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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîÿâëåíèå ïðèáîðîâ ñ ìíîãîêàíàëüíûìè äåòåêòîðàìè ïîçâîëèëî îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü ãðóï-

ïó ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè. Â

ñòàòüå îïèñàíû ýòàïû ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îäíîâðåìåííîãî íàõîæäåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Na, K, Li è

Rb â îáðàçöàõ ãîðíûõ ïîðîä, ìèíåðàëîâ, ðóä, äîííûõ è òåððèãåííûõ îòëîæåíèé, ïî÷â è çîëû.

Ïðåäñòàâëåííàÿ ìåòîäèêà ñîîòâåòñòâóåò III êàòåãîðèè òî÷íîñòè Êëàññèôèêàöèè ìåòîäîâ ëàáîðà-

òîðíîãî àíàëèçà (ÎÑÒ 41-08-212–04). Â ìåòîäèêå ìàòðè÷íûå è ñïåêòðàëüíûå âëèÿíèÿ êîìïåíñè-

ðîâàíû áëàãîäàðÿ âûáîðó îïòèìàëüíûõ óñëîâèé èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ è ãðàäóè-

ðîâêè ïî ðàñòâîðàì ïðèðîäíûõ ÃÑÎ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàìåííàÿ ôîòîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð Êîëèáðè-2; ãåîõèìè÷åñêèå îáúåêòû.

Çíàíèå î ñîäåðæàíèè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ãîðíûõ

ïîðîäàõ, ðóäàõ è ìèíåðàëàõ íåîáõîäèìî äëÿ êëàññè-

ôèêàöèè ýòèõ îáúåêòîâ è, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, èõ

ãåîõðîíîëîãè÷åñêîé äàòèðîâêè [1 – 3]. Ê òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ K è Rb, èñïîëüçóåìûì äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ âîçðàñòà, ïðåäúÿâëÿþòñÿ ïîâûøåííûå

òðåáîâàíèÿ [4]. Íàä¸æíîå îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ â òåõíîãåííûõ îáðàçöàõ ïîìîãàåò îöåíèòü

ñòåïåíü è âûäåëèòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû [5]. Êàê èçâåñòíî, ïðîáëåìû àíàëèçà ãåîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîá, òàê íàçûâàåìîãî ãåîàíàëèçà, ñâÿçàíû

ñî ñïåöèôè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè îáúåêòîâ èññëå-

äîâàíèÿ è òðåáîâàíèÿìè ê àíàëèòè÷åñêèì äàííûì

[2, 3, 6]. Âûáîð ìåòîäà è ìåòîäèê àíàëèçà èëè èõ ñî÷å-

òàíèé îñëîæíÿåòñÿ:

— øèðî÷àéøèì ðàçíîîáðàçèåì ñîñòàâà è ñâîéñòâ

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ;

— íåîáõîäèìîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ,

æåëàòåëüíî îäíîâðåìåííî, â äèàïàçîíàõ îò êëàðêîâûõ

äî ðóäíûõ ñîäåðæàíèé;

— æ¸ñòêèìè òðåáîâàíèÿìè ê äîñòîâåðíîñòè

ðåçóëüòàòîâ, ýêñïðåññíîñòè èõ ïîëó÷åíèÿ (âûñîêîé

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè) è ýêîíîìè÷åñêîé ïðèâëåêà-

òåëüíîñòè.

Ïðèìåíèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà ê êîíêðåò-

íûì çàäà÷àì ãåîàíàëèçà ñâÿçàíà ñ ìèíèìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòà, êîòîðîå ìîæåò áûòü îïðåäåëå-

íî êîíêðåòíîé ìåòîäèêîé ñ çàäàííîé äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòüþ; à òàêæå òî÷íîñòüþ, ïðàâèëüíîñòüþ è

ïðåöèçèîííîñòüþ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà (íàïðèìåð [2]

è äð.).

Ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé àïïàðàòóðû äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî àíàëèçà, â òîì ÷èñëå è äëÿ ïëàìåííîé

ôîòîìåòðèè (ÏÔ), ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãèñòðè-

ðîâàòü øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí è íàä¸æíî

èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷òî,

â ñâîþ î÷åðåäü, óëó÷øàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëè-

çà. Îäíàêî ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Na,

K, Li è Rb â ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòàõ ìåòîäîì ÏÔ

ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè (äëÿ êàæäîãî àíàëèòà

ïðèìåíÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèé áóôåð; ñïåêòðû ðåãè-

ñòðèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ) è èñïîëüçóþò âîäíûå

ðàñòâîðû äëÿ ãðàäóèðîâêè (òàáë. 1) [6 – 9]. Â ïåðå-

÷èñëåííûõ ìåòîäèêàõ ìèíèìèçàöèÿ õèìè÷åñêèõ âëèÿ-

íèé, âûçâàííûõ âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ àíàëèòà ñ

êîìïîíåíòàìè êîíäåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç,

äîñòèãàåòñÿ òàêèìè ïðè¸ìàìè êàê: îïòèìèçàöèÿ óñëî-

âèé àòîìèçàöèè — âûáîð òèïà ïëàìåíè è ñêîðîñòü ïî-

äà÷è ðàñòâîðà; ââåäåíèå â ðàñòâîð ñïåêòðîñêîïè÷åñêî-

ãî áóôåðà èëè ìîäèôèöèðîâàíèå îñíîâû; ãðàäóèðîâêà

ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì, áëèçêèì ïî õèìè÷åñêîìó

ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì, èëè ïðèìåíåíèåì

ìåòîäà äîáàâîê. Êðîìå òîãî, ïðè ðàñ÷åòå àíàëèòè-

÷åñêîãî ïàðàìåòðà (ÀÏ) êàæäîé ëèíèè èñïîëüçóåòñÿ

àìïëèòóäà ñèãíàëà áåç ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ôîíà â

îêðåñòíîñòè ýòîé ëèíèè. Ìàòðè÷íûå ýôôåêòû â ìå-

òîäèêàõ [7, 8] ó÷èòûâàþòñÿ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà

äîáàâîê ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ. Äëÿ

ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ ñ ôîòîäèîäíîé ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî çà-

ïèñûâàòü àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ùåëî÷íûõ ýëåìåí-

òîâ, òðåáóåòñÿ àäàïòàöèÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê èëè

ñîçäàíèå íîâûõ. Ïîýòîìó, ïðè ïîïîëíåíèè ïðèáîð-

íîé áàçû ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ ìíîãîêàíàëüíûì ñïåêòðî-

ìåòðîì «Êîëèáðè-2» [10] ñ àòîìèçàòîðîì îò ïðèáîðà

Perkin-Elmer ìîäåëü 303 è ÏÎ «Àòîì» [11], ïîÿâèëàñü

íåîáõîäèìîñòü â ìåòîäèêå îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëå-

E! �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

1
Ðàáîòà ïîäãîòîâëåíà ïî ìàòåðèàëàì äîêëàäà íà ìåæäóíàðîä-

íîì ñèìïîçèóìå «Ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðî-

ìûøëåííîñòè» (ã. Íîâîñèáèðñê, 2014 ã.)
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íèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ èç îäíîãî ðàñòâîðà äëÿ ñíè-

æåíèÿ âðåìåííûõ è ýêîíîìè÷åñêèõ çàòðàò.

Äëÿ òâ¸ðäûõ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ áûëî ðåøåíî

èñïîëüçîâàòü ðóòèííóþ ïðîáîïîäãîòîâêó ñ êèñëîò-

íûì ðàçëîæåíèåì [12]. Îò êàæäîãî îáðàçöà îòáèðàþò

ìàññó 0,20 ã, êîòîðóþ ïîìåùàþò â ïëàòèíîâóþ ÷àøêó,

ñìà÷èâàþò âîäîé è ïîñëåäîâàòåëüíî ïðèëèâàþò êîí-

öåíòðèðîâàííûå êèñëîòû: 5 ìë HClO4 (îñ÷.) è 15 ìë

HF (îñ÷.). Ñìåñü âûïàðèâàþò äî ñîñòîÿíèÿ âëàæíûõ

ñîëåé, ñìà÷èâàþò âîäîé, ñíîâà âûïàðèâàþò äî ïðåêðà-

ùåíèÿ âûäåëåíèÿ áåëûõ ïàðîâ. Çàòåì îñòàòîê ñìà÷è-

âàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïðèëèâàþò 5,0 ìë

ðàñòâîðà HCl (îñ÷.) (1:1), êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò

â ìåðíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå êîëáû íà 50 ìë è äîâî-

äÿò äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â ïðèãîòîâ-

ëåííûõ ïðîáàõ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿåò 4 Ì â ôîíî-

