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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 ÿíâàðÿ 2017 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) La, Ce, Nd, Eu, Sm, Gd,

Yb, à òàêæå Y è Sc â ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ëàíòàíîèäîâ ìåòîäîì

äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ñïåêòðîâ.

Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ îöåíèâàëè ñðàâíåíèåì ñ äàííûìè àíàëèçà ìåòîäîì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ). Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïî-

ëó÷åííûõ äëÿ èòòðèÿ è ñêàíäèÿ, ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîãëàñîâàííîñòüþ ñ õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðèíÿ-

òûìè â ìåæäóíàðîäíîé ïðîãðàììå ïðîôåññèîíàëüíîãî òåñòèðîâàíèÿ ãåîàíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé GeoPT.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; äóãîâîé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà;

ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû; îïðåäåëåíèå; èòòðèé; ñêàíäèé; ãåîëîãè÷åñêèå îáúåêòû; ïðîãðàììà

GeoPT.

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷ ãåîëîãèè è ãåîõèìèè ÷àñòî

îãðàíè÷èâàþòñÿ îïðåäåëåíèåì La, Ce, Nd è Yb, âíîñÿ-

ùèõ îñíîâíîé âêëàä â ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ÐÇÝ

(îêîëî 85 %). Ïðè ýòîì èñïîëüçóþò ýêñïðåññíûé è äå-

øåâûé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç, îáåñïå÷èâàþùèé

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íàçâàííûõ ýëåìåíòîâ, äîñòà-

òî÷íûå äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ â áîëüøèíñòâå òèïîâ ãîð-

íûõ ïîðîä, ïî÷â è äîííûõ ãðóíòîâ [1, 2].

Â ïîðîäàõ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ëàíòàíîè-

äîâ, òàêèõ êàê ñèåíèòû, ðåäêîìåòàëüíûå ãðàíèòû, êàð-

áîíàòèòû è ôîñêàðèòû, ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ìîæ-

íî ïîìèìî óêàçàííûõ ÷åòûðåõ ÐÇÝ òàêæå îïðåäåëÿòü

Sm, Gd, Eu è îäíîâðåìåííî ñ íèìè Y è Sc.

Óñëîâèÿ àíàëèçà. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî âñå ëàíòà-

íîèäû èìåþò íèçêóþ ýíåðãèþ èîíèçàöèè, â ïëàçìå

äóãè ïðîèñõîäèò âîçáóæäåíèå áîëüøîãî ÷èñëà ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ óðîâíåé àòîìîâ è èîíîâ, ñëåäñòâèåì ÷åãî

ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëîæíûé ñïåêòð, â êîòîðîì çàòðóä-
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íèòåëüíî èäåíòèôèöèðîâàòü àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ

èñêîìîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà. Ïîìåõè âíîñèò òàê-

æå è ìîëåêóëÿðíûé ñïåêòð ðàäèêàëà CN, îáðàçó-

þùåãîñÿ â ïëàçìå ðàçðÿäà â àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè

èñïàðåíèè óãëåðîäà èç ýëåêòðîäîâ. Ñàìûå ïëîòíûå

ïîëîñû öèàíà, ðàñïîëàãàþùèåñÿ â îáëàñòè äëèí âîëí

350 – 420 íì, ïåðåêðûâàþò èíòåíñèâíûå ëèíèè La,

Ce, Sm, Eu è Yb, ïîýòîìó âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

âåñüìà îãðàíè÷åí. Íà ñïåêòðîãðàôàõ ñ âûñîêîé äèñ-

ïåðñèåé (0,2 – 0,27 íì�ìì) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ âû-

áðàíû îáëàñòè äëèí âîëí 300 – 350 íì è 420 – 470 íì.

