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以 P : 二 1 50 在表 1 查出 Z : 二 0. 45 6
,

而在 表 2 查

到 么2 = 0
.

0 17 4
K

3 二
0

.

00 0 65

4
.

30
x 100 0 = 0

.

15 毫达西

Q
‘= Q x Z I = 0

.

0 82 x 0
.

45 6二 0
.

03 74

奋= Q
, x Z Z二 0

.

0 37 4 x 0
.

O17连= 0
.

00 0 65

将查表和气渗透系数的舒算桔果以表格的形式耙

录下来得如下形式
:

P :
一样品压力爵刻度

P :

一毫米水柱

Q一流量
,

厘来
.

/移

Q
’
二Q x Z :

O二Q
‘ x z ,

12 O 1 5 0

O
。

04 3 O
。

肠8 O
。

佣2

0
。

04 3 父 0
。

05 8 0
。

0 5 8 又 0
。

5 1 2 0
.

08 2 又 0
.

45 6

0
.

0 25 X O
。

02 89 0
。

韶9 7 X O
。

02 1 7 0
.

03 7 4 又 0
,

0 174

琴夕
x i 0 00

r

0
。

1 7 0
一

1 5 0
。

1 5

的
,

个
。

用纪录的方法舒算渗透系数校本亲爵算 是握济

根据表格的方法
,

在一天内能够分析升算三十多
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矿物和有关物质的光错分析
0

.

1
.

久安修 J
·

H. 修 尔

引 言

有时
,

在对有些矿物作化学全分析时
,

不易获得

足够的拭样
。

常常需要采用一个可靠而又正确的方法

来分析大量的藏样
。

在 F面的报导中介耙了一些由前

辈作者在前一时期所采用过的技术查料
。

对于少量样

品而言
,

这些分析方法已被修改
,

因此产生了要求从

变化较大的地盾材料中
,

了解其高含量元素和低含量

元素的分析方法的精确度
。

对于直流电弧
,

采用了由凯

咽泊t:1 段爵并极改进了的史塔瓦达型吹风器 [lJ
,

使分

析成果有了很大的进展
。

二氧化碳被用来代替空气方

而熔化技术采用 了汉斯勒和巴兰131 所描述的相似的分

法
。

二氧化碳一史塔瓦达电弧的优越性可参阴文选 [’1

而很少采用文选tS] 中所描述过的类似的方法
。

这是事

实
,

就是在使用二氧化碳时
,

某些元素的灵敏度是不

高的
,

而当采用适量的氟和氧的混合物或氢气时 t“一 81 ,

某些元素的灵敏度可以提高很多
。

尽管这样
,

现用的

二氧化碳的方法 已被发展于 0
.

01 到 100 %这 一 浓 度

范围
。

实 脸

肚样制备
: 、

在岩石分析中
,

不必过分考虑合理采 样 的 重要

性
。

收到拭样即压碎之并在瑕瑙研辞中研磨至 2 00 孔

大小
,

随后反复混和
,

对于光稽化学分析而言
,

应孩

采取的粉末至少为 5Q 毫克
,

因为少量的副矿物例 如

皓石
、

数铁矿
、

路跌矿和金杠石在它们的硬度和高比

重的作用下
,

很容易被孤立在少量的拭样中
,

这对相

应元素会抬出不稳定的和错羡的桔果
。

当对合成藏料

或矿物进行工作时
,

由于它俐通常是均匀的
,

.

故常可

取用很少量的试样 (采样周题也可避免)
,

这时
,

完

成一个光谱化学全分析
,

取样 3 或 4 毫克是可能的
。

假使试样中含有硫化物或 自然元素
,

例如黄铜矿

或铜
。

就应孩先以 5的 ℃
。

焙烧 (为使斌样完全熔
.

化
.

这是必要的)
。

不采取这个预防方法
,

自然元素和硫

化物将以单个的微粒状保留于熔化了的产品中
,

分析

桔果的再琪性
,

将会非常不好
。

分析的测定值可以依

靠研究重量的变化和舒算正确值来校正
。

可以改用一

个氧化剂来焙烧拭样
,

例如将硝酸钾加到熔隔混合物

中
,

这也将使硫化物和自然元素氧化
。

步骤
:

,

藏样与内标混合物和无水硼酸鲤或硼砂以 1 : l:

5 的比奉混和后熔化
。

内标混合物由具有 7 % 四氧化

三姑的偏硼酸鲤粗成
,

但是这一四氧化三姑的尽娘矛手

不是临界值
,

选择 7 %晕因为当二氧化硅钓为60 % 时

(这一个百分数在硅酸盐岩石和矿物 中通 常 可以欠

现 )
,

C o 2 5 3 2
·

17 5 和 51 25 32
.

