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В квиге лзложстл методика п техника спектрального аволтт-»*» 
рыхлых сЛразовапнй, горпых пород и итпоралов. Дается с п а ^  
тсльвоя хорастсрнстш.'а применяемых апалитпчосипх методов пт* 
пл^епин зпкооомерл(»стц распредслетгя xnisunecKJix элемеп-мт 
1'ассматрп»аются ocnonw омнссиоппого спектрального аиалп^я 
В конге уделено BmiMautte п спсцпальныи приемам спектоальвогл 
апалнза, свя.чаниым с исследованием малых навесок, у в е л и ч е !^ »  
чувствптельпосгя, опредолопиом химнчестгх элементов поп поиг «я v 
коикрстпых рудпых месторожденпй. Показано нрнмененне Л от^ 
элоьтричсских методов. Лзложевы способы оценки точностн п к п Т  
троля поллаемых результатов. Освещены приемы обоаботкв" 
даошх спектральоого анализа п статистические лриелгы вы явл^ 
пня яаиииомерпостп рдспредолсцпя ximiniecKiix элементов

Квига рассчнтаиа на работников лабораторий споюпальпогп 
аволпза ii геологов. ЛГожет служить пособием для студентов 
логоразведо'шых вузов.

Табл. 68, илл. 76, библ. 284, нрнл. 3.



П Р Е Д И С Л О В И Е

Спсктральн^ш анализ при геологических поисках был впервые 
лрпйгенен в 30-х годах геофизическим сектором ЦЫПГРИ п Государ
ственным оптическим институтом [Сафронов, Солоооа, 1935» 1936; 
Прокофьев, 193UJ. Работы, нропедепные па некоторых месторожде- 
ПШ1Х олова, положили начало повсеместному использованию спек
трального анализа в геологии, и особенно для массового анализа 
металлолгетрических проб при поисках местороячдений полезных 
ископаемых методом выявления ореолов рассеяния рудного вещества 
(элементов).

В настояп^ее время спектральный анализ является одним из 
основных аналитических методов, псдользуелшх при поисках место
рождений полезных ископаешлх п изучении пх состава. В нашей 
стране имеется большое количество лабораторий, обслуживающих 
геологические партии, экспедиции п управления. Многие из этих 
лаборатории располагают квалифгщированнъши кадрами, хорошо 
оснащены аппаратурой и успешно применяют спектральный анализ 
для решения задач, стоящих перед геологами. В последние годы 
только организациялга геологической службы Советского Союза вы
полнено Ашого миллионов спектральных определений разных хплш- 
ческих элементов в образцах горных пород, минералов п руд.

Выполнению такого объема аналитических работ, безз^словно, 
способствовали интенсивное развитие приемов спектрального ана
лиза, разработка п конструирование основной и вспомогательной 
аппаратуры, позволившие существенно увеличить производитель
ность труда аналитика.

Опыт работы спектральных лабораторий геологических органп- 
задпи систематически освещается в периодической печати и инструк
циях, издаваемых ВИМС, ВИРГ и другими организациями Мини
стерства геологии. Оп систематизируется также в монографиях, 
посвященных прилгененпю спектрального анализа при геологиче
ских и геохимических исследованиях. К таким монографиям относи
лась книга «Спектральный анализ металлометрических проб», издан
ная в 1959 г.
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Мредполапш подготовить второе издание этой книги, авторы 
постасоли перед co6oir задачу осветить новые методики, разработан
ные в этой области за последние годы. Это, однако, потреоовало ана- 
пптельЕо подробнее рассмотреть вопроси, связанные с тотаостью, 
1тувствительностыо и производительностью спектрального анализа, 
подвергающиеся в последнее время широкому и всестороннелгу обсу- 
ясденпю в периодической печати. Оказалось необходимым более 
тесно связать практику спектрального анализа с геолого-хпшерало- 
гическиш! особенностями исследуемых проб п напнсать новые главы, 
освещающие физические основы элгпссионного спектрального ана
лиза, лрпнцппы количественного метода п обработки результатов 
определений, а также значительно переработать и дополнить лшогие 
разделы кнпгп,

В соответствии со всем этим было изменено п ее название. В этой, 
по существу новой, .>гонографип рассматриваются преиаде всего экс
прессные методики спектрального анализа, характеризующиеся вы
сокой производительностью п патедшие наибольшее распростране- 
нпе в работе спектральных лабораторпй геологической службы. 
Предполагается, что систематическое пзло/кенпе методик точного 
количественного спектрального ана.чнза будет дано в специальной 
мопографин А. К. Русанова. Методнческпе данные, прпводилгьте 
в работе, относятся как к способу анализа, основанному на пспаре- 
нпи проб пз канала дугового электрода, так и к лгетоду введения 
проб в разряд с помощью струп возд>т:а.

Л1ы прпппспм благодарность проф. А. К. Русанову, А. А. Тар- 
новскому, Е.  ̂С. Костюковой за ценные советы и рекомендации, 
а также Л. К. Погодаевой, О. И. Любавиной, Е. Б. Сельдшневой 
и 3. И. Козыревой за помощь при подготовке рукописи.. При написа
нии книги мы использовали также материалы, любезно предоста- 
вленные нам В. Г. Тепляковым и А. К. Русановьм.

Мы будем благодарны читателям, которые вы скаж ут свои по/кела- 
ния и замечания.



В В Е Д Е Н И Е

Эмиссионный спектральный анализ сводится к определению хи
мического состава вещества по спектру излучения его паров. Метод 
основан на нзлгерениях длшты волны л интенсивности излучения, 
испускаемого атома&ш, молекула\ш и ионалга вещества в источни
ках света. Качественное заключение о составе анализируемого ма- 
терпала достигается путем идентификации длины волны излучаемого 
света. Количественная оценка содержания отдельных компонентов 
производится путем измерения и сравнения интенсивности шс линий 
в спектре. В зависимости от способа производства такой оценки 
и приемов, связанных с подготовкой пробы к анализу, методики 
спектральных определений могут характеризоваться различной точ
ностью.

Спектральный анализ относится к физическим методам анализа, 
не требующим, как правило, предварительной химической подго
товки материала. Благодаря этому исключается ряд более или менее 
длительных операций (сплавление, переведение в раствор, осажде
ние, фильтрация и т. п.), необходимых при химических методах 
анализа.

Эмиссионный спектральный анализ является весьма универсаль
ным методом определения элементарного состава вещества. Приме
нение электрической дуги как источника возбуждения спектров 
позволяет проводить определения свыше 70 элементов, в том числе 
Ag, А1, As, Au, В , Ва, Be, Bi, Са, Cd, Со, Сг, Cs, Си, F, Fe, Ge, Ga, 
Hf, Hg, In, Ir, K , Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Os, P, Pb, Pt, Rb, Re, 
Sb, Se, Si, Sn, Sr, Та, Те, Th, Ti, Tl, U, W, Zn, Zr, редких земель и др.

Простота и универсальность спектрального анализа, сравни
тельно высокая чувствительность и быстрота определения многих 
элементов позволили широко использовать этот метод в геологии 
и геохилши. Геологические и геохилшческие исследования требуют, 
как правило, проведения анализа большого числа проб. Выполнение 
этих работ в основном возмояшо только с привлечением экспрессных 
аналитических методов, и пре?кде всего эмиссионного спектрального 
анализа.



Сиособи количественного спектрального анализа горных пород^ 
минералов п руд достигли в настоящео время достаточно вьтсокои 
степени совершенства и применяются особенно прп гсохпмпческпх 
исследованиях, оценке месторождений полезных ископаемых, кон
троле извлечения полезного компонента из минерального сырья 
п т. д. Однако при геологических поисках широко прилгеняются 
п, ио-видилтолту, еще достаточно длительное время будут ирцАге- 
нятьсяприблаженно-количественныеыетодпкиспектральногоаналнза, 
точность которых в зависимости от способа проведения опре
делений может быть в ряде случаев сопоставима с точностью количе- 
ственных втетодов, а в ряде других случаев характеризоваться зна
чительной погрешностью. В то же время прп рациональной поста
новке работы эти методики ускоренного анализа позволяют успешно 
и быстро получать нужные результаты. Особенно большое значение 
имеет использование указанных методик при поисках рудных место
рождений по их ореолам рассеяния. Методики количественного 
спектрального определения различных элементов в горных поро
дах, рудах, минералах и рыхлых образованиях обычно служат важ
ным дополпеплем к приближевшо-количественным приемам анализа. 
Они используются как в целях контроля, так и при решенпп спе
циальных задач, для которых необходима повышенная точность 
анализа.

IV



Глава I

ПРИМЕНЕНИЕ 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 

ПРИ nOHCIUX 
РУДНЫХ Л1ЕСТ0Р0ЖДЕНИЙ

Разнообразные геохпмические методы поисков месторождений 
полезных ископаемых штеют общую теоретическую основу — закопы 
дгаграцпп хпмгтческпх элементов. Пзученпе же законолгерпостп рас
пределения колшлекса химических элементов п пх количественного 
соотношения в горш.гх породах (в том числе п рыхлых отложениях) 
по площади п разрезу составляет пх методическую основу. Развитое 
геохпдпга как науки о мпграцпп хихгаческпх элементов позволило^ 
в частности, долучпть новые представления об образовании рудных 
месторо/кденитт, о характере и масштабе ореолов рассеяния основных 
колгаонентов орудепенпя и пх спутников вокрзгг рудных тел п место
рождений п способствовало увеличению глубинности поисков. Раз
работка jraccoBbix методов количественного определения хплпхческпх 
элементов, используемых геохимией, дала возможность решать мно
гие геологические вопросы Шнпшевский д др., 1963].

Для геохимических поисков важно одновременное определение 
лгаогих химических элементов д их количественных соотношений 
в различных горных породах (наносах) отдельных регионов п зон 
изучаемой территории. При этом исследуется большое количество 
проб, достаточное для характеристики поисковой площади. Всем 
этим требованпям в настоящее время удовлетворяет спектральный 
анализ.

Эффективность примененпя спектрального’ анализа при изучении 
геохидгаческих закономерностей горных пород и рудных месторо
ждений показана на практических примерах; разделении отдельных 
маглгатических колшлексов, изучении околорудных изменений во 
вмещающих породах, установлении зависимости между количеством 
примесей и характернъвш особенностялш лпшералов, выявлении 
генетической связи оруденения с коренными породами [Яншпевский, 
1966; Блинов, Квятковский, 1963; Старицкий, 1959 и др.]. Выявле
ние региональных геохимических законолгерностей по характеру 
распределения химических элементов в толщах осадочных пород 
также может быть достигнуто методами спектрального анализа 1Кат- 
ченков, 1959; Толстпхпна, Хохлов, 1963 н др.]»



при решенпп всех этпх зада^ в завпспмостп от объекта попсков, 
геологической обстаповкп, состава горных пород я  определяемых 
хпмнческпх элемеитов к методам спектрального анализа предъ
являются различные требования в отиопхешш числа одновременно 
определяешлх элеиевтов, чз’-вствптельностп их обнаружения п точ
ности определения.

§ 1. ТРББОВАПЛЯ К АНАЛПТПЧЕСКПМ МЕТОДАМ

Задачи, которые пршсодится решать аналитическим лабораториям 
геологической службы, весьлга разнообразны. В ряде случаев необ
ходимо приблизительно оценить содержание большоп группы различ
ных элементов в пробе. При этом валшым условием является высо
кая производительность. Не менее часто ставится также задача опре
деления содержания одного или нескольких элементов с высокой 
точностью. При ЭТ05Г производительность может уже не являться 
главной характерпстпкоп соответствующей методики аналпза- Мо
гут возникнуть задачи определения среднего содержания элемента 
в большой массе твердой п.то сыпучей пробы и, напротив, аналпза 
локального включения в твердом образце. В ряде случаев анализу 
подвергаются пробы более или менее стабильного состава, иногда же 
каждая проба резко отл1Г?ается по составу от другой. Часто тре
буется определять элементы, содержащиеся в пробе в больших коли
чествах, и наоборот, обнаруживать предельно малые количества 
этпх элементов.

В соответствии со стоящей задачей должны, естественно, предъ- 
■ являться каждый раз особые требования к избираемой аналитиче
ской иетодпке: универсальность, специфичность, производптель- 
ность, точность, чувствительность и т, д. Однако есть некоторые 
требования, которые обязательны во всех случаях л  при решении 
любых задач: правильность, воспроизводимость и наделшость.

Методика во всех случаях должна обеспечивать правильность 
результатов аналпза (CJ, т. е. эти результаты должны без система
тических отклонений отражать истинное содержание определяемого 
элемента в пробе (С,). Мерой правильности служит величина систе
матической ошибки, оценка которой может быть произведена по 
известным правилам, зная величину АС =

Методика должна обеспечивать воспроизводимость результатов 
анализа, т. е. при повторении определений результаты доллшы в из
вестной области доверия совпадать друг с другом. Мерой воспроиз- 
води.мости является дисперсия результатов

П
S(Co-C,)*

• (1)

обеспечшать доиатотаую надежность, т в 
гарантировать с задавноп вероятностью безошибочность заключе-

►у

\\



ппя, сделанного на основанин результатов анализа. Это значит, что 
отклоненые результата от истинного содержания Cq должно с задан
ной вероятностью р  но превышать допустимого для решения данной 
задачи отклонения АС.

Сопоставленле и оценка важности этих основных требований 
и частных требований данной конкретной задачи должны быть поло- 
?кены в основу выбора оптимальной методики.

§ 2. СРАВППТЕЛЫиЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
АИАЛПТПЧЕСКПХ ЛГЕТОДОВ

До начала 30-х годов основными аналитическими лгетодалш, при- 
менявшпмкся в геологической службе, были классические методы 
объелшого и весового анализа. С помощью этих методов, характери
зующихся высокой воспроизводимостью, правильностью и надеж
ностью при определении больших концентраций многих элементов, 
с успехом решались задачи оценки запасов полезных ископаехп,тх. 
Применение их при геологоразведочных и тем более поисковых 
работах затруднялось большой трудоемкостью этих методов, требу
ющих обязательного вскрытия минеральной пробы (разлоягеиия), 
разделения определяемых элементов с помощью специфических реак
ций, перевода их в соединения, удобные для определения п т. д. 
В связи с этим в аналитических лабораториях геологической службы 
стали широко использоваться колориметрические, полярографиче
ские, фотометрические и другие методы, обладающие большей быстро
той выполнения определений. Эти методы, как правило, обладали 
и большей чувствительностью, позволяющей обнаруживать в лпше- 
ральном сырье химические элементы, содержащиеся в нем в малых 
концентрациях, что оказалось особенно важным ири поисках редких 
п рассеянных элементов. Однако и онп не решали важного вопроса 
колшлексной оценки сырья, так как не обеспечивали одновременного 
определения в нем всех интересуюпщх элементов. Кроме того, вы
полнение массовых анализов, необходимых при поисковых работах, 
все-таки оказывалось с помощью этих методов слишком дорогостоя
щим и длительным.

Существенный вклад в развитие апалитической химии в геоло
гии был внесен появлением в 30-х годах спектрального метода ана
лиза. Спектральный метод, как правило, не требует вскрытия мине
ральной пробы. Поэтому анализ выполняется значительно быстрее 
и обходится дешевле. Так как спектральные линии большинства 
хшгическпх элементов появляются в спектре пробы в довольно близ
ких условиях, то оказывается возможным одновременное определение 
в ней большого количества элементов.

В силу своей спецпфшш спектральный метод обеспечивает до
вольно высокую чувствительность определения большинства элемен
тов (10"®—10~^%, а при использовании некоторых дополнитель
ных операций даже 10"^—10‘®%). При использовании спектраль
ного анализа с фотографированием спектра на фотопластинке после



анализа остается спектрогралша, которая пссгда может служить для 
проверки выданоых результатов анализа. Эта же спектрограмма 
мо'лсет служить п для дополнительного определения тех элементов, 
которые при первичном анализе пе упитывались. Эти особенности 
выгодно отличают спектральный метод от больингаства других ана
литических методов.

Особенности» преило-^щества и недостатки оптического спектраль
ного анализа лучше всего выявляются при сопоставлении его с хилгн- 
ческилш методами. Такое сопоставление приведено в табл. 1, взя
той нами пз работы И. Шермана [Sherman, 1950J и несколько изме^ 
пенной п дополненной. Хотя в таблице спектральный анализ сравни
вается с весовым ХИМПЧССКИ5Г, выводы из нее в известной мере могут 
быть распространены и на другие способы химического определения 
состава вещества.

ТАБЛИЦА 1
C o iK iT T n D . ’i c u i i c  с п и л т ш л м ю г о  II x n u i i n w K o r n  м е т о д о в  a i m . i i i n i i

ХлынчгсклП (вгсовиЛ) аиализ СпрктрлльиыИ аиплиз

Л. Аналогия меигду методами

Хнмп'срские рспкции 

Хлм11чег1;<»с раздслсппе

Получение осадка 
Взвешиааппс
Стелпоиетрнческпе сосипошеоня 
Трудшюти о раздолеыпи (одпозяач- 

иг1гть элемсптов реакции)
D. Разлг»чпе в лстодах

Процоссы в псточппке возбу}Кдет»я 
спектров

Разделенно пзл -̂тюния в спектральном 
приборе 

Регистрация спектра 
(|)отометрпя спентральпых линий 
Распет по апалпттшскому графику 
Наложение липии

Более лео1евая и простая аппаратура

Рааиообразиме методики, алапптелт.- 
цу отличающиеся друг от друга

В*>ампжиисть теоретического обосно
вания 11 рациопальпоги расчета 
результатов аиализа

Б»з.иожипс1ь учета п исключеипя 
влияния постороииих примесей

Сравнительно сложная аппаратзфа вы
сокой столмоспг 

Общий метод апализа с неболыпт\ит 
пепри ицп пиальт.15т пзмепенпядт 
для отдольпых элемсптов п типов ма
териалов

Недостаточная пзучеппость осповпых 
за кодом ер посте й; эмпирические ос- 
ntJBLi расчета результатов п учета 
разлп^шых факторов 

Ограппчеоиые возможпостп я трудности 
5̂ ета влияния прилтесей (третьих 
элеиептов)

Из табл. 1 можно заключить, что наиболее сложные операцпн 
анализа -  разделенпв, получение осадков или какая- 

либо другая фиксация определяемых компонентов и количественное 
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yvА\



их измерение — прп спектральном анализе заменяются эквивалент
ными овераццялш, виполняемшш спектральным прибором. В слу
чае фотоэлектритгескоц регистрации спектра они могут быть пол
ностью совмещены ц проводиться автоматически. Существенное зна
чение имеет также унификация лгетодик определения различных 
элементов прп спектральном анализе, возможность одновременного 
определения нескольких элементов по одной методике. В то же время 
исключение операции предварительного химического разделения 
пробы U выделения отдельных ко\шонентов приводит к тому, что 
прп спектральном анализе проблема влияния примесей и общего 
химического состава пробы становится более общей п сложной, так 
как во время измерения определяемой компоненты одновременно 
с ней присутствуют все остальные составляющие пробы. Лоэтолгу 
существенным недостатком спектрального метода является зависи
мость результатов анализа от общего состава пробы и от формы со- 
ед1шения.

Серьезныл! препятствием для использования отмеченных выше 
преимуществ спектрального анализа является недостаточная раз
работка его теоретических основ. Сло;кность процессов в источниках 
возбуждения спектров не дает пока еще возмолшости для полного 
обоснования и интерпретации получаемых результатов, не позволяет 
путем рационального расчета учесть влияние различных факторов, 
в том числе и влияние общего химического состава проб.

Воспроизвод1ьмость результатов спектрального анализа (коэф
фициент вариации) обычно почти не зависит от концентрацпп опре
деляемого элемента п поэтому прп определении больших содержаний 
(более 1%) спектральный метод часто уступает по точности другим 
лгетодам.

С учетом всех этих особенностей спектральный метод в геологии 
применяется в широких масштабах для ускоренного (приближенно- 
количественного) анализа минеральных проб относительно стабиль
ного состава при л 1ггохимпческой (металлометрической) съемке, для 
определения состава руд п лганералов и для количественного опре
деления Ашогих металлов при невысоких концентрациях в рудах 
и продуктах пх переработки. Число выполняемых ежегодно анали
зов достигает нескольких лшллпонов.

§ 3. СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
ПРП ЛПТОХПМНЧЕСКОП СЪЕМКЕ

Поиски рудных месторождений, основанные на массовом опробо
вании главвым образом спектральным методом рыхлых отложений 
U коренных пород, получили название литохилпхческой (металло
метрической) съемки. Применение этого метода при опробовании 
рыхлых отложешш позволяет выявлять преимущественно вторичные 
(гппергеннъге) ореолы рассеяния хилгаческих (рудных) элементов 
и по нп.м обнаруживать месторождения с руднылш телами, перекры
тыми рыхлыми отложенпялш, т. е- месторождения, вскрытые эрозией.
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Литохимпческоп (металлометрической) сгеьшоп отьрыю много 
новых разлптаого характера рудннх месторожденпи. В развитии 
металлометрических работ в СССР большое значеше имели последо
вания, ироаедеашде II. П. Сафроновшг, Е. А. Сергеевым, А. П. Соло- 
B0 B1.IM. Уже в первых своих работах по ооробованпю металлометриче
ской съемки они использовали спектральный авалпз как простой, 
производительный п надежный метод экспрессного определения 
химических элементов, составляющих объект попсков. Ирилгеневпе 
спектрального анализа содействовало успешному развитию попсков 
рудпых месторождений в СССР в колголексе с геологтескими п ге<ь 
фпзическтш методааш. X. Е. Хоке п Дж. С. Уэбб [1964], ссылаясь 
на раенпс исследования п подчеркивая шпрокхш размах геохпдшче- 
скпх работ в СССР, указывают, что эти исследования были первыми 
источниками, на основаншх которых спустя десятилетие проводились 
первые 1:сследованпя в области геохимических поисков в США и Анг- 
л пп. Прп этохг зтюхганают, что геологической службой США псполь- 
вуются простые методы колориметртеского анализа <<в отличие от 
саектральпого метода, принятого русской програлшои».

Попеки рудных месторождении по первичным (эндогенным) орео
лам рассеяния, обусловленныхт процессами рудообразования, осио- 
вьгеаются на из^'чении распределения химических элементов в гор
ных породах. Первичные ореолы рассеяния в рудовмещающих поро
дах характеризуются повышенным содержанием хпмическлх элемен
тов, привносимых в процессе образования рудных месторожденил. 
При этом могут решаться следующие основные задачи [Яншиевскин, 
19G6]: 1) выявление геологических образований, в пределах распро
странения которых возмончно обнаружение рудных месторождений; 
2) оценка перспектпв рудоиосности региональных разломов, текто
нических зон и отдельных нарушеиии; 3) поиски скрытых рудньтх 
тел, геохимические ореолы которых выходят на эрозионную поверх
ность пли обнару/кпваются в горных выработках п буровых скваяш- 
нах. Помимо поисковых задач исследование первичных ореолов 
способствует решению вопроса генезиса рудных месторождений 
и др.

Как при литохимической (металлометрической) съемке по вторич
ным ореолам рассеяния прп опробовании элювиально-делювиальных 
отлонгений, так и при поисках рудных тел, не выходящих под наносы, 
рассеянная минерализация в некотором удалении от рудных тел 
может быть также обнаружена опробованием с помощью спектраль- 
ного анализа кореншк пород пли наносов с поверхности (Смирнов, 
1J55; Соловов, 19551. Это оиробованпе может быть выполнено и по 
керпу разведочных скважин при погребенных ореолах.

Практика проведения литохимической (металлометрической) 
съемки на обширных площадях подтверждает, что ведупщм методом 
анализа по чувствительности, скорости, охвату определяемых эле
ментов, составляющих объект попсков (или спутншсов этих элемен-
Ге uck3 Z  Г*” анализ. В определенных условиях
не исключено, конечно, прпмевенпе п других аналитических методов

J2



(при отсутствии соответствующей аппаратуры, электроэнергии плц 
врп определенпп отдельных хтшческих элементов).

Выполнение анализа в непосредственной блпзостн от исследуедМоп 
площади увеличивает оперативность ц снижает стоимость попсковых, 
работ. Поэтому спектральный анализ, применяедшл в экспедицион
ных условиях, должен отличаться простотой выполнения ц произ
водительностью и вместе с тем удовлетворять определенным требо- 
ваниялг в отношении точности и чувствительности определении.

При решешш конкретных поисковых задач при литохимической 
съемке в определенных геологических условиях и в зависимости от 
определяемых хш 1пческих элементов к методам спектрального ана
лиза по чувствительности и точности определении могут предъ
являться различные требования.

Обшда! для всех приемов литохимическои съемки должна быть 
достаточно высокая производительность опредслешш, соответству-^ 
ющая возможности анализа значительного числа проб, характеризу
ющих поисковую площадь (для конкретного масштаба съемки). 
При правильном выборе условий анализа чувствите.яьиость спек
трального определения хилпгческих элементов достаточно в1.1сока 
ц в основном удовлетворяет требоваипям геохилпгческих по
исков.

Эффективность лптохлмпческой съемки при поисках рудных ме
сторождений связана с выбором того пли иного метода анализа, 
применение которого обусловлено определяемылги элементами, кон- 
кретньвш геологическтш условиями и геохимическими особен
ностями исследуемой площади. В ряде случаев наиболее простые 
приемы спектрального анализа, позволяюш^ие получить грубо-коли- 
чественную оценку содеришния п с меньшей чувствительностью, 
могут быть весьма эффективны при поисках. В других же геологиче
ских условиях та же эффективность поисков может быть достигнута 
только при значительном уввлпченип точности и чувствительности 
спектрального анализа. Содержанием химических элементов в гор
ных породах пли наносах обусловлена чувствительность определе
ний, а содержанием того же элемента в ореоле рассеяния — точ
ность, позволяющая фиксировать различие в содержании хилшче- 
ских элементов во вмещающих породах п в ореоле рассеяния (кон
трастность аномалий). Естественно, что резко контрастные анома
лия, где различие фоновых п аномальных содержаний может быть 
большим, фиксируются менее точными методами. С уменьшением 
контрастности аномалий (для их обнаружения) возрастают требова
ния к точности аналитического метода.

Контрастность в содержании металла лгежду аномалиями и фоном, 
зависит от ряда факторов. К ним относится первичная контрастность 
между руднылг элементом и вмещающей породой. Наиболее резкими 
первичными контрасталга характеризуются месторождения воль
фрама, золота, молибдена, свинца, цинка и др. Подвижность химиче
ских элементов в среде рассеяния также немаловажный факт, 
влияющий па величину контрастности аномалий. Уменьшение
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коБтрастпостп пропорцпопально разубоя.пвпшш стерильным
материалом (увелгпенпю наносов). плшЛгло,.

При попскахместорождений олова, свлнца, молподена, вольфрама 
U других в районах с небольшой мощностью рыхлых отлоисеипц

Р̂ .ОМН Мо%
гО,ОЮ10Q0

800

600

т

200

о
л

__
/5 20 25 30 Ъ  40 50 М

m t  12

Рпс. I. Грнфнь-И СОДСр-.КПИ11» молибдсчщ 
црычыч «Орллопппиях псбо.н.щон ыощ- 
иостн II уделмюго алситрнчсскт-о со- 
o p o T i i M e i i i i n  Э е  и л д  к п п р ц г и о - м о л и П -  
де1н)аоГ| жилоЛ ((Сснтрпльпыи Кизах- 

стлп).
I — граниты; S — рутшпп кв!фг\спая Ж11Л11.

Рнс. 2. График содср:кл11ия свнпцп и поперечный разрез ореолп paccraiuut рудной жилы raainfypo-UocKpeccucKoro месторождешш (по В. В. □олшарпо'шии)' UflGUii с улрощсниси). 
i — рудиос тсло: концинтрации сиинца в ореоле, %: 2 — < 0,01;

Л —  0,U1~-0,1; < _  0.1-0.3; 5 —  >  0.3.

успешное проведение лптохтшческой съеыкп обязано высокой коп- 
трастностп аномалий (Центральный Казахстан, Забайкалье и др., 
рис. 1, 2). По мере увеличения рыхлых образований контрастность 
этих 5ке аномалий снижается ц онп могут быть не обнарулгены 
те>ш же методаш! анализа. Следовательно, увеличение точности 
U чувствительностн спектроаналитпческнх определений при литохи-
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мпческой съемке способствует увеличению глубинности попсков 
рудных месторождении.

В настояш,ее время, когда фопд открываемых месторождений, 
выходящих на поверхность в открытых районах, резко сокращается, 
важное значение приобретает увеличение глубинности попсков руд
ных месторождений в районах, перекрытых толщей более поздних 
отложений, особенно на продолжении площадей известных руднътх 
районов [Сидоренко, 1967]. В этих условиях увеличение точностн 
анализа имеет практическое значение для обнаружения слабых 
анолгалпй относительно высокого фона этих же элементов в горных 
породах п наносах. Таким примером могут быть слабые аномалнп 
меди, никеля пли хрома н других элементов при высоком их содер
жании в рыхлых отложениях над лгассивами основных и ультра- 
основньтх пород (Южтлй Урал и другие районы с распространением 
указанных пород) [Хохлов, Григорьева, Ривлина, 19G1, Волков, 
1962].

Увелпчетте точности анализа при литохимическои съемке имеет 
важное значение и в методическом отношении. Оно дает возможность, 
например, определять погрешности опробования по повторным кон
трольным пробам и производить выбор глубины горизонта опробова
ния, на котором может быть получена достаточная контрастность 
аномалий. Более высокая точность определений способствует также 
выделению ложных анолталий, обусловленньис привносом рудного 
колтонента и накоплением его в неровностях рельефа, которые 
характеризуются ултеньшением содержания ценного колгаопента 
с глубиной. Это относится и к ло'жным аномалиям, обусловленным 
загрязнением в районах старых выработок. Здесь для подвиишьтх 
элементов в пролгываехгах остаточных покровных образованиях вели
чина отношения легко извлекаедгого металла к его общему содержа
нию выше, чем это можно было бы ожидать, если бы аномальная 
концентрация была остаточной. При этом следует иметь в виду, что 
интенсивность биогенных аномалий тоже обычно уменьшается с глу
биной, и все эиигенетпческпе аномалшг (биогенные, гидрохилгаче- 
ские) характеризуются высошьм отношением легко извлекаемого 
металла к его общелгу содержанию [Хоке, Уэбб, 19641.

Высокие чувствительность и точность определения содер;канпя 
рудных компонентов нужны для разделения аномалий, не связанных 
с рудными месторожденнялпт. Такие аномални могут быть связаны 
с изменением в литологии подстилающих коренных пород, приводя
щим к образованию остаточных геохимических аномалий. Так, по 
данным X. Е. Хокса и Дж. С. Уэбба [1964], наносы в одном из райо
нов Уганды над диабаяовшга дайками иногда содерячат до 0,025/о 
меди и 0.014% шгееля при нормальпо^г фоновом содержании 0,005% 
меди п 0.002% никеля в наносах над вмещающими гранулитами 
и гнейсами. Однако аномалии по меди, связанные с медно-кобаль
товой лганералпзацией, можно отличить по высокой велпч1гае отно
шения Со : Ni, так как они характеризуются низким содержанием 
никеля. Наносы с аномально повытеннылг содержанием металла
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(в дрчтом районе), связанные с медными тместоро^кденпялга, содержат 
также больше кобальта, чe f̂ нпкеля, тогда как над габбропдиымн 
породами наблюдается обратное явленпе, хотя аномалпн в том п дру
гом слл^ае могут быть ндентпчны.

Как видно из этих прп^геров, увелпченпе точности ускоренных 
методов спектрального аиалпза хтоисет быть использовано для геоло- 
гппеского карт1!рованпя пйтрузни даек основных н ультраосновных 
пород 11 рп значптельпои мощности наносов.

Из краткого пзло/кенпя некоторых особенностеп лптохшшческоц 
съемки в разных геологических условиях следует, что геохимические 
поиски рудных хгесторождений могут быть эффективными, еслп ана
литические игетоды используются дифферещированпо (по чувстви
тельности и точности) с учетом особенностей распределения химиче
ских элементов в горных породах и наносах исследуемой террнторпп.

§ 4. ГИДРОХИМИЧЕСКИЕ И БПОГЕОХПМПЧЕСКПЕ 
п о п е к и  II ДРУГИЕ ПОИСКОВЫЕ ЗАДАЧИ

При гидрохгогаческих иопсках (для больптпнства рудных место- 
рожденпи) используются водные ореолы рассеяния, образующиеся 
в результате разр^тпенпя рудного материала. Аномальные концен
трации в природных водах, в частности в подземных, составляют 
гидрохшшческпе аномалии, которые образуются в первую очередь 
наиболее подвижными элехгенталш: медью, цинком, уранодг, молибде
ном, Результаты гидрохимических поисков показали, что интерес 
при поисках представляет также содержание в природных водах 
бериллия, вольфрама, висмута, кобальта, мьыиьяка, нпкеля, олова, 
серебра, свинца, сурьхш, хрома и др. В зоне коры выветривания, 
по данным ряда исследователей, присутствует 45 «гидрогенпческпх» 
элементов [Гинзбург, 1957]. При этом имеется в виду, что химиче
ские элементы перемещаются вместе с водой, следовательно, они 
должны находиться в растворимой форме пли в составе устойчивой 
суспензии.

Использование гидрохимических аномалий при поисках завпспт 
от распространения их по течению от источника до затухания на 
уровне фоновых значении. Протяженность гидрохтптческой анома
лии определяется контрастностью у ее источника, разбавленпедг 
и осаждением. В зависилюсти от конкретных геологических условии 
коптрастиость аномалии и фоновое содержание того пли иного хплгп- 
ческого элемента моя;ет лгеняться в значительных пределах. Об этол1 
мо/ьно судить (табл. 2) по содержанию разных ьгеталлов в природш1ПС 
водах месторождения различных районов СССР [Бродский, 1957].

Величина фоновых и аномальных содеря;аниц зависит также от 
рельефа и климатических условии, сезонного колебания осадков, 
уровня грунтовых вод и др. При этом нужно учитывать также, что 
гпдрох1ьмическое анома.тпш затухают быстро, так как по мере удале- 

аномалии обогащенные воды, попадая в иные усло
вия (изменение состава горных пород, выход па поверхность и др.),
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ТАБЛИЦА 2
Содержонпв некоторых люталлов в природных водах, л з/л

Район

Содержание цппка а свии- цооо-циаковых месторож
дениях

Содержание недя в медных (ассторожясалпх

фоповок лпомаяьное фоновое апомальн<ю

Закавказье ........................... 0.2 0.2-0,5
Алтай ................................... 0,01 0.05—0.1 0,004 0,02
Саяны тт Кузнецк ИЙ Алатау 0.001 0.04-0,00 0,001 • 0,01-0,1
Цептральпый Казахстан 0,08-0.2 0.3 0.03 0.13
Средняя Азия — — 0.02 O.O.'i

— — о.о:з 0.0S

теряют часть металла или даже весь металл вследствие выпадения 
его в осадок. Гидрохимические апомалпи могут проявляться как 
в пoдзe^шыx, так п в водах поверхностпых водотоков, они могут 
быть д в озерных водах.

Глдрохпмпчес1ше аномалии в подземных водах зависят от харак
тера двпженпя воды, обусловленного проницаемостью и геометрией 
водоносных горизонтов. При неглубоком залегании коренных пород, 
нерекрытььх поздними образованиями, пути движения грунтовых вод 
чаще определяются поверхностью коренных пород. Состав вод, ни
сходящих по трещинам и зонам трешдноватости, в общем отражает 
особенности химического состава вмещающих пород. На ряде пршге- 
ров показано, что содержание металла в нисходящих водах отра
жает присутствие или отсутствие рудных компонентов на путях двп
женпя вод [Красников, 19596 и др.]. Для пологих протяженных 
склонов, сложенных современным аллювием, характерны галеифо- 
образжые гидрохимические аномалии. Они могут проявляться и в рай
онах, где водовмещающие метаморфические или изверисенные породы 
обладают сильной и равномерной трешрноватостью. Гидрохимиче
ские аномалии по разным элементам могут быть различной протя
женности. В подземных водах наблюдается болев быстрое снижение 
содержания меди, чем цинка, по мере удаления от пх источника [Гинз- 
бзфг, 1957]. Аналогичная закономерность проявляется и в поверх
ностных водах [Хоке, Уэбб, 1964].

Аномалии в водах поверхностных водотоков форлгаруются в ос
новном за счет непосредственного поверхностного стока, родников 
и высачивания подземных вод. При этом высокие содержания металла 
могут поступать в водоток в его истоках или в каком-либо пункте 
вдоль его течения. Аномалшх в озерных водах могут быть образованы 
за счет впадающих в озеро потоков с аномальной концентрацией 
металлов и подзелшых вод, поступающих в озеро в виде родников, 
выходяпз;их на его дне. Характерным примером такой аномалии 
может быть Гайское купоросное озеро на Южном Урале_(еще в 30-е 
годы на связь его с медным 
ский). Значительно позж(^

2 Заказ 331.

Чил. л*»*

^ы вал  И. К. Разумов- 
^ р а  было выявлено
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ж с к о л ь к о  ан о м ал и и  с повышенш.,.м I f  Г а й с к ^
мнния U меди. С учетом одной из них о 1,8 к.и к северу от Хаиского
купоросного озера вскрыто скважипамп ва глуоине 4 0 -6 0  м погре-
6^000 м е д ^ к о л ч е д а в ^  оруденеяпе г о д  осадочной толщ сп м еэо -

гпдрохш ш ческого метода поисков р у д н ы х  
« е с т о р Г д с н и й  составляет большая глубина, достигаю щ ая ч асто  
вссГоГьких сотен метров. Д л я  гидрохимических аном ал .ш  х а р а к -  
терна обыпио п большая протяженность водных ореолов п потоков 
рассеяния хпмгпескпх элементов порядка нескольких кплометров,

--— 5£ + )  / О  г /  3 - — 4
Рпс. л. Гидрохимические oiiouiunm, спяллппыс со слспмнн рудными телпии в горном 

рлйоно о гл>бопо проиывяскыни стр.У1гг>-римн (по в. i l .  Kpacmuiony, [I950G]). 
коренные пирпаы; S — пллювнальные отлпженип; 3 — слспыс рудные тела:

4 осздки U фомовыв воды; 6 — орсольные ьс^м; й — гпярохимичссинс аповтлтг 
(выходы орсольных вол)<

что превосходит протяженность не только рудных тел, но п связан
ных с ними первичных п вторичных литохнмпческих ореолов ICay- 
ков, 1963]. Особенно рационально прпмененне метода в горных 
районах при наличии глубоко проАшваемых структур. Эффективен 
гпдрохп.мическ1Ш метод п в условиях расчлененного рельефа, когда 
рудные тела перекрыты мощным покровом более позднпх рыхлых 
отложений, но воды с аномально повышенным содержанием раство
ренных в них рудных элементов имеют возможность выходить на 
поверхность в пониженных частях рельефа (рис. 3) [Красников, 
19596].

Главная особенность гидрохимических поисков с точ1{и зрешхя 
аыа.тпт«ческпх приемов псследованпй заключается в необходпностк 
определения низких кондентрацпя микроэлементов, выражаемых 
в микрограммах ва литр. В связи с этим при псследовашш природных 
вод применяются высокочувствительные приемы спектрального ана
лиза п др^ие аналитические методы с привлечением различных 
способов обогащения. Способы концентрирования мпкроколгаопен- 
тов из природных вод в настояп;ее время разработаны достаточно 
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хорошо и подробно ИЗЛОЖОЕЫ в МетодгшескоА! рукооодстйе... Ц96Ц. 
Укажем только некоторые из них, имеющие наиболее частое прак- 
тпческоо применение (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3
СппсоЛы KoiiucnTptipoitniiiiii MtiKpdWiMnoneirroB вод

CiiocoD коицситрпрпвлшш Коицеитрирусмыс
злсмипты

Коаффп- 
miftiT i)fto- 
rtimCIIIIFT

«. _

Мотпды опр«‘лгло1тп н 
Kmi«eiiTpuT:is

Выпариватю до сух(»го 
остатка

Всс xiiAiinDCKife эле- 
t̂eriTbT, за исключе- 

ипем бора. гплл«»- 
пдпв, ртути

100СЮ* Спектралътл>1и анализ

Экстрагир01].чт1в Zn, Си, РЬ, N i, Со oOOOO Спектральный анализ

Сумма металлов (Zn, 
Си. РЬ)

50 Колорпмстрпческ«1и 
анализ с ф1тпяпнплг

ConcaHUioinio с коллек
торами:

А1(0П)2 (и Na.iS) 
(Способ ТПП)
CdS (и Fe‘*̂ )
(Способ

ВИТР-ЛТИ)
PbS

Zn, Си, РЬ, N1, Со, 
Sn, Ag. Bi, V, Сг, 

Cd. W, Sh. As, Hg, 
Ti, Tn, Nb. Zr 

Zn, Cu. Pb, Co. llg. Ag, 
Ni. De, As. W, Y. 
Mo, Sn, Nb.Ga

ITg

150(Ю

.4 000 

JOGO

Спектральный анализ

Спектрольный анализ

Колпрпмртрнческнц
анализ

Адсорбция па актпвпро- 
ванполг угле

U 17 Колориметрический
анализ

4 0 0 0 Люлгинесцентпмй ана
лиз

Mo .100-1000 Колорнметрическнн
анализ

Иоиообмепиое копцсит-' 
pnpoDamic

Ge 100 Колорнметрическии
анализ

* При мипсралнзяцпн воды 100 дгг/л; при большей минерализации коэффициент оПо- 
гащсмип умоиьшастсп.

Учитывая требования одновременного определения ряда хими
ческих элементов и анализируя приведенные данные по копцентрп- 
рованшо микрокомпонентов вод, можно сделать вывод, что наиболее 
эффективным является использование спектрального анализа сухого



остатка воды пли другого коицситрата, Тотаость спектроаналптшхе, 
ских определепиц при этом достаточна, если она составляет 20— 
30 отиосительных. Прп мелкомасштабной съемке требования- 
к томности анализа снижаются н можно ограничиться результаталщ 
ускореииого анализа. Прп крупномасштабной съемке и детальны;^ 
поисковых работах наряду с прпблшкеннымп определениями прд, 
обретает значение количественный спектральный анализ пли хищгче~ 
ские определения отделъоых элементов, относящихся к группе глдро, 
химических поисковых вр)13иаков региона.

Спектра л ьш«1й анализ мпкрокомнопентов в природных водах вы
полняется на типовой стандартной спектроаналитяческод аппара
туре. Используются те же дрие&п>1 спектрального анализа, что и при 
исслсдопавпи состава проб горных пород, рыхлых образований 
и минералов, применимы и все те методы, которые позволяют полу
чать высокую чувствительность определеннй. Однако прп исследо
вании мпкро)?омнонентов вод нз^жно учитывать их специфические 
особеппости. Это прежде всего небольшой вес анализируемых кон- 
цеитратов и сзтцественные вариации основного состава проб.

Бпогеохямпческие методы поисков месторождении полезных иско
паемых осноиавы на изучении растительного покрова и содержания 
рудных элементов в растениях. Современными методами анализа 
в растениях обнаружены почти все известные химические элементы. 
Известно, что растения поглонцагот химические элементы из почвы 
НС а тех пропорциях, в каких они содержатся в ней, а избирательно, 
коп центрируя некоторые из них (биогенные элементы). Особенно 
возрастает содержание элементов в растениях, когда их корни дости
гают рудных тел или >^астков горных пород, обогащенных рудными 
элементами. Это имеет место в случае развития над руднылш те.чаыя 
дли в некотором удалении от влх первичных или вторичных орео
лов и потоков рассеяния [Сауков, 1963]. В табл. 4 приводятся дан
ные А. П. Виноградова (19541 по содержанию ряда элементов в расте
ниях, произрастающих на оСычных почвах п над соответствз'тощпмд 
вгесторождеи нями.

ТАБЛИЦА к

Химнческпе олокситы Ойычиые растсш1Я Растошш пая 
месторождениями

Степень концсц-
трацип »

1

Вападип
Хром
АГаргапец
Кобальт
Иггоеяь
Медь
Цппк
Молпбдоп
Свиаец
Урал

5.1СГ4 
5 ‘ 10'Л 

10^2 
4 '1 0 “4 
i •10-3  
5 -1 0 -8  

10-2

10-4 
п .10 -5

п • 10“2 
Л •10-2  

10 
5 •1 0 -3  
п .1 0 -2  
« •1 0 -1  

1.0 
п . iO-z 

10-2 
п • 10-2

i
100
100

1000
10

100
100
100 1 
100
100 ' 

1000

20



Изучение состава растеипп п почв показывает, что бпогеохиыдче- 
ский метод может быть применен при поисках месторождений бора, 
ванадия, золота, кобальта, меди, молпбдепа, никеля, олова, свинца, 
хрома, цинка д  некоторых других элементов. Так как для наиболее 
распространенных элементов, таких как кремний, алюминии, железо, 
магний, кальций, калий, натрий ж другие, кларки концентрации 
в месторождениях относительно малы, то не следует ожидать осо
бенно контрастных значений для растений, произрастающих над 
обычными почвами п над месторожденлями этих элементов. 
То же самое относится п к элементам, которые характери
зуются слабой растворимостью — цирконий, торий, редкие земли 
н  др.

При проведении биогеохимических поисков всегда нуялио 
тывать, что прямой корреляции между содержанием химических 
элементов в рудном теле или его ореолах рассеяния п их содержа- 
ниелг в растениях (золе растении) может и не быть. Накопленпе 
элементов в растениях протекает через сложный биохимический 
процесс, на который накладываются местные климатические п геоло
гические условия, геохимические особенности раиоиа л др. Прак- 
тш«а проведения биогеохимических поисков в разных районах сви
детельствует, что различные виды растений, произрастающие в оди
наковых условиях над рудными телами и минерализованными 
зонами, содержат неодинаковое количество металлов, т. е. не все расте
ния, выросшие над рудными телами, равноценны в поисковом отно
шении. Неравноценны также в этом отношении и отдельные части 
растений: (ветки, листья, хвоя, кора, стебли и др.). Это показано, 
в частности, на примере опыта биогеохимических поисков медвикол- 
чеданных месторождений в пределах зеленокаменной полосы восточ
ного склона Среднего Урала [Поскотин, Любимова, 1963]. Колче
данные за.чежи и зоны сульфидной мшаераяизащш в условиях Сред
него Урала люгут быть выявлены по содержанию меди и элементов- 
спутников в золе растений (хвои сосны и ели или листьев березы), 
произрастающих над этими зонами и значительно обогащенных 
медью, цишхом, свинцом и други^ми элементами по сравнению с обыч
ным их содержанием в растениях за пределами месторождений. 
Глубинность этих поисков достигает 25—30 Л1,

Содержание химических элемеитов в растениях зависит также 
от местных условий п может колебаться в заметных пределах. В связи 
с этим для разделения рудных аномалий от безрудных может быть 
использована величина отношения двух элементов, аналогично реа
гирующих на воздействие негеологических факторов. По данным 
Уоррена, абсолютное содержание меди п цинка в растениях, произ
растающих па безрудном участке, может колебаться в широких пре
делах вследствие изменения местных условий, но величина их отно
шения остается довольно постоянпой. Если же в пределах досяга
емости корневой системы растений минерализация обусловлена мед
ными или цинковыми рудами, величина отношения меняется. Если 
отношение Си : Ni выше 0,23, то это указывает на присутствие
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li ПОДСТИЛ а iom.tui породе медной руды, еслп отиошсппе ни.ке 0,07,
HIIHKOUOU руды [Хоке, Уэбб, 19641.

В районах субарктического климата со слаиовыраженпьшп орео
лами рассеяния и с преобладаяием пх солепои составляющей ка,  ̂
разновидность биогсохпмапеского метода может применяться ^орфо- 
металлометр1гческое ояробопанке Щолферов, 19G-; Маиороо, 19G3],

Ос(»бонность биогеохпмпческпх поисков с точки зрения выполни- 
иип аиалитгпрских определении заключается в своеооразном отбори 
исследуемых объектов и подготовки проб к анализу. Схематически 
эта работа состопт в отборе определенных растений п пх частей, 
растительной подстилки или торфа. Для получения 1 г золы доста
точно пробы (растении) лесом примерно 20—30 г. При торфометалло- 
мотрическом опробоваипн берется 100—150 г слабо оторфованаоц 
распггельоон подстилки плп (на заболоченных площадях) слабо раз
ложившегося торфа. Затем пробы сушатся и озоляются. Перед апали- 
зом пробы растений также просушиваются п озоляются. При этом 
нужны такие режп\гы оаоленпя» чтобы не потерять наиболее летучие 
элементы. Еслп предполагается, что такие потери могут быть, то 
следует применять методы мокрого (химического) озолешш. Для 
анализа золы применимы те же методы спектрального определения 
химических алементов. что и при исследовании проб горных пород 
и рыхлых образовании.

При биогоохимических поисках увеличиваются требованпя к точ
ности спектрального анализа, так как всегда нужно знать достаточно 
уверенно соотношение исследуемых элементов, накапливающихся 
в растениях п почвах (наносах плп породах). В ряде случаев необ
ходимо использовать и болео высокочувствительные методы анализа.

» * ♦
Помимо рассмотренных методов поисков рудных месторождении, 

следует указать на попскп по донпым отложениям» представленным 
чаще глинистыми, суглинистыми п песчано-глинистыми фракциями 
(примыкают к поискам по водным потокам). Концептрированпе руд
ных алементов в глинистых фракциях лшжет быть связано с минера
лами Агеханически непрочными п хи1мическп нестойкпшс в поверх
ностных условиях ^ульфпды, арсеяиды, антимониды с медью, евин- 
ЦОАГ, цинком, молибденом, нпкелем, кобальтом, мышьяком, сурьмой 
п др.) илп с минералами химггческп стойкимл, но практически не 
З'лавлнаающпмися в шлихах (некоторые ^минералы бора, молибденит 
п др.). Кроме того, рудные элементы могут сорбироваться в глинах, 
органических соединениях и в ряде окислов. Рудные элементы в гли
нах и илах могут быть связаны с очень мелкими дисперсными мпне^ 
ралами (плавучее золото) [Гинзбург и др., 1966].

Определснеую особеивость, которая обуславлинается спсцифи- 
ксж методов спектрального аналпаа, имеют геохимические попеки 
золота, ртути, редкоземельных элементов.

“ ЛИХОВЫМИ мето
дами. Одаако ае всегда золою находится в такой форме, чтобы его
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jfOJKHo было фиксировать методами шлихового анализа. Кроме суль
фидных руд, содержащих золото, сущестпуют руды с дисперсными 
формалт самородного золота; золото может быть сорбировано гли
нистыми (илистыми) фракциями, в коллоидной форл!в оно погло
щается почвами или усваивается в растворимой форме растениями. 
Следовательно, могут существовать первичные и вторичные ореолы 
рассеяния золота [1-Святковский, 1963]. Чувствительность определе
ния эолота в исследуемых пробах горных пород (рыхлых отложе
ний) должна составлять (1 ч-3)-10"®% (0,01—0,03 г/т).

Прямые спектроаналитическпе методы определения золота обла
дают в общем высокой чувствительностью, по она недостаточна для 
фиксирования золота в ореоле рассеяния. С этой целью применяются 
методы химического обогащения со спектральным окончанием ана
лиза [Сафронов, Поликарпочкпн, Утгофф, 1957], электролптпче- 
ское обогащение и спектральный анализ [Гершман, Губанов, 19631, 
двудуговой метод с применевием флюсов [Григорьева» Квятковский, 
19С31. В ряде случаев может применяться п более дорогой метод — 
пробирный анализ.

Ореолы рассеяния ртути, по данным И. II. Гинзбурга п др. 
[1966], прослеживаются па ртутных, сурьмяных и полиметалличе
ских месторождениях, их протяукенность может достигать 1 км 
и более. По вертикали ореол ртути на рт^'тных и сурьмяных место
рождениях прослеживается от первых метров (для ненарушеппых 
пород) до 60—80 по зонам тектонических нарушений. Содержание 
ртути в ореолах ртутных месторождений может составлять от л*10~* 
до л -10’®%, и ореолах сурьмяных п полиметаллических место- 
рож'дений л • 10"®—71-10“'*%, Фоновые содержания ртути обычно 
составляют (1ч-3)*10"®%. Наиболее благоприятны для локали
зации ртути углистые п г л инисто-углистые сланцы, конгломераты, 
песчаники и известняки, песчано-глинистые п глинистые сланцы. 
С увеличением глубины залегания рудной зало/ки содержание ртути 
в поверхностных ореолах уменьшается.

Для фиксирования ореолов ртути чувствительность се определе
ния в горных породах должна быть но ниже 10"®%. Такие концен
трации ртути необходимо определять методами, обеспечивающими 
большое обогащение в процессе анализа. В этом случав исполь
зуются большие навески пробы, подогреваемые в камерном элек
троде [Сергеев, Степавов, 1958]. В практике поисков ореолов ртути 
в последнее время широко применяется атомно-абсорбционный ме
тод [Кузнецов, Чабовский, 1965].

Многие редкие элементы с достаточной чувствительностью фик
сируются с помощью спектрального анализа, позволяющего обна
руживать ореолы рассеяния этих элементов. При этом особого впи- 
мапия заслуживают ореолы месторождений, связанные с корой 
выветривания и россыпями. С корой выветривания, например, по 
гранитам связаны месторождения кол^^гбита, по нефелиновым 
сиенитам могут образоваться окислы редких земель п ниобия. При 
пыветриванип происходит вынос и переотложение полезных

23



ископаемых. Псследоваппе кор выпетрпванпя па породах этого типа
" р т “ штеской съемке может способствовать м я » —  элюв„, 
альных и делювиальных ореолов, обогащенных редкплга элементами 
[Гиязбургпдр., 19661. Прп этом протяженное^ ореолов для разных 
элементов мо-.кет быть различна. Так, по Г, В. Писемскому [Гпнз- 
буог п пр., 19661, ореолы рассеяния в почвах на породах щелочного 
состава по лантану п пттршо распространены гораздо шире, чем 
по перию, а форлш ореолов (п пх распространение) зависят от рас
пределения этих элементов в коренных породах, продуктах их вы- 
ветривания л циркулирующих по ним подземных водах.

При спектра льпом определен пи редкоземельных элементов ра
ционально применение спектрографов большой дпсперсии (ДФС-8, 
ДФС-13 и особенно спектрографа СТЭ-1). При значительных пх 
концентрациях в пробе необходимо использование таблиц совпаде
ний lltiep, 19G0; Куба и др., 19641. Для определения малых содер
жания редких и некоторых редкоземельных элементов в горных 
породах яе исключается примененпе химического и спектрографи
ческого обогащения.

§ 5. ПЗУЧЕППБ ГЕГБОИАЛЬПЫХ ЗАКОПОМЕРПОСТЕИ 
РАСПРЕДЕЛЕН ПЯ ХПМПЧЕСКПХ ЭЛЕМЕНТОВ

Изучение распределения химических элементов в различных 
широко распространенных горных породах^ отлнчающпхся по воз
расту, происхождению п составу, позволяет подойти к выделению 
геохимических провинций [Виноградов, 1962]. Провинциальная за
висимость выражается в обогащенпн пгарокого круга различных 
пород типичными для данной провпнцтг рудными элементами. В ме- 
таллогеническом отношении представляет интерес выявление фоно
вых содержаний в отдельных рудных районах, входящих в состав 
провинции. Металлогеническпе провпнцни могут быть намечены 
выявлением провннциа.чьных п региональных геохимических анома
лии. При этом геохтгпческие данные могут быть использованы для 
прогнозирования типов рудных месторождспнй в пределах данной 
пропинции [Гинзбург и др., 19С6].

Для обоснованного сркдеипя об особенностях распреде.^епия 
какого-либо химического элемента в геологических образованиях 
пужпо знать закон распределения и оценки статистических пара
метров распределения, которые характериз^тот меру рассеяния 
элемента 1Беус, 1966]. Для геохилхической характеристики элемента 
в каждом конкретном сл^^ае должны быть вычислены среднеарифме- 
тичес1̂ е, дисперсия и среднеквадратичное отклонение содержа
нии^ Расчеты основываются па данных количественных анализов 
проо, отобранных из исследуемых пород. При оценке особенностся 
распределения химэтеских элементов в пределах зеАшой коры, от- 
д е л ь ^  регповов (геохимической провиицпи), массивов плп ком-

глобальные, региональные и ло- 
ьальвые параметры распределения шмическш: элементов. Гло-
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бальные параметры распределения характеризуют статистическпе 
закономерности распределения химических элементов в различных 
типах горных пород. Региональные параметры распределения харак
теризуют особенность распределеиия элементов в пределах региона 
(плп геохимической провинции). Оценки региональных параметров 
распределения химических элементов могут вычисляться для отдель
ных возрастных групп, развитых в пределах геохимической провин
ции. Они характеризуют геохимические особенности определенпого 
тектонического или иптрузивпого этапа развития изучаемой терри
тории, Локальные параметры распределения характеризуют особен
ности распределения химических элементов в геологических обра
зованиях, ограниченных по площади, — интрузивных комплексах, 
эффузивных сериях, метаморфических пли осадочных свитах пород 
и т. д..

В горных породах, не затронутых деятельностью каких-либо 
рудо образующих процессов, оценки локальных параметров рас
пределеиия характеризуют геохимический фон. Оценка фона имеет 
значение и тогда, когда рудообразующие элементы и некоторые эле
менты-примеси могут быть характерными индпкаторалш, позволя
ющими оценить потенциальн>чо рудоносность пнтрузивиых массивов. 
Имеющиеся фактические материалы позволяют судпть о возмо?кности 
использования особенностей распределения рудных химических эле
ментов в магматических породах для оценки их потенциальной рудо- 
носности. В подтверждение этого А. А. Беус [1966] приводит ряд 
примеров, когда закономерности распределения химических элемен
тов позволяют выявить геохимические аномалии, связанные с опре- 
fleflOHHMJttn интрузиями. Так, например, содержание олова, по иссле
дованиям В. Л, Барсукова и Л. И. Павленко 11956], в неоловоносных 
разностях гранитоидов (Колба, Горный и Рудный Алтай) пе превы
шает 0,0005%, в то время как граниты, с которыми генетически свя
зано оловянное оруденеппе, содержат 0,0016—0,003% олова. По 
Полферову [19621, никеленосные интрузии Кольского полуострова 
отличаются от аналогичных нерудоносных интрузий увеличением 
содержания никеля и серы, а повышенное количество ншселя в маг
ниевых ппроксенах и амфиболах ультраосновных пород свидетель
ствует о нпкеленосности соответств^тсощих массивов.

Выявление региональных геохимических закономерностей по ха
рактеру распределения элементов методами спектрального анализа 
с достаточной эффективностью выполняется для характеристики 
и 1\орреляции осадочных горных пород нефтяных регионов СССР 
[Катченков, 1959 п др,1.

Рационально вместе с учетом геолого-мпнералогических особен
ностей проб горных пород птри региональных псследованиях приме
нять специальные ускоренные методы спектрального анализа. 
фективЕым может быть метод ступенчатого ослабления спектраль
ных линий по М. М. Клеру [19521, точность которого характери
зуется средней погрешностью ±25% . Примером применения метода 
служит геохимическое изучение образцов горных пород, отобранных
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Ill различных paiionoB цептральпого п завдяого По<
(5ережья Восточиой Аптарктпды (Воронов, лохлоп, lyooj. Л1етод 
позволил получить ряд данных п выделить некоторые геохпмвче, 
скпе закономерности строения коренных пород Восточной Аатарк. 
тады. Так, по характеру распределения ряда хшшческпх элементов 
(среднеарифметическое значение содержания элемента в группе прос 
однотипных пород) в пределах, казалось бы, однородной петрогра_ 
фической провинции ыожио выделить ряд более дробных подразделе- 
пии, CJWCTBGHHO отличающихся своими геохимическими ocoGea- 
иостями. Некоторые районы независимо от типа пород относительно 
обеднены или обогащены тем или иным химическим элементом. Так, 
напрпмер, породы оазиса Бангсра обогащены барием, а породы 
оазиса Вестфолль обеднены этим элементом, породы района обсер- 
ваторин Мирный обогащены свинцом и цинком, районы оазиса 
Вестфолль — медью.

Другим примером прш1енонпя метода может быть проведенное 
исследование распределения редких, рассеянных и других элемен
тов в кембрийских и более древних осадочных породах северо-запад- 
яых и центральных районов Русской платформы [Толстихпна, Хох
лов, 19031. По характеру распределения элементов в изученных раз
резах устанавлпваются геохимические закономерности, на основа
нии которых представляется возможность решепия ряда частных 
задач геологического изучения древних толщ: * стратиграфггческоо 
расчленение мощных Hesnjx образований по характеру распределения 
в них конкретных элементов и корреляция по этому признаку; вы
деление базальных обогащенных толщ, отдельных горизонтов и ла- 
чек; выделение геохимических провинций, где древние отяожеиия 
обогащены теми или инъши комплексами химических элементов; 
выявление взаимосвязи между геохимическими провинциями и круп
ными структурами Русской платформы.

Как  ̂видно из приведенных примеров, для региональных иссле
довании существенное значение приобретает массовость анализа при 
достаточной точности определений. В связи с этим заслуживает 
внимание метод попеременного фотографирования спектра иссле
дуемой пробы и пробы сравнения (стандарта) по В. Г. Теплякову 
(Материалы семинара..., 1964]. Метод характеризуется воспроизво
димостью определений в пределах погрешности ±(10—15%) (коэффи- 
цпент варяацни) и высокой производительностью анализа.

Выполненные А. А. Беусом сопоставления ряда рудных и безруд- 
ных комплексов магматических пород с использованием статистиче
ских методов позволяют установить обоснованные критерия для 
оценки связи интрузии с оруденением, с определенной вероятностью 
сопоставить колебания состава изучаемых пород с колебаниями со
става аналогичных пород безрудаых и рудных комплексов. Опыт 
иоказшает, чго точность, определяемая квадратичной ошибкой

20%, вполне достаточна для характсри- 
масштабе S mb'  ШеуГТэВД. ® соответствующем
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Глава II

^ФИЗИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ЭМИССПОПИОГО СПЕКТРАЛЬНОГО

АНАЛИЗА

§ i. ВОЗБУЖДЕНИЕ СПЕКТРА 
И СВОЙСТВА СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИИНП

Спектроскопия электромагнитного излучения является основой 
целого ряда методов исследования строения н состава всщсства- 
Среди этих методов видное место занпмаот эмиссионный спектраль
ный анализ. В таких источниках света, как пламя, электрическая 
дуга, искра, тлеющий разряд п т. п., парам вещества сообщается 
дополнительная энергия порядка нескольких электронвольт — энер
гия возбуждения, за счет которой возникает световое излучение 
атомов, молекул и ионов, входящих в состав паров. Возбуждаемое 
излучение однозначно связано с химическим составом паров, или, 
как говорят, химический состав вещества закодирован в спектре 
излучения его паров. Если в анализируемом материале присутствует 
тот или иной элемент, то в спектре появляются характеристические 
компоненты — спектральные линии. Каждую такую линию можно 
.рассматривать как некоторый сигнал, з’иазывающил на наличие 
элемента. Мощность сигнала, пли интенсивность линии, слуяшт 
при этом мерой концентрации элемента.

Соответственно этому процесс анализа состоит из трех основных 
этапов.

1. Образование аналитического сигнала — возбуждение спектра, 
когда информация о составе вещества преобразуется в совокупность 
спектральных линий.

2. Передача и преобразование сигнала в регистрирующей спек
тральной установке.

3. Декодирование сообщения, переход от измерений спектра 
к хилшческому составу пробы, получение результатов анализа.

Каждый из этих этапов в свою очередь распадается на ряд опера
ций, как это представлено, например, на схеме. Этапы п операцпп 
анализа рассмотрены в гл. III.

При выполненпи анализа, разработке п совершенствовании его 
приемов и методик нужно иметь представление о закономерностях, 
лежащих в основе каждого из основных этапов анализа. Аналитику 
требуются сведения об основеш х свойствах аналитических сигна
лов — спектральных линий, о процессе образования спектра, условиях
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передачи ii регистрации излучения в спектральных ирн орах. 
Ваяшои задачей является установление с в я з и  спектра с составом 
пробы и концентрацией в ней отдельных компонентов, спользуя 
эту связь^ аналптпк производит расшифровку спектра, о уществляет 
переход от «змеренил спектра к составу пробы.

Спектральная линия характеризуется рядом параметров, знание 
которых позволяет выделять линию, отожде^влять ее п связывать 
ее интенсивность с концентрацией элемента. Она представляет собоц 
излучение в узком интервале длин волн ДА,, которьш во лгаого раз 
меньше самой длины волны лшпш Я. В этом интервале интенсивность 
пли мощность излучения распределяется по определенному закону, 
(.6 разу я коитур лпшш. Основная характеристика линии — длина 
волны — соответствует макспмулгу ее контура. В практике спектраль
ного аиализа длина волны ливпн с достаточной точностью устанавли
вается путем измерения расстояншх между линиями на спектро
грамме (рис. 4) и расчета по интерполяционной формуле

(2)

где Xi н Яд — длипы волн двух расположенных вблизи известных 
линии; di, d,. — расстояния между лпнпямп на спектрогралше, 
определенные с помощью измерительного ьгш?роскопа.

После измерений н расчета линию отождествляют, пользуясь 
тоблдцами спектральных линий. Отождествленпе п выделеипе линий 
усложняется вследствие конечной ширвны лпнвй и нх взаплгных 
валожений. Шириной линии называют интервал длин волн АХ 
мс/кду двумя точками контура линии, для которых интенсивность 
равна полов1ше максимальной. Обычно физическая ширина линии 
невелика и составляет сотые или десятые доли ангстрема, но в про
цессе регистрации возникают существенные изменения формы д  ши
рины ее коптзфа. При этом сказываются дифракционные явления 
в спектральном приборе, ширина щели прибора, геометрические 
и оптические искажения изображения щели и т. п. Существенное 
значение имеет также рассеяние света в эмульсии при фотографиче
ской регистрации спектра. Вследствие действия упомянутых факто
ров коитур изображения линии существенно отличается от фпзиче-  ̂
ского ее контура- Для приборов средней дисперсии (ИСП-28, ИСП-30) 
он определяется в основном рассеянием света в эмульсии. Приборы 
пойышеппой дисперсии и разрешающей способности (ДФС-8, 
ДФС-13) позволяют непосредственно регистрировать и изучать кон
тур линии.

В практике спектрального ана.чиза форма и контур изображения 
линии могут представлять интерес при решении вопросов, связанных 
с взаиз,шым наложением линии, вносящим помехи при идентпфика- 
Ц1Ш линии и измерениях их интенсивности.

Согласно условию, предлоисеннолгу Рэлеем, две линии могут
“нтмспвностп пх MaKcmiy».OB ва 

пенсе чем на 20/. превышают пптенспвность минимума между ипми.
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практически на спектрограмме, сфотографированной в нормальных 
условиях, две линии средней интенсивности можно разделить и отож
дествить, если максилгумы интенсивности их изображений удалены

друг от друга не менее чем на 0,05 мм. Интепспвшле линии оказывают 
большее влияние и затрудняют отождествление других линий на 
больших расстояниях. Помехи, связанные со взашлгаым наложением 
линий, в большей мере зависят от свойств регистрирующ^его прибора. 
Зная дисперсию прибора, всегда можно ориентировочио оценить
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интервал длин волп, для которого следует учитывать
валожение линпн (рис. А). Для этого можно использовать соответ.
ствующне таблицы спектральных лияпи [Заидель, IJb i, Куба ц др^ 
19641.

Пзлученпю каждой спектральной лпвпп соответствует переход 
атомов из оды иго энергетического состояния в другое. Длина волв!  ̂
излучармой линии связана с энергией этих состоянии соотношенцеу,

he 12ЯПп
Ег-E i E i-E i  * ’ (3)

где h — постоянная Планка; с — скорость света; Е х п Е ^  — эиергна 
соответственно нплхнего п верхнего состояний, эв.

Энергией (нотендпалом) возбуждения лннпп называют такую, 
которую нужно сообн^пть атомам элемента, чтобы перевести а.х 
в состояние, соответствующее верхнехгу энергетическому уровню 
Эта величина является важной характерпстпкон лпвпи и часто 
приводится в таблицах спектральных ллнпп.

Состояния атома характеризуются квантовылга чпслами отдель
ных электронов в атоме и результпрующюга квантовымп чпсламц. 
Записывая эти числа для нпжнего и верхнего состояний, мы получаем 
символнчсскио обозначения для перехода пз одного состояния 
в другое и соответствующей ему спектральной линии. Так^ наприлгер, 
двойные линии (дублет) в спектре паров натрия в желтой области 
видимого спектра спхгаолтпескп обозначают

Na 5889,95; 
Na 5895,92; 3=5./,--3=Р.;,.

На рис. 5 представлена схема энергетических состояний атома 
золота и переходы между уровнями, соответствуюпще основвиим 
линиям в спектре золота. Энергию состояний и энергию возбуждения 
лишш можно оценить по шкале, нанесенной на графике. Наиболее 
легко возбудимые лштип элелгентов носят название резонансных. 
Для золота это линии Аи 2427,95 А и Аи 2675,95 Л с энергпялш 
возбуждспия, соответственно равш.пш 5,1 и 4,6 эв. Для резонансных 
лпвпи эпергип возбуждения минимальны и соответствующие пм 
потенциалы возбуждения называются резонансными.

В источниках света, используелштх при эмиссионном спектраль
ном анализе, скорости движения сравнительно тяжелых атомов, 
молекул и ионов невелики, и при соударениях их друг с другом 
вероятность возбуждения мала. Поэтому возбуждение ироисходпт 
в основной при соударениях с более легкими электронами, имеющилга 
большие скоростп.

Интенсивность линии, или мощность излучения, пропорцио
нальна числу атомов jVg» находящихся на более высоком энергети
ческом уровне с энергпеи Еп и равна

_ (4)
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где Л 2 1  — коэффициент пропорциональности, назьгааеюлй вероят
ностью перехода; v^i — частота спектральной ливни.

Для расчетов интенсивности необходимо знать вероятность 
перехода A ^ i л  число атомов на верхнем уровне, назьгааемое 
также заселенностью уровня. '

В дуговом п искровом разрядах при атмосферном давлении 
илгеет место состояние плазмы, близкое к термическому равновесию, 
когда средние энергии дви
жения различных частиц (ато
мов, ионов, молекул и элек
тронов) равны. В этом случае 
расчет дает для заселенности 
уровня

(5)

гдеЛ^ — концентрация атомов 
элемента в плазме; Е  — 
энергия уровня; к — по
стоянная Больцмана; Т — 
температура плазмы; g  — 
статистический вес уровня;
V — сумма по СОСТОЯНИЯАГДЛЯ
атома элемента.

Тогда из выражений (4) 
и (5) следует, что интенсив
ность линии

Е

t̂/г P̂j/г ^̂ ’i/г Ôi/г

-^ A N e  ‘Г. (6)

Интенсивность линии в рис. 5. Схема апергетичссялх уровнен атома X _ волота [Ahrens,. 193»].этом случае является функ
цией температуры, и возбу-
нчдение называют термическим. Помимо температуры интенсив
ность лжнжи завпсит от ее индивидуальных свойств, и прежде 
всего от энергии возбуждения верхнего уровня Е. При прочих 
равных условиях она тем больше, чем меньше Е* Этим объяс
няется то обстоятельство, что резонансные линии, как правило, 
являются наиболее впатенсивными и используются в эмиссионном 
спектральном анализе при определении наиболее низких концен
траций.

В форлгуле (6) не учтен целый ряд процессов, протекаюпщх 
в источниках света п влияющих на интенсивность линий. К таким 
процессам относится прежде всего ионизация. G ростом ее
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уменьшается чпсло нейтральных атоиовплппия в спектре вхизлуче. 
нТ Г л аб л яю тся  Одновремеипо проясходат усиление линии иово». 
o i^ T p  ионоГсущес^вен^о отличается от спектра в е и т р а л ь в ^
мов того же элемента. Л й н и п  ионов отличают, ставя перед длинамц 
Г в о Г ц и ф р ы  II, III, IV п т. д. в =^авпспмостЕ от к р а т ^  иониза- 
ппи, т. е. от того, сколько электронов удалено из атома.

Ионизацию можно рассматривать как предельный случаи воз> 
буждения атома, когда он получает энергию, достаточную для отрыва

Рнс. в. Памспепве оотыщвааа вопезоцшё Yf  о зоведнчеЕшем порядкового помгра хнмвчеекого
вяенепта.

одного из атомных электронов. Мерой этой энергии слу?кит потен
циал ионизации Vi. При возрастании порядкового номера элемента 
потенциал ионизации изменяется периодически (рис. 6). Чем ниже 
Vf, тем больше при прочих равЕонх условиях степень ионизации д:, 
т. е, доля ионизованных атомов элемента. Если Vi не очень велико, 
в спектре дугового разряда наряду с линиями атомов можно наблю
дать интенсивные лилии ионов. Так при возбуждении спектра паров 
щелочноземельных, металлов в электрической дуге регистрируются 
интенсивные резонансные дублеты ионов этих металлов.

B e ll 3137,07 -  3130,42; 
M gll 2802,70-2795,53; 

C all 3968.47-3933,67.
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Когда газ находится в состояпш! термодижампческого рапновесия, 
степень иоЕпзацни атомов рассчитывается по соответствующим 
формулам [Аллен, 1960; Грановский, 1959]. Такие расчеты дают 
достаточное приближение и применительно к  плазме дугового раз
ряда. Если учесть ионизацию атомов, то выражение (6) принимает 
форму'

Е
I ^ A N { i ~ x ) e  (7 )

Зависимость интенсивности линия от температуры благодаря 
этому имеет более сложный характер, она носит название функции 
термического возбуждения линии. По мере увеличения те>гаературы

Рпс. 7. Завясшюсть яптепснвностл аишш Na 3302,90 А от тсмпсрятуры ixpa 
раахнчпых кооцептрацилх атомов 1штряя.

_Е
экспоненциальный множитель е растет, приблшкаясь к единице. 
В то же время увеличивается степень ионизации п число излучающих 
нейтральных атомов утиеньшается. Поэтому интенсивность линии, 
проходя через максимум, при дальнейшем росте температуры убы
вает (рис. 7). Положенпе максимума связано с величиной потенциала 
ионизации п энергией возбуждения линии. Температура, при кото
рой достигается максимальная интенсивность линии, зависит глав
ным образом от Vi п будет тем ниже, чем меньше потенциал иониза
ции. Это обстоятельство учитывают при спектральном анализе, 
когда высокую чувствительность определения легкоионизуемых эле
ментов обеспечивают применением низкотемпературных источников 
света, например пламени. Степень ионизации кроме температуры 
зависит от химического состава газа и концентрации в нем элемен
тов. Это является одной из причин взаплшого влияния элементов 
при спектральном анализе.

Другим процессом, существенно влпяюш^хм на интенсивность 
сиектральной линии, является самопоглощение или реабсорбцпя^. 
При пропускашти через газ света от источника, имеющего непрерывный

3* 35



спектр, происходит резонансное поглощение света атомами гааа. 
В спектре появляются лпнхш поглощения, по длинам волн соответ- 
ствующие линиям излучения атома. Характер линии поглощения, 
форма их контура зависят от условия, в которых находятся погло
щающие свет атоми, п их концентрации. Резонансное поглощенно 
атомов используется в атомно-абсорбционном анализе, имеющем 
известные преимущества перед эмиссионным анализом и широко 
используемом в настоящее время в аналитической хпмии (Львов, 
1966).

Подобное жо поглощение света происходит, когда свет, излз^ае- 
мьш возбужденными атомами, распространяется в самом источнику 
возбуиздения спектра. Свет встречает на своем пути невозбужденные 
атомы этого же элемента и испытывает поглощение, называемое 
в этом случав самопоглощением, пли реабсорбцией. Реабсорбция 
сопровождается возбуждением атомов, но энергия возбуждения 
в основном превращается при соударениях в тепловую энергию
II интенсивность линии ослабляется. Вследствие самопоглощения 
связь между коЕдентрацпей атомов элемента и интенсивностью 
линии усложняется и возникают дополнительные трудности при 
ведении количественного спектрального анализа. Когда концентра
ция атомов элемента в источнике света велика, нарушается прямая 
пропордиональпость между /  и iV, имеющая место в формулах (6) 
и (7), и выражение для интенсивности линии становится слоншым. 
Обычно в этих случаях пспользуют элшприческое соотношение, 
установленное Б. А. Ломакиным [1932], приближенно описывающее 
завпспмость интенсивности линии от концентрации:

/ = о с ‘. (8)

Коэффадиент Ь в этой формуле меньше едиЕицы п изменяется 
с концентрацией.

Ионизация, реабсорбция и неоднородность псточников света, 
используемых при спектральном анализе, существенно усложняют 
связь между интенсивностью линии и концентрацией атомов. По
этому соотнотепия (6) пли (7) используют главным образом при 
качественной или приближенно-количественной пнтерпретации 
эффектов, наблюдаелп11х при спектральном анализе, а при расчетах 
результатов анализа основываются на зависимостях, полученных 
опытным путем.

§ 2. ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ДУГА

Наиболее распространенным источником возбуждения спектров 
при эхшсспонном спектральном анализе порошковых проб является 
дуговой разряд в различных модифш(ацнях. Поэтому необходимо 
бл™ плп'’"« «^которых его свойствах. В электрической дуге, 

большого количества тепла в разрядном 
промежутке, легко достигается интенсивное парообразование вводп-
- того в разряд материала. Возбуждение образующихся паров к  свече-
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HUH) обадпвчивается сравнительно высокой температурой газа в раз
ряде. Принятие соответствующих мер по стабилизации разряда 
дозволяет в большинстве случаев получать удовлетворительную 
воспроизводимость результатов анализа.

Электрическая дуга относится к самостоятельным формам разряда 
в газах, для протекания которых не требуется внепгаего воздействия 
на разрядный промежуток. Проводимость последнего обеспечивается 
процессами, сопровождающими прохождение тока. В случав дугового 
разряда таким процессом является термическая ионизация. Выделя
емое током тепло нагревает газ до высокой температуры и приводит 
к образованию заряженных

Ряс. 8. Распроделешю потопциала U я эяск- 
трическоЭ дуге между уголышмн илектродани.

частиц В количестве, достаточ
ном для прохождения тока.
Электрическое поле вызывает 
перемещение этих частиц к  
электродам. Благодаря тому 
что положительно и отрица
тельно зарязкенныо частицы 
имеют различные подвияшости 
в разрядном промежутке, про
исходит их разделение и нако
пление у электродов. В резуль
тате этого у  электродов обра
зуются объемные заряды и 
соответствующие им области 
разряда. Разряд разделяется 
на три основные части, отли
чающиеся по характеру проте
кающих в них процессов: по
ложительный столб и приэлектродные области (катодную и анод
ную).

Общая разность потенциалов на электродах, соответственно 
слагается из катодного и анодного падения потенциалов п падения 
потенциала в положительном столбе (рис. 8). Особенностью дугового 
разряда служит малая величина катодного паденпя потенциала, 
примерно на порядок меньшая, чем у других видов самостоятельного 
газового разряда, например тлеющего.

Основной частью электрической дуги, излучение которой псполь- 
зуется при спектральном анализе, является положительный столб. 
Он представляет собой непрерывное проводящее газовое звено 
электрической цепи разряда, электропроводность которого опреде
ляется термической ионизацией. Ионизованныи газ в столбе характе
ризуется практически полным равенством числа положительных 
и отрицательных зарядов частиц и представляет собой так назьша- 
емую плазму. Степень ионизации газа при этом составляет 10 ® 
10**̂  (от десятых долей до процента). Состав плазлш столоа зависит 
от состава среды, в которой происходит разряд, лгатерпала электро
дов и состава пробы, вводимой в разряд. Основными компонентами
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плазмы являются атоми, попы п «08-
дентрациях могут присутствовать в плазме такл^е некоторые дву^, 
Г Х Т  молекулы с высокой эяергнои диссоциации (CN. C,N„ 
N 0 А10 SiO и др.) и их пони (МО , iNj,

Прп а т м о с ф е р н о й  давлешш вследствие большой частоты соуд,.' 
рений ч а с т и ц  лроисходит быстрое выравнивание кинетическ*, 
энергий атомов, ионов, электронов п молекул. Измерения п расчета 
показывают, что Ic^шepaтypa электронного газа в столбе должв, 
быть иемпого выше, чем у других составляющих плазмы, но э ^ ' 
различие мало, и для решения практических задач можно полагать, 
что плазма столба находится в состоявии термического равновесия,

При стационарпом дуговом разряде все потери энергии заряжен
ных частпи за счет ах рекомбпнадпп, дпффузпп п уноса конвекцией, 1 
а также потерн тепла за счет теплоотдачи, должны компенсироваться 
подводимой к столбу энергпей. Если какой-либо процесс, связанный 
с потерей эпергпп, например теплоотдача столба, усиливается, то 
температура столба долиша автоматически возрастать. В противном 
случае число возникающих носителей заряда в столбе стало бц 
убывать и не соответствовало бы потери этих носителей. В электри
ческом отношении повышение техшературы выражается в росте 
падения потенциала в столбе и соответствующем увеличении мощ
ности, выделяющейся в пем. Больнгуго долю энергии, расходуемой 
п теряемой в столбе, составляет энергия ионизации. Поэтому уьели- 
чение эффективного потенциала ионизации дугового газа ведет 
к росту температуры столба. Этим объясняется наблюдаемая связь 
между температурой столба дуги и потенциалом ионизации элемеЕгга, 

в парах которого происходит дуговой разряд. Эффективная темпе
ратура духи меняется в пределах от 3000“ С, когда в разряд вводятся 
в большом количестве пары легко ионизируемых щелочных металлов, 
до 6000—7000® С для дуги, горящей между чистыми угольными 
алектродахш. В общем случав температура столба связана сложной 
зависимостью с его хш1пческим составом.

