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A szerzék publikacidjukban a recsk-lahocai teriiletrél szarmazo félbevagott furémagmintakon a
LIPS2 hordozhaté lézer-indukdlt plazma spektrométerrel végzett vizsgalatok eddigi eredményeirdl
szamolnak be. A mérések soran a f6 feladat a pirites ércesedés nyomon kovetése, illetve a meddo
kozettél torténd elvalasztds lehetdségeinek vizsgadlata volt.

A szerzék a teriiletrdl szarmazo fiirémagmintak rovid kézettani leirdsa utan osszefoglaljak azokat az
elméleti alapelveket és méréstechnologiai kovetelményeket, amelyekre a vizsgadlatokat épitik.

Az egyes nehézfémeken (Cd, Cu, Pb, Zn), a matrixelemeken (Al, Ca, Mg, Mn, Si, Ti) és a
nyomelemeken (Ag, Au, Ba Cr, Ni, Sr stb. ) végzett lézer-indukalt plazma atom spektroszkdpiai mérések
eredményei alapjan ésszedllitottak a méréberendezés sajat  hullamhossz—spektrumvonal  relativ
intenzitdas érték konyvtarat és a mért lézer-indukalt plazma (atom) emisszios spektrumok WSKROM
programmal torténd kiértékeléséhez létrehoztak a RECSK szakértii elemkonyvtarat.

A feldolgozé WSKROM program rovid ismertetése utan a kivalasztott fiiromagmintdkon mért lézer-
indukalt plazma emisszios spektrumokat mutatnak be a jellegzetes elemi osszetételek illusztraldsdara. Az
Fe-dusulds kimutatdasdra az egyes mérési pontokban felvett emisszios spektrumok feldolgozdsanak
eredményei alapjan, az ismert elemdsszetétel felhasznalasaval hdaromdimenzios (x tengely: mérési
pontok, y tengely: Al, Ca, Fe Si, Ti és Sr elemek, z tengely: relativ intenzitds érték) elemeloszlds
szelvényeket mutatnak be.

A cikk tovabbi részében ismertetik a mennyiségi kiértékelés alapelveit és a kiértékelés elvégzéséhez
sziikséges kalibracios - technolégiat. Példakat mutatnak be az elemkoncentrdcio kiszamitasara.

L. ANDRASSY, J. FOLDESSY, L. VIHAR, T. ZELENKA: First results of the investigations performed
with the portable laser induced plasma spectrometer LIPS2 on core samples from Recsk-Lahdca

First results of the investigations performed with the portable laser induced plasma spectrometer on
halved core samples from Recsk-Lahdca are discussed. The primary objective of these measurements was
to trace the pyrite mineralization and to study the possibility for its discrimination from the barren rock.

After a short petrographic description of the core samples from this region the basic theoretical
principles and technological requirements of measurements, the bases of investigations are summarized.

The wave length—relative intensity of spectral line library for the given measuring system has been
compiled based on the results of laser induced atomic spectroscopic measurements carried out on
specific heavy metals (Cd, Cu, Pb, Zn), on matrix (Al, Ca, Mg, Mn, Si, Ti) and on trace elements (Ag,
Au, Ba, Cr, Ni, Sr, etc.). The expert element library RECSK has also been established for evaluation of
the measured laser induced (atomic) emission spectra using the WSKROM program.

After a brief description of the WSKROM processing program laser induced plasma emission spectra
measured on selected core samples are presented to illustrate the characteristic element compositions.
Based on the processing results of the emission spectra obtained at the individual points and using the
known element composition 3-D (X axis: observation points; Y axis: elements Al, Ca, Fe, Si, Ti and Sr; Z
axis: relative intensity) element distribution profiles are shown to indicate Fe enrichment.

Finally, basic principles of quantitative evaluation and the calibration technology necessary for

evaluation are presented. Examples are shown for calculation of element concentrations.

1. Bevezetés

A lézertechnika foldtani kutatdsokban torténd al-
kalmazhatosagarol irodalmi publikacidk ugyan je-
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lentek meg, de gyakorlati hasznositasar6l még nin-
csenek ismereteink. A geoldgiai furomagmintak
(6rolt poritott mintak) vizsgalatara, elemdsszetéte-
lének meghatarozasara jol ismert laboratériumi
berendezések allnak rendelkezésre, amelyek min-
den esetben bonyolult és egyben koltséges minta-
elokészitést igényelnek, masrészt az elemzések
ideje is hosszadalmas. Az elGadas targyat képezo
— geologiai furémagmintak vizsgalatara terepen is
alkalmazhaté — eljaras laboratériumi modszerek-
kel torténd Osszehasonlitasa céljabdl néhany labo-
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ratoriumi berendezés rovid ismertetését adjuk meg
a kovetkezokben:

A SPECTROFLAME-ICP M modell egy atom
emisszios spektrométer, amelynek segitségével a
folyadékokban el6fordulé elemek egymés utan
kovetkezé analizise végezhetd el. A plazma ger-
jesztéshez egy nagy teljesitményli RF generatort
alkalmaznak és az egyediilall6 Paschen-Runge op-
tikai modszer felhasznalasaval a hullamhossz beal-
litas egy lépteté motor segitségével torténik. A mo-
nokromator egység 1j megoldasokat egyesit. Tar-
talmazza a rogzitett beszabalyozott holografikus
racsot és a rogzitett belépd rést, ezzel is csokkentve
minden optikai veszteséget. A gerjesztett plazma
képe négy belépd résen keresztiil keriil a poli-
kromator egységbe. A belépo rések koziil egy koz-
vetleniil, harom pedig optikai szalon keresztiil ,,lat-
ja” a gerjesztett plazma fényét.

