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Рассмотрено совместное применение компараторного инструментального нейтронно-активацион-
ного анализа (ИНАА) с использованием способа внутреннего стандарта и энергодисперсионного
рентгенофлуоресцентного анализа (ЭДРФА) для определения 14 редкоземельных элементов (РЗЭ)
в геологических образцах на уровне их кларковых содержаний. Экспрессный анализ образцов с
определением легких РЗЭ от La до Sm и Fe в качестве внутреннего стандарта проведен с помощью
портативного ЭД рентгенофлуоресцентного спектрометра РЛП-21Т (Республика Казахстан) с воз-
буждением K-серии характеристического излучения образца маломощной (10 Вт) рентгеновской
трубкой с вольфрамовым анодом и максимальным напряжением 70 кВ. Нейтронно-активацион-
ный анализ остальных РЗЭ выполнен с использованием исследовательского реактора ВВР-К. На
основании анализа 10 стандартных образцов геологических объектов показана возможность ис-
пользования комплекса методов ИНАА и ЭДРФА для выполнения рядового количественного опре-
деления РЗЭ по III категории точности согласно ОСТ 41-08-212-04. Приведены примеры использо-
вания комплекса методов ИНАА и ЭДРФА для решения геохимических задач и определения РЗЭ в
забалансовых рудах месторождения Кундыбай.
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Состав и распределение редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) в геологических объектах давно от-
носят к эффективным геохимическим индикато-
рам магматических процессов, отражающим ис-
точники и способы формирования горных пород
[1–3].

Раздельное определение лантаноидов в гор-
ных породах, учитывая их низкие содержания и
близость химических свойств, всегда представля-
ло сложную аналитическую задачу. В настоящее
время эту задачу решают инструментальными ме-
тодами анализа, такими как масс-спектрометрия и
атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктив-
но связанной плазмой (МС-ИСП и АЭС-ИСП),
атомно-абсорбционная спектрометрия, ИНАА
[4–6], а также различные варианты РФА [7].

Основной недостаток первых трех методов –
необходимость полного переведения пробы в
раствор, что представляет серьезное затруднение

при определении РЗЭ, поскольку они обычно
входят в состав прочных природных соединений –
фосфатов, оксидов, силикатов и сульфидов. Раз-
личные способы разложения зачастую дорогосто-
ящи и трудоемки, имеют избирательный харак-
тер, не гарантируют как отсутствие загрязнения
реактивами, так и полное разложение геологиче-
ских образцов.

Этого недостатка лишены недеструктивные
методы анализа – ИНАА и РФА. Несмотря на
широкое распространение более современных
методов, особенно МС-ИСП [8], ИНАА продол-
жает занимать прочные позиции [9]. Благодаря
таким преимуществам, как возможность опреде-
ления РЗЭ на уровне существенно ниже их клар-
ковых содержаний, отсутствие матричного эф-
фекта и вклада холостого опыта, незначительные
спектральные наложения и умеренная стоимость
анализа, ИНАА широко используют для анализа
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различных геологических объектов и решения
геохимических задач [10–16].

Среди нескольких способов стандартизации в
ИНАА наиболее распространен K0-метод как ва-
риант компараторного ИНАА с использованием
Au-содержащего образца в качестве внешнего
стандарта [17]. Отсутствие необходимости в стан-
дартных образцах состава (СО) для градуировки
спектрометра относится к важнейшим преиму-
ществам компараторного метода. В последнее
время возродился интерес к способу внутреннего
стандарта (СВС) в применении к компараторно-
му ИНАА [18]. Для определения содержания эле-
мента сравнения используют, как правило, тоже
ИНАА – классический K0-метод [19] либо отно-
сительный метод стандартизации [20]. Однако
только независимый метод анализа раскрывает
все преимущества СВC: учет градиента потока
нейтронов и самоэкранирования нейтронов об-
разцом, учет геометрии измерений, мертвого вре-
мени анализатора и истинных совпадений (при
фиксированной геометрии измерений). К наибо-
лее удобным компараторам при проведении
ИНАА геологических образцов относят железо,
содержание которого обычно определяют мето-
дом РФА [21, 22].

