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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÈÊÐÎÏÐÈÌÅÑÅÉ Â ÊÂÀÐÖÅÂÎÌ ÑÛÐÜÅ:
ÂÍÓÒÐÅÍÍßß ÎÒÃÎÍÊÀ ÌÀÒÐÈÖÛ

ÏÐÈ ÑÂ×-ÐÀÇËÎÆÅÍÈÈ ÊÂÀÐÖÅÂÎÉ ÊÐÓÏÊÈ

Í.Ã. Ñîëîøåíêî, Í.Â. ×åðåäíè÷åíêî, Î.À. Áåðåçèêîâà

Êâàðöåâîå ñûðüå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðåìíèÿ äëÿ ìèêðî-
ýëåêòðîíèêè, âîëîêîííîé îïòèêè è îïòè÷åñêèõ
ïðèáîðîâ. Òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà âûñîêî÷è-
ñòîãî êâàðöà òðåáóåò ïîñòîÿííîãî êîíòðîëÿ íà-
ëè÷èÿ ìåõàíè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ïðèìåñåé
â íåì. Äëÿ àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî êâàðöà òðå-
áóåòñÿ èíñòðóìåíòàëüíàÿ òåõíèêà, îáëàäàþùàÿ
âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ [Ueng, 2005]. Íàè-
áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè ìåòîäàìè îïðåäåëå-
íèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ
ÈÑÏ-ÌÑ, ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÀÀÑ, âñå ýòè ìåòîäû
òðåáóþò ïåðâè÷íîãî ïåðåâîäà êâàðöåâîé êðóï-
êè â ðàñòâîð è îòãîíêó ìàòðèöû (SiO2). Ïðåä-
ëîæåííûé íàìè ìåòîä ïîçâîëÿåò ñîâìåñòèòü âî
âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå íåñêîëüêî àíàëèòè÷åñ-
êèõ îïåðàöèé: ðàñòâîðåíèå, êîíöåíòðèðîâàíèå è
îòäåëåíèå ìàòðèöû è ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü
âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè.

Öåëü ðàáîòû: îïðåäåëåíèå ìèêðîïðè-
ìåñåé â êâàðöå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ íà ìàññ-
ñïåêòðîìåòðå ELAN 9000. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå
îáîñíîâàíèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà
ïàðîôàçíîãî ðàçëîæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïî-
ñîáà âíóòðåííåé îòãîíêè êðåìíèåâîé ìàòðèöû
ïðè ÑÂ×-âñêðûòèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîá.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ: ïðîáû êâàðöå-
âîé êðóïêè ÎÀÎ «Êûøòûìñêèé ÃÎÊ» ñ èçâå-
ñòíûì ñîäåðæàíèåì ìèêðîïðèìåñåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ìèêðîâîë-
íîâûé ìåòîä ðàçëîæåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â óïðàâ-
ëÿåìîì õèìè÷åñêîì ïðåâðàùåíèè ìàòåðèàëà,
èçìåíåíèè â ñòðóêòóðå ðàñòâîðèòåëÿ è ñîëüâà-
òèðîâàííûõ èîíîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðè-
÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïîëÿ ïðè âûñîêîì ãðàäè-
åíòå îáúåìíîãî íàãðåâà ðàñòâîðà. Ñîâðåìåí-

íûå ìèêðîâîëíîâûå ñèñòåìû îáåñïå÷èâàþò
êîíòðîëü ïàðàìåòðîâ ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ
(âðåìåíè, ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ è äàâëåíèÿ â ñè-
ñòåìå) è ïîçâîëÿþò, òàêèì îáðàçîì, ïîâûñèòü
íàäåæíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü ñîñòàâà ïî-
ëó÷àåìûõ ðàñòâîðîâ.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàãåíòû
Àíàëèç ìèêðîïðèìåñåé âûïîëíÿëè íà

ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé
ïëàçìîé ELAN 9000. Äëÿ ìèêðîâîëíîâîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ïðîá ïðèìåíÿëè ÑÂ×-ïå÷ü «Ãåôåñò»,
óêîìïëåêòîâàííóþ ôòîðîïëàñòîâûìè ñîñóäàìè
îáúåìîì 100 ìë ôèðìû Du Pont. Äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè òåôëîíîâûå áþê-
ñû îáúåìîì 5 ìë è ïîëèïðîïèëåíîâûå êîíòåé-
íåðû îáúåìîì 15 ìë. Î÷èñòêó àçîòíîé è ïëà-
âèêîâîé êèñëîò êëàññèôèêàöèè ÎÑ× ïðîèçâîäè-
ëè â ñèñòåìå ïåðåãîíêè êèñëîò BSB-939-IR
(Berghoff, Ãåðìàíèÿ). Íà âñåõ ñòàäèÿõ ïðèãî-
òîâëåíèÿ êîíòðîëüíûõ è àíàëèçèðóåìûõ ïðîá
èñïîëüçîâàëè âîäó, î÷èùåííóþ ìåòîäîì îáðàò-
íîãî îñìîñà â ñèñòåìå î÷èñòêè âîäû Milli-Q
(ôèðìà Millipore, Ôðàíöèÿ). Âûïàðèâàíèå ðà-
ñòâîðîâ ïðîèçâîäèëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîíàãðå-
âàòåëÿ ñ ïëàâíîé ðåãóëèðîâêîé òåìïåðàòóðû
ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ãðàäóèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè
ñåðòèôèöèðîâàííûå ìóëüòèýëåìåíòíûå ñòàí-
äàðòíûå ðàñòâîðû (Perkin-Elmer Instruments).

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ
Îïûòû ïî ðàçëîæåíèþ ïðîâîäèëè íà ÑÎ-

Ïàõ êâàðöåâîé êðóïêè, ïðåäîñòàâëåííûõ  ÎÀÎ
«Êûøòûìñêèé ÃÎÊ», ñ èçâåñòíûìè ñîäåðæà-
íèÿìè ïðèìåñåé. Ìåòîäîì ìíîãîôàêòîðíîãî
ïëàíèðîâàíèÿ áûëè èçó÷åíû óñëîâèÿ âñêðûòèÿ
ïðîá. Â êà÷åñòâå âàðüèðóåìûõ ôàêòîðîâ áûëè
âçÿòû îáúåì ïëàâèêîâîé êèñëîòû, îáúåì àçîò-



ÌÅÒÎÄÎËÎÃÈß È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

429

íîé êèñëîòû è äàâëåíèå. Â êà÷åñòâå ôóíêöèè
îòêëèêà èñïîëüçîâàëè: ïîëíîòó èçâëå÷åíèÿ ìèê-
ðîïðèìåñåé, îöåíèâàåìóþ ïî ìàêñèìàëüíîìó
ñèãíàëó ýëåìåíòîâ, è êà÷åñòâî âñêðûòèÿ ïðîá,
îöåíèâàåìîå ïî ðàçáðîñó ïîëó÷àåìûõ ðåçóëü-
òàòîâ. Íà îñíîâàíèè ôàêòîðíîãî ïëàíèðîâàíèÿ
áûë ïðåäëîæåí ñëåäóþùèé àëãîðèòì ïàðîôàç-
íîãî ðàçëîæåíèÿ êâàðöåâîé êðóïêè.

Íàâåñêó (≈500 ìã) â òåôëîíîâîì áþêñå
ïîìåùàëè â ñòàêàí äëÿ ðàçëîæåíèÿ. Íà äíî
ñòàêàíà äîáàâëÿëè ñìåñü êèñëîò: 8 ìë HFêîíö.
+2 ìë HNO3êîíö.. Âíóòðü áþêñà ïðèëèâàëè 1 ìë
HFêîíö.+1 ìë HNO3êîíö.. Äàëåå ñòàêàí çàêðûâà-
ëè êðûøêîé, ïîìåùàëè â çàùèòíûé êîæóõ è
ïðîâîäèëè ðàçëîæåíèå ïðîáû â ÑÂ×-ïîëå ïðè
çàäàííîé âðåìåííîé ïðîãðàììå (ðèñ. 1). Ïîñ-
ëå ÑÂ×-âñêðûòèÿ ñîñóäû îõëàæäàëè, âûíèìà-
ëè áþêñû èç ñòàêàíîâ. Îñòàòîê ðàñòâîðà â
áþêñå âûïàðèâàëè íà ïëèòå äî ñóõîãî îñòàò-
êà. Äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòêîâ êðåìíèÿ è ïåðåâå-
äåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé â íèòðàòû ñó-
õîé îñòàòîê îáðàáàòûâàëè 0,5 ìë HNO3êîíö.
Ïîëó÷åííûå ïðåïàðàòû ïåðåíîñèëè êîëè÷å-
ñòâåííî â ïîëèïðîïèëåíîâûå ñîñóäû îáúåìîì
15 ìë, äîâîäèëè äî ìåòêè 1 % ðàñòâîðîì
HNO3. Â êàæäóþ ïðîáó äîáàâëÿëè âíóòðåííèé
ñòàíäàðò (èíäèé).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ïðèíöèï ìåòîäà ïàðîôàçíîãî ðàçëî-