âîì ðàñòâîðå HCl. Äëÿ ó÷¸òà ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâàõ ñ êàæäîé

ïàðòèåé ïðîá ïàðàëëåëüíî ïðîâîäÿò êîíòðîëüíûé

îïûò. Ïðèãîòîâëåíèå àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé K, Na, Li

è Rb âûïîëíåíî â âèäå äâóõ ñåðèé (òàáë. 2), â êîòîðûõ

êàæäàÿ ñìåñü ïîëó÷åíà ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëå-

íèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ñîîòâåòñòâóþùèõ àëè-

êâîò ãîëîâíûõ ðàñòâîðîâ. Äëÿ êàæäîé ñåðèè ïðèãîòîâ-

ëåíî èç õëîðèäîâ ìåòàëëîâ è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû

ïî äâà ãîëîâíûõ ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèÿìè àíàëèòîâ

ïî 1 ã�äì3 è 100 ìã�äì3.

Îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ (òàáë. 3) ïîäîáðàíû ýìïè-

ðè÷åñêèì ïóò¸ì. Âûáîð ìèíèìàëüíîé áàçîâîé ýêñïî-

çèöèè è îïòèìàëüíîãî âðåìåíè ñòàáèëèçàöèè ïëàìå-

íè, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàëàñü ìàêñèìàëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè åãî ìèíèìàëü-

íîì îòíîñèòåëüíîì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîì îòêëîíåíèè

(ÎÑÊÎ), âûïîëíåí ïî ñïåêòðàì ðàñòâîðîâ ãîñóäàðñò-

âåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà

(ÃÑÎ). Â òàáë. 4 äàí ñïèñîê èññëåäîâàííûõ ÃÑÎ.
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè íåêîòîðûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ÏÔ

Ìåòîäèêà

Ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ Cmin,

ìàñ. %

Ïðîáîïîäãîòîâêà Òèï

ïëàìåíè

(T, °C)

Ïðèáîð

Ñïîñîáû ðàñ÷¸òà

àíàëèò
äëèíà

âîëíû, íì
íàâåñêà, ã êèñëîòû áóôåð ÀÏ

Êîíöåí-

òðàöèè

Ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîå âûñî-

êî÷óâñòâèòåëüíîå

îïðåäåëåíèå [7]

Na 589,0; 589,6 0,01* 0,5 – 1

(ãîðíûå ïîðî-

äû); 0,1 – 0,5

(ìèíåðàëû)

H2SO4,

HF,

HNO3

Íå èñïîëüçóåòñÿ ïðîïàí –

âîçäóõ

(~2000)

ìîíîõðî-

ìàòîð ÓÌ-2;

ÔÝÓ-17�
ÔÝÓ-22

à
ì

ï
ë
è

ò
ó
ä

à
ñ
è

ã
í

à
ë
à

ìåòîä

äîáàâîêK 766,5 0,01*

Li 670,8 0,0001 KCl (0,03 Ì)

Rb 794,8 0,0001

ÍÑÀÌ

¹ 61-Ñ [8]

Na 589,0; 589,6 0,05 0,5 Íå èñïîëüçóåòñÿ àöåòèëåí –

âîçäóõ

(~2800)

ìîíîõðî-

ìàòîð ÓÌ-2;

ÔÝÓ

ìåòîä

äîáàâîêK 769,9; 766,5 0,05 NaCl (0,85 Ì)

Li 670,8 0,001 Íå èñïîëüçóåòñÿ

Rb 794,8 0,01 K2SO4 (0,4 Ì)

ÑÒÏ ÈÃÕ-009–97

[9]

Na 589,0 0,03 0,1 – 0,5 HClO4,

HF,

HCl

Íå èñïîëüçóåòñÿ ïðîïàí –

âîçäóõ

(~2000)

ñïåêòðîìåòð

ÄÔÑ-12

ìåòîä

îãðàíè÷è-

âàþùèõ

ñòàíäàðòîâ

K 766,5 0,01

Li 670,8 0,00035 KCl (0,05 Ì),

NaCl (0,09 Ì)Rb 794,8 0,0002

Ïðèìå÷àíèå. Çíàêîì «*» îáîçíà÷åíû âåëè÷èíû ìèíèìàëüíîãî êîíòðîëüíîãî îïûòà, îáåñïå÷èâàåìîãî ïî ìåòîäèêå; ÀÏ — àíàëèòè-

÷åñêèé ïàðàìåòð, ÿâëÿþùèéñÿ ÷èñëåííîé îöåíêîé âåëè÷èíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.

