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ПРЕДИСЛОВИЕ 

fIдерно-физические методы аН8lIИЗ8 являются эффективным сред­

СТВOIА получения информации о вещественном и элементном составе 

геОЛОI'ических объектов • Среди них ведущие позиции занимают нейт­

ронно-активационный и рентгенорадиометрический методы, возмож­

ности которых в последнее время возросли за счет различных 

средств ВЫЧИСlIИтельной,техники, сопряженных с регистрирующей 

аппаратурой. Несмотря на значительный технический прогресс, от­

носительный способ ведения анализа в ядеРНО-физических методах 

остается наиболее достоверным ддя получения истинной ИНформации, 

в связи с чем выбор образцов сравнения для учета матричных эф­

фектов и качество аттестации таких образцов имеет немаловажное 

значение. 

В ряде статей настоящего сборника представлены результаты 

исследований как по инструментальной модификации нейтронно- ак-

тивационного анаlIИза, основанной на облучешJИ проб в канале 

ядерного реактора и измерении наведенной гамма-активности на по­

лупроводниковых спектрометрах, так и модификации, использующей 

в качестве излучателей ампульные источники нейтронов. Эти ис-

следования охватывают обширный круг вопросов: предложения по 

применению базальта срединно-океанического хребта в качестве 

образца сравнения при анализе на редкоземельные элементы, изу­

чение типохимических особенностей перовскитов щелочньcr ультра­

основных пород методом инструментального нейтронно-активационно­

го анализа, методики определения редких элементов в продуктах 

выветривания и элементного состава фосфоритов и некоторые дру-

гие. 
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П о  рентгеноради ометрическому методу дан обстояте льный об­
зор состояния и ур овня ра зра б оток, а также приведены ре зульта­
ты и сследова ний п о  его  ра зличным вариантам - рентгенора ди омет­
рическому, рентгенофлуоресце нтному и методики ,  основанн ой на 
использовании  синхротронного излучения. Пока зано , что активное 
внедрение в практику на учных исследова ний , а та кже г орных и 
ге ологических работ вычи слите льной техники п о зв оляет сегодня 
ставить и реша ть зада чи многоэлементного анали з а ,  ра звива ть 
сп особы предварительной обра ботки сигна лов , п оступа ющих от пер­
вичных датчиков, и создавать высокоэффективные бе занали затор -
ные автома ти зированные системы МНОГОфующи она льного на значения.  
Исп ользова ние  поляризованного и з луче ни я  в сочета нии с вторич­
ными мишенями , а также кОМбинированных меТОДОЕ открывает новы/:! 
во зможности применения тра дици онного рентгенофл;у-оресцентного 
ана ли за проб на легкие  лантаноиды и благородные мета ллы при 
ге охимиче ских  исследова ниях. 

Существенное внимание  в сборнике уделено метрологии: оце н­
ка погрешностей ана ли з ов де лае тся, как правило , с учетом де йст­
вующих ОСТов; все п олуча емые анализы в, осн овном опираются на 
да нные п о  стандартным обра зцам горных пород. В этой связи боль­
ШОй интерес для а на литиков представляют раБОТЫ по оце нке ошиб­
ки еди ничного и змерения, влияни я крупности зерен и массы пробы 
на ре зультаты а на ли зов. 

Н екоторые возможности скважинных ядеРНО-фи зических мето­
дов пока за ны в за вершающей ста тье сборника ,  где предложен оп­
тимальный комплекс, орга нично объединяющий достоинства рент­
ге нора ди ометриче ского, спектрального нейтронно-активаци онного 
и нейтрон-нейтронного ка ротажа для интенси фика ции ра зведки на 
барий. 

Авторами настоящего сборника являются как сотрудники Инс­
титута ге ологии и ге офизики СО АН СССР , та к и и сследовате ли и з  
других орга ни заций , успешно применяющие на практике ядерно-фи­
зиче ские методы и п оддержива ющие творче ские научные конта кты с 
ИГиГ СО АН СССР в этой обла сти . 
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ПPИllii'ТЬ!Е СОКР AJJJЕНИЯ 
ВНИИ Pr - В сес оюзный научно-исследова тельский институт радиаци-

онной техники 
ИНАА - инс трумента льный нейтронно-а ктива ци онный анали з  
НАА - нейтронно-а ктиваци онный а на ли з 
Н НК-НТ - нейтрон-нейтр онный кар отаж по  надтепловым нейтр онам 
ППД - п олупроводниковый детект ор 
Р38 - редкоземельные элементы 
РРА (РРМ) - рентгенорадиометрический анализ (мет од) 
РРК - рентгеноради ометрический каротаж 
РФАСИ - рентгенофлуоресцентный анали з с исп ользованием синхро-

тронн ого и злучения 
СНАК - спектрометричеСК11Й нейтр онно-а ктиваЦ110ННЫЙ I\аротаж 
СО - стандартный обра зец с ос тава  горных п ород и руд 
Е - энергия рентгеновского 11злучеН11Я р 
Е! - энергия гамма-и злучения 

т 1/2 - пери од п олураспада 
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В.А .Бобров 

БАЗАЛЬТ СРЕДИННО-ОКЕАНИЧЕСКОГО ХРЕБТА КАК ОБРАЗЕЦ СРАВНЕНИЯ 
ДJJH НЕЙТРО ННО-АКТИВАЦИОННОГО АНАЛИЗА НА JlАНТАНОИДЬ! 

При проводении ИНАА в качеС'l'ве многоэлементных эталонов 

широко применя.ЮТСR СО СDстпва горных пород. Химически ПРИГОТОJJ­

леI-lные этал оны на отде льные элементы та �;же не обходимы для ИНАА t 

так Ral{ с их помощью экспериментально устанавливаются соотноше­
ния гамма-линий радиоизотопов для. конкретного детектора и ве­

детr,я учет мешающих изотопов. Однако использование только хими­

че СЮIХ эта лонов при подсчете уде лъных скоростей счета в ана ли­

ТИЧiЭских каналах спектра облученного образца породы зачастую 

приводит к значительным систематическим ошибкам. Они обусловле-

ны перегрузками детектора и всего спектрометрического тракта 

при иамерениях облученных образцов пород (в основном за счет 

излучения На - 24, Fe - 59, Sc - 46, иnогда Со - 60, Та - I82) 

и отсутствием таковых при измерении химических зталонов с кон­

центрациями элементов, соответствующими горным породам. 

8талонирование на основе СО при относительном способе :ве­

дения ИНАА оправдано не только с позиции физики, но и с позиции 

геохимии. В свою очередь удачный подбор СО и комплектование ана-

лизируемой l{оллекции по типам пород дает гарантию в получении 

достоверных цифр и по:вышает точность ИНАА. 

Несмотря на обилие СО состава горных пород /5/, подходящие 

длГ! ИНАА на РЗ8 единичны. Хорошо C1.TTeCTOBFlHHEe на РЗ8 междуна­

родные СО доступны в очень ограниченном объеме и числе. С хоро­

шей стороны для ИНАА зарекомендовали себя иркутские СО (высокая 

степень гомогенизации материала). ПожалуЙ.единственным недос­

татком являе'l'СЯ их "МОЛОДОСТЬ", а отсюда и недостаточнзя 8T'r"ec­

тация на РЗ8. 

В.С.Пархоменко проведена "аттостация" пяти иркутских СО, 

сравнение их с американскими /4/. Эти СО в дальнейшем С�'аЛИ уни­

версальными. За последние десять лет ВЫД8нные лабора ториой ре­

зультаты анализа более 5000 образцов горных пород эталонированы 

этим набором СО. 

Совершенствование ИНАА должно строиться не только эа счет 

�'ехнических новшеств, но и путем привлочения закономерностей 

геохимии для интерпретации резу;�ьтатов спектрометрии. Сегодня 
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сведения о рзэ и их соотношениях даю:r важнейшую ИНформацию для 

познания процессов петрогенезиса и ре!-;онструкции геодинамичес -

!{ой обста н овки. 
Прием нормирования содержа!iИЙ рзэ в liIородах по хондриту 

удобен не �'олько при геохимичеСjЩХ сопоставлениях. Устанавлива­

емые с его помощью типы распределения рзэ в породах (именно ти­

пы распределения в большей степени, чем абсолютные значения 

рзэ) используются как индикаторы ГдОЛОГИЧ6СЮ1Х процессо:в. Е от­

ношении метода нормирования по хондриту ("нормализации") Ю.А. 

Балашов отмечает, что нормализация стала "OC!lOlJHblM способом со­
пос'гавления рзэ в различню: объектах, от морской воды до ЛУ-rJНО­
го реголита . . . • Метод позволяет обрабатывать � сопоставлять 
данные неполного анализа и, более того, он убедительно свиде-
тельствует о том, что нет необходимости в опредолении :Бсех 
рзэ . . . • Наконец, одной важной особенностью метода' являеТСff 
возможность расчета и контроля по отдельным рзэ с точностью, 

гораздо большей, чем это позвоnяли сдеп8ТЬ эмпирические отноше­
ния пар соседних пантаноидов" Л, с .44-45/. 

Точность определения ИНАА далеко не одинакова для всех 
членов ряда лантаноидов. Наряду с отсутствующими данншш по I-'r, 
По, ;;''u, часто Dy, очень низка точность определения 'Гт, lЫ, Gd 
(15-30 отн.%). Тем не менее ИНАА остается весьма ценным методом 

анализа горных пород на рзэ в силу устойчивых и достаточно хо-
рошо изученных закономерностей распределения рзэ. Пара c.,'m-c:u, 
наиболее информативная ДiIЯ магматических пород, ус�'анавливается 

ИНАА с предельной для этого метода точностью (не менее ;) OTH.�:). 
Природные процессы сопровождаЮТСfl таким фракционированием }<;и 
от всех остальных лантаноидов, что указанная точность ИНАА обе­
спечивает получение достоверного геохимического Рбзулыата.Слу­
чаи аномалий Се более редки для горных пород. В условиях со­
временного океана (глубоководные конкреции и ГlIИНЫ) аномалии Се 
значительны настолыо,' что их невозможно не обнаружить при ИНАА. 
Е обоих случаях аномалъные отклонею:я Се И :,';U оБЪfIСНЯ!ОТСЯ 
изменением валентности. "Для оценки сеIШI{ТИВНОГО фракционирова­
ния церия и европия за счет изменения их валентности использу­
ется сравнение реальной концентрацин зтих элементов с IIDрнатив­

ными содержаниями Се'" И ]о;н%. Нормативное содержание р,;ссчи­
'гнвается по 1{ОЭфJ1JициеН'lам ко:щентрации соседних лантаноидов и,,\ 
и bl(i д;IЯ Се*, �т И Gd ЦЛЯ Ь'Н*) " /1, С.45/. 
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При анализе базальтов, в большинстве случаев отличающих­
ся плавными нормированными кривьn�и распределения РЗЭ, важно со-
отношение легких (La-Sm) и тяжелых (Gd-Lu) лантаноидов. 
Ю.А.Балашов обращает внимание на способ Е.Алексиева: "Распреде­
ление легких и тяжелых Р3З аппроксимируется как линейное и оце­
ниваются углы наклона (tg cL1 и tg rX2 ) К горизонтали для обе­
их подгрупп РЗЭ" /1, с.45/. ТаJ,ОИ способ обработки данных по 
РЗЭ нашел применение во многих работах. Пожал;,тй,самое яркое эк­
спериментальное подтверждение его правомерности можно найти в 
материалах анализа лунных базальтов, так называемой группы 

ЮШЕР- базальтов /8/. 

для весьма широко распространенной группы пород. какими 
являются ба З8 льты, при решении генетиче ских вопрос ов не та к важ­
но определение всех рзз, как,ПО ВОЗМОЖНОСТИ,точное определение 
нескольких рзз, но из разных подгрупп. С таной позиции следует 
более тщательно подходить к установлению достоверных !(онцентра­

ций "опорных" рзз в применяемЬL'{ для эталонирования СО. Обращает 
на себя внимание заметное расхождение данных автора и аттеста­
ционных /2/ для наиболее подходящего при исследовании базалъто:в 

СО - траппа СТ-1А. Не могут удовлетворить и пять иркутских уни­
версальных СО. Для СГД-1А, СГ-2, СА-1 характерна обогащенность 
легкими рзз и большая крутизна нормированных кривых от lIег!шх к 
тяжелым РЗЭ, поэтому достоверность определения как УЬ, так и 
Lu остается под вопросо/.!. Кроме того, все указанные СО содер­

жат заметные КОlIичества урана и тория, присутствие которых c�a­

зывается на величинах определяемых рзз как за счет осколочных 
продуктов, так и за сче�' наложения гамма-линий. СТ-1А имеет не­
значительные содержания урана (0,7 г/т по /10/), что соответст­
вует многим Образцам из группы базальтов. Выпускаемый в ближай­
шее BpeMR новый СО траппа СТ-2 более интересен с геохимической 

точки зреНИR, но не имеет достоверных данных о содержании Р8Э. 
Указанные обстоятельства заставляют искать такой природный 

образец, выявленный характер распределения РЗЭ в котором не вы­
зывал бы сомнения, т.е. подкреПЛЯIIСЯ бы обширными литературными 
данными. Именно на таком образце можно было бы произвести про­
верку пяти универсаlIЬНЫХ СО. По мнению автора,таким требованиям 
отвечает базальт срединно-океанического хребта /1,3,6/. 

В 1986 г. автору как участнику рейса 8 НИС "Академик Ви-

8 



н оградов" был передан для анализа м,атеРИ8/I' , в кmочающий ба за ль­
ты И их стекла , поднятые при дра гировании долины рИфта Хуан-де­
Фука ( I,ОnnelЩИЯ Б.М.Сребродоnьского). В 1987 г. от М.И.Кузьмина 

дополнитеnьн о получены обра зцы стекол ба з�льта , поднятые им не­
п осре дственно с о дна рифта Хуан-де-Фука п ри п огружении гnубо­
!<оводн ого аппарата "Пайсие" ( октябрь 1986 г.) . М .И.Кузьмин на 
основании собственных наблюдений и величин скоростей осадкона­
копления* в районе рифта Хуан-де-Фука отмечает молодой в о зра ст  
лав  (не боле е  300 000 пет) . 

Обе коллекции ба за льтов ( с текол) и с следованы ме тодом ИНАА. 
Данные представлены в виде с одержаний РЗЭ и ошибок (i б) серий 
обра зцов и нормированных кривых ра спреде ления РЗЭ в этих сериях 
/7/ (табл.l, рис.1) . При вычислении РЗЭ в обра зцах коллекции 
Б.И. СреБРОДОПЬСКОГО испоnьзованы СО: СГД-1А, СГ-2 , СГ-3, CТ-IA, 
СА-I /2/, в копле кции М,И.Кузьмина доп оnнительн о к ним испuль-
зованы международные СО: анде зит AGV-1 и база льт BHVO-1 /9/. 

Сnедует отметить,  что для всех и с следованных серий образ­
цов (исключая ба за льт станции 908**) выдерживаются содержания и 
хара ктер ра спре де ления РЗЭ. Воспрои зв одимость ( и ли ошибки опре­
деnения) Sm, 00, ТЬ, УЬ В преде ла х  с е ри й  соответствует 10-
15 отн . % ,  что м ожет сви дете льствовать о степени однородности 
обра зц ов этих серий. Для остальных РЗЭ на в оспрои зводимости оп­
реде лений в большей степени ска зывается точн ость самого метода 
ИНАА. 

Ба за льт станци и 908, отмеченный Б.И. Сре бродольСкиы lЩI; вы­
ветреlIЫЙ ,  имеет вдвое большие к онцентрации РЗЭ п о  сравнению с 
вышеупомянутыми сериями обра зцов. В хара кте ре ра спределения РЗЭ 
не наблюдае тсн ни цериевой, ни европиевой анома лий. Более низ­
кие зна ченин ошибок опреде ляютсн не столько ра змерами этой се­
рии (n=4), скопько более высокой точностью ИНАА в связи с рос­
том концентра ций РЗЭ в 2 раза . Небольшое фра кци онирование РЗЭ в 
сторону повышения с одержаний легких ла нтан оидов. по-видимому. 
вызвано  га ЛЬМИРОЛИ80М ( подводным выветриванием) . 

* Гамма -спектрометриче ские опре деnени я скорости осадкона копле ­
НИн вьmоnнены А .  С . степиным на борту судна ffИС "Академик Виног­
радов" ( октябрь 1986 г . ) .  

**номер станции дра гирования НИС "Академик Виноградов" .  
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Установленное ра спределение  Р3Э для ба зальтов рифта Хуан­
де-Фука согла суется с литературными данными /1,3,6/, относи­
те льный наклон кривых в обла сти легки х  ланта ноидов п о  отноше­
нию к нормирова нным зна ченинм Р3Э во всем рнду лантаноидов нв­
ляется характерной особенностью абисса льных толеитовь� ба за ль­
тов,  к которым относнтсн ба залъты среди нно-океани ческих хреб­
тов.  

Вьmолненные а на ли зы и п одтвержденнан литературными источ­
никами их достоверность дали осн ование автору и зготовить объем­
ный обра зец ба за льта ( IO кг) и з  отдельных обра зцов указанных 
выше ста нций драгир ования НИС "Академик Виноградов" прl'J а ктив­
ном участии И . И .Харитонова, выпо лнивше г о  и змельчение до 200ме ш 
и тщате льное перемешивание материала.  Примерно в объеме 20 % 
от  всей массы и сп о льзованы обра зцы база льта ста нции 908, что 
приве ло, естественно, к некотор ому п овышению концентра ци й Р3Э 
в коне чном продукте. Изготовленный обра зе ц  ба з а льта рассматри­
вается нами ка к внутренний ста ндарт или образец сравнения. Ему 
да но на звание БХБ, что расшифровывается ка к (Б) ба зальт, (Х) 
Харитонова и (Б) Боброва. 

Для уста новления концентра ций Р3Э :в обра зце БХБ выполнена 
серия и змерений с исп о льзованием ка к ра зличных режимов облуче­
ния ( тепловыми и кадмиро:ванными нейтронами ) ,  та к  и увеличе нной 
серии  иркутских и зарубежных СО. ИЗ всех многочисленных опре­
де лений а:втор счита е т  не обходимым отмети ть лишь ту серию ,ВКО­
торой с наибольшей для ИНАА точН остью опреде лены несколько Р3Э: 
Се, Еи, ТЬ, УЬ (та бл. 2 ) . Именно, исходя из ра не е  выска занных 
п оложений о возм ожности п о лучения вычислением б олее достовер -
ных данных об отсутствующих Р8Э , в !,олонке 5 даются ра счетные 
зна чения для БХБ. 

*' *" 
* 

П овышение точности ИНАА возможно З8 счет расширения хорошо 
аттестованных стандартных обра зцов составов горных п ород. С це­
лью воспо лнени н недоста тка СО соста ва ба зальта и зготовлен обра ­
зец сравнени я БХБ и проведена е г о  атте стация на Р3Э с учетом 
за кономерностей распределения Р8Э абиссальных толеитовых ба­
зальтов. 
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Таблица 2 
Содержание РВЭ в образце БХБ, Г/Т 

Среднее содержание, К он ТрО льна я Расчетные 
Элемент опр_еllе ленн ое серия концент�ции 

по пяти СО по СТ-Н замеров для Б 

1 2 3 4 5 

La 5,3 4,65 - 4,9 
Се 14,1±1,8 14,6±1,8 14,0 -

Pr - - - 2,2 
Nd П,7±1,8 12,5±2,6 - 12,0 
Sm 4,65±0,30 4,08±0,43 - 4,3 
Еи 1,58±0,12 1,58±0,12 1,62 -

Gd 5,6±0,4 5,46±0,9 5,9 -

ТЬ 1,15±0,П 1,10±0,щ 1,05 -

Dj- - - - 8,0 
Но - - - 1,8 
Er - - - 4,8 
Тт 0,8±0,03 0,76±0,16 - 0,75 
УЬ 4,60±0,37 4,68±0,43 4,8 -

Lu 0,64±0,06 0,70±0,1О - 0,75 

Примечание. В колонках 2 и 4 использованы следующие СО для 
установления содержания Р38 в образце БХБ: 2- СГД-1А, СГ-2, 
СГ-3, СА-1, СТ-1А; � - СТ-1А, СГД-1, СА-1, AGV-I, BНVO-I. 

Автор надеется,ЧТО предложенный им образец БХБ и приведен­
ный геохимический подход R ИНАА найдут применение у аналитиков. 
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В.П.Солодухин , Г.М.Каби ров а 

инarРУМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ В СТАН Д.АРТНЫХ ОБРАЗЦАХ ГОРНЫХ ПОРОД 
С ПРИМЕНЕНИЕМ Ge(Li)- ДЕТЕКТОРА ПЛАНАРНОГО ТИПА 

В после дние годы ме тодом актив аци онн ого ан али з а  получен а  
довольно большая и д ос тов е рн ая информация о с оде рж ании ши рокого 
к ру га Р8Э в различных СО горны х пород / 2, 3 /. Те м не менее ,КО­
личе с тво данных по с оде ржанию ди с прози я и гольми я в СО очень 
ограничен о. Их определение традици онны м ме тодом ИНАА з атрудне но 

И З-З8 большого фОН8 В обл ас ти низкой эне ргии , характе рного для 
излучений ради оактивных и зотопов , об разу ющихс я при ней тронн ой 
акти в ации этих эле мен тов . 

Разработанные н ами методики в ос полн яют этот пробел.Так , для 
определени я дис прози я и однов ре менно с ни м ев ропи я проводили 
акти в ацию образцов в течен ие 2 мин в потоке реак торных ней тро-
н ов 1013 cb\-2 .с-1 с помощью пнев мопочтЬ! и че рез 1-2 ч изме-
ряли (по 10-15 мин) характеристическое рентгеновское 

( ХРИ) и гамма-и злучени я ради онуклидов 16
5

Dy и 15
2mEu н а  гам-

ma-с пе ктuоме тре с план арн ым  Ge(Li)- де тектором толщин ой 5 мм и 
площадЬЮ

-
95 мм2 и ан али з атором АИ -409б. Раз ре шение с пе ктроме тра 

с ос тавляе т 900 эВ н а  линии 122 к эВ 
57со• 

характе рис тическое рен тген овское излучение 152шь'u И гам-

ма-и злучение ради онуклидов 152тБu И 165Dy практически сво­
бощт от инте рфе ренций ,  а н а  ХРИ ди с прози я н акладыв ае тс я рен т­
ген овское излучение при су тс тв ую щих в образце ев ропи я и с амари я 
( табл. 1) . Помехи от него не зн а чи те лъны , пока отн ошение площа­
дей пиков K�( Ho) и Е=94,7 кэВ в анализи руе мых об разц ах ос тае тс я 
в пре де л ах 310,3 .  При превы шении этого зн ачени я не обходи мо оп­
ределять дис прозий по гамма-и злучению 94,1 кэВ. Более подробн о 
ме тодик а  и зложе н а  в с татье /1/. 

Для опреде лени я гольми я, с амари я и iIЮтеци я проводи ли акти ­
в ацию эпи те рмалъны ми ней трон ами , поскольку ан али тические ради о-

нуклиды 166но, 15ЗSm и 176mLu и меют высокие зн ачени я ре з о­

н ансных ин те гралов в отличие от осн овных ме шаю щих ради онуклидов 

24Na И 56ыn• УПВКОВRИ по 25 об разцов в месте с образ цами с рав -
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нения облучали в кадмиевой фольге ТОЛЩИНОЙ 0 , 5  мм в течение 
IO мин в потоке нейтронов 4 . IOI 3  CM-2'C-I, через 2-4 ч после об­
лучеНИff измеряли по IO мин а ктивность гамма-и злучения радионук-

лида 176mLU (Е=88, 3 кэБ), через сутки - активность гамма- из­

лучени я  Iб6но (80 ,6 кэБ ) ,а 'та кже линии гамма -излучеНИff 69 ,7 кэБ 

и I03 , 2  кэБ радионуклида 153�)т по 25-30 мин на том же спеI\Т­
рометре. К СDжа лению , ХРИ лютеци я и гольмия невозможно исполь­
зова ть ДЛЯ ИНАА, поскольку на Koc(Lu) и K�(br) на кладывается 

интенсивное рентгеновское и злучение ра дионуклидов 165Dy и 
153�;m, имеющих сходные периоды попураспада соответственно с ра-

ди онукпидами 176шLu И 166но, за то энергия гамма-и злучения 
этих радионуклидов пра ктически свободна от интерференций . При 
определении самарин необходимо учитыва ть при сутствие :в образцах 
вольфрама и урана. Правильность учета интерференций необходимо 
контролировать по отношению площа дей пи ков I03 , 2  и 69,7 кэБ,ко-

торое в предепах IO% равно четырем для "чист ого" радионуклида 
1535'm. 

