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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 21 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïðîâåäåíà îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé íîâîãî ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, ñîñòîÿùåãî

èç ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ âûñîêîñêîðîñòíûì àíàëèçàòîðîì ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ è äâóõñòðóéíîãî

äóãîâîãî ïëàçìàòðîíà «Ôàêåë». Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè

ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ è âûáðàíû ñïîñîáû èõ îáðàáîòêè. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëå-

íèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ñöèíòèëëÿ-

öèîííîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàç-

ìàòðîíà. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Au, Pt, Pd è Ag ñîñòàâèëè 2 · 10–4, 9 · 10–4, 3 · 10–3 è 9 · 10–4 ã�ò

ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìàòðîí; ñöèíòèëëÿöèîííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé

àíàëèç; ãåîëîãè÷åñêèå îáðàçöû; áëàãîðîäíûå ìåòàëëû.

Áëàãîðîäíûå ìåòàëëû (ÁÌ) íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìå-

íåíèå â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ äåÿòåëüíîñòè (ýëåêòðîíèêà,

þâåëèðíàÿ è õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü è ò.ä.).

Ââèäó òîãî ÷òî ñàìûå áîãàòûå ìåñòîðîæäåíèÿ óæå

ïðàêòè÷åñêè âûðàáîòàíû, îïðåäåëåíèå íèçêèõ ñîäåð-

æàíèé ÁÌ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ ïðèîáðåòàåò âñå

áîëüøóþ àêòóàëüíîñòü. Êëàðêè ýòèõ ýëåìåíòîâ â çåì-

íîé êîðå ñîñòàâëÿþò 10–6 – 10–7 %. Áîëüøèíñòâî èí-

ñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ íå ñïîñîáíî îáåñïå÷èòü òà-

êèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè ïðÿìîì àíàëèçå áåç

ïðèìåíåíèÿ ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Ïîýòîìó

ìåòîäû, íå òðåáóþùèå äëèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè,

ñòàíîâÿòñÿ âñå áîëåå âîñòðåáîâàííûìè. Îäíèì èç

òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñöèíòèëëÿöèîííîãî

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ÑÝÑÀ), îñíî-

âàííûé íà ðåãèñòðàöèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ

âî âðåìåíè (ñïåêòðîâ âûãîðàíèè) ïðè âîçáóæäåíèè

ïîðîøêîâ â äóãîâîì ðàçðÿäå. Äëÿ ââîäà ïðîáû îáû÷íî

èñïîëüçóþò ìåòîä «âäóâàíèÿ-ïðîñûïêè», èñòî÷íèêîì

âîçáóæäåíèÿ ñëóæèò äóãà ïîñòîÿííîãî èëè ïåðåìåí-

íîãî òîêà (ÄÏÒ) [1, 2]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ïðèìåíÿëè äâóõ-

ñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìàòðîí «Ôàêåë» (ÄÄÏ), îïè-

ñàííûé â ðàáîòå [3], ìîùíîñòüþ äî 15 êÂò. Áîëåå

âûñîêàÿ ìîùíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ïëàçìàòðîíà ïî

ñðàâíåíèþ ñ äóãîé ïîñòîÿííîãî òîêà ïîçâîëèò ñíèçèòü

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çîëîòà, ñåðåáðà, ïàëëàäèÿ è

ïëàòèíû äî óðîâíÿ èõ êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé â çåì-

íîé êîðå.

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæ-

íîñòåé ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, ñîñòîÿùåãî èç ÄÄÏ

è ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ âûñîêîñêîðîñòíûì àíàëè-

çàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ, âûáîð óñëîâèé âîçáó-

æäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ,

èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ åäèíîãî

íàáîðà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà (ÃÏ) ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâè-

ñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàëîâûõ ñîäåðæàíèé çîëî-

òà, ñåðåáðà, ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ

ãîðíûõ ïîðîä, ðóä è ïðîäóêòîâ èõ ïåðåðàáîòêè ìåòî-

äîì ÄÄÏ-ÑÝÑÀ.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

ïëàçìàòðîí «Ôàêåë» è ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» [4], â êî-