Òàáëèöà 2. Äâå ñåðèè àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé

Îáîçíà÷åíèå ÀÑ

Àëèêâîòà (ñì3), îòáèðàåìàÿ

îò ãîëîâíîãî ðàñòâîðà

ñ ñîäåðæàíèåì àíàëèòîâ

Íàçâàíèå

ñåðèè

Êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî

àíàëèòà â ðàñòâîðå, ìã�ñì3
1 ã�äì3 100 ìã�äì3

Li, Rb,

Cs

100 100 —

8,0 16 —

6,0 12 —

4,0 8,0 —

2,0 4,0 —

1,0 2,0 —

0,50 — 10,0

0,10 — 2,0

0,050 — 1,0

0,025 — 0,5

0,001 — 0,2

K, Na 100 100 —

25,0 50 —

20,0 40 —

15,0 30 —

10,0 20 —

5,0 10 —

2,0 4,0 —

1,0 — 20

0,50 — 10

0,25 — 5,0

0,10 — 2,0

Òàáëèöà 3. Îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ èçìåðåíèé

Äàâëåíèå ãàçîâ

â ñèñòåìå, êã�ñì2

ïðîïàí – áóòàí 0,49

âîçäóõ 2,1

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 394 ÷ 874

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì�ìì 16

Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ, ìñ 10

Ïîëíàÿ ýêñïîçèöèÿ, ñ 10

Âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàìåíè, ñ 10



Ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â ðàñòâîðàõ ïðè-

ðîäíûõ îáðàçöîâ ñîõðàíÿþòñÿ âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ

ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ (òàêèõ êàê Al, Ca, Mg),

êîòîðûå ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ

[13].

Äëÿ âû÷èñëåíèé âåëè÷èí àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ

êàæäîé ëèíèè ëþáîãî àíàëèòà áûëè íàéäåíû îïòè-

ìàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ÎÀÏ), ò.å. êîí-

êðåòíûé ñïîñîá ðàñ÷¸òà èíòåíñèâíîñòè è ó÷¸òà ôîíà

â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

êîòîðûé ìàêñèìàëüíî óñòîé÷èâ ê èçìåíåíèþ õèìè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ó÷èòûâàþùèé

îñîáåííîñòè ñïåêòðàëüíîé àïïàðàòóðû. Âûáîð ÎÀÏ

êàæäîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âñåõ ÷åòûð¸õ àíàëèòîâ

âûïîëíåí ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì [14]. Ïðè âûáîðå

ó÷èòûâàþòñÿ òàêèå ïîêàçàòåëè àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà êàê âåëè÷èíà, øèðèíà è ñêîøåííîñòü. Îïòè-

ìàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ïàðàìåòð õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàèáîëüøåé âåëè÷èíîé ñèãíàëà, ïðè íàèìåíüøèõ

ðàçìåðàõ åãî øèðèíû è ñêîøåííîñòè. Â òàáë. 5 ïðè-

âåäåíû óñëîâèÿ âû÷èñëåíèé ÎÀÏ, çàäàâàåìûå â ÏÎ

«Àòîì».

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû îòíîñèòåëüíûå ñèñòåìàòè-

÷åñêèå ïîãðåøíîñòè (ÎÑÏ), ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëü-

òàòàì îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâêè ïî

âîäíûì ðàñòâîðàì. Íàáëþäàåìûå áîëüøèå ñèñòåìà-

òè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè äëÿ 4 Ì ôîíîâîãî ðàñòâîðà,
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Òàáëèöà 4. Ñïèñîê èñïîëüçóåìûõ ÃÑÎ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà è ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ â íèõ

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû
Ñîäåðæàíèå

% ìàñ. 10–4 % ìàñ.