Метод РФА нашел широкое применение в
элементном анализе минерального сырья благо-
даря таким преимуществам, как экспрессность,
простая пробоподготовка и низкая стоимость
определения. Основной недостаток прямого (без
предварительного концентрирования и отделе-
ния) определения РЗЭ в горных породах методом
РФА – недостаточная чувствительность из-за
ограниченной возможности возбуждения K-се-
рии большинства лантаноидов. Так, энергодис-
персионный РФА (ЭДРФА) с изотопным источ-
ником 241Am позволяет определять элементы от
La до Nd только на уровне, в несколько раз пре-
вышающем их кларковые содержания [23, 24].
Легкие РЗЭ вплоть до Sm можно определять при
возбуждении L-серии их характеристического из-
лучения мощной (несколько кВт) рентгеновской
трубкой. Однако достигаемый предел определения
еще выше, что обусловлено как значительным
уменьшением чувствительности ЭДРФА по L-се-
рии в низкоэнергетической области, так и суще-
ственными спектральными интерференциями
L-линий лантаноидов и линий K-серии элемен-
тов матрицы. Последнее затруднение преодоле-
вают, используя линейный регрессионный ана-
лиз для обработки спектров [25].

Кристалл-дифракционные рентгенофлуорес-
центные спектрометры обладают лучшим разре-
шением в низкоэнергетической части спектра в
сравнении с энергодисперсионными, что позво-
ляет определять кларковые содержания РЗЭ от La
до Sm в геологических образцах [26, 27]. Для на-

дежного определения более тяжелых лантанои-
дов необходимо проводить их экстракционное
извлечение и концентрирование на каком-либо
носителе [28], однако при этом теряются основ-
ные преимущества РФА.

В данной работе рассмотрено совместное при-
менение высокочувствительного ЭДРФА с воз-
буждением характеристического излучения K-се-
рии ряда легких лантаноидов маломощной рент-
геновской трубкой и компараторного ИНАА по
долгоживущим радионуклидам с использованием
железа в качестве внутреннего стандарта для пря-
мого определения 14 РЗЭ (кроме Er и Dy) в геоло-
гических образцах.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Содержание любого элемента в анализируе-

мом образце ca (%) с использованием СВС полу-
чено на основании уравнения простого компара-
торного метода стандартизации в ИНАА [17, 29]
(индекс a соответствует определяемому элементу,
индекс c – компаратору):

где cc – содержание элемента-компаратора, %; J –
скорость счета за вычетом фона в пике полного
поглощения аналитических гамма-линий соот-
ветствующего радионуклида, имп/с; ε(E) – отно-
сительная эффективность регистрации детекто-
ром гамма-излучения измеряемой энергией, %;
Q0 – отношение резонансного интеграла I0, см2, к
сечению активации тепловыми нейтронами
σ0, см2; f – отношение плотностей потоков тепло-
вых и резонансных нейтронов; S – коэффициент
насыщения, зависящий от времени облучения tir
и постоянной распада λ; D – коэффициент распа-
да, зависящий от времени “остывания” td после
окончания облучения; C – поправка на время из-
мерения образца tm; G – коэффициент коррекции
самоэкранирования образцом потока тепловых и
резонансных нейтронов; F – коэффициент кор-
рекции самопоглощения образцом гамма-излу-
чения аналитической линии; k – коэффициент
(k-фактор), образованный из произведения ядер-
ных констант:

где θ – доля активируемого изотопа в естествен-
ной смеси изотопов; Pγ – выход аналитической
гамма-линии; M – атомная масса элемента, Да.

Как и должно быть в случае применения СВС,
выражение для расчета ca не содержит геометри-
ческого фактора и массы образца.

Значения эмпирического поправочного коэф-
фициента Ka, c оценены с помощью СО. Ka, c ком-
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пенсирует систематическую погрешность анали-
за, обусловленную погрешностями определения
ядерных констант, экспериментального парамет-
ра f, градуировки детектора по эффективности
регистрации и другими причинами.

Фактор времени SDC в явном виде может быть
представлен следующим образом:

При проведении анализа по долгоживущим
радионуклидам поправка на время измерения C
всегда не превышает 1%, и ей можно пренебречь.

Коэффициент G, как правило, очень близок к
1 при массе навески образца горных пород до
200 мг [30]. Коэффициент F необходимо учиты-
вать только при анализе элементов по относи-
тельно “мягким” гамма-линиям в тяжелой мат-
рице, и им можно пренебречь при ИНАА неболь-
ших навесок геологических образцов в обычной
алюмосиликатной матрице.