Нами проведены количественные определеНИff еВРОПИff, самария, 
ДИСПРОЗИff, ГОПЬМИЯ и mотеЦИff в 30 различных СО. Полученные дан­
ные ( табл. 2) согла суются с ИI.!еЮЩИМИСff а ттестованными значеНИff­
ми . Пределы обна ружеНИff этих элемен'rов в нефели новом сиените 
СНС-2 и известняке СИ-I сос та вляют соответс твенно, в Г/Т: ДПЯ 
Еи - 0 , 2  и 0 , 02; 3m - 0, 3 и O,OI5; Dy - 0 , 5  и O , I; Но- 0,6 и 
0 , 06; Тл - 0,6 и 0 , I7 .  дЛЯ большинства СО относи тельные стан­
дартные отклонения при определении  диспрозия не превышают IO %, 
с амария и европия - I 5  %, гольмия - 20%, а для лютеция могут 
достига ть величины 35 % .  
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А.И.Булна6В 

НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННОЕ ИЗУЧЕНИЕ ТИПОХИМИЧЕсr..их 
ОСОБЕНН.ОСТЕЙ ПЕ РОВСКИТОВ ЩЕЛОЧНЫХ УЛЪТРАОСНОВНЫХ 

ПОРОД МАССИВА АФРИКАНдА 

Перовскит относитсн к минералам, широко распространенным в 

природе. Он может быть не ТОЛЬКО акцессорным, но и в IЖде слу­
чаев породообразующим. Весьма характерен П6РОВСКИТ для пород 
щелочных улътраосновных массивов Кольского полуострова и С6В6Р­

ной Карелии. ПовсемеСТН06 распространение его во всех типах по­

род названных масси:аов отража6Т их главн�'Ю петрохимическую осо­
бенность - обогаЩ6ние титаном и кальцием при недостатке кремНlЭ­

зема / 2,3 /. В большей части пород щелочно-ультраосновных мас­
сивов пеРОВСRИТ представлен несколькими генерациями , различаю­
щимися морфологическими и типохимическими особенностями, а так­
же видом парагенетической ассоциации. Типохимические особеннос­
ти перовскитов, включающие специфический характер распределения 
редких элементов в каждой геf!ерации минерала, в значительной 
степени зависят от ФИЗИRО-XИl\1ИЧ8СКИХ условий петрогенеза и 

поэтом;! требуют всестороннего изучения. 
Несмотря на простую формулу - CaTiOy химический состав 

перовскита разнообразен. Известно, что он содержит Ыа, К, Sr, 
Fe, НЬ , Та , F, рза, u и другие элементы, большая часть кото­

рых изоморфно замещает Са И Ti. Для перовскита характерно 
действие различных схем изоморфизма! г /. При ИЗОВ8лентном изо-
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морфизме возможно дейс�вие схем: 

са2+ � Зr2+, Fe2+, Мg2+, Ва2+; 

Т14+.-- Zr4+, Зr4+; 

гетеровален�ный изоморфизм происходит по схемам: 

ca2+Ti4+� Na+(K+)NЪ5+(Ta5+). TR3+Fe3+, ТR3+АIЗ+; 

2Ca2+� ва+(к+) ТR3+. 

Целью исследования, результаты которого приводены в насто­
ящей работе, бьшо изучение деталей количественного распределе -
ния редких элементов в перовскитах разных гене раций щелочно­
ультра основного массива Африканда (Кольский полуостров) для вы­
явления тех тип охимических особенностей этого минера па, которые 
отражают физико-химические условия его образования. Группа ис­
следованных редких земель включает в себя как легкие, так и 
средние и тяжелые лантаноиды. Количество исследованных образцов 
перовскитов выбрано таким Образом, чтобы после статистической 
обработки результатов с обоснованной степенью достоверности мож­
но было установить связи как между химическими элементами, так 
и между образцами. 

Среди различных массивов Каледонского комплекса щелочно-
улыра основных пород массив Африканда является наиболее ПРОСТЫ\I 
/ 3 /. Для ассоциаций минерало:в этого массива характерна в ос­
новном магматическая кристаллизация, но некоторое развитие по­
лучили и постмагматические процессы преобразования минералов 
этого массива, в том числе и перовскитов. 

По геологическому строению массив Африканда представляет 
классический пример интруЗИВОБ так называемого центрального ти­
па, имеющих в плане зонально-кольцевое строение. От периферии к 

центру в нем выделяются четыре зоны пород разного петрографиче­
ского состава. Внешняя зона (наибольшая ширина - 500 м), окайм­
ляющая массив в виде незамкнутого с севера кольца, сложена ще­
лочными (нефе линовыми) пироксенитами. В СОБерн Ой части ма сси:вя 
G вмещающими интрузию гнейсами контактируют породы второй зоны -
мелкозернистые пироксониты, связанные с пироксенитами 
зоны постепенными переходами. В зоне широко представлены 

внешней 
про-

цессы перекристаллизации и ослюденения пироксенитов. По направ­
лению к центру массива мелкозернистые пироксениты постепенно 
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сменяются средне- и крупнозернистыми ра зностями , обра зующими 
третъю зону, максималън�о по площади . Отделъньши пятнами круп­
нозерни стые пироксениты встреча ются и среди мелкозернистых. 

Наиболее сложное строение имеет центральная ча сть массива 
(четвертаfJ з она ) .  Здесь ра звиты грубоэернистые пироксениты, 
оливиниты, кальцит-амфи бол-пир оксеновые породы и разнообразные 
по составу щелочные пегматиты, жилы которых ра ссекают пироксе­
ниты и оливиниты. Последние залегают в виде отделъных блоков­
ксенолитов среди крупнозерни стых ПИРОRсенитов. В щелочных пег­
матитах выдеЛЯЮТСfJ четыре типа разновозрастных пород, различа ­
ющихся по минеральному составу: рудные п егматиты, шерломито-пи­
роксено-нефелиновые пегматиты, п ироксено-нефелин овые пегматиты 
и ийолит-пвгiilатиты. Породы, вмещающие тела пегматитов - пирок­
сениты и оливиниты, обычно интенсивн о и зменены мета сома тически. 

Основная масса пеРОВСRита с осредоточена в оливинитах и 
пироксенитах, в которых он выступает ка к один из  главнь� п оро­
дообразующих ми!:!ера лов. Широко ра звит перовскит и в щелочных 
пегма титах, причем большая его ЧqСТЬ концентрируется в рудных 
пегмати тах,  а меньшая - в на иболее ранних и в самых п оздних 
разностях. В с о ответствии с минера лого-петрографическими осо­
бенностями массива Африканда в нем выделяют следующие генера­
ции перовскита: 1 - и з оливинитов; Па - из неизмененных мелко­
зернистых пироксенитов; Пб - и з  и змененных крупнозернистых пи­
роксенитов; Ша - из ранних щелочных пегматитов; Шб - И3 рудных 
пегмати тов и Шв - из  п оздних рудных пегматитов. 

Методика анали з а  

для анализа были отобраны монофракции перовскитов выше-
перечисленных Г6нерациЙ .  П о две пара лле льные наве ски каждой 
из  28 проб перовскитов масс ой п о  40-50 мг , запа янные в ампулах 
из особо чистого кварца, облучались совместно с многоэлементны­
ми эталонами (СО)  в кадмиевом экране п отоком нейтронов п лотно­
стью порядка 5 .roI3 см-2.с-1 в течение 12 ч .  

Режим облучеНИfJ образцов надтепловьши нейтронами был и с -
пользован в связи с известным обогащением перовскита легкими 
РЗЗ для того ,  чтобы на фоне высоких содержаний И, Се И bld 
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с не обходи мой точн ос тью определи ть концен трации с редних и тяже ­
лых лан тан оидов .  Jlе г кие Р8Э обладаю т с равни те льн о небольши ми 
зна чениями ре з онанс ного ин те гра ла а ктиваци и  / 5 /, п оэтому п ри 
облучении п роб потоко м надте пловых ней трон ов а ктиваци я  щ, Се 
И Hd о ка зывае тся ослабленной по с равн ению с а ктивациями ос ­
та л ьных ла НТ8liОИДОВ и ряда д ругих эле мен тов . 

Ре зульта ты ИНАА пе ровс ки тов по казали ,  что облучение п роб 
надте пл овыми нейтрона ми п ривел о  не только к выра вниванию а ктив ­
н ос тей  изотопов лег ких  и тяжелых лан та н оидов ,  н о  та кже и к б о­
лее надежн ому о пределению с оде ржаний це рия и не которых других 
ред козе ме л ьных эле мен тов за с че т  ус транения в клада "ос колочн ой "· 

23 5  
а ктивнос ти от де ления яде р u. 

Из ме рение и об ра б отка спе ктров га мма -и злучения а ктиви рован ­
ных обра з цов в ыполнены с п о мо щью а ппа ра турного компле кс а ,  в клю­
чаю ще го в себя два ППД, 409б-К8нал ьный а на лиза тор и мпульсов и 
8BM� ДЛЯ регис тра ции га мма -и злучения с эне ргией от 30 до 300кэВ 
использ ова лся де те кто р IG-2 5  и з  "све рхчис того" ге рмани я фи рмы 
"Princeton Ga.mma Technology" с толщин ой чувс тви тельного слоя 

5 мм и эне рге ти че с ки м  ра з ре шение м  5 5 0  эВ п о  линии 121,78 кэВ 
ра ДИОИЗ\Jтопа 152Бu• для раб о ты в эне рге тичес ко м  диапа з оне от 
200 до 2000 кэВ при менялся коа КС ИIЛ:ЬНЫЙ Ge(Li)- де те ктор с ра ­
б очи м объе мом 35 с м3 и эне рге ти че с ки м  ра з ре шение м  2,б кэВ по 
линии 1332,? кэВ ради он уклида БОсо. 

Иэме рения спе ктров ПРОВ ОДИли сь  в два этапа - че рез 6-8 
дней п осле о кон чани я  облучения исследова лос ь га мма - и злучение 

с ра вни те л ьно  ко ро ткожив ущих ради он уклид ов (14Ощ
. 

153Sш• 239Np 
и др.) , а че ре з 20-30 дней - излучение ра ди онуклидов с 60Л:ЬШИМ И 

пери ода ми полураспада (233ра• 182та , 1 52Еи И др.). Вре мя и з ­
ме рения каждого с пе ктра выби ра лос ь  та ки м, чтобы :в пи ках ана ли­
ти че с ких линий был о на ко плен о число  и мп ульсов,  обе спе чивающее 
с та тисти че скую погре шн ос ть, не превышающую пе рвых процен тов .  На 
пе рвом  эта пе спе ктроме трии вре мя и з ме рени й ра внялос :ь  2000 с ,  на 
в то ро м  - уве ли чивалос :ь  до 4000 с .  Пороги чувс тви те льности о пре ­
де ления зле мен тов , полученные при ана ли зе пе ров еки тов , на не ­
с колько п о рядков ниже мини мальных с оде ржаний о пределяв шихся эле ­
мен тов в исследованных об ра зцах. 

В каждо м  обра з це пе РОВСRи та опреде лялис ь  концен трации вос ь-
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ми реДКО'земельных эдементов (М, Се,  Nd, Зm, Eu, Но, ТЬ и УЬ), 

а также Та, Th И U. Ддя кодичественных определений элемен -
тов использовада сь методика ИНАА, описанная в ра боте / I /. 

По данным ИНАА перовскитов проведена кла ссификация всех 
иссдедованных образцо13 на базе многомерного статистичеСКD1;;О ана­
лиза по методи ке главных компонентов / 4 /, которая подтвердила 
существование различа ющихся п о  составу редких элементов групп 
этого минера ла в породах массива Африканда и выявила не кот OPbI6 
самые общие черты различия между группами. 

Результаты факторного анализа показали ,  ЧТО.первые 'два 
главные компонента берут на свбя боле'е 80 % всей дисперсии,  (пер.­
вый компонент - 72,5 %, второй - 8,4 %).На рис.I изображено рас­
положение двумерных наблюдений на пдоскости первых двух гла вных 
компонентов . Ооновной в .к ла д в первый компонент (t1) дают 00-
держания в перовскитах легких и средних ла нтанои дов и тори ,Н , а 
основной в кла д'во  второй главный компонент (t2) вносят coдep� 
жа нин иттерБИя , тантала и урана. 

Рис .I. Резулътаты фа кторного 
анали за данных по содержа нию 
редких элементов в перовски­
тах: I - из оливинитов ; 2 -
из первичных пироксенитов ; 
3 - И З  вторичных пироксени -
тов ; 4 - из  ранних щелочных 
пегмати тов ; 5 - из рудных 
пегматитов ; 6 - из поздних 
рудных п егматитов. t1 и t2 
- главные компоненты 
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По расположению образцов перовскитов на плоскости главных 

компонентов t1 и t 2 можн о сделать несколько важных закnю­
чениЙ. Прежде всего, можно констатировать практически полное 

разделение генераций Па (перовскиты из первичных мелкозернис­

тых пироксенитов) , Пб (перовскиты из крупнозернистых вторичных 

пиро/,сенитов) и т (перовскиты и з  рудных пегматитов).  Генерация 

1 (перовскиты и з  оливинитов) находится в пределах поля, охваты­
ваемого образцами генераци и Па. Генерация т отделяется от всех 

других значениями фактора t 1 ,  т . е .  содержаниями легких и 
средних лантан оидов и тория. В пределах генерации ill четко выде­
ляется подгруппа Шв (кубические перовскиты и з  поздних рудных, 
пегматитов). От перовскитов и з  пегматитов ранних и средних гв ­

нераций перовскиты подгруппы тв отличаются фактором t 2 , т . е. в 

основном содержанием иттербия, тантала и урана . Наконец, если 
сравнить расположение генераций 1 и тв , то видн о ,  что самые ран­
ние и самые поздние перовскиты различаюorся только фактором t 1 • 

Таким образом , ре зультаты факторн ого анали за показывают, 
что и зученные образцы перовскитов массива Африканда уверенно 
дифференцируются по группам, относящимся к оливинитам, пироксе­
нитам и пегматитам. Кроме того, отчетливо выделяются подгруппы 
первичных и вторичных пироксенитов, а также подгруппа ' перовски­
тов последней генерации в пределах группы рудных пегматитов . 

Изучение типохимических особенностей перовскитов выделен­
HЬ� групп и подгрупп проведен о на базе анализа средних соде ржа­
ний элементов, представленных в таблице. Изменение относитель­
ных к оличеств элементов в перовскитах по мере смены одних вме­

щающих пород другими показано в виде графиков на рис .  2 (за 
единицу в каждом случае нринята концентрация с оответствующего 
элемента в перовскитах наименее дИфференцированных пород - оли­

винитов ) . Особенности геохимического поведения элементов уста­

н овлены в ре зультате рассмотрения вариационных диаграмм отноше­

ний 18/Nd, Ce/18 , Ce/Nd И др . ,  представленных на рис .  3. 
Изменение содержаний легких лантаноидов можем видеть на 

рис. 2а. 18 и Пd ведут себя на редкость с инхронно - их гра­

фики практически совпадают, в то время как график для Се идет 
значительно выше , что указывает на его постоянный и збыток в пе­
ровскитах. Возможные причины и збыточного накопления церия в пе­
ровскитах будут рассмотрены ниже после анали за относительного 
накопления элементов. 
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]{ онцентра ции редких эпементов в перовскитах иа щелочных ультра основных 

п ород массива Африканда . г/т 

Перовскиты 
пор оды 1а Се Nd Sш Еи ТЬ Но УЬ Та Th 

гене-
ра ция 

пробы 

I АО-1 3203 8500 2360 247 82 44 25 56 391 469 
А-252 5894 12540 3710 387 II3 44 13 52 531 703 '" .. 1 А-316 6133 II450 3250 354 II5 61 28 59 504 567 '" х А-553 4079 II600 2640 396 104 59 21 38 496 385 '" '" 
А-124 3930 10420 2720 '" 310 64 48 29 58 417 440 8 
Среднее 4650 10900 2940 340 96 51 23 53 486 513 

АП-1jI 5031 18910 4800 470 133 92 14 76 754 778 
ф А-235 10955 19860 5600 678 128 84 15 70 457 725 !!! 1З I А-138 6341 14000 3200 450 129 71 15 67 625 518 Х " х '"  о> Х  Па А-298 3870 8430 2390 263 105 32 10 47 361 151 х о,  Ф О>  АП-1/2 5656 19580 4620 507 132 54 15 44 500 652 "' ''' ", О  

А -565 38П 18560 4870 496 132 75 19 58 753 722 :а "' ''' .. 0> ""  '" ::I: ?;]  Среднее 5940 16560 4250 480 127 68 15 60 575 591 х о> " '" 1 0>  АП-2jl 4059 10570 2570 288 45 47 9 15 412 554 О о, х '"  
А -248 3334 7 800 1750 289 6 8  37 5 22 357 138 ,з oj ,.. " "  О '"  А -602 4644 II7IO 2300 460 ПО 56 10 36 531 195 <о х  "' ''' Об А -343 4406 14470 2330 436 72 ' 76 27 25 510 334 "" о>  

@ 2  А -337 4615 12710 3000 _�65 85 42 16 39 421 338 .. х 
� �  А-506 4525 15570 3480 535 127 86 28 20 740 670 0,0, 

641 23 553 640 "' ''' А -150 5418 18460 3520 144 94 21 

�� Среднее 4430 13040 2710 430 93 63 17 26 503 4IO с:: х 
А-279 5686 25640 4940 590 149 102 34 56 531 815 

<> А -459 6996 25220 3950 802 142 91 42 55 440 898 '" х Ша АР-1Л 8217 26220 4200 712 145 104 43 60 526 786 х oj р-. 
Среднее 6970 25690 4360 680 145 99 40 57 499 833 

'" АР-1/2 5240 23040 3670 708 143 86 17 37 466 870 
,.. 

А -484 7026 25900 lf790 743 1 89 106 40 57 544 846 " .. !!! 20680 4080 759 162 96 19 40 558 919 oj Шб А -I I2 6520 '" ! ц АР-1/3 9288 21330 4240 510 154 76 21 49 lf58 644 о> "' 
!JJ Среднее 7020 24240 4200 680 162 91 24 46 506 820 
х 

АР-1/4 8050 953 227 155 30 71 II53 1709 � 10092 32420 
о> АР-1/5 10568 30100 7900 897 196 122 32 52 1063 1504 '" Шв :t: '" А-306 10866 32790 7050 906 250 148 33 54 1285 1724 " О t::: Среднее 10510 31770 7670 920 224 142 32 59 IIG7 1646 

U 

41 

48 

50 

50 

40 

46 

67 

137 
57 

55 

95 

56 

78 

32 

48 

97 
56 

57 
59 

124 

68 

104 

128 

124 

II9 

131 

130 

133 

85 

120 

122 

127 

123 

I2L� 

На графиках рис. 2,а видн о  СНИжение отн осителъного коли че­
ства всех трех легких лантаноидов в п еровски тах вторичных пиро­
ксенитов ( генерация  По)  по  сравнению с пеРОВСRитами из перви ч-
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Р и с . 2 .  Вариации с оде ржания : а - La ,  Се,  Nd ; 6 - Sm, ТЬ , Еи ,  УЬ ; 

В - Та , Th, U В перовски та х разных генераций п о  ре зульта-
там ИНАА 

Рис . 3 .  Диаграммы соотношений в перовски тCJХ:  а - Ce/Nd, Ce/La, 

La/Nd ; б - Sm/Tb , Sm/Eu И Еи/ТЬ 
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НЫХ пироксенит ов (генерация П а ) .  8т О • сниже llие м ожет сви де т е льст­

вова ть о Т ОМ ,  чт о перо:вскиты :в круп н о зе рни стых пироксенитах об­

ра зова лись в ре зульта те пере кри с т а лли зации первичных ме лкозер­

gи стых пироксени т ов .  П одоБН8И п ере кри с т а ЛЩ1 зацин могла с опро­

В Dжда ться н е к о т орым высвобождением редких э лементов , в т ом чи с­

ле и лантан оидов , к от орые обра з овыва ли п ри э т ом с обс твенные ( а к­

це с с орные ) минера лы и ли входи ли в виде и з ом орфных примесей в 

с осуще ствующие с п s р овскитом другие минера лы .  В преде лах группы 

ill (перовскиты и э ще л очщдс п егм а т и т ов )  пра ктиче ски н е т  заметной 

ра зницы в с одержании легких Р38 между ген ерациями Ша и Ш6 , н о ,  

ка к уже отмечал ось , выде ляе тся ма ксима льными к онцентраци ями и ,  
Се И N d  п одгруппа Шв . 

П оведени е  в пеРОВСliитах Sm, Еи, ТЬ И УЬ видим на ри с . 2 ,г .  

Графи ки sm и ТЬ идут очень б ли з к о  друг к другу , .Н О о тме­

чае тс я  опреде ле нный дефици т Еи, причины к оторого будут ра ссмо­

трены ниже с овме с тн о  с причинами И збытка церии в пе ровскитах. 

Как и в с лучае легких рзэ , переход о т  первичных ( генерация П а ) 

ко вт оричным ( генера ци и  П б )  ПИР ОКС6нитам с опров ождае т с я  СНИЖ6 -

нием с одержаний Sm, ТЬ И Еи, н о  ос обе нн о  ре з к о  уменъшае тся 

при э т ом концентра ци я  УЬ. В ОТllичие от других ла нтанои д ов , и т ­

тербиЙ не н а ка п ливается и в п е р овски та х  ще л очных пегма ти т ов .  

Отн осите льное и зменение с одержаниИ U ,  Th и Та В перов­

с ки тах ра зных генераци й  предста вл е н о  на рис . 2 , в .  П оведение этих 

э леме н т ов не оди н а ково . М()жн о виде тъ ,  чт о на копление ура на опе­

режае т  обогащение перов с ки т ов т орием и т а н та лом . Ос обенн о за ­

ме тно уве Тill чение к онцентрации u в п е р ов с китах из пегма т и т ов ,  

причем уже в самой ранней генерации ( Ша ) .  В да льнейшем ,  одна ко , 

с одержа ние урана в перовски тах и з  пегма ти т ов Б ОiIее поздних ге­

нера циИ (illб и Шв ) остаетси пра ктиче с ки не и зме нным . Для Th ха­

ра кте рн о отн осите льн о с ла б ое на к оп ление при переходе к перовс­

ки там из ра нних пегм а ти т ов ,  но с и льное в перовскитах п о с ледней 

генера ции ( Шв ) .  А на ли зируя гра фи к и змене н и я  с о держа ний Та, ви­

дим , что этот ЭiIемент являе тся запа здывающим . Т а к ,  начиная с 

п ер овскит ов генерации П б ,  с оде ржания танта ла остаются на т ом же 

уровне . ч!['о и В перо в с китах из о ли вини т ов вп лоть до перовски т ов 

п о с лемней генераци и , тан та л о н ос н ос ть к о т орых ре з ко (в 2 , 5  ра за ) 

в озра с та е т . Зде сь Сil6дув т заме т и ть ,  чт о та нта л ,  и он к оторого 

обла да е т  бо лъшим зарядом и ма лым радиус ом , в бо лъшей степени , 
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чем уран или т орий, спос обен к комплексо обра з ованию. Устойчи­
вос ть этих комплексов в расплаве, п о-видимом у ,  препятствует 
обогащению та нталом п еровскитов целого ряда генераций. Как и 
для РЗЭ , для U ,  Th И Та отмечается снижение концентраций в 
п еровскитах и з  крупнозернистых пироксенитов п о  сравнению с п е­
р овскитами и з  п ервичных мелкозернистых пироксенитов.  Э т о  еще 
ра з п одтверждает гипотезу о п ере кристалли зации крупноэернистых 
и з  мелкозернис тых. 

