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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 àâãóñòà 2016 ã.

Èçó÷åíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ñîïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ðÿäà ðåäêîçåìåëüíûõ ìèíåðàëîâ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè ðåãèñòðà-

öèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ìåòîäàìè ñïåêòðîìåòðèè ñ âîëíîâîé (ÂÄÑ) è ýíåðãåòè÷åñêîé

(ÝÄÑ) äèñïåðñèåé. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå îá ýôôåêòèâíîñòè

è äîñòàòî÷íîé ñòåïåíè íàäåæíîñòè ìèêðîçîíäîâîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ìåòîäà ïðè àíàëèçå

ðåäêîçåìåëüíûõ ìèíåðàëîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ è âòîðîñòåïåííûõ êîìïîíåíòîâ ðåäêîçå-

ìåëüíûõ ìèíåðàëîâ ìåòîäû ðåãèñòðàöèè ñ ïîìîùüþ ÝÄÑ è ÂÄÑ ñîïîñòàâèìû ïî òî÷íîñòè, ïðè

îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé (íèæå 1 %) ìåòîä ÝÄÑ ñóùåñòâåííî óñòóïàåò ìåòîäó ÂÄÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîííî-çîíäîâûé ìèêðîàíàëèç; ñïåêòðîìåòðèÿ ñ âîëíîâîé äèñïåðñèåé;

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ ýíåðãåòè÷åñêîé äèñïåðñèåé; ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè; ðåäêîçåìåëüíûå

ìèíåðàëû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî áîëåå 300 ìèíåðàëîâ,

ñîäåðæàùèõ ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ). Ïîðÿä-

êà 80 èç ýòèõ ìèíåðàëîâ îòíîñÿòñÿ ê ñîáñòâåííûì,

à îñòàëüíûå ñîäåðæàò ýòè ýëåìåíòû â âèäå ïðèìåñåé.

Âñå ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ ÐÇÝ ðàçäåëÿþò íà øåñòü

êëàññîâ (â ïîðÿäêå ðàñïðîñòðàíåííîñòè): ñèëèêàòû,

êàðáîíàòû, îêñèäû, ôîñôàòû, ôòîðèäû è ñóëüôàòû.

Ðåäêîçåìåëüíûå ìèíåðàëû (TR-ìèíåðàëû) èìåþò

÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíûé ñîñòàâ è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

èçîìîðôíûå ñìåñè ñîåäèíåíèé 14 ÐÇÝ è èòòðèÿ. Êðî-

ìå ÐÇÝ, â íèõ òàêæå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â çíà-

÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå Na, Ca, Sr, Zr, Ti, P, Si, Th, U

è äðóãèå ýëåìåíòû. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ÐÇÝ â ìè-

íåðàëàõ êîëåáëåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ è ìîæåò

äîñòèãàòü 70 %. Ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå î ñîäåðæàíèè

ÐÇÝ â ìèíåðàëàõ óñòàíîâèëè íàëè÷èå êîððåëÿöèîí-

íûõ ñâÿçåé ìåæäó áëèçêèìè ïî èîííîìó ðàäèóñó ëàí-

òàíîèäàìè. Ïðè ýòîì â îäíîì ìèíåðàëå, êàê ïðàâèëî,

ñåëåêòèâíî ñîâìåñòíî íàêàïëèâàþòñÿ íàèáîëåå áëèç-

êèå ïî àòîìíîìó íîìåðó ëàíòàíîèäû. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ ïðàâèëîì Îääî – Ãàðêèíñà, à òàêæå ñ ðàáîòîé [3], ñî-

äåðæàíèå íå÷åòíûõ ëàíòàíîèäîâ ïðèìåðíî â 6 ðàç

ìåíüøå, ÷åì ñîñåäíèõ ÷åòíûõ. Â çàâèñèìîñòè îò êîëè-

÷åñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñîá-

ñòâåííûå TR-ìèíåðàëû óñëîâíî äåëÿò íà òðè ïîä-

ãðóïïû: öåðèåâóþ, èòòðèåâóþ è êîìïëåêñíóþ. Íàèáî-

ëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè â ïðèðîäå ÿâëÿþòñÿ ìèíå-

ðàëû ïåðâûõ äâóõ ïîäãðóïï. Â öåðèåâîé ïîäãðóïïå

ïðåîáëàäàþò ëåãêèå ëàíòàíîèäû — La, Ce, Pr, Nd,

Sm, â èòòðèåâîé — èòòðèé è òÿæåëûå ëàíòàíîèäû —

Dy, Yb, Er, Lu. Ìèíåðàëû êîìïëåêñíîé ïîäãðóïïû â

ñîèçìåðèìûõ êîëè÷åñòâàõ ñîäåðæàò êàê ëåãêèå, òàê è

òÿæåëûå ëàíòàíîèäû.

Ñðåäè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà TR-ìèíåðàëîâ,

íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíûé ìèêðîçîíäîâûé àíàëèç (ÐÑÌÀ) ñ ïðè-

ìåíåíèåì âîëíîâîãî ñïåêòðîìåòðà (ÂÄÑ). Â òî æå

âðåìÿ èçó÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà TR-ìèíåðàëîâ
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ìåòîäîì ÐÑÌÀ ñîïðÿæåíî ñ áîëüøèìè òðóäíîñòÿìè

â ñâÿçè ñ ìíîãîêîìïîíåíòíîñòüþ èõ ñîñòàâà, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþ ïëîòíîñòü ðåíòãåíîâñêîãî

ñïåêòðà è íàëè÷èå ìíîãî÷èñëåííûõ ïåðåêðûâàíèé

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Êàê ïîêàçûâàþò ðàáîòû [6, 12 è

äð.], ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì â îáëàñòè ýëåìåíò-

íîãî àíàëèçà âåùåñòâà â ìèêðîîáúåìàõ ÿâëÿåòñÿ ðåíò-

ãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîçîíäîâûé ýíåðãîäèñïåðñè-

îííûé ìåòîä (ÝÄÑ), êîòîðûé â íàñòîÿùåå âðåìÿ

èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ.

Ñðàâíåíèå îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåò-

ðîâ ðàçíûõ òèïîâ ïðèâåäåíî â ðàáîòå [14], ïîýòîìó

ñòîèò îñòàíîâèòüñÿ ëèøü íà îïèñàíèè îñíîâíûõ ïðå-

èìóùåñòâ ÝÄÑ ïî ñðàâíåíèþ c êðèñòàëë-äèôðàêöèîí-

íîé ñïåêòðîìåòðèåé (ÂÄÑ), êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ:

1) âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â îäíîì ìèêðîîáúåìå («òî÷-

êå»), ÷òî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòü àíàëèçà è ñíèæàåò åãî ñòîèìîñòü;

2) âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåíüøèõ çíà-

÷åíèé òîêà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà, ÷òî áëàãîïðèÿòíî ñêà-

çûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà òåðìîíåóñòîé÷èâûõ

îáúåêòîâ.

Â òî æå âðåìÿ ÝÄÑ îáëàäàåò ðÿäîì íåäîñòàòêîâ,

ñðåäè êîòîðûõ — íèçêîå ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå è

áîëåå íèçêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÄÑ.

Ïðèâåäåííîå â ðàáîòå [6] ñîïîñòàâëåíèå ïîëó-

÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ÂÄÑ è ÝÄÑ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà,

ïîêàçàëî èõ âûñîêóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü êàê ïðè

îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ, òàê è ïðèìåñíûõ êîìïîíåí-

òîâ ïðè èññëåäîâàíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîðîäî-

îáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ. Îïóáëèêîâàí öåëûé ðÿä ðà-

áîò, ïîñâÿùåííûõ ìåòîäîëîãèè èçó÷åíèÿ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà TR-ìèíåðàëîâ êðèñòàëë-äèôðàêöèîííûì ìå-

òîäîì ÐÑÌÀ [5, 8 è äð.]. Ìåòîäè÷åñêèå ðàáîòû, ïî-

ñâÿùåííûå èçó÷åíèþ TR-ìèíåðàëîâ ìåòîäîì ÝÄ-

àíàëèçà, â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò [13].