Величину отношения 1/f удобно вычислять с
помощью монитора спектрального состава пото-
ка нейтронов в виде образца с высоким содержа-
нием элемента Zr, характеризующегося двумя
изотопами – 96Zr и 94Zr – с высоким (252) и низ-
ким (5.3) значениями Q0 (Q0,1 << Q0,2):

где индексы 1 и 2 соответствуют двум изотопам.
Такой способ расчета позволяет надежно опреде-
лять значения 1/f в случае не слишком термализо-
ванного потока нейтронов, как в облучательных
каналах легководного исследовательского реак-
тора ВВР-К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгенофлуоресцентный анализ исследуемых

образцов выполнен с помощью модифицирован-
ного лабораторного ЭД спектрометра РЛП-21Т
(ТОО “АспапГЕО”, Алматы), предназначенного
для анализа порошковых проб горных пород, ми-
нералов, руд и концентратов.

Данный прибор представляет новое поколе-
ние портативных рентгенофлуоресцентных спек-
трометров с возбуждением характеристического
излучения образца тормозным излучением воль-
фрамового анода маломощной (10 Вт) рентгенов-
ской трубки. Максимальное напряжение на труб-
ке 70 кВ позволяет выполнять анализ по K-серии
элементов от Sn на уровне кларковых содержаний
до Er и Yb в концентратах РЗЭ. Спектр регистри-
руется полупроводниковым детектором (ППД) из
сверхчистого кремния площадью 25 мм2 и разреше-
нием 140 эВ по линии 5.9 кэВ с термоэлектриче-
ским охлаждением на эффекте Пельтье. Содержа-
ния рассчитываются на основе варианта метода

( )( ) ( ) ( )( )1 exp exp 1 exp / .ir d m mSDC t t t t= − −λ −λ − −λ λ
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/ ,
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B J E P J E Pγ γ
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фундаментальных коэффициентов, не требующе-
го предварительной градуировки спектрометра с
помощью СО.

Подготовку проб горных пород к элементному
анализу выполняли по стандартной методике.
Около 15 г истертых до размера частиц 0.074 мм
образцов уплотняли в кювете с дном из майларо-
вой пленки для обеспечения геометрии насы-
щенного слоя. Время набора спектров рентгенов-
ской флуоресценции составляло 30 мин.

Для проведения ИНАА около 100 мг тех же об-
разцов запечатывали в двойные полиэтиленовые
пакетики и упаковывали стопкой в алюминиевую
фольгу. Каждая упаковка, рассчитанная на от-
дельное облучение, включала 20 исследуемых об-
разцов и циркониевый монитор (10 мг ZrO2), раз-
мещенный посередине. Длина упаковок состав-
ляла около 20 мм.

Упаковки облучали в течение 3 ч в одном из
вертикальных каналов реактора ВВР-К при плот-
ности потока нейтронов n × 1013 см–2 с–1. Для
уменьшения влияния градиента спектрального
состава потока нейтронов упаковки ориентиро-
вали параллельно оси канала. При этом радиаль-
ная составляющая градиента (8.5% на 1 см) была
одинакова для всех образцов, а аксиальной со-
ставляющей (1.2% на 1 см) можно пренебречь.

Гамма-спектрометрические измерения иссле-
дуемых образцов проводили несколько раз: спу-
стя 7 дней “остывания” (определение La, Sm, Ho,
Yb, Lu), 14 дней (Nd и второе измерение для опре-
деления Ho) и более 30 дней (определение Sc, Ce,
Eu, Gd, Tb, Tm) для гарантированного распада
153Sm в качестве спектральной интерференции
153Gd. Время набора спектра составляло 20 мин,
40 мин и 2–3 ч соответственно. Использовали
гамма-спектрометрический комплекс Canberra,
включающий коаксиальный ППД из сверхчисто-
го германия GX5019 (относительная эффектив-
ность регистрации 50%, энергетическое разрешение
1.86 кэВ по линии 60Co 1332 кэВ) и многоканальный
анализатор импульсов DSA-1000. Градуировку де-
тектора по относительной эффективности регистра-
ции проводили с помощью образцового источни-
ка гамма-излучения изотопов европия (152Eu,
154Eu, 155Eu). Набор и последующую обработку
спектров осуществляли с помощью программно-
го обеспечения, разработанного в Институте
ядерной физики.