Òèï Íîìåð Èíäåêñ Al Ca Mg Na K Li Rb

Ãîðíûå

ïîðîäû

4319–88 ÄÂÀ 9,6 ± 0,1 5,7 ± 0,1 1,9 ± 0,1 2,39 ± 0,04 0,70 ± 0,02 7,0 ± 2 11 ± 2,0

4318–88 ÄÂÁ 8,7 ± 0,1 4,7 ± 0,1 2,4 ± 0,1 2,73 ± 0,04 1,74 ± 0,03 10 ± 2 37 ± 2,0

4322–88 ÄÂÃ 8,1 ± 0,1 0,54 ± 0,04 0,42 ± 0,007 2,83 ± 0,04 2,76 ± 0,05 3300 ± 200 1500 ± 100

4317–88 ÄÂÌ 2,4 ± 0,1 3,2 ± 0,1 18,1 ± 0,2 0,13 ± 0,01 0,087 ± 0,004 9,0 ± 2 12 ± 2

4321–88 ÄÂÐ 8,4 ± 0,1 2,1 ± 0,1 0,43 ± 0,2 2,61 ± 0,04 3,01 ± 0,05 40 ± 5 200 ± 10

4323–88 ÄÂÒ 6,6 ± 0,1 0,32 ± 0,4 0,24 ± 0,007 2,84 ± 0,04 3,89 ± 0,05 38 ± 4 450 ± 20

8871–2007 ÃÁÏã-1 8,4 ± 0,1 2,0 ± 0,1 1,6 ± 0,1 2,64 ± 0,06 1,87 ± 0,09 21 ± 3 55 ± 5

520–84Ï ÑÃ-1À 7,3 ± 0,1 0,1 ± 0,02 0,33 ± 0,006 4,05 ± 0,04 3,44 ± 0,05 390 ± 20 1100 ± 100

3333–85 ÑÃ-3 5,6 ± 0,1 0,23 ± 0,02 0,060 ± 0,012 3,15 ± 0,04 3,85 ± 0,05 52 ± 4 140 ± 10

8670–2005 ÑÃÄ-2 7,9 ± 0,1 7,6 ± 0,1 4,1 ± 0,1 2,02 ± 0,52 2,57 ± 0,09 12 ± 2 80 ± 10

4233–88 ÑÄÓ-1 0,51 ± 0,04 1,1 ± 0,1 25,2 ± 0,2 0,026 ± 0,004 0,0083 ± 0,0008 2,0 ± 0,3 í�ä

813–89Ï ÑÈ-1 0,23 ± 0,05 21,1 ± 0,1 12,5 ± 0,2 0,059 ± 0,021 0,28 ± 0,01 í�ä í�ä

1345–78 ÑÍÑ-2 11,1 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,29 ± 0,01 7,4 ± 0,1 4,9 ± 0,04 31 ± 2 170 ± 10

3191–85 ÑÑË-1 8,8 ± 0,1 0,064 ± 0,014 1,5 ± 0,1 0,059 ± 0,01 2,96 ± 0,03 60 150 ± 10

10171–2012 ÑÑí-1 11,9 ± 0,2 0,35 ± 0,01 0,11 ± 0,02 0,88 ± 0,06 14,9 ± 0,2 3,9 ± 0,3 776 ± 99

Ðóäà 119�08* ÈÀÖ-5-08 0,64 0,05 í�ä í�ä 0,18 ± 0,01 í�ä í�ä

Ðûõëûå

îòëîæå-

íèÿ è

îñàäêè

3132–85 ÑÃÕ-3 8,7 ± 0,1 0,29 ± 0,2 0,96 ± 0,03 1,19 ± 0,04 2,02 ± 0,07 71 ± 4 77 ± 5

3486–86 ÑÃÕÌ-4 6,0 ± 0,1 0,37 ± 0,03 0,29 ± 0,02 1,24 ± 0,04 1,84 ± 0,03 150 ± 10 190 ± 30

7126–94 ÁÈË-1 7,2 ± 0,1 1,3 ± 0,1 1,2 ± 0,1 1,45 ± 0,05 1,83 ± 0,07 37 ± 4 93 ± 5

7176–95 ÁÈË-2 7,5 ± 0,2 5,1 ± 0,2 1,9 ± 0,1 2,31 ± 0,07 1,25 ± 0,04 8,5 ± 1,6 39 ± 1

Ïî÷âà 5359–90 ÑÏ-1 5,5 ± 0,1 1,2 ± 0,1 0,61 ± 0,02 0,59 ± 0,02 1,9 ± 0,1 25 ± 6 84 ± 7

Çîëà 7177–95 ÇÓÀ-1 14,3 ± 0,2 3,5 ± 0,2 0,89 ± 0,05 0,10 ± 0,01 0,49 ± 0,02 96 ± 9 22 ± 3

* Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ïðåäïðèÿòèÿ ÎÀÎ «Èðãèðåäìåò» (Èðêóòñê); «í�ä» — íåò äàííûõ; êóðñèâîì âûäåëåíû îðèåíòèðîâî÷íûå

çíà÷åíèÿ.

