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Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé öåçèÿ îäíîâðåìåííî ñ äðóãèìè ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè (Na, K, Li

è Rb) íà ìíîãîêàíàëüíîì ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2» ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè. Äèàïàçî-

íû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñ óñîâåðøåíñòâîâàííîé ïðîáîïîäãîòîâêîé è ãðàäóèðîâàíèåì ìå-

òîäèêè ïî ïðèðîäíûì ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â, ðûõëûõ îòëîæåíèé,

äîííûõ îñàäêîâ è çîëû óãëåé ñîñòàâèëè (% ìàññ.): Na 0,025 – 7,4; K 0,085 – 15,0; Li 0,00025 –

0,33; Rb 0,0005 – 0,15; Cs 0,0002 – 0,0070. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ öåçèÿ ïîä-

òâåðæäåíà ïðè àíàëèçå ÑÎ è ìåòîäîì äîáàâîê. Ñíèæåíèå âðåìåííûõ çàòðàò íà âûïîëíåíèå êàæ-

äîãî ýòàïà àíàëèçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóùåñòâóþùèìè ìåòîäèêàìè ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü îá ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåäëîæåííîé ïëàìåííî-ôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷-

íûõ ýëåìåíòîâ íà ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2» è ñîêðàùåíèè âðåìåíè âûïîëíåíèÿ êëàññè÷åñêîãî

ñèëèêàòíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàìåííàÿ ôîòîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2»; öåçèé; ùåëî÷íûå ìåòàëëû;

ãåîëîãè÷åñêèå îáðàçöû.

Â èññëåäîâàíèÿõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ øèðîêî

ïðèìåíÿåòñÿ òàê íàçûâàåìûé êëàññè÷åñêèé «ñèëèêàò-

íûé» àíàëèç [1], ïðåäñòàâëÿþùèé ñîâîêóïíîñòü ìåòî-

äèê è ìåòîäîâ ïðåïàðàòèâíîé õèìèè, âêëþ÷àÿ îïðåäå-

ëåíèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîí-

íîé ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè (ÏÔ). Ùåëî÷íûå ìåòàëëû

âûäåëÿþò â îòäåëüíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ãðóïïó â ñâÿçè

ñ íèçêèìè èîíèçàöèîííûìè ïîòåíöèàëàìè, îáóñëîâ-

ëåííûìè íàëè÷èåì íà âíåøíåé s-îðáèòàëè îäíîãî

ýëåêòðîíà; îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ýòèõ ýëåìåíòîâ îòíî-

ñèòåëüíî ïðîñòû, ñîñòîÿò èç íåáîëüøîãî ÷èñëà ëèíèé,

íàèáîëåå èíòåíñèâíûå èç êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû â âè-

äèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà [2, 3].

Îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ñèëèêàòíîì

àíàëèçå òðåáóåò âûñîêîé òî÷íîñòè, òàê êàê ïîëó÷åí-

íûå äàííûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ êëàññèôèêàöèè ãîðíûõ

ïîðîä, è ïåòðîõèìè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ

õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ [1 – 5]. Íàäåæíîå îïðåäåëåíèå

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â òåõíîãåííûõ îáðàçöàõ ïîìîãàåò

îöåíèòü ñòåïåíü è âûäåëèòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû [6].

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Na, K, Li,

Rb è Cs â ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòàõ ìåòîäîì ÏÔ [2, 3,

7 – 9] ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè (äëÿ êàæäîãî àíà-

ëèòà ïðèìåíÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèé áóôåð; ñïåêòðû

ðåãèñòðèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ) äëÿ ãðàäóèðîâêè

èñïîëüçóþò âîäíûå ðàñòâîðû. Â ïåðå÷èñëåííûõ ìåòî-

äèêàõ ìèíèìèçàöèÿ õèìè÷åñêèõ âëèÿíèé, âûçâàííûõ

âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ àíàëèòà ñ êîìïîíåíòàìè êîí-

äåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç, äîñòèãàåòñÿ òàêèìè

ïðèåìàìè, êàê: îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé àòîìèçàöèè —

âûáîð òèïà ïëàìåíè è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðà; ââå-

äåíèå â ðàñòâîð ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà èëè ìî-

äèôèöèðîâàíèå îñíîâû; ãðàäóèðîâêà ïî ñòàíäàðòíûì

îáðàçöàì (ÑÎ), áëèçêèì ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ê

àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì, èëè ïðèìåíåíèåì ìåòîäà äî-

áàâîê. Êðîìå òîãî, ïðè ðàñ÷åòå àíàëèòè÷åñêîãî ïàðà-

ìåòðà êàæäîé ëèíèè èñïîëüçóþò àìïëèòóäó ñèãíàëà

áåç ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îêðåñòíîñòè ýòîé

ëèíèè.

Ïðèìåíåíèå ìíîãîêàíàëüíûõ äåòåêòîðîâ â ñîâðå-

ìåííîé àïïàðàòóðå äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü

øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, è íàäåæíî èçìåðÿòü

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷òî óëó÷øàåò

òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà [10, 11].