При испарении вещества в электрической дуге небольшие коли
чества примесей элементов с низким потенциалом ионизации могут 
существенно повышать концентрацию электронов в столбе и пони
жать температуру плазмы (Крпнберг, 1966). Влияние таких примесей 
начинает сказываться, когда концентрация их атомов в разряде 
превышает тысячные доли процента. Существенным при этом является 
не только величина потенциала ионизации, но иконцентрация самих 
примесей. Измерения показывают, что дуговой разряд между мед
ными электроданш имеет, например, более высокую температурут 
чем между электродами, изготовленньищ из сплава меди и цинка. 
Хотя атомы цинка имеют более высокий потенциал ионизации, чем 
атомы меди, интенсивное ноступление их в разряд приводит к  зна
чительному повышению концентрации электронов в плазме и сни
жению температуры дуги.

Темпер ату ра^дуги зависит также от силы тока разряда, но излге- 
нение ее с силон тока происходит медленно. При возрастании силы
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тока дуги между угопьньши электродами с 1 до 13а, она увелнгчя- 
вается только на 700-1000° С (Райхбаум, Малых, 1960). Это объ- 
ясняется тем, что с увелячением силы тока обычно расширяется 
п столб дуги. Таким образом, плотность тока, определяющая собой 
температуру, изменяется непропорционально силе тока (рис. 9). 
Более сильное влияние тока иа температуру проявляется при боль
ших силах тока (сотни ампер), не используемых при спектральном 
анализе.

Так как температура столба согласно выражению (7) является 
основньЕм фактором, определяющди интенсивность линии, при 
вьшолнения спектрального анализа часто прибегают к ее измере
ниям. Среднюю эффективную техгаературу дуги можно оцепить

спектроскопическими способами по относительной интенсивности 
пиний в ее спектре (Нагибина, Прокофьев, 1967].

Из формул (6) и (7) следует, что "чем больше различив энергий 
возбуждения линий элемента, тем сильнее изменяется их относитель
ная интенсивность с ростом температуры. При измерениях нужно 
учитывать, что дуговой разряд неоднороден и телшература столба, 
максимальная на его оси, быстро спадает в радиальном направлении 
до 700—800° С на периферии, где свечение газа прекращается.

Воспроизводимость результатов спектрального анализа во многом 
определяется стабильностью дугового разряда, связанной с формой 
его вольтамперной характеристики, т. е. с зависимостью силы тока 
от напряжения, приложенного к  разрядному промежутку. У раз
личных проводников тока вид этой зависимости различен. Для метал
лов она выражается законом Ома:

R
где R  — сопротивление; g — проводимость.
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Газовый разрядпгай промежуток, свойства которого значительно 
меняются под дсйствпсм различных факторов, пмеет более сло«ву„ 
вольтамперную характеристику. В электрической дуге проводимость 
ве остается лостоявпой, па нее оказывают веян и е  прежде всего 
вродссси, сопровождающие прохождете тока. При увеличении свлц 
тока дуги в разрядном промежутке быстро возрастает количеств» 
восителей т о к а  -  заряженных ч асттщ - и сопротивление проме- 
жутка уменьшается, так что произведеипе ш  — и  падает. <}тим объяс-

Бяется падающая вольт- 
ц ! амперная характеристика

дугового промежутка, на
ходящая свое выражение 
в уменьшении разности по
тенциалов на электродах 
при увеличении силы тока 
(рис. 10).

Вследствие такого харак
тера зависимости силы тока 
и напряжения дуговой раз
ряд может гореть стабильно 
только в том слзгчае, если 
в электрическую цепь после
довательно с ним включено 
постоянное балластное сопро
тивление R . Тогда падение 
потенциала на электродах 
и  (i) можно представить как 
разность:

U ( i ) ^ E - i R ,

где ^  э. д. с. генератора 
тока; Ш — падение потен
циала на постоянном бал
ластном сопротивлении.

Из рис. 9 видно, что стабильный дуговой разряд возможен при 
силе тока, лежащей в пределах <^i <^ц. Чем больше этот интер
вал, тем стабильнее разряд. Для повышения стабильности дуги 
необходимо использовать генератор с большой э. д. с. и избыток 
напряжения гасить на балластном сопротивлении R , При возраста
нии длины разрядного промежутка и длины столба дуги кривая 
и  (i) на рис. 9 поднимается вверх, расстояние между точкаьги А п В  
сокращается. Это соответствует уменьшению стабильиостп разряда.

Многие методики количественного и приближенно-колпчествея- 
ного спектрального анализа рассчитаны на прилтенение дуги пере
менного тока. Переменный ток рекомендуется использовать при 
определениях элементов с повышенной упругостью паров п в тех 
случаях, когда анализируемый материал непрерьшно вводится 
в разряд воздушной струей или на вращающемся электроде.
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Условия стабильного гореггия дуги переменного тока (в отлнчпе 
от постоянного) связаны прежде всего с возмоншостью повторного 
зажигания дуги после прохождения силы тока через нуль. Дуга 
доляша зажигаться после паузы тока, во время которой происходит 
деионизация разрядного промежутка и охлаждение электродов. 
В это время быстро возрастают электрическая прочность промежутка 
и напряжение которое необходимо для повторного зажигания 
дуги. Возникновение разряда в следующий полупериод возможно 
только в случав, если напряжение в сети Е  будет больше или равно 7̂,- 
Этим объясняется трудность в зажигании дуги переменного тока
между металлическилш или ____
чистыми угольными электро- Г
дами, когда скорость деиони- ~220б
зацни промежутка велика. __ ^

Устойчивый дуговой раз- 1 - J

Рнс. 11. Схема геаератора дуга.

ряд переменного тока между 
металлическими электродами 
можно получить только при 
дополнительном разогрева
нии электродов и ионизации 
газа в разрядном проме
жутке. В генераторах дуги 
переменного тока ДГ-2, при
меняемых в спектральных лабораториях, для этого используют 
высокочастотный разряд. Схема такого генератора, предложенная
Н. С. Свентидким, показана на рис, 11.

Колебательный контур Л, в котором создается ток высокой 
частоты (около 10® щ)^ индуктивно связан с цепью дуги переменного 
тока. Конденсатор С блокирует сеть, питающую дугу, от проникно
вения в нее высокочастотного тока, напряжение которого достаточно 
высокое. После пауз тока дуга зажигается благодаря тому, что 
высокочастотный разряд в дуговом промежуисе нагревает электроды 
и газ, производя необходимую ионизацию и снижая величину U^, 
Возникновение и развитие такой активизированной дуги показано 
на рис, 12.

Некоторые особенности имеет активизированная дуга перемен
ного тока, в которую порошковые пробы вводятся воздушной струей. 
Струя, имеющая скорость несколько метров в секунду, со взвешеи- 
Ешга в ней частицами пробы направляется перпендикулярно к оси 
разрядного промежутка. После зажигания дуги высокочастотным 
разрядом столб дуги растягивается струей воздуха и длина его 
возрастает до некоторого предельного значения, когда происходит 
разрыв дуги. За развитием столба и изменением его длины и формы 
можно следить с помощью скоростной киносъемки (рис. 13).

Напряжение на электродах дуги после зажигания ее изменяется 
в зависимости от скорости воздуха* Если скорость воздуха невелика, 
осциллограмма напряткения (рис. 10, а) имеет форму такую же, 
как и у  обычной дуги переменного тока. С увеличением скорости
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струи осциллограмма пзменяехся. Налря/кенсе быстро возрастает 
вследствие увеличения длины столба. Повышение напряжения 
происходит особегао быстро во второй доловияе полунериода при 
уменьшении силы тока (рис. 10, б). Когда напряжение на электродах 
становится равным э. д. с. в цепи, происходит разрыв дуги и сила 
тока падает до нуля. Продоллштельность импульса тока с увеличе- 
Бпем скорости струи у^юньшается, а «скважность» тока растет.

§ 3. ИСПАРЕНИЕ ВЕЩЕСТВА П ПЕРЕНОС ПАРОВ
В ДУГОВОМ РАЗРЯДЕ

Обычно при объясненид закономерностей, проявляюпц1хся прп 
вьшолнении спектрального анализа, исходят из форлгулы (7), связы
вающей интенсивность спектральной линии с концентрацией атомов 
в разряде. Но во ьшогпх случаях эта формула требует уточнений. 
Кроме внесения в нее поправок на самопоглощеинв лппип, ее нужно 
дополнить соотношениями, учцтываюпщми другие процессы, про- 
текаюпщв в источнике света и влияющие на питепспопость линии. 
К таким соотношениям следует отнести прежде всего уравнение 
баланса числа атомов элемента. Общее число атомов элемента N  
в зоне возбуждения спектра меняется в зависимости от скоростей 
поступления их в зону и выхода из нее:

(9)

где п — число атомов, испаряющихся за единицу времени, у — коэф
фициент использования паров — доля атомов, поступающих в зону; 
р — вероятность выхода атомов из зоны — величина обратная 
среднему времени нахождения их в зоне т.

Не менее важной является также зависимость скорости испарения 
атомов п  от концентращги элемента в пробе С и времени (закон испа
рения):

n =  f{ C ,t) ,  (10)
Закономерности испарения и переноса паров в дуговом разряде 

недостаточно изучены, п пока еще мало имеется сведений о величи
нах, входяпщх в формулы (9) и (10). Поэтому молшо рассматривать 
только простейшие случаи стационарного протекания этих процес
сов. Бели число атомов элемента в зоне возбуждения не меняется
Ш  =  о), то из выражения (9) следует, что

 ̂ =  (11 )  

Тогда, учигывая формулу (7), получим ^

/ = Л у « т ( 1 '- л ) е " ^ .  (12)
В формуле (12) в первом приближении учитывается влияние 

на интвнсвшность спектральной линии парообразования элемента 
и выхода паров из столба дуги.
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Обращаясь к закону пспареняя вещества (10), следует отмещт.! 
что различные методики спектрального анализа порошковых 
можно разделить на два основных типа в завнснм^тц от cnocog. 
введения п испарения анализируемого ыатерпала. 13 тех слу^ад^ 
когда проба нопрермвно вводится в разряд, нанрим ^ ®^здущ^ . 
струей или на поверхности: вращающегося электрода, быстро Достд._ 
гается стационарное состояние. Скорость испарения п  устанавди.' 
ваотся па некотором постоянном уровне, и, как показывает оцьц' 
се можно считать пропорциональной концентрации элемента:

п = аС. (,3|!

В этом случае согласно выражению (12) интенсивность I
если пе припихгать во внимание рсабсорбцшо, будет также пропори, 
диональна концентрации элемента. Бремя регистрации^ спектра 
выбирают в этом случае, исходя из опти^1альных условий работы 
регистрирующего устройства. Непрерывное введение пробы в разряд 
обычно обеспечивает хорошую воспроизводимость результатов' 
обусловленную постоянством условий в источнике возбуждения 
спектров. Недостаток способа состоит в том, что скорость испарения 
подвержена действию ьшогих факторов. Изменение состава проб 
их физико-химических свойств, степени дисперсности заметно ска
зывается на велшгине а  в формуле (13), благодаря чему увеличи
вается возможность появления систематических ошибок.

Иные соотношения имеют место при тех методиках анализа, 
когда определенная навеска помещается в углубление одного из 
электродов дуги и постепенно испаряется из него. Состав пробы 
и концентрация определяемого элемента при этом меняются во вре
мени, что приводит к соответствующим изменениям скорости испа
рения и интенсивности линии. В таких условиях интенсивность 
лилии в какой-либо момент времени нельзя использовать для оценки 
содержания элемента. За меру концентрации может бьггь принята 
только энергия излучения линии или ее интегральная интенсив
ность за время полного пспарения элемента. Эта величина, ваэыва- 
еиая также спектральной анергией [Slavin, 1938], зависит от общего 
числа атомов элемента, прошедших через зону возбуждения, и также 
связана с концентрацией элемента в пробе. Спектральную энергию 
линии можно рассматривать как аналитический параметр только 
в случае, если время регистрации спектра будет равно временя 
полного испарения элемента.

Способ «полного испарения» часто используется для количествен
ного анализа nojpomKOBbix проб. На интегральной интенсивности 
линии, зав^юящей от общего числа атомов, прошедпшх через разряд, 
в меньшей мере сказываются различные вариации в кинетике 
испарежпя. Благодаря этоьгу исключается действие некоторых 
трудноконтролируеммх факторов, влияющих на процесс испарения 

“  У“ ®^“1ается возмояшость систематических ошибок. В то 
постепенном испарепип пробы условия в источнике 

возоуждения непрерывно меняются, что отрицательно сказывается 
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на воспроизводимости результатов и ведет к возрастанию величины 
случайных ошибок. Сравнительно ндзкая воспроизводимость опре
делении является существенным недостатком этого способа. Полного 
испарения пробы проще всего достигнуть, помещая ее в канал элек
трода дуги. Поэтому закономерности испарения вещества в канале 
электрода представляют знатательный интерес.

Вещество, помещенное в канал электрода дуги, подвергается 
интенсивному воздействию разряда. Действие разряда может бить 
прямым, когда анодное или катодное пятно локализуется на поверх
ности веществ. В этом случае оно сопровождается всеми явленияьси, 
свойственными катодному или анодноАгу механпзи1у, имеет сложный 
характер и приводит к разрушению вещества, типичному для элек
трической эрозии. Такое действие разряда играет сравнительно 
небольшую роль при испарении вещества из канала электрода.

Большее значение имеет косвенное воздействие, сводящееся 
к нагреванию электрода до высокой телшературы, при которой 
происходит интенсивное терАГическое равновесное парообразование 
вещества. Электрод с каналом можно рассматривать как печь, 
нагреваемую дугой. Образующиеся в канале пары вещества выходят 
пз отверстия канала и поступают в столб дуги. Характер и кинепша 
испарения определяются температурой электрода и тепловыми 
свойствами помещенного в канал материала.

Представление о термическом характере парообразования ве
ществ в канале утольпогр электрода дуги было развито А. К. Руса
новым 11948], доказавшш!, что оно с достаточной степенью прибли
жения применимо к испарению саш>тх разнообразных по составу 
веществ. Выводы, полученные А. К. Русановым, были подтверждены 
многочисленными последующими исследованиями этого процесса.

Связь времени полного испарения вещества с его массой можно 
представить в виде [Райхбаум, 19551

где т о  — начальная масса образца; а л  к — коэффициенты,, завп-  ̂
сящие от свойств образца, его состава и условий испарения.

Измеряя время полного испарения, можно находить среднюю 
скорость парообразования элемента

V (15)
«я

и изучать влияние различных факторов на процесс испарения,
* Для выбора рациональных условий спектрального анализа 

необходиъ10  знать зависимость скорости испарения от глубины 
канала h, на дно которого помещен образец. С увеличением h ско
рость испарения быстро падает вследствие уменьшения температуры 
на дне канала и количества пара, диффундирующего через его 
отверстие. _

Примером может служить график изменения v с глубиной капала, 
полученный для образцов металлического свинца и цинка, помещаемых
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па дцо канала анодного электрода дуги постоянного тока при 
силе тока 15 а (рис. 14). .«^пость испарения оказыпает измене^ 
«ие Г Г Т о Г д у г 'п Х  р п с  1 5  шкаааJ  графшси для образце» 
металлического кадмия, испарявшихся

Здес\”% а к Г Г , е Г ” 4 ^ Г о с 1 Ь  экспоненциального ха- 
рактера:

(16)
Величина коэффициентов С и Tf'определяется свойствами веще- 

ства, формой электродов л глубиной канала.

Ьд ucp

Piio. 14. Зааясямость средпеЛ скорости 
шспарешш свинца н цпика от глуСипы А 

капала электрода (апода).

Рис. 15. Время лолвого яспареаня б о д м и я  
вз канала азектрода (опода) при ргшшчиой 

свле тока.

Для постоянного тока существенное значение имеет полярность 
электрода. Средняя скорость испарения вещ;ества в канале анодного 
электрода в несколько раз больше, чем в канале катода. Это разлл- 
чпе зависит от силы тока, так как в канале анода скорость испарения 
с улеличенпем тока возрастает быстрее.

Для полного описания процесса испарения вещества из канала 
электрода дуги нужно кроме средней скорости и времени полного 
испарения знать также кинетику процесса и изменение скорости 
во времени.

Парообразование веществ, имеюш^пс низкую точку кипения, 
часто происходит при нестационарных условиях, сразу же после 
зажигания дуги, когда электрод разогревается и теишература канала 
растет. В этом случав скорость испарения меняется по сложному 
закону. 1^Енетпка парообразования вещества в электрической дуге 
изучается различными способами. Простейший из них сводится 
iv фотографированию спектра дуги па перемещающейся пластинке.
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После фотометрирования спектрограмм строят графики измеценля 
мтенсивности линии элемента во времени, или ^(кривые испарения». 
Интенсивность линии в первом приближении пропорциональна 
скорости поступления паров в разряд, кривые испарения дают 
представление о кинетшсе процесса.

На форме кривых сказывается реабсорбция линий, изменевпе 
химического состава и температуры плазмы во время горения дуги. 
Поэтому кривые, построенные для различных линий одного и того 
же элемента, могут существенно отличаться друг от друга (рис. 16).

При способе количественного спектрального анализа, основанном 
на полном испарении пробы из канала электрода, за меру концен
трации элемента принимается «спектральная эпергия», которой 
соответствует площадь, ограниченная кривой испарсаия на графиках.

Рио. 16. Пзмепстгае ян* 
тепсивпоста (почерпепия 
S) дуговой SUUUB Мп
12798,27 А (1) п вскро- 
пой ЛП1ШВ МП II 2002,74
А (2) аа вренл i  испоре- 
ппя пробы в дуге UO- 

стояяиого тояа.

Возможные ошибки определении будут связаны с воспроизводи
мостью кривых и могут вызываться различными причинами. Резкое 
возрастание скорости испарения приводит к увеличению реабсорбции 
линии :и уменьшению интегральной интенсивности. С рдругой 
стороны, увеличение скорости поступления паров влияет на среднее 
время пребывания атомов в столбе дуги, что также сказывается на 
интенсивности линии (Райхбаум и др., 1958].- Поэтому, подвергая 
пробы полному испарению в разряде, необходимо возможно полнее 
стабилизировать условия испарения. Известный эффект в этом отно
шении дает сохранение постоянной силы тока дуги во время фото
графирования спектров.

Иные соотношения имеют место, когда порошковая проба не
прерывно вводится в дугу воздушной струей. Проходя через столб 
дуги, частицы пробы испаряются, и образуюхгщеся пары возбу- 
ж'даются к свечению. Интенсивность линии будет в этом случае свя
зана с числом частиц, содержащих элемент, и степенью их испарения. 
Закон изменения массы частицы во времени при ее испарении в плазме 
дуги можно в первом приближении представить в форме (Райхбаум, 
Лужкова, 1959]
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2сц,{Г1- Г а ) .  ^  гг г. ^папальны е масса и радиус частицы; ГДО л  =  ----“гд----- г “ 'О
d -  ПЛОТНОСТЬ- г ,  -  техгаература илаз^сы; -  температура кипе- 
««« я. — скБЫтая теплота парообразования, «о коэффи-НИН частицы; Я, — скрытая 
циент теплоотдачи Дт

Из формулы (17) следует, что степень испареиия ^ , где ~
завпспт от начальных размеров

частпцы.
зпапепия

=  т^—т п значительной мере __
Если радиус тастпцн больше некоторого предельного 
псо полч-чепное частицей тепло расходуется на ее иагрева- 

вне и она проходит через разряд 
не испаряясь. С уменьшением 
радиуса степень испарепия начи
нает возрастать, изменяясь осо- 
бенпо быстро при приближении 
к размерам, соответствующим пол
ному испарению. Опыты показы
вают, что изменение интенсивности 
линии с крупностью частиц проис
ходит в соответствии с формулой 
(17). Линии элементов проявляются 
в спектре дуги при определенных 
размерах частиц, и интенсивность 
их быстро возрастает с уменьше
нием самих частиц (рис. 17).

Теория парообразооания частиц 
в столбе имеет приближенный ха
рактер. В ней не учитывается не
правильная форма частиц, неодно
родность разряда и радиальное 
распределение температуры в нем. 

Прохонадение частиц через дугу может сопровождаться их химиче
скими измопониями и механическим разрушением и сплавлением 
мелких частиц в крупные агрегаты. Столб дуги переменного тока 
нелрерывЕО изменяется. Под действием воздушной струп он растя
гивается и после достижения некоторой предельной длины разру
шается. Разряд прекращается до тех пор, пока вновь не будет зажжен 
током высокой частоты- Длительность импульсов тока зависит от 
скорости воздушной струи и составляет 0,004—0,007 сек. Таким 
образом, ограничивается время, в течение которого происходит 
испарение частиц, и уменьшается степень использования материала. 
При повторном зажигании разряда возникающий столб дуги расши
ряется и возникают силы, препятствующие поступлению частпц 
в дугу.

Как показали более детальные исследования А. К. Русанова 
и Н. Т. Батовой (1967], зависимость полноты испарения и интенсив
ности линии от размеров частиц значительно усло>княется благодаря 
фракционированному испарению элементов. Поступление паров
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Рпо. 17. Нзявпеиие яптепсивпостн лииин 1 
■ яавлсогмостн от среднего размера ча- 

спщ г,.
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элементов, их распределение и интенсивность линий в спектре 
разряда зависят как от размеров частиц, так и от летучести элемента. 
Если размеры частицы малы и она состоит из элементов с высокой 
упругостью паров, то испарение частицы в основном протекает 
еще до поступления ее в зону возбуждения и интенсивность линии 
ослабляется. Распределение интенсивности линии в спектре дуги 
сложным образом зависит от состава и размеров частиц.

§ 4. ВЛИЯПИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ПРОБ 
НА ПНТЕНСИВНОСТЬ ЛИЛИЙ

На правильности спектрального анализа порошковых проб 
больше всего сказываются вариации их химического состава. Не
соответствие состава проб и эталонов является основным источником 
систематических ошибок, величина которых иногда значительно 
превосходит все другие погрешности определении. Химическим 
состав вещества, испаряющегося в дуге, в той или иной степени 
влияет на протекание всех процессов в источнике возбуждения 
спектра, что приводит к соответствующему изменению интенсивности 
лднни в спектре дуги. Этот эффект представляет практический 
и теоретический интерес. Из разнообразных его проявлений необхо
димо прежде всего отметить следующие.

1. В завис^ости от состава материала меняется упругость 
паров элементов и их соединении, химические и физико-химические 
процессы на поверхности электрода или в его канале. Это отражается 
на кинетике поступления вещества в разряд и концентрации атомов 
в плазме дуги. Применительно к анализу металлических образцов 
процессы на электродах изучались Л. Н. Филимоновым [19491,
Н. А. Макуловым [I960] и другими. Исследование химических 
реакций в канале электрода дуги проводилось А. К. Русановым 
119481, П. А. Кока (1952) и другими.

Влияние состава проб на процессы поступления вещества в раз
ряд сильнее сказывается при частичном испарении, когда интенсив
ность линий определяется скоростью испарения элемента. Если же 
проба испаряется в дуге полностью, общее число атомов, прошедших 
через разряд, в меньшей мере зависит от кинетики испарения и роль 
этого фактора сншкается.

2. Поступление в дугу паров различного состава сопровождается 
лзменениеи телгаературы дуги, степени ионизации и концентрации 
возбужденных атомов. Связанные с этим вариации интенсивности 
лтт1Ш1г являются основным проявлением эффекта и рассматриваются 
в большинстве работ, посвященных его изучению.

3. Усиление или ослабление линии может происходить в зависи
мости от условий переноса атомов в разряде, меняюпщхся вместе 
с составом плазмы дуги. Этим объясняется действие «носителей», 
влияние состава атмосферы,, в которой горит ДУга, « некоторые 
другие эффекты [Зайдель и др., I960; (Раихбаум, 1959; Раихбаум.
Малых, 1961)1.

4 Заказ 131.



4. От состава проб завпсат протекавпо ^пмпческпх реакций 
в плазме дуги при которш: атомы элемента связываются в молекулы 
Г гатеес^вость лшшй умеш-шается. Роль этого Ф^«™Ра пока еще 
„ало изучена, по. п ^ в ^ о , ^ ' .  в некоторых сл ^аях  его пеобходашо 
упитывать [Ahrens, 1950; Leuchs, 1950; (Русанов, 1961)].-

Вс0 проявления эффекта могут быть тесно связаны друг с другом 
п объяснеппе наблюдаемых дзмсненпй интеиспвностя лжпии иред^ 
ставляет в общем случае сложнзто задачу.

В. В. Иедлер [19556] измерял относительную интенсивность ди^ 
нип некоторых элементов прп испарении проб различного состава 
из капала угольного электрода дуги. Произведя расчеты, оп пока
зал, что влпяние состава нельзя объяснить одним изменением темпе
ратуры дуги. Важное значение должны иметь процессы переноса 
атомов в разряде. К такому же выводу пришли А. Н. Зайдель 
л  др. [I960] при изучении действия носителей.

При объяснении аффекта влияния состава можно использовать 
формулу (7). Если в пробе присутствует примесь, оказывающая 
влияние на интенсивность линии определяемого элемента, то вели
чины в этой формуле меняются. И относительное изменение интен
сивности аналитической линии согласно формуле (7) можно выра
зить соотношением

, o g ^ = 0 . 4 3 4 ^ ( - ^ - 4 - ) + l o g ^ + l o g i + l o g i .  (18)

где Гв, аго, Tq и 7о — значения соответствующих величин для случая, 
когда влияющая примесь отсутствует.

Слагаемые в правой части равенства характеризуют влияние 
примеси па различные процессы в источнике возбуждения спектра. 
Если, например, примесь имеет более низкий потенциал ионизации, 
то температура дуги снижается и Г <  Tq. Падение теАшературы 
будет тем больше, чем выше концентрация примеси. Вследствие 
сниженпя техшературы первое слагаемое в формуле (18) уменьшается, 
и интенсивность линии ослабляется. Когда потенциал ионизации 
определяемого элемента небольшой п степень ионизации достаточно 
высока, убывание первого слагаемого может компенсироваться 
возрастанием второго. Снижение телшературы дуги в этом случае 
лгожет приводить таюке к существенному увеличению интенсив
ности линии за счет уменьшения степени ионизации атомов эле
мента.

Если учитывать только изменение условпп возбуждения и сте
пени ионизации, то влияние химического состава проб на интенсив- 
посгь лилии происходит соответственно форме ее функции терлгп- 
ч ее к ого возбуждения.

Для легьоионизируемых элелгентов прояв.чяется максимум функ
ции возбуждения; для элементов с высоким потенциалом ионизации 
паолюдается только участок, где эта функция возрастает. При слож
ном химическом составе плазмы дуги вид функции термического
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возбу>кд0ния линии шняется и эффект влияния состава имеет более 
е л о в ы й  характер (Семенова, Дуркина, 1957).

aic уже отмечалось, влияние состава проб на интенсиваость 
линии нельзя свести к одним изменениям условий позбрндения 
п пони д атомов. Важную роль может играть также различие 
Б процессах переноса атомов в дуге. Течение этих процессов связано 
с вариациями температуры и электрических параметров и про
является одновременно с изменениями условий возбуждения, приводя 
к дополнительному усилению 
или ослаблению линий. 1д1^сллд.

Характерное воздействие 
процессов переноса па интен
сивность линий наблюдается 
при изменениях скорости испа
рения элемента 1Райхбаум и др.,
19581. Если испарять в дуге 
одно п то же количество эле
мента, меняя глубину канала 
и среднюю скорость испарения, 
то наблюдается значительное 
увеличение интегральной интен
сивности линии со скоростью 
парообразования (рис. 18).

Этот эффект имеет место для 
линий различных элементов, 
независимо от энергии возбу
ждения и потенциала иониза- 
цпи. Его нельзя объяснить из
менением условий возбужде
ния, степени ионизации пли коэффициента использования паров. 
Измерения показывают, что при этом происходит увеличение вре
мени пребывания атомов в разряде, связанное, по-видимому, со 
снижением скорости диффузии и конвекции. Возможно также воз
растание коэффициента использования паров у  (Райхбаум, Костю
кова, 1966).

Сложность эффекта влияния химического состава проб на интен
сивность спектральных линий не позволяет пока еще исчерпылающе 
объяснить все его проявления. При частичном испарении материала, 
вводимого в дугу воздушной струей пли на вращающемся электроде, 
проявляется действие дополнительных трудно учитываемых факто
ров: вариации скорости и полноты испарения элемента. Несмотря 
на это, имеющиеся представления о природе эффекта достаточны для 
проведения систематических исследовании и составления таблиц 
п графиков, характеризующих эффект. Такие данные оказывают 
существенную помощь в аналитической практике. Они позволяют 
интерпретировать наблюдаемые изменения аналитических графиков 
и предвидеть характер и величину возможных систематических 
ошибок. Известный интерес представляет влияние водорода и его
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Рос. 13. Злвпсиность ппершя взхучепня ссек- 
«ржяьпых диинй от CRDpoera BciiapeiiBB.

Дуга постоянного тока 15 а, исэтарспне оСраэ- 
ци& массой i мг вя канала анодного алектрода.



Г̂л™Г”нсодао.ф“ ™

ГТЬг^гьГ Salfati 19541 о б п ар Г 'К п л и  этот эффект, работая о высоко- 
ilcTo™™ pi у,.еньшо„пе внтегральвой ивхен-
З о ™ и  линпй наблюдается пря пспарсшгп металлов в канале

1,усл ед

Pifc. 19. Измепеппе яптевсивностя
хипнн ZQ 3345,57 А  ( i )  к Н
в5в2,58Л (г) при испорешш в Banaie 
олсктрода сухой (а) ■ уи аж и еа- 

иой (б) пробы.

электрода дуги, горящей в токе водорода (Райхбаум, 1959). Такое 
же действие оказывают соединения водорода, если материал непре
рывно вводится :в дугу воздушной струей [Русанов, Батова, 1967]. 
Особенно заметным становится влияние водорода при анализе 
растворов, когда в источнш? возбуждения спектров в большом 
количестве поступают пары воды (Раихбаум, Костюкова, 1961). 
Увеличение количества подаваемого в разрядный промежуток 
раствора сопровождается усилением линий водорода в спектре 
])азряда и падением интенсивности линий металлов, находящихся 
в растворе. Если раствор выпарить и подвергнуть анализу сухой 
остаток, то абсолютная чувствительность определений резко воз
растает.
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Поступающие на анализ порошковые пробы могут содержать 
водород в составе свободной вли кристаллизационной воды или 
в иных соединениях. Сильное влияние на интенсивность лдний 
оказывает влажность проб, обытоао лежащая в пределах 1—2%, 
При выполнении анализов следует контролировать ее, так как повы
шение влажности на несколько процентов приводит к заметному 
ослаблению спектральных линий, особенно в тех случаях, когда 
пробы непрерывно вводятся в разряд воздушной струей или с по
мощью вращающегося электрода.

Если пробы испаряются в канале электрода дуги, водород и его 
соединения поступают в разряд в начале горения дуги сразу же 
после зажигания ее (рис. 19). Поэтому эффект влияния более заме
тен на линиях элементов с высокой упругостью паров, испарение 
которых нач1шается в это же время. При увеличении силы тока 
дуги фрающонированный характер поступления элементов в дугу 
проявляется в меньшей степени. Пары многих элементов поступают 
в столб дуги тогда, когда концентрация водорода в нем повышена 
и влияние последнего сказывается сильнее.

Влияние водорода и его соединений па интенсивность линий 
в спектре дуги пока еще не нашло достаточно полного объяснения.



Глава Ш

ОРГАНИЗАЦИЯ РАБОТЫ 
СПЕКТРАЛЬНОЙ 

ЛАБОРАТОРПИ

При организации работы спектральвой лаборатории необходимо 
обеспечить правильиьш подбор и обучение штата работников, рахщо- 
нальпое размещение оборудования и рабочих мест, создание хоро
ших условий для выполнения всех операции и бесперебойной работы 
аппаратуры.

§ 1. ТИПЫ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛАБОРАТОРИЯ

В зависимости от характера и объема работы спектральные 
лабораторий, обслуживающие геологические органпзацпж, можно 
разделить на два типа- К первому из ллх относятся полевые лабора- 
тории, обычно имеющие один спектрограф п обслуживающие отдель
ные геологические или геофизические партии» Лаборатория второго 
типа имеют несколько спектрографов, они организуются при круп
ных экснедизз(иях и геологоразведочных трестах. Профиль работы 
таких лабораторий более широкий, они могут обслуживать одно
временно значительное количество партий и производить контроль
ные анализы. Лаборатории обоих типов кроме выполнения анализов 
должны вести методические исследования по усовершенствованию 
аппаратуры, оборудования и приемов анализа; при этом в крупных 
лабораториях второго типа методическая работа проводится обычно 
в большем масштабе.

Штат полевой лаборатории, имеющей один спектрограф, должен 
состоять примерно из четырех человек: начальник лаборатории, 
лаборант, младший лаборант, препаратор. Штат экспедиционлой 
лаборатории, имеющей два спектрографа, должен состоять примерно 
из восьми—девяти человек: начальник лаборатории, два инженера 
(физик и хиАшк), два лаборанта, два младших лаборанта и два 
препаратора. При увеличении числа спектрографов соответственно 
расширяются и штаты лаборатории. При двух- или трехсменной 
работе штат лаборатории также соответственно увеличивается.

Обязанности сотрудциков лаборатории следующие. Начальник 
лаборатории осуществляет общее руководство, распределяет и пла
нирует аналитическую работу д  контролирует качество анализов.
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в  его функц1ш входит также руи:оводство методической работой. 
Инженеры лаборатории руководят работой лаборантов, непосред
ственно участвуют в проведении анализа, контролируют качество 
работы на всех этапах анализа и следят за состоянием сиектро- 
аналитической аппаратуры. В их задачи входит освоение и внедрение 
новых методов и усовершенствование отдельных операций. Лабо
ранты выполняют анализы по у1?азаншо инженеров или начальника 
лаборатории и ведут соответствующую документацию. Младшие 
лаборанты занимаются подготовкой проб и фотографированием 
спектров. Препараторы выполняют вспомогательные операции (исти
ранив проб, подготовка электродов и т. п.).

Важным условием успешной работы сотрудников лаборатории 
является правильное понимание принципов анализа и устройства 
аппаратуры.

§ 2 . ОБОРУДОВАНИЕ П ЕГО РАЗМЕЩЕПИЕ

Основное оборудование спектральной лаборатории [Смирнов, 
Стриганов, Хршановский, 1952] состоит из типовой спектроаналити
ческой аппаратуры, выпускаемой отечественной промышленностью 
(спектральные аппараты, генераторы дуги, ми1«рофотомвтры, спектро- 
проекторы, столики для просмотра спектрограмм и пр.).

Для экспедиционных лабораторий желательно кроме спектро
графов средней дисперсии (Р1СП-28; ИСП-30) иметь дифракционный 
спектрограф большой дисперсии СТЭ-1, предназначенный для поле
вых работ. Для стационарных лабораторий помимо указанных при
боров в комплекте оборудования нужно иметь дифракционный 
спектрограф ДФС-8 или ДФС-13 и другие, а также трехпризменный 
стеклянный спектрограф ИСП-51 с камерой УФ-84. Стилоскоп 
СЛП-1 или стилометр СТ-7, а также монохроматор УМ-2 могут 
использоваться для визуального просмотра спектров. Для питания 
дуги переменного тока применяются генераторы (ДГ-2 и др.). 
Желательно иметь в лаборатории генератор постоянного тока соот- 
ветствуюш,ей мощности или выпрямитель, так как дзгга постоянного 
тока позволяет получить более высокую чувствительность определе
ния некоторых элементов,

К числу необходимой аппаратуры относятся спектропроекторы: 
обычный ПС-18 и двойной ДСП-1. Для лаборатории приобретается 
таклчв нерегистрируюпщн микрофотометр МФ-2, используемый для 
количественных анализов. Для непосредственного фш^сирования 
интенсивности аналитических линий не исключено применение- 
соотввтствуюп];их фотоэлектрических устройств. Кроме основной 
аппаратуры лаборатория должна быть обеспечена вспомогательным 
оборзщованвем, необходимым для монтажа и выполнения основных 
операций.

Спектральную аппаратуру в лаборатории необходимо устанавли
вать на достаточно устойчивых столах. Для этого могут быть исполь
зованы лабораторные столы, применяе&ше в химических лаборато
риях или специально изготовленные, со сварным железным каркасом.
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Крышку стола необходшю покрыть линолеумом, а нелосред- 
стнеино у дугового штатива закрыть асбестом или листовым гкелозом.

Весы, спектропроектор и мш:рофотометр рекомендуется разме
щать на столах, которые устанавливаются на кронштейнах, yicpen- 
лопных в стене. Столы эти также покрываются линолеумом. Такие 
■же столы используются в фотографической комнате.

Каждая спектральная установка должна быть снабжена вытяж
ной вептиляциеи. Дуговые штативы для испарения проб из капала 
электродов должны устанавливаться в соединенных с вытяжной 
вептнляцяей шкафах размерами примерно 30 X 20 X 50 см. В от
верстии дверки шкафа ут{репляется темный светофильтр для наблю- 
дония за горением дуги. Аппараты для вдувания поропшов воздухом 
в дугу помещаются под зонтами вытяжной вентиляции:,

В инвентарь лаборатории входят столы для подготовки проб, 
письменные столы, шкафы для эталонов, проб, приборов и спектро
грамм.

Часть оборудования нестандартного типа не выпускается про
мышленностью п должна изготовляться лабораторией (дуговые 
штативы для анализа порошковых проб, установка для сушки 
пластинок и пр.).

Важнейппгй материал при выполнении спектральных анализов 
составляют спектралъно-чпстые угольные электроды, фотографиче
ские пластинки и реактивы. Для лолзшения одной тысячи фотогра
фий спектров при испарении проб из канала электрода требуется 
примерно около 100 угольных электродов длиной по 250 мм. При вду
вании порошков воздухом в дугу количество используемых угольных 
электродов снижается в 6 раз. Для фотографирования спектров 
используются главным образом диапозитивные фотопластинки или 
фотопластинки «спектрографические», позитнвная кинопленка 
МЗ-3 и др.

Спектрографическая аппаратура устанавливается в сухом отапли
ваемом помещении с достаточно устойчивой температурой. В соот
ветствии с требованиями гигиены я  охраны труда [Городинский 
и др., 19511 объем помещения на ка}кдуго спектральную установку 
должен быть не менее 70 что соответствует площади 20—30 м^.

Для полевой спектральной лаборатории целесообразно иметь 
не менее двух комнат, из которых одна предназначается для про
изводства^ анализов, а другая для подготовки проб *. Комната, 
в которой установлена спектральная аппаратура, по возможности 
^олпруется от попадания пыли, получающейся при обработке проб. 
Необходима также отдельная фотокомната или фотобудка вазмеролг
о к о л о  2 м \  'Г V

На рис.^20 и 21 приводятся примерные планы помещенрги для 
лабораторий и расположение в них основной аппаратуры. Помещеппе 
снабжается вытяжной пли, если возможно, приточно-вытяжной

спектрального анализа может быть оборудо
вана оа автомобиле (фургоне) [Рацбаум, 1939; Holman, Durham, 19671,
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пептиляц в, которая должна обеспечивать трехкратный обмен 
воздуха час. В полевых лабораториях и при отсутствии централи
зованной вентиляции в экспедиционных условиях устанавливается

2м
-J

<6
Рно. 20. Примерный план ж размещевие оСорудовашл полевой лабораторни соеггралъоогоанализа •
1 ■—  дампа осветитепьпая: 9 — розетка штепседьпая (по иппряжепиад сети); л —  выкяго- 
чатАпь: 4. — щит пабораторвый; S — местная вытяжнадХвситиляция; в —■ пвбораториая

мойка.
/ — стол 200 X ВО с«; П — шкаф для приборов; J J /— стол 100 х  80 см; IV — письмся- 
пы» стол 150 X 75 см; У — книжный шкаф; V / п Л И — шкаф для хамическах реактиво^
V I I __стоя (130 X 65 CJK) для фоторабот; Y I I I — шкаф для фотоматериалов; JA — шкаф
для щ } ^ Л  а Л I I I - р а б о ч и й  стол 150 х  75 «и; J  7 -  стол для сверления влмггродов; 

X I V  — пшаф для втапопоп; Х 7  — штора.

местная вытяжная тяга. Прп этом вентилятор может быть установлен 
в окопной раме; зонты вытяжных шкафов сообщаются с камерой 
вентплятора при помощи труб диаметром около 200 мм.
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Переменный (постоятый) ток напряжеппсм 120 или 220 в до
дается к  щиткам, установленный у каждого спектрального аппарата, 
д  К вспомогательным установкам. Сечепие проводов электрической, 
сети для 1штанпя дуговых геператоров должно быть рассчитано на 
сплу тока Zo а. Недопустимо вклточсхгае дуговых генераторов в осве-- 
тигельную сеть.

Не следует использовать для питания геператоров дуги мало-' 
мощных энергетических установок, так как они не обеспечивают- 
достаточно стабильную работу генераторов. Липт в исключитель
ных случаях, например при работе полевой лаборатории в районах, 
удаленшх от электростаяцпй, используются передвижные станции 
тпиа ?KdG-4K (мощность 3,2 кет; напряжение 230 tf) или ЖЭС-9' 
(мощность 7,2 кет; напряжение 230 в).

При значительных колебаниях напряжения в сети можно исдоль- 
аовать регулирующие автотрансформаторы (типа ЛАТР-9 или ва
риатор РНО-250-5). Две или три одновременно работающие уста— 
повкп следз'ет включать в разные фазы сети.

§ 3. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПРИБОРЫ

Детальные сведения об основной и вспомогательной аппаратур» 
для спектрального анализа, изготовляемой отечественной промыш
ленностью, правила и приемы обращения с ней подробно изложены 
в руководствах по спектральному анализу 1Нагдбина, Прокофьев, 
1967; Зайдель, 1965 и др.]. Мы приводим только краткое описание 
прпндипов действия некоторых приборов п: особенностей работы 
с нпми лри анализе геологических проб.

Для получения спектра при спектральном анализе с фотографи
ческой регистрацией интенсивности линий применяются различные 
типы спектрографов. Выбор спектрального прибора определяется 
главным образом кругом тех задач, которые должна решать спектро
аналитическая лаборатория.

Анализ проб, характерпзующихся несложными малоллнейча- 
тымн спектрами (например, свинцовые, г^инковые руды и минералы) 
может с успехом выполняться с помощью спектрографов со средней 
дисперсией п небольшой разрешающей силой. Однако даже в этих 
случаях при необходимости определения малых концентраций эле
ментов, аналитические линии которых лежат в области сильного 
сплошного фона, целесообразно применять спектрографы с большой 
разрешающей силой. При этом соответственно повышается чувстви
тельность обнаружения этих элементов [Фраткин, 1960].

При анализе материалов со сложными многолппейчатыми спект
рами (руды и минералы редких и тяжелых металлов, шлихи,^пробы 
с вольфрамовой, молибденовой, циркониевой, редкоземельной, ypaj 
новой, ториевой минерализацией) необходнм спектрограф с большой 
разрешающей силой н достаточной дисперсией.

В некоторых случ:аях, когда количество пробы очень ограниченно 
и в то же время нужно определпть элементы, содержащиеся в ней
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в небольших копдеарациях, важно располагать спектрографом
с большой светосилой.

Ппнаором, который в достаточной м о р е  удовлетворяет всем пере-
числснаыи требооавияи. может быть дифракционный спектрограф 
СТЭ-1 ДФС-8 или ДФС-13, выпускаемые фирмоп JIUMO

Для полиого использования светосилы дифракционного спектрсь 
графа, при задапвом расстоянии источника света от входной щели, 
важло установить источник света строго на оптической оси прибора. 
Это особенно суп^ествепно при трехлинзовой системе конденсоров 
(см. ниже). Наиболее наде/ьтшл! способом такой установки является 
вывод изображения источника на середину дифракционной решетки. 
Для этого открывают входную щель до предела (0,4 мм) и, дредвари- 
тельпо закрыв решетку шторкой, открывают крыпшу на корпусе 
спектрографа. Затем па пггорке решетки закрепляют прямоугольный 
листок белой бумаги размером, точно соответствзпошрм размеру 
регаепхи, с огмечепньт ясно видным центром. Перемещая источник 
света в горизонтальной и вертикальной плоскостях, выводят его 
изображение на этот центр.

При выполнении этой работы полезно проверить параллельность 
оптической скамьи, на которой установлен источник света, и опти
ческой оси спектрографа. Для этого перемещают источник вдоль 
скамьи; изображение при этом не должно смещаться. Еслл это 
условно не выполняется, меняют положение скамьи до тех пор, 
пока изображение останется ненодвижным при перемещепни по ней 
источника. Более прост, но менее надежен рекомендуемый обычно 
способ наблюдения изображения устанавливаемого источника на 
открытой дифракционной решетке через кассетное окно спектро
графа.

Важным условием, особенно при анализе веществ, обладающих 
сложными спектрами, является правильный выбор пгарины щелп. 
Уменьшение щели до известных пределов увеличивает разрепхение 
спектральных линия и уменьшает интенсивность сплопшого фона, 
не сппжая интенсивность линии. Однако чрезмерное ее уменьшение 
приводит к общему спиженшо яркости всего спектра в целом. 
Для спектрографа ДФС-8 и других оптимальная щель составляет 
0,01—0,015 лл , которой обычно пользуются при спектральном 
апализе.

Мепее совершенен, хотя и более дешев и компактен, спектро- 
граф ПСП-30, выпускаемый фирмой ЛОМО взамен известных кварце
вых спектрографов ИСП-22 и ИСП-28. В этом приборе, как и в пре
дыдущих моделях, диспергирующим элементом служит кварцевая 
призма. В приборе предусмотрено автоматическое перемещенпо 
кассеты, имеется реле времени, с помощью которого можно задавать 
необходимые экснозпцни и время предварительного обжига пробы.

Так как диспергирующим элементом в ИСП-30 служит призма, 
то дисперсия его в отличие от дифракционных приборов зависит от

• Лсниптрадскоо оптико-мвхапичссков объединение.
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длины ъошы. Ш  этой зависимости вытекает, что уже начиная с длгаы 
волны 3000 обратная дисперсия оказывается больше 15 А/лгл. 
Учитывая, что даже при спектральном анализе проб со средней 
сложностью спектра (свшщовые, цинковые, медные руды и мине
ралы) анализ однозначен и надежен лишь при обратной дисперсии 
не более 15 17 А/лл, следует считать рабочим участком спектра, 
долучаемото на ИСП-30, 3200—2300 А (напомним, что весь этот 
участок фотографируется на ДФС-8 при решетке 600 штр.1мм 
также на одной пластинке при обратной дисперсии 6 к/мм).

Прибор фокусируется перемещением щели с помощью мш<ро- 
метрического винта (как в спектрографах ДФС-8 и ДФС-13). Пра
вильное положение источника фиксируется при наблюдении положе
ния его изображения через кассетное окно спектрографа. Изображе
ние при правильном положенш* источника должно быть в центре 
вогнутого зеркала.

Серийно выпускаемый сейчас новый спектрограф с комбинирован
ной оптикой (со скрещенной диспергирующей системой) СТЭ-1 
специально сконструирован для работы в экспедиционных условиях 
и отвечает требованиялг анализа горных пород, руд и минералов. 
Применение в конструкции спектрографа СТЭ-1 пнварных материа
лов уменьшает температурные влияния. Оптические поверхности 
защищены от пыли и влаги плотно соединяемым кожухом. Дисперги- 
руюпщй блок дополнительно герметизирован. Спектрограф СТЭ-1 
от других дифракционных приборов такой же дисперсии отличается 
меньшим весом и малыми габаритами. Вес его 95 кг (без осветитель
ной системы), длина 1 м,. Это дает определенные преимущества, 
например, по сравнению со спектрографом ДФС-13, вес которого 
достигает 1 т., а длина 4 л  10 см. Это важно для эксплуатации 
спектрографа СТЭ-1 как в стационарных лабораториях, так и в  экспе
диционных условиях.

Спектрограф СТЭ-1 позволяет одновременно регистрировать 
спектр в широком интервале длин волн. Оптическая схема прибора 
(рис. 22) позволяет использовать высокие порядки дифракционных 
спектров, лрпчем переложение спектров соседних порядков устра
няется применением призмы, дисперсия которой направлена пер
пендикулярно к  дисперсии решетки. Расположение диспергиру
ющего узла вблизи центра кривизны зеркального объектива позво
лило практически уничтожить аберрации (кому и астигматизм) 
по всему спектру и получить хорошее качество изображения спектра 
при достаточно большом относительном отверстии (1 : 15) (Тара
сов, 1961J. Диапазон спектра от 2200 до 4700 А за одну экспозицию 
фиксируется тремя строчками (одна под другой) ла юшоплепку 
шириной 35 мм при длине строчек 240 мм. Дисперспя по строчкам 
соответственно 3,8;4,7;6,4А /лл обеспечивается дифракционной решет
кой 600 штр.1мм при работе в третьем, четвертом и пятом порядке.

При использовании фотоэмульсии, чувствительной к длинно
волновой части спектра, и некоторой регулировке прибора (смещение
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спектра DO вертикали в фокальной -носкости) диапазон фото- 
TDacbBDveuoro сшктра может быть уооличен до 7100 А за счет фикси- 
р Г л !н Г “ етвертой строчки в видимой области (второй порядок.

” “Х ' ’“ ^ес’т\^^и*0браження спектра прибор СТЭ-1 не у с т а е т
спектрографам ДФ08 и ДФС-13 (решетка 600 штр.1мм, первый 
спентршр V__ н  МОЖНО видеть на рис, 23^25_

/о

-т^//

r m
/ 2  3 ^ S 6

/
^ S 6  \ ! 3  12

f /

Рве, 22. Оотачесяая схема спектрографа СТЭ-1 (вид сбоку я сверху).
1 — ■сто<ш11к свстп; я, i ,  4 — лпизы конденсорпоб систсиы; S — сходная щель; в — цлллп- 
SPтесная ливви; 7 — коллиматорпос зеркало; 8 — слоскоо зеркало; 9 — линза тшя испра- 
влсаия кривизны поля (при фиксировании спектра на фотопластинку!; 20 — фотопластянкн;

11 — асрколо НЕШсры; 1S — призма; 13 — дифракционная решетка.

где соответственво изображен участок спектра в области 2597— 
2G30A (дисперсия 3 ,8 л /л л , пятый порядок), в области 3100— 
3143 А (дпсперспя 4,7 А/лш, четвертый порядок), в области 3992— 
4050 А (дисперсяя 6,4 А/льи, третий порядок).

Спектрограф СТЭ-1 кроме решетки 600 штр,1л1м для работы 
в ультрафиолетовой области имеет сменную решетку 300 штр.1мм 
для работы в видимой и ипфракрасной частях спектра. И в этом 
случав разделение порядков осуществляется призмой (стеклянной), 
что позволяет также тремя строчками фшгсировать диапазон спектра 
4500-9000 А при дисперсии соответственно каждой строчке; 
/,6 А/мм — пятый порядок; 9,4 А(мм — четвертый порядок;
12,8 К}мм — третий порядок. Смена оптики выполняется поворотом 
рычага снаружи прибора.
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Вид спектра II его яркость в зпачительпой степепп зависят ot 
гппсоба освещсппя входной щели спектрографа. При количествеп-
I.OM и лрпблпжснво-колпчественпом спектральном анализе чаще 
всего прштепяют равномерное освещевпе щелп спектрографа от 
истопппка возоуждегшя спектра. При таком способе освещенпя шь 
теиспвпость всех лпппй п фона спектра не изменяется по его высоте 
и поэтому лепзиежные петочггостя вывода фотометрируемых ^^частков 
лпнпй п фона по высоте на входную щель микрофотометра не вводят 
дополпптелыгъгх опгабок в рез5̂ льтат фотометрированпя.

§ 4. ОСВЕТДЕППЕ 1ЦЕЛП СПЕКТРОГРАФА

Освещение щелп лстоаднком света, располояченным на оптической 
оси спектрографа достаточно далеко от щели, обеснечпвает наилуч- 
uryio равномерность освещения, однако при этом редко удается 
получить необходимую яркость спектра из-за неполного использо
вания светосилы спектрографа. Поэтому между источником п прелью 
обычно устанавливают конденсирующие линзы, увеличивающие 
яркость спектра за счет более полного использования светосилы 
аппарата.

Наиболее зтютребителен трехлинзовый конденсор (рис. 26), при
лагаемый к большинству спектрографов, который обеспечивает 
достаточно равномерное освещение щели спектрографа но высоте 
31, при правильной установке линз, хорошее заполнение светом 
оптической спсте.мы спектрографа.

Линза 1 (Ф-75) с фокусным расстоянием 75 мм дает изображение 
источника на диафрагме 2  ̂ которая экранирует свет, лдущ;ий от 
электродов и нриэлектродных участков дуги. Линза В (Ф-150 Уф-ах- 
роагат) с фокусным расстоянием 150 мм дает изображение поверх
ности линзы 1 на щели спектрографа. Так как все точки поверхности 
одинаково освещены светом, идущим от всех точек источника воз- 
бунздения, то л щель оказывается равномерно освещенной всеми 
З^частками этого источника, за исключением тех^ которые закрыты 
диафрагмой 2; лннза кроме того, повышает светосилу всей системы.

Нужно иметь в виду, что при наличии на поверхности линзы 1 
дефектов не следует резко фокусировать ее на щель, так как щель
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может оказаться в результате этого неравномерно освещепиой. 
Это особенно важно прп^ работе со ступенчатыми ослабителялш, 
помещающимися перед щелью.

Линза 5 (Ф-275) с фокусным расстоянием 275 мм, расположенная 
непосредственно перед щелью 4, устраняет ввгпъетпрованив лучей 
в системе с таким расчетом, чтобы было равиомерпо заполнено все 
отверстие объектива коллиматора 6, •

Трехлинзовая система, обеспечивая равномерное освещение щели 
спектрографа вселш участками источника света, вырезаемыми диа
фрагмой, усредняет колебания интенсивности линий определяемых 
элементов, которые получаются за счет неравномерного поступления 
этих элементов в межэлектродпое пространство. Таким образом.

Рис. 27. Дп}'хлпиаоппп система ocaciHeinin П(слтт спектрографа.
J — nyrai 2 —  лпЕза Ф-lUO; 3 —̂ диафрагиа; 4  яляза tiacajutaR; S —  щель.

значительно повышается воспроизводимость результатов анализа 
проб. Трехлинзовая система позволяет просто и точно устанавли
вать источник света на продолжении оптической оси спектрографа 
и устраняет попадание в прибор излучения концов электродов. 
Равномерное освещение щели, достигаемое с помощью этой системы, 
позволяет с успехом применять методики анализа со ступенчатыми 
и другими ослабителями, которые устанавливаются непосредственно 
перед щелью аппарата.

При работе с колгалектом конденсоров, прплагавшпмся к спектро
графу ИСП-28 (ИСП-30), можно также применять упрощеиную си
стему освещения щели (рис. 27).

Линза Ф-160 с фокусным расстоянием 160 мм дает изображение 
источника на диафрагме, которая экранирует свет, идущий от э.чек- 
тродов и приэлектродных участков дуги. Линза Ф-275 с фокусным 
рдсстояиием 275 .iwt в специальной насадке надевается непосред
с т в е н н о  па корпус щели спектрографа псл^-ткит для устранения випъг- 
етированпя.

Для полного использования светосилы спектрографа и полз^чепия 
хорошего качества спектра важно, чтобы все линзы осветительной 
системы (трехлинзовои иди другой), а также источник света находи
лись на оптической оси спектрального аппарата.

Для выполнения этого условия при работе с трехлинзовьш кон
денсором, убрав линзы 1 ш 3 (рис. 26), устанавливают источник
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света «а пптич.'СКоП скамье ия расстоянии (172.«.« от ще.'ш ц вывод,,, 
fro 1М оптическую ось спектрограф» одпии из способов описапвы* 
В Затем, установив па оптяпеской скамье лтшэу 1 вблизи исто*г̂  
л и к а  в попожеппи, обеспечивающем четкое изоОражепие источника 
U пюскости щели, перемещают липзу п вертикальной и горизоиталь> 
мои плoг.кocтяv до тех пор, пока середина изображения не совпадет 
с циитрои крышки щели. После этого устанавливают лиизу 3 „а 
расстоянии 21)5 .«.и от щели и, отодоипув линзу i  па 92 мм от псточ- 
пика света, регулируют ее по.1о:кспие так, чтобы цептр нзображещщ 
источника совпал с центром диафрагмы иа лпизе. При этом да крышке 
щели получится равпомеримй светлый кружок (изображепие линзы 
/), !̂ еитр* которого должен совпадать с серединой крышки щели. 
При другой системе копдепсоров поступают аиалогичло, учитывая 
лишь соответствующие расстояния источника и линз от щели.

В качестве источника света при юстировке копдепсоров лупнге 
всего пользоваться дугой переменного тока между заостренными 
угольными плектродами при расстоянии ме'жду ними 2—3 .чм и силе 
тока 2—3 а.

В ряде случаев, особопно для повышения чувствительности неко
торых методик приближенно-количественного спектрального анализа, 
применяется непосредственная фокусировка изображения дуги на 
щель спектрографа. В этих случаях целесообразно пользоваться 
конденсором Ф-7Г) с фокусным расстоянием 75 мм, установленным 
на расстоянии примерно 300 ж.и от щели. Фокусируя источник на 
щель визуально, iie следует забывать, что обычный пеахроматическпи 
конденсор дает изображение в ультрафиолетовом свете (Я, =  2800 А) 
несколько ближе к фокусирующей линзе (10—12%). Поправку на 
ато следует вносить, если необходимо очень резко фокусировать 
какой-нибудь участок источника на щель спектрографа.

Иепосредственно перед щелью спектрографа устанавливается 
диафрагма, ограничивающая высоту щели и соответственно высоту 
изображения спектра иа фотографической пластинке. Обычно вы
сота отверстия диафрагмы равняется 0 ,8  .w.u, что при увеличении 
спектрографа ПСП-30 в 1,2 раза приводит к получению фотографий 
спектров высотой 1 мм. Это обеспечивает возможность дослсдова- 
тельного фотографирования па одной фотопластинке до 80 спектров 
проб.

В диафрагмах, прилагаемььх к спектрографу ИСП-ЗО, такой раз
мер ограничителя щели предусмотрен. В диафрагмах обычно выре
зается, как это показано на рис. 28, до шести отверстий, расположен
ных ступенеобразно.

Передвигая диафрагму, можно последовательпо устанавливать 
отверстия перед ще.чью и фотографировать через них спектры проб, 
В этом случае иа фотопластинке пол^^ается ряд расположч'нных 
друг под другом спектров, соприкасающихся своими краялш.

Передвижение указанной диафрагмы производится при 11еподвиж-* 
иои кассете, что исключает опасность взаимного сдвига спектров 
и, следовательно, облегчает сопоставление лпнин в спектрах. При
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раздельном фотографироваоии спектров удобио также использовать 
диафрагму, лредложоииую М. М. Клером Ц9521. Эта диафрагма 
позволяет достаточно просто раздельно фотографировать спектры 
легко- я  TpyflHoaeTjrqHx элеиелтов пробы, а также полный спектр

ттттгтттт

СП

Of е и ^ г Ddi 

□

ип  Of 8 9 ir г О 
l l l M i h h l -

1 / \ j \ < ^ \ S \ 7 \ f i  I 2$3

Рис. 28. Лиафрагмл е фнг)^рпыин ныргаанн.

дробы через спупепчатый (логарифмический) сектор или ослабитель 
для ириближенно-количествеипой сцепки содержания опреде^тяемых 
элементов. Она илсеет ряд определенно расположенных вырезов, 
позволяющих фотографировать спектр пробы при разных режимах 
его возбуждения (рис, 29).

Рис, 20. Диафрш'ма (ио М. М . Кдеру) для дифферсицироваииого фотографпротт!;» 
спектров пробы, железа и угольных цдектродов.

Вырез С предназпачеи для фотографированля спектра угольных 
электродов (для проверки пх чистоты) при положенпп шторки / .  
В положении шторкд Л  через вырезы б л  в фиксируется спектр лег- 
колетучей частя пробы (сила тока 10 а). Не прерывая разряда дуги, 
передвигают шторку в поло?кепие I I I  (вырез г) и производят полное 
испарение оставшейся части пробы (сила тока 20 30 а). При этом за
крывается участок щ;ели на уровне выреза б и дополнительно осве
щается. участок щели через вырез е. Участок щели пшке выреза е
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освещается в процессе всей экспозиции. Спектр железа фотографа, 
руется через вырез Fe прп положешга шторки / I . Таким образом, 
шторка позволяет изменением положения вырезов строго фиксяро- 
вать одни под одапм спектры пробы, угольных электродов и зкелеэа, 
Последоее часто необходимо при интерпретации спектрограмм [Цр^. 
блпженный количественный спектральный анализ . . 19591.

Перемещение вырезов шторки позволяет получить спектрограмму^ 
где верхняя часть фиксирует спектр за время возбуждения не бодее 
одной минуты при слабом токе, нижняя — за время полного иона- 
рония при слабом и зт^еличенном токе, а средняя часть (узкая hq̂  
лоска) фиксирует спектр после первой мшгуты. Последовательность 
испарения пробы в д>товом разряде переменного или постоянного 
тока составляет неотъемлехтую часть методики полного анализа 
по одной спектрограмме (см. гл. IV) и является существеипьш вспо- 
могательпылг приемом при определении апалитпческих линий иссле
дуемых элементов [Клер, 1952].

§ 5. МИКРОФОТОМЕТРЫ
I

При количественном спектральном анализе с фотографической 
регистрацией (см. гл. VI) необходимо измерять плотности почерне- 
ппя {S) спектральных линий и фона иа спектрограммах. (По опреде- 
лению, 5* =  log^/i, где i — световой поток, проходящий сквозь 
площадь, ограничивагощ^ао освещавшийся участок фотопластинки;

— поток, проходящий сквозь такую же площадь на неосвещав- 
шемся ее участке). Для измерения илотпостей почернения ЛОМО 
выпускает два типа хпл^рофотометров: нерегистрируюпщй МФ-2 
и регистрирующий МФ-4.

PerncTpnpyiontnn микрофотометр МФ-4 отличается от МФ-2 
тем^ что велпчипа фототока, получающегося прп перемещении 
изобраисения липли по щели фотоэлемента записывается в виде ре- 
гистрограммы. Для этого используется тонкий луч; света, отража
ющийся от зеркальца гальванометра и иаправляющиися затем 
на фотопластинку, номещепп^чо в кассету в верхней части прибора. 
Кассета с нластинкоп и столик, па котором помещается фотолгетри- 
руемая спектрограмма, перемещаются синхронно специальным мо
торчиком, причем соотношение их скоростей и, следовательно, мас
штаб по абсциссе регпстрограммы регулируется специальным устрой
ством.

Работа на лшкрофотометре значительно упрощается, если после 
несложных изменении в конструкции прибора на выходе его уста
навливают потенциометр ЭПП-09 [Соколова, 1964; Бурлшстров, Педлер, 1965].  ̂ if ^

При фотометрпровадии сиектрограмл! на МФ-2 п МФ-4 очепь 
важно точно фокусировать фотометрируемую линию на входную 
щоль фотоэлемента. Неточность фокусировки может привести к су
щественному увели^егаю ошибки фотометрирования, обычно не 
превышающей 1—1 ,5 %.
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При фотометрпровашш линий с плотностью почернения 5 ^  1,5 
следует по возможности уменьшать шириву щели микрофотолГетра 
для снижения интенсивности рассеянного света в фотоэмульсии 
попадающего сквозь щель на фотоэлемент. В случае фотометрирсь 
вания очень слабых лппвй 0,03) большое значение
имеет выбор ширины щели. Учитывая возрастающее при этом вли
яние помех со стороны близлежащих линий других элементов н не
разрешенных молекулярных полос, желательно пользоваться щелью 
м инт1ально возможной ширины. Опыт показывает, что при работе 
на обьршых фотопластинках можно без ущерба для точности изме
рения ирплгенять щель шириной 50 мк. Увеличение ошибки фото- 
метрирования за счет лгикронеоднородностеп фотоэмульсин компен
сируется увеличением отношения интенсивности линии к интенсив
ности фона, на котором она измеряется.

К сожаленшо, пз-за недостаточной чувствительности гальвано
метров и селеновых фотоэлементов редко удается пользоваться щелью 
уже 100 мк. По этой прпчпне иногда заменяют селеновый фотоэле
мент фотоумнолчителем или фотоэлементом с соответствующим уси
лителем.

Часто из-за неправильно подобранного шунтирующего сопротив
ления гальванометра последний с некоторым запаздыванием регис
трирует минимум фототока, соответствующий прохождению линии 
ио щели фотоэлемента, и искажает его величину. Для устране
ния этого дефекта необходимо уменьшить шунтирующее сопротивле
ние, хотя это и приводит к некоторому снижению чувствительности 
гальванометра.

Осветительная лалша микрофотометра, как правило, питается 
от стабилизатора папряжеипя, включаемого в осветительную 
сеть. При этом иногда наблюдается изменение показаний гальвано
метра при отсутствии перемещения спектрограммы. Это может быть 
связано с неполным использованием мощности стабилизатора осве
тительной лампой. В таких случаях целесообразно включить парал
лельно лампе дополнительное нагрузочное сопротивление.

§ 6. ПРИБОРЫ ДЛЯ ПИТАНПЯ ИСТОЧНИКОВ СВЕТА 
ПРИ ЭМИССП0НП031 СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ

Источникамп света в эмиссионном спектральиол? анализе служат 
устройства, превращающие пробу в газообразное состояние и одно
временно возбуждающие спектры определяемых элементов. Так как 
горные породы, аошералы и руды, как правило, являются непровод
никами, то источником света не может быть электрическая дуга 
или искра между электродами, изготовленными из анализируемого 
объекта, как это делается при спектральном анализе металлов.

При спектра,льном анализе непроводящих веществ в качестве 
источника света чаще всего применяется электрическая дуга между 
угольными электродами, в одном пз которых делается углубление 
для размещения в нем анализируемой пробы. За последнее время
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 ̂ врпмопять плазменные псточппки света

(плазмотроны).
Для питапия дуги постояииого тока 

в полевых условиях иногда прпходптся лоль- 
зоватъся генераторами постоянного тока. 
Значительно чаще в распоряженин спек- 
троскошюта имеется переменный ток, кото- 
рын может быть преобразован в постоянный 
с помощью ртутных НЛП ПОЛ̂ Т1рОВОДНИКО- 
вьтх вынрязкгателей.

Электрическая дуга нлгеет падатощ^^ю 
характеристику U= f  {1)^ поэтому при отсут- 
ствпн в цепи необходимого омического сопро
тивления горит недостаточно з'стойчиво. Для 
устойчивой работы ее включается балласт

ное сопротовлепие» которьш обычно служит реостат, одновре
менно позволяющий регулировать силу тока в цепи. Наиболее 
удобны реостаты, вьшускаемые заводами «Электросила»» (66 о.и, 30 а) 
и «Реостат» (В. Луки).

К сожалению, в настоящее время еще не налажен массовый 
выпуск полупроиодпиковых выпрямителей, удобных для спек
тральных лабораторий. Такой выпрямитель, однако, может 
быть собран па основе крелгаиевых диодов ВКД-200, вьгаускае- 
мых заводом Геоприборцветмет (Москва), по схеме, лзображенпой 
па рис. 30.

Для пита пня дуги переменного тока, которая в основном при
меняется в лабораториях геологических предприятий, используются 
специальные генераторы. Отечественная нролашгленность выпускает 
генератор ДГ-2, сменившш! известные ПС-39 л ДГ-1 . Генератор 
включается в сеть переменного тока (127 или 220 в) и при включении 
дополнительного реостата может использоваться при работе с токами 
до 2о а. Так как собственные реостаты ДГ-2 пе рассчитаны па дли
тельную работу при силе тока более 10 а, то регулировку тока сле- 
дЗ'ет производить только дополнительным реостатом, полностью 
введя внутрешше реостаты. Для этого вращают ручку реостата дуги 
в сторону уменьшения тока дуги до предела п оставляют ее на все 
время работы в этом положении.
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Генератор дуги ДГ-2 слабжси высокочастотпьш активизатором по 
схеме Свевтицкого, поддерлшвающим работу дуги при малых силах 
тока. Во пзбс/кагто перегрева высоковольтного трансформатора 
нв следует подавать па него большую силу тока (регулировка ручкой 
реостата трансформатора). Принципиальная схема генератора опи
сана в гл. II.

Генератор ДГ-2 помимо обычной активизпроваппоп Д1тп  пере- 
мецпого тока может создавать между электродами низковольтную 
искру, которая часто используется вместо высоковольтной, пол^^а- 
eMOfi от специального генератора ИГ-3. Для этого с помощью

Рво. 31. Реле вренепи для коптроая акспозпцкв.
J J ,  —  лашза 6П6 или 6ПЗ; Р —  реле; С\ — эпе1ггролитеческий конденсатор 20 мкф\ В —  
вьпшючатель; С . —  «оидспсптор 5 мкф; Н , — потенциометр 100 кол; Я , — сопротавлеиив 5 Л/лм; К —  конта1ггы рсяс, включающего магнитоьиЧ пускатель гсисратора дуги; П  —  
коммутатор; J?«—^ограничительное сопротиплспйе 5 тго-н; г , и г . — плечи потенциометра;

J, 2 *— контакты коммутатора.

переключателя -параллельно обычной шунтирующей емкости 
(10 мф) вводится дополнительная емкость (40 мф). Этот вид разряда» 
однако, редко испо.1ьзуется при анализе минеральных проб.

Генератор ДГ-2 может быть применен п для работы с плазмеппым 
источшшом света (плазмотроном) небольшой мощности.

В ряде случаев вместо дуги между угольными электродами при
меняется сильноточная дуга между медными электродами. Во пзбе- 
жанпе ошчавлеппя копцов этих электродов пеобходпмо периоди
чески выключать дугу. Для этого в цепь первпчпоп облготкп транс
форматора, питающего коптур активизирующей искры генератора 
ДГ-2, включается прерыватель (см. § 4, гл. VII).

Контроль времени горения дуги по секундомеру пе всегда обес
печивает одинаковую продолжительность фотографирования спектра 
и отвлекает внимание лаборанта во время работы. Поэтому
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иолесооиразпо прпл(сиять автоматпческпй контроль экспозпцвй,
напппмер реле времеип (рпс. 31).

Реле работает от сети переменного тока папряженпем 220 в, 
Чергз 2 —3 мин после подачи ппташгя реле включается в сеть при 
pyaoiiкнутом выключателе В. Через лампу Лх потечет ток, п кон
такты реле /Гр разомкпутся. После этого следует замкнуть выклю
чатель В,

Для вклгочеиня д^тп переключатель I I  ставят в лоложешге 
замыкая цепь конденсатора на потенциометр. В этом положении 
конденсатор Сд ааряисается до потенцпала, задаваемого соотношеднем 
плечеи лотепцпометра rj п Гд. Затем переводят р>^чку переключателя 
в положение 2  ̂ отрнцательвьш потенциал с кондепсатора при 
этом подается па управляющую сетку лампы. Лалша будет мгновенно 
заперта; анодный ток прекратится, и реле Р  замкнет контакты iT , 
включив дзту. Дуга будет гореть до тех пор, пока конденсатор 
не разрядится и через лалшу не пойдет анодный ток, который заста
вит сработать реле Р. Продолжительность разрядкп конденсатора 
С2 является, такп-м образом, временем горения д^тп.

Это время регулируется переменным сопротивлением, которое 
задает велтгчнпу заряда конденсатора Cg. Конденсатор слуишт 
для сглаживания анодного тока, поступающего на реле. Реле, 
сконструированное по зт{азанной' cxesie, дает возможность регу- 
лировки врслгспя горения дуги дт 15 до 55 сек.
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Г л а в а  IV

ОСНОВНЫЕ ОПЕРАЦИИ 
ПРИ СПЕКТРАЛЬНОЛ!

АНАЛИЗЕ

§ J. ПОРЯДОК ЛРОВЕДЕИЦЯ АИАЛПЗЛ 
И СХЕМА ОПЕРАЦИЙ

В завпсимости от способа подготовки проб к анализу и приемов 
оценки интенсивности спектральных лшшй методики анализа можно 
разделить па приближенно-количественные (нолуколичественжьте) 
п количественные *. Ниже прпведепы схемы операции при приближен
но-количественном и количественном методах анализа. Сравненнеих 
позволяет сделать заключение об особенностях каждого из методов.

Схеиа операцпй пра приблвжешю-колпчествешюм спектральпои анализе
□орошковых проб

' • Некоторые замечания, отиосящиеся к метрологии спектрального аналаза, 
гспользуемого в геологпп, прпведепы в гл. V.
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rifH R  опсряиш» 1фи |;олнкутигпном спгаггральпоя iiKii.iH.ie

lltii-Tyn.ienne проб

Pcryjnpnnajim? 
па|>ам1'Т(Н1л р«1ярнла

Р»'гу.И11н»пя1то уг»л(>- 
■iti'finiii алсктролпп

итг'н'т npesJoHii 
якптяицип

Ляпртиваипе проо

11рро*№Шппапие 
с Пуфррной смесью

Взвешивание 
буфррпои с.меси

Впспоппе проб 
п рпяряд

n<'pCM(‘ii((«ii)tc касоеты 
Г1к.‘1;тр1 (Графя

фотпграфярппаипо
спеитров

фптоэлрктрипеская 
регпстращ!л линий

фптмграфипескяй
лрпцрсс

(l>(>toMeTpiip(iiiamie 
гпрктральньсс лпнпп

Счетяо-решающое
устройство

Расчет реаулт.татоп

Выдача ре»ул1|Татоп

Po.ib отдельных ояорацпй, представленных па схсмах, л отпоси- 
тельлые затрат1л труда п вромепи па пх выполнение зависят от вида 
Л1СТ0ДГ1КИ, способов фотометрироваипя липпй и степени мехавизацпи 
л автоматизации аналитической pa6oTJ.i. В табл. 5 приведены срав- 
шгтельиые данные л о затрате временн па различные оде рад ни для 
некоторых методик колтпюственного спектрального анализа, полу
ченные в спектральной лаборатортш Иргпредмета,

lleKOTopiiie из операции, показатилх на схелгах, являются более 
вая;вым|ц другие второстепенными, по любая из них вносит свои 
вклад в общую погреншость определений, характеризующ5т0 точ
ность япа.пиза в целом. Развитие спектрального анализа л совершен- 
ствовалие частных методик 0пределе1п1я отдельных элементов в раз
личных материалах основано па nsj^jennH этих операций, выявлении 
закономерностей, играющих решающую роль при пх проведении, 
и исппльзовалин этих закономерностей при унравленпи ходом опера- 
UiM! и в выборе оптимальных условий анализа.
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От11(к:пте,’)м1ып алтрата нремсии пн прпииподстмо определений
|>а:>л11>1ммх элсмеитов *

ТАВ.тщл 3

Оперяцип

Оаноярсыри-
НОС ОПрРДС-

ЛСПИР In, Ок, 
а а , Т1, CU с 

RpaUtAIOIUHMCn 
алс'1ггродп«

Опрсдспеиие 
Nn, Zr, Sc 

и др. IlfMinbIM 
лопирс'писм

ОПрОДГЛР-
iiiin лпти>1

Одповре- 
мекиое 

определе
ние Rb, Cs

ФПТГ>ЭЛРКТрЯ-
чегкоо «пре- 
деленпе 1,1 
в гпрпых 
11()рОД11Х<

СТА* •i «УК % IX к »• сек % CtR %

Спш-чшгпаипе п роб
и буферной
см ссп . . . . . . 60 8.0 BO J4 ,B но 18.2 т 12 fiO 2 .’>

Псремешпиание
проП с  буфорпок
смесью « . . . ЙО 4,0 ИО 7.3 ПО пд 30 G 30 12.Г,

Подготовка олект-
родов ................... «ю 8.0 20 4.0 20 0.0 20 4 -- - —

Регистрация
спрптров . i. , 32.0 ISO 43.8 120 315.4 240 48 30 12.5

Фотопроцрсс . . . . 3 (i 4 .П r,ri 13.4 .'!.•) 10.15 i30 10 — —
Фотометр! ipooa НПО J20 IG.0 2 Г) 6.1 2 .') 7.15 40 8 — —
Распеты . . . . . 2U5 27.4 40 Й.8 40 12.1 (5(i 12 120 .Ю

Общее врем я, за -
тратенное на од
н у npf)6y  . . . 7.10 410 330 rrflO 240

Ko.'HPiecTBo ирыП
•

(за 5 ч ), сдел ап -
1IUX бригадой из
д » у х  аиал 1гтикоа 2 ii 48 00 39 82

Д ля истирания npoG нсгтльзуется вийрадпоннпп вкоцентрнкоиап мельница.

§ 2. ПОДГОТОВКА ПРОБ К АНАЛИЗУ

Количественные методики анализа. Сравнительно большая не
однородность таких материалов, как ыивералы, гордые породы^ 
рьсхлые образовалпя и другие геолопгаеские пробы, определяет 
повышенные требования к отбору аналитической павескп, соответ
ствующей среднему составу исследуемого образца. Поэтому, если 
определеппе основано на полном испарешш материала из канала 
угольного электрода, то подготовка проб состоит, как правило, 
ла следующих операции.

1, Измельчение проб до —0,074 (200 меш).
2. Отбор Бьгаерпывапненг от измельчениого материала навески 

несколько грамлг л дополнительное истирание этой навески.
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3. Отбор аналитической паоески (0,05—0,1 г) вычерпываинем
110 мсиее чем из 10 мест.

4. Перехгошпваоие я допо-чаителытое пстирание этоц навескд
с буфорпой смесью.
«Е сли  определяемый элемент более равномерно распределен 

в пробе и его концентрация достаточно высока (больше 0 ,1 —0,55о), 
то операция 2 может быть исключена. В сл^^ае анализа колцеятра- 
тов пли чпстых мппералов, когда содержаппс элемента выходит 
за пределы рабочего лотервала концентрации, применяется цредва- 
рнтельпоо разведеппе проб «пустой» породой (т. е. породой, не со- 
дер'лгащеп анализируемых элементов) в 5—10 раз.

От измельченных и отобранных проб берутся на аналитических 
пли торзпопных весах павески для разбавления буферной смесью. 
Для повышения точпостп определений желательно, чтобы размер 
иавескп был пе менее 50 мг. Предварительно приготовляется 50— 
100 г oytfjcpnoH смеси, если анализ ведется путем испарения проб 
из канала электрода, и 200—300 г ее при непрерывполг введении 
в разряд больших навесок. Эталоны подготовляются к анализу 
так же, как и пробы, только в больших количествах. После израсхо- 
дованття буферной смеси п приготовления повой нужно проводить 
подготовку эталонов заново, смешивая пх с вновь составленной 
буферной смесью. Этим исключается влияние небольших изменений 
в составе смеси, которые могут произойти при ее приготовлении.

Отбор павески буферной смеси может пропэводиться с помощью 
дозатора (рис. 32), позволяющего ускорить проведение этой опера
ции по сравнению со взвопгавапием на аналитических весах. Доза
тор состоит из цилиндра 2, внутри которого помещены гпльзы I  
и поршень со штоком 4. Пружина 3 обеспечивает постоянное усилие 
при дозировке; другая пружина S удерживает поршень прп движении 
гильзы в краплем верхнем положении и возвращает поршень в ис
ходное положение после нажима на шток. Для взятия навески доза
тор, удерживая его за корпус, погрун^ают вертикально в выровпен- 
пып слой буферной смеси, толш;пна которого в 1,5—2 раза больше 
высоты гильзы, и нажимают до упора. При этом буферная смесь 
nocTjrnaeT в гпльзу и, уплотняясь, заполняет ее. Степень ^тхлотнения 
определяется упругостью пружины S. Заполненный смесью дозатор 
вынимают, п излишек смеси удаляют с краев лезвием пожа. Затем 
пажго1ом па шток выталкивают отмеренную порцию смеси. Дозаторы 
могут быть наготовлены для разных количеств смеси, в зависплюстп 
от степени разведения проб, и с различными объемалш гильзы. 
Пр1шенение дозаторов значительно сокращает время подготовки 
проб, заметно не снижая точности анализа. Воспроизводимость 
отбираемых навесок характеризуется квадратичным отклонением, 
равным 1—1,5% [Кузнецов, 1966].

Для перемешивания проб с буферной смесью применяют вибра- 
щюпную эксцентриковую мельшщу, описанную М. И. Ароповым 
1Ш59]̂  п усовершенствованную 10. И. Стахеевым (Иргпредмет). 
Общий вид (схема конструкции) эксцентриковой шариковой мель-
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ЛИДЫ показан па рис. 33. Проба измельчается и перемешивается 
в шести стаканчиках (помещенными в ггих шариками 7). Стаканы, 
закрытые крышками 5, опираются на конические расточии в сталь
ном диске jf5. Замки22  плотно прижимают крышки к стаканам п удер- 
яшвают последние в 
гнездах корпуса 6. Во 
втулку диска запрессо
ван шарикоподшип
ник 3i сидящий на 
двух эксцентрических 
втулках 2 и 4. Внеш
няя эксцентрическая 
втулка 2 туго посажена 
в шарикоподшипниках,

Piio. 32. Дозатор длп СуфсрноЛ Рис. 33. 1№иструвцлн акоцептрпкопой шариковой шеаь- 
смсси. Ш1ЦЫ дотнраиип порошковых проб.

а внутренняя 4 связана шпоночным соединением с промежуточ
ным валом i ,  пршшмаюш;им па себя механические нагрузки при 
работе мельницы. Пролген<уточльш вал вращается на двух ша- 
рпкоподшппниках, запрессованных во фланец 5, который закреплен 
па плите — основании мельницы 11. Диск 1Z связан с основаннем 
мельницы71 двумя резиновыми лептами70, поэтому он не увлекается
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х р о ^ Х о Г sToZ^Sirb.o 0.6  л-«™. разсивлющим 2800 об/.«„„.
к ^ Г 1 леб.1п»яд диска П связаииых с п.ш стаканов позвикатт 
Жьшп» ускорсппя. вод их воздоистопем шарпкп перемещаются „о 
B ny^cm L  поверхиостям стакаиов, пптег.спвио измельчая п героме- 
шпвля прпСм. Стаплартпые размеры стакаяов позволяют обрабать,- 
в,1Т1. порцию порошка весом от 0.2 до 1.5 г за короткое время (30-.
Г»0 сек в яависпмостя от твердости материала;.

