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Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá. Äëÿ íåå õàðàêòåðíû îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, ÷òî ïîçâî-

ëÿåò èñïîëüçîâàòü åäèíûå îáðàçöû ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà äëÿ àíàëèçà

ïðîá ñ íåîðãàíè÷åñêîé, îðãàíè÷åñêîé è îðãàíîìèíåðàëüíîé ìàòðèöåé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

îáñóæäåíû ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, îáóñëîâëåííûå ðàçíîé òåðìîñòîéêîñòüþ è ýôôåêòèâ-

íîñòüþ èñïàðåíèÿ ïðîá â ïëàçìå, ÷òî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíåíèå åäèíîãî ïîäõîäà ê àíàëèçó

ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá âûäåëåíà

ãðóïïà ýëåìåíòîâ (Al, Ba, Ca, La, Mg, Mn, Sr, Ti, Y), äëÿ êîòîðûõ èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå

çàíèæåíèå êîíöåíòðàöèé. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñëå-

äóåò ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå èñïàðå-

íèå ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîé çîíû íàáëþäåíèÿ ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

äðóãèõ ýëåìåíòîâ íåñêîëüêî óëó÷øàþòñÿ, íî íå äîñòèãàþò àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé. Äëÿ

óñêîðåíèÿ èñïàðåíèÿ îáðàçöà â ïëàçìå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî âûáîðó óñëîâèé ïðî-

òåêàíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïåðåâåñòè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â áî-

ëåå ëåòó÷èå ôîðìû. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà ãèäðîôòîðèäà àììîíèÿ ê ïîðîøêîâîé ïðîáå

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Al è Ca, ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ êðåìíèåâîé

ìàòðèöåé. Íåïîëíîå èñïàðåíèå íàáëþäàëîñü è ïðè àíàëèçå áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ ðàçìå-

ðîì ÷àñòèö áîëåå 100 ìêì. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû â ïëàçìå

áûëî äîñòàòî÷íî óìåíüøèòü ðàñõîä òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà, ïðè ýòîì ðàñõîä ãàçà çàâè-

ñèò îò òåðìîñòîéêîñòè è ðàçìåðà ÷àñòèö ïðîáû. Äðóãèì ñïîñîáîì óëó÷øåíèÿ èñïàðåíèÿ

áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå îáóãëèâàíèå.
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A two-jet plasma is used for direct atomic emission analysis of powdered samples. It is characterized by

relatively weak matrix effects, which allows using unified calibration samples on the basis of graphite

powder for analysis of the samples with inorganic, organic, and organomineral matrix. In the present pa-

per the effects limiting the usage of the unified approach due to different thermal stability and evapora-

tion efficiency of the samples are discussed. The understated concentrations of a set of elements (Al, Ba,

Ca, La, Mg, Mn, Sr, Ti, and Y) were obtained in analysis of certified reference materials of geological sam-

ples. It was shown that determination of rare earth elements should be carried out in the region behind

the jet confluence providing their complete evaporation. For other elements, registration of the spectra in

this region improves the results to some extent but they do not achieve the certified values. To speed up

evaporation of these elements, the experimental conditions were chosen for plasma chemical reactions

which provide conversion of the matrix elements into more volatile compounds. Addition of ammonium

hydrofluoride to powdered sample considerably increased the line intensities of Al and Ca strongly associ-

ated with the silicon matrix. Incomplete evaporation was observed in analysis of biological samples with

particle size more than 100 ìm. A decrease in consumption of carrier argon is quite enough for effective

decomposition of the organic matrix in plasma; the value of gas consumption depends on thermal stability
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and particle size of the sample. Preliminary sample carbonization is another way to improve evaporation

of biological samples.

Keywords: two-jet arc plasma; atomic emission spectrometry; matrix effects; powdered samples; particle

size; evaporation efficiency; geological samples; animal organs.

Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà (ÄÄÏ) ÿâëÿåòñÿ

ìîùíûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî (ÀÝÑ) àíàëèçà òâåð-

äûõ ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ìåòîä ÄÄÏ-ÀÝÑ, ðàçðàáîòàííûé â ñåðåäèíå 70-õ

ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, ïåðåæèâàåò íîâûé

ýòàï ñâîåãî ðàçâèòèÿ áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêàì êîì-

ïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» [1]. Ñèñòåìû ïè-

òàíèÿ íîâîãî ïëàçìîòðîíà, ðåãóëèðîâêè ãàçîâûõ

ïîòîêîâ è ïðîáîïîäà÷è ïîëíîñòüþ óïðàâëÿþòñÿ ñ

ïîìîùüþ êîìïüþòåðà.

Êàê è ëþáîé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä, ÄÄÏ-ÀÝÑ

èìååò ñâîè äîñòîèíñòâà è îãðàíè÷åíèÿ.

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ÿâëÿþòñÿ îòíî-

ñèòåëüíî ñëàáûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äðóãèìè ìåòîäàìè, ïðåäíàçíà÷åííûìè äëÿ

àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá (ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íûé, ÀÝÑ ñ äóãîé ïîñòîÿííîãî òîêà, ëàçåðíî-èñ-

êðîâàÿ ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ è äð.). Ýòî

ñíèæàåò òðåáîâàíèÿ ê îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ (ÎÑ)

ïðè àíàëèçå ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Íàìè áûëà

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà (ÃÏ) ñ

äîáàâêîé 15 % NaCl äëÿ àíàëèçà âûñîêî÷èñòûõ

âåùåñòâ [2 – 4], áèîëîãè÷åñêèõ [5 – 7] è ýêîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá [8]. Ðàçáàâëåíèå ïðîáû ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêèì áóôåðîì (ÃÏ + 15 % NaCl) â 2 – 10 ðàç

ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü ðàçíèöó â ïîâåäåíèè

ýëåìåíòîâ ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÎÑ íà îñíîâå

ÃÏ è ïðîá ñ îðãàíè÷åñêîé, íåîðãàíè÷åñêîé è îð-

ãàíîìèíåðàëüíîé ìàòðèöåé, ÷òî ïðîáëåìàòè÷íî

ïðè èñïîëüçîâàíèè âûøåóïîìÿíóòûõ ìåòîäîâ.

Îäíîé èç ïðè÷èí ñëàáûõ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé

ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàç-

ìû îò ñîñòàâà ïðîáû. Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå

ñèëüíîå âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó ïëàçìû â äðó-

ãèõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ îêàçûâàþò ëåãêîèî-

íèçèðóåìûå ýëåìåíòû. ×åðåâêî c ñîàâòîðàìè èç-

ìåðÿëè òåìïåðàòóðó â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ÄÄÏ

ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé (ÇÏÑ) ïðè ââåäåíèè â ïëàç-

ìó ÃÏ è ÃÏ ñ äîáàâêîé 25 % NaF [9]. Ñõåìà

ýëåêòðîäíîãî áëîêà è àíàëèòè÷åñêèå çîíû ÄÄÏ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè íàòðèÿ ìàêñèìàëüíîå ñíèæåíèå

òåìïåðàòóðû ïëàçìû (~700 Ê) èìååò ìåñòî â

çîíå ñëèÿíèÿ ñòðóé, à äàëüøå ïî ïîòîêó ðàçíèöà

â òåìïåðàòóðå óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò íå áî-

ëåå 300 Ê â çîíå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Ïðè òåì-

ïåðàòóðå ïëàçìû â íåñêîëüêî òûñÿ÷ ãðàäóñîâ ýòî

î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå.

Äâàäöàòü ëåò ñïóñòÿ ìû èçìåðèëè òåìïåðàòó-

ðó ïëàçìû â àíàëèòè÷åñêîé çîíå äî ñëèÿíèÿ

ñòðóé (ÇÄÑ) ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÃÏ è ÃÏ ñ

ðàçíûìè äîáàâêàìè NaCl (îò 10 äî 50 %) [10].

Íàéäåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàòðèÿ òåìïåðàòóðà

ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ â îïòèìàëüíîé çîíå íà-

áëþäåíèÿ è ëèøü â ïðèëåãàþùåé ê ñëèÿíèþ çîíå

óìåíüøàåòñÿ íà 700 Ê. Òàêèì îáðàçîì, â ðàçíîå

âðåìÿ ðàçíûìè àâòîðàìè áûëè ïîëó÷åíû ñîïîñ-

òàâèìûå ðåçóëüòàòû ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ

ìåòîäèê èçìåðåíèÿ. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû

â ÇÏÑ èñïîëüçîâàëè ïèðîìåòðè÷åñêèå ïàðû ëè-

íèé Zn, à â ÇÄÑ òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè ïî íàêëî-

íó ïðÿìîé áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòî-

ìîâ Fe ïî âîçáóæäåííûì óðîâíÿì.

Òåì íå ìåíåå õîòÿ ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ â

ÄÄÏ ñëàáåå, ÷åì â äðóãèõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäå-

íèÿ äëÿ àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá, îíè âñå æå èìåþò

ìåñòî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ âëèÿ-

íèÿ, îãðàíè÷èâàþùèå âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëîæåííîãî íàìè óíèôèöèðîâàííîãî ïîäõîäà

ê àíàëèçó ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû.

Ñïåêòðàëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ. Ñïåê-

òðàëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ íàáëþäàþòñÿ âî

âñåõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, è çà÷àñ-

òóþ äàæå âûñîêàÿ ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü

ñïåêòðîìåòðà íå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ñèãíàë àíà-

ëèòà èç-çà ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ. Òàê, íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä

ÄÄÏ-ÀÝÑ íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðÿ-

ìîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî

îêñèäà âîëüôðàìà. Äàæå ïðè 10-êðàòíîì ðàçáàâ-

ëåíèè ïðîáû áóôåðîì ëèíèè âîëüôðàìà ïåðå-

êðûâàþò áîëüøèíñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ, â òî âðåìÿ êàê â ãðàôèòîâîé äóãå ñïåêòð

ýòîãî æå îáðàçöà ñóùåñòâåííî áåäíåå èç-çà îáðà-

çîâàíèÿ òðóäíîëåòó÷åãî êàðáèäà âîëüôðàìà â

êðàòåðå ýëåêòðîäà [11]. Ãðàôèòîâàÿ äóãà ïîñòî-

ÿííîãî òîêà îêàçàëàñü áîëåå ïîäõîäÿùèì èñòî÷-
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîäíûé áëîê ïëàç-

ìîòðîíà è àíàëèòè÷åñêèå çîíû



íèêîì âîçáóæäåíèÿ äëÿ àíàëèçà îêñèäà âîëüô-

ðàìà. Ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü áîëåå 30 ïðèìåñåé â îêñèäå âîëüôðà-

ìà ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) îò 0,01 äî

5 ìêã/ã. ÄÄÏ èñïîëüçîâàëè òîëüêî äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ Mo è Re, îáðàçóþùèõ, êàê è W, òðóäíîëåòó-

÷èå ñîåäèíåíèÿ â êðàòåðå ýëåêòðîäà.

Íà ïðèìåðå îêñèäà âîëüôðàìà âèäíî, ÷òî

ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ìàòðèöû, èìåþùåé

ìíîãîëèíåé÷àòûé ñïåêòð, ìîæåò ñóùåñòâåííî

îñëîæíèòü ïðîâåäåíèå ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëè-

çà. Äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ÄÄÏ-ÀÝÑ àíàëèçà îê-

ñèäà âîëüôðàìà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñ îòäåëå-

íèåì îñíîâû ïðîáû â âèäå âîëüôðàìàò-èîíà ìå-

òîäîì èîííîé õðîìàòîãðàôèè [12]. Ðàçðàáîòàí-

íàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü íå òîëüêî

îêñèä âîëüôðàìà, íî è ñöèíòèëëÿöèîííûå êðè-

ñòàëëû âîëüôðàìàòà êàäìèÿ, äëÿ êîòîðîãî íå

îïèñàíû ìåòîäèêè ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ 18 ýëåìåíòîâ ëåæàò â äèà-

ïàçîíå 0,5 – 500 íã/ã.