Ìîäåðíèçàöèÿ ïðèáîðà Perkin-Elmer (ìîäåëü 303)

ìíîãîêàíàëüíûì ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2» ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì» [12] ïîçâîëèëà îäíî-

âðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ùåëî÷íûõ

ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Áûëà

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà [13, 14] ñîâìåñòíîãî îïðåäåëå-

íèÿ Na, K, Li è Rb ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèá-

ðè-2», êîòîðàÿ íà ïðàêòèêå ïîçâîëèëà ñíèçèòü âðåìåí-

íûå è ýêîíîìè÷åñêèå çàòðàòû íà àíàëèç. Îñîáåííîñòÿ-

ìè äàííîé ìåòîäèêè ÿâëÿþòñÿ:

èñïîëüçîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû, â êî-

òîðîé àòîìèçàöèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò

îêîëî 100 %, à èõ èîíèçàöèÿ — íå áîëüøå 10 % [15];

ïðèìåíåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé (ÃÇ),

ïîñòðîåííûõ ïî ïðèðîäíûì ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñî-

ñòàâà, ìèíèìèçèðóåò ìàòðè÷íûå ýôôåêòû, âûçûâàå-

�� �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!!

1
Èíñòèòóò ãåîõèìèè èì. À. Ï. Âèíîãðàäîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Èð-

êóòñê, Ðîññèÿ; e-mail: shev@igc.irk.ru



�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! �B

Ò
à
á
ë

è
ö

à
1
.

Ñ
ï

è
ñ
î
ê

Ñ
Î

ï
ð
è

ð
î
ä

í
î
ã
î

ñ
î

ñ
ò
à
â
à
,
è

ñ
ï

î
ë
ü
ç
ó
å
ì

û
õ

ï
ð
è

î
á
ó
÷

å
í

è
è

è
ò
å
ñ
ò
è

ð
î
â
à
í

è
è

Ñ
Î

Ñ
î
ä

å
ð
æ

à
í

è
å

à
í

à
ë
è

ò
î
â

Í
î
ì

å
ð

È
í

ä
å
ê
ñ

%
ì

à
ñ
ñ
.

1
0

–
4

%
ì

à
ñ
ñ
.