Подготовка проб упрощается, есяи применяется введение щх 
в разряд с лотщью вращающегося электрода яли воздушной стру„. 
R атом случае размер апзлптпчоскоп навески увеличивается до
1—2 г и ояа иепосредствеппо может быть отобрапа от лсходного 
материала пробы, пзмельчоппого до 150—200 лгеш. Но и  дри этпх 
способах анализа остается в силе требоваппе возможно тонкого 
измельлеппя пробы, так как пол^пота пспареппя ее в разряде в зиа- 
питолытол степепп яавпспт от крупностп частиц. Вьшолпение этого 
требоваппя особеппо необходимо ори введешш проб в разряд возд^’ш- 
voii струей. В соответствии с этим подготовка проб для анализа
состоит из следующих этапов.

f. Изиельчепио псходиой пробы до 150—200 мош.
2. Отбор павескп для анализа 1—2 г.
3. Перемопшвап11е и дополннтельпое истпрание пробы с буфер

ной смесью.
Сравнительно большая неоднородность распределения элементов 

в апализируехшх материалах ставит результаты определений в за* 
вистюсть от качества подготовки образцов п отбора пробы. Оппгбки, 
связаи!1ые с от«оро.\г проб, имеют существигпое значение при малых 
концентрациях определяемых элементов (ниже 0,01% ). В качестве 
примера в табл. 6 приводятся ошибки пробоотбора, рассчитанные 
во формуле [Лопцпх, Райхбаум, 19б^а1

?о, (19)

S  пТяпр"« »ксиептр«..>скпх «“- P ' f  > '«апов„,

г. =  1 0 ] ^
ТАБЛИЦА б

ОптПкн пр«>(>опт11пря я-ч” |»ов«;ки 50 м г  
[сролипИ рнямер чнстнц в пробе П.иОд с.н мсиг)]

ОшнПкн, ®.J, при ктщ снтрлттп плсмтггл

OiiiJWC.njieMbie влсмипты
0.10?i 0,01% 0 ,on 1*1

Б(*рм.1Л1п1 D смеси бериллия и кварца 
Цирсппгш D смрсп щгркоиа и коарда 
Св1И№ц в СМСС1Г галопита и кварца . .

0.13
U S
3.7.)

0.42
:i.9

11.4
12,8
37.Л

/1.3
;w,o

114.0
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где p -B e 4 im u m \  иавески для апалпза; и С — концентрация 
элемеата в содержащих его зернах н анализируемом материале, %\ 
а размер частиц в пробе; d — плотность частиц.

Эта формула применима для небольших содержаний анализп* 
руемого элемеита и при условии, если он концентрируется о зернах 
одного типа.

На рпс, 34 показана величина олгибкд, связанной с неоднород
ностью распределения анализируемого элемента в пробе, при опре
делении молибдена в рудах.

Все поступающие в лабораторию пробег прежде всего следует 
доводить до воздушно-сухого состояния, так как воснроизподимость 
анализа проб, содержащих воду, характеризуется отннокой, п fie- 
сколько раз большей, чем при ана
лизе «безводных» материалов [Лоп- 
них, 196461. Влажность проб 
приводит так/ке к ослаблению ип- 
тенсивностн спектральных линий 
анализируемых элементов. Так, при 
влажности пробы, равной 2,5%, 
интенсивность линяй свинца, цтака п 
меди уменьшается примерно на 40%.

OcHOBHjjie характеристики, рас- 
САЮтрепшле памп при подготовке 
проб к колпчествепному анализу, 
имеют не менее ва-жное значение 
н для приближенно-количественных 
приемов анализа. В связи с опреде
ленной специфтгеой этих приемов 
анализа рассмотрим некоторые осо
бенности подготовки проб при про
ведении металлометрических определений.

Приблпжеппо-количественпые методиьтт аиалпза. Обычно при 
проведении поисковых работ в спектральную лабораторию постзгнают 
пробы, отобранные из рыхлых отложений, дхгаметр пх частиц не 
превышает 3—5 .ии1. Всем пробам, поступающим в спектральную 
лабораторию, дается лабораторный номер, соответствующий после
довательности нх расположения на профиле. После регистрации 
в лабораторном журнале пробы подвергаются сушке, сокращонпю 
л измельчению. Эти операции производятся в соответствии с ин
струкциями по отбору и сокращению проб. Сокращенные и 
истертые пробы помещаются в бумажные пакеты стандартных 
размеров.

В экспедиционные лаборатории, уда.ленные от места производства 
геологических работ, пробы поступают в сокращенном виде, и под
готовка проб к анализу упрощается.

Пробы, просушенные на солнце (летом), в сушильных шкафах 
или над очагом рассеиваются и сокращаются по схеме, приведоннон 
в Пнструкцин . . . [19G51. ^

G Заказ 3 3 1 .

0.2 Смо,%
Рис. м. Выичиии ouitrGrat. ха[шктер|1- 
яую111.ап иеодиородпснт. ироб при oiipe- 
дсленгии иолиСдена в олифндтих р}длх 
путем нсиаре1П1Я 20 мг П{ю5ы («Пршца) 

из угольного алсктрмдн.



Cscsia обрябоп т проб

Полсоая ыеталло- 
метрпческая прг>ба 

в лгегапчке» 
врс 50—100 t

-‘-у Запись в лабиратор- 
оьт журнал

Суигка

Jll.WlltntKII ii)m6w 
л (1ТПЛЛ ч— Просоппаипе 

черрз спто
Возврат McmtjMKa

Лабораторная метал- 
лпмгтр1псс 1;ая прпба- 
в бумажпой кппгуле,

20-.10 г
-  Бумажпая каасула

Определсопе ыагент- 
Hoii вг/спрппмчивостп

X

С11(̂ кт[)алы1ьш апа- 
ЛИ.1 . Испарепие 

Tipuou 113 капала 
электрода

Мехаппческоо пстпра- 
кне до 200 меш

Проба ла алаллз

Осповпой споктралъ- 
еьш аиаллз методом 

просылкп

ITpoTtie анализы 
(па Аи, и  я  др.)

Проба в архив

Конечный вес сокращеппой пробы составляет 20—50 г. Проба 
такого размера дает возможность надежно охарактеризовать средний 
состав исходного материала, Прн подготовке проб основно'е вни
мание обращается на порядок л чистоту вьшолнения операций, устра
нение аагрязисннц и заражений материала.

Обработка проб производится в* порядке нх расположения на 
профиле, попадание материала пз одной пробы в дрзпгую должно 
быть исключено. Для рассеивания проб применяются спта с желез-
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пой (стальпой) сеткой. Пспользовалив сит с бронзовой и латунной 
сеткой, а также спт, пмеющпх пайку, может привести к заражению 
материала медью, цинком, свинцом и оловом.

Пробы истираются в фарфоровых или агатовых ступках до
0,074 ллс (200 меш). Нельзя применять без специальной очистки 
сита и ступки, использованпые ранее при обработке штуфных и бо
роздовых проб нлл приготовлении эталонов. Ступки лучше всего 
очищаются истиранием в них чистого кварцевого песка. Не реколген- 
дуется использовать старые стушш с истертой поверхностью, очистка 
которых затруднительна.

Согласно приведенной схеме перед механическим истиранием 
проб в стальных стаканах необходимо определить магнитную вос
приимчивость % металломс-------------- — — ------------ — "

°  - - T t l

080
Рис. 35. Цилиндр для встираш1я про(1 <а) я тпсхп длп ааоничпиппня 

крышки (б).

В фарфоровых CTjTiKax последовательность этих операций не имеет 
значения..

Наиболее удачным вариантом решения задачи механизнрования 
процесса истирания металлометрических проб следует считать 
использование вибрационного пстирателя типа 75Б-ДР, выпуска
емого производственными мастерскшап Всесоюзного научно-иссле
довательского л  проектного института механической обработки по
лезных ископаемых (Механобр). Проба весом до 50 г загружается 
в стальной стакан объемом 360 см^ (диаметр 58, длина 99 ле.к). Из
мельчение пробы производится с помощью стального ролика весом 
1,2 кГ (диаметр 45, длина 98 лмг). Одновременно могут обрабаты
ваться пробы в четырех стаканах, приводимых в движение от мотора 
мощностью 0,6 квпь. Время истирания для кварца до крупности ча
стиц — 0,05 .Tt.it составляет 4 мин.

Широко распространен также стержневой нстпратель, предло
женный Среднеазиатским геофизическим трестом. Проба для измель
чения помещается в стержневую мельницу (ступку), имеющую форму 
полого цилиндра с отвинчивающейся крышкой (рис. 35).' Для
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гг||>н*тнчп1»сти межлу крышкой и цн.чиплром закладывается пр«кладг<д 
пл толсти розпггы. При завппчивашт крышки удобпо за;кпмать 
мо.и.ииму в дсрсвяппые тиски (рис. 35»

Для игтираипя пробы в цилиндр закладывается о—о стальных 
стсрллгг'й д1Г11мотро.\( 20 .U.U и длиной на 2—3 мм меньше внутреиаей 
дли мм молыгицы. Цилипдры укладывают между врлгп,ающимся 
цсптрплии.ш If ooKOBjjAf валками петпрателя, от которых вращение 
пергдаг'тся самим цилиндрам.

К, \L 1,*вятковским (ИЬ"»1), производившим методические иссле- 
/(онаиггя cuBMccTifo с сотрудниками Забанкальской геофизической 
экспсдимии. и редлоуЬ^но несколько
схем ппрцГитт о роб, основа иных 
на обогащен ИИ различных классов 
мелкой фракции делювия элемек-

Глгмя nfipnfiriTKil проб 1фЯ ПОИСК8Х 
г> I iti.rs игсторождгн и к

/5^

.10-1011 г

Сумм:»

I •
Сито I .«I.U, 
ammtTiifjr Отпал

Сити 0,1 jK.1t ОтТш.1

J — крышка; S — сагго I лин; з  — сито 
0,1 л л ; 4 — бункер; 5 — стакан плене*-* 

гласовый.

там Л, и|а'дставляюи;ими интерес при поисках. Согласно по.чучен- 
ным даиим.м М0/К11О считать, что мелкая фракция делювия ( —3  мм) 
и среднем имеет следующее распределетю частиц по крупности:

Кллсс,
мм

- 3 - f l  
-Ц-О,!».-! 

-0 .2 5  4-од  
-О Д

Содсрм{аяис, 
%
1.5
J5
20
50

Первой операцией ври обработке материала является выделение 
одного из указанных выше классов из отобранной пробы путем 
рассеивания. Выбор этого класса производится на основании сле- 
д>'ющих заключении.
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1. Подавляющее большинство элех1битов, которые в порвичиых 
рудах входят в состав сульфидных мипсралов (Си, РЬ, Zn, Мо, Ni, 
Со, Sb, As) при формировании элювиальпо-делювиальпых ореолов 
рассеяния коицептрируются в наиболее тонком классе « 0,1 .ii.w).

2. Элементы, которые в перви^чных рудах входят в состав хими
чески или механически устойчивых мипсралов (Sn — касситерит,

__ вольфрамит и шеелит,
Со — берилл), в большей сте- 
jienu концентрируются в более 
крупных классах*

Учитывая необходимую сте- 
лень сокращения, Е. М. Квят- 
ковский рекомендует следующие

Схемя oGpH&iTim про(>, 
прслусматрнптптцня пплипе отдыепяе 

класся 0,1 AfM

ЙО-ЮО г

Слкия обриботки проб ирл ооииьвх 
0.1 ош1И11о-в0Л1.ф|м>мовых II Псрил1л11е>1л: 

месторождгияй

50—100 г

Сутка

i
Сито 3 Л.11

I
Сити 1 .«-К

Отпал

Отпал

Ист» ранне 
дп 0,074 мм

Проба 
па аиализ, 

J0 г

Отм̂ 'ппва-
нио

глпппстых
частиц

Сушка

Спто 1 л,ч

1i
Киартова- 

нпе 
до 10—15 г

Истпраиие 
« 0 , 1  .«л)

Проба 
на анализ. 

10—15 г

*
Отиа.1

Отиад

cxeMJii обработки металлометрических проб. Согласно схеме, кото
рая применяется при поисках сульфидных месторождений таких 
элементов, как РЬ, Zn, Ыо, Ni, Со, Sb, As и т. п., на спектраль- 
ni.iii: анализ поступает только класс — 0,1 льи.

В развитие этой схемы Н. С. Цпгельмацом предложена упрощен
ная методика отбора и обработки проб. Отбор пробы производится 
па профиле (в точке отбора) с помощью приспособления (колшлекта 
сит), нзобрая^енного на рис. 36. Основной частью этого комплекта 
является шелковое сито с отверстиями диаметром 0,1 лмг. Проба, 
просея]ггтая через него, представляет собой мелкодисперсный
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51атгриал, по требующий дальнейшего растирания для выполнения
аггалпэа. ,

Этот прием целесообразно применять для поисков сульфпдццх 
месторожденпн нрп работе в сухое время года. Использование его 
в более общих сл>*чаях комплексных поисков затрудняется тем, 
*1Т0 наиболее обогащенной (оловом, вольфрамом и др.) фракцией 
является мелкозернистая (от —0,25 до Н“1,0 лш), а не хгылевид- 
ная. Кроме того, указанный прнем пе уггаверсален для различ
ных климатических условий.

Схема, применяемая при поисках оловянно-вольфрамовых д  бе> 
рнллиев||1Х месторождешш, предусматривает выделение наиболее 
крупных классов, обогащенных металлами, па которые произво
дятся поиски. Оптимальная фракция у,станавливается эксперимец- 
тальио.

Если требуется полное отделение класса 0,1 леле, для большего 
обогащепая пробы мо?кст быть использована схема с отмучиванием 
глппистых частиц.

Следует иметь в виду, что описанные схемы могут быть использо- 
ваны только после тщательной экспериментальной проверки целесо
образности их примепеппя в условиях района поисков конкретного 
оруденсппя. В общем случае при отборе и обработке проб следует 
руководствоваться положениями Р1нструкцип. . . [19651,

§ 3. ПРПГОТОВЛЕППЕ П ВЫБОР ЭТАЛОНОВ

Построение градзттровочных графиков зависимости аналитиче
ского параметра (например, интенсивности спектральной линии) 
от концентрации определяемого элемента и визуальная оценка 
почернении спектральных линий производятся с помощью эталонов 
или стандартов. Эталоны представляют собой типичные образцы 
анализируемого материала, в которых содержаппе определяемых 
элементов установлено достаточно точно. Эталоны нужно подбирать 
так, чтобы точки, используемые для построения графика (при коли- 
чествепных методиках анализа), равномерно распределялись по 
всей области концентраций, в которой проводятся определения. 
Для построения графика необходимо иметь 4—6 эталонов в зависи
мости от величины используемого интервала определяемых концен
траций.

К эталонам для спектрального анализа порошковых проб предъ
являются те же требования, что п к используемым для анализа спла
вов. Они долясны прежде всего по своему хилгаческому составу 
и физическим свойствам соответствовать анализируемым пробам. 
Точность онредолений в значительной степенп зависит от выбранных 
для анализа эталонов. Ошибки при спектральном анализе, обуслов
ленные несоответствием общего химического состава алализируемых 
проб и эталонов, могут достигать значительной величины (особенно 
при малых концентрациях определяемых элементов) и во много 
раз превьнпать допустимые пределы. Для примера в табл. 7 приво-
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дятся результаты визуального определоштя свинца по лопернекяяи 
аналитлческих лннвй 2833,07А п 2873',32.4. при разлптаом основном 
составе анализируемых проб.

ТАБЛИЦА 7
Сраппеипе результатов впэ}ол1.пой оцепкп

Принятое содрржа- 
нпс РЬ, %

Результаты визуальной оценки РЬ, *4

в доломите о полевом птатс в кварце

0.003
П,03
0,3

пе обпаружепо 
0.003—0.01 

0 ,i-0 .3

0,01-0,03
0.03—0,1
0.3-1

0.003-0.01
0,01-0.03
0,3-1

Образцы приготовлялись путел добавления соответствующего 
колпчества церуссита к доломнт^% полеволгу шпату п кварцу. За 
эталоны, по которым проводилась визуальная оценка, были при
няты образцы, приготовленные па основе кварца. Результаты опре
деления свинца для образцов, составленных на основе доломита, 
значительно аанп/кепы, а для изготовленных на основе полевого 
шпата, завышены. Приведенный npmviep, безусловно, не является 
ТПШП1НЫМ, так как в практической работе аналитик не должен про
водить определения произвольно по указаннъш эталонам, а вынуж
ден подобрать такие образцы, которые соответствовали бы по своему 
общему хилгическому составу анализируемьш пробам. Но этот при
мер наглядно иллюстрирует эффект в.тияпия состава п показывает, 
что не^-чет его может весьма сильно исказить результаты определении.

Общий хш 1ическнц состав металлометрических проб даже для 
одного п того же района может изменяться в широких пределах. 
При этом следует учитывать, что изменонпе хилшческого состава 
проб горных пород не является произвольным, а ограничено опре- 
делеттымхг геохтатпческими соотношентгялга [Виноградов, 1950; Mit
chell, 1949]. Часто» наприлгер, свинцовые минералы в пробах могут 
находиться в квардево-полевопшатовых или карбонапшх основах» 
и при определешш свинца нужно в этом случав иметь два ко>галекта 
эталонов, соответствующих по своему общему хиъгаческому составу 
обошт типам пород (основы).

В зависимости от состава горних пород (от кислого до ультра
основного) в районе поисков содержание породообраз^тощих окис
лов элементов может изменяться в следующих пределах, %: SiOo — 
45-70; Г е ^ О я - 3 -1 4 ; M g O 1 ,5 -30 ; AUO3 -  16-25 ; СаО -
2- 12; Na +  К  — 0 ,5 -9 .

Прп анализе металлометрических проб варив цпп в содержании: 
кремния п алюмнния в указанных выше пределах не оказывают 
существенного влияния на результаты определений. В то же время 
изменения в концентрациях остальных элементов (Fe, Са, Mg, Na 
и К) в значительной стопеви влияют на изменение интенсивности 
спектральных линий, Как указывалось ранее, такое же действие
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lirt НМТ1’ НГПВ110СТЬ JlU fn iii  OK^3JflBaiOT BapffilHHIf в С О /и'рЛ^ЭП И ЯХ l\Ot|-
ституаипиггой вод1Л в апллпяпрурмых прпПах. Содержание химических 
я.юмектов в аталопах должно соответствовать всему нптервалу 
коппептрадпГг, характерному для поля рассеяния. Удобна для агга- 
лпла ссрпя уталоков. содержание определяемого элемег1та в которых 
пзмепяетгя псрез иптервал, блцзкяп к трехкратному, напрщк)р 
3; I; 0 .3 ; 0 J ;  0.03; 0,01; 0,003; 0,001%.

При прпблпжепно-колп'гествеином анализе» когда резуль
таты определений выдаются в шкале кондептрацнй, кратной / Щ  т.е. 
прпили;ке1т о  для одного порядка, например тысячных 1 ; 1»5; 2 ; 
3 ; 5 ; 7; 10, .эталоны целесообралио готовить так, чтобы oim кроме 
указанных пыгне копцеитрации содержали еще промежуточные, 
папример 0 ,001; 0,000  и т. д.

liaK уже указывалось, д.тя спектральпого аиализа металлометри^ 
ческпх проб псггольяуются типичные для данного района (по обще.му 
химическому составу) пробы рыхлых отложений, содержащие опре
деляемые .'элементы п различных копдептрадиях. Выбор таких nptnj 
производится по данным спектральпого анализа. Пробы отбираются 
BLTOM до 100 г, тщательно истираются, перемешиваются и направ
ляются па химический анализ. Химическое определение элементов, 
для которых производится эталонирование, Bbino.fiHHeTcn квалн- 
фнциропанными хплшкамп но нескольким параллельным навескам.

Если Н0ВОЗЛ1ОИСПО непосредственно подобрать достаточное число 
таких проб со всеми необходгтмыми KonueBTpaAnHNnr определяемого 
элемента, 5Юи,1го после получения результатов химического анализа 
донолнительпо приготовить промежуточные эталоны, смепшвая в из
вестном отношении проанализированные пробы. Расчет содержания 
или величину ппвесок соединяемых проб находят по правилу сме- 
шпнания.

wiH-ma '

где /.’ — концентрация элемента в смеси; Cg — концентрашгп 
элемента в смешиваелшкх пробах; — вел1гчины яавесок.

Можно такя;е использовать эталоны, полученные добавкой Afmre- 
ралов или окислов металлов, содержащих определяемый элемент, 
к соответств(миго подобранным пробам

• В атолг случае коицрнтрлцпю моншо также расс»штыиать по формуле, 
npnni'Aomioii С. М. 1{атчеико»ым 119G4]:

x = a fl

где X нплнчпстпо iifiitMi'cii, ииод1июе в эталон, .иг; М  — молекулярный вес 
си1'Д11К1‘11ии, в KOTopuL* влодпт дйипьш элемент; р — коэфф1гдие11т, ашшсящий 
от к(}.’|ичсстиа атомов даопого элсмивта, входящих в соедппетю; А — ато.'гаый 
вес пиодимого элсмепта; а — коуффиццеот, вокл.'швлющии виодимую копцсп- 
трициш, и • вес эталона, и который вводится датгвая орнмись.
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Для этого отбирают чистые минералы и вводят их в пробу, которая 
по данным спектрального анализа ло содержит определяемого 
элемента («пустая порода»). Проба доллша по общему химическому 
составу быть аналогичной анализируемым пробам и взята с >'частка, 
где производятся поисковые работы. В минерале, используемом 
для приготовления эталонов, пеобходимо точно определить содержа
ние интересующего элемента. Если химическое его определение вы
полнить нельзя, то в ряде случаев концентрация элемента для мине
ралов постошшого состава может быть рассчитана ло молекулярной 
формуле минерала после проверки состава минерала спектральным 
анализом. При изготовления эталонов используются минералы^ 
наиболее характерные для анализируемых проб.

Однородность и равномерное распределение определяемого эле- 
iTCirra являются важными качествами эталонов. Поэтому материал 
после смешивания составных частей подвергают длительному псти- 
рапшо Б фарфоровой или агатовой ступке в течение 1—2 ч. Для 
улучшения условий перемешивания в начале истирания в ступку 
добавляют спирт. Если вводимые в эталон элементы обладают очень 
высокой; чувствительпостью спектрального определення (порядка 
0.0001 п лиже),* то рекомендуется пользоваться двумя ступками: 
одна только для приготовления эталонов с концентрацией элементов 
от 0 ,0 1 % л выше, а другая для приготовления эталонов с люньшен 
когщетттрацией злементов.

Эталоны для анализа приготовляются последовательным раз
ведением, причем ка;кдый последующий получают из предыдущега 

' добавлением пустой породы в определенном; отношении. Если нуж
ная степень разведения п, а вес эталона Я, то величину навесок 
исходного материала а п пустой породы Ь находят по соотношениям

=  6 =  а (/2 — 1). (21)

Истирание л перемешиваппе нужно производить по частям весом 
5—10 г в ступке довольно бо.’гьшого размера (диаметр 110— 120 жл). 
При последовательном разведении эталонов степень разведения 
обычно принимается равной трем, так как при более высокой степени 
разведения возрастает онаспость пол^^еиия неоднородных по составу 
образцов.

Качество эталонов можно контролировать химическим анализом 
и сопоставлением с припятымл стандартами. Однородность эталонов 
проверяется многократным спектральным анализом каждого из них.

После израсходовашгя буферной смеси (при количествеижых 
методиках спектрального анализа) нужно проводить подготовку 
эталонов для анализа заново, смешивая их со вновь составленной 
буферной смесью. Этим исключается влияпие небольших изменении 
в составе смеси, которые могут произойти при ее приготовлении.

В некоторых случаях целесообразно приготовить серии эталонов, 
содержащих одновременно два, три и более определяемых элементов» 
встречающихся в анализируемых пробах одновременно, папрпмер-

89



Si. W П Mo: Cu, Pb II Zn; Cu, Ni и Co n др. Исооходнмо иметь в виду 
что’ ввдавие в эталопм большого числа элементов может измещ,;; 
их состяв, а также привести к совпадешпо аналитических лнд,- 
элемоитов.

Е̂ опросадт, спязапиым с прпготовлетгсм эталонов, посвящен ряд 
Pi,йот 1Л0НЦП1 , Райхбарг. 1964а; Шаевэт, Силен, 1967 л др.|7 
В плстоящое время можпо говорпть о четырех тппах эталонов, 
примспяемих при провсденпп спектральпого анализа порошков!^^ 
проГ»:

1) эталопьг, представляющие тлпшные образцы анализируемых 
млтсрггалов (руды, минералы, металлометрпнеские пробы, горные 
породи и др.);

2) эталона, полученнгле в результате разведенпя головных об
разцов (минеральных проб) нз'СтоГг породой, взятой с з^астка, где 
производятся поисковые работы;

3) ись-умтвеиные смеси, полученные введением окислов или 
минералов в пустую породу;

/j) искусственные смеси, полученные введением окислов илц 
иппералов в синтетические основы.

Иезавпспмо от того, какого тппа эталоны используются при 
производстве анализов, следует тп;ательно проверять их пригод
ность сопоставлением результатов спектрального и хплшческого 
апализа и выявленпем возможных систематических опшбок. При 
использовантг синтетических эталонов эти ошибки могут быть осо
бенно велики [Русанов, Батова, 1967J. Большие затруднения 
встрепаются также при выборе пустой пробы для изготовления син
тетических эталонов. При низких содержаниях эталонируемых 
элсмеитов проверку щ^стой пробы нуишо проводить используя 
способ добавок.

Выбор того илц иного тппа эталонов в значительной степени 
определяется задачами, стояп^имц перед лабораторией. Так, напри
мер, при анализах, выполняемых прп проведении геохимических 
исследований, часто возникает вопрос об установлении нижней гра
ницы определяемых элементов. Весьма существенным критерием 
здесь является требование обеспечения достаточной степени одно- 
родаости (равномерного распределения определяемого э.чемента 
в образце) В этом случае можно использовать в основном только 
эталоны, представляющие образцы природных проб. Последнее 
связано с тем, что прп введении эталонируемых элементов в основу 
в виде минералов весьма трудно добиться равномерного перемеши
вания материалов, если концентрация металла меньше 0,001%. Для 
проведения анализа в этом случав могут быть испо.чьзованы эта
лоны, приготовленные из природных образцов, тппа G-1, W-1, На- 
циопального бюро стандартов США [Ahrens, Tailor, 1961]. Изго-

* псследопаппя одвородпостп эталонов, вьшускаошлх в больших колн-
оргашгзацплмл, может быть npmienena методика, 

1)азраПотаие.'1я 10. И. Стахесошг [I9G6J,
90
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товлением подобных эталонов заЕшмается Институт геохомии и 
аналитической хвьшя им, В. И. Вернадского 'АН СССР, а также 
спецпализпрованные институты ГДР, ФРГ и ряда других стран.

Эталоны для спектрального анализа выпускаются также Всесоюз
ным научнсьисследовательским институтом стандартных образцов 
и спектральных эталонов (ВНИИСО, г, Свердловск) и рядом других 
органпзаций-

Нами при изготовлении эталонов был избран прием, основанный 
ва использовании образцов руд и продуктов их переработки (Лон- 
цих, Райхбаум, 1964а]. Эти образцы  ̂ представляли собой средние 
пробы, полученные с различных месторонодении. Общий химический 
состав некоторых из них приведен в приложениях 1 и 2 .

Обычно удовлетворительные результаты дает разведение основ
ного (головного) эталона пустой породы, взятой с участка, на ко
тором отбирались пробы для анализа. Эталоны следует приготовлять 
в больпгах количествах, так чтобы в лаборатории всегда имелся 
достаточно больпюй их выбор. Желательно иметь для анализа одних 
U тех же элементов эталоны разного химического состава, которые 
можно использовать при решении различных аналитических за
дач.

§ 4. ФОТОГРАФПРОВАПВЕ СПЕКТРОВ

Операция фотографирования спектров зависит от методики ана
лиза. Если пршиеняется испарение проб из капала, то подтотовлен- 
нып к анализу материал набивается (чаш;в по объему) в канал уголь
ного электрода. Набпвку материала производят для каждой ана
лизируемой пробы (эталона) в канал двух электродов для двух па
раллельных определении при количественных и в канал одного 
электрода при приближенно-количественных методах анализа. В тех 
случаях, когда требуется повышенная точность, число параллельных 
определений увеличивается до четырех.

Спектры фотографируют на различные по чувствительности 
фотоэмульсии — пластинки, пленки (спектрографпт1еские тип I,
II, III, УФШ, инфра, пленка МЗ-3 и др.) — в зависимости от исполь
зуемого интервала длил волн (области спектра). Спла тока дуги 
устанавливается заранее в соответствии с принятыми условиями 
анализа и поддерживается постоянной с помовдьго реостата. После 
окончания экспозиции ток выключается, в лабораторном журнале 
съехши делается отл!етка о фотографировании спектра пробы и запи
сываются наблюдавшиеся отклонения от принятых условии испа
рения пробы (выброс материала из канала, изменение силы тока 
и т. п.).

После передвижения кассеты и см ен ы  электродов производится 
фотографирование спектра следуюш^ей пробы. В случае образования 
на держателях электродов налета окислов последние удаляются 
щеткой. На одной пластинке последовательно фотографируют 50 70 
спектров проб, 3 —5 спектров эталонов и один спектр железа для 
облегчения интерпретации спектрограмм. Щель спектрографа при
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.той ограничивается так. miooi.i высота отдельной спектрограф»,^
быля около и.У-*1 ^

« П о т о г р а ф и р о в а в н е  спектров при анализе большого количоств# 
летал.чометрическнх проб является ответственной операцией, тре. 
бтющей наиряя.еийого випмаиия лаборанта. Поэтому для облегче- 
вяя работт.г п уменьшения ошибок при съемке необходимо по виз- 
можпости упростить и автоматизировать процесс фотографирования. 
Значительный эффект в этом отношении дает применение автомагн- 
чргкого контроля времени экспозиции (описано ранее),

lipri определении элементов с разлипвой летучестью применя»17 
последовательное фотографирование спектра в два приелга^ получая 
для каждой иробы два расположенных рядом спектра. Первая спект- 
porpaMNfa получается фотографированием спектра пробы в течение 
первых 20—30 сек горения дуги при пояюкенлой силе тока (6 -~ 8  а). 
За это время из пробы испаряются преимущественно только эле- 
Агенты, расположенные в начале рядов летучести (Русанов, 1948].

Закончив фотографирование первого спектра, быстро передви
гают кассету и, увеличив ток до 15—18 а, фотографируют вторий 
спектр. Если используется дуга постоянного тока, то при фотогра
фировании для первого спектра электрод с пробой служит катодом, 
а для второго — анодом.

Фотографирование спектров проб сопровождается загрязнением 
<зара/|;епием) верхнего электрода вследствие выброса материала из 
иии.пего электрода и конденсации паров. Поэтому при фотографи
ровании спектров проб с резко различными содержаниями опреде
ляемых элементов каждый раз заменяются верхние электроды. При 
анализе, металлометрических проб замена верхнего электрода необя
зательна, так как его загрязнение влияет па результаты анализа 
лить при сравнительно высокой концентрации элементов (свыше 
0 ,Р'й), испаряемых из пижяего электрода.

Поэтому при фотографировании спектров проб в порядке рас- 
иолижения точек их отбора на профиле обычно используется один 
<j6in,tiu верхний электрод. Воз.можпое загрязнение его при этом су- 
1цестненпо пе т1скаи;ает пространственного положения ореола рас
сеяния. Повторные и контрольные анализы и анализы штуфных и боро
здовых проб производятся обязате.чьно со сменой верхнего электрода.

Для приближенно-количественной п количественной интерпре
тации спектрограмм на каждой пластинке фотографируются спектры 
нискольких эталонов. Для устранения возмо}кности заражения 
верхнего электрода они фотографируются после спектров анализи
руемых проб.

Для контроля 5—10% всех проб подвергается повторному ана
лизу. В это число дол/Ь'ны быть в первую очередь включены пробы 
с высоким содержаппем определяемого элемента, представляющ ие 
интерес при выявлении ореола рассеяния IHHCTpjitnuH. - ♦ , 1965). 
Повторное фотографирование производится и в тех случаях, когда 
наблюдались отступ.чения от принятых условий получения спектров 
<выброс материала из канала электрода, налоичепие спектров, рез
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кие изменение режима горения дуги). При зиачигельцам расхожде
нии результатов первичного л иовторыого овалиэов ыеибходимо вы-' 
полнепие третьего, контрольного определения. Все пииторные и 
ь'онтрольные анализы заносятся в отдельный и<урнал.

При фотографической фотометрии линий кроме спектров проб 
я эталонов на каждой пластинке фотографируют спектр с.\геси, состав- 
дейной из окислов железа и графитового порошка. П()и этой для 
получения марок почернения перед щелью спектрографа у&таиав- 
лунают девяти- или трехступепчатыи ослабитель,

§ 5. ФОТОГРАФИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС 
Н ФОТОГРАФИЧЕСКАЯ ФОТОМЕТРИЯ ЛИНИЙ

От постановки фотографического процесса в лаборатория в зва- 
чптельной мере зависит успех выполнения спектрального анализа. 
Для получения хороших результатов необходимо правильно вы
брать тип фотографических пластинок и обеспечить рациональные 
условия их обработки. Наиболее ванчнымп характеристиками фото
графических пластинок являются чувствительность, контрастность 
и однородность эмульсии. Пластинки выбираются в зависимости 
от участка спектра, в котором расположены аналитические линии, 
с учетом: чувствительностп эмульсии, кривых спектральной свето
чувствительности их п фактора коптрастностп [Гороховский, 1900; 
Свойства . . . , 19551.

При анализе металлометрических проб чаще всего применяются 
властинкп спектрографические тип I или диапозитивные чувстви
тельностью 0,8—4 ед. ГОСТ. С помощью этих пластинок пропзио- 
дется определение элементов, аналитические линии которых рас
положены в ультрафиолетовой, области спектра (3500—230U А). Для 
фотографирования спектра в коротком ультрафиолетовом диапазоне 
(от 2300 А  п мепее) лспользуются пластинки спектрографические 
тшт П1, очувствленные к этой области спектра.

В некоторых случаях положительные результаты дает комби
нирование пластияок различных типов. Кассета спектрографа за- 
ряяшется двумя пластинками, причем для регистрации коротко
волновой части спектра используются пластинки спектрографи
ческие тип а длинновояноводспектрографические тип I 
или диапозитивные. При выполнении анализов одной napTuvi проб 
необходимо стремиться сохранить один сорт п номер элгульсии фо
топластинок и пленок.

Фотографические пластинки поступают обычно в лабораторию 
большими партиями, поэтому необходимо обеспечить соответству
ющие условия их хранения. Коробки с пластинками устанавли- 
ваштся на ребро в один ряд в сухом прохладном месте. Пластинки 
доллшы храниться отдельно от хпм1гческих реактивов.

Для приближенно-количественной оценки содержания опреде
ляемых элементов в качестве меры концентрации используют по
чернения спектральн1>тх линии. Зависимость ме>1сду почернением
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S и фотографической интсвсивностью соета Г  выражается иавествы^^ 
соотношением

г

где у __ колффнциевт контрастностп фотопластинки; /  — инердцд 
фотопластинки.

Такии образом, цочерпенпе лннпи — величина, в значительной 
стеиен» заиисятцая от фотометрических свойств эмульсии пластинки. 
Это обстоятельство вредъявляет определенные требования к one* 
рации, связанной С регистрацией спектра.

О- Б. Фалькова п А. А. Фрпшберг 11955] определили ошибки, 
зависящие от типа фотографических пластинок, при проведении 
количествеииого спектрального анализа (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8
Ошабкн, виоснмыв фотппло[Л’1Шко& в результаты анп.'шаа

Тша спсктрплышх 
пластнгт

I
II

III

Ноиср амульснп Срсдисарифывтпче- 
ская ошибка, %

704
707
765

3.7
2.5
2.4

0,9
1.5
2.1

Из.чсрсеные ошибки обусловлены здесь в основном причиной, 
связанпои с микронеодпородностями эмульсии фотопластинок. Влия
ние микрооеоднородности эмульсин но будет существенно сказы
ваться на результатах приближепно-количественной оценки. Более 
впишьиш хара1стеристиками являются контрастность п чувстви
тельность эмульсии. В области длин волн от 2300 до 3500 А конт- 
растпость претерпевает незначительные изменения, тогда как для 
длинноволновой части спектра она резко возрастает, а для коротко
волновой уменьшается. Результаты определении значительно за
висят от концентрационной чувствительности и расположения ана
литических линий в той или ипои области- спектра. Поэтому для 
получения более точных и качественных результатов необходимо 
правильно выбрать тип фотографических пластинок п обеспечить 
раццональЕше условия их обработки.

Ппдивпдуальпые особепности каждой пластинки и вариацпи 
условий ее обработки в значительной мере исключаются путем по
строения характеристической кривой эмульсии пластинки и перехода 
от почернений линий к интенсивностям. Тем не менее здесь, как 
и при методиках анализа, не включающих этого приема, необходима 
строгая стандартизация фотографического процесса. Д ля этого 
следует обеспечить постоянство состава и свойств проявителя, его 
температуры, времени проявлеппя и равномерность процесса прояв
ления по всей поверхности эмульсии пластинки.
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Как правило, применяется стандартный •метолгидрохиионовый ■ 
проявитель следую щ его состава, г:

Мотал . . * . .............................................. ...  , . . •>
Сульфит натрпя (крпсталлтгческпц) . . 7U •
Гидрохпноп .................................................. * ’ *
Сода (крпстеллйческая) * ....................! ! [ ! ! 70
Бромпстый калпй ....................* i . . . ! • ! !  ! 0 6 *
Вода дпстпллировааиая....................... * ! ! ! ! 1

Перед употреблением раствор разводится дистиллированной  
водой в отношенш! 1 : 1 .  Д л я  проявления берется такое колячество 
яроявителя, которое достаточно, чтобы покрыть пластш ш у в кю
вете .слоем проя^вптеля толщиной не менее 5 ж»к. В среднем для  
проявления одной п л а с т и к и  размером 9 X 12 сл  необходимо 200 мл  
проявителя. Разведенный водой проявитель используется только 
в течение одного дня. Теишература проявителя должна быть постоян
ной в пределах 18—20® С. В рем я проявления устанавливается в за
висимости от типа пластинок п контролируется с помощью сигналь
ных часов. Кроме указанного могут быть также использованы про
явители другого состава, г:

проявитель i (рекомендуемые по ГОСТ)
Л 1етол .........................................................................  I
Гидрохинон .......................................... ..................  5
Сульфпт натрия (беаиодгшй)...................  26
Сода беаппдвая............................... ...  20
Бромистый каллй ..................................................  1
В о д а .............................................. ...  . . .................Д*! 1 л

I
Пролпптель 2 (в концсптрврованиом растиоре

сохрашшщиЛся длительное время) |
1\Тотоя ...................................................... * . , . 14 ’
ГпдрохпиоЕ .......................................................... об •  1
Сульфпт натрия (безводный) . . . . . . . . .  10(5
Сода (беэводвая) • • .......................................... 130
Бромпстый калии . 1 .......................  1,5 I
Вода .......................................................... ...  До J0л

П р и м е ч а н и е .  Перед"употроблеане.ч раствор 
разбавляется водой в отвошепш! 1:2.

• I

Лролонтоль 3

Р а с т в о р  А Р а с т в о р  Б
Л10Т0Л .................... 5 Сода ( безводная)
Гидрохинон . , , 10 или поташ . . 100
Сульфпт натрия В о д а ................... До 1 д

(безводный) . .  50 -  ,
Бромистый калий 1 
В ода^ ....................До 1

П р и м е ч а н и е .  Перед проявлеппем оба раствора 
смешиваются в равных объемах.
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Гаствореоио веществ производится в последовательности, у^а-
я.вной в рецептах. Д л я  приготовления проявителя используется 
диотиллироваопая или кипяпсиая вода. Если применяют криста.,. 
ЛИЧ1ЧКНЙ сульфит, его количество увеличивается в I  раза, а крастал. 
лпческой соди по сравпению с безводной нужно брать больше 
н 2.7  рааа. Приготовленньш проявитель сохраняют в гермещ,
меск» закрытых сосудах.

Время проявления при 20  ̂С составляет / мип для проявителя 1- 
II 5 мии для остальоых привсдеипых проявителей. ’

f?o пррия проявлеппя фотопластинок кювету рекомендуется 
эпергичпо покачивать для персмепхпвания проявителя. После прояв- 
леипя пластппкп тщательно споласкивают в воде (в струе воды над 
раконппой или в отдельной кювете с водой). Для быстрого прекра- 
ТЦСИИЯ процесса проявления пллстиику рекомендуется на 2 —3 сеп 
погрузить в кювету с Ио-йьш раствором уксусной кислоты.

Для фиксирования фотопластинок рекомендуется применять 
Сыгтролействующпй фиксаи* следую1П,его состава, г:

Гиппсульфпт.........................................................  2пО
Хлорпстий ошюннй  ̂ ГЛ 
Впда ............ ................................................ Дп 1 я

При отсутствии хлористого аммония применяется обычный фпк- 
сня; следующего спг'тава, г:

Гяаосу.чьфпт.............................................................  2.пО
Сульфит иатрпя (Псатднып) . . . . . . . . . .  28
Серная кпслота ................................... ... i . 3 с.иЗ
Сг)ди ............................................. ... . . . . До 1 .»

Время фпксиривания зависит от толщины слоя эмульсии. Для 
пластинок спектрографических тип I и диапозитивных оно состав
ляет 3—5 если используется фиксаж первого тппа, и 5—10 мин, 
если фиксаж обычный (кислый).

После того как эмульсия станет прозрачной, пластинка должна 
оставаться в фиксаже еще несколько минут. При помутнении фик
сажа и увеличении врелтени фиксирования раствор заменяют све- 
жиА!. Поело фиксирования нластннка должна быть тщательно про
мыта в проточной водо в течение 15—20 мин. При отсутствии про
точной воды пластинки помещают в бачок пли кювету (размером 
tS X 24 в 24 X 30 см) с водой на 25—30 мш1\ во время промывки 
необходимо сменить воду 3—4 раза. Телтература пснользуемоп для 
промывки воды по должна превышать 25® С. Иногда образующийся 
на эмульсии мутный налет удаляется остороишым протиранием эмуль
сии в воде рукой или ватным та>шоном.

Кюветы долишы бьггь па 3—5 см длиннее и шире обрабатываемых 
пластинок и предназначаться одна для проявления, другая для 
фиксирования. Необходимо внимательно следить за 'чистотой кювет 
и устранять возмозкность загрязнения одних растворов другп>п!. 
Следует иметь в виду, что проявитель при попадании в него фиксажа
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быстро портптся, а на эмульсиях проявленных пластинок образуются 
темные пятна. Пластинки просушивают на стоиках в домещенви, 
ващпщенном от пылп. *

Для ускорения сушки можно применять специальное устройство 
(рис. 37). Фотопластинка помещается в стойке 4 , установленной 
в яшдке, в котором укреплена спираль нагреваемая током. Воз
дух, подаваеллш вентилятором 2 , нагревается спиралью. Для очистки 
воздуха от пыли слу/кит сетка i ,  изготовленная из шелка. Сушка 
пластинок в таком устройство производится в течение нескольких 
линут. Высушенные пластинки складываются попарно (эмульсия

к эмульсии) в соответствии с их номерами в коробкп и хранятся 
в отдельном ящике. Коробки в ящике устанавливаются на ребро, 
при этом на каждой коробке записываются номера помещенных 
в ней пластинок, наименование заказчика и дата.

В фотографической комнате должны быть один или два фонаря 
дающие красный неактиничный свет. Пригодность светофильтр* 
фонаря проверяется освещением фотопластинки, помещаемой н«* 
близком расстоянии от фонаря. Светофильтр пригоден к работе, если 
при проявлении фотопластинка не темнеет. Электропроводка в фото- 
комнате выполняется так» чтобы было исключено попадание фото
графических растворов и воды на провода. В осветительной сети 
не должно быть оголенных проводов и контактов. По этим сообра- 
я;енпялг не следует устанавливать открытых реостатов для регули
ровки накала лаашы фотографического фонаря. В комнате жела
тельно иметь отдельные столы для зарядки кассеты и для проявления 
и фиксирования фотопластинок. Пластинки, используемые для

1 Заказ 331.



выполпстш очеродных авализо», хранятся в фотокод.цате в свс,^
яeIIПOHШIaGMÔ t ящоке.

Следует так'ле остановиться па искажениях, которые могут воа. 
накать в лроцессе проявления лласпгаки. Если по принять соот. 
ветствую щ нх мер, то отдел ьньте участки амульспп м огут по разлш5. 
вo^fy подвергаться деиствпю проявителя. Аномально протекает 
проявление на граплцах между сильно п слаоо э^спонпроваввылц 
упасткамп и на очень малых но размерам участках фотографического

Рис. 38. Рйс«1м-1гая доска.

пзображепня (пограпичные аффекты проявления). Эти эффекты 
снижаются при интенсивном перемешиванпи проявителя в слоях, 
прилегающих к эмульсии, "что достигается энергичным покачива
нием кюветы во время проявления плц применением механдческпх 
устройств [Колокольннкова, Рапхбаум, 1959].

На подготовленных к фотометрии спектрограммах отлгечаются 
аналитические лпнип, почернения которых при колпчестввЕШЫХ 
методиках анализа измеряются микрофотометрами МФ-2 пли МФ-4. 
Для построеппя характеристической кривой эмульсии пласигнок 
используют спектрограмму, снятую со ступенчатым ослабителем. 
На этой спектрограмме выбирают линии, близкие по длине волни 
к аналитическим, п по паспортным данным ослабителя, строят кри
вую, с помощью которой переходят от измеряемых почернений к ин
тенсивностям линий.
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Вычисление аналитического параметра — логарифма относи
тельной интенсивности линий, образующих аналитическую пару, — 
требует учета фона, Иеучет или неправильный учет его при коли
чественном спектральноАГ анализе геологических проб, как правило, 
приводит к  существенному снижению точности определений. Наибо
лее распространенный способ учета фона сводится к измерению 
его почернения, вычислению интенсивности фона и вычитанию ее 
из интенсивности линий. Место измерения фона выбирается на 
спектрограшшх вблизи аналитических линии с учетом присутствия 
р спектре других линий и молекулярных лолос. При выборе места 
измерения фона можно пользоваться микрофотограымами, полу- 
qeuHUNHi для данного участка спектра с помощью регистрирующего 
микрофотометра МФ-4. Лучшие результаты дает измерение фона 
около линий определяемого элемента и элемента сравнения, но для 
ускорения работы в большинстве случаев достаточно находить фон 
только около линии определяемого элемента. Интенснвность фона 
В1ляитается при этом из интенсивности обеих линий аналитической 
пары.

Весь расчет^ связанный с переходом от почернений лпний и фона 
к интенсивностям и учетом фона, производится с помощью расчетной 
доски. Простейший вариант ее показан на рис. 38. Устройство 
доски и описание способов работы на пей имеется в ряде руководств 
по спектральному анализу (Прокофьев, 1951 и др.]. После нахожде
ния величины аналитического параметра для всех спект
рограмм на пластинке по результатам излшрения спектрограмл! 
эталонов строптся градуировочный (аналитический) график, по 
которому определяют концентрации элемента в пробах. При при- 
блпжеппо-количественных методиках спектрального анализа произ
водится визуальная оценка почернений спектральных линий с по
мощью способов, описанных в гл. V.

§ 6. РАСШИФРОВКА СПЕКТР0ГРАЛ1М
Одиозпачпость определения тгрппадлежиостп линий

элемепташ
Как уи<е отмечалось в гл. II, длины волн спектральных линий 

различных э.чементов могут так мало отличаться друг от друга, что 
спектрограф ИСП-30 п.чи даже прибор с повышенной дисперсией 
Hanpniiep ДФС-8 , не разделяет их. Вследствие этого наличие линш 
в определенном месте спектра не всегда дает возможность однозначно 
установить, какому элементу она принадлеяа1т. Таким образом, 
наложение линий может приводить к неоднозначности результатов 
анализа, которую можно устранить соответствующшш приемами. 
Возможные наложения линий учитываются с помощью таблиц и 
атласов спектральных линий [Harrison, 1939; Клер, 1960; Куба и 
др.,, 1964; Зайдель л др., 1962]. Наибольшее внимание при анализе 
^пшepaлoв и горных пород следз^ет уделять возмоишым наложениям 
линий элементов, присутствующих в пробах в повышенных концент
рациях п обладаюш;пх слояшым спектром (Fe^ Ti, V, Mn и т. д.).
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Ошибки при качественном анализе возможны ц в том случз, 
когда лпнпя элелгеата расположена в ооласти полос молекулярц.; 
спектра (СО,. CN, SiO и др.) ила находится вблизи автевс^вв„б 
Л1ШПП другого элемента, образующей иа фотопласишке ореол. J

_______ *лтга\<ло*га ’кладывающпйся на лгшпю определяемого элемента
Для устранения ошибок анализа, связанных с наложендем 

ний, определения, как правило, проводят с помощью несколькщ 
лишш одного п того же элемента. В некоторых случаях налонсевпо 
лиаип может быть устранено последовательным фотографпрованпеи 
спектров в процессе испарения пробы ш  канала электрода.

Проще всего принадлежность лшпш тому пли иному элементу 
устанавливается фотографированием рядом со спектром пробу 
спектра определяемого элемента. Для этого в лаборатории следуем 
иметь набор солей и окислов различных элементов, сильно разбав* 
ленных угольным порошком пли кварцем.

Для отоиедествления линии рядом со спектром пробы фотогра* 
фпрз'ется спектр железа. При расшифровке спектрограмм опред .̂ 
лепие линии производится по их положению относительно лпнвй 
спектра железа. Используя спектропроектор, можно совмещать 
изображение линия железа на фотопластинке и картах атласа, на 
которых рядом со спектром железа указано положенпе аналптп- 
чоских линий элементов. Приемы работы со спектром железа и ат
ласом подробно нзлойсены в описаниях, прилагаелгых к  атласу.

Для каждого элемента прежде всего устанавливается присут
ствие в спектре наиболее чувствительных линий с учетом возмоишостц 
наложения на них линий «мешающих» элементов. Затем присутствие 
элемента в пробе подтверждается наличием в ее спектре одноп-дпух 
контрольных линии такой же пли меньшей (при достаточной кон- 
цоптрацип) чувствительности. Если в спектре пробы не обнаружеиа 
пи одна пз чувствительных линий определяемого элемента, то этим 
устанавливается его отсутствие в пробе в концентрациях выше со
ответствующего предела обнаружения.

Учет геохимических закоиомериостей
Распределение химических элементов в горных породах, рудах 

U минералах подчинено определенньш геохилигческпм закономер
ностям. Знание этих закономерностей облегчает проведенпе ана
лиза U позволяет критически оценить его результаты. Так, в табл. 9 
приведены средние концентрации содержания хшшческих элементов 
в горных породах Шиноградов, 1956] и ориентировочная чувстви
тельность спектрального определения этпх элементов распростра 
ненными методами анализа. Простое сравнение прнведепных дав 
ных свидетельствует о конкретных возможностях методов спектраль
ного анализа.

Для такпх элементов, как А1, Fe, Са, Si, Mg, Мп, Na, Sr, Ti. 
К , Cr, V, Ва, Си, РЪ, средние содержания превышают предел чув
ствительности спектра.1ьного анализа п лшши элементов в большип- 
стве случаев присутствуют в спектре горных пород, фиксируемом
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Ч у .« . |.т .л ы .о о т ь  „  е р ,д „ е . содерж и™
Гйлппппппй .............................  ® породах

Элсиевт
Апалитв-

ческяе
лвиия

Чувсггви-тсль-
вость

опреде-
лопия,

%

А1 3082.455 _
3092.713 0.001

Ва 4934,086 0,001
Be 2348,610 0.0003
В 2497,733 0.001

V 3183/i06
3185,390 0.001

Bi 3067,716 0.001,
W 2946,981

2896.446 0,008

Па 2943,637 0.0005
ИГ 2638.710 0.01
Се 2651,178 0,001
Fe 3020,64 .—

2979,352 0,001
Au 2427,95 - .

2675,95 0,001
In 3256.690 ____

3039.356 0,0005—
0,001

I r 3220,780 0,01

Yb 3289,37 0>001
Y 3242,280

3195.615 0.001
Cd 3261,057 \ 0,012288,018 J
К 4044,14 -____

4047,20 0,5
Ca 3968,468 ____

4226,728 0,001
Co 3453,505 0,001
Si 2881,578 0,001
La 3337,488 0,01
Li 6707.844 0,0003
Mg 2852,129 0,001
Mn 2801,064 0,001
Ca 3247.540 —

3273,962 0,0001

Среднее Содержание алвиевтон 
в горпых породах,

%
Првмечавяе

ультра
оси овыых К0СЛЫХ осадоч-

иых

2,88 7,70 10,45
1.5-10“3 8,3-10-* 8*10-2(2*10-ь) 5,5*10-4 7 * 10-4
(4* 10-3) 1.5-Ю-а 1.2*10-3 При испаренпп 

пробы па ка
нала медных 
электродов--* —•

1 ,4 .10"2 4-10-3 1.3*10-3
— (2.10-4) (10-4)
-- — Средпее

соде ржа цяе 
10-3—10-4

4 • IQ-* 3*10-3 4 * 10-3
(6 • 10-6) (4*10-4) (4 • 10-4)

— З'Ю -4 7*10-4
— .— --

9,85 2,70 3,33
— __ —

(Ы О-6) (1 • 10-в) —

— _
(1,3^10-в) 1,2*10-6 —

— (1 * 10-7) ~ Средпее содер
жание 10-7

— (2 ♦ 10-4) 2.2 * 10-4
—

4,5 •10-4 2*10-3 3,3 •10-3 •

— 1■10“5 3 *10-Б
-- - -1 - -
0,5 3,34 2,28
— ___ --

7,70 1,58 2,53
2-10-2 5♦10-4 2.3 ■ 10-3

20,2 32,3 24,8
— 4,6 * 10-3 4•10-3

2•10-4 7*10-3 6*10-3
14,1 0,56

6*10-2
1.34

0,13 6,7 * 10-а
— -

(3*10-3) .3 * 10-3 5,7*10-3
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ПР0Д0ЛН7ЕВИЕ ТАБЛ. Р

Элсмсиг
Аналппт-

мсскпе
лтпш

Чувгтпп-тсль-
ность

опрспе-
лсппя,

%

Средпсс солержаппе элементов 
а гоппых породах,

%

ультра-
0С110П11ЫХ

осадоч
ных

Hpnsie.„ngj

Мо

Лз
Na

N1
Mb
Sn
Os

Pd
Pt

По
l\h

TTff
nb
Rit

Pb
Ag

Sc
Sr
Sb

T1
Та
Те

Ti

Th
U
P
Cr
Cs
Ce
2 d
Zr
F

3132.fi0
3170.347
2340.84
5880.П53
58П5.023
30Г)0.819
31П3.40
2830.Я89
2Я09,0С1

3242,703
2659.45'»

31«0.47
3434,89

2r,3G,519
4201.851
343(1.737

2833,069 
3280,e.83 
3382,891
33г)3,734
4П07.331
2311.47
2Л98.0В
3775,72
21585.11
2385.7G

3319,035
311)2.57
2837,299
28fl5,679
2535.65
4254.346
4555,355
3201.714
3345.02
3391,975
5291.0
(полоса

CaF)

0,003
0.01

0,0003
0,001
0,01
0,001
0,03

0,01
0,001

0.005
0,01

0,01
0,01
0,01

0.001

0.0003
0.001
0,001

0,01
0,003
0.03
0,03

0.001
0.01
0,1
0,1
0.001
0.3
0,03
0.003
0,003
0.01

f4 • 10-fi) 
2.8 -lO”*

0,57
0.12

(1.5-10-3)

(1 .5 .10-fi)

2*I0-*

(3-10-3) 
10-3 

2.7-10-3

10-5
fi. 10-0 

7.5*10-6

0,3

3-10-e
0.12
0.20

5-10-3 
З-Ю-з

1.9 *10-*
1.5-10-*

2.77
8-10-* 
2.10-3

4.5-10-3

(10-6)

10“в
lO-a

2 •10-3
(1.5-10-5)

7-10-4
3-10-2

4 - 10-ь
2.5
3.5

10 - *
lO-i

0.23
1.8-10-3
3.5

7-
2.5-
1.П-

6'
6-
2-

10-2
10-3
10-3
10-3
10-3
10-2

2-10-3  
6.6 • 10-*

0.66 
9.5-Ю-з 

2-10-3 
3•10-3

i0-&
10-2

2-1Q-3

(9-10-5)
10-3

4,5-10-2

(2
3,5

10-*
•10-*)
10̂ *

0,45
1.1-10-3
3.2-10-* 

0,77
1.6 -10-2
1.2-10-3 

3-10-3 
8-10-3 
2 - 10-2

Среднее соцеп, 
жание 10-е

С ре л Пев 
СОЛС ржание 

5-10-7
Средпое содер- 

жаппе 10"̂

Среднее содер- 
жагтие Ш'в

Средпее содер- 
жанпе 10~’
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на фотоэмульсия. Часто могут присутствовать п этпх спектрах и 
чувствптэяышв линии Be, Ga, Ni, Li, Mo, ZT| Sn, средние co- 
дер?каяш1 которых в горных породах близки к пределу чувстви- 
телъпосги спектрального анализа. Линии ряда элементов появляются 
в спектре только при анализе руд и минералов с повышенной кон- 
цептрадпей каких-либо из этих элементов.

В отдельных случаях нужно иметь в виду, что благодаря раз
личию в чувствительности определения на спектрограмл1ах могут 
чаще присутствовать линии некоторых редких элементов, чем эле- 
fiieHTOB, более распространенных. Прилгером может служить литий, 
обнаруживаемый при анализе чаще, чем рубидии, хотя среднее 
содержание последнего в горных породах выше.

Значительную помощь при качественном анализе оказывает 
также знание геохимических связей между распределением элемен
тов в горных породах, рудах и минералах. Сходство в иопных ра
диусах и возможность изоморфного замещения приводят к тому, 
что многие редкие элементы ассоциируются с более распространен
ными и дают повышенную концептрацшо в минералах и горных 
породах определенного типа. Наличие таких связей требует, напри
мер, при анализе желсзо-магниевых лшнералов (магнезиоферрит и 
др.) обращать внимание на возможное наличие скандия.

При анализе титановых минералов возможно обнаружение в по
вышенных концентрациях ниобия и тантала, при анализе цирко
ниевых минералов — гафния, а молибденовых — рения. Такие эле
менты, как галлий, индий, германий и таллий, в геохилшческом 
отношении ведут себя двояко. Часто наблюдается концентрация 
их в сульфидных минералах (сфалерите, галените, халькопирите 
и др.). С другой стороны, вследствие сходства ионных радиусов 
галлпп может замещать алюминий и давать повьппенныв концентра
ции в алюмосиликатах. Таллий, замещая калий, встречается в ка- 
лвеоых минералах (ортоклазе, микроклине и др.), германий — в си- 
лш<атнь[х минералах поздней кристаллизации (топазе, лепидолите), 
ивдии может концентрироваться в таких минералах^ 1\ак слюда, 
амфибол. Более высокие концентрации индия могут быть также 
в касситеритах гидротермального типа. При анализе торпевых и 
урановых минералов отмечается присутствие свинца, накаплива
ющегося при радиоактивном распаде.

Анализ горных пород и рыхлых образований также выполняется 
с учетом ассоциации конкретных химических элементов с опреде
лен ными горными породами,

ЧувстБительпость определеппя химических элемептов

Спектральные линии достигают достаточной интенсивности и 
могут быть обнаружены на спектрограмме только в том случае, если 
количество элемента в анализируемой навеске превышает некото
рую минимальную величину. Такое предельное количество эле
мента характеризует абсолютную чувствительность ого определения.
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Определенно чувствптельностп, которое исходит пз^ ^Р^^опави' 
связапЕЫХ с уппфикацпен способа вредставленпя этой ваншоа Л  
рактерпстпкп, будет депо ниже (см. гл. IX). Здесь мы остацощ,^^ '̂ 
на изложснпп сведеяпй, псобходплтых для более полного понимац^" 
последующего материала.

Высокая абсолютная чувствительность является важдой ос 
бедностью спектрального анализа. Для шогих элементов она ле‘к^ 
в пределах Ю'®—10"» г. Это дает возможность подвергать ацд 
лизу небольшие количества материала, вес которых может состав! 
лять всего несколько миллиграммов. Во ьшогих случаях удобц„ 
характерпзопать метод не абсолютной чувствительностью, а отн(! 
сительной. Последняя 1гзмеряется наименьшей концентрацией ачп. 
мента (о процентах), обнаруживаемой при анализе.

Относительная чувствительность зависит от фона на спектро. 
грамме пробы и других помех (молекулярных полос, сильных близ, 
лежащих линий и т. п.), а также от различных погрешностей апа. 
лпза. Ориентировочно считают, что спектральная линия обнару! 
живается при визуальном просмотре, если при почернении фоца 
пе более 0 ,1—0 ,2  (в делениях ппшлы микрофотометра) разница в ло- 
чернешга линии и фона составляет 0,02—0,03. Чувствительность 
определения различных элементов при условиях, обычных для 
спектрального анализа лгеталлометрических проб, представлена 
в табл. 10 и И .

ТАБЛХГЦА 10
Орнеитиропочпак п>пстп||тслм10сть опрсдслспип олемгптон при нспарсипц 

иа КП11НЛ0 угольного олс1«тродп 30 мг opoGu

Чупстпитеяьпость 
определен ип, % Элементы

О.ППОЗ
О.ОШ
О.ПОЗ
0.01
0.1
Г».3

Be, Си, Ag. Мо
В. Mg. Ва. Л1. Si, Са, Sc, Ti. V, Сг, Мп, Fe, Со, Ni.

Sn. Pt. Аи. Pb. Yb, Ga. Go. In 
Li. Y, Zr. Cd, W, Tl, Re. Sb
Zn, As. Pd. La. Та. Na, Os, Rb. Sr. Th. Ce, Nb, ^Hg), Те 
V,  К . Cs '
P

ТАБЛИЦА 11
Чупствнтсльность опрсдслсшгя олсмсвтои при впедспня пробы в разряд

струеЛ воядуха

Чувстпмтельность 
опредслеинд^ % Элементы

0,0003

0,001
0,003
0,01
O.i

Со, Ni, Ag, Mg, Be, V, Ir. P b , Ca.
ijB, 1 0 , Sc 

Hgr. Tl. Ctl, AV, cr, Bi, Kb, Mn, St, Y 
T l. Y. Sb. Ba, Zr 
Zn. Cu, La, Та. Th, Li, HI, As, Те,
Ce. U. P
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Предельная концентрация В п  минимальное обнаруживаемое 
количество элемента а связаны соотношением

(22)

где Р — величина навески пробы, подвергаемой анализу.
Увеличивая навеску, можно в некоторых случаях, когда при

меняется фракционированное испарение определяемого элемента, 
значительно уменьшить предельную концентрацию т. е. ловы- 
сить относительную чувствительность. Этот способ с успехом при
меняется при спектрографическом определении элементов, легко 
испаряющихся в электрической дуге (Hg, Zn, Cd, As и др.),

Р1авеска увеличивается за счет увеличевия объема кратера [Шил
линг, 19561 или, для летучих элементов, с помощью тарельчатого 
(оращающегося) электрода^ [Русанов, 1948], или введением мате
риала в разряд воздушной струей [Русанов, Тарасова, 1955; Ру
санов, Хлтров, 1957],

Для элементов с малой летучестью увеличение навески не дает 
нужного эффекта, так как получить достаточно полное фракциони
рованное испарение их при больших навесках пе удается. Этот спо
соб неприменим, когда определяемый элемент испаряется вместе 
с основной массой пробы.

Чувствительность спектрального анализа зависит от характера 
спектра элемента и расположения в спектре наиболее чувствитель
ных линий, появляюпщхся первыми с возрастанием концентрации 
элемента. Если такие линии расположены в области спектра, где 
фотографическая регистрация затруднена, чувствительность ана
лиза значительно снижается.

Подробный перечень чувствительных аналитических линий име
ется во многих ру1хОводствах по спектральному анализу и атласах 
спектральных линий. В табл. 9 приведены главные аналитические 
линии и указана примерная относительная чувствительность опре
деления элементов с помощью этих линий при испарении пробы из 
канала угольного электрода дуги переменного тока (220 в; 10—12 а) 
п фотографирования области спектра 2300—6800 А на кварцевом 
спектрографе средней дисперсии. При пользовании табл. 10 и 11 
следует помнить, что изменение состава вещества может оказать 
влияние на чувствительность определения элементов.

Из табл. 11 следует, что повышение чувствительности опреде- 
ления методом просыпки наблюдается для ряда элементов, распо
ложенных в начале и середине рядов летучести. В то же время для 
таких металлов, как Ва, Са, Ti, Та, Zr, Be, чувствительность при 
npocbonte несколько ниже, чем при испарении из канала электрода.

Требуемая чувствительность определения различных химических 
элелтентов обусловлслиа прежде всего средними их содержаниями 
в горных породах (геохимическим фоном). Для ряда рассеянных и 
редких химических элементов среднее их содержание в г о р н ^  по
родах составляет те минимальные концентрации, которые требуется
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определять при reoxiiMineci^Q 
поисках. В общем случае веобхо. 
дпмость фпкспровапия лганплаль- 
пых содержаний определяетсп 
кларковыми зиаченпями. Пр^ 
этом нужно иметь в виду, 
местный геохпмпческпй фон ДJJд 
некоторых районов поисков прц 
определении ряда элементов может 
быть вшпе, чем их кларковые 
зпачеяпя. Бывают отклоиеоцп 
п в обртную сторону — отрвда. 
тельвый ореол в пзменвЕгных по
родах 1Альмонд, Моррис, 1954].

При работе с дифракцион
ными спектрографами ДФС-8 ила 
ДФС-13 чувствительность опреде
ления ряда химических элемен
тов может быть зт1елпчена за счет 
выгодного соотношения зштенсив- 
ности (почернения) линии и фона 
при большой разрешающей силе, но 
фиксируемая ими область спектра 
за один прием фотографирования 
ограничена. Поэтому при опреде
лении того или 1ШОГО химического 
элемента фотографируют обычно 
тот участок спектра, где располо
жены его наиболее интенсивные 
линии. В связи с этим полезпо 
указать расположение в спектре 
чувствительных линии опреде
ляемых химических элемептов 
(табл. 12) [Калинин, Фаин, 1962].

Спектрографы средней диспер
сии (ИСП-22, ИСП-28; ИСП-Г‘ 
и др.) фиксируют более широкую 
область спектра, яо при этом, как 
было указано, чувствительность 
определения ряда элементов в гор
ных породах может быть значи
тельно нпже, чем при выполне
нии подобных же анализов с пс- 
пользованием приборов высокой 
дисперсии (ДФС-8 , ДФС-13, СТЭ-1 
и др.). Существенное значение для 
повышения чувствительности не
которых элементов имеет раздель-

1 0 6



ое фотографирование спектров 1Клер, 1952]. Благоприятные ус
ловия для повышения 'чувствительности создаются при использо- 
пяяш! дуги постоянного тока lAddink, 1955; Bastron, ВагдеИ, Мига
ла, 19(50; Катченков, 1964].

' Введение пробы в дуговой разряд просыпкои в токе воздуха 
повышает чувствительность определения в основном легколетучих 
элементов по сравненшо с испарением их из капала угольного алект- 
йода [Русанов, Хитров, 1957]. Метод просышш — вдувания с исполь
зованием сильноточной трехфазноп дуги, — по данным С. Ю. Пу- 
арева и А. А. Гусельншгова [Материалы семинара. . . , 1964], 

повышает чувствительность определения легко- и  среднелетучих эле- 
jiCfiTOB. По этим ж е  данным для повышения чувствительности опре- 
еления труднолетучих элементов целесообразно использовать силь

ноточную дугу при полном испарении элементов из канала угольного 
электрода. В табл. 13 приводится чувствительность определения 
некоторых элементов при фотографировании спектров на спектро
графе большой дисперсии (2 А/л.к), по данным С. Ю. Пукарева

ТАБЛИЦА 13
Чуостаптельиость опрсдслсиип ряда химпчсскох оло^сптоа 

при пслользоиаиин снльиоточиоЛ дугп
А. Для легко- « срсдпслстучих злсисетов

Огтредслясмап копцсатрацня, %

Элсисит Лниия, Л Просыпка, трсх- 
фазаая дуга

Полное испарение 
вз к&иала, 1=з15 о

Вапад1ш . i . . . 3183,98 0,0001 0,001
Висмут . . . . . . 3067,72 0.00003 0.001
Вольфрам . . . i . 2946,98 0,0003 0,01
Галлий ................... 2943.64 0.0001 0,001
Гермап1ш . . . . . 303П.06 0,00003 0,001
Золото . . . . . . 2673,95 0,0003 0,001
Индпй . . . . . . 3039.36 0,0003 0,001
Кадмн{|. . . . . . 3261,05 0,0003 0.0'J
Кобальт . . . . . 3453,51 0.0001 0,001
Лптпй . . . . . . 3232,01 0,001 0.01
Молибден . . . . . 3170,35 0,00003 0.0003
Медь . . . . . . . 3273,96 0.0001 0.0001
Ыаргапйц . . . ; . 2801,08 0,0003 0.001
Мышьяк i . . . . 28S0/i4 0.003 0,01
Никель .................... 3050.82 0,0001 0,001
Ниобий . . . . . . 3163,40 0,0003 0,01
Олово . . . . . . 3175,05 0,0001 0,001
Ртуть 2536.52 0,003 0,1
Свпиец ................... 2833,07 0,0001 0.00!
С еребро................ 3382.89 0.000003 0,0001
Сурьма ................ . 2598,06 0,001—0,003 0,01
Таллпц . . . . . . .*.  i 2767,87 0,0001 0,01
Тптап ................... 3088.02 0,001 0,001
Фосфир . . . . . . 2553,28 0.03 0.1
Хрои . . . . . . . 3014.76 0,001 0,001
Цинк . . i i i i . 3345,02 0.001—0.003 0,01
Стронций . . . . . 3464,46 0,01 0,03
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ЯРОДОЛЖЕЯИЕ Т А Б Л . 11 
Б. ДЛЯ трудяолстущи .ЛИОВЮЕ.

Элеыснт

Бериллии 
Гафпик . 
Иттрий . 
Итгррбпй 
Лантал . 
Ипобпй 
Скаидпй 
Урап . . 
Таптал . 
Торнй . 
Цернй . 
Цпркаппй

Лппия, Л

Коппс1гграш1Я, %

ПШ-28, 
/ = 1 5  о

3130.42 
2773.36 
2074.59 
28П1.33 
2803,07 
311?3,40 
2822.13 
28Г)Г».68 
2714.65 
2870.41 
3003.01 
2722.С1

0.0003
0.01
0.003
0.0003
0.01
0.01
0.001
0.1
0.03
0.01
0.1
0.001

ДФС-13. 
/ = . 4 0  о

0.0001 
0.0003-0,001 

0.001 
0.0003 
0,03 
0,0003 
0.03 
0.01 
0.001 
o.oot
0,03 
0,0003

Липия, А

3012.90
3242.30
3289.38
3243.13

3353.73

3311,16

3273.05

цмп,
ДФС-13

=  40 о

0.0003
0.0003
0.00003
0.002

0.0002
0.01

0.0003

КомбЕШированпем условий возбуждения спектра и приемов 
пведеппя пробы в разряд можно увеличить чувствительность опре- 
делспля в горных породах элементов разной летучести. По даныьщ 
Д. М. Гершмапа и В. А. Губанова [1963], увеличение чувствитель
ности достигается испарением нробы в токе воздуха одновременно 
просыпной (АВР-2) и из каналов горизонтально расположенных 
угольных электродов с использованием спектрографа большой дис
персии. При этом чувствительность определения химических эле
ментов в горных породах повьпнается на 1—2 порядка.

С помощью спектрографа СТЭ-1 фш{снруется пшрокид диапазон 
спектра за одхш прием, что позволяет полнее использовать чувстви
тельные аналитические линии, расположенные в разных участках 
спектра.

§ 7. ОПЕРАЦПП, СВЯЗАННЫЕ 
С ИНТЕРПРЕТАЦИЕЙ СПЕКТРОГРАЙШ

При проведении спектрального анализа используются различные 
приспособления для автоматизации и механизадии его операций. 
В то же время техника заключительной операции анализа, свя
занная с распшфровкой спектрограмм, сравнительно мало измени
лась. И в настоявшее время эта операция становится одним из слабых 
звеньев в общей схеме анализа. Хронометрирование показывает, 
что при количественном спектральном анализе расчеты могут от* 
нимать до 30—40% всего времени анализа (табл. 5, гл. III)- Для 
приближенно-количественного анализа доля времени, затрачива
емого на интерпретацию спектрограмм, еще больше возрастает и 
доходит до 50—60%. СуществсЕшо сократить затраты времевпя на 
эту операцшо удается применением фотоэлектрических методов 
регистрации спектра и различных средств вычислительной техники. 
В новейших спектральньгх фотоэлектрических приборах — 1{ванто-
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уетрах программирующие устройства и вытасли-
тельные спещ1ализированны0 машины, устанавливаемые на выходе 
спектральной установки. Эти лрдборы широко применяются при 
анализе металлов и сплавов. В анализе же порошковых проб они 
вашли пока меньшее применение, но уже имеются примеры успеш^ 
ного применения квантометров в геологии [Рубо, 1963; Добрепов, 
Арнаутов, Пономарева, 1967]. * ^  f  у

Учитывая, что основное число спектральных лаборатории, аа- 
в т 1ающпхся анализом порошковых проб, оснащено не фотоэлект- 
рпческшш, а фотографическими 
спектральными аппаратами, деле- 
сообразно при обработке полу
ченных спектрограмм использо
вать различные счетно-решающие 
U програмдшруюпще устройства.
Широкое распространение фото
графических методов спектраль
ного анализа и большое количе
ство информации о химическом 
составе проб, содержащейся в 
спектрограммах, делают указан
ное направление исследований 
весьма перспективным. Наиболее 
простыми примерами могут явиться 
некоторые устройства, разработан
ные в спектральной лаборатории 
йргиредмета и В ИРГ как для 
количественного, так и для приближенно-количественного спек
трального анализа.

Моделирующая приставка к иерегистрпрующему микрофотометру 
Й1Ф-2.В основе подобного рода устройств, применяемых за рубежом, 
лежит способ моделирования характеристической кривой и гра
дуировочного графика в логарифмических координатах [Тогок, 
196Й. При этом характеристическая кривая строится путем усред
нения Ашогочисленпых кривых для большого числа фотопластинок, 
что B03MOJKHO при постоянстве условии фотографической обработки 
и неизменности эмульсионных свойств пластинок.

В спектральной лаборатории Йргиредмета для моделпрования 
выбран иной прием построения характеристической кривой и гра
дуировочного графика [Аполицквй, 1967]. Они строятся в линей
ном масштабе, что сокращает время, затрачиваемое на расчеты, 
и позволяет значительно упростить люделирующее устройство. Для 
построения характеристической кривой по оси абсцисс отклады
ваются пропускаемостп ступенек платхгаового ослабителя а , а до 
оси ординат — соответствуюпще им показания гальванометра, взя
тые по линейной шка.че микрофотометра а (рис. 39).

Моделирование характерпств?ч:еской кривой производится с при
менением линейно-кусочной аппроксимации этой характеристи-

Рис. 89. ЛилеГшо-кусочная опироксвнация 
хврактерпстыпеской кривой.
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ческпи кривой, подобпо тому, как это показано на рис, 39. Eeavfv 
ловно. так^то характсристтсскуго кривую нецелесообразао вычсц, 
ппвать на мпллиметровой бумаге, так как для этого потребуются 
лпсты больших размеров. Моделирование же кривой с номощьн)

Рис. *0. Пртщилпапьипл схеиа иолелпрующей пристппки к микрофотон<ггру МФ-З.

устройства, электрическая схема которого представлена на рпс. 40, 
не вызывает аатрудненлй.

Принцпд действия устройства можно понять из его блок-схемы* 
Сигнал от фотоэлемента микрофотометра МФ-2 поступает в первый 
блок, моделирующий характеристическую крпвую. Практически
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лоделированпе характеристической кривой производится с помощью 
переменных сопротпвлеяий 7, 2^(рпс. 40) и переключателя интер
валов иятенспвпостеи 3 по одной пз лишш спектра, снятого через 
(•тупенчатып: ослабитель. Ручтш первдмеиных сопротивлений и 

переключения ^интервалов интенсивностей выведены на пе
реднюю панель устройства. Сигнал из блока 1 в виде тока, пропор
ционального а , поступает в блок 2. Блок 2 заполганает фоновое ана- 
чсппе с помощью потенциометра 4, В этом блоке производятся вы
читание аф пз сХд+ф, соответствующего суммарному почернению 
япппп и фона (т. е. — «ф), л  запоминание этого значения 
как для линпл сравнения с помощью потенциометра 5, так и для 
аналитической линии с помощью потенциометра б. Затем произво-
дптся  деление этих зпаченип (кнопка «Результат»), т. с. 
л результат деления поступает в блок, с помощью которого моде
лируется график в координатах и с , где С — концент-(“j+ф — “ф)ор
рация определяемого элемента в процентах.

Блок-схош людслпруютдсго устройства

Галышпо-
метр

В этих координатах градуировочный график имеет вид прямой, 
исходящей из начала координат, которая затем искривляется. В мо
делирующем устройстве строится только линейная часть градуиро
вочного графика. Поэтому,, прежде чем проводить анализы на ка
кой-нибудь элемент с применением описываемой приставки, необ
ходимо определить область, в которой градуировочный график, 
построенный в простых координатах, можно считать линейным. 
Так как этот графи1{ всегда проходит через начало координат, то 
появляется возможность строить его по одной хорошо выверенной 
точке. Для этого можно сфотографировать спектр одного пз этало
нов 4—5 раз. Концентрация анализируемого элемента в эталоне 
выбирается так, чтобы соответствующее ей почернение спектральной 
лшши находилось на прямолинейном участке градуировочного
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графика. Прп этом следует помпнть, что чем выше концентра,., 
в  э т а л о н н о м  образце, телг точяее строится градуиропочпыц граф^,7 '>» 

Практически моделирование градз^провочиого графика 
водится с помощью переменного сопротполснпя, р>п,кц i< orL z  
выведена па левую боковую степку приставки.

После моделирования характеристтескои крппоц п граду, 
вочного графика производятся пзмереиия, т. е. определение 
центрацпи анализируемых элементов в исследуелгых пробах.

Полуавтоматические устройства для перевода результатов  
метрировавпя в копцонтрации аиализируемого элемента описацу 
т а к ж е  в  работах И. А. Майорова [10G5]nT, Тёрока [Тбгок, 1965],

Усилитель Р КП БУ

i  -

93У, © б ФЗУ,

Ы

Гнс. 4 (. Блок-схема уствнопки для прогрошировоияя.

Програзшпрующее ycrpoiicTBO для прпблажешю-количествеи- 
пого спектралыюго анализа. Попытка осуществить такое устройство 
была предпргшята в лаборатории Иргиредмета. Основой програм- 
мярующого устройства служил двойной мш<рофотом0тр, сконструи
рованный на базе МФ-4. На рпс. 41 приведена блок-схема установки 
для программироцанпя. На столике микрофотометра i ,  лереме- 
щаемом с помощью мотора, устанавливаются две пластинки, одна 
из которых (2) является программирующей, а другая (5 ) — фото
метр ируемой. Для освещепия пластинок п проектирования пзобра- 
жений линий служат две одинаковые системы, состоял^ие из осве
тительных лама п объективов, В качестве дополнительной освети
тельной систе.мы использована оптика микрофотометра МФ-2. Изо
бражение линии проектируется на прецизионной щелп 4, Фотоэлект
ронные умножители ФЭУ1 и ФЭУ2 одного и того же типа (ФЭУ-19М) 
питаются от стабилизированных высоковольтных источоапков- Ос- 
ветительная ла>ша в канале измерения питается постоянным током 
с буферной батареей аккумуляторов типа 10 НКН-60.
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Программзфующую пластлпку m oik h o  и зг о т о в и т ь  механическим 
путем пли с помощью фотографической обработки. В послодием 
случае она представляет собой фотопластинку, на непрозрачном 
фойе которой имеются прозрачные реперные линии по числу эле- 
лснтов. Реперная линия шире фотометрируемой, имеет прямоуголь- 
цую форму и с^хужит только для обеспечения работы блока удрав- 
лония, который переключает схему с измерения на почать и осу
ществляет сброс запомивагощего устройства. При переводе кассеты 
спектрографа пластинка обычно незначительно смещается и одпи 
п те же линии оказываются не точио одна под другой в разных спект
рах. Поэтому ширина реперной линии выбирается такой, чтобы она 
была больше разброса положовия одной и той же линии в разных 
спектрограммах. Максималъ-

Усилительп п АС

-------КП

-Ч Э
- а Оз

Сброс от 
'машинки

БУ Ш

Гнс. 42. Полная блок-схена устоиоикп для про- 
граишфопатш.

цая ширина реперной линии 
ограничивается близостью 
мешающих линий, которые 
ие доллшы помещаться в 
«окне» репера вместе с ана
литической. При измерении 
влотпости почернения 'Задача 
значительно облегчается, так 
как пе обязательно прохо- 
ждеиие всего контура перед 
щелью, а достаточно только 
довольно узкой центральной 
части.