A JY 70 Plus spektrométer egy kozvetlen leolva-
sasi kettds polikromator és soros monokromator
egységekbdl felépitett rendszer, amely az RF gene-
ratorral keltett plazma z6nabol szarmazd sugarzast
a belépd résen keresztiil fogadja. A polikrométor
egység az emisszios spektrumot egy holografikus
racs segitségével allitja el6 a vizsgalt elemnek meg-
feleldéen beallitott hullamhossz mellett és a kilépd
résekhez elhelyezett fotomultiplier detektorsor se-
gitségével rogziti azt. A spektrumok kiértékelése
szamitogép segitségével torténik.

A lézer forrassal gerjesztett laboratoriumi fluo-
reszcencia modszert uran, eurépium €s szamarium
nyomelemek meghatarozasara fejlesztették ki
[KWANG 1989]. A fluoreszencia emisszids spekt-
rumot Yvon-3 spektrofluoriméterrel mérték. A
gerjesztd lézerforras nitrogén lézer volt. A fluo-
reszcencia keltést kiilonbozé adalékanyagok oldat-
ba vitelével oldottak meg.

Lézerforrassal gerjesztett laboratoriumi mikro-
analitikai modszert (LMA) fejlesztettek ki a Balti-
tengerben eléfordulé vas-mangan konkrécidk
elemtartalmanak a vizsgalatara. [MOENKE et al.
1989]. Az atom emisszios spektrometriai (AES)
eljarasnal a plazma gerjesztést Q-kapcsolasu ru-
binlézerrel oldottadk meg. A szilard mintdkat egy
ultramikroszkop mozgathatd targyasztalara helyez-
ték €s a gerjesztett emisszios spektrumokat PGS2
spektrograffal vizsgaltak.

1.1. A mérési eljaras célkitiizése

A felhasznal6 szakember szdmara a nyersanyag-
lelohelyek eldkutatasi, illetve felderitd fazisaiban
nagy segitséget jelenthet a preciz laboratériumi
vizsgalatok mellett egy terepen is miik6dé mobil
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rendszer(i berendezés, amely segitségével a geolo-
giai furasokbdl kivett furémagmintdk vizsgalata
kozvetleniil a helyszinen, elokészités nélkiil, ron-
csolasmentesen végezhetd el. A felhasznaloi igé-
nyekhez illeszked6 rugalmas mérési lehetéség biz-
tositja a firbmagmintak vizsgalatat, a célfeladatnak
megfeleld ,érdekes” szakaszok kijelolését. A recski
faromagmintakon végzett els¢ kisérleti mérések
célkitiizése a vas (pirites szakaszok) jelenlétének
kimutatasa, a vaskoncentracio értékeirek kiszami-
tasa a mintadarab egy vagy tobb kivalasztott hosz-
szanti és keresztiranyu szelvénye mentén. Ennek az
adott gyakorlati jelentoséget, hogy a lahocai eléfor-
dulason az arany, mint hasznos komponens, a pirit-
hez kapcsolodik.

2. Elméleti alapelvek és méréstechnologiai
kovetelmények

2.1. A mérési eljaras elméleti alapelvei

Az elméleti alapelvek megtalalhatok ANDRASSY
et al. [1995a]-ban és [1995b]-ben. Az Nd:YAG
lézeres ablacio altal keltett plazma elektronhdémér-
séklete a kezdeti extrém magas értékrol (az elsd
100 ns-ban akar 100 000 K is lehet) néhany ps alatt
exponencialisan lecsokken 20 000 K ala és a plaz-
maban 1évo elektronok viselkedése megvaltozik,
ami az indukalt plazma élettartamat befolyasolja.
Az indukalt plazma élettartamat harom szakaszra
oszthatjuk.

a) 0...0,1 us: kezdeti szakasz. A valtozas sebes-
sége a plazma létrejotte utan a legnagyobb. A kez-
deti mikroplazmat alkoté elemek atommagjai ma-
gas hémérsékletii elektronjaik jelentds részét el-
vesztik. A szabad elektronok strlisége, ezzel az
elektromos térerd értéke nagy, ezért a stark-hatas
erdteljesen jelentkezik. A vonalak kiszélesednek,
Osszemosodnak és a jelent6s termikus sugarzassal
egyiitt egyenetlen (zaj jellegil) spektralis eloszlast
kontinuumot képeznek. A korai plazma emisszids
szinképe az alkoté elemek meghatarozéasara alkal-
matlan.

b) 0,1...1 us: rekombindcios szakasz. Az egyre
lassul6 tempdban hiilé plazmaban az atomok visz-
szanyerik elektronjaikat, de még gerjesztett allapot-
ban vannak. A plazmat alkotd gerjesztett elemek
egyszeresen ionizalt, illetve atomos formaban van-
nak jelen. Az emisszids szinképben hatarozott, jol
kiértékelheté vonalak figyelhetok meg, melyek
intenzitasa az idoben valtozik. Vonalak jelennek
meg, illetve tiinnek el. A kezdeti szakaszra jellemzd
zavaré alapsugdarzds nem tapasztalhaté. Ez a sza-
kasz alkalmas az alkotéelemek meghatarozasara.
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¢) 1 us-on tul: lehiilési szakasz. A plazma tovab-
bi lehiilése soran az emisszids szinképben gyenge
molekula-, illetve atomcsoport savok jelennek meg
és tlinnek el a plazma teljes kihiiléséig.

2.2. A LIPS2 terepi lézer-indukalt plazma spektro-
méter miikodési elve

Az Nd:YAG lézer impulzusa a mérendé mintara
fokuszalodik, és rovid élettartam( plazmat hoz 1ét-
re. A vizsgalt minta alkotéelemeire jellemzd lézer
impulzus altal keltett plazma felvillanasait fény-
gyljté optika fogja fel és egy fényvezetd szalkoteg-
be csatolja. A szalkdteg masik vége ugy van kiala-
kitva, hogy az egyben a szinfelbontast végzo poli-
kromator bemenete is. A polikromator altal eldal-
litott spektrumot diodasor érzékeli (egyutas
UV-lathato spektrométer). A detektor érzékeldbol
kiolvasott analég elektromos jelek analog-digitélis
atalakitas utan a feldolgozo egységbe keriilnek.