N
a

K
C

a
M

n
L

i
R

b
C

s
S

r

Ã
î
ð

í
û

å
ï

î
ð

î
ä

û

4
3
1
9
-
8
8

Ä
Â

À
2
,3

9
±

0
,0

4
0
,7

0
±

0
,0

2
5
,7

±
0
,1

0
,1

3
2

±
0
,0

0
4

7
±

2
1
1

±
2

í
�ä

4
8
0

±
2
0

4
3
1
8
-
8
8

Ä
Â

Á
2
,7

3
±

0
,0

4
1
,7

4
±

0
,0

3
4
,7

±
0
,1

0
,1

1
6

±
0
,0

0
4

1
0

±
2

3
7

±
2

2
±

1
4
2
0

±
2
0

4
3
2
2
-
8
8

Ä
Â

Ã
2
,8

3
±

0
,0

4
2
,7

6
±

0
,0

5
0
,5

4
±

0
,0

4
0
,0

6
2

±
0
,0

0
2

3
3
0
0

±
2
0
0

1
5
0
0

±
1
0
0

4
0

±
1
0

1
4
0

±
1
0

4
3
2
0
-
8
8

Ä
Â

Ä
2
,2

2
±

0
,0

4
1
,9

7
±

0
,0

3
3
,4

1
±

0
,0

4
0
,1

4
7

±
0
,0

0
4

3
3

±
4

1
3
0

±
1
0

6
0

±
1
0

2
0
0

±
1
0

4
3
1
7
-
8
8

Ä
Â

Ì
0
,1

3
±

0
,0

1
0
,0

8
7

±
0
,0

0
4

3
,2

±
0
,1

0
,1

3
2

±
0
,0

0
4

9
±

2
1
2

±
2

2
±

1
3
5

±
5

4
3
2
1
-
8
8

Ä
Â

Ð
2
,6

1
±

0
,0

4
3
,0

1
±

0
,0

5
2
,1

±
0
,1

0
,0

4
3

±
0
,0

0
2

4
0

±
5

2
0
0

±
1
0

7
0

±
1
0

1
6
0

±
1
0

4
3
2
3
-
8
8

Ä
Â

Ò
2
,8

4
±

0
,0

4
3
,8

9
±

0
,0

5
0
,3

2
±

0
,0

4
0
,0

1
1

±
0
,0

0
1

3
8

±
4

4
5
0

±
2
0

5
±

2
6

±
4

5
2
0
-
8
4
Ï

Ñ
Ã

-
1
À

4
,0

5
±

0
,0

4
3
,4

4
±

0
,0

5
0
,1

0
±

0
,0

2
0
,1

5
1

±
0
,0

0
8

3
9
0

±
2
0

1
1
0
0

±
1
0
0

1
2

±
1

2
0

±
3

8
6
7
0
-
2
0
0
5

Ñ
Ã
Ä

-
2
À

2
,0

2
±

0
,5

2
2
,5

7
±

0
,0

9
7
,6

±
0
,1

0
,1

2
9

±
0
,0

0
6

1
2

±
2

8
0

±
1
0

3
,3

±
0
,5

1
2

±
2

4
2
3
3
-
8
8

Ñ
Ä

Ó
-
1

0
,0

2
6

±
0
,0

0
4

0
,0

0
8
3

±
0
,0

0
0
8

1
,1

±
0
,1

0
,1

0
0

±
0
,0

0
8

2
,0

±
0
,3

í
�ä

í
�ä

2
,0

±
0
,3

8
1
3
-
8
9
Ï

Ñ
È

-
1

0
,0

5
9

±
0
,0

2
1

0
,2

8
±

0
,0

1
2
1
,1

±
0
,1

0
,0

4
2

±
0
,0

0
4

í
�ä

í
�ä

í
�ä

9
0

±
2
0

3
1
9
3
-
8
5

Ñ
È

-
2

0
,3

6
±

0
,0

4
0
,4

1
±

0
,0

1
2
7
,5

±
0
,3

0
,2

2
±

0
,0

2
í

�ä
1
5

±
1

0
,7

*
5
0
0

±
1
0
0

3
1
9
2
-
8
5

Ñ
È

-
3

1
,0

3
±

0
,0

4
2
,2

7
±

0
,0

3
1
5
,3

±
0
,2

0
,2

2
4

±
0
,0

0
8

4
0
*

5
8

±
3

í
�ä

4
6

±
4

1
3
4
5
-
7
8

Ñ
Í

Ñ
-
2

7
,3

8
±

0
,0

7
4
,9

3
±

0
,0

4
1
,0

±
0
,1

0
,1

7
0

±
0
,0

0
8

3
1

±
2

í
�ä

í
�ä

2
0
0
0

±
3
0
0

3
1
9
1
-
8
5

Ñ
Ñ

Ë
-
1

0
,0

6
±

0
,0

1
2
,9

6
±

0
,0

3
0
,0

6
±

0
,0

1
0
,1

0
0

±
0
,0

0
8

6
0
*

1
5
0

±
1
0

7
*

3
9

±
5

1
0
1
7
1
-
2
0
1
2

Ñ
Ñ

í
-
1

0
,8

8
±

0
,0

6
1
4
,9

±
0
,2

0
,3

5
±

0
,0

1
0
,0

0
7

±
0
,0

0
1

4
±

0
,3

7
7
6

±
9
9

2
0

±
3

5
6
4

±
5
6

Ð
û

õ
ë

û
å

î
ò
ë

î
æ

å
í

è
ÿ

è
î
ñ
à
ä

ê
è

3
1
3
2
-
8
5

Ñ
Ã

Õ
-
1

0
,3

9
±

0
,0

2
1
,8

8
±

0
,0

4
5
,5

±
0
,1

0
,2

3
2

±
0
,0

0
8

9
6

±
4

6
1

±
3

4
±

1
2
5
0

±
4
0

3
4
8
3
-
8
6

Ñ
Ã

Õ
Ì

-
1

0
,6

5
±

0
,0

4
2
,4

6
±

0
,0

6
5
,0

±
0
,1

0
,0

5
7

±
0
,0

0
2

1
0
0

±
1
0

9
0

±
1
0

í
�ä

3
0
0

±
4
0

3
4
8
6
-
8
6

Ñ
Ã

Õ
Ì

-
4

1
,2

4
±

0
,0

4
1
,8

4
±

0
,0

3
0
,3

7
±

0
,0

3
0
,0

8
5

±
0
,0

0
8

1
5
0

±
1
0

1
9
0

±
3
0

1
7

±
4

2
0
0

±
3
0

5
3
7
2
-
9
0

Ñ
Ä

Î
-
9

2
,6

±
0
,1

2
,3

2
±

0
,0

4
2
,1

7
±

0
,0

4
1
,3

7
*

1
3

±
3

9
0

±
2

5
*

2
9
0

±
1
0
0

7
1
2
6
-
9
4

Á
È

Ë
-
1

1
,4

5
±

0
,0

5
1
,8

3
±

0
,0

7
1
,3

±
0
,1

0
,3

1
±

0
,0

2
3
7

±
4

9
3

±
5

6
±

1
2
6
6

±
3
0

7
1
7
6
-
9
5

Á
È

Ë
-
2

2
,3

1
±

0
,0

7
1
,2

5
±

0
,0

4
5
,1

±
0
,2

0
,0

9
3

±
0
,0

0
8

8
,5

±
1
,6

3
9

±
1

í
�ä

5
7
8

±
3
8

Ï
î
÷

â
à

5
3
5
9
-
9
0

Ñ
Ï

-
1

0
,5

9
±

0
,0

2
1
,9

±
0
,1

1
,2

±
0
,1

0
,0

6
0

±
0
,0

0
2

2
5

±
6

8
4

±
7

í
�ä

1
3
0

±
2
0

5
3
6
0
-
9
0

Ñ
Ï

-
2

0
,8

5
±

0
,0

4
2
,0

5
±

0
,0

4
0
,5

8
±

0
,0

3
0
,0

5
4

±
0
,0

0
2

1
6
*

7
2
*

2
,3

*
1
2
0

±
2
0

5
3
5
8
-
9
0

Ñ
Ï

-
3

0
,8

6
±

0
,0

4
2
,0

8
±

0
,0

1
2
,0

4
±

0
,0

4
0
,0

7
1

±
0
,0

0
2

2
4

±
7

8
5
*

5
*

1