Îïóáëèêîâàíû ëèøü åäèíè÷íûå ðàáîòû [7, 11] ñ ïðè-

ìåíåíèåì ðåçóëüòàòîâ ÝÄÑ-àíàëèçà ìèíåðàëîâ ÐÇÝ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ

îöåíêà âîçìîæíîñòåé ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî àíàëèçà

ðÿäà TR-ìèíåðàëîâ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì òèïàì, ïðè ðåãèñòðàöèè

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ìåòîäîì ÝÄÑ. Äëÿ ðåøåíèÿ

ýòîé çàäà÷è ðàññìîòðåíû ñëåäóþùèå âîïðîñû:

1) âûáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ÎÑ);

2) îöåíêà ýôôåêòà íàëîæåíèÿ ëèíèé ñïåêòðà íà

àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ;

3) ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ñîñòà-

âà TR-ìèíåðàëîâ ïðè ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ ìåòîäàìè ÂÄÑ è ÝÄÑ;

4) ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèé.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

àâòîìàòèçèðîâàííûé ìèêðîàíàëèçàòîð (ìèêðîçîíä)

Jeol JXA-8100, îñíàùåííûé òðåìÿ êðèñòàëë-äèôðàê-

öèîííûìè ñïåêòðîìåòðàìè è ÝÄ-ñïåêòðîìåòðîì,

è ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèçàòîð JCXA-733 Super-

probe (ßïîíèÿ). ÂÄ-àíàëèç ïðîâîäèëè ïðè óñêîðÿ-

þùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ è òîêå çîíäà 20 íÀ ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì (ÏÎ), ïîçâîëÿþùèì ðàññ÷è-

òûâàòü ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ZAF-êîððåê-

öèè è îïðåäåëÿòü èíòåíñèâíîñòü ôîíà ñ ó÷åòîì ýô-

ôåêòà íàëîæåíèÿ ëèíèé [1].

Ðàçðàáîòàííàÿ â ÔÁÃÓ «ÂÈÌÑ èì. Í. Ì. Ôåäî-

ðîâñêîãî» ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ èçó÷åíèÿ

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà TR-ìèíåðàëîâ â ðàçëè÷íûõ òè-

ïàõ ìåñòîðîæäåíèé [2, 10 è äð.]. Â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ

ìåñòîðîæäåíèé ÐÇÝ äëÿ ðÿäà TR-ìèíåðàëîâ, îòíî-

ñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì òèïàì ñîåäèíåíèé, áûëè îòî-

áðàíû ìèíåðàëüíûå ôðàêöèè, èç êîòîðûõ ïî îáùå-

ïðèíÿòîé ìåòîäèêå [6, 9] èçãîòàâëèâàëè ïðåïàðàòû

äëÿ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà. Â äàëüíåé-

øåì èìåííî ýòè îáðàçöû ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ íà-

ñòîÿùåé ðàáîòû.

ÝÄÑ ïðåäñòàâëåí ñèñòåìîé Link Pentafet ñ ÏÎ

INCA Energy 400 (Oxford Inst., Âåëèêîáðèòàíèÿ).

Ðàçðåøåíèå Si-Li-äåòåêòîðà íà ëèíèè MnKá ñîñòàâëÿ-

åò 133 ýÂ. Óãîë îòáîðà èçëó÷åíèÿ ðàâåí 45°. ÝÄ-àíà-

ëèç ïðîâîäèëè ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ è

òîêå çîíäà 3 íÀ. «Æèâîå» âðåìÿ íàáîðà ñïåêòðà —

60 ñ; äëÿ óòî÷íåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ êîìïî-

íåíòîâ — 100 ñ. «Ìåðòâîå» âðåìÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà

20 – 25 %. Ðåæèì îáðàáîòêè èìïóëüñîâ àíàëîãî-öèô-

ðîâûì ïðåîáðàçîâàòåëåì — Process Time 5. Ïîïðàâêè

íà ìàòðè÷íûé ýôôåêò ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ZAF-

êîððåêöèè ñ ïîìîùüþ ÏÎ.

Â êà÷åñòâå ÎÑ ïðè àíàëèçå TR-ìèíåðàëîâ ìîãóò

ñëóæèòü òîëüêî îäíîìåòàëëüíûå (ïî ñîäåðæàíèþ äðó-

ãèõ TR) ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ. Îïðåäåëåíèå

TR-ñîåäèíåíèé â ðàçíûõ ÎÑ ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (LaB6, CeAl2 è

äð.) ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì, êîòîðûå

îáóñëîâëåíû âûñîêèìè ïîïðàâêàìè íà ìàòðè÷íûå

ýôôåêòû (òàáë. 1). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîñòûõ ôòî-

ðèäîâ òèïà TRF3 â êà÷åñòâå ÎÑ ñîäåðæàíèå òÿæåëûõ

ÐÇÝ îêàçûâàåòñÿ çàâûøåííûì (òàáë. 2). Èç òàáë. 2

âèäíî, ÷òî ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè âûÿâëÿåòñÿ ñèñòåìàòè÷å-

ñêàÿ ïîãðåøíîñòü, âûðàæåííàÿ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà TR-ñîåäèíåíèé ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ÎÑ

Ñîåäèíåíèå ÎÑ
Ñîäåðæàíèå, % Îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòüÒåîðåòè÷åñêîå Èçìåðåííîå

CePO
4

CeO2 59,60 59,95 0,58

CeAl2 59,60 57,84 –2,95

CsCeP
4
O

12
CeO2 23,80 23,82 0,08

CeAl2 23,80 23,13 –2,85

CeS CeO2 81,38 84,08 3,32

CeAl2 81,38 83,54 2,65

CeAl
2

CeO2 72,19 75,52 4,61



íèÿ ýëåìåíòà, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî íåäîñòàòî÷-

íîé òåðìîóñòîé÷èâîñòüþ ïðîñòûõ ôòîðèäîâ ÐÇÝ.

Èìåþùèåñÿ ó àâòîðîâ ñèíòåçèðîâàííûå ôîñôàòû òÿ-

æåëûõ ëàíòàíîèäîâ íåîäíîðîäíû èç-çà ïðèìåñè ñâèí-

öà èç ñòåêîë-ïîäëîæåê äëÿ ñèíòåçà. Ñèíòåçèðîâàííûå

ìíîãîìåòàëëüíûå ñîåäèíåíèÿ òàêæå íå ãîìîãåííû.

Äëÿ òÿæåëûõ ëàíòàíîèäîâ â êà÷åñòâå ÎÑ èñïîëü-

çîâàëè ïðîñòûå îêñèäû, äëÿ ëåãêèõ — îðòîôîñôàòû.

Èñïîëüçóåìûé ïðè âûïîëíåíèè èçìåðåíèé íàáîð ÎÑ

ïðèâåäåí â òàáë. 3, íàëè÷èå ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ

â ñîåäèíåíèÿõ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî àíàëèçà ñ ëàçåðíûì ïðîáîîòáîðîì (ëàçåð-

íûé ìèêðîàíàëèçàòîð ËÌÀ-10, ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ

ìîëíèÿ», ñïåêòðîãðàô ÏÃÑ-2 ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíà-

ëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ íà îñíîâå ëèíååê

ôîòîäèîäîâ).

Îöåíêà ýôôåêòà íàëîæåíèÿ ëèíèé ñïåêòðà. ÐÇÝ

ðàñïîëàãàþòñÿ â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ

ìåæäó Ba (Z = 56) è Hf (Z = 72). Â èíòåðâàëå ýòèõ

àòîìíûõ íîìåðîâ Lâ-ïèê ýëåìåíòà Z-2 ñèëüíî ïåðå-

êðûâàåòñÿ ñ ïèêîì ýëåìåíòà Z Lá (íàïðèìåð, LaLâ ñ

PrLá, LaLâ ñ NdLá). Îñîáåííî âåëèêî âçàèìíîå íàëî-

æåíèå ïèêîâ â íà÷àëå èíòåðâàëà, ãäå ðàçíèöà ýíåðãèé

ìåæäó Lá-ïèêîì ýëåìåíòà Z è Lâ-ïèêîì ýëåìåíòà Z-2

íå ïðåâûøàåò 50 ýÂ. Êàê âèäíî èç òàáë. 4, ïðèìåíÿå-

ìûé äåòåêòîð è èñïîëüçóåìîå ÏÎ ïîçâîëÿþò ðàçðå-

øèòü âçàèìíîå íàëîæåíèå ïèêîâ. ×àñòè÷íîå íàëîæå-

íèå ñîñåäíèõ Lá-ïèêîâ, êîãäà èíòåðâàë ìåæäó ëèíèÿ-

ìè ìåíåå 200 ýÂ, óâåëè÷èâàåò ñóììó íàéäåííûõ ñî-

äåðæàíèé, íî ïðè ýòîì íå âëèÿåò íà òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ.

Ïåðå÷åíü òàêèõ ëèíèé ïðè ÂÄ-àíàëèçå TR-ìèíå-

ðàëîâ îïèñàí â ðàáîòå [5], òàì æå ïðèâåäåí ñïîñîá èõ

ó÷åòà. Ýíåðãèè ñåðèé ñïåêòðà â îñíîâíîì ïðèâåäåíû â

äîñòóïíûõ òàáëèöàõ. Ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò êà÷åñò-

âåííî îöåíèòü ñòåïåíü íàëîæåíèÿ ëèíèé, èñõîäÿ èç

ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ñîäåðæàíèå íå÷åòíûõ ëàíòà-

íîèäîâ îáû÷íî â 5 – 7 ðàç íèæå, ÷åì ÷åòíûõ. Â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ýòèì ïðè àíàëèçå ìèíåðàëîâ öåðèåâîé ïîä-

ãðóïïû âîçíèêàþò ñëîæíîñòè ñ îïðåäåëåíèåì ïðàçåî-

äèìà. Ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ïèêà íå-

áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé (1 – 3 %) â îêðåñòíîñòÿõ ãëàâ-

íûõ ïèêîâ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ — La, Ce è Nd.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî îöåíêå ýôôåêòèâíîñòè

ó÷åòà äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ íàëîæåíèé ëèíèé ïðèâåäåíû â

òàáë. 5.

Êàê âèäíî èç òàáë. 5, çíà÷åíèå ïîãðåøíîñòè è âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè îïðåäåëåíèÿ Pr2O3 â ñîåäèíåíèÿõ, ñî-

äåðæàùèõ è íå ñîäåðæàùèõ ìåøàþùèå ýëåìåíòû,

áëèçêè ìåæäó ñîáîé.

Â íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ðåíòãåíîâñêîãî

ñïåêòðà ëèíèè K è L ðàçíÿòñÿ ïî ýíåðãèè íàñòîëüêî

íåçíà÷èòåëüíî, ÷òî ïèêè ïðàêòè÷åñêè íå ðàçðåøàþò-

ñÿ. Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü âçàèìíîå âëèÿíèå YL è

PK-ëèíèé. Â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê ïèêàì èò-

òðèÿ è ôîñôîðà ëåæàò ïèêè Si è Zr. Âñå ýòè ýëåìåíòû

â òîì èëè èíîì êîëè÷åñòâå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â

�������	�
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òÿæåëûõ ÐÇÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ TRF
3

Ñîåäèíåíèå HoPO
4

ErPO
4

TmPO
4

YbPO
4

LuPO
4

Ho
2
O

3
Er

2
O

3
Tm

2
O

3

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ho Er Tm Yb Lu Ho Er Tm

Ñîäåðæàíèå, % Òåîðåòè÷åñêîå 63,46 63,78 64,01 64,60 64,82 87,30 87,45 87,56

Èçìåðåííîå 65,39 64,84 66,66 65,84 69,21 89,94 90,32 91,48

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü –4,6 –1,7 –4,1 –1,9 –6,8 –3.0 –3,3 –4,5

Òàáëèöà 3. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå ÎÑ, è ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (N = 15), õàðàêòåðèçóþùèå èõ

ãîìîãåííîñòü (ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçîâ â ñëó÷àéíûõ òî÷êàõ)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Îáðàçåö

ñðàâíåíèÿ

Ñîäåðæàíèå

êîìïîíåíòîâ, %
ZAF-ïîïðàâêà S S

r

Îòíîñèòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ

ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè d
r

Y Y2O3 Y2O3 100 0,9347 0,47 0,59 0,05

La LaPO4 La2O3 69,7 P2O5 30,4 0,8585 0,54 0,90 –0,02

Ce CePO4 CeO3 69,8 P2O5 30,2 0,8617 0,39 0,64 –0,35

Pr PrPO4 Pr2O3 69,9 P2O5 30,1 0,8657 0,33 0,56 –0,08

Nd NdPO4 Nd2O3 70,3 P2O5 29,7 0,8626 0,39 0,66 –0,12

Sm SmPO4 Sm2O3 71,1 P2O5 28,9 0,8578 0,33 0,56 0,12

Eu EuPO4 Eu2O3 71,3 P2O5 28,7 0,8589 0,38 0,64 –0,08

Gd GdPO4 Gd2O3 71,9 P2O5 28,1 0,8512 0,50 0,80 –0,02

Tb TbPO4 Tb2O3 72,0 P2O5 28,0 0,8520 0,53 0,86 0,05

Dy Dy2O3 Dy2O3 100 0,9374 0,72 0,82 –0,05

Ho Ho2O3 Ho2O3 100 0,9375 0,41 0,45 0,03

Er Er2O3 Er2O3 100 0,9377 0,91 1,01 –0,06

Tm Tm2O3 Tm2O3 100 0,9381 0,59 0,85 –0,07

Yb Yb2O3 Yb2O3 100 0,9368 0,60 0,64 0,04

Lu Lu2O3 Lu2O3 100 0,9392 0,66 0,63 –0,08



TR-ôîñôàòàõ. Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîêàçû-

âàþùèå ðîëü ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ ïðè àíàëèçå ñèí-

òåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ YPO4.

Àíàëèç òàáë. 6 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïåðåêðûâàíèÿ

K-ëèíèè Si è L-ëèíèé Zr è Sr ñ ïèêàìè Y è P ìàëî,

õîòÿ èõ ýíåðãèè áëèçêè. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå

òàêæå è òîò ôàêò, ÷òî âêëþ÷åíèå â ÷èñëî îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ Ir ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êà÷åñòâî àíà-

ëèçà. Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå Ir ëåãêî

óñòàíîâèòü ïðè àíàëèçå L-ñåðèè ýòîãî ýëåìåíòà.

Ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ìèíåðàëîâ TR-ýëå-

ìåíòîâ áîëüøèå òðóäíîñòè âîçíèêàþò ïðè îïðåäåëå-

íèè ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â èíòåðâàëå àòîìíûõ íîìåðîâ

îò Z = 11 äî Z = 13. Ýòî îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â

ñïåêòðå ëèíèé M-ñåðèè ÐÇÝ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ âçàèìíîå

íàëîæåíèå ïèêîâ íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òî äåòåêòîð ïðàê-

òè÷åñêè íå ðàçäåëÿåò óêàçàííûå ýëåìåíòû. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëèíèé M-ñåðèè TR-ýëå-

ìåíòîâ ðàñòåò ïîñòåïåííî ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ 4f-îáî-

ëî÷êè. Íà÷èíàÿ ñ Gd, âëèÿíèå M-ñåðèè TR-ýëåìåíòîâ

íà òî÷íîñòü àíàëèçà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì.

Ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðîâ ïðîñòûõ îêñèäîâ ÐÇÝ

(Dy2O3, Ho2O3, Er2O3 è äð.) áûëè óñòàíîâëåíû îòíîñè-

òåëüíî èíòåíñèâíûå ëèíèè â îáëàñòè íèçêèõ ýíåðãèé,

ñîîòâåòñòâóþùèå ïî ïîëîæåíèþ Mz-ëèíèÿì ýòèõ ýëå-

ìåíòîâ (ïåðåõîä ýëåêòðîíà, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì

âàêàíñèè â M5-îáîëî÷êå, ñ N3-îáîëî÷êè â ðåçóëüòàòå

èîíèçàöèè; ëèíèÿ M5N3 ïî íîìåíêëàòóðå IUPAC, Mæ

— ïî íîìåíêëàòóðå Çèãáàíà). Èõ èíòåíñèâíîñòè çíà-

÷èòåëüíî âûøå çíà÷åíèé, îïóáëèêîâàííûõ â ñïðàâî÷-

íûõ èçäàíèÿõ, è áëèçêè ê ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [13].

Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé DyMz�DyMá, â â Dy2O3

ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0,15 – 0,20.

Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè Na, Mg, Al â TR-ìèíå-

ðàëàõ íåîáõîäèìî ëîêàëèçîâûâàòü âëèÿíèå ìåøàþùå-

ãî ýëåìåíòà ïóòåì óäàëåíèÿ èç ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ëèíèè M-ñåðèè TR-ýëåìåíòà. Â ÏÎ INCA ýòî äå-

ëàåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðà. Ýôôåê-

òèâíîñòü äàííîé ïðîöåäóðû èëëþñòðèðóþò ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ïî ñîñòàâó ñèíòåçèðîâàííûõ

ñîåäèíåíèé (òàáë. 7). Äàííûå òàáëèöû ïîêàçûâàþò

î÷åíü áîëüøóþ ñòåïåíü ïåðåêðûòèÿ ïèêîâ HoMz è

NaK, à òàêæå TbMá è MgK è TmMá è AlK, ò.å. ñ íå÷åò-

íûìè ëàíòàíîèäàìè, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â ìèíåðàëå,

êàê óêàçûâàëîñü, â 5 – 7 ðàç íèæå, ÷åì ñîäåðæàíèå

÷åòíûõ (1 – 3 %). Ïîýòîìó èõ âëèÿíèå íà êà÷åñòâî

àíàëèçà ìèíèìàëüíî.

Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà. Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåí-

êà ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ìèíåðàëàõ

èç-çà ñïåöèôèêè ìèêðîçîíäîâîãî ìåòîäà ñîïðÿæåíà ñ

áîëüøèìè òðóäíîñòÿìè, ãëàâíîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ

îòñóòñòâèå ÑÎ ñ òî÷íî óñòàíîâëåííûì ñîñòàâîì è

îäíîðîäíûõ íà óðîâíå ëîêàëüíîñòè çîíäà. Ìíîãèå

ñèíòåòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìíîãîôàçíû, â íèõ ÷àñòî

óñòàíàâëèâàåòñÿ êîíöåíòðàöèîííîå ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðèðîäíûå ìèíåðàëû

òàêæå íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì êàê ñ òî÷-

�� �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� �����  
Ò

à
á
ë

è
ö

à
4
.

Ó
ñ
ð
å
ä

í
å
í

í
û

å
(
N

=
1
2
)

ð
å
ç
ó
ë
ü
ò
à
ò
û

à
í

à
ë
è

ç
à

ñ
è

í
ò
å
ç
è

ð
î
â
à
í

í
û

õ
T

R
-
ñ
î

å
ä

è
í

å
í

è
é

Ý
Ä

-
ì

å
ò
î
ä

î
ì

Ò
è

ï
ñ
î

å
ä

è
-

í
å
í

è
ÿ

Ê
î
ì

ï
î
í

å
í

ò

L
a

2
O

3
C

e
2
O

3
P

r
2
O

3
N

d
2
O

3
S

m
2
O

3
E

u
2
O

3
G

d
2
O

3
T

b
2
O

3
D

y
2
O

3
H

o
2
O

3
E

r
2
O

3
T

m
2
O

3
Y

b
2
O

3
L

u
2
O

3
P

2
O

5
Ñ

ó
ì

ì
à

L
a
Ð

Î
4

6
9
,4

�1
,7

—
—

—
—

0
,2

�1
,2

0
,6

�1
,3

0
,4

�1
,1

0
,5

�0
,9

—
—

0
,1

�0
,7

—
—

3
0
,3

�1
,8

1
0
1
,6

Ñ
å
Ð

O
4

0
,3

�1
,1

6
9
,5

�1
,9

—
—

0
,5

�1
,3

0
,9

�1
,2

0
,7

�1
,3

—
—

—
—

—
—

0
,1

�0
,7

3
0
,0

�1
,8

1
0
2
.0

P
r
P

O
4

—
—

6
9
,4

�1
,9

0
,3

�1
,2

—
—

0
,1

�1
,5

0
,5

�1
,3

0
,2

�1
,1

—
—

0
,2

�1
,0

—
—

2
9
,9

�1
,9

1
0
0
,6

N
d
P

O
4

—
—

—
6
9
,4

�1
,5

1
,0

�1
,5

0
,6

�1
,6

0
,5

�1
,6

0
,6

�1
,4

0
,1

�1
,1

—
—

—
—

—
2
9
,6

�1
,9

1
0
1
,9

S
m

P
O

4
0
,1

�0
,7

—
0
,1

�1
,0

0
,2

�0
,8

7
1
,0

�1
,9

—
0
,1

�1
,7

0
,2

�1
,6

1
,0

�1
,3

—
0
,1

�0
,9

—
—

—
2
8
,8

�1
,9

1
0
1
,7

E
u
P

O
4

0
,2

�0
,7

0
,4

�0
,9

0
,4

�0
,9

0
,2

�0
,8

—
7
1
,2

�2
,1

—
—

—
—

—
—

—
—

2
8
,7

�1
,8

1
0
1
,1

G
d
P

O
4

—
0
,1

�0
,9

0
,1

�0
,9

—
0
,3

�1
,0

—
7
1
,7

�2
,1

—
—

—
—

—
—

—
2
8
,0

�1
,9

1
0
0
,2

T
b
P

O
4

0
,2

�0
,9

—
—

—
0
,5

�1
,1

—
0
,6

�1
,9

7
1
,7

�2
,8

—
—

—
—

—
—

2
7
,9

�1
,3

1
0
0
,8

D
y

2
O

3
—

0
,2

�1
,0

—
—

—
—

—
—

9
9
,9

�2
,7

—
0
,1

�1
,1

—
—

—
—

1
0
0
,2

H
o

2
O

3
—

—
0
,1

�0
,7

0
,1

�0
,7

0
,1

�0
,8

0
,2

�1
,0

0
,1

�1
,0

0
,2

�0
,9

0
,5

�1
,2

9
9
,6

�1
,8

—
0
,2

�1
,0

0
,2

�1
,3

—
—

1
0
1
,2

E
r
2
O

3
—

—
0
,1

�0
,7

0
,2

�0
,7

—
—

—
—

0
,1

�1
,0

—
9
9
,6

�1
,9

—
0
,7

�1
,1

0
,9

�1
,3

—
1
0
1
,6

T
m

2
O

3
—

0
,3

�1
,5

—
—

—
—

—
—

—
—

—
9
9
,8

�4
,0

—
—

—
1
0
0
,2

Y
b

2
O

3
—

—
0
,1

�0
,7

0
,5

�0
,7

0
,4

�0
,8

0
,2

�1
,0

—
—

—
—

—
—

9
9
,7

�2
,0

—
—

1
0
0
,9

L
u

2
O

3
—

—
0
,2

�1
,1

0
,5

�1
,1

0
,2

�1
,4

0
,6

�1
,5

0
,6

�1
,5

0
,3

�1
,4

0
,2

�1
,5

0
,5

�1
,1

—
—

—
9
9
,2

�3
,4

—
1
0
2
,2

Ï
ð

è
ì

å
÷

à
í

è
å
.

Â
÷

è
ñ
ë
è

ò
å
ë
å

ï
ð
è

â
å
ä

å
í

û
ç
í

à
÷

å
í

è
ÿ

ù
(
%

)
,
â

ç
í

à
ì

å
í

à
ò
å
ë
å

—
2

ó
.
Ï

î
ä

à
í

í
û

ì
È

Ð
Ã

È
Ð

Å
Ä

Ì
Å

Ò
î
á

ù
å
å

ñ
î
ä

å
ð
æ

à
í

è
å

ï
ð
è

ì
å
ñ
å
é

â
î
á

ð
à
ç
ö

à
õ

—
í

å
á

î
ë
å
å

0
,2

%
,
à

ñ
î

ñ
å
ä

í
è

õ
Ð

Ç
Ý

—
í

å

á
î
ë
å
å

n
·
1
0

–
3

%
.



êè çðåíèÿ èõ ãîìîãåííîñòè, òàê è ïî óðîâíþ ñîäåðæà-

íèÿ êîìïîíåíòîâ. Ïîýòîìó ïðîâåñòè ìåòðîëîãè÷å-

ñêóþ îöåíêó ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ â ñîîòâåòñò-

âèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÎÑÒ 41-08-205-04 â íàñòîÿùåå

âðåìÿ âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî.

Ýòó çàäà÷ó â îñíîâíîì ðåøàþò êà÷åñòâåííî ñ ïî-

ìîùüþ íåñêîëüêèõ êðèòåðèåâ, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ

ÿâëÿþòñÿ:

áëèçîñòü ñóììû ñîäåðæàíèé îïðåäåëÿåìûõ êîì-

ïîíåíòîâ ê 100 %;

ñðàâíåíèå ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ TR-ýëåìåíòîâ

ïî ðåçóëüòàòàì ÐÑÌÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà;

ïåðåñ÷åò ðåçóëüòàòîâ ÐÑÌÀ ìèíåðàëîâ íà êðè-

ñòàëëîõèìè÷åñêóþ ôîðìóëó è àíàëèç çíà÷åíèé êîýô-

ôèöèåíòîâ äëÿ ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â èçîìîðô-

íûõ çàìåùåíèÿõ;

ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ äàííûìè

äðóãèõ ìåòîäîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü îöåíêè ïî êàæäîìó èç óêàçàííûõ

êðèòåðèåâ ðàçëè÷íà è çàâèñèò îò àíàëèçèðóåìîãî ìè-

íåðàëà. Îäíîãî êðèòåðèÿ, êàê ïðàâèëî, áûâàåò íåäîñ-

òàòî÷íî äëÿ îöåíêè äîñòîâåðíîñòè àíàëèçà.

Îáû÷íî êðèòåðèåì îöåíêè êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ

«ìèêðîçîíäîâîãî» àíàëèçà ïðèíÿòî ñ÷èòàòü áëèçîñòü

ñóììû ñîäåðæàíèé îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ê

100 % è îòñóòñòâèå ÿâíûõ ïîãðåøíîñòåé â êðèñòàëëî-

õèìè÷åñêîé ôîðìóëå ìèíåðàëà. Îäíàêî áëèçîñòü ñóì-

ìû ê 100 % åùå íå ñâèäåòåëüñòâóåò î òî÷íîñòè ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ. Çàâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ îäíîãî èëè

íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñòèííûì

ìîæåò íèâåëèðîâàòüñÿ çàíèæåíèåì ñîäåðæàíèÿ äðó-

ãèõ. Êðîìå òîãî, ìèíåðàëû âñåãäà ñîäåðæàò íåîïðåäå-

ëÿåìûé ýëåìåíò. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòî êèñëî-

ðîä, íî ìîãóò áûòü è äðóãèå ýëåìåíòû: áåðèëëèé, áîð,

óãëåðîä è OH-ãðóïïà. Åñëè íåîïðåäåëÿåìûì ýëåìåí-

òîì ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîä, òî åãî ñîäåðæàíèå, íåîáõî-

äèìîå äëÿ ZAF-êîððåêöèè, ðàññ÷èòûâàþò ïî ñòàí-

äàðòíîé ìåòîäèêå â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé

ñîåäèíåíèÿ. Â ñëó÷àå åñëè ìèíåðàë ïîìèìî êèñëî-

ðîäà ñîäåðæèò äðóãèå íåîïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû,
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû è âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ Pr
2
O

3
â ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëàõ è ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ

Ìèíåðàë

(ñîåäèíåíèå)

Ñîäåðæàíèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ, % Ñîäåðæàíèå Pr
2
O

3
, %

C
îòí

., %
Âîñïðîèç-

âîäèìîñòüLaLâ ÄE = 8 ýÂ CeLá ÄE = 194 ýÂ NdLá ÄE = 174 ýÂ ÝÄÑ ÂÄÑ

Ôëþîöåðèò 15,8 36,5 9,6 3,82 3,7 3,24 12,36

Áàñòíåçèò 27,4 35,5 6,4 2,18 2,4 9,17 11,87

Ìîíàöèò-àëäàí 16,4 29,6 8,6 2,69 2,6 3,46 19,71

Ñòèëâåëëèò 21,7 31,3 5,6 1,81 2,08 12,98 18,96

Ãàãàðèíèò 2,0 6,6 1,0 5,6 5,3 5,66 11,64

Y
2,95

Pr
0,05

Al
5
O

12
— — — 1,31 1,38 5,07 16,51

Y
2,85

Pr
0,15

Al
5
O

12
— — — 4,4 4,11 7,06 12,17

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ YPO
4

(%)

Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû Si P Sr Y Zr Ir

Y, P — 16,48 — 48,28 — —

Y, P, Si 0,01 16,47 — 48,28 — —

Y, P, Zr — 16,82 — 48,02 0,07 —

Y, P, Sr — 16,48 0,12 48,33 — —

Y, P, Ir — 17,08 — 48,59 — 0,00

Y, P, Zr, Si, Sr 0,03 17,38 0,62 47,35 0,00 —

Y, P, Zr, Si, Sr, Ir 0,01 19,34 0,49 48,47 0,02 0,06

Òåîðåòè÷åñêèé ñîñòàâ — 16,80 — 48,32 — —

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû îöåíêè íàëîæåíèÿ ëèíèé TR-ýëåìåíòîâ M-ñåðèè íà NaKá, MgKá è AlKá

Ñîåäèíåíèå
Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ìåøàþùàÿ

ëèíèÿ

Ñîäåðæàíèå ìåøàþùåãî

ýëåìåíòà, %

Ðàçíèöà

ýíåðãèé, ýÂ

«Íàìåðÿåìîå»

ñîäåðæàíèå, %
ó

Dy2O3 Na DyMz 87,13 44 0,82 0,44

Ho2O3 Na HoMz 87,30 –4 1,06 0,45

Er2O3 Na ErMz 87,45 –49 0,44 0,43

HoPO4 Na HoMz 63,46 –4 0,82 0,41

TbPO4 Mg TbMá 62,59 13 0,85 0,49

Tb3Fe5O12 Mg TbMá 50,32 13 1,10 0,30

TmPO4 Al TmMá 64,01 24 2,82 0,47

TmP3O12 Al TmMá 41,65 24 1,98 0,38

ErPO4 Al ErMá 63,78 81 0,54 0,26



â êà÷åñòâå íåîïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà áåðóò êèñëîðîä,

è íîðìèðîâêó ïðîâîäÿò ïî ðàçíîñòè îò 100 %. Îñíîâà-

íèåì òàêîé çàìåíû ÿâëÿåòñÿ áëèçîñòü ýòèõ ýëåìåíòîâ

ïî àòîìíîìó íîìåðó è àáñîðáöèîííûì õàðàêòåðèñòè-

êàì ê êèñëîðîäó.

Îöåíêà ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà ïî ñòåïåíè ñîîòâåò-

ñòâèÿ ðàññ÷èòàííûõ êðèñòàëëîõèìè÷åñêèõ ôîðìóë

èñòèííîìó ñîñòàâó ìèíåðàëà ÷àñòî çàòðóäíåíà èç-çà

ââåäåíèÿ îãðàíè÷èòåëüíûõ óñëîâèé îá îáÿçàòåëüíîì

ðàâåíñòâå ÷èñëà êàòèîíîâ èëè àíèîíîâ êàêîìó-òî çàðà-

íåå îïðåäåëåííîìó çíà÷åíèþ. Êàê óêàçàíî â ðàáîòå

[4], ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ â ôîðìóëå ìè-

íåðàëà ðàçíûìè ñïîñîáàìè (êèñëîðîäíûé ìåòîä, ðàñ-

÷åò ïî êîëè÷åñòâó êàòèîíîâ, ðàñ÷åò ïî ñîäåðæèìîìó

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè) îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî áëèç-

êèìè. Ïðè ýòîì êàæäàÿ èç ïîëó÷åííûõ ôîðìóë èìååò

îïðåäåëåííûå îñîáåííîñòè, îáóñëîâëåííûå çàðàíåå

ïðèíèìàåìûìè ïîñòóëàòàìè î ðàâåíñòâå êîýôôèöèåí-

òîâ êèñëîðîäà èëè êàêèõ-ëèáî êàòèîíîâ ïðèíÿòîìó

öåëîìó ÷èñëó, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò âçãëÿäàì èññëå-

äîâàòåëÿ íà ïðèðîäó ìèíåðàëà. Èç âñåõ âû÷èñëåíèé

òîëüêî ïðè ðàñ÷åòå ïî ñîäåðæèìîìó ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè (ìåòîä Õåÿ – Øòðóíöà) íåò íèêàêèõ ñóáú-

åêòèâíûõ äîïóùåíèé. Îäíàêî äëÿ ïðèìåíåíèÿ ýòîãî

ìåòîäà íåîáõîäèìî èçìåðèòü ïëîòíîñòü àíàëèçèðóå-

ìîãî çåðíà, êîòîðàÿ ðåäêî îòâå÷àåò òåîðåòè÷åñêîé

(ïëîòíîñòü è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåò-

ñòâèè), ÷òî òðóäíî ðåàëèçóåìî ñ ó÷åòîì ëîêàëüíîñòè

ÐÑÌÀ.

Ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ íà

ïðèìåðå îáðàçöîâ TR-ôëþîðèòîâ, âçÿòûõ èç îäíîé íà-

âåñêè è ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè

(ñïåêòðàëüíûì — èç ïðåäâàðèòåëüíî âûäåëåííîãî õè-

ìè÷åñêèì ìåòîäîì îñàäêà (ÑÏ 1) è íåïîñðåäñòâåííî

èç íàâåñêè (ÑÏ 2); ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ôëóîðåñ-

öåíòíûì (ÐÑÔÀ); õèìè÷åñêèì (Õèì) è ÐÑÌÀ), ïðè-

âåäåíî â òàáë. 8.

Ðåçóëüòàòû ÑÏ àíàëèçà èç âûäåëåííîãî îñàäêà

áûëè îòêîððåêòèðîâàíû ïóòåì ïðèâåäåíèÿ ñóììàðíî-

ãî ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ ê 100 %, à çàòåì ïåðåñ÷èòàíû íà

èñõîäíóþ íàâåñêó, èñõîäÿ èç ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

ÐÇÝ, ïîëó÷åííîãî õèìè÷åñêèì ìåòîäîì. Îáùåå ñóì-

ìàðíîå ñîäåðæàíèå ÐÇÝ ðàâíî ñóììå ñîäåðæàíèé íàé-

äåííûõ è íåîáíàðóæåííûõ ÐÑÌÀ ýëåìåíòîâ (Eu, Tm,

Tb, Lu — ïî äàííûì ÑÏ èëè ÐÑÔÀ). Îáùåå ñóììàð-

íîå ñîäåðæàíèå äëÿ ÑÏ è ÐÑÔÀ ïîëó÷åíî ïðèáàâëå-

íèåì ê îáùåìó ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ ÐÇÝ äàííûõ

õèìè÷åñêîãî ìåòîäà, à Y äëÿ ÐÑÔÀ — ïî äàííûì ÑÏ.

Èç òàáë. 8 ñëåäóåò, ÷òî îáùèå ñóììàðíûå ñîäåð-

æàíèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëåííûå ÂÄÑ è õèìè-

÷åñêèì ìåòîäàìè, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ.

Ðåçóëüòàòû ðàçäåëüíîãî ÐÑÌÀ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ õî-

ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè îòêîððåêòèðîâàííîãî

ÑÏ. Äàííûå ÑÏ 2 ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì ÐÑÌÀ

çà èñêëþ÷åíèåì Y è, â ðÿäå ñëó÷àåâ, La è Ce. Ñîïî-
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Òàáëèöà 8. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ â TR-ôëþîðèòå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè

Íîìåð

îáðàçöà

Âèä

àíàëèçà

Ýëåìåíò, % Ñóììà TR, %

Y La Ce Pr Nd Sm Gd Dy Ho Er Yb Ïî àíàëèçó Îáùàÿ

1 ÝÄÑ 2,5 0,4 0,9 0,1 0,6 0,1 0,2 0,4 0,1 0,2 0,6 6,1 —

ÂÄÑ 2,6 0,4 1,0 0,1 0,6 0,3 0,7 0,5 0,1 0,4 0,4 7,1 7,4

Õèì — — — — — — — — — — — — 6,7

ÑÏ 1 3,0 0,3 1,0 0,1 0,5 0,2 0,3 0,3 0,1 0,3 0,3 6,4 —

ÐÑÔÀ — 0,4 1,0 0,2 0,7 0,4 0,7 0,8 0,4 0,6 1,1 6,4 6,9

2 ÝÄÑ 6,0 0,9 2,3 0,3 1,4 0,4 0,6 1,3 0,2 0,6 0,6 14,6 —

ÂÄÑ 6,1 1,0 2,3 0,3 1,3 0,5 0,6 1,2 0,2 0,8 0,8 15,1 15,4

Õèì — — — — — — — — — — — — 14,6

ÑÏ 1 6,3 0,9 2,1 0,2 1,2 0,5 0,6 1,0 0,3 0,6 0,7 14,4 —

ÑÏ 2 4,7 1,3 2,6 0,4 1,2 0,5 0,6 1,0 0,2 0,7 0,7 13,9 —

3 ÝÄÑ 7,8 0,8 1,8 0,2 1,2 0,3 0,5 1,4 0,2 0,9 1,4 16,5 —

ÂÄÑ 8,0 0,9 1,7 0,2 1,0 0,3 0,7 1,4 0,2 1,4 1,6 17,4 18,1

Õèì — — — — — — — — — — — — 18,5

ÑÏ 1 8,8 1,1 2,2 0,2 1,3 0,8 0,6 1,3 0,3 0,2 1,2 18,0 —

4 ÝÄÑ 17,2 0,8 2,0 0,3 1,0 0,6 1,2 2,6 0,4 1,3 1,4 28,8 —

ÂÄÑ 17,2 0,8 2,0 0,3 1,2 0,7 1,4 2,8 0,4 1,5 1,1 29,4 30,1

Õèì — — — — — — — — — — — — 31,2

ÑÏ 1 19,9 0,9 2,3 0,3 0,9 0,8 1,4 1,8 0,7 0,1 0,5 30,5 —

ÑÏ 2 12,9 1,3 2,4 0,5 1,7 0,8 1,4 1,9 0,3 1,0 0,5 24,7 —

ÐÑÔÀ — 0,9 2,2 0,4 1,4 1,6 5,1 5,5 2,3 3,2 2,5 25,1 26,9

5 ÝÄÑ 9,7 5,2 12,2 1,5 5,1 1,1 1,0 1,2 0,4 1,3 1,1 39,8 —

ÂÄÑ 9,8 5,3 12,1 1,4 5,1 1,2 1,3 1,2 0,4 1,5 1,0 40,3 41,0

Õèì — — — — — — — — — — — — 41,8

ÑÏ 1 9,7 5,4 12,1 1,2 5,8 1,6 1,7 1,1 0,6 1,1 0,9 41,2 —

ÑÏ 2 6,8 4,9 10,4 1,9 5,4 1,4 1,6 1,3 0,3 0,8 1,0 35,8 —



ñòàâëåíèå äàííûõ ÐÑÌÀ è ÐÑÔÀ ïîêàçûâàåò óäîâ-

ëåòâîðèòåëüíóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ öåðèåâîé ãðóïïû îò La äî Sm

è ñóùåñòâåííûå ðàñõîæäåíèÿ â îïðåäåëåíèè òÿæåëûõ

ëàíòàíîèäîâ îò Gd äî Yb. Ðàçëè÷èå ñóììàðíûõ ñîäåð-

æàíèé ÐÇÝ ïî äàííûì ÐÑÔÀ è õèìè÷åñêîãî ìåòîäà

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÐÑÌÀ äàåò áîëåå êîððåêò-

íûå ðåçóëüòàòû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìåòðîëîãè÷åñêóþ

îöåíêó äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÝÄÑ, ïðîâîäèëè

â ñðàâíåíèè ñ àíàëèòè÷åñêèìè äàííûìè âîëíîâîé

ñïåêòðîìåòðèè.

Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè î âîçìîæíîñòè è ãðàíèöå

ïðèìåíèìîñòè òîãî èëè èíîãî ìåòîäà ñóäÿò ïî òàêèì

ìåòðîëîãè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì, êàê ïðàâèëüíîñòü,

ïðåöèçèîííîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü àíàëèçà, ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ, à äëÿ ìèêðîçîíäîâîãî ìåòîäà — åùå è

àíàëèòè÷åñêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïî íåîäíîðîäíîñòè.

Ïîñëåäíÿÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ìåòðîëîãè÷åñêîé õàðàê-

òåðèñòèêîé ÐÑÌÀ, òàê êàê ïîçâîëÿåò îòâåòèòü íà âî-

ïðîñ, ÿâëÿåòñÿ ëè ïîëó÷åííàÿ ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèé

ñëåäñòâèåì ðåàëüíîé íåîäíîðîäíîñòè îáðàçöà èëè

ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé.

Îöåíêó âîñïðîèçâîäèìîñòè, à âìåñòå ñ òåì è

îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ìèíå-

ðàëå, ïðîâîäèëè ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà â ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ìèíåðàëà â ðàçíîå âðåìÿ.

Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëü-

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� �����  ��

Òàáëèöà 9. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà (%) íåêîòîðûõ TR-ìèíåðàëîâ ÝÄ (çíàìåíàòåëü) è ÂÄ (÷èñëèòåëü) ìåòîäàìè

Ìèíåðàë P
2
O

5
SiO

2
ThO

2
Y

2
O

3
La

2
O

3
Ce

2
O

3
Pr

2
O

3
Nd

2
O

3
Sm

2
O

3
Eu

2
O

3
Gd

2
O

3
Dy

2
O

3
CaO

Ìîíàöèò ÑÂ-1 28,4 2,7 0,6 0,8 2,8 15,5 3,4 26,9 11,3 1,5 4,0 0,5 0,2

27,7 1,5 1,8 0,4 2,5 15,2 3,6 26,3 13,5 1,2 4,4 0,7 0,2

ÑÂ-2 28,3 0,5 0,8 0,6 4,1 21,0 3,9 24,5 8,3 1,5 3,2 0,5 0,2

27,4 0,6 2,4 0,6 3,7 20,5 3,7 23,9 9,8 1,1 3,0 0,5 0,1

ÑÂ-4 29,7 0,2 0,1 0,5 6,2 27,1 4,3 21,1 5,8 1,0 2,7 0,4 0,2

29,4 0,3 0,9 0,3 6,5 28,1 4,1 20,4 5,3 0,7 2,5 0,5 0,1

ÑÂ-5 30,6 1,1 0,3 0,7 13,6 33,5 3,6 12,9 1,7 0,6 1,0 0,4 0,1

29,4 0,6 0,1 0,3 13,3 33,8 3,2 12,5 1,3 0,8 1,5 0,6 0,2

115 27,3 1,7 13,4 2,0 7,9 21,0 2,6 10,9 5,8 í�î 3,6 í�î 1,4

27,1 1,7 15,2 1,4 8,8 21,8 2,9 10,8 5,9 í�î 3,4 í�î 1,4

Àëäàí 26,8 2,1 8,9 0,4 6,4 29,6 2,6 8,6 1,0 í�î 0,6 í�î 0,9

27,6 1,9 8,2 0,9 7,6 30,6 2,7 9,0 0,8 í�î 0,3 í�î 1,0

Y
2
O

3
La

2
O

3
Ce

2
O

3
Pr

2
O

3
Nd

2
O

3
Sm

2
O

3
Gd

2
O

3
ThO

2
SiO

2 CaO
Íåîïðåä. ýë-òû

B
2
O

3
F+CO

3

Ñòèëâåëëèò <0,07 21,7 31,3 2,1 5,6 0,4 0,2 0,5 23,3 <0,06 13,5

í�î 21,9 30,8 1,8 5,6 0,2 í�î 0,7 24,2 í�î 14,0

Áàñòåíçèò Ê-1 í�î 27,4 35,1 2,4 6,4 <0,1 <0,1 1,6 <0,06 0,1 27,9

í�î 27,3 35,0 2,1 6,7 í�î í�î 1,3 í�î 0,1 27,7

Ê-2 í�î 21,2 35,5 3,2 11,4 0,9 0,3 <0,09 <0,06 <0,06 27,6

í�î 21,7 35,7 2,8 11,3 1,0 í�î í�î í�î í�î 27,7

Ê-3 í�î 22,4 35,5 2,8 10,1 0,6 0,3 0,1 <0,06 <0,06 27,7

í�î 22,7 36,0 3,0 10,5 0,2 í�î í�î í�î í�î 27,8

Ê-4 í�î 19,3 30,7 2,8 9,0 0,5 0,2 í�î í�î 6,8 31,6

í�î 19,4 31,2 2,5 9,3 í�î í�î í�î í�î 7,0 31,9

La
2
O

3
Ce

2
O

3
Pr

2
O

3
Nd

2
O

3
Sm

2
O

3
Gd

2
O

3
ThO

2
SrO Na

2
O TiO

2
Nb

2
O

5
FeO CaO

Ëîïàðèò Ê-1 8,3 17,0 1,6 4,3 0,1 0,1 0,8 3,4 9,3 40,2 8,8 0,3 4,6

8,1 16,4 1,4 4,3 í�î í�î 0,8 3,5 9,4 41,3 9,0 0,3 4,7

Î-23 8,4 17,1 1,4 4,6 0,2 í�î 0,9 3,4 9,2 40,2 8,9 0,3 4,6

8,5 16,8 1,2 4,3 í�î í�î 1,2 3,4 8,7 40,8 8,8 0,3 4,6

Y La Ce Pr Nd Sm Gd Dy Th Ca Si F
òåîð

Ôëþîöåðèò 1 1,0 14,7 36,8 3,7 10,2 1,6 1,0 0,6 0,3 0,2 <0,06 29,0

0,7 14,7 37,5 4,1 10,9 1,2 í�î í�î 1,2 0,3 í�î

2 1,1 15,8 36,5 3,7 9,6 1,7 1,0 0,5 0,4 0,2 í�î

0,7 16,3 37,3 3,8 10,6 1,5 0,7 í�î 1,1 0,2 í�î

Y La Ce Pr Nd Sm Gd Dy Ho Er Yb Ca Na

Ãàãàðèíèò 159 14,8 2,0 6,6 1,0 5,3 2,0 2,9 3,4 0,6 1,7 1,1 11,9 7,0

14,3 2,0 6,8 1,0 5,6 2,18 2,88 3,55 0,56 1,68 1,0 11,9 7,2

32�172 19,2 1,2 3,8 0,4 2,5 0,7 2,2 3,4 0,4 2,5 2,5 12,6 7,2

19,8 1,1 3,2 0,4 2,3 1,0 2,0 4,1 0,7 2,9 1,6 12,2 6,8

Ïðèìå÷àíèå. “í�î” — íå îáíàðóæåí.



íîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå (ñòàíäàðòíîå) îòêëîíåíèå

Sr ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:

S
m

d
i

i

m

�

�
�

�

1

1

2

1

, (1)

Sr = S · 100�C, (2)

di = Ci – C, (3)

ãäå Ci — i-é ðåçóëüòàò àíàëèçà (1, 2, ..., m );

C
m

C
i

i

m

�

�

�

1

1

— ñðåäíèé ðåçóëüòàò àíàëèçà; S — ñðåä-

íåêâàäðàòè÷åñêîå (ñòàíäàðòíîå) îòêëîíåíèå ñëó÷àé-

íîé ïîãðåøíîñòè; Sr — îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîå (ñòàíäàðòíîå) îòêëîíåíèå ñëó÷àéíîé

ïîãðåøíîñòè.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà õàðàêòåðèçó-

åòñÿ îòêëîíåíèåì ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà îò

åãî èñòèííîãî ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå, ò.å. îòðàæàåò

áëèçîñòü ê íóëþ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè.

Â ýëåêòðîííî-çîíäîâîì ìèêðîàíàëèçå ñèñòåìàòè-

÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû.

Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå
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Òàáëèöà 10. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ ÝÄ-àíàëèçà TR-ìèíåðàëîâ

Êîìïîíåíò
Èíòåðâàë

ñîäåðæàíèé, %

Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà

N S S
r

d
r

t
ý

t
ò

Y 0,5 – 1,9 18 0,16 8,92 6,57 3,04 2,12

40,0 – 59,9 7 0,63 1,21 –0,53 1,15 2,45

60,0 – 70,0 17 0,64 0,82 1,23 1,17 2,12

La 0,5 – 1,9 18 0,58 30,75 –6,47 0,87 2,12

2,0 – 9,9 7 0,21 2,51 4,56 2,06 2,45

10,0 – 19,9 16 0,56 3,41 3,59 4,46 2,11

20,0 – 29,9 19 0,32 1,48 0,63 2,01 2,09

Ce 0,5 – 9,9 18 0,29 3,57 3,02 3,48 2,12

10,0 – 19,9 12 0,22 1,36 –3,24 3,25 2,20

20,0 – 29,9 9 0,42 1,53 –1,87 3,85 2,26

30,0 – 39,9 6 0,48 1,35 –0,24 0,43 2,57

Pr 0,5 – 1,9 12 0,31 22,38 –12,50 1,93 2,20

2,0 – 5,0 16 0,47 12,36 3,30 1,13 2,11

20,0 – 29,9 18 0,42 1,98 –1,17 2,44 2,12

30,0 – 39,9 8 0,35 1,10 0,46 1,18 2,36

Nd 0,4 – 4,9 12 0,18 4,25 –0,58 0,47 2,20

0,5 – 9,9 19 0,28 5,03 1,40 1,28 2,09

10,0 – 19,9 5 0,25 2,21 –0,73 0,74 2,78

30,0 – 39,9 14 0,25 0,77 –0,40 1,92 2,16

Sm 0,5 – 1,9 10 0,36 46,01 –21,00 1,44 2,26

5,0 – 9,9 5 0,37 6,29 1,38 0,49 2,78

10,0 – 19,9 18 0,38 3,53 7,41 8,66 2,12

60,0 – 69,9 7 0,56 0,83 –1,01 3,23 2,45

Eu 30,0 – 39,9 6 0,61 1,79 2,71 3,72 2,57

40,0 – 59,9 5 0,40 0,07 0,26 0,91 2,57

Gd 0,5 – 9,9 10 0,18 54,06 –43,33 2,54 2,26

70,0 – 79,0 15 0,50 0,80 –0,02 2,01 2,16

Tb 0,5 – 9,9 5 0,75 7,79 –5,34 1,22 2,78

50,0 – 59,9 11 1,22 2,25 0,65 1,00 2,20

Dy 0,5 – 9,9 10 0,28 10,88 –0,78 0,50 2,26

20,0 – 29,9 6 0,42 0,40 –0,07 1,30 2,57

60,0 – 89,9 15 0,72 0,82 –0,05 1,64 2,16

Ho 5,0 – 9,9 13 0,20 2,90 3,61 3,03 2,57

20,0 – 29,9 5 0,53 1,92 0,07 0,90 2,78

60,0 – 89,9 15 0,41 0,45 0,03 1,71 2,16

Er 20,0 – 29,9 5 0,76 8,11 –4,43 1,54 2,57

60,0 – 89,9 15 0,91 1,01 –0,06 1,42 2,16

Tm 40,0 – 59,9 6 0,47 1,12 –0,02 0,20 2,57

60,0 – 89,9 15 0,59 0,85 –0,07 0,22 2,16

Yb 20,0 – 29,9 5 0,53 0,40 –0,09 1,23 2,57

60,0 – 89,9 15 0,60 0,64 0,04 1,89 2,16

Lu 40,0 – 59,9 8 0,68 1,49 –0,07 3,60 2,37

60,0 – 89,9 15 0,66 0,63 –0,08 1,24 2,16



ñ óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Îíè ìîãóò

áûòü âûçâàíû ñîâîêóïíîñòüþ ìíîãèõ ïðè÷èí, âàæ-

íåéøèìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ: íàëè÷èå äðåéôà èí-

òåíñèâíîñòè; ïîãðåøíîñòè èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ; íå-

äîñòàòî÷íàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è ò.ä.

Êî âòîðîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ïîãðåøíîñòè, ñâÿ-

çàííûå ñ ZAF-êîððåêöèåé. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûì

èñòî÷íèêîì ïîãðåøíîñòåé ÿâëÿåòñÿ íåòî÷íîå çíàíèå

ðÿäà ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê êîýôôèöè-

åíòû ìàññîâîãî ïîãëîùåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-

íèÿ, îñîáåííî äëÿ äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Ïðàâèëüíîñòü ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî àíàëèçà ìî-

æåò áûòü ïðîâåðåíà ïóòåì àíàëèçà ñèíòåçèðîâàííûõ

ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ óçêîé îáëàñòüþ ãîìîãåí-

íîñòè, ò.å. ñòðîãî ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêèì ôîðìóëüíûì îòíîøåíèÿì.

Ðàñ÷åò ïðàâèëüíîñòè èçìåðåíèé ïðîâîäèëè ïî

ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:

dr = d · 100�C, (4)

t
d N

S

r

r

�

| |
, (5)

ãäå dr — îòíîñèòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþ-

ùàÿ ïîãðåøíîñòè ìåòîäèêè; t-êðèòåðèé Ñòüþäåíòà.

Â òàáë. 9 ïðèâåäåíû äàííûå àíàëèçà (N = 5) íåêî-

òîðûõ TR-ìèíåðàëîâ ìåòîäàìè ÝÄÑ è ÂÄÑ. Ïî ãðóï-

ïàì òàêèõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåí ðàñ÷åò ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê (òàáë. 10). Âîñïðîèçâîäèìîñòü èç-

ìåðåíèé, â îñíîâíîì, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà

â ìèíåðàëå, âîçðàñòàÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè.

Íà ïðàêòèêå îòìå÷àëè ñëó÷àè ñíèæåíèÿ âîñïðîèçâî-

äèìîñòè àíàëèçà èç-çà íåñòàáèëüíîñòè íåêîòîðûõ ìè-

íåðàëîâ, â ÷àñòíîñòè, ôòîðèäîâ è êàðáîíàòîâ. Èñïîëü-

çîâàíèå â ÝÄ-ìåòîäå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÄ çíà÷èòåëüíî
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Òàáëèöà 11. Ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû (%) ìèêðîàíàëèçà îáðàçöîâ ìèíåðàëîâ, âûïîëíåííîãî ñ ïîìîùüþ ÂÄÑ («ÈÌÃÐÝ») è ÝÄÑ

(«ÂÈÌÑ») àíàëèçàòîðîâ

Ýëåìåíò

Ìèíåðàë

Êñåíîòèì Ãàãàðèíèò Ëàíòàíèò Ðÿä ïåðîâñêèò – ëîïàðèò

WDS EDS WDS EDS WDS EDS WDS EDS WDS EDS WDS EDS WDS EDS

La <0,05 — 2,09 2,05 23,81 23,29 1,21 1,64 3,14 3,27 6,98 6,98 8,06 8,33

Ce <0,05 — 7,14 6,77 30,09 29,89 2,90 3,35 9,37 9,55 13,72 14,0 16,56 16,47

Pr <0,10 — 0,70 0,81 1,48 1,79 0,14 0,51 0,80 1,01 1,12 1,12 1,37 1,33

Nd 0,30 0,36 4,48 5,18 4,39 5,48 1,13 0,90 3,14 3,12 2,90 3,63 4,30 4,20

Sm 0,70 0,72 2,10 1,95 0,18 í�î 0,13 — 0,25 — 0,18 í�î 0,23 —

Eu í�î — <0,08 — í�î í�î — — — — í�î — — —

Gd 2,34 2,36 3,00 3,15 í�î í�î — — — — í�î — — —

Tb 0,48 0,23 0,63 0,72 í�î í�î — — — — í�î — — —

Dy 3,59 4,88 2,88 3,11 í�î í�î — — — — í�î — — —

Ho 0,42 0,78 0,50 — í�î í�î — — — — í�î — — —

Er 3,04 3,49 1,16 1,47 í�î í�î — — — — í�î — — —

Tm 0,31 0,51 0,13 — í�î í�î — — — — í�î — — —

Yb 2,48 2,91 1,01 0,98 <0,08 í�î — — — — 0,13 — — —

Lu 0,50 — 0,24 — í�î í�î — — — — í�î — — —

Y 31,72 30,68 16,41 14,52 <0,05 í�î — — — — í�î — — —

Th 0,99 1,61 <0,05 — í�î í�î 0,29 — 1,06 1,57 0,33 — 0,37 0,61

U 1,36 2,65 0,10 — í�î í�î — — — — í�î — — —

Nb í�î — í�î — 0,05 í�î 1,91 1,56 1,65 1,64 6,83 6,29 1,17 0,73

Zr <0,05 0,92 0,05 — í�î í�î í�î — 0,08 — 0,08 í�î 0,06 —

Pb í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î í�î

Ti <0,05 — í�î — í�î í�î 31,36 31,47 29,21 29,92 22,20 24,74 27,34 28,22

Si 0,58 0,80 í�î — 0,05 í�î — — — — 0,02 í�î — —

P 14,28 14,36 í�î — 0,05 í�î — — — — í�î — — —

Fe 0,06 í�î 0,04 — í�î í�î 0,91 1,19 0,46 0,47 0,18 0,23 0,26 0,15

Ca 0,11 í�î 13,41 11,60 í�î í�î 25,10 24,66 15,36 15,43 3,46 3,35 5,92 6,14

Sr í�î í�î 0,82 1,06 0,03 í�î 0,27 — 0,31 — 3,52 2,96 0,30 0,46

Na í�î í�î 3,81 7,20 í�î í�î 0,81 0,80 2,91 3,06 6,39 6,97 5,07 4,83

F í�î í�î 35,42 37,45 <0,11 í�î — — — — 0,14 — — —

O* 30,22 31,04 í�î — 10,59 10,34 33,50 33,25 30,66 31,16 26,58 — 28,34 28,60

CO
2
* — — — — 28,87 28,49 — — — — — — — —

Ñóììà 93,90 98,3 96,37 98,02 99,80 99,28 99,64 99,33 98,41 100,19 95,10 99,2 99,30 99,54

Ïðèìå÷àíèå. «í�î» — íå îáíàðóæåí; «—» — íå îïðåäåëÿëè; * — ðàñ÷åò ïî ñòåõèîìåòðèè.



ìåíüøèõ çíà÷åíèé òîêà ýëåêòðîííîãî ïó÷êà áëàãîïðè-

ÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà âîñïðîèçâîäèìîñòè àíàëèçà òåð-

ìîíåóñòîé÷èâûõ ìèíåðàëîâ. Êàê âèäíî èç òàáë. 10,

ïðèíàäëåæíîñòü ìèíåðàëà ê òîìó èëè èíîìó êëàññó

çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà âîñïðîèçâîäèìîñòü íå îêàçûâà-

åò. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òàêæå è òîò ôàêò, ÷òî

çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ îäíèõ è òåõ æå èíòåðâàëîâ

êàê â ñëó÷àå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, òàê è ïðè-

ðîäíûõ ìèíåðàëîâ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû (ðàñõîæäå-

íèå ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìî). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ õà-

ðàêòåðèçóþò íå òîëüêî èíñòðóìåíòàëüíóþ ïîãðåø-

íîñòü ìåòîäà, íî è ãåòåðîãåííîñòü èññëåäîâàííûõ îá-

ðàçöîâ. Î çàâûøåíèè ýòèõ çíà÷åíèé ñâèäåòåëüñòâóåò

ðîñò Sr äëÿ ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â èçîìîðôíûõ îò-

íîøåíèÿõ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî ìåòðîëîãè÷åñêîé

îöåíêå ìèíåðàëîâ (òàáë. 10) ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ íå-

êîòîðûõ èíòåðâàëîâ ñîäåðæàíèé çíà÷åíèÿ t-êðèòåðèÿ

áîëüøå òàáëè÷íûõ, ò.å. ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü

ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìà. Âûÿâëåííûå ðàñõîæäåíèÿ ìî-

ãóò áûòü îáúÿñíåíû ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè:

1) èçîìîðôíûå çàìåùåíèÿ ÐÇÝ â ìèíåðàëàõ ìåæ-

äó ñîáîé;

2) èñïîëüçîâàíèå íåñîîòâåòñòâóþùåãî ÎÑ, íåòî÷-

íîå èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè è âû÷èñëåíèå ïîïðà-

âî÷íûõ ôàêòîðîâ.

Ïîãðåøíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåî-

ðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ áîëüøèíñòâà èíòåðâà-

ëîâ íå ïðåâûøàåò 5 %. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü ñèñòåìà-

òè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü, îáóñëîâëåííóþ íàëîæåíèåì

áëèçêèõ ïî ýíåðãèÿì ëèíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâî-

ëÿþò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå îá ýôôåêòèâíîñòè è äîñòà-

òî÷íîé ñòåïåíè íàäåæíîñòè ìèêðîçîíäîâîãî ýíåðãî-

äèñïåðñèîííîãî ìåòîäà ïðè àíàëèçå TR-ìèíåðàëîâ.

Îá ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëü-

òàòîâ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà TR-ìèíåðàëîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ñ ïîìîùüþ ÝÄÑ â ÔÃÁÓ «ÂÈÌÑ» è ñ ïîìîùüþ

ÂÄÑ ïî ìåòîäèêå [5] â ÔÃÓÏ «ÈÌÃÐÝ» (òàáë. 11).

Ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ è âòîðîñòåïåííûõ

êîìïîíåíòîâ TR-ìèíåðàëîâ ìåòîäû ðåãèñòðàöèè ñ ïî-

ìîùüþ ÝÄÑ è ÂÄÑ ñîïîñòàâèìû ïî òî÷íîñòè, ïðè

îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé (íèæå 1 %) ìåòîä

ÝÄÑ ñóùåñòâåííî óñòóïàåò ìåòîäó ÂÄÑ.
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