На рис. 42 изображена 
полная блок-схема устрой- 
стпа. Сигнал от фотометри
руемой линии с ФЭУх по
ступает на стабилизированный балансный усилитель и далее на 
амплитудный селектор АС, преобразующий аналоговую величину 
сигнала с зхилителя в цифровую. При сканировании линии 
перед щелью ФЭУ1 от сигнала, поступающего на амплитуд- 
1ШЙ селектор, поочередно срабатывают ячейки АС, пороги сраба
тывания которых построены по соответствующим эталонам. 
Ка/кдая тг-я ячейка селектора связана соответственно с п-а  
соленоидом С„ пишущей машиш^и. Схема аьшлитудного селек
тора включает в себя устройство, обеспечивающее запоминание 
включения последпей из сработавших ячеек селектора при прохож
дении линии перед щелью. После прохождения фотометрируемой 
н реперной линий световой поток на ФЭУ2 прерывается п сраба
тывает реле в блоке управления БУ , соединенным с ФЭУо через 
катодный повторитель. С помощью этого реле напряжение, равное 
24 б, подается на соленоиды электроуправляемой пишущеп ма- 
Ш1ШКИ ЭУМ-23 и размыкает контакты К. Происходит печать только 
одной цифры, соответствующей номеру последней сработавшей ячейки 
селектора.

8 Заказ 331.



в матпггаке имеются контакты обратной связи, которые в ыомоп, 
удара литерного рычага по бумагоопорпому валу размъгкаютло 
п ир^ерыпают цепь вптаппя селектора. При этом схема памяти сСрасы. 
пается п амлптудаыи селектор возвращается в^пеходное состояние'

Такпл! образом, устройство включает в сеоя логарпфмц,,^^.^.^ ■ 
усилитель, обесиечппаюп^ии регистрацию сигналов в широком дпапа. 
зоне оптических плотностей и илгсющий линейную характерпспщу* 
Ивтерпретацпя спектров осуществляется с помощью аьшлитудао^^^ 
селектора, который позволяет запомнить сигнал, соответствугощл^^ 
максимальному почериепию аналитической спектральной лднид 
л преобразовывать аналоговую величину сигнала в зргфровую. '

Селектор состоит из набора управляемых полупроводниковых 
роле, порог срабатьтваиия каждого из которых соответствует отгре̂  
делеииому интервалу коицеитрации элемента в пробе. Результаты 
анализа выдаются автоматически в виде цифры, отпечатывающейся 
па электроуправляемои цифропечатающеи машине УЭМ-23.

Прибор для фотоэлектрическо1С регистрацип почернеппи лиинй 
(ФЭРЛ). Д, м. Гершманом предложена приставка, использование 
которой для расшифровки спектрограмм позволяет значительно 
иооыспть воспроизводимость определении б ^  существенного (как 
у1{азыпает автор) снижения производительности анализа. Схема 
приставки была усовершенствована В, А. Чекушиным (1966). Прис
тавка для фотоэлектрической регистрации почернений спектральных 
лпттии собрана на базе спектропроектора ПС-18, позволяющего 
быстро просматривать изображение спектра при 20-кратном уве
личении.

Псточиик света —* лампа накаливания (И <?, 100 вт) — питается 
от двух аккумуляторных батарей типа 5 НКН-100, которые в про
цессе работы постояпно подзаряжаются с помош;ьго включения 
в сеть селенового выпрямителя ВСА-5. Стабилизированный поток 
света, проходя через фотопластинку и верхний проекционный объек
тив, проектирует увеличенное изображение спектра на белый экрап 
спектропроектора, в котором сделан вырез п вмонтирована мик
ронная щель УФ-2. С помощью этой щели выделяется аналпзпруемыН 
участок спектра (спектральная линия или фон вблизи нее) п световой 
поток попадает на фотоулшожитель ФЭУ-35, установленный в гильзе, 
пепосредственно под измерительной щелью. Фототок усиливается 
и измеряется с помощью мш«роахшерметра М-24. В блоке питания 
фотоумножителя (с высоким напряжением) собраны простой уси
литель постоянного тока и регистрирующий прибор М-24 на 50 ма. 
При этом питапие ФЭУ-35 производится от высоковольтного преоб
разователя напряжения, состоящего из блокинг-генератора на трав- 
зисторах П201 и высоковольтного выпрямителя.

Для каждого элемента и нескольких аналитических лилий соот
ветствующим образом градуируются и подбираются специально 
изготовленные шкалы, предназначенные для необходимого диапа
зона концентраций. В качестве примера в табл. 14 приведены ус
ловия для определения свинца.
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ТАБЛИЦА 14 
Усдовпл определении свинца

Диппазон определяемых 
копцситраций, %

0,0005-0.006
0,006-0.08
0.02—0,3

Такая таблица, как д  в случав использования ослабителя 
JI, М. Клера (гл. V), может быть предварительно составлена для 
псех исследуемых элементов. Она позволяет быстро выбрать необ
ходимую для интерпретации спектрограмлх шкалу, которая накла
дывается на схему микроамперметра.

Приведенные устройства не могут служить примером оконча
тельного решения проблемы, связаняой с созданием объективных 
приемов оценки спектрограмм при приближенно-количественном 
спектральном анализе. Н о они показывают, что автоматизация и 
механизация этой ответственной операции, анализа имеет весьма 
существенное значение для повышения точности методик опреде- 
яений.

8 *



Г Л А В л  Y

iMETOAbl
ПРПБЛПЖЕПИО-КОЛПЧЕСТВЕГШОГО 

СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Колпчсственпая оценка содержания в спектральном анализе 
производится сравнением интенсивности линий определяемых эле̂  
ментов в спектре анализируемых проб п эталонов. В зависнмостц 
от способов измерения интенсивности линии, а также способов под
готовки проб к анализу методики можно разделить на приблвженно- 
колнчествепные п количественные.

В основе большинства методик приближенно-количественного 
спектрального анализа лежит визуальная оценка ннтенсивностп 
спектральных линий. Оценка концентраций определяемого элемента 
в этом случае может быть проведена: а) сравнением со спектраьш 
эталонов; б) по появлению линий определяемого элемента в спектре 
пробы; в) ослаблепием линии определяемого элемента с домоп^ью 
ступенчатого ослабителя и последующим подсчетом числа появив
шихся ступспок.

Естественно,’ что эти приемы могут дать более пли менее прибли
женную информацию об определяемых концентрациях, но значи
тельное упрощение в технике при такого рода оценке позволяет во 
лгаого раз повысить экспрессность определений. В зависимости от 
способа проведения спектрального анализа указывается интервал 
концентрацпп» в котором заключено содержание элемента в пробе. 
Кагкдый порядок изменения концентрации разделяют на интервалы, 
ширина которых определяется из условия

c =  f l 0 ,  (23)

где А ^  1 [Лонцих, Мешалкин, 19641.
Так, при с — результаты анализа представляются чис

лами 1; 1,5; 2; 3; 5; 7; 10, для каждого порядка концентраций (ты
сячные, сотые, десятые доли процента).

Нам представляется, что существующая в последнее время раз- 
личиая терминология в наименовании приемов спектрального ана
лиза, как-то: «полуколичественнып», «ускоренный)), «упрощенный», 
«ориентировотаый», «приближенно-количественный)), «количествеп- 
нын», «точный количественный» п т .  п., вносит элементы неопреде-
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лонпости в метрологию спектрального анализа, используемого 
д геолопш. Такое обилие термшюв в литературе, особеипо 
в последние годы, затрудняет сопоставление данных и интерпрета
цию результатов анализа как спектроскоплстами-аналитикамд, так 
п геологами и геохимиками.

Как уже указывалось, методики анализа целесообразно клас
сифицировать на приближенно-количественные и количественные. 
В зависимости от поставленных задач могут использоваться раз
личные приемы анализа, позволяющие получить точность опреде
лении, удовлетворяющую требованиям практики п возмо>кностям 
метода. Так, например, при различных способах приближенно- 
количественного спектрального анализа с визуальной оценкой 
почернении спектральных линий п упрощенными приемами подго
товки пробы к анализу будем получать результаты определении, 
отвечающие разным интервалам концентраций от l/lO  до 
п даже более узким. В связи с этим прп ссылке на работы, характе
ризующие в топ или пной степени упрощенные определения, имеется 
в виду, что приближенно-количественные методы спектрального 
анализа включают также распространенное в литературе понятие 
«полуколичествепный споктральвып анализ».

При поисках рудных месторождений для решения ряда геологи
ческих и геохимических задач возникает необходимость существен
ного повышения точности приближенно-количественных методик 
анализа, т. е., по сути дела, применения количественных методов оп
ределения. Такие задачи вознш^ают при оценке новых рудопрояв- 
ленип, определенпи границ рудных залежей, характеристике запасов. 
Увеличение точности массового анализа горных пород и рыхлых 
образовании необходимо также и для выделения слабых аномалий, 
создаваемых ореолом рассеяния оруденения, относительно высокого 
фона во вмещающих горных породах и наносах, например при поис
ках месторождений меди, никеля, кобальта, хрома и других эле
ментов в массиве основных и ультраосновных горных пород. При 
этом часто необходимо одновременное определение многих хими
ческих элементов и их количественного соотношения в разных про
бах горных пород и рыхлых отложений отдельных участков и зон 
исследуемой территории.

С другой стороны, ореолы рассеяния и зоны минерализации 
с рудным компонентом (контрастные аномалии) могут характери
зоваться 3Ha4HTenbHbBf различием концентрах^й исследуемых хими
ческих элементов относительно вмещаюш;их горных пород (фона). 
Следовательно, такие резко различные по содержанию определяемого 
элемента зоны (пробы) могут выделяться методами анализа, харак
теризуемыми более низкой точностью определений. В этом случае 
массовые приближенно-количественные определения, например 
оыдаваемые в концентрациях по шкале, кратной 10 или | /Т 0 
будут вполне удовлетворять требованиям геологов и геохимиков.

* См. § 6 настоящей главы,
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n„ „СИ случаях псойходимо иметь в виду, что для решеаи, , 
„овтосоГврп повскаж полезных пскопаемь.х практическое ,в Д „ >
ГудГпмо^ те „ с с л о д о п а в п я ,  которые достаточно полпо хар’ »,"» 
пю Тот изучаемую площадь. Для этого требуется п р о вед вв вГ ^  
.^"за боль.ш>го чпсла проб, Яоог<1гочаото^ '’"«“«о» S:
ностой рпспрсделепия олемевтов в гораых породах (наносах) 
ЦГскопов вдащяди. атедопательЕО. необходимо гроведевав cL» 
ТЫГЯ9 Л десяткоп тысяп анализов.

Tai;nM оира*'̂ ’̂ Ь̂ кроме достаточно точного оп р едел ен и я  содеп-к> 
впя исследуемых элементов необходима высокая производитольносп  
йпализа. При этом прпходлтся искать компромисс м еж д у  эксцре? 
спостыо, пропзводптельЕЮСТыо спектральной лаборатории д 
иостью результатов анализа. Такой колгаромисс даю т  прибли)кеии(ч 
количестионпъш методики спектрального аиялиза.

§ 1. СРЛВПЕ1П1Е СО СПЕКТРАМИ ЭТАЛОНОВ

В простейшем случае прнблшкеЕное определение содержания 
химических элементов в исследуемых пробах нроизводптся визуадь- 
пым срапненпем почерпоний линий на спектрограммах проб и блиа- 
ьпх к ним по составу эталонов. Фотографирование на одной; пдас- 
тиике спектров проб и нескольких (трех-пяти) эталонов дает воз- 
моишость при просмотре спектрограмм легко установить интервалы 
концентрацнц, в которых находится содержание элемента в топ 
пли иной пробе. Для повышения достоверности результатов срав- 
иеипе почернонпй производят по двум-трем аналнтическилг лилиям. 
Если химический состав проб достаточно однотипен и концентрация 
11 них какого-либо из обычно присутствующих элементов (железо, 
алюминий, магнии д т. п.) более или менее постоянна, то, ориен
тируясь на почернение какой-либо линии этого элемента, можно 
шюдить поправку на обш;ее усиление или ослабление спектра, свя
занное с недостаточной стабильностью условии фотографирования. 
Определение концентрации основано на сравнении почернения 
линии определяемого элемента с почернениями топ же линии в спектре 
двух соседних эталонов.

Для приобретения опыта большое значение имею т фотографи
рование спектров проб с известным содержанием тех  и л и  иных эле- 
Атентов и совместная работа спектральной и химической лабораторий. 
Если пробы перед хщгическим анализом подвергаю тся спектраль
ному анализу, результаты химического анализа м огут быть использо
ваны в последующем для уточнения данных спектрального анализа.

Ориентировочная оценка содержания элементов в пробе может 
быть произведеиа лишь при стандартизации условий фотографиро- 
п<1пия спектров (количестве испаряемого в дуге вещества, форме 
элемродов, силе тока, питающего дугу, времени экспозиции и пр.).

ИриОлиженвые определения с помощью указанного способа сво-̂  
дятся по существу к группировке проб по интервалам концентрация- 

озмо/коостп такой оценки определяются фотометрическими своп- 
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ствамп глаза, его способностью замечать различие в почернении 
спектральных ляяпц. Это свойство глаза обычно жааывают разли- 
чйтельноп плл фотометрической чувствительнос'гыо Ювентпцкий, 
19бП- Если глаз достаточно уверенно констатирует равенство по- 
ч ер н ен и й  двух сравниваемых спектральных линий, то он гораздо 
хуже может уловить разницу в их величинах. Тем не менее визуаль
ная оцбнка спектральных линий позволяет достаточно четко уста- 
новпть возрастание пли падение величины почернений. На этом 
cnoiicTBe глаза и основан способ интерпретации спектрограмм в весьма 
узких интервалах кондентрации,

Гарвеи [Harvey, 19501 предложил несколько уточненный метод, 
оспованвый также на визуальной оценке почернения спектральной 
ллапл} по по условной десятибалльной пп{але» Применение такой 
шкалы позволило ему приближенно определять количественное 
содержание исследуемых элементов. При использовании этого спо
соба оцененные глазом почернения аналитических линий перево
дятся в «пшалу концентраций». Прием, описанный Гарвеем, пре
дусматривает разделение проб в зависимости от основного состава. 
Правда, такое разделение весьма грубое, но сам факт деления проб 
ва типы в зависимости от минералогического и химического состава 
заслуживает внимания. Некоторая сложность метода, субъективность 
п неточность визуальной оценки почернений по условной нгаале, 
определяют недостатки способа Гарвея.

§ 2. МЕТОД ПОЯВЛЕНИЯ И УСИЛЕНИЯ 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛПППП

Визуальный способ оценки концентрации элементов в пробах 
по усиленшо почернения линий может быть выполнен более точно 
путем дополнения его методом появления линий, предложенным 
В. К. Прокофьевым [1937J. G увеличением концентрации элемента 
в пробе интепсивность его спектра возрастает и на спектрограммах 
появляются линии меньшей интенсивности. Учет общего числа 
линий элемента, присутствующих в спектре пробы, позволяет вместе 
с визуальной оцешсой почернения этих линий определять содержа- 
ПИ0 элемента.

Метод впервые был применен советскими геофизиками в 30-х 
годах при поисках рудных месторождений по их ореолам рассеяния 
[Сафронов, Соловов, 1935]. При выполнении анализов по этому 
методу с помощью эталонов, близких по составу к анализируемым 
пробам, предварительно составляются таблицы появления и усиле
ния линий с возрастанием концентрации определяемого элемента. 
Для этого, фотографируют спектры эталонов и, просматривая спек
трограммы, отмечают, какие линии элемента обнаруживаются 
в спектре. Одновременно дается оценка интенсивности лпшги по их 
почернениям.

В табл. 15 приводится последовательность появления линип 
для случая определения свинца. Таблицы появления п усиления
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ВИЯ пспареипя проб, условия 
горепия дуги, способ освеще 
иия щели спектрографа, Bp^i' 
экспозиции, тип фотографпче. 
ских пластинок, условия про, 
явлепия и т. п. Использованно 
таблиц возможно лишь дрц 
сохранении постоянства всех 
этих условпй. Недопустимо без 
тщательной проверки пользо
ваться табл1щамд, составлен
ными в других лабораториях.

Если при проведении ана
лизов изменился состав иссле
дуемых проб, фокусировка 
спектрографа, тип фотопласти
нок или номер их эмульсии, 
а также другие условия фото
графирования спектров, то в со- 
ставлеппьте ранее таблицы вно
сятся соответствующие по
правки, Для этого необходимо 
заново фотографировать спек
тры эталонов.

При отклонениях условий 
анализа могут изменяться абсо
лютные величины почернений 
спектральных липли, но за
кономерность их появления и 
усиления с увеличением кон
центрации анализируемого эле
мента сохраняется.

Использование дифракцион
ных спектрографов с достаточ
ной разрешающей способностью 
и большим диапазоном спектра 
увеличивает возможности вы
бора Л1ШИИ различной чувстви
тельности в длинноволновой 
области спектра. Например, 
для определения вольфрама 
может быть использована наи
более интенсивная его линия
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4003.75 А, дли опродслсипя cBuima моя.ет Сыть орпмепе, 
пувстпчтельпм лтпш  4057,82 Л (по сравнепшо с апалптпческт,,, 
" пппямм! .,ипользус*гыми в коротковолповои ооласти сцектра). "'

м"™; появлсипя II усплгапя лпппп пршмоппм для многих 
мептов, иродставляющпх литерос при попсках РУДньтх месторон^де^
^ й .  Составлсгше тяблпц появления п усплеиия лпепц п е в о з м о Д
Е 1 Я  элементов, пмоющпх малое колотество лппии в рабочем ицтеп. 
вале спектра (As, Р, Ag). Затрудпеио опо таки:е д л я  элемецто'в, 
харлктерпззаощпхся сложным спектром (U, JU) при одповрелгеппом 
появлоппи мпопгх лппкй. Ограппчснпопрлменепие метода и для эле, 
мептов, у которых иоявлсппе новых лпЕпк в спектре связапо со апа. 
чптельпмм увелпчоитгем концептрацпп. Напрпмер, при определецпц 
меди наиболее чувствптельт.1в ее апалптпческпе лпнпи Сц 3247,54 
п 3273,96 А появляются при содержаппп металла в пробах в коц- 
цеитрацпях, Слпзкпх к 10 ^?6. При увелпчеппп концонтрацп]1 
медц до 0,0J—0,03% (в завпспмостп от условий анализа) новьц 
лпптгй по появляется. То же наблюдается при определениях серебра 
п золота. В этом случае прпмопятотся вспомогательные приемы, 
папрггмср при опроделеппп медп по липли 3273,96 А. (если пробы 
Солсо или iienee однотипны) почерпеппе линии меди сравнивается 
с попорпеттом блпзлея;ап^ей липпи железа. При полном соблюдении 
тробоваппй метода л достаточном опыте работы точность визуальпон 
оцеикп по этому способу позволяет выдавать результаты анализа 
в довольно уякпх интервал ах копцептрацни.

Иа рис. 43 в качестве примера, иллюстрирующего иримененве 
метода появлеггия и усиления, приводен график содержания молпб- 
депа в пробах рыхлых отло/кеипи аномальной зоны по одному из 
профилей литохимнческой (металлометрической) съемки в Восточном 
Забайкалье. Воспроизводимость кривых распределения молибдена 
по первичным и повторным определениям свидетельствует о прп- 
годиостп метода для уверенного выделения ореола рассеяния (ано
мал ип) молибдена.

Способ расшифровки спектрограмм, в основе которого лежит 
метод появления и усиления липпи, получил наиболее широкое 
распространение в аиалитическои практике. К сожалению, этот 
способ плохо поддается формализации и  результаты его применения 
в значительной море зависят от таких субъективных факторов, как 
индивидуальные качества и опыт аналитика.

§ 3. МЕТОД ОСЛАБЛЕППЯ ППТЕПСПВПОСТП 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛПППЙ

Для анализа гориых пород, рыхлых отложений, руд п минералов 
часто применяется метод ослабления интенсивности спектральных 
линии на три порядка, разработанный М. М. Клером [19521. Мето
дика, предложенная М. М. Клером, основана на ступепчатом осве
щении щелп спектрографа светом, проходящим через вращающийся
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сектор (или специальный ослабитель), установлелпыя перед щелью 
и подсчете числа ступенек в аналитических линиях определяемого
элемента.

При фотографировашга спектров через установленный перед 
щелью спектрографа десятиступеичатый ослабитель или сектор каж
д а я  лшшя на спектрограмме получается разделенной на ряд ступенек 
с убывающими почернениями (уменьшение интенсивности спектраль- 

линяй производится на три порядка от полной освещепности 
е. в 1000 раз)..
С возрастанием кощентрации элемента, а следовательно, л  ин

тенсивности его  линии, увеличивается почернение отдельных сту- 
попек и возрастает число ступенек,.наблюдаемых вдоль линии. Фото
графируя таким способом спектры эталонов и  просматривая спектро
граммы! составляют таблицы, 
в которых указывают число и 
номера ступенек при различных 
•1{опцентрацпях элемента. Эти 
данные представляют затем в 
форме градуировочного графика 
(для усреднения спектры эта
лонов снимают 2—3 раза). Для 
построения графика по оси абс
цисс в логарифмическом мас
штабе откладывается концен
трация элемента, а по оси ор
динат — номера (число) паблю- 
даемых на спектрограмме сту-
пепея вдоль аналитической линии. Такие градуировочные графики 
можно построить по одной, двум и более линиям исследуемого 
элемента для широкого интервала определяемых концентраций 
(рпс. 44).
• При работе со ступенчатым сектором градунровочные графики 
строятся на специально подготовленной логарифмической бумаге. 
Схема построения логарифмической сетки показана на рис. 45.

Для удобства пользования сеткой при отсчете кондентрации 
по шкале Ig С наносится такзке шкала концентраций в процегЕтах 
(С, %). На рпс. 45 каждое из чисел, по которым строится сетка 
концентрации, отмечено точкой. На вертикальной осп отклады
ваются равные отрезки (здесь 4 еле), эти отрезки делятся на 3 равные 
части, каждая из которых соответствует изменению логарифма 
пштенсивности от ступени к ступени на 0,33. Пол^^еипые при таком 
построении 0ТЛ1СТКП указывают номера ступеней, но которым прово
дятся горизонтальные линии сетки. Канчдая ступень делится еще 
ка 5 равных частей. Сетку для построения градуировочных графиков 
вычерчивают на кальке, а затем размножают на матовой фотобумаге 
пли синьке.

При работе с платиновьш ослабителем масштаб по осям графика 
рекомендуется выбирать с учетом прозрачности ступенек ослабителя.
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делешш содсржаиил герматш.



Изменению копцентрацпп эле\гепта па одтг порядок (ось абсцпр^ч 
должен соответствовать такой же по велшшпе^ отрезок до 
ордпват (число стуиепек), представляющий собои изменение 
cuBiiocTH лпппп также в 10 раз.

Обычно пзмепеЕпо плотности ступепек ослабителя бывает нецро. 
порцпопальпо пх номерам. Это и учитывается взмененпем величин^ 
отрезков, откладываемых по вертикали и соответствующих раали^. 
ньш ступеням ослабителя.

Wd С,%
Рас. 15. Схема постростш логарпфиичсскоП септ для работы со стуоепчатым

ссктором.
Цифры в кружках— порядок ослаСлстш 

Логарифмы «шсел
п ig  п п ig п

1.S 0.18 3.5 0 ,54
г 0 ,30 4 0.60

0.40 4,5 0,65
9 0 ,48 5 0,70

Jffn
0.780.85
0.91
0.95

Спектры апалнзпруемих проб фотографируют прп тех же стан
дартных условпях, для которых строплся градупровочный график, 
п, производя подсчет ступенек в лпннях на спектрограммах проб, 
по графику находят копцеитрацню элемента в пробе.

В сл^'чае использовапия ступенчатого ослабителя в паспорте его 
указывается степень ослабления интенсивности света (пропускае- 
мость) для ка*/кдой ст^тюнькц. В табл. 16 приведены данные для од
ного нз ослабителей *.

\ |  Техпическив условия для пзготовлонпя такого ослабителя раяработаиы 
. •* л»* ллором. Из-за слоишостп изготовлепня каждый ослабитель имеет подп- 
видуалыше отлитая п град>т1руется отдельно.
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ТГпмср
сгупскп

Логарифм
пропускае-мости

2.00
1,75
1*48
1.14
0.77

ТАБЛИЦА 19 
Паспо1>т ослабителя МК

Лроггускае- мосггь, %

100
56.3
0,2

13,8
5.9

Номер
ступени

Логарнфч
пропускве'.

иости
Пропуснае- иость, %

В 0,45 2.81
7 0.14 1.38
8 1.88 0.76
9 1,58 0.38

10 1,20 0,18

Число ступепек аналитической лппии устанавливают следующим 
путем . Если отчетливо видны три ступеньки и намечается четвер
тая, то дается оценка «3 ступепн». Оценка «4 ступени» производится, 
когда появляется очень слабая пятая ступенька и т, д. Прп известном 
лав1.|ке работы число ступенек можно выражать дробным числом. 
Хак, напрпмер, оценка «4 ступени)) дается при появлеиии очень 
слабой пятой ступеньки; если же почернение последней увеличи
вается, то общее число ступенек выражается, как 4,25. При среднем 
зн ачопии  почернения пятой ступеньки оценка повышается до 4,5. 
Если почернение пятой ступеньки достаточно велико, а шестая еще 
Б0 появилась, то число ступенек оценивается равным 4,75. Наконец, 
прп появлении слабой шестой ступени, число ступеней считается 
равным 5 п т. д.

Содержанне элемента в пробе определяется счетом числа ст}гпе- 
пен лпшга, сфотографированной через ступенчатый сектор или осла
битель. Прп этом фиксирование самой слабой ступеньки, как и при 
методе появления линий, обусловлено порогом чувствительности 
фотографической эмульсии. Для лгаогих аналптическпх спектраль
ных линий градуировочный график прямолинеен в пгарокой области 
копцентрацип. Чувствительные (резонансные) лшши дают мепьшую 
прямолинейо^то область, и для определений обычно необходимо 
пиеть, как З'же указывалось, градуировочные графики для двух
трех лишш разной чувствительности. Определение содержания эле
мента пуишо вести с учетом появления этих лпнпй. Например, 
прежде чем определить концентрацию свинца по лшпш 2833,07 Л , 
которая появляется в спектре проб при его содержании около 0,00156 
(прп обычных условиях анализа), следует посмотреть не появились 
ля в спектре менее чувствительные лпппи этого элемента 2614,18; 
2663,17 А п другие. В случае их появления определение содержа- 
ппя нужно выполнять по графику для этих лпшш.

Последовательность одновременного определения ряда химиче
ских элементов начинается с элементов, составляющпх основную 
массу пробы для горных пород, например к р е ^ и я , алюминия, 
железа, магния, кальция, калия н натрия. Такой порядок пнтер- 
претации способствует выявлению основы образца и правильному
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Dufiooy спстава эталонов для яахожделпя содержания опред^
ммх Дсж'птов. Дальпейшая последомтольпость определеппя

ё п т о в  должна т 1аолпя1ься с такпм расчетом, чтооы учесть возмо^ 
ностГсовплдепоя лппий. Так, панрпмер. ггрп работе с кварад"*' 
свсктрогрлфом средней дпсперсип определять лптта следует nocnj 
сурьми (в npiicj'TCTnnn СУРЬ51М лтш я лптпя 3232,61 А будет пер,,, 
крыта лпняеп сурьмы 3232,50 А) или олово по лшши 3034,12 А 
,1 кобальт по ЛИППИ 3453,50 А -  после хрома п т. д.

При йьгполпепггп большого количества анализов рациопальао 
вместо градупровочпых графггков пользоваться соответствеппо прц 
готовлеппымн дпаградшашт. Последвие представляют собой сетку^

2795-2896А

2798 2802 
Мп Мп РЬ 

Ми Mg
2Ш  28012802,9

2833 28t»0 28‘(3 2850 2860.U 2873 

Си РЬ Sn Сг Sn As Pb 
Mg 
2852

2878 г т  
Sb Si

2881

I o m  0,003 0,04 0^3 0 ^  ej)25 0J09\ Ofi
OJHi OM 0.6 OJS03 0,0t 0,09 OJ OA 0.08 OJ

o m  0.05 i? 0,02 0,03 0,25 OJ t,2 0,23 f,0
OJJJ 0.2 OJ 0,6 to  4.0 0,8 3J
0/> W.O 0,7 2J) 3j0 W,0 3.0 /0,0

i0,0
Md Pb Cu Pb 8л Cr Su As Pb Sb w  Bt

Phc. 4G. 0Пр(1.1С1( дипгрямиы ляп определения содержания меди, синица, олова, хролп, 
нытьяко, cjiibMU, вольфрама н оисыута.

B).j4cpnDnnyjo па ватмане и состояпзую пз девяти горизонтальных 
липпй, отстоящих друг от друга на определенном расстояыип. Это 
расстояние соответствует отдельной ступени линии, изобраисаемон 
па экрапе спектропроектора. Прп поыещешга диаграмм па экран 
спектропросктора горпзоптальпые линии совпадают с грапицалга 
ступеней спектра. Вертпкальпылш штрихами на диаграмме отме
чается точное положение аналитических липни н групп линий друтпх 
элементов (Si, Fe, Са, Mg и др.), обычно наблюдаемых в спектрах 
проб вблпзп аналитических линий. Между горизонтальными линп- 
лми в промежутках, соответствующих отдельным стзттежькам справа 
или слева от апалитическоп линии, указывается содержание эле
мента, соответствующее присутствию данной ступени апалитиче-
СКОИ ЛИППИ.

В качестве примера на рис. 46 приводится диаграшга для опре
деления меди, свинца, олова, хрома, сурьмы, вольфрама п висмута. 
Работают с дпаграммой следующим образом. На экран спектро
проектора помещается диаграмма, соответствующая даппому У̂ ®-
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стку спектра. Пзображе1гае спектра по отмеченным па диаграмме 
лдппям совмещается с диаграммой. После этого по по- 

0дедпеи паблюдаемои в спектре ступеньке аналитической: линии 
я указаeaoii на ступеньках диаграммы концентрацией отсчитывают 
содср/канне элемента в пробе. Отсчет концентрации уточняется так 
Я{0, построении графиков, ^  дробной оценкой чнсла сту
пенек.

Построение п вычерчивание диаграмм выполняется на спектро- 
проекторе с помош,ью спектрограмм эталонов. Последнее предста
вляет более сложную задачу, чем построение градуировочных гра- 
фпков, но оправдывается благодаря значительному ускорению про
изводства анализов. Метод прнме- 
DIIM при пспользовании любого 
спектрографа, особенно удобно 
применение метода со спектро
графами ДФС-8 и СТЭ-1.

Вращающийся ступенчатый 
диск — логарифлпгческий сектор, 
с помощью которого осуществ
ляется фотографирование спект
ров, представляет собой дополни
тельное приспособление к спектро
графу. Важной и существенной 
особенностью этого приспособле
ния должно быть строгое центрпро- 
ваппе диска сектора для обеспече- 
впя резких границ ступеней ослаб- 
.пеаня спектральньтх линий. Наибо
лее прост в изготовлении плоский 
дпск с вырезами разного ради^^са,
рпс. 47. Он имеет девять вырезов, образующих при вращении соот
ветственно девять ступеней ослабления по высоте спектра. Диск 
сектора устанавливается перед щелью спектрографа с таким рас
четом, чтобы выше диска оставался участок щели, через который 
свет проходит, не претерпевая изменения. Таким образом, освещение 
щели разбивается на десять участков все уменьшающейся иптенсив- 
вости, что соответствует ступенчатому ослаблению каждой линии 
в спектре, В табл. 17 приведена характеристика такого ступенчатого 
сектора.

Углы выреза сектора выбраны так, чтобы каждый порядок осла
бления интенсивности был разбит еще на две промежуточные ступенп. 
Высота ступеней выбирается небольшая, позволяющая разместить 
ва пластинке возможно большее число спектров.

Для точной установки сектдра относительно центра лучше, 
если осевой валик диска будет установлен в отдельную оправку на 
скользящем конусном (со стороны диска) п шарщчовом нодшишга- 
ках. На валике со стороны конусного доднппшика с помощью муф
точки и двух легких шайб жестко крепится ступенчатый диск
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Рис. 47. Ступснпптый диск — хогарнфмп- 
ческы град^роваииыЛ девлткступсичатый 

сектор.



ТАБЛИЦА 17
упппк^«..т»ш  ст>п«..|«того логар»фм..яссн1» гра;1унрош»»|.ого сгьтора

П*|Ы<>рicim^n
Угол вырвяя 

сс»то|*а, грай
Пропуснзеиост!» 

света, %
Логлрпфмыпроиускасмогти Высота

сектора.

1
2 
3 
А 
Л 
Я
7
8 
О 
|П

3<’.0.0
1R7.0
77.7 
3<5П
10.7 
7.8 
3.6
1Д
0.8
n/i

100.0

21.5
J0.0
Afi
2.13
1.0
0.46
0.22
П.1

2.00
1,ПШ)
1,333
1,000
0,RriR
0.333
0,000
IfiGO
Т.333
Т.опо

0.4
0.4
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.2
0,2

(ги-нтрпруется па валике). Диск изготавливается из ровной тоакоц 
жостн. С<1 стропы шарикового подшншгака крепится шкпв,чере» ко- 
Topriiii от плрктромотора эластичным приводом передается вра1денло

диску (рис. 48). Такое устройство 
передачи вращения обеспечивает 
строгое дептрирование сектора, что 
дает возможность получать более 
резкие границы между сосед- 
пиАгп ступенями ослаблеппя *.

В случав износа конусного под- 
шшшика, образовавшийся люфт 
выбирается (устраняется) враще
нием подпятника, который соедп- 

9 иен на резьбе с корпусом оправы.
___________  Оправа валика п электромоторчпи

вмонтированы в колодку. Колодка 
крепится па отдельном вертикаль* 
пом штативе и может перемещаться 
по высоте.

Конструкция спектрографов 
(ПСП-22, ПСП-28, ИСП-30, ДФС-8, 
СТЭ-1 и др.) пе позволяют уста
новить ступенчатый сектор непо
средственно перед щелью, так как 
там помещена насадка с линзоп 
или защитным стеклом (для одпо- 
линзовои системы освещения). 

^JtoOu ипббжать параллакса, который прпводпт к размывапшо изоб
ражения границ ступеней при фотографировании спектра, пеобхо- 
дилю сектор установить как можно блпже к щели. Практически это 
выполняется установкой диска в прорезь, сделанпзпо в оправе 
пасадочпои лпнзы (спектрограф ИСП-22, ИСП-28, ДФС-8  и ДрО-

• KoHCTjiyjfUjifl мрхаЕшзмавращепля сектора выпоялепа В. И. Острожпискгог.
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I’RC. 48. Схеил исхлиизма прощстш сту- 
□с11чатого сектора.

J — отфпвп; 2 — каввл длп смазкп; 3 — 
стопориыИ пнпт; 4 — подпятпик яодшип- 
ннкп (бропзм); S — лоск сектора: в — ось 
диска (СТОЛЬ); 7 —  ковусоый подпшптш; 
8 — к р с п т н а я  колодка; » — влектромотор; 
10 — omupcTiic для крепления ыохалнзыа 
па пттаиго штптша; 11 — шкно; 12 — 
uiapisKOBidfl подшппппк; i s  корпус (вЛ10- 

ыиш1П).



даФР“ Цио«яого спектро
графа ДФС-8 пли ДФС-13 также можво сделать прорезь в оправ»
пасадочиои лгшзы, по здесь устаповкв диска около щели сдизу ме
тает выступающип вперед (перед щелью) микрометре л пьп“1 винт 
и барабан шкалы фокусировки спектрографа, а установке сверху ' 
мешает впнт и шкала для регулировки ширины щели. Однако диск 
веред щелью моишо установить и  в этом случае. Для этого иеобхо- 
ддмо сиять с прибора механизм крепления и регулировки щели 
д разобрать его. Наружный конец микрометреяного винта и выступа- 
ющую часть барабана шкалы обрезать так, чтобы общая длина ми- 
крометрепного устройства позволила установить диск. После сборки 
п установки механизма щели на место необходимо заново проверить 
фокусировку прибора..

Сектор может быть установлен также и перед первой осветнтель- 
вой Л1Ш30Й (при трехлппзовоп осветительпоя системе), по в этолг 
случае получаются менее резкие границы ступеней:, что особенно 
заметно прп работе с дпфракционными спектрографами. Установка 
сектора перед щелью спектрографа повышает качество анализов, 
поэтому, если нет возможности при работе с дифракционными спектро
графами осуществить описапные выше операции, то необходимо 
использовать десятпступепчатып платиновый ослабитель.

Для более дробной градации ослабления линий иногда приме
няется сектор с дополнительным делением основных ступеней диска. 
На рцс. 49 дана схема разверткп, рассчитанная В. И. Протопоповым 
для пятнадцатпступепчатого логарифипгческого сектора, вьшолнен- 
пого в виде днска или цилиндра. От диска девятпступенчатого сек
тора они отличаются тем, что секторные вырезы (ступепьки) 
определенными ^асткам п (прорези на схеме, рис. 49) равномерно 
распределены по всей окружности диска или боковой поверхности 
цилиндра, что обеспечивает более равное ступенчатое освещение.
В таком приспособлении имеется регулируемая но высоте рамка 
с натянутыми нитями для резкого разделения ступеней; центрпрова- 
пие оси вращения диска или цилиндра выполнено независимо от оси 
мотора.

Величина интервала, в котором дается оценка копцептрацпи, 
аависит от числа используемых ступенек. Например, при десяти, 
ступенях, равнолхерных по ослаблению, каждый порядок содержа- 
ппя также делится па три одинаковых интервала. Оценку пнтенспв- 
лосги спектральных линий мо^кно в разумных пределах давать 
п в долях ступени. Оценка концентрации выполняется, как мы ви
дело, с помощью градуировочных графиков пли таблиц, отражающих 
завпсимость числа ступенек лилии от содержания элемента в иссле- 
Д)'емой пробе. Метод ступенчатого ослабления позволяет исполь
зовать при анализе одну-две аналитические липли, что особенно 
важно при определении элементов, имеющих мало лшгай, пригодных 
для интерпретации (Си, Р, Ag, Аз и др.).

9 заказ 331.
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§ 4. МЕТОД ПОЯВЛЕПИЯ И УСИЛЕНИЯ .
с п е к т р а л ь н ы х :*  ЛИНИЙ в  к о м п л е к с е  

со СТУПЕНЧАТЫМ ОСЛАБЛЕИИЕМ

Т чдость определения содержания элемента по спектру пробы 
быть повышена, если способ появления к усиления линий 

цо/иет способом ступенчатого ослабления [Хохлов, 1952; 
Григорьева» Ривлина, 19611. Рассмотрим этот прием па 

опнеделения меди в колчепанныт Tivrra  ̂  ̂-------------

Для анализа использовались аналитические линии меди 2S2A,il\ 
2018,38 и 3010,84 А. При их выборе учитывалась возможность нало^ 
жепия линии мешающих элементов, В зависимости от коидецтрацпи 
появляется та или иная из этих линий, и их усиление фиксируется 
появлением новых ступенек ослабления.

В табл. 18 приведена зависимость интенсивности линии меди 
от концентрации, полученная по спектру эталонных проб при сле
дующих условиях проведения анализа: спектрограф ИСП-22 , пла
стинки диапозитивные, ток переменный 15а; экспозиция 1 мип, 
пспарение пробы из канала угольного электрода диаметром 6 л л , 
дпаметр и глубина канала 3 мм, проявление стандартное. В коор
динатах (номер ступени — Ig Q  эта зависимость характеризует 
прямолинейный градуировочный график для определения содержа- 
пкя меди.

ТАБЛИЦА 18
Запнспиость пптепсявностп лплна меди от хопцснтрацня

Копцсптра- 
цпч меди, %

Чвсло ступецей лпмей меда, Л •

2824,37 2618,37 S010.B4
Характеристика вптсисввиоств

0.1 1 СЛ- Появляется линия 2824.37
0.3 4 СЛ. 3 СЛ- 1 СЛ. Появляется линия 3010,84. 

Разшща в внтепсвэпости 
по лпшт 2824,37 на 3 
ступешг

0.5 5; 6 0. СЛ. 4 СЛ. 3 СЛ. Разипца в интенсивности по 
лпппи 3010,84, па 2 сту- 
лепл

0.7 6 5 ел. 4 СЛ. По всем лпнлям интенсив
ность отличается иа 1 сту- 
пеаь

1.0 7 СЛ. С СЛ. 5 СЛ. По всем лтпшяи разница 
в Бвтепсавиостп мелев 1 
стуиеоя

Как это видно из табл. 18, появление в спектре исследуемой 
пробы б-й ступени линии 2824,ЗУА; 5-й ступени линии 2618,SzA 
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„ А-й еттасии лмитг 3010,84^ соответствует ковцептрацвв
О 7«i Этот способ оспопоп па простых приемах спектральаого 
лпзп Со» прпмепоппя »шкрофотометра и соответствутощих р а с , ‘ “«- 
К опцслтрада «ОДП в исследуемых вробах устанавливается >  
пом Х п ступенчатого ослабителя путем визуального cp a n n ^ S  
абсолютпой нптепспопостп (почерпепия) спектральных' лцщ. 
МСД11 разной чувствптельпостц в эталонЕых и анализируемы, 
пробах. Иатерполяцией оценки почерпенпя лишш в пределах J  
лсрпегтии ыежду эталоппымн значениями устанавливается
жутопная концентрация.

Более дробная оценка почернения (интенсивности) спектральпы* 
линий дсвятпступенчатыи ослабителем на один норядок охватывает 
И более узкий интервал определяемых концентрации по одной лив̂ ц̂ 
чем это возможно методом ступенчатого ослабления лшгий на тпп 
порядка (по М. и .  Клеру). Но при этом увеличивается точность 
анализа, чем оправдывается и некоторое увеличение затраты труда 
па фотографировашге спектра, построение таблиц, градупровочяых 
графиков.

Прлмепенпе дсвятпстуненчатого ослабителя для массовых ана
лизов может оказаться пеэкономичпьш, так как при этом на одну 
фотопластинку помеп^ается небольшое число спектров. Поэтому 
для увеличения числа фиксируемых спектров на'одной пластинке 
вместо девятпступенчатого используется трехступенчатый ослаби
тель, состоящий из трех узких расположенных плотно друг к другу 
ступенек. Средняя из них характеризуется полным пронускапией 
света, а две краиште пропускают 50 и 1 0% проходяп^его света. Осла
битель одинаково удобно использовать для работы со спектрогра
фами ИСП-28, ИСП-30, ДФС-8 , ДФС-13, СТЭ-1 и др.

Как и для девятпступенчатого ос.1абителя, можно получить гра
дуировочные таблицы в сочетании с появлением линия и  по трех- 
стзттепчатому спектру эталоппых проб. Для определения содерига- 
nnii свинца, никеля, кобальта и ряда других элементов имеется воз
можность подобрать достаточное число удобных линий, а для более 
дробного деления концентрации по соответствутоп^пм пм пнтенспв- 
постям использовать трехст^ттенчатый ослабитель. В табл. 19 пока
зано примсиенпе такого ослабителя при определении никеля в хпь 
тервале концентраций от 0,001 до 1 %.

Для трехстуНенчатого ослабления, как л в способах с примене- 
пием многоступенчатых ослабителей, аавпсилюсть степепп ослабле
ния линий от концентрации элемента можно выразить графически. 
Здесь началу шкалы градуировочного графика (номер ступени — 
Ig С) соответствует появление ступени с наибольшей пропускае- 
мостыо, затем наносятся точки, соответствующие пронускаемоств 
2гй п 3-й ступени, а для дополнительных точек графика используется 
оцениваемая визуально разность почернений между 1-я  и  2-й ступе
нями [Тарасов, Хохлов, 1963].

Относительно постоянное содержавгие железа в пробах горных 
пород и рыхлых образований по плоп];адп или разрезу (например,

132



Попвлеипе н усплепис аипиЛ ппкеяя о прпмспенийм 
трехстуоепчатого ослаСмтеля

ТАБЛИЦА 19

Копдептрапвя
ваиеля, %

Ступеп* ослаблеппя ляний пиксля, А •

3414,76 3002,49 2943,Р1

0.00i 1-}- 1 -Ь/сл.
' 2 СЛ. 2  о . СЛ.

0.002 2 + /с л . 1 + /С Л .
2 СЛ. *

0.П04 2 + 2-|-/сл. '
0.01 3 СЛ. 3 0 . СЛ.
0,02 3 +  /СЛ, 3 СЛ. 1 0 . СЛ.
0.04 3 + 3 - f /«л. 1 +

2 +  /СЛ.
ОЛ 3 + 2-h.
0,2 3 0 . СЛ.
0.4 3+/СЛ.
1.0 3 +

П р и м е ч а н и е .  Иолужпрпым выделеппи лвпвн, пригоотшо (о учвтом трежсту- 
пеичатого ослабления) для разделения прппеденпых иопцвптраций никеля.

Рис. 50. Раар« погребенного ореола Р»«с«Я1П1Я иедп 1[пыдадс1ш апоыали:!
в imimcax большей мощиости, по Н. Ф. Маиороиу (I050)J.

1 — суглиш т; 2 — глпны; S — дпабазы; 4 — серпснтипиты; S — контакт, ведущий
к рудиой аош .
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при звтохимпческой съемке) моичио использовать длч разделр .̂ 
почерпсппй (пптспспвпости) апалптпчссытх линий *^рзвпеияеи 
с линиями железа разной иптенспвпостп, особеиио в тех слупя*** 
когда затрудпеио иримспеппе метода появления линий. Для 
vo-жет быть составлена таблица (по эталолпъгм пробам), отражаюп?^  ̂
эависпзюсть лптепсивиости трехступеттато ослаблепиых липп^ “ 
коицептраций элемента при сравпеиии почерпеипя каждой ступ»^ 
с ляииями я;елеза в спектре пробы. Это позволяет с xopomeii детап**' 
ностыо выполнить, например, определеиие содержания меди по
ее ЛПШ1ЯМ (разной литепспвпости) в интервале. концентраций ^
0.001 до 1?« [Хохлов, Григорьева, Ривлила, 19611.

Увеличение точности определений при использовании указании,
приемов позволяет получить данные анализа для выделения аа .̂ 
малышх зон, которые не отл1гчаются высоким содержанием рудного 
кимпгжепта (слабых аномалий). Это обстоятельство имеет важиое 
значение при поисках глубоко залегающих рудных тел, особеппо 
при высоком фоне исследуемых элемептов во вмещаюн^их горных 
породах или рыхлглх образовапиях. Иа рис. 50 представлен разрез 
над рудным телом погрсбеппого солевого ореола рассеяния меди 
в иапосах большей мощпостп на одном из участков Южного Урала, по 
II. fiJ. Майорову (1959). Границы ореола оруденения былл выявлены с 
помощыо рассмотренного пами способа оценки ночернении снектрал!,- 
ных линии (разделением трех ступенчатым ослабителем нпзклх коп- 
цеитрации меди в наносах но пробам мелкого разведочного бурения).

Такое четкое выделение аномальных зон возможно только прп 
увеличении точности анализа н достаточно большом количестве 
исследуемых проб.

§ 5. ДРУГИЕ ПРИЕМЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ
НРП ШГГЕРПРЕТАЦПИ СПЕКТРОГРАММ

Для повышения точности визуальной оценки концентраций 
в рассмотренные ранее способы вносятся различные усовершепст* 
вовапия, которые позволяют* в ряде случаев использовать их для 
решения некоторых снециальпых задач. Так, И. И, Смоляк [19601 
применил эталонный «клип» для облегчения интерпретации спектро
грамм в более узких градациях концентрацнй прп исследовапвп 
ильменит-магпетитового рудонроявления. Прп этом на участке, 
где проводились поисковые работы, наблюдался довышеппый 
(0,7—0,8%) местный фон титана, а максимальное содержание его 
в ореоле, образованном габброидпшга телами, составляло лпшь 
1»-—1»3%. Для выявления и картирования такого оруденения необ
ходимо было применить количественный метод определения титана 
И.ТИ значительно повысить точность прпблпженно-количественнои 
оценки и выдавать концептрацин в достаточно узких интервалах. 
Для этого интерпретация спектров как титана, так п других эло- 
мептов пропзводи.тась визуально с помощью эталонного «клина», 
построенного по линии титана 3168,52А, Такой эталонный «клип» 
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строился по результатам ваблюдешш сфотографированных па олиой 
'ламивке спектров эталонов со следующим/ концеатТацСи

“ ацрнмер для ты с Л ы "?  Г Г г
4 4* 2 ; 2 ,5 ;  О, 0 , 0 , - i . О, / ,  1U . > !

’ Э т а л о н н ы й  «клин» представляется в виде таблицы появления 
g  у с и л е н и я  интенсивностей спектральных линия определяемых 
э л е м е н т о в . В таблице против каждой концентрации титана указы
в а е т с я  концентрация определяемого элемента, соответствующая 
р а в е н с т в у  почернеппи линии титана, выбранной в качестве «клина»
J Л1ГНШ1 определяемого элемента. ’

Число ступеней «клина» зависит от необходимой точности оценки 
я других требований, определяющих качество анализа. При исполь
з о в а н и и  такого^ приема часто достаточно ограничиться небольшим 
числом ступеней. Например, в рассматриваемом случае при опреде- 
леапи титана было достаточно иметь три ступени с копцентпапивй
0,7:1: ‘ ’25%-

Эталонный «клин» фотографируется на ту же пластину, да кот<н 
рон сфотографированы спектры анализируемых проб и нескольких 
эталонов. После фотообработкп часть спектрограммы, па которой 
сфотографированы спектры «клина», отрезается с помощью алмаза 
л помещается на защитное стекло лупы с десятикратньш увеличением. 
Для просмотра на спектрограмму, сфотографированную на пластинке, 
эмульсией к эмульсии накладывается спектрограмма с «клином», 
прикрепленная к лупе, и проводится сравнение почернений линий 
анализируемых элементов и эталонного «клина». При оценке кон
центрации элемента в пробе линия «клина» должна быть располо
жена но возможности ближе к линии анализируемых элементов.

Такой способ интерпретации спектрограмм дает положительные 
результаты в тех случаях, когда необходимо установить концентра
ции элементов, сравнительно мало превышающие их кларковые 
содержания.

Рассматривая приближенно-количественные методы спектраль^ 
лого анализа, следует указать и па упрощенный количественный 
визуальный способ фотографического фотометрирования (фотомет- 
ршгеское интерполирование) Шведенский, 1935; Прокофьев, 19511. 
Этот прием может быть попользован для определения содержания 
ишпческих элементов в пробах относительно однородного состава 
НЛП в пробах, в которых сохраняется постоянство содержания ка
кого-либо элемента, не являющегося объектом исследования. Способ 
основан па визуальной оценке почернений спектральных линий. 
Спектр фотографируется через девятиступенчатый ослабитель (осла
бление на один порядок) и относительная интенсивность двух линий 
(аиалпзируемого элемента и линии сравнения) оценивается визу
ально на экране спектропроектора или с помощью лупы. Для этого 
выбирается аналитическая дара линий и по спектрам эталонных 
проб устанавливается равенство какой-либо ступени аналитической 
п̂шпп со ступенькой сравниваемой линии в том же спектре- Если 

установить точно равенство ступеней нельзя, то можно интерполп-
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ловаппсм произвести прпбли;нет1н>т0 оценку внутрп интервала мен;,  ̂
l l l Z  ступепямп сравппоаемой ляшш, одна пз которых более, а 
гая, мопсе лптепспвпа. Пример записи таких дапных првведе' 
в та5л. 20 прп определсини содержаппя свинца (эталоны квардев^^ 
лолсвогапатового состава). таблица 20

Устпплиление рппепстяа ступспсй српинивасмых линяй

Сопержйнпс 
сиппцп^ %

Равспгтпо ступрпсй

АИЯЛИТ1ПТПСН.1Я
линия, , РЬ 2вЗ:1, 07А

Лття 
срявиспия 

Рс 283 2,U А
Првмсчаыве

О.П01
О.ООЛ

0,01
0.03

0.1

8
6,5

5
5
6

Сокрагцеггоая заш1сь 1РЬ^8Ре 
Среднее аначепие между 6-и и 7 - 

стзпюиями

PaBmj все ступени

8Pb=6Fe

Поело устаиовлепия равенства ступеней сравпиваехгых липпй 
определяется отпослтельная их интенсивность по дапньш паспорта 
ослаСлтеля (соответствпе номера ступени и Ig / ) .  По данным отяо- 
сптельпой иптенсивностп и соответств^юн^пм эталонным концентра
циям строится градуировочный график для определения содержания 
свпнца (Ig /рс//рь — Ig О-

При визуальной оценке почернения (тгатенсивности) спектраль
ных линии приближепно-количественпые методы спектрального 
анализа получают экснресспость, кроме пропзводнтельпости отли
чаются простотой выполнения и, как было показано, в зависимостп 
от используемого способа оцеш^и почернения спектральных лшпга 
могут характерпзоваться различной точностью (от 12—15% для 
способа с нрпменеиием ступенчатого ослабления в сочетании с по
явлением и усиленнем липпй до 130—150% для способа сравпенпя). 
При этом пужпо иметь в впду, что более точпая оценка идтепсивпости 
линий анализируемого элемента является в то же время п более 
трудоемкой. Затраты труда и увелпчение времени, необходимые 
для уточнения визуальных способов измерения спектрограмм, 
в ряде, случаев снижают производительность анализа. Однако это 
оправдывается решением конкретных поисковых задач, где требуется 
увеличение тоадости определений.

§ е. ПРЕДСТАВЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛПЗА

Прпблпженно-количественшле определения, производимые опп- 
саиными выше способами, сводятся по существу к группировке проб 
по интервалам концентрацпй. Геологи и геохимики, естественно»
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чтобы результаты алалпза выдавались в цифрах, соотоет- 
требу̂ от, более узким интервалам копцептрощш. Лабо-

случаев выдают результаты анализа в форме, далекоР“''“'’“” отпт«й ТОЧНОСТИ метоля. R ---------------'„е отвечающей точности метода. В большвпстве работ т а ^ о  тнпп 
зарубе,кпыш, исследователям,,, аналитик сам р е ^ т  

"опрос о величие интервала между стандартами и о способе S to 
результат»- При этом критериями выбора величнпы иптерваГа
» ----- -- Т 1 П Я М П Ж Т ¥ П Г .Т И  T T m i f J u n w r k T T O A теявляются возможности лриближепно-количествешюго метода и 
хребоваппя, которые к нему предъявляются.

Ц. Л. Варипг и Ц. С. Апнел [Waring, Annel, 1953]. работая 
с эталонахш, соответств^ощими целому порядку определяемых велп- 
qnfl (0,0001 0,001   ̂0,01  и т. д.), выдавали каждое определеппе 
в ВПД6 концентрации от 0,001  до 0,01  или 0 ,0 1 - 0 ,1 % п т. л.

Р. Л. Митчелл IMitchell, 19491 и Ц. Е. Гарвей [Harvay, 1950] 
пользовались вталонами, коицептрация определяемых элементов 
в которых изменялась по шкале, кратпой 10. Результаты определе
ний они выражали в пптервалах концентраций 0,03—0,3; 0,1—1,0% 
я др. Широкое распространение получили также интервалы, сгруп
пированные по шкале, кратной ]/1 0  (0,001-0,003%; 0,003-0,01% 
и др>)*

Е. С. Ходж и В. К. Баер^ [Hadge, Baer, 1956] при оценке 
почернений спектральных линий применили «шкалу интенсивностей^, 
папесонную на прозрачную пленку. Проводя сравнение почернении 
с помощью компаратора, они группировали результаты анализа 
в виде интервалов концентраций, соответствующих половине порядка 
определяемой величины. Р. Д . Аллен Ц952] выдавал результаты 
в виде <0,005%; 0,005—0,05%; 0,005—0,5%, по разделял каждую 
группу па три части с помощью знака плюс или минус. Это соответ
ствует приближенно шкале, кратной у'ПШ.

Д. Л. Фрэй [Fry п др., 1956] провел классификацию прибли- 
жвпно-количественпых способов. В одном из рассмотренных ил1 
приемов, названном сравнением неизвестного спектра со спектром 
спятотических эталонов, описывается широко распространенный 
в отечественной практике способ анализа. При этом интерпретация 
спектрограмм проводилась по интервалам концентраг^ приблизи
тельно равным V3 порядка определяемых величин.

A. Т. Меерс, Р. Г. Хавепс и П. Н. Дантон [Myers, Havens, 
Dimton, 1961] выдают результаты анализа в виде цифр, соответ
ствующих 0,015%; 0,03%; 0,07%; 0,15% и т. д. Сравнение почер- 
вешш в их лаборатории проводится с помощью эталонов, концен
трация определяемых эталонов в которых изменяется пронорцио- 
пальпо фактору 2,15.

Во лшогих спектральных лабораториях результаты анализа 
даются в цифрах приближенно для одного порядка, например ты- 
сятаых: 0,001 %; 0,002 % ,0,003 %; 0,006 %; 0,01 и т. д. [Лонцих, 1964а].

B. А. Джеймс и Дж. Е. Риддел [James, RiddeU, 1963] предста
вляют результаты в цифрах. При этом, если содержание анализируе-
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иого элемента совпадает с какш1-либо из эталонов, то реауль>„, 
аиа.тпза дается одной цифрой. Если трудно установить paaeec^J 
почерпь'нпп сравнлваеш.1Х лшшн в пробе и эталоне, то концонтпа 
штя определяется в интервале, нанрштер 0 ,3 -0 ,4 %  или 
Естн определяемая концептрацпя находится на пределе 'чувствйтелк! 
ностп плп в области пасып;ош1Я спектральной линии, результат^ 
выдаются в виде <0,001% нлн > 0,5% . При интерпретации снектр^ 
rpaNW в их работе использовался распространеншли в отечествевцой 
практике способ сравпопия, который проводился с помощью ком. 
паратора. Следует отметить, что, выражая результаты анализа 
R цифрах, отвечаюоцих содержаншо металла в пробе, ^казаанц- 
ооторы подразумевают под каждой из них определенньш интервал 
копиептрации.

В. Дж. Иоден, В. С. Коппар н Н. Ц. Северо [Youdeti, Con
nor, Severo, 19591 обсудили вопрос, связанны й с вы бором наиболее 
оптимальной велптишл лгеисду концентрациями элем ента в эталон© 
Они пришли к выводу, что вероятность совпадения почернения ли
нии в анализируемой пробе с почернением той ж е  линп н  в эталоне 
зависит от двух причин: 1) величины интервала м еж ду эталонамв; 
2) местоположеппя определяемой концентрации вн утри  интервала! 
Наиболее удачш,тм Судет тот случай, когда определяем ая концент- 
рацпя совпадает с концентрацией в одном из эталонов. Вероятность 
удачного подбора ултепьшается, если определяемая величина попа- 
дяет в середину между эталонами. При этом выбор величины  интер
вала между эталонами, с помош.ыо которых п рои зводи тся оценка 
содсржани!!, мепео чем 1а не позволяет надеж но оценить среднюю 
абсолютную воличппу промаха. Табл. 21 дает представление о чпсле 
совпадений при выполнопии приближенно-количественных определе
ний для различных ш первалов, выраженных в д о лях  квадратичной 
ошибки о [Youden, Connor, Severo, 19591.

ТАБЛИЦА 21
Зплпспмость числп спйппдепиП результатов шюлпзл от велп» 

•шиы Ш1тсрпала ысягду эталоиамя

Вптсрпвл, »
1

Соппадсапс, % Иптсроап, а Совпадение, %

0.0 0 5,.<5 85.45
0.2о 9.9 6.0 86,7
0.50 19,5 G.5 , 87,7
1.0 36,2 7.0 88.6
1.Г> 50.7 7.5 89,3
2.0 С0.2 8.0 90.0
2.5 68,2 8.5 90.6
3.0 73,4 9.0 91,1
3.5 77,2 9.5 9I.G
4.0 80,0 10 92.0
4.5 82.2 20 96.0
5.0 84.0 30 97,3
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Несмотря огранцчеипй, пх вывод интересен в том отноше-
ято для интервала, равного 2а, результаты анализа в 60 слу- 

1100  будут совпадать с «истинными»,
Барнет [Barnett, 19611 использовал для анализа три серпи 

ПОН изменения концентрации определяемых элементов в кото- 
^^ретствовали велпчилам целого, половине и порядка, 

евяе полученных результатов анализа позволило установить, 
рпипина интервалов в 4— 6 раз больше стандартного отклоне- 

”ля целого порядка, в 2,7 раза для половины порядка и приблн- 
^ во в 2  раза больше величины стандартного отклонения для 

да, соответствующего V3 порядка определяемых концентра- 
®®1^^г)тсюда следует, что наиболее эффективным при приблшкенно- 

„ственной оценке способом сравнения дол^кен быть интервал
““да’мвнеечем */, ™РЯД«»- ,

К М. Квятковский (1954) предлагает выдавать результаты при- 
еняо-количествепного анализа по шкале, па которой рядом 

значения содержании не отличаются друг от друга более 
в 1 5 раза и менее чем в 1,2 раза {см. также Инструкцию..., 

IfgGSD.'B табл. 22  приведены такие значения в зависимости от чув
ствительности анализа. т а б л и ц а  22

—mi. «еаультотов онЬлипп в впвиснмо<!тп от чуосггпительности 
Предст*®"̂  линий определяемых вл«мсптов

Чувстаительн ость 
яналнэа, % Определпсмыв содсржапня, 1

0,001

0,003
0,01

1.'2. 3, 4. 5. 6. 8. 10, 15, 20, 30, 40. 50, БО, 80, 150. 200^250, 
ЗиО, 400, Г)00, 600, 800, 1000 

3, 5. 10. 15, 20, 25, 30, 40, 50, fiO, 80, 100 п т. д.
10. 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 150, 200, 2п0 и т. д.

Шкала подобного типа рекомендована при проведении металло
метрического спектрального анализа [Соловов, 1957]. А. П. Соло- 
вов и Р. И. Дубов I1963J предлагают в ряде случаев использовать 
еще более узкие интервалы концентраций, наприл1ер для величины 
одвого порядка: I; 1,2; 1,5; 2; 2,5; 3; 4; 5; 6 ; 8 ; 10.

Для удобства дальнейшего рассмотрения вопросов, связанных 
с представлением результатов анализа, шкалы, кратные 
где /с ^  1 — целое число, будем называть шкалами постоянной 
кратности. В отличие от них такие «десятичные» шкалы, как 0,001;
0,002; 0,003; 0,006; 0 ,01  и другие, назовем шкалами иеностоянпои 
1фатиости.

Так, при С — \ 10 =  1,78, результаты анализа должны соот
ветствовать концентрациям 0,001; 0,002; 0,003; 0,006; 0,01% и т. д. 
Если С — =  1,47, результаты будут представляться в виде 
ВД1; 0,0015; 0,002; 0,003; 0,005; 0,007; 0,01% и т. д. При этом ука
занные цифры соответствуют сер©дпне интервала концентрациц по
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„(.„пятой тк»ле (т. г. пр« С =  ™ О 00 ’̂'‘■'воо\nn)Vo, прппадлсжпт питервалу от 0.0018 до 0,OU28/o). Шкалы J  
cionnnoVi кратаостп соотпетствуют пзменеппю логарифма коацед' 
тпации. Как было локазаво С. В. Лопцпхом и Л. Д . Мешалкйвы5,
! lOlV-il распредслсппе логар1|фма определяемой ьоЕцентрации блпзкп 
к иорчальвому. а так как при обработке иаблюдсниц в статв„в;° 
принято исоольяовать при группировке витервалы равной яявга^ 
ТО и при пптсрпретацпи спектрограмм целесообразно выбирать дд ’ 
выдачи результатов апализа шкалы постояииои кратности. Не 
гипая пока той точности, которую дает метод в целом, рассмотри^ 
вопрос, связанный непосредственно с технпкои прнближенно-колц- 
чогтиенпой оцепкп. Возможности такой оценки в значительной сте
пени определяются фотометрическими своиствалга глаза, его спосоС- 
ностыо замечать различие в почернении спектральных лпнвд. Дд 
DTOM свойстве глаза и основан способ оценки результатов в шкалах 
кратных, папрплгер, f/lO , когда большее значение имеют не абсо
лютные значения копцептрации в данном регионе, а их относительное 
закономерное взмепеппе. При этом анализ выполняется в строгом 
соответствии с отбором проб (в порядке их расположения по про
филю). Такой способ анализа металлометрических проб, поступа
ющих в лабораторию в порядке их отбора по заданному профилю, 
вполне себя оправдывает. Безусловно, выполнение единичных опре- 
дслеппй в таких узких интервалах концентраций не пмеет смысла, 
В ряде других случаев результаты анализа могут быть представлены 
в более широких интервалах, Hanpmiep соответствующих шкале, 
кратной ] /Ж  Таким образом, выбор величины интервалов, в кото
рых выдаются результаты анализа, определяется также и запро
сами практики.

Для прибли/кенно-количественной оцешш, проводимой с помощью 
сравпспия почернений снектральных линий, используются эталоны, 
концентрация определяемых элементов в которых соответствует 
Ш1:але, кратной При этом исходят из условия, что погрешности 
визуальной оценки находятся в таком трехкратном интервале. 
Большой интервал между концентрациями элементов в эталонах 
уменьшает распознавательную способность метода. Малый интервал 
увеличивает число эталонов, необходиьшх для анализа, замедляет 
и услояшяет интернретадшо спектрогралм.

Проведенная оценка ряда факторов, осределяюш[их точность 
врпблпженпо-количественного спектрального анализа, позволяет 
дать рекомендации по выбору интервалов концентраций [Лонцвх, 
Мешалкин, 19641. При атом на основе опытных фактов могут быть 
сделаны следующие рекомендадшг.

1. При анализе однотипных металлометрических проб резуль
таты можно представлять в интервалах ковщентраций, кратных 

(С =  1,47). или приближенно для одного порядка, например 
тысячных: 1; 1, 5; 2; 3; 5; 7, 10, в зависимости от чувствительности 
метода.
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2. При разнообразных геологических проб результат,,
„родставляются в виде цифр соответств^у,ощих п р 4 и ж е ^  ”  "
. ше ттервалов,, кратных -/Ю  или f^lO, в зависимости от условий 
!роамеппя определенпд и общего хн^шческош состава-образов 
поступающих в лабораторшо.

Эти рекомендации были сделаны при пспользованпп для пнтет)- 
вретацпи спектрограмм способа сравнения в комбпнацпи со способом 
появления и усплеиия спектральных линий. Как было показано 
J, предыдущем параграфе, применение специальных приемов пнтер- 
вретацш! спектрограмм позволяет в некоторых случаях выдавать 
результаты апалпза в более у ^ и х  интервалах концентраций, напря- 
иср по шкалам, кратным -/Ю .

Хакпм образом, при приолпженно-коллчественном спектральном 
авализе группировка результатов по шкалам постоянной кратности 
cBfl3flS2i С особенностями спектрального анализа, в частности с при-  ̂
смалш, основаннымп на визуальной оценке почернений линии* 
Учитывая свойства глаза, рассмотренные статистические соображе
ния! о также возможность унификации способов представления 
результатов, целесообразно рекомендовать именно такие шкалы.
В общем случае выбор одной пз шкал постоянной кратности для 
выдали результатов анализа доля^ен быть основан на тщательном 
изучении точности и возмо>кяостей приближенно-количественного 
метода,

§ 7. ОЦЕНКА ТОЧНОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ПРИБЛИЖЕННО-КОЛИЧЕСТВЕННОГО 

СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Статистическая обработка экспериментального материала для 
оценки результатов анализа по их ошибкам требует знания закона 
пх распределения. В. В. Налимов п*В. В. Недлер [1958] пред- . 
ложили использовать для оценок ошибок приблпженно-количест- 
вепдого метода распределение Пуассона. В работах С. В. Лонциха 
п Л. Д. Мешалкпна Ц964], Р. И. Дубова 11967а], В. С. Ми- 
щешсо [1965], а также в исследованиях, проведенных Е. Гол- 
лпнгом [Golling, 1959], В . А. Д;кеймсом и И. Е. Ридделом 
[James, Riddell, 1963], предлагается л  обосновывается логарифми- 
ческп-нормальное распределение ошибок для результатов прибли- 
н»еаяо-колпчественного анализа. При этом нами показано лучшее 
согласие для логарифмически-нормального распределения по сравне- 
Бшо с другими типами распределений [Лонцих, 1М[ешалкин, 1964].

В настоящее время в литературе рассматривается три приема 
обработки данных приближенно-количественного анализа, основан
ных на предположении о логарифмически-нормальном распределе
нии ошибок.

1. Прием, рекомендованный Р. И. Дубовым 11967а], основан 
па том, что логарифмы исходных данных анализа обрабатываются 
общепринятьога способами, как нормально-распределенные случай- 
ПЫ8 величины.. Этот прием достаточно строг в математическом
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отношении, но оесьиа громоздок о вычислениях. Его ЦблесооСп 
пригмснлть, если огрзшпиться только мдшпяпоп Ооработкой

2. Графический способ обработки данных прпближевво-к 
•и-ственвого анализа путем построеаня графика накопленных ч 
на вероятностпой бул^аге. Он рассмотрен в работах Д . Г.
п D. II. Добрякова 119G2), О. К. Мезенцева, В . М. Ратнн?^®* 
С- А. Скороспелкяна I1964J н Е. М. Квятковского [igp^'

сожалению, этот прием не допускает (в случае необходимое
машпнной обработки.

3. Прием, рекомендованный С. В. Лонцихом и Л . Д . 
кпным (19641, применим к дискретным пли сгр^шпированным 
пым. Когда результаты выдаются по непрерывной шкале, то это 
служит препятствием для применения приема, так как  сравнител 
большая ошибка ириблнженно-количественного спектрального 
лнза оправдывает группировку исходных данных. Этот прием bcciT̂  
прост л достаточно строг. Он допускает также обработку с помощ'** 
вычислптельн1>и: магаин,

Как показали исследования, рроведенные в 1965—19GG гг. код 
лективом сотрудпиков спектральной лабраторпи Центрального да 
З^во-исследовательского горно-разведочного института (ЦНИГР1П 
под руководством О. Б. Фальковоп, в основу для стандартизации 
сп<»сооов оценки результатов анализа может быть положен послед- 
пи» из указанных приемов. Сущность этого приема состоит в следу 
ющим.

Результаты приближеппо-количественного спектра.тьного анализа 
обычно представляются в впде ряда дискретных значений, соответ
ствующих определенным интервалам концентрадий

«1» «а, . . . ,  а ,̂ . , . ,  ' (24)

При зтом кратностью интервалов называют С — — . Рание
мы показали целесообразность использования при выдаче резуль
татов анализа шкал постоянной кратности интервалов, которая 
может быть определена из условия С =

1^онцентрацпи ряда (24) обозначим в единицах принятой шкалы 
II запишем в впде

, 1, 2| 3 , . . . ,  Ё, < . , ,  л.

Если истинное содержание элемента в пробе а .̂, а в результате 
анализа получена концентрация а^, то случайная величина т] =  
~  ~  '̂) определяет ошибку анализа. Очевидно, что i] является 
мерой ошибки л распределение т] (л) характеризует точность ана
лиза.

Для, того чтобы оценить ошибки анализа и характеризовать  
точность методшш, введем необходимые обозначения. Пусть щ  — 
число случаев, когда г\ — к. Очевидно, =  я , где п —^обшсе 
число определений.
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При выбранных условиях анализа а ~  математическое ожида-
0118 Я» ® ■“  Таким образом, а  определяет квадратич-0ую погрешность методики анализа. «драт^

Точность анализа будет определена, если оценить параметры а 
J, а нормального распределения с помощью обычных формул:

(25)
I

=  (26)

рде J— : поправка Шеппарда на группировку,12>
Результаты приближенно-количественного спектрального ана

лиза будем характеризовать с помощью трех чисел: С, а, а, 
где С — кратность используемой шкалы, а ' о л а оцениваются 
с помощью формул (25) и (26).

Пусть одни и те же результаты приближенно-количественного 
спектрального анализа представлены с помощью двух шкал разной 
кратности C l и тогда, исходя из наглядного смысла введенных 
параметров, между и должно бьггь следующее соотношение;

o’llogjQCi^a^logioCj. (27)

Условимся говорить, что при проведеппл приближенно-коли
чественного спектрального анализа имеет место систематическое 
смещение, если а 0 .

Приняв уровень значимости равным 0,05 и условившись,'' что 
п >  10 и л — max ^  5, легко установить наличие систематиче
ской ошибки и оценить ее величину. Для этого вычисляется i =

Если \ t \ ^ 2  то а является величиной незначимой и систе-/1—0
магическая'Ошибка отсутствует.

В заключение покажем на конкретном примере, как проводится 
оценка результатов анализа.

В табл. 23 приведены результаты ьшогократного определения 
молпбдена по линии 2871,51А при фотографпрованпд спектров 
пробы, содержащей 0,05% молибдена.

Для расчета параметров а и а  нз таблицы выписывается экспери- 
ментальное распределение ошибок анализа:

к Ttjt
_ 0  14 „=20 ■, ,•
+  ̂   ̂ I
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/>ттш

ТА ПЛИЦА гг
при иотяОлети по

диияи 2M7i.Sf А

я
Ut-fnurr* Cto.VTWJHHe 

Utt, • угдомшж 
’гхмнж алл

»111 р«',и*лги ил год^рж а- 
HHW мпли//леня. в 

услонны! сляп н иах

Ошкбка
«вадаза

1
2

4
4

4
3

0
-*1

Л 4 4 0
i 4 3 — 1
f, 4 3 — 1
б
7

4
4

4
4

0
0

8 4 4 0
0 4 3 —1

10 4 4 0
н 4 4

 ̂ 0и
м

4 4
4 5 + 1

14 4 4 .0
1.) 4 4 0
1G 4 4 0
J7 4 4 0
18 4 4 0
19 4 4 0
20 4 3 —1

П р н м е ч а и н е .  Услоппие оОозпачсиия и нтервалов  к о н ц ен трац и й  
ппяп^дгаы по гаиалс, кратной У Т о ,т . е , (O.OOI—0 ,0 0 3 ) . . .  (0 ,0 0 3 —0,01) 
, . .  2 ; (1> ,о < -о .о з) , . .  з ;  ( о .о з - о .О  . . .  4 и т . д .

При подсчете а и а  пспользуют формулы (25) и (26):

“ = - г  2 ^ ^

=  ̂ ! ( - l ) ' - 5 + ( l ) ' ‘- l - 2 0 ( 0 . 2 f J — ^ = 0 , 1 9 .

Проперка значимости с помощью /-критерия дает 
, Упа 0.20/20 : 2 , 0 5 < 2 + . з ^ = 2,09.0 0.44 “ ’' ' ‘' ^ “ ‘ 2 0 - 5

Следооательпо, смещение а =  —0,20 незначимо. Таким образом, 
точпость анализа определяется квадратичной оишбкоп а  =  0,44, 
характеризующей воспропзводпмость метода.

Осповпые достоинства способа заключаются в его простоте, 
наглядности, наконец, он позволяет легко выявить систематические 
погрешности и оценить их величину.

Поело того как вычислены среднеквадратичные ошибки о , можно 
решить вопрос о рациональном выборе величины интервала концеВ"
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,„ая»а Д"* пр“блитенво-количествоняого спектрального аиял»,. 
f  об визуального фотомстрирования ““ “ вза
"•Для решения вопроса о рациональном выборе величины иптеп 

концеитрацпи ш а , поскольку шкала концентраций д ^ а  
I n  равномерной в логарнф»ш,еском масштабе, о выборе кратно®™ 
„етй 1нкалы необходимо задаться доверительной вероятностью в 

Доверительная вероятность в данном случае будет выража^^ 
„родент совпадении (попадания в один интервал) прн многократной 
.мявза одной пробы пли процент совпадений с «пстннш^м» знач^ 
вием содержания при анализе большего количества различных
дроб.

Вероятеостл р  соответствует квантиль нормального распределе- 
ЯЛЯ, который можно выразить в долях а. Некоторые значения кван- 
тялей даны в табл. 2 4 .

ТАБЛИЦА 24

т

р.% ft (кпантили), а Vр
(для Л —1) Р, % п (ивантмлм), а 'я(дпя Л=1)

13 0,17 3 55 0.75 0.67
20 0,25 2 . 68 1 0,50
38 0.5 1 95 2 025
50 0,67 0,75 99,7 3 0.167

Если обозначить величину интервала через Л, то имеет место 
соотношение

h —2nap, (28)
А п (Г в равенстве (28) выражаются в долях интервала. При этом 
А —постоянная величина, равная 1, а с  зависит от кратности вы
бранной шкалы. Из выражения (28) имеем

‘ (29)2п
где п определяется заданной доверительной вероятностью. Напри
мер, если выбрано р  ^  68%, то согласно табл. 24 п =  1, следова
тельно, (Tp=o,gg =  0,50. Таким образом, задавшись значением
находим соответствующее значение и по формуле ?^ =  ?  ̂ i зная” Л2
экспериментальное значение ст, и Сд, оцениваем число интервалов 
на порядок концентрации Cq для заданной р:

___^  плд I.
“  0̂ ° ’

Например, если а , =  0,8; =  8, то для р  — 68%, т. е. для '  
= 0,5 получаем

к  =  | 4 . 8  =  5.,.
0,8

10 Заказ 331. 145



Отсюда следует, что если xoirai обеспечить 6 8 % правильны» 
аулыатов анализа, нужно выдавать результаты по шкале ков
граций кратностью уПТГ.

Решение вопроса о выборе оптплтального интервала ковппп 
ций для выдачи результатов анализа целесообразно также вр^^*

Щ
дить иа основе оценки точности визуального фотометрйрова 
почерпений спектральных линии. ®

Как было показано С, В. Лонцихом, Я . Д . PaHxoavi 
п 3. М. Схтоляком 119671, у^юиьшение кратности интервалов к 
цеитрацпй можно проводить до определенного предела. Таким вп**' 
делом в большинстве случаев при анализе однотипных металломет* 
рических проб является шкала, кратная VTO. В табл. 25 привело 
результаты обработки одного из оптлтов при проведении прпбп^ 
игеппо-колипсствеииого спектрального анализа однотипных по о'* 
ш[рму xmfrmecKOiry составу металлометрических проб. Прп 
испольяопался способ интерпретации спектрограмм, основавнц' 
па сопетанпи приемов сравнения и появления спектральных лилий*

ТАБЛИЦА 25
ОтяПкя ппл>-«л?.пого фоточгтрлропаппя при опрсдслспнн РЬ, В!, Sn п ЛУ 
к облистп яонцситроциц 0,00.1—О,Ot% (нптсрпретагтня спс1ггрограмм проп»-

ПОДИ-ШСЬ одним П тем Я5С ШЮЛИТПКОМ) * *

Элемспты
Кратпость шиллы, в которой сронзводялась оценка

1 ^ уТд / Г о

РЬ 1,23 0,73 O.'iO 0.65
Bi 0,22 0.53 0,16 0,16
Sn ОЛВ Не опред. 0,15 0.20
W 1,14 0,14 0,27 0,38

* Дпп  удобства срапвспвя BCJnrama ошибок приведена в табл. 25 в единицах шкалы, 
нрптвоП "/То.

«
Дальнейшее уменьшение величины интервала (<[у'^То) не имеет 

никакого метрологического смысла, так как оно, не приводя к  сколь- 
кгьнлбудь существенному увеличению точности анализа, значд- 
трльио затрудняет интерпретацию спектрограмм, снижая экспрес- 
011 ость определении.

Оценка ошибок визуального фотометрирования позволяет также 
установить, что в ряде сл>^аев аагрубление шкал, в которых вы
даются результаты анализа, вносит дополнительную и весьма суще
ственную погрешность в характеристш{у общей точностп методик 
приближенно-количественного спектрального анализа.
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Г л ав а  VI

1{0Л11ЧЕСТВЕ11ПЬт
СПЕКТРАЛЬиЫЙ

АЦАЛПЗ

§ t. ПРИНЦИП АНАЛИЗА

Задачей количественного спектрального анализа является опре- 
аслеине содержания элементов в анализируемом веществе. Однако, 
как и в случае любого другого метода анализа, непосредственно 
измеряется не концентрация элемента, а связанная с ней та или иная 
физическая величина (аналитическая функция). Этой функцией при 
спектральном анализе в случав фотоэлектрической регистрации 
спектра является фототок, а в случае фотографической регистрации—' 
илотяость почернения на спектротразше, вызываемые излучением 
спектральных линий определяемого элемента. Зависимость величины 
измеряемого эффекта от интенсивности излучения может быть легко 
уставовлена. Однако связь интенсивности с концентрацией опреде
ляемого элемента выранлэется значительно сложнее.

Анализ соотношений и формул, приведенных в гл. II и лежащих 
в основе метода, приводит к выводу, что прямое вычисление кон
центраций элементов по измеренный! интенсивностям линий, является 
практически неразрешенной задачей. Следует еще учесть, что, изме
ряя фототок или плотность почернения (см. ниже), мы измеряем 
пе интенсивность излучения в источнике, а световой поток, выходя
щий из щели спектрографа, или освещенность в его фокальной 
плоскости. В обе эти величины входит ряд параметров спектраль
ного прибора (размеры входных и выходных щелей, поглощение 
света оптическиаш деталями и т. д.).

Из изложенного следует, что все количественные спектральные 
методгаси основываются на эмпирически устанавливаемой зависи
мости измеряемой функцил аналитической линии от концентрации 
определяемого элемента в анализируелшх веществах. Эти зависи
мости носят название аналитических графиков.

§ 2. ГРАДУИРОВОЧНЫЕ ГРАФИКИ

Для получения аналитического графика, в общем виде предста
вляющего собой функцию типа
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.  r. « «I'pj jaoB шалпзпрусиого объекта с извсств,,.
п .1ГГир..д.дясмого алсмевта (СЕектральные а х а л ^ ''»  

c ; ,  ; , , a u u ,  >пто мсмевта в эталонах должпы быть n lZ  
*:■ • Z .:  вен гаввпмерво охватывала весь воэможвы^ 

cg.Kpa:iU«i » пробах, которые предстоит аналвзв„"
так. 'Пи‘|

Ka^rLuu, t-n. в прооах. которые предстолт а н а л в з в Г
uurtj T in >̂10мъшеаая1 сшиСск анализа из-за неточностей построГ

следует располагать пе менее чем 
.ырьнп-au^i^ 1-ал '̂йл.л1« в интервале концентрадпп, соответствую^!;

( b w t ^ a L U i w  наолда ccpsioK.
Т»П| IJTI tts=iJ4 спосооом, ВО В строго одинаковых услси 

!»Ш£Л rs  элггтрода дугп, вдувание пробы в разряд  и т. д \
o ji'ir-iu  з-зли азй а ооудзцов, измеряют аналитический лараме^^ 
:7 Г  3 яхкл'зя «  ы х  ■ по полученным данным строят аналитвч^ 

графя:!- C ‘; p t i  ггдлштгческого графика или вид Л  (/) и /  (п 
.а^ппсаг* «г; са^эссСа р^гвстрацпи спектра.