6
0

±
3

2
4
9
8
-
8
3

Ñ
Ä

Ï
Ñ

-
1

0
,3

8
±

0
,0

2
1
,0

2
±

0
,0

3
0
,1

9
±

0
,0

2
0
,0

0
9

±
0
,0

0
1

3
,5

±
0
,8

3
2
*

1
,6

*
6
9

±
8

2
5
0
1
-
8
3

Ñ
Ê

Ð
-
1

0
,1

1
±

0
,0

2
0
,8

1
±

0
,0

3
0
,1

2
±

0
,0

3
0
,0

4
0

±
0
,0

0
2

5
0

±
1
0

8
0
*

9
*

5
0

±
1
0

2
5
0
4
-
8
3

Ñ
Ñ

Ê
-
1

1
,2

2
±

0
,0

4
1
,7

3
±

0
,0

3
8
,1

9
±

0
,0

7
0
,0

6
9

±
0
,0

0
2

3
2

±
7

8
1
*

5
*

3
1
0

±
3
0

Ç
î
ë

à

7
1
7
7
-
9
5

Ç
Ó

À
-
1

0
,1

0
±

0
,0

1
0
,4

9
±

0
,0

2
3
,5

±
0
,2

0
,0

4
6

±
0
,0

0
3

9
6

±
9

2
2

±
3

3
,3

*
4
0
3

±
3
3

7
1
2
5
-
9
4

Ç
Ó

Ê
-
1

0
,1

6
±

0
,0

2
0
,4

2
±

0
,0

2
1
4
,9

±
0
,2

0
,0

7
3

±
0
,0

0
4

3
2

±
4

1
5

±
2

1
,1

*
3
3
0
0

±
3
0
0

9
2
3
7
-
2
0
0
8

Ç
Ó

Ê
-
2

0
,5

0
±

0
,0

4
0
,3

0
±

0
,0

2
3
1
,0

±
0
,4

0
,1

7
0

±
0
,0

0
8

9
*

1
3

±
3

1
,2

*
8
3
0
0

±
7
0
0

*
Ð

å
ê
î
ì

å
í

ä
î
â
à
í

í
î

å
ñ
î
ä

å
ð
æ

à
í

è
å
.

Ï
ð

è
ì

å
÷

à
í

è
å
.

«
í

�ä
»

—
í

å
ò

ä
à
í

í
û

õ
.



ìûå âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

ñ êîìïîíåíòàìè êîíäåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç

(òàáë. 1);

îïðåäåëåíèå ÷åòûðåõ àíàëèòîâ (Na, K, Li è Rb),

íà÷èíàÿ ñ èõ êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé, ïðîâîäÿò îäíî-

âðåìåííî, áåç äîïîëíèòåëüíîãî áóôåðèðîâàíèÿ, ÷òî

âåäåò ê ñîêðàùåíèþ òðóäîåìêîñòè è ñòîèìîñòè àíàëè-

òè÷åñêèõ ðàáîò;

íåâîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ Cs íèæå

0,048 ìã�äì3 èëè 0,0012 % ìàññ., õîòÿ ñðåäíåå ñîäåð-

æàíèå â ëèòîñôåðå ýòîãî ýëåìåíòà íå ïðåâûøàåò

0,0004 % ìàññ. [4, 5].

Îãðàíè÷åíèå ýòîé ìåòîäèêè îáóñëîâëåíî â ïåð-

âóþ î÷åðåäü îñîáåííîñòÿìè ïðîáîïîäãîòîâêè. Â ñâÿçè

ñ ýòèì öåëü èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â èçìåíåíèè

ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ àíàëèçà íà ìíîãîêà-

íàëüíîì ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2», ïðè êîòîðîì îï-

ðåäåëåíèå Cs íà óðîâíå êëàðêîâ è íèæå áóäåò âîçìîæ-

íî îäíîâðåìåííî ñ äðóãèìè ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè

(Na, K, Li è Rb) èç ðàñòâîðîâ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ

ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.

Íà ïðàêòèêå ïðîáîïîäãîòîâêà òâåðäûõ ïîðîøêî-

âûõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùå-

ëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÏÔ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå [7 – 9, 16]. Îò êàæäîãî îáðàçöà

îòáèðàþò ìàññó 0,20 ã, êîòîðóþ ïîìåùàþò â ïëàòè-

íîâóþ ÷àøêó, ñìà÷èâàþò âîäîé è ïîñëåäîâàòåëüíî

ïðèëèâàþò êîíöåíòðèðîâàííûå êèñëîòû: 5 ñì3 HClO4

(îñ÷.) è 15 ñì3 HF (îñ÷.). Ñìåñü âûïàðèâàþò äî ñî-

ñòîÿíèÿ âëàæíûõ ñîëåé, ñìà÷èâàþò âîäîé, ñíîâà âû-

ïàðèâàþò äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ áåëûõ ïàðîâ.

Çàòåì îñòàòîê ñìà÷èâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

è ïðèëèâàþò 5,0 ñì3 ðàñòâîðà HCl (îñ÷.) (1 : 1), êîëè-

÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â ìåðíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå

êîëáû íà 50 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Äëÿ ó÷åòà ñîäåðæàíèÿ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâàõ ñ êàæ-

äîé ïàðòèåé ïðîá ïàðàëëåëüíî ïðîâîäÿò êîíòðîëüíûé

îïûò. Êîíöåíòðàöèÿ HCl â ïîëó÷åííûõ èñõîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ ñîñòàâëÿåò 0,5 Ì, à èñõîäíàÿ îáùàÿ ìèíåðàëè-

çàöèÿ âàðüèðóåò îò 0,02 äî 0,18 ã�äì3. Äëÿ ñíèæåíèÿ

âëèÿíèÿ àíèîííîãî ýôôåêòà íà ýìèññèþ ùåëî÷íûõ

ýëåìåíòîâ [3, 13] 5 ñì3 èñõîäíîãî ðàñòâîðà êîëè÷åñò-

âåííî ïåðåíîñÿò â êîëáû íà 50 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Òàêèì

îáðàçîì, â ðàñòâîðàõ êîíöåíòðàöèÿ ñîëÿíîé êèñëîòû

ñîñòàâëÿåò 0,05 Ì ïðè îáùåé ìèíåðàëèçàöèè îò 0,002

äî 0,018 ã�äì3.

