
Известия ЛИ Армянском ССР, Науки о Земле, 4, 58—69, 1970

Г. М. МКРТЧЯН, Р. Л. МЕЛКОНЯН

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ПОРОД 
НА ИНТЕНСИВНОСТЬ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИИ МЕДИ 

И ПУТИ ЕГО УСТРАНЕНИЯ

Из опубликованных работ по количественному определению меди 
в изверженных породах наибольший интерес для поставленной нами 
задачи представляют исследования В. В. Хохлова и др. [7, 8], Т. М. Пер­
фильевой [3] и А. В. Рабиновича и др. [4], причем в работах В. В. Хохло­
ва дается количественная оценка величины сдвига градиуровочных гра­
фиков для различных пород и минералов при концентрациях меди 0,1%.

Нами, при проведении исследовании была поставлена цель экспе­
риментально оценить величину влияния валового состава пород и поро­
дообразующих минералов на интенсивность линий меди (Си I 3273, 
06 А) при более низких концентрациях (0,005%), а также выбрать оп­
тимальные направления устранения этого влияния. Поскольку резуль­
таты спектрального анализа различных геологических объектов обла­
дают неодинаковой случайной ошибкой [1] и, исходя из необходимости 
учета ее при выявлении геохимических закономерностей, в процессе экс­
перимента была вычислена также воспроизводимость анализа отдель­
ных пород и минералов.

Высокая, по сравнению с кларковыми содержаниями в породах, 
спектральная чувствительность обнаружения меди позволила для по- 
ставленной задачи воспользоваться приемом нивелирования валового 
состава стерильными в отношении меди разбавителями (буферами), 
действие которых предполагалось усилить подбором внутренних стан­
дартов. . .. ‘ЯД

Экспериментальное исследование с целью разработки методики вы­
бора элемента сравнения проведено для А% (I 3280, 68 А), 8Ь (I 3267, 
51 А), 1п (1 2932,63 А), Ми (1 2822,55 А), № (I 2992, 60 А) [3-6].

Исключение взаимного влияния элементов сравнения достигалось 
соответствующей их группировкой. Это обстоятельство, а также необ­
ходимость проверки различных способов введения внутреннего стан­
дарта (порошок, раствор) и различной формы иго химического соеди­
нения привели к необходимости изготовления нескольких вариантов 
одного и того же буфера (табл. 1). и

Изменение воспроизводимости анализа при смешении образцов с 
буфером и использовании внутреннего стандарта проверялось на при­
мере породы габбро. С этой целью приготовленные буферы смешива­
лись с габбро в отношении 1 : 1 и перетирались в агатовой ступке в те­
чение 15 минут; для каждого варианта фотографировалось но. 10 спек­
тров через 3-ступенчатый ослабитель.
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Таблица 1
Буферные смеси, использованные при выборе оптимального 

внутреннего стандарта для мели

№ буфе­
ра Основа буфера Элементы 

сравнения Форма соединения Агрегатное 
состояние

I

II 
III 
IV 
V

3 части угля--}-1 часть 
№С1

VI

1»

уголь
3 части угля 1 часть 

1\аС1 ’
• Я

Ай
5Ь, 1п

Мп, ЬН 
Мн, № 
Мп, №

Мп, №

А£МО3
Ар35, 5Ь253. 1п3О3
Мп—руда, ЬИ3О3
Мп—руда, !ЧаЮ3 
КМпО,. М(5О4),- 

(1ЧН4)3бН3О
КМпО4, (М1 (50,),- 
•(МН,),6На0

Водный раствор
Порошок
Порошок
Порошок

Порошок

Водный раствор

Стандартные отклонения в единицах 
100) для каждого из вариантов приведены

почернения (умноженных на 
в таблице 2, из рассмотрения

которой следует, что:

Воспроизводимость почернений линий меди
Таблица 2

5 и разностей почернений
гомол гичных пар в габбро

№ буфера Си Си —А^
5д*

Си—5Ь Си — 1п
ад5

Си—Мп 
сд5

Си-№
3Дз

Без буфера
I 

II 
III 
IV 
V 
VI

5,7
6,5
6.9
5,7
6,6

18.9
10,5

5,9
6,1 7,4

4,0
4.2
7,7
5,3

3,3
5,6

10,6
5,4

I. Смешение с буфером не улучшает воспроизводимости по сравне­
нию с непосредственным введением образцов.

2. Использование вместо абсолютных почернений линии меди раз­
ности почернения линий меди и внутреннего стандарта, за исключением 
сурьмы и индия, способствует уменьшению случайных погрешностей.