Az analog-digitalis atalakitas utan a jelek RS232
soros vonalon keresztiil jutnak az asztali szamito-
gépbe (célszeriien Notebook vagy Laptop), ahol a
tovabbi feldolgozashoz sziikséges formatumu adat-
gyljtés, adatkezelés és a megfeleld program segit-
ségével a feldolgozas valosul meg. A szamitogép az
emisszids spektrumok fogadasa ¢€s feldolgozasa
mellett a lézer 16vések szamanak szabalyozasat €s a
mérés vezérlését is elvégzi. A késziilék felépitésérol
¢s miikodésérdl korabbi cikkiinkben mar besza-
moltunk [ANDRASSY et al. 1995a].

2.3. Méréstechnologiai kovetelmények

A kivalasztott furomagmintakon — jelenleg még
mintamegfogd pozicionald berendezés hianyaban
— lehetdségek szerint hosszanti iranyban szelvé-
nyeket jeldltiink ki és kb. 1 cm-es mérési pontsiiri-
s€ég megvalasztdsa mellett minden mérési pontban
lézer indukalt plazma atom emisszios spektrumokat
mértiink. A minta hosszanti véges kiterjedésére
vald tekintettel az 1 cm-es 1épéskdz megvalasztasa
jelenleg kisérletinek tekinthetd, mivel a minta ko-
zettani felépitésétdl fliggden az érdekes érces sza-
kaszoknal a 1épéskozok stiritésére, a meddo részen
nagyobb lépéskozok megvalasztasara is lehetOség
nyilik a jovoben. Egy adott méretii furémagmintan
nagyszamu mérés elvégzése utan lehetdség adodik
statisztikai modszerek felhasznalasaval az optimalis
1épéskozok megvalasztasara.

Mint ismert, a geoldgiai mintakon az elemelosz-
lasok szabélytalanok és egy-egy elem megjelenése
sokszor véletlenszeriinek (inhomogenitasabol ado-
do effektusok) tekinthetd. Figyelemmel a lézersugar
altal kiszakitott anyagmennyiség (a kialakulo krater
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atméroje és mélysége néhany tized mm) nagysagara
és a minta inhomogenitdsabdl szarmazd hatasokra,
az egyes mérési pontokban tobb lézerlovéssel (3-5)
mért emisszios spektrumok atlagaval szamoltunk.
Az atlagspektrumok mérése a mar emlitett hatasok
csokkentését szolgalja.

3. A teriiletrdl szarmazé furémagmintak
kozettani leirasa

A vizsgalatba bevont négy minta részben a
lahocai arany ércesedés hordozdkdzetébdl (AL 1,
AL 3) részben az érctartalmu sorozatot fedd ande-
zitb6l (AL 0, AL 2) szarmazik. A mintak kdzettani
jellege:

AL 1 R360 784 m. Hidrotermalis kvarcit
breccsa.

Erésen kovasodott, kvarcit, andezit tormeléket
tartalmaz. Olajnyomos. Gyenge pirit impregnaciot
tartalmaz.

AL 0 (kisérleti minta) és AL 2 R360 39,1 m.
Amfibol andezit.

Kozepesen agyagasvanyosodott, puha, porfiros
plagioklaszt és hornblende amfibolt tartalmazé kozet.
Igen dus, 5-30% mennyiségben tartalmaz piritet.

AL 3 363 52,8 m. Hidrotermalis kvarcit breccsa.

Erésen kovasodott. Andezit, andezittufa és hidro-
termalis kvarc tormeléket tartalmaz. A kovasodas
mellett masodlagos biotitosodas is felismerhetd.
Jelentos, 10% folotti mennyiségben tartalmaz finom-
szemcsés impregnacioként piritet, kevés enargitot.

A mintak érces elemekre vizsgalt kémiai Gssze-
tétele az alabbi:

Cu Ag Au
[ppm] [ppm] [ppm]

AL 1 760 1,4 1,67
AlL2 116 <0,3 0,88
AL 3 366 12 1,43

A kémiai Osszetétel adatok a minta kornyezeté-
nek egy méteres intervallumanak atlagara vonat-
koznak, mig a lézer spektrométerrel vizsgalt kozet-
darabok az intervallumon beldl egy-egy 5-8 cm-es
felezett magminta anyagabdl szarmaznak.

4. RECSK szakértdi elemkonyvtar

A teriiletr6l szarmazd furémagmintdk kozettani
leirasa, illetve a Magyar Allami Foldtani Intézetben
elvégzett ICP laboratériumi vizsgalatok eredményei-
nek ismeretében (részletes ismertetés a 6. fejezetben)
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a mért emissziés spektrumok feldolgozasahoz Gssze-
allitottuk a RECSK szakértéi elemkonyvtarat. A
konyvtar Osszeallitasanal elsodleges szempont volt,
hogy tartalmazza mindazokat a f6 matrix- és nyom-
elemeket, amelyek a vizsgalt firomagmintakban elo-
fordulnak, de a teriilet mas furasaibdl vett mintak
atlagosszetételére is jellemzok.

A mintdk Osszetételét reprezentalé elemek
spektrumvonalainak kivalasztasanal és a szakértdi
elemkonyvtarba torténd beépitésnél nagy segitsé-
get jelentettek a korabbi kisérleti mérések ered-
ményei. A nagy tisztasag fémmintakon végzett

Iézer-indukalt plazma atom spektroszkopiai méré-

sek feldolgozasa soran lehet6ség kinalkozott az
egyes elemekre jellemzd legnagyobb intenzitasi
spektrumvonalak kivalasztasara, illetve az interfe-
renciamentes hulldmhossz értékek meghatarozasa-
ra. Az adott hullamhossz értékeknél kijelolt spekt-
rumvonalak ellendrzésére felhasznaltuk a klasszi-
kus értelemben hasznalatos szikraiv- és plazma-
konyvtarakat. Masrészrél az emlitett irodalmi
konyvtarak segitséget jelentettek olyan esetekben
is, amikor az emisszids spektrumokon megjelend
jellemz6 spektrumvonalakat nem tudtuk azonosi-
tani.