Основные ядерные параметры аналитических
гамма-линий радионуклидов, используемых для
определения содержаний РЗЕ, и учитываемые
интерференции приведены в табл. 1. U(n, f) озна-
чает тот же самый радионуклид (140La и т.д.) как
продукт деления урана, содержащегося в образце.
133Xe – также продукт деления урана, но его учи-
тывали как спектральную интерференцию. Влия-
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ние других интерференций в близких по составу
матрицах незначительно и не учитывалось.

Значения поправочных коэффициентов Ka,c

для расчета содержаний способом внутреннего
стандарта оценены ранее [22, 31] на основании

повторных облучений и измерений ряда соответ-
ствующих СО (от 7 до 15) с аттестованными зна-
чениями содержаний РЗЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2–11 приведены результаты определе-

ния содержаний РЗЭ в 10 СО различных геологи-
ческих образцов с аттестованными содержания-
ми РЗЭ и железа. Диапазон изменения массовой
доли РЗЭ в СО от субкларковых (07104, СТ-2А) до
примерно удвоенных кларковых содержаний
(СГ-4, СГД-2А). Отсутствие погрешности в графе
“аттестованное значение” означает, что содержа-
ние ориентировочное.

Методикой выполнения измерений методом
ЭДРФА не предусмотрено проведение парал-
лельных определений. За результат измерения
принято единичное определение со значением
приписанной характеристики погрешности (по-
казателя точности анализа, P = 0.95) для соответ-
ствующего диапазона содержаний.

Значения показателя точности анализа Δ мето-
дом ИНАА с использованием СВС оценены сле-
дующим образом (P = 0.95):

где ε(J) – относительная погрешность скорости
счета аналитической гамма-линии, %; ε(cc) – от-
носительная погрешность определения содержа-
ния внутреннего стандарта, %; δa – относитель-
ное среднее квадратическое отклонение опреде-

1 22 2 2 2( ) ( ) ( )2 ε ε ε δ( ) ,a a a c c ac c J J c Δ ≈ + + + 

Таблица 1. Основные ядерные параметры и интерференции радионуклидов, используемых в ИНАА для опреде-
ления РЗЭ способом внутреннего стандарта

Радионуклид Период полураспада, дней Энергия, кэВ Квантовый выход, % Интерференции

59Fe 44.5 1099.2 56.5
46Sc 83.8 889.3 99.9
140La 1.7 1596.2 95.4 U(n, f)

141Ce 32.5 145.4 48.3 U(n, f)

147Nd 11.0 91.1 28.1 U(n, f)

153Sm 1.9 69.7 4.7 187W
152Eu 4943 121.8 28.7
153Gd 240.4 103.2 21.1 153Sm, 233Pa
160Tb 72.3 298.6 26.1
166Ho 1.1 80.6 6.7 133Xe
170Tm 128.6 84.3 2.5 182Ta
175Yb 4.2 396.3 13.2
177Lu 6.6 208.4 10.4

Таблица 2. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО GBW-07110 (трахит-андезит) методами
РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 7.52 ± 0.43 – 7.18 ± 0.72
Y 28 ± 1 30.1 ± 8.3 –
La 62.5 ± 2.5 61 ± 13 58.9 ± 5.9
Ce 117 ± 7 122 ± 23 112 ± 11
Pr 13.2 ± 0.6 12.5 ± 4.4 –
Nd 47.2 ± 2.5 48.4 ± 8.3 46.8 ± 4.7
Sm 8.63 ± 0.23 10 8.31 ± 0.83
Eu 1.96 ± 0.07 – 1.93 ± 0.19
Gd 6.54 ± 0.40 – 6.70 ± 0.80
Tb 0.99 ± 0.07 – 0.96 ± 0.10
Ho 1.1 ± 0.1 – 1.21 ± 0.16
Tm 0.50 ± 0.04 – 0.50 ± 0.06
Yb 3.15 ± 0.10 – 3.16 ± 0.32
Lu 0.49 ± 0.04 – 0.50 ± 0.05
Fe, % 3.16 ± 0.04 3.14 ± 0.17 –
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ления РЗЭ компараторным ИНАА, оцененное с
помощью СО, %.

Во всех СО методом ЭДРФА определены мас-
совые доли Y и легких лантаноидов от La до Nd. В
трех СО с аттестованными содержаниями легких
РЗЭ, превышающими их кларковые содержания,
определена массовая доля самария. В некоторых
СО оценено содержание самария, если скорость
счета Kα-линии удовлетворяла статистическому
критерию. Отсутствие погрешности означает, что
найденные содержания приближенные.