Âëèÿíèå ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ ìàòðè-

öû. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ÄÄÏ èìååò ìåñòî

íàðóøåíèå ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ-

íîâåñèÿ èç-çà ó÷àñòèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî àðãîíà â

ïðîöåññå èîíèçàöèè àòîìîâ, ÷òî âåäåò ê çíà÷è-

ìîé ðàçíèöå òåìïåðàòóð âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è

èîíîâ (Tàò è Tèîí ñîîòâåòñòâåííî) [13]. Tàò è Tèîí

æåëåçà áûëè èçìåðåíû âäîëü âñåãî ïëàçìåííîãî

ïîòîêà [14]. Â îïòèìàëüíîé çîíå ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ â ÇÄÑ Tàò = 6000 Ê è Tèîí = 7900 Ê, â

ÇÏÑ Tàò = 7000 Ê è Tèîí = 8000 Ê. Òåìïåðàòóðà

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé â îáëàñòè

ñëèÿíèÿ ñòðóé: Tàò = 8000 Ê è Tèîí = 9900 Ê. Íå-

ñìîòðÿ íà âûñîêóþ òåìïåðàòóðó, äàëåêî íå âñå

ìàòåðèàëû ïîëíîñòüþ èñïàðÿþòñÿ â ïëàçìå, ÷òî

îáóñëîâëåíî êîðîòêèì âðåìåíåì ïðåáûâàíèÿ

ïðîáû â «ãîðÿ÷åé» çîíå. Åñëè íå ó÷èòûâàòü òîð-

ìîçíûå ýôôåêòû ïðè ñòîëêíîâåíèè òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî ïîòîêà ñ ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè, òî ïðè

ðàñõîäå òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà 1 ë/ìèí ñêî-

ðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 ì/ñ, ò.å. çîíó íà-

áëþäåíèÿ âûñîòîé 1 ìì òðàíñïîðòèðóþùèé ãàç

ïðîõîäèò çà äîëè ìèëëèñåêóíäû, ÷òî, êîíå÷íî,

íåäîñòàòî÷íî äëÿ ýôôåêòèâíîãî èñïàðåíèÿ òåð-

ìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ â ÇÏÑ ïðîáà ïðîõîäèò ÇÄÑ, îáëàñòü ñëèÿ-

íèÿ ñòðóé è ÷àñòü ïóòè â ÇÏÑ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò

áîëåå ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ïðîáû, íî ïðè

ýòîì óõóäøàþòñÿ ÏÎ ýëåìåíòîâ [15]. Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ïðåä-

ïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàíèå ÇÄÑ.

Ïðîáëåìà ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ îñîáåí-

íî àêòóàëüíà ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá,

èìåþùèõ ñëîæíûé ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ. Â

òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàçìåðû ÷àñòèö ðàçíûõ ìèíå-

ðàëîâ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò èõ ïîëíîå èñïà-

ðåíèå â ÄÄÏ [16]. Âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü èñ-

ïàðåíèÿ çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðóê-

òóðû è ðàçìåðà ÷àñòèö.

Äàæå äëÿ îòíîñèòåëüíî «ìÿãêèõ» ìèíåðàëîâ

ðàçìåð ÷àñòèö íå äîëæåí ïðåâûøàòü 20 – 30 ìêì.

Äëÿ ìèíåðàëîâ ñ òâåðäîñòüþ 7 è áîëåå åäèíèö

ïîëíîå èñïàðåíèå ïðîèñõîäèò ïðè ðàçìåðå ÷àñ-

òèö 5 – 10 ìêì è ìåíåå. Â ëàáîðàòîðíîé àíàëè-

òè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ ðàñòèðàíèÿ ïðîá îáû÷íî

èñïîëüçóþò ÿøìîâûå è àãàòîâûå ñòóïêè, èõ

òâåðäîñòü ïî øêàëå Ìîîñà ñîñòàâëÿåò 6,5 – 7,0.