A LIPS2 hordozhaté Iézer-indukalt plazma
spektrométerrel az egyes matrixelemeken (Al, Ca,
Fe, Mg, Mn, Si, Ti stb.) és nyomelemeken (Ag, Au,
Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn stb.) végzett mérések
eredményei alapjan létrehoztuk a méréberendezés
sajat RECSK hullamhossz—spektrumvonal relativ
intenzitas szakért6i elemkonyvtarat. Néhany, a
firdmagmintakat alkoté matrix (pl. C, K, Na, S és
P), illetve nyomelem (pl. As, V) spektrumvonalai
jelenleg még nem talalhatok meg az elemkonyvtar-
ban, amelynek magyarazata kettés. Az emlitett ele-
mek koziil a C, K, Na, P legjellemzobb emisszids
spektrumvonalai kiesnek a 250 nm-tdl 575 nm-ig
terjedd6 hullamhossz tartomanybol, amelyben je-
lenleg a méréberendezés dolgozik. Az As és V ele-
mek nagy tisztasagu etalon mintakkal torténd hite-
lesitésére még nem keriilt sor. A szulfidos ércek
azonositasanal nagy segitséget jelenthetne a kén
kimutatasa, azonban jelen ismereteink szerint a kén
a nehezen gerjeszthetd elemek kozé sorolhatd, ezért
emisszids vonalainak azonositasa igen nehéz fel-
adatnak latszik.

5. A mért emisszios spektrumok WSKROM
programmal torténo feldolgozasa

A LIPS2 plazma spektrométerrel mért emisszids
spektrumok grafikus megjelenitését, kvalitativ és
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kvantitativ feldolgozasit a WSKROM program
segitségével végezziik el. A program egyszeri ke-
zelhetdsége, flexibilitasa, aritmetikai tulajdonsagai
lehetévé teszi a teljes hullamhossztartomanyban
(250-575 nm) egyszerre tobb emisszids spektrum
grafikus szines abrazolasat, a vizsgalt minta elem-
Osszetételének meghatarozasat, illetve a kivélasztott
elem koncentracio értékeinek kiszamitasat.

5.1. A WSKROM program rovid leirdsa

A WSKROM spektrum megjelenitd és analizalo
program moduljai:

5.1.1. Megjelenité modul

A modul feladata a felvett spektrumok megjele-
nitése a spektrumot felvevé miiszernek megfeleld
korrekciokkal. A program egyszerre 10 spektrum
eltérd szini felrajzolasat tamogatja. A 10 spektrum
tetszOleges kombinacioja legfeljebb 5 grafikus ab-
lakban jelenithetd meg egyszerre. Az egyes grafikus
ablakok tartalma egymastol eltéré és nagyitash
lehet. A koordinata-rendszer felbontdsa automati-
kusan igazodik a nagyitashoz. Az egyes grafikus
ablakok lehetnek 2-D és 3-D tipusuak. A 3-D tipusu
ablak els6sorban a sorozatmérések részméréseinek
megjelenitésére alkalmas. Barmelyik grafikus ablak
pillanatnyi allapota kinyomtathat6. A program uj-
rainditasakor a nyit6 ablak tartalma megegyezik az
utolsé kilépéskorival.

5.1.2. Meérést vezérlé modul

A modul kapcsolatot 1étesit a mérést végzo hard-
verrel (pl. LIPS2). Tamogatja az egyes és sorozat-
mérések (3...99 db) elvégzését, valamint a specialis
hardver beallitasokat (pl. AD erdsités).

5.1.3. Aritmetikai modul

A modul a spektrumok manipulalasat teszi lehe-
tové.

Egyoperandusos miiveletek: normalizalas, diffe-
rencialas, tartomanyi integralds, alapvonal kor-
rekcié, harompontos atlagolas, Lagrange-sziiro,
spektralis eltolas, valamint konstanssal szorzas és
Osszeadas.

Kétoperandusos miiveletek: Osszeadas, kivonas,
SZOrzas, 0Sztas.

5.1.4. Analizis modul

A modul az egyes spektrumok kiértékelését ta-
mogatja.

Amplitudo analizis: A beallitott komparacios szint-
nél nagyobb csticsok amplitudodjat rairja a spektrumra.
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Csucs analizis: A beallitott komparacios szintnél
nagyobb csucsok hullamhosszat rairja a spektrumra.

Elem analizis: A konyvtarban szereplé elemek
azonositasat végzi a kivalasztott spektrumon. Az
azonositott cstcsokat a spektrumon bejeldli, az
azonositas eredményeit tablazatban foglalja 6ssze.

Mennyiségi analizis: Az azonositott elemek
mennyiségi meghatarozasat teszi lehetévé a prog-
ram altal generalt kalibracios fajl segitségével.

Az analizis megkezdése el6tt beallithaté paraméterek:
— Kompardcios szint: fokozatmentesen allithatd.
Az analizisben résztvevd cslicsok szamat hata-

rozza meg. Az egész értékekhez tartozd értékek:

13 10 legnagyobb cstcs,
2: 20 legnagyobb csics,
3: 50 legnagyobb csucs,
4: 100 legnagyobb cstcs,
5: 200 legnagyobb csucs,
kikapcsolva: valamennyi csucs.

— Korrelacios kiiszob: Fokozatmentesen allit-
hato 10% felett, illetve tilthaté a vizsgalata. Az
azonositott csucsok alakjanak Osszehasonlitdsa a
konyvtari elem megfelelé csicsaval. A kiiszob
alatti korrelacidval rendelkezd csucsok torlédnek a
listarél, nem vesznek részt az azonositasban.