òîðûé áûë óñòàíîâëåí ìîäåðíèçèðîâàííûé ìíîãî-

êàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

ñ ãèáðèäíîé ñáîðêîé íà îñíîâå ëèíååê ôîòîäèîäîâ

ÁËÏÏ-369Ì1 è ÁËÏÏ-2000 [3, 5], ïîçâîëÿþùèõ ðà-

áîòàòü ñ âðåìåíàìè ýêñïîçèöèè äî 3 ìñ. 12 ëèíååê

ÁËÏÏ-369Ì1 îõâàòûâàþò ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí îò

180 äî 360 íì. Äîïîëíèòåëüíàÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íàÿ ëèíåéêà ÁËÏÏ-2000 îõâàòûâàåò äèàïàçîí îò 255

äî 280 íì, â êîòîðûé âõîäÿò äâå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

Au 267,595 íì è Pt 265,945 íì.
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Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ïðî-

âåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÁÌ è ìàòðè÷-

íûõ êîìïîíåíòîâ (òàáë. 1).

Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî êîíñòðóêöèÿ ïëàçìåííîé ãîðåëêè è òà-

êèå ïàðàìåòðû, êàê óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè, ðàñõîä

ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçîâ,

ìîùíîñòü äóãè, îêàçûâàþò ñèëüíîå âëèÿíèå íà ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ ïî âûñîòå ïëàçìåííîãî ôà-

êåëà, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ êîëè÷åñòâåííîãî

õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ). Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòè-

ìàëüíûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è çîíû ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ ïðèìåíÿëè ìåòîä ìíîãîôàêòîðíîãî ìàòåìà-

òè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Ïîäðîáíî

ïðîöåäóðà îïòèìèçàöèè îïèñàíà â ðàáîòå [6]. Â ïðî-

öåññå ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ áûëè íàéäåíû

ñëåäóþùèå îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ è ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðîâ: ñèëà òîêà äóãè — 95 À, óãîë ìåæ-

äó ýëåêòðîäàìè — 70°, ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî

ãàçà — 3,5 ë�ìèí, ðàñõîä ïðîáîïîäàþùåãî ãàçà —

0,9 ë�ìèí, âûñîòà àíàëèòè÷åñêîé çîíû — 12 ìì îò îñ-

íîâàíèÿ ôàêåëà.

Íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âëèÿåò ñêî-

ðîñòü ïîñòóïëåíèÿ ïðîáû â ïëàçìó (êîëè÷åñòâî ÷àñ-

òèö ïðîáû, ïîñòóïàþùèõ â ïëàçìó çà 1 ñ), êîòîðàÿ

çàâèñèò îò ñêîðîñòè äâèæåíèÿ óñòðîéñòâà ïðîáîïîäà-

÷è — òðàíñïîðòåðíîé ëåíòû â ìåòîäå «âäóâàíèÿ-ïðî-

ñûïêè» â ÄÏÒ [7] èëè èñêðîâîãî ðàñïûëèòåëÿ â ÄÄÏ.

Äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ââîäà ïðîáû èçìåðÿëè

÷èñëî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ÷àñòèö ÁÌ ïðè ðàçíîé ñêî-

ðîñòè äâèæåíèÿ öèëèíäðà ñ ïðîáîé â èñêðîâîé ðàñ-

ïûëèòåëü. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè äîñòèãíóòû

ïðè ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè 0,16 ìì�ñ. Óâåëè÷åíèå

ñêîðîñòè äâèæåíèÿ öèëèíäðà ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ

÷èñëà çàðåãèñòðèðîâàííûõ ÷àñòèö è óâåëè÷åíèþ ñòàí-

äàðòíîãî îòêëîíåíèÿ sr.