Ïîëó÷åíèå ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâûõ ïðîá

èç ìèíåðàëîâ ñ ñîïîñòàâèìîé èëè áîëüøåé òâåð-

äîñòüþ ïóòåì ðàñòèðàíèÿ â òàêèõ ñòóïêàõ

ïðîáëåìàòè÷íî.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýô-

ôåêòèâíîñòü èõ èñïàðåíèÿ èç ÷àñòèö àíàëèçè-

ðóåìîãî ìàòåðèàëà è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ áûëà

îäèíàêîâà. Èç-çà ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå è ìèíå-

ðàëüíîì ñîñòàâå òåðìîñòîéêîñòü ãåîëîãè÷åñêèõ

ïðîá ìîæåò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ, ïîýòîìó

ïðèãîòîâëåíèå ÎÑ, áëèçêèõ ïî õèìè÷åñêîìó ñî-

ñòàâó è òåðìîñòîéêîñòè ê àíàëèçèðóåìûì ïðî-

áàì, ÿâëÿåòñÿ òðóäíîâûïîëíèìîé çàäà÷åé.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå àíàëèç ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÎÑ íà îñíîâå ÃÏ â ÇÄÑ, ãäå âëèÿ-

íèå ðàçìåðà ÷àñòèö íà ýôôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ

çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì â ÇÏÑ, êàçàëñÿ íåâîç-

ìîæíûì. Îäíàêî àíàëèç ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïî÷â [8], äîííûõ îòëîæåíèé è äðóãèõ ãåîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá ïîêàçàë âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðà-

âèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ øèðîêîãî êðóãà ýëå-

ìåíòîâ (As, B, Be, Ñd, Co, Cr, Cu, Ga, Nb, Ni, Pb,

Sn, V, Zn) äàæå ïðè íåïîëíîì èñïàðåíèè ìàòðè-

öû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ôðàêöèîííîì

èñïàðåíèè ñ ÷àñòèö ïðîáû. Ïðè ýòîì, êàê ïðà-

âèëî, çàíèæåíû êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ, ïðî÷-

íî ñâÿçàííûõ ñ ìàòðèöåé (Al, Ba, Ca, La, Mg, Mn,
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Òàáëèöà 1. Ðàçìåðû ÷àñòèö ìèíåðàëîâ, ïðè êîòîðûõ

ïðîèñõîäèò èõ ïîëíîå èñïàðåíèå â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ

ñòðóé [16]

Ìèíåðàë Îáùàÿ ôîðìóëà

Òâåðäîñòü

ïî øêàëå

Ìîîñà

Ýëåìåíò

Ðàçìåð

÷àñòèö,

ìêì

Êðîêîèò PbCrO
4

2,5 – 3,0 Cr 20 – 30

Ãàëåíèò PbS 2,0 – 3,0 Pb 20 – 30

Öåëåñòèí SrSO
4

3,0 – 3,5 Sr 10 – 20

Áàðèò BaSO
4

3,0 – 3,5 Ba 20 – 30

Ñôàëåðèò ZnS 3,5 – 4,0 Zn 20 – 30

Âîëüôðàìèò (Mn, Fe)WO
4

4,5 – 5,5 W <5

Äàòîëèò CaB[SiO
2
](OH) 5,0 – 5,5 B 10 – 20

Áåðèëë Be
3
Al

3
[Si

6
O

8
] 7,5 – 8,0 Be <5

Êîðóíä Al
2
O

3
9,0 Al 5 – 10



Sr, Ti, Y). Èñïîëüçîâàíèå ÇÏÑ äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ íåñêîëüêî óëó÷øàåò ýôôåêòèâíîñòü èñ-

ïàðåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ, íî äàëåêî íå âñåãäà ïî-

çâîëÿåò äîñòè÷ü èõ ïîëíîãî èñïàðåíèÿ. Ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì

îáðàçöå áàéêàëüñêîãî èëà (ÁÈË-1) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÇÄÑ è ÇÏÑ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ñîãëàñ-

íî ïàñïîðòíûì äàííûì ðàçìåð 92 % ÷àñòèö íå

ïðåâûøàåò 25 ìêì. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, èñ-

ïîëüçîâàíèå ÇÏÑ ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü áëèçêèå ê

àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé Ca, La è

Y. Êîíöåíòðàöèè Al, Mg è Mn íå èçìåíèëèñü, à

Ba è Sr óâåëè÷èëèñü, íî íå äîñòèãëè àòòåñòîâàí-

íûõ çíà÷åíèé.