Ра ссмотрим далее вариа ци онные ди аграммы , предста вленные 
на рис .  3, п олага я, чт о существует связь . уста новленна я в ра­
боте j 3 j ,  между составом лантаноидов и щелочностью п еровс­
китсодержащих п ород. Основность ла нтан()и дов постепенно снижа­
ется 'при п ереходе от le. к Lu, т . е . , если бра ть отношение 
э лемента с меньшим а т омным номером к элементу с большим а т ом-
ным номером, то с увеличением щелочности среды это  
должно возра стать, и на оборот,  отношение злемента с 

отношение 
большим 

а т омным номером к элементу с меньшим ат омным номером должно 
уменьша ться . 

А на лиз  диаграмм, и зображенных на рио. 3 , а , пока зывает, Ч� lJ 
в раССl.\аТРИ В8емом случае отношения Р8Э не отражают наличия свя-
зи между с оставом ла нтаноидов и щелочностью среды. Отношение 
le./Nd остаетоя пра кти чески неи зменным в П6ровски тах ра зных ге­
нераций, а отношение Ce/le. возрастает при переходе от п еровс­
ки т ов из оливи ни т ов К п еровс китам из пегм атит ов,  в то время как 
в случае наличия корреляци и основности Р8Э И щелочности пород 
это  отношение должно уменьша ться. 

Графики и зменени я отношений Ce/Nd И Ce/le. иллюстриру­
ют и збыт ок церия в пер овски тах, кот орый ха рантерен для перехо­
да от п еровски т ов вт оричных пироксени т ов (генерация Па) к П6-
ров скитам и з ранних рудных п егматит ов ( генераци я Ша ) .  Одна ко в 
пределах группы п еровскит ов и з  п егмати т ов избыт ок Се п осте­
п енно снижаетоя в перовскитах более п оздних генерациИ (Шб и 
Шв). Здесь , оледовательно, также не проявляется связь между 
ооновностью лантаFlОИДОВ и щелочностью п ород. Если бы та кая 
связь была , т о  отношения Ce/Nd И Ce/le. менялись бы в пр о­
тивофа зе, п оскольку le. находится в пери одической системе до 
Се, а Nd - после нег о .  

По-видимому,  и збыт очное коли чес тво С е  В перовскитах свя-
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зан о с в озм ожно с т ъю п ерехода э т о г о  элемеН'fр' в с о с т ояние се 4+ 
а п о с ко лъку ра зница в ра змерах и онных ра ди ус ов сс4+ и Са2 / 
менъше , чем У СеЗ+ и Са2 +, доступ це рия в кри с та лли че с кую 

р е ше т ку пеРОВСI\и та може т  бытъ обле гче н .  С\уще с тв о вание церия в 

двух в а лентных с о с т ояниях м оже т  бытъ ПР6 допре де ле н о  условиями 

п овышенной ще л очн ости среды .  Отмече нн ое сниже ние отношений 
Ce/bld и Се/ю, Т . е . уменъшение и збыт очн ого к о личес тва церия в 

п е р овски тах и з  п о здних пегма ти т ов , отра жа е т , п о -видимом у .  сни­
жение ще лочн ости и темп ера туры 1{ к онцу проце с са п е гм а ти т ообра ­

зования.  
На ри с . 3 , б  предста влены гра фи ки и зменения отн ошений 

5m/ТЬ , Sш/Еи и �и/Tb. О т н ошени е Sm/Tb меняется не зн а чи телъ-

н о  в п е р ов с китах ра зных генера ци й .  Диаграммы отн ошений Sm!.DU 
И Eu/:I'b ука зывают на дефи ц и т  е в р оп и я ,  кот орый ОС Dбенн.о п р ояв ­

ляе т с я  в п е р ов с ки та х  и з  вт оричных пиро ксеНИ Т DВ ( генерация П б )  и 
и з ра нних пегм а ти т ов ( генера ция Ша ) .  Действи т е лън о ,  для отн оше -

ний Зт/Еи и ]!;и/ТЬ хара ктерн о п р о т и в оп оложн ое и зменение 

ма ксимуму на ди аграмме Sm/1'u отвеча е т  минимум на кри в ой 
Еи/'.гь . Дефицит е в р оп и я  в п е р ов с ки та х  м ожн о СВНЗ6ТЪ с в о зм ожн о­

с тъю п е р ехода и она :&<3 + в с о с т ояние Еи2 -1-. И онный ра диус п о ­
с ле дне г о  зна чи те лън о бо лъше , ч е м  ра ди ус са2 +, п о э т ому дост уп 
европия в кри с та лли че скую реШ6ТКУ п е р ов с ки та в в и де ;�и2 + за­

трудняе т с я . Отме тим I что набlIЮда емый в п е р ов с ки тах и збыток Се 
п р оявляе т с я  в тех же объе кта х ,  что и дефици т ;Su, т . е .  проце с с  
се3+ _ с е4+ к орре ли руе т CI п р оце с с ом БuЗ+ _ ;;;t,2+ ( ре а кци и 

в ос ст а н ов ления проте кают одн овременн о с ре а КЦИfIМИ о!{и с ле ни я ) .  
Снижение ще л очн о с ти среды п ри обра3'Овании п о здних п е гм а т и ­

т ов ,  обусловившее относ и т е льн о е  уме ньшение и з6ытка Се И дефи ­

цита Еи, объясняе т т а шке и ха ра кте р п оведо ния Th и Та В п е·­
р овскитах п оследних генера циИ ( см .  ри с . 2 , в ) . УСТ ОЙЧИ JЗ о с т ь  комп ­
ле ксных с ое динениИ уменъша е т ся с п они_оиием щв л очн ос т и . Обладая 
наи б о �ъшим и онным п о тенци а л ом ( Dтноше н и е  в а ле нтности к и онн ому 

ра диус у ) , Та с реди и с с ле дованных э ле м ен т ов в ма КСИМ8 лъной СТО -
п ени спос обен к комп ле кс ообра з ованию . Име нн о  п оэ т ому он на ибо­

ле е д о лг о  удержи ва е Т С f!  в ра с п ла в е , вплотъ до за ключи т е лъной с т а ­
ди и е г о  эволюции . 
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* * 
1 .  Облучение  проб п отоком надтепл овых нейтрон ов повыси ло селе к­

тивность ИНАА и п озв олило одн овременно  опреде лять с одержание 
легких,  средних и тяжелых рвэ, танта ла ,  тория и урана в об­
ра зцах пер ов скита - пор одо образующего  мине ра ла ще лочно-уль­
тра осн овных п ор од ма.ссива Афри каада . 

2 .  Результа ты ИНАА перовскитов п одтвердили существование гене ­
тически различных групп этого минера ла в ма ссиве Афри канда , 
с оответствующих его  главным типам пород. 

3 , Изменение а бс олютных с оде ржаний Рвз ,  танта ла , тория и урана ,  
а та кже и зменение отношений с одержаний элементов при перехо­
де от перовс китов одной генерации к .  друг ой те сно связаны с 
особенн остями петрогенеза и отражают металлогеническую спе­
циа лиза цию пород ма с сива . 

4 .  Методом ИНАА зафи ксированы различия :в геохими чеСI\ОМ п оведе­
нии Р8Э , относящихся 1\. одн ой И той же п одгруппе . В п одгруппе 
леГI\ИХ лантан оидов выявлено  анома льное повв.ден ие церия,  в 
п одгруппе средних лантаноидов - европия.  Выдвинуто предп оло­
жение о связи этих а н омалий с ВО ЗМ ожн остью изwенения валент­
ного состояния Се И Еи при изменении окислитеЛЬНО-Босста­
НОБительногс режима среды минералоо6разования. 
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Ю.Г • Шипицын , Е . И . Л ом оносова ,  А . О.Пяллинг , В . М . ЦиБJ'ЛЬЧИК 

МЕТ ОДИКА ВЫЩЕЛА ЧИВАНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ ПРОдУКТ ОВ 
ВЫВЕТРИВАНИЯ 

(с и сп ольз ованием ядерно-фи зичеСRИХ методов а на ли за )  

Изучение форм нахожде ния и п одвижности элементов при выве­
тривании горных пор од привле кае 'r  многих и сследователеЙ t  одна ко 
I{о личественные ре шения связанных с этим геохими че с ких вопрос ов 
не обеспечены не обходимыми методи че СRИМИ ра зра ботками . Из мето­
ДОВ и зучения с остояния микр о количеСТD ради оа ктивных и зотопов 
на ря;ду с сорбци е й ,  центрифугированием , диффузие й ,  ради ографие й  
и Т . Д. применяется llетод :выщела чивани я ,  который был ра зработа н  
и применен И.Е.Стар и к ом для и зучения поведе ния е стественных и 
искусственных И ЗОТОП О В  :в тве рдых телах / 2 , 3  / .  Сущность метода 
заключается в исследовании  связей между с остоянием ИЗОТОП DВ в 
твердом теле и спос обностью их переходитъ в ра створ. Выще лачива­
вмость зависит  от многих трудн оучитываемых фа ктор ов , одна ко е е  
можно представи ть ка к сумму следующих проце с с ов / 3 /: 

1. Переход в ра створ всех ради оа ктивных и зотопов ,  ВХОДЯЩИХ 
в состав твердого тела , связанный с ра створением этого тела . 

2 .  Собственно выще ла чивание ,  и звлечение радиоактивных и зо­
топ ов из нарушений криста лличе с кой  ре шетки п омимо ее растворе -
ния. 

3. Дес ор6ция с п оверхн ос ти . 
Роль пвречи с ленных процессов зависит не �' олько от состоя­

ния ради оа ктивного и зотопа в криста лле и на п оверхн ости твердо­
го те ла , но и от с остава взаимодействующего  ра створа , состояния 
I<ристалличе с кой решетки ,  с орбци онной сп ос обности п оверхности и 
т . д .  В чистом виде эти пр оце ссы обычно не встречаются ,  'raK ка к 
растворение в той или иной степе ни прои сходи '.г J3 любых взаимодей­
ствующих растворах, а в случае сильнокислой среды, где доминиру­
ющим процес с ом буде т ра створение , происходит и дес орбция ,  и вы­
ще nачива ние. В связи с трудностъю ра зделе ния выщеназванных про­
цес сов И . Е . Стари ком был предложен принцип сравните льного выщF3-
лачивания / 1 /, который за ключается в вычи сле нии отноше ний и з о-
топ ов , п ерешедших в раствор в одном и том же опыте .  Тем с аМШ4 
и с ключается ВiIИяние ра зличий в УСЛОВИЯХ эксперимента . 
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для наиболее полн ой ре а ли за ци и  прицнипа сравнительн ого  вы­
ще лачивани я в данной работе применены в качестве ана литического 
окончания нейтронн о-а ктиваци онный и рентгеноради ометрический м е ­
т оды элементного ана ли за / 4 , 5  / .  И х  не оспоримым преимуществ ом ,  
в дан н ом с лучае, перед другими мет одами являе тся  многоэлемент -
н ость , п озволяющая опреде лять до 30 микр оэлементов за 2-3 и зме­
рени я одн ой навески пробы ,  и низки е  преде лы определения по боль­
шинству из них. 

Описание мет одики 

Выщелачивающие растворы . для отра ботки мет одики и сп оль з ова­
ли ра ств оры Н2 ЗО4 с концентрацией I ,4 5  моль/л (да ле е  - кислый 
ра створ ) , ЫаОН С концентра цией 0 , 017 моль/л ( ще лочн ой ра ст­
в ор ) .  Для выяснени я более детальн ой картины перехода редких и 
редкозе,.iельных элемент ов в жидкую фа зу г от ови ли ра ств оры с раз-
личным значением рН. В кислой обла сти - Н2 ЗО4 с рН 3 , 4 ;  4 , 8 ;  

5 , I ;  5 ,4�  5 , 85 ;  6 , 25 ;  6 , 45 . В ще лочн ой - ЫаОН С рН 7 , 5 ;  7 , 8 ;  
8 , 2; 8 , 6 ;  IO , 8; I2 ,2,  стаби ли зированные добавлением небольшого 
!(оличtJства насыщеНН QГО раствора буры.  Изменения рН растворов от 
дли те льности конта кта с пробами бе з ПЗРElмешивания D открыт ом 
стаканчике п ока заны в табл. I .  Изменения рН в течение 46 ч не­
значительны . Т очн ость и змерения рН сос�'авляла ± 0 , 2  %. 

Геологиче ский материал .  Для проведе ния эксперимент ов п о  
выще лачи ванию были выбрF.ЩЫ пробы выветре лых п ород с раз личным 
уровнем концентраци и  в них редких и Р88 . С кларковым с одержани­
ем взяты пробы ЛПЦ-3I-б9 и ЛПЦ-36-69 ( э лювий грани т ов и з  пред­
горий А лтая ) ,. с п овышенным уровнем с одержания - ЛПЦ-228-70 ' и 
ЛПЦ-92-70 ( э лювий щел очных п ород Ени сейского кряжа ) ,  а таюке 
ЛПЦ-2I5-73 и ЛПЦ-220-73 ( элювий редкомета льных гранитов Север­
ного  Ка захстана ) .  Околорудные и рудные концентра ци и  редких эле­
ментов зафи ксированы в пробах ЛПЦ-IО-82, ЛПЦ-I4-82 и ЛПЦ-35-82 

( э лювий ще лочных грани т ов Т увы) . В эксперименте использовали сь 
ра змерные фра кции вышепере чис ле нных проб , отличающихся минера ль­
НЫМ составом ;  фракция в ММ : А - О , О5-0 , OI , Б - 0 , 01-0 , 001 , В ­
< 0 , 001 , Г - 0 , I-O,05 .  
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рН 

1 
3 
7 I 9 

П 

I 
13 

1---

Табmща 1 
Изменение значений рН растворов в зависимости 

от времени контакта с образцом 

Исходный раствор 228-исходнан 228-Б 

Время контакта , ч 

2 1 . 22 1 46 2 I 22 I 46 2 I 22 I 46 

1 , 45 1 , 30 1 , 40 1 , 50 1 9 20 1 , 43 1 .60 I . 08 1 , 30 

3 ,01 3 , II 3 , 20 3 ,26 3 ,40 3 , 66 3 , 10 2 , 85 3 , 13 
7 , 82 7 , 00 6 , 58 6 , 60 6 , 7 0  6 , 58 6 ,73  6 , 73 6 , 43 
8 , 57 7 . 6 8  6 , 70 7,30  7 ,45 6 , 84 7 , 30 7 , 35 7 , 10 
10 , 8  9 , 6 5  8 , 51 IO . 50 9 , 86 8 , 67 10 , 00 9 t 83 9 , 43 
1 2 , 2  I I , 7  IO , 7  1 2 , 50 П , 4  10,40 12 , 20 П , 8  10 , 8  

Выщелачивание. Облученные на реакт оре фIПоенсом тепловых 

нейтроноВ 5 . 1017 см-2 образцы проб массой 0 , 1  l' помещаlIИ в хи­
rлический стакан цилиндричеСI,ОЙ формы диаметром 25-30 мм I зали­

вали выщелачивающим раствором объемом 50 мл И перемешивали на 
маГНИТНf)Й мешалке с о  скоростью 250 Об/МИН Iiе обходимое по усло­

вию опыта :время . После перемешиваиия содержииое стакана отста­
ивали в течение 20-24 ч до п оявления четкой границы между жид­
кой и твердой фазами.  С помощью капиллярной трубки раствор 
сливали в отдельный химический стаlЩ Н .  высушивали на плите при 
температуре 70-900с до сухого остатка, И  его а ктивность и змеря­
пи на спектрометре. Количеотво элемента ,  пере шедшего в раствор , 

опредеЛШIОСЪ в процентах ()т содержания его Б образце (R, %) . 
ЫЪ и Zr определяли методом РРА / 5 / ,  для чего сухой 

остаток посла измерения наведенной аКТИ:ВН ОС'fИ растворяли в цар­

О IШЙ водке и выкапывали на спрессованную фильтровальную бума­
гу, имеющую форму таблетки и помещенную на тонкую фторопласто­
вую пленку. ПОС)lе БЫ!,ЭПЫВЭНИЯ бумагу заклеивали липкой поли­
этиленовой пленкой и проводили измерение . 

Точность результат ов. ОСН ОВНЫМИ источниками ошибок опре­
делеltИЯ количества элемента ,  перешедшего в раствор , следует 
назвать статистичесную ошибку спектрометрических измерений , гео­
метрический фактор и присутствие твердых частиц в жидкой фазе. 
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Оценка э�их и с т очников п оказала : 
1 .  С�а ти стическа я  ошибка и змерений не превышала во всех 

с лучаях 20 % для кпарковых с одержаний определяем�х элементов, 
10 % для п овышенных и � 5 % ДЛЯ рудных концентраций .  

2 .  Ошибка за сче т ге ометрии возни ка е т  и з-за не одина ков ой 
толщины дна стаканов и высыхании части раствора на стенках. Ее 
величина не первышае т  15  %. 

3. Не�очн ость ра зде ления жидкой и тве рдой фа з и з-за взве­
шенных частиц оценена следующим обра зом .  В отде льных пробах 
п осле отст он в течение 24 ч не устанавливалось четкой границы 
м ежду фазами - наблюда лось помутнение в нижней части раствора . 
В та ких случаях СЛИтый раствор центрИфугировался в течение 
15  мин со скоростью 4000 Об/МИН .  Отделенные таким обра зом твер­
дые частицы С ОС ТаВЛЯЛИ � O , 15 % от веса выще лачиваем ой пробы .  
На этом осн овании сделан вывод. что присутствие твердой фа зы в 
жидкой не превышае т  0 , 15 % от веса выще лачи ваемой пробы. При 
большей концентраци и  взвесей они удаляли сь центрифугирование м .  
При переходе в раствор менее 1 % элемента точн ость ре зультат ов 
определяе тся в осн овн ом степенью чис т оты отбора водной фа зы . 

Результаты и обсуждение 

, 8ависим ость значений R, первшедших :в рас тв ор элвментов от 
в ремени перемешивани я фа з (фра кци и пробы ЛПЦ-35-82 в кис лом ра­
с тв оре ( рН=5 , 4 )) п о ка зана на рис . 1 . Чере з  3-4 ч пра ктически прек­
ращается переход элементов в ра створ . При переме шивании в ' течение 
16 ч и более происходит не которое уве личение значения R, обус­
ловленное , п о-видим ому.  механиче ским ра зрушением крис талличес­
к ой решет ки мин ера лов . Коли чество  переше дше го в ра створ элемен­
та будет в этом случае зависеть от механиче с кой прочности мине-
рала , в котор ом , он концентрируется.  8а 1 -3 ч перемешивания в 
раствор переходит 60-80 % элемента по отн ошению к количес тву 
его ,  п ерешедшему в ра створ за 16 ч. П оэт ому в последующих экс­
п ериментах время перемешивания было ограничено 1 ч. 

Зафиксированы различные значения R в одн ом опыте для ред­
ких (Р8 )  и редкоземельных элементов и ра зличные его  значения п о  
ра зным фракциям пробы для одного элемента . 
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Рис . 1 .  Зависимость 8начений R от времени перемешивания фаз 

Изучение и зменения значения R как функции рН , проведен­
н ое на фра кциях пробы ЛПЦ-35-82 , п ока зало ,  чт о можн о выдеllИТЬ 
три области рН , где кривая выще лачивания имеет особенн ости 
( ри с . 2 ) : 

1 .  Кислая обла сть (до рН=5 , О )'. где наи б олее отче тливо  npи� 
явились индивидуальные свойства лантаноидов ( ри с .  2) и где при 
длите льном выще лачивании набmoдаетсн увеличение значения R, 

в озм ожн о ,  за сче т ра зрушения криста лличе ской реше тки минера лов . 
2 .  Нейтра льная  и околонейтра льная обла сти (pH:6-8) , в ко­

т орых зафи ксирован прогиб кривой с минимумом в районе значений 
рН=7 , 0 --7 , 5 .  

3 . Обла сти pH=4 , 5-6 и 8-13 , где зависимость носит  в ос-
новном г ори зонта льный . хара ктер , но отмечается  ра зличная вели­
чина зна ч�ний R для 1\ИС ЛОЙ И ще лочн ой сред.  

На рис .  3 � 4  и в та бл.  2,3  приведены ре зультаты выще лачива­
ния проб ра зличных кор выве тривания и их фра rщий в кислом и ще­
лочном растворах в течение часа . Анали зируя данные , м ожн о о тме­
тить с ледующие особенн ости перехода ра з личных групп элемент ов в 
водную фа зу. 
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Ре зультаты выщелачивания тантала и гафния и 3 продукт ов 
выве тривания 
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Та , Hf,  �'Гb , Zr. Как в ки с л ой , так и в ще лочн ой сре дах MaJ(­

сима льные количества редких элементов п ереходя т в ра створ из на­

и бо лее  тонкозернистого выветре лого материала (фра w� и  Б и В ) ,  

с орбирующе го эти элементы при их  высв обождении в лроце ссе вывет-

ри вания исходных пород. Для щелочных услови й эксперимента эта 

тенденция просматривается более чет к о .  

К оличества выще лоченных редких элементов н е  за висят о т  

уровня их концентрации в и сходном матери але и определяются гла ­

вным обра з ом особенн остями м инера льн ого соста ва с о ответствующих 

фра кций .  Так ,  ре экое уве личение зна чений R для Та И Hf В 

ки слых УСЛ ОВИ f!Х в о  фракциях Б и В пробы ЛПЦ-215-73 п о  сра внению 

с соотве тствующими фраКЦИf!МИ пробы ЛПЦ-220-73 следуе т ,  вероятно ,  

связыва ть с присутствием в отмеченных фра кциях пробы ЛПU-215-73 

значи тельных количеств м онтмориллонита и сме ша н ослойных минера ­

лов , обладающих высокой с орбци онн ой сп ос обностью , тогда как та ­

кие же фра кци и пробы ЛПЦ-220-73 сложены в осн овн ом ка олинитом , 

с орбирующим редки е э лем енты в значительн о меньшей С lепени . 

Лантаноиды. Сра вниваf! ре зульта ты выще лачивания ;:щнтаноидов 

из и сходнь� проб и фракций ЛПД-220-73 и 228-7 3 ,  отметим сущест­

венное ра зли чи е  значений R для ИХ суммы ка к в ра зли чных сре­

да х ,  та к и и з  ра з ли чных фра кций при одина ковых ус ловиях экспе­

римента , хотя по  с одержанию лантанои дов и их ОТНОСИТ8ЛЪНОМУ ра ­

спреде лению пробы примерно один а l�ОВЫ ( ри с .  5 ) .  Наблюдаются раз­

личные тенденции перехода в ра ств ор леГI�ИХ и тяжелых ланта н ои -

дов . Если в пробе ЛПЦ-228-70 и е е  фра кциях зна чение R от лег­

ких лантан оидов к тяже лым п онижа е тся , то в ЛПЦ-220-73 и ее ФРS lt­

циях м ожн о отме ти ть тенденцию к п овышению со ответс твующих зна­

чени й .  В пробе ЛПЦ-228-70 четко проявляются индиви дуа льные 

свойства церия п о  отн ошению к остальным лантаноидам. 
}'е, Со , Sc (табл.  3 ) . Раз личный характер пе рехода в ра ст­

в ор на званных элемен т ов и з  И СХDДНЫХ проб и и х  ра змерных фра кций 

объясняется , видимо ,  ка к ос обенностями минера л огичес кого соста­

ва иссле дуем ог о матери а ла , та к и ПРОЯВЛ6нием инди видуальных ге о­

химиче ских свойств ЭЛ6центов . П Р Dслежи вается ряд во зраста ния 

значений iZ для этих элемент ОВ и з продукт ов выве три ван и я :  Fe < 
Со < Sc. 
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РИс . 5 . Ра спределение 
лантаноидов в продук­
тах выве тривания , н ор­
мированное на их со-

держания в хондрите 

Апц-220-73 
. l1сх 
А А 
+ б 
о 8 

l-a Се Nd Sm Еи Gd ть У'Ь Lu 
19C/Cx 
5 

/lПЦ - 228- 70 .ИСХ 
& А  
+ б 
о 8 

I i I i i t I I i 
l-a Се Nd Эт Еи Gd ТЬ УЬ Lu 

* * * 
Для и зучения форм нахождения микроколи честв ряда редких 

эпемент ов и пантаноидов и их п одвижности реали з ована ради охими­
ческая мет одика выщелачивания с ней�р онно-а ктивационным и рент­
гвноради ометрическим ана литиче ским окончанием , позволяющим наи­
более полн о  исп ользоватъ принцип отн оси�е лъного выще лачи вани я ,  
предложенный И.Е . Стариком .  