3. Проверка значимости улучшения воспроизводимости при помощи 
критерия Фишера показывает, что доверительная вероятность уменьше­
ния дисперсии лежит в пределах 80—95%.

Влияние валового состава на абсолютную и относительную интен­
сивность линии меди в зависимости от формы электрода и состава раз­
бавителя изучено на примере кварца и альбита. В оба минерала медь 
введена искусственно в виде сульфидной руды в равном количестве 
(0,003%).

Результаты предварительного эксперимента представлены на фиг. I, 
где приводится абсолютное почернение (5) и разность почернений (Д8) 
линий меди. Результаты эксперимента показывают, что:

1. Форма электродов влияет как на абсолютную, так и на относи­
тельную интенсивность линий.
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Фнг. 1. Зависимость почернении и разности почернений линии меди 
(3273,96 А) в кварце и альбите от формы ^электродов и состава ’разба­

вителя.

2. При непосредственном введении проб неглубокий широкий кра­
тер Ьго электрода наилучшим образом нивелирует различие валового 
состава.

3. Смешение с угольным порошком независимо от формы электро­
да почти полностью сглаживает различие состава.

4. Добавление к угольному порошку ^С1 усиливает интенсивность 
линии меди в кварце, делая ее более сильной по сравнению с альбитом, 
и несколько увеличивает разность почернений.

Для более детального изучения отмеченного влияния валового со­
става на примере кварца и альбита и изыскания путей его устранения, 
а также уточнения величины достигаемой при этом воспроизводимости 
результатов анализа был проведен эксперимент, в процессе которого 
образцы смешивались со всеми буферами и для каждого варианта фо­
тографировалось по 5 спектров. ՝։



Таблица 3
Статистические параметры распределения почернения линии меди 3273,96 А для концентрации эталона 0,003% на основе 

кварца (ри) н альбита (аЬ)

№№ 
п;п

1

2

3

4

5

6

7

8

№ буфера
Си

0(5)

Си-А2

о Цз)

Си —5Ь Си—1п Си—Мп

ад8 Аб о (А5) Аб О (А$) Да о (Аэ)

Си-М

Лэ В(Аб

без буфера 

уголь

1 

I!

III

IV

V

VI

Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ 
Ри 
аЬ
Ри 
аЬ

33
16
27
19
13
27
15
33
18
13
29
15
28
16
12
25

99
159
98

116
131

89
147
110
119
98
82

123
128
116
127
124

60

18

42

37

21

41

12

3

13
26
18
30

—40
—87

78
21

47

57 19
25

17
-31 48 16

20
40

-31 71
22 34
15 8
12 104
14
22
19 
И
24

52
59
32
47
34

26

52

27

13

-15
-15

16
15
16
15
12
22

֊21
-69

36
39

֊23 
֊64
-25
—53

48

3

41

28
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Результаты подсчетов статистических параметров распределения 
почернений линий приведены в табл. 3, по данным которой на фиг. 2 
представлено сближение почернений линий меди в кварце и альбите. 
Рассмотрение фиг. 2 показывает, что:

Фиг. 2. Зависимость разности почернений линии меди (3273,96 А) в квар­
це и альбите от состава разбавителя и внутреннего стандарта: 1. Без бу­
фера 2. Смешано с буфером; 3. Смешано с буфером и использован 

внутренний стандарт.

J. Смешение с буфером сближает почернения линии меди в кварце 
и альбите, при этом буфер, содержащий NaCl, сближает не хуже, чем 
чистый угольный порошок (как это следовало из фиг. 1). В 3-х случаях 
из 5-ти разность средних почернений линий меди—o(S) уменьшается 
более чем наполовину по сравнению с натуральным введением.