Îöåíêà çíà÷åíèÿ íóëåâîãî ïîðîãà. Â ÑÝÑÀ èñ-

ïîëüçóþò íóëåâîé ïîðîã èíòåíñèâíîñòè (Ïð0) [2, 8] —

çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ñî-

îòâåòñòâóþùåå ñèãíàëó ïðîáû, íå ñîäåðæàùåé îïðå-

äåëÿåìûé ýëåìåíò. Ýòà âåëè÷èíà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü

ëîæíûå ñèãíàëû ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ (ôîíîâûé

ñèãíàë, øóìû ëèíåéêè). Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû íóëå-

âîãî ïîðîãà áûëà ïðèãîòîâëåíà ñìåñü íà îñíîâå ñïåê-

òðàëüíî ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâëåíèåì

îñíîâíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â âèäå îêñèäîâ â êîí-

öåíòðàöèÿõ, ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ñîäåðæà-

íèÿì â ðóäàõ (ñìåñü ñîäåðæàëà 20, 10, 1 è 1 % ìàññ.

Fe, Al, Ni è Ti ñîîòâåòñòâåííî), à òàêæå èñïîëüçîâàëè

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ãðàíèòà ÑÃ-3 è êâàðöèòà Êâ-3.

Ðåãèñòðèðîâàëè ïî ÷åòûðå ñïåêòðà äëÿ êàæäîé àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè. Ðàñ÷åò Ïð0 ïðîâîäèëè ïî 3ó-êðèòå-

ðèþ äëÿ êàæäîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ðåçóëüòàòû ïðè-

âåäåíû â òàáë. 2.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé è âû-

áîð àëãîðèòìà îáðàáîòêè ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåê-

òðîâ. Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîáëåì ïðè àíàëèçå ãåî-

ëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ÿâëÿþòñÿ ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ,

ïîýòîìó äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñ

ìàòðè÷íûì ñîñòàâîì, àäåêâàòíûì ñîñòàâó èññëå-

äóåìûõ ïðîá. Îäíàêî ââèäó áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ

ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ íå âñåãäà åñòü âîçìîæíîñòü
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Òàáëèöà 1. Ñïèñîê ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå

Îáðàçåö Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå, ã�ò

Íàçâàíèå Òèï Au Ag Pd Pt

ÐÂÇ-8 Ñóëüôèäíàÿ ìåäíî-íèêåëåâàÿ ðóäà 0,21 ± 0,02 1,6 ± 0,1 4,9 ± 0,2 1,8 ± 0,1

ÐÂÌ-6 Ñóëüôèäíàÿ ìåäíî-íèêåëåâàÿ ðóäà 0,41 ± 0,01 7,0 ± 0,3 6,8 ± 0,2 2,5 ± 0,1

ÐÌÎ-5 Ñóëüôèäíàÿ ìåäíî-íèêåëåâàÿ ðóäà 1,4 ± 0,1 22,8 ± 0,7 16,0 ± 0,4 4,2 ± 0,1

ØÒ-1 Øòåéí ðóäíî-òåðìè÷åñêîé ïëàâêè 1,62 ± 0,16 41,45 ± 3,46 51,50 ± 2,60 16,60 ± 1,50

ÑÇÐ-3 Çîëîòîñîäåðæàùàÿ ðóäà 4,25 ± 0,11 0,71 ± 0,01 — —

ÑÇÐ-4 Çîëîòîñîäåðæàùàÿ ðóäà 2,13 ± 0,05 0,36 ± 0,01 — —

ÑÇÊ-3 Ôëîòîêîíöåíòðàò çîëîòîñîäåðæàùåé ðóäû 34 ± 1 5,7 ± 0,3 — —

ÑÇÕ-3 Õâîñòû ôëîòàöèè çîëîòîñîäåðæàùåé ðóäû 0,9 ± 0,1 0,31 ± 0,02 — —

Ñ×Ñ-1 ×åðíûé ñëàíåö 0,10 ± 0,02 0,10 ± 0,02 — —

ÊÏ-1* Êîíöåíòðàò ïëàòèíîâûé 3,05 ± 0,05 13,43 ± 0,05 46,86 ± 0,10 12,32 ± 0,03

ÑÎÃ-13-4 Ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð ìèêðîïðèìåñåé 1,01 ± 0,12 1,01 ± 0,12 1,01 ± 0,12 1,01 ± 0,12

ÑÃ-3 Ùåëî÷íîé àãïàèòîâûé ãðàíèò — 0,06 — —

Êâ-3 Êâàðöèò — — — —

* Ñîäåðæàíèå ÁÌ ïðèâåäåíî â % ìàññ.