Получены количес твенные данные п о  переходу в раств оры Та , 
Hf , ЫЬ, Zr, U, Th , Fe , Со , So , C s ,  Rb, Ы ,  Се , Nd , Sш, Еи, Gd, 

ТЬ, УЬ , Lu и з  вал овых проб и ра змерных фра кций кор выве трива­
ния с ра зличным уровнем с одержания пер6численных элемент ов .  

Ана ли з  полученных данных п озволяет сдела тъ вывод о воз-
можн ости и сп оль з ования данн ой мет оди !,и для получения количест­
венных хара ктеристик п оведения элементов в зоне гипергенеза . 

Авторы благодарят докт ора ге ол. -МИН . наук В.М.Гэвwина за 
просмотр рукописи и замечания , 
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А . В . Даръин 

ИНСТРУМЕН'fАЛЬНАЯ МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 
ФОСФОРИТОВ 

Исследования ми кр оэлементн ого сос та :ва фосфори т ов пытаются 
решитъ две. , основные задачи: научную. включающую изучение со­
держания и распределения малых элемент ов в фосфоритах, обра зова­
БШИХСЯ в различных ге ологиче ских обстановках и пре терпевших 
позднейшиЕ, пре обра зования различн ого р ода , вплотъ до метаморфи з­
ма ; практическую, состотцую в оценке роли малых элементов в фос­
фа тах с точки зрения и сп олъзова ни я п оследних в качестве агрохи­
мического сыръя.  Кроме т ог о ,  решение вопросов попутного и звле­
чения редких элементов и компле ксн ой переработки минера льн ого 
сырья требует знаний о микр осоставе фосфатов .  

Таким обра з ом ,  мет оды анали за фосфори т ов должны отвечатъ 
двум осн овным треб ованиям : иметь болъшой на бор анализируемых 
элемент ов и широки й  диапа зон концентраций от 10-5 до 10-1 %. 
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Выбор мет одов а на ли за 

В п осле дние двадцать лет в ге охимической практике широк ов 
применение п олучи л мет од многоэлементног о ИНАА. В та бл. 1 при­
�eдeH набор э леме нтов, доступных определению этим методом в ус­
ловиях удаленности от реакт ора / 4 , 9  /. Там же даны рассчитан -
ные а вт ором предельно определяемые концентрации . Ра счет велся 
для наве с ок 100 мг , t обл= 24 ч, для пот ока 5 . 1012 см-2.с-1 , 

t ост= 72 ч для КОРОТRОЖИВУЩИХ И 720 ч - для средне- и допгоживу­
щих ради онуклидов . Предельно определяем ой концентрацией ДЛЯ' да н­
ного элемента при нята така я, при которой его а ктивность на вре­
мя и змерени я  в навеске 100 мг с оста вляет 1 Бк . Эксперимента ль -
ные пределы обнаружения для матриц с ложного с остава,  каковыми 
являются геологические обра зцы, приведены', В трех п ос ледних стол­
бцах та бл. 1 / 5 , 6  / .  

При а на лизе фосфоритов в о зм ожности ИНАА существенн о огра­
ничены двумя обс тоятельствами . Первое - это большие содержания 
фосфора до 35-40 % P20s'  При а ктивации  нейтронами обра зуется 
ради онуклид  32р (бета-и злучатель, Ер = 1 , 71 МэБ, Т1/2=14 , З  дня) 
/ 9 / .  Интенсивное тормозное и злучение ,  возникающее в ре зульта ­
те взаим одействия электронов с воздухом , материалом обра зца, де­
тектором и т.д.,  приводит К увеличению уровня фона в аппара тур­
ном спектре в области энергий ниже' 400 кэВ . Это  ухудшает  преде-

1 47 1 53 239 1 8 1 ль! обнаружения для ради онуклидов Nd, Sш, Ыр , Hf , 

1 4 1 се ,  1 69уь И др . для уменьше ния в пияния т ормозного и злуче ния 
и сп о льзовалась система из коллиматоров и филътров (ри с .  1 ) .  В 
табл.  2 приведены резупьтаты п о  и змерению интенсивности линии  

1 4 1 ее (Ее  = 145 кэВ ) на фоне тормозного излучения .  
Вт орое ограничение связано с повышенным с одержа нием урана . 

По да нным раб оты / 8 / в некоторых BT OpI-1Ч:ШХ фосфатных место-
рождениях концентрации урана с оставляют 0 , 1 -0 , 3  %. При деле нии 
урана под действием реакт орных нейтронов обра зуется ряд ра ди о-

нуклидов - 9 5 Zr, 1 40Ie., 1 4 1 се , 1 471Jd , 1 53 ::;т / 2 /. Кроме то-
r Q ,  существе нный вкла д линии К-а льфа плут ония (Е = 103 , 6  кэВ ) 

за трудняет определение самария п о  ЛI-1НИИ 103,2  кэЕ, а линия 
239 177L Ыр (Е! = 209 , 8  кэВ ) ВНОСИ 'f погреШНООi'Ь :в определение u 

( Е !' = 208, 3 кэВ ) . 
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рио . 1 .  Система из  коллима т ор ов и фи льт­
ров , исп ользуемая для сниже ния фона от 

т ормо зного  излучения; 
1 - пр оба ; 2 - к оллимат ор ; 3 - фи льтр ; 

4 - дет е кт ор 'f 

Бсе это  приводи т  к ухудшению преде л ов обнаружения ряда эле­
ментов 'и в о зникн овению трудно контроли руемых систематиче ских 
погрешн осте й .  Кроме т ог о ,  в силу их ядерно-фи зи чес ких хара кте -
ри сти к ,  осложне н о  или невозможн о определение т а ких элемен т ов ,  
как Cu, ;Zb , У,  ЫЬ, Вг, 1 И не к от орых других. П оэт ому нами ис­
пользова лся ДОП Dлнительный мет од анализа , лишенный ука занных 
ограничени й ,  - рентгенофлуоре сцентный а на ли з  с и спользованием 
синхротронного и з лучения (РФАСИ ) . Его основы , аппара турн ое и 
программное обеспечение уже описаны /1 , 3/. 

Мет одика ана ли за 

Навески проб 100-150 мг упа ковыва ли в а люминиевую фольгу и 
облучали в канале реа кт ора ( ИЯФ А Н  Ка зССР г .  А лма-Ата ) .  Инте г­
ра льная доза с оставляла 5-8 . 1017 см-2 • И змерения проводили п о  
мет одике , пре дложенн ой в ра ботах / 5 , б  / .  с использовани ем гер-
маний-литиевого ППД ДГДК-32а (ра зре шение - 3 , 8  кэБ на линии 
133 2 , S кэВ ) и германиевого дет е кт ора рентге новского диапа з она 
типа EGPX- 50 ( ра зрешение 170 эВ на линии 5 , 9  кэВ ) .  В с остав 
спе ктроме тричесного тра кта входи л уси ли те ль типа 7 147 ( "Шлюмбе­
рже " )  и многокана льный ана ли за т ор импульсов NTA-1024 (произ­
водств о ВНР ) . Обработку спектров пров одили с исп ользованием 
микроЭВМ "Эле ктрони ка -БО" и ли "Mepa -БО" , подключаемых к ана ли­
за т ору чере з КАМАК-блоки . Программы обра ботки с о зданы с овместно 
с Ю.А • Еркушовым и В .В .Тороповым . 

РФА СИ пров оди лся на станции элементн ого анализа Сибирского 
центра СИdХР ОТРОННОГО  и з лучени я ,  с озданного  в ИRФ СО АН СССР на 
ба зе накопите ля ВЭПП-4. Для РФА СИ обра зцы преССDвали в та блетки 
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Изотоп 

1 
45sc 

50Cr 
58Fe 

59со 

64Zn 
75ле 

74s8 

85Rb 
84Sr 
94Zr 

1 23sb 

1 33св 

НОВа 

1 391а 

1 40Се 
1 41 Pr 
1 46Nd 
1 52Sm 

1 51Еи 

Табпаца 1 
ЯдеРНО-фи эические характеристики и предеnы обнаруаения некот орых 

эпеIl6НТОВ; оrrредепяеllЫХ lIeT OIIOll ИНАА 

Распро- Сечение 
, 

cTp_�\leH- fаакЦlШ Т1/2 Е{ , кзВ Выход, 
. HOC�:Ь, % 11 , ,.  ) ,  % 

ба)?в .• 

2 3 4 5 6 
ШО 17 83 , 8  Д 889 2 

I I20 :5 
100 

4 , 35 16 27, 7  'д 320, 1  10 

0 ,29 1 , 1  44,6 д 1099 , 2  57 

5 ,27г l 1291 , 6  43 

100 18 П73 ,2 100 
1332 , S  100 

48,6 0 , 8  244 д 5II,О 
II15,5 

3�i 
!ОО 4 , 4  26 , 3  ч 559 , 1  45 

657 , 0  6 

0 , 87 52 II9 д 121 ,7 17 
136 , 0  56 
264 , 6  6 0  
279, 5  25 
IЮО, 6  12 

72 , 2  0 , 4  1 8 , 8  Д 1078,7 9 

0 , 56 0 , 3  64 , 8  д 514 ,0 99 

17 , 4  0 , 06 64,0 Д 724 ,2 45 
7 56 , 7  54 

42,75 4,0 60, 2  д 602 , 7  99 
722 , 8  12 

1691 , 0  50 

100 27 2,06 r 569 , 3  14 
604 , 7  9 8  
795 , 8  88 

О , П  8 '  12, 0  124, 0  26 
216, 1  19 
373 , 1  13 
496 ,3  45 

99 , 91 9 , 2  40, 3  ч 328,7 21 
487 О lf8 
815 :7 23 

1596 , 2  96 

88,48 0 , 6  32 , 5  Д 145,4 48 

100 7 , 6  19 , 2  ч I 575,5  4 

17,2 1 , 3  П,О Д 91 , 1  2 8  
531 , 0  1 2  

26 ,72 204 46 ,0 ч 41 5 100 
69з�7 5 
10 , 2  28 

47 , 82 5 , 8 '!О3 12,7 r 40, 1  73 
121 , 8  28 
344 3 24 

1408 :1 23 
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МеwаЮlЦие 
элеl!евты 

7 

Р ,  lld 
Еи 
Та 

!lного 
SC 

S b ,  Се 

Р, Eu 
ш 

Нр , УЬ 
УЪ 

5II изВ 
Sb ,EU} U 
Е

и (де л . ) 
Св 
Еи 

Е
и} 32р 

ТЪ 

р U 
81 ( дел. ) 

Fe ,YЪ,Th,U 

u ( да л. ) 

Hf ,Ba,Yb,U 

} 32р 

Ри,Нр GX 

Пределы обпарyzе-
ния, Г/'!: 

8 9 10 

0 , 001 0 , 1  0 ,02 

0 . 2  5 7 

10 200 

0 ,03 0 , 1  0 , 1  

0 , 4  

0 , 002 0 , 1  0 , 3  

0 , 2  

1 10 

20 . 50 6 

10 100 

0 ,03 

0 , 02 0 , 5  

10 10 50 

0, 0005 0 , 5  

0 , 2  0 , 8  6 

0 ,04 20 

1 5 2б 

0, 0001 0 , 05 0 , 04 

0 ,001 0,01 0 , 1  



ОRОНЧ. табл. I 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 IO 

1 52Gd 0,2  1 , I. I03 . 242 Д 41 , 5  100 O , I  0 , 2  
69,7 2 
97 , 4  32 

I03 , 2  22 
1 59ть IOO 23 72 , 1  д 86 7 12 Ра (ТЬ) 

298 :6 26 Ра ( ТЬ
) 879,4 32 SC O,OI O , I  0 , 02 

I/H. 
1 69тш IOO 98 I28, 6  д 84 , 2  3 Та 0 , 04 O , I  О,О2 
1 Б8уь 0 , I35 3 , 5 . I03 32,0 д 63 I 45 0,02 0,1  . 0 , 5  

I77 :I 20 
I97 , 9  35 ТЬ 

176Lu 2 , 59 2 · I03 6 , 7 д 208,4 II Пр (и)  0 , 02 0 ,05 
1 8°нt 35,24 I4 42 ,4 Д I33 , I  40 УЪ. Ба . Se 

345 , 9  1 3  E u  
482 , 2  8I O, OI 0 , 8  0 ,6  

181Та 99,99 2I III, 2  д 67 , 8  5I 
84, 7  22 

IOO , I  69 O,OOI O , I  O ,OI 
II2I , 3  36 
I22I ,4 28 

ын . I 
ПРИliечани е .  С�олбец 8 - предельно определяемые концен�ра цни , рассчитанные aB�Opoы; 

9 - � o  же п о  дaHHЫII рабо�ы I 5 /; IO - т о  же по данным работы / 6 /; Д - ДНИ ; Г - годы; 

ч - часы. 

Таблица 2 
Изменение интенсивности IIИНИИ 14ICe на фоне 'f ормозного 
и злучения 32р ,  при ИСПОlIьз овании а nюминиевого ФИlIьтра 

Т О lIщина Пllощадь Пllощадь Отношение 
фИ llира . hfM пика , имп фона , имп ПИК/фон 

- 202 I02 I , 98 
0 , 04 220 II7 1 , 88 
0 ,08  177 91 I , 95 
O , I2 I73 91 I . 90 
O , I6 164 86 I ,91 
0 , 20 I73 80 2 , 17 
0 , 24 173 84 2 ,05 
0 , 2 8  171 82 2 , 08 
0 , 32 I47 72  2 , 04 
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с поверхнос 'rн ой плотностью 20-50 мг/см2 • К о ли че ственн ое опреде ­

ление проводили методом вне шн е г о  стандарта с исп ользованием С О  

СГД-1А , СТ-1А , Cf-IA и CA-I . В ряде с лучаев примен.rtJIИ сме с и , 

приготов ле нные на осн ове указанных СО.  

А на ли з пров оди ли в несколько этапов  с Исп ольз ова нием  ра з-

личных энергий в озбуждеНИR , выб ор KO� OPЫX опреде ЛЯЛСR ,  и сходя 

и з  оптима льных ус лови й для опреде ления наимене е ра спростра ненн о­

го и з  данн ой группы элемента . Т а к ,  в обла сти энергий 1 5-25 кэВ 
пров одили опреде ления Си , Zn, Вт , Зт , У, Zr , ЫЬ, Rb , U В диа ­

п а з оне 25-50 кэВ - 1 ,  С в ,  Ба , La ,  С е .  Эне ргию 6 5-70 кэВ и с -

11 0 I1ЬЗО138 ЛИ для Оl1ределения средней ча сти Р38 (п-щ ) .  ГРУППУ 
ТRже лых Р38 опреде ляли на энергии в озбуждения 80-82 кэВ . 

Ре зульта ты и обсуждение 

С применением опи санн ой мет одики проведен ана ли з  фосфо-

ри т ов ряда отечественных и зарубежных м е с т ор ождений . Увере н н о  
опреде ЛRЮТСЯ с ле дующие э лементы : 3с , Fe , Си , Zn, Rb , Зт , У,  

Zr , Nb , С в ,  Ва , La ,  С е ,  Еи, УЬ , U,  Th. ВО многих с лучаях уда­

ва л ось определить Ст, Со , Мn , Вт , Ав , 1, Зе , Зт , Nd , ·Lu, Hf , Та. 

Одн овременн о, в рамках междуна родного  прое кта 1 56 "Фосфори­
ты" , предложенного странами ЕЭС , совместно с лабораториями уни­
верситета юл. Луи Пастера ( Страсбург . Франция ) и Геологической 
службы США, провоД)1ЛИСЬ работы по изучению СО фосфоритов BCR-32 . 
Полученные результаты переданы для совместной обработки , 

ча сть материа лов опубли кована / 7 / .  На рис .  2 представлены кри ­

вые ра спределеНИR РЗЭ ,  н ормированных н а  ХО!JДРИ Т ,  п о  ре зультатам 

анали зов трех ла б ора т орий . Предвари т ельн ое сравнение результа­
т ов ана ли зов других эnементов показа l1 0  хорошую сходим ость в 
б о льшинстве с луча е в ,  за и с ключением пь и Zr. 

ПредложеннаR м е т одика инструмен та льного  определения эле-

ментного с остава фосфорит ов п о зв олиет анали зир овать до  30 м и к­
роэлемент ов в матрица х  с ложн ого с ос тава с п овышенными с одержа­
ниями фосфора и ураН8 . ДиаП8 З ОН !(онцентраци й  оп реде 1!немых 3Л8-
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ри с . 2 . Сравнение резуль­
т а т оВ опре де ления РЗЭ в 
со ВСН-32 , полученных в 
ра зличных ла б орат ориях 

по да нным ра боты /7/ . 
1 - ИГиГ со АН СССР; 2 -
Гео логическа я с лужба США ; 
3 - Униве рсите т им . Л .Пас-

тера , Франция 

2 

&- - - 7 __ х 2 о о 3 
f L-,-,-__ " -г-г-г-г-г---г-г-г-г 

La Се Nd Sm сИ Gd ТЬ Dy Ег Т m УЬ Lи 

ментов соста ви л  несколько п орядков от п . 1 0- 5 ;; для Вт и нь 
до 1 % для Sr. Анали з  со фосфори т ов ВСН-32 п ока за л хор ошую 
сходим ость результат ов по БОЛЪШИНСТВУ э лемен т ов .  
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ю.г . lliИпицын . Е . И .  Лом он ос ова . С .Т .  lliе ОТG ЛЬ 

ОЦЕНКА ОШИБКИ РЕЗУЛЬТАТА ЕДИНИЧНОГО ИalЕРЕНИЯ В 
- ИНСТРУМЕНТАЛЬНОМ НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННОМ АНАЛИЗЕ 

Знани е  метрологичесиих хара и�'е ристии крайне не обходимо ДЛЯ 
прави льной и эффе ктивной обработки результа т ов анализа . В т о  же 
:время при единичн ом и змерении в ИНАА оценивается т ольио ore ope ­

тичеСК8Я ошибка п одсчета площади фотопика . Учет вклада ряда дру­
гих фа кторов и не определенн остъ ре зул:ьтата требует зна ЧИ<fельных 
доп олни тельных за тра т времени в каждом отдельн ом с лучае / I . lt/ . 
ОднаlШ при хор ошо отработанн ой методике эта не Оl1ре де ленность ха ­
ра ктеризуется случайной составляющей , значение кот орой с охраня­
ется  приблизитв л:ьн о постоянным . Це лью наст оящей работы является 
оценка этой с оставляющей для мет оди ии ИНАА , приманяем ой в ИГиГ 
СО АН СССР. 

Мет одика ИНА А / 2 , 3 , 5 , 6  / имеет  ряд особенностей , важНей­
шая из которых - однокра тн ое облучение навесок Образцов фmoен­
с ом нейтронов 5 . 1017 см-2 и многократное  (2-4 раза ) и змерение 
на peHTroeHoBcR oM и ге рмани й-литиевом дет е кт орах большого объема . 

При этом уда е тся ,  используя с овременную отечес твенную и зарубеж­
ную аппара туру , в зна чите льном уда лении от ядерн ого ре а ктора оп­
ределять до 35 микроэдемент ов в горных п ородах ра зличн ого хими­

чес кого состава . 
Аппа ра тура состои т  и з  а нализа т ора на осн ове ЭВМ IN-9б ,  ППД 

советского  прои зв одства дгдк-б3Б с ра зре шением 3 кэН по линии 
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II74 кэЕ , рентгеновск ог о дете ктора �aPX-296 с ра зре шением 
500 эВ Б обла СТИ энергий ШО кзВ , спе I\трnметрического усили те ­
Л Я  фирмы "ШЛЮМберже " ( ТИП 7174 ) и ампли тудн ого пре обра з овате ля 
СТ- 1 9 0Н. Первична я  обработка спектра прододи ла съ сре дс твами 
матема тического обеспечения IП-96 .  Программа обра ботки сос'­
тавлена В . С . Пархоменко . В ста тье  ПРИВОДЯ'J'СR та кже примвры об­
работки ре зульта т ов ана лиза . 

Э ксперимен та льная час ть 

Для решения поста влвнн оЙ ' зада чи было облучено  в OДl! DM ИЗ 
центра льных кана лов атомн ого реа ктора ИЯФ АН Ка зССР п о  50 100-
ми ллиграмм овых навесок со г орных пород СГД-1А , СГ-1А и .  20 10-

ми ЛЛИГРЭМ/JОВЫХ навесок СНС-2 . l{аждая: И З  облучаемых ynа ковок 
У1ые /1f:1 форму цилиндра с диаме тром осн ования 2 , 5  и выс отой 1 см . 
П осле пвреупа ковки JЗ по лиэти nен овые па кеты ра змеРDМ 0 , 8хО , 8  см 
была ПРОБедена серия и змерений проб по  �ет оди !\е / 2 , 3 , 5 ,6 /. 
Кроме �Ol' D ,  был о БьmОl1неы о 50 ы змерений DЩi ОГО образца СГД-IА 
с пвре с таН ОБКОЙ на дете кт орах и 50 и змерений т ого же обра зца 
6е з П 6рестан овки . П о  ре зультатам и змерений Бычис ляла съ средне­
квадра тичная ОШИбка серии  и змерений (Б )  и среднее стандарт -
н ое отrшонение подсче та Пl!ощади фот ошша ( б ) .  

TaI{ !ta K случайная ошибка ре зуnъта та а НS Тiи за опр еде ля:е ТСf! 
:выражением / 7 / :  

� 
5 =  ·г ,2 + б� ( 1 )  1: v L � 

где Si - ошибка , вносимая i -М факт ором , б - с'rандарТНDе 0'1'-

ЮIDнение. Dпреде l!еНИfI ПlIDщади фОТОПИ!tа , то при б =0 

fП-; 
S = L S ;  = SM • . ,=1 • 

Эту величину при хорошо отра ботанн ой мет одике и с оБJIЮдении рав­
нот очн ости и змерений м ожн о считать п ост оянн ой .  

Ве личину Бм , на з овем е е  мет одиче ской ошИ бной , м ожн о опре ­

делить · графИче ски , построив зави симость Б=! ( 6 ) для Нl3скольких 
линий одп ого элемента (рис . 1 ) .  Ве личина б для каждой линии 
будет своя , а вклад мет одичаской ошибки . пос тоянНЪ!М. В точ-
ке с б =0 :величина s будет иметь значение методической ошиб-
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ки для данного э лемента . Сери я  и з  50 и знере ний без п ерестано:в ки 
й6ра зца п ока за ла прям олинейную за ви симость между выборочн ой и 
те оретической дисперсие й :  S= 1 , 32 0 .  Серии и з  50 измерений с 
перестановкой обра зца п озв оли ла оценить ге ометриче скую ошибку. 
ПроБЫ и змерялись на расстоянии 1 мм от п оверхности детект ора . 