38 两 校具有相等强度

之故
。
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熔化是在一些石墨蜡坍中完成的
,

这些石墨增婿

是利用 2 ’‘只 1 2 ’‘的高钝石墨本鞘剖成的
,

切取一部分钓

2 时长的碳棒
,

并在这碳棒的扁平表面上钻上 后个或

者 7 个小洞 (直径为% 时
,

深度为月 时)
。

将 藏 样

—
内际

—
硼酸盐的混合物放入小洞中

,

并利用 电

炉以 8即℃熔化 15 分钟
。

遮盖增坍用的一些 石 墨 盖

子也是从 2‘, x 12 ” 的石墨棒上切取而来 的
。

对手 与

箕它裁样有显著不同的拭祥可以钻取一个或较少数量

的查径为%时的小洞
。

冷却以后
, 一

用镊子取出凝珠
,

压碎、 研磨并与高钝度石墨以 1: 2 的比率混和
。

将混

和所得的混合物挤塞到深度为万时的小孔中去 (由药
月

号砧宇对首径为拓时的电极钻取而得 )
。

将装有藏样

的电极作为阳极
,

并用史塔瓦达型电弧作全燃烧
。

测

定要做上两次或者叁次
。

当燃弧时电极被速犊刹节
,

因为电极对于吹风器装置要始胳保持一个 相似 的 关

系
,

坎风器应和电极的稠节无关
‘ 图一

‘
(略)

.

显示了

吹风器被装在电弧室的壁上
,

于是允静自由地稠节电

极
。

分析条件可冕表 工
。

电极 : 装样用

上电极

劳析简隙
,

毫米

激发源

电流强度
,

安培

摄藉仪

波长范圆
,
埃

执雄宽度
,

微米

扇板

摄错用乳荆面

显影荆

相板校正

气氛

流速(升/牙)

仪器和摄谱条件
、

表 I

. 口. . . . . . . . . . . . . .

用46 号钻子钻取武径为枪叶的高纯度石墨
棒至驰叶深

。

喊径呱时
,

用铅笔刀率创高纯度石墨棒成
锥削状

。

4
o

国家光藉失脆室 1 1。一91 型光源
,

直流电
弧

。

1 2
0

J a r r e l~ A e h 2 1米光栅摄藉仪
,

15 0 0 袋/
叶

,

第一撇
。

2500一3 60 0 。

2 0
0

4阶
,

阶梯对教系数为 0
.

4
,

每一阶高 1
.

2

毫米
。

依斯曼柯达S A N o. ] 型
。

柯达 D 一1 9
,

匆
。C 4 分

。

两阶梯方法
。

钻释在试样光藉中
。

二氛化碳

4
o

熔珠在研林中压碎
,
含并用坚勒的碳铜 (含锰

、

铃
、

叙甚少 )
,

捣碎之
。

采用碳锢是为 了减少染污
,

然而

当分析低含量铁时 (铁少于 1 % )
,

最好不用任何含敛

研林而用多铝杠住石研淋或金刚石研钵
。

用大小合适

的玻璃漏斗或是塑料漏斗使藏料容钠于电极小孔中
,

并用白金棒填塞在电极小孔中的拭料
。

通过一个小的

实践可知每一电极的可载量是较一致的
,

差别不超过

1 毫克或 2 毫克
,

而每一电极可装的总量为 60 毫克
。

偏硼酸鲤和硼砂已被用作熄剂 (它俩制成的玻璃

不会吸水 )
。

纳可以用偏硼酸理焙化后进行测定 (N a

3 30 3 /C o 33 34
,

大于 D
·

5% )
。

但是采用硼砂熔化和

燃烧试样效果较好
,

因为它对于钾和钠是 同 样 适 用

的
。

用火焰光度法来分析硫金属是较为方便的
。

硷金

属用硼砂熔化
。

分析时提供足够的拭样是有效的
。

电

流强度为 12 安培
。

对于用偏硼酸鲤熄化的藏样燃 烧

时简拘为 1 分 4 5 秒
,

而对于用硼砂熔化的献 样
,

燃

烧时固构为 2 分 10 秒
。

现行的步眯以及所有下 述的

数据
。

都是以硼砂为依据的
。

摄潜用标准歌样
:

随时都可能
,

将已握化学分析过的斌样用来作为

标准藏样
。

最好的标准拭样是矿物或者玻璃
,

因为它

们通常是均匀的而不是分布不定的
。

假使标准拭样还
不够

,

可以进一步小心地将标准藏样用腌的二氧化硅

或水晶
、

三氧化二铁
、

三氧化二铝等 等 以 1 :1 的比

例
,

逐步稀释标准
。

要获得低含量元素 (例如错
、

叙

或铝 ) 的标准常是困难的
。

例如用化学方 法 分析豁

时
,

成果常会偏低
,

这是因为在分析步嵘中没有把少

量的错完全溶解之故
。

铝是用不同的方法测定的
,

有

时会产生较大的相对偏差 (特别是当铝的 浓 度 低 于

5 万时)
。

依靠对标准栽样的稀释
,

可以作出上述各

元素的静多很好的工作曲筏
。

在白金皿中熔化并制备适量的内标元素混合物
,

压碎混合物
,

使它通过 200 号筋子几次
。

因为姑的百

分含量
,

在前面没有作过精确的重复侧定
,

因此必镇
、

制备足够的至少能做 10 00 次测定的内标元素的 混 合

物
,

因此工作曲耕 也可不需挫常制作了
。

光错殷备
:

实际上使用十分不同的没备可以获得周样的分析

桔果
。

只要摄槽仪具有足够的分辨率和分析袋始籽清

晰可晃
,

光源可以稳定在 12 安培
,

显象密度舒是可

靠的
,

并按照上面所述的方法行事
,

将会得到相差不

多的分析桔果
。

分析麟
:

‘

表 JI 列出了所选用的分析栈
,

这些槽校是有把握

早现的
。

在可能的情况下
,

当 M g 27 82 或 M g 27 79 受

千时
,

可以使用 M g 333 6
。

有一些换是很少 用 的
,

例

如Y b3 28 9 和 B e3 13 0
。

但是对某些矿物握常选用这些

换
,

往往是令人满意的
。

这些袋颇为灵敏
,

使用它们

可以党察 0
.

00 5%或者更小的量
。

因为在这个工作 条

件下 F e 2 599 比 Fe3 02 0 更为灵敏
,

故在分析低含 量

数时
,

取用几2 59 9 来代替 几302 0
。

测定低含量的报

和鳃 (0
.

00 5 %和较大一些的)
,

可以将光碧域扩大

到 B a 奋55 4
.

0 4 2 和Sr 4 60 7
.

33 1
,

而用 C o 4 1 10
.

5 4 作为
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标校
。

对应这个光槽域
,

可以选用依斯曼 l 一F或万一F

型光槽相板
。

通常
,

这些元素是同微量元素一起侧定

的
。

如果所使用的摄碧仪不可能在 25 3 2 处分辨姑 和

硅
,

则就需减少四氧化三姑在内标混合物中的含量
,

并采用不同的袋对
,

例如

5 2 5 32

Co 2 5 87

a
.

此适用范围的数值对氧化物有效 (氧化铁除

外 )
。

b
.

孩元素的最佳分析挑 (对应表 亚上所拾 出 的

适用范围是最佳的一释者 )
。

c
.

用对数图表时
,

分析曲钱的斜率为 药
。

5 2 53 2

Co 2 5 44
.

3
0

分析线与内标线线对 表 11

内 下标 挑 ! 分 析 籍 {适用的分析1澄度指
(A ) } (A ) {范圃

“ % }示
”

%

00的003200406500800025外7031602.0.尔4.卜1.0.4.乙L0.0.3.0.0.6
, 11.工,人C o 1 2 5 32

.

1宁5

C o ll 2 5 8 7
.

2 2 1

减
.

侧价雌甲峪”

C O 1 264 8
.

6 3 5

C o 四89
.

58 8

C o 3 086
.

777

5 1 1 2 5 3 2
.

3 8 0

M n ll 2 5 7 6
.

1 04 b

Mo 2 6 7 2
。

5 8 e

F e 亚 2 59 2
.

2 9 0

F e ll 2 59 9沪9 6

Z r亚 2 5 71
。

的 1

O r 亚 2 8 4 3
.

2 6 2

A I 1 2 6 5玄
.

4 9 0

Mg 1 2 7故
.

9 7 4

M g 2 7 79
.

8 34

M n 2 9魂9
.

2 0 5

V 3 1昭
.

0 7 2

T i 3 1 0 6
.