Íî è íà ýòèõ ó÷àñòêàõ ñïåêòðà èìåþòñÿ îòäåëüíûå

ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû CN è C2, íàëàãàþùèåñÿ íà àíà-

ëèòè÷åñêèå ëèíèè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ òàêèõ ïîìåõ

èñïîëüçóþò ëåãîèîíèçèðóåìóþ äîáàâêó NaCl, êîòîðàÿ

ñíèæàåò òåìïåðàòóðó ïëàçìû äî 5600 °K íà îñè ðàç-

ðÿäà, ïðåïÿòñòâóÿ ïîÿâëåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ,

ïðîÿâëÿþùèõñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ

òîãî, ÷òîáû íàòðèé íàõîäèëñÿ â ïëàçìå ðàçðÿäà â òå÷å-

íèå âñåãî âðåìåíè èñïàðåíèÿ âåùåñòâà, ïðèìåíÿþò

ñòóïåí÷àòûé ýëåêòðîä, â íèæíèé êàíàë êîòîðîãî (ðàç-

ìåðîì 0,9 × 2 ìì) íàáèâàþò ñìåñü ãðàôèòà è NaCl

(â ìàññîâîì îòíîøåíèè 1:1), à â âåðõíèé êàíàë (ðàçìå-

ðîì 3 × 4 ìì) ïîìåùàþò ïðîáó [1, 2].

Ïîäãîòîâêà ïðîáû ê àíàëèçó ñâîäèòñÿ ê ðàçâåäå-

íèþ ïðåäñòàâëåííîãî ãåîëîãè÷åñêîãî ìàòåðèàëà ãðà-

ôèòîâûì ïîðîøêîì (â îòíîøåíèè 1:1), ñîäåðæàùèì

0,04 ìã�êã îêñèäà òóëëèÿ. Ïðèãîòîâëåííóþ òàêèì îá-

ðàçîì ïðîáó èñïàðÿþò â ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿäà ñ ñè-

ëîé òîêà 10 À. Â òå÷åíèå 120 ñ ïðîèñõîäèò ïîëíîå âû-

ãîðàíèå àíàëèòà èç êàíàëà ýëåêòðîäà. Ñòàáèëüíîñòü

ãîðåíèÿ äóãè îáåñïå÷èâàåò ãåíåðàòîð «FireBall 40».

Èçîáðàæåíèå ñòîëáà äóãè ôîêóñèðóåòñÿ íà ùåëÿõ

ñïåêòðîãðàôîâ ñ ïîìîùüþ òðåõëèíçîâîé ñèñòåìû.

Äåòåêòîðàìè ñèãíàëîâ ÿâëÿþòñÿ ôîòîäèîäíûå ëèíåé-

êè, ðàñïîëîæåííûå â ôîêàëüíûõ ÷àñòÿõ ñïåêòðî-

ãðàôîâ: 5 ëèíååê íà ñïåêòðîãðàôå ÄÔÑ-8 (îáðàòíàÿ

ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ 0,2 íì�ìì) è 14 â ïðèåìíîì áëî-

êå ñïåêòðîãðàôà PGS-2 (îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåð-

ñèÿ 0,27 íì�ìì). Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì»

óïðàâëÿåò ðåæèìàìè ðàáîòû êîìïëåêñà è îáðàáîòêîé

ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè [3]. Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ

ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì

ñèãíàëà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíà èíôîðìàöèÿ îá àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèÿõ è èíòåðâàëàõ îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

Äëÿ àòîìíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Eu I 462,724 íì è

Sc I 327,36 íì âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì ÿâëÿåòñÿ àòîì-

íàÿ ëèíèÿ Tm I 435,993 íì, äëÿ èîííûõ ëèíèé îñòàëü-

íûõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ — ëèíèÿ Tm II

424,215 íì.

Ïðè íàëîæåíèè ïîëîñû CN íåïîñðåäñòâåííî íà

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, êàê â ñëó÷àå ëèíèé Sm II

428,078 íì è Eu I 462,724 íì, ïðåäëàãàåòñÿ âû÷èòàòü

èç çàðåãèñòðèðîâàííîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà íà

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè èíòåíñèâíîñòü

êàíòà ïîëîñû öèàíà íà äëèíå âîëíû âáëèçè àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ Sm II 428,078 íì ýòî ïèê ïîëîñû

CN 424,89 íì, äëÿ Eu I 462,72 íì — CN 463,6 íì,

âûáðàííûå ðàíåå àâòîðàìè â ðàáîòå [2].

