âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü àíàëèç

ïî íåñêîëüêèì ëèíèÿì äëÿ êàæäîãî õèìè÷åñêîãî

ýëåìåíòà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óëó÷øèëèñü ãðàäóè-

ðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè è óìåíüøèëñÿ ðàçìàõ

òî÷åê. Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè âîçìîæíîñòü

ïðèìåíèòü ìåòîä «ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà» äëÿ

àíàëèçà ïîðîä ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà: àíàëèçè-

ðóåìûå ïðîáû äîëæíû ñîäåðæàòü íå áîëåå 30 %

îêñèäà ìàãíèÿ, 30 % îêñèäà àëþìèíèÿ è 20 % îê-

ñèäà êàëüöèÿ. Â ýòîò äèàïàçîí ïîïàäàåò äîñòà-

òî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ãîðíûõ ïîðîä.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ñîîòâåòñòâèè ñ Ñèñòåìîé óïðàâëåíèÿ êà÷å-

ñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò ÖË (ÑÓÊÀÐ ÖË) ïðî-

âîäèòñÿ âíóòðèëàáîðàòîðíûé êîíòðîëü êàæäîé

ïàðòèè ïðîá â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåãëàìåíòèðóåìû-

ìè äîïóñêàìè ïî îòðàñëåâûì ñòàíäàðòàì [4].

Êðîìå ýòîãî, ïîñòîÿííî âûïîëíÿåòñÿ ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ îöåíêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷åòûðåõ

«ñêâîçíûõ ïðîá», êîòîðûå àíàëèçèðóþò êàæäûé

äåíü ðàáîòû ïðèáîðà. Ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ

30 – 40 ðåçóëüòàòîâ îïåðàòîð-àíàëèòèê âûïîë-

íÿåò ðàñ÷åò ïî ïðîãðàììå ýêñïðåññíîé ñòàòè-

ñòè÷åñêîé îöåíêè çà íåêîòîðûé ïåðèîä. Äëÿ ðàñ-

÷åòîâ èñïîëüçóþò ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÷åòû-

ðåõ ýëåìåíòîâ: òèòàíà, íèêåëÿ, ìåäè è ñâèíöà.

Â òàáë. 3, 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷å-

ñêîé îöåíêè àíàëèçà «ñêâîçíûõ» ïðîá ñ 2015 ïî

2020 ã. (N — êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé; Cñð —

ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ñ äîâåðèòåëüíûì èíòåð-

âàëîì; Me — ìåäèàíà ñ äîâåðèòåëüíûì èíòåðâà-

ëîì; ÎÑÊÎ, % — îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå).

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé, ïðîâåäåí-

íûõ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò, äàåò îñíîâàíèÿ

ïîëàãàòü, ÷òî ìû äîñòàòî÷íî òî÷íî îöåíèëè ðå-

àëüíûå âîçìîæíîñòè ýòèõ äâóõ ìåòîäèê ÏÊÝÑÀ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíîãî

ïîäõîäà ê óñîâåðøåíñòâîâàíèþ êëàññè÷åñêîãî

ÏÊÝÑÀ ïîëó÷åí ÷ðåçâû÷àéíî ýôôåêòèâíûé ìå-

òîä ñ äâóõêðàòíûì óâåëè÷åíèåì ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãè-

ñòðàöèåé: äîñòîâåðíîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèé

çàìåíèëî äîñòàòî÷íî ñóáúåêòèâíóþ âèçóàëüíóþ

ðàñøèôðîâêó ñïåêòðîâ. 15 õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-

òîâ — áàðèé, òèòàí, ìàðãàíåö, âàíàäèé, õðîì, êî-

áàëüò, íèêåëü, öèðêîíèé, áåðèëëèé, ìåäü, ñâè-

íåö, öèíê, ñåðåáðî, ãàëëèé, áîð — àòòåñòîâàíî ïî

IV êàòåãîðèè.

Âíåäðåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ðàñêðûëî íî-

âûå âîçìîæíîñòè äëÿ äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî àíàëèçà, ÷òî îáåñïå÷èëî âîñòðåáîâàííîñòü è

óñïåøíîå ïðèìåíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà

äëÿ àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ îê-

ðóæàþùåé ñðåäû [14]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåð-

íèçèðîâàííûé ìåòîä ÏÊÝÑÀ ðåêîìåíäîâàí ê

ïðèìåíåíèþ äëÿ ãåîëîãî-ñúåìî÷íûõ ðàáîò [15].
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