Â óêàçàííîì äèàïàçîíå ñîëåâîãî ñîñòàâà ðàáî÷èõ

ðàñòâîðîâ âîçìîæíî îïðåäåëåíèå Na, K, Li è Rb ñ ñî-

äåðæàíèé 0,03, 0,09, 0,00025, 0,0005 % ìàññ. ñîîòâåò-

ñòâåííî, à â îáðàçöàõ ñ êëàðêîâûì ñîäåðæàíèåì öåçèÿ

âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Cs íà ëèíèè 852 íì

ñîïîñòàâèìà ñ óðîâíåì øóìà (ðèñ. 1, à). Äëÿ ñîõðà-

íåíèÿ èñõîäíîé ìèíåðàëèçàöèè àíàëèçèðóåìîãî ðàñ-

òâîðà ïðè óñòàíîâëåííîé îïòèìàëüíîé êîíöåíòðà-

öèè êèñëîòû âëàæíûå ñîëè ïîñëå êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ ïðåäëîæåíî ïåðåâîäèòü â ðàñòâîð 5 %-íîé

HCl. Êîíöåíòðàöèÿ ñîëÿíîé êèñëîòû â ïðèãîòîâëåí-

íûõ òàêèì îáðàçîì ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿåò
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ÄÂÌ ïîñëå ïðîáîïîäãîòîâêè [13]

ÄÂÌ ïîñëå ïðåäëîæåííîé ïðîáîïîäãîòîâêè

Cs I 852,11 íì

Äëèíà âîëíû, íì

à

á

Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ÑÎ ÄÂÌ (Cs 0,0002 ± 0,0001 % ìàññ.)

â îêðåñòíîñòè ëèíèè Cs I 852 íì: à — ðàñòâîð ïîäãîòîâëåí â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [13], ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ðàçáàâ-

ëåí â 10 ðàç; á — ïðåäëîæåííàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà áåç ðàçáàâëå-

íèÿ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà

Ðèñ. 2. Òèïè÷íûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïî ëèíèÿì: à — Na I 589,0 íì; á — Li

I 670,8 íì; â — K I 766,5 íì; ã — K I 404,4 íì; ä — Rb

I 780,0 íì; å — Cs I 852 íì



0,05 Ì, à îáùàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ 0,02 – 0,18 ã�äì3.

Ïðè îïèñàííîé ïðîáîïîäãîòîâêå îáðàçöîâ ñ êëàðêî-

âûì ñîäåðæàíèåì Cs, àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë õîðîøî

âûäåëÿåòñÿ íà óðîâíå ñïåêòðàëüíîãî ôîíà (ðèñ. 1, á ).

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè (ÃÇ) ïîñòðîåíû

â áèëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû Ëîìàêèíà – Øàéáå [3]. ÃÇ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Na è K (ðèñ. 2, à, â) àïïðîêñèìèðîâàíû

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 2-é ñòåïåíè, à ÃÇ äëÿ

Li, Rb è Cs (ðèñ. 2, á, ä, å) — 1-é ñòåïåíè, ò.å. ëè-

íåéíûå. Ïðåäëîæåííàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà íå óõóäøàåò

õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷àåìûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ [13]. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé öåçèÿ ñîñòàâèë îò 2 äî 70 · 10–4 % ìàññ.

Ñðåäíåå êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ãðàäóèðîâêè äëÿ

âñåõ ÃÇ íå ïðåâûøàåò 5 %, óãîë íàêëîíà ëèíåéíûõ ÃÇ

áëèçîê 45°, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óäîâëåòâîðè-

òåëüíîì ó÷åòå ïðîöåññîâ àòîìèçàöèè, ïðîõîäÿùèõ

â ïëàìåíè [17]. Èñïîëüçîâàíèå âûñîêîìèíåðàëèçî-

âàííûõ ðàñòâîðîâ äëÿ àíàëèçà äàåò âîçìîæíîñòü ðåãè-

ñòðèðîâàòü àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë êàëèÿ íà ëèíèè

K I 404,41 íì (ðèñ. 2, ã ), ÷òî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü

äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé çà ñ÷åò óâåëè÷å-

íèÿ âåðõíåé ãðàíèöû áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëå-

íèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ. Íåðåäêî áëèçêèå ê êëàðêîâûì

ñîäåðæàíèÿ öåçèÿ àòòåñòîâàíû â ÑÎ ñ áîëüøèìè ïî-

ãðåøíîñòÿìè èëè óêàçàíû òîëüêî êàê îðèåíòèðîâî÷-

íûå çíà÷åíèÿ â ñâÿçè ñ òðóäíîñòÿìè åãî îïðåäåëåíèÿ

äëÿ áîëüøèíñòâà àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Ïîýòîìó

äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè íàéäåííûõ ñîäåð-

æàíèé öåçèÿ, ðàññ÷èòàííûõ ïî ãðàäóèðîâî÷íîé çàâè-

ñèìîñòè, îïðåäåëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû òàêæå ìåòî-

äîì äîáàâîê (ÌÄ). Äëÿ ýòîãî áûë ïðèãîòîâëåí ãîëîâ-

íîé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 1000 ìã�äì3 öåçèÿ. Â çàâè-

ñèìîñòè îò àòòåñòîâàííîãî èëè îðèåíòèðîâî÷íîãî ñî-

äåðæàíèÿ Cs â ÑÎ ðàñ÷åòíûå äîáàâêè ñîñòàâëÿëè îò

50 äî 150 % è ñîîòâåòñòâîâàëè îáúåìó îò 5 äî 30 ìêë

ãîëîâíîãî ðàñòâîðà. Äîáàâêà òàêèõ îáúåìîâ â àëèêâî-

òû (10 ñì3) ïîäãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ ãåîõèìè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì âáëèçè íèæíåé ãðàíèöû äèà-

ïàçîíà îïðåäåëåíèé öåçèÿ ïî ÃÇ íå ïðèâîäèëà ê èç-

ìåíåíèþ ñîëåâîãî ñîñòàâà èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ.
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Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå öåçèÿ â ÑÎ (10–4 % ìàññ.)