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèå íóëåâîãî ïîðîãà, ðàññ÷èòàííîãî äëÿ ðàç-

íûõ îáðàçöîâ

Ýëåìåíò ÃÏ + Me ÑÃ-3 Êâ-3 Ñðåäíåå

Au 267,595 130 130 85 115

Pt 265,945 180 100 100 125

Pd 324,270 45 70 70 60

Pd 340,458 40 30 35 35

Ag 328,068 50 40 70 55

Ag 338,289 40 20 40 35



ïîäîáðàòü àäåêâàòíûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû âî âñåì

äèàïàçîíå îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé. Ïîýòîìó äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èñïîëüçîâàëè

ñòàíäàðòíûé îáðàçåö êîíöåíòðàòà ïëàòèíîâîãî ÊÏ-1,

ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëåííûé ñïåêòðàëüíî ÷èñòûì

ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì. Äëÿ îáðàáîòêè ñöèíòèëëÿöè-

îííûõ ñïåêòðîâ è êîððåêòèðîâêè ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé

èñïîëüçîâàëè âñòðîåííûå â ïðîãðàììó «Àòîì» [9]

àëãîðèòìû îáðàáîòêè ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñèãíàëîâ

«áàçîâûé», «ñòàáèëüíûé» [10] è «ðàñøèðåííûé» [11].

Êàæäûé èç àëãîðèòìîâ èñïîëüçóåò ðàçëè÷íûå ìåòîäû

íàõîæäåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è

ôîíà, è ðåçóëüòàòîì èõ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå

îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì è ïîëó÷åíèå çàâèñèìîñòè èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè îò âðåìåíè. Àëãî-

ðèòì «áàçîâûé» èñïîëüçóåò äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ôîíà òî÷êè ïåðåãèáà â ñïåêòðàõ âáëèçè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëèíèé, àëãîðèòìû «ñòàáèëüíûé» è «ðàñ-

øèðåííûé» — ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, îñíîâàííûå

íà ó÷åòå âðåìåííîãî èçìåíåíèÿ ôîíà âáëèçè àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû àëãîðèòìîâ

îöåíèâàëè ïóòåì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñî-

ñòàâà ðóä ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ è

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (òàáë. 3 – 6).

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëèëè ñäåëàòü ñëåäóþ-

ùèå âûâîäû.

1. Ïðè îïðåäåëåíèè Au è Pt ïî ëèíèÿì Au

267,595 íì è Pt 265,945 íì íàèáîëåå áëèçêèå ê àòòå-

ñòîâàííûì çíà÷åíèÿì ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà «ðàñøèðåííûé». Îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàëà 30 % äëÿ Au è

50 % äëÿ Pt. Èñïîëüçîâàíèå àëãîðèòìà «áàçîâûé» ïðè-

âîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêîìó çàíèæåíèþ ðåçóëüòàòîâ

(ñì. òàáë. 3, 4).

2. Äëÿ Pd è Ag íàèáîëåå áëèçêèå ê àòòåñòîâàííûì

çíà÷åíèÿì ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíè-

åì àëãîðèòìà «áàçîâûé» ïî ëèíèÿì Pd 340,458 íì è

Ag 338,289 íì. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå ïðåâû-

øàëà 40 % äëÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

àëãîðèòìîâ «ñòàáèëüíûé» è «ðàñøèðåííûé» íàáëþ-

äàëè ñèñòåìàòè÷åñêîå çàâûøåíèå ðåçóëüòàòîâ ââèäó

íàëè÷èÿ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ìåøàþùèõ ëèíèé

(ñì. òàáë. 5, 6).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì âûáðàííûõ àëãîðèòìîâ, ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 1. Êàê âèäíî, ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå ÷åòûðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû êîí-

öåíòðàöèè. Äëÿ êàæäîãî èç àëãîðèòìîâ ñðåäíåêâàäðà-

òè÷íîå îòêëîíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà íå ïðå-

âûøàëî 0,15, óãîë íàêëîíà áûë áëèçîê ê 45°.