Высокая чувствительность определения La, Ce
и Nd по сравнению с другими вариантами метода
РФА обусловлена проведением анализа по K-се-
рии, а также возбуждением характеристического
излучения пробы рентгеновской трубкой. Однако
при кларковых содержаниях La и Nd определить
массовую долю Pr можно только приближенно.
Чувствительность определения самария еще ни-
же, что вызвано резким возрастанием фона рассе-
янного излучения (рис. 1). Надежное определе-
ние самария возможно только при его содержа-
нии, превышающем кларковое вдвое.

Сравнение найденных и аттестованных содер-
жаний показывает, что практически для всех СО
систематическая погрешность определения РЗЭ
(кроме самария) не превышает 10%. Относитель-
ное отклонение найденного содержания самария
от аттестованного составляет ~15%. Такая точ-
ность определения околокларковых содержаний
методом ЭДРФА обусловлена незначительным
влиянием спектральных интерференций ланта-
ноидов друг на друга при проведении анализа по
K-серии. Основной мешающий элемент – барий,
среднее содержание которого в земной коре (590 г/т)
примерно на порядок превышает кларковые со-
держания La, Ce и Nd и на два порядка – Pr. От
содержания бария зависит чувствительность и
точность определения Pr и Nd, так как линия
BaKβ1 не разрешается ППД с PrKα1, а BaKβ2 сов-
падает с NdKα1. Типичную картину спектральных
интерференций иллюстрирует рис. 1, на котором
приведен фрагмент спектра рентгеновской флуо-
ресценции СО БИЛ-1. Этот СО отличается клар-
ковыми содержаниями легких лантанидов и
близкой к кларку аттестованной массовой долей
Ba (710 г/т). Как видно, в спектре отсутствует пик
PrKα, интенсивность линии которого определя-
ется при обработке спектра программным обеспе-
чением РЛП-21T. Аналогичным образом находит-
ся скорость счета линии NdKα1. Барий не влияет
на определение церия и не мешает определению
лантана до содержаний <10 г/т, если его содержа-
ние ниже кларкового (табл. 9, сBa = 227 г/т).

Методом компараторного ИНАА определены
в СО массовые доли скандия и 11 лантаноидов по
долго- и среднеживущим радионуклидам (кроме
Pr, Dy и Er) с использованием содержания железа

Таблица 3. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО DC-73301 (горная порода) методами
РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 6.1 ± 0.4 – 5.84 ± 0.59
Y 62 ± 5 64 ± 13 –
La 54 ± 4 55 ± 13 53.2 ± 5.3
Ce 108 ± 7 111 ± 23 105 ± 11
Pr 12.7 ± 0.8 14.0 ± 4.4 –
Nd 47 ± 4 46.3 ± 8.3 43.9 ± 4.4
Sm 9.7 ± 0.8 11.0 ± 4.4 9.5 ± 1.0
Eu 0.85 ± 0.07 – 0.81 ± 0.08
Gd 9.3 ± 0.7 – 8.4 ± 1.3
Tb 1.65 ± 0.09 – 1.65 ± 0.17
Ho 2.05 ± 0.17 – 2.09 ± 0.30
Tm 1.06 ± 0.09 – 1.10 ± 0.13
Yb 7.4 ± 0.5 – 7.54 ± 0.76
Lu 1.15 ± 0.09 – 1.13 ± 0.11
Fe, % 1.50 ± 0.04 1.45 ± 0.08 –

Таблица 4. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО GBW-07406 (почва) методами РФА и
ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 15.5 ± 0.9 – 15.8 ± 1.6

Y 19 ± 2 18.8 ± 8.3 –

La 30 ± 2 29.5 ± 8.3 29.9 ± 3.0

Ce 66 ± 6 65 ± 13 68.8 ± 6.9

Pr 5.8 ± 0.6 7.3 –

Nd 21 ± 2 19.5 ± 4.4 20.6 ± 2.1

Sm 3.8 ± 0.4 – 3.9 ± 0.39

Eu 0.66 ± 0.04 – 0.68 ± 0.07

Gd 3.4 ± 0.3 – 3.3 ± 0.5

Tb 0.61 ± 0.08 – 0.61 ± 0.06

Ho 0.69 ± 0.05 – 0.71 ± 0.09

Tm 0.40 ± 0.06 – 0.43 ± 0.06

Yb 2.7 ± 0.4 – 2.70 ± 0.30

Lu 0.42 ± 0.05 – 0.43 ± 0.05

Fe, % 5.66 ± 0.09 5.77 ± 0.30 –
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Таблица 5. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО GBW-07104 (горная порода) методами
РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 9.5 ± 0.7 – 8.9 ± 0.90