Îáðàçåö Àòòåñòîâàíî
Íàéäåíî

ÃÇ ÌÄ

ÄÂÁ 2,0 ± 1,0 2,5 ± 0,4 2,4 ± 1,4

ÄÂÌ 2,0 ± 1,0 2,5 ± 0,6 2,5 ± 0,1

ÑÄÏÑ-1 1,6* 2,1 ± 0,4 1,7 ± 0,3

ÑÏ-2 2,3* 2,0 ± 0,3 2,1 ± 0,1

ÇÓÊ-1 1,1* 1,4 ± 0,4 1,1 ± 0,4

* Ðåêîìåíäîâàííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ.

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

ä
å
ê
.2

0
1

5

ì
à
é

.2
0
1

6

à
â
ã.

2
0
1

6

ñ
å
í

ò
.2

0
1

6

ä
å
ê
.2

0
1

5

ì
à
é

.2
0
1

6

à
â
ã.

2
0
1

6

ñ
å
í

ò
.2

0
1

6

ä
å
ê
.2

0
1

5

ì
à
é

.2
0
1

6

à
â
ã.

2
0
1

6

ñ
å
í

ò
.2

0
1

6

ä
å
ê
.2

0
1

5

ì
à
é

.2
0
1

6

à
â
ã.

2
0
1

6

ñ
å
í

ò
.2

0
1

6

ä
å
ê
.2

0
1

5

ì
à
é

.2
0
1

6

à
â
ã.

2
0
1

6

ñ
å
í

ò
.2

0
1

6

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

I i
.î

ò
í
(
K

),
î
ò
í

.å
ä

.
I i

.î
ò
í
(
L

i)
,
î
ò
í

.å
ä

.
I i

.î
ò
í
(R

b
),

î
ò
í

.å
ä

.
I i

.î
ò
í
(
C

s
),

î
ò
í

.å
ä

.
I i

.î
ò
í
(N

a
),

î
ò
í

.å
ä

. ÄÂÁ ÄÂÌ ÑÄÏÑ-1
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ÑÃÕÌ-4ÑÄÓ-1

Ðèñ. 3. Ôëóêòóàöèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ âî âðåìåíè
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Â òàáë. 2 óêàçàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé öå-

çèÿ, íàéäåííûõ ïî ÃÇ äëÿ ÷åòûðåõ íåçàâèñèìûõ ïðî-

áîïîäãîòîâîê (n = 4) è ïî ìåòîäó äîáàâîê äëÿ òðåõ íå-

çàâèñèìûõ ïðîáîïîäãîòîâîê (n = 3). Äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë ðàññ÷èòàí äëÿ êàæäîãî âàðèàíòà ïîëó÷åíèÿ

ðåçóëüòàòîâ (äîâåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü P = 0,95). Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé: äîâå-

ðèòåëüíûå èíòåðâàëû ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ Cs, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ïå-

ðåêðûâàþòñÿ.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [13], äëÿ íàäåæíîãî

îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ðå-

êîìåíäóåòñÿ ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèòü èç

ïîðîøêîâûõ ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà. Äëÿ îöåíêè

âîçìîæíîñòè ðàáîòû ïî ñïîñîáó ïîñòîÿííîãî ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà ïðîâåðåíà âîñïðîèçâîäèìîñòü

ïðîöåäóðû ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ðèñ. 3 ïî îñè àáñöèññ

óêàçàíû äàòû ïðîâåäåíèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè, à ïî îñè

îðäèíàò îòëîæåíû îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (Ii, îòí). Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà

âûïîëíåíû ÷åòûðå íåçàâèñèìûõ ïðîöåäóðû ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Êàæäûé àíàëèò âî âðåìåíè áûë îõàðàê-

òåðèçîâàí íàáîðîì èçìåðåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-

ëîâ (Ii, ãäå i = 1 – 4), è âû÷èñëåíà óñðåäíåííàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ( ).I Âåëè÷èíà åäèíè÷íîãî èçìåðåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íîðìèðîâàíà

íà óñðåäíåííóþ èíòåíñèâíîñòü I I I
i i,

.
îòí

� Ïåðåõîä

ê îòíîñèòåëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì, ò.å. èçìåíåíèå

øêàëû, ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû

ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà â øèðîêèõ êîí-

öåíòðàöèîííûõ äèàïàçîíàõ. Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñòà-

áèëüíîñòü ïðåäëîæåííîé ïðîáîïîäãîòîâêè çàâèñèò îò

ìàññû ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè äëÿ êàæäîãî îáðàçöà

è ñîäåðæàíèÿ â íåì àíàëèòà. Ïðè ñîäåðæàíèÿõ àíà-

ëèòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ íèæíåé ãðàíèöå îïðåäåëÿåìî-

ãî äèàïàçîíà, ðàñõîæäåíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëè-

òè÷åñêèõ ñèãíàëîâ áîëüøå 20 % (ÑÄÓ-1, ÑÄÏÑ-1).

