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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû âíåäðåíèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ñ

ïðîãðàììîé «Àòîì» äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ãîðíûõ

ïîðîä. Èññëåäîâàíû êðèâûå èñïàðåíèÿ â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà ðÿäà õèìè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ èç ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Çàìåíà âèçóàëüíîé ðàñøèôðîâêè âûñîêîêà-

÷åñòâåííîé öèôðîâîé îáðàáîòêîé ñïåêòðîâ ïîçâîëèëà ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòü àíàëèçà, ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ ãîðíûõ ïîðîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; äóãà ïåðåìåííîãî òîêà; ãîðíûå ïîðîäû.

Ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÏÊÝÑÀ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäîâ

ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ ðàç-

ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ: ãîðíûõ ïîðîä, ðóä, ïî÷â,

çîëû óãëåé, ðàñòåíèé è äð. Âîçìîæíîñòè ýòîãî ìåòîäà

è òðåáîâàíèÿ ê íåìó èçëîæåíû â ðàáîòàõ è ìåòîäè÷å-

ñêèõ ðåêîìåíäàöèÿõ [1 – 3]. Ðàñïðîñòðàíåííîñòü ìå-

òîäà äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ è èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ çàäà÷ îáúÿñíÿåòñÿ

ñî÷åòàíèåì ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ýêñïðåññíîñòè è ýêî-

íîìè÷íîñòè. Ïî äàííûì ìåòîäè÷åñêèõ ðåêîìåíäàöèé

[4] â ãîäû ðàñöâåòà ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ ðàáîò â

ÑÑÑÐ (äî 1992 ã.) ïðèìåðíî 95 % ïðîá àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäàìè ÏÊÝÑÀ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü

êîìïëåêñíîå îïðåäåëåíèå â ãîðíûõ ïîðîäàõ ýëåìåí-

òîâ-ïðèìåñåé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ðàçíûå ãåîõèìè÷å-

ñêèå ãðóïïû: ëèòîôèëû — Li, Be, P, Sc, Rb, Sr, Y, Zr,

Nb, Mo, Ba, La, W; ñèäåðîôèëû — Ti, V, Cr, Mn, Co,

Ni; õàëüêîôèëû — Cu, Zn, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Tl,

Pb, Bi è äð. Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü ÏÊÝÑÀ — âîçìîæ-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ áîëåå 40 õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

îäíîâðåìåííî ïðè îòíîñèòåëüíîé ýêîíîìè÷íîñòè

ìåòîäà.

Ïðè àíàëèçå ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ àíàëèòèêàì

ïðèõîäèòñÿ ó÷èòûâàòü áîëüøèå âàðèàöèè âàëîâîãî è

ìèíåðàëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Îá-

ùåå íàèìåíîâàíèå ïîðîä â ñîïðîâîæäàþùåé îïèñè

÷àùå âñåãî íå äàåò äîñòàòî÷íîé èíôîðìàöèè. Ìíî-

ãîîáðàçèå ôîðì íàõîæäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ,

õàðàêòåðíîå äëÿ ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ

îêðóæàþùåé ñðåäû, ïðèâîäèò ê óñëîæíåíèþ àíàëèçà,

îñîáåííî ïðè íåîáõîäèìîñòè îäíîâðåìåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ è ýëåìåíòîâ-

ïðèìåñåé â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé: îò êëàð-

êîâ äî äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ. Ïðè ýòîì òðåáóåòñÿ âû-

ïîëíèòü ãëàâíóþ çàäà÷ó — îáåñïå÷èòü äîñòîâåðíîñòü

ãåîõèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Íåñìîòðÿ íà ýòî,

ÏÊÝÑÀ îñòàåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ìåòîäîì, âîñòðåáî-

âàííûì áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå èñïîëíåíèÿ è áîëüøîé

èíôîðìàòèâíîñòè. Îñîáåííî ýòîò ìåòîä ýôôåêòèâåí,

êîãäà äèñïåðñèÿ ñîäåðæàíèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

â ïðèðîäå, êîòîðàÿ çàâèñèò îò òèïà ãîðíûõ ïîðîä,

ìàñøòàáà ïðîâîäèìûõ ðàáîò, îñîáåííîñòåé îïðå-

äåëÿåìûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ è äðóãèõ ôàêòîðîâ,

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò äèñïåðñèþ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü äðó-

ãèå, áîëåå òî÷íûå ìåòîäû àíàëèçà.