Y 9.3 ± 1.2 8.7 –

La 22 ± 2 20.8 ± 8.3 21.3 ± 2.1

Ce 40 ± 2 43.4 ± 8.3 39.2 ± 4.0

Pr 4.9 ± 0.4 3.4 –

Nd 19 ± 2 17.9 ± 4.4 18.4 ± 1.9

Sm 3.4 ± 0.2 – 3.3 ± 0.3

Eu 1.02 ± 0.05 – 1.02 ± 0.10

Gd 2.7 ± 0.4 – 2.7 ± 0.4

Tb 0.41 ± 0.05 – 0.37 ± 0.06

Ho 0.34 ± 0.03 – 0.36 ± 0.05

Tm 0.15 ± 0.05 – 0.16 ± 0.03

Yb 0.89 ± 0.13 – 0.88 ± 0.13

Lu 0.12 ± 0.03 – 0.126 ± 0.023

Fe, % 3.43 ± 0.03 3.41 ± 0.17 –

Таблица 6. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО СЧС-1 (черный сланец) методами РФА
и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 23 ± 4 – 23.1 ± 2.3

Y 28 ± 5 27.1 ± 8.3 –

La 30 ± 5 27.6 ± 8.3 31.5 ± 3.2

Ce 58 ± 11 61 ± 13 63.3 ± 6.3

Pr 6.5 8.4 –

Nd 28 ± 5 29.2 ± 8.3 30.4 ± 3.1

Sm 5.7 ± 0.9 6.8 6.1 ± 0.6

Eu 1.2 ± 0.2 – 1.24 ± 0.15

Gd 6.1 ± 1.1 – 6.2 ± 0.8

Tb 0.95 ± 0.15 – 0.91 ± 0.09

Ho 1.1 – 1.1 ± 0.2

Tm 0.50 – 0.52 ± 0.05

Yb 2.9 ± 0.5 – 3.06 ± 0.31

Lu 0.44 ± 0.07 – 0.46 ± 0.05

Fe, % 3.90 ± 0.09 3.86 ± 0.17 –

Таблица 7. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО ГБПГ-1 (гранат-биотитовый плагио-
гнейс) методами РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 14.3 ± 2.2 – 14.1 ± 1.4

Y 17.8 ± 2.8 17.2 ± 4.4 –

La 53 ± 8 52 ± 13 53.6 ± 5.4

Ce 104 ± 11 103 ± 23 104 ± 10

Pr 11.5 ± 1.9 11.4 ± 4.4 –

Nd 43.8 ± 7.3 42.8 ± 8.3 44.0 ± 4.4

Sm 6.9 ± 0.7 4.8 6.9 ± 0.7

Eu 1.8 ± 0.3 – 1.82 ± 0.18

Gd 4.7 ± 0.6 – 4.9 ± 0.5

Tb 0.6 ± 0.1 – 0.60 ± 0.06

Ho 0.69 ± 0.10 – 0.66 ± 0.10

Tm 0.33 ± 0.05 – 0.35 ± 0.04

Yb 2.02 ± 0.24 – 2.12 ± 0.21

Lu 0.31 ± 0.05 – 0.32 ± 0.03

Fe, % 4.24 ± 0.10 4.26 ± 0.17 –

Таблица 8. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО БИЛ-1 (Байкальский ил) методами РФА
и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 13 ± 2 – 13.1 ± 1.3