2. V и VI буферы почти полностью нивелируют различие валового 
состава, что, по-видимому, объясняется дополнительным буферирующим 
действием калия (КМпО4) и группы NH4 в Ni(SO4)2- (NH4)2-6H2O.

3. При использовании наряду с разбавлением буфером еще и эле­
ментов сравнения, уменьшение разностей средних разностей почернения 
линии меди и внутреннего стандарта— о (AS) более чем наполовину 
достигается для марганца в III, V и VI буферах и никеля в IV и V бу­
фере. •

Из табл. 3 следует, что воспроизводимость результатов по меди для 
натурального кварца и альбита очень низка (~qu = 33,0; заЬ=16,0) 
по сравнению с габбро (о = 5,7; табл. 3) и не улучшается от смешения 
с буфером и использования внутренних стандартов.

Дополнительные расчеты (табл. 4), показавшие высокую воспроиз­
водимость по кремнию (элементу, входящему в основу обоих минера­
лов) как при непосредственном введении, так и после буферирования, а 
также отсутствие корреляции (плохая воспроизводимость) между медью 
и кремнием и в то же время сильная корреляционная связь между мар­
ганцем и никелем с одной стороны и кремнием с другой—позволили сде­
лать заключение о том, что из возможных причин большого разброса 
результатов в кварце и альбите следует исключить неоднородность сме­
шения пробы и буфера, выбросы пробы в процессе испарения и неоди­
наковое количество смеси, загружаемой в кратер.



Сопоставление некоторых стандартных отклонений
Таблица 4

Порода 
(минерал) Буфер Си 51 Мп № Си Мп Си-Ы1

ад9

Мл -и М
Си֊֊—

аД5

Си-51
°д9

Мп-51 
®Д9

К1-51 
®Д5

Кварц 
Альбит 
Кварц 
Альбит 
Кварц 
Альбит 
Габбро 
Габбро

Без буфера
•
V 
V
VI
VI 
V 
VI

33
16

6,8
5.6

35
17

12
25

10,5

6.1
5,6

7,3

24
12
4,5
5.8

14,0
8.8

20
5.3
4.3
4,2

15,3
7.4

И 
24

5.3

12
22

5,4

17
23

4.7

12.7
23,1

5.3

4.4
2.7

2.6
3,6
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Причина плохой воспроизводимости, очевидно, заключается в от­
сутствии гомогенности распределения меди в самих эталонах, обуслов­
ленном ее искусственным введением и низким содержанием (0,003%), 
так как в габбро, где медь естественного происхождения и содержание 
ее 0,01%, наблюдается высокая собранность результатов. Кроме того 
значительное улучшение воспроизводимости абсолютных почернений ли­
ний марганца и никеля в VI буфере по сравнению с V (табл. 4), под­
тверждаемое критерием Фишера с 95% доверительной вероятностью, 
позволяет говорить о преимуществе введения внутреннего стандарта в 
виде раствора по сравнению с порошком. Из результатов, приводимых 
в табл. 4, следует также неэффективность использования для кварца и 
альбита в качестве линии сравнения полусуммы почернений линий двух 
разных внутренних стандартов по сравнению с одной из них, в то время 
как для габбро в этом случае достигается некоторое улучшение воспро­
изводимости. Отмеченную закономерность можно объяснить с одной сто­
роны большей близостью суммы кривых испарения марганца и никеля 
к кривой испарения меди из габбро, по сравнению с кварцем и альбитом 
и с другой—эффективностью этого приема лишь для достаточно одно­
родных проб [2, 11].

За приемом усреднения интенсивностей линий двух внутренних 
*՝тандартов несомненно остается преимущество при неконтролируемом 
повышении содержания какого-либо одного элемента сравнения в ана­
лизируемых образцах.