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäèöèîí-

íî ðàçâèâàëèñü äâà îñíîâíûõ ìåòîäà ÏÊÝÑÀ: èñïàðå-

1
Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé ãåîëîãè÷åñêèé èí-

ñòèòóò èì. À. Ï. Êàðïèíñêîãî, ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ.



íèå èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ è áîëåå ïðîèçâî-

äèòåëüíûé ìåòîä «ïðîñûïêè». Èíòåðïðåòàöèþ ñïåê-

òðîãðàìì âûïîëíÿëè âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèåé ïî

ïëîòíîñòè ïî÷åðíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî âèçóàëüíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ ñóáúåêòèâíà

â ëþáîé ìîäèôèêàöèè ÏÊÝÑÀ: êàê â ñïîñîáå ïîÿâ-

ëåíèÿ è óñèëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, òàê è ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìíîãîñòóïåí÷àòûõ îñëàáèòåëåé. Êà÷åñòâî

àíàëèçà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñåëî îò êâàëè-

ôèêàöèè è îïûòà ðàáîòû ñ ïðèðîäíûìè îáúåêòàìè.

Ðåçóëüòàòû ÏÊÝÑÀ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ðÿä äèñêðåò-

íûõ çíà÷åíèé, êàæäîå èç êîòîðûõ âûðàæàåò ñåðåäèíó

ðàâíîâåëèêèõ â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå èíòåðâà-

ëîâ ñîäåðæàíèé. ×èñëî èíòåðâàëîâ íà îäèí ìàòåìàòè-

÷åñêèé ïîðÿäîê îáû÷íî ïðèíèìàëîñü ðàâíûì âîñüìè.

Îáúåêòèâíûå îãðàíè÷åíèÿ âèçóàëüíîé ðàñøèôðîâêè

ñïåêòðîãðàìì ëèìèòèðîâàëè óëó÷øåíèå ìåòðîëîãè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÏÊÝÑÀ. Î÷åâèäíî, ÷òî äîñòè÷ü

áîëüøåé èíôîðìàòèâíîñòè ìåòîäà ìîæíî òîëüêî ïðè

áîëåå âûñîêîì óðîâíå àíàëèçà. Áåç ñîâåðøåííî íîâî-

ãî òåõíîëîãè÷åñêîãî ðåøåíèÿ äàëüíåéøåå ðàçâèòèå

ìåòîäà ñòàíîâèëîñü íåâîçìîæíûì.

Òàêèì ðåøåíèåì ñòàëî âíåäðåíèå ìíîãîêàíàëü-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ íà

îñíîâå ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê ëèíååê ôîòîäèîäîâ

[5]. Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òàêîé àíà-

ëèçàòîð áûë óñòàíîâëåí íà ñïåêòðîãðàô ñî ñêðåùåí-

íîé äèñïåðñèåé ÑÒÝ-1 ñ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé

600 øòð.�ìì è êâàðöåâîé ïðèçìîé. Ñïåêòðàëüíûé

äèàïàçîí — 220 – 450 íì. Ìîäåðíèçàöèè ïîäëåæàëà

ìåòîäèêà èñïàðåíèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà.

Ìåòîäèêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îäíîâðåìåííîãî ýêñ-

ïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ 45 õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â

ãîðíûõ ïîðîäàõ, ïî÷âàõ, çîëàõ òîðôîâ, äîííûõ îòëî-

æåíèé è â äðóãèõ îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ìè-

íèìàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ íàâåñêà ïðîáû — 40 ìã. Ïå-

ðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èíòåðâàëû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â òàáë. 2 äàí ïåðå÷åíü áîëåå 100 ïðèìåíÿåìûõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ðàñøèðå-

íèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýòîò àðõèâ

ïîïîëíÿåòñÿ. Äëÿ óäîáñòâà ðàáîòû àíàëèòèêà ëèíèè

êàæäîãî ýëåìåíòà ãðóïïèðóþòñÿ ïî óâåëè÷åíèþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè [6].

Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà èñïîëüçóþò äóãîâîé

ðàçðÿä, èñòî÷íèêîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ äóãîâîé ãåíåðà-

òîð ïåðåìåííîãî òîêà ÈÂÑ-28. Ðàçìåðû êðàòåðà ýëåê-

òðîäà: âíóòðåííèé äèàìåòð — 3 ìì, ãëóáèíà — 5 ìì,

íàðóæíûé äèàìåòð çàòà÷èâàþò íà êîíóñ, äëèíà îáòî-

÷åííîé ÷àñòè — 7 – 8 ìì, â òàêîé ýëåêòðîä ïîìåùàåò-

ñÿ îêîëî 40 ìã ïðîáû. Ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîäîâ

ñìåñü óïëîòíÿþò ñòàëüíûì ñòåðæíåì. Âåðõíèé ýëåê-

òðîä çàòà÷èâàþò íà óñå÷åííûé êîíóñ. Äóãîâîé ïðîìå-

æóòîê ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííûì â òå÷åíèå âñåé ýêñ-

ïîçèöèè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ïðîáû. Â òå÷åíèå ïåð-

âûõ 5 – 7 ñ ñèëà òîêà ñîñòàâëÿåò 7 À, çàòåì îíà ïîâû-

øàåòñÿ äî 13,5 – 14 À. ×åðåç îäíó ìèíóòó òîê äîâîäÿò

äî 16,5 À. Ïî èñòå÷åíèè 2,5 ìèí îò íà÷àëà ýêñïîçèöèè

ñèëà òîêà ïîâûøàåòñÿ äî 19 À. Ïðè ýòîì ðåæèìå ýêñ-

ïîçèöèÿ äëèòñÿ äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âåùåñòâà. Äëÿ

ãîðíûõ ïîðîä îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà ñîñòàâëÿåò îò 5 äî 6 ìèí. Ïðîãðàììà «Àòîì»

îáåñïå÷èâàåò ñèíõðîíèçàöèþ çàïóñêà ãåíåðàòîðà è íà-

÷àëà ñ÷èòûâàíèÿ ñïåêòðà.

Ðàñ÷åò ñîäåðæàíèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ âûïîë-

íÿþò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì â êîîðäèíàòàõ

lg C – lg I, ãäå C — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöå, I — èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ èñïîëüçîâàëè Ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä è ðóä [7]. Îíè ýêñïîíè-

ðîâàëèñü 2 – 3 ðàçà ñ èíòåðâàëîì 3 – 4 äíÿ. Ïîëó÷åí-

íûå ãðàôèêè ñîõðàíÿëè êàê «ïîñòîÿííûå». Çà ïîñëåä-

íèå òðè ãîäà ãðàôèêè íå èçìåíÿëèñü. Äëÿ êîíòðîëÿ

ñòàáèëüíîñòè âñåé ñèñòåìû êàæäûé äåíü â íà÷àëå è
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû è äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Èíòåðâàë

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Èíòåðâàë

îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé, ã�ò

Êðåìíèé (SiO2) 0,01 – 50 % Èòòåðáèé 0,5 – 100

Àëþìèíèé

(Al2O3)

0,001 – 30 % Áåðèëëèé 0,5 – 300

Ìàãíèé (MgO) 0,001 – 40 % Ëèòèé 10 – 3000

10 – 100*

Êàëüöèé (CaO) 0,01 – 20 % Âîëüôðàì 5 – 1000

Æåëåçî (Fe2O3) 0,001 – 40 % Ìîëèáäåí 0,5 – 10000

Êàëèé (K2O) 0,08 – 10 % Îëîâî 2 – 3000

2 – 80*

Íàòðèé (Na2O) 0,01 – 10 % Ìåäü 0,5 – 80000

0,5 – 40*

Ôîñôîð (P2O5) 0,05 – 20 % Ñâèíåö 2 – 99000

2 – 90*

Ñòðîíöèé (Sr) 0,01 – 10 % Öèíê 10 – 80000

10 – 500*

Áàðèé (Ba) 0,001 – 10 % Êàäìèé 3 – 1000

3 – 50*

Òèòàí (TiO2) 0,001 – 20 % Âèñìóò 2 – 300

2 – 30*

Ìàðãàíåö

(MnO)

0,001 – 10 % Ñåðåáðî 0,03 – 1000

0,03 – 10*

Âàíàäèé 2 – 10000 ã�ò Ãåðìàíèé 2 – 100

2 – 30*

Õðîì 0,5 – 30000 ã�ò Ãàëëèé 2 – 300

2 – 40*

Êîáàëüò 1 – 1000 ã�ò Ìûøüÿê 30 – 80000

30 – 500*

Íèêåëü 1 – 30000 ã�ò Ñóðüìà 20 – 80000

20 – 100*

Öèðêîíèé 10 – 3000 ã�ò Áîð 5 – 10000

Íèîáèé 8 – 300 ã�ò Óðàí 300 – 10000

Ñêàíäèé 1 – 100 ã�ò Òîðèé 100 – 3000

Öåðèé 10 – 1000 ã�ò Òàíòàë 100 – 1000

Ëàíòàí 10 – 1000 ã�ò Òåëëóð 30 – 3000

Èòòðèé 1 – 1000 ã�ò

* Îïðåäåëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû «Äèñòèëëÿöèÿ».