Y 30 ± 4 28.6 ± 8.3 –

La 45 ± 6 45.5 ± 8.3 44.7 ± 4.5

Ce 80 ± 5 86 ± 13 81.7 ± 8.2

Pr 8 9.7 –

Nd 39 ± 5 38.7 ± 8.3 38.4 ± 3.9

Sm 7 ± 1 8.6 7.2 ± 0.7

Eu 1.4 ± 0.2 – 1.42 ± 0.14

Gd 5.8 – 6.0 ± 0.8

Tb 0.9 ± 0.1 – 0.92 ± 0.09

Ho 1 – 1.0 ± 0.2

Tm 0.42 – 0.42 ± 0.05

Yb 2.9 ± 0.4 – 2.83 ± 0.28

Lu 0.40 ± 0.05 – 0.43 ± 0.05

Fe, % 4.91 ± 0.10 4.90 ± 0.17 –
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по результатам ЭДРФА (табл. 2–11) в качестве
внутреннего стандарта. Систематическая по-
грешность результатов ИНАА в основном не пре-
вышала 10% (11% при определении Gd в DC-
73301 (табл. 3) с коррекцией скорости счета 153Gd
73% из-за спектральной интерференции 233Pa;
13% при определении Sc и Yb в СГД-2А (табл. 11).
Единственное значимое расхождение (21%) отме-
чено при определении скандия в СО СГ-4 (табл. 10),
что на взгляд автора обусловлено недостаточной
точностью определения аттестованного значе-
ния. Необходимо отметить, что систематическая
погрешность определения компаратора железа в
СО методом ЭДРФА как составляющая погреш-
ности результатов ИНАА незначима по критерию
“ничтожной погрешности”, поскольку она не
превышала 3.5%.

В целом результаты анализа СО геологических
образцов методами ЭДРФА и компараторного
ИНАА продемонстрировали возможность высо-
кочувствительного определения соответствую-
щих РЗЭ по III категории точности согласно
ОСТ 41-08-221-04 [32]. Сделанный вывод позво-
ляет скомбинировать оба метода при проведении
массового анализа геологических образцов на со-
держание РЗЭ, т.е. заменить определение части
легких лантаноидов методом ИНАА на менее тру-
доемкий метод ЭДРФА.

Один из примеров такого комплексирования
иллюстрирует табл. 12, где приведены результаты
определения РЗЭ в 20 образцах некоторых гор-
ных пород с целью геохимических исследований.
Учитывая субкларковые содержания РЗЭ, кроме
иттрия, методом ЭДРФА количественно опреде-
лены только La, Ce и Nd. Ориентировочные зна-
чения празеодима не приведены. Содержания
неодима в двух образцах яшмы определены при-
ближенно из-за наложения пика BaKβ2, много-
кратно превышающего пик NdKα1. Найденные
содержания лантана в этих двух образцах недо-
стоверны также из-за влияния бария, так как по-
грешность аппроксимации пика LaKα1 не удовле-
творяет статистическому критерию. Массовая до-
ля бария в этих образцах составляет 0.50 и 1.74%
соответственно. Фрагмент спектра рентгенов-
ской флуоресценции образца яшмы с меньшим
содержанием бария приведен на рис. 2.

Массовые доли лантана, найденные в этих
двух образцах методом ИНАА, составляют 16.3 и
21.4 мкг/г соответственно, Nd – 12.9 и 18.2 мкг/г.
Сравнение с ЭДРФА показывает, что определе-
ние неодима в образце розовой яшмы этим мето-
дом недостоверно. Таким образом, при отноше-
ниях содержаний cBa/cLa и cBa/cNd, превышающих
кларковые отношения (≈13 и ≈20) более чем на
порядок, результаты определения La и Nd мето-
дом ЭДРФА с использованием РЛП-21Т стано-
вятся недостаточно надежными. Определение

Таблица 9. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО СТ-2А (трапп) методами РФА и ИНАА
(n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 41 ± 6 – 38.5 ± 3.9

Y 29 ± 3 29.2 ± 8.3 –

La 8 ± 1 8.3 8.3 ± 0.8

Ce 22 ± 3 20.9 ± 8.3 20.0 ± 2.0

Pr 2.6 ± 0.4 3.9 –

Nd 13.2 ± 2.1 13.3 ± 4.4 12.9 ± 1.3

Sm 4.0 ± 0.5 – 3.9 ± 0.4

Eu 1.4 ± 0.2 – 1.34 ± 0.14

Gd 4.5 ± 0.7 – 4.5 ± 0.6

Tb 0.8 ± 0.1 – 0.82 ± 0.08

Ho 1 – 0.93 ± 0.16

Tm 0.44 ± 0.08 – 0.47 ± 0.06

Yb 3.3 ± 0.4 – 3.14 ± 0.32

Lu 0.44 ± 0.07 – 0.46 ± 0.05

Fe, % 10.23 ± 0.10 10.24 ± 0.45 –

Таблица 10. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО СГ-4 (субщелочной гранит) методами
РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 19 ± 4 – 15.6 ± 1.6