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ëèíèÿ åâðîïèÿ è êàíò ìîëåêó-

ëÿðíîé ïîëîñû öèàíà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé âû÷èòà-

åòñÿ èç ñèãíàëà Eu + CN.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè. Òàê

êàê ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæà-

íèåì ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ íåìíîãî, â êà÷åñòâå

îñíîâíîãî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè ìû èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñîñòà-

âà ðåäêîçåìåëüíîé ðóäû ÍÔÑ-23 (ÂÈÌÑ èì. Í. Ì. Ôå-

äîðîâñêîãî) [4], êîòîðûé ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëÿëè

÷èñòûì êâàðöåì â ñîîòíîøåíèÿõ 1:10 (ÍÔÑ-23�1), 1:5

(ÍÔÑ-23�2), 1:3 (ÍÔÑ-23�3).

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî 3ó-êðè-

òåðèþ ïðè îáðàáîòêå 20 ñïåêòðîâ «õîëîñòîé» ïðîáû,

â êà÷åñòâå êîòîðîé èñïîëüçîâàëè êâàðö, ñîäåðæà-

ùèé óëüòðàìàëûå êîíöåíòðàöèè ëàíòàíîèäîâ è ïîä-

ãîòîâëåííûé ïî ìåòîäèêå [1, 2]. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ (ìã�êã) ñîñòàâèëè: La — 9,0; Ce — 20; Nd — 15;

Sm — 12; Eu — 1,2; Gd — 19; Yb — 0,5; Y — 1,0;

Sc — 0,9.

Îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü âîñïðîèçâîäèìîñòè

(Sr,â) ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ äóãîâûì àòîìíî-
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Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ è èíòåðâàëû

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

Ýëåìåíò
Äëèíà

âîëíû, íì [2]

Èíòåíñèâíîñòü,

îòí. åä. [2]

Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ìã�êã

La II 433,374 800 5 – 900

II 333,749 800 150 – 3000

Ce II 424,867 60 40 – 2000

II 439,166 40 300 – 4000

Nd II 425,24 30 100 – 4000

II 430,357 100 20 – 1000

Sm II 428,078 200 10 – 500

Eu I 462,722 50 0,7 – 150

Gd II 335,865 100 10 – 300

Yb II 328,937 500 2 – 75

Sc I 327,36 35 2 – 60

Y II 321,669 40 15 – 100

II 437,493 150 25 – 700

Tm I 435,993 300 Ëèíèè ñðàâíåíèÿ

II 424,215 500

I, %

ë, íì

Eu CN

Ðèñ. 1. Îáëàñòü ñïåêòðà ñ ëèíèåé Eu I 462,72 íì è ïèêîì êàíòà

ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CN 463,6 íì



ýìèññèîííûì ìåòîäîì îöåíèâàëè ïî ðåçóëüòàòàì

âíóòðèëàáîðàòîðíîãî êîíòðîëÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÎÑÒ

41-08-205–04, êàê è â ðàáîòå [1]. Äëÿ îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ La, Ce, Nd, Sm, Yb, Eu, Y è Sc Sr,â ëåæèò

â èíòåðâàëå 10 – 20 %. Òàêèå çíà÷åíèÿ ïîãðåøíîñòè

âîñïðîèçâîäèìîñòè âîçìîæíû ïðè ó÷åòå íàëîæåíèÿ

ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ öèàíà íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè è

êîððåêòíîì ó÷åòå ôîíà âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

[2].

Ïðåäñòàâëåííûé ãåîëîãè÷åñêèé ìàòåðèàë òàêæå

àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ, îáåñïå÷èâàþùèì

íàèáîëåå äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû ïðè îïðåäåëåíèè

ëàíòàíîèäîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ. Â òàêîì èñòî÷-

íèêå èçëó÷åíèÿ, êàê èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà,

ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè èîííûõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ íîâûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ

äóãîâûì ðàçðÿäîì ìåõàíèçìîâ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è

èîíîâ [5].

Îïòèìàëüíûì ñïîñîáîì ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñ-

òâîð äëÿ êàðáîíàòèòîâ è êèñëûõ ïîðîä, èìåþùèõ â

ñâîåì ñîñòàâå öèðêîíû, ãðàíàòû, ìàãíåòèòû, øïèíåëè

è äðóãèå òóãîïëàâêèå ìèíåðàëû, ñ÷èòàåòñÿ ñïëàâëå-

íèå [6]. Íàâåñêó àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà (100 ìã)

ñìåøèâàëè ñ áåçâîäíûì ìåòàáîðàòîì ëèòèÿ (îñ÷) â ñî-

îòíîøåíèè 1:4 è ñïëàâëÿëè â ñòåêëîóãëåðîäíûõ òèã-

ëÿõ â âûñîêî÷àñòîòíîé èíäóêöèîííîé ïå÷è Â×Ã-4.