ïî îêîí÷àíèè ðàáîòû ýêñïîíèðóþòñÿ äâå «îïîðíûå»

ïðîáû ñ èçâåñòíûìè ñîäåðæàíèÿìè ýëåìåíòîâ è äîâå-

ðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè. Ðåçóëüòàòû åæåäíåâíûõ îï-

ðåäåëåíèé äîëæíû ïîïàäàòü â äîâåðèòåëüíûé èíòåð-

âàë. Â ñëó÷àå çíà÷èìîãî ðàñõîæäåíèÿ ðàáîòà îñòàíàâ-

ëèâàåòñÿ äî âûÿñíåíèÿ ïðè÷èíû ñáîÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîãðàììíûé ïàêåò

«Àòîì» [8], âõîäÿùèé â ñîñòàâ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, —

ãèáêèé, óíèâåðñàëüíûé è óäîáíûé äëÿ ðàáîòû ñïåê-

òðîñêîïèñòà. Îí ïîçâîëÿåò ëåãêî óïðàâëÿòü àíàëèòè-

÷åñêèì ïðîöåññîì, ÷òî îñîáåííî âàæíî ïðè àíàëèçå

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ïðîá. Âèçóàëèçàöèÿ êîíòóðà àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè è åå îêðåñòíîñòåé ñ îäíîâðåìåí-

íûì ïðåäñòàâëåíèåì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà èñ-

êëþ÷èòåëüíî ïîëåçíû, íàïðèìåð, äëÿ óòî÷íåíèÿ òî÷êè

èçìåðåíèÿ ôîíà è àíàëèçà íåó÷òåííûõ íàëîæåíèé.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè èñïàðåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ïðè ýêñïîíèðîâàíèè ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà ïîçâîëèëî îáåñïå÷èòü îáúåêòèâíîñòü âûáîðà

ïàðàìåòðîâ àíàëèçà äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíî âîç-

ìîæíûõ çíà÷åíèé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ è

âîñïðîèçâîäèìîñòè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ

èñïàðåíèÿ òàêèõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, êàê öèðêî-

íèé, èòòðèé, èòòåðáèé, ëàíòàí, íèîáèé â òðåõ òèïàõ

ïðîá. Ãðàíèò è àëåâðîëèò èñòåðòû â îäèíàêîâûõ óñëî-

âèÿõ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå íà äèñêîâîì èñòèðà-

òåëå ËÄÈ-65. Îñíîâíàÿ ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðîì çåðíà

ìåíåå 71 ìêì (200 ìåø) ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 93 %.

Òîíêîäèñïåðñíàÿ ôðàêöèÿ (ÒÄÔ) îòîáðàíà ìåòîäîì

âîçäóøíîé êëàññèôèêàöèè èç ðûõëûõ îòëîæåíèé íà
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Òàáëèöà 2. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì

Si 243,515; 243,876; 257,715

Al 306,429; 305,467; 305,007

Mg 278,141; 279,077; 291,545

Ca 315,886; 299,731; 272,164

Fe 301,618; 234,811; 301,898; 243,974

K 404,720; 404,414

Na 330,236; 330,297

P 255,326; 255,491; 253,398; 213,618

Sr 346,445; 293,183

Ba 230,424; 233,526; 234,759

Ti 334,940; 264,662; 264,109; 293,353; 255,599

Mn 293,305; 304,457; 307,026; 259,294

V 310,228; 311,837; 295,206; 293,079

Cr 425,433; 301,492; 302,434; 267,717

Co 345,351; 304,4; 228,615

Ni 341,476; 305,081; 310,155; 299,259

Zr 339,198; 327,305; 343,053; 272,261; 257,139

Hf 313,472

Nb 316,34; 319,498; 295,088

Sc 255,235; 335,372; 424,682

Ce 320,171; 306,301

La 433,374; 333,749

Y 332,787; 437,493

Yb 328,937; 289,138

U 424,166

Th 259,704; 310,829

Be 234,861; 332,134; 313,042

Li 323,264; 274,131

W 294,698; 289,645; 272,435

Mo 281,615; 319,397; 315,816; 320,883

Sn 317,503; 283,999; 303,412

Cu 327,395; 324,753; 282,437; 261,836; 303,610; 301,083

Pb 283,305; 266,315; 261,417

Zn 334,557; 334,501

Cd 326,105; 228,802

Bi 306,772; 298,903

Ag 328,068; 338,289

Ga 294,363; 294,417

Tl 276,787

As 286,044; 278,022; 234,984

Sb 259,807; 326,751

Ge 303,906; 265,117

Te 238,578

B 249,677; 249,772

á

â

1 ìèí 15 ñ

1 ìèí 15 ñ

2 ìèí 30 ñ

2 ìèí 30 ñ

3 ìèí 45 ñ

3 ìèí 45 ñ t

lg
I

lg
I

lg
I

t

à

1 ìèí 15 ñ 2 ìèí 30 ñ 3 ìèí 45 ñ t

Ðèñ. 1. Êðèâûå èñïàðåíèÿ èòòðèÿ, èòòåðáèÿ, öèðêîíèÿ, ëàíòà-

íà, íèîáèÿ â ðàçëè÷íûõ ïðîáàõ: à — ÒÄÔ; á — àëåâðîëèò; â —

ãðàíèò



êëàññèôèêàòîðå «ÃÎËÜÔ» (ÇÀÎ «Öåíòð ïðèêëàäíîé

ìåõàíîõèìèè «ÃÅÔÅÑÒ», Ðîññèÿ). Îñíîâíàÿ ôðàêöèÿ

(íå ìåíåå 90 %) èìååò ðàçìåð çåðåí ìåíåå 10 ìêì

(ÒÄÔ ïðèìåíÿþò äëÿ íîâîãî ìåòîäà ãåîõèìè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé). Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ îïðåäåëÿ-

ëè íà ëàçåðíîì ãðàíóëîìåòðå «Ìèêðîñàéçåð-201»

(ÎÎÎ «ÂÀ ÈÍÑÒÀËÒ», Ðîññèÿ).

Ãèñòîãðàììû íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò, ÷òî äè-

íàìèêà èñïàðåíèÿ òèïè÷íûõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåí-

òîâ ðàçëè÷íà. Ýòà èíôîðìàöèÿ ïîçâîëèëà óòî÷íèòü ðå-

æèì òîêà äëÿ ïðîá ðàçíîãî ñîñòàâà è òåì ñàìûì ïîíè-

çèòü ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ.

Ìíîãîîáðàçèå âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé ïîðîäîîáðà-

çóþùèõ ýëåìåíòîâ è ðàçëè÷èå â ìèíåðàëüíûõ ôîðìàõ

âõîæäåíèÿ ýëåìåíòîâ çíà÷èòåëüíî èçìåíÿþò äèíà-

ìèêó èñïàðåíèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ èñ-

ïàðåíèÿ ìåäè (Cu 327,395 íì) â ñëàíöå è àíäåçèòå.

Â òàêîì ñëó÷àå ôðàêöèîííîå èñïàðåíèå âåùåñòâà

ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé áîëüøèõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïî-

ãðåøíîñòåé. Òîëüêî èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü çà

âðåìÿ ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ýëåìåíòà ìîæåò áûòü àíàëè-

òè÷åñêèì ïàðàìåòðîì. Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ òðóäíî-

êîíòðîëèðóåìûõ ôàêòîðîâ è óìåíüøåíèÿ ñèñòåìàòè-

÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé íåîáõîäèìî ñòðîãî ñîáëþäàòü

âñå ìåðû ïî ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé èñïàðåíèÿ (ðàçìå-

ðû êðàòåðà ýëåêòðîäà, ìåæýëåêòðîäíûé ïðîìåæóòîê,

ñèëà òîêà â îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû ýêñïîçèöèè, ïîë-

íîòà èñïàðåíèÿ ïðîáû).

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿ-

ëîñü âîçìîæíîñòè ðåãèñòðèðîâàòü ëåãêîëåòó÷èå ýëå-

ìåíòû â íà÷àëüíîé ñòàäèè ýêñïîíèðîâàíèÿ ïðîáû,

ïðèìåíÿÿ èíñòðóìåíò ïðîãðàììû «Äèñòèëëÿöèÿ».