Обсуждение результа тов 

При равн оточных замерах неопределенность ряда фа кт оров 
ге оме триче ска и  эффективн ос ть ре гистра ци и ,  ошибка взвешивания , 
не одн ородность потока нейтрон ов в канале реа кт ора - приблизи  -
ТG ЛЬН О п ост оянная.  В ре зульта те эксперимен т ов п о лучены оценки 
перечисленных фактор ов ,  при веденные в та бл. 1 ( для доверите ль­
н ой вероятн ости 0 , 67 ) .  Не опреде ленн ость ре зультата единичн ого 
и змерения интенсивн ости а на литической линии ради онуклида с уче­
т ом данных табл. 1 заlIи ше тся 13 с ле дующем виде : 

S = W+ S� + 1, 74 б 2 ' для EGPX-200 , ( 2 )  

S = �  2,0 + S �  + 1 , 7Lj 62 ДШl .пrДК-б 3Б, ( 3 )  

где sн - не определенн ость ( не о�ч ородн ость) сос тава обра зцов . Оце­

нку ве личины S H  м ожн о п олучить ,  и сходя и з  графика S=f ( б ) и 
формул ( 2 )  и ( 3) . Зна чения s н для не кот орых элементов в стан­
дартных обра зцах горных пород приведены в табло 2. МеТ ОДИ I{8 п о­
зв ош!ет определ�ть La, Nd, srn , E'u, УЬ С f) < 5 %, эта ошиб­
ка для оста льных лантаНОИДОВ, как  праВИЛО , с о ота вляет 15-20 % при 
:времени регистра ции 30 мин . Увеличение  дост оверн ости и змерений 
влече т за с о БО�1 ре зкое снижение экспре ссности ана лиза . Загрузка 
спектрометра при этом с о ставляе т � 0 , 5  кГц.  Из рис .  2 видно , чт о  
в озм ожности аппаратуры н а  п оследнем цикле и змерений и сп о льзуют­
ся н е  п олностью . Увеличение в 5-6 раз фр�енса нейтрон ов при 06-
пучении и п ос ле дующе е " остывани е "  на ре а кт оре параллельных проб 
п озв олило бы уве личить прои зв оди те льностъ спектрометра и уме нь­
шить статистическую оши бку до величины,  сра вним ой с S м ' 

В о зм ожн ости анали за опре де ляют сп ос обы обработки данных. 
Т а к ,  т оча остъ и сп о льзуемой мет одики (см.  формулы 2 и 3 )  недос­
тат очна для выявления индивидуа льных свойств лантаноидов , за 
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Рис . 2 .  Зависим ость б от за­
грузки спе ктрометриче ско г о  
тракта дли рентге н овского и 

Ge-Li де те кторов 

СНС-2 
Cr/l-IA 

Рис . 3 .  Распределение лантаноидов в СО 
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Таблица 1 
Зна чение неопределенности (%) для ра зличных фа кторов , 

ВЛИЯЮЩИХ на ошибку результата 

Фа ктор 
Взве шивание 

Геометри че ская 
регистрации 

Не од!!ородность 
потока 

эффективность 

нейтронного 

..... -

Сумма рна я неопределенность 
( см . формулу 1 )  

дtДК-б3Б EGPX-200 

0 . 2  0 , 2  

I , O  3,5  

1 , 0  1 ,0 

1, 4 3,6 

Та блица 2 
Значение S н (%) для некоторых элемен тов 

Станда ртный обра зец 
Элемент 

CГ ... 1A (IOO мг )  СГД-Н ( 100 мг ) СНС-2 ( IO мг)  

Та 3 ,7 5 , 9  5 , 0  
H:t 2 , 3  Н е  апр .  5, 0 
Eu Не опр .  2 , I  1+ , 3  
La Не опр .  2 , 3  Не опр. 

и сключением &, и С е ,  меняющих свою валентн ость с изменением 
геохимической обстановки . В то же время относительн ое распределе­
аие легких и тяжелых лантаноидов можно аППРОКСИl\!ировать графиче­
ски или мэтодом наименьших квадра тов прямой зависимостью ; 

3+ l..g С/СХ = К ·  r э  ) 
(4)  

где С и СХ - концентрации элемента  в пробе и хондрите ; К - коэф­
фициент пропорци онал:ьности ; r�+ - радиус треХВ8 пентного иона . 
Графическое ПРGдста ВП6ние данных , когда по оси ординат отложен 
ра диус трехва лентных ионов лантаноидов , наиболее ПРИ.Gмлемо,  по­
скольку в этом случае учитываются кристаллохимические свойства 
элемент ов . Eu И Се В экстрап оляции не участвуют . для количе­
с твенн ой хара ктеристики распределею� введем следующие параметры :  

5 5  



Таблица 3 
Количественные характеРИСТ�$И относительного распределения 

лантаноидав в СО состава горных пород 

Стандартный образец 

СТ-IЛ 
Трапп 

СГД-1А 
Гэ.ббро эссекситовое 

CA-1 
Алевролит 

СГ-2 
Аляски т овый граJШт 

CT-1A 
Альбитизироваюшй 
грarшт 

сг-з 
Щелочной агпаитовый 
гранит 

СНС-2 
Нефелиновый сиенит 

.. . 

6 Eu 

О 

-0 , 09 

-0 , 31 

+0 , 18 

-0 , 81 

-0 , 89 

-0 , 48 

f,. С е  

О 

+0 , 12 

+0 , 29 

+0 , 15 

+0 , 82 

О 

+0 , 12 

J... fi 
-0, 19 -0 , 24 

-0 , 58 -0 , 77 

-о , Ы  -0 , 46 

-0, 87 -0 , 75 

-0 , 65 +0, 75 

-0 , 46 -0, 067 

-0, 67 -0, 65 

9 * 

о' 

О 

О 

-0 , 15 

-0 , 24 

+0 , 1  

-0 , 45 

-0 , 41 

Sш /Smx - La /� 
J. = -------------------

Lu /L1Ly,; - Gd /Gdx 
Ншах 

ft = 

где Ншах здесь и далее - наибольшее из вычитаемых в числителе , а ' 
оэначает ,  что значения концентраций для указанных элементов взятн 
на прям()й (4) . Из экстраполированного таким образом распределения 
очевидНО следует один параметр: 

• Gd /Gdx - CA/Eux о = -------------------

Вшах 

где СА cQoTBeTcTByeT С для точки А (рис . 3 ) . в зависимости от 
знаков этих трех партлетров можно установить восемь различных ти­
пов распределений лантаноидов . Такая типизация будет полезна при 
обработке результатов на ЭВМ. 

Подсчет европиевого экстремума, видимо , нужно вести от ТОЧ­
ЕИ на экстраполированной прямой, соответствуrацей цериевой части, 
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с О зна чением ради уса трехвалентн ого и она Бu, П ОСКОЛЬ КУ П О  сво­
иМ фИ ЗИ ltо-химиче ским свойствам европий ближе к ней ( см .  рис . 3 ) : -

* L.Eu Еu!Еих - Еu/Еих  
Hmax 

Ана логИчн о опре де ляется lI Ce :  * 
L. Се Се/С ееС е !Сех 

Н тах 
В табл. 3 прив одятся зна чения d ,  � ,  t • а та кже LlEu и Д Се 
ДЛЯ СО с остава г орных п ород,  используемых :в качестве основных 
обра зцов сра внения в прим еняем ой мет оди кз ИНАЛ 

Следуе т отметить уменьшение d.. с п о:вышеН!1, 'М осн овнасти  по­
роды , большое зна чение  t для ще л очных грани 'r ов п о  сравнению с 
другими породами ,  где ЭТОТ параметр бли эок к нулю . 

* 
1 .  Предложенный способ оценки ошибок в ИНАА п о зволяв т оп­

ре де лять не  только дове ри тельный интерва л рв зульта та единичного  
и змерени я ,  н о  и не опреде ленн ость (не одн о родность)  с остава ана­
ли зир;уемых обра ЗЦОЕ п о  неБОЛЬЩИlf. выборкам , что ЯВJIяе тся отде ль­
н ой ге охимиче ск ой за даче й .  

2 .  Осн ованный на реальных ВОЗМОЖНОС ТЯХ применпвмой м е т оди ­
КИ , рассм отренный способ  предста вления данных отн осите льного 
распределения .  лантаноидов м ожет да ть доп олните льную ко личес твен­
ную информацию о них ка к ИНДИ I{а т орах ге охимических ПРDце с сов . 

Авт оры :выражают при зна те льн ость Ю . М . Пуза Нltову за обсужде­
ние и зложенн ого ма 'rериа ла .  
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Б . С . Вахтин , В . С . Иван ов , Г .А . Кузнецов , Л . М .П оп ова , С . И.М орозов 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КРУПНОСТИ ЗЕРЕН !Ii МАССЫ ПРОБЫ 
НА РЕЗУЛЬТАТЫ НДЕРНО-ФИЗИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

в работе / 1 / описана устан овка и меТ ОДИ!t8 гамма-спе ктро­
метрического ана ли за сыннырит ов на ка лий и НАА на а ЛЮМИНИ Й , крем­
ний и на трий . Мет одика предусматривает с ледующие требования !( 
пробе : крупность зерен не должна превыша ть 1 мм , масса - 400 г .  
Одна ко имеет смысл снять насколько можн о ЗТИ ограничения , та к 
ка к возможность ана ли за грубодр06леных проб , например крупнос­
тью 3-5 мм , приведет к С ОI,ращениlO за тра т времени на пробоп одго­
т овку и в ит оге на проведение анали за .  Н е оБХОДИIIО также зна ть, 
наС I'ОIIЬКО в ли яе т  ма сса пробы на ре зульта ты анали за , ибо  не , всег­
да м ожн о пре доставить на  анали з  навеску в 400 г .  

Для проведения и сследований п о  ВЫffснению ВШНПlИff крynИОС!rИ 
зерен пробы на  резул:ьта ты а на ли за JlОДГОТQвлены фракции 5 ,  3 и 
1 мм : и сходную пробу массой 16-20 кг измельча ли на ще к ов ой дро­
билке сначала до п о лучения зерен 5 ММ ; о т  полученн ой ма ссы от­
бира ли 1/3 , условн о на зываемой да ле е фра кцией 5 мм , а оставшую­
ся часть пробы и зме льча ли до 3 мм и де ли ли и ополам ; одну ча сть 
оставляли как фра кцию 3 мм,  а вторую др обили до 1 мм . 

П оскольку э т о  де ление на фра кци и было условным , нами доп ол-
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нительн u проводил ооь гранулом етричеО!,О6 ра.зде ление : каждую фра к­
цию n оследовательн о просеива ли через  сита о диаме трами отверотий 
5, 3 и 1 ММ ; каждый отсев взвешивали и вычис ляли оредние  относи­
те льные с одержания зерен ра sпичн ой крупно\сти в общей массе про­
БЫ . 

Ана ли з  п олученных данных п о  19 пробам СЫННЫРИ Т DВ (табл.  1 )  
п она зывает,  чт о ИС:1\:одные фра lЩИИ проб 1 мм почти на 80 % с оот оят 
и з зерен диаметром менее 1 мм и в оотапьном - от 1 ДО 3 мм . Фра к­
ция 3 мм наполовину состои т  и з  зерен диаметром менее 1 мм и бо­
лее чем на  40 % - 3 мм . Некот орое количество зерен не  прошло че­
ре з оито 3 ММ . И на конец , фра кция 5 мм почти на 80 % с оо т оит и з  
зерен диаметром менее 3 мм , н а  15-16 % - о т  3 до 5 мм и н а  4;,..5 % 
- более 5 мм . 

Таблица 1 
Отн ооительные о одержания ( отн .%)  зерен ра зличн ой крупн ооти 

в и оходных фракциях проб 

Крупн ость зерен (d) , мм 
в и оходных фра кциях (п осле lIробления )  

в отсевах 
1 3 5 

d � 1  76 , 9  50 , 7  39 , 3  
1 < d < 3  22 , 9  42 ,0  39, 8  
3 < d < 5  0 , 2  6 , 3 16 ,6  

d > 5  - - 4 , 3  

Таким обра з ом ,  ре зульта ты грануломе трического ра зделения 
п ока за ли , чт о щеиов ое дроблени е  о заданными ра змерами частиц 1 ,  
3 и 5 мм не ооеспечивает пре имуще ственного пре оБЛ8 даНИf! зе рен 
требуем ог о ра змера и является уоловным .  

Ус та н овиа и ме тодика , на к уже отмечалооъ ,  применяются для 
анали за сынныри т ов .  Методика представлялась в БИМС ДЛf! а ттеста ­
ции и Нз учный Совет п о  анали тиче оким м е т одам ( НСАМ ) ,  рассмотрев 
ыа тери а лы ,  утверди /! е е  в качеотве отрас ле вой методи ки для анали­
за  сынныри т ов на калий ( клас сы о одержаний , , 0-9 , 9  и IO , 0-19 , 9  % 
К2О) , а люминИй ( кла осы 10 , 0-19 . 9  И 20 , 0-29 , 9  % А12Оз ) , !,рем­
ний ( LfO ,0-49 , 9  и 50 , 0-59 , 9  % Si02 ) , на трий (0 , 2-0 , 49 ,  0 , 5-0 , 99 
и 1 , 0-1 , 9  % Na20)  п о  3-й ка тегории классИфи на ции ана ли з ов при 
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допустим ой крупности зерен 1 ММ . П о э т ом у  а на ли зы фра кций 1 мм 

ус л овн о приняты нами за дост оверные . 
Гамма-спе кт р ометрический а н али з на ка лий осн ован на реги с  

раци и е с те с твенной ради оа кти вн ости п робы с П ОМ DЩЬЮ сцинти лляци ­
онн ой уста н овки (МОНDкриста лл и оди стого натрии, а ктивированн ог о 

та лли е м ,  диам е тр ом 160 и выс о т ой 200 мм , с н олодцем ди аметром 
70 и глуБИ Н ой 130 мм , в комп ле кте с фот оэле нтр онным умножи т е лем 
Ф8У-49 ) ,и регис трирующи й при б ор - ампли тудный ана ли за т ор ИМ-
п ульс ов АИ-256-6 (РИСУНОR, а) /1/. 

а 

4 8 g 
/ 

� 
S 
2 

3 

Г е ометрии и зме рении ( а )  и облучении ( б )  быстрыми нейтр онами 
устан овки ядерн о-фи зиче с кого ана ли за :  

I - ка ссета с пробой ; 2 - м он окри с т а л л ;  3 - фотоэле ктр онный 
умножи т е ль ;  4 - центрирующий ста кан ; 5 - свинец ; 6 - нейт­

р онный и с т очни к ;  7 - кадмиевый экра н ; 8 - оргсте КЛО j 9  - в о­

да . (В п о зи ци и  облучения теПЛ ОВЮJИ н ейтронами экран (7 ) от-
с утствуе т )  • 

Для оце нки вли янии крупн ости зерен на ре зульта ты гамма­
спектроме три ческого определени и ка ЛИ R  было взято I5 проб сынны­

ритов ( все п робы - кла сса с одержаний 10 , O-I9 , 9  % К2О ) .  П о  каж­

дой пробе ( п о  трем ее фракциям ) проводи ли не м енее  двух опре­

де лений кали я ;  ре зультаты ана ли за фра кции 1 мм принима ли за 
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достоверные и с ними сра внивали ре зульта ты по  фра кци ям 3 и 5 мм . 
Обра ботку ре зули а т ов проводи ли в со ответствии с тре бованипми 
ост 41-08-205-81 / 2 / .  т . е .  п одход к оценке ре зульта т ов бьш та ­
кИМ же , ка к при аттестаци и  мет одики : с опоставление ре зульта т ов 
пре дла гаемой мет одики с а тте стованными СВ нашем с лучэе , с ан а­
ли зами фра кци и 1 ММ ) ;  оценивала сь та кже в оспроизводим ость ре­
зульта т ов предла га ем ой методики . По партии проб определяли сред­
нее  отклонени е di'" L di/K, где " к  " - количе ство  проб , причем 

для d1 при суммировании учитывае тся зна к от�.лонения ( "+" и ли 
11 _11 ) , затем для каждой пробы вычисляли (di - di ) ,  сре днюю квад­

ра тиче скую п огрешн ость ра зн ости между анализа ми 

( 1 )  

и относительн ое среднее квадратиче ское откл онение ,  равное 

� 6d . 100 6d r= �------'--"-"-
, С К20 

( 2 ) 

Зде сь ёк о - среднее содержание К2О в пробах . 
да л�е опреде ляли относительную с оставлюощую система тической 

п огрешности dr и ее  значимость по  t - критерию и по  кри терию 
"ничтожн ой п огре шн ости tl •  Одним и з  решающих метрологиче ских па­
раметров являе тся запа с точн ости z - отн ошение допустим ой сред­
ней ква дра тиче ской п огрешности для данного кла сса  с одержаний к 
суммарн ому отн осите льному сре днему квадра тичеС I\ОМУ отклонению . 
Запас точн ости должен быть не менее е ди ницы. 

Воспроизводим ость ре зультат ов оценивали по тем же пробам 
путем с опоставления двух определений . Среднее ква дратическое  от­
l\Лонение с лучайн ой п огрешности опреде ляли по формуле 

( 3 ) 

где К - количество про б ,  и относительное - длп сере дины интер­
ва ла опреде ляемых с одержани й .  

Сопос та вление ре зульта т ов гамма-спе ктрометрического ана ли­
за фра кций 3 и 5 мм с ре зультатами ана ли за фра кци и 1 мм приве­
дено  в табл.  2 ,  ана ли зируя кот орую , видим , что метро логические 
параметры методи ки укладываются в требования ОСТа и ,  с ледова -
'rельн о ,  крупность зерен пробы до 5 мм не ока зывает в ли яния на 
РEJ зупьта Тbl гамма -спектрометриче ского  ана ли за . 
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Таблица 2 
Некоторые метрологические параметры методики ядерно­

физического анализа грубодробленых проб сынныритов 

Тамма-спектро-
Нейтронно-активационный метрический ана- ана ш1 3  

лиз 
Пара- на калий на аnюминий на кремний 
метры 

Фракция , мм 

3 5 3 5 3 5 
di -о , П  -0 , 056 0 , 06 0 , 10 0 , 10 0 , 22 

бd 0 , 2679 0 , 2622 0 , 2377 1 -
0 , 2159 0 , 3583 0 , 3228 

бd ,r 1 , 52 1 , 49 1 , 30 1 , 18 0 , 69 0 , 62 

dr/ БD,r- 0 , 18 0 , 24 0 , 10 0 , 17 0 , 20 0 , 47 

Cf:r. ,r 1 ,07 1 , 05 0 , 92 0 , 83 0 , 4-8 0 , 43 

z 3 , 27 3 , 33 3 , 4  3 , 3 1 , 8  1 , 8  

BBT ,r 0 , 87 1 , 03 1 , 02 1 ,03 0 , 4  0 , 47 

Примечание . - d
i - среднее значение отклонений между анали­

зами;  бd - средНiIЯ квадратическая погрешностъ разности между 
анали зами; 6d,r- относите nъное среднее квадратическое откnо-
нение ; dr/ OD,r - значимость системаТИЧ(J СКОЙ составnнющей по­
грЕ!шности по критерию "ничтожной погрешности" (здесь - dr - от­
носитеnьная составляющая систематичеСltой погрешности , б;D -, r 
допустимое среднее квадратическое откnонение для данного кnас-
са содержаний )  - она не доnжна превышать 0 , 33 ;  б..Е r - сум-, 
марное относительное среднее квадратическое отклонение методи-
КИ ; z :. 0D,r /�,r - запас точности, он должен быть не менее 
1 , 0 ; бвт , r - относительное среднее квадратическое отклонение 
п огрешности, характе ри зующее воспроизводимость мет одики . 

Оценку влияния крупности зерен на резуnьтаты неИтронно-ак­
тивационного ОПРбделения алюминия и кремния проводиnи ПО 1 5  про­
бам , охватывающим диапазоны содержаниИ от 15 до 21 % А12О) и 
от 49 до 56 % S102, Т.е. фактически они представnяли ID ,O-
1 9 , 9  % .А12Оз и 50 , 0-59 , 9  % S102 - основные !шассы содержаниИ 

этих эnементов для сынныритов . 
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Устан овка НАА и мет одика одн овременного ра здельн ого опреде­
пения а люмиаия и кремния описаны в ра боте / 1 / .  Методика пре­
Д�Jа тривае т двойн ое облучение пробы : быстрьши ней�ронами СВ кад­
миевом экране ) и тепловыми ( бе з  экрана ) в а ктива т оре ( оргсте кло ,  
:в ода ) ,  о одержащем ка лифорниевый и с т очни к нейтронов с выходом п о­
рfIдка 1 · 10

7 
с-1 о перерывом между облучениями не менее 30-40мин ,  

и совме стную обра ботку п о лученных данных. для п овышения эффек­
тивн ости и сп о льз ования п от ока быс трых нейтронов , что весьма важ­
н о при НАА на кремни й ,  применяется "центра льная"  геометрия - и с­
Т DЧНИ К нейтрон ов в пози ции  облучения п омещается внутри кассеты 
с пробой (в донн ой части кассеты имеется кана л ДЛЯ ра зме�ения 
и ст очника - см . рисунок, б ) .  

Измерени е на веденной активн ости пробы прои зводится С П ОМО-

щью т ого  же сцинти ллят ора . Временные режимы : t 06л 6 м и н ,  t nep 
= 20 с ,  t и зм = 5 , 4  мин (по 

.
таймеру при60ра ) .  3а дост оверные 

также принимались ре зулъта ты НАА фра кций 1 мм . 
Метрологические хара ктеристики мет одики НАА фракций 3 и 

5 мм приведены в та бл.  2. Видн о ,  что  параме т.ры методики НАА на 
алюминий ооотве тствуют ОСТу,  т . е .  крупность зерен до 5

. ММ не 
ока зывае т  влияния на ре зульта ты определения а люминия .  

С опоста в ление результа т ов НАА фра кций 1 и 3 мм на кремний 
п ока за л о ,  что наблюдае тся нексторое завышение результат ов ана­
ли зов фракции 3 мм ( количество  отклонений di со знаЮJМ "+" 
9 из 15 ) ;  хотя в и т оге все параметры ока за ли сь в пределах допу­
стимых. Длн фра кции 5 мм отклонений со зна ком "+" с та л о  IO и 
зна чим ость си стематиче ск ой с оста вляющей п о  кри терию "нИчт ожной 
погрешн ости " возросла до 0 , 42 при допустимой ве ли чине 0 , 33 . Сле­
довательн о ,  при проведении НАА на КР6МНИЙ фра lЩИИ 5 мм имеется 
систематическая ошибка п орядка В , 5  отн .%.  

Можн о предп оложи ть , чт о крупность эерен до 3-5 мм не должна 
Dка зывать DЛИЯНИ Н на ре зульта ты аН811и з а , так  ка У. в ходе проведе­
ния опыта массы всех проб бьши равными 400 l' (при засыпании про­
бы в ка ссету ее время от времени встряхива ли , чт обы мелки е час­
тицы ра спреде лились между крупными ) у  т . е . объемные ве са проб с 
крупн остью эерен 1 .  3 и 5 мм были ОДИRа ковы . Некоторое заВЫШEJ­
ние ре зульта т ов ана ли з ов на кремни й ,  видимо ,  связано с тем ,  чт о 
условия рассеяния быстрых нейтронов в пробе с ра зличн ой крупно­
с тью зерен не одина ковы. 
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Влияние крупности зерен на результаты НАА на натрий нами 
не оценивалось.  Мы полагаем, что результаты, полученные ,JJ,ЛЯ алю­
миния , можно распространить и на натрий , так как меТОДИRa RA.A на 
э ти элементы основана на использовании ядерной реакции ( ТL  1 '{ ) , 

идущей на т епловых нейтронах, Т . е .  условия взаш�одействия нейт­
ронов с пробой одинаковы. 

Вли нние ма ссы на результа ты нде РН О-фи зи че ского анали за оце­
нивали длн тех же элементов - ка ли н ,  а люминин ,  кремнин .  При 

оце н ке вли нни н массы на ре зульта ты гамма -спе ктр оме триче ского оп­
реде ленин  ка лин была п р оведена серин и змерений с пробой сынныри­
Те , имеющей нача льную массу 400 г .  В ходе опыта массу уменьша ли ' 

с ша гом 10-20 г .  В каждой навеске пров оди лось не менее двух оп-· 
реде лений с одержанин ка ли н  по ра нее п олученной формуле '. учи тыва­

ющей массу пробы ( сче т выражается в импjг) .  Зависим ость ре з уль­
татов анализа от вели чины наве ски м ожн о  прос ледить п о  данным 

табл.  3 , и з  к о т ор ой видн о ,  что  ра схождение между анали зами проб 

масс ой 400 и 350-360 г с оста вляет 2 , 5-3 , 5  отн . % ,  т . е . не выхо­

ди т за преде лы допустимого длн данного  кла с са с одержаний.  При 
дальнейшем уме ньшении навески с одержани е ка лия за вышается .  При­

чина , п о  нашему мне нию, та к ова : при уменьшении  навески , а значит 

и ра змера пробы по выс оте , ре гистрацин гамма-ква нт ов прои сходи т 

в объеме сцинти ллят ора , ра спо ложенн ого ближе к фото ка т оду фэу , 
т . е .  с больше й  эффе ктивн остью . 

