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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, îëîâà, ñóðüìû,

òàëëèÿ, ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ è èíäèÿ â ðóäàõ ñ ðåäêîìåòàëëüíîé ìèíåðàëèçàöèåé è ïðîäóêòàõ èõ ïå-

ðåðàáîòêè, âàëèäèðîâàííîé ïðèìåíèòåëüíî ê ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. Çàìåíà

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 ïðåîáðàçóåò

åãî â ñîâðåìåííûé ñïåêòðîìåòð, ñïîñîáíûé çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òðóäà â

àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ÌÀÝÑ; ðåäêèå è ðàññåÿííûå ýëå-

ìåíòû; ðóäû è ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè.

Äî 2014 ã. òàêèå ðåäêèå è ðàññåÿííûå ýëåìåíòû,

êàê ãàëëèé, ãåðìàíèé, èíäèé, ìûøüÿê, îëîâî, ñóðüìà

è òàëëèé, â ëàáîðàòîðèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îïðå-

äåëÿëè àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðîãðàôè÷åñêèì

ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà

ÄÔÑ-8-3. Ïðîáû è ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû èñïàðÿëè

èç êðàòåðîâ ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ â äóãå ïåðåìåí-

íîãî òîêà, ýìèññèîííûé ñïåêòð ôîòîãðàôèðîâàëè íà

ôîòîïëàñòèíêè.

Ïðè ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé ïðîáîïîäãîòîâêå —

ñìåøèâàíèè ïðîáû ñ áóôåðíîé ñìåñüþ è ïîìåùåíèè

åå â êðàòåð ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà — çíà÷èòåëüíîå

âðåìÿ òðåáîâàëîñü íà îáðàáîòêó ñïåêòðîâ. Èçìåðÿëè

ïëîòíîñòü ïî÷åðíåíèÿ ñïåêòðîâ, ñòðîèëè õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêóþ êðèâóþ ôîòîïëàñòèíêè, ãðàäóèðîâî÷íûå

ãðàôèêè â êîîðäèíàòàõ ëîãàðèôì êîíöåíòðàöèè —

ëîãàðèôì îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòà è âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëîæ-

íîé ïðîãðàììå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììèðóåìîãî

êàëüêóëÿòîðà.

Ïðîöåññ îáðàáîòêè îäíîé ôîòîïëàñòèíêè, íà êî-

òîðóþ ïîìåùàëèñü ñïåêòðû 20 ïðîá, çàíèìàë íå ìå-

íåå 16 ÷, ò.å. äâóõ ðàáî÷èõ ñìåí. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

âûäàâàëè íà ÷åòâåðòûé äåíü ïîñëå íà÷àëà ïðîáî-

ïîäãîòîâêè.

Â 2013 ã. ñïåêòðîãðàô ÄÔÑ-8-3 áûë ìîäåðíèçè-

ðîâàí àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ äëÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêîé

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. ÌÀÝÑ — ìíîãîêàíàëüíûé àíà-

ëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ — ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

òâåðäîòåëüíûé äåòåêòîð íà îñíîâå ôîòîäèîäíûõ

ëèíååê, ðàçðàáîòàííûé èçâåñòíûì ðîññèéñêèì ïðî-

èçâîäèòåëåì — êîìïàíèåé ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà». ÌÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðîå ïðåîáðàçóåò

îïòè÷åñêèå ñèãíàëû â öèôðîâûå è ïåðåäàåò èõ äëÿ

äàëüíåéøåé îáðàáîòêè â êîìïüþòåð. Ïðîãðàììà

«Àòîì» óïðàâëÿåò ðàáîòîé àíàëèçàòîðà è ïðîâåäåíèåì

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà, ïðåäîñòàâëÿÿ àíàëèòè-

êó øèðîêèé êðóã âîçìîæíîñòåé: âèçóàëèçàöèþ ñïåê-

òðîâ è èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé, âðåìåííóþ ðàçâåðòêó ñïåêòðîâ, ïîñòðîåíèå ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé, ñòàòè-

ñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, âûâîä äàí-

íûõ â ôîðìå îò÷åòà [1 – 3].