Òàáëèöà 5. Óñëîâèÿ âû÷èñëåíèÿ ÎÀÏ äëÿ èñïîëüçóåìûõ ëèíèé àíàëèòîâ

Àíàëèò
Äëèíà

âîëíû, íì

Ôîí Èíòåíñèâíîñòü

ïîèñê ãðàíèö ëèíèè ñïîñîá

âû÷èñëåíèÿ

ïîèñê öåíòðà ëèíèè âû÷èñëåíèå

ñïîñîá ÷èñëî äèîäîâ, øò. ñïîñîá äèàïàçîí, øò. ñïîñîá ÷èñëî äèîäîâ, øò.

Na 589,00 ÌÇÏ 20 ñëåâà
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589,59 ÌÇÏ 45 ÏÌÏ 3

K 766,49 ÌÇÏ 25 ñëåâà 6

769,90 ÌÇÏ 25 ñïðàâà 6

Li 670,78 ÌÇÏ 10 ÏÌÏ 1

Rb 780,03 ÌÈÔ 10 ÏÌÏ 3

794,76 ÌÈÔ 10 ÏÌÏ 3

Ïðèìå÷àíèå. ÌÇÏ — ìèíèìóì â çîíå ïîèñêà; ÌÈÔ — ìèíèìóì èíòåíñèâíîñòè ôîíà; ÏÌÏ — ïîä ìàêñèìóìîì ïèêà.



íå óìåíüøàþòñÿ è ïðè ñíèæåíèè åãî ìîëÿðíûõ êîí-

öåíòðàöèé (2; 0,8 è 0,4 Ì). Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü

ñâÿçàí ñ õèìè÷åñêèìè âëèÿíèÿìè, âûçâàííûìè ðàçëè-

÷èåì ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñ-

òâîðîâ. Èñïîëüçîâàíèå âîäíûõ àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé

íå êîìïåíñèðóåò ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ â ïðèðîäíûõ

îáðàçöàõ, ïîñêîëüêó ñìåñè ãîòîâÿòñÿ èç ÷èñòûõ ñîëåé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâ-

ëÿåòñÿ ðèñ. 2, íà êîòîðîì ïîêàçàíû ëèíèÿ Ca 422,67

íì è ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû CaO 554 íì è Ca(OH)2

622 íì â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

êàëüöèÿ, êàê â êàðáîíàòíûõ (ÃÑÎ ¹ 813–89Ï ÑÈ-1)

è ñèëèêàòíûõ (ÃÑÎ ¹ 8670–2005 ÑÃÄ-2) ïîðîäàõ,

òàê è â äîííûõ îòëîæåíèÿõ (ÃÑÎ ¹ 7176–95 ÁÈË-2).

Äëÿ îáðàçöîâ, â êîòîðûõ Ca � 4 % ìàñ., íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Na

è K. Äëÿ ñíèæåíèÿ àíèîííîãî ýôôåêòà, âëèÿþùåãî íà

îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïëàìåíè [6], äàëåå èññëåäîâà-

ëèñü òîëüêî 0,4 Ì ïî HCl ðàñòâîðû.

Íèâåëèðîâàòü ñîñòàâ ðàñòâîðîâ ïðîá è àòòåñòî-

âàííûõ ñìåñåé ìîæíî ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêî-
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Ñîäåðæàíèå Si, % ìàññ. Ñîäåðæàíèå Si, % ìàññ. Ñîäåðæàíèå Si, % ìàññ.

Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè, ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà
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Äëèíà âîëíû, íì

ÑÈ-1

ÑÃÄ-2

ÁÈË-2

ÄÂÌ Ñà(ÎÍ) 622,0 íì2

ÑàÎ 554,0 íì

Ca 422,7 íì

Na 589,0 è 589,6 íì

Ðèñ. 2. Ó÷àñòêè ñïåêòðîâ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñ ëèíèÿìè êàëüöèÿ, íàòðèÿ è ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ



ãî áóôåðà, íàïðèìåð, CsCl3 èëè LaCl3 [15, 16]. Áóôåð

CsCl3 íåïðèåìëåì, òàê êàê äàëåå ýòè ðàñòâîðû èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ öåçèÿ. Äîáàâëå-

íèå áóôåðà LaCl3 ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ è ïåðåêðûâàåò

ëèíèè ðóáèäèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñîé LaO (ðèñ. 3).