J\на логич�ым обра з ом проводи ли  оцен ку влияния массы пробы 

на ре зульта ты НАА на а люмини й и кремни й .  Ту же с амую пробу п ос­

ледова те льн о (не мене е чем п о  2-3 раза ) облучали быстрыми и 

теп ловыми нейтр онами , и змеРf!ЛИ на веденную а ктивн ость в обла оти 
Ф О Т ОПИI\8 а ЛЮМИllия-28 (Е ::: 1 , 78  МэБ) и ра СС'lИтывали СQдержания 

а люмини я и кремни я .  Перерыв между отде дьными облученинми с ос тав­
ляп не м енее 30-40 мин . для каждой навески пробы ( шаг уменъшени я 

массы - 20 г )  опреде люIИ фон !в обла сти анали тиче ского фот оп и ка . 

Из та б л .  3 видно , что  уменьшение на ве ски пробы д о  300 г не 
ска зывается на ре зульта тах анали за а люмин и я ,  хотя и на осн ова­
нии наше г о  предыдущег о  предпо ложения эффе ктивн о с ть регистраци и 

гамма-и з лучения,  а зна чи т ,  и с одержание а люминия,  должн о бы уве ­
ли чива ться. Это  нес о ответствие предыдущим ра ссуждениям м ожн о 

объяснитъ с ледующим обра з ом .  Соде ржанин а люминия и кремния рас­
считываются по формулам : 
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Та б1IИца 3 
Вли яние массы пр о.БЫ на ре зульта ты ядерн о.-фи зичеСRо.го. ана ли за 

Ма с са 
Гамма-спе ктро.мет-
риче ский анали з Не йтр о.нн о-а кти ва ци о.нный анали з 

пробы ,  
A120) , а102 • r К2О . %  � 02- 0з 

отн .% % отн . %  % отн . %  

400 18 ,09 - 1 8 , 25 - 5 5 , 3 5  -

390 18, 24 0 , 83 1 8 , 1 8  0 , 38 5 5 , 67 0 , 58 
380 1 8 , 23 0 , 7 7  1 8 , 54 1 , 58 56 , 18 1 , 5  
370 1 8 , 62 2 , 93 - - - -

.360 1 8 , 57 2 , 54 1 8 , 60 1,,92 57 , 42 3 , 74 
350 1 8 , 68 3 , 26 - - - -

340 1 8 , 90 4 , 47 1 8 , 53 1 , 57 6 1 ,75  П , 56 
330 1 8 , 95 4 , 7 5  - - - -

320 19 ,42 7 , 35 1 8 , 3 1  0 , 32 64 , 28 16 , 13 
310 19 , 26 6 , 47 - - - -

300 19 , 29 6 , 63 1 8 , 50 1 , 37 64 , 28 16 , 13 

Примечание . () - отклонение от со.де ржани я ,  п о. лученн о г о.  для 

пробы ма с с ой 400 г �  

(4 )  

CS102 = КЗ· Н б  - К4·НТ  ( 5 )  

Зде съ N т и Н б - сче т а кти ваци и  п ро.БЫ п о.с ле облучения е е  с о о. т­

ве тственн о. тепл овыми и быстрыми нейтронами ; К - ко.эффи ци енты , 

учи тывающие связь ме жду интенсивн о.стью и с о. держа нием о.пре де ляе ­

м ого. э лемента . 

При уменьшении наве сни про.БЫ уве личение Н т за сче т п о. выше­

ни я Эффе нти :вн о.сти ре гистрации и з лучения о.бъе мо.м сцинти ллят о.ра , 

близлежащего. к фо.т она т о.ду ФЭУ , ко.мпенсируе тся уве личением а кти­

вации кремния быстрыми не йтро.нами ( На ) и ра счетн о.е с о.держание 

а люминия п о.  фо.рмуле ( 4 )  в He I\o.T o.po.M интерв а ле о.ста е тся примерно. 

неи зменным . За вышение ре зулъта т ов анализа кремни и ,  рассчи танных 

п о. фо.рмуле ( 5 ) , п ри уменьшении ма ссы про.БЫ про.и схо.дит п о.т о.му , чт о  

при исп о. ль з о.вании "цен тра льн о.й" ге о.ме трии в клад а нтиваци и  Нб бо.­
лее зна чителе н ,  чем в кла д Н т от а люмини я .  
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Таким образом , м ожн о сделать  общий вывод,  чт о меТ Dдика , ра з­
работанная для ядеРНО-фи зиче ского анализа проб с нрупностью зе­
рен до 1 ММ , м ожет применяться для определения калия, а ��миния , 
кремния и натрия в грубодробленых пробах ( крупн ость до 5 ММ ) 
мас с ой не менее 350-360 г с т очн остью а на ли за рядовых проб. для 
п овышения т очн ости определения кремния в формулу для расче т ов 
его  с оде ржаний нужно :ввести  коэффицие нт 0 , 995 . 

Авт оры выражают свою при зна тельность И.П . М орозовоЙ за уча­
стие в проведении и змерений и обра ботке ре зультатов .  

Литература 

1. Вахтин Б . С . , Ива н ов В . С . , Кузнецов Г . А . и др . Гамма -
спе ктроме триче ский и нейтронно-а ктиваци онный анали з  сыннырит ов 
на осн овные компоненты/ / Геология и ге Офи зи ка , 1985 . N� IO. С .  
II7-121 .  

2 .  Отраслевой стандарт . Упра вление качес твом аналитиче ской 
работы. П орядок и с одержание раб оты п о  а т тестации мет одик коли­
чественного анали за минера льн ого сырья . М . : ВИМС ,  I982 . 79 с .  

Б . Н  . Бочкарев 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАДИОНУКЛИдА Са-1 34т В КАЧЕGrВЕ РАДИОАКТИВНОЙ 
МЕТКИ ПРИ ИЗУЧЕНИИ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ НА ЦЕЗИЙ 

При и зучении с орбци онных свойств материа лов на це зий эффек­
тивным мет одом нвляются ради ометри че ские и змерения на основе ра­
ди оакти вн ой метки . Радиоактивными ме тками на цезий могут слу­
жить 08- 1 3 7  (продукт де ления урана ) ,  08- 134 и Ов- 134Ш. Два 
п ос ледних и з от опа  могут быть получены при облучении тепловыми 
нейтронами природн ого це зин . Хара ктери стики изотоп ов см . D таб­
лице / I / .  

Изотопы Ов- 1 ) 7  И СВ- 1 ) 4  поста вляются В/О "Изотоп "  Б фа­
с ов ках,  () а ктивн остями , которые требуют ДIIН ра боты с ними специ-
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, а ли зированных п омеще ний .  Выбо­
ром режима облучения (интенси­
вности и продолжите

'
льн ости )  

можн о на ОСНОВ6 прир одного це­
зия получить та кое количест­
во ради оактивных меток, ра бота 
с которыми не п отребует специ­
а ли зированн ого п омещения .  

Для организации ра боты с 
ради оактивн ой меткой , а ктив-
н ость которой меньше минималь­
но зна чим ой акти вн ости ( МЗА ) ,  
б олее безопасным с ра диаци он­
н ой точки зрения является ва­
IJиант на осн ове Cs- 1 34m. Для 
него !АЗА принимается ра вным 
IOO мкКи или з, 7 . ro6 Бк / 2 1 .  

Нами предложен и ре али зо­
ван вариант получения. ради оак­
тивн ой метки Cs- 1 34m на ка ­
лИфорниевом нейтронн ом и сточ­
нике и регистра ции е е  с п омо­
щью сцинти лляци онн 01'0 де те кт 0-

ра . 
Устройство облучения с ос­

тои т и з  ПЯТИ нейтронных источ­
НИКОВ ка ЛИфорний-252 (ИНК-5) с 
выходом п о  1 · 108 с-1 каждый , 
кот орые за креплены в центре Ita -
нала защитн ого блока И 3  орг-
стекла, п омещенн ог о в ба к с во­
дой ра змерами 60х60х60 см. Бак 
ра змещен в бетонированн ом ко­
лодце и за кры!!: сверху слоем п о­
лиэти лен овых блоков "нейтростоп" 

, (толщина около 60 см) . 
Ка ссета для облучения и зго­

товлена И3 стандартного поли-
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э т и ленов ого флак она емкостью 0 , 5  л ,  к дну которого и знутри коак­
с и а льн о при ва рен п о лый цилиндр и з  полиэтилена ( гне здо для облу­
чате ля) . Таким обра з ом ,  в п озици и  облучения нейтронные и с т очни­

ки ра зме щаются внутри кассеты с пробой , ч т о  п о зв о ляе т м а кси­
ма льн о  и сп о ль з овать нейтр онный п от ок ,  вк )ооча я нейтр оны ,проше д­
ши е чере з пробу и отра зившиеся от окружающей защи ты.  

Регистрирующее устр ойств о с ост ои т  из кри ста л ла NaI (Tl)  
ра змером 150х5 мм с фот оумн ожи телем ФЭУ-49 , п омещенных в свинцо­

вую защиту  т о лщин ой 3 мм , ма с с ой �IO кг, и ана ли зат ора импуль­

с ов NTA- 1 024. 
Природный це зий массой 5 , 5  г в виде раствора а з отнокис л ого '  

це зия при 3D-час овой  эксп озиции облучения на укаЗ8ННОЙ установ-­
ке дае т  уде льную а ктивн ость 1 , 5  1шRи и пра ктически предста в лен 
одним С в- 134ш ( вклад С8- 1 3 4  менее 1 . ш-4 м кRи ) .  

Для сравнения м е т ок на осн ове Св-1 34ш И Св - 1 3 4  был о  
произведе н о  облучение в кана ле яде рн ог о  ре а кт ора ВВР-К с ШIОТН О­
стью п о т о ка нейтрон ов 1010 см-2 , с -1 

препарата с 5 , 5  г природн о­

г о  це зи я.  П ос ле облучени я  в течение 100 с а ктивн ость ради ои з о-
т опа С8- 1 3 4  с о с т авила 1 ,6 м кRи . 

Оба ра ссмотренных варианта дают бnи зкие п о  ве личине ре зуль­

таты , однако ра б ота с т ой и л и  и н ой меткой тре буе т и зучения ка к 
ра зли чных вариант ов и змери те льной си с темы ,  T81{ и вопросов радиа­
ци онн ой бе зопа сн ости . 

Исп ольз ование кор откоживуще г о  Сs- 1 Э4Ш с регистраци ей V�'­
н ос и те nьн о н и з к оэнерге тичного  гамма -и зnучения п о зв оnяет с озда ть 

к омпа ктную и УД06Ную в обращении ана ли зирующую уста н овку , в  этом 
с nуча е не требуется  тяже л ой и гр ом о здкой защиты.  Кроме  того , ра ­
бота с корот к оживущими ради онуклидами ра l\иа ЦИ ОНН D менее опа сна , 
п о т ому что  восста н овление исходн ого  фона пробы прои сходи т черв з 
2-3 дня .  Практически нет ра ди оа ктивных отходов , и б о  на копление 

доnгожи вущего  Сз- 1 3 4  на 3-4 П ОРЯДК8 ниже М3А . 
ИСП О llЬЗ0вание калИфорния-252 в каче стве облуча те llЯ упроща ­

е т  и удешев ляе т облучение м доставку проб на и змерение ;  сб орка 

е г о  и з  отде льных и с т очни ков ради а ци онно менее опасна , а п о луча ­

ющийся при сб орке линейный ист очн и к  да ет некоторые пре имуще с тва 
в ра вномерн ости облучения пробы большого объема . 

Чувствите льность и т очность мет ода м ожн о п овысить за сче т  

более  п олн ого и сп о ль з ования эффе ктивн ой П1l 0щади де те кт ора , приб-
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лижа ясъ 1\ 41l-ге ометри и , и применения нейтронных и сточни ков с 
БDЛЪШИМИ выходами . 

Для п о лучения 08-134_ требуемой уделъной а ктивн ости м ож­
н о обходиться бе з ядерн ого реакт ора . 

Работа с мет кой на осн ове 08- 1 3 4  менее бла гоприятна в 
отн ошении ра диаци онн ой бе з опа сн ос ти , та 1\ ка1\ с о зда ется не Обхо -
димость в сборе и уда лении ради оа ктивных загрязнений и з-за бо ль­
шог о  времени жизни этого и зо т опа ( см .  та блицу) . 

Та1\ИМ обра з ом ,  приведенные эксперимента льные данные п ока-
зывают , что  раб ота с меТ1\ОЙ на осн ове 08- 134_ дает  в о зм ож-
н ость с озда ть бе з опасную в радиаци он ном отношении схему 
исследований на на сорбци онные свойства матери алов по  це зию . 

Автор благодарит В . А . Б оброва за прям ое с одействие в орга­
низации и проведении работы , Е . И . ХанжеН1\ова и А .И .Г орбун ова за 
сБОР1\У устан овки и �ыn6лнение и змерен и й , А . С . Степина и Б . Г .  Ти­
т ова за предоставление не обходимых материа л ов и оборудования.  

Литература  

1 .  Меднис И.В . Справочные та блицы для нейтронн ого а ктиваци­
онн ог о  анали за .  Ри га : Зинатне , 1974. 409 с .  

2 .  Н ормы ра диаци онн ой бе з опа сн ости (НРБ-76 ) и Основные са­
ни тарные правила ( ОСП 72/80) . М . : Энергои зда т ,  1981 . 95 с .  

Ю . В .Каменски й ,  В . В . Бо лых, О.А . Руденко  

МНОГОЭЛЕМЕНТНЫЙ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКИй АНАЛИЗ 
ПРИ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ И ГОРНЫХ РАБОТАХ 

П о лн ое и компле1\сное И СПОЛЬЗ ОВание прир одных ресурсов и 
снижение п оте рь минера льного сырья на с овременн ом этапе научно­
техниче ского прогресса тре бует р'а звития це лого комплекса ана ли­
тических мет одов и аппаратуры. Среди них РРА для опреде ления 
р я;;а химиче ских элеll'3НТ ОВ занимает важное ме сто  / II / .  В нас-
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т о ящей с та тъе обобща е тся опыт ра звития мет одов и средств много­
элемен тн ого РРА с 1980 г . ; услов и я .  в о зможности и особенности 
их прим енения для оперативн ог о  анали за ,  в частн ости сырья на 
олово и примесиые ( с опутствующие ) элементы при геологиче с ких и 
горных работах. В э т о т  пери од РРА с овершенств овался Б направле­
нии ра сши рения диапаз она с одержа ниИ .  числа одновременн о опреде­
ляемыХ эдемент ов , снижения предела обнаружени я ,  повышения точ­
н ости анализа и ра звития н овых способов оС)ра ботки спе К'rроме'J:ГИ­
че ской ИНформации .  

Н а  первый п лан выдвинула съ зада ча разра б отки и змери т е л�ной 
многоканалън ой аппара туры РРА на осн ове вычи сли те лъной техню:и , 
широкого применения ми кропроце с с о рных уотройств и принципиа лън о 
н овых типов де тект оров п ооледних п околениЙ.  Изучение сущеСТВJ�­
щих принци п ов их п остр оения выяви ло систем�ый п одход к проекти­
р ованию при боро в ,  тенденцию п остепенного отхода от стратегии 
ме лкоы одулън ой структуры , существ о ва вшей в 70-13 г оды. Системный 
принцип конс труирования рентгенора ди ом етриче с кой аппаратуры 
имеет- с ледующие хара ктерные при зна ки :  интеграцию с оста вных У3-> 
лов аппара туры в крупные блоки м одудъной структуры ши рокого на­
значени я ,  микр оп р оце сс орные способы обра ботки спе ктроме:rриче С!i ОЙ 
и нформации и пр ограммное упра вление прибором о Состав систеМЫ , 6 6  
хара ктеристи ки и :возм ожные :ва рианты. пра ктиче ского И СП ОlIЪзованип 
были предложены ранее В .П . Ва рварицеЙ и др . / 6 /. ИХ сис тема 
:в ключа ла четыре м одуля : ана л оговый , микр оЭВМ , расшири телъный и 
корпус . Однако модули , образующие и змерите льную сис тему РРА , 
с одержа ди традици онные узлы и не пре терп е ли существенных и зме­
нений . В таблице приве дены техниче с ки е  хара ктери сти ки аппарату-
ры для РРА . с озданной в СССР научными организа циями ВНИИРТ . 
ВИМ С ,  лгу , ЦИИИОло в о ,  НПО "Рудге Офи эи ка " и др . Деление их на 

�ри группы п о  функци она лън о),!у на значению с охрани лосъ : 
- для оценки ма с с овой доли хими ческих элементов в горных 

п орvдах и рудах в е с те ственном за лега нии , керне , штуфех,  шлеме ? 
е та кже Б ра зличного р ода порошковых пробах;  

- !{арота жная 9 
- ддя иссле до:ваний мет одического,  научн ог о  xapa K'repa и вы-

п олнения ос об осложных ана литиче С I{ИХ работ в п олевых и ста ци онар­
ных условиях ла бора т орий .  

Интенси вн ое ра зви�ие в эт от пери од вычи сли твлъной и микро� 

70 



п роце сс орной �ехники , ее ми кроминиаТЮРИЭ8ЦИ Я ,  многофункци она ль-
Н ОСТ:Ь , компа ктн ость ,  М81lая масса i'J га ба риты внесли новые кор-
Р6 I{ТИВЫ в с остав сис темы РРА. Были ра sра ботаны анали зат оры с 
и сп о л:ьз ованием микропроцес с ор ов / 1 1 , 12 / ли бо наиболее дос-
туПНЫХ ми кроЭВМ : "Искра-1256" ,  "Электроника Д3-28t1 , НМС-1IIОО .1  
и ДР о / 2-5 , 7 . 8 , 15 / .  При боры с одержа т блок связи с 8BM� сп е кт­
р ометрический тра кт и стаци онарное оборудование ( усили т е лъ , пре­
обрa s ов а те ль амплитуда -код, многоканальное устройство на ltопле -
иия и обра ботки сигналов ) ,  а та кже механи змы п одачи проб ра з­
личной степени а вт оматизации . для ВО Збуждения ха рактеристичес ко­
го И З llучения в них и сп о льзуются один и ли несколько ради онукnид­
иыx и с т очни ков одного и ли ра зного тип о в ,  ра змещенных в одном · 
И ДИ разных датчиках. Смена пр об и да тчи ков осуществляется п о  ко­

мандам с ЭВМ . 
Одновременное определение с одержаниИ широкого круга эле� 

мент ов uеТ ОДОll РРА (в диа па з оне энергий дО IOO кэВ ) осложняется 
там , ч� о СliОЙ пробы для одних элементов являе тся насыщенным , для 
других-про",ежут очным , а для "ретьих - " т онким" . Все эт о прив о­
ДИ� к не обходимости компле ксирования. традици онн о уст оявшихся 
те оретических за висимостей Me�' с одержа нием опреде ляемых эле­
мвнтов и ИR"енсивнос тями их ана ли "ических линий и рассеянного 
И31lучения. 

Стало очевидным , что традици онные м е " оды градуирова ния с 
п ом ощью рудных проб и ли и скусственных эта лонов с рос т ом чи с ла 
определнеt.!ых э nеuе!! т ов ста н овятся неприемлемьши • .  Т а к ,  е с ли для 
п остроения гра дуировочного графика на один элемент доста т очно 
в зять 5 эта лонов , то для уче та при сутствия в т орого элеuен�а их 
чи сло в озрастае� ДО 25 , а не обходимость опреде ле ния тре тьег о  
элемента требует применения 1 2 5  эталонов . Обра бО"КУ ре зультат ов 
градуировки наиболе е раци она льн о пров оди ть с исп ольз ованием ура­
внений связи . устанав ливающих эа ВИСИl40СТЬ uежду и нтенсивн остью 
(или спе ктра льным о"н ошением )  рен т геновского и з лучения э лемен­
тов и их концентраци яuи , входящими в с о став многоэлементных эта­
лонов . Коэффициенты та ких уравнений находят по результа там оп.., 
тимально сп ланированн ого МН ОГОфа кторн ог о  эксперимента /10/ipac­
четы легко п оддаются програuмированию . По-видиuому, предстоит 
еще ра зра б отать н овую техн ологию п одготовки эта лонных Обра зцов 
для многоэлеuентных опреде лений. 
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Многоэлеыеи�ный РРА стан овится одним и з  основных видов анs­

пиза минера льн ого сырья при геологических и горных ра ботах. На 

основе и змерения величины ана ЛИfиче ского сигнала большинства 

э лемент ов п оявляе тся реальная возможность построения системы 

уравнени й ,  решение которой о�носи�ельно соде psa ний п озволяет п о­

пучить ·полный состав образца . К наст оящему времени ра зра ботано  
множе ств о вариантов подобных уравнений , отражающих ра зн ообра зие 

физических и математических модификаций.  

В �а ких при60рах. как  РАЛ-М-IО2 , РАГ-М-IОI , PCК-IOI и др . 

все еще исп опьзуются просте йшие уравнения, реа ли зующие широко 

и звестные способы спеl(трал:ьной ра зности . спектральной интенсив­

ности и спек'Гралъных отношений ,  что Об;усл овпено применением про­
стейших процес сорных УСТРОЙСТВ с ограниченньши возм ожностями и 

тем , что эти приб оры предназначены для поле вых ра бот . 

В анапи заторах с миниЭВМ формула для расчета содержания 

предусматривает большие В ОSМОЖНОС.ти : Iш бо реаЛИ ЗSЦИfi с овместно 

трех ука занных и зве стных способов ( с  учет ом наложения аппара тур,­

Hыx линий)  / 9 1 .  либо расче т ПРОИ ЗБОДИТСЯ в два этапа / I� 1.  
Первый этап анапи эа Вi'шючае!f определение "истинных" интенсИБНОС­
тей ана литиче ских ЛИНИЙ п о  и звестным коэффициентам на ложения,  

ВТОРОЙ - определение концентраций элементов по найденным значе ­
ниям ":истинIШX" :интенсивностеЙ. В рF,де случа вв используе тся и 

квадратичная форма П ОПИНОll8 / в 1 .  
Надо отметить,  что сегодня оптимальн;ую форму уравнения на­

ходят чаще всего перебором ра зпичнЬ\х сочетаний членов до дости.,. 

жени" минимальн ого стандартного ОТIШОН6НИЯ п олучаемых ре эул:ьтэ"' 

т ов при заданн о},! ЧИ'сле членов . Одна ко метод перебора нера ци она.,. 

лен и з-эа большого объема вычисли тельных ра бот даЖ6 для ЭВМ . 
ДЛЯ с окращения их объема предложен ступенчатый метод / 13 /. Оп 

ПОЗБ олает вкmочить Б уравнение регрессии наиБОЛ.е е С'rа тистически 

значимые слагаемы • •  Т . е . },!ИЮ1l.!и зировать форму упра вления и uп­

реде литъ одновременно значения ка либровочных коэффициеНТОЕ . В 
СССР это направление прошло ра звитие от раэра БО'rRИ . программы 

простого пере 60ра уравнений ДО привлечения корре ляци онного ана­

ли за с пос"едующей автомаТJ,lзацией процедуры поиска оптима лы!ой 

формы уравнения .  Недостатком его  я:впяетоя МН:О.гопарам.s'rричн остъ . 

зависимость от на личия стандартных обра зцов ДдЯ градуи рования. 