Ïîñëå ìîäåðíèçàöèè ÄÔÑ-8-3 ìåòîäèêà ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ýëå-

ìåíòîâ áûëà âàëèäèðîâàíà ïðèìåíèòåëüíî ê ôîòî-

ýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Óñëîâèÿ àíàëè-

çà áûëè îïðîáîâàíû ïðèìåíèòåëüíî ê ÌÀÝÑ, îïòè-

ìèçèðîâàíû, ïðîâåðåíû ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ðàçëè÷íûõ êàòåãîðèé. ÌÀÝÑ äàë âîçìîæíîñòü

âûáðàòü äîïîëíèòåëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, êî-

òîðûå èñïîëüçîâàëè äëÿ êîíòðîëÿ ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé èëè ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îïòèêî-ìåõàíè÷åñêàÿ ñèñòåìà

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 (1987 ã. âûïóñêà) íå ïîçâîëèëà

óëó÷øèòü òàêóþ õàðàêòåðèñòèêó, êàê ïðåäåë îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ, ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî

óâåëè÷èòü âåðõíþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, ÷òî ïîçâîëèëî àíàëèçèðîâàòü ïðîáû ñ âûñî-

êèì ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî

ðàçáàâëåíèÿ. Ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀÝÑ ëèíåéíûé äè-

íàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ, èíäèÿ, îëîâà è òàëëèÿ
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«Íàöèîíàëüíûé öåíòð ïî êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêå ìèíåðà-

ëüíîãî ñûðüÿ Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí» «Âîñòî÷íûé íàó÷íî-

èññëåäîâàòåëüñêèé ãîðíî-ìåòàëëóðãè÷åñêèé èíñòèòóò öâåò-

íûõ ìåòàëëîâ» (ÔÈËÈÀË ÐÃÏ «ÍÖ ÊÏÌÑ ÐÊ» «ÂÍÈÈ-

öâåòìåò»), ã. Óñòü-Êàìåíîãîðñê, Ðåñïóáëèêà Êàçàõñòàí;

e-mail: pelevina.vcm@mail.ru



ðàñøèðåí íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

âåðõíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

èñïîëüçîâàëè êîìïëåêò èñêóññòâåííûõ îáðàçöîâ, êî-

òîðûå ãîòîâèëè íà îñíîâå ñìåñè îêñèäîâ êðåìíèÿ,

æåëåçà, àëþìèíèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ, ñâèíöà, öèíêà,

ìåäè, êàäìèÿ è êàðáîíàòîâ íàòðèÿ è êàëèÿ. Ñìåñü

(îñíîâó) ãîòîâèëè ïåðåòèðàíèåì â ôàðôîðîâîé ñòóïêå

âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ â òå÷åíèå 3 ÷, ïîñëåäîâàòåëüíî

äîáàâëÿÿ èõ â âûøåóêàçàííîì ïîðÿäêå, çàòåì ïðî-

êàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C â

òå÷åíèå 4 ÷ è äîïîëíèòåëüíî ïåðåìåøèâàëè åùå â òå-

÷åíèå ÷àñà. «Ãîëîâíîé» îáðàçåö, ñîäåðæàùèé ãàëëèé,

ãåðìàíèé, èíäèé, ìûøüÿê, îëîâî, ñóðüìó è òàëëèé,

ãîòîâèëè íàêàïûâàíèåì ðàñòâîðîâ ñ èçâåñòíûì ñîäåð-

æàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íà íàâåñêó îñíîâû.

Ðàñòâîðû ìåòàëëîâ ââîäèëè íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè,

íå äîïóñêàÿ ïîïàäàíèÿ êàïåëü íà äíî è ñòåíêè ÷àøêè.

Âûñóøåííûé îáðàçåö òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè â òå-

÷åíèå ÷àñà [4].

Ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû ãîòîâèëè èç «ãîëîâíî-

ãî» ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì â äâà èëè òðè

ðàçà èñêóññòâåííîé ñìåñüþ (îñíîâîé). Ïðîáû è ãðà-

äóèðîâî÷íûå îáðàçöû ñìåøèâàëè ñ áóôåðíîé ñìåñüþ

â ñîîòíîøåíèè 1:2 è ïëîòíî íàáèâàëè â êðàòåðû ãðà-

ôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ìíîãîêðàòíûì îáìàêèâàíèåì

êðàòåðà ýëåêòðîäà â ïîðîøîê äî òåõ ïîð, ïîêà ïîðî-

øîê â êðàòåðå íå ïåðåñòàíåò óïëîòíÿòüñÿ.

Áóôåðíóþ ñìåñü ãîòîâèëè èç ìåòàáîðàòà ëèòèÿ,

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà è îêñèäà âèñìóòà (âèñìóò ââå-

äåí â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, åãî ëèíèþ

293,83 íì èñïîëüçîâàëè òàêæå â êà÷åñòâå ðåïåðíîé).

Ñïåêòð âîçáóæäàëè â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà.

�$ �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!!