г-,ц регистрации приемником излучения
cjr-irr^  ^иттзз:гет1€НТ шли фотоумножитель, расположенный за ьц- 
г»23<|1 пгедьз? сгяЕтрального прибора. П ри выведении фотометра- 
д-т»н11гч тч-1с т л  czfETpa на эту выходило щель в цепи фотоэлемента 
тишЕЗзслгт I ,  пропорциональный интенсивности излучения *
T ^in  уТдЬПХАГ

i =  a /-  (30)

ЕгрЕМом пзмерепш! фототока, которое чаще всего приме- 
11Е5ТТЯ в методе фотометрии пламени, ток i  измеряется обычным или 
г.-мп-гггтутштц гальванометром. График должен строиться в виде
ФЗ"2ЖШШ

/(С ).

гдк — фототок от аналитической линии вместе со сплошным 
фоном, на котором она лежит; Ц — фототок от сплошного фона 
вСлизи линии, который условно принимается равным фону под ли
нией; — фототок стандартного излучения, которым служит ли
ния какого-либо элемента, нрисутствующего во всех пробах и  этало
нах в строго постоянной концентрации (иногда за  принимают 
фототок от фона).

Если фон значительно слабее линил (г_, ^  1ф), то величиной 
пренебрегают, а при хорошей стабильности источника возбуиадения 
обходятся и без нормирования по стандартному излучению. Тогда 
аналитический график принимает совсем простой вид:

* В дешггаатгдсьвостя фогготсж пропорцпопалеп велишше светового noTOKflf 
проходяпзаго екаоиь нъпозную щель на фотоэлемент. Однако с учетом пара1*етров 
прибора велачана cBeT'jBoro т/хокя находится в лрямон зависимости от интеП'
C f l B B O r r S  в  ы  и 1 ||1 1 Г Т Г 4 ’снвностж жалттиапл^ 

Ш
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* IКак иравпло, графики в довольно широком интервале лйвейпы, 
v4ae велинейностд в этой форме график может быть лреобразо- 

В дввейнып, если представить его в виде
log {^^ =  / (log  С).

п обшиом варианте спектрал1.ного анализа с фотоэлектрической 
цацпец часто используется метод измерения потенциала на 

регвстР^^оре, который заряжается фототоком в течение онределен- 
В этом случае параметром Д (/) является разность 

5и°яда»“®= строится в виде

Несколько сложнее построение градуировочного графика при 
фотографической регистрации, которая чаще всего применяется 
при спектральном анализе геологических проб. Сложность связана 
с тем, что аналитический параметр плотность почернения 
вызываемая освещением пластинки светом интенсивности свя- 
запа с ней уравнением

S =  y l o g I J p ,  (31)

где t — время экспозиции; р  — константа, зависящая от характера 
действия-источншча; y — переменная величина, зависящая от I j f ’, 

Величина может быть легко исключена путем измерения S  
для некоторого стандартного излучения (см. выше) и принятия 
в качестве аналитического параметра

=  (32)
Тогда, считая, что при некоторых условиях, о которых будет ска
зало ниже,

(33)
где а и 6 — постоянные величины, аналитический график моншт 
быть представлен в виде

A5 =  / ( ^ , , o g c ) .

Для фотопластинок, применяемых при спектральном анализе, 
V сохраняется постоянной в интервале 0,30 <  5 <  2. Если 
я лежат в этом интервале, то график мол^ет быть построен в виде

AS=^f( logC) .
Если по тем или иным причинам приходится пользоваться ана

литическими линиями, имеющими почернеЕШя, меньшие 0,30 (лежа

I * Плотностью почернения называется величина S  =  log -у, где Iq
фототек, регистрируемый мшфофотометром при прохождешш света схшозь 
неосиещавхдутося часть фотопластинки (вуаль); i — то ?К0 для освещавшегося 
участка.
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щими в области пепормальпих почерпенни), то необходимо, 
было во лсяком случае меньше 5, так как в противном случае цп.'* 
мепснпе 5 „,может привести к увеличеаию ошибок вместо пх снйм, 
иия (Ш. Г. Меламед, 1965). Строго говоря, в таких случаях вce '^  
делесообразев переход к иптенсивностям путем измерения 7 , 
рое сраппительно легко осущестпляется с помощью ступенчатог 
ослабителя (см. ниже). В атом случао градуировочный график 
ится в виде

log у - =  / (log С).

§ 3. НЕКОТОРЫЕ ПРАКТПЧЕСКПЕ ПРИЕМЫ

В ндеальпом, к сожалению, почти пе реализуемом случае количи, 
■ствеппый спектральный анализ с помощью градуировочного графика 
является песложпо!! операцией. Для его выполнения достаточно 
получить спектр пробы строго в тех же условиях, что и спектры эта- 
лоопых образцов, и, измерив соответствующий аналитический пара
метр (например, Д5 при фотографической регистрации), найти по 
графику коидеитрацию определяемого элемента в пробе.

В реалышх случаях, однако, даже при строгом соответствии 
составов проб и эталонов всегда имеется ряд неконтролируемых 
факторов, влияющих случайным образом независшш от концентра- 
•ции определяемого элемента на аналитический параметр. Выше ужи 
говорилось (§ 1, гл. II) об основных факторах, определяющих ив- 
тспспвпость спектральпых линий и характеризующих процесс испа
рения и возбуждения атомов при анализе.

Так, выполняя, папример» спектральный анализ с помощью 
испорепия янализируемои пробы из углубления в электроде дугп, 
мы неизбежпо сталкиваемся со случайными изменениями скорости 
испарения пробы. Они возникают благодаря неравномерности ее 
нагревания из-за блуждания дуги по краям электрода, турбулент
ным потокам воздуха, охлаждающего стенки углубления, неоднород
ности самих стенок и т. д. Все это приводит к  нарушению связи 
коицонтрации элементов в газовой фазе N  с их концентрацией 
в пробе С и, следовательно, с аналитическим параметром. Аналогич
ные рассуждения можно привести для любого другого фактора при 
любом способе нолучения спектра.

Еще более сложно обстоит дело, когда пробы отличаются по со
ставу от эталонов. Поэтому практическая реализация метода сиек- 
трального анализа всегда требует разработки ряда приемов, no,ia- 
вляющих все случайные и систематические влияния условий полу
чения и фотометрирования спектра па аналитшхеский параметр. 
Мы рассмотрим некоторые основные приемы, которые следует при
менять при разработке методик анализа минеральных проб;

Как уже говорилось выше, количественный спектральный аиа- 
лпз состоит из операции превращеш!я пробы в газообразное состоя
ние, возбуждения спектра, его фотометрированпя и нахож дения
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у в т ^ “львый и э ф ф е к г а в Т ^ е т о д Т н Й ! ’ гдвТ рм рад°“" '
ГоГошкообразной непроводящей пробы''» га“  6 p « L a"  S h Z  
;р?пзвоД1Ися испарением ее па углубления в электроде дуги веремм 
Soro пля постоянного тока. Пары, поступающие в ме”к?лектроХ ^ 
SpocipaBCTBO. возбуждаются в вем к свечению, спектр которое 
графпруется. На спектроградше фотометрируют плотность почер- 
цевия аналитической линии определяемого элемента и линии внтт- 
репнего стандарта (элемента сравнения). Аналитическим параметром 
служит 5д+ф Оот‘ Опред^ение концентрации производится по 

графику. Допустим для простоты, что S "Ъ S 
Так как - Ф-

Т О  согласно уравнения (6)
,  ,г АН —АЕ

С̂Т С̂Т 'Ve, gfjg ■ ( ^ )

Температура входит в это уравнение в экспоненциальной форме, 
п поэтому ее неучитываемые изменения в межэлектродном простран
стве, очень сильно и независимо от концентрации элемента в пробе С
плишот на величину Это влияние может быть cyI[^ecтвeннo
сви/кено, если энергии возбунщенпя аналитической линии и линии 
стандарта близки. Тогда О и влияние случайных
колебании TeftraepaTypn дзгги становится незначительным,- Можно 
иптать, что при (ЛЕ^ — Д^от) влияние колебаний тем
пературы дуги практически не сказывается на Поэтому выбор
аналитических линии и линии стандарта является весьма валчным 
при разработке методики.

Температура дуги влияет на ~  у однако не только вследствие
iflT

наличия в формуле экспоненциального множителя. Как уже указы
валось, концентрация невозбужденных атомов в газовой фазе ЛГ 
зависит от степени ионизации, которая в свою очередь при прочих 
равпих условиях определяется температурой дугового разряда. 

Поэтому для полного устранения влияния температуры дуги
ва ~  следует подбирать элемент сравнения так, чтобы он 'имел
попизационный потенцпал, близкий к ионизационному потенциалу 
определяемого элемента. Опыт показывает, что обычно достаточным 
условием является — Е^^) 1 9в.

Не менее важными факторами, влияющими на относительну»
петенсивность ^  , являются кинетика испарения определяемого
элемента и элемента сравнения и диффузия их паров из дуги в окру- 
яшощее пространство.
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Пзутешю процессов испарсппя элементов п з электрод» _  
казало, что в дуге нондснтрацпя атомов любого элемента во bS "  
,арсппя пробы сначала возрастает, проходит через Макс^С" 

D убывает до пуля. Характер крпвои п расположение ее максви^^
'  _______ __ г л  оттпиО П Т Я  IT J tlt Т П Г Л  ГППТТТТГгог»'г»^ jW J

показало, что в дуге нондентрацпя атомов люоого элемента во
________ Г ., /.етлттатта ппяпастает. ППОХОДИТ п е п й я  ----- ^

ла
О ПРПДСЛЯШ ДСЛ ЛС1 ^  г ,  в
которого он паходится в пробе. На первый взгляд представляете,

'  -  _________ . .л  л Л п а п т г  ПТППМ П ГР 9  ''И ,что выбрав ЭКСПОЗИЦИЮ таким образом, чтобы все элементы, нахол»’ 
щпося в пробе, полпостыо испарились, можно считать отнощед.' 
средао! за это время копцентраций плементов в газовой фазе ааап 
сящплг только от их кояцентрацпи в пробе. Однако нельзя забыватГ 
что температуря пробы, находящейся в углублении электрода' 
существснпо меняется в процессе ее испарения. Это связано с изме 
еенпем ее состава вследствип улетучивания нпзкокипящнх комцп  ̂
иептов, образования повых химических соединений и т, ц. Это осо. 
беяво существенно в случаях переменного состава анализируемы^ 
проб и отлпчпя их состава от эталонов. Кроме того, во время экспо- 
ппрования может существенно изменяться температура дуги за счет 
поступления в нее в разное время элементов с нпзкимп потенциалами 
ионизации. Соответственно может изменяться и измеряемая средняя 
относительная пнтенсивность линий, принадлежащих элементам 
с разной кинетикой испарения.

Для устранения влияния этих факторов следует применять 
добавку к пробам (1 : 1; 1 : 2 и др.) буферной смеси. Ее назначенпе 
сводится к стабилизации процесса испарения пробы и температуры 
дуги.

Большое значение имеет форма электродов, в которые помещается 
проба. Для количественного анализа наиболее подходят электроды 
игольчатой фор\гы. При использовании таких электродов практи
чески отсутствует блуждание дуги по стенкам углубления, проба 
испаряется более равномерно, а пары элементов так же более равно 
мерно поступают в середину межэлектродного пространства.

Опыт показывает, что в большинстве случаев, приняв все пере
численные меры, удается выполнять анализы минеральных проб 
с ошибкой, не превышающей 10—15% (ошибка зависит от величины 
«пределяемой концентрации)..

В основе большинства метод1ш анализа лежит фотографическая 
фотометрия соответственно подобранных пар аналитических линий. 
На подготовленных к фотометрии спектрограммах отмечаются анали
тические лпнии, почернения которых измеряются лгакрофотометро.ч 
МФ-2. Для построения характеристической кривой эмульсии пла
стинок используют спектрограш1у, снятую со ступенчатым ослаби
телем. На этой спектрограшю выбирают линии, близкие по длине 
волны к аналитическим, и, используя паспортные данные ослабителя, 
строят график зависимости S —f  (/), с помощью которого переходят от 
измеренных почернений к интенсивностям линий.

Вычисление аналитического параметра — логарифма относитедь- 
ной интенсивности линпй, образующих аналитическую пару, — 
требует учета фона. Неучет или неправильный учет его при спек-
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“,врешИ_фона выбирается на спектрограммах вблизи 
"2»х линия с учмом присутствия в спектре других линий и С л е ^  
яяриих полос. При выборе места измерения фона моашо польза- 
1Лъся ивкрофотограммами, полученньшц для данного упмтаТ 
спектра с помощью регистрирующего микрофотометра МФ-4

Лучшие результаты дает измерение фона около линии опреде- 
ляошго элемента п элемента сравнения, но для ускорения работы 
в болыппястве случаев достаточно находить фон только около линии 
определяемого элемента. Интенсивность фона вычитается при этом 
из иитенсйвностя обеих линии аналитической пары.

Весь расчет, связанный с переходом от почернений линий и фона 
к интенсивностям и  с учетом фона, производится с помощью расчет
ной доски. Простеишпй вариант ее показан на рис. 38. Устройство- 
доски и описание способов работы на ней имеется в ряде руководств 
во спектрально^гу анализу (Прокофьев, 1951]. После нахождения 
величины аналитического параметра Ig ■— для всех спектро'-
граш! на пластинке по результатам измерения спектра эталонов 
строится аналитический график и по нему определяют концентрации элемента в пробах.

Совершенно особые приемы приходится применять для опреде
ления малых концентраций элементов. Они столь разнообразны 
II сиедцфичньт, что изложить пх здесь невозможно и мы вынуждены, 
отослать читателя к  специальной литературе по этим вопросам.
В приложении 3 приведена краткая характеристика некоторых 
методик количественного спектрального анализа. Подробное оппса- 
mfe методик и примеров количественного анализа дано в работе-
А. К. Русанова, В. М. Алексеевой п В. Г. Хитрова 11960].
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СПОСОБЫ АНАЛИЗА 
ГОРНЫХ ПОРОД, 

РЫХЛЫХ ОБРАЗОВАЦПН, 
МиНЕРАЛОВ II РУД

Горшке породы, рыА'лые образования, возникшие в процесс^ 
разрушения горных пород, подавляющее число ^шнералов и ру_ 
обладают высокш! электрическим сопротивлением и являются 
пеалектропроводншга. Эта особенность и определяет условия про- 
ведеипя анализа проб лпшерального комплекса, она обуславливает 
выбор источника возбуждения спектра и способы введения в него 
исследуемого вещества. В отличие от анализа металлов п сплавов 
здесь аатрудоено прилгенедие таких стабильных источников, как 
различные виды искрового разряда без предварительного перевода 
пробы в раствор или прессования пробы в брикет при смешиваниц 
с проводящтш материалами. Такая подготовка проб к  анализу 
применяется в редких случаях и определяется главным образом 
особыми требованиями к результатам анализа. При подготовке 
проб к анализу горные породы, минералы, руды, рыхлые образова
ния измельчаются и вводятся в порошкообразном состоянии в дуговой 
разряд. i

В зависимости от аналитических задач п оснащенности лаборато
рии применяются разные приелш введения порошковой пробы в зону 
дугового разряда, из которых наибольшее распространение полу
пили: 1) помещение проб в канал угольного электрода; 2) нанесение 
материала на поверхность подвижного электрода; 3) введение проб 
в разряд воздушной струей. Каждый из этих способов имеет своп 
преилгущества и недостатки, и в спектральной лаборатории, анализи
рующей нелгеталлические (порошковые) пробы, следует их рацио
нально сочетать.

§ 1. СПЕКТРАЛЬНЫЙ АХиЛШ С ПСНАРЕНПЕМ ПРОБЫ 
БЗ УГЛУБЛЕНИЯ В ЭЛЕКТРОДЕ

Испарения пробы проще всего достигнуть, помещая ее в канал 
(углубление) электрода дуги. Вещество, помещенное в канал элект
рода дуги, подвергается интенсивному воздействию разряда. Элект
род с каналом можно рассматривать как печь, нагреваемую дуговым
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.плом. Образующиеся в канале пары вешествя
и кипетика п с п а р Х  oL”'”'"'

’ ’'поДГв’'““‘'® электродов. При анализе порошковых проб метопп» 
“рсшш «3 канала электрода применяются спектральнЛ нсС  

электроды диаметром 6 « «  („огут быть K c n o ^ ta o S  
,СеЦ«0Льные металлические электроды). Электроды, посту^аювд“  
;,Uopa^»P““ ’ °®“ ™ ° «”™У 25 см п снабжены n a b n Z X
ларлкяризующпи содержание в них примесей. Если паспорта нет’
<0 электроды проверяются на чистоту в лаборатории. Для этогп 
мографяруитея спектры нескольких десятков электродов, отобрГн- 
;„j от поступившей партии. В спектрах электродов, как правило 
могут присутствовать только слабые по влтенсивности линм  бора 
магния» кальция, кремния и реже других элементов.
‘ При работе d o  методу испарения пробы из канала в торце нижнего, 

электрода вертикальной дуги высверливается углубление (канал). 
Величина навески, используемой при анализе, определяет его раз- 
усры. Увеличение навески уменьшает ошибку из-за возможно пло
хого усреднения пробы и ведет к увеличению чувствительности 
определения элементов с повышенной, летучестью. Для малолету- 
qii.v элементов и соединении увеличение навески при ограниченном 
времени экспозиции может дать обратный эффект — снижение
qyвcтвuтeльнocти.
' Для элементов высокой п умеренной летучести, таких как As, ' 

CiZn, Те, Sb, Bi, Рв, Tl, Mg, Ag, Си, Sn, In, Ga, Ge, Fe, Ni, Co,
V, Cr, Ti, Mo, W, оптимальная в отношенпи чувствительности и 
точности анализа навеска составляет 20—30 Л13, что соответствует 
диаметру и глубине канала 3—4 мм.

При анализе металлометрических проб следует каждый раз 
предварительно опытным путем установить оптимальные размеры* 
углубления для данного типа проб, учитывая летучесть определяе
мых элементов, тип минерала, в состав которого они входят, и общий 
.хпничсскии состав проб.

На рис. 51 приведены наиболее употребительные формы уголь- 
вы.\ электродов для анализа поропшовых проб. Заточка электродов, 
по форме А осуществляется довольно просто. Недостатком этой 
(||ор.чи электрода является большая толпщна стенок канала, приво
дящая к уменьшению скорости парообразования материала. Этот 
недостаток устраняется в электродах формы J5, пмеюпщх толщину 
стенок около 0,5 мм и чаще всего применяемых при анализе порошко
вых проб. Электроды формы В v. Г  дают более высокую чувствитель
ность определения для элементов малой летучести, но изготовление- 
ях более сложное.

Устранепие выбрасывания материала из канала при образовании- 
газоо в момент зажигания дуги л повышение воспроизводимости 
определений в ряде случаев достигается использованием элек'^одов 
с высверлепнылг в нижней части канала боковым отверстием. Такой
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Назлектрод. предложепяый 1Г. П. Смоляком. приводится

**"^гольные электроды мало прпгодвы для определения рубидия, 
цезия и других эле^гептов, чувствительные линии которых располо- 
жепьт в области молекулярных полос циана, а также таких элементов, 
как бор, которые встречаются в caNmx угольных электродах. В этих
случаях могут применяться медные электроды, изготавливаемые
из медньис трубок (красная медь) диаметром 4—Ь мм с толщиной 
степок до 0,5 мм. Для ограпиченпя глубины канала (4—6 мм) 
в трубки вставляются медные или железные стержни. Верхним

04.5 0«,5

Рпс. 51. Форма П1Г/П1ПГС уголышх алаггродов. Рис. 52. Электрод
I о боковым отвер-

СТИСЭ1 в каиаде.
электродом при этом слуяшт стержень из красной ыедп диаметром
6 мм, заточенный на конус. При работе с медными электродами 
прпдгеаягот прерывистую дугу; стешчп трубки равномерно опла
вляются и сгорают при силе тока 6—9 а, а весь материал, помеп^ен- 
пьш в электрод, обрабатывается дуговым разрядом.

В ряде лабораторий используются электроды, приготовленные 
из чистого алюминия (99,99%). Такого типа электроды изготовляются 
в ГДР и в ВИР (фирмой TataBanya Aluminium) в виде прутков 
диалгстром 3 и 6 мм при длине 100 мм. В лабораторпп Венгерской 
геологической службы эти электроды пшроко применяются для 
определения элементов высокой и средней летучести [Zentai, Basse, 
19071.

Для высверливания углублений в угольных, а также в алюми
ниевых электродах и другой их обработки используется электро
мотор мощностью ОД—0,25 кет. На валу мотора укрепляется патрон, 
в котором зажимается сверло.

Иепосредствепно перед сверлом устанавливается направляющая 
трубка для подачи электрода прп сверлении. Вся установка для 
сверления электродов помещается в кожух, защищаюпцш работа
ющего п мотор от угольной и другой пыли. Кож*ух снабжен (на дне) 
выдвижным ящиком для сбора и удаления-угольной пыли.
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Так как результаты анализа зависят от величины канала и тол
щины стенок, процесс сверления должен обеспечивать точное центри
рование сверла» постоянство глубины канала и толщины его 
стенок. Сверло должно быть снабжено ограничителем, 
определяющим глубину канала. Помимо обычных спи- 
ральных сверл, для получения электродов ф орм ы ]5и /’
(рис. 51) используются сверла, снаб)квнныв венчиком, 
задающим толщину стенок канала. Такого типа сверло 
представлено на рис. 53.

Может быть также использовано предложенное 
И. И. Смоляком приспособление с двумя боковыми рез
цами, с помощью которых ограничивается глубина 
канала и толщина его стенок. Это приспособление дает 
возможность в широких пределах изменять размеры 
и форму канала. Резцы к сверлу изготовляются из сталь
ной проволоки пли сверл диаметром 3 жл. Устройство 
представлено на рис, 54. Сверла изготовляются из сталь
ных стержней диаметром от 4 до 5 мм. Наиболее удобны 
в работе плоские сверла с небольпшм обратным

Рис. 53. Сверло, обеспечивающее постоттую  тоащппу стенок я  глуСплу 
канала в пдектроде.

Рпс. 5 i. Сверло с дв>-мя резцаыи, позволшощсв пзисиять размеры и форму
электрода.

. __рлеоло- 2 — винты М3; s  — накладка рля крепления сверла;

BUM ^ — торцевой реасц.
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конусом. Во всех случаях ;келатслг.ио спабжать устройство для 
обработки электродов отсасывашщей вентиляцнеи.

Специальная установка для затолки угольных электродов выпу
скается московским заводом «Буровая техника».

Перед иабпвкой пробы канал электрода очгацается от оставшейся 
в нем угольной пылл. Канал заполняется пробой вычерпыванием 
материала непосредственно электродом в несколько приемов из 
рнзличпых мест анализируемой пробы. Материал должен длотно 
ft целиком заполнять канал электрода. Пробы набиваются в элек- 
триды в порядке лабораторных номеров, и в этом же порядке устана- 
иливаются в отверстиях стоики электроды. Стойки представляют 
coljoii деревянньге доски с высверленными по днаметру электродов 
отверстиями, располоисенными рядами и снаоженными порядковыми 
номералга. Число отверстий в стойках соответствует числу проб, 
спектры которых фотографируются на одной пластинке. Порядок 
расположения проб на стойке записывается в лабораторный журнал 
съемки спектрограмм,

В некоторых случаях анализируемые пробы выбрасываются нлц 
разбрызгиваются при зажигании дуги. Чтобы устранить это, пробы, 
помещенные в канал электрода, смачиваются водой или 30%-нылг 
раствором сахара. Для ускорения высушивания проб стойки свста- 
влстшымн в них электродалга помещаются в термостат.

Стойки с подготовленными электродакги вместе с лабораторным 
я.урналом съемки передаются лаборанту, производящему фотогра
фирование спектров. Электроды устанавливаются в спецпальпые 
аажи] (̂ы, закрепляемые в различных по конструкции дуговых шта
тивах. Дуговые штативы, выпускаемые пpoмьпплeннocтьЮi обычно 
приспособлены для анализа металлов и сплавов, а не порошковых 
проб. Поэтому они часто заменяются штативалш специально приспо
собленными для анализа порошковых проб. Такой штатив рассчитан 
на продолжительную работу при больших силах тока дуги, позво
ляет быстро заменить угольные электроды и устанавливать их 
в нужное положение. Он снабжен простылга п удобными в работе 
держателями электродов. Штатив имеет две кремальеры: одну для 
вертикального перемещения верхнего электрода и вторую для пере
мещения обоих электродов вместе. Установка дуги в горизонталь- 
noii плоскости производится поворотом штатива с помощью ручки. 
Лапки штатива снабжены хорошей изоляцией, выдерживающей 
напряисспио токов высокой частоты при работе с активизированной 
дугой. Б  настоящее время удобные при анализе порошковых проб 
штативы вьшускаются в колшлекте с приставкой АС-ГБ-З.

Положение концов электродов можно контролировать с помош[ьк> 
откидного указателя. Проверка правильности положения электро
дов достигается также освещением электродов лалшочкой и получе
нием их тени па диафрагме трехлпнзовой систелгы или щели спек
трографа. Такой способ контроля установки электродов предусмот
рен, например, в штативах ПС-164, прилагаемых к спектрографам 
1VCA и ИСП-28.
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Точная установка концов электродов особенна важна при опре
делении летучих элементов, пспаренве которых начинается в первые 
моменты после зажиганля дуги/

В работе может быть использован также двойной штатив с сим
метрично расположенными держателями электродов конструкции
В. Г. Теплякова, позволяющий устанавливать заранее укрепленные 
в штативе электроды во время фотографирования спектра. По оконча- 
шш фотографирования спектра электродов штатив поворачивается 
на 180“ и вновь установленные электроды занимают положение перед 
осветительной линзой спектрографа.

Фракцпопированоое пспарспие элементов. Испарение вещества 
из капала дугового электрода имеет сложный характер. Различные 
элементы и их соединения поступают в плазму разряда с различной 
скоростью и в различное время. Значительное влияние на процесс 
пспарения оказывает изменение условии горения дуги. Соответ
ственно ходу процесса испарения меняется и спектр дуги, поэтому, 
выполняя спектральный анализ, нуяшо рационально выбирать 
условия анализа •— время фотографирования спектра, силу тока 
дуги, форму и размеры электродов. Основным фактором, который 
при этом необходимо учитывать, является скорость испарения 
элемента. При прочих равных условиях она определяется положением 
элемента и его соединений в рядах летучести, установленных
А. К. Русановым 11948] для электрической дуги. Ряды летучести 
дают возможность разделить элементы на три группы.

I. Элементы с высокой упругостью паров и элементы, образу
ющие соединения, быстро испаряюшреся в дуговом разряде (Hg, 
As, Gd, Za, Tl, Sb, Bi, Pb, Li, Na, K, Pb, Cs, W* Mo *, Re ♦, В 
элементы:, отмеченные звездочкой, быстро испаряются в условиях 
образования их окислов и медленно -— в восстановительной атмо
сфере).

П. Элементы, испаряющиеся с умеренной скоростью, располо
женные в середине ряда летучестей (Мл, Ag, Си, Sa, Jn, Ga, Ge, 
Fe, Ni, Co, V, Cr, Ti, Be).

n i .  Элементы, скорость парообразования которых мала, и эле
менты, образующие в кратере электрода малолетучие соединения 
(Pt, Pd, и , Zr, Hf, Kb, Th, La, Ce, Та).

Такое разделение элементов на три группы условно, так как 
обшдй химический состав пробы и форма химической связи элемента 
могут влиять на скорость его испарения. При выборе условий опре
деления того или иного элемента следует опытным путем оценивать 
скорость и последовательность его испарения. G этой целью спектр 
дуги во время пспарения пробы из канала электрода фотографируют, 
перемещая кассету спектрографа через равные промежутки кремени 
(10—20 сек).

Полученные спектрограммы дают представление о последователь
ности и времени поступления отдельных элементов в плазму дуги. 
Производя такие наблюдения для различной формы электродов 
и силы тока дуги, подбирают оптимальные условия испарения пробы
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It определяют пеобходил^ую продолжительность горения дуги для 
оиределепия элементов. Время полного испарения проще всего 
измерить, производя визуальные наблюдения спектра дуги и отме
чая с ппмоп^ыо секутздомера моменты появления и исчезновения 
наиболее интенсивнъ[х линий элемента (табл. 26).

ТАБЛИЦА 26
уТтшм радлппньп олемсатон, используемые при иоро исплрснля

Элеиппт Дпииа полны 
Л1111К11, Л

Элемент Длина волны 
лнвив, А ‘

Гтуть
Кадмии
1(||ГГК
Сурьма
Висмут
Свинрп
Галл tin
Мпргапоц
ГсроОро
Медь

43Я8.3Я
6438.47
4810.53
4ПЗЯ.54
4722.55
4057,82
53П0.46
4885.59
520П.07
5218,20

Олово
Золото
Цидпй
Галлии
Гермаппи
Железо
Нпкелъ
Алтомпяпи
Берпллпй

4524.74
5837.40
4511.32
4172.06
4226,58
5167.49
4714,42
3901.53
4572.67

Это обстоятельство используют в некоторых методиках количест
венного и приблп/кенно-количественного спектрального анализа, 
пр[шимая за меру концентрации элемента время существования его 
линии в спектре дуги [Райхбаум п др., 1958].

Сущестоепное влияние па скорость испарения оказывают форма 
электродов и сила тока дуги. Для постоянного тока важное значение 
1шеет полярность электродов. Средняя скорость испарения веще
ства в канале анодного электрода в несколько раз больше, чем 
в канале катода.

Различие в характере испарения материала из канала анодного 
и катодпого электродов дуги учитывается в практике количествен- 
пого спектрального анализа. В больпганстве случаев применяется 
испарение из анода, позволяющее достигнуть полного испарения 
лгаогих элементов за более короткое время. Изменяя силу тока дуги, 
можно в довольно широких пределах менять скорость испарения 
вещества.

Катод дуги в этом отношении менее удобен, и испарение из него 
производят в отдельных случаях, когда требуется уменьшить ско
рость парообразовашш вещества пли когда имеется возможность 
использовать усиление лишш у катодного электрода (см. нйже). 
Скорость испарения можно увеличить, снижая потери тепла электро
дом за счет теплопроводности. Эти потери, составляющие до 30% 
энергии выделяемой на аноде, уменьшаются, если электроду прида
ется соответствующая форма и сечение его делается малым в том
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месте, где тепло отводится от канала электрода («рюмочный» элек
трод.)

Для определения элементов с высокплш температурами кипения 
мо/кет применяться электрод с неаависиыны; подогревом (рис. 55). 
Угольный стержень диаметром 15—18 мм нагревается переменным 
током силой 50—100 а от понижающего трансформатора. В середине 
стеряшя высверливается отверстие для установки анодного электрода 
дуги постоянного тока. Для большего разогрева часть стеряшя 
спиливается, как доказано на рисунке. Дзгга зажигается между 
нагреваемым с пробой и верхним 
угольным электродами после вклю
чения подогрева и доведения темпе
ратуры нижнего электрода до 1000—
1200'' С. Подогрев производится 
в течение всего времени фотографи
рования спектра. Нужно также

д '  ' 
<г>Г--------R - ------- г О

O '
Рис. 55. Элсгтрод С пс:твпснным подогревом. 

J — апод; г  — катод.
Рнс. SG. Коиерпые алектроди разлой 

формы.

отметить, что магнитное поле переменного тока в стержне оказы
вает стабилизирующее действие на столб дуги.

Рост скорости парообразования ведет к увеличению струйностп 
паров, выходянщх из отверстия в канале электрода, что часто сопро
вождается возрастанием коэффшщента использования паров.

Эффект, связанный со струнностыо паров, был подробно изучен 
Е. С. Костюковой [1966]. Ею было показано, что прш.1епенпе 
камерных электродов специальной формы во ^шoгиx случаях дает 
положительный результат для повышения чувствительности опреде
лений ряда элементов. Камера такого электрода (рис. 56) мо>кет 
быть пзготовлена из спектральных углей диахгетром 14 (внутрен
ний канал электрода высверливался диаметром 6 толщина сте
нок составляла 4 мм). В камеру такого электрода могут помещаться 
различные соединения элементов для галогенпзации, хлорирования
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II прочих процессов, связанных с использованием ♦химических 
рсакцпй» Бри спектральном анализе, а в канал электрода поме
щается исследуемый материал.

Выход паров в разряд происходит через отверстие диаметром
1 мм. Иапример, используют галогеипзацпю пробы иодом, пары 
которого, проходя через исследуемый материал, образуют 
подпетые соединения, поступающие затем в разряд электрической 
дуги. Искусственно создаваемое парами иода струйное течение 
в злсктрической дуге способствует значительному повышению чув
ствительности определения ряда элементов.

Последовательное фотографирование спектров находит широкое 
прпмеиеппе в практике спектрального анализа при введении пробы 
в разряд из канала электрода. Первая спектрограмма получается 
фотографированием спектра пробы в течение первых 20—30 сек 
горевпя дуги при пониженной силе тока (6 — 8а). За это время из 
пробы испаряются преимущественно только элементы, расположен- 
выо в начало рядов летучести. Закончив фотографирование первого 
спектра, быстро передвигают кассету и, увеличпв ток до 15—18 а, 
закаЕгчивают фотографирование второго спектра. Если используется 
дуга постоянного тока, то при фотографировании первого спектра 
электрод с пробой включается в качестве катода; при фотографиро
вании второго спектра электрод слуишт анодом. Изменение полярно
сти электродов производится перекиднылг рубильником. Врехгя 
фотографирования второго спектра устанавливается в зависимости 
от состава анализируемых проб и определяехгых элементов п  может 
колебаться от 15—20 се« до времени полного испарения элемента пз 
анализируемого материала.

При последовательном фотографировании спектров удается до
стигнуть некоторого повышения чувствительности определения ряда 
лоту^шх элементов (Bi, Zn, Рв, Ga, Go и др.) п устранить в некоторых 
случаях помехи вследствие совпадения линии элементов, облада
ющих различной летучестью.

Относительная чувствительность определения элементов, быстро 
испаряющихся в другом разряде, может быть значительно повышена 
за счет з^еличепия количества пробы, помещаемой в канал электрода, 
и фотографирования спектра дуги в начальной стадии испарения 
пробы. Условия фотографирования спектра выбираются так, чтобы 
за время фотографирования летучие элементы полностью испари
лись, а осповная менее летучая часть пробы осталась в электроде. 
Спектральный анализ таких элементов следует проводить, используя 
электрод с глубоким л широким каналом (диаметром 3—4 мм и глуби
ной до 10 Л1ж) пли применять камерные электроды.

Увеличение силы тока дуги, itaK правило, неблагоприятно сказы
вается па определении легколетучих элементов. При больших силах 
тока испарение их происходит слишком интенсивно ы заканчивается 
в начальные моменты горения дуги, когда условия возбуждения 
недостаточно стабильны. Возможен также частичный выход паров 
113 электрода в атомосферу, ьпшуя плазму разряда. В связи с этим
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ирп пспаренпп летучпх элементов сила тока дуги не должна превы
шать 5—0 а. Положительные результаты получаются при испарении 
пробы из катода. Продолжительность фотографирования спектро& 
должна иеьгаого превьтшать время полного испарения определяемых 
элементов п составлять 30 сек при обычных размерах канала элек** 
трода (диаметр 3 мм и глубина 4 мм).

Для определения элементов, обладающих средней летучестью, 
сила тока, питающего дугу, повышается до 12—15 а. Лучшие резуль
таты при этом дает электрод с диаметром канала 3 мм при глубине 
4 мм* При анализе металлометрических проб время экспозиции; 
составляет обычно 60 сек.

При определении элементов, пмеюпщх высокие точки кипения 
пли образующих соединения с низкой упругостью паров, необходимо 
стремиться к возможно большей скорости их испарения пз электрода, 
так как с увелнчеЕшем ее возрастает чувствительность и воспроизво
димость анализа. Для этого сила тока дуги увеличивается до 15—25 а. 
и применяется дута постоянного тока. При использовании последней 
анализируемая проба помещается в углубление анодного электрода. 
Скорость испарения элементов можно повысить, применяя электроды 
специальной формы. Толпцгаа стенок углубления при работе с дугой 
постоянного тока не должна превышать 0,5 мм̂  а глубина 3—4 мм. 
При работе с дутой переменного тока используются электроды с не
большим диаметром кратера (1 мм) и тонкими стенками (рис. 51).

Время полного испарения элементов с низкой упругостью паров, 
обычно велико, особенно при повышенных концентрациях. При 
количественных определениях применяются методики анализа, осно
ванные только на полном испарении элементов. Для приближенно- 
количественных определений малолетучих элементов в пробах 
постоянного состава не обязательно доводить время экспозиции 
до полного испарения.

При определении таких элементов» как Zr, Nb, Та, целесообразно 
увеличивать время экспозиции при фотографировании спектров 
до 120—180 сек. Для определения вольфрама и молибдена, характе- 
ризуюпщхся высокой летучестью окислов, следует создавать условия, 
благопрпятствуюпще окислительным процессам на электродах. 
В ряде случаев это дает возможность доводить время экспозиции, 
при определении этих элементов до 30 сек.

Основываясь на результатах, получаелгых для эталонов, время 
экспозиции при приближенно-количественных методиках определе
ния ряда труднолетучих элементов, может быть сокращено (для 
ускорения производства металлометрических анализов) до 60 90 сек.

При определении некоторых элементов с низкой упругостью 
паров ошибка анализа несколько снижается, если поддерживать- 
силу тока дуги постоянной во время всей экспозиции [TMakenzie, 1956].

При поисковых работах часто необходимо определять геохими
чески связанные группы элементов, представляюпцхе интерес для ком
плексного использования месторождений. При спектрографическом 
определении таких колгалексов элементов, проводимом с помощыо
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способа iicnaрения пробы пз капала электрода, следует выбирать 
ЗАЛОГИ!я фотографирования спектра пробы с учетом детучестд и 
CBoiicTB всех элементов.

1Гпжв приводятся в капествэ пргогеров такпе условия для некото
рых тпппчимх групп элементов. Во всех случаях пспареапе анализд- 
pyeMoif проби производится пз капала угольного электрода в дуге 
переменного тока.

J, Группа элементов, характерная для полшшталлпческпх 
люсторо^кденнй.

1) Zn, РЬ, Ag, Au, As, Bi, In, Ge, Ga, Cd. Спла тока дуги 
8—10 д, время ЭКСП03ИЦ1ГП 45—СО сеп. Диаметр канала электрода 
3 wK.4 , глубина 4 мму толщина стенок 1,5 лиг. Лучшие результаты 
дает фотографирование спектров; время первой экспозиции 20 сек, 
второГг —40 сек.

2) Ilg, Sb, As, Bi. Спла тока дзпги 8—10 а\ Электрод с глубоким 
каналом (диаметр 3 лш, глубина 15 лш, толщина стенок 1,5 лш); 
время экспозиции 45 сек.

2. Элементы, характерные для оловянно-вольфрамовых .лгесто- 
рождений; Sn, W, Мо, In, Be. Сила тока электрической дуги 15—18 а; 
диаметр капала электрода 4 мм, глубина 4 льн, толщина стенок 1 
время экспозиции 60 сек.

3. Группа, характерная для золоторудных месторождении: Аи, 
Ag, Bi, Tl, AIo, Си. Сила тока электрической дуги 10—12 а; диаметр 
канала электрода 3 мм̂  глубина 4 мм, толщина стенок 1,5 лмь. 
При последовательном фотографировании спектров с фракционпро- 
вапным испарением проб время экспозиции 20 и: 40 сек.

4. Элементы, характерные для медноколледанных месторождений: 
Си, Со, Ni, Zn, Ph, Au и Ag. Сила тока электрической дуги 10—12 а; 
диаметр канала электрода 3 лш, глубина 4 мм  ̂ толщина стенок
1,5 иг.н. При последовательном фотографировании спектров с фракцио- 
пированпы.м испарением время экспозиции 20 н 40 сек.

5. Элементы, характерньге для железорудных месторождений,
1) Fe, Ti, V, Nb, Та, Сг, Ып. Спла тока электрическо!! дуги 

18—20 а; электрод с диаметром канала 3 мм, глубиной 4 мм и 
то.тщипои стенок 0,5 мм или заточенный для увеличения скорости 
испарения (тип J5, рис. 51). Время экспозшщл 60 сек, в случае не
обходимости определения тантала оно увеличивается до 120—180 сек.

2) Fe, Сг, Мп, Zn, V. Сила тока электрической дуги 12—15 а, 
электрод обычный. При наличии в пробах цпш^а применяется последо
вательное фотографирование спектров. Время экспозиции 20 п 40 сек.

G. Группы металлов, характерные для пегматитов.
1) Li, Be, Nb, Та, Rb, Cs, Zr, Hf, Sc. Сила тока электрической 

дуги 16—18 а; диаметр канала электрода 4 л1лг, глубина 3 мм, 
толщина стенок 0,5 лш (тип В, рис. 51). При фотографировании 
спектров посредством фракционированного испарения время экспо
зиции 30 и 150 сек.

Для определения рубидия и цезия пробы подвергаются повтор
ному анализу. Для этого используется спектрограф ИСП-51 с камерой
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УФ-84 {F — 800 Л1ж) u фотографические пластиекн иифра 840.
Анализ проводится прц силе тока электрпческой дуги 8_10 а тт
врсменп экспозицтш 60 сек.

2) и , Th, Се, Y, La. Сила тока электрической дуги 18—20 а- 
электрод с TOHKjixiu стещ<амп. Время экспозиции 60—120 сек\ 
фотограф1Ц>ованпе спектра целесообразно проводить, разделяя экс
позицию. В течение первых 30 сек получают спектр осповной частя 
лету*чпх элементов, п во вторую экспозицию — 
спектр, в котором наиболее лнтепсивны линии 
определяемых элементов.

Способ катодного слоя. В некоторых случаях 
количество лгатериала, поступающего на анализ, 
бывает незначдтельно. Часто минералог или геолог 
интересуется составом отдельных зерен минералов 
весом несколько мнллигралгаов. Качественное опре
деление состава таких проб в ряде случаев рацио
нально производить, пользуясь способом, предло
женным Р, Маннкопфом и К. Петерсом IMankopf,
Peters, 1931]. Этот способ основан на усилении 
линпй некоторых элементов в спектре излучения 
прпкатодного слоя дуги постоянного тока. Он дает 
возмончность значительно повысить чувствительность 
определения, когда количество испаряющегося 
в дуге материала мало. Анализируемая проба 
помещается в углубление в катоде, форма и раз
меры которого приведены на рпс. 57. Сила тока 
дуги составляет 8—10 а, п время экспозиции 
соответствует полному испарению материала.

На щели спектрографа получают изображение 
дуги, увелпчеЕШое в два-трн раза, л фотографи
руют спектр, не ограничивая высоту щелп пли 
выделяя ступенчатой диафрагмой участок дугп, непосредственно 
прилегающий к катоду. Можно также использовать трехлинзовую 
систему освещения щелп спектрографа, причем диафрагмой выделяют 
излучение катода п участка дугп, прилегающего к нему (0,20—0,25 
длины дуги).

Проявление эффекта усиления линии сильно зависит от состава 
пробы п количества материала, помещаемого в кратер электрода. 
Оптплгальные условия анализа при таком способе требуется предва
рительно подобрать л проверить опытным путем. Во всяком случае 
надо пметь в виду, что способ «катодного слоя» пригоден только для 
апалпза очень малых количеств пробы н только прп отсутствип 
ощутимых содержаний элементов с низкими ионизационными потен
циалами (К, Na, Li и др.) Прп нарушении этого условия аффект 
усиления лпшш одределяелшх э.чементов при катодном слое отсут
ствует.

В последнее в р е м я  широкое распространение получили специаль
ные установки для микроспектрального анализа. В некоторых из
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ипх для нспарсапя материала всаользуется лазерный пучок [Ру
санов, 11)67 и др.]. Лазерный микроанализатор тппа LMA-1, выпус
кается форлшп Carl Zeiss (ГДР). Устройство его п прпелга вьшолления 
микрог.пектральпого анализа детально изложены X. п Л . Монке 
(Могпке, Моепке, 1968].

Ми рассмотрел!! способы спектрального анализа, основанные на 
KcnapDHuu алемонтов пробы пз капала угольного электрода.. Эта 
приемы весьма просты и ве требуют дополнительного оборудовахшя, 
(1НИ доступны Канадой лабораторпп п поэтому находят нгирокоо 
лрпмспенне прп массовых анализах. Однако наряду с этими спосо' 
блмн шгфокое прпмееение при анализе проб в спектральных лабора
ториях, обслуживающих геологическне доискн, нашел способ 
апедеипя проб о разряд с помощью струи воздуха.

§ 2. ВВЕДЕППЕ ПРОБ В РАЗРЯД ВОЗДУШНОЙ СТРУЕЙ

Способ просьшки пробы сквозь горизонтальную дугу был пред
ложен В. В. Иедлсром в 1936 г. Конвекционные потоки горячего 
нопдуха, возпикающпе над горящей дугой, и накопление материала 
на концах электродов, приводящее к фракционированному испаре
нию соединений элементоо и аараженшо проб, препятствуют равно- 
игорному ноступленто поропи«а в дугу и его испареншо при просьпше. 
Поэтому А. К. Русановыми Т. А. Тарасовой [1955] было предложена 
пподить порош1;овы0 материалы в зону разряда вдуванием струей 
воздуха.

При работе по указанному способу угольЕше пли медные элек
троды дуги укрепляются в горизонтальном положенид п концы 
кх сквозь соответствующие боковые отверстия вводятся в вертп- 
кальиую керамическую трубку (тубус), соединенную с отсасывающей 
иентдляцией. Пламя может отсасываться и прп установке концов 
электродов над выходным отверстием труб1ш. Поток воздуха (ско
рость 2,5—4дг/сек) отклоняет пламя дуги внпз^ стабилизирует е& 
горение п устраняет восходящие воздувшые потоки, мешающие посту- 
плспшо пробы в дуговой разряд.

Проба, измельченная до 200 меш (0,074 .iwi), равномерно про
сыпается через вибрирующую воронку (или транспортер), установ
ленную над дугой. Частицы пробы, выходящие из воронки, подхваты
ваются воздушной струей и увлекаются в межэлектродное простран
ство, где они испаряются непосредственно в пламени дуги. Образо
вавшиеся пары заполняют межэлектродное пространство и возбужда
ются в нем к свечению. Вещество пробы не попадает на концы элек
тродов, что в больншпстпв случаев псключает пеобходпмость менять 
электроды после получения каждого спектра гробы.

Устр011ства для введения пробы в зону дутового разряда
Рассмотрснпая схема введения пробы в разряд воздуншоп струен 

и была пспользовапа А, К. Русановым в сконструированнолг пм 
приборе ЛВР-2 для анализа п0р0Ш1х0вых проб, В качестве источника
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возбуждения спектра , в нем используется дуга переменного тона 
актпвизированпая высокой частотой по схеме Н. С. Свеатицкого’ 
Могут быть использованы генератор ПС-39, -ДГ-1, ДГ-2 и другие* 
приспособленные для работы прл силе тока 15-20 а и расстояние между 
электродами 5—6 л л . При отсосе пламени дуговой промежуток 
во время пауа между вспышками разрядов освобождается от паров 
электродов и вдуваемого порошка. Поэтому момент поджпга каждого 
разряда йб зависит от состава поропи;овой пробы и его дисперсности 
(одинаковые условия в атмосфере воздуха). Вследствие этого наблю
дается повышение воспроизводимости определения элементов в 1,5_
2,5 раза по сравнению с испарением пробы из канала электрода.

В более усовершенствованном аппарате АВР-3 (изготовленном 
опытпо-эксперимептальшим предприятием ВИМС) сделана попытка 
добиться более равномерной подачи материала в разряд, меньше 
зависящей от физических и химических свойств анализируемых 
образцов. Для этого усовершенствован блок подачи материала, 
и порошок в разряд вводится более равпоморно за счет вдувания 
его снизу. Аппарат позволяет вводить от 10 до 200 мг вещества пробы, 
регулировать его поступлениэ в единицу времени и скорость про
хождения частиц через плазму разряда, менять атмосферу дуги, 
вдувая порошок пробы с помощью различных газов. Схема аппарата 
АВР-3 приведена на рис. 58.

Анализируемый порошок полоской шириноц около 5 насы
пается по окружности сменпых металлических дись'ов i i ,  устанав
ливаемых на вращающемся со скоростью 15—25 об!мин плексигла
совом столш^е 9у укрепленном в небольшой камере 6, В откидной 
крышче камеры устанавливается стекляниая трубка 13 с отверстием 
около 2 мм, ниж тш  конец которой при закрытой крышке находится 
на расстоянии 1—2 лис от поверхности порошка 5. С помощью насоса 
в камеру додается воздух, давление которого регулируется гидравли
ческим затвором 8 в пределах 4—10 мм вод, ст. и автоматически 
поддерживается постоянным. Выходящий через трубку воздух за
сасывает порошок и прл вращении диска равномерно вдувает его 
в пламя дуги S. Для разрушения слиппшхся комочков частиц по
рошка до обе стороны от полоски порошка образуются искровые 
разряды между поверхностью металлического диска и установлен
ными над ним проволочными электродами.

В аппарате АВР-3 предусмотрена возможность подключения 
к реле времени, которое поджигает дуги для предварительного 
обжига концов электродов, послед^чощпй пуск механизма подачи 
порошка в дуговой разряд, прекращение работы аппарата п 
маточеское переведенио кассеты спектрографа после фотографиро
вания спектра. Предусмотрено также автоматическое сближение 
концов электродов до заданного расстояния после фотографирования
спектра каждой пробы.  ̂  ̂ ^

Возможность автоматизации процесса фотографирования спектра 
как одна из особенностей способа введения вещества в разряд с по
мощью струи воздуха была определена первыми производственными
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результатами его применения, В качестве примера применения полу
автоматических и автоматических устройств для спектрального ана
лиза порошковых. проб рассмотрим несколько типов усталовок 
представлшошрах практический интерес. ’

Установка АПС-ПВ-40 конструкция которой разработана 
Ю. Ы. Кузнецовым [1961] в спектральной лаборатории Иргиредмета, 
представляет собой автоматическую приставку к спектрографу 
ИСП-28. Конструкция ее схематически представлена на рис. 5У. 
Устропство^^ля введения проб в разряд и дуговой штатив размещены 
на стальной плите корпуса прибора. Анализируемые пробы поме- 
щатотся в камеры 1 магазина 25, который снабжен прижпмпым дис

ком д и кольцом из пористой резины 4, обеспечивающим передачу 
колебаний вибратора Ы  в полость камеры. Магазин выполнен прес
сованием из прессматериала АГ-4В, обладающего повышенной термо- 
стош«остью и механической прочностью. Каждая из сорока конусных 
камер магазина снабжена латунным соплом 7 с внутренним диаметром 
4,3 шь.

Электродвигатель 15 через цилиндрический редуктор п тройной 
кулачок приводит боек 2 вибратора в возвратно-поступательное дви
жение с частотой, регулируемой в пределах 40—110 ударов в се
кунду. Установка непрерывно работающего вибратора в рабочее 
положение на время экспознцсга производится электромагнитом- 
Колебания резинового дна камеры магазина обеспечивают равнсь 
мерное поступление аэрозоля пробы через сопло 7 в межэл^ктродный 
промежуток 8. Стандартные (6 лиг) угли удерживаются в горизон
тальном положении упорами 21 и захватами 20  ̂ размещенными на 
MOCTHiie дугового штатива 22. Электрическая дуга между угольными

• Выпускается серийно заводом Каэгоофпзприбор (г. Алма-Ата).
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электродалги плтается от генератора ДГ-«, выводы 1\оторого под^ 
ключены к ирпставке через разъемы 11- Продукты горения дугд
II иенспарппшаяся часть пробы отсасываются вентилятором через 
патрубок 9 п 0ТСТ0Ш1ПК 13.

Мехаппзнгы прпставкп, обеспечивающие автоматическое выпол
нение операций фотографпрооаппя спектров, приводятся в действие 
алектродвигателеи 17. При включении электродвигателя, связанный 
с ним через редуктор кулачковый механизм (программное устройство) 
о»еспсчнвает пключепие генератора на заданшое время, установку 
впбратора электромагпптои 19 в рабочее лоложеиие и, по окончи и ии 
Э1гспаз1щ!1п, включеипе механизма перевода кассеты (на рис. 59 не

3 /S '
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Рис, ЛО. Прогроиио рцботы узлов niTTOMSTiniectrori устлпопкя ЛПС-ПВ-40.
Г — горение дуги; Л  — paGorra пибратпра; / Г / — установка углей; 1 Г — псресод кассета; 

V  — псрсиод днсна с кимсрамн.

показан) и поворот диска магазина для смены камеры. Заканчивая 
укапанный цикл операции, кулачковый механизм в соответствии 
с заданной программой (рис. 60) через тягп 12 приводит в действие 
механизм установки углей. При этом калибр 5  вводится в дуговой 
продюжуто!*, захваты освобождают угли, которые под действием 
пружии 6 подаются до упора в калибр. Очередное включение дуги 
производится только после фиксации электродов и выведения ка
либра из межзлс1стродного промежутка. В приставке использован 
механизм перевода кассеты шагового типа с электромагнитным 
и качаюп^имся 11оромыслом. Конструкция приставки допускает 
использование и других механизмов перемещения кассеты, монти
руемых ва спектрографе.

Для уменьшения влияния вибрации, возншчагощих при работе 
механизмов приставки, иа качество спектров плита 1в^ несущая 
Электродвигатели и вибратор, крепится к корпусу с помощью резино
вых амортизаторов. Для снижения уровня радиопомех п защиты 
обслу/ьивающего персонала от излучения приставка помещена в за-
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muTUbiii кожух 10, снабженный откпдывагощейся крышкой 24 с окипч! 
23 для наблюдения. ««иим

На боковую стенку корпуса (рпс. G1) выиесевы все оснопные оть 
ганы управлеипя раоотоп прпставкп: тумблеры «Сеть» ы «Пуск» 
переключателп режпдгов электродвигателей программного устрой
ства п вибратора, ручной привод механизма установкн углей, а также

Рнс. С1. Общий вид аотоайттгчсской устпповки АПС-Т1В-40 (крышка no» jia
от1ШН}та).

плавкие предохраннтелп п индш^аторные лампочки. Приставка 
комплектуется центробежным венпглятором отсоса, выполненным 
на базе трехфазного электродвигателя ДТ-75.

Хараоторастпка ЛПС-ПВ-40

Количество камер в диске магазнпа . . . . . . . . . . .  40
Объем камеры, .................................... ^
Весооая скорость додачц пробы (регулируемая), мг{сек . .
Время экспозпцгш (регулируемое), с е к ................................
Время обжпга электродов, сек . ...........................................3 ^
Время вамепы камеры, с е к ..................................................... i “
Размер дугового пронежуп^а в иачадо эксаоэпцптт, .u.w . . t» 
Расстояние от сопла до дцатра дугового промежутка (рагу- _

лпруемое), лм ........................................................................п Г й
Рабочгш ток душ, о ......................... * - . . ... ...................../ли
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Операцшт, пыполояемые прп обслужпванпи автоматической при
ставки АПС-ПВ-40, отпосительпо просты. Пробы в камеры пере
вернутого магазппа загружаются специальной меркой. После за- 
гузки проб на магапгга накладываются резиновая прокладка п при
жимной дпск, который прптягипается к магазину четырьмя винтами. 
Воспроизподнмая фиксация прокладки обеспечивается упорными 
ттпфтамн пргокпмпого диска.

О. Ф. ^Хсспоковьш и 10. А. Конейкпным [1958] проведены исслс- 
допаппя по усовершенствованию способа введения поропшосых

проб в разряд просыпкоп при мас
совых анализах. Эти псследованпя 
пашли свое воплощение в полуавто
матической установке конструкции 
Ю. А. Копейкина с механическим 
распыленпем пробы и подачей ее 
в разряд между горизонтально р а с 
положенными угольными электро- 

^  g далп! вдуванием с помощью струи
воздуха. В промышленном варианте 
установка известна под названием 
УСА-4 *. В ней автоматизированы; 
1) подача пробы в дуговой проме
жуток;. 2) корректировка электродов 
п дугового промежутка после экспо
нирования спектра каждой пробы;
3) включение и выключение питания 
дуги; 4) включение и вьп^люченпе 
шторки для обеспечения заданного 
времени . освещения щели спектро
графа.

С. М. Катченковым [19641 и
В. М. Антониновым в схеме УСА-4 
дополнительно автоматизировано 
введение пробы в дуговой разряд 
и перемещение кассеты спектрографа 

(автоматическая установка ВНИГРИ, выполненная на базе УСА-4). 
Мы не приводим подробное описание конструкции прибора, так 
как установка УСА-4 используется во многих спектральных ла
бораториях и описание ее приведено в прилагаемой к ней ин
струкции.

Удачное решение вопроса, обеспечившее равномерное введение 
пробы в разряд и автоматизацию ряда операций анализа, нашло 
свое отражение в установке конструщип В. Г. Теилякова. В завод
ском исполнении наготовлены опытные промышленные образцы 
этой установки i^CA-1 и УСА-2 (упрощенный вариант). На рис. 62

Рпс. 02. Схсмп В1№дешщ npoGu п яоиу 
ра.»|»11дм УСА-1, yt^V-2 (UO И. Г. Тсо- 

лпгоиу).

* Полуаотоматпческая спектральная установка УСА-4 (УСА-5) выпускается 
ленлпградскш! заводом «Геологоразведка».

172



схематично показал способ введения пробы в разряд электрической 
ДЗ'ГП с ПОМОЩЬЮ этоп установки,

Поролпсовая проба помещается в одну пз гияьз 5  кассеты и слегка 
с/кпыается в гпльзе (брикетируется). Равномерным движением 
дорпшя i  проба выдавливается пз гпльзы в камеру распыления 6 
в которой помещены вращающиеся щетки 8. С помощью этих щеток 
п потока воздуха 9 Л1атериал пробы распыляется п через направля
ющее сопло 10 поступает в разрядную камеру 2 д плазму дугового 
разряда 11 между горизонтальными электродами 3. Пламя разряда 
воздупшым потоком 1 оттягивается вниз. Очист1«а камеры распы
ления производится с помощью струп воздуха, проходящего через 
патрубок 7. Воздушный импульс, подаваемый под давлением, обес
печивает вполне удовлетворительную очистку камеры- Время посту
пления пробы в разряд электрической дуги устанавливается с по
мощью специального механизма и выдерживается достаточно 
точно.

Установка УСА-i обеспечивает выполнение следуюпщх операции: 
регулирование скорости поступления пробы в дуговой разряд («упра
вление пробой»); точное дозирование количества материала, посту
пающего в дуговой разряд; равномерное распыление навески пробы; 
постоянство положения струи распыленной пробы относительно 
угольных электродов и фиксирование положения самих дуговых 
электродов; очистка распылителя от загрязнения предыдущей про
бой; автоматизация процесса фотографирования спектра; возмож
ность одновременного ввода в разряд буферной смеси и пробы и, 
наконец, что весьма существенно, независимость введения пробы 
в разряд от вариаций в ее физико-хтпгческих свойствах.

.Аналитические возможности установки УСА-2 в сочетании со 
спектрографами ИСП-28 и СТЭ-1 характеризуются достаточно вы
сокой воспроизводимостью; для различных элементов относительная 
погрешность находится в пределах 3—10%.

Для учета временных факторов, влияюш;их на точность определе
ний, В. Г. Тепляков [Материалы семинара., ., 19641 предложил 
способ попеременного фотографирования спектров  ̂исследуемых 
проб и пробы сравнения (эталона) в процессе одной экспозиции.

4 ,

Поперевгеппое фотографирование спектра исследуемой
пробы п пробы сравнения*

У с т а н о в к и ,-применяемые для массового спектрального анализа 
порошковых проб, не обеспечивают надбукного и длительного сохра
нения условий возбуждения спектра- Стабилизация условии как со 
стороны питания дугового разряда, так^ и со стороны мехамзма 
подачи исследуемого вещества в дуговой разряд может не обесп^ 
чить нужную воспроизводимость фотографирования спектра проб, 
так как контроль за постоянством экспозиции Н  == E t ведется только

♦ Нагшсаво В. Г. Тепляковым.
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но временя i Сез учета стабильности источника света. Такой ноатрол|^ 
не лго:кет быть достатотаым, если ве учитывается вторая составля
ющая эь’спозицпи — освещспность Е. PipoMe того, при изменения 
условий возбуждепия, изменяется не только общая шютность спектра 
ио п соотпошсиия почернении аналитических линий в спектре одной 
и той же пробы.

Обычно при фотографировании спектров анализируемых проб 
и эталоиоп па одну фотопластинку стремятся к тому, чтобы условия 
возбуждения спектров оставались постоянными. Такие более клц 
ыеиео постоянные условия возбуждения можно получить за сравии- 
толъио короткие отрезки времени, ие всегда достаточные для фото
граф ггрования всех спектров, noMei4aiontnxCH на пластинку.

Отсутствие признака, по которому можно было бы отбраковать 
спектры исследуемых проб, снятых при других условиях по сравне
нию со съемкой эталонов, или ввести в них необходимую поправку, 
составляет одну из прш1шг, снижающих воспроизводимость анализа. 
Для уменьшения влияния указанных факторов на воспроизводимость 
анализа и для обоснованного применения более дробной пшалн оцен
ки концеитращги с кратностью 1,26 в лаборатории Артемовскоц 
геофизической экспедиции разработана методика, имеющая две 
отличительные особенности.

1. Спектр исследуемой пробы в процессе одной экспозиции фото
графируется попеременно через каждые 3 сек с эталонным спектром 
пли спектром пробы сравнения. С помощью специальных устройств 
иа фотопластинке получаются два раздельных п примыкающих 
друг к другу спектра. Попеременное фотографирование дает основа
ние утверждать, что оба спектра получены действительно в более 
или менее одинаковых условиях. Так как проба сравнения пмеет 
постоянный состав, то на основании соотношения почернении 
линии в ее спектре (относительной пнтепсивиости дуговой и искровой 
линий) можно судить о стабильности пли нарушении заданных усло
вий возбуждепия спектра каждой исследуемой пробы.

2. Экспозиция контролируется не по времени, как это делается 
обычно и как выполнялось в начальном варианте попеременного 
фотографирования спектров {Материалы семинара. . ., 1964], а по 
количеству эиергии излучения части спектра пробы сравнения. 
Для этого излучение узкого диапазона спектра пробы сравнения, 
свободного от осоовных аналитических линий (например, 2970А— 
2020к  или другой соответственно выбранный диапазон), направ
ляется зеркалом на катод фотоумножителя, током которого заря- 
>кается накопительный конденсатор во время подачи в дуговой раз
ряд вещества пробы сравнения. С накоплением заданного заряда 
на конденсаторе фотографирование спектра пробы сравнения пре
кращается, а спектр исследуемой пробы автоматически фотогра
фируется с такой же длительностью. Таким образом, при возможно 
различном времени фотографирования, экспозиция для данной пробы 
будет постоянна и в меньшей степени зависима от стабильности источ
ника света.
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Помимо выполнения роли автоматотеского экспонометра ппи- 
мененпое фотоэлектрическое устройство оказалось весьма полезпым 
В определении оптимального положения струд распыленной пробы 
в дуговом промежутке, пря котором наблюдается максимальное 
излучение света.

Установка собрана на базе дифракционного спектрографа СТЭ-1, 
ее схема дана на рис. 63. Исследуемая проба, спрессованная в гильзе
1 (при небольшом сжатии порошка пробы в гильзе образуется легко 
разрушаемый брикет, и его можно легко ж равномерно выдавливать), 
и проба сравнения в гильзе 2 с помощью мс^^апизмов подачи 3 пооче
редно и равномерно вытал1{иваготся в трубку (камеру) распылителя 
в. По мере подачп брикетов проб вибрирующая щетка 5  сбивает 
частицы поропгка с их торцов. Проходя по трубке распылителя, 
частицы пробы дополнительно распыляются искрои высокочастот
ного разряда и потоком сжатого воздуха направляются в разряд 
дуги. Очистка распылителя осуществляется сжатым воздухом.

Свет от дугового разряда во время подачи пробы сравнения 
проходит через верхний вырез шторки распределителя спектров 
J1 и освещает верхнюю часть щели 12 спектрографа. При подаче 
в дуговой разряд вещества исследуемой пробы распределитель 
(шторка) перемещается в положение а и освещается только нижняя 
часть щели спектрографа. Таким образом, на пластинке получаются 
два спектра, примыкающие друг к другу.

В процессе одной экспозиции длительностью 30 сек исследуемая 
проба и проба сравнения, каждая весом около 150 мг̂  поочередно 
подаются в распылитель (5 раз по 3 сек). Последовательность подачи 
пробы в разряд, перемещения шторки распределителя, перекрытия 
щели спектрографа и других операции и их длительность в автомати
ческом процессе фотографирования спектра указаны на циклограмме 
работы установки (табл. 27).

Шторка 10 в процессе подачи псследуемоп пробы и пробы сравне
ния в соответствующие моменты, указанные на циклограмме, пол
ностью перекрывает луч света, направленный конденсором 8 
на щель спектрографа. Зеркало 15 шириной 8 лш, установленное 
вблизи фокальной плоскости 14  ̂ направляет пзлзгчение всех спек
тральных линий в диапазоне 2970—3020А на катод фотоулгаожителя 
16. Ток фотоумножителя заряжает конденсатор 17 только во время 
подачи пробы сравнения. При подаче в дуговой разряд исследуемой 
пробы конденсатор отключается от фотоумножителя.

Накопление заряда на конденсаторе измеряется алектростати- 
ческт! вольтметром 18 типа G-50, дополненныы^фотосопротивлепием 

которое может быть установлено в любой точке его шкалы. 
При накоплении заданного заряда фотосопротивленпе через релей
ный блок управления включает шторку 10 п фотографирование с и с 
тра пробы сравнения прекращается. При подаче псследуемои пробы 
шторка 10 открывает щель спектрографа на отрезок времени, соответ
ствующий энергии излучения спектра пробы сравнения. Закрытие 
щели осуществляется на последнем, трехсекундном интервале подачи
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ТАБЛИЦА 27
Цпклограыыа работы спектральвой устааовкв

Операция

Дуговой разряд

Подача пробы сравлоипя
в пламя д у ш __________

Подапа исследуемой 
пробы D пламя дуги 

Перекрытие щели спек
трографа шторкоЛ 

Заряд ва«ош1тельного
конденсатора________

Фотографирование спок- 
тра пробы сравпеппя 

Фотографирование cneic- 
тра пселедуемой пробы 

Подготовка очередного 
■ цшсла (установка элек

тродов, продувка, пе
ремещение кассеты 
я др.)

П р и и е ч а а в е .  н а  цп1С1огра.мме показал случаП, когда пакоплсиие 
заряда ва копдепсаторе произошло ыа 2й-й секунде.

вещества исследуемой пробы в разряд. При этом все операции вы
полняются автоматически.

При интерпретации спектрограмм использование спектра сравне
ния возмогкпо в трех вариантах.

I. Прямое визуальное сравнение почернения аналитической ли
нии в спектре сравнения и в исследуемом спектре. Такой вариант 
целесообразно применять при анализе литохимпческих (металломе
трических) проб, когда необходимо уверенно выделить пробы, отли
чающиеся по концентрации от местного кларкового значения (фона) 
на 2Ъ—Ъ0%, Проба сравнения в этом случае должна иметь кларковое 
(фоновое) содержание определяелшх элементов.

II. Почернение одпой соответственно выбранной линии в пробе 
сравнения в некоторой степени свидетельствует о стабильности усло
вий получения спектров. В случае отклонения почернения этой 
линии от оптимального вводится соответствующая поправка в по
чернения других аналитических линий. Однако такая поправка 
не может быть одинаково эффективна для всех определяемых эле
ментов и  малопригодна при существенном изменении электрических 
параметров источника возбуждения спектра и условий вхождения 
частиц пробы в дуговой разряд.

47712 Заказ ЯЯ1.



Прпмспенпе микрофотометра п этом варпаито позволяет вести 
оцсику кооцоптрацои по шкале, кратпоп } / 10  (1,26), с достаточно 
лысокой <1гграткопремепиой)> воспропзподпмостью (среднеквадратич- 
пая ошибка для болыштства элементов в долях интервала указанной 
кратности составляет ±  (0,2—1,0).

ГИ. Определепие разности почернения аналитической линии 
в исследуемом спектре п той же линии в спектре сравнения. Такой 
способ оценки копцептрацпи позволяет вести определения по пшалэ 
с кратностью 'у̂ Иб, но он мало производителен при использовании 
микрофотометра МФ-2. Его применение требует двухканального 
микрофотометра с пряхгъш отсчетом значения AS,

В этом способе оценки концентрации, как и в предыдущем, 
особое значение имеет сохранение условий возбуждения спектра, 
В настоящее время контроль за сохранением выбранных условий 
возбуждения спектра пока производится по постоянному соотноше
нию почернения фиксирующей пары в спектре пробы сравнения.

Сраппитсяьпая характеристика устройств 
для введения пробы в разряд

Рассмотренные з^тройства для введения порошковых проб в ду
говой разряд имеют наибольшее распространение в практике мас
сового спектрального анализа проб рыхлых образований, горных 
пород п мипералов при выявлении геохимических закономерностей, 
связанных с поисками рудных месторождений. Разнообразие вари
антов, п которых используется принцип вдувания, ставит задачу 
выбрать более рациональный из них. Выбор должен основываться 
на изучении установок с целью получения максимального преиму
щества в чз'вствительности, воспроизводимости и производитель
ности анализов. Важное значение имеет и характеристика степени 
заражения анализируемой пробой последующих проб.

Для сравнительной характеристики воспроизводимости фотогра- 
фирования спектров и установления степени заражения были про
ведены соответствующие измерения одних и тех же проб на разных 
типах устройств (Хохлов, Головснчиц, Губанов, 1966],

При этом сравнппалнсь результаты, полученные с помощыо 
следующих установок: установки для попеременного фотографиро
вания спектров (начальный вариант) — Артемовская геофизическая 
экспедиция; АВР-2 с дополнительным приспособлением для очистки 
лгеханизма подачи пробы воздухом — ВПРГ; УСА-4 с дополнитель- 
иш! автоматизирующим устройством — ВНИГРИ; УСА-2, УСА-4 
и АПС-ПВ-40 — Ленинградский горный институт, В табл. 28 при
ведены результаты фотометрнрования спектрограмм, полученные 
при мпогократнол! фотографировании спектров проб, содержапгих 
0,01% свинца и 0,03% олова.

Как видно из табл. 28, способ введения пробы в разряд с помощью 
струн воздуха в целом характеризуется достаточно высокой воспро-
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ТАБЛИЦА 28
Хпро1ггерпстпкапоспро.шводи«остп фиксировлппя .иший олооп и свпица

• Сввнсц Олово
~~ —

Тип
установка

Число 
измерен nit

Липпя, А 
(предел по- 
черноций)

Отпосптель- 
ная погреш

ность, %
Чдсло
вамс-
pcmitt

Ликия, Л 
(предел по- 
черпеппй)

Ста ос ИТ Сле
пая погреш» 

вость, %

Поперсмен- 
иое фотогра- 
фироваште*

28 2833.06 
(0,6-0.7)

4.0 28 2421.69 
(0,8-0,9)

3.0

УСА-2** 20 2833.06 
(0.6-0,7)

5.0 20 2&50.62
(0.7-0.8)

4,0

УСА-4 30 2833.06
(1.1-1.2)

6.4 30 2594,92
(0.5-0,6)

5.5

АВР-2 
(с дополив-

Ш1СМ)

20 2663.17
(0.5-0.6)

6.7 20 2785.06 
(0,7-0.8}

5.7

УСА-4
(автоматпаи-
роваавая)

— — — 30 2839.П9 
(0.7-0.8)

7.0

АПС-ПВ-40 — — — 28 2839,99
(1.2-1.3)

7.0

* С учетом поправки по пробе сраваония.
** Спектрограф СТЗ-1, для других установок—спектрограф ПСИ*.»

изводимостьго. Лушхше по точности результаты получены на уста
новке попеременного фотографированпя спектров п УСА-2.

Подобные результаты были получены также в спектральной 
лаборатории Иргиредмета, где проводилось сравнение двух способов 
введения пробы в разряд. Опыты проводились при введении пробы 
в разряд из канала угольного электрода и при вД5™аипп с помощью 
установок АВР-2, УСА-4 и АПС-ПВ-40 (Лопцих, 1964а]. Сравпепив 
способов введения пробы в разряд проводилось при определении 
иеди, молибдена и висмута, содержание которых в а н а л и з в д е ^  
пробах находилось в области концентрации от 0,005 — до 0 ,2 /о. 
Для оценки почернения спектральных линии использовался
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мшфофотомртр ЛГФ*2. Розз’льтаты аналпза групилровалдсь по шкале, 
K paT ito ii Точность п  правпльпость аналпза оценивалась с по-
MtnubHi формул (25) II (26).

Лроперка по формуле (2G) показала, что в большппстве случаев 
пслтпна ошибки о. значимо пе отличается от пуля. Из сравнения 
результатов оценки (табл. 20) впдпо, что введение пробы в разряд. 
1!л канала угольного электрода характеризуется меньшей точностью. 
Тлкнм образом, при анализе однотипных литохнмяческпх проб це- 
лосообразпо использовать один пз вариантов способа вдувания. 
Из трех способов вдувания, сравнение которых дано в табл. 29^

ТАБЛИЦА 29
Сравнение четырех спосойов ппсдстя пробы в ралрпд при мпогократпом 

({ютогрпфировавнп спектров проС и оталоиов

Элементы II апаля- 
ТЯ>1ССК11С лиипп. Л

JJrnspoinic 
из напала АВР-2 уса-4 АЛС-ПВ-4 О

Си 2824.37 
ЛГо 2871 51 
Bi 2897.98

0.017
0.075
0.20

0G65
0.809
1,280

0.055 
—0,11 
-0,067

0,460
0,380
0,505

- 0,12
-005
- 0,22

0.247
0.020
0.475

О
-0.083
О

0.597
0.330
0,50а

наибольшая воспроизводимость наблюдается прп использовании уста- 
HOJsKK УСА-4. В то же время сравпенпе различных приемов введения 
материала в разряд при анализе проб, хшшческид состав которых 
претерпевает пзмспснпя, позволяет считать, что пп один из этих 
способов пе имеет суп^ественных преимуществ в снижении эффекта 
влияния состава на интенсивность спектральных линий.

Во всех установках такого типа используются различные при- 
способлеяия принудительного введения пробы в разряд. Это раз
ного рода толкатели, ш;еткп для распыления пробы, камеры распы
ления, наиравляющпе каналы и др. Таким образом, при методе <шро- 
сытш» веизбежио в какой-то степени заражение анализируемой 
пробой послед^пощих проб, которое может быть причиной дополни
тельной norpeiHHocTu прп оцсш\*е содержания определяемых эле
ментов.

Заражение удается значительно снизить с помощью различных 
способов, обычно используемых в таких устройствах. Так, например, 
в УСА-1, УСА-2 и установке для попеременного фотографирования 
спектров распылитель очищается воздушным импульсом, а спектр 
последующей пробы экспонируется через некоторый промежуток 
В1»еменп (точно установленвый заранее), после начала подачи пробы 
в разряд. В табл. 30 сведены результаты определения степени зара
жения богатой пробой (1,5% молибдена) последуюшдх трех проб 
гранита, не содержащих молибдена (выше предела чувствптель- 
пости). ,
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ТАБЛИЦА 30
CTtneub загряапсиид богатой npoCofi ( 1 ,50/, ыол.,вдена) последуютпх nyiy 

тых проб (определение по линии Мо 8170, 35А)

Тип установки
Последова

тельность
вагрпапекия

проб

Содержал и е 
Мо в пустой 

пробе, % гагрязиеппо, %

Попрреярняоо фотогра- 
фпроиагтв

1
2
3

0,003 0,20

УСЛ-2
1
2
3

0,024
0,004
0,002

1.60
0,27
014

УСА-4
1
2
3

0,039
0,012
0,008

3.90
1,20
0,80

АВР-2 
(с доцолпеппем)

1
2
3

0.004
0.001

0,27
0,07

УСА-4
(автоматязиропапная)

1
2
3

0.083
0,02
0,008

5.5
1.3
0,5

АПС-ПВ-40
1
2
3

0.015 3,0*

Загрязпепие определено относительно 0,5% Мо и богатой пробе.

Заряжение дервоп пробы (установлено определением по град^тгро- 
ночным графикам для соответствующей установки и спектрографа 
по одним п тем же эталонам) составляет первые проценты п доли 
процента от содержания в богатой пробе; заражение второй п третьей 
проб в десять и более раз меньше пли отсутствует. При определении 
малых примесей в горных породах загрязнение, составляющее 
первые проценты, практически не окажет влияния на точность оценки
содержания. -  _

Автоматизация процесса фотографирования спектра обеспечивает 
высокую пропзводительность. Рассматривать и сопоставлять про
изводительность определений, выполненных с применением автома-
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ТАБЛИЦА 31  
*1)истпптельпость определения ряда елемеатов

Элечснт
АИПП11ТНЧСО
кая Л1ШВП, A

Предел чувствительности, %

ЛПОЛВ-iiO Просылка Каэщ, 
сиого ф|}л1!али 

ВИРГ

РЪ 2833.1 2-10-* 5*Ю-«
Си 2824,4 2 - 10-3-5* 10-» 5 -10 -3
Go 2651.2 2 • 10-^ 5*10'<
Zn 3345.0 2 ‘ 10-a 5*10-3
Sb 25П8.1 2 -10 “3 2 -10 -3
A<r 3382,9 (2-^5)•I0'6 10-*
Ba 2335,3 (1-5-2) *10-a 2 ■1П-2
Mo 3170.3 4 * 10-4
W 2M1,0 2*10-3 10-3
Bi 30G7.7 10-3 5 -10 -»
Sn 283П <] 5*10-4 5 • 10-«
Bo 2 z m 2*10-^ 2* 10"«
In 3256.1 5 • 10--* 10-3
T1 2767,9 5*10-3 5-10'®
Ля 234П.8 (3-^5) *10-3 3 - J0-3
m 2092,6 5*10-3 4 • 10-3
Co SOVi.O 2 * 10-3 10-3
Cr 28i3.3 10-3 2-10*3
V 3110,7 10-3 10-3
Tl 3372,8 10-3 10-3
2 r 257J.4 10-2 4 • 10-2
Sr 3464.4 5*10-8 10-2
Nb 3163.4 10-8 10-3
Yb 3289 4 10-3 2*10-3
HE 2638.7 2* 10-2 3*10-2
Y 3327.9 5 * 10-3 5*10-3
Ga 2913,6 10-3 10-3
Sc 3353,7 10-3 10-3
D 24tl6,8 10-3 о * 10~3
К 3446,7 10-1 4 * 10-1
Li 3232,6 10-2 2 * 10-2
Mn 2914.6 2 . 10-a 3*10 -2
He 3460,4 10-3 10-3
P 2534,0 5* 10-2 10"1

255'i.9 2*10-2 10-1

nnt. ® ** ” ®* Результаты получены при фотографпоованои спект-
® спектрографе ЯСП-28 с одиоллизово!! састеиой освещения

тических И полуавтоматпческпх установок, нет необжодимоств, 
так как  скорость автоматизированного процесса фотографирования 
спектра значительно превосходит скорость всех вспомогательных ои^ 
рацай, связанных с подготовкод проб к анализу, их документацпеп» 
не говоря уже о сопоставленпп со временем, затрачиваемым яз 
фотометрирование (пли визуальную оценку) почернения линий
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Dpii оаределеипп содержания псслвдуе^шх химических элсментоп 
Здесь целесообразно сравпивать пропзводнтельность автоматиче- 
С К 1 И  уотропств для подачи пробы в разряд о фотоэлектрической 
регпстрациеи спектра (при автоматической регистрацпп результатов 
анализа на квантометрах).

Естественно, ^то производительность автоматизированвых ври- 
емоп введения пробы в разряд воздушной струей превосходит способ 
йспареиия пробы из канала угольных электродов. Однако чувстви
тельность определений для ряда труднолетучих элементов при испа
рении пробы из капала электрода может быть выше. Сравнительная 
характеристика этих приемов анализа при литохимической съемке 
дала В. Г. Прохоровым [1958], где, в частности, подчеркивается уве
личение воспроизводимости определений методом просыпки.

Чувствительпость анализа при использовании различных при
емов и установок, основанных на вдувании порошков в зону разряда 
характеризуется болео или менее одинаковыми показателями. В ка
честве примера в табл. 31 приводится чувствительность определении 
ряда элементов при фотографировании спектров с помощью уста
новки АПС-ПВ-40 п просыпки Казахского филиала ВИРГ [Кузне
цов, 19G6I.

Следует отметить повышение чувствительности определения при 
использовании способа вдувания (по сравнению со способом испаре
ния из капала) элементов, расположеипых в начале и середине 
рядов летучести.

Чувствительность определения химических элементов, особенно 
расположевпиых в конце ряда летучести, зависит от состава вдува
емого порошка. Интенсивность пинии циркония, тория и других 
малолетучих элементов в присутствии элементов с низхшми иониза
ционными потепциалами, снижающих те^шературу может пони
жаться.

Некоторые особенности способа
Ваяшым фактором, определяющим результаты анализа при ис

пользовании способа вдувания, является гранулометрическая ха
рактеристика порошка пробы. Основные закономерности влияния 
крупности частиц пробы на результаты анализа в области сравни
тельно больших: размеров частиц из̂ ТЕены Я. Д. Раихбаумом:
и М. А, Лужновои [1959].