выбор которых связан со охемой ортогональн ого планирования и пр . 
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С появлением доступных ЭВМ изме�ился нЬвый перспективный 

путь п овышения контрастности , и збира тельности и снижения п орога 

обнаружения метода РРА - применение цифровой фильтрации мн ого­

канальных спектров для корре кции энергети\еского ра зрешения 

спектрометра неп осредственно в ходе процес са мзмерения . Пра кти­

чески данный принцип использован при ра зра б отке п олевого вари­
анта портаТИ:ВНОI'О спе ктроме тра АМА-В, где реализ ована цифровая 

фИ ilырация спектров с вес овой  фующиэй , сост оящей из 30 коэффИ­

ЦИ6Ii'rОJ:1 , позволивша я п овысить чувствите льность прибора более 

чем )З два ра за I 12 / о 

Таким Qбра зо!" .  ЭF.8mг, з  ра звития мет одов 1,! средств РРА п ока­

зывае т  целесо обрв зн остъ и :в о зможность с о здания дш! ге ологиче с­
ЕИХ и г орных ра бот аНЭ ШJ затсрэ на DCHOBe сеРИЙНD ВЫIIУСШ1емых 
програш,ш о-упра :впяемых м одульных структур и �11 кроЭВМ • .  При этом 
Йf}ибор о одержи т для п о льзо.ватеl1Я пакет п ри юrаЩШJС ПРОl"рэмм ре­

ill8НИЯ li:ою,р е тнЬLХ ана ли т и че с ких зада ч .  При тэ ном системном п од­
ходе., 11 это [IЧЕНJЪ :важн о ,  ЛОilъsо:ватеll:Ь рентге Н Jрадиомэтри че СRОЙ 
аппара турой :всегда име е т  :В ОЗМОЖНОС:СЪ СЮАостоят еЛЫ1D изменит" а л­

l'ОРИТМЫ работы .пры бора IШ8ЮЩИМИСfl проrраммными средс твами . В рамхах этих ВЫВОДОВ :в fllНсти туте "цШtIИОлов о" ДЛЯ УСЛОВиЫ 
ГОРН О-РУДНЫХ И J:'SDЛОГИЧ6сftИХ органи заций был ра зра ботан опытный 
uбра звц РElнт:rе R !)раДИ D!!.iЭ�'риче с кого ана ли за т ора ДЛЯ ОПР6Д0iIения :в 
" орош!tовы]{ пробах олова и примвсных элементо:а (жвi18 з о gмедъ , цИНК, 
свиие ц ,  ЫЫШЪНК) ! .3 / о При бор с оздан Н8 ПРИНЦИll!!Э ЛЪН О H OB O�I по;ц­

.J.J)Д(! 11 С ОДЭР-IltИ Т 6mж IIитаШif! ,  бло!iИ системы !1ВЕКТОР" , п еЧ8or8Ю­

'дв е ус�роЙств о .  ми кроЭВМ , блок датчико.В , ППД, ра змещешп.о(, в ти­

гil.нн)[1 стойке G2l!·r-I Q 

ПРИНЦИll действия при6 0ра осн ован на :ВОЗб;у'Ждении хара кте ри ­
с !rичеС!(Ш'1) Р6нтген ОБСКОГО и злучениц ради {)пуклидными ист  очни К81.1И 
С последующей реги с трацией И Нформаци и с П ОМОЩЬЮ блока ППД. 

АВТIJматиче СRИ!,i датчик включае т ди ск овое про60п одающе6 УСТ-

РDЙСТВО на 12 кюве т ,  д:аэ узла возбуждения с ист очниками ( кэд- i 
мий-I09 и 8ыерыций-21,tl с :вт оричн ой мише!fЬ1/) и з  окиси самария) , 

механизм для перемещения проб и ИСТ ОЧНИКОВ , ППД типа БДРК-I/4-25 .  

В каркасе ВБЦ2-90 , .ставленного в СТ ОЙКУ C24f-I , ра змещены сле ­

дующие блоки : спактроме трический усилитель' Б1С2-97 , вналого-циф­

р ов ой ПР6 0браЗОВ8тал� БПА2-97� выс оковолътный ист очник питания 

БНВ2-95 , а Т8ЮJtе СПtщи апън о разработанные и и зготовленные не-
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с тандар�и зированные блоЮ! : БС4-02 ( драйвер)  - ДilЯ с огла сования 
БПА2-97 с микроЭВМ 1'8пектроника Д8-28" ; блок упра'вления датчи­
ком . и также блок интерфейса , для дисплея на ба зе ОСЦИ,l1лографе 
CI-93.  Отличи те льной особеНIIОС'fЬЮ прибора является отсутствие 
Е его с ос таве традици онного амплитудн ого многоканального ана­
лиза т ора : его функции выполняет микроЭВМ. Питание прибора лро­
И ЗБОДИ ТСЯ от сети переыенн ого токе , п отребляемая мощн ость не 
более 600 B!t . Габаритные рsзмеры п рибора в с та ндартн ой с т ойке 
1670x850x570 мм , масса - не более I50 кг . 

Основным источником команд J�psвлеии я ана лиза т ор ом явля­
е тс я  микроЭВМ "ЭЛ6ктроника Д3-28" . Лрибор снабжен ра ЗБИТЫМ 
програuмным обеQП6чениеМ 9 п о зволяющим про:водv.ть градуировочные 
раб о�ы , наКОЮIение спектрометриче ской информаци и ,  формирование 
и обраб отку при60РИОГО спе ктра , обра ботку результа т ов и змерений 
и тестированный к онтроль рабо�оспос обно сти отде льных блоков и 
а на ли за т ора в цел о" в автон омном режиме .  программным путем Ta l{-
же зада е тся 10060е число канал ов от 256 и более , время набора 
спе ктра . наблюдение спектра на э кране дисплея,  высвечивание 
маркерных "'6ТОК9 отображение выбранного участка спе ктра любого 
формата и ряд других сервисных операци й ,  таRИХ , ка к УСТЭИОВltа 
датчиков в и сходное положени е , смена проб и источников ' во збуж­
деН1-1Яо ' 

В осн ову па J(вта програыыы для провеД6НИЯ многоэлементн ого 
РРА положен метод множествени ей регре ссии / 10 1 .  При этом вы­
числяются КОЭффициенты вкладов и змеренных аналитических линий. 
"истинные 'l интенсивности характеристиче ского и з лучения опреде­
ляемых ЭЛGментов , коЭффици енты градуиро:вочных уравнений множе ­
СТБенн ой регре ссии п о  данным массива проб и зве стного химичес­
кого с остава , концентраци и tlпределяемы:х: элементов по  оптималь­
ным ра счетным уравнениям в пробах неи звестн ого состава . Ре зуль­
та ты многоэлементных определений выв одятся на цифровое та бло 
ЭВМ , докywен�ирую!ся цифропеча!ью, отображаются на экране дИс­
п лея в форме , удобной для пользователя. 

С п омощью ра зраб отанного приборэ ана ли зировалисъ ll ОРОШКО­
вые пробы на . OIIOBO ( осн овной элемент ) ,  Ж81iез о ,  меДЪ 9  цинк, мы­
шьяк и свине ц .  Предусмотрено  программное расширение В ОЗ�ОLЧОГО 

круга опреде ляемых элементов (ВИ С/i1УТ , 140диБДEJН w др. ) .  П орог 
чувствительности на ОЛО)j О сос таВliЛ ro-3 %.  Результаты многоэле� 
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ментного РРА РУДНЫХ проб 11 соп оставлении с традиционным химиче­
с ким мет одом показа ли , что  они CO OTBe TCTByIO'r тре бованиям ocr 41 

-08-212-82 и удовлетворяют 3-й ка тегории точности . 
Ра зра ботанный ана лиза т ор по  конструктивному и схемному ре-

шениям находи тся на уровне современного приборостроения. По 
сравнению с отечественными приборами аналогичного на значения 
(см .  та блицу) он п озволи т  в условиях горн о-рудных предприятий и 
ге ологических ЭI\спедиций одновременно определять концентрации 
шести и более Э)Iемен т ов в пробах пород и руд, а так;'Ке полностью 
автомати зировать градуировочный и а на литический процессы. Нали-
чие встр оенной микроЭВМ , отсутствие традици онн ого анализа т ора 
импульсов п овышае т  т очн ость определения за счет использования 
оптимальных а лгоритмов обра ботки спе ктрометрической ИНформации 
и прои зводителъность труда аналитиков . 

Таким образом ,  СТРУI{турные принципы построения современных 
при60РОВ позволяют создавать из серийных 6локо.в и микроЭВМ ло­
кальные системы рентге нораДИО146триче ского контроля для решения 
ра знообра зных зада ч ге одогичеСI,ОЙ и горн ой техно лог}!и • 
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Ю.П .Колм огор?в 

ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛЯРИЗОВАННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКОЙ ТРУБКИ 
И ХАРАКТЕРИG�ИЧЕСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ ВТОРИЧНОЙ МИШЕНИ для 

ОПРЕдЕЛЕНИЯ ЛЕГКИХ ПЛАТИНОИДОВ В ГЕОЛ�ГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ 

Рен�генофлуоресцентный ана лиз (РФА ) с и спользованием поля­
ризованного т ормозного излучения рентген овской трубки и харак­
теристического рентген овского излучения ВТ ОРИЧН ОЙ мишени (мате­
риала , из кот орого изготовлен поляризатор-рассеиватель )  являет­
ся перспективным фи зиче с ким мет одом ДЛЯ определения ряда хими­
ческих эдемен т ов .  

В работе / 1 / достат очно подробн о и зложены традиционные 
методы возбуждения эмисси онных спектров п осредств ом облучения 
пробы прямым т орм оэным излучением рентген овской трубки ; Там же 
рассмотрены ана литиче ские в озможн ости для ряда элемент ов ,  кото­
рые представляют системы , и спользующие п оляри зованн ое тормозное 
и з лучение рентгеновской трубки и характеристическое и злучение 
вторичн ой мишени . С це лью решения зада ч\! анали за легких метал­
лов платиновой группы (МПГ )  и была выбрана выше ука занная мето­
ди ка комплексного Вl)збуждения хара ктеристического излучения и с­
с ледуемых ге ологических объе кт ов . 

Поляри зация торм озного излучения рентген овской трубки осу­
ществлялась посредств ом комптоновского ра ссеяния е г о  на материа­
ле п оляризат ора-ра ссеивателя п од углом 900 . Дифференциа льное се­
чение комптоновского ра ссеяния (dO /d Q ) для энергии гамма-кван-
тов (Е/шес2 « 1 ) определяется по формуле 

d6 /d 9. =  r� ( 1 _ sin2 e . соэ2 ,р ) ,  ( 1 ) , 

где rо .. е2/шес2 - кла ссиче ский радиус э ле ктрона ; G - угол ра с-
сеяния; 'f - угол между плоскостью рассеяния и направлением по­
ляри зации ; Q - те лесный угол де тектирования.  

При рассеянии на угол 900 оба компонента рассеянного из­
лучения ( как улруго-, так и неулругорасс еянное )  поляризуются , при 
э том непошrризованное излучение рентгеновской труБКи становится 
линейно поляризоваННШII в плоскости , перпендикулярной ТОН , в  кото-
рой распространяе тся первичное и рассеянное излучение . Линейно 
поляризованное излучение , используемое ДJШ возбуждения образ-
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ца , согласн о  закономерностям рассеяния поляри зованного излуче­
ния ,  не м ожет рассеяться под прямым углом . Поэтому на дете ктор , 
расположенный в плоскости  поляризации , ра ссеянное от исследуе ­
мого обра зца излучение н е  м ожет попада ть ,  т . е .  сечение рассея­
ния поляризованн ого и з лучения на угол 900 ( ве кт ор поляри за ции 
Е лежит в плоскости рассеяния) равн о нулю 1 5 1 .  На рис . I при­
ведено а ксонометрическое и зображение ус тановки РФА с поляриза­
цией тормозного излучения рентген овской трубки . В качестве из­
лучателя Быбран рентген овский при бор РЕИС-И , выполненный на 
ба З6 острофокусной трансмисси онной tпрострельн ой )  peH�гeHOBC -
кой трубки БС-I бе з ПРИНУДИТ6 ЛЬН ОГО охлаждения .  Маломощна я 
трубка БС-I ( UBNC ШВХ = 45 КВ ,  �ax � IOO MF� )  на выходе 
( т орец) анода (3 )  выдает  т орм озн ое рентген овское излучение с 
диаграммой направленности Б виде конуса ( с  те ле сным углом в 
вершине конуса - I500 ) .  Это  и злучение п опадает  на рассеивателъ­
мишень , состоящий и з  ДВУХ зерка льн о расположенных друг к дру­
гу в плоскости рассеяния вогнутых поверхноотеЙ . Радиус криви з­
ны поверхностей в плоскости расоеяния (R) (ри с .  2) равен рас­
стоянию 1.i16ЖДJГ � OPЦOM ан ода трубки и центром та блетки исследуе­
мого объекта - 14 ММ. Радиус криви зны (Т) поверхностей в пло­
скости , перпендикулярной плоскости ра ссеяния и проходящей че­
ре з центр кривизны R, равен - 7 мм . 

Таким обра зом , т ормозное излучение трубки , ра ссеиваясь на 
угол 900 , попада е т  на образец в виде линейн о  поляри зованн ого .  
Прямое п опадание тормозного излучения на образец исключено , ВВИ­
ду на личия на его пут.и п оглотите ля ( 4- ) .  Угол ва нлона держателя 
образца ( I )  к плоскости рассеяния равен 450 , На рис .  I стрел­
кой пока зано направление испускания и ра ссеивания рентгеновско­
го излучения в вышеУI-tа эанной геометрии РФ-А . 

Угол между плоскостью ра ссеяния и напра влением приема ха­
ра ктеристического и злучения деТ6ктирующей системой ( 5 ) , (6 )  ра­
вен 900 . Не обходимо отме тить . что криви зна r является неко­
т орым отступлением от nинейяой поляри зации к круговой , но это 
сделано для того ,  чтобы наИболее п олн о сфокусировать ра ссеян­
н ое т орu озн ое излучение на обра зец . Таким 06ра зом , за счет уху­
дшения степени поляризации улучшена фОКУСИРОВIta на обра зец 
вынужденный компроыи сс �виду ма ломощности рентге новской трубки . 

Следующим важным факт ором являе тся выбор материала рассе-
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i 

Рис . 1 .  А ксонометрическое и зображение РФА - установ ки с 

поляризацией т ормозн ого и злучения рентген овской трубки : 

1 - держа те ль пробы ге о логиче ского обра зца ; 2 -вогнутые 
п оверхности поляризатора - вт оричной мишени ; 3 - т орец 

ан ода острофокусной рентгеновской трубки БG-1 ; 4 - за.,. 

щита исследуем ого образца от прямого и здучеиия трубки ; 

5 . - колдима тор реИ'fгеновского и злучения с ге одогическо­

го обра зц� ; 6. - полупроводниковый детектор (ППД) 

Ри с . 2  • . Разре з в плос.кости П ОДЯРИЗ8ЦИИ (В-В )  И перпенди­
кулярн ой ей (А-А )  вогнутых п оверхностей конструкции по­

ляри зат ора 

ивателя и оптимальных эле ктрических параметров рентгеновской 

трубки . Внача ле рассмотрим требования к выбору матери а ла ра ссе­

ивателя .  
G точки зрения П Dвышения выхода тормозного поляри зованн ого 

и злучения не обходимо выбирать материал с малым z ,  так ка к при 
этом расте т сечение КОМП'fоновского ра сс еяни я .  Но  одновременн о 
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не обходимо учитыватъ в на шей комплексной схеме в озбуждения не­
поляризованное характери стиче ское и злучение материала поляри­
за тора ( ка к  вторичн ой ми шени ) ,  которое вносит суще ственный 
в клад при возбуждении эмисси онного спектра и сследуемого обра з­
ца . П осколъку энергия К-края поглощения самого высокоэнергетич­
н ого  и з  легких МПГ - палладия равна 24 , 350 кэЕ , выбран элемен'Х 
рассеивателя ,  у к о'Х орого хара ктеристическое рентгеновское и злу­
чение (ХРИ) несколъко выше ; выбрано  олов о ,  ХРИ которого K oi l  = 

25, 267 кэЕ ; К 0(,2 ;;25 ,040 кэЕ . Этим обеспечивается резонансн ое 
возбуждение (по  крайней мере для палладия) характери стиче ского 
и злучения легких МПГ в и сследуемом образце . 

Ра ссмотрим в опрос о выборе ве личины ускоряющег о  напряжения 
на трубке . П олная интенси вн остъ всего спектра и злучения, гене­
рируемого  рентген овской трубкой , как изве стн о ,  описывается сле­
дующей формулой 

1 . � 2 (2)  
общ . � l L. V  , ' 

где 1, V, z- ток ,  напряжение и ат омный н омер матери ала анода 
трубки / 2 / . 

С це лъю п овышения интенсивн ости лин ейн о-поляри зованн ого 
торм озн ого  и злучения не обходимо п овышат ъ  ускоряющее напряжение 
на трубке . Однако эт о приводит  к смещению максимума спектра по­
ляризованн ого тормо зн ог о  излучения в к оротков олновую областъ и 
уменъшению выхода ХРИ вторичной мише ни (материала поляри за'Хора ) 
и ,  как следствие вышеи зложенн ого , - к снижению выхода ана лити­
че ских линий в исследуемом обра зце . К омпромиссное решение было 
найдено  эксперимента лън о .  Критерием выбора явился оптималъный 
режим рентген овской трубки , соответс'Хвующий максима лъноwу отно­
шению сигнал/шум ( отношению площади аналитиче ского пика к пло­
щади пика некогерентн о-ра ссеянн ого излучения исследуемого об­
ра зца ) .  для определения ана литиче ских в о зможн остей вышеприведен­
н ой схемы РФА были и зготовлены обра зцы сравнения легких !.IПГ в 
диапа зоне концентраций 5 . rO-8 - 5 · rO-5 г .  При э'Хом каждая кон­
цен'Храция представлена пятъю пара лле лъными обра зцами . 

Обра зцы сравнеиия и згот овлены следующим обра з ом : 
- и з  ядерного  фи лътра типа "SYNPOR" ( " Сынпор" ) вырублены 

кружки диаметром 5 мм ; 
- с п ом ощъю универсалън ой пипетки "Var1p1pet " на кружки 
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нанесены выкапыванием раствор,ы легких МПГ на основе 3-
молярного HCl ; 

- кружки просушены под инфра красной лампой и п омещены меж­
ду двумя слоями липкого майлара . \ 

В табл . 1 представлены результаты и змерения интенсивности 
аналитического пика одного из легких МПГ - палладия в обра зцах 
сравнения (в чистых эта лонах) , возбужденных совокупностью по­
ляризованного тормозного излучения и ХРИ материала рассеивате� 
ля (олова ) .  На рис . 3 ( кривая 1 )  представлен градуировочный 
график зависимости интенсивности аналитической линии палладия 
от его концентрации (для чистых эта лон ов ) .  Отклонение значений 
эксперименталъных т очек от градуировочной кривой 1 (см. рис . 3 )  
с оставляет в среднем '± 1 0  % .  Предел обнаружения палладия в ра-
створе 3М HCl, нанесенного на ядерный филътр типа ."Сынпор" , 
с оста вляе т  2 . 10-8 г (для критерия 2 6 ) . Градуиров очные кривые 
для рутения и родия не приведены , однако предел обнаружения 
для них (в условиях измерения согласно табл. 1 )  составляет 2-
3 . 10-8 г .  

Практически одинаковые пределы обнаружения для группы лег­
ких МПГ можно объяснить следующим Обра з ом :  увеличение сечения 
в озбуждения электронных уровней в сторону палладия ( и , ка к  сле ­
дствие ,  увеличение флуорвсцентного выхода - площади фотопика ) 
компенсируется увеличением фона под фотопиком , находящимся на 
спаде пика некогерентно ра ссеянного излучения . А так как в фор­
муле ( 3 )  для преде ла обнаружения (ПО) / 2 / обе компоненты (Ng-
- площадь фотопика и Nф - площадь фона п од фотопиком ) находят­
ся в отношении , то для группы рядом ст оящих элементов (в нашем 
случае рутения ,  р одия ,  палладия) в озбуждаемых (энергией 
'" 25 , 2  кэБ) доста точн о близко  к К-краю п оглощения крайнего 
справа элемента (палладия ) ,  происходит определенным обра зом вы­
равнивание предела обнаружения (ПО) для всей группы . 

ПО = 2С�Nф/Nо . ( 3 )  

Для сравнения предел обнаружения п о  палладию в вышеуказанных 
эта лонах, и змеренных методом ИНАА , представлен в табл. 2 .  

Рассмотрим возможн ости вышеизложенной методики РФА для 
анализа легких МПГ в горных пор одах и рудах .после их предвари­
тельного концентрирования по мет одике , описанной в ра боте /7/. 
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Таблица 1 
ре зулътаты определения с одержания па лладия в растворах 
3-м олнрной НСl ( вьшапанн ого на ядерный филътр типа 

"Сынп ор" ) мет одом РФ.А 

Н омер 
п робы С , Г  t . с ) s п , имп . S ф, имп . S н , отн . 6Д. б , % 

1 2 3 4 5 6 7 

1 402Ш 1957 870 
2 . 41933 2088 844 
3 5 . ш-5 500 42232 3584 963 0 , 51 
4 43087 2046 956 
5 42046 1551 924 

6 13351 2697 162 
7 17007 2021 225 
8 1 . ш-5 1000 II827 2691 169 0 , 93 
9 I7143 2130 208 

10 1750I 2948 220 

II 9059 2177 107 
12  8969 1936 120 
13  5 . IQ-б 1000 853Lj I920 II9 1 , 3  
14 7БI7 2120 104 
15  8384 1558 II9 

16 1453 1417 18 ,7  
17 1499 880 24 , 0  
1 8  1 . ш-6 IOОО 1414 II 56 23 , 9  4 , 32 
19  II50 I326 1 8 , 3  
20 15II 944 23 , 0  

21 1579 2764 · 9 , 7 2  
22 1426 176 8 1 2 , 3  
2 3  5 . ш-7 2000 1527 2940 9 , 7 7  5 ,62 
24 1484 2464 1 0 , 0  
2 5  II47 2714 8 , 29 

26 574 4290 2 , 34 
27 493 3059 2 , 2  
2 8  1 . ш-7 3000 496 3750 2 , 14 17 , 8  
29 385 3960 2 , 03 
30 530 32'76 2 , 7  

84 



1 2 3 4 5 6 7 

31 284 4867 1 , 17 
32 263 4720 1 , 12 
33 5 .  10-8 3000 251 4800 1 ,07 3 5 , 7  
34 301 4834 1 , 32 
35  290 4766 1 , 26 

Примечание . С - концентрация элемента ; S П - площа дь Фото­
п и ка , имп . ;  Sф - п лощадь фона п од фот опи к ом , имп . ;  S H - н ор­
миро:ванна я на компт он площадь фотопика , ОТН . е д . ; б - отн оситель­
ная ста ти стичес ка я  п огре шн ость определения концентрации элемен­
та ; %; t 

- :в.rемя эксп о зици и  :в с е к. 

Не обходимо  неско лько п одробне е остан овиться на ПРОбоподгот о:вке . 
П осле о�оления :в муфе льн ой печи бумажн ого фильтра с нера­

ст:воримым остатном ( ки слотн ого ра зложения) ни ке ле вого штейна 
оста тон  ( 1  -!- 5 мг)  пре ссуе тся в та блеТRУ диаметром 5 мм и по­
мещается между с лоями липкого майлара . Ввиду т ого , чт о ма сса 
о золенного оста тна варьи руе т дов ольн о значительн о ,  не уда е тся 
и зготови ть механически прочные , г ом огенные по составу и одина­
ковые по т олщине табле т ки .  Таким обра з ом таблетки п олучаются 
различной толщины ( 100 + 500 мкМ ) . 

для ана литичеСRИХ линий легки х  МПГ в области 19 + 22 кэВ 
т о лщина "на сыщенного" СЛоя п ороды ( си ли ка тн ой ма трицы ) с остав­
ляет несколько с отен микрон / 6 / .  В на шем случае матрица ( оэо­
ленная фи льтрова льная бумага с нера ств оримым оста тком ) еще бо­
лее легкая и толщина , как было  с ка зано  ране е ,  меняется от 100 

до 500 мкМ .  Таким обра з ом ,  та блетки и з  о з оленного остатка м ож­
н о  считать "ненасыщенными " по толщине . А так вак на интенсив­
н о сть эми ссии рентген овской лини и , кроме концентрации анализи­
руем о го элемента , ока зы:вают влияние ряд фактор ов , количествен­
ный ана ли з усложняется . Одними и з  них яВЛЯЮТСя валОВОЙ с остав 
и т олщина пробы. В данном случае валОВОЙ соста в  прИбли зи тельно 
п ост оянен , так ка к матрица в принципе сброшена :в проце ссе  кон­
центрирования / 7 / и влияние основы , что ос обенн о ка сается 
рентгено-эми сси онн ого ана лиза , не значи тельн о .  Интенсивн ости 
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/(онценmраquя, г 

Рис . 3 .  Градуировочный график зависим ости ин�енсивц ости ана ли­
тической линии палла дия для ЧИСТЫХ эта лонов ( кривая 1 )  и ана­

ли�ичес!\их линий палладия , родия , рутения в нера створимыx ос-
Ta�Ka x  никелевых штейн ов ( кривая П )  o� их концентрации 

рентген овских линий являются функцией � олщины пробы. По мере 
уве личения толщины сигна л в озрастает , пока не буде т достигнута 
п редельна я  ( критическа я ) толщина . 