Y 77 ± 8 77 ± 13 –

La 91 ± 7 87 ± 13 85.6 ± 8.6

Ce 177 ± 27 187 ± 23 181 ± 18

Pr 22 ± 3 22.2 ± 8.3 –

Nd 84 ± 14 87 ± 13 84.0 ± 8.4

Sm 19 ± 3 16.7 ± 4.4 17.6 ± 1.8

Eu 0.64 ± 0.06 – 0.613 ± 0.062

Gd 15 ± 2 – 14.8 ± 1.8

Tb 2.5 ± 0.3 – 2.46 ± 0.25

Ho 2.6 ± 0.5 – 2.62 ± 0.31

Tm 1.1 ± 0.2 – 1.13 ± 0.17

Yb 7.4 ± 1.4 – 7.98 ± 0.80

Lu 1.3 ± 0.3 – 1.23 ± 0.13

Fe, % 2.14 ± 0.02 2.10 ± 0.17 –
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Таблица 11. Результаты (мкг/г) определения содержа-
ния РЗЭ в СО СГД-2А (габбро эссекситовое) методами
РФА и ИНАА (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное 
содержание

Найдено

РФА ИНАА

Sc 26 ± 3 – 23.0 ± 2.3
Y 30 ± 3 28.9 ± 8.3 –
La 82 ± 10 78 ± 13 82.7 ± 8.3
Ce 163 ± 20 167 ± 23 174 ± 17
Pr 20.7 ± 3.7 19.1 ± 4.4 –
Nd 89 ± 11 89 ± 13 90.0 ± 9.0
Sm 17 ± 2 19.6 ± 4.4 16.3 ± 1.7
Eu 3.9 ± 0.5 – 3.9 ± 0.4
Gd 11.5 ± 2.0 – 11.8 ± 1.5
Tb 1.5 ± 0.2 – 1.39 ± 0.14
Ho 1.1 ± 0.2 – 1.14 ± 0.18
Tm 0.35 – 0.37 ± 0.05
Yb 2.5 ± 0.3 – 2.22 ± 0.23
Lu 0.30 ± 0.05 – 0.29 ± 0.03
Fe, % 7.93 ± 0.08 7.82 ± 0.30 –

Рис. 1. Фрагмент спектра рентгеновской флуоресценции СО БИЛ-1.
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остальных элементов (табл. 12) выполнено ком-
параторным ИНАА по стандартной методике.

В табл. 13 приведены результаты определения
14 РЗЭ в 20 образцах коры выветривания различ-
ных горных пород титано-редкоземельного ме-

сторождения Кундыбай в Костанайской области
Казахстана. Интервал массовых долей РЗЭ в об-
разцах составляет от одного до трех кларков с
верхней границей, отвечающей бедным балансо-
вым рудам. Надкларковые содержания РЗЭ и
низкие значения отношений cBa/cLa и cBa/cNd < 20
позволили достаточно надежно определить лан-
таноиды от La до Sm методом ЭДРФА. Оставши-
еся РЗЭ определены методом ИНАА. Фрагмент
спектра рентгеновской флуоресценции типично-
го образца с балансовым содержанием РЗЭ при-
веден на рис. 3.

Схема комплексирования методов ЭДРФА и
компараторного ИНАА для определения содер-
жаний РЗЭ в горных породах и других геологиче-
ских объектах приведена на рис. 4. Сначала прово-
дят экспрессный рентгенофлуоресцентный анализ
всех образцов с определением 5–6 РЗЭ в зависи-
мости от содержаний. Образцы, представляющие
особенный интерес, анализируют компараторным
ИНАА на содержание оставшихся РЗЭ. При необ-
ходимости повторяют определение La и Nd в слу-
чае высокого содержания Ba (около 0.5%). Такой
подход позволяет получить необходимый объем
информации об объекте исследования с суще-
ственной экономией времени и ресурсов.

Данная работа выполнена в рамках Программы це-
левого финансирования Министерства образования и
науки Республики Казахстан (BR05236400).
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Рис. 2. Фрагмент спектра рентгеновской флуоресценции образца яшмы с содержанием бария 0.50%.
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Рис. 3. Фрагмент спектра рентгеновской флуоресценции образца 1053.
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мельных элементов в геологических образцах.
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