æåíèÿ SiO2
Â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà, ãäå

ïðîèñõîäèò ïðÿìîå äåéñòâèå êèñëîòû, â ìåòî-
äå ïàðîôàçíîãî âñêðûòèÿ ïàðû ôòîðîâîäîðîä-
íîé êèñëîòû, ïîìåùåííîé âî âíåøíèé ñòàêàí
ïðè òåìïåðàòóðå 210-220 °Ñ, çàïîëíÿþò àâòî-
êëàâ è âçàèìîäåéñòâóþò ñ íàâåñêîé êâàðöåâîé
êðóïêè, ïîìåùåííîé â áþêñ. Â ðåçóëüòàòå ðå-
àêöèè îáðàçóåòñÿ ëåãêîëåòó÷åå ñîäèíåíèå SiF4,
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êîòîðîãî áûñòðî âîçðà-
ñòàåò è âçàèìîäåéñòâóåò ñ æèäêîé ôàçîé ôòî-
ðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì õîðîøî
ðàñòâîðèìîé è ìàëîëåòó÷åé êðåìíåôòîðèñòîé
êèñëîòû H2SiF6. Áëàãîäàðÿ î÷åíü íèçêîìó ïàð-
öèàëüíîìó äàâëåíèþ ïàðîâ êðåìíåôòîðèñòîé
êèñëîòû, ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ òåòðàôòîðè-
äà êðåìíèÿ ñ ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé ïðàê-
òè÷åñêè íåîáðàòèì, è ïðîèñõîäèò «ïåðåêà÷êà»
êðåìíèÿ èç íàâåñêè ïðåïàðàòà â æèäêóþ ôàçó
êèñëîòû [×óïàõèí è äð., 1984].

Ñîäåðæàíèå ìèêðîïðèìåñåé â âûñîêî÷è-
ñòîì êâàðöå íàõîäèòñÿ íà óëüòðàñëåäîâîì
óðîâíå (òàáë. 1). Äëÿ ëèòèÿ, ìàãíèÿ, àëþìèíèÿ,
òèòàíà, õðîìà, ìàðãàíöà, íèêåëÿ, ìåäè, ãåðìà-

Ðèñ. 1. Âðåìåííàÿ ïðîãðàììà èçìåíåíèÿ
äàâëåíèÿ ïðè ÑÂ×-âñêðûòèè êâàðöåâîé êðóïêè.

íèÿ, ñòðîíöèÿ íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ ñõîäèìîñòü
ðåçóëüòàòîâ. Íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ êàëèÿ,
æåëåçà è êàëüöèÿ çàâûøåíû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî íà ñèãíàëû îïðåäåëåíèÿ 39Ê+; 56Fe+ ñóùå-
ñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàþò èîíû 40Ar+,
38Ar1H+; 40Ar16O+ ñîîòâåòñòâåííî [Ueng, 2005].
Âëèÿíèå àðãîíîâûõ ðàäèêàëîâ ìîæåò áûòü óñ-
òðàíåíî ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ ìèêðîïðè-
ìåñåé â êâàðöå ìåòîäîì «õîëîäíîé ïëàçìû»
ïðè ìîùíîñòè èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ 600 Âò
(îáû÷íîå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-
íèå ïðîâîäÿò ïðè ìîùíîñòè èñòî÷íèêà âîçáóæ-
äåíèÿ 1300 Âò). Ïðè òàêîé ìîùíîñòè àòîìû
àðãîíà íå èîíèçèðóþòñÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ìå-