3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êàæäîãî èç àëãîðèòìîâ áûëè ñèñòåìàòè÷åñêè
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ çî-

ëîòà ïî ëèíèè Au 267,595 íì â ÑÎ

ÑÎ Au, ã�ò
Ðåæèì

Áàçîâûé Ðàñøèðåííûé Ñòàáèëüíûé

ÐÂÇ-8 0,21 ± 0,02 0,10 ± 0,06 0,21 ± 0,02 0,23 ± 0,02

ÐÂÌ-6 0,41 ± 0,01 0,20 ± 0,04 0,30 ± 0,10 0,32 ± 0,07

ÐÌÎ-5 1,4 ± 0,1 0,47 ± 0,07 1,0 ± 0,2 1,0 ± 0,2

ÑÇÐ-3 4,25 ± 0,11 4,1 ± 0,5 4,6 ± 0,5 4,3 ± 0,4

ÑÇÐ-4 2,13 ± 0,05 2,2 ± 0,2 2,0 ± 0,1 1,9 ± 0,1

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ ïëà-

òèíû ïî ëèíèè Pt 265,945 íì â ÑÎ

ÑÎ Pt, ã�ò
Ðåæèì

Áàçîâûé Ðàñøèðåííûé Ñòàáèëüíûé

ÐÂÇ-8 1,8 ± 0,1 0,6 ± 0,3 1,3 ± 0,4 1,3 ± 0,4

ÐÂÌ-6 2,5 ± 0,1 0,6 ± 0,3 2,0 ± 0,4 1,7 ± 0,4

ÐÌÎ-5 4,2 ± 0,1 1,1 ± 0,6 6,2 ± 2,2 6,4 ± 2,2

ØÒ-1 16,6 ± 1,5 2,7 ± 0,5 19 ± 5 32 ± 2

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà ïî ëèíèÿì Ag 328,068 íì è Ag 338,289 íì â ÑÎ

ÑÎ Ag, ã�ò

Ðåæèì

Áàçîâûé Ðàñøèðåííûé Ñòàáèëüíûé

328,068 338,289 328,068 338,289 328,068 338,289

ÐÂÇ-8 1,6 ± 0,1 3,9 ± 0,5 1,5 ± 0,3 4,0 ± 0,5 3,8 ± 0,3 4,0 ± 0,5 4,1 ± 0,3

ÐÂÌ-6 7,0 ± 0,3 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9

ÐÌÎ-5 22,8 ± 0,7 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9 >9,9

ÑÇÐ-3 0,72 ± 0,01 3,1 ± 0,5 1,0 ± 0,4 3,1 ± 0,5 1,5 ± 0,2 2,9 ± 0,4 2,0 ± 0,3

ÑÇÐ-4 0,36 ± 0,01 1,7 ± 0,2 0,46 ± 0,1 1,6 ± 0,2 0,46 ± 0,2 1,8 ± 0,2 1,0 ± 0,2

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ ïî ëèíèÿì Pd 340,458 íì è Pd 324,270 íì â ÑÎ

ÑÎ Pd, ã�ò

Ðåæèì

Áàçîâûé Ðàñøèðåííûé Ñòàáèëüíûé

340,458 324,270 340,458 324,270 340,458 324,270

ÐÂÇ-8 4,9 ± 0,2 5,0 ± 0,2 5,7 ± 0,7 9,5 ± 1,7 3,7 ± 1,6 12 ± 1 5,7 ± 2,2

ÐÂÌ-6 6,8 ± 0,2 6,8 ± 0,4 7,2 ± 0,7 18 ± 1 13 ± 3 19 ± 1 14 ± 2

ÐÌÎ-5 16 ± 0,4 22 ± 3 22 ± 4 57 ± 3 56 ± 4 55 ± 5 52 ± 5

ØÒ-1 51,5 ± 2,6 46 ± 3 57 ± 3 115 ± 10 145 ± 10 117 ± 6 135 ± 10



çàâûøåííûìè. Ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ Ag

óäàëîñü ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðóä

(ðèñ. 2) è «ðàñøèðåííîãî» ðåæèìà îáðàáîòêè

(òàáë. 7).