Çàòåì ïëàâåíü ðàçëàãàëè ñìåñüþ êîíö. HNO3 è HF

(îñ÷), êîòîðûå ïåðåãîíÿëè â äèñòèëëÿöèîííûõ ñèñ-

òåìàõ äëÿ ñóáïåðåãîíêè. Äëÿ âñåõ ðàçáàâëåíèé èñ-

ïîëüçîâàëè âîäó, î÷èùåííóþ ñ ïîìîùüþ àïïàðàòà

Millipore-ELIX-3 (Millipore SA, Ôðàíöèÿ). Ïîëó÷åí-

íûå ðàñòâîðû ïðîá (îêîí÷àòåëüíûé ôàêòîð ðàçáàâëå-

íèÿ — 10 000) àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ ÈÑÏ NexION 300D (PerkinElmer,

ÑØÀ).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ, èòòðèÿ è ñêàíäèÿ â

ïîðîäàõ ðàçíîãî ñîñòàâà îöåíèâàëè ñòàòèñòè÷åñêè:

à) ñðàâíåíèåì äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ðàçíû-

ìè ìåòîäàìè àíàëèçà;

á) ñðàâíåíèåì ñ õàðàêòåðèñòèêàìè, ïîëó÷åííûìè

ïðè ó÷àñòèè â Ïðîãðàììå ïðîôåññèîíàëüíîãî òåñ-

òèðîâàíèÿ ãåîàíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé (GeoPT).

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ãðóï-

ïû ÐÇÝ äâóìÿ ìåòîäàìè àíàëèçà. Ñèñòåìàòè÷åñêîå

ðàñõîæäåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà áûëî îöå-

íåíî ïî t-êðèòåðèþ. Âèäíî, ÷òî ñèñòåìàòè÷åñêîå ðàñ-

õîæäåíèå íåçíà÷èìî (tðàñ÷ < tòàáë äëÿ n = 10).

Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ èíñòðóìåíòàëüíûìè

ìåòîäàìè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ â ãåîõèìè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèÿõ îöåíèâàþò ñðàâíåíèåì ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ëàíòàíîèäîâ â èññëåäóåìûõ ïðîáàõ ñ èõ ðàñ-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ (ìã�êã) â ðàçëè÷íûõ ïîðîäàõ àòîìíî-ýìèññèîííûì (1) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì (2) ìåòî-

äàìè àíàëèçà

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñèåíèò Êàðáîíàòèò Ðåäêìåò. ãðàíèò Ðåäêìåò. ãðàíèò Ôîñêàðèò ×àðîèò
tðàñ÷*

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

La 150 145 370 410 450 343 370 299 1000 786 280 253 1,40

Ce 250 252 670 687 1000 876 980 888 2500 2310 480 451 1,60

Eu 2,4 2,4 9,6 8,6 6,9 7,6 11 13 93 76 8,2 8,4 1,03

Gd 7,7 8 14 15 110 114 210 240 150 178 25 28 1,40

Nd 81 69 190 218 410 379 630 528 1700 1467 160 164 1,06

Sm 12 9,7 37 32 91 100 170 185 190 228 28 33 1,18

Yb 4,9 4,3 6,3 7 200 175 180 207 9,5 10,0 7 6,3 1,03

* t
òàáë

= 2,26 ïðè P = 0,95.
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Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííîå ïî õîíäðèòàì ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ äëÿ

ñèåíèòà è êàðáîíàòèòà (à); ðåäêîìåòàëüíûõ ãðàíèòîâ (á ); ÷àðî-

èòà è ôîñêàðèòà (â )



ïðîñòðàíåííîñòüþ â õîíäðèòàõ, êîòîðûå ñ÷èòàþòñÿ

íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè ãåîëîãè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè

èç âñåõ èçâåñòíûõ [7]. Íà ðèñ. 2 â âèäå ãðàôèêîâ ïîêà-

çàíî íîðìèðîâàííîå ê õîíäðèòàì ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ

â èññëåäóåìûõ ïðîáàõ.