Ïðè ðóòèííîì àíàëèçå ýêîíîìè÷åñêè íå âûãîäíî

ïðîâîäèòü äîïîëíèòåëüíîå ìîäåëèðîâàíèå ðàñòâîðîâ

è èõ ðàçäåëåíèå ñîãëàñíî òèïàì ïîðîä. Èñêëþ÷èòü

íåîáõîäèìîñòü äîïîëíèòåëüíîãî áóôåðèðîâàíèÿ ðàñ-

òâîðîâ ìîæíî ñîñòàâëåíèåì íàáîðà îáðàçöîâ äëÿ

ãðàäóèðîâàíèÿ èç ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ÃÑÎ.

Äëÿ ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòîäèêè ñïèñîê ãðàäóèðî-

âî÷íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëåí òàêèì îáðàçîì, ÷òî îõâà-

òûâàåò íàèáîëüøèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ÷åòûð¸õ àíàëèòîâ. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè

(ðèñ. 4), ïîñòðîåííûå ïî ýòèì îáðàçöàì â áèëîãàðèô-
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïî ëèíèÿì: à — Na 589,0 íì; á — K 766,5 íì; â —

Li 670,8 íì; ã — Rb 780,0 íì
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Ðèñ. 3. Ó÷àñòêè ñïåêòðîâ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ áåç è ñ äîáàâëåíèåì ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà LaCl3



ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷å-

ñêîé ôîðìóëû Ëîìàêèíà – Øàéáå, äëÿ Na è K àïïðî-

êñèìèðîâàíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 2-é ñòå-

ïåíè, à Li è Rb — 1-é ñòåïåíè, ò.å. ëèíåéíûå. Çàìåòèì,

÷òî äëÿ âñåõ ãðàäóèðîâîê ïîãðåøíîñòü ïðåäñêàçàíèÿ

ïðè îáó÷åíèè (ÑÊÎ ãðàäóèðîâêè) íå ïðåâûøàåò 5 % è

óãîë íàêëîíà áëèçîê 45°, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óäî-

âëåòâîðèòåëüíîì ó÷¸òå ïðîöåññîâ àòîìèçàöèè, ïðîõî-

äÿùèõ â ïëàìåíè.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíà-

ëèòîâ â òåñòîâîé âûáîðêå çàøèôðîâàííûõ ïðèðîäíûõ

ÃÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà èç òàáë. 4. Äëÿ ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ Na è Rb, ðàññ÷èòàííûõ ñ ïîìîùüþ

ãðàäóèðîâêè ïî âîäíûì ÀÑ, íàáëþäàþòñÿ ñèñòåìà-

òè÷åñêèå çàíèæåíèÿ, à â ñëó÷àå ãðàäóèðîâîê ïî ðàñ-

òâîðàì ÃÑÎ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà — îòñóòñòâèå ñòàòè-

ñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé

äëÿ ðåçóëüòàòîâ. Îäíàêî òàêîãî âëèÿíèÿ ìàòðèöû íå

íàáëþäàåòñÿ äëÿ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ K è Li.

Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ

ÎÑÒ 41-08-205–04 [17] ïîçâîëèëà ðàññ÷èòàòü ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè.

Â òàáëèöå 6 äàíû ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

àíàëèòîâ â ðàçíûõ äèàïàçîíàõ äëÿ ðàçðàáîòàííîé è

äðóãèõ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê [8, 9].

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà äà¸ò áîëåå óçêèå ãðàíè-

öû ïîãðåøíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêîé ÍÑÀÌ

¹ 61-Ñ [8], ÷òî ïîäòâåðæäàåò å¸ ñîîòâåòñòâèå III êà-

òåãîðèè òî÷íîñòè ñîãëàñíî [18]. Áëèçêèå ïîêàçàòåëè

òî÷íîñòè ìåæäó ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêîé è ïðåäñòàâ-

ëåííîé â [9] ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ãðàäóèðîâàíèÿ

(ìåòîä ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà è ìåòîä îãðàíè÷èâàþùèõ

ñòàíäàðòîâ), ìîæíî îáúÿñíèòü îäèíàêîâîé ïðîáîïîä-

ãîòîâêîé ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãðóïïû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ìåòðà Êîëèáðè-2 â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ìèíåðàëàõ, ðóäàõ,

äîííûõ è òåððèãåííûõ îòëîæåíèÿõ, ïî÷âàõ è çîëàõ.