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá

áûëè ïîëó÷åíû çàíèæåííûå êîíöåíòðàöèè La è

Y â ÇÄÑ è ïðàâèëüíûå — â ÇÏÑ. Ïðàâèëüíûå

êîíöåíòðàöèè Ca â ÇÏÑ áûëè ïîëó÷åíû äëÿ

ÁÈË-1, íî çàíèæåííûå — äëÿ ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà ÁÈË-2. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ðàçíûõ ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ïðîá ïîêàçàë, ÷òî è ÇÏÑ íå ìîæåò

îáåñïå÷èòü ïîëíîãî èñïàðåíèÿ òåðìîñòîéêèõ ìà-

òåðèàëîâ. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ïðî-

áû â ïëàçìå ìîæåò ðåøèòü ïðîáëåìó îïðåäåëå-

íèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, íî äëÿ ýòîãî íóæ-

íû íîâûå òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ áîëåå

ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá â

ïëàçìå, ìîæåò áûòü ïðîâåäåíèå ïëàçìîõèìè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ

ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

Îêñèä êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì

áîëüøèíñòâà ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá. Ïðè àíàëèçå

ýññåêñèòîâîãî ãàááðî (ÃÑÎ 8670), ñîäåðæàùåãî

îêîëî 50 % SiO2, êîíöåíòðàöèè Al è Ca áûëè çà-

íèæåíû â íåñêîëüêî ðàç äàæå ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ â ÇÏÑ. Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãèäðîôòîðèäà àì-

ìîíèÿ (NH4HF2) â êà÷åñòâå äîáàâêè ê ðàçáàâëåí-

íîé ïðîáå ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ñâÿçàííûõ

ñ êðåìíèåâîé ìàòðèöåé. Òàêîé ñïîñîá ïðîáîïîä-

ãîòîâêè äëÿ êðåìíèéñîäåðæàùèõ ìàòðèö ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì è òðåáóåò áîëåå äå-

òàëüíîãî èçó÷åíèÿ.

Ðàçëîæåíèå êðåìíèåâîé ìàòðèöû ïðîèñõî-

äèò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

SiO2 + NH4HF2 � (NH4)2SiF6 � SiF4 + NH3 + HF.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ëèíèè Al è Ca, ïîëó-

÷åííûå â ÇÄÑ ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó 1 % ÃÑÎ

8670 â ÃÏ áåç äîáàâêè è ñ äîáàâêîé 5 % NH4HF2.

Ñ ïðîáëåìîé ïîëíîòû èñïàðåíèÿ ìû ñòîëêíó-

ëèñü è ïðè àíàëèçå îðãàíîâ æèâîòíûõ, èìåþùèõ

ðàçíóþ ñòðóêòóðó è òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü.

Óíèôèöèðîâàííóþ ìåòîäèêó ñ åäèíûìè ÎÑ íà

îñíîâå ÃÏ óñïåøíî èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðÿìîãî

àíàëèçà ïå÷åíè, ïî÷åê è äðóãèõ îðãàíîâ, âûñó-

øåííûå îáðàçöû êîòîðûõ ëåãêî ðàñòåðåòü â ñòóï-

êå èç îðãñòåêëà â ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö íå

áîëåå 30 ìêì. Îäíàêî ïðè ïðÿìîì àíàëèçå ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ìûøå÷íûõ òêàíåé ãîâÿäèíû

(NIST 8414) è ñâèíèíû (NCS ZC 81001), à òàêæå

ìîçãà êðûñ áûëè ïîëó÷åíû çàíèæåííûå ðåçóëü-

òàòû [6]. Ýëàñòè÷íîñòü ìûøå÷íûõ òêàíåé, íàëè-

÷èå æèðà, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ íå

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ìåëêîäèñïåðñíóþ ïðîáó;