— Amplitudo arany: Fokozatmentesen allithato,
illetve tilthato a vizsgalata. Az eléazonositott elem
és a konyvtari elem megfeleld csicsainak aranyai-
nak egyformasagat vizsgalja. Ha az el6azonositott
elem csucsainak aranya a kiiszobnél nagyobb mér-
tékben eltér, az elem t6rlddik az azonositasi listarol.

— A priori fajl. Az azonositas soran az elemre

mint elore kivalasztott csucsok alapjan. Ezeknek a
csticsoknak a listajat tartalmazza az a priori fajl.

5.2. Recsk-lahdcai furomagmintakban eléfordulo
elemek azonositdsa

A recsk-lahécai arany ércesedés teriiletérol
szarmazo felezett furomagmintékon kisérleti jelleg-
gel lézer-indukalt plazma atom emisszids spektru-
mokat mértiink. A mért emisszids spektrumok fel-
dolgozasa soran lehetdség kinalkozott a vizsgalt
mintakat Osszetevé fobb elemek jelenlétének ki-
mutatasara és az Fe fo alkotéelem nyomon koveté-
sével a pirites disulasok kijelolésére.

A kivalasztott furémagmintak kozettani jellegé-
nek megfelelden elsd lépésben vizsgaltuk az emli-
tett asvanyokban eléforduld fo alkotoelemek koziil
az Al, Ca, Fe, Si, Ti elemek kimutathatésaganak
lehetéségeit. Az egyértelmii elem azonositashoz a
mért emisszios spektrumok feldolgozasa soran elsé
feladatunk volt a keresett elemek egy vagy tobb
jellemz6 emisszios spektrumvonalanak megvalasz-
tasa oly mddon, hogy a vonal interferencidkat mi-
nimalisra csokkentsilkk Az AL 0 minta egy pirites
szakaszan kivalasztott mérési pontban felvett
emisszios spektrumot és annak ismétlését az
1. abran lathatjuk. A WSKROM program segitsé-
gével elvégeztik a spektrum feldolgozasat, és
az Fe azonositidsa a korabbiakban mar emlitett
RECSK szakért6i elemkonyvtirban megtalalhatd
Fe emissziés spektrumvonalak Osszevetésével a
260,0, 261,5, 275,0, 344,1, 360,8, 365,2, 374,1,

jellemzd csticsok kivalasztasa torténhet automati- 382,2  spektrumvonalak  segitségével  tortént

kusan (a harom legnagyobb csics alapjan), vala- (/. tdbldzat).
h. hossz alak relativ 2. derivalt 2. derivalt
(nm) korrelacio | intenzitas intenzitas arany
260,0 99% 0,967 0,695 1,280
261,5 100% 0,963 1,181 2,197
275,0 100% 0,826 2,025 1,775
344,1 96% 0,180 1,028 3,886
360,8 99% 0,253 1,915 5,102
365,2 99% 0,183 1,393 3,940
374,1 99% 0,269 1,744 4,281
382,2 99% 0,248 1,607 5,790

1. tabldzat. Furomagmintakon mért [ézer-indukalt plazma atom emisszios spektrumok kiértékeléséhez felhasznalt Fe emisszios
spektrumvonalak

Table 1. Emission spectral lines of Fe used for evaluation of laser induced plasma atomic emission spectra measured on core samples
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A mintdk vizsgalatai soran az egyes mérési pon-
tokban felvett emisszids spektrumok feldolgozasa
soran talaltunk olyan mérési helyeket, ahol a ko-
zettani Osszetételtol eltérden a Ti és Sr erds dusula-
sa figyelhetd meg. A 2. és 3. dbrdkon olyan emisz-
szios spektrumokat mutatunk be, ahol a Ti, illetve
Sr jelenlétére és feldusulasara utal6 — a RECSK
szakértdi elemkonyvtarban is megtalalhato — jel-
lemz6 emisszios spektrumvonalak egyértelmien
felismerhetok. A megfigyeléseket aldtamasztja az
abrakon lathaté nagy tisztasagu Ti (2. abra) és Sr
etalonok (3. abra) emisszios spektrumaival torténd
Osszehasonlitas is. A WSKROM program elemazo-
nositd funkcidja segitségével elvégeztiik a feldol-
gozast €s annak eredményeit az 2. és 3. tdblazatok-
ban tiintetjiik fel.

Az AL 1 R360 78,4 m minta vizsgalata soran
érdekes megfigyelést tehettiink. A mérési alapel-
vekbol fakadéan a minta feliiletérél kiszakitott
plazmatérfogat elemzése soran a képzédmény egy
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kis térfogatarél kapunk informaciét. Ezt a lehetd-
séget felhasznalva vizsgaltuk igen kis mérési pont
l1épéskoz (2 mm) valtoztatassal a mérési pont kor-
nyezetét. Az egyes mérési pontokban mért emisz-
szios spektrumok tobbségiikben az atlag spekt-
rumképet kozelitik, ahol az Fe mellett Al, Ca, Si
Sr és Ti elemek azonosithatok. Legnagyobb gya--
korisaggal el6fordul6 atlag emisszids spektrumkeé-
pet a 4. dbrdn az ,rst 21 va” jell spektrum mutat-
Jja, ugyanakkor a mérési ponttél 2 mm tavolsagban
felvett ,rstd 21 v” jelii spektrumon egyértelmiien
Cu elem jelenléte allapithaté meg az igen éles
324,7 nm (324,754) és 327,3 nm (327,396) spekt-
rumvonalak segitségével. Kovetkezésképpen a
lézer-indukalt plazma atom emisszids spektro-
szkdpiai méréseknél bizonyos nyomelemek kimu-
tatasara (pl. Ba, Cu, Zn, Pb stb.) csak a kozettani
ismeretek birtokaban, a mar elhatarolt érces zona-
kon végzett siiritett’ pontmérések segitségével van
lehetoség.