Îïûò ïîêàçàë, ÷òî ðàöèîíàëüíî îïðåäåëÿòü ñëåäîâûå

ñîäåðæàíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ ïî ãðàôèêàì ñ

äèñòèëëÿöèåé, à ïîâûøåííûå ñîäåðæàíèÿ — ïî ãðà-

ôèêàì, ñîîòâåòñòâóþùèì èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè îò íà÷àëà ýêñïîçèöèè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ïðîáû, òàê êàê çà âðåìÿ äèñòèëëÿöèè íå âñåãäà

ïðîèñõîäèò ïîëíûé âûõîä ýëåìåíòà èç ðàñïëàâà. Ýòî

õîðîøî äåìîíñòðèðóåò ðèñ. 3. Ñëåäîâûå ñîäåðæàíèÿ

ñåðåáðà èñïàðÿþòñÿ â íà÷àëüíîé ñòàäèè ýêñïîçèöèè

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî èç ïðîá ðàçíîãî âàëîâîãî è

ìèíåðàëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà: ÒÄÔ ðûõëûõ îòëîæåíèé

(ñì. ðèñ. 3, á ) è àíäåçèòà (ñì. ðèñ. 3, â ). Äëÿ ñîäåð-

æàíèé ñåðåáðà áîëåå 10 ã�ò ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò

äàñò òîëüêî èñïîëüçîâàíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè (ñì. ðèñ. 3, ã ). Àíàëîãè÷íóþ îöåíêó äèàïàçîíà

ïðèìåíèìîñòè äèñòèëëÿöèè ïðîâîäèëè äëÿ âñåõ ëåã-

êîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Ïðèìåíåíèå äèñòèëëÿöèè òàêæå

ïîìîãàåò ñíèçèòü ìåøàþùåå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ, ðàç-

ëè÷àþùèõñÿ ïî ëåòó÷åñòè, íàïðèìåð, ðàçäåëèòü ïî

âðåìåíè âîçáóæäåíèÿ ëèíèè Ag 328,068 íì è Mn

328,076 íì (ñì. ðèñ. 3, à). Îñîáåííî ýôôåêòèâíî òàêîå

ðàçäåëåíèå â ñëó÷àå íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿå-

ìîãî ýëåìåíòà ñ èíòåíñèâíîé ïîìåõîé. Êîððåêòíîå

îïðåäåëåíèå âðåìåíè äèñòèëëÿöèè ïî êèíåòèêå èñïà-

ðåíèÿ â ïðîáàõ ðàçíîãî ñîñòàâà ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

ãðóáûõ îøèáîê àíàëèçà è ïîëó÷èòü ïðàâèëüíûå è âîñ-

ïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ.

Âëèÿíèå ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé áîëüøèõ ñèñ-

òåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ïðè âûïîëíåíèè ïðÿìîãî

(áåç áóôåðèðîâàíèÿ) ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ãåî-

õèìè÷åñêèõ ïðîá. Ïðè ïðîâåäåíèè ÏÊÝÑÀ áîëüøèõ

ïàðòèé ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîá ïðàêòè÷åñêè íåò âîçìîæ-

íîñòè äëÿ êàæäîãî òèïà ïîðîä ïîäáèðàòü èäåíòè÷íûå

ïî âàëîâîìó è ìèíåðàëîãè÷åñêîìó ñîñòàâó ãðàäóèðî-

âî÷íûå îáðàçöû. Îäíàêî âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà «Àòîì» (êîððåêòíûé ó÷åò ôîíà ñ èíäèâèäóàëü-

íîé íàñòðîéêîé; ââåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâà-

þùèõ ìåøàþùåå âëèÿíèå, äëÿ ëèíèé ñ íàëîæåíèÿìè;

îïðåäåëåíèå êàæäîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïî íå-

ñêîëüêèì ëèíèÿì) ïîçâîëèëè ñíèçèòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ

ñîñòàâà ïðîáû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäàëîñü óëó÷øèòü

ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè, óìåíüøèòü ðàçáðîñ

òî÷åê, áîëåå ÷åòêî îïðåäåëèòü íàêëîí ãðàäóèðîâî÷íî-

ãî ãðàôèêà. Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè âîçìîæíîñòü

ïðèìåíèòü ìåòîä «ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà» äëÿ øèðî-

êîãî êðóãà ïîðîä ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà: àíàëèçèðóåìûå

ïðîáû äîëæíû ñîäåðæàòü íå áîëåå 30 % îêñèäà ìàã-

íèÿ, 30 % îêñèäà àëþìèíèÿ è 20 % îêñèäà êàëüöèÿ.

Â ýòîò êðóã ïîïàäàåò äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ãîð-

íûõ ïîðîä. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðå-
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2 ìèí 30 ñ
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3 ìèí 45 ñ

3 ìèí 45 ñ
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Ðèñ. 2. Êðèâàÿ èñïàðåíèÿ ìåäè: à — â àíäåçèòå; á — â ñëàíöå



äåëåíèÿ òèòàíà, âàíàäèÿ, õðîìà, áàðèÿ â ÃÑÎ ðàçëè÷-

íîãî ñîñòàâà â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò. Îïèñàíèå ÃÑÎ

ïðèâåäåíî â òàáë. 3.