2 9 9

T i 3 0 88
.

的5

A I 3 0 8 2
.

1 1 5

F e 3 0 6 7
.

2 4 4 b

N i 3 0 5 0
.

8 1 2

C a 31 7 9
.

3 3 0

C a 、 3 1 5 0
.

5 1 6 b

C a 3 0 06
。

8 5 6

B e 3 1 3 1
。

0 72

Sr 万 3 4 64
.

4 5 6

Y七 3 2 8 9
.

3 7 0

Z r吸 3的1
.

9 75

C u 1 32 73
。

9 6 0

M g 3 3 3 6
,

6 8 0 b

Y ll 3 3 2 7
.

8钻

5一1 0 0 1

0
。

01一 0
。

5 1

1
。

5一0
。

5 1

1 0 一5 0 1

0
。

0 1一 2
。

0 !

0
,

0 8
.

- 4
。

0 1

0
。

0 1一2
。

0 1

1 币一 7 5 1

0
。

0 5甲5
。

0 1

0
.

3一1 0 1

0
.

1一 4 1

0
.

0 1 ee 」
。

0 1

0
.

4一1 0 }

0
.

毋一0
.

8 1

0
.

O3 se 4 ,

1
.

5一2 5 }

0
。

01一4 }

0
。

1一 4
1

2
。

Ose 4 5 一

1 0一1 0 0

0
.

0 0 5一0
.

2

0
.

0 5一2
。

0

0
.

0 0 5一0
.

2

0
.

0 1一0
.

4

0
.

0 05一 0
。

2

3一5 0

0
。

0 0 5一0
.

2

瓮器

病龄衬护布卞布一
卜. ~ 崎~ . 州卜

吟 宁
、

:..

7S

6 06 0

相对劝次的时合值
口日‘. 曰. ~ J ~ ~ J ~ ~ J ~ ~

图 2 二氧化硅的工作曲校

一
一

~ . 曰尹

图 2 显示了一个被化学方法测定过的各种主要类

型的岩石和矿物藏样中的二氧化硅的工作曲糊
。

含量

为 6
·

3、 3 3
、 .

6 1
·

6 和 9连%的各点都一一和 N B s 69 铝

土矿
、

黑云母
、

花崩片麻岩和 N B S 氧化硅砖对应
。

叙

和镍的定标曲袋是依靠已知数量的五氧化二叙和氧化

镍同不含镍的矿物混合
,

并用水晶以 1 : 1 的比例速犊

稀释而得
。

在 0
.

01 一 1% 这一浓度范围内
,

工作曲挑

具有 4 5
“

斜度
。

在对所有的工作曲棒作背景校正后
,

找到了一根和其它曲换相似的曲校
,

这一曲校已被应

用于所有的硅酸盐和碳酸盐
、

氧化物等 化 合 物上
。

487500000300007肠01
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锰
、

钦
、

凯
、

璐和镑的化学测定值和光谱测定值的比较 表瓜
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硅
、

铭
、

残
、

钙和镁的化学侧定值和光谱测定值的比较

1 9 6 3 年

表份

5 10 2 A 1 2 Q a Fe O C a o

光藉 1 化学 1 光错 } 化学 } 光藉 1 化学 } 光藉

M g O

化学
{
光二

39403860505050707030加5469316000n006606662忍0001040
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桔果和封输

表 111 和表万是两个不同拭样的光碧和化学测定值

的比较表
,

它俩拾出了可能获得的再确度 的 某 些 概

念
。

由对W 一 1进行多次分析所得的侧定值
,

可以指出

本方法的再现性
。

杭舒研究工作也指出了对大多数元

素作一次侧定所得的量值的变动系数 的 范 围 为 2 一

4形
。

敛和硅通常最好而镁和软最差
。

由一研究得出

跌
、

二氧化硅
、

蹼和狱的变动系数各自 为 1
.

5
、

2
.

4
、

3
.

5 和 6
.

7形
。

在表 丑中列出了最可靠的分析谁势对
。

在

表 111 和表万中列出了三次侧定的平均值
。

这个方法的优点是
,

它几乎可以分析任何类型的

岩石
、

矿物或合成材料
。

用硼酸盐熔矿既可稀释斌样

又可消除基物效应
。

采用了同一工作曲校分析了金杠

石
、

跃铁矿
、

路铁矿和各种玻璃
,

得到的精确度和准

确度是相同的
。

对石灰岩
、

磷酸岩或绍耐火材料的分

析桔果都也是同样地好
。
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