Ýëåìåíò 

Ïàñïîðòíûå 
äàííûå, 

ã/ò 

Íàéäåííîå 
çíà÷åíèå, 

ã/ò 
Li 0,24 0,28±0,03 
B 0,10 0,74±0,07 

Na 0,37 0,74±0,29 
Mg 0,09 0,15±0,04 
Al 5,20 5,46±0,72 
K <0,50 0,80±0,37 
Ca 1,50 2,51±0,55 
Ti 3,10 3,06±0,28 
Cr 0,02 0,04±0,01 
Fe 1,00 1,40±0,91 
Mn 0,017 0,023±0,019 
Ni 0,064 0,055±0,006 
Cu 0,012 0,015±0,004 
Zn 0,015 0,065±0,013 
Ge 0,68 0,90±0,06 
Sr 0,029 0,038±0,025 
Zr 0,21 0,12±0,03 

 

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçà ÑÎÏ

âûñîêî÷èñòîãî êâàðöà (ïðîèçâîäèòåëü
ÎÀÎ «Êûøòûìñêèé ÃÎÊ»)
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øàþùèå îïðåäåëåíèþ 39Ê+; 56Fe+ ïîëèàòîìíûå
èîíû ñ àðãîíîâûìè ðàäèêàëàìè íå îáðàçóþò-
ñÿ (äëÿ êàëèÿ ìåøàåò ñàì èîí àðãîíà). Íî â
ýòîì ñëó÷àå èîíèçèðóþòñÿ òîëüêî ëåãêîèîíèçè-
ðóåìûå ýëåìåíòû. Õîðîøåé àëüòåðíàòèâîé ìå-
òîäó ÈÑÏ-ÌÑ ïðè îïðåäåëåíèè «ïðîáëåìíûõ»
ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîí-
íîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòî-
ìèçàöèåé.

Çíà÷èòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ìåòîäå ïàðîôàçíîãî ðàçëî-
æåíèÿ êâàðöà îáùåå âðåìÿ àíàëèçà è ñèãíàë
êîíòðîëüíîãî (õîëîñòîãî) îïûòà ñóùåñòâåííî
íèæå, ÷åì â ìåòîäå ïðÿìîãî ðàçëîæåíèÿ ïðè
îáðàáîòêå íàâåñêè êèñëîòàìè. Ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ÑÂ×-ïå÷è ìåòîäèêà ïàðîôàçíîãî ðàçëî-
æåíèÿ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàçëîæåíèå êâàð-
öåâîé êðóïêè è îòãîíêó ýëåìåíòà-ìàòðèöû â
îäíîé ñòàäèè. Äëÿ îòðàáîòêè ìåòîäèêè îïðå-
äåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â ñîñòàâå êâàðöà ïëà-
íèðóåòñÿ àíàëèç ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âûñî-
êî÷èñòîãî êâàðöà.

Âûâîäû
1. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé

â êâàðöåâîì ñûðüå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ñâÿçè
ñ çàäà÷àìè ÎÀÎ «Êûøòûìñêèé ÃÎÊ» (ã. Êûø-
òûì) ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäîáðàíû îïòèìàëü-
íûå óñëîâèÿ ÑÂ×-âñêðûòèÿ ïðîá: ïîäîáðàíà
ñìåñü êèñëîò è âðåìåííàÿ ïðîãðàììà ðàçëîæå-
íèÿ. Âûïîëíåí êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç íà ìàññ-

ñïåêòðîìåòðå ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé
ELAN 9000.

2. Ïðè îïðåäåëåíèè ëèòèÿ, ìàãíèÿ, àëþ-
ìèíèÿ, òèòàíà, õðîìà, ìàðãàíöà, íèêåëÿ, ìåäè,
ãåðìàíèÿ, ñòðîíöèÿ â îáîãàùåííîé êâàðöåâîé
êðóïêå ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû ñ îòíîñèòåëüíîé
ïîãðåøíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ äî 30 %. Çàòðóä-
íåíî îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ êàëèÿ è æåëåçà
èç-çà âëèÿíèÿ àðãîíîâûõ ðàäèêàëîâ; èõ âëèÿíèå
ìîæåò áûòü óñòðàíåíî ïðè îïðåäåëåíèè â «õî-
ëîäíîé» ïëàçìå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ èëè ïðè îï-
ðåäåëåíèè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé.
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