250 275 300 32s 350 375

400

425 450 475 500 525 550

/. dbra. AL 0 minta egy pirites szakaszan kivalasztott mérési pontban felvett lézer-indukalt plazma atom emisszids spektrum
Fig. I. Laser induced plasma emission spectrum obtained at a selected point of a pyritic section of sample AL 0

5.3. Elemeloszlas diagramok

A félbevagott firomagmintakon az egyes méré-
si pontokban felvett emisszids spektrumok feldol-
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gozasa utan lehetdség kinalkozik a mar azonositott
elemek eloszlasanak vizsgalatara egy kivalasztott
szelvény mentén. Az eloszlas szelvényeknél a
vizszintes tengelyen az egyenld 1épéskdzii mérési
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pontokat, a fiiggdleges tengelyen a relativ inten-
zitas értékeket lathatjuk. Példaként az 5. dbradn az
AL 3 mintan mért Fe elem szelvény menti eloszlas
diagramjat lathatjuk. Az abra segitségével az Fe
dusulasa (pirites ércesedés) egyértelmiien megal-
lapithaté a fiiggéleges tengelyen lathatdé magas
relativ intenzitds értékek ismeretében. Tapaszta-
lataink szerint a pirites ércesedés megjelenése a
0,7-nél nagyobb relativ intenzitas értékeknél var-
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hat6. A 6. dbrdn az AL 0 mintan két eltérd ido-
pontban, kiilonb6zd feltételek mellett mért Fe
ismételt szelvény menti eloszlas diagramja latha-
t6. A pirites ércesedés eloszlasa mind az eredeti,
mind az ismételt szelvényeken hasonlé jelleget
mutat, azonban a jelenlegi mérési technologia (a
minta megfogéasa stb.) mellett a relativ intenzitas
értékek nagysagrendjében kisebb-nagyobb eltéré-
sek allapithatok meg.

T T
275 300 325

L Y v
350 375 400

2. abra. AL 0 felezett magmintan, illetve nagy tisztasagu Ti etalonmintan mért lézer-indukalt plazma atom emisszids spektrumok
a Ti dasulas kimutatasara

Fig. 2. Laser induced plasma emission spectra measured on the halved AL 0 core sample and on high-purity Ti standard sample to
identify Ti enrichment

Eltéré matrixanyagu (pl. por és szilard) mintak-
ban eldforduld vastartalom koncentracio értékei-
nek kiszamitasdhoz, illetve a mennyiségi analizis
elvégzéséhez sziikséges vezér spektrumvonalak
kijeloléséhez vizsgaltuk az egyes asvanyokban
nagy gyakorisaggal eléforduld Al elem eloszlasi
viszonyait. A vizsgalatok eddigi eredménye a
7. dbran lathatd. A harom eltéré idépontban, kii-
16nbozo feltételek mellett mért és ismételt szelvé-
nyeken az Al elem eloszlasa teljesen hasonlo jel-
leget mutat, maximum értékét az 5. sz. mérési
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pontban veszi fel. Az Al elem ismételt szelvény
menti és atlag relativ intenzitas értékeinek elosz-
lasa a 8. dbrdn lathatd. A megfigyelt relativ inten-
zitds értékekben vald eltérés részben a mérési
technoldgiabol adodik, de a mikrokornyezet ta-
nulméanyozéasa soran az eltérések minimalizalha-
tok. Az ilyen jellegli problémak részletes megol-
dasara nagyszamu mérés statisztikai elemzésével
kaphatunk magyarazatokat.

Az eddigi firdmagminta vizsgalatok kiilonb6zo
elemek (Al, Ca, Fe, Si, Sr) egyértelmii azonositasat
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3. dbra. AL 0 felezett magmintan, illetve nagy tisztasagli Sr etalonmintan mért lézer-indukalt plazma atom emisszids spektrumok a
Sr dasulas kimutatasara

Fig. 3. Laser induced plasma emission spectra measured on the halved AL 0 core sample and on high-purity Sr standard sample to
identify Sr enrichment

tették lehetové szamunkra. A kisérleti mérések mint-
egy Osszefoglalé eredményét titkrozi a 9. dbrdn lat-
hat6 szalag eloszlas diagram. A kozos koordinata-
rendszerben a mérési pontok (x tengely), a vizsgalt
elemek (y tengely) és a relativ intenzitas értékek
(z tengely) lathatok. Az egyes elemek, de kiilonosen
az Fe elem viselkedésének tanulmanyozasa soran a
pirites ércesedés egyértelmiien nyomon kovetheto.

6. A mennyiségi kiértékelés alapelvei

A mennyiségi analizis elvégzéséhez minden
egyes kiértékelend6 elemhez kiilon kalibracids
figgvényt kell konstrualni. A kalibraciohoz mini-
mum hérom eltéré koncentracidju minta spektruma
sziikséges. A kalibracios fliggvény 1...20 db csucsra
allithaté fel. A kivalasztott csicsok amplitiddja
vagy a masodik derivaltak amplitidéja egyarant
lehet a regresszio bemend adata. Lehetdség van
vezetd csucs kijelolésére. Ennek olyan csucsnak
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kell lennie, amely a vizsgalt mintakban azonos
mennyiségben (bizonyos hiban beliil) eléforduld
elemtdl szarmazik. Ennek hasznalataval sok zavaro
tényez6 kikiiszobolheto.

A regresszi6 célfiiggvénye:

I= A*ck* exp(B*c)
ahol

I — a vonal intenzitasa (amplitadd, a 2. derivalt
amplitidoja, csucsteriilet stb.),

A, k, B— a kalibracio soran meghatarozando pa-
raméterek,

¢ — a koncentracio.