При дальнейших исследованиях в этой области было установлено 
иадение интенсивности всех спектральных линии при сни/кении 
размеров частиц до 1 0 -3 0  ж/с, то есть уже в области размеров, 
соответствующих полному их пспареншо. По данным А. К. 1 усанова 
и Н. Т. Батовой [19671, при крупности материала больше чем 
0,04 мм только 1 0 % всех частиц испаряется полностью.

Способ дает лучшие результаты при определеппи элементов с вы
сокой упругостью паров, когда высокая степень испарения дости
гается при размерах частиц, обычных для
(0,074 лсд/). Получить такую же п о л н о т у  испарения для малолетучих

183



элсмеотов зпачптельно трудпее. Опыт показывает, что доцолпц» 
тельное пзмельчеппе проб не дает нужпых результатов. Прц очень 
малых размерах частпд иптепсивиость лшшп пе становится лостоян- 
iioii, а, проходя через максш1улт, начинает убывать с дальцейшпА! 
умепьтеппсм размеров частиц (см. гл. II),

Все эти факторы ограппчивают прпмештмость метода для коли- 
чествеипого спектра л ьпого апалпза. При количественном анализе 
пробы, как правило, смешиваются с буферной смесью, содержащей 
элс.ме)л сравпенпя. Размеры частиц буферной смеси, содержащей

ts

1.2

2М

2 0 .

/

у'

у/у'И/ /
гЯ 12 18 1дС

S ^
Рио. 04. Лнолитотсские графшп! длп определения свинца (а) (РЬ 2823,19 А -— 
— Со 2815,50 А) и бсрпллпп (б) (Be 2348,61 А — Со 2303,79 А) в рудах при 

рдаличион изисльчешт частиц пробы, лик:
J — 0 ,2 5 -0 ,1 5 ; 2 — 0,15>-0,074-, Л — 0,074—0,061; 4 — 0 ,61—0,049; 

S —  <  0,040.

элемент сравнения, и степень испарения их остаются постоянными. 
В связи с этим сохраняется постоянной л нвтенспвность лшгаи 
элемента сравнения. В то же время полнота испарения частиц, со
держащих определяемый элемент, и интенсивность линии дослед- 
него могут изменяться при изменении крупности анализируемых 
материалов. Вследствие этого аналитические графики, представля
ющие завпстюсть относите.чьной интенсивности линии определя
емого элемента и элемента сравнения, претерпевают смещения и д&- 
формацни, Узиеньшенне размеров частиц пробы наряду с параллель
ным смещением графиков вверх приводит для некоторых аналити
ческих пар линий к снижению наклона, связанному с возрастанием 
реабсорбции при более полном испарении частиц. На рис. 64 дока
заны типичные изменения графиков в зависимости от измельчения 
анализируемых проб. Такие изменения в положении графиков слу
жат основной причиной систематических опшбок способа введения
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проб в дугу воздушной струей. Для уменьшения ошибок необходимо 
предъявлять более строгие требоваиля к грал5'лометрическому сси 
ставу аоализпруемых проб п эталонов.

При этом, одпако, могут возникнуть затруднения с введением 
материала в разряд. Ооычные устройства, подающие пробу в воз
душную струю, ворошш и транспортеры не обеспечивают разделъ- 
пого иоступлеппя мелких частиц в струю воздуха л образующиеся 
в ппх агрегаты сплавляются в д^товом разряде. Тем не менее опыт 
работы лабораторий, производящих спектральный анализ однотип
ных металлометрических проб, доказал эффективпость этого спо
соба массовых определепии при поисках рудных месторождений.

§ 3. ПРИМЕНЕППЕ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СПОСОБА 
РЕГИСТРАЦИИ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИПЛИ

Преимущества фотоэлектрической регистрации пока еще п&' 
могут в полной мере быть реализованы при спектральном анализ» 
порошковых проб. Хотя в настоящее время имеются примеры успеш- 
пого примепсния фотоэлектрической фотометрии линий при анализе 
руд, силикатном анализе горных пород и других подобных 
материалов, по широкое использование ее встречает известные 
затруднения. Существенным препятствием при определении редких 
металлов в горных породах, рудах и металлометрических пробах 
является пекоторое снижение чувствительности определений и не
достаточная разработка способов учета фона, особенно необходимого- 
для определения малых концентраций этих металлов. Поэтому для 
спектра.’аьпой лаборатории, занимающейся анализом у 1?азанного 
типа проб, не всегда целесообразно приобретение дорогостоящих 
ьгаогоканальных фотоэлектрических установок, хотя вопрос о их 
применении, в частности при поисках полезных ископаемых, не 
снимается с повестки дня.

Опыт нашей работы показывает, что отдельные аналитические 
задачи могут быть успешно решены при спектральном анализе не
металлических веществ применением упрощенных фотоэлектрических 
приборов или приставок к  имеющимся в спектральной лаборатории 
спектрографам. Использование таких установок особенно целесооб
разно как для ультрафиолетовой области спектра, в которой рас
положены паиболее чувствительные аналитические линии, так и для 
видимой области при определении лития, индия, таллия и ряда 
других металлов, основные аналитические лийпп которых распо
ложены в вндпмой области спектра. В лаборатории Иргпредмета 
Я. Д. Рапхбалтмом, А. Г. Крестьяниповым и другилга разработаны 
копструкцпи фотопрпставок к спектрографам средней и большой 
дисперспи. Об̂ щий впд фотопрпставкп к спектрографу средней

П Г о Г р я Т а Т Г с Г р "  С ' Д :  оветонепронодае»о.. кожухом i  
Верхняя крышка 2 прпставкп съекшая. При
обеспечивается доступ к фотоз^мпсжителям п щ • Р
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кожуха (па боковой сторопе) устаттовлеи мнкрометреиаый вгщт 5 
с помощью которого осуществляется точпое раздельпое перемещение 
щелей вдоль спектра при закрытой крышке кожуха. На лицевой 
папели кожуха имеются четыре ^клеммы, к которым присоедпяеиьг 
выходы четырех фотоулгпожптелеп.

Снгпал с фотоумножителей может быть взят либо прямо, либо 
через катодпые повторители 5. Для регуляровшг папряженяя пита  ̂
ния фотоумножителей па передней же степке внутри кожуха ук
реплены четыре потенциометра с ручкамл под шлиц (в крышке для 
этого сделаны четыре отверстия 4).

t? '
f л

г- '
-

■ V '.\ ‘ VCcir* У'

Pno. eS. OCiuitft вид фотоаристаопп, устаповдсвпой на слсктрогрвфе.

В качестве прпелгаиков света служит фотоуАгаожптели ФЭУ-18, 
питаемые от выпрямителя BG-22. Внутри кожуха на рамке кассеты 
в фокальной плоскости перпендикулярно к ходу среднего луча спек
трографа па специальных направляющих размещены четыре щели, 
которые могут перемещаться вдоль спектра независимо друг от друга. 
Грубое перемещение щелей п установка их на выбранные спектраль
ные линии осуществляется вручную.- Выбор места установки щелей 
производится либо путем фотографирования интересуюнцгх спектров 
п указания в них Л1еста расцоложеиия исследуемых спектральных 
лишш, либо с помощью специального шаблона, на который заранее 
сняты спектры различных элементов.

При грубой установке щелей па выбранные спектральные ли
нии фотонрнставка снимается со спектрографа. После установка
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долей пространство между п т и  заклеивается чевпой -
Т„,„ый вывод лпшш на щели осуществляется о Гомощ ыо^кл^ 
„етрепного впЕта по макспмуму фоютока фотоумно^ел^
.ремеоло в области снектра 2 0 М - 5 0 0 0  А  м ^ е т ^ ^ т ь  ви д ен о  
тире “ • Расположенные друг от д р у г а Т С а »
,ем па 300—400 А (что определяется шприпой рамок щелей).

Прппцшшальиая оптическая схема фотоприставки приведена 
па ряс. 6 6 . При юстировке ее необходимо световые луга от щелей 
точно направлять па фотокатод ФЭУ* Для облегчения этой операдпж 
пргагеняется специальная осветительная лалша Jliy которая на 
время юстировки вводится внутрь спектрографа сразу же аа объек
тивом камеры- Лалгаа ориентируется так, чтобы нить накала

располагалась до оптической оси спектрографа. Наблюдая за отра
женным от зеркала световым пучком, с помон^ыо поворотного винта, 
зеркала добиваются попадания светового пучка на фотокатод ФЭУ. 
После вывода всех световых пучков дампа вынимается из спектро
графа. Для поддержапия фото^^миожителеи в утомленном состоянии 
между изиереппями, что часто необходимо для повышения точности 
пзмерешга, предусмотрена небольшая осветительная система с лам
пой Лщ.

Надежность работы фотоприставки в основном определяется 
стабильностью положения спектра относительно выходных^щелеш 
Большой помехой в этом отношешш является температурный дрейф-
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спектра, связанный: с пзменештем температуры воздуха, окрун-д_ 
ющ(то спектрограф. Поскольку шпрпяа выходноя щели (50 
соизмерима с лпяейиымп смещештямп спектра, то колебания окру_ 
жающеи температуры в одлп ллп несколько градусов могут лравеста 
к зиачптельпым измепеппя.м регпетрпруемой питенспвности спек- 
тральной ЛПШ1П.

Для удержаппя спектра иа месте можно псполъзовать механизм 
компенсации телтпературного смещеипя спектра, с помощью кото
рого осуществляется корректировка входной щелп спектрографа. 
Персмещеппе щелн в фокальной плоскостп объектива коллиматора 
приводит к тому, что пзображеппе щелп в фокальной плоскости 
объектива камеры так же будет смещено (рпс. 67). Перемещенпе осу
ществляется с помощью специального микрометренпого винта.

Для анализов элементов, характеризующихся сложными спек
трами, Аю гут прггмепяться специальные конструкции приставок 
к спектрографам большой дисперсии.

§ 4, DPUHIEIIEIIIIE ВРАЩАЮЩЕГОСЯ ЭЛЕКТРОДА 
II ДРУГИХ СПЕЦИАЛЬНЫХ ПРИЕМОВ АНАЛИЗА

При определения некоторых элементов более эффективно непре
рывное введение пробы в разряд с помощью вращающегося электрода. 
При этом величина анализируемой навески может быть доведена 
до и,5—1 г, что в 10—15 раз превышает навеску, помещаемую в ка
пал угольного электрода. Это дает возможность повысить относи- 
тельпую чувствительность онределепля для такпх элементов, как 
германий, галлий, индий п таллий, до десятитысячных долей про
цента.

Вращающийся электрод изображен па рис. 6 8 . Латупный диск 
диаметром 80 .ii.u закрепляется па оси мотора СД-2 с помощью эбо
нитовой муфты. Ток к диску подводится скользящим контактом. 
]\1отор с диском монтируется па штативе, на котором сверху распо
ложен держатель верхнего электрода с кремальерой. Диск устанав
ливается под небольшим углом к оси спектрографа, для того чтобы 
уменьшить дпафрагмнрование лзл^^ения дуги краем кольца. Диск 
и верхний электрод изолированы от мотора и штатива, так как пи
та ипо дуги производится генератором ДГ-1  пли ДГ-2 .

Вращающийся латунный диск закрыт сверху асбоцементом 
и снаб/кен тремя цептрированнымп шпильками, проходящими через 
асбоцемент. Кольца, на которые наносятся пробы, изготовляются 
из красной медц h.to алюлшнпя, проверенных на отсутствие опреде
ляемых элементов. Внешний дпаметр колец 80, ширина 8  и высота 
3  .11ле. Внутренпшг дпаметр колец соответствует расстоянию между 
шпильками на дпске, которые при установке прижимаются к  внут
ренней стенке кольца и фпкспруют его положенпе. Разряд происхо
дит между поверхностью кольца с пробой п верхним электродом — 
цилиндрическим стержнем диаметром 6 nwt, изготовленным из угля 
пли красной меди и заточенным на конус. Асбоцемент не дает воз-
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ножностп разряду переходить на поверхлость лятт. 
дающийся электрод снабжается комплектом ко„епТчп“ цп- 
В зависимости от количества вьшолляемых а в а л п З  (^0-50 штук 
- Точность анализа ряда, элементов 

повышается нри псдользоваиид пре~ 
рывпстой дугл, для получения кото
рой в цепь дугового генератора вклю
чается прерыватель тока. Такой пре
рыватель необходим и при использо- 
ваншг вращающегося электрода. Кроме 
того, при работе с угольной дугой 
спектральные линпп ряда элементов 
перекрываются спектром угольных эле  ̂
ктродов. Поэтому наряду с угольной 
дугой при анализе проб используется 
также дуга, образованная между мед- 
пыхпг электродами.

Прн работе с медными электродами 
во избежание оплавления их концов 
необходимо перподическп выключать 
дугу. Это достигается включениелг в

I.,------------------------------------------- ------------------------------- ------------  |;
Ряс. 68. Враишющийся влсктрод, _

Рнс. 09. Прерыватель тока.
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.LI! J'nt.
u i 1X.T3 [   ̂ TT'-rLttSEiM на e€m ro s ra jn a jc i eo^::^ 

J | ‘ г  ;« ^ Г Т Г Т " ^ /  «  if^ -r 'ip A  se&oiLJu^k x & z i s o c r a -  C b o p o t j ,
i-.uu«;i-i.t ««'jrTTHJ^T I >—5У) Ha внутренней стороз^
лс у t  к ле^ зю ! датунзое кольсо, s  гою.
д»'.‘х г <г с:лчс>'.(ил<Г1' сх'.-гьлулгйго г</ятакта ^ подвозятся ток; с другс^

Пру»Ж5ЛЩгЯ ПЛЗСТИЖКа 2 ,  ЕНля-

т*''-т» ш pa?wep îB кггталлгпесЕш: плзстзног у^ре- 
л r* *:a,rf X Ж-* /, я»'Г5Влляйт менять частотуг и лродолжжтельность 
цгй.у:̂ #  ̂ Я7тг<<*у/т̂  О'шчяо количество пластжи подбирается
т^1«, ттгЛг  ̂ воду^ять прерывая1Ш тока в ю ш уту. Размеры
пл4̂ 1*1Л Curb ĵ KOBUf птоби продолжительность зашлканца
я Tf/Ki Сши примерно одинаковыми. Прерыватель

1кП4»^ся г/огл^довятелг.по в цепь япзкой частоты генератора; 
у r îf^paropoB ДГ-1 я ДГ-2 имеются спегшальные гнезда для нод̂  
lfлrr^^^ я̂я ор<-рияатлля. При работе контакты в ирерывателе окис- 
лйк̂ гтся̂  их ийобжодиио систематяческя «шстить и по мере выгорання 
pACffiHi noHf pxnocToH ззмопять новыми.

f 5. СЦИПТИЛЛЯЦПОНПЬШ 5ГЕТ0Д 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Мр^ол« спонтральпого анализа часто не обеспечивают необходи
мую! чуг}€твитйЛ1Л1ость ооределепия пекоторых элементов в порошко- 
fcWf пробах. Чувствитолышсть анализа можно повысить, если приме
нить глпппилляциопими метод регистрации излучения. Вспектраль- 
1/пй л;|Г<ор;1то[)ии Ирглродмота такой метод был применен при опре- 
;и-.И:иии тантала и ниобия в рудах [Райхбаум, Малых, Лужнова, 

Отот способ, используемый при анализе аэрозолей [Binek, 
1Ш); iJifujk н др., 19G7J, сводится к следующему. Пробу, распылеп- 
пую лоадутпои струей, вводят в источник возбуждения спектра; 
*^ли II iipoGo присутствуют частицы, содержащие определяемый 
{>;u;M(?iiT, то в cnoifTpo источника света наблюдаются вспышюг линий 
{1ТОГО »лрмиито. Чистота аспыгиек, пропорциональная числу частиц, 
иихо/ипцихси п пробе, при соответствующей классификации ма- 
чоучила по крупиости моисст служить мерой концентрации элемента. 
Дололпитгльпую информацию о хплшческом составе пробы дает 
илм1'[ктпп иптспсивпостп вспышек, зависящей от размера частпд 
и содо[»я{ппия п иих влемеита. Вспьппки могут быть зарегистри- 
]и»»ц||1л̂ фотоэлектрической спектральной установкой, на выходе 
i(OTf»p(jii иключол осциллограф пли счетное устройство, классифП" 
циругпщсо и суммирующее импульсы.
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Сцвптилляциониьш способ анализа применим к природпым плп
вскусственяо полученным смесям; причем его вфф екттмси “ем
1 ыше, чем неоднороднее распределение отдельпого элемегаа пп 
объему анализируемоа пробы. »?л*ента по

При непрерывном введении пробы в истоадик на экране оспт- 
лограф а, подключенного вместо пересчетного устройства ц работа 
ющего в режиме временной развертки, па петтрерывиом флюктуиру
ющем фоне наблгодаются последовательные дискретные а л е к т р ^  
сняв илшульсы. в  число факторов, вызывающих появление флюкту
ирующего фона, входят спектральный фон источника вблизи линии 
шумы приемника и т. д. ’

Амплитудный анализ электрических импульсов позволяет полу- 
,шть информацию о гранулометрическом составе твердых частиц. 
Прп известном среднем размере частиц пробы и наличии данных
о ее минералогическом составе и копцентрации интересующего эле
мента в частицах минерала люжно количественно характеризовать 
среднее содержание данного элемента в пробе числом импульсов, 
зарегистрированных за время экспозиции. Связь между средним 
содержанием элемента в пробе и числом зарегистрированных иаь 
пульсов при принятых выше з'словиях описывается выражением

(35)

где Cl — содержание элемента в зерне минерала; d — плотность 
зерна пробы; а — средний размер зерна пробы; Р  — вес пробы; 
N — число зарегистрированных пмпульсов; а  — коэффициент ис
пользования, учитывающий долю частиц, попавших в источник 
возбуждения спектра.

Изменение параметров импульсов пли измепенпе скорости счета 
плшульсов во времени при непрерывной дозированной подаче пробы 
в источник свидетельствуют о локальных пеодпородностях состава 
пробы. Это позволяет в принципе применить метод для оценки сте- 
пптттт неоднородности состава как порошковых проб, так и эталонов 
[Стахеев, 1966].

Для получения достаточно надея-шых результатов измерении 
важно обеспечить максимальную разрешающую способность после
довательности импульсов во времени. Последнее достигается регу
лированием скорости введения пробы в разряд. Максимально до
пустимая скорость счета обеспечивается также длительностью от
дельных импульсов. Длительность фронта импульса определяется 
рядом факторов, в том числе скоростью испарения вещества из 
частицы, ее объемом п другими, а длительность спада скоростью 
диффузии паров из светящегося облака.

На рис. 70 изображена форма илшульсов линии тантала при 
испарении частиц колумбита в дуге постоотного тока, а на рис. ^  
приведены осциллограммы вспышек ^
испарении частиц пирохлора (а) и колумбита ( )
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постоянного тока. Для пспаренпя частиц преддочтптельпец прилгепе» 
вне высокотедгаературяых источников возбуждения, папрпмер цддд' 
матрона. При пенользоваппи дуги постоянного тока (/ =  15 д) ^

/, и уел ед

Ряс. 70. Форма тш ульсоя aiiinisi тантала при нсаарешш часпщ  во- 
хумбпта а дуге аостоянлого тока.

1 — исппрсхшо часпицм; 2 —  пзмсненив иптенсивности ллнепв.

мельчепшт частиц до 90 .«к, активная длительность имиульса (его 
полуншрпна) равняется 2 — 10  мксек.

При измерениях необходимо, чтобы регистрирующая аппара
тура реагпровала только на импульсы, а&галитуда которых преяьг-

шает некоторый уровень (уровень дискрш1нн:ац11и). В против
ном случав наряду с пмпульсамн, обусловленными вспыш ками лн- 
ппн, будут зарегдстрнроваиы и ложные пмпульсы — флюктуации 
пепрерывдого фона.
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Если распределение амплитуд шумопых импульсов подчиняется 
нормальному закону, уровень дискриминации целесообразно задать 
ВСХО Д Я из соотношения ^

(36)
где среднее значение налряжения на выходе фотоумножителя, 
вызываемого интенсивностью фона в районе ацалитнтеской линии 
и интонсивиостыо самой линия той доли определяемого элемента, 
которая распределена равномерно по объему пробы; оГф — средне
квадратичное отклонение этого напряжения. .

Отсюда вытекает условие обнаружения плшульса с вероятностью 
счета ложных импульсов 3 на 1000;

где А — амплитуда ихшульса.
Для отделения илшульсов сигнала от шумовых кроме амплитуд

ной дискриминации молшо применить и частотную селекцию. Для 
этого необходимо знапие частотного спектра импульсов, определя
емого их формой.

Сцинтилляцнонный метод анализа порошковых проб может быть 
использован для определения различных элементов, а применение 
современных счетно-решающих устройств для регистрации иьшульсов 
иозво.тат применить его для автоматизации процесса анализа.
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ЭЛЕМЕНТОВ

с  помощью споктралыгого анализа возможно определеппе всех 
хими»1рси11х элрмептоп. Одгтако условия определения их могут быть 
conopiijemfo рпзлтп1.гми. Од1гп элементы определяются достаточно 
просто, для других требуются специальные условия возбуждештя 
н рпгистрпции спектра. При этом используются различные источ- 
ипкн попбуждоиия спектра: те или ипые разновидности пламеш», 
дугопой разряд разной мощности, различные впды искрового раз
ряда, обпспи‘1ивающио получеш!е оптического спектра от короткой 
ультрафиолетопой до инфракрасной области. Соответственно и спек
тральные приборы должны регистрировать чувствительные лпшга 
хпми'/пских элрмсптоп, рпсположеппые в короткой ультрафиолетовой, 
11идимг|й и иифракрасной частях спектра. Наиболее просто опре- 
дсляются щелочные элементы, достаточно просто многие другие 
Аготаллы. Несколько сложнее определение металлоидов и галлопдов. 
Сг1сгц!альпия аппаратура требуется при определении газов.

При поисках рудпых месторождений, как правило, псдользуются 
ппиболое доступ1и.ю и простыв приемы спектрального анализа с прп- 
мепепием в оспооиом дугового разряда. Использование дугового 
разряда как истоппнка возбуждения спектров позволяет определять 
CHMIIIO 70 ОЛ0МО11ТОВ.

II ОТОЙ глппе описываются условпя анализа д л я  р азл и ч н ы х  хиып- 
чоскпх оломоптоп. Приведенные данные имеют ориептировочнъш 
характер, и чуиствптельпость определения элементов в поступающих 
па псслодопамие пробах должна уточняться в соответствии с  при
литым» в лаборатории условиями анализа. Д ля каждого элемента 
указываются примерные значения чувствптельностп определештя 
II приводится псрспопь его основных аналитических линии. При этом 
использоиппы некоторые данные, опубликованные в работах 
Л. К. I’ycnnoua [1948], а  К. Калинина и Э’.Е . Файна (1962]ндр. При 
опродолеппи мпогпх элементов пеобходхйю З'̂ '̂̂ ’ь^^зть геохнми' 
’нч'кио закопоморпости, поэтому ьгы считали нужным привести 
дпппме гоохпмичоского характера с учетом сведений, содерж ащ и хся 
глнипым образом в работах П. Г. Магакьяна [1961], А. П. Вино-
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градова  ̂ [19621, Л. Аренса и С. Р. Тейлора [Ahrens, Taylor 196П 
X. Е- Хокса, Дж. С. Уэбба 11964], И, И. Гпнзбурга и др. *[1966Г 
К, И. Лукашева и В. К. Лукашева [1967L u»ooj.

Приводимые даипые ограничены кругом химическлх элементов 
представляющих напбольпшд интерес при спектральном анализе 
вроо, исследуемых при поисках рудщдх месторождений. Вместе 
с тем частично рассматриваются и химические элементы, которые 
не составляют непосредственно объекты поисков, по характериаугот 
состав и особенности вмещающих горных пород и в отдельных слу
чаях используются в качестве критерия при поисках рудных место
рождений. Так, дапрпмер, по даиньш А. А. Веселова Ц9621, железа 
в растепиях часто используют как элемент-индикатор медноко.11че- 
даяиого оруденепия (Средний Урал).

Можно было бы рассматривать определение химических элемен
тов в последовательности, соответствующей классификации про
мышленных типов рудных месторождений, приводимой В. И. Скгар- 
BOBbtNi [1954] пли И. Г. Магакьяном [1961 но с точки зреьгая 
распространения химических элементов в горных породах такая после-- 
довательпость меиее удобпа. По условиям их определения к распрси 
странеиньш элементам рационально отнести такие, которые встре
чаются в горных породах преимущественно в значительных коли
чествах, а все другие рассматривать по соответствующим группам 
промышленных типов рудных месторождений. При этом алемеитьт, 
определепие которых требует привлечения специальных методов 
анализа, выделить в отдельную группу.

§ 1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСПРОСТРАНЕННЫХ 
XmiH4ECKHX ЭЛЕМЕНТОВ

Определение содержаппя распростраиениых химических эле
ментов необходимо для расчленения и характеристики горных пород 
(вмещающих орудепешге, связанных с оруденеиием п др.). Кроме 
того, анализ основных компонентов пробы помогает устаиовить 
л заесть влияние общего химического состава на интенсивность спек
тральных линий элементов-примесей.

Классические методы хшнического анализа горных пород, руд 
и минералов занимают много времени и весьма трудоемки. В то же 
время при разумных требованиях к точности методш^ анализа опре
деление содержания основных компонентов с коэффициентом вари
ации, равным 8 - 1 0 %, может быть проведено с помощью к о л ^ с ^  
вопного спектрального анализа [Русанов, 1961; Бермаи, 19Ьо,
Ahrens, 1959 и др.]. __

При определенип элементов, составляющих основу породы, 
в качестве эталопвых щелесообразпо использовать пробы горшах 
пород» содержание апалиакруемы х элементов в которых установлено 
с Помощью хпмпческого анализа. Для анализа
ются менее чувствительные спектральные липшг. При соблюдеппл 
указанных условий д о с т а т о ч н а я  в ряде случаев точность достигается
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п с аомощыо угфощепных приемов колпчсствеппого анализа. Так 
испольпоплпме ступрячатого ослабления лпнпй при алаллзе бопее 
и.тп мепее одгготиспых проб кислого, основного и других рядоц 
позволяет дпстйтотпо быстро п точпо проводить определения кремви^ 
алюмиапя, яселеза, титана п других элементов. Содержание кремавя 
определяется ло иопериенпю ступенек изображения аналитической 
лпгтнп; других элементов — но разности почернений соответству-. 
ющпх лпттй отпосптелыю линий кремния, при этом фотсметрирова' 
пие производгггся без учета фона [Хохлов, 1963].

KpcMiraif. Лпншг кремния, как правило, всегда присутствуют 
в спектре проб минерального ко^галекса, образуя характерныр 
группы, с помощью которых легко ориентироваться в спектре при 
анализе горных пород и ряда минералов. Это обусловледо широким 
распрострлпепггем кремния в литосфере, где средпее его содержапве 
составляет 29,5%. Окисел кремния — тугоплавкое соединение с тем
пературой плавления 2230® С.

Спектр кремния состоит из небольшого числа лишш. Наиболее 
чувствительные из них Si 1 2881,60 А и I 2516,11 А  появляются 
в спектре при содержании кремния в пробе около 0 ,0 0 1  % (в природ
ных обраяоваииях его содержание, как правило, выше). Д ля опре
деления более высоких содержаний кремния используются менее 
чувствительные линии I 2568,63; I 2532,38; I 2506,90; I 2435,16;
I 2443,38; I 2987,65 и I 2970,35 к .

Алюминий. Спектр алтологния, как и кремния, состоит из неболь
шого Ч1гсла линии. Окисел алюминия относится к  тугоплавким 
соединениям, температура плавления 2977° С. Наиболее чувстви
тельные линии алюминия I 3961,53; I 3944,03 и I 3082,16 А появля
ются в спектре при содержании его в пробе около 0 ,0 0 1  % и часто 
присутствуют при анализе проб минерального комплекса (среднее 
содержание алюминия в литосфере 8,05%).

Менее чувствительные линии алюминия: I 2372,08; 1 2378,41;
I 2652,49; I 3050,08; I 3064,30 А И др. Линии указаны в последова
тельности появления при возрастании концентрации элемента; 
это способствует лучшему использованию их при анализе.

Железо содержится в подавляющем большинстве проб минераль
ного комплекса в связи с его значительным распространением в гор
ных породах и химической активностью (кларк 4,65%). Известпы 
сотня его мипералов, в том числе и распространеннтле породообразу
ющие. Железо связано главным образом с основными и ультраоснов- 
Еыми горными породами; реже с кислыми и щелочными, которые 
беднев лселезом. Промышленное значение имеет небольшое число 
минералов: магнетит FeFea0 4 , гематит FegOg, сидерит ГеСОз, 
гидроокпслы железа — лимонит ГедОз-лНаО, гётит Fe(0H )0 и др-

НаиСолее интеаспвшие лшшл железа — II 2348,10; II 2348,30; 
12483,27; 11 2599,40; 1 2966,90; 13020,64; 13306,36; 13305,97;

 ̂^325,76; I 4404,75 А и другие — появляются в спектре 
проб при содержании железа в них от 0,001 до 0,01 %. Д ля определе-
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вяя высокихкопцептрации применяют липirn Fe 12912 16 и 129‘>П П1 А* 
выбор, мепее питеисивиых лилии железа по составляет затруднепий' 
П о  характеру поступления паров соедппетшй железа в дуговой n a t  
ряд его можно отнести к элемеитам средней летучести

калыщя -  II 3179,33; II 3933,67; 
п 3968,47; I 4226,73 А и некоторые другие — мояшо часто облару- 
И{ить в спектре элементов проб горных пород и минералов (кларк 
кальция 2 ,УЬ/о}. Uпн регистрируются кварцевыми спектрографами 
средней днсперсип (ПСП-22, ПСП-28. ИСП-30), по лучше стеклянным 
1№ 51, дифракционными ДФС-8, ДФС-13 н спектрографом СТЭ-1. 
Более высокпо копцентрацпи кальция определяются по его менее 
дувствнтельпым_ линиям 1 3158,87; 113181,28; 2997,31; 1 2398,56;
I 2721,64; I 3006,86 А и д р . Ч.>т}ствитольпость опрсдслепия к ал ьц и я  
в прпсутствпп  зы ач н тел ьп ы х  коли честв щ елочны х элем елтов в пробе 
может у в е л и ч и в а т ь с я .

Натрий и калай входят в состав ряда лшнералов нзвержеппых 
п осадочных горных пород (кларк патрпя 2,5%; калия 2,5%). Оспов- 
вая масса этих элемептов в осадочгшх горных породах копц^итрИ’ 
руется в глиппстых образованиях. Осадочные образоваиия могут 
быть представлены мощными отложениями каменной соли NaCl и ка
лиевых солен — сильвином КС1, карначлитом iMgCl*KCl*6HaO. 
Значительные количества натрия и калия обнару>1шваются в при
родных водах, золе растении; при этом калий находится в больших 
концентрациях, чем натрий. Содержанне натрия и калия в горных 
породах (магматических и осадочных) представляет интерес для 
геохимической характеристики этих пород.

Спектр натрия и калия состоит из небольшого числа линий, 
самые интенсивные из которых располо;кены в видимой л инфра
красной частях спектра. Качественное и прнблшкенно-количествен- 
нов определения натрия и калия успепшо выполняются на стилоскопе 
или стилометре. Количественное определение натрия может быть 
быстро и просто выполнено фотоэлектрическим стплометром ФЭСг1. 
Определение ма.чых количеств натрия и калия целесообразно про
водить, используя стеклянный спектрограф ИСП-51 с большой 
камерой пли спектрограф СТЭ-1.

Определение натрия в минералах и горных породах выполняется 
по линиям, расположенным в видимой и ультрафиолетовой областях 
спектра: I 5889,95; I 5895,92; I 3302,32 (мешает линия Zn I 3302,59 к  
при содержании в пробе цинка более 0,03%) п I 3302,99 А (мешает 
лиидя Zn 3302,94 А, цнш«а > 0,03% ). Отсутствие цишга в пробе 
как мешающего элемента дополнительно проверяется по ближай
шей линии’ цинка I 3 3 4 5 ,0 2  А и менее чувствительной лпнии цппка
13345,57 А.

Чувствительность определения натрия по указанным линиям 
в видимой области составляет 0,0001—0,0003% (Фо’̂ оэмульс1ш шн- 

•ipoM, изопанхром, изохром), в ультрафиолетовой — U,U1—и,Ud/о. 
Для более высоких концентраций могут использоваться менее
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qyBC7mitewibDi.re лиоип натрия I 2852,81. I 2853,01 A (определение 
ыошаст иптспсисная линия магипя 128o2,13)j I 2680,34 и I 2680,44 Д 
Лпппя натрия 18183,26 А рекомендуется для одновременного оцре! 
деления натрия с руСпдпем п цезпем.

Определеппе калия спектральиым анализом сло/кпее, чем натрцд 
так как п ультрафиолетопои области отсутствутот достаточно чуа̂ ' 
стиптельпыо его лпппп. Содержание калия начиная с 0*3—0,5% 
можпо определять по линиям I 4044,14 и I 4047,20 А. При работа 
с прибором средпей дисперсии этому мешает пнтеисивная линия 
железа 14045,82 Л- Для устранения наложении целесообразно 
испольаопать стекляпный спектрограф ИСП-51 с большой; камероц 
п соответствующую область спектра дифракционных спектрографов 
Д Ф 08, ДФС-13, СТЭ-1. В этом слз-чае определение более высоких 
концептрацпй палия возможно по менее чувствительным линиям 
13446,38; 1 3 3 « ,41; 13217,02 А.

Малые копцеитрации калия (менее 0,00196) определяются па 
линиям, расположенным в инфракрасной области (1 7664,90 и I
7698,96 А). Спектры фотографируют на пластинках «Инфра» с по
мощью спектрографов ПСП-51. Фотографирование спектров мо;кет 
осуществляться также на дифракционных спектрографах ДФС-8 , 
ДФСг13 с фильтрами.

Marnuii. Средне© содержапие магния в литосфере составляет
1,87%. Наиболее чувствительные линии магния 12852,13 и 12802,70А 
появляются в спектре пробы при содержании магния в ней около 
0 ,0 01  % и всегда присутствуют в спектре проб горных пород и ряда 
минералов. Часто п этих спектрах можно наблюдать п менее чув
ствительную характерную группу пз пяти линий магния (I 2776,69;
I 2778,29; I 2779,83; I 2781,42; I 2782,97), которую обычно исполь
зуют при количественных определениях магния в горных породах.

Определение малых содержаний магния особо важно при пссле* 
довании сухих остатков выпаривания вод, золы растений и отдель
ных минералов. Главные виды магниевого сырья составляет магнезит 
MgCOa, долбмпт СаМ5 (СОз)зт карпаллит M gClj-K CbeHjO .

Стропцш! п 6ари11 относятся к  рассеянным элементам в горных 
породах. Среднее содержание стронция в земной коре составляет 
0,034%, бария — 0,065%. Стронции постоянно присутствует в расте
ниях и почвах. Он может накапливаться в осадочных породах химп- 
ческил! и биогенным путем с образованием собственных минералов, 
таких как целестип SrS0 4 , иногда совместно с барием с образованием 
барита BaS04 . Стронций в заметных количествах может присутство
вать в калиевых минералах. Барни по величине ионного радиуса 
близок к  калию, чем и объясняется его присутствие в кри сталл и 
ческой рсшет1:е минералов калия. При выветривании барии раство
ряется и может перемещаться в виде бикарбонатов, хлоридов и суль
фатов в водных растворах. Ионы бария, попадая пз речных вод 
в морские, где увеличено содержание иона SO4, образуют м ал о рас
творимые соодппенпя барита BaS0 4 , который быстро осаждается.

198

1 4



Такам образом, Сарий осаждается и сорСирустся в прпОре;киы£ 
водах.

ЗакоЕОмерности распределеапя стронция и бария в горных пооо- 
дах используются в геохимии при исследовании осадкопакоплентш. 
Важдоо значение прй этом имеет установление величины отношения 
<5тр011ция к  баршо. Барий ассоциирует со свинцово-цинковыми 
месторождениями и может использоваться как индикатор место- 
ро/кдения свинцаt цинка и серебра, а присутствие бария в почвах 
и растениях может быть лндтотором коренных месторождений 
бария- '

В ходе анализа стронций и барий поступают в дуговой разряд 
Б последнюю стадию испарения пробы. Для увеличепия скорости 
я полноты испарения соединении стронция и бария требуется уве
личение силж тока дугового разряда. При введении пробы: в разряд 
струей воздуха неполнота испарееия стронцдя и бария (их соеди
нении) часто является причиной снижения чувствительности опре
деления.

Стронций. Определение стронция рекомендуется в первую 
очередь выполнять по наиболее чувствительным его линиям
II 4077,71 и I 4607,33 А, которые появляются в спектре при кон- 
цеатрации стронция в пробе менее 0,001%. Основные мешающие 
лпшш 0ТН0СЯ1ХЯ к  спектрам марганца (4075,25; 4079,24; 4079,^; 
4607,63 и 4605,36 А) п железа (4607,65 А). KpoRie того,, линия строн- 
цпя II 4077,71 А маскируется полосой CN. В присутствии щелочных 
металлов спектр CN может быть значительно ослаблен. В этой же 
области спектра регистрируется интенсивная линия стронция II 
4215,52 А, по в больпганстве случаев ев невозмо?кно использовать 
для анализа из-за наложения канта молекулярной полосы циаиа. 
Для определения более высоких концентраций стронция служат ли- 
ппн II 3464,46; II 3380,71; I 2931,83; II 2322,36 А и др.

Для количественных определений [Русанов, Алексеева, Хптров, 
I960] применяют л'инию стронция 1 4811,88 с линиями хрома 
(14254,35; 1 4626,19; 1 4829,38 и 4801,03 А), вводимого в пробу 
в качестве внутреннего стандарта. Элементами сравненися при oпpl̂ - 
делеаии стронция в пробах разного состава могут быть также берил
лии, литий, цирконий, медь или кальции; в карбонатных породах 
Си 5153,24; Са 4588,87 А, Более рационально прп определении строн
ция в карбонатных породах (в том числе ангидритах и гипсах) в ка
честве внутрепнего стандарта использовать кальций.

В табл. 32 приведены линии элементов, мешающих определению 
стронция.

Барий. Напболее чувотвптельпая линия Ва II 4554,04 А по
является в спектре при содержании бария в пробе ыеиее 0,001 /.. Дру
гая линия бария II 4934,09 А находится также в видимой области 
спектра, но менее интенсивна и появляется в спектре при содержании

199



Aife.iftTtiiecinie лпипп стрлппип п лппни »лс- 
мелтоп. weiiutioinHx определению

ТАОЛПЦА 32

Sr 4П07,33 Sr 4 07 7 ,7 1

Fe '.Ш7.Г.Г, (1%) 
Mn /ifinT.fl'i (1%)
Ли 4G07.35 (> 1% )

W
V
Hg
Sn
Gu
Mo

4078Л2 (> 1% )
4077,97 (> J% )  
4077.81 (0.1%)
4077.72 (> \% )
4077.72 (>lo/,) 
4077.68 (> 1% )

* Здсгь П лалсо в таблицах •укозтлватогся мешающие линии  
длп приГшров срсдпсй дпспсрсми СПСП-2Я, ИСП-30 и др .), 
если яст указаний о примснеппи других типов спсктраграфов.
П гкоПках укоздпо орнеятировочпое содержаине элеыевта, при  
ноторпм попвлпетсп исшоюгцоя лимип.

его ОКОЛО 0,01%. ЛУожет быть использопаяа также линия барпя 
5Г)ЗГ.,55А.

D ультрафтюлетопои области спектра лпнвп барпя I 3071,59;
11 2335,27; II 23^7,58 А п другие ыенео хштенсивные позполяют 
определять более высокие концентрации бария в исследуемых про
бах, начиная с 0,03%.

Л пнпя B a l l  4554,0 4 А более свободна от наложений, чем Ва 5535,55 
н Ва 4034,OSA. Последние две линии перекрываются линиями желез
ного спектра Fe 5535,41 и Fe 4934,0 2 А, появляющимися при кон
центрациях железа, больших 1%. При количественных определе
ниях бария, в качество элемента сравнения используют медь, хром 
НЛП стронций. Наложение линий других элементов па аналитические 
линии бария приводится в табл. 33.

ТАБЛИД/\. 33
Лпалптпчсскпе ллиии блрип п ллппп але»евтов, aie- 

гапющах определению

Ва 4554.04 Ва 4934 ,08 Ва 5 53 5 .5 5

V 45f.i.<i6 (— 1%) 
Мо 4Г)Г.'.03 <>1%) 
Сг /1553.05 0 1 % )

Со 493^.04 (> 1% )  
M ii4fl3i.l5 0 1 %) 
Fo 493 4 02 0 1 %)
Ni 4934,00 (> i% )

Fe 5535.41 (> 1% )  
V 5535,38 (> 1% )

Титан генетически связан с основными и щелочными породамп 
(особенно с габбро-доритамп и основвымп разностями щ елочны х  
пород). В сиенитах, нефелиновых сиенитах п связанных с ними 
пегматитах обы’шы сложные Ка-Са-Т1-силикаты, часто с содержа
нием редких земель. Титан входит в состав многих силикатоп. Сред
нее его содержапие в земной коре 0,45%. Спектральным анализом
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титан обнаруживается практически во Бсех'горных породах, рыхлых 
образованиях п многих минералах. i i р ллыл

Наибольшее практическое значение из минералов титапа имеют 
рутвл TiOg п пльменит геТЮз, меньше —сфеа (титанит) CaTi (SiO )0 
тцтаяомагпетпт FCO4 +  FeTiOg и др. * *

Б о л ь ш и н с т в о  м и н е р а л о в  титана устойчиво и н а к а п л и в а е т с я  в р о с 
сы п ях , титан может к о н ц е н т р и р о в а т ь с я  в бокситах и г л и н а х .

Наиболее интенсивные линии титана — II 3349,04; II 3372,80;
II 3088,03; II 3068,64 А и другие — используются для определения 
малых его концентраций. Первая из них несколько идтенсивнее 
я появляется в спектре при содержании титапа в пробе около 0,001 %, 
В видимой области иитенсивные линии титаиа I 5806,46; I 4У81,73;
I 4305,92А л другие могут быть использованы также для определе- 
шш мaлJ.tx его количеств.Более высокие концентрации титана реко- 
мепдуется определять по менее иитенсивньш линиям II 3241,99;
II 3232,28; I 2644,26А и др.

По данным С. К . Калинина п Э. Е, Файна 119621 соотно- 
щепие интенсивности искровых и дуговых линий титана сильно 
меняется при изменении состава проб. По их же данным, это соотно- 
шсапе может меняться в процессе испарения пробы (по мере испаре
ния основы). Соединения титана медленно испаряются из канала 
электрода, это требует увеличения силы тока дугового разряда.

Для колпчественных определений в качестве внутреннего стан
дарта может быть использован цирконий. Для сравнительно одно
родных по содержанию кремния пород количественные определения 
ыогут быть вьшолнены по относительной интенсивности (ночерне- 
ншо) линяй кремния п титана.

Последовательность изменеиия интенсивности линии титана в ин
тервале концентрации 0,001—3% может быть представлена следу- 
юац1Ш1 линиями: I 3186,45; I 3291,99; I 3199,92; П 3088,03; I 3377,58; 
I 2956,13; I 2883,23; II 2841,94; II 3326,76; I 2590,26; 1 2418,36А,

В табл. 34 приведены основные мешаюш;ие лпнии для некоторых 
аналитических линий титана.

ТАБЛИЦА S4
Алалитнческпе липва тагана п лпнип олементов, мешаю-

ПЦ1Х определению

Ti I 3199,92 Т1 I 3 i91 ,99 Т1 I 3186,45

Fe 3199.53 
Со 3199,32 
и  3199,88 (10%) 
W 3199.31 (10%)

Fe 3191,66 
Сг 319211 
Мо 3192.10 
Со 3192.22

О) 3186.35 
Мо 3185,71

Марганец. Широкое рассеяние марганца связано е его “ Pe‘|f“ 0“ 
валентностью и способностью мигрировать в растворах, р 
его содержание в земной коре равно 0 ,1 % и в 
шает содержание таких металлов, как медь и цпн . р Ц
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с ocDOBUWMn породами, в  квсл111Х щелотаих породах ^бсолютпор 
содержаппе марганца ппжс, но отеошевие Mn/Fe больше, чем в ппв Ос-
нопных. в  зпдогеапык условиях марганец встречается совмество 
с железом (дпухпалентвым) в свликатах п карбонатах. В экзоп-о. 
иых условиях железо — трехвалептный элемент, марганец — 
рехвалевтный, в связи с чем пути миграции пх в экзогевиых усл J  
нпях разлиппи. Концеитрацпи железных руд в осадочных порода^ 
связаны с песчано-глитгпстыма отложенпями, марганцевые рудц 
агсоцтшруют с мелководными кремнистыми (опоками, спонголитами 
гилсцнтами, яшмами), реже с песчано-глинистыми п карбонатными 
породами [Бетехтпн, 19441. Марганцевые мппералы в качестве эле- 
меитов-пр1шесеи содерисат иарпй, литий, калии, кальций, кобальт, 
ппкель, медь, пттк п др. В свою очередь марганец присутствует 
ЦП лгаогпх других минералах.

Изпестпо более 150 минералов марганца, но промышлеЕшое зна
чение имеют немногие; пиролюзит МпО,, браунпт МП2О3, гаусманнт 
MdMbjOi, псиломелап тМпО ► МпО^ • пНлО, родохрозит МпСО„ 
родонит (орлец) — (Мп, Са) S 1O3 п некоторые другие.

Качественное п 1;олпчественное определение марганца произво
дится по наиболее интенсивным его линиям в ультрафиолетовой 
оиласти: II 2570.10; II 2С05,69; II 2593,73; I 2794,82; I 2798,27 А. 
Указаввие лпиип появляются в спектре при содержанпп маргавда 
в пробах около 0,001 ®о. В видимой области наиболее чувствительные 
Л1ШПП марганца I 4030,76; I 4033,07; I 4034,49А маскпруются фоном 
полос циана.

МноголкпеГпатыц спектр марганца позволяет легко выбирать 
линпп разной пнтепсивностп для приближенно-количественных оп
ределений (по таблицам появления и усиления спектральных линии). 
Так, в интервале 1;онцентраций 0,001—3% последовательность 
появления линий такова: I 2801,06; 2933,06; II 2593,73; II 2638,17;
II :039^S4; I 2384,05.1.

В табл. 3(» приведено наложение мешающих линнй на некоторые 
аналитические лпнпп марганца.

ТАБЛИЦА 3S
.Увжлштшчестле ляшш «аргваца п лпаня мешаящпх алемсв-

Кп 1 2 7 5 4 .8 ; Мп I 2798,27 Мп П  2 59 3 .7 3

Гг 2794.70 (10*̂ ) 
Со 271^.82 (1?,) 
fe273,\Ul (К)*,» 
М г 27У Я 53 (O.OJS)

Ni 279S.65 (P i)  
Сг 2798,67 {10%) 
V 279S.76 (Ив) 
Zr 279S.27 (\0%)

Fe 2593,52 (1?о) 
Ш  259а70 (0.1%) 
Na 259383 (!0«ь) 
Ti 2593.64 (l®i)

Фосфор. Среднее содержание фосфора в земной коре 0,093%» 
с^лечент связан преим^тцестсснно со щелочными породами; входят 
D Смета и аплпгга SCajP.O^ . Са (F, C l), (акцессорный минерал



и з в е р ж е п н ы х  пород, особенно обялен в щелочных породах), фосфоо 
входит п в ряд других мппералов. В осадочных образованиях кон- 
цептрируется в фосфоритах. С апатитами п фосфоритами изоморфно 
ивязаны редкоземельные элементы (рассматриваются ва?ке, 8 4) 

Спектр фосфора беден линиями. Наиболее интепсивные из них 
находятся в далекой коротковолновой части спектра. Для определен 
вия фосфора ооычно используют лнтга I 2535,65; I 2553,28; I 2554,93;
I 2534,OlA. Первы^ две из них появляются в спектре при содержа?
В1Ш фосфора в пробах около 0,1%. На эти линии могут наклады
в а т ь с я  линии шелеза 2535,00 п 2553,IsA, а таклсе линии кобальта 
2553,37^,(0,1%) п никеля 2553,ЗЗА. В связи с разной лету*1естью 
фосфора и; железа, линии фосфора могут быть зафиксированы до 
доявления линий }келеза при раздельном фотографировании спектра.
Для этого в начале горения электрической дуги сила тока устана
вливается равной 4—6 а, а затем увелпчивается до 15—20 а. Другие 
две липли фосфора менее интенсивны. Применение камерного элек
трода с подогревом исключает наложение линий железа и увеличи
вает чувствительность определения фосфора.

Более чувствительные лппнп фосфора I 2149,10 м 2136,20А могут 
быть использованы при фотографировании спектров на пластинках 
УФШ. Чувствительность определения в этом слу‘1ае ]ъ[ол(ет достигать 
^0,01% [Катченков, 1964J.

Самые интенсивные лишш фосфора 1 1774,94 и I 1732,83А, но 
данным С, К. Калинина и Э. Е. Файна [1962], при работе на ва
куумных приборах позволяют определять содержание фосфора 
начиная с 0,001—0,005%.

§ 2, ОПРЕДЕЛЕППЕ ЭДЕМЕПТОВ ПРД ПОИСКАХ 
П0Лт1ЕТАЛЛ1Р1ЕСКИХ МЕСТОРОЖДЕПВГЙ

I ^

Комплекс хш 1пческих элементов, исследуемых при поисках 1 
поляметалличес1шх месторогкдении, определяется как рудными эле- ‘ 
иентами, составляющими объект поисков, так и характерныАш эле- 
ментами-спутникалш, способствующими выявлению ореолов рассея- • 
Ш1Я (первичных л вторичных) над рудныкш образованиями.  ̂ *

Состав элементов-примесей в минералах из ореолов часто сходея 
с составом элементов-прпмесеп в тех же минералах и з. руд. 
вапример, па колчеданно-полиметаллическом месторождении ^Руд
ный Алтай) в галенитах фиксируется серебро, висмут, молиоден; 
в халькопиритах — висмут, серебро, мышьяк, галлий; в сфалери
тах -  кадашй, галлий, висмут п серебро. Все эти минералы содер
жат примесп рудообразующих элементов [Гинзбург и др., ь  
По тем же данным, элементарный состав* ореолов ^
генетического типа и рудной формации месторогкдепии. , 
эндогенных (первйчных) ореолов скарново-полиметаллических и ко.т- 
*1еданно-полиметаллпческпх месторождении мелью
более распространенными: металлами свинцом, д  - » i
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yju,/>f*’>w (лля о<«1»но«^/-«ол1ии«а.гля^есй^
fr;'л ,U »Г-  ̂ 1 Bp*i <* Ĵ W# ^̂ ЛОйа и ЬОЛ1^р^^4

; i . j > r  w U p M t H r W I  «*)> ‘ ' * М О М  I b l l i m / I M O  W H i n .'O i J W J C  М ^ 0 р € Л К 2 6 В Ц 5
.чу;и(| ?«;>Kv *rj.‘H-‘ ;i*  чл*'»' niifUH-i. JMfinra, ртути, молибденаи, барнд
A5  ̂?t*vlJl'.J#̂

IjMijMiscu ' Ы(ГГ01)0>(;;М1И|Г| г.ниида и цинка ьиявляютсл
при I v'Mb»̂  <|/rtiKi»jiouaiJH<.'« u рыхлых <^*^рагованяях
( « lĴ -̂ •̂̂ в n ti ИОНИ iHii‘'fUfiM/:».'i снииец oopaayei груднорас,
7 .,..jj*t uu* ^ МИМ — iH'pyrf HTfIMiCO;,), англезит (PbSO J, чтоогра*
Н>1МИИ8«''Г П|>иГ'ТрЯГ1МЛЛ' t го OJU’O.'IUIi. Сульфиты Д11ШС<1 (и CMHTCOBET
'/nOIJ, //ло/»«>1»'Л. .ifTifojiarTii'iptuiM. 'ho  оПуславлйвает ььнтрадпоа- 
nvi'i и 1'х‘</<»|<ог||, д|М(кв II пГп.ип1Я1*т большую протяженность его
0jb‘0.4‘»ir рнГ/ Г'Я11 мя.

Л {||1 ПШИЦОНО-ЦМЛКОПЫА М«СТОрО>КДСН1Ш п р и  ЛЛТОХВЛН-
Ч1'п ;о и  С'Ы'М!;»' »  к й 'к  с т и е  п р я м ы х  п п д и к а т п р о н  и с п о л ь з > т о т с я  с в п н е ц , 
11ННИ. и и д и к а т о р ы  —  с е р е б р о ,  к о б а л ь т ,  в н с м у т ]
м и ш ь я г ,  г у р 1.м а ,  м олиП д 1Ч !, C .ip n if . р т у т ь .

Лля.|* р;|<тмлт11и«ается оиределепие наиболее характерных хпми- 
ч<скик :м 1'м<‘июн, используемых при попсках полтшеталллческих 
м1стороис;и имй (ли*дь рлссматр(!пастся в группе цветвгых металлов, 
молиб,и*11 — п группе редппх). Сольгаиоство пз пих характеризуется 
Г)ли;*1.им11 ус.юипямп йозбуждеппя спектра.

Синнгц. Cjjuneu, цппк и серебро тесно связаны с умеренно шс- 
;jijMi! Г1»11п1п 011дамп, pe;ice с основными и кислыми породалги. Паи- 
Cjfuumiif гонпеитрапии свппца наблюдаются в сульфидных рудах 
II продуитлх их окпслеппя. Ь горных породах свинец нреимущест- 
Rt'ntnj 1;о»ц(*пгрлруется и калиевых полевых шпатах и слюдах, в ко- 
юрих он и:н»морфио аамещает калий.

ji сием.'тре л рои горных пород часто обнаруживаются наиболее 
чуно! и тельные лииНи свинца, так как среднее его содержание 
в .штосфере составляет 0,0016%, что выше предела чувствительности 
спемралыюги оп]»елелепия.

Главные нромьпилети.т минералы свинца: галенит PbS (обычно 
содррим1Т сурьму, висмут, серебро), деяхысоннт Pb4FeSbeSi4, булак- 
:ьч'р1п PbjSb^S,,, церусспт РЬСОд, англезит PbS0 4 . Другие его 
мпиг'рилм имеют а(еньшсс распространение.

Спектр свипца характеризуется небольшим числом спектральных 
jniuuii. Маиоолее чувствительная из них линия 4057,83А появляется 
в спек’т|)е (фиксируемом спектрографами Д Ф 08 , ДФС-13, СТЭ-i) 
прп содерж'ашт свинца около 0,0003%. Определению по этой линия 
мо;ьч‘т мешать молекулярный спектр циана, а также линия 
Мн '|()Г»7,П5Л, которая появляется прп аноыальны^к концентрациях 
марганца в пробах горных пород л рыхлых образовании. Определение 
свинца ирпоорамп средней дисперсии (кварцевыми спектрографам^] 
достаточно увереино выполняется по линин I 2833,ОтА при концен- 
т]»аЦ1И1 свинца в пробах около 0,001%. Менее чувствительные линяя
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свпАЦа I 2614,18; I 2663, 1бА л некоторые другие — появляются 
при содержапип свинца около 0,003-^0 01% появляются

В интервале концентраций 0,001-3%  равные но пнтепсивностн 
ЛПВШ1 свинца по^л^яются в такой последовательности* I 40'i7 
1 2833,07; I 2614,18; I 2801,99; I 2873^2; I 2б7з П; I “ fe ’i :  
I 2393.79; I 2401,95; I 2411,73; I 2332,44 А. '

Основные линии элементов, мешающих определению свинца 
и навоолее часто лрпсутствующшЕ н горных породах, указаны 
В табл. ЗЬ.

ТАБЛИЦА 36
Лвалятичсозтав днпип свонца а лшпш влементоп, мсшпюа1Ух определе

нию

РЬ I 4057,83 РЬ Г 2833,07

Fe I 4057.35
МП 1 4057.95 (1 -3 % )
Fe I 4058.23

Fe 2832,44 (1%) 
Сг 2832.46 (1%) 
W  2833,63 (0,3%)

Р Ы  2614 ,18

Fe II 2613.82 (10%) 
Fe 1 2614,50(10%)

Pb I 2563 ,17

Сг II 2603,52

Ципк в горных породах концентрируется в магнезиально-желези
стых и железистых силикатах, что обусловлено близостью ионных 
радиусов цинка, магния и железа. Промышленные руды предста
влены расиространеннылш минералалги цинка: сфалеритом ZnS, 
сиптсонитом ZnCOj, цинкитом ZnO, каламином 2п4[0Н2]51з07 X 
X НдО и некоторыми другими.

Определение цинка в горных породах, несмотря на сравнительно 
большую его распространенность, встречает определенные труд
ности. Это связано с довольно слабой интенсивностью его спектраль
ных линий и наложением на них линий широко распространенных 
в горных породах элементов — кальция, титана, натрия, марганца, 
ягелеза и др.

Спектр цинка характеризуется небольшим числом линий, рас
положенных в основном в ультрафиолетовой области. Наиболее пн-* 
тенсивные из них, используемые для анализа при работе с приоо- 
рами средней дисперсии, — I 3345,02; I 3345,57; I 3302,58; 
I 3302,94А — появляются при содержании цинка в пробах более 
0,01%, в то время как среднее содержание его в лптосфере 0,0083%. 
Наиболее интенсивная линия цинка I 2138,5бА располож^а в дал^ 
кой ультрафиолетовой области п совпадает с. линиями Fe 2138,60 
п Си 2138,53А. Д л я  регистрации спектральных линий в этой области 
требуется применение специальных фотоэмульс!^ чувствительных 
для короткого ультрафиолетового излучения (УФШ).

Для увеличения чувствительности определения содержания 
щгжа в горных породах и минералах и для уверенного разделения 
аналитических линий от мешающих рационально 
фракционных спектрографов большой дпсперсии. Используя прииш 
дифференцированного испарения пробы я  поступление паров разш х
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химцпсскпх элемсптоо в разлиад1ле отрезки времени, моично до. 
рыспть чувствительность опроделеппя цппка и его элементов 
саутнпков, близких с ипм по летучести (применение тарельчатого 
камерного электрода и других прпемов). '

Для опредслеппя повьппенных концептрацпп цинка в горных 
породах и иппералах могут быть рекомендованы липни цпш%а меньшей 
вптспспвпости: I 4810,53; I 27/0,86; I 27/0,98; I 3018,35; I 2712,49А 

В табл. 37 указаны мешающпо лпнип для основных аналитпче^ 
ских линий цпБгка.

т а б л и ц а  37
Лпл.-тлптссгпе лтитп пппка п лпшш элсмептоп, ыешпю1цнх опрсделеиию

Zn I 2138.56 Zn I 3345,02 Zn I  3302 ,59 Zq I 4 8 10 ,53

Fe Г2138.5П 
Cu I 2138.53

Ca (10%)
Mo 3H44.75 (0.1%) 
La 33ii,56 (1%) 
Mn 3345.35 (1%)

Na I 3302,32 (10%) Cr 1 4810.71 
Ti I 4811.08

Серебро. Среднее содержание серебра в горных породах (лито
сфере) незпачительпо, оно составляет 7 • 10"®%. Несмотря па высо
кую чувствительность определения, серебро сравнительно редко об- 
паружнвается при спектральном анализе. Серебро встречается в виде 
самородного металла и ряда минералов: электрум (Аи, Ag); арген
тит AgjS, прустит AggAsSg, пираргирит AggSbSa, кераргирит AgCl. 
Как источник серебра иромьпиленпое значение имеют серебросодер
жащие блеклые руды, галенит, халькопирит и др. Концентрации 
серебра в галените достигают 2% [Магакьян, 19611. Выявление 
вакономерностн распределения серебра в горных породах и рььхлых 
образовашшх вследствие его частой ассоциации с золотом может 
6i>iTb использовано как воисковыи признак золотоносных руд. Высо
кое содержание серебра, по данным В. В. Поликарпочкина п др. 
119581, в осадках поверхностных водотоков слулшт индш^атором 
сульфидного орудененпя.

Из неио.тьшого числа линий в спектре серебра наибольшей ин- 
теисисиостью характеризуются резонансные линии I 3280,68 
и I 3382,89 А, чувствительность определения по которым составляет 
около 0,0001%. Следует иметь ввиду, что определению серебра по 
линии 3280,68А мешает присутствие меди и цинка (фон интенсивных 
линии Си 3273,97 н Zn 3282,ЗЗА), с которыми часто связано при
сутствие серебра. Линия же серебра 3382,ВЭА может перекрываться 
линией Sb 3383,15 A при концентрации сурьмы в пробе более 1%» 
ирисутствие которой в полилтеталлических рудах закономерно. Онре- 
де.чению серебра в горных породах может мешать п повышенное 
содержание в них железа и марганца.

Чувствительность определения серебра в горных породах, рых
лы х образованиях, сухих остатках вод п ряде минералов по наи
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более и и е н с п в ^ , вспользовашш спектрографов боль-
BOU д п с п е р с п п  (ДФС-13 и др.) может достигать 0,00001% (Кадинив 
файв, 19621. Другие лпшш серебра — II 2437,79; I 2823 95- 
I 2824,371 -  обиаруншваются в спектре прп знатателйо больтта 
ковцситрацпях металла в пробах (0,1-1»/о). В видимой области 
определение серебра рекомендуется выполнять по лилиям I 5209 07 
я I 5465,49А, которые появляются в спектре начиная с концентрации 
серебра в пробах 0,005—0,01%.

Основные ЛИНИН, менхающие определеншо серебра, указаны 
в табл. 38.

ТАБЛИЦА 38
дадлитические липин серебра п лиопп алеиеитоо, мешоющщ определе-

внп
Ag I  3280,68 As 1 3382,89 М  1 5200,07; Ag i  &46&,40

Си 3279.82 Wo 3382,29 Cr 5208.44 (>0.03)
МП 3280.76 (3%) Fe 3382,41 (>10% )
Fe 3280.26 Sb 3383.15 (1%)
Мо 3280,88 
V 3379.85

Сг 3382.68

В п е м ут  П р и н а д л е ж и т  к  числу р а с с е я н н ы х  элементов, к л а р к  его 
составляет 9 ‘ 10"’ %, Промышленные концентрации висмута связаны 
с кислыми и умеренно-кислыми гранитоидаьш. Известны характер
ные а с с о ц и а ц и и  висмута с  медью, свинцом, кобальтом, никелем, 
золотом, серебром, ураном, вольфрамом, оловом, мышьяком и др. 
Промышленное значение имеют самородный висмут, висмутин 
BijSg, бисмут BiOa, бисмутит Bi (GOj) (0Н)4. Висмут концентри
руется как изоморфная примесь или входит мельчашиилш включе- 
нпями висмутовых минералов во многие сульфиды (галенит, халько
пирит и др.).

Легколетучие соединения висмута поступают в плазму разряда 
пз канала электрода в начальные стадии испарения, что может бы-^ 
попользовано для определения весьма малых его концентраций.

Спектр висмута представлен небольшим числом линий. Наиболее 
чувствительная из них — Bi I 3067,72А — фиксируется обычными 
приемами и приборами средней дисперсии прп содержании висмута 
в горных породах около 0,001%. Определеншо по этой линии мешают 
интенсивные динии железа 3067,24; 3067,94; 3068Д8А, между 
рьши она расположена. В спектре дифракционного си^трографа 
(ДФС-13 ДФС-8, СТЭ-1) эти линии разделяются при любых содер
жаниях жУлеза в пробе, а чувствительность определения висмута 
по линии 3067,72А повышается на порядок. При использованип 
спектрографов большой дисперсии наблюдается сверхтонкое рас
щеплен^ для многих л и н ^  вишута, что облегчает их отождествл^ 
няе [Калинин, Файн, 19621.
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Fo 30В7,24 
Fe 30G8.I8 

Rto 3067,fi/i 
Sn 3067.7G 
Tb 3067,73 
U 3067,76 

Ce 30G7.89

( 1 % )
(lO'Jo)
(10%)
(in%)
(0. 1% )
( 10%)
( 1 0 % )

Nb 2S07.81 (0.1%) 
Mn 2897.63 (0,1%) 
Cr 2898,54 (10%)

Cr 3024.35 (0,03%) 
Mo 3025,00 ^

Кадаши кондеитрпруется в сфалеритах. Д ля прошлцлепного 
получения его служат цинковые концентраты. Минералы кадмия -  
гренокид CdS п отавпт СДСОз — промышленных концентраций 
не образуют. Кларк кадмия 0,000013%.

Спектр кадмпя состоит из небольшого числа линий. Наиболее 
чувствительная (ннтепсивная) линия его I 2288,02А располол(ена 
в короткосолповой области спектра и может быть зафиксирована 
при использовании соответствующих для этой области иластпвок 
(спектрографпческие тип III и УФШ-3). При этом условии лпш1я 
I 2288,02А ’в спектре появляется при содержании кадмия около 
0,001%, с ее помощью можно определять только малые концентра- 
цип, так как с увелпченпем содерн^ания лпнпя испытывает сильное 
саыообрпщение. Более высокие концентрации (0,003—0,01%) уста* 
навлпваются по лпнип Cd I 3261,0бА. ,

По данаш С. К. Калинина [1949], С. К . Калинина 
и Э. Е. Файла. 11962], несмотря на высокую летучесть кадмия, 
испарение его пз сфалеритов определяется временем испарения 
самого минерала.. Это необходимо учитывать при выборе эталонов 
для анализа.

Интенсивная лпнпя кадмия I 6438,74А может быть использована 
при визуальных наблюдениях. При количественных определевиях 
в качестве элемента внутреннего стандарта выбирают сурьму| 
ребро и цпнк.

В интервале концентрации 0,001—1% наблюдается 
следовахельность ноявленпя лпнил кадмия: 2288,02; 3261,06; 3467,Ь0,
3403,65; 3133,17; 2836,9lA. Возможные наложения .чинвй 
алеменгов приведены в табл. 40.
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Ллллптвческпо лцлпп «адмия ш лнппа ыешаютих
алеисатоо

ТАБЛИЦА 40

Cd I  3261.06 С(1 I 3467,66 Cd 1 3403,65

V 32G1.0S (1,0%) 
Со 3200,82 (0.1)
Ti 3261.G0 (0,1%)

Сг 3467,72 (0.3%) 
Ni 3467,50 (0,3%)

2г 3403,68 (0.1%) 
JVi 3403,43 (1%)

Сурьма. Повышенные концентрации сурьмы связаны с кислыни и 
умеренно-кислыми гранитопдоыи (среднее содержание в литосфере 
0,00005%). Сурьма часто встречается вместе со ртутыо (соединения 
сурьмы и ртути трудно выпадают из растворов) (Магакьян, 19611. 
Промышленное значение как рудный минерал имеет антимонит 
(сурьмяный блеск) SbgSs. Некоторое количество сурьмы (сотые доли 
процента) извлекается из руд полиметаллических и медных место
рождений.

Для определения сурьмы используются обычно те же условия, 
что и при определении других сходвых но летучести элементов; 
при этом время экспозиции, устанавливаемое для фотографирования 
спектров, доллшо быть тщательно проверено.

Самая пнтенсивная линия сурьмы — I 2068,33 А  — находится 
в коротковолновой области спектра и для анализа применяется 
редко. Чувствительность определения но менее интенсивным ли
ниям сурьмы I 2598,06; I 2877,92; I 2311,4?А лежит в пределах 
0,003—0,01%. В присутствии больших количеств железа л марганца 
в пробах для анализа используется линия Sb 2311,47 А, так как 
использование в этом случае линии Sb 2598,06 А затруднено из-за 
наложения мешающих линий этих элементов. Для увеличения 
чувствительности прямого определения сурьыы пспользуют приемы 
физического обогащения (фракционную дистилляцию и др.)» рацио
нально применять также спектрографы большой дисперсии.

Появление линии сурьмы в интервале концентрации 0,01—3% 
фиксируется в такой последовательности: 2598,06; 2877,91; 2311,47;
2769,94; 2682,76; 2612,30; 2574,11; 2510,53А.

Некоторые аналитические линии сурьмы и наложения линий 
других элементов приведены в табл. 41.

ТАБЛИЦА 41
Лиапнтвчсские лишю сурьмы п лилии «ешпютих

алсыеитов

Sb I 2598,06 Sb I  2877,92 Sb I 2311,47

Fe I 2598,37 (10%) Cr 2877,98 (0,03) ' V  2311,46
Fe I 2598.03 (10%) V 2877,69

Mn 2598.17 (1%)
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^1ышъяБ. Кап п сурьма, мьгтьягк связан в основном с кисльип? 
в умереяно-кполыми гравитопдами, реже с основньага п Щелочнымд 
пороламзг. Он концептрпруется в некоторых типах железных руд 
Среднее содеряганпе иышьяка в зеыной коре 0,00017?о. Пзвество 
Солее 100 минералов дгышьяка, но промышленное значение имеют 
незоногие из них: арсенопирит FeAsS, леллингит FeAs*, реальгар 
АзЗ, аурипишевт A sjS ,, энаргит CU3ASS4 п некоторые другие. 
В нромышлеянах масштабах мышьяк извлекается также и понутво 
при переработке полиметаллических, медных н оловянных руд 
(при содержании примеси мышьяка главным образом в сульфидах 
СБиица, меди, олова).

Сульфиды иышьяка легко растворимы, особенно в щелочных 
водах, что определяет его повышенную ъшграционную способность. 
Ыышьяк молгет входить в кристаллические решетки ряда лгинералов 
замещая при этом кремний, алюхганий, железо (близость ионных 
радпус^>в). В осадочных породах, таких как глпны, накопление ш т ь -  
яка происходит в процессе адсорбции из растворов [Катченков, 
1&64L По этим же данным, в железистых и марганцевых рудах 
содержание мышьяка может составлять 0,01—0,1%.

Анализ мышьяка в  горных породах и рыхлых образованиях 
ослояшяется недостаточной чувствительностью его аналлтпческих 
ЛИВИИ. Для определения малых содержании мышьяка необходимо 
обогащение. Для этого используются калгерные электроды, нспа^ 
репие пробы с поверхности подвижного электрода и другие приемы 
обогатцения проб. В этих случаях чувствительность определения 
мышьяка достигает кларковых значений. Чувствительность опре- 
делеипя может быть повышена и прп прямом спектрографическом 
анализе, если использовать прием, описанный О. Ф. Чесноковым 
Ц964] (импульсный разряд, получаемый от генератора ДГ-2, где 
вместо реостата включается большая емкость — около 400 мкф).

Наиболее чувствительная линия мышьяка — 1889,85А — может 
быть использована прп наличии вакууъгаых спектрографов (ДФС-6); 
ДФС-5).
. Прп проведении спектрального анализа определение мьппьяка 

производится прежде всего по линиям I 2349,84 и I 2860,44л- 
В стаидартных условиях анализа металлометрическпх проб чув
ствительность определенпя по этим линиям составляет не менее 
0,01 %« При этом следует иметь в виду, что на линию As 2349,S4A 
налагаются компоненты молекулярных полос SiO, которые по внеш- 
вему виду напо?.ганагот линию мышьякаш затрудняют обнаружение 
малых количеств этого элемента [Калинин, Файн, 19621.

Прп содержании мышьяка в пробах 0,01—3% (обычные приемы 
анализа) появление линий м11Ш1Ьяка фиксируется в такой последова
тельности; 2349,84; 2860,45; 2780,20; 2744,99; (2456,53); 2898,71; 
2437,23; 2990,9ЭЛ.

Некоторые возмо1кные наложения линий других элементов 
на основные аналитические линии мъш1ьяка приведены в табл. 42.
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ТАБЛШ и 42
Лиалнтвческис линпи мышьяка в липни «ешоюптх

элосеитоа

А& 1 2349,84 Аа I  2860,44 Ав I 2898,71

Са 2349.85 
Ti 2349,94 
W 2349,82 
Y 2349,70

(10% )
Сг 28G0.93 
Ti 28U0.28
V 2859,97 (10%) 
W  2860,16 
Се 2800,64

Ма 2898.69 (1%) 
Сг 2898,54 (1%) 
Fe 2898.8G (30%) 
Nb 2899,24 (0.1%)

V 2899.20 (!?(,)

ртуть. Ртутные месторолоденпя могут быть связаны с умеренно- 
кислыми гранлтопдами ж их щелочными дериватами Шагакьян, 
19611. Среднее содержанпе ртути в земной коре 0,0000083%. Мпне- 
ралогия ртути представлена неболъпшм числом 
мпнералов. Главны11 промышленный лганерал — 
юшоварь HgS, меньшее значенпе тгеет самород
ная ртуть п лпвингстонлт I-IgS • 28Ьз5д.

Поисковые особенности ртути заключаются 
в широком распространешш ртутных ореолов 
рассеяния на ртутных, сурьмяных и полиметал
лических месторождениях — от сотен метров 
до 1 км II более. Вертикальный размах рассеяния 
ртути просле>101вается от первых метров для 
ненарушенных пород до 60—80 м по разломам 
(Гинзбург и др., 1966].

Содержание ртутп в горных породах и рых
лых образованиях даже при аномальных зна
чениях незначительно. Чувствительность анализа 
при этих определениях должна составлять 10~* % 
и ниже, Наилучших условии для определения 
малых кондентрацип ртутп можно достичь при 
работе с камерными электродами. М. Л. Шил
линг 11956] предложил для этих целей железный 
электрод, изображенный на рис. 72.

Для анализа с применением этого электрода используют дугу 
переменного тока силой 20 а прп экспозиции 2 мин.

Разные способы подогрева камерных электродов позволяют 
осуществить фракционное испарение ртутп из навески от 1 до-^Ог. 
При этом, хотя другие элементы в разряд почти не поступают, но 
режи>1 разряда должен обеспечить возбуждение спектра ртути. 
В этих условиях удается получить нужную чувствительность ана
лиза ртути по линии I 2536,53А. При этом все же необходимо учиты
вать ьгешающую линию кобальта I 2535,96А, которая может по
явиться в спектре (обычные условия анализа) при содержании его
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товый электрод с даа- 
ыстрон сквозаого ка
нала 1 лис; верхпиИ 

электрод.



в пробе около 0,1%. Прп определенпп знатательных кондентращ,;- 
ртутп (мтгасрали, аномальные пробы) рационально пользоваться 
мснес чувстпптельньаш линиягьт ртутп I 4358,32; I 3125,66 (мещает 
Л1ТНИЯ железа 3125,6SA); I 3131,55; I 3131,84А.

Производя одновременно определение ртутп и других менее лету
чих элементов, обычно применяют раздельное фотографирование 
спектра пробы при фракдионированном ее испарении в дуговоц 
разряде-

Прп исследоваппи (поисках) ореолов рассеяния ртутц находи^ 
прит !̂спени0 также атомно-абсорбционный спектральный анализ 
обеспечивающий определение малых концентраций ртути в горных 
породах п рыхлых образованиях. Метод основан на возгонке паров 
ртутп па порошковой пробы и последующем определении ее паров 
по поглощению резонансной линии ртути I 2536,52А iКузнецов 
Чабовский, 19651.

g 3. ОПРЕДЕЛЕППЕ ЭЛЕМЕНТОВ ПРД П0ПС1<АХ 
МЕаОРОЗВДЕППП ЦВЕТНЫХ П РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ

Попеки цветных и редких металлов могут быть осложнены боль
шим разнообразием типов оруденения и специфическими особен- 
постями геохимии элементов, составляющих главные компоненты 
месторождений. Особенность этих поисков заключается также 
в вариациях состава вмещающих горных пород, рудных компонентов 
п их ореолов рассеяния. Самые разнообразные факторы влияют на 
состав и концентрацию продуктов, образующихся прп выветривании 
горных пород, окислении рудных месторождении и их первичных 
ореолов. Все эти факторы в определенной степени влияют на состав 
исследуемых проб и комплекс хтгаческих элементов при поисках. 
В связи с йтпм к  спектроаналитическим определениям ряда элемен
тов, связанных с поисками месторождении цветных и редких метал
лов, могут быть предъявлены повышенные требования как  в отно
шении точности, так и чувствительности.

С зависимости от типа месторождения могут выделяться особые, 
характерные для них ассоциации химических элементов и элементов- 
пидикаторов. Для ориентировочного представления о совместном 
обнаружении в пробах химических элементов укажем возможнъ^е 
ипдикаторы по II. П. Гинзбургу и др. [1966]. Д ля медных месторо- 
>вдений прямыми индикаторами могут быть медь и цинк, косвен
ными — свинец, серебро, марганец, мьшхьяк, сурьма, никель 
и кобальт. Медноколчеданные месторождения характеризуются при
сутствием меди, серебра, свинца, бария; реже молибдена и частично 
олова, никеля, кобальта, серебра, ртути. Так, для колчеданных 
месторождений Южного Урала в качестве индш\аторов указываются 
следующие элементы: медь, цинк, свинец, марганец; реже барий, 
никель, кобальт, серебро; для отдельных месторождений ртуть. 
Прп поисках меднопорфировых руд индикаторами являются медь, 
молибден, свинец л цинк,
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^tlpir поисках молиоденовых месторождений наряду с прямым 
индикатором — молибденом — используются косвенные — свщхец 
цинк, олово, медь.

Вольфрам п молибден в гидротермальном рудном процессе сопут
ствуют друг другу. Кроме того, вольфрам таки^е ассоврешрует с мо
либденом и медью. Олово часто ассоциирует с молибденом, вольфра- 
иом, ванадием, медью, никелем, свинцом, сурьмой, висмутом, 
ларганцем. Возможно совместное нахождение в ореоле олова с мо
либденом, ванадием, вольфралюм, медью, нпкелем.

При поисках медно-никелевых месторонодений возможно совмест
ное обнаружение меди, ншселя, кобальта, хрома. При поисках 
редкпх элементов (циркония, ниобия, тантала, лития, рубидия, 
селена, германия п друх'их) исследуются горные породы, элювиаль
ные, делювиальные, аллювиальные отложения и растения. В них 
про изводится определение главным образом элементов, предста
вляющих объект поисков, таких как ниобий, бериллий п др. Однако 
ц в этом случае в зависимости от условий образования и типа редко
метального оруденения целесообразно изучение элементов-индикато
ров (например, при поисках карбонатитовых месторождении — нио
бия, стронция, цинка, хрома, барпя, марганца, некоторых редко
земельных элементов п др.).

Ниже рассматриваются условия спектроаналнтпческого опреде
ления химическпх элементов при поисках месторождений цветных 
и редкпх металлов, а также элементов-спутников, постоянно присут
ствующих в этих месторождениях.

’ Медь часто обнарун^ивается при спектральном анализе руд, 
минералов и горных пород, так как чувствительность определенпя 
ее на спектрографах средней дисперсии составляет примерно 0 ,0 0 0 1%. 
Это значительно ниже среднего содержания меди в земной коре, 
которое, по данным А. П. Виноградова [1962], составляет 0,0047%. 
Медь фиксируется во всех горных породах п ишогих минералах, 
что в свою очередь характеризует ее как рассеянный элемент. Свя
зана она с умеренло-кислыми гранптопдами п основными породами, 
реже с кислыми гранитами. Известно более 150 минералов меди, 
что говорит о ее хил1ической активности. Основное промышленное зна
чение имеют халькопирит CuFeS*, борнит CusFeS4, ковелин CuS, 
халькозин CugS, танантит SCuaS • AS2S3, тетраэдрит SCuoS • Sb^^, 
эпаргнт CuaAsS.j, домешспт Gii.^As, купрпт CiuO, тенорит CuO, 
самородная медь и др.

Малые концентрации меди обнаруи^ваются по наиоолее интен- 
СИЕНЫМ ее линиям I 3247,54 и I 3273.9бА. Определению по первой 
из них мешает линия марганца 3247,54А, которая обычно присут- 
ствует в спектре горных пород, другая же отиосите.чьно сво одна 
от наложения линий элементов, распространенмх в горных 
дах. Помехой опреде.ченшо м а л ы х  содержании медп 
наличие ее в угольных электродах. Поэтому для _ пртп*-
содержании меди используются электроды высокой очи
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Е^тгрАЯгр7 « х я  степень их очистки. Медь содержи- 
ш ■ тишпхсж'.я зсглезг (ж?л*-2ние электроды). *

С E.-Ti'itJii гсЕЛ€Ятрашп D.WXjI—3?о ^последовательность ц
сыгжл^ джЕжз Kitz3 ж саектрб тэе^я: 1 ^247,54; 1 .5213.06; I 2961 ifi-
I I Й13Д7; I г-%7.Ь5; 3103,60; I 2Э78.27А. Определещ,!

e 1ж>лъ*о*ляж?и сибгтрографов оольшей дисперсии позволяет 
c-zz.TSJW шзжтж^шжроглтъ кедь н увеличить чувствительаость
«  #:г7^-7*н»* ЕЛ Еорядок.

В ооалггж гаеегся ряд чувствптельвых лиалп меди
П I SIS3^S; I 51С5.54; I 5782,131 и др.), которые могут
ci£n *гт> льз»?«^  j j e  иЕзхгльЕрго определения, Наложенпе лл- 
нж» j p j i x i  алгас^зтоз угагаво в таСл. 43.

ТАБЛИЦА 43  
■ешахюшх элементов

Са 1 С* I 3273.98 Си I 282 4 .3 7

Ма 3257Л* 
fe 2 2 4 7 C10%J 
La 2347,U4 (SO®;) 
0» :S47.18 (J0%)

Co 3273.93 (0.1%) 
Mo 3273.96 (10%) 
Fe 3274.45 (10%)

Ag 2824.37 (1%) 
U 2824.28

H m £a концептряруется главным образом в основных’ и ультра- 
основшлх породах. Вместе с никелсз! в них люжет концентриро
ваться медь, кобальт, платиноиды, серебро, железо. Наблюдается 
сОоггщеяие някелем коры выветривания; он может накапливаться 
я  в осадочных породах. Повышенные концентращга наблюдаются 
таь'же в су.1 ьфадных д  некоторых сгыпкатных лганералах. Среднее 
содержапяе ппкеля в литосфере 0,0058%. Основные минералы ни
келя: петлапдит (FeNi)aSg, миллерпт NiS, никелин NiAs и др.