ðàçìåðû ÷àñòèö â òàêèõ îáðàçöàõ ïðåâûøàþò

100 ìêì. Ïðîáëåìà èõ èñïàðåíèÿ â ïëàçìå áûëà

ðåøåíà ïóòåì óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî àðãîíà. Òðàíñïîðòèðóþùèé ãàç âûòåñ-

íÿåò âîçäóõ èç àíàëèòè÷åñêîé ÇÄÑ, è ïðè óìåíü-

øåíèè åãî ðàñõîäà óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîðîäà âîçäóõà â ýòîé çîíå, ÷òî ïðèâîäèò ê áî-

ëåå ýôôåêòèâíîìó ðàçëîæåíèþ îðãàíè÷åñêîé
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

áàéêàëüñêîãî èëà (ÁÈË-1), ïîëó÷åííûå â çîíàõ äî è ïîñëå

ñëèÿíèÿ ñòðóé

Àíàëèòè-

÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Íàéäåíî*

ÀòòåñòîâàíîÇîíà äî

ñëèÿíèÿ

Çîíà

ïîñëå ñëèÿíèÿ

C, % ìàññ.

Al I 266,04 2,2 2,2 7,19 ± 0,07

Ca II 318,13 0,53 1,3 ± 0,1 1,31 ± 0,06

Mg I 277,99 0,4 0,4 1,2 ± 0,04

Mn II 260,57 0,18 0,20 0,31 ± 0,02

C, ã/ò

Ba II 233,53 170 460 710 ± 70

La II 333,75 6,8 56 ± 6 45 ± 6

Sr II 407,77 85 130 266 ± 30

Y II 332,79 8,3 32 ± 3 30 ± 4

* Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà — 5 – 15 %.
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Ðèñ. 2. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Al (à) è Ca (á), ïîëó÷åííûå

äëÿ 1 % ÃÑÎ 8670 â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå â çîíå äî ñëèÿ-
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ìàòðèöû ñ âûäåëåíèåì äèîêñèäà óãëåðîäà è

âîäû. Ðàñõîä òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà çàâèñèò

îò ïðèðîäû îáðàçöà è ñîñòàâëÿåò 0,35 ë/ìèí äëÿ

ìûøå÷íûõ òêàíåé ãîâÿäèíû è ñâèíèíû [6] è

0,6 ë/ìèí äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ìûøö áàé-

êàëüñêîãî îêóíÿ (ÁÎê-2). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ÁÎê-2, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíîì ðàñõîäå òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî ãàçà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, óìåíüøåíèå ðàñõîäà

òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà íà 30 % îáåñïå÷èëî

ïîëíîå ðàçëîæåíèå ìûøå÷íûõ òêàíåé îêóíÿ, â

òî âðåìÿ êàê äëÿ áîëåå òåðìîñòîéêèõ ìûøö ãîâÿ-

äèíû è ñâèíèíû ïîòðåáîâàëîñü óìåíüøèòü ðàñ-

õîä ãàçà áîëåå ÷åì â äâà ðàçà.

Äðóãèì ñïîñîáîì, îáåñïå÷èâàþùèì ýôôåê-

òèâíîå èñïàðåíèå áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá, ÿâëÿåòñÿ

ïðîöåäóðà ïðåäâàðèòåëüíîãî îáóãëèâàíèÿ (íå

îçîëåíèÿ), ÷òî äåëàåò òêàíè áîëåå õðóïêèìè è ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷èòü ìåëêîäèñïåðñíóþ ïðîáó ïðè

ðàñòèðàíèè â ñòóïêå. Êðîìå òîãî, îáóãëèâàíèå

îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ìèêðîýëåìåíòîâ, ÷åì ïðÿìîé àíàëèç [17].

Òàêèì îáðàçîì, îòäåëåíèå ìàòðèöû, èçìåíå-

íèå çîíû íàáëþäåíèÿ è ðàñõîäà ãàçà, à òàêæå

ïðîâåäåíèå ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîãóò ñó-

ùåñòâåííî îñëàáèòü ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, ñâÿçàí-

íûå ñ ýôôåêòèâíîñòüþ èñïàðåíèÿ ïðîá â ïëàçìå.
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