A kalibracio soran az 4, k, B paraméter vektorok
(dimenzidjuk megegyezik a csucsok szamaval)
kiszamitdsa torténik haromismeretlenes egyenlet-
rendszer megoldasaval. Ha az ismert koncentracio
értékek szama nagyobb, mint harom, akkor a kalib-
raciés paramétereket haromvaltozés regresszioval
hatarozzuk meg. Az ismeretlen koncentracié meg-
hatarozasa egy cstics esetén a célfiiggvény megol-
dasaval, tobb cstcs esetén regresszioval torténik.
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Elem | h. hossz alak relativ 2. arany | 2. derivalt
vegyjel (nm) korrelacioé | intenzitas | intenzitas arany
Al 264,7 75% 0,212 0,150 0,510
308,4 96% 0,647 1,741 0,354
309,2 97% 0,506 0,798 0,355
Ca 316,3 62% 0,319 1,794 2,666
- 393,6 54% 0,177 2,300 0,682
Fe 260,0 94% 0,328 0,258 0,475
275,0 92% 0,308 1,266 1,110
Si 2882 69% 0,205 0,363 1,243
Sr 338,3 17% 0,357 1,814 0,445
407,7 96% 0,250 3,427 0,418
421,5 98% 0,208 2,208 0,241
460,7 38% 0,106 0,339 0,263
Ti 307,5 92% 0,619 1,805 1,224
323,3 98% 0,684 2,502 0,944
332,4 97% 0,397 1,559 1,863
334,5 89% 0,645 4,501 2,287
335,0 85% 0,648 4,501 2,860

2. tablazat. AL 0 (Recsk 35) felezett magmintan mért Iézer-indukalt plazma atom emisszids spektrum WSKROM program
segitségével elvégzett kiértékelésének eredményei

Table 2. Results of the WSKROM evaluation of laser induced plasma atomic emission spectrum measured on the halved core
sample AL 0 (Recsk 35)

Table 3. Results of the WSKROM evaluation of laser induced plasma atomic emission spectrum measured on the halved core
sample AL 0 (Recsk 15)
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Elem | h. hossz alak relativ 2. arany | 2. derivalt

vegyjel (nm) korrelacié | intenzitas | intenzitas arany
Al 308,44 98% 0,296 0,990 0,203
309,3 98% 0,267 0,906 0,403

358.8 94% 0,147 0,895 0,138

Ba 389,5 19% 0,078 0,191 0,088
413,0 44% 0,116 2,000 0,046

455,2 68% 0,097 0,509 0,085

494 .4 33% 0,058 0,460 0,129

558,6 33% 0,031 0,187 0,223

Fe 260,0 95% 0,223 0,221 0,407
275,0 95% 0,196 0,671 0,588

360,8 85% 0,111 0,143 0,380

365,2 92% 0,090 0,242 0,686

374,0 69% 0,106 0,152 0,373

382,2 93% 0,081 0,198 0,713

Mg 279.,4 77% 0,150 0,629 0,231
292:9 29% 0,102 0,329 0,416

Si 2882 79% 0,107 0,212 0,727
Sr 3383 35% 0,164 0,926 0,227
346,8 88% 0,162 1,064 0,249

407,7 93% 0,352 5,196 0,634

421,5 94% 0,293 4,217 0,460

460,7 85% 0,095 0,512 0,398

Ti 3233 99% 0,185 0,808 0,305
332,4 97% 0,133 0,255 0,304

334,5 73% 0,180 0,760 0,386

335,0 58% 0,180 0,760 0,483

338,0 97% 0,164 0,926 1,239

segitségével elvégzett kiértékelésének eredményei
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3. tablazat. AL 0 (Recsk 15) felezett magmintan mért Iézer-indukalt plazma atom emisszids spektrum WSKROM program




R 3635253 794 | R 360 7879 80sz | R 3603940 40
% % %

SiO, 71,18 69,32 48,27
TiO, 0,40 0,41 0,66
AlL,O; 11,70 1171 22,11
Fe (pirites), Fe%-ban 3,46 3,46 5,09
Fe oxidok, Fe,Os-ban 1,34 0,77 0,83
S 3,96 3,96 5,83
MnO 0,01 0,00 0,07
CaO 0,15 0,16 0,19
MgO 0,06 0,02 0,23
Na,O 0,45 0,35 0,69
K,O 0,32 0,31 2,10
CO, 0,86 0,21 0,05
P,0s 0,10 0,40 0,12
H,0 5,54 6,28 13,07
Szumma 99,53 97,36 99,31
0ssz. Fe, Fe%-ban 4,40 4,00 5,67
6ssz. Fe, Fe,Os-ban 6,30 5,73 8,11
FeS, 7,43 7,43 10,92

ppm ppm ppm
Sr 1520,00 5007,00 351,00
Ba 173,00 231,00 253,00
Cu 372,00 695,00 116,00
Zn 68,00 93,00 71,00
Pb 177,00 30,00 <20
Co 16,00 48,00 73,00
Ni 13,00 35,00 25,00
Cr 49,00 86,00 15,00
As 185,00 163,00 368,00
\% 144,00 67,00 210,00

4. tablazat. AL 1, AL 2 és AL 3 felezett furdmagmintak ICP laboratériumi elemzésének eredményei

Table 4. Results of laboratory ICP analysis carried out on halved core samples AL 1, AL 2 and AL 3

6.1. Kalibracios technologia

A vizsgélt faromagmintékat alkoté elemek kon-
centracio értékeinek kiszamitdsahoz a mérdberen-
dezés hitelesitésére van sziikkség A mennyiségi ki-
értékelés alapelveibdl adododan a kalibracids Gssze-
fuggések paramétereinek meghatarozasahoz olyan
etalonmintakra van sziikség, amelyek a vizsgalt
elemeket legaldbb harom (a pontossag ndvelése
céljabol célszeriibb tobb) eltéré koncentracioban
tartalmazzak. A hitelesitések pontos elvégzéséhez
torekedni kell arra, hogy a vizsgalt elemek eloszlasa
az etalonmintakban egyenletes legyen. Mint isme-
retes, a vizsgalt félbevagott firémagmintaknal az
elemeloszlasok szabalytalan volta mar eddig is tobb
problémat jelentett a mérések reprodukalhatosagi
vizsgalatainal. Az emlitett hatasok kikiiszobolésére
célszeriinek latszott olyan, a laboratoriumi berende-
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zések hitelesitésére mar bevalt poritott etalonmin-
tak hasznalata, amelyeknél az elemdsszetétel labo-
ratériumi mérések (ICP) alapjan ismert, illetve a
vizsgalt elem (jelen esetben Fe vagy FeS,) eloszlasa
egyenletesnek tekintheto.