Спектр викеля представлен значительным числом линии, отно
сительно равномерио распределенных от ультрафиолетовой до види
мой области. Наиболее чувствительные линии I 3414,76; I 3050,82j 
I 3101,55А появляются в спектре при содержанип никеля в пробе 
около 0,001%^ (спектрограф средней дисперспп). Линия 3414,7бЛ 
в спектре проб горных пород, рыхлых образовапш! и минералов мо
жет перекрываться линиями Fe 3415,53; Со 3414,73 н Zr 3 4 1 4 ,66А 
при повышенных ххонцснтрациях этих элементов. Определению по 
линии пикеля 3050,82Л может мешать линия Со I 3050,93 (прп содер
жании кобальта около 1%); V 3050,89 (-<0,1%); А1 3050,08 (- '10% ).

В интервале кооцептрацип 0,001—3% фиксируется такая после- 
довательпость появления линий шшеля: I 3414,76; I 3101,55; 
I 3101,88; I 3002,49; I 3492,96; I 3225,02; I 3080,76; I 2821,29;
I 2992,59; I 2984,13; I 2325,79; I 2329,96; И 2394,52; 1 2331,70;
II 2375,42А.
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Кобальт. Как п никбль, кобальт связан с основнылш п ультра- 
основяымп породами, но может встречаться п с умвреняо-кислыми 
граяптоидами. В геохишгаеском отношении он подобен мкелю. 
В гивергениых условиях кобальт концентрируется в коре выветри
вания ультраосновных пород вместе с гидросилш{атами ншчвля 
д в ассоцпацпп с марганцем. Среднее содержанле кобальта в земной 
коре 0,0018%. Промышленное значение пмеют следующие минералы 
кобальта; кобальтин CoAsS, линиеит C03S4, сферокобальтат С0СО3,. 
смальтит CoAsSa, асболан т  (Со, Ni)0 • Ш О3 • лИ^О и др.

Спектр кобальта содержит большое число линий, пригодных для 
анализа. Наиболее чувствительная из нлх I 3453,51А появляется 
в спектре при содержании кобальта и пробе около 0 ,001  % (спектро
граф средней дисперсии). Определению кобальта по вей могут ме
шать лпиип железа 3453,02, никеля 3452,89 и хрома 3453,ЗЗА. 
Другая чувствительная линия кобальта 3405,12А перекрывается 
кантом молекулярной полосы циана 3404,ЗА. Определению кобальта 
по этой линии мешает линия ванадия 3405,1бА при содержании его 
в пробе более 0,1%. Кроме того, эта линия кобальта может пере
крываться и линией хрома 3405,22 при содержантш его в пробе 
более 1 %. В коротковолновой области спектра имеется ряд менее 
чувствительных линий кобальта, удобных для анализа: I 2424,93 
(при больших количествах кремния перекрывается полосой SiO); 
I 2407,25; I 2411,62; I 2414,46; I 2415,ЗОА и др.

Определению кобальта мешают линии элементов, приведенных 
в табл. 44. ___

ТАБЛШ1А 44
Лпалптппсише лпнпп кобальта п лшюи алемсптоп, 

мешающих опрсделеиию

Со 3453,51 Со 340Б,12 - Co 3044,01

Fe 3453,02 (> 10% ) 
Ti 3453.53 
Сг 3453,74 (1%)
Th 3453.92 
Ni 3452,89 (0.1%)

Bi 3405.33 (10%) 
Mo 3405,94 (1%) 
Ti 3405.09 (10%) 
V 3405.16 (0.1%) 
Zr 3404.83 (0.1%)

V 3043,56 
Mo 3043.45 
Mn 3044,57 
Cr 3043.88 (10%)

Хром связан с ультраосновнылш  породами, особенно с дунитами 
и перидотитами. Повышенные содержания его встречаются в некото
рых силикатных минералах и основных горных 
ние Сг„0, в некоторых из этих пород достигает 3—4 /о, снижается 
до 0 ,4 % в пироксенитах, а в гранитах 
процента. Среднее же содержание хрома в литосфере 
Единственный промыш ленный минерал хрома представлен хромитом

J 5 ± . o
чупствительиые из них находятся в видимо > >
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I 4274,80 и I 4289,72A. Первая пз нлх более других пригодна д.г,;5 
овгределениая малых количеств хрома. Чувствительность определецця 
ло пей ыеиее 0,0015о (спектрограф средней дпсперсин)- Определению 
хрОАга по лпаяп J 42S9,72A мешает лпдпя кальцпя I 4289,ЗбЛ. По̂  
вышспиыо хчопдеитрацян хрома (]>0,01%) удобно определять по ли 
ниям II 2835,63; II 2843,24; II 2849.84; I 2731,91/1 и др. При соста- 
влешга таблпц появления и усплеппя спектральных лпаиц для 
определеппя хрома в лптервалс содержаний 0,001—1% mojkhq 
использовать лпипя хрома в такой последовательности появлении* 
I 4254,35; I 3015,19; II 2835,63; II 2843,25; II 2865,11; II 2860,93*
I 2731,91; I 2408,62; I 2904, 68/1.

Ванад1И1. В эндогешшх условиях ванадий связан с основными 
и ультра0СП0ВПЫМТ1 породами; в экзогеяпых легко переносится 
груптоьыми водалга п осаждается в карбонатных и битуминозных 
породах, где оп ассоциируется с кальцием, магнием, железом, угле
родом, мышьяком, медью, ураном. Ванадий может накапливаться 

 ̂ в осадочных железных н А1аргандевых рудах, бокситах. Среднее 
содержание его а зедгаой коре 0,009%.

Известно большое число минералов ванадия, из которых лрошлш- 
ленное значение имеют роскоэлит KVaCAlgOxo) * (ОЬЦд; карнотит 
KcUa(V04 )a04  • 311 дО, патронит V S j или YgSg п некоторые другие. 
Кроме того, ваиадии попутно извлекается при переработке некоторых 
титаномагнетитоиых, полиметаллических п других руд.

Спектр ванадия представлен значительным числом лвшш как 
в ультрафиолетовой, так п в видимой области. Наиболее интенсивные 
из пих — I 3183,98; I 3183,40; I 3185,39; I 4379,24А — появ,тяются 
в спектре при содержании ванадия около 0,0005% — 0,001% (пер
вая из указанных линий наиболее интенсивна).

При исследованпп карбонатных пород и других проб с высоким 
содержанием кальция определению ванадия могут мелпать слабые 
ЛИВИИ кальция 3184,0; 3184,4 л 3185,4А [Калинин, Файн, 1962].

В интервале концентраций 0,01—1% появляются следующие 
лииии ванадия: 2952,07; 2864,36; 2870,55; 3052,19; 2420,12А п др. 
Возможные наложения на наиболее чувствительные линии ванадия 
других элементов указаны в табл. 45.

ТАБЛИЦА 45
Аиалптпческце ванаднп н ли тш

мешающих влементоо

V 1 3183,08 V I  8185,40 V I  3183,41

TL 3183.9G 
Са 3184,00 

Са 3184,40

Ni 3184.37 (1%) 
W 3185.20 (1%) 
Fe 3184.90 (10%) 
Са 3185,4

Сг 3183,32 (0,03%) 
Fe 3183,58 (10%) 
Са 3184,40 
Мо 3183,03 (0,1%)
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Молибден связан с кпслыми и умережно-кпслыыц породами. Он 
встречается в ассоциации с вольфрамом, оловом, впсмугом и берил- 
лием в связи с кислыми гранитами и в ассоццацни с л[едыо в связи 
с умерсннм(ислы^ гранитоидамл. Среднее содержацне его в земной 
коре 0,00011 /0 . Кроме поисков по ореолам рассеягшя высокая по- 
двш1сиость молибдена дает возможность использовать также гидро- 
Х1шпческп0 методы поисков молибденовых месторо/кдеиии. Резуль
таты анализа лроб растений с глубокой корневой системой могут 
также служить поисковым признаком.

Главный промышленный минерал — молибденит MoSg (изоморф
ная примесь — рений). Меиьшее зиачепие в промышленном отно
шении имеет ферримолибдит Ге2(Мо04)з • 7НоО, вульфенит РЬМоО* 
и декоторыв другие. Основные промышленные типы руд, из которых 
извлекается молибден, — молибденоносные скарны, молибдено- 
посаые грейзены и кварцевые жилы, вторичиыв кварциты.

В ультрафиолетовой области ваиболее чувствительные линии 
5[0лпбдена 1 3170,35 н I 3132,59А появляются в спектре при содер
жании его в пробе мепее 0,0005% (спектрограф средней дисперсии), 
но при этомпужно учитывать, что линия 3170,3SA совпадает со слабой 
линпеп железа 3170,34А, а линия 3132,59А — с линией железа 
3132,51А, которая несколько интенсивнее линии железа 3170,34А. 
Присутствие в спектре мешаюшрх линий железа можно контролиро
вать по линиям Fe 3129,33 п 3138,52А пли другим его слабым ли- 
ниям.

В длинповолЕОвои области для определения малых содержаний 
молибдена рекомендуется использовать интенсивные линии 3798,26 
и 3902,9бА. На дифракционном спектрографе чувствительность, 
определения молибдена в пробах горных пород менее 0,0001%.

В зону дугового разряда молибден постзгпает в начале испарения 
в форме хорошо летучих окислов. В процессе испарения пробы из 
канала электрода окислы восстанавливаются до малолетучего металла 
и карбидов [Русанов, 1948].

Для колпчественных определений молибдена в горных породах, 
рыхлых образованиях п ряде минералов в качестве внутреннего 
стандарта попользуют серебро, кадмии, вольфрам, медь, олово. 
В интервале концентраций 0,001—1% можно наблюдать 
довательпость появленпя лпнкй молибдена: 3170,35; 3193,97; 3112,12, 
2816,15,- 2871,51; 2807,75; 2471,97; 2602,80; 2903,07; 3106,46А. 
В табл. 46 приведены основные мешающие лпнип для некоторых 
аналитических лиипп молибдена.

Вольфрам. Среднее содержание вольфрама в зелшои коре 
0,00013%. Он связан с кислыми и реже с умеренно-кислыми грани- 
топдами, промышленные концентрации дает в месторождениях 
гидротермального и скарнового т и п а .  Промышленное зн ачен п ^еет 
вольфрамит (]\1п, Fe)W0 4  и шеелпт CaW0 4 . Вольфрам в х о ^  как 
примесь в ряд других минералов. Среди промышленных типо:̂ ,
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Ляплитипсскпе лтш п  « олпСдряп п лпттп влемептоп, 
мсшаютнх опредслспню

 ̂ ТАБЛИЦА 46

Мо I 3170.35 Мо X 3132,59 Ыб I  2816,15

Fo 3170.34 
Са 31G9.85 
Wi 3J 70,71 
W 3170,20 
Th 3170.43 
и  3170.54 

Со 3169.78

(10% )
( 10%)
(1% )
(1% )
(10% )
(15о)

Fe 3132.51 (1%)
, V 3132.59 (0,03%) 

Сг 3132,82 (0,010) 
MD 3132.79 (1%)
Ti 3132,72 (10%) 
Та 3132,04 (1%)

А1 2816.18 (10%)
V 2815.97 

Ма 2815,60 
Со 28i5,56

руд, ИЗ которых извлекают вольфрам, отмечают следующие: скар^ 
поно-шеелитовые руды (могут быть в ассоцпацпп с молибденом 
оловом, висмутом, мышьяком, бериллием); вольфрамоносные грейзевы, 
кварцбпо-вольфрамовые и кварцево-гюбнеритовые руды (также мо
гут Сыть в ассоциации с указанными элСАгентами); гидротермальные 
блпзповерхностные кварцевые жилы, где вольфрамовое оруденение 
может быть с примесью теллуридов серебра и золота, реже кино
вари (HgS).

При испарении вольфрама из канала электрода в связи с его 
малой летучестью (температура кипения 5927° С) 'спектр вольфрама 
регистрируется длительное вред1я , В первую стадию испарения 
появлепие линий вольфрама (как и молибдена) определяется лету
честью его окислов, в конце экспозиции — испарением металличе
ского вольфрама и карбидов. Фракциоинрованное нспарение может 
быть псполъзоваво для увеличепия чувствительности определения 
вольфрама при испарении пробы. Для этого применяют подвижный 
электрод [Сергеев, 1947].

Для ускорения процесса поступления вольфрама в разряд целе
сообразно добавление в исследуемые пробы соединений, способ
ствующих переводу вольфрама в летучую форму. Например, раз
бавление исследуемой пробы хлористым серебром (в отиошении
1 : 1) сокращает время испарения вольфрама до 40—60 сек. Чув
ствительность определения на дифракционных спектрографах по 
линии 4294,G1A составляет 0,0005% [Калинин, Файн, 1962; Пав
ленко, 19G01. Для увеличепия чувствительности определения б о л ь -  
фрама в горных породах может быть применено предварительное 
химическое обогащение [Катчеиков, 1964].

Сиек'гр вольфрама включает большое чис.10 линий сравнительно 
небольшой интенсивности. Более интенсивные его линии располо- 
жены в впдшмой области спектра (14008,75 и 1 4294,6lA) п появл яю тся 
при содержании вольфрама в пробе около 0,001% (дифракционные 
спектрографы). В коротковолновой области спектра наиболее чувст
вительные линии вольфрама I 2896,45 и I 2946,93А позволяют оир^
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яелять его содержании в горных породах пачпаая с 0,01% (квапце- „ый спектрограф). . • 1' '“арце-
Разделенае мешающт: лпапл вольфрама и увелпченце чувстви-

тельностп ооеспечдвается прп использовании дифракционных спек
трографов, в том .числе более светосильного спектрографа СТЭ-1. 
При количественных определениях вольфрама в качестве элемента 
сравнения часто выбирают кобальт, кремний и др. С возрастанием 
кондентрацйи в области 0,003 3 % линии вольфрама появляются 
в последовательности: I 4008,75; I 2946,98; I 2896,45; I 2944,40; 
2551,35; 2866,06; 2405,69; 2658,04; 2589,17; 2952,29; 2326,ОЭА! 
В табл. 47 указаны основные мепшющие линии для некоторых ана
литических линии вольфрама.

ТАБЛИЦА 47
, Аиал1гга<1ескцв апипа оо.чьфрама п лпппп олсмеатов,

_______  V мешающих онредслсипю

W I  4008,75

Ti 4008.93 (0,3%) 
Ti 4008.06

Nb 2946,89 (0.i%) 
Сг 2946,84 (10%) 

Mo 2940,69 (1%) 
Се 2946,86 (10%) 
Fe 2947.13 (10%)

V 2896,21 (0.1%) 
Ре 2896.69 (10%) 
Со 2895,90 (1%) 
Сг 2896,46 
Мо 2896.44

Fe 2944.51 (1%)
V 2944,57 (0.01%) 

Мп 2943.90 (1%)
Ni 2943.91 (10%) 

Nb 2944.64

Олово связано с кислыми и умеренно-кислыми дородадш — гра- 
нита^ш, гранодиоритами и их эффузивными аналогами (риолитами^ 
порфирами д  др.); среднее его содержание в литосфере 0,00025%. 
Известно до 20 минералов олова (о1Шслов, сульфидов, силикатов,, 
сульфосолей). Промышленное значение имеет кассхперит (оловянный 
камень) SnOa (основная руда на олово), подчиненную роль играют 
станшга GugFeSnSi и тиллит SnPbSg.

Основиые промышленные типы руд, из которых извлекается 
ол'ово: оловоносные пегматиты (могут быть с примесью минералов 
ниобия, тантала, лития); оловоносные греизены, кварцево-касси- 
теритовые жилы с иримесыо минералов молибдена, тантала; супъ- 
фпдно-касситерптовые руды (могут быть в ассоциации с никелем, 
1шшъяк0м, цинком, свинцом, медью и другими сульфидами).

Определение низких концентрацип олова в горных породах 
п минералах выполняется по интенсивным линиям I 317о,05,
I 2839,99 и I 3034,12А при содержаниях 0,001% и выше (кварцевый 
спектрограф). Нужно учитывать, что определению по линиям олова 
2839,99 и 3034,12А мешает присутствие в проба хрома [линии 
Сг 2840,02 (при 0,3% ) и Сг 3034,191 (прп 0,1% )]. Определение 
по наиболее пнтеиспвнои линии олова 3175,05А усложняется при 
высоком содержании железа в пробах (Fe 3175,45 и более слабая 
линия Fe 3175,04А). На дифракционном спектрографе чувствитель
ность определения олова увеличивается на порядок, но ела ая линпя

219



3175,OlA Mo,i;cT и n йтом случае ягл1ться помехой при опп 
^«икмти иалм* копцмггрпции олоип п л;елсяистых пробах.

Дли KojM'M-riiiHhiiJU ппрод#М1Ч1иП олопа о катестве элемент 
f 1ЖП1КЧ1ИИ ис»(0льауп1тся сурь-ма» иисмут, медь, серебро. ^

Спс'КТр олоии г(щоржнт достаточное число линии, удобволх Дчя 
11риг1лн/иг'и110-ио.1и'мч'тпоппых опрсделоииа по irx появлению в спек- 
TJM'. и HtfTi’pmuio кои центр» UMii 0,001—3% может быть использсь 
1ИИМ1 11pИU«»ŷ llMHЯ поел ОДОПЯ тол ЬИ ость П0ЯПЛеЫ11Я линий ОЛОйя-
I ai7n,ur.; I ШО/JU; I 3031,12; 3202,33; 2/i29,50; 2421.69; 2546,5?; 
z '.v i.n !': 2«)н,1Г>: a m ,81; 3218,osA. ’ ’

IIiHmilii If тантал саязапы с грапитнилш п щелочныдш лнтрузця^щ 
(ipaiiiim ue пегматита, иефолииопые сиеипгы и др .). К ларк нпобвп 
0,(»0i;, таитлла — 0,00025%.

]] riuiiiimibix пегматитах характерна ассоциация ниобия и гаа- 
тали с б1'рилли(*м, литием, оловом, польфрамолг, ураном, циркоииим 
рубмдиим, цеапрм. ассоциируют так;ке с цирконием, редкиз<ь 
мелыиами плементамн, титаном, галл5гем (нефел1Шовые сиениты и дру
гие иголочные породы).

Глалиеишие минералы ниобия и тантала — колубмит (Fe, Мц) 
NbjOg, танталит (Fe, Мп)Тао0 5 , лонарит (Na, Се, Ca)(Nb, TijOg, 
нирохлор (Na, Са,. . .) (Nb, Ti)20n(F, ОН). Тантал п ниобий имеют 
пысокио точки кипения и характеризуются низкой упругостью 
паров. ГТоат(шу при оиределснпи этих элементов необходимо стре- 
ыпться к поаможно большей скорости их испарения.

Яио5иа характериауется многоливеичатым и сложным спектром. 
Иапболоо чупстпитольиыо линии I 4058,93 и I 4079,73А перекры
ваются молекулярной полосой цпана, а также линиями марганца 
•5058,93 н 4070,42а, зкелеаа 4058,77А и циркония 4058,62А. Для ана- 
лша чаще используются лннии ниобия в ультрафиолетовой области — 
3094,18; 3130.79, 3103,40; 3206,3iA  — при чувствительности опре- 
дслеппя около 0,003—0,01%, По данным С. Ри Калинина и 
и Э. Е. cliauna 11902), чувствительность определения ниобия на диф
ракционном спектрографе ДФС-13 по линии 3163,40Л составляет 
0,0003%. При бол ее высоких содержаниях ниобия в пробах для ана
лиза используются линии 2897,81; 2899,24; 2877,85; 2875,39; 2950,87; 
2327,81; 200.2-lA п др.

В габл. 48 приведены основные мешающие линии для некоторых 
аналитических лпппн ппобня.

ТАБШЩА 48
Апалптачесппе дпинп шюСип п лпиоп алемситов, 

мсиюющих 01П)едслс1гаю

Nb П 3163,40 КЬП 3130,79 Nb II 2927,81

W 3103,42 (1%) 
Сг ЗЦ.3.75 (0.1%) 
V 3103,90

Ti 3130.80 (0.1%) 
Be 3130.42 (0,00195) 
Во 3131.07 (0.00И&)

Со 2927.67 (1%) 
V  2927.64 (1%) 

Fe 2927.88 (3%)
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Тантал. Условия определения тантала такие же, как и ниобия 
Прямое определение его может пропзводитъся с концентрации, при- 
лсрио равной U,UUo/o (с помощью дифракционного спектрографа). 
Увеличение  ̂чувствительности до 0,0005% достигается путем пред
варительной отгонки более летучих элементов и испарения остав- 
0 епся навески в атмосфере аргона [Калинин, Файл, 19621. При 
определении еще более низких содержании тантала прибегают 

химическому обогащению исследуемых проб [Боровик-Романова
II др., 1962].-

При работе с приборами средней дисиерсии, чувствительность 
определения тантала ограничивается относительно высокими кон
центрациями — 0,03% ц выше. ‘

Тантал рекомендуется определять по линиям 2714,67; 2635,93;
II 2685,11; 2661,341 и др. Из них удобная и чувствительная линия 
тантала 2685,1 lA  перекрывается лпниеи титана 2685,ИА (npii со
держании его}>1%), с которым тантал часто ассоциирует. Контроль 
за содержанием титана в пробе производится по линии Ti 2684,8lA  
п другим, близким ей по интенсивности. При возрастании концен
трации появляются линии тантала 2797,76; 2918,96; 3311,16; 2850,50; 
2844,46А.

Возможные наложения па чувствительные линии тантала линии 
других элементов приведены в табл. 49.

ТАБЛИЦА 49
Лвалитичсскне линпй тоитала и лвицн влеиеитов, 

мешоющпх определсваю

Та 2035,93

Мо 2635,56
V 2635.69 1 

Fq 2635,81  ̂ ( > 1 0 /о) 
Nb 2635,84

та 2бВ5,И

F0 2685.76 (—ЮГо)
V 2685,02 (~1%) 

Ti 2685,14 ]
Со 2685,34 (—10%) 
Мо 2685.59 J

Гафпии и цпркоивй. Гафний тесно связан с цирконием^и само
стоятельных минералов не образует. Как примесь гафний содер
жится главным образом в минералах циркония, где его содержание 
достигает 0,5—2%. Он может присутствовать в ортите 
других минералах. Среднее содержание гафния в литосфере U,0 UU1 ,
циркония — 0,017%. „ “

Цирконии связан с грапптнои и щелочноп пнтрузиеп, 
концентрируется в пегматитах. В Дирконах с в я з а ^ с  транитнои
магмой, содержание гафния меньше У Л _l'o04’i
в связанных с ‘ нефелиновыми спенптами (НШа . Z-rUg -  
[Магакьян, 1961]. Главные минералы
бадделпт Zr0 2 , эвдиалит (Na, Ca)eZrSiflOx7 • ( г i )♦ '•
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лые россыпп — осповвон всточзпк получения циркония и связ^ц 
його с илм гафол1Г.

Условия возбуждевпя спектра гафнпя и циркония такие зке, к» 
п при 0прсделе1п1и других труднолетуадх элементов. ’ ^

Гафний. Спектр гафаяя представлен большим числом лвний 
отаоситольно слабой штенсивыости. Так как определение гафвад 
производится л основном в циркониевых минералах, то необюдц^цо 
для анализа использовать линии гафния, свободные от наложения 
лилии циркония. В связи со сложным спектром исследуемых проб 
(г1икронпя п гафния), определения этих элементов Целесообразно 
пропилить с использованиехг спектрографов большой дисперсии 
Для определепия гафппя рекомендуется применять линии II 3012 90*
II 2773,36; II 2641,41; II 2638,76; II 2647,29; I 2866,3?А и др. Чув- 
ствительпость определепия его по наиболее интенсивным линиям 
составляет 0,01—0,03% (спектрограф средней дисперсии). Длд 
определения более низких концентрации целесообразно проводить 
предпарительпое химггаеское выделение суммы двуокисей циркония 
и гафппя. В табл. 50 приведены основные мешающие линии для не
которых аналитических линий гафния.

ТАБЛИЦА 50
Ляалптпческие лкпии гафпля п .лшти аюиеатов,

«ешакицих определеаню

Ш U 3012,90 Hf II 2773,36 Ш II 2638,71

Сг 3013,03 (0.1%) Fe 2773,24 (10%) Mo 2638.76 (0.1%)
Ып 3012.85 Mq 2773.66 Та 2638,67
Fo 3012.45 Zr 2638.71 (0,3%)

W  2638,75 (1%)

Цирконий. Пнтснсивпые линии циркония сравнительно часто 
фш^сируются в спектре проб горных пород, рыхлых отложений и ряда 
М1шералов. Среди большого числа линий наиболее интенсивные
II 3438,23 и II 3391,98а появляются в спектре при содержании цир
кония в пробе около 0,003%. При этом следует учитывать, что оп
ределению по лпнип Zr 3438,23А могут мешать линии Fe 3437,96 
л Fe 3438,3lA , а определению по линии Zr 3391,98.4. —• линии 
Fe 3392.31; Th 3392,04; Fe 3392,01; Fe 3392,65Л.

В 1штервале концентрация 0,003—0,1% можно рекомендовать 
для определения, в последовательности появления, следующие ли
нии циркоопя: 1 3001,19; II 3273,05; II 2571,39; II 2678,63; II 2449,85; 
I 2875,98; II 2357,45 и др.

В табл. 51 приведены некоторые аналитические линии циркония 
п линии мешаю£цих элементов.

Для количественных определении циркония в горных породах, 
прод^агтах пх разрушения и некоторых минералах элементом сравпе- 
Бпя может быть молибден, гитан или гафний.
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Лаплитяческив лп тщ  цнркошш и лвппл элемептоп, 
меншкпщи определетто

ТАБЛИЦА SI

Zr I  3601,1В

Ti ЗС01.19 
Сг 3G01.67 
W 3600.95 
Y 3600.73

Zr П 8273,05

V 3273.03 (0.3%) 
Си 3273.96 (1%) 
Ып 3273.01

Zr П 2571,39

Nb 2571.33 
W 2571.45
Fe 2571.55
Sn 2571.59

Бериллии связан с гранитной магмой, реже со щелочной интру- 
зпеп, может концентрироваться в пегматитах, реже в скарнах.
В повышенных концентрациях содержится в щелочных пегматитах. 
Нефелин щелочных пород содержит 0,001—0,01% бериллия [Ма- 
гакьян, 1961], а среднее содержание его в литосфере 0,00038%. 
Характерна ассоциация бериллия с литием, титаном, ниобием, 
оловом, вольфрамом, фтором, бором. Главные минералы — берилл 
BssAlaCSioO â) ® гельвин Mng(BeSiO|)oSa, меньшее значение имеют 
хризоберилл ВеА1 а04  и финакит BegSiOi.

Металлический бериллий имеет сравнительно невысокую тем
пературу кипения (2471® С). В пробах горных пород и рыхлых обра
зованиях находится в виде кислородных соединении и в разряд 
поступает после испарения летучих элементов в конце экспозиции, 
так как телгаература кипения окиси бериллия 3970“ С. В присут
ствии угольного порошка бериллий восстанавливается и скорость 
его испарения увеличивается [Калинин, Фапн, 1962].

Спектр бериллия содержит ряд интенсивных лпнпп, позволяющих 
получить высокую чувствительность его определения. Напболев 
интенсивная лпнля Be I 2348,6lA появляется в спектре при содер
жании бериллия в пробе около 0,0001%. Возможными помехами 
определению по этой линии может быть группа линий молибдена 
при больших его концентрациях в пробе (2348,58; 2348,84А) п 
лпния меди 2348,82А. Достаточно чувствптельны лпнпп берил
лия II 3130,42 и II 3131,071 (0,001%), но прп работе с приборами 
средней дисперсии следует учитывать также присутствие меша
ющих линий Ti 3130,80 п V 3130,26 А, появляющихся с 0,1%, 
и ряда других элементов.

В интервале концентрации 0,0003—1% появляются слещ'юпще 
линии бериллия: I 2348,61; II 3130,42; II 3130,07; 2650,47; I 2494,74,
I 3321,09; I 2350,69; 2986,46; 2986,62А.

Литий, рубидий, цезий. Кларк лития 0,0032%, рубидия — 
0,015%, ц е з и я  — 0,00037%. Элементы геохимически тесно связаны 
с гранитной магмой ж концентрируются в пегматитах. Литии кои- 
цеитрируется в пегматитах* и грейзеиах в ассоциации с бериллием, 
танталом, ниобием, оловом, вольфрамом, рубидием и цезием, у 
бидий и цезий чаще содержится в богатых натрием и литием пегма-
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тптопых разиостях в ассоцпацпи с бериллием, танталом, нвобиеи 
олопом. Попышснлыо содержания литпя, рубидия' и цезия 
'даются в соляпых залежах и в водах ряда лшнералъных источааиков

Литий мало связан с другилш щелочными металлами благодаря 
разлишпо в ионных радиусах. В геохимическом отношении оа сх<ь 
дея с бериллием, и при наличии в спектре пробы Л1ший последнего 
часто обнарзокияается и литии. Рубидий связан с калием, и наличие 
и спектре пробы интенсивных линий калия требует тщательной 
проверки спектра с целью обнару/кеиия Л1ший рубидия. Цезпй 
встречается вместе с рубидием, во концентрация его в нинералах 
обычио на порядок ниже, чем рубидия.

Главные минералы лития — сподумен LiA l (SioOg), лепидолит 
KLiAl (Si4 0 io) (F, ОН)*, петалит (Li, Na)AlSi4 0 n ,  амблигоявг 
LiAl (FeOH) (PO4). Рубидий и цезии как примеси входят в минералы 
лития IT бериллия. Наибольшая концентрация цезия и рубидия 
наблюдается в минерале поллуците Cs (А18120б)Н20.

Литий. Малые концентрации лития определяются по линиям 
I 6707,84 п I С103,64А с чувствительностью менее 0,00196 при исполь
зовании соответствующего по чувствительности фотоматериала 
и стеклянного спектрографа Р1СП-51 пли соответствующей оптики 
спектрографа СТЭ-1. С такой же высокой чувствительностью этн 
линии фиксируются визуально стилоскопом или стилометром.

При фотографировашга спектра в ультрафиолетовой области 
используются следующие линии, расположенные в порядке умень
шения чувствительности; I 3232,61; (I 4602, 8 6 ); I 2741,31; I 2562,54; 
I 2475,29А. Линии 3232,61 и 4602,86А появляются в спектре при 
содержанш! литпя в пробе около 0,01%. Определению мешает при
сутствие в пробах железа и титана. Наложение мешающих линий 
Fe 3233,05; Fe 4602,94 и Ti 3232,23А можно устранить, применяя 
раздельное фотографирование спектров при силе тока 5—7 а. Кроме 
титана определению лития по линии 3232,61Л мешает линия воль
фрама 3232,боА (—1 %) и линия сурьмы 3232,52 (0 ,1 %).

Линию лития I 8126,52А рационально применять при одновре
менном опроделении лития, рубидия п цезия на стеклянном спектро
графе пли с использованием оптики для видимой д  инфракрасной 
области спектрографа СТЭ-1 при фотографировании спектра на пла
стинках «Иифра^40».

При количественных определениях лития по относительной пн- 
тенсивности (почернению) элементом сравнения может быть строн
ций, калий, барий.

Рубидий мо>кно обнаружить при концентрациях, близких 
к  0,001 % по линиям I 7947,60 и I 7800,23А. Фотографирование спек
тра при этом производится на специальных пластинках («Иыфра-840») 
с помощью спектрографов со стеклянной оптикой (ИСП-51.И др.)* 
Краев >ао лпнию рубидия I 6298,33А можно использовать прп визу
альном просмотре спектра с помощью стялоскопа или стило- 
метра пачш1ая с концентраций рубидия, примерно равных 0,01%»
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определению мешает титаи. При обычных пластипках определевпе 
рубидия проводят по лпипяы ^го! 85 п 4215,5GA, появляющимся 

содержавиях рубпдпя 0 ,01-0 ,1% . Этп лпнпп распол^ееы
р области полосы циана. Поэтому для производства анализа часто 
применяются медные электроды и прерыппстая дуга, оплсанная 
выше. Определению рубидия мешает присутствие железа и строп- 
ипя, так как наложение лпнпп Fe 4202,03 п Sr 4215,421 трудно 
у с т р а н и т ь . Поэтому фотографирование спектров во всех случаях лучше 
пропзводптъ на спектрографах ИСП-51 с камерой УФ-84, СТЭ-1.

Цезий. Определение цезпя выполняется прп тех же условиях, 
что и рубидия. Интенсивные лпнни дезпя I 8521,10 и I 8943,5оХ 
свободны от наложения; для их использования необходимы пла
стинки <(11яфрахром-840», «Иыфрахром-880» и соответствующий спек
трограф со стеклЯ1гпой оптикой. ДостигаелМая чусстпителъность 
определения цезпя при этом составляет 0,001—0,003%. Можно 
использовать и менее интенсивные лпнил цезия 14555,35 и I 4593,ЮА, 
но аналпз затрудняется вследствие наложений: для пер- 
пой — интенсивной линии бария 4554,03 (0,01%), лиыип титана 
4555,49 (0,1%) и линии железа 4556,13А; для второй — линии вана
дия 4594,10 п Л1ШПИ железа 4592,GGА.

Целесообразно опредеденпе всех щелочных элементоо (натрия, 
калня, лития, рубидия п цезпя) производить одновременно, приме- 
ияя стеклянный спектрограф пли СТЭ-1. Для повышения чувстви
тельности п однозначности определения применяются те же условия, 
что и при определенпл рубидия. i
• Галлпи, германий, индий, рений, таллий, теллур, селей н скандий. 
Элементы этой группы, как правило, самостоятельных минералов 
(за редким исключением) не образуют. В невысоких концентрациях 
они присутств^пот преимущественно в сульфидных рудах, Устана- 
Блпиается ассоциация отдельных рассеянных элементов с определен
ными типами руд и минералами.

Галлий. Кларк 0,0019%; ассоциирует с алюминием; самостоя
тельных мпнералоп, имеющих практическое значение, не известно. 
Максимальжая концентрация (до 2% Ga) установлена в германите 
Cua(Ge, Ga, Fe, Zn)S4- В повышенных концентрациях наблюдается 
в нефелине, мусковите, спод^шене, алуните, светлоокрашенных
сфалеритах.  ̂  ̂ п, х

Для определения галлия наиболее удобна линия I <-9-1о,Ь4А 
позволяющая обнаруживать тысячные доли процента га.1лия. Дру
гая чувствительная линия галлия I 2874,24Л перекрывается интен- 
совной лпнией железа 2874,1?А, наложение которой мо>̂ но Учиты
вать. сопоставляя почернение этой линии и линии 1̂ е пы^ 
ющей такую же интенсивность. При наличии в пробах галлия рав
ство почернений нарушается. мяло-

Наиболее интенсивные линии галлпя 4032,98 и 4172,05А мало 
пригодны для определений из-за дерекрытпя молеьу р
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кпапа и паложетгя отппситсльпо литонсисных Jiiinnii марга 
U железа 4172ДЗА,

Болес высокая летз^сстъ галлпя может быть пспользовава 
раздслеппя его лггопй при последовательном фотографироид^’̂  ̂
cneicTpa пробы п процессе ее испарения при разных условиях 
буждсипя спектра. С упелпченпем концоптрацпп галлпя в 
появляются лпшш I 4172,06; I 2943,64; I 2874,24; I 2944,18; I 250о'
I 2050,87А. ’ '

В табл. 52 приоедо1Ш осковвыо мешающие л лл п ц  д л я  векотопь 
аяалнтптгсскпх лпипй галлия.

ТАБЛИЦА 52
Лнплптпчсгкпо лтп ш  гдл.нт п липн» алемемтоп, 

мсишнмцнх опрслсленпю

Пп I 2»43,04 Оа 287(.24 Ga I 2 94 4 ,18

JVi (О.Ио)
V 2'J4:ib2 (1%) 

Mn 2П«,91 (10%) 
Fe 2W3.57 (10%)

Fe 2871.i7 (0.01%)
V 2S7'i.20 (Ио)

Та 2S71.52 (1%)
Со 2S7^iJ3 (I«б)

W 204U 0 (0.1%) 
Fo 'ЛШЛП 

Л1о 2У44.21 (О.З*?;;) 
Bi 29U.2:) Ш.0.5%)

Германий. Кларк гермаппя 0,00014%. Элемент коицеитрпруетсп
II гпдротерлгальны.х полиметаллических ir медных рудах, чаще бога- 
ты.х серебром, оловом, мышьяком, а также в некоторых типах оса
дочных /келозо-маргаицевых рудах п углях. В отличпе от большин
ства рассеянных эломевтоа германий образует самостоятельвые 
минералы: германит Сиэ(Ое, Ga, Fe, Zu)S4; аргпродиг AgaGeSg 
и канфильдит Ag8(Sn, Ge)So. Важным объектолг npjf попсках Герма
ния являются золы углей. Германий содержится в светлоокрашеп- 
ных сфалеритах, борните, энаргите, минералах серебра п олопа.

Одроделепио германия обычно производится по папболее чз̂ в- 
стсительным его линиям I 3039,ОС; I 2С51;18; I 2651.5SA. Первые 
две линии песколько'пнтенсивнее, чем последняя, и позволяют 
определять герд1анпй с чувствительностью около 0,001%. Определе- 
пшо по ЛИП1П1 3039,0бА может мешать присутствие железа п пндпя 
(интенсивная линия индия 3039,ЗбА; спектрограф средпей диспер
сии). В этих же условиях железо мешает определенпто герлганпя 
и по двум другтт указанным линиям. Дифракционные спектрографа 
большой дисперсии разделяют мешающие линии, способствуют 
одиозначному определению германия п увеличивают на порядок  
чувствительность его обнаруукения. Чувствптельность определения  
германия может быть повышена п при работе с приборами средней 
диспорсип, если использовать фракционное испарение пробы.

При определении гермаппя в железорудных мпнералах реко.мен- 
дуется проводить разбавление проб серой пли сернистой сурьмойэ
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способствует образооапию летучего сульфпда и одновремевно 
значительно ослабляет мешающие ояределегшю германля линии 
л̂ елеза [Русанов, Алексеева, Ильясова, 1961].

В пнтервало коидеитраций 0,001—1% линпп гермаапя по
являются л усиливаются в следующем порядке; Г 3039,06; I 2651 18* 
I 2651,58; I 2691,35; I 2709,63; I 3124,82; 2417,37; I 2589,20А ’ ’ 

В табл. 53 приведены возможные наложеЕпя мешающих лпншх 
ва н е к о т о р ы е  аналитические.линии германия.

ТАБЛИЦА 53 
Лаилитичсскпс лкнин гсрмогпш и липп» 

вломсатои. .Mciiiuioiiuix оп ре делению

Go I 3U39»D(j Qc 1 2651,18

In ЗОЗО.ЗН Ю.001%) 
Fc 3039,32 (30%) ■ 
W 3039,31 (1%)
V 3038.70 (10%)

V 2051.57 (10%)
Fe 2(551.71 (>  10%) 
Pb 2B50.4 (> 10% )

ITpn наличии в пробах больших ь-оличеств свилца (галенит) 
п кремния определение германия по линиям 2651,18 и 2651,58 за
трудняется, так как в этой области спектра появляется сплопшая 
полоса РЬО и интенсивная полоса молекулярного спектра 'SiO.

Индий. Кларк индия 0,01)0025%. Элемент входит в качестве 
примеси в состав телгаых железистых разностей сфалерита (обычно 
бедных галллем и герхмаиием), касситерита п сульфостаннатов.

При содержанил более 0,0005—0,001% хшдии обнаруживается 
по линиям I 4511,32; I 4101,77, I 3256,09; I 3039,36Л. Чувствителъ- 
пые лпнитг 4101,77 и 4511,32.1 используются при опреде.тенип 1шдпя 
в пламеиных псточнлках. В дуговом разряде (уго.т1ъныо электроды) 
определению пндия по этим лпниядг мешает спектр цпана. Если со
держание индия возрастает до сотых долей процента, в спектре 
появляются .пинии 3258,56 и 2932,62А. Наложение лишш других 
элементов на чувствительные линии ггадия приведено в таол, 54»

ТАБЛИЦА 54
Аиалитнчс15»ше .'luiiiiii ипднп н лнпин племы1тов, 

мешикицн* оррвделеапю

Ш I 3039,ЗЙ Ш I 3250,00 In 1 3258.56

Се 3039,00 (0,001%) 
W 3039,31 (1%)
Fe 3039,32 (30%)
Со 3039,57 (1®&)

Ма 32m,Ui (0.01%) 
Мо 3256,21 (0.1%) 
W 3255,90 (1%)
Fe 32.56.70 (1%)

ЛГп 3258,41 (0.1%) 
Fe 3258.77
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Болео высокая лет^-песть индия по сравнению с основпы 
пробы может быть использована при фракццод^ 

дистилляции для увеличения чувствительности (камераыа 
трод),

При определении индпя в ьпгаералах меди (медных копдеитрата \ 
на линию In 3039,ЗбА накладывается слабая линия меди 3039 5А 
отсутствующая в опубликованных таблицах спектральных лщцц 
[Калинин, Файн, 19621, а линия In 3256,ОЭА в этом случае маскв  ̂

руется фовом резонансных линии меди 3247,54 и 3273,9бА.Чувст- 
вптельпость определения индия увеличивается при использован^ 
дифракционных спектрографов, но и в этом случае нужно учитывать 
мошающпе лннии железа и марганца.

Рений. Кларк рення 7» 10”® %. Элемент концентрируется вместо 
с молибденом, с которым он геохимически ассоциирует, реже с сло
вом, вольфрамом и никелем в гидротермальных месторождевнях 
сульфидных руд. Са.мостоятельных минералов рения не известно. 
Pennii пзвлокается из молибденовых и медных концентратов медной 
молибденовых и медных месторождений.

Определение малых количеств рения и определение рення в молл- 
бденовых концентратах с использованием спектрографов большой 
дисперсии описано С- К. Калининым и Э. Е. Фаином [1902]. 
Ими показано, что соединения рения в рудах летучи (в противополож
ность металлическому рению) и поступают в дуговой разряд в пер
вую стад1по испарения вместе с мышьяком и кадмием. Это позволяет 
отделять реппц от мешающих элементов — железа, марганца, строн
ция — и проводить при этом анализ начиная с концентрации около 
0,001% (кварцевый спектрограф).

Наиболее чувствительная линия рения I 3460,4бА перекры
вается линиямп марганца 3160,33 (> 0 ,05 % ); молибдена 3460,78 
и 3460,23 и хрома 3460,43А. Более удобна для анализа линия Re 
I 3464,73А, на которую накладывается интенсивная линия строн
ция 3464,4бА. Различие в летучести этих элементов используется 
для разделеппя указанных линий. Менее чувствительные линип 
рения I 3451,88 и I 4889,14А перекрываются линияьги железа соот
ветственно 3451,92 и 4890,7бА.

Малые количества рения рекомендуется определять на дифрак
ционном спектрографе (ДФС-13), где чувствительность определения  
по наиболее чувствительным линиям Re 3460,46 п 3464,73А  может 
составлять соответственно 0,0001 и 0,0003% .

При дпсперсип 1 А/лич выявляется структура линии рения. При 
такой дисперспи благодаря расщеплению аналитические линии ре
ния приобретают характерный вид, а мешающие линип отделяю тся 
от компонент пли накладываются только на отдельные компоненты. 
Это можно видеть на схеме взатшого расположения компонент 
и линии мешающих элементов, которую дают С. К. Калинин
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J 3 . E. Файн по реглстрограиме аналитической линии рения'. 
3460,4бА в спектре молибденового концентрата (Мо>> 30%).

Мо 3460.23 о ЗЧлУ 
^G0.3G Мп3460.33(~0;03%)
346049 3400.43(^0.01%)

Re 3460'.53 
3460,56
3460.58 Мо 3460.62 (--1% )

Мо 3460.78 ( - - 0,0 1 %)
1

По этим же данным, пспаренпе рения и его поступление в разряд 
улучшается при разбавлении проб (1 : 4) окисью свидда или дру
гими веществами, легко отдающими кислород. Окись свинца пре- ’ 
пятствует восстановлению рения. Кроме того, она стабилизирует 
условия возбуждения спектра и задерживает поступление в разряд 
летающих элементов (железа, марганца и др.).

Таллий. 1^арк таллия 0,0001%. Элемент встречается как при
месь в пирите, марказите, низкотемпературном сфалерите, галените, 
а также в слюдах, щелочных полевых пшатах, ппролюзит-пспломе- 
лавовых рудах гидротермального генезиса. Таллии, как и некоторые 
другие рассеянные элементы (галлий, индии, германий), характе
ризуется двойственным геохимическим поведением. В виде неболь
шой! примеси он часто присутствует в сульфидных минералах вместе 
с ctWOpoM, свинцом и медью. С другой стороны, он может изоморфно 
замХщать калий в некоторых калиевых минералах. Известны само- 
стоЛельные минералк, богатые таллием, — лорандит TlAsSa, 
врба^ TlAsgSbg и некоторые другпе (довольно рещше), связанные 
с мы\аьяковпстыми, сурьмяными и ртутными рудами низкотемпера- 
турньи гидротермальных месторождении. Известны также само- 
стояте̂ аьные промышленные лIecтopoждeвiпя таллия. Хотя таллий 
часто обнаруживается во многих минералах, в большинстве случаев 
его концентрации в них ниже предела определения спектрального 
анализа.

Спектр- таллия содерлсит несколько интенсивных линий. Наи
более интенсивная из них Т1 I 5350,4бА при использовании дифрак- 
цпоняого спектрографа появляется при содержании таллпя около 
0,0001%.

Полоса циана 3883А налагается на чувствительную линию таллия 
3775,72А. Это наложение можно частично устранить, применяя раз
дельное фотографирование спектра пли подавляя излучение полосы 
добавлением в пробы соединений щелочных металлов. Положитель
ные результаты дает таклхв примепенпе медных электродов. В основ
ных породах определению таллпя может мешать линия никеля
3775,57А.

При работе с прибораАПг средней дпсперсии обычно используется 
линия таллия I 2767,8?А, обеспечивающая определение начиная 
с кош^ентраций около 0 ,0 0 3 % . Применение специальных (глубоких)
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электродов II обогащения позволяет повысить ‘^увствительц 
определенля таллпя до 5 • jO"® %.

Лини» Ti 5351,08 и Са 5349,47 могут налагаться ыа апалип 
ую лпппю Т1 5350,46 при использоаангга призменных спекГ '̂’" 

графов.
При повып1еноых содержаниях (0,005—0,1% ) появляются ли», 

таллия 3519,24; 2767,87; 2918,32; 2921,52А. На первую из д*** 
возмолспы налоягошш лпнпй висмута и • циркония, на btodv  ̂
и третью — лишш железа.

Теллур (кларк 10’ ’ %) часто входит в виде примеси в цирц̂  
халькопирит, энаргит, сфалерит, галенит, в ряд минералов сродцц! 
и инзкотемпературных гидротермальных коладданнььх п полпметал.иь 
«iccKHx место рожден ил, лгедно-молибденовых руд, а также в хальк1>- 
пирит ликва1;лонных медно-никелевых руд. Известен ряд минера
лов теллура, ассоциирующих с гидротермальными рудами цветеих 
металлов, вислгутолг, серебром и золотом; алтаит РЬТе, тетрадпмлт 
BigTejS, теллуровисмутит BijTeg п др. Практический интерес 
представляет попутное извлечение теллура с медью, свинцом, сереб
ром, золотом, висмутом из руд цветных металлов п золота.

Наиболее интепспонне линии теллура I 2385,76А п I 2383,25,1 
появляются в спектре при содержания его в пробе около 0.01%. 
Первая линия несколько интенснвнее, чехе вторая; определенто 
по пей может мешать линия хрома 2385,74Л  (>^0,1%) и кобальта 
2385.82Л (> 1  /о). Опрсделеаию теллура по лишш 2383,25А  мешает 
интенсивная линия железа 2383,24А. Лрилгененпе камерных элск* 
тродов позволяет увеличить чувствительность определения теллура 
до 0,0001%  [Сергеев и др., 1958]. Д ля обеспечения фракционного 
испарепия теллура из камерного электрода рекомендуется разбав
лять навеску пробы равным кол1гчеством иода для образования 
летучего йодистого теллура [Фришберг, Недлер, 1959].

Для определения тел.т1ура могут быть пспользованы менее интенсив
ные его линии 2142,75; 2259,04 и 2530,70А.

Ce-ien. Среднее содержанне селена в литосфере 5 • 10“®/о. Он 
может присутствовать в качестве примеси в галенитах п лиритах. 
Для повышения чувствитольностн определения селена О. Ф. Чес- 
ноков 11964] использовал низковольтный импульсный разряд, во- 
лучениый при иодключеншх в схему генератора ДГ-2 вместо рео
стата дуги дополнительной елшостп 150—200 мкф. Такой источник 
возбуждения спектра позволяет проводить определение селена 
начиная с концентраций 10“®%. (В аналогичных условиях повы
шается также чувств1Ггельность определения фосфора). 
анализа используются аналитические линии селена 2630,92; 
2591,41 и 2413,52А.

Скандий. Кларк скандия 0,001%. Повышензгое содержание эле
мента может быть связано с пеглгатнтамп. Скавдпхс изоморфно входит 
в колумбит, гранаты скарновых зон, ортнт, м у с к о в и т ,  вольфрам ит,
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касситерит, берилл, турмалин; может концентрироваться в мянепа
с повышенным содержанпем железа п mbW iih 

•;::;,о п и е скандия -  пз вольфра.штовь.х ."кГ си тер '.Г в™ ™ „Г
цсвтратов.

Лпнип скандия, как н других рассеянных элементов, нередко 
,оишо обнаружить в спектре ряда лроб горных пород и лганералТв.
3 э то м  случае во линии 2552,38 (мешает W 2552,37, >10% ^ 
,3353,73А. (мошает W 3353,74; Fe 3354,0G; Zr 3353,65) фиксируются 
щсячЕые доли процента скандия спектрографом средней дпсдерс1ш. 
1ьт)ствдтельи0сть ояределения скандия по лпнип 4246,83А (мешает 
Со‘ 4246,71) па дифракционном спектрографе большой дисперсип
составляет около 0 ,0 0 0 1 % .

Определение скандия в вольфраАгатазс рекомендуется выполнять 
Ей дифракционном спектрографе (ДФС-8; ДФС-13, СТЭ-1) по лц- 
для-М 4246,83; 3368,95 я  2555,80А. При анализе вольфрамитов, как 
рекомендует С. К- Калинин,. Э. Е., Фапн 119621, целесообразно 
пробы разбавлять угольным порожком (1 ; 1 или 1 : 2) для восста- 
Еовлешля вольфрама п скандия. При этом последний легко испа
ряется (телшература кипения скандия 2427° С, ScaOg — 4450'* С)̂  
а вольфрам в основном задерживается в остатке 1теьшература кипе- 
В11Я иольфрама 5372“ С, WOg — ISSO'* С (возгонка)].

В коротковолновой части спектра (при отсутствии в пробах воль
фрама) для определения скандия используются линии 2552,38; 
2555,80; 256D.23; 25бЗ,18Л. Повышенные концентрацип скандия 
определяются по линпям 3911,81 (мешающие элементы Сг, JMn, Ti) 
и4020,40 ; 4023,22А (мешающие элементы Со, Сг, La, Zr, Си, W, Fe).

Ураи и TOpHii. Уран напболее тесно связан с 1шслыхш н умеренно- 
кпсльвга: породалш, реже со щелочнымл, в единичных случаях с габ~ 
бро. В осадочных условпях он может накапливаться в морских слан
цах, богатых органпческт! веществом, реже в известняках,, углях, 
жните, фосфорите. Кларк урана 0,00025%.

Известны парагенетнческпе ассоцлацип урана с определеннымн 
элелеятами ц лшнералами. Характерны ассоциации урана с титаном 
п /колезом; с оловом, вольфрамом, медью; с коба^хьтом, никелем, 
BucifyioM, серебром пли с цпнком, свннцолг, молибденом, золотом, 
селеном. В пегматптах и высокотелгаературных пневматолнтовьгх 
образованиях характерна ассоциация урана с торпем, танталом, 
ппобпем, титаном, цирконием, бериллпем, литием, oлoвo г̂, фтором, 
редкими земляАш; в осадочных породах — с ванадием, фосфором.

Известно более ста минералов урана, но прош^тшленное значение 
пмеют нелгаогие: уранинит иОз» урановая слюлка UsOet карнотит 
K5U2(VO.0oO4 * ЗНоО, т5̂ ямунпт CaUo(V04)20e • HgO, торбернит 
CuU2(P0 .i)r04  • I2 H 2O п некоторые другие.

Спектры урана н  торпя содержат большое число линия относи 
тельпо слабой, зштенсивности; чувствительность анализа на эти 
Элементы низка (примерно 0 ,03% )* Такая чувствнтельность во зшого 
ряз меньше^ чем чувствительность радиометрического пли
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^5 (0.5

цонтлого методов, л прнмеыенпе спектрального анализа прд 
сках урана бея нспольаованпя спецпальных прпелгов малоэффектцп^"'
В ряде случаев при благоприятных условиях анализа чувствите*̂ *̂ 
ность может повьппаться до 0,001%,

Спектроаналяпгчсское определение урана (от 0,03—0 ,1  о̂ \ 
иодптся по линиям 2865,68; 2906,91; 2908,28; 3022,21; 2С35,5з\ 
и др. Более уверенное определенне этого элемента может быть ци 
лолнено па спектрографах большой дисперсии. Увеличение диспеть 
спи (в видитнюй области) позволяет использовать более чувствител^ 
пьте линии урана II 3932,03; II 4090,14; II 4221,67 п II 4244,37А

Прп использованнл лпнпи урана 422167 
п дифракционного спектрографа может бить 
достигнуто значительное повышение чувств», 
тельности (до тысячных долей процента). 
В этом случав проба помещается в электрод 
формы II размеры которого приведены на 
рис. 73 [Русанов, 1948}.

При повышенных концентрациях урава 
в пробах могут быть использованы лтгепп 
2870,97; 2889,63; 3022 ,2 lA . Возможные ла- 
ложения линий других элементов приводятся 
в табл. 55.

Торий связан с гранлтоидами и щелоч
ными породами, входит в состав акцессорных 
минералов породы — монацита, циркона, 
ортита ксенотима и др. Кларк тория 
0,0013%. Характерна связь тория с опре- 

деледпымп типами интрузивных пород — натровыми гранптамп, 
сиенпталш и нефелиновыми спениталга — в ассоциации с дпрконпем, 
титаном, ниобием, танталом, ураном, редкими землями, фтором, 
В гипергенных условиях устойчивые минералы тория (монацит и др.) 
накапливаются в морских п аллювиальных россьгаях. Главные 
минералы тория — торианит ТЬОа» торит ThSiOj, монатщт (Се, La, 
Th, . . .) POi и др.

Рис, 7в. Электрод для бы
строго исппрення проб, со- 

дсржаишх ^фои.

ТАБЛИЦА 55

Лввлвтические лннпа урана п .шник а.*сенс1ггов.
«сшаюпшх определению

V H  *241,67 и  2805,68 и  2870,98 и  П 2S39.63

W 4241.45 
Zr 424I.G9

2г 28U5.H0 (I®i) 
Kb 2805.G1 (0.1%) 
К I 2S05.50 (0.1%) 
W  2Siifi.0G (10Я )̂ 
Cr 2SCG.U (0,1%)

Th 2870.41 (0.1%) 
V 2870.55 

Сг 2870.44 
Та 2871.42 
Mo 2871.51 (U,OI?i)

V  2880,62 (0.01 %) 
Mn 2889.58 (О.Ио) 
Cr 2889.26 (10%) 

Mo 2889.84 (10%) 
Zr 2889,13 (10%)
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0 »редедеш1е тория (от 0 ,01-0,03% ) проводится по его наиболее 
чувствительным линиям, расположенным в ультрафиолетовой 
:Ucxn: II 2837,30; II 287(^41; II 2842,82; 2832,32/. д Г п о ~  
С. к. Кал1шина п, Э. Е. Фаияа [1962], чувствительность опреде- 
дсаия по л тп ям  Ж 7,30 ii 2870,41А прп работе на дифракционном 
спектрографе (ДФС-13) повтлшается до 0,001 %. В табл. 56 приведены 
ЛИНИИ элементов, мешающпе определонпю торпя л о его наиболее
чувствительным лпниялг.,

’ ' ТЛВЛ1ЩЛ 56
Лнплитц'дсские лпинн торпя и литш  мемсптов,

_____________ siemaioimtx онрслмвиик»

Th U 2837,30

Zr 2837.23 (0.1) 
W 2837.34 (1%) 
и 2837.19 (10%) 

Mo 2837.32 (10%) 
Со 2837,15 (1%) 
Се 2837.29 (10%)

Th II 2870.41 Th 2832,32

V 2870.54 (1%) 
Се 2870,62 (10%) 
W 2870.91 (10%) 
Са 2870,98 (10%) 
Or 2870,17 fl%) 
Fe 28fi9.83 (10%)

Fe 2832,44 (0.01 “&) 
Ti 2832.16 (0.1%) 
U 2832.06 (10%) 

Cr 2832.46 (1%)
Ce 2832.31 (10%) 
W 2831.83 (1%)

§ 4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Повышенные концентрации редкоземельных элементов в горных 
породах п Р111ХЛЫХ образованиях могут служить индикатором ореола 
рассеяния редкоземельного оруденения (месторождения). Прилге- 
ром являются контрастные ореолы рассеяния лантана, церпя, свя- 
запвого с ними ш тряя и других элементов над пегматоидныхш гра- 
пцталш в щелочных породах. Вместе с лантаном, церием и иттрием 
в ореоле фиксируются и другие элементы-индикаторы — тории, 
яиобтш, бериллии, цинк, свинец, молибден, барии, стронций [Гинз
бург и др., 1966]. ,

Редкоземельные 2>лементы часто связаны с колшлексом щелочных 
пород и кислыми интрузиями, они концентрируются в пегматитах, 
грепзенах, скарнах, отчасти в гидротермальных образованиях. 
Главными источниками редкоземельных элементов служат монацит, 
ксенотиы, лопарит, ортит, гадоленит и другие; содержатся онп 
также в апатпте^ слюде, топазе, флюорите, касситерите, шеелите 
и ДР-

Все редкоземельпые элементы характеризуются сложньш, лшого- 
лнвепчатым спектром. Спектроаналитическое исследование таких 
яроб составляет большие трудности из-за перекрытия аналптичес^х 
ллЕпи одних элементов ыенее интенсивны^ми линиялпх других, ри 
значительном содержании хотя бы некоторых элементов рерсоз^ 
дельной группы в пробе испо-льзование спектрографов средней ди 
Персии не представляется возможным.^Прп ^
нпц горных пород н рыхлых образовании с помощью та 
графов более или менее уверенно определяются только _ Д
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ял(!М»чпы npji небольшом содержании их в I 
((io|ni;i,Kn 11.1сичиых н сотых долей процента). Иа спектрог*̂ ?̂*̂  1 
Г(И'дп1‘й диспсргпп с отиосительпо высокой чувствительностью^^'^'^ I 
ДПЛЛЮ1СН iiirpnii, липтап, пттерГлш а  лютеций-

Л»тлии горимх' пород, рыхлых образованiiii и минералов с I 
‘.uiiiuux (»*дкг»иом13Льиы() алелговты, целесообразпо выполнять с I 
птшим спсктрпграфой болыиой дисперспп (ДФС-13, СТЭ-1, ДфР? 1 
Но п » й'П)Аг «’лучоо при оиапительных концентрациях редкозом 1 
пых ;)лим(М1Гон, исслодоваппо спектров таких проб требует ввнма̂ '̂  ̂I 
п пппыка. I

|'»а[И|Г>тко методик спектрального определения редкоземелщи I 
DjH’McMrrou n<jciunn.t‘U ряд спецггальпых работ, в которых рассмотрен  ̂ I 
нппригы пыПорн линий, чувствительности, приемы обогащения и n ' l  
1Иорхот)Д п ;1р., lun i; Гришина» 1958; Калинин д д р ., 1958; Меламед 1 
Пиликоп, ^(‘мскоип, 1000 и др.]. Определение редких земель целе̂  | 
гпоПрити) прои'.июдпть после химического концентрирования. Ап̂ . I 
лип «Ппгпи ’̂мпых проб часто проводят, разбавляя их уголышя I 
шцмииком и соотиоиюиии 1 : 1 или 1 : 2, что способствует восставов-1 
Л1М1ПИ» и игпироиит этих длемеитов. Благоприятные условия для I 
itiUTTimoH.'ionuji ]11>дкоирмельиых элементов создаются при разбавле-1 
НИИ проб эломгчггпрпым кредшием (Кока, Чиркппа, Кочубеи, 19G01. I 

Оиррдол^чтт» редкоаемельпыхэлсмеитов с использованием спектро-1 
1 рпфип билыпои диспсрсии (в том числе с дисперспец 1 А/.«л) под-1 
pnfuu» ииигаио С. К. К’алииииым и Э. Е. Фаином [1962]; ими со- 
ст^\»лспы таблицы М('шагои;пх лииий, указаны возмояшые пределы 
обиаруиичтп. Иоиоторыо иообходимые сведения приведены в табл, 57.

При стммралыюм ппалпзо руд, горных пород п рыхлых отлои;е- 
miii ИЛ :>T<tii группы геохимически связанных элементов чаще всего I  

оГтаружииаютсл иттрии, лаитан, церии п иттербий. Лишь в случае 
их ирисутсшип следует искать лишш других редкоземельных 
Л10МСПТ1Ш. Иатнкич» распрострапопвылги лпшераламп, в состав 
котл‘рых иходлт элементы редкоземельной грешны, являются мопа- 
пит (Со, La, , . ,) rOi с содер/капием сушш ТКоОз до 6896, ксенотпм 
V14>4 — до 03‘'о, лоиарит (Ка, Се, Са) (Nb. Т1)0з — до 34%. Пови- 
шсппыо коицеитраиип элементов редкоземельной группы наблю- 
лан>тсн И апатите, слюде, топазе, флюорите п др.

Ип;ке приводятся мстодическио замечания по определению редко* 
аемольиых элементов па спектрографах бо.чьшои разрешающей 
cuocouui>CTu, с использованием некоторых данных С. К. Калпапаа 
U О. 12. Фаина Ц%21,

Гад|>л11иии. Кларк 0.0008*^о. На кварцевом спектрографе моилст 
OwTii оинар>*»кси в апатитах и фосфоритах (как примесь в прооах 
от1ич*11тельио простого состава) по одновременному появлению 
juiuuu Gd ьЧ)о2*54; 3034»05 ц 3027,С0 А. Ч^'вствительность определе* 
НИН иа дифракционном спектрографе по этим лшшям достигает 
0ЛЮ1%. При диснегкгпи z XImm может быть пспользована лпнпя 
гадолтпш  о 100,50 л . При повышенных концентрациях редкозе- 
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ТАБЛИЦА 57

ЗЛСМСПТ Длила полны, а
ч

Мешающие л л т ш , а  *

---- -
Гадолппий II 418-5.25 Со 4185,38 (1,0%) 

Ьи 4184.20 (1%)
II 3916,59 Та 3916,48
II 37G8.30 —

II 3032,84 Се 3032,73 (3%) 
Sn 3032.78(0,1%) 
As 3032.85(0.3%)

II 3034.05 Sn 3034,12 (0,003%) 
Сг 3034,19(0.1%) 
Th 3034,07 (0.1%)

II 3027,00 Се 3027,63 (>3% )
2809,71 Bi 2809,62 (0,3%)

Гольмий 3398,98 Со 3398,81 (1%)
II 3456.00 Dy 3456,01 (0.1%)

•
1 4163,03 La 4163.31 (10%) 

Gd 4163,11 (0 3%)
II 3891,02 Ce 3890,99 (—3%) •

•1 II 3888.96

Диспрозий II 3393,59 Mo 3353.65 (3%)
Ce 3393,57 (> 1% )

3385,03 Et 3385,09 (>0,001)
3400,97 Mo 3460,78 (>1% )

II 3944,70 Ce 3944.84 (—10%) 
A1 3944,03 (--10%)

II 3898,54

I

Ti 3898.49 (> 1% )  
Ce 3898,60 0 1 0 % )  

La 3898.60 (>0,3%)
2913,96

Еврошш П 4129,73 
11 4205,05 
II 3819,65 
II 2813.95 
II 2727,77

Co 4205,16 (> 1% )

Y 2813.64 (—10%) 
Co 2727,69 (>10% ) 
Fe 2727,54 '

II 2906,08 Er 2906,.50 (—1 %)
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ПРОЛОЛЗЙЕНПЕ ТА ЕЛ. 57

О̂И'Илит Длиип 1ЮЛПЫ, А Mcuiaiontiie лтщцн̂  Д

Ihr«’)i5iiif

1 '

и  328а31’»
f 3f)87,G8 

И 2Я(И,Ж) 
II 2№ 74  
И 27Г.0/»8 
И 2718.G7

1

Ег 2Г.ЭДЗ(1в/\
Fe 2750.14 
г г  2748.61 (>100^)

JhllFTnir
1

И 43.43,76 
II 3337,49 
II 3245,13 
Л  2f510,3  ̂
И 28‘.13,07

Zt 4333.28 (> 10^ )  
Се 3337.Г.0 >3% )
Се 3245.17 ( ~ 1 %У 

Мп 21310.20 (0,3%)
1

3281.74 
3312,11 

11 2U 15,42

Zv 3281.87 0 10%)

Fe 201й,42 (1%)
W 261.Vj4 (!%)
Мо 2615.39 (1%)

337fi,r.n 
И 2011.39

Ре 337fi,F.O (Л%)
Yb гч и ^ ^ го о .зч ;)
ТЬ 2911.32 (> 1% )

Л 2'ЮО.ЗО W  2900,51 (10%)

Пойди M 11 4303.^7 
И 41.Ж08 
И 4284.Г.2 
II 3‘>Л1,1.-» 
И 311и.17

Рг 4303.Г|9 (>0.3% ) 
Zt >11.5h\24 (—0.1‘>Ь)

Fe 3051,17 
Fr ЗИ.МО (—0.3%) 

Yb 3115.32 (>0.3% ) 
Sra 3115.04 (> 1% )

11риЛ4М1ДИМ И 4222,(18 
И 4179/12 
II 3iifii.B2 
11 3172,31 
II 3H5S.24 - 
II 3121,0/

Се 4179,29 (—1%)

Се 3172.30 (> 10% )  
Ti 3168,52 (—0.1%) 
Ti 3121,60 (> 1% )

Самарий

1

II 4424.34 
И 42S0.78 
И 4279,68 

42Л0.39 
II 33«5.86 
И 3207,18

Ti 4424.39

Zr 4256,44 (0.03%)
• Ce 3365,84 0 1 0 % )  

Dy 3207.10 0 0 , 1 % )  . 
Fe 3207,09
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ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. S7

Олемепт Длниа полны. Л Мишающао niintm, а  '

Тербий 1 432G.47 
II 3324/iO 
И  3218.93
П 2̂78.Г>2 
И  389D.20 

1 4318.85

Ti 4320,30.01% )
Fe И324.!;4 
Се 3218.9100 ,3% )
Ti 4278.23 (>0,3%) i 

Са 4318.65

Т улш ! И 3131,20 В р 3131,07 
Ti 3130,80 

Ей 3130,74 п др.
II 3151,02 
И 28U9.23 
II 3402.21

Fe 3151.36 
Fe 28В9.31 
Fe a^i02,30

Церпи

<

И 4137,05 
II 42ШШ 
II 4391/J6 
II 3201,71

Zr 4290,74 (-3% )

Ti 320I,."9 0 3 % )  
Sin 3201.79 0 0 .3 % )  
Dy 3201.02 0 1 % )

И 3221,17 
И 3063,0 J Ca 3063.41 0 0 ,3 % )

3ii6iuu: I 4007.97 
* 11 3906.34 

3204.78 
2910,36

Ti 4008,05 (>ЗГо)
- Fe 3900,48 

Co 3204,84 
Zr 2910.25 (0,1 ?i) 
Gd 2910.53 (>0.3%) 
Ce 2910.21 (>10%) 

Sm 2910.27 (>0,3%)

1

2838.72
2587,03
2.')87,34

{

%
1

Иттрпй II 4374,94 
1 1 3327.89 
И 3242,30 
II 3216.70 
И 3203.33 
II  3195.02 
II 2422.19

Mn 4374.95 
Cg 3327.90 0 1 % )
Ti 3241.98(0.01%)

Ti 3195,72(0.3%)
1
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ис^льимх э .т м г н ю й  п прп*»лх р е к о ж 'п л у е т с я  п о л ь з о в а т ь с я  лц  

г а д о л п я л и  2Н*)0.Т2 Л с в о б о д н о й  о т  п а л о я .-е в п я
Г>оЛ1.‘С pacnpoCTpaiicjiifux в т а к и х  л р о о а х  и т т р и я  и ц е р и я .

Гольмий. ir.iapK 0,00017% . И спектре, полученном на ппцг. 
большой дигцррсип, ЛП1И1И гольмия расщепляются на ряд комцоц!̂ ® 
сиерхтошгой структуры. При лтом чувствнтельпость определеп,̂  ̂
гольмия по линиям Ло 3150,00; 3308.98 и 'ilG 3.03A  достпга* 
0.001%, ^

Дпгпрозип. Плйрк 0,005?«, Опредолснпс на кварцевом спектоо. 
1 рафб из-за многочислетмлх иалои:еипй возможно лишь в отдельши 
случаях. Для опредслеггпя па дифракционном спектрографе в у̂ тьтра- 
фполетопой области пригодны л unnnDy 3407,79; 3393,59 А (>0,001%) 
н 3280,08 А (0,003%). Лри устранении молекулярных полос (в атмо
сфере углекислого газа) пувствптельность определенпя диспрозия 
по ЛПППЯ4Г 39'|'|,70 п -1211,75 Л может достигать 0,0005% .

Кпроппн, Кларк 0,00013%. Определение на кварцевом спектро-
I рлфо «озмои;по прп копцсптрацин 0,01% по одновременному появле
нию я спектре пробы линии Ей 2813,95; 2906,68 п 2727,77 А. В атмо
сфере углекислого газа (спектрограф ИСП-51) ч^тзствительность 
определения по линии 4129,73 Л повышается до 0 ,001% , а прп 
определении на дпфракциоппом спектрографе по 5Тлазант>ш лшшяи 
европий может быть обпаружеп при содержанпп 0,0005^6.

Иттербии. Кларк 0,00033%. По приведенным в табл. 57 линиям 
иттербий спектра л ьш.глг анализом определяется с большой чувстви
тельностью (<0,001%). ']увстви5ге.ЧМ1ость его определенпя на дпф- 
фрокциоппом спектрографе по л/шии 3289,36 А составляет 0,00003%. 
благодари высокой чувствительпости, пттербпл (вместе с иттрием) 
может слуя;ить поисковым олем\‘нтом для редкоземельного орудене- 
НИН (пгтрпевой группы).

Лантан. Клорк 0,0029%. Определепие невысоких концентрации 
лантана (сотые доли процента в пробах горных пород) может быть 
«Ы1!олнено па кварцевом спектрографе по линиям 3245,13 и 3337,49 А 
с пуиствптолыи>стыо около 0,01%. На дифракционном спектрографе 
чувстиительпость определения лантана по линиям 4333,74 п 3988,51А 
увеличипаетсн до 0,0003%. Относительно большая распространен
ность лнптипа л]И! niJfoKoii чувствительности его обнаружения может 
Сыть иснользована при поисках редкоземольпого орудененпя (церие- 
noi't группы).

Лютеций. ]?ларк 0,00008%. Наиболее интенсивная линия люте" 
ция 2015/|2Л появляется в спектре, регистрируемом на кварцевом 
сп1ч<трографе ири содеряспппи в пробе этого элемента околр 0,001%* 
При DTOM нужоо учитывать, что кроме мешающей лш ш п железа 
1!015,42 определепи«о препятствует компонента молекулярной 
полосы SiO. На дифракционном спектрографе чувствительность

2:i8



„прсделенпя л ю т е ц и я  п о  у к а з а н н о й  л п е и п  с о с т а в л я е т  о к о л о  0 ,0 0 0 1 %
U0 контрольной лпнпи: 2963,32 А — около 0,001% , * ’

Цеод1Ш. Кларк 0,0037%. При больших содержаниях кальцпя 
0 пробах самая чувствительная линия неодима 4303,5?А маски- 
руегся фоном гштенспвноц лпшш кальцпя 4302,53 Л. Определению 
ро этой ЛИБИП мешает п лииля прааеодш1а 4303,59 А. При подавле- 
дид полос цпана рационально пользоваться линией 4156,08 Л, 
которая свободна от наложения линий кальция. В спектре, нолучен- 
пом на дифракционном спектрографе, указанные лпнпп появляются 
ори содержании неодпма в пробах около 0,003%.

Празеодпм. Кларк 0,0009%. Налболее интенспвпые лпннзг пра
зеодима расположены в видимой области, в ультрафиолетовой его 
л(шип лгало чувствительны. Чувствительные линии празеодима
4222,98 II 4225,33 А появляются ъ спектре, регистрируемом на 
дифракционном спектрографе при содержании его в пробе около 
0 , 0 0 3 При большой дисперсии (1 А/мм) у  лшогих линий празео- 
Д11ма выявляется сверхтонкая структура.

Самарпй. Кларк 0,0008%. Сложный спектр п малопнтенсивньте 
линии» перекрьтаемые линиями амногпх элементов, затрудняют 
ооределенпе самария на кварцевом спектрографе.

При работе на дифракционном спектрографе рекомендуется 
использовать линии 4424,34 (--'0,003%) н 4329,02А ('^0,01%), 
в ультрафиолетовой области — лпнпп 3218,61 п 3152,09 А. По дан
ным Н. В. Арнаутова п др. [19651, чувствительность определения 
по лпнии 4280,78 несколько выше (^0,001% ), чем но лпшш 4256,39 
(-0,003%).

Тербпи. Кларк 0,00043%. При пспользованпп дпфрахщионного 
спектрографа наиболее интенсивные лшпш 4326,47 и 3324,40 А 
могут быть обнаружены в спектре при содержании тербия в пробе 
около 0,003%.

Тулий. Кларк 0,000027%. Наиболее интенсивная линия тулия 
3131,26 А перекрывается пнтенсивнылш линпялш ванадия, бериллия, 
япобия, титана, цирконпя и некоторых редкоаелгельных элементов, 
поэтому применение кварцевого спектрографа для определения 
по ней малых концентрацией его нецелесообразно. Однозначноо 
определение тулия даже с помощью дифракционного спектрографа 
затруднительно. Только прп дисперсш! 1 2 А1мм становится воз 
можныл! разделенне этой линии от линий большинства »гешаюш.пх 
элементов. Чувствительность опреде.чеппя тулия в этом случав 
может составить 0,0003%. В пробах с повьшгенным содержаме^ 
редких земель и при указанной диспорсип могут мешать определе- 
шш по лпнпп Ти 3131,26 А близкорасположенньш слаоые ^  
других редкоземельных элементов. Коштродьншш в этот сл^ае 
«огут быть лшшн тулпя 3151.02 (-0 ,0003% ); 2869 ,23Л «0 ,00 1% ) 
а некоторые другие.
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Hrpnii, ];ллри 0,007%. 11.1 всех э.юмеитоп с лшоголвнейчат 
.ктром urnnii содгржиг спмпс большое число известных лцвйй^'^

ICvtupiion, Стрпгапоп, Xpmanoncicni'i, 19.52], по относительп 
слпПоГт интрпсигитгги. Чувствительяость анализа с нспользовавце 
кппрцрпого спектрографа, как правило, недостаточна для обнару^;^
ПИЯ 0ЛПМ1ЧГГП п гпрпмх породах.

11.1и5олро пптонспппяя линия 4137,05 А появляется в спектп 
(днфрпкщюппыП гпсктрогриф ДФС-13) при содержанпп церц^ 
п пробо около 0,003%, а лпппп 3201,71 л 3221,17 А регистрируются 
npir спдсржапип его около 0,01 “о.

Dpoiiii. Кларк 0,00033%. Опрсделспие малых содержании с исполь- 
BonaiiiiDAf спектрографа сродней дпсперсии маловероятно. На дц. 
фракапо1Н1ом спектрографе определенпо эрбия по лпнпям 2910,36*
3000,31 и AITAJO А можно проводить начиная с 0,001%.

Иттрии. Кларк 0,0029%. Иапболее чувствительиые линии — 
3327,80; 3212,28 А и другие — персдко обнаруживаются в спектре 
проб горных пород. ’Чуоствптельность определения пттрия по ука- 
iniunMAf ЛИНИЯХ! (кп.'1 рцс'вмц спектрогрэф) составляет около 0,001%. 
Мупствптельпость опредолвипя па дифракционном спектрографе по
1гапбол(ю ппгипспопым линиям иттрия, приведенными в табл. 57, 
уипличппаетсл Д(» 0,0001%. Однако и при большой дпсперспп прпбо- 
рои, огоПоппо при ппалпло титановых минералов, следует учитывать 
мспиакицис линии титана.

§ Г». ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕЦТОВ, ТРЕБУЮЩИХ 
тМ Ш ЕИЕПИЯ СПЕЦПЛЛЬиЫХ ПРИЕМОВ АИАЛПЗА

Золото (кларк 4,3* 10“’ ?о) тесно связано с гранптопдамп умеренно 
кислого и кислого состава, реячо с породами другого типа. Отме- 
чпстеп пр1м1муи\естпспная связь . его с натровы-лш гранцтоидаьга 
(0,1 —1,1 chn). Золото может концептрироваться в зоне вторичного 
сульфидного обогащоппп в ассоциации с халькознном п ковелином, 
в прод1'л а \ лчолопной шляпы п зоны выщелачивания. Самородное 
полото ПП1Ц0 BCiM'o ассоциирует с пиритом, арсеноппрптом, блеклымп 
рудами, халикопирчтом. ре*,кв с галопптом, пирротином, молибд^ 
HUTOM U другими сульф1иимц. Хилгачоская устойчивость и высокий 
удольпый тч* золота обусловливают образование россыпных место- 
рождоиий.

оолото мо:кст далеко переноситься от источника сноса и давать 
munuuionmao коицонграции в аллювиальных отложениях. В этих 
случаях поиски т о  ведут шлиховым методом. Не всегда рассеянное 
;<0ч’10Т0  улаилииается шлиховым анализом (сульфидные руды, дпснерс- 
иоо самородное аолото). Кроме того, в гипергепных условиях оно 
можот находиться в хихшческих соед1шении и продуктов сор^>' 
циа, а также « коллопдпой форме. Б растворимой форме оно погло
щается почтами ПЛИ усваивается растениями. Практический интерес
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Прямое спектроавалнтическов определеш<е аолота по навболео 

„„гевспвным его лпнпям I 2675ДО и I 2427,95 А может быть выпол
нено с чувствптельЕостыо около 0,0001 %, поэтому прямой cneKTpaflt
ць1Й анализ редко применяется при поисках месторождешш золота.

Для достпженпя необходимой чувствительности определения 
(l4-3)*10‘‘ /О попользуют методы предварптельпого обогащения 
пробы: 1) хпмпко-адсорбдионаьш метод, при котором проба весом 
до 20 г обрабатывается царской водкой, после чего золото из раствора 
адсорбируется активироваипьим углем, озоляется п аналпзируется 
обытаылш спектроаналптпческпмп приемами [Сафронов, Поликар- 
дочкин, Утгоф, 1958]; 2) обработка пробы царской водкой с после
дующим выделением золота пз раствора электролизом па угольном 
электроде [Гершман, Губанов, 1963J; 3) использование ABoffHoii 
д>тв с добавленпем флюса, способствугощего поступлению золота пз 
увеличенной навески в дз^говоп разряд [Григорьева, Квятковскяй. 
1963]. Для определения низких содер>канпй золота используют' 
така{в сочетанпе пробирного обогащения и спектрального анализа 
(Методы анализа. . 1960].

В табл. 58 приведены некоторые наложения мешающих линпи 
на наиболее пптенспвнъте линии золота.

ТАБЛИЦА 58
Ллаллтпмеские л т п т  иолотл и липип злс^юитоп, .исшаюпшх

определению, А ,

Аи I  2G75.05 Ли Г 2427.95 Au i  3122,78

W 2675.87 (1%) PI: 2628,04 (1%) V 3122.90
Со 2Г)75.98 (1 %) Sr 2428.10 (1о/о) Ti 3123,07 (0Д%)
Та 2675,90 Та 2427,64 Сг 3J 22.60
Молекулярный МолекуляряшЧ Fe 3122.30

спектр SiO спйктр SiO

Повышенные ковцентрацпп золота могут быть определены по 
линиям 112748,26; 12700,89 и 112352,65. По данным С. К. Калинина 
Q Э. Е. Файна Ц962], чувствительность определения золота по 
линии 2675,95А на дифракционном спектрографе при лспаренпи 
пробы Б атмосфере аргона составляет 0,00001 %.

Группа платины (придпй, осмий, палладии, платшш, родин, 
РПепий). Платина и элементы ллатпиовоп
связани с у л ь т р ао с н о в н тш  п  основными породами. " Р “  “

Заказ 331.



условия возбуждснпя спектра) не обеспечпвает иеобходшюц чувст 
трльггостп яля обнаружения этпх элементов. Для повышениятельяостп для обнаружения этпх элементов. Для повышения ч:увст 
тельпости определенпя элементов группы платины пеобхощ**’*' 
пронзводпть предварительное концентрпрование их пробирным 
хшгплескшг Аштодамп (Ыедлер, 1936; М ^оды ^налпза. .

Р. С. Рубпнович, Р. Я. Эпштейн п О. И. Сошальская ц Ж ; 
предложили - спектроаналптпческпп (количественный) метод опред 
лсипя платины, палладия и золота с выделением аналпзцруелц 
металлов после обработки пробы кпслотамп на подобранных 
адсорбентах. Чувствительность определенпя составляет дрц 
3'10*'’ % 03 навески, равной 10 г. С. Л. Терехович, Э. Е. фдйп
II К. Е. Егизбаева [Спектрографическое определение. . 1966] 
личили чувствительность прямого определения палладия и родия 
до стотысячных долей процента, прщщя и рутения — до десятц- 
тысячных, платины п осьгая — до пяти дecятптыcячнъLX. Фотографи
рование спектров они проводили с помощью спектрографа ДФС-13 
во втором порядке (решетка 1200 штр.!мм) при испарении пробы, 
смешенной в отношении 1 : 3 с  буфернылх веществом (угольный 
порошок и углекислый стронции), из канала угольного электрода 
(анода) в дуговом разряде постоянного тока. При этом в случае 
определения ослгая из отдельной навески и испарения из камерного 
электрода чувствительность обнаружения этого элемента повышается 
до 2.10-8%.