Äëÿ ñèåíèòà è êàðáîíàòèòà (ñì. ðèñ. 2, à) íîðìè-

ðîâàííûé ñïåêòð ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ÿâëÿåòñÿ ñóùå-

ñòâåííî äèôôåðåíöèðîâàííûì (íà ÷òî óêàçûâàåò îò-

íîøåíèå La�Yb), ãëàäêèì, ñî ñëàáî âûðàæåííîé îòðè-

öàòåëüíîé àíîìàëèåé ïî åâðîïèþ äëÿ êàðáîíàòèòà.

Äëÿ ðåäêîìåòàëüíûõ ãðàíèòîâ (ñì. ðèñ. 2, á ) ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÐÇÝ îáîãàùåííîå, áëèçêîå ê ðàâíîïëå÷-

íîìó, ÷òî ïîä÷åðêèâàåòñÿ áëèçêèìè óðîâíÿìè íàêîï-

ëåíèÿ ëåãêèõ è òÿæåëûõ ÐÇÝ. Ëåãêàÿ è òÿæåëàÿ ÷àñòè

ñïåêòðà äèôôåðåíöèðîâàíû ñëàáî. Îòðèöàòåëüíûé

åâðîïèåâûé ìèíèìóì âûðàæåí ðåçêî.

Â ñëó÷àå ÷àðîèòà (ñì. ðèñ. 2, â) íîðìèðîâàííûé

ñïåêòð ðàñïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíî ãëàäêèé, ðåçêî

äèôôåðåíöèðîâàííûé, îáîãàùåííûé ëåãêèìè ÐÇÝ îò-

íîñèòåëüíî òÿæåëûõ ëàíòàíîèäîâ. Îòðèöàòåëüíàÿ

åâðîïèåâàÿ àíîìàëèÿ âûðàæåíà êðàéíå ñëàáî. Ñïåêòð

ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ äëÿ ôîñêàðèòà ðåçêî äèôôåðåíöè-

ðîâàííûé, îáîãàùåííûé êàê ëåãêèìè, òàê è ñðåäíèìè

ëàíòàíîèäàìè (La�Sm). Îáåäíåííîñòü òÿæåëûìè ÐÇÝ

âûðàæåíà ðåçêèì èçëîìîì ëèíèè íîðìèðîâàííîãî

ñïåêòðà (Gd�Yb).

Äëÿ âñåõ ïîðîä, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, êðèâûå

ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ (ïî õîíäðèòàì) óêàçûâàþò íà äî-

ñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ëàíòàíîèäîâ â

ãåîõèìè÷åñêîì ìàòåðèàëå, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè

ÀÝÀ è ÈÑÏ-ÌÑ.

Ó÷àñòèå â Ìåæäóíàðîäíîé ïðîãðàììå ïðîôåñ-

ñèîíàëüíîãî òåñòèðîâàíèÿ ãåîàíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé (GeoPT) òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü ïðà-

âèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ìû îöåíèëè ñî-

äåðæàíèÿ ñêàíäèÿ è èòòðèÿ â ïðîáå, îïðåäåëåííûå

ìåòîäîì ÀÝÀ ïî ãðàäóèðîâî÷íûì õàðàêòåðèñòèêàì,

ïîñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ðàçíîãî ñîñòàâà — îò ãðàíèòîâ äî îñàäî÷íûõ

ïîðîä.

Ñîãëàñíî ïðîòîêîëó Ïðîãðàììû GeoPT ðåçóëü-

òàòû àíàëèçà îöåíèâàþò ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ Z �:

Z � = [X – X (a)]�2H (a), ãäå X — ðåçóëüòàò àíàëèçà;

X (a) — ïðèíÿòîå ñîäåðæàíèå â èññëåäóåìîì îáðàçöå

(assined); H (a) — äîïóñòèìàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòà

(target). Ïî óñëîâèÿì Ïðîãðàììû, åñëè Z � � ±2, òî ðå-

çóëüòàòû ñ÷èòàþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ñêàíäèÿ è èòòðèÿ â ïîðîäàõ ðàçíîãî ìàêðîñîñòàâà,