Äëÿ îáðàçöà ÑÄÓ-1 áîëüøîå îòêëîíåíèå óñðåäíåííûõ

èíòåíñèâíîñòåé (>20 %) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñïîëü-

çîâàíèåì íåïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè äëÿ àíàëèçà

(ïðåäñòàâèòåëüíàÿ íàâåñêà — 0,3 ã). Äëÿ îáðàçöîâ

ÄÂÁ, ÄÂÌ è ÑÃÕÌ-4 (ñì. ðèñ. 3) ôëóêòóàöèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ âî âðåìå-

íè íå áîëåå 20 %, ÷òî ãîâîðèò îá óñòîé÷èâîñòè îïè-

ñàííîé ïðîáîïîäãîòîâêè ïðè óñëîâèè èñïîëüçîâàíèÿ

ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè.

Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè, çàòðà÷èâàåìîãî íà ïðè-

ãîòîâëåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñîãëàñíî îïè-

ñàííûì ïðîöåäóðàì, èññëåäîâàëè ñòàáèëüíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ â òå÷åíèå

ïîëóãîäà. Áûëî ïðèãîòîâëåíî äâå ñåðèè ðàñòâîðîâ

ÑÎ, êîòîðûå õðàíèëèñü â ïîëèïðîïèëåíîâûõ êîëáàõ

â õîëîäèëüíèêå. Äëÿ êàæäîãî àíàëèòà áûë çàðåãèñòðè-

ðîâàí íàáîð àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (Ij , ãäå j = 3 – 5),

âû÷èñëåíî îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåå çíà÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ìàêñèìàëüíûì è ìè-

íèìàëüíûì çíà÷åíèÿìè (ÄIj, îòí) äëÿ êàæäîãî àíàëèòà

â êàæäîì ÑÎ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 3. Íàèáîëüøåå çíà-

÷åíèå ÄIj, îòí ïðèñóùå àíàëèòàì ñ ñîäåðæàíèåì íà

óðîâíå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëåíèÿ. Â öåëîì ôëóê-

òóàöèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âî âðå-

ìåíè íåçíà÷èòåëüíà, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû íåîäíîêðàòíî. Îá ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåäëîæåííîé ïëàìåííî-ôîòî-

ìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå ñóììàðíûõ çàòðàò

âðåìåíè íà âûïîëíåíèå êàæäîãî ýòàïà àíàëèçà ïî
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ca, Mn è Sr â ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà (% ìàññ.)

ÑÎ
Ca Mn Sr

Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî

ÁÈË-1 1,3 ± 0,1 <1 0,31 ± 0,02 * 0,027 ± 0,003 0,03 ± 0,01

ÁÈË-2 5,1 ± 0,2 5,1 ± 1,0 0,09 ± 0,01 <0,16 0,058 ± 0,004 0,064 ± 0,02

ÄÂÀ 5,7 ± 0,1 5,2 ± 0,9 0,132 ± 0,004 <0,16 0,048 ± 0,002 0,026 ± 0,003

ÄÂÁ 4,7 ± 0,1 4,3 ± 0,8 0,116 ± 0,004 <0,16 0,042 ± 0,002 0,036 ± 0,002

ÄÂÄ 3,41 ± 0,04 2,4 ± 0,3 0,147 ± 0,004 0,16 ± 0,02 0,020 ± 0,001 <0,02

ÄÂÌ 3,2 ± 0,1 * 0,132 ± 0,004 <0,16 0,004 ± 0,001 <0,02

ÑÃÄ-2À 7,6 ± 0,1 7,4 ± 1,6 0,13 ± 0,01 0,18 ± 0,06 0,22 ± 0,01 *

ÑÈ-2 27,5 ± 0,3 35 ± 2 0,22 ± 0,02 * 0,05 ± 0,01 0,03 ± 0,01

ÑÏ-3 2,04 ± 0,04 1,2 ± 0,1 0,071 ± 0,002 <0,16 0,016 ± 0,003 <0,02

ÑÑÊ-1 8,19 ± 0,07 9,0 ± 0,4 0,069 ± 0,002 <0,16 0,031 ± 0,003 0,03 ± 0,01

ÑÒ-1À 7,4 ± 0,1 7,2 ± 1,1 0,16 ± 0,01 0,17 ± 0,06 0,027 ± 0,003 0,03 ± 0,01

* Ñîäåðæàíèå íå îïðåäåëÿëîñü.

Ðèñ. 4. Çàòðàòû âðåìåíè íà êàæäûé ýòàï àíàëèçà



ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêàìè ÍÑÀÌ ¹ 61-Ñ [8] è [13]

(ðèñ. 4), ÷òî òàêæå ñîêðàùàåò âðåìÿ âûïîëíåíèÿ êëàñ-

ñè÷åñêîãî ñèëèêàòíîãî àíàëèçà.

Âûñîêàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ ðàñòâîðîâ è ìíîãîêà-

íàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ïîçâîëÿþò îäíîâðåìåí-

íî ñ ãðóïïîé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ðåãèñòðèðîâàòü àíà-

ëèòè÷åñêèå ñèãíàëû äðóãèõ ýëåìåíòîâ íà ëèíèÿõ (íì):

Ca I 422,673, Mn I 403,075 è Sr I 460,733. Ãðàäóèðîâî÷-

íûå çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåííûå ïî ðàñòâîðàì ÑÎ ðàç-

íîîáðàçíîãî ñîñòàâà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ,

õàðàêòåðèçóþòñÿ äèàïàçîíàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé 1 – 31; 0,16 – 1,37; 0,02 – 0,83 % ìàññ. ïðè ÑÊÎ

ãðàäóèðîâêè 4,2; 5,1; 9,5 % ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòà-

òû êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Ca, Mn è Sr â

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ, íå èñïîëüçîâàííûõ ïðè ãðà-