íì íì íì íì

à á â ã

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà (à), ñóðüìû (á ), òàëëèÿ (â) è îëîâà (ã)

Òàáëèöà 1. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîãðàôè÷å-

ñêîé ìåòîäèêè è óñîâåðøåíñòâîâàííîé ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçà-

òîðà ÌÀÝÑ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà, êîëè÷åñòâî

ïðîá â ïàðòèè

Ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêàÿ

ìåòîäèêà

ÌÀÝÑ

Ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêàÿ

ìåòîäèêà

ÌÀÝÑ

Ga 0,0001 – 0,01 0,0001 – 0,1 3 äíÿ,

20 ïðîá

1 äåíü,

50 ïðîáGe 0,00022 – 0,02 0,00022 – 0,2

In 0,00011 – 0,01 0,00011 – 0,1

As 0,03 – 3,0 0,03 – 3,0

Sn 0,0001 – 0,01 0,0001 – 0,1

Sb 0,0022 – 0,2 0,0022 – 0,2

Tl 0,0002 – 0,02 0,0002 – 0,2

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Sn, As, In, Ge, Ga, Ti ñ ÌÀÝÑ

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (øèôð)

Sn 1276:2006 1277:2006 1278:2006 1279:2001 —

0,0071�0,0069 0,89�0,88 0,028�0,030 0,113�0,112 —

As 1100:2004 1101:2004 1103:2004 0166 – 2000 61 – 86

0,08�0,08 0,18�0,17 1,21�1,22 0,03�0,03 0,32�0,31

In 1100:2004 1101:2004 1102:2004 1103:2004 —

0,0006�0,0005 0,00097�0,00100 0,00025�0,00026 0,0013�0,0012 —

Ge 0564:2003 0409:2002 0411:2002 0167 – 2000 183 – 89

0,0003�0,0003 0,0005�0,0004 0,0022�0,0021 0,0004�0,0005 0,0037�0,0038

Sb 0166 – 2000 0167 – 2000 61 – 86 — —

0,013�0,013 0,0066�0,0063 0,076�0,077 — —

Ga 187 – 89 — — — —

0,00117�0,00120 — — — —

Ti 188 – 89 — — — —

0,00109�0,00104 — — — —

Ïðèìå÷àíèå. Â ÷èñëèòåëå ïðèâåäåíî àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà â ÑÎ, à â çíàìåíàòåëå — íàéäåííîå (%).



Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, ñóðüìû, òàëëèÿ è îëîâà.

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäíåãî (ñì. ðèñó-

íîê, ã ) ðàñøèðåí íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòè-

êè ñïåêòðîãðàôè÷åñêîé ìåòîäèêè è óñîâåðøåíñòâî-

âàííîé ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ.

Ïðàâèëüíîñòü âàëèäèðîâàííîé ìåòîäèêè êîíòðî-

ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåæãîñóäàðñòâåííûõ è îòðàñëå-

âûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÒÎÎ «ÖÅÍÒÐÃÅÎËÀÍÀ-

ËÈÒ» (ã. Êàðàãàíäà). Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 2.

Èìåÿ ðàâíîöåííûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè, ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, îëîâà,

ñóðüìû, òàëëèÿ, ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ è èíäèÿ â ðóäàõ è

ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè

ÌÀÝÑ èìååò íåîñïîðèìûå ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñïåêòðîãðàôè÷åñêîé. Ìåòîä «ïîñòîÿííîãî

ãðàôèêà» èñêëþ÷àåò íåîáõîäèìîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ è

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ äëÿ

êàæäîé ïàðòèè ïðîá. Ïàðòèÿ ïðîá íå îãðàíè÷èâàåòñÿ

ðàçìåðîì ôîòîïëàñòèíêè. Ðàñøèðåí ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â ñòî-

ðîíó óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé, êîòîðûå âîçìîæíî

îïðåäåëÿòü áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïðîá.

Êðîìå òîãî, ÌÀÝÑ äàë âîçìîæíîñòü èñêëþ÷èòü îïå-

ðàöèþ ïðåäâàðèòåëüíîé ðàçáðàêîâêè ïðîá, íåîáõîäè-

ìóþ ïðè ïðîâåäåíèè ñïåêòðîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ïîçâîëèëî àâòî-

ìàòèçèðîâàòü îïåðàöèþ îáðàáîòêè ñïåêòðîâ è â íå-

ñêîëüêî ðàç ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà.

Óñêîðåíèå äîñòèãíóòî çà ñ÷åò áûñòðîäåéñòâóþùåãî

èíòåðôåéñà ñâÿçè ðåãèñòðèðóþùåãî îáîðóäîâàíèÿ è

êîìïüþòåðà, ìîùíûõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ äëÿ îáðà-

áîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Çàìåíà ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè äèôðàêöèîííîãî

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 íà îñíîâå ôîòîïëàñòèíîê íà

àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ïðåîáðàçóåò åãî â ñîâðåìåííûé

ñïåêòðîìåòð, ñïîñîáíûé ýôôåêòèâíî âûïîëíÿòü

ñëîæíûå àíàëèòè÷åñêèå çàäà÷è.
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