Одновременно  с увеличением фпуоре сцентн ого пика аналитиче­
ской линии от толщины пробы увеличивается выход некоге рентн о 
ра с сеянн ого излучения . Однако гра диенты нарастания ра зные , чт о 
наглядно дем онстрирует график на ри с.  4 / 4 / .  А та к как флуо­
ресцентный выход аналитического фот опика со относится с пи!\ом 
некогерентно-рас сеянного излучения в пробе (что делается с це­
лью м онит орирования пучка первичного рентген овс!\ого  излучения 
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Ри с . 4 .  Зависим ость интенсивн ости флуо­
ресценции :. 

ZrК л - линии ( I ) , как пример , и ра ссе ­
яHHoгo и злучения ( 2 )  от поглощающей 
спос обн ости и з лучателя ( обра зца ге оло­
гической пробы) ;  I' mi - массовый коэффи­
циент ослабления,  см2 . г-I ; I/1o - ин­
тенсивность флуоресцентного ( I )  и ра с­
сеянн ого (2) и злучения в относи те лъных 

40 !-'mi,СоМ2. г -1 единицах 

труБКИ ) , не которым обра з ом компенсируются выше ука занные· флуктуа­
ции толщины пробы . Но ради ка лън о ра зные матрицы ( ндерный филътр 
"Сынп ор" и та блетка и з  озоленн ого оста тна ) не удае тся номпенси­
ровать , что и прив одит К ра зным градуировочным кривым 1 ,  П ,  см. 
рис .  3 .  

В табл. 3 приведены ре зулътаты определения (мет одами ИНдА 
и РФА )  с одержани я легких МПГ в г орных п о родах и рудах после их 
предварителън ого конце нтрирования п о  мет одине ра боты / 7 / .  

Н а  ри с .  3 ( кривая П )  представлен градуир овочный графИк за-
висимости интенсивн ости  ана ли тиче ских линий ле гних 1ШГ от и х  
концентра ци и  (для нера створиuых оста тков никелевых штейн ов и з  
горных пор од и руд) , а кружками из ображено ра спределение значе­
ний эксперимента льных т оче н ,  отн осительн о кот орых и построена 
кривая П .  Следующим примером исп о лъзовани я вышеуказанной схемы 
РФА было  применение ее для определени я легких МПГ :в стандартных 
Обра зцах руды после ее предварителъного концентрирования по схе­
ме : нис лотнре ра зложение в автоклаве - с орбция МПГ на ти оэфИр ­
его  озоление и прессование  остаТ!\8 в та бле тку станда ртн ой формы 
/ 3 / . 

В табл. 4 представлены результаты применения схемы РФА для 
станда ртных обра зцов руды . 

* * 

1 .  Разра ботана схема , уста н ов ка и ме тодика РФА (на ба зе 
рентген овского аппара та РЕИС-И) для ана лиза ле гких МПГ в конце-

88 



Шифр 
пробы 

Н-8-2 

Н-б-2 
Н-9-2 
H-121-2 
Н-В3-2 
H-121-2 
H-127-2 
262д/85-2 

173-2 

06065-2 
4П-2 
r-1431-2 

67/1-84-2 
141/50 

Л-3"9-2 

Л-336-2 

Л-335-2 

Л-349-2 

БЛ-207-2 

ИР-IО8-2 

РlЭзулиэты определение содержания легких l.юг в иерзсr:воримых осorэ!'квх 
н:ншлевых W'l'еnИОD uе'l'ОДВIIИ ИНАА и РФА 

ТIIП породы. py,l!.ы Навеска Палладий Палладий 
РодИИ (!'ФА ) �rнщй пробы, (ИНАА) (!'ФА) 

г 
С, blr/r С ,  ur/'i 6 ,  % С, МГ/! 6 ,  % с ,  "г/. 

I 2 3 4 5 6 7 8 

Медно-никелевая 
руда 24,28 960, 8  1029,6 0,49 51 , 5  4 Не оби. 

" 23,23 4720 3444 0,28 194 1,8 " 
23 2120 2521,7 0 , 33 261 1 , 31+ " 

СУllъфиднаfl руда 7 32900 31428 O , I 5  Н е  оби. - " 
" 8,55 5600 7602 0 , 3 2  748 1 , 34 " 
" 1 4 , 2  58000 42857 0 , 3  Н е  оби. - " 
" 4 , 37 58230 45766 0 , 52 - " 

Дуни! с СУЛЬФИД-
ной вкраппенносrъ 26,63 56 , 8  30, 8  2 ,43 5 , 26 8,7 " 
I�еди О-НИ кепевая 
руда 2 3 , 86  14,2 1 2 , 4  1 2 , 5  7 ,7 5  1 4 , 4  " 

" 20,78 14,9 1 7 , 3  7 , 95 Не 06и. - " 
" 23,9 7 ,6 5,69 21 " - 4 , 2  

Ха лькопирит-пирро 
'l'иновая руда 8,9 99 118 3 18 I3 24,6 
Га66ро-нори'!' I 8 , 2  1 9  30, 8  5 , 2  3 , 8  29 Не обн. 
rAеДtlО-lIикелевая 
руда 22,4 22 18,3 4 , 6  Не оби. - " 
Сульфидн о-полиuе-
!8лличеСН8А. J.lине-
раnllзация :в кварце 19,35 5,9 10, 8  1 2 , 3  " - " 
П олиuета ЛЛl1чеСН8fl 
J.lииерализация в 

24,48 4 , 9  2 , 7  39,6 " " кварце -

К олчедаии о-лолиuе-
'l'алличзская руда 21,47 6 , 3  9 , 1  1 7  , 3  " - " 
СУЛЪФИДНО-П ОЛИIl8-
1'а лличе ская J.lIiИ8-
раЛllзация 11 кверце 20,45 2 8  42 8,1 " - 18 
ХеЛЪКОПИРИ1'овая " руда 8,42 53, 1  6 1 , 7  8,6 - Не оби. 

КолчеД8ИН O-ПОllИWВ " 1'О llличеСF.8Я руда 12 2120 2666 0,46 2 , 8  77 

Таблица 3 

pr�I)n 
с, мг/. 6 1  % 

9 ID 

7 , 6  19 
4 5 , 2  4 , 54 
76 2 , 95 
Не 06н . -
2ID 3,06 
Не оби. -

" -

1 , 58 2 1 , 5  

Н е  оби. -
" -

В , 4  7 , 95 

69,7 3,7 
31,9 4 ,.3 

7 , 8  7 , 5  

Н е  06и. -

-

" -

37 , 2  6 , 4  

53 , 4  8 , 5  

Не оби. -

ПриuеЧ8l1ие . С - концентрация ЭЛ8U8н�е 11 пробо, J.lr/'r; 6 - О'rНОСИ'rелъная сorа 'Г11сrИЧ(Jская погрешносorь 
опредеnенин концентрации ЭЛ8W8нта в пробе, 7->. 

нтратах руд. исполъзующа я поляризацию т ормозного и злучения рен­
тгеновской трубки и ХРИ В'г. оричной мишени (материала поляри зато­
ра ) .  

2 .  ИСП ОЛЪЗ0ванио мет одики РФА для анали за руды п осле ее  
предвари телън ого концентрирования на  легкие маг п о  мет оди ке 
/ 7 / преЩl0чти телъне е  инструмента лън ого нейтронн о-а ктиваци он­
ног о  окончания п о  сле дующим причинам: 

- возм ожность одновременного определения р§тения,  р одия ,  
палладия с преде лом обна ружения п орядка 1-3 · 10- г/т ; 

- отсутствие трудностей (при работе п о  �ороткоживущим и зо­
топам ) ,  связанных с ге ографи ческой уда леннос тъю реакт ора от и с­
сле дова теля .  
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В заключение автор выража е т  ПРИЗН8 т е льность А . С .Лапухову и 
Р о Д . Ме льни ков оЙ за п омощь при вып олнении данн ой ра боты. 
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А . С . Лапухов , Ю.П .КО1Шогор ов , 
О .Д. Сув оров , В .Г .цимба лис � ,  

В .П .Хв остова , А .Д.Киреев ,  

Р .Д .Мельникова , 
Н . П .  Голованова , 
Н . М .Глухова 

КОМБИНИРОВАННblЕ МЕТОДЫ АНАЛИ3А БЛАГ ОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ГЕОХИМИЧЕСКИХ ИС СЛЕДОВАНИЯХ 

п о6танов ка фундаментальных и при кла дных зада ч  ге охимии бла­
городных ме та ллов определяет не обходимость с озда ния та ких MO� O­
дов анализа серебра , золота и всех элементов группы пла ти ны , С О­
держащихся в горных породах, рудах и минера лах в концентра циях 
от IO-7

-10-8 % и выше , которые удовле творяли бы требованиям точ­
н ости , представи те льн ости , в оспр оизв одимости результат ов и экс­
прессности . Как п оказа л обзор ли тера туры , опубли!\Ова!{н �й за по­
следние два десяти ле тия,  эволюция мет одов анализа благородных 
мета ллов идет ка к п о  пути совершенствования мет одов концентри­
р ования  и опреде ления элемен т ов ,  та к и их раци она льного комби­
нирования , прив"одящег о  к п оявлению новых методов , на званных по 
предложению Ю.А . Золотова / 8 / "гибридными " (химико-спек�'раль­
ный , пробирн о-спе ктралъный , экстра кци онн о-а т омн о-абс орбци онный 
и Т .П . ) .  

Авт оры ста тьи не Пыта)JИ СЪ да тъ п олный Обзор ра зличных ме­
т одов анали за бла г ородных мета ллов , описанных в многочисленных 
ра ботах с ове тских и зарубежных авт оров / I , 7 , I2 , 13 , I6 , 17 , 1 8 , I9 ,  
20 , 21 / .  

Здесъ лишь об общен опыт комбинированного примэнения нейт­
ронн о-а ктиваци онного / 2 /. а т омно-а бсорбци онн ог о ,  спектра льно­
г о ,  рентгеНОфлуоресцентного и других мет одов ана ли за бла город­
ных мета ллов , традици онно и спользуемых и впервые апробирован -
ных в Институте геологии и ге офи зи ки СО А Н  ССС Р .  В частности , 
метод а т омн о-а бсорбци онн ого опре деления серебра , золота . пал­
ла ди я ,  рутения и родия ,  осн ованный на кислотном вскрытии малых 
навесок проб ( от O , I-1 , 0  г ) , экстра кции опреде lIяемых злементов 
и их сжигани и в пламени или кювете / I5  / ,  ПОЗВ ОlIяет успешно 
реша ть задачи кларковой ге охимии при усповии равномерн ого ра сп­
ределения З lIементов в пробе . Трудоем кость мет ода ДОВ ОIIЬНО вы­
с ока , причем осн овные за тра ты времени связаны с вскрытием проб. 
В СlIучае анали за надкларковых и ос обенно неравн омерных Рудньcr 
концентраций бла городных мета ллов точн остъ и в оспрои зводимость 
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пара лле льных опр е де лений достижица здесь лишь путем проведения 
массовых п овт орных определен и й .  

В связи с первходом ге охимии на ка че ственн о н овый уровень -

от ге охИМИИ отдельных элемэнт ов к геохимии ассоци а ци й  элементов 
- и Эl4е нились и треб ования 1\ каче ству ана литических ра бот . В и де ­
а л:ьн ом случае же лате льны да нные п о  с одвржаниям всех благородных 
мета ллов :в и с с ле дуемых пробах, проанаiшзи рованных двумя-тремя 
Н6зави симыми мет одами . Однако в о зм ожн о сти для п олучения та ких 
данных ограничены ТРУДОБМКОСТЬЮ " ,  с ле довате льн о ,  высо кой СТО­
ИМОС !l.'ью п олн ого анали за на все б ла Г ОРОД-l{ые мета ллы. П оэт ому для 
предварите льн ой ра збра ковки проб не обходимы некот орые экспрес­
сные м е т оды , п озволяющи е хотя и с невыс окой т очностью прои зво­
ди ть ма ССОВЫе ана ли зы на отдельные э лементы или их группы . О с о­
бые треб ования пре дъявляются к тща тельн о с ти п одб ора ге ологичес­
Юi предста:ви те льных проб для п о лн ог о  а на ли за б лз г ор одных мета л­
лов . 

Упомянутым выше требованиям отвеча е т  комплекс к uмбинирован­
ных м е т одов а на ли за благ ородных м е та ллов , кот орые складываются 
и з  ра зличных вари ан т ов проБОПОДГ Оlf О:ВКИ и аналитических оконча -
ний ( та бл. 1 ) .  Выбор тех или иных спос о б ов вскрытия проб и кон­
центри р ования ана ли зируем�� элемент ов обус ловле н  их с одержания­
ми в пробе , чувстви те льн о стью а н а ли тического ме т ода , составом 
ма rрицы и ыешающих а на ли зу элементов , т очн остью и представите ль­
н ос�ъю анализа и f . Д. 

Me:roДb! п ре дварите льн ого концен трирования 

в пр остейшем случае в о зм ожен непосредственный а на ли з  пред­
Gтавите льных на весок проб б6 З  пре двари те льн о г о  их вскрытия ядер­
н о-фи зиче скици , рентгенофлуоресцентным , эми сси онн о-сп е ктра льныы 
и ДРУГИМИ мет одами . Одна ко пределы обнаружения благ ородных ме­
та ллов при э т ом недоста т очны и ,  ка к буде т пока з э н о  ниже , данные 
ме т оды це ле с о обра зн о исполь зова т ь  лишь для пре двари те льн ой по­
луко личе ственн ой оценки с одержаниИ и ра збра к овки про б .  

Опыт проведения а н а литических ра б о т  в нашей стране ( ГИРЕД­
МЕТ , ЦНИГРИ , BViМC , Н ори льский г орн о-ме:rа ЛЛУРl'и ческий комбина т ,  
ПР О "Ура лrе ология" , "Камчаfге о логия" ,  "Чита ге о л огия" и др . )  и 
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за рубежом пока зывает ,  что решение ПРОблем т очн ости , воспрои зво­
дим ости и лредстэви тельности анализов благ ородных металлов воз­
можно путем проби рного концентрирования и з  больших навесок проб 
на серебряный короле к ,  ни келевый штейн и другие металnы-колле к­
торы , ки слотного ВСКРЫТИЯ в открыт ой системе и ли �втоклаве и по­
следующей экстра кци и ,  с орбции , двойн ого концентрирования и т.д., 
( см .  табл. 1 ) .  

Про6ирное  концентрирование на сереоцяный коро ле к  ши роко ис­
пользуется в системе Минге о и Минцветмета СССР для надежного оп­
ределения серебра и золота гравиметрическим ме тодом и з  проб ве­
с ом 25-100 г и дета льн о описано в литературе I 5 s 1 3 , 21 / .  

Метод пробирной I1робоп одгот овки в с очетании со спе ктра лъ -
ным , ат омно-абсор6ци онным и другими не лишен ряда недостатков , 
связанных с многостynенча тостъю концентрирования , снижающего  точ­
нос ть анали за � uешающим влиянием элемент ов ма трицы и т .д. 

Этих недостатков практически лишен ПР1)бирно-активаци онный 
!!6 Т ОД / 3 / .  п озволяющий ПРОВОДИ ТЬ пробирное концентрирование нв 
т олько благородных мета лло:в , н о  и селена , теллура , урана и явко,," 
торых других. 

Один и з  вариантов свинцового пробирного мет ода , применяемо­
го в ге ологической службе США , за ключается в добавлении к стан­
дартнЫ1! пробам весом 15 г :в качестве колле ктора 1 IIIГ чист ого зо­
лота / 16 , 17 1 .  

Наряду' с классическими методами пробирного концентрирования 
на серебряный королек ,  авторами испоnъзовалисъ методы ра зложения' 
веркблеев и неполноро кynелирования. 

П]обируое концентрирование на нике левый штейн облада е т ,  по 
сравнению со  СВИНЦОВЫМ М6Т ОДОМ / 19 /, рядом преимуществ , кото­
рые за ключаются в практически полн ом изв лечении всех металлов 
пла тиновой группы , техн ологичности проце сса 'раств орения и змепъ­
чанн ого никелевого штейна в соляной кисл оте .и получении нераст -
ворим ого оста тка , в котором коЭффициент концентрации пла тин оидов 
и золота достигае т  1-2 тысяч. П о  данным А .П . Кузнецова , Д.Ф.Ма ка ­
рова , Ю.Н.Кукушкина / 9 / ,  при ра створении штейна в концентриро­
ванной С О lfflНОЙ ки слоте потери платиновых мета лдов и золота в ра­
створ не пре:ВЫ.mают 0 , 1  отн .%. Однако , ка к п о ка зано  в работе /20/ . 
с этими потерями не обходимо счит'а тъся :в случае улътранизких с о­
держаний металлов платиновой группы. Серебро  (вместе с медью )  :в 

95 



виде хлоридного комплекса пе�ходит в раствор и определяется 
а томно-абсорбци онным ме тодом . С помощью инструмента льного нейт­
ронно-активаци онного анализа нераствориwых остатков никелевых 
штейнов Е.Л.ГофUаноы и др .  / 18 / ра зработана методика опреде­
ления всех мета ллов плаi'ИНОВОЙ группы в пробах большого ра змара . 
Дос тигнутые при этом пределы обнаружения . в озможны лишь при 
использовании особо чистой окиси нике ля ,  с концентрацией благо­
родных металлов , не превышающей величины (ррЬ) : родий - 1 ,пал­
ладий - ' 5-50 , пла тина - 5 ,  ИРИДИЙ - 0 , 1 ,  рутений - 3, осмий - 2 
и золото - 0 , 1 .  

В наст оящей статье с небольшими изменениями и спользована 
�lоыянутая ме тодика Е ,Л.ГОфмана и др . / 18 / .  В зависим ости от 
о кончаНИfi 1 , 0  и 20 ,0 г тонко и змельченн ого ЮfКе левого Ш,тейна 
ра злага ли в 20-500 мл концентрированной НС1. При этом Н6 благо­
родные мета ллы и серебро пра ктически полностью переходят в ра­
створ , а в нера с творимом оста тке концентрируются золото и ме­
та ллы пла тинов ой группы. 

Ра створ филировали п од ва куумом чере з два сложенных вмес­
те фИ l!ира ( белая и синяя лента ) ,  осадок и фильтры промывали 50 
-500 мл BOДhI до удаления с ледов Н! и Cl ,  филиры с осадком 
высушивали и озоnяли при 5500с.  Объем фильтрата и змеряли и в 
а ликвотн ой части определяли серебр о atomh o-абсорбф! оНнЫМ мето­
дом . 

Кислотное вскрытие в открыт ой системе и автоклаве, экот­
ракция или сор6IШЯ. ЭКСТР� КЦИ Оllн ое концентрирование с последую -
щим а т омно-эмисси онным , неЙтронн о� ктиваци онным . а т омно-а бс орб­
ци онным окончанием 1I 03ВОllяет опре делять бла г ородные элементы с 
пределами обнаружении до ro-7 % благодаря и збиратеl1ЪЕОМУ и звле­
чению отде льныХ элемент ов с выс окой степенью относительного кон­
цеНТРИРОВ<:JНИЯ.  

В случае группового извлечения эr.емент ов в пос леднее время 
массов ое ра спространение п олучил� сорбци онные методы, бла годаря 
их простоте и теХНОЛiJГИЧН ОСТИ , что особенн о  важно при проведе­
нии массовых анализов / 10 / .  Ос обенно перспективны комnле КСООб­
ра зующие сорбенты , кот орые хара ктери зуются высоксй селе ктивнос­
тью , хорошими кине тическими свойствами , разнообра зием полимер­
ных матриц и компле кс о обра зующих групп / 11 / .  При а на ли зе бед­
ных продуктов возможн о и двухступенчатое  концентрирование . на-
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приме р ,  с очеfание  пробирной плавки с э кс тра кцией и ли сорбцией,  
двух с орбци онных стадий и т . д. 

В каче стве экстрагеНfОВ исп ользуются а лки лани лины, суль­
фиды нефти , третичные амины , органически замещенная тиомочеви­
на , а в сорбци онных методах - ге те роцепные и хе ла fообра зующие 
соединения. П оследние представляют собой нера ств оримые поли­
мерные органические' матрицы с введенными в них функци она льными 
группами , которые взаимодействуя с элементами , образуют проч­
ные компле ксы. Хорошими кинетическими хара ктери стиками обла да ­
ю т  с орбенты н а  осн ове п орис тых гидрофильных матриц и волокнис­
тых материалов , внутрь KOfOPblX введен т онкоди сперсный хелатный 
с орбент . Весьма перспективен для определения бла городных ",е ­
fа ллов н овый класс с орбентов , с одержащих донорные а т омы а з ота 
и ли серы в полимерной цепи и обладающих большой сорбци онн ой ем­
костью - полимерный ти озфир и полимерный третичный амин . С ор­
беНfЫ и згvтавливаются в виде п оротков , гранул , волокон , фильт­
ров , тканей и т . д. П оследующий ана ли з п олученных концентрат ов 
проводи тся путем Iсухо,ГО" или "м окрого"  с ожжения в открытой си­
стеме.  

Наряду с вскрытием проб в открыт ой си ст еме авторы наст оя­
щей работы для сокращения продолжительн ости процесса п одготов­
ки концентра т ов к анали зу и исключения в озмо�чых п отерь приме­
няли мет оды ра зложения в замкнутых системах парами а з отной ки­
слоты. Парога зовое ра зложение проб проводили в аналитическом 
автоклаве с двухкамерной емкостью М-167 (производство ГИРЕДМЕТ ) 
с последующей сорбцией благородных ме таллов на сорбенты типа 
п оли оргс , ти оэфир и третичный амин . 

,Методы анали за б лагородных металлов 

А т омно-а бсорбци онный анализ проб без  предварительного про-
6Ирного концентрирования описан в статье / 15 /. Измельченные 
никелевые штейны ра ств оряли в концентрированной HC1, ОТфили­
р овывали нера створимый оста т ок ,  промывали е го 3 М соляной кис­
лотой,  филы�ры с осадком подсуwивали (на в оздухе ) и озоляли В 
uуфелъной печи при 600-6500с. Солян окислый фильтра r выпарива ли 
дО ВА8ЖНЫХ соле й ,  растворяли их в 2 М HCl. доводили до объема 
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20 ил ,  переме шивали " и определяли в нем золот о и серебро . 
Осадок п осле озоления смеши вали с окислительной смесью 

(N8б02 : N82СОз ) 84 : 1 )  В соотношении 1 : 5  и спекали при темпера туре 
480 С в течение 2 ч. П осле остывания спе к  выще лачивали снача ла 
г орячей водой , а за тем концентрированной соляной кислотой . Со­
держим ое ста кана выпаривали до влажных с о лей и растворяли в ми­
нимальном объеме 1 М HCl (не более 10 мл) . К водной фа зе до­
бавляли 1 мл экстрагента ( смесь а лки ланилина -АА и ди-2-эти лгек­
силдити офосфорной ки слоты - Д28ГдТФК в толуоле ; 0 ,25 М АА + 
0 , 005 М Д28ГдТФК) и пров одили экстра кцию в течение 8-10 мин .По­
сле ра сслаивания фа з в органической определяли pt ,  Pd, Rh. Ru 
на спеКТРОфо!!'ометре фирмы Perkin-Elmer " в графИ товом атоми зато­
ре HGA-74 / 15 /. Абсолютные пределы обнаружеНИ fl соста вляли 
с ледующи е величины : платина - 1 . 10-8 г; паплади й ,  родий -
2 . 10-9 г ;  рутений - 2 . 10-8 г .  

Инструмента льный нейтронно-а ктиваци онный анали з  нера ство­
римых остатков нике ле вых штейн ов пров оди лся следующим образом . 
Озоленный нера створимый оста ток в тигле смачивали 1-2 ил пере­
гнанн ого эти лового спирта и фильтровали п од ва куумом с п омощью 
специальн о сконстру�рованной воронки с отверстием диаметром 5мм 
чере з фильтр "Сынп ор" . Таким обра зом