Â öåëîì ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïî

ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîø-

êà ïîêàçàëî ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü. Áîëüøèíñòâî ðå-

çóëüòàòîâ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà-

÷åíèÿìè ñ ó÷åòîì äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ. Íèæíèå

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (Cmin) ïî ãðàäóè-

ðîâî÷íûì ãðàôèêàì ñîñòàâèëè (ã�ò): äëÿ Au —

2 · 10–4, Pt — 9 · 10–4, Pd — 3 · 10–3, Ag — 9 · 10–4,

÷òî íèæå êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ â çåìíîé

êîðå. Â òàáë. 8 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå íèæíèõ ãðàíèö

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìåòîäàìè ÄÏÒ-ÑÝÑÀ è

ÄÄÏ-ÑÝÑÀ. Ïðèìåíåíèå ÄÄÏ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà

âîçáóæäåíèÿ ïîçâîëèëî ñíèçèòü íèæíèå ãðàíèöû îï-

ðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïî Au, Ag è Pt áîëåå ÷åì íà

ïîðÿäîê âåëè÷èíû.

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ. Äëÿ

èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ áûëè ïðè-

ãîòîâëåíû ìîäåëüíûå ñìåñè íà îñíîâå ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà êîíöåíòðàòà ïëàòèíîâîãî ÊÏ-1 ñ äîáàâêàìè
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lg I

lg I

lg I

lg I

lg C lg C

à á

â ã

lg C lg C

C
C

min

max

0,0002

11,35

óãîë 46,5°

C
C

min

max

0,0032

34,75

óãîë 48,3°

C
C

min

max

0,00084

45,5

óãîë 47,1°

C
C

min

max

0,0009

9,94

óãîë 48,6°

Ðèñ. 1. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà (à) (Au 267,595 íì), ïëàòèíû (á ) (Pt 265,945 íì), ïàëëàäèÿ (â) (Pd

340,458 íì) è ñåðåáðà (ã) (Ag 338,289 íì), ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ÃÏ



îñíîâíûõ ðóäíûõ ýëåìåíòîâ â âèäå èõ îêñèäîâ (Fe, Ni,

Co, Cu, Al, Cr, Si è Ti), à òàêæå èññëåäîâàíû ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû ñ ðàçíûì ìàòðè÷íûì ñîñòàâîì

(ñì. òàáë. 1). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè âûáðàí-

íûå ðàíåå àëãîðèòìû îáðàáîòêè ñïåêòðîâ. Áûëî îòìå-

÷åíî çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà

âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ÁÌ äëÿ îáðàçöîâ ñ âûñî-

êèì ñîäåðæàíèåì Fe (>10 % ìàññ.), Ni (>5 % ìàññ.) è

Co (>0,5 % ìàññ.). Äëÿ îáðàçöîâ ñ àëþìîñèëèêàòíîé

îñíîâîé ïîâûøåíèå ôîíà íàáëþäàëîñü òîëüêî ïðè

âûñîêîì ñîäåðæàíèè Al (>20 % ìàññ.) âáëèçè ëèíèè

Pt 265,945 íì. Çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ ñèëèêàòíîé

îñíîâû íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà îòìå÷åíî íå áûëî.

Â òàáë. 9 ïðèâåäåí ñïèñîê îñíîâíûõ ìåøàþùèõ ýëå-

ìåíòîâ ñ óêàçàíèåì êîíöåíòðàöèè, ñ êîòîðîé íà÷èíà-

åòñÿ âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Ïðè àíàëèçå îá-

ðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ âûøå

ïðèâåäåííûõ â òàáë. 9 çíà÷åíèé òðåáóåòñÿ ðàçáàâëå-

íèå ïðîáû ÃÏ.