Àðõèòåêòóðà ïðîãðàììû «Àòîì» ïîçâîëèëà ëåãêî

ïðåîáðàçîâàòü ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèé â ôîðìàò Excel

äëÿ îêîí÷àòåëüíîé îáðàáîòêè. Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðà-

òîðèè ÂÑÅÃÅÈ ðàçðàáîòàíà ïîäïðîãðàììà ïåðåäà÷è

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà â ÑÓÊÀÐ ÖË (Ñèñòåìà óïðàâëå-

íèÿ êà÷åñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò ÖË).

Â ïðîöåññå ðàáîòû óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åì ëó÷øå

îòðàáîòàíà ìåòîäèêà, òåì ñóùåñòâåííåé âëèÿíèå êà÷å-

ñòâà ïðîáîïîäãîòîâêè, îñîáåííî äëÿ ìåòîäîâ, îïåðè-

ðóþùèõ íàâåñêîé ìåíåå 50 ìã. Íà ó÷àñòêå ïðîáîïîä-

ãîòîâêè Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ äðîáëå-

íèå è èñòèðàíèå âûïîëíÿþò â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàí-

äàðòîì îòðàñëè ÎÑÒ 41-08-249–12 [9]. Äëÿ èñòèðàíèÿ

ïðèìåíÿþò äèñêîâûå èñòèðàòåëè ËÄÈ-65 ñ äèñêàìè

èç êàðáèäà êðåìíèÿ. Â ñëó÷àå íåäîñòàòî÷íî òîíêîãî

èñòèðàíèÿ â ïðîáå ìîãóò îñòàâàòüñÿ îòäåëüíûå áîëåå

êðóïíûå çåðíà àêöåññîðíûõ ìèíåðàëîâ ïîâûøåííîé

òâåðäîñòè. Â îñíîâíîì ïðîáû íåçàâèñèìî îò òâåðäî-

ñòè èñòèðàþòñÿ äîñòàòî÷íî òîíêî («äî ïóäðû») — íå

ìåíåå 93 – 95 % ìàññû ïðîáû ñîñòàâëÿåò ôðàêöèÿ

ñ ðàçìåðîì çåðíà ìåíåå 71 ìêì. Ïî ÎÑÒ 41-08-249–12

íå ìåíåå 85 % îò îáùåé ìàññû èñòåðòîé ïðîáû äîëæ-

íî ñîñòîÿòü èç ïóäðû ñ ðàçìåðîì çåðåí ìåíåå 71 ìêì.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîáàõ, èñòåðòûõ ñ äîïóñêîì

ñîäåðæàíèÿ êðóïíîé ôðàêöèè (çåðíà êðóïíåå 71 ìêì)

îêîëî 15 %, ïðèñóòñòâóþò çåðíà ðàçëè÷íûõ ìèíåðà-

ëîâ ðàçìåðîì äî 200 ìêì. Íàëè÷èå òàêèõ íåðàâíîìåð-

íî ðàñïðåäåëåííûõ çåðåí ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ âîñ-
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Ðèñ. 3. Êðèâûå èñïàðåíèÿ ñåðåáðà (Ag 328,068 íì) â ïðîáàõ ðàçíîãî ñîñòàâà: à, á — 0,1 ã�ò Ag â ÒÄÔ äîííûõ îòëîæåíèé; â — 0,03 ã�ò