В качестве внутреннего стандарта при количественных опреде
лениях используется рутений пли цирконий, вводимые в буферную 
смесь (для ослгая при фракционном пспареншг из большой навески 
внутренним стандартом может быть ртуть). В табл. 59 приведепы 
ступени селектпвного испарения элементов в дуге постоянного тока 
[Ahrens, Taylor, 1961].

ТАБЛИЦА 59
Фрикипттртшшюе ncnnpemio олепептои плитиновий группы

Питсрпали DpCMCUlt, сск Элементы, о порядке пх пспареиня

0 -2 0 РЬ Ag
25~4.> РЬ Ag Au
Г.0-70 Ag Au Pd
75-9Г) Pd Ru Rh P t

100-120 Pd Ru Rh P t If
125-145 Ru Rh P i Ir  Os
1Л0— 170 Rh P t J r  Os

Как видно из приведенной таблицы, элементы платиновой группы 
при вводепии их в разряд из канала электрода дуги постояешого 
тока характеризуются различной скоростью испарения. Этот фактор 
елу/101Т часто основой для отделения этих элементов друг от друт”̂ 
при анализе.

В табл. 60 приведены аналитические линии элементов плативО" 
вой группы и линии элементов, ыешаюищх определению.
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А1шлпт|1чсс1т е  лпипи
ТАБЛИЦА ВО I 

олсмвптпп плотлновоП группы

Элсыеит Длина 
волны, Л Ъ1сшающлс тшпмн, А

Иридий I 3220,77 Мо 3220.85 (— 0.05%)
Rh 3220.78 (>10% ) ' 
РЬ 3220.54 (~1% )
P t 3220,78

I 2024.7П 
I 30В8.89 
I 2363.04 . 
I 2602.04

V 2 Ш М  (— 0.1%) 
Со 3068.91 (--1%)

I 2543,97 Fo 2543.92 (о%) t 
Rli 2543.94

, Ogmub I 2909.0Г, Cr 2909,05 (~0,3%) 
Ru 2909.22 (1%)
V 2908.81 (—0,03%) 
F g 2908.86

1 3058,П6 Ir 3058.G5(>j% )
Ru 3058.79 ('-'3%)
Ru 3058,0(1 (— 3%)
Mo 3058.59 (> l% )
Fe 3059.09 |

I 2838.03 Cr 2838,78 
Ni 2838.95 
Ru 2838.85

Палладий I 3421,24 Cr 3421,21 (— 0.1%) 
Ni 3421.34 (^ -0.5%)

I 3242,70 

1

Ni 3243.0G (--0.1%) i 
Ti 3241,98 (— 0.1%) 1 
Fo 3242,27

I 3027,92 
I 2922.49

■

Платхгаа

1

I 20Г)9.45 При содор-.каннях A l больше 1% 
оп]»сдолего110 мешает фон в области

2660 А / 
Ru 2059,D2 (-<0.3%)

I 3064.71 Ni 3004,62 (— 0.03%) 
Ru 3064.84 (— 0.1%) 
AJ 3064.30 (— 10%)

I 2830.30 
I 2929,79 
I 2046,89 
I 2650,86

Ir  2830.17 (— 1%)
Fe 2929.62 
Ti 2640,64 0*03%)

.26*
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ПРОДОЛЖЕИНЕ ТАБЛ. 80

Элемент
Длина полны,

А

Роднй I 3531.89

I ЗЗПГ,.85 
I 3674.78 
I 32П3.14 
I 29li8.f5li

Мешагощпе лтпги.
А

1г .'М34.76 (~0,3% ) 
Пи ЗШ .19 (—0.5%)
Fe 3390.99 
Са 3174,02 (- -О.ОЗО/о)

Рутрпий I 34J0.7i

I zm M

I 3117,35 
Г 2810.55 
I 2810,03

Ni 3437.28 (~0.1% ) 
Fe 3437,05 (>1% )
Ir  .3437,0f (— 1%) 
Cu 343G..-34 O l % )
Rh 3498.73 (— 1 %) 
Os 3498,54 (>0 ,1% )
Co 3417.15

Некоторые замечания по определению отдельных элементов 
илотвновой группы с учетом данных ряда работ приведены ниже 
[Спектрографическое определение. , 1966; Калинин, Фаин, 1962].

Иридий. Кларк 10"’ %. Прямое определение по наиболее интеи- 
С1Швой линии Ir 3220,77 А на дифракционном спектрографе воз
можно начиная с концеитрации 0,0005%. Кроме указанных в табл. 60 
для анализа могут быть использованы линии 1г3133,32 и 2502,98 А.

Осмий, Кларк 5» 10"'*%. Определению по наиболее интенсивным 
линиям 2909,00 и 3058,66 А может метать наложение линия хрома, 
игелеаа и молибдена. ,

Для определения малых содерн;аний (л •10"®%) в процессе 
испарения иа камерного электрода с независшгым подогревом осмий 
переводят в легколетучие кислородные соединения добавлением 
буферной смеси 1В1(ОН)оКОз -|- PbOg в соотношении 1 : 5] и 0,003% 
ртути (ваутренний стандарт). Проба разбавляется буферной сАтесыо 
в отношенпи 1 : 9. Для анализа используются спектрографы; ДФС-8, 
ДФС-13 (дисперсия 6 п 4 A/jiut). Количественное определение осмпя 
производится по аналитической паре Os 3058,56—Hg 2536,52 А. 
Определение повышенных концентраций осмия (более 0,0005%) 
ведется в обычных уго.тьных электродах; буферная смесь — окись 
свипца и окись железа (1 :4 )  с добавлением 0,3% внутреинего 
стандарта — висмута.

Палладий. Кларк 1,3•10"®%, Наиболее чувствительная линия 
палладия 3404,58 А при работе на кварцевом спектрографе пере
крывается линией /Келеза 3404,36 А и кантом молекулярной полосы
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CN 3404,8 А. При использовании спектрографа ДФС^13 чувстви- 
тсльность определения палладия по этой линии менее О 0001 % 
Для определения повышенных концентраций палладия на дафрак- 
дионяом спектрографе могут быть рекомендованы линии 3065 30 
„ 3142,81 А.

'Платина. Кларк 5.10“’ %. Определентр по напболее чувстви
тельной лишга 3064,71 Л мешает линия никеля 3064,621. Чувстви
тельность определения платины на дифракционном спектрографе 
(4 -6  K I m m )  d o  этой линии составляет 0,0003%, по линии 2997.97 Л — 
0 ,0 0 1%.

Родий. Кларк 1,1 ♦10“’ %. Чувствительность определения родия 
с использованием дифракционного спектрографа (дпсперсия4—бЛ/лл) 
по наиболее чувствительной его линии 3434,89 А составляет 0,0001 %. 
В этих условиях при анализе может быть использована также 
достаточно чувствительная линия родия 3396,85 А, которая раз
деляется от лгешающеи линии железа 3396,99 А.

Рутений. Кларк 5 • %. Напболее интенсивная линия 3476,74А 
(дифракционный спектрограф) появляется в спектре при содержании 
рутения в пробе около 0,0003%. При работе с дифракционным 
спектрографом может быть использована интенсивная линия рутения
3428,31 А (разделяется от мешающей линии железа 3428,20 А).

Бор. Кларк бора 0,0012%. Элемент связан с кислылш гранитными 
магмами и может концентрироваться в пегматитах и скарнах. В экзо
генных условиях концентрируется в виде боратов вместе с солями 
натрия и: магния. Повышенные содержания бора относительно 
кларка могут наблюдаться в глинах.

Практическое значение имеют бораты—бура Na2B4O7-10HjjO, аша- 
рит MgHBOs, борацитMg6B i4 02eCl2jrnflpo6opaAUTMgCaBeOu*6H2 0 , 
силикаты (которые иногда образуют промышленное скопление 
в скарновых зонах некоторых железорудных и полиметаллических 
месторождении), датолит CaBSi04(0H)n людвигит (Mg,Fe)2Fe{B0 3 )0 a.

Чувствительность определения бора для лгногих методик анализа 
лежит в пределах от 0,0001 до 0,001% (в изверж*енных горных поро
дах). Многие силикатные минералы содержат бор примерно в этих
же концентрациях.

Спектроаналитическое определение бора представляет интерес 
не только при поисках месторождений бора, но и при попутных 
поисках полиметаллических и железорудных месторождении, а также 
и в тех случаях, когда бор является элементом-индикатором ряда
других рудопроявлепии. 72 А и I 2496 77 А,Наиболее чувствительные линии бора 12497,/^А и  ̂ f  ’
как правило, присутствуют в спектре угольных
от концентраций порядка тысячных долей процента и выше. Для опре-
д” я ^ л ы ” антраций бора необходим
высокой чистоты (безборовые угольные) или ^ ’ 2700° С не
обычных спектра^ных электродов (углей) даже при 2700 С не
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дпстягаот цели. Эталоны для ааалпза могут быть приготовлены «т 
турмалггаа луте>( введеппя его в известных соотношениях в свобод, 
пый от бора полевой шоат.

На дифракционном спектрографе чувствнтельпость определения 
бора по указанным линиям составляет десятитысячные доли про
цента. В коротковолнопоп пастп спектра находятся другие относп- 
тельно 1штенсивн1.1е ш тни бора (I 2089,57; 2088,84 А п др.), ксгторые 
могут быть использованы нрп налпчпп фотооластпнок, очувствлен~ 
них для ОТОЯ области спектра.

Определению бора по лпнин 2497,73 л  может мешать молекуляр
ная полоса SiO 2500 А. Наложенпе линий другпх элементов приве- 
деяо в табл. 61.

ТАБЛИЦА 01
Alin.'IHTtl<ICCh-|IO ЛНИНП Coptl II линии a.tCAlCIITOD,

Mriiiiimiiuix определению

В 1 г'И»7.73 В 124 а6,78

V 2408,Г)4 (~ И о )
лго 2т.т (>\%)
F(f И 2/ilJ7.S2 (>5% ) 
Sn 2407.72 О  1%)
Гэ 2497,72 < >  о % )
Со 2407,50 О  1%)

Fo 2 Ш \т  (>3 '?5) 
S n  2'»f)n.76 О  1% ) 
Ге 2т,5?» О  1?о) 
Сг 2106.31 О  1%)

Фтор, Среднее содержание фтора в земноп коре 0,006%. Он вхо
дит в состав ряда минералов, пз которых наиболее распространен 
флюорит CaFrt. Фтор может концептрнроваться в слюдах и полевых 
шпатах, ассоциировать с гранитами, нефелпновыии сиенитами, пегма
титами п грейзеыами. В гидротермальных Ж'илах ассоциирует 
с кварцем, баритом. Флюорит образует и самостоятельные место- 
ро>1;дения.

Несмотря на относительную распространенность фтора (флюо
рита), обнаруя;11ТЬ его спектральным анализом не всегда удается. 
Это объясняется тем, что дуговой разряд не обеспечивает оптималь
ных условии для возбуждения спектральных линий галлопдов 
вообп^е, U в частности линий фтора.

Фтор обычно определяется по лголекулярным спектрам его 
соединений Щовохатскии, Калинин, 1953 и др.]. Этот метод находит 
практическое применение при поисках флюоритовых месторождений. 
Анализ ведется по интенсивной полосе Са F с резким кантом 5291,0 А. 
Полоса появляется па спектрограммах при содержании фтора в про
бах около 0,05—0,1%. Более высокая чувствительность определения 
фтора по молекулярным полосам CaF обеспечивается при визуаль
ном пх наблюдения.

Для определения фтора II. И. Смоляк использовал в качестве 
псточника возбуждения спектра дугу переменного тока силой 14̂ —
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ТАБЛИЦА 62
Л1о;1е1 7 лпрные полосы 
сисдниснни, А1ешвюи1,их 

определению фторе

CoF 5291,0 к СаР 5830,0 ф

ВаО 5340.7 к СиО 53.32.7
CN 5:й4,1 к CN 585S.2
Й1п0 5359.4 к ВаО 5SG4,3

МпО S859.6

1G а. Аиалпзируелше пробы пспаряются из канала vгnлт.«nr. ,  
трода дпаметром 4 мм при глубпно 4 и толщине стенок 1 « Г  Дл„ „ Г  
вышенпя пвтеисипностп полос СаР п увеличения чувствте?ьности 
„прсделенпп а верхнш, электрод вводится кальцит, не содешкащ^ 
фтора. Для этого на угольном электроде диаметром 6 мм и длиной 
150 МЛ1 ножовочным полотном выпиливается паз глуб1шой около
4 ,мм. Его заполншот кальцитом, после чего уголь смачивается водой 
д цысушивается. 11олоиа1тельны0 результаты дает также применение 
верхнего электрода, прш'отовленпого путем опрессовки смеси уголь
ного порошка с 30 /Ь кальцита. Электрод, пзготовленньгй такпм обра
зом* используется для большого количества определений. Чувстви
тельность визуального определонля флюорита,по полосе CaF со
ставляет около 0,001%. Поступление 
в дуговой разряд кальция, влияющего 
па интенсивность спектра (CaF), кон- 

'тролируется по яркости полосы СаО 
5473.0 А.

Приблп/кенно-количествеиное опре
деление содержания флюорита произ
водится сравнением с эталоном по 
появлению н усилению полос молеку
лярного спектра CaF 5291,0; 5830,0;
6064,4 и 6265 А. Для визуального на
блюдения спектра может быть исполь
зован кварцевый спектрограф с окуляром (лупой) в фокальной 
плоскости, стплоскоп, стилометр (СТ-7), фотоэлектрический стило- 
згетр ФЭС-1 (может быть д  с регистрацией), спектрограф СТЭ-1 
(стеклянная оптнка).

Определеппю фтора по полосам CaF может мешать наложение 
полос некоторых соединений (табл. 62).

Для определения фтора используют также полосу молекулярного
спектра SrF с кантом 5772,0 А, чувствительность определения по 
которой того же порядка, что и при анализе по полосе CaF.

Хлор. Определение хлора при спектральном анализе пороппховых 
проб может проводиться по лголекулярнылг
Длш1а волны кантов полосы соответствует 6*-! 1,6 п 5Уо4,и А. 
При этом по полосе 5934,0 А удобно определять небольшие кощен- 
трятпттт хлора. Для регистрация молекулярного спектра а 
в пробу, как и при определении фтора, дополнительно вводится 
кальцин, • если она бедна им. При этом чаще всего попользует я 
двойной электрод, в нин-шюю часть которого помедщется Р ’ 
смешанная с кальцием, а в верхнюю кальцин [Ahrens, ’ чяпол-
Прп заяшганин электрической
'няется атомаш! кальция. Нижпяя часть где
п хлор через небольшое отверстие поступает ® Ппи силе
после взаимодействия с атомалш кальция образу ■
тока, равной 2 0 -2 5  а, полоса СаС1 5934 А появляется после 2 сек
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горения дуги и наблюдается в течение 6—10 сек. ^Фотографирование 
спектров D атом случае может проводиться на стеклянном сиектро_ 
графе с помощью фотопластшгок УФШ-ОРТО, выпускаелгьгх экспе- 
ртлеБтальиой лабораторией НИКФИ» п на других специальпглх
фотопластипках.

Углерод концентрируется в осадочных породах» где оп нахо
дится в виде карбошатов, графита нлп гидрокарбонатов. Обычае 
углерод определяют при введении пробы в разряд из отверствд 
в металлическом электроде пли вдувании в разряд электрической 
дуги мо/кду металлическшгп электродами. При этом чащ;е всего 
используется искровой способ возбуждения спектра.

Пдеитпфицпровать углерод можно, пользуясь головным кантом.
полосатого спектра CN 3883 А (потенциал возоуждения которого 
равен 3,2 е). При дуговом способе возбуждения испарение из катода 
характеризуется большей интенсивностью полосатого спектра CN, 
чем испарение из анода.



Г л а в а  IX

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ
точности  

и  ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
СПЕКТРАЛЫЮГО АНАЛИЗА

§ 1. ОСПОВНЫЕ п о н я т и я  о  т о ч н о ст и

Учитывая многообразие процессов, влияющих на интенсивность 
спектральной лпнпп, зависшгость илтенсивностц от концептрапад 
элемента в пробе можно представить в форме
 ̂ /  =  jf (С, ац «2, . . а»), (37)
где параметры, величина которых определяется действием
различных факторов, влияюш;их на интенсивность линии. К такимг 
факторам относятся, например:

а) общий химический состав пробы и форма химической связи 
определяемого элемента;

б) неоднородность пробы, характер распределения в ней эле
ментов;

в) подготовка проб к анализу; .
. г) способ введения материала в разряд;

д) ре/кши источника возбуждения спектра;
е) условия регистрации спектра и расчет результатов измерений.
В результате действия различных факторов на измерения, про

водимые при спектральном анализе, возникают ошибки, которые, 
в известной мере условно, можно разделить на две основные группы:

а) случайные, определяемые различными неконтролируемыми 
вариациями условий анализа;

б) систематические, обусловленные какой-либо постоянно дей
ствующей причиной л приводящие к систематическому завышению 
или занюкению результатов анализа.

Такое разделение ош^ибок позволяет руководствоваться следу
ющими положеипялгп. Случайные ошибки практически неустра
нимы, но велич^ггаа их зависит от стандартизации и совершенствова
ния операций анализа. Систематические ошибки можно устранить 
изменением методики^ проведения анализа.

Причинами систематических ошибок служат закономерные, н ^  
пзбежные изменения параметров при переходе от одних условии 
анализа к другим или от одного типа проб к др^Т'ому и несовершен
ство методики анализа, не учитывающей эти изменения. Таковы,
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например, ошпбкп, связаниые с влпяЕгпем хпмЕРгеского состапц
лроб на гштонсввность липтш. Пргг прлоложешю-кояпчественном
спектральпом анализе лршпнахгл спстематгшескпх ошибок Может 
быть педостатотное ■чпсло эталонов, используемых при анализ^^ 
а также песовааденпе пстпявого содержания с середхшой интервала 
когщентрадпй.

Отсутствпе систематических плп лтетодшхеских ошибок служит 
признаком правильности лгетодпкп анализа. Но применяя правиль
ную методику, аналитик не гарантирован от получения неверных 
результатов. Вследствие статистических флггоктуаций парахгетров 
на различных этапах анализа возникают случаияы:0 ошибки, велц- 
чвна которых, характеризующая стабильность условии анализа, 
определяет воспроизподилгость Агетодшс. У.меньшенпе их требует 
снижения уровня пгуйта плп случайных помех на всех этапах анализа.

§ 2. 0ЦЕП1СА т о ч н о с т и

Повышение качества работы аналитической лаборатории связано 
с решением ряда задач, из которых наиболее важншги яв^1яются:

1) оценка величины случайных п систематнческпх ошибок;
2) изыскание оптимальных условии определения, прп которых 

систематические ошпбкп отсутствуют или исключаются, а случайные 
достигают напмепьшеп, но рациональной в отношешга скорости 
выполвоипя анализов величины.

Тсь^щпн контроль точности определеппй

Обоснование и наложенпе способов решенпя этих задач можно 
найти в работах по применеппго^^метаматпческой статпстнки к анализу 
вещества п руководствах по'спектральному анализу [Н алтю в, 
19G0; Doerffell, 1962; Лонцих* Мешалкин, 1964 п д р .]. Мы ограничи
ваемся только кратким оппсанием некоторых приемов, пспользуе- 
мых с этой целью.

Величина случайных ошибок анализа завпспт от степенп рассея
ния аначеппй параметров в формуле (37). Мерой рассеяния случай
ной величины в дтатематической статистике служпт генеральная 
дпсперспя

=  (38)
I I

При проведении пзмеренпй в практике, когда чпс.'то их п ограни
чено, пользуются выборочной дисперсией

(39)
i i

I

прочем X — ^ n—1 определяет число степеней свободы.
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средпеквадра?™ ос“

: r « ; c n U " ^  - i - -

— « - I  - •  (40)

Квадратичное отклонение пли ошибка, выраисенная в процентах 
от среднего зн ач ен и я  случайной  величины, назы вается коэффициен
том вариации

!>, =  4 .1 0 0 ,% .  (41)

Ва'/Кным свойством дпсперсии является ее аддитивность. Если 
J  U у независимые случайные полпчпны, то дисперсия сулпш равна 
дисперсии каждой из слагаелгах величин;

c f-( i+ y ) =  oMf) +  oMff).
Из этого свойства следует закон сложения случайных ошмбок:

q =  V (j; +  0 2 - |- .  (42)

Аддитивность дисперсип используется в дисперсионном анаянзе, 
позволяющем находить кодшоненты дпсперсии и устанавливать 
факторы, оказывающие наибольшее влияние на рассеяние результа
тов измеренлй.

Указанные способы оцешш точности позволяют судить об ошиб
ках отдельных измерений. Если результат выдается как среднее 
пз нескольких определений, то ошибка среднего

V n '
(43)

Например, увеличение числа измерений до четырех повышает 
точность в два раза ц т. д. Поэтому в ряде случаев имеет смысл 
увеличивать число параллельных определений до разумного предела 
и повышать точность измерений. Таким образом, ускоренные при- 
блп/1%’еыно^колячественные методики анализа при решении опреде
ленного рода задач за счет экспрессности и меньшей стоимости 
анализа позволяют получить необходимую' для практики точность 
измерений. Совершенно очевидно, что все эти соображения относятся 
лишь к измерениям, при которых точность результатов целиком 
определяется случайной ошибкой. Для полной 
рассеяния случайной велпчхшы недостаточно знать велич у ДР 
тичной ошибки, так как, оценив дисперсию, мы еще не лгожем харак 
теризовать этим надежность методики измерении.
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x i j i n e j x m r a  зсетоджкя а&аляга ве^лход^исо са* OQeEirr 
р ? х га з7  c r j^ x s G i сзжСгж (еля job^pHiwbSLfif янтерьал), у 
а ггхггься еелячяяоа доверительном вероятное?!!
{ т ш  СПТХГПГК СГХЛ JTBfepeHSOCTB). ПоЯСН1Ш  ЭТО На пргзсере, Е ^ ?

Е2ЖерЯ?3£0г ВеЛЯЧЕШ! X , ее с р « д ^
?Hi'5£siF, в результате кзиереяди х. а ^^огрехсность

17 ^  ТО вгроятность того, что результат жззсеренжя 
от ecTZHHsr» газчендя на величяяу не ббльшук,. ^esr t<j 

—yssTn игшсыхать в сзезтюием внле: *'
/J (х—Jhx, < х  < х  ~  A(tJ  — а .

EepczizccTb а восжт Еззганпе доверительной Еероятностн. 
ж:-з:-*фзх1:^зта Еддгнзастж. а жятерзал гнзчеилл х  ±: назнаается 
;.^73TEjas20E «нтераалом, нля областью расселзля- В  протлво- 
са^ссвзсть £7, которая, кая характерпстика способа 
Ег®гз*9 &  г&зорп со отдельном Езнереншг, доверателъньсс Ентерва j  
м-уут Гр* заданЕом а  характеризовать надеткность р-езультатоа 
Ж5ЛЛЖМ. НазярЕзер. есля принято, что доверительная вероятность 
«  =  0 ^ ,  то ir =  2 я результат какого-либо измерения х  бт- 
л?1 стжтаться удовлетворяющим допустшшм тр*е^зажиязс есда 
€я Еиоджтсл в дсверительаом интервале, равном х  2с?.

Сростеадшя способ оценки точности определенна в спектральной 
ха5сраторжя сводится к нахождению квадратичного отклонения для 
грj ̂ гд вля серии анализсв. С этой целью многократно (20—30 раз) 
ретЕгтржруют спектры параллельных навесок одной я  той h s  пробы 

выголзая расчеты, вычисляют квадратичную опшону или
жоэзсЕдж^жт вариа

Этж велячзЕна представляет собой сумму случайных опшоок, 
<<условз5ЕЕЗ£Х флюктуадпями параметров на различных этапах 
д ги тзл . ХарагтерЕзуя вослроизводимость процесса азализа, она 
r z ^  SB является объективной мерой точности методики. В ее состав 
Е* вхрдят о=з€хж- вызываемые действием факторов- зедлеяно 
вззенягЕднхся во времгнд. Такого рода вариации можно учесть, 
Сдззтсряа прчсрсс анализа в терние более пли менее длительного 
t p e j ^ ^  ш cpaagHsa дигдерсионньт анализ по схеме, хгривезеЕЗОй 
в В, В- Налтгмова 11960J. Такой прием был пспользован
в ЦШ1ГРЛ для Ерсзеркц точности методик определения е в о 5 и я  

в pys*^ CisjEji джгхгрсдонного анализа давала возможность вы- 
чжзлжгь ой:цтш> c s s u k t  методики п ее составляюише €»■•, о ,, 
ха»лжгг7 2 ту12 1ж  соогветствеяно точность аналитического ггропесса. 
грУЕнную «1ё!2в55у Ж опшбку. связавнуго с влиянием случайных 
Е21^ г = 2д  хЕмячтского составз проб.

Результаты жсследсванпя при характеристике точности опреде- 
5т5зя s^tXlslx српзедены в табл. 63 (Береншгейд и др.» 1^1)- 
i\i\ показало, что если коэффициент варпашш Д-^
С41ГГГ9 жзххжтжческого процесса лежит в пределах 6 —14%, то 
в для жетчджкж оя возрастает до 20—50*i, Таким образом.



ТАБЛИЦА 63
Х.г>ккр«стпга ТОП..ОСП. ™ к -г р м ь „ „ ,  .  .n p .» .W .„ ,

udoGiih в рудпх

ЬГстодпка
Ошибки (козффивдснт ваоязгшиУ v

“1 «'I 9 Снстема-
тивдскан

Число 
апвлпяов 

8 день

Спектральпый апалпэ 

Мртодпка Л«1 (Прптредиед) 12.0
12.4

18.9
16.4 17.3

22.2
27.0

7.2
11.2 15-20

Методика Л; 2 (Краснпяр- 
‘ ское ГУ)

8.1
7.6

16.5
9.0

22.9
4Я.0

29,0
49.5

-16.6
—8.9 20-25

>1стод1П{а JV& 3 (ВИМС) 13,8
6.4

8.4
10,0

25.3
17.7

■28.6
21.0

11.8 
— 1.5 10—12

Метояпка JST» 3 
(ИОИХ АН УССР)

19.5
9.0

10.7
29.0

22,6
30.0

10.0
7.7 1 0 -1 2

Методика 4 (ЦНПГРИ) 
1

1 J.2
7.4

19,0
9.9 22.4

22.0
2.5,5

12,1
—8.8

6 - 8

Методика .Y. 3 (ЦПИГРИ) 5.0
16.0

18.5
25.(Г

19.0
30.0

6.8
2.0

15—20

Хшшческпи анализ
ф|1Гпколорп>5егр|П1ескп ii 
• мрт^а (ЦЫИГРП)

9.7
З.Н МЛ

13.2 1В.0
18,8

-9 .0
—29.0

6

Химическое опредслеопв 
(Иршродмет)

16.5
14.5 ~ - 16.5

16,5
20.0

—21,0
- 6 6 6

Химическое ипределепие 
(Киевский геол. трсст)

12.8
7.2

37.6
З.̂ .,6 39.2

39.0
52.0

4.1
J0.0

6

П р и м е ч а н и е .  В <шсллтсле щ>нведеыы анаюпш! для сивтстичсскпх проб, в яиамс'' 
илтеле — для руддых.

оцопка точности по результатам одного опыта (одной: дластонки) 
далеко не достаточна. Одновременно были выявлены препщтцества 
п педостаткп отдельных, методик. Как следует пз табл. 63, количе
ственный спектральный анализ горных пород не устунает по точ
ности хшгаческому, значительно превосходя его по скорости вьшол- 
пеппя определений и производительности.

Дисперсионный анализ требует, как правило, постановкп спе
циальных опытов с большим количеством измерении. В аналитпче- 
CKoii лаборатории, в ы п о л н я ю щ е й  массовые определения, желательно 
иметь упрощенные способы оцешчи качества методик, позволяющих 
обрабатывать с т а т и с т и ч е с к и й  материал, получаемый при текз^еи 
апалитическоп работе. Один из таких способов основан на расчете
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расхождегтй — результатов параллелыгых анализов одних а 
уча проб. В этом случае воспроизводимость оцепивается спо.чощ^*^
формулы ________

♦=1 (44)

Для того ЧТ0Г4 .Т результаты апалпза параллельпых вроО быщ 
незавкст1мьтл1и, навески должны быть отобраны предварительно • 
до передачи их аяалптлку, и зашифрованы по системе случэивых 
чисол.

Спстематпческие или методическпе ошибки выявляют, анализи
руя образцы с известным содержанием определяемой колшоленты С. 
Образцы подвергают многократному анализу и находят среднее 
зиачепие концентрации а: из тг параллельпь^ определений. Затем 
решают вопрос, является ли расхождение {х—С) случайным, или 
пио обусловлено тгаличнем систематггческои опгпбки. Доверптельпые 
пределы рассеяппя случайной величины при небольшом числе 
измерении п устапавлнваготся с помощью коэффициента Стьюдеата 
[Налил1ов, 19601.

Если принять доверительную вероятность, равной 0,95, то нрп 
случайном характере расхоягдения х —С вьгаолняется условие

^  ^  i 
— ^  —  Ь \  ‘ и,9й1

Уп
0̂,95 устанавливается из таблиц. В противном случае можно 

утверждать, что имеет место систематическое расхождение. Порядок 
выпилнелня расчета показан в табл. 64 па примере определения 
лития в стандартном образце, содержащем 0,98% окиси лития.

Лри расчете получено, что

^ = 0 , 6 < 2 , 2 6 ,
Vn

а следонательно, наблюдаемое различие среднего результата (0,91*/о) 
от истинного (0,98%) объясняется с.лучайнымц погрешностями.

Часто возянкает необходимость сравнить результаты приблп- 
женно-колнчественных онределенпй с данными различных количе
ственных методов (хнмнческнм, спектрографнческш! п др.)*

В этом c.:ijTLae может быть пспользован прием, д р е д л о ж е ы н ы й  
С. В. Лонцихом и Л. Д. Мешалкиным 11964] для оценки результат 
тов приближенно-количественных определений ( г л . ,У ,  § 7). Рекомен
дуемый прием основан на том, что при обработке наблюдепии слу
чайных величин в статистике применяют группирование р е з у л ь т а т о в  
измерений. В основу грунннровашш, как уже указывалось, были 
положены шкалы постоянной кратности, т. е .  шкалы, к р а т н о с т ь
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одапк. прп.ш,ь„ост„ опре„„„ш„ ™,.ш
_______ обрчдпс (о,аа х.1,0)

Найдено LI.O, %

0.38 
0.80 
1.00 
0,97 
0,98 
0.88 
0,85 
0.89 
0,98 

_ 1,05 
а: =0.94

0,00 
0.18 

\  0,02 
0.01 
0.00 
0.10 
0.13 
О.ОП 
0,00 

■ 0.07 
ж 0.04

(х~С)а

О
0.0324
0.0004
0.0001
О
0.0100
0.0170
0.0081
О
0,0049 

,(х̂  —С)2=0,364Г>

Вычпслеипо: ■ $^ =  ] / 0.3б45 
Vn * Г 1 0 *

1 = х - С

Vn

0.04
0,064 ~  ’ 0̂'®®(я=10) =  2.26

которых С — i' 10, где к — целое число, большее или равное едппице. 
Использование для грушшровкп таких шкал соответствует сохране
нию постоянной велпчзшы логарифма отношения концентрации 
определяемых элементов, и ошибки анализа, выраженные в едини
цах иптервалов концентраций шкал постоянной кратности, описы
ваются с помощью приближенного нормального распределения. 
Следовательно, при оценке результатов анализа, сгрунпнровапных 
по шкалам постоянной кратности, могут быть нриметгепы все стати
стические критерии, разработанные для норлшльного распреде- 
лет1я.

Известно также, что шаг группировки выбирается с >^етом 
дисперсии наблюдаемой случаниоп величины а- [Мптропольскпй, 
19G1]. При этом, если шаг грушшровкп h мал но сравиеншо с а, 
то группировка в среднем не влияет на оценку математического 
ожидания наблюдаемой случайной не личины и приводит лишь 
к некоторому увеличению оценки для диснерсии. Последнее з'^ты- 
вается с помош.ыо поправки Шеппарда, равной /̂ ”/12, которуто обычно 
вычитают из оценки, полученной для диснерсни. Такой подход 
ев среднем» может булть применим, еслл группировка не приводит 
к значите л bnoArj'̂  смепцению в оценке ошибок.

Л. Д. Мешалкпн оценил порядок смещения математического 
ожидания в зависимости от шага грунпировхш. Он показал, что 
ЭТИЛ! смещением можно пренебречь, даже при сравнительно грубой 
группировке, когда интервал ее не превышает а. При этодг абсолют^
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iriiĵ  ijuntnrinife. ЗГ, -t. p  ■■■^' ьУ1>и»'*гпх'4 i^ y jr ^ js y n ^ ^  
1пмм:г1Г>|ИШ'У ;}/»»'■ v j r t - j v t i j y j f f  Л »== */y? j^ l  — .

п»л<  ̂ ЫЧЧГТ1» ла >̂;rifj:;;?i-jc3c- PttsnevT^*^
umuM/r rj4 im»4.i4i ру^уяыыои <;йр«гд<̂ л<.'й;?й, tiyjs
lllti  p иТТ)||'Д».Л»11ЯЯ MWlDL^fUJ г» У Л Ц 'Р 0«#О »Ы 1 ^
line fouj) Mii-Tf 1 ViU cupKTpyjpe^jtfMtciivrtt и жи1екчь€г.'^ю Шбт̂ -л*;*! 
Л1'.ид, Wimw»rai чи^-гтрилтого иыали^а p«>5jp<iC<r3iU£*j’fcCb для ot<2ari 
ыгиитгт|»г» 11.11 i  м  iCVTbix дол<£'<й до 3% . Ь таСл. о^^логгг.^нзг радтл 
7uri,t rjU'Vm'hJIitB.

У г.ичигтио WllOltlil для Грудпировки »rj'4LVtnt гш алу tpm niD  
‘ 30 (т. <>. с •= iA7). Для удобсгва представленил радтзгьтато» 
iMiiuinay « усливюих «^динйлах этой шкали задншеи е̂-е в гжли

1 WU—и.01Г/ 9 0 :2 2 ^ :3 2
2 ri.Ul.V-U.022 10 »1.:-?2—O.i.7
3 fi,f)V2—(>.П32 И 0.^7—0.ГЗ
4 12 0.Г.9—1 0
Г| О.М47—0,009 13 !,fJ—IJi
Г) 14 I,Г»—2.2
7 0 .10- 0.1 Г| 15 2 Л—3.2
8 0 .l5 -0 .2 i 16 3 ^ ~ 4 ,7

С помощью таОлиды результаты анализа, вирзжепные в весовых 
upoutuxai^ JitTKo траисформировать в условные единицы интервалов 
ноБдевтраилл- Такой таблицей удобно лользоваться при лроведеннд 
Бодобпых сравиелнй. Легко моншо показать, что выбор для группа- 
ровкя шкалы, кратпой ве вносит с>тцественнж1  изменений
в с^девку велв?1ш а п а.

Для расчета параметров а н сг из таблицы выл1гсывается эксперп- 
меятальиое распределeinie ошибок анализа:

1 «•
0 34

-1 6
- 1 3

«=4Я

При подсчете а и а используются формулы (25) и (26) [гл. V, § 7]

- 1 1 = 0 .1 3 ;  

а =  0,36.
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ТАБЛИЦА 65

Результаты анализа, * % Результаты апалпаа, усл. ец. •

■ 1 Ошибка авалпза
СПСКТрОЛЫ>ЫЙ XiiMM'iccimft Спектральный Хпкгачсский

0.12 0.11 7 7 0
0,05 0.07 5 6

V

- 1
00.1-1 0.15 8 8

0,06 O.OG 5 5 0
0.072 0,07 6 6 0
O.iO О.Ю 7 7 0
0.096 О.Ю 6 7 —1
0,08 0,08 6 а 0
0,08 0,08 6 G 0
0,06 0,04 5 4 + 10,11 О.Ю 7 7 0
0,22 0,17 Ю • 9 +1
0.32 - 0.27 10 9 +1
0.43 0.40 Ю 10 0
2.2 2,0 15 14 H-I
1.12 1.08 13 13 0
1,60 1.70 14 14 0

• 0.f4 0.52 И И 0
0,12 0.12 7 7 0
0,15 0,16 8 8 0
0,11 О.Ю 7 7 0
0,09 0.08 6 6 0
О.Ю 0.10 7 7 0
0,10 0.12 7 7 0
0.13 0,13 7 7 0
0,14 0,17 7 8 —1 •

0,47 0.54 И И 0
0.18 . 0,16 8 8
0.09 0,07 6 6 0
1,15 1.30 13 13 0
0,09 0,08 6 6 0
0.10 0,08 7 6 + 1
0.07 0,07 б 6 0
0.14 . 0.08 7 6
0,16 0,17 8 8
0.08 0.08 6 6 0

л

2.57 2,42 15 15 0
0
0
0
0
0
0

0,075 0.07 6 6
013 0.13 7 7
0.15 0,17 ' 8 8
0,10 0,10 7 7
0,52 0.51 11 \. 0,10 0,10 7 7 '

Оцеш<а: а = 0 ; t i = 0,?>6 

Дгш сраппопли припимаппсь результаты свектрогрдф» cci Р — —

17 Заказ 331,
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проверка апачимосш с помощью /-ггрптерия дает 
V n a  /53-О.П7 , 1.4 . „

‘ = - 5 г - ^ ------

Следовательпо, систематическое расхождение в результ 
спектрального и хплптческого анализов, равное а — 0,07, незвачш^' 
Такш! образом, спстематетеские расхождения в результатах ощ!'*' 
деления отсутствуют и точность методики характеризуется с помош ^ 
оогабки воспроизводимости о — 0,36.

Принятый способ обработки результатов, не внося скольк(ыт 
будь существенпой ошибки в оценку точности метода (при k  ^  д\ 
зпачительпо облегчает п ускоряет расчеты. Способ применим 
бым интервалам сравниваемых концентраций. Ушгверсальпость его 
заключается в том, что он пригоден для оценки точности как колите, 
ствеппых, так и прпближеипо-количествепных методик спектрального 
анализа, что особенно важно при иснользовании: метода в геолопщ 
и геохимии. С помощью указанного приема весьма просто оценлть 
систематические ошибки (или систематические расхождения) методик 
спектрального анализа.

§ 3, КОНТРОЛЬ 1САЧЕСТВА 
АНАЛИЗОВ ОТДЕЛЬНЫХ ПРОБ

Описываемый способ контроля применяется в том случае, когда 
аналитик производит определенпе одного или нескольких элементов 
в различных пробах, более или менее однотипных по общему хюга- 
ческому составу. В этом случае для контроля подбирается соответ
ствующий контрольный образец (КО), удовлетворяющий двум тре
бованиям.

1. Содержание определяемых кохгаонентов в КО известно заранее 
с большой степенью достоверности.

2. По общему химическому составу и физико-химическим свой
ствам КО близок к анализируемым пробам.

ЛСелательно, чтобы содержание определяемого элемента в КО 
соответствовало средне1̂ у значению интервала концентрации, в кото
ром ведутся определения. Необходимо, чтобы количество КО было 
достаточно большим и он был вполне однороден. С помощью КО 
определяют воспроизводимость методики анализа, характеризуя ее 
величиной расхождения двух параллельных определений размахом R-

Л
гдо Xj и ага — значения концентрации, полученные с о о т в е т с т в е н я о  
при первом л втором определении элемента в КО.

Анализ КО повторяют в течение некоторого времени (не менев
10 раз) и находят средний размах

где п — число определецип.
ft ’
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Квадратичная ошибка связана со сродним паампт™ 
иси, «оторое в сл;^ао двух параллельпнх опраделе^й нГстТвд

(т =  0,89Л*.
С достаточной уверенностью можно считать, что если метолика 

анализа находится под контролем, то встречающиеся рТсхож ^^я 
между нараллелышмп определениями а:, и х , не буду? n ^ e ^ S b  
За. Поэтому допустимые пределы для т_аких р а с х о ж д ^  состаГяют

g^=  ± 3 f f=  ± 3 .0 ,8 9 Л =  ±2,66Л.
При вьшолнении определений КО апалпзпруют вместе с пробами, 

прглем каждый раз пропзводатся два параллельных определепия 
содержания металла в КО. Текущие же пробы подвергаются как 
одно-, так и двукратному анализу.

■

о./ -

л
5 Ю 15 20 ZS 30

с/
Мни работы

'Ш -

Рио. 74. Корта длп контролп воспроиаводаиосто определеоиб.

Чтобы следить за тем, не выходят ли результаты анализа КО 
за пределы gf,, составляют контрольную карту воспроизводимости 
анализов, представляющую собой график (рис. 74), на котором 
по горизонтальной оси наносят время (дни работы аналитика или 
другие интервалы), а по вертикальной оси величину расхождения 
между параллельнылш определениями J? =  ~  ага- На карте 
пунктиром указывают также вычисленные по формуле контрольные 
пределы (границы). Получаемые при текущей работе аиачения 
расхонщения отмечают точками на контрольной карте и оценивают 
положение этих точек относительно контрольных границ.

Аналогичным путем осуществляется контроль правильности , 
анализов, мерой которой служит расхождение менсду истинным 
значением концентрации а и найдеЕШым средним по двум параллель
ным содержаниям компонента в КО

X— 2 •
Если анализы производятся правильно и систематическое расхожде
ние отсутствует, то z  не должно отличаться от истинного значения 
больше, чем на величину • Соответственно этому для правильных

* Если ошибки распределяются по нормальному закону.
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определеггпй папдеппое средпее содержавпе в КО должпо
н пределах

i  =  a ± - ^ ^ a ± 2 ^ = a ± l , S S R .  
V2 У2

Коптрольпая карта правпльпости анализов составляется так же. 
как и в случав текущего контроля воспропзводвмости определев«8 
(рпс. 75). При атом по горизоптальпоы осп откладываются соответ
ствующие пптероальт времепп (дпп работы аналитика), а по верти
кальной пайде1шьте велпчиоы аг. Коптрольпые границы составляют

X 7.
ио

1Ю

а->

Q90

т

5

У, ^

10 fS 20 25 , ^
йни роботы

9„- -0 . f8%

-

Гйс. 75. Карта для |»>|1тролл прппнлыгостн опредслети'!.

для такой карты ±1,88 Л, п наносят пх пунктиром вверх и вкиз от 
истшгаого содержания компонента а в КО. Средине значения х, 
иапдсипые прп текуш;их анализах КО, наносятся па контрольную 
ь'ярту точ1Кйми.

ТАБЛИЦА 60
Oi^eiiun результатов спс1ггральиого оиредслелип лпоСил в КО

Номер
ОП|«ДСЛСИНЯ

Результаты аиалиаа КО

XI 1 ' ж .
Рааиах

X ,

1 0,97 0,96 0,01
2 0.9а 1.03 0.08
3 1.10 1,01 0.09
4 0,99 1,17 0,18
5 1.00 0,91 0.09
6 1,05 1,11 О.ОЙ
7 0.98 1,00 0.02
8 1,11 0,90 0 . 2 1
9 1,03 0,89 0,14

1 0 1.01 0,92 0.09

V  Л —
Й =  ^ ^ = 0 ,0 9 7 % ;  g. =  2,66«=0,26»/o:

g„ =  1.88B =  0,18%.
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в  качестве примера рассмотрим построение контрольных карт 
спектроапалтггпческом одределенни сравнительно больишх коп- 

впобпя в рудах. J^LOШ'poльnым образцом служила руда, 
дд̂ ахше ниобия в которой было определено различными методами 

' '̂^^остаоляло а =  1,03% , В  теченпе ряда дней этот образец нодвер- 
 ̂ я апализу, причем вьшолпялось два параллельных определения. 

т?”ультэты анализов представлены в табл. 66. По иим были вычи- 
ш  значения среднего размаха и контрольные границы. 

"'^Построенные по этим данным контрольные карты представлены 
„я опс. 74 и 75.

§ 4. ОЦЕПКА ЧУВСТВПТЕЛЪВОСТИ 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Ч увствительность ан а л и за  л  его точность определяют совокун- 
яость получаем ы х сведений о содерж ании элемента в пробе. Эти 
характеристики м етода в известиой мере связаЕгы друг с  другом, 
так как сниж ение точности ограничивает возможность обнаруж ения 
элемента и приводит к  уменьш ению  чувствительности определений. 
Спектральную у ст ан о в к у  мож но рассм атривать к ак  некоторый канал 
связи, по котором у  передаю тся сведения о содерж аиии э.1емента. 
Проводя и зм ерен и я, о ко н ц ен тради п  элемента судят по величипе 
аналитического си гн ала — интенсивности соответственно выбранпой 
лшшп анализируем ого  элемента.

ГД0 /д+ф — и зм ер ен н ая  интенсивность лни 1ги в спектре; — иитен- 
спвпость фона вб ли зи  линии .

При колпчествепном анализе обычно переходят к измерению 
относительных питенсивностеп, что позволяет исключить влияние 
ряда факторов и повысить точность определении. В этом случае 
величина сигнала (аналитического параметра) находится по формуле

/ф
ЛЯП

X
“ J-ry у

где / i +ф л /ф — соответствующие питепсивпости линии и фона 
для внутреннего стандарта.

Величииа определенного таким путем сигнала х  связана с кон
центрацией элемента градуировочным графиком С =  f  {х)  ̂ получае
мым с помош,ыо эталонов. Во многих случаях для интервала кон
центрации, в котором производятся определения, график с доста 
точной степенью приближения выражается уравнением

Iga: — ]g
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где а IT 6 — постоянные величины, или

продельную концецтрацшо элемента, соответствующую грат 
его обиаруи.'енпя для рассматриваемой методики, можно найти 
выражегшя (iS), учитывая условие распознавания аиалитпческо'г* 
сигнала среди флюктуаций, возпикающпх вследствие разлн^цог 
рода помех, илтеющих место при выполнепии анализа. Это услов/ 
заключается в том, что величина сигнала должна в онредолеппо^ 
число раз яревосход1ггь стандартное отклонение 5* для флюктудтг»? 
|Г1адлср, 1966; Kaiser. 1965а, 01. ^

x : » k S y  (49)

Выбор коэффициента к  в известной мере условен и зависит от 
величииы статистической уверенности, с которой предполагается 
установить границу оСнарулсения. В большинстве случаев /с выби
рается равным 3 (статистическая уверенность 0,997), тогда

(50)

Условие (50) означает, что существует некоторая граничпая 
концентрация определяемого элемента Сгр, от которой с вероятностью 
99% будет отличаться любая проба, не содержащая этого элемепта. 
По определению Кайзера, такая концентрация названа границей 
чувствительности обнаружения. Таким образом, чувствительность 
спектрального анализа можно определить как минимальную кон
центрацию элемепта, которую возможно обнаружить в веществе 
в количествах, позволяющих при проведении анализов получить 
воспроизводимость, удовлетворяющую условию (50). Ориентиро- 
B04U0 можно считать, что спектральная линия обнаруживается при 
визуальном просмотре, если при почернении фона не более 0,1— 
0,2, разница в почернении липид и фона составляет приблизительно
0,02—0,04, Для некоторых элементов, определяемых при приблия.ен- 
но-количественпом анализе, величина концентрации, равная при
близительно 10"^%, соответствует границе обнаружения.

При нахожденпл предельной величины сигнала следует произво
дить измерения для длины волны аналитической линии путем статн- 
стической обработкп результатов «холостого» опыта [Недлер, 1966; 
Kaiser, 1965а, б]. С этой целью используют пробу, «не содержащую» 
определяемого элемента. Выбор такой пробы может п р е д с т а в и т ь  
известные затруднения. Во многих случаях достаточно, чтобы 
в  спектре пробы при многократном измерении при визуальном 
просмотре или на регистограммах, полученных с помощью регистри
рующего микрофотометра, пе обнаруживалось линий определяемого 
элемента. Иа.чпчие в пробе элемента можно контролировать также, 
применяя метод добавок пли используя другие достаточно ч у в с т в и 
тельные методы анализа. Пробу подготавливают к анализу в  со о тв ет-
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сдав с требованиями методики, и спектр ее фотографируют пе мепев 
20 раз. По результатам памеренпя вьипсляется средтее аиа“егав 
сигнала для «холостого» опыта: f  ^ ^ оиачедие

пля

х ,=

представляет интенсивность спектра для длины волны анали
тической линтга. Место измерения устанавлпвается с помощью 
репера или приыененпем при фотографировании спектров ступенча
той диафрагмы. Одновременно с х̂ , находят для пего среднеквадра- 
штаов отклонение 5*1 соответствующее 5ф в условии (50).

Наличие сигнала в спектре «холостой» пробы может быть обу
словлено след^аощими причинами: 1) присутствием в пробе остаточ- 
пон концентрации элемента; 2) неполным учетом фона; 3) наложе
нием слабых линии других элементов, молекулярных полос пли 
«духов» дифракционной решетки. f <

Если первая из этих причин устранена достаточно тщательным 
пыбором пробы для опыта, то условие (50) принимает форму

x — x^^Z S g

или, ограничиваясь знаком равенства,

' (51)

где X — представляет собой искомое предельное значение сигнала.
Концентрация элемента С, соответствующая границе обнаруже- 

нля,* находится непосредственно по градуировочному графику или 
с помощью

(52>

при подстановке в нее значений
Так как для построения графика применяются эталоны с содержа- 

нпем элемента, болъншм С, график экстраполируют в область низких 
концентраций. Эта операция должна производиться J^ocтaтoчнo 
пбоспованно. Более уверенно она выполняется при линейной форме 
графика. Проверку линейности проводят до возможно низких кон
центрации» используя метод добавок и соответствующие эталоны.

В выра?кепии (51) учитывается как влияние шумов Sx и наложе
ний Хх, так и свойства самого сигнала (аналитической линии). Оно 
позволяет не только оценивать границу обнарун(ения, но и устанавли
вать причины ее изменения. Так, например, возрастание параметра 
приводит к уменьшению С, т. е. повышению чувствительности.
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Учптивая, что С = к,У, где JV — число атомов элемента в 
М07КП0 показать, что выражепие (52) состопт из двух слагаемых* 
Одно пз ггих (положительное) умельшается с увелпчеппем паклоп 
графика fc, а другое остается неизменным. Вследствие этого, умегц^ 
шепие Ь приводит к возрастапню^, т. е. сппжепто чувствптельаостц 
Аналогпчвое влияние оказывают наложения на апалптпческхто 
линию, благодаря которым не только увеличивается х, по и  умень
шается эффективное значение наклона графика Ь,

Для чнсленнои характеристики границы обнаружения удобно 
также пользоваться величиной, обратной предельной концептра* 
цни [Kaiser, 1905].

ino

причем кондептрация выражается в процентах.
В качестве примера, в табл. 67 приведены предельные концеатра- 

пии таллия, рассчитанные указанным способом, для проб различ
ного тина [Кузнецова, Райхбаум, 1967]. Определение таллия про
изводилось при следующих условиях: спектрограф Д Ф 013 , решетка
ООО штр.!мм, первый порядок, щель 30 .wa*, освещенпе щели с по
мощью трехлинзовой систелш. Проба в плазму дуги постоянного 
тока ( /  — 5 ff) вводилась пз канала угольного электрода (3,5 х 
X 5 X 0,75 .ч.«). Фотонластнпкп спектральные тип II I , 5,5 ед. ГОСТ. 
Время экспозицпн 1 мин. Аналитическая пара лпнип TI 2767,87 — 
Bi 2897,98 Л. Пробы перед анализом разбавлялись угольным по
рошком (в отпошенип 2 :1 ) ,  содержащим 0,1% BigOj.

ТЛБЛПОА 67
Гроипца oriiiapyHiciinn таллпя в проСах раяллчиого состава

Проба
Параметры грлфика

С* 10*. % п .10-»
1е а 11 0

Пприт ........................ 1.8.Т 0,93 0.034 0.017 7.2 1.4
С и о л а ...................... 2.22 О М 0,029 0.04G 2.7 3.7
Граипт . . . . 2,'23 0.77 0.17 0 042 2.7 3.7
Галеипт . . . . . . 2,31 0.89 0,003 0,012 0,-55 18.2

Рассмотренный способ оценки границы обнаруженпя может быть 
использован при проведенпп ыетодпческлх псследовашш в области 
спектрального анализа, папрпмер прп сравнешга п выборе способа, 
позволяющего получить напбольпгую чувствите.чьность определе
ний. Указанный способ расчета чувствптельностп определешгй может 
быть применен прп оценке предела обнаруженпя как количествен
ных, так п приближенно-количественных методик анализа. Прп этом 
в обоих случаях интенсивность спектральных лпшш должна изме
ряться с помощью микрофотометра. Известные затруднения здесь 
могут быть связаны с выбором «холостой» пробы. Поэтому для лабо-
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pnropiw, заиимающихся при6лпженпо-колвчвстве1гаым спектпал!^ 
анализом металлометрических: проб, может Сыть рекоиеХв„н 

упрощеиноп прпем оценки (Лоицпх, Райхбаум, 1965) П р е д а в  
^оацоирация элемента примеси С определится в э4м  сл^ае из 
уравнения [Зайдель и д р .,  I960]

Са Д5
(53)С = ЗСаД5

b^S
где С — концентрация, выбранная так, чтобы почорпегше спектраль
ной лшпш лежало в области пормальпых почерпепип; qA S _квад-
ратштная ошибка, которая оценивается по формуле (26); Ь — коэф- 
фпдиент, при визуальиой оценке его величина принимается равной
единице.

Расчет границы обнаружения по формуле (53) весьлга прост, ои 
пе требует дополнительной проверки нормальности распределения, 
так как при представлении результатов приближенно-количествеи- 
пого анализа в единицах шкалы постоянной кратности вопрос о рас- 
пределешш ошибок достаточно обоснован [Лонцих, 19646).

В табл. 68 приведены в качестве примера результаты расчета 
границы обнаружения вольфрама, висмута н олова при анализе 
однотипных металлометрических проб по указанному способу.

ТАБЛИЦА 68
Грапоца обпа||ум;еппя для вольфрама, висмута п олопв, 
устоповлеиная в результате обработка 2S спектрограмм

Элементы в апплтгги-
ЧГЯКИС ЛИНИН, л

С
AS,

уел.
ед.

«f, уел. 
ед. ь

Предсльлап коа> 
девтрация

%
уел. 
ед. * уел. ед. 1 %

W 2946,98 0,01 7 7.1 0.53 0..ВД 3.5 0,003
Bi 2S97.97 0,01 7 6.9 0,45 1.21 1 0,001
Sn 2839,99 0,01 7 7 0,40 1.4 1 0,001

•  Условные единицы интервалов концентраций прпнедеды по шкале, кратной i/To*

Такая схема расчета предельной концентрации применима как 
при использовании для измерения почернений микрофотометра, 
так и при визуальной оценке почернения спектральных линии.

§ 5. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ 
ПОВЫШЕНИЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТП

Работы, выполненные В. В. Налимовьш, В. 
гими, позволяют сделать вывод, что разработка тштенппе-
шум9 в спектральном анализе позволяет иначе п д повышения, 
тацпи чувствительности метода и наметить -уточне-
Псследования в этом направлении должны со р Д
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пием папшх сведений о закопомериостях процессов, протекаютт, 
в JFCT04BHKe возбуждештя спектра и определяющих форлшрова  ̂
самого сигнала — спектральной лтгаи.

Ориептпровоч1ше расчеты, вьшолпсппые С. Л . Мандельштаи 
п В. В. Недлером 119611, показывают, что возможностц спектра 
иого анализа в этом отпошепил таклсе далеко не исчерпаны:. По 
даништ, орпсптпровочпая мштимальная концентрация элемеат^ 
обпару'/кпвасмая прп спектральном анализе, должна состапл*.*’ 
прштсрно 10"*?6.

Практяческп достигаемый предел чувствительности спектрал 
пого анализа значительно отличается от этой величины, песмотп^ 
на то, что за последние годы границу обнаружения и определения 
мпогнх элементов удалось переместить на несколько порядков 
в сторону малых концентраций. Как следует из проведенных намн 
расчетов, число ато.мов в источнике возбуждения спектров на много 
порядков меньше их количества в апализируемом материале, что 
указывает па малую аффективность процессов перевода атомов 
в зону возбуждения и удержания атомов в ней. По-видшюму, одтаг 
из основных резервов повышения чувствительности спектрального 
анализа является усовершенствование этих звеньев спектрально* 
аналитических лютодик. В то же время большое расхождение между 
расчетной (10“*%) и практически реализуемой границей обнару;ке- 
пия (10"^—10“*%) заставляет предполагать наличие других факте- 
ров, снижающих чувствительность анализа.

Как было показано Н. В. Аддинком [Addink, 19591, существев- 
ную роль может играть коэффициент использования паров, образу
ющихся в разряде. Величина коэффициента в некоторых случаях, 
по-видимому, уменьшается до 0,1 и ниже. При выходе паров пз 
канала электрода только небольшая часть их поступает в зону 
возбу;кдеиия. Повышению чувствительности анализа способствует 
снижение потерь атомов разрядом и увеличение среднего времени 
нребьшания их в зоне возбуждепля. •

Действие этого фактора проявляется при работе с полым катодом 
[David, I960] и с применением носителей [Scribner, 1946]. Носи
тели успешно используются для определения ряда элементов в ру
дах, горных породах, металлометрических пробах. Носитель (CagOg, 
NaCl, AgCI, NaF и другие соединенля) вводится в пробу в количестве 
нескольких процентов, и 50—100 Л1е смеси помещается в канал 
анодного электрода дуги, при этом сила тока не должна быть боль
шой, чтобы испарение вещества имело хорошо выраженный фракцио- 
ппровапный характер. Когда в состав носителя входит галоид, 
в капало электрода могут образовываться летучие галоидные соедп- 
пенпя определяемых элементов, благодаря чему обеспечивается 
одновременное их полное испарение из больших навесок за сравни
тельно короткое время [Фришберг, Иедлер, 1959].

Как показали исследования, проводенпые в спектральной лабо
ратории Иргпредмета, д е й с т в и е  носителя, как и п р е д п о л а г а л о с ь  
]>апее, связано с увеличением времени пребывания атомов t  в воне
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возбуж дения, но это возрастаиле т обусловлено измевенвешве только 
„рмотескпх, но и электрических параметров в столбе ^  |p , f a  • 
5аум, 19621. Увеличение чувствительности спектральп??! апалвм 
„o,„ei быть также ДОстинуто за счет возрастания скорости с т? й  
паров [Костюкова, 1966]. ^

Прп спектральном анализе порошковых проб горных пород 
«пзералов и руд применение воздушной струп, вращающегося 
электрода, двойной дуги, камерного электрода позволило проводить 
определение ряда металлов начиная с 10~̂ —10-в% вместо 10^*—

Это достигалось главным образом за счет увеличения навески 
для анализа и повышения полноты испарения элемента из нее- 
Такой способ повышения чз^вствительности дает положительные 
результаты, когда элемент или его соединение легко испаряется 
в разряде. Для менее летучпх элементов, таких как тантал, ниобий 
цирконии, золото, некоторые лантаноиды и актиноиды, граница 
обнаружения по-прежнему составляет 10"*—10~^% и не удовлетво
ряет требованиям практики. В таких случаях используется предва
рительное хшшческое или спектрографическое обогащение проб, 
повьннающив иногда относительную чувствительность до 10"® — 

Примером может служить методика определения золота 
в поисковых пробах, получившая распространение в спектральных 
лабораториях геологических организаций [Сафронов, 1955]. •

Регистрация спектров прибором большой дисперсии исключает 
валоженпе мешаюпщх линий на чувствительные линии некоторых 
элементов и приводит к снпженшо границ обнаружения пх примерно 
ла один порядок. Как показал опыт работы спектральной лаборато- 
рш1 КазИМС, используя спектрограф ДФС-З с решеткой 
1200 штр.!мку определение тантала измерением интенсивности линии 
Та 2963,32 А можно проводить начиная с тысячных долей процента. 
При анализе порошковых проб повышение чувствительности дает 
способ добавок. Для определения малых концентраций, например, 
тантала н  ппобия, в пробы вместе с буферной смесью вводят пеболь- 
пше известные количества этих металлов. Содержанне металла 
в пробе вычисляется по разности паддепиоп и добавленной кон- 
деБпграции.

Для повьцнения чувствительности выбирают условия, при кото
рых непрерывное излучение по возможностп менее интенсивно. 
В известных пределах увеличения чувствительности достпгагот 
изменением условий регистрации спектра, временп экспозщм, 
пшриш»! щели спектрального прибора, применением приооров о 
шой дисперсии. Не менее важную роль играет выбор 
т. е. аналитической линии. Наибольшую чувствите^ль - 
’5ивают резонансные линии с малой энергнеп З’̂ Д

Повышение чувствительности может
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19Г>8] элситродов, двоииой дуги [Шоу, 1959; Schaw, Joensuu, Ah re 
19Г)0|, двойной дуги с дооавлешгем флюсов (Григорьева, Кияткп*’ 
CKiiii, 1%31, метода пспарения [Зайдель и др., 1960], уголщой д у г '  
с лолым катодом [Строк, 1961, Митчелл, 19611. В этих и аиалогц/' 
III.IX приемах кроме различной летучестп элементов используютс" 
и особеипости, соязапиые с протекаигяем различных хплгаческц” 
реакций, когда летучесть может пзмепяться в связи с пропсходп! 
ЩИЛ1П в псточпике возбуждетпгя спектра химнческимл превращо^ 
ПИЯМИ (в одних случаях более летучими могут быть металлы, в дру 
гпх — их окислы). Добавлением к исследуемой пробе определенных 
веществ удастся влиять па ход химических реакции в псточищ^е 
воябу/кдсиия спектра и в определепиой степегш направлять процесс 
пспарения, благоприятствующий увеличению чувствительности опре- 
дслоння некоторых элементов. В отдельных случаях для достижения 
BI.ICOKOH чз^вствительностн определения при геохимических поисках 
нрндтрпяется атомло-абсорбционпый метод анализа, например прп 
определепшт ртути [Кузнецов, Чабовский, 1965].

Чувствительность спектроаналитпческих определений можно уве
личить и особыми приемами измерения интенсивности (почернения) 
спектральных линий, например фотометрированием предельно сла
бых линий с помощью электронно-регистрирующей схемы Шедлер, 
1966; Материалы семинара. . ., 1964 (Майоров)].

§ 6 . ДОКУМЕПТАЦПЯ Ц ГРАФИЧЕСКОЕ 
ПРЕДСТАВЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ АПАЛПЗЛ

Геохимические поиски рудных месторождений охватывают об
ширные территории и базируются полпшо геологических п геофизи
ческих предпосылок на большом апалитнческом материале. В этих 
условиях особенно важное значение имеет документация отбора 
проб, пх обработки п вьшолнония анализа. Все этапы процесса 
исследования материала от отбора пробы до пол^^ения окончатель
ного результата попсков должны быть иаде^кно связаны единой 
системой ĵ ’reTa исследуемых проб. На отдельных этапах п в целом 
документация должна гарантировать полное соответствие аналити
ческих данных геологической характеристике пробы (месту отбора 
пробы).

Еслп учитывать, что при поисках рудных месторождений отби
рается п исследуется большое количество проб и каждый этап такого 
исследовання выполняется разными исполнителями, то стан о вп тся  
очевидной сложность организации последовательности и зу ч ен и я  
сотен, тысяч, десятков тысяч образцов горных пород, рыхлых обра
зований ц отдельных минералов. В этом случае весьма важное зна- 
qeuiie имеет хорошо организованный учет, четкая документация на 
всех этапах поисков. Особое место прп изучении состава пробы 
занимает документация анализа, выдача (представление ан а л и ти ч е
ских данных), изображение результатов анализа п их связи с геоло- 
гическпм строением п изученностью района поисков.
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Ведение геологической докумептацпи и основшт m  к 
, анализу предусматриваются Инструкцией по 
1стодам поисков рудны х «осторождепвй Ц д б й Г  Э™

степени свя.аны с га„а,а*ш дисков и™ впсях^Гп^п" 
вую очередь от масштаба и геологии райопа поисков. Так иапоим^Г 
большее число химических элемептов определяется пои 
„исштабных Ра^^отах; число анализируемых элементов сокращается 
, увеличением детальности поисков. Метод анализа
5 соответствии с требуемой точностью определений, которая а^исит 
от копкретпых геологических условий л  объекта иоиск^ (уповая
геохпмпческого фона, контрастности ожидаемой аномалии)

.рассмотрим общие вопросы, связанные с ведсцием документации 
при обработке и оформлепии результатов анализа. Процесс анализа 
любых исследуемых проб включает, как известно, три носледова- 
тельвых этапа.

1. Подготовка пробы к анализу. Первую операцию этого этапа 
составляет регистрация поступившей пробы на анализ. Здесь к роме * 
помера пробы записывается ее характеристика, связанная с отбором, 
врвонтировочным составом и др, В зависилтости от метода анализа 
фиксируется процесс подготовки пробы (измельч[енпе, разбавление 
рабочей смесью, введение внутреннего стандарта и др.). Рационально 
для уменьшения возможности возникповения погрешностей при 
регистрации проб все записи, связанные с этими операциями ана
лиза, производить в одном журнале.

2. Получение спектра пробы. Здесь документируется контроль 
процесса введения пробы в разряд, условий возбу/кденпя спектра 
п получения спектрограмм,

3. Оценка пптепсивности спектральных линий п определение 
содержания элемента (расчет концентраций). Запись результатов 
визуального или объективного фотометрирования рационально вы
полнять в том ;ке журнале (бланке), в котором регистрировалось 
поступление проб. Установленное по градуировочным графикам 
(таблицам) содержание записывается также в журнал.

В случае разделения операции между различными исполнителями 
в лаборатории (бригаде) должно быть несколько нумерованных 
журналов анализа.

Кроме рабочего журнала анализа в лаборатории ведется отдельно 
журнал регистрации и обработки (спектров) эталонных образцов 
с записью данных для построения градуировочных графиков пли 
таблиц. Такой журнал может быть у каждого исполнителя, анали
тика пли в каждой бригаде.

В отдельном }курпале проводится регистрация всех повторных 
п контрольных анализов. Материалы записи могут быть использо- 
вапы для характеристики точности применяемых методов анализа, 
а в ряде случаев и для оцепки качества р аб о ты ^  исполнителен.

Для систематического контроля всех условии ^
целесообразно вести график (карту) качества 
пого контрольного определения ряда элементов
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(лолпиииН) п|И|Гш It 11ПИ(*со(111Я р1;зультата определения па ш  л. 
(|..м\ 7;.).

М luumniMtu'iu f»T пигли гтррд^'лясмых элементов и метода апал 
н)|1мй |ииии1Ш можгт ш^сколько изменяться, но она д о л ^

I*»'. |ц in'vtikif viMiu twrnprircpnaii 
Hw 1 . U. 1>кт«ппу>.

fii.m. уцпГимп"! II nnHidflaMOiiim. пиделсиости результатов опрел 
ими. Мги лмГр()|1п'10|ПП.и* журиилм подлежат строгому учету и обяа^ 
ги'м.ииму и[иии'и1и(1 го 1и-,ой oT'ii'TiiOit документацией.

| 1)Ш1»ил1.1т  ihK'iiiiiJnuiiiiifi обрлботип результатов анализов ц 
ri»t»il>n*in'ijin и{|(|Пр|1И«М1ип пффектиинее способствутот выявлени* 
м<'1Ч1И'м»1»»мичтг11!| пгиГичшог/гей региона лг выделения перспектив
111.14 11.111иц,г1'И'|| II piu’nmn tioticKou, Осиоииыо положения» связацщц'
о 1»Г||К|Ги)тип|| д<пн1МК »11»ли:<а и нх графическим изображением^

определяются Инструкцией по гео! 
химическим поискам рудных место- 
ро5кделпи и сводятся к оценке точ
ности анализа, статистической обра
ботке результатов определении 
графическому представлению ава- 
лпт»гческпх данных, пнтернретацаи 
выделенных геохтгаческих законо
мерностей. Способы оценки точности 
анализа подробпо рассмотрены в 
продыд^тцих параграфах STofi главы. 
Важпсишил! результатом статисти
ческой обро и откиданных анализа для 
коикротиои исследуемой площади 
является он ределение геохимического 

tl'v'n*, т ц  которым поппмаотся среднее содержание химических 
ffu'vrnrou W горпич породах (рыхлых образованиях) в пределах 
г, и'г\лчгл. шч'в»и<ип»ы^с конкретным месторождепием. По Г. II. Рас- 
vu jtn  U'unjoji рг U др., фоновые содержания в горных породах
могтт i«|MUTtptt.iomubcn раалцчиыми типами распределения (рис. 76): 

а -  yct\»Ci4uowit уроионь фоновых содержапнн дяя однородных 
глр"‘4\ nopvvi:

f  ~  covpJKftiiun n породах отличаются на постоянные
ндпримор скачок фоновых содержаний конкретного 

.1 u'vi'BTa « рд;»роч«е нрн нереходо от пород кислого состава к породам 
iv r t 1чн'тд»л;

* - 1Нчцч'рывиое закономерное пзмецеипе фоновых содержания 
¥ (1.1И 1К*род. которые испытали наложение разлзггных
»‘л и п г 11чл‘кU \  ироцоссов);

i — гачоноуериый рост ф»то1»ых содержаний отдельных элемен- 
Г ” » «V» H40p%' ирпС*0111жеи«>1 к контактам некоторых ивтрузнзоэ- 

П i\t'4 случае длц характеристики фона кроме уровня средЕЯХ 
u\4'6\o\ti\io hbiHiuiTti характер распределения х о н н е н -  

\«viti444*Ki\ £»лсчеит1.т относитч'льно этого уровня. Более 
м»ч*тио1Ч‘ 1Чн>\«мпческого фона пут^м в а р и а з ж о н н о -

V ,̂|-пг;гпч»х‘х.'й сОрлбогки данных а нал iKia (Раздел 7 ИнстрткнЕИ.-»



1965) пеобходима для выделения слабых геоишическам »п„„« - 
Одеяку ыестпого фона производят для каждого вз участков о т ^ » ' 
„щихся по геолог^ескому строеншо.. Как указывает Г. И.’Рас^ап 
(Гнпзбург л др., 1966J, геохимические аномалии могут быть поепст» 
5Л0Ш.1 В ВИД0 раияшрованного статистического ряда (ряды с 
доченнои кощептрациеи); вариантой этого ряда является к С е и !  
, рация элемепта, а частотой -  число проб. Такой подход к ом ю е 
геохимической аномалии позволяет применить ряд числовых хГвм! 
терпстнк (ор^лы ш х показатблей). Отметим некоторые из них 
имеющие наибольшее значение при нитерпретадил апалзггаческих 
данных (аномалтш).

Нижпеапомалъпое значение целесообразно вычислять в соответ
ствии с теоретическим распределением, с помощью которого аппрок
симируется эмпирическое распределение при задалном уровне зна
чимости. Поэтому в ряде работ за ннжнеаномальное принимается 
зпачонпе, равное 2—3 величинам фона (Г. И. Россмап [Гипзбург 
п др., 19661).

Коэффициент Еорреляцип слупжг мерой связи между различными 
признаками. Предполагается, тго с помощью коэффициента корре
ляции MOHvDO выделить элементы-индикаторы рудных месторождений 
и пх ассоциации, уточнить зональность строения ореолов, различие 
тппов аномалий и др. Может использоваться множественная корре> 
ляцпя между тремя и больнпш количеством элементов [Катченков, 
19641.

Показатель относительной концентрации — степень концентра^ 
цпи элемента относительно выбранного начального уровня (кларка, 
фона или нижнеаномального содерн^ания).

Кларк копцептрации, по А. Е. Ферсману 11939], — отношение со
держания элемелта в объекте исследования (в ореоле) к кларковым 
содержаниям.

ВариацпоЕовсый размах — соотношение максимальной и мини- 
иальной концентрации в ореоле; важный показатель для ориенти- 
ровочпой характеристики контрастности ореолов.

Коэффициент вариации выражает изменчивость распределения 
ореольных копцептраций; находит практическое применение при 
сопоставлении признаков деодинаковой размерности.

Показатель коптрастпостн (по А. П. Соловову)

^*+35 ’
где Сф -Ь 3i5 — нижнеаномальное содержание; — медианная ве
личина концентрации; S  — стандартное отклонение.

Средний коэффициент аномальности, по А. А. Саукову I * 
отношение средних концентрации элемента в пределах рудн

ных при интерпретации геохимических аном -„„„„ясштабных 
имеет жх графическое представление. Для рул
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съомои П»>лое иаглялпо представлепие даппих аггализа в виде гп 
кое содержаний по профилям отбора проб. Результаты работ сп 
и мелкомасштабных поисков могут быть представлепы в виде 
коп и в виде данных, патгосениых па геохимическую карту 
геохимический профиль.

При состйвлспни геохилшческпх карт (графиков раз»гав 
детал1л!0сти) на профиль или карту в первую очередь наносят”̂  
элементы, представляющие объект поисков (ореолообразующие я 
мепты), ляпрпмер для ореола с редкометальным орудеценпе]^^^*  ̂
молибдои, вольфрам, олово пли отдельные группы ореолообрааГ 
П1ЩИХ элелгсптов {Гинзбург и др., 19661. В зависимости от деталь 
пости работ (масштаба), объема аналитического материала и геолсь 
ппсской обста1говки обозначение химических элементов на капт 
и их количсствепное содержапие может быть выполнено различнц^ц 
приемами (методом нзолипий, векторов, в виде условных знаков
If др.)*

Моиболее прост метод изолииии п штриховки. Он позволяет 
панести на карты большое число аналитических данных. Выбор 
сечения изолинии зависит от точностл метода получения аналити
ческих данных.

Метод значков позволяет отразить содержание хилгическпх 
ялеА!Рнтов в точках опробования (например окраской значка) п ассо
циации ороолообразующих элементов (формой значка). Д ругпе 
данные могут быть обозначены, например, химическим символом 
с индексалш п др. Контур аномалий выделяется с учетом геологи
ческой обстановки.

Геохимические карты составляются на отдельных листах с сохра- 
neimcM коордипатпой сетки и гидрографической сети. Выделение 
па геохимических картах геохилтической аномалии интерпретируется 
с учетом общих геологических особенностей района поисков.

Кроме графического представления аналитических данных про
изводится также и их статистическая обработка. Результаты стати
стической обработки, если она проведена в соответствии^ с необхо
димыми требованиями к данным анализа, могут способствовать 
выявлепию количественной закономерности распределения химиче
ских элементов по типам пород, отдельным структурным элементам, 
изменс1ты м  зонам и др. [Гинзбург и др., 1966]. Отсюда становится 
совершепио очевидшлм тот факт, что для успешного проведения 
поисков полезных ископаемых весьма важно унифицировать как 
способы представления результатов спектрального анализа, так 
и способы их статистической обработки с целью извлечения макси
мальной информации.
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Ш’ИЛОЖЕНПЕ 2

П Р Г П Р Е Д М Е Т

л а б о р а т о р и я

С П Е К Т Р А Л Ь Н О Г О  
А Н А Л И З  А

с п р а в к а

о ,шсвчсско- составе талона д .^  спагтральпог» анализа порош,«.пиж 
(нооацвтовыб концентрат) 

СОДЕРЖАНИЕ ЭТАЛОНИРУЕМЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

пробЛ| 33

Элснмггы
Уставовленпое содержкиае, %

Торпй 6.50

Церий 19,85

Лаптап 11.60

Иттрий 0.94

I. При эталонпровашш пспользовапы результаты химических, рептгеао- 
сорктральвых апалиаов, проведенных в лабораториях Пргиредмета, ИОЫХ 
АН УССР (г. Одесса), ИМГРЭ (г. Москва), КазИЛЮ (г. Алма-Ата), Централь
ной лаборатории СЗТГУ (г. Ленинград).

П . Хнмпчесгаш состав эталона по другим (не эталонируемым) элемев-
таи,

I

1. гТНгОг+ТЬОг—59,2, в том чпсле: РгаОз—2,85; Nd203—7,65; 8тгО»-1.25; 
GdaOa-O.TGj ВуаОз—0,40; Ег20з-0,10%

2. P2O6- I 6.3

3. ГеаОз—6,75 

4: SiOa — 7,38

5 . А]20з~1,67

6 . T i02— 1,30

7 .М П О -О Д 9

8 . СаО—2,00

9. M gO -1,18

10. S n—0,1‘

11. Си-0 ,0 2

12. РЬ~1.40

13. As-0 ,7 7

14. Z a-1 .65
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Опрсде-
ляеиыа
*лемеит

ПРОДОЛ/ИЕНИЕ 11Р11ЛОЖ. 8

Состав Gy4iepuoit Интервал Степень
citecB ионцеитра- 

цаи, %
раоведо-

ивя
Аиалитпческио поры лшшП Услооип анолиио Примечоиио

со
О в. Оирвделеипе олоиоитов о уыорсиооЦ уаругостьи лороо

Олово

Моль

ВападцС

Берил
лий

Скаидпй

Титап

Угольиый поро
шок 50%; окись 
кальция 505о‘, 
апутиокпслш! 
кобальт (растай- 
ром) 2 » на 100 в
CMGCn

Молпб-
AOtt

0,001-0,5
> 0 » 5

1 :4
1 :9

So 2839,90 —Со 288G.45 Сиектрограф ИСП-28 
пли ДФС-8 ; пла- 
CTiuiKu сисктраль' 
лыо TUU 1 и ш  И ; 
дуга постояиного 
токи 15—20 а; itctia-

0.03-0,5 1 : 1 Си 282^j.37—Со 2880,45

0.003-0,1
0 ,1— 1
0 ,5 -10

1 : 1  
1 :4  
1 :4

V 3185.33—Со 3154,79
V 27Н5.67-Со 2880,45
V 2889,62—Со 2880,45

репие из канала 
аподпого электрода

0.0005-0.03
0,03-10

1 :4
1 :9

Ва 2318,61- С о  2411,62 
Во 3321.34— Со 3334.14

0 ,001- 0,1
0 ,1 -5 0

1 : 1
1 :9

Sc 33G8.95— Со 3334,14 
Sc 2974,01— Со 2989,59 
8 с 2988.95— Со 2989.59

0.01-0,5
0 ,5 -3 0

1 :4
1 :9

Ti 3162.57- С о  3185,40 
Т1 2884,11- С о  2886,45

0,001-0,5
0 ,5 -5

1 :4
1 :9

Мо 3170,35—Со 3154,78 
Мо 2871.50—Со 2880.45^

i

Если содержаино мар- 
гааца в пробах 
&ШЛО (меиьше 0,1%). 
то яр« опроделеацц 
олова испольвуотся 
линия сравиеиия 
Мп 2822.55; иарга- 
лсц вводится D ви
де раствора КМпО^ 
(2.88  в на 100 а 
CMOCfi)

ОГС|»9 ДО<iflTTva vpftHAt хория Ж» рч*А«Опв»лол>-«1ЛЖ. »л*Ме1Гком ^
Споктрпгрвф Д Ф С -13 .\ 

рйшотка
600 ш т р . / . У . ч ,  или 
ДФС-8 ; ixnacTtiQKu; 
спектральны е тип 
И , 1 6 -2 2 вд. ГОСТ 
для определения 
малых коицептра- 
цпй; спектральные 
тгш I ,  1 од. ГОСТ 
для определения 
больших кондент- 
раций; дуга по
стоянного тока 20— 
25 а; время экспо- 
виции—до полного 
испареипя пробы 
на капала электро
да

ТГттрий C.ueoii длм раане- 
депия проб 1 : 1 ,  
графитовый по
рошок 60%;

о.по 1- 0.196 
>  0,1%

1 t 1
1 ; 9

Y 3327.873 \ _ с а  Н154 G8 У .Я1ЯГ).0и*1 f Go 3V54,OB
Y 2422,19 — Со 241 S.30

Пттер-
бой

окись кальция 
40%; C oda- 
• 6Н2О 3 г па 

100 3 c%tecu

0,0005—
0 ,01%
> 0,01

1 : 1

1 :9

Yb 3280.85— Co 3154.68 

Yb 2801,38—Co 2886,44

Лантан Смесь для разве
дения проб 1 ; 9; 
графитовый по
рошок 60%; 
окись кальция 
40%; Code* 
• Ш 2О 1 8 па 
100 а смеси

0,005-0,1%
> 0,1

1 : 1
1 :9

La 3245.12— Co 3154,68

Цориц 0,01-0.3%  
>  0.3%

1 : 1  
1 :9 С е 1 б П :3 8 } -С “ ЗХЯ68

Гадоли-
Huii

0.01-0,3%
> 0 .3 %

1 : 1
1 :9

Gd 3027,612
Gd 3032.85 —Co 3154,68 
Gd 3034,059.

Торггц Графптовтай по
рошок 50%; ба
рий азотнокис
лый 25%; аммо
ний азотаокпс- 
лый 25%; 
(NHi)2M004 
170 И1Г на 50 9 
смеси

0.01-0,5
> 0 ,5

1 : 1  
1 :4

Th2870,413\ w-no7i50STb 2837,299 Г

Ура а П ер ек и сь  барин 
50%; графито- 
в ь т  порош ок 
50%; КаСгО? 
200 мг п а  50 в

0,05—1% 1 :1 U 2865.679 p- бэ 
U 21K )0,913/-^ '

При onjwjp-
HtanuKx luvmrt
n пробах пмосто 
juiimit 3154,1'>Б ис- 
■попьэуотоя Сп
3044.01

Спектрографы 
ИСП-28, ДФС-8 , 
ДФС-13; пластиики 
спектральны е тип 
I I .  16—22 ед, ГОСТ; 
дуга  постояпиого 
тока  20—25 а; в р е 
м я  экспозиции— до 
яоляого и сп ар еття  
пробы па капала 
аподпого электрода
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