A recski teriiletrél szarmazo6 (4L 1 R360 78,4 m,
AL 2 R360 39,1 m és AL 3 R363 52,8 m) jeli
furémagmintak anyagabol poritott mintakat készi-
tettek. A poritott mintak ICP laboratériumi vizsga-
latait a Magyar Allami Foldtani Intézet laboratori-
umaban dr. BARTA Andras végezte és az elemzések
végeredményét az 4. tdblazat tartalmazza. Mint a
tablazatbol lathatd, a vastartalom (pirittartalom)
koncentracio értékeinek valtozasa az R363 52,8 m
(AL 3) és R360 78,4 m (AL 1) mintaknal vagy igen
kicsi (0,4% Fe) vagy egyaltalan nincs (0% FeS,),
ezért olyan inaktiv anyagot valasztottunk a hitele-
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4. abra. AL 1 firomagmintan mért atlag és Cu jelenlétét reprezentald Iézer-indukalt plazma emisszids spektrumok

Fig. 4. Laser induced plasma emission spectra measured on core sample AL I, an average spectrum and a spectrum reflecting the
presence of Cu

sitések elvégzéséhez, ahol a vastartalom elhanya-
golhaté. Vizsgalataink szerint erre legmegfelelobb
etalonnak a barit porminta (Ba) etalon kinalkozott.

A hitelesitések céljaira hasznalt AL 1 (rstd 2 vp),
AL 2 (rstd 3 vp) és Barit (Ba) etalonok lézer-
indukalt plazma atom emissziés spektrumai a
10. abran lathatok A hitelesitések céljaira az igen
erés Fe 260,0 nm (259,957 nm) atom emisszios
spektrumvonalat valasztottuk ki és a WSKROM
program analizis modulja (5.1.4.) segitségével el-
végeztiik a hitelesitést, valamint a mar emlitett cél-
fliggvény konstansainak kiszamitasat.

A hitelesitések céljara hasznalt pormintak, illetve
a vizsgalatok szamara érdekes félbevagott
farémagmintak matrix tulajdonséagai eltérok, ebbol
kovetkezden az emisszidos spektrumokon megjelend
zajszintek (termikus hattér) is valtozok. A mennyi-
ségi kiértékelést zavaro jel/zaj szint csokkentésére
és ebbdl adédd hatasok kikiiszobolésére a
WSKROM program analizis modulja egy vezetd
csucs kijelolését teszi lehetévé, amely segitségével
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a kalibraci6 szamara kivalasztott amplitudo értékek
(a 2. derivalt amplitaddja, csucsteriilet stb.) a to-
vabbiakban normalt alakra hozhatok. Jelen esetben
erre a célra az Al 309,3 nm (309,272) atom emisz-
szios spektrumvonalat valasztottuk ki, mivel eddigi
tapasztalataink szerint az Al altalaban egyenletes
eloszlast mutatott.

A regresszios célfliggvény paramétereinek isme-
retében lehetdség kinalkozott a mar jol ismert Fe
szelvény menti eloszlas diagramok Fe szelvény
menti koncentracié eloszlas diagramma torténd
transzformalasra (/1. abra).

7. Tovabbi feladatok, kovetkeztetések

A mérések egyik problémadja a mérés pontszeri-
sége és a kozetek mikrokristaly-szerkezete kozotti
ellentmondas, vagyis az, hogy a mérés a lézersugar
altal éppen eltalalt kozetalkotd kristalyra és nem a
kézet egészére adja meg a jellemzd GOsszetételt.
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Ennek az ellentmonddsnak a feloldasara sta-
tisztikus eljarast dolgozunk ki a vizsgalt minta
véletlenszeriien elhelyezkedd mérési pontjainak
egyiittes feldolgozasara. A kidolgozandé eljaras
lehetévé teszi a mintdk roncsolasmentes
(poritas és homogenizalas nélkiili) vizsgalatat.

Az eljaras josagat félbevagott furomagmintak
segitségével ellendrizziik, az egyik félmintat
hagyomanyosan poritassal és homogenizalassal
laboratériumi dton ellendrizziik, mig a masik

félminta vizsgalatara a statisztikus lézer spekt-
roszkdpiat alkalmazzuk.
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7. dbra. AL 0 farémagmintan mért Al elem ismételt szelvény menti eloszlas diagramja

Fig. 7. Distribution diagram of element Al along a profile of repeat measurement on core sample AL 0
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8. abra. AL 0 farémagmintan mért Al elem ismételt és statisztikai atlag szelvény menti eloszlas diagramja

Fig. 8. Distribution diagram of element Al along a profile of repeat measurement and statistical average on core sample AL 0
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9. abra. AL 3 felezett furémagmintan azonositott Al, Ca, Fe, Si, Sr elemek szelvény menti eloszlés szalagdiagramja

Fig. 9. Ribbon diagram of distribution of elements Al, Ca, Fe, Si and Sr identified in halved core sample AL 3 along a profile
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11. abra. AL 3 furémagmintan mért Fe elem szelvény menti koncentracio eloszlas diagram

s00

Fig. 11. Concentration distribution diagram of element Fe along a profile measured on core sample AL 3
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10. abra. A hitelesitések céljaira hasznalt AL 1 (rstd 2 vp), AL 2 (rstd 3 vp) és barit (Ba) etalonok lézer-indukalt plazma atom

Fig. 10. Laser induced plasma emission spectra of standards AL 1 (rstd 2 vp), AL 2 (rstd 3 vp) and barite (Ba) used for calibration
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