Ag â ãèàëîàíäåçèòå; ã — 17 ã�ò Ag â ðóäå

Òàáëèöà 3. Ïåðå÷åíü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

Íîìåð

îáðàçöà
Íàèìåíîâàíèå ÑÎ Èíäåêñ

Íîìåð ïî

Ãîñðååñòðó

1 Ñâÿòîíîñèò ÑÑâ-1 6104–91

2 Êâàðöåâûé äèîðèò ÑÊÄ-1 6103–91

3 Èë âóëêàíè÷åñêèé ÎÎÏÅ201 5369-9

4 Ãëèíà òåððèãåííàÿ ÎÎÏÅ101 5368–90

5 Èë êàðá. (ÎÎÊÎ 303) ÑÃÕ-1 3131–85

6 Èë òåððèã. (ÎÎÊÎ 301) ÑÃÕ-3 3132–85

7 Àëþìîñèë. ÑÃÕÌ-2 3484–86

8 Ñëàíåö ìåò. ÑÑË 3191–85

9 Àëåâðîëèò ÃÏÎÑ 101 ÑÀ-1 ÑÒ ÑÝÂ

811–80

10 Ãëèí. ñëàíåö ÒÂ ÑÒ ÑÝÂ

2301–80

11 Òðàõèîðèîëèò ÄÂÒ 4323–88

12 Ðèîäàöèò ÄÂÐ 4321–88

13 Ìåéìå÷èò ÄÂÌ 4317–88

14 Äàöèò ÄÂÄ 4320–88

15 Ãðàíèò ÄÂÃ 4322–88

16 Áàçàëüò ÄÂÁ 4318–88

17 Ãèàëîàíäåçèò ÄÂÀ 4319–88

18 Òðàïï ÑÒ-1À 519-841

19 Ãðàíèò ÑÃ-1À 520-841

20 Ãàááðî ÑÃÄ-1À 521-841



ïðîèçâîäèìîñòè àíàëèçà, à èíîãäà ê ïðîìàõàì ïðè îï-

ðåäåëåíèè îòäåëüíûõ ãðóïï ýëåìåíòîâ â çàâèñèìîñòè

îò ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà êðóïíîé ôðàêöèè. Â ñâÿçè ñ

ýòèì â ëàáîðàòîðèè íàëàæåí ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé êîí-

òðîëü âñåõ ïîðîøêîâûõ ïðîá, ïîñòóïàþùèõ íà àíàëèç

(3 – 5 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ïðîá), ñ ïðèìåíåíèåì

ëàçåðíîãî àíàëèçàòîðà ðàçìåðîâ ÷àñòèö «Ìèêðîñàé-

çåð-201».

Â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíîãî ïîäõîäà ê ìîäåðíèçà-

öèè êëàññè÷åñêîãî ÏÊÝÑÀ óäàëîñü ïîâûñèòü ýôôåê-

òèâíîñòü ìåòîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðå-

ãèñòðàöèåé, óâåëè÷èâ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü â äâà ðàçà.

Äîñòîâåðíîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèé çàìåíèëî äîñ-

òàòî÷íî ñóáúåêòèâíóþ âèçóàëüíóþ ðàñøèôðîâêó

ñïåêòðîâ. Ïÿòíàäöàòü õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (áàðèé,

òèòàí, ìàðãàíåö, âàíàäèé, õðîì, êîáàëüò, íèêåëü, öèð-

êîíèé, áåðèëëèé, ìåäü, ñâèíåö, öèíê, ñåðåáðî, ãàëëèé,

áîð) àòòåñîâàíû ïî IV êàòåãîðèè.

Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ øàã ðàçìå-

ùåíèÿ ôîòîäèîäîâ ëèíååê (12,5 ìêì), ïðèìåíÿåìûõ â

àíàëèçàòîðàõ ÌÀÝÑ, ñîèçìåðèì ñ ðàçìåðîì çåðíà

ìåëêîçåðíèñòîé ôîòîýìóëüñèè (ñïåêòðîãðàôè÷åñêàÿ

òèï ÏÔÑ-01), ïðàêòè÷åñêè ñîõðàíèëàñü ðàçðåøàþùàÿ

ñïîñîáíîñòü. Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí (íå ìåíåå ÷åòû-

ðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû èíòåíñèâíîñòè) è ñïåêòðàëü-

íàÿ àäàïòàöèÿ [10] ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíî

áîëåå øèðîêèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîýìóëüñèåé ðàáî-

÷èé äèàïàçîí äëÿ êàæäîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Ýòî

èìååò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 210 –

280 íì, ãäå ðàñïîëàãàåòñÿ ìíîãî àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé, ñâîáîäíûõ îò íàëîæåíèé è ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ.

Âíåäðåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ îòêðûëî íîâûå

âîçìîæíîñòè äëÿ äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíà-

ëèçà. Ðåçóëüòàòîì ñòàëî çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ïî-

ãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, ÷òî îáåñïå÷èëî

óñïåøíîå ïðèìåíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà äëÿ

àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ îêðóæàþùåé

"# �������	�
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Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ti (à), V (á ), Cr (â ) è Ba (ã ) â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñîñòàâà



ñðåäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåðíèçèðîâàííûé ìåòîä

ÏÊÝÑÀ ðåêîìåíäîâàí ê ïðèìåíåíèþ äëÿ ãåîëîãî-ñúå-

ìî÷íûõ ðàáîò [11].
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