Рассмотренные исследования с кварцем и альбитом представляют 
помимо принципиального, также и практический интерес, поскольку 
кварц наиболее часто используется в качестве основы для приготовле­
ния эталонов в спектральном анализе. Однако, еще больший практи­
ческий интерес представляет сопоставление величины влияния валово­
го состава на самих породах. С этой целью были приготовлены эталоны 
введением медной сульфидной руды (СО ВНИИСО № 183) в плагио- 
гранит, габбро и перидотит, для чего были подобраны образцы этих по­
род с минимальным содержанием меди, точное значение которого опре­
делялось методом добавок. Для возможности распространения резуль­
татов данного исследования на анализ магнитных фракций пород и 
окисных железных руд был приготовлен комплекс эталонов на основе 
Ее2О3.

Учитывая результаты предыдущих исследований [8—10] представ­
лялось интересным также проверить эффективность пегматитовой осно­
вы. С этой целью нами были приготовлены эталоны на искусственной 
пегматитовой основе (60 ч. кварца 4-20 ч. альбита 4-20 ч. микроклина 4- 
4-1 ч. Ее2О3), несколько видоизмененной по сравнению с рекомендован­
ной X. Бастроном (60 ч. кварца4-40 ч. микроклина4-1 ч. Бе2О3).

В число сопоставляемых основ для обеспечения преемственности 
выводов включены также альбит и кварц.

Во все серии эталонов медь вводилась в одной (сульфидной) форме, 
лотя и форма соединения меди в данном случае не имеет существенного 
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значения. Об этом свидетельствует идентичность характера испарения 
сульфидной и окисной форм меди из эталонов на пегматитовой основе, 
а также совпадение их аналитических графиков (фиг. 3). Интересно от­
метить, что международный стандарт—гранит 0-1 совпадает с этими 
графиками, что является дополнительным подтверждением правильно­
сти вывода.

Фиг. 3, Градуировочные графики М. М. Клера, построенные по эта­
лонам на пегматитовой основе: 1. Сульфид меди; 2. Окись меди;

3. Стандарт 0 — 1.

Аналогично эксперименту с кварцем и альбитом выяснялось влия­
ние состава рассмотренных выше основ на интенсивность спектральных 
линий меди при натуральном введении образцов и его нивелирование 
смешением (1:2) с буфером (1 ч. 1Ма2СО3-|-9 ч. 8Ю24֊5 ч. угольного по­
рошка) [9] и использованием внутреннего стандарта (А£МО3)*. Градуи­
ровочные графики в координатах 1^ I (п); 1д С для различных основ, при 
непосредственном введении, обнаруживают существенное смещение. От­
носительный сдвиг градуировочных графиков по средней точке, соответ­
ствующей концентрации 0,005% для линии меди 3273,96 А представлен 
на фиг. 4.

Рассмотрение графика указывает, что при определении меди по 
эталонам на кварцевой основе результаты анализа для альбита, пла- 
гиогранита и габбро будут завышаться в среднем на один порядок. В 
то же время подтверждается вывод [8—10] об оптимальности пегмати­
товой основы для приготовления эталонов, так как в этом случае сред­
няя для всех пород ошибка будет наименьшей.

♦ Использование в качестве элемента сравнения серебра обусловлено его низким 
кларком и наличием удобной гомологической линии 3280, 68 Д.

237—5
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Фиг. 4. Относительная интенсивность линии меди (3273,96 А) в пробах раз­
ного состава: 1. Без буфера; 2. Смешано с буфером; 3. Смешано с буфером 

и использован внутренний стандарт.

*

5

При использовании буфера наблюдается нивелирование валового 
состава эталонов, в результате чего кривая разбавленных проб лежит 
значительно ниже натуральных (фиг. 4). Использование внутреннего 
стандарта почти полностью сближает пегматит, плагиограпит и габбро, 
что обеспечивает правильность анализа гаммы пород от основных до 
кислых с помощью единых градуировочных графиков, построенных по 
эталонам на пегматитовой основе.

Выводы

1. Определение содержания меди в породах различного состава (от 
основных до кислых) по эталонам на кварцевой основе приводит к за­
вышению результатов примерно на один порядок. Поэтому при исполь- 
ювании результатов приближенно-количественных и полукол ичествен- 
ных определений необходимо указывать основу, на которой изготовлены 
эталоны, в противном случае результаты различных исследователей мо­
гут оказаться несопоставимыми. .