Â ìåòîäèêå èñïîëüçóåòñÿ: ïðîáîïîäãîòîâêà — êèñëîò-

íîå ðàçëîæåíèå (êîíöåíòðàöèÿ HCl â ôîíîâîì ðàñ-

òâîðå ñîñòàâëÿåò 0,4 Ì); ââåäåíèå ðàñòâîðîâ â ïëàìÿ

â òå÷åíèå 40 ñ (ñòàáèëèçàöèÿ ïëàçìû — 10 ñ; èçìåðå-

íèå òð¸õ ïàðàëëåëüíûõ ïî 10 ñ; áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ

ñîñòàâëÿåò 10 ìñ); èíòåãðàëüíûå ñ ó÷åòîì ôîíà íà èí-

òåðâàëå ÎÀÏ äëÿ ëèíèé Na 588,995 è 589,5924 íì; K

766,49 è 769,896 íì; Li 670,776 íì; Rb 780,0268 è

794,7603 íì; ãðàäóèðîâêà ïî ðàñòâîðàì ïîñòîÿííîãî

ñïèñêà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàçíîîáðàçíîãî ïðèðîä-

íîãî è òåõíîãåííîãî ñîñòàâà (ïåðåãðàäóèðîâêà ïðîâî-

äèòñÿ åæåêâàðòàëüíî è ïîñëå ñìåíû ðåàêòèâîâ). Êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì ñîãëàñ-

íî [18] âûïîëíÿåòñÿ âìåñòå ñ êàæäîé ïàðòèåé ïðîá ñ

ïîìîùüþ òåñòà, â êîòîðîì àíàëèçèðóþòñÿ çàøèôðî-

âàííûå ïðèðîäíûå ÃÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå

àíàëèòîâ ïðîâîäèòñÿ èç îäíîãî ðàñòâîðà, ñíèæåíû

âðåìåííûå è ýêîíîìè÷åñêèå çàòðàòû. Ïðåäñòàâëåííàÿ

ìåòîäèêà ñîîòâåòñòâóåò III êàòåãîðèè òî÷íîñòè Êëàñ-

ñèôèêàöèè ìåòîäîâ ëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà [18] è

ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïîèñêîâûõ è îöåíî÷íûõ ãåîëî-

ãî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåíèÿ ãåîýêî-

ëîãè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà ñîñòîÿíèÿ òåððèòîðèé.
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Òàáëèöà 6. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé àíàëèòîâ è èõ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé è ñóùåñòâó-

þùèìè ìåòîäèêàìè

Àíàëèò
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàñ. Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðè P = 0,95 ±Ä×C, % ìàñ.

Cmin Cmax Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà Ìåòîäèêà ÍÑÀÌ ¹ 61-Ñ [8] ÑÒÏ ÈÃÕ-009–97 [9]

Na 0,015 0,037
0,40 0,47

í�ä

0,037 0,074

0,29
0,074 0,15

0,23

0,39

0,15 0,37 0,31

0,37 0,74 0,24

0,74 1,5 0,20

0,151,5 3,7
0,14

0,16

3,7 7,4 0,11

K 0,008 0,017

0,29
0,45

í�ä

0,017 0,042
0,25

0,042 0,083

0,083 0,17 0,39

0,150,17 0,42
0,14

0,31

0,42 0,83 0,24

0,83 1,7
0,12

0,20
0,10

1,7 4,2 0,16

4,2 8,3
0,06

0,11
0,05

8,3 17 0,07

Li 0,00023 0,00093
0,39

0,59
0,35

0,00093 0,0023 0,55

0,0023 0,0046

0,20

0,51

0,16

0,0046 0,0093 0,49

0,0093 0,023 0,43

0,023 0,046

0,15

0,35

0,046 0,093 0,27

0,093 0,23 0,22

0,23 0,46 0,17

Rb 0,00045 0,00091

0,26

0,59

0,41
0,00091 0,0018

0,0018 0,0045

0,16

0,0045 0,0091
0,17

0,0091 0,018

0,018 0,045

0,16

0,49

0,045 0,091 0,41

0,091 0,18 0,35

0,18 0,45 í�î 0,27 0,06

Ïðèìå÷àíèå. «í�ä» — íåò äàííûõ; «í�î» — íå îïðåäåëÿëîñü.