Âëèÿíèå ìàññû ÷àñòèö íà òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà. Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî âëèÿíèå ìàññû (ðàçìå-

ðà) ÷àñòèö ïðîáû íà òî÷íîñòü è ñõîäèìîñòü ðåçóëüòà-

òîâ àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà. À. Ê. Ðóñàíîâ è

À. Ñ. ×åðåâêî [12, 13] îòìå÷àþò ñíèæåíèå â áîëüøèí-

ñòâå ñëó÷àåâ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè è âëèÿíèÿ

ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà ïðîáû ïðè èçìåëü÷åíèè ÷àñòèö

ïðîáû äî ðàçìåðîâ 3 – 5 ìêì. Â ñöèíòèëëÿöèîííîì

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� � C

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ ñå-

ðåáðà â òåñòîâîé âûáîðêå ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì íà

îñíîâå ÑÎ ðóä

ÑÎ Ag, ã�ò
Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì

328,068 338,289

ÐÂÇ-8 1,6 ± 0,1 1,7 ± 0,1 1,6 ± 0,1

ÐÂÌ-6 7,0 ± 0,3 6,7 ± 0,3 6,8 ± 0,3

ÐÌÎ-5 22,8 ± 0,7 21 ± 3 23 ± 3

ÑÇÐ-3 0,72 ± 0,01 0,82 ± 0,13 0,76 ± 0,03

ÑÇÐ-4 0,36 ± 0,01 0,40 ± 0,06 0,33 ± 0,04

Òàáëèöà 8. Íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÁÌ

ìåòîäàìè ÄÄÏ-ÑÝÑÀ è ÄÏÒ-ÑÝÑÀ

Ýëåìåíò ÄÄÏ-ÑÝÑÀ, ã�ò ÄÏÒ-ÑÝÑÀ, ã�ò Êëàðê, ã�ò

Au 0,0002 0,004 0,004

Ag 0,0009 0,05 0,06

Pt 0,0009 0,03 0,005

Pd 0,003 0,001 0,01

lg I lg I

lg C lg C

à á

C
C

min

max

0,31

22,8

óãîë 45,6°

C
C

min

max

0,1

22,8

óãîë 44,5°

Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà ïî ëèíèÿì 338,289 íì è 328,068 íì, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ðóä

Òàáëèöà 9. Ëèíèè ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ è èõ ñîäåðæàíèÿ, ñ

êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû ÊÕÀ

Ýëåìåíò

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Ëèíèÿ

ìåøàþùåãî

ýëåìåíòà, íì

Ñîäåðæàíèå,

ñ êîòîðîãî íà÷èíàåòñÿ

âëèÿíèå, % ìàññ.

Au 267,595 Co 267,598 0,5

Cr 267,568 0,1

Fe 267,616 10

Pt 265,945 Cr 265,947 0,1

Fe 265,924 30

Ni 265,945 5

Al 266,039 20

Pd 324,270 Ni 324,306 5

Ti 324,199 2

340,458 Co 340,512 1

Cr 340,332 1

Ag 328,068 Cu 328,069 0,1

Mn 328,076 0,1

338,289 Co 338,296 0,5

Cr 338,268 0,5

Ti 338,377 1



ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå âëèÿíèå ìàññû (ðàçìåðà) ÷àñ-

òèö èçó÷åíî ìàëî. Ââèäó òîãî ÷òî â ÑÝÑÀ ðåãèñòðèðó-

åòñÿ ñèãíàë êàæäîé îòäåëüíî âçÿòîé ÷àñòèöû, ìàññà

÷àñòèö ìîæåò âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÁÌ

èíûì îáðàçîì, ÷åì â îáû÷íîì àòîìíî-ýìèññèîííîì

(ÀÝÑ) àíàëèçå. Òàê, åñëè â îáû÷íîì ÀÝÑ àíàëèçå ñòå-

ïåíü ïåðåêðûâàíèÿ ïèêà çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ îïðå-

äåëÿåìîãî è ìåøàþùåãî êîìïîíåíòîâ, òî â ÑÝÑÀ ñòå-

ïåíü ïåðåêðûâàíèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè áóäåò çàâèñåòü

íå îò ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåí-

òà, à îò ìàññû îòäåëüíûõ åãî ÷àñòèö. Íà ðèñ. 3 ïðèâå-

äåíû ïðèìåðû ïåðåêðûâàíèÿ ïèêîâ Ag ðàçíîé èíòåí-

ñèâíîñòè (îò ÷àñòèö ðàçíîé ìàññû) íà ëèíèè

338,289 íì ìåøàþùåé ëèíèåé Ti.