äóèðîâêå, ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èíôîðìàöèÿ î ñîäåð-

æàíèè Ca, Mn è Sr îêàçûâàåòñÿ ïîëåçíîé ïðè âûïîë-

íåíèè õèìè÷åñêîãî ñèëèêàòíîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷å-

ñêèõ ïðîá. Íàïðèìåð, îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ ñ ñîäåðæà-

íèåì áîëåå 1 – 3 % äàåò âîçìîæíîñòü ïðåäâàðèòåëüíî

êëàññèôèöèðîâàòü èññëåäóåìûå îáúåêòû è âûáðàòü

îïòèìàëüíóþ íàâåñêó äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ CO2 [1]; à îïðåäåëåíèå Sr è Mn îäíîâðåìåííî ñ

ãðóïïîé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íå òðåáóåò äîïîëíèòåëü-

íîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè [18].

Òàêèì îáðàçîì, óñîâåðøåíñòâîâàíà ìåòîäèêà îä-

íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãðóïïû ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ïëàìåííîé ôîòî-

ìåòðèè â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ìèíåðàëàõ, ðóäàõ, äîííûõ è

òåððèãåííûõ îòëîæåíèÿõ, ïî÷âàõ è çîëå ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ óãëåé áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ óñëîâèé ïðîáîïîäãî-

òîâêè äëÿ àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ìíîãîêàíàëüíîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Êîëèáðè-2».
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 11 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Îáñóæäåíû îñîáåííîñòè ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ êîìïëåêòà èç øåñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà

ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé íîâîãî òèïà — ÑÎÃ-30. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû óñòàíîâ-

ëåíèÿ ñîñòàâà îñíîâû ÑÎ — ãðàôèòà îñ÷ 8-4, èññëåäîâàíèé ñòåïåíè íåîäíîðîäíîñòè, ñòàáèëüíî-

ñòè, âçàèìíîé ñîãëàñîâàííîñòè ÑÎ. Ïðåäñòàâëåíû èòîãè èñïûòàíèé ÑÎÃ-30, âûïîëíåííûõ âî

ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» íà ãîñóäàðñòâåííîì âòîðè÷íîì ýòàëîíå ÃÂÝÒ 196-1–2012 ìåòîäîì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ìàññ-ñïåêòðîìåòð NexION-300D).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñîñòàâà; ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð; ñèíòåç ìàòåðèàëà; èñ-

ïûòàíèÿ.

Ìåòîäû àòîìíîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëè-

çà ñ ïðèìåíåíèåì äóãîâîãî âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

âåñüìà ýôôåêòèâíû ïðè êîíòðîëå ñîñòàâà ÷èñòûõ

âåùåñòâ. Îíè ïîçâîëÿþò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü

áîëüøîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ (äî 20 – 40) ñ äîñòàòî÷íî

íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ (10–3 – 10–5 %) [1].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíåíèå ïðèáîðîâ, îñíàùåí-

íûõ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ, íå òîëüêî îáåñïå÷èëî ñó-

ùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà, íî è

ïîçâîëèëî ïðèìåíèòü ñîâðåìåííûå êîìïüþòåðíûå

òåõíîëîãèè äëÿ îáðàáîòêè è êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà [2]. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ àíàëèòîâ øèðîêî ïðèìåíÿþò ïðåäâàðèòåëüíîå

êîíöåíòðèðîâàíèå, â îñíîâíîì, ìåòîäàìè ýêñòðàêöèè

(íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé â óðàíîâûõ

è ïëóòîíèåâûõ ìàòåðèàëàõ [3, 4]) è äèñòèëëÿöèè

(íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäà

êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ, ñåðû, ñåëåíà è ðÿäà äðóãèõ) [5].

Ïðàêòè÷åñêè âñåãäà êîíå÷íîé àíàëèòè÷åñêîé ïðîáîé â

òàêèõ õèìèêî-ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäèêàõ èçìåðåíèé

(ÌÈçì) ÿâëÿåòñÿ ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð ìèêðîïðè-

ìåñåé — ãðàôèòîâûé ïîðîøîê îñîáîé ÷èñòîòû, â êî-

òîðûé èçâëå÷åíû îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû. Ñòåïåíü

êîíöåíòðèðîâàíèÿ, äîñòèãàåìàÿ ïðè óñëîâèè ïîëíîãî

âûäåëåíèÿ ýëåìåíòà â êîëëåêòîð, ðàâíà îòíîøåíèþ

ìàññ èñõîäíîé ïðîáû è ãðàôèòà è ÷àñòî ñîñòàâëÿåò

102 – 104. Ýòî âåäåò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ñíèæåíèþ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äî 10–8 – 10–5 %

[6].

Äëÿ ãðàäóèðîâêè õèìèêî-ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäèê

ïðèìåíÿþò ñèíòåòè÷åñêèå îáðàçöû íà îñíîâå ãðàôè-

òîâîãî ïîðîøêà (ÎÃ). Â ñòàíäàðòèçîâàííûõ ÌÈçì

ïðîïèñûâàþò àëãîðèòìû ïðèãîòîâëåíèÿ òàêèõ îá-

ðàçöîâ. Êàê ïðàâèëî, îíè äîñòàòî÷íî ñëîæíû, ïîýòî-

ìó ïðè èçìåðåíèÿõ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ñôåðå ãî-

ñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà

èçìåðåíèé, äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ÎÃ, à â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ íåïîñðåäñòâåííî ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóè-

ðîâêè ñðåäñòâ èçìåðåíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ Çàêîíîì
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