2. Оптимальной основой для приготовления эталонов является пег­
матит следующего состава—60 ч. кварца+ 20 ч. микроклина+ 20 ч. аль­
бита+1 ч. Ре2О3.

3. Наибольшее нивелирование различий валового состава, в част­
ности для кварца и альбита, достигается при разбавлении проб в отно­
шении 1 : 2 буфером состава—1 ч. №2СОз + 9 ч. БЮ2 + 5 ч. угольного по­
рошка, при применении в качестве внутреннего стандарта А£МО3. Ис-
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пользование в качестве внутреннего стандарта более эффективных Мп 
и № может быть рекомендовано для проб с низким их содержанием 
(№<0,06, Мп <0,1%).

4. Использование внутренних стандартов Мп и № в виде КМпО4 и 
№(ЗО.})2-(№44)2-6Н2О обнаруживает дополнительное буферируюшее 
действие, обусловленное, вероятно, присутствием калия и группы М14.

5. Использование в качестве линии сравнения полусуммы почерне­
ний линий двух разных внутренних стандартов (Мп и №) можно реко­
мендовать для определения меди во всех типах пород (кроме ультра- 
основных), так как кривые испарения меди для них идентичны суммар­
ным кривым испарения марганца и никеля.

6. Для обеспечения гомогенности распределения внутренних стан­
дартов в буфере целесообразно вводить их в виде раствора, а не по­
рошка.

7. Интенсивность линий меди не зависит от формы ее соединений 
(сульфидная или окисная).

Институт геологических наук
АН Армянской ССР Поступила 6.1.1969

Դ. 1Г. ՍՊՐՏՉՅԱՆ, Ռ. Լ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

ՊՎՆԶԻ ՍՊԵԿՏՐԱԼ ԳԾԵՐԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ ԱՊԱՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ԿԱԶՄԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՎ ԱՅՆ ՎԵՐԱՑՆԵԼՈՒ ՈՒՂԻՆԵՐԸ

Ա մ փ ո փ ո ւ մ

1. Տարբեր կազմի ապարներում (հիմնայինից մինչև թթու), պղնձի պա֊ 
ն ակութ յան որոշումը քվարցային հիմք ունեցող կտալոններուէ ր ա րձրա ցն ում

կ արդյունքները մոտավորապես մեկ կարդուէ, այդ պատճառով մ ոտավոր֊ քա- 
ն ա կա կ ան և կիսաքանական ո րո շումն ե րի արդյունքներն օ գտ ա դո րծ ե լի ս անհրա­
ժեշտ է Նշել հիմքր, որի վրա պատրաստված են կտալոննեըր։

2. կտալոնների պատրաստման համար օպտիմալ հիմք կարող կ -ււսնդի- 
սանալ հետևյալ կաւլմի պիդմենտր'

60 մ. քվարց-\-20 մ. միկրոկլին20 մ. ալբիտ-{- 1 մ.
3. Համ ախառն կազմության տատանումների ամենալավ հավասարեցումը, 

մասնավորապես քւէարցի և ալրիտի համար, ստացվում է 1 '.2 հարաբերակցու­
թյամբ նմուշներին բուֆերի ավելացումով, ոքի կազմն կ 1 և» NaշCOз^-^ մ- 
Տ։Օշ4“*> </• ածխափոշի' որպես ներքին ստանդարտ կիրառվում Լ ;\§[№Օյ:

4. 51Ո ե \յ նԼրբին ստանդարտների կիրառում ր }Հ?^ոՕ4 և №(ՏՕ4)շ. 
(\144)շ.^Ւ1շՕ միացությունների ձևով, երևան կ բերում էրա ցուցիչ բուֆերաց- 
նոդ երևույթներ։

5. Ներքին ստանդարտների բաշխման միատարրությունը ապահովելու 
համար նպատակահարմար կ նրանց ներմուծել լուծույթի, այլ ոչ թե փոշու ձևով։

6. Պղնձի սպեկտրալ դծերի ինտենսիվությունը կախված չկ նրա մ ի ա ց ու­
թսունների բնույթից (սուլֆիդային կամ օքսիդային)։
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