Âèäíî, ÷òî ïèê îò ìàëûõ ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 3, à) ïå-

ðåêðûò çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì îò ÷àñòèö áîëüøîé

ìàññû (ñì. ðèñ. 3, á ), ÷òî ïðèâîäèò ê áîëüøîé îøèáêå

â ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà, åñëè îáðàçåö â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ñîñòîèò èç ÷àñòèö ìàëîé ìàññû. Êðîìå òîãî,

ââåäåíèå íóëåâîãî ïîðîãà â ÑÝÑÀ íàêëàäûâàåò îãðà-

íè÷åíèÿ íà ìèíèìàëüíóþ ìàññó ÷àñòèö ÁÌ àíàëèçè-

ðóåìîé ïðîáû, êîòîðûå ìîãóò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíû

äàííûì ìåòîäîì. ×àñòèöû, äàþùèå ñèãíàë íèæå íó-

ëåâîãî ïîðîãà, íå áóäóò âíîñèòü âêëàä â ñóììàðíûé

àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèíèìàëü-

íîé ìàññû ÷àñòèö èññëåäîâàëè ñâÿçü ìàññû ÷àñòèöû è

èíòåíñèâíîñòè ýìèññèîííîãî ñèãíàëà. Ñðåäíþþ ìàñ-

ñó ÷àñòèö îöåíèëè äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÊÏ-1 ïî

ñöèíòèëëÿöèîííûì ñïåêòðàì, â êîòîðûõ îïðåäåëÿëè

êîëè÷åñòâî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ÷àñòèö. Äàëåå, èñõî-

äÿ èç ñîäåðæàíèÿ êàæäîãî ýëåìåíòà, íàõîäèëè ñðåä-

íþþ ìàññó îäíîé ÷àñòèöû (ã): äëÿ Au — 1 · 10–10,

Pt — 3 · 10–10, Pd — 2 · 10–10, Ag — 2 · 10–10.

Ñâÿçü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I è ìàññû ÷àñòèöû

îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì (ñì. ðèñ. 1).

Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ íóëåâûõ ïîðîãîâ, ðàññ÷èòàííûå

âûøå (ñì. òàáë. 2), íàøëè ìèíèìàëüíóþ ìàññó ÷àñòè-

öû, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà: äëÿ Au — 2 · 10–11, Pt —

6 · 10–11, Pd — 3 · 10–11, Ag — 3 · 10–11 ã. Êðîìå òîãî,

ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü òåîðåòè÷åñêèé ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà. Òàê êàê ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

ýëåìåíòà ïðè ñöèíòèëëÿöèîííîì ñïîñîáå àíàëèçà çà-

âèñèò îò ÷èñëà íàêàïëèâàåìûõ ïðè ðåãèñòðàöèè èì-

ïóëüñîâ è ìàññû ïðîàíàëèçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, åãî

ìîæíî îöåíèòü ïî çíà÷åíèþ Cmin, ñîîòâåòñòâóþùåìó

îäíîé âñïûøêå, ñèãíàë êîòîðîé ïðåâûøàåò íóëåâîé

ïîðîã. Òàêèì îáðàçîì, àáñîëþòíûé ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ ñîñòàâëÿåò: äëÿ Au — 2 · 10–11, Pt — 6 · 10–11, Pd —
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3 · 10–11, Ag — 3 · 10–11 ã, ÷òî ïðè íàâåñêå 0,1 ã ñîîò-

âåòñòâóåò îòíîñèòåëüíîìó ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ Au

2 · 10–8, Pt — 6 · 10–8, Pd — 3 · 10–8, Ag — 3 · 10–8 ã�ò.

Óêàçàííûå çíà÷åíèÿ äëÿ Au, Pt è Ag õîðîøî ñîãëàñó-

þòñÿ íèæíèìè ãðàíèöàìè îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-

öèé, ïîëó÷åííûìè íàìè (ñì. òàáë. 9). Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî â ïðîöåññå ðàáîòû áûëè ïðàêòè÷åñêè äîñòèãíóòû

ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ äàí-

íûì ìåòîäîì.
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