ïîëó÷åííûå äëÿ íåêîòîðûõ ðàóíäîâ Ïðîãðàììû.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, äëÿ âñåõ âûáðàííûõ òèïîâ ïî-

ðîä ðåçóëüòàòû ÀÝÀ ñîãëàñóþòñÿ ñ òðåáîâàíèåì

Ïðîãðàììû.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ïîçâî-

ëÿåò îïðåäåëÿòü ïîâûøåííûå ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ, èòòðèÿ

è ñêàíäèÿ ñ äîñòàòî÷íîé äëÿ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè.

Ïðè ýòîì âðåìÿ, çàòðà÷åííîå íà àíàëèç îäíîé ãåî-

ëîãè÷åñêîé ïðîáû ìåòîäîì ÀÝÀ (ïîäãîòîâêà îäíîé

ïðîáû, èñïàðåíèå â äóãîâîé ðàçðÿä, ðåãèñòðàöèÿ ñèã-

íàëà, ðàñ÷åò ñîäåðæàíèé) ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 20 ìèí,

òîãäà êàê â ñëó÷àå ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèòè÷åñêèé

öèêë (ñïëàâëåíèå, ïåðåâîä ïðîáû â ðàñòâîð, ðåãèñòðà-

öèÿ ñèãíàëà, ðàñ÷åò ñîäåðæàíèé) çàíèìàåò ïðèìåðíî

24 ÷ ðàáî÷åãî âðåìåíè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî

îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Èçîòîïíî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèé» ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ.
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Òàáëèöà 3. Êðèòåðèè ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ñêàíäèÿ è èòòðèÿ (ìã�êã) ìåòîäîì äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíà-

ëèçà äëÿ Ïðîãðàììû GeoPT

Íîìåð

ðàóíäà
Ïîðîäà

Ñêàíäèé Èòòðèé

X X (a) H (a) Z � X X (a) H (a) Z �

24 Ïåñ÷àíèê 14 11 1,25 1,22 245 21 1,04 1,44

27 Àíäåçèò 12 12 1,31 0,046 14 12 0,66 1,52

29 Íåôåëèí 25 22 2,25 0,66 33 29 1,42 1,24

31 Ðå÷íîé îñàäîê 8,8 8,2 0,48 0,63 48 41 1,87 1,90

32 Áàçàëüò 21 19 0,99 0,7 24 21 1,055 1,51

33 Ãëèíà 14 17 0,90 –1,80 27 26 1,29 0,25

36 Ãàááðî 43 38 1,78 1,26 10 9,50 0,54 0,46

36à Îáîãàùåííûé îñàäîê 5,4 4,8 0,53 0,57 33 33 1,55 0,08

37 Ðèîëèò 8,1 7,3 0,43 0,93 66 71 2,98 0,80

37à Îñàäîê 4,5 5,6 0,34 –1,59 56 55 2,39 –0,20

38 Ãàááðî 28 29 1,42 –0,53 23 24 1,21 –0,62
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IMPROVEMENT OF ARC ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY (AAES)

FOR DETERMINATION OF RARE-EARTH ELEMENTS, YTTRIUM AND

SCANDIUM IN GEOLOGICAL SAMPLES

� N. L. Chumakova and O. V. Zarubina
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New data on determination of rare-earth elements (La, Ce, Nd, Eu, Sm, Gd, Yb), Y and Sc in geological

samples with an increased lanthanide content are presented. The results are obtained using arc atomic

emission spectrometry using a multichannel spectrum analyzer capable of recording atom and ion radia-

tion on photodiode crystals. The accuracy of REE content determination is assessed by comparison with

ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrometry) data. Correctness of the results obtained for

yttrium and scandium is confirmed by consistency with the characteristics adopted in the International

Program for Professional Testing of Geoanalytical Laboratories GeoPT. The study is carried out on sci-

entific equipment of the Center for Isotope-Geochemical Studies of the Institute for Geochemistry, Sibe-

rian Branch, Russian Academy of Sciences.

Keywords: atomic emission spectrometry; arc excitation source; rare earth elements; determintaion;

yttrium; scandium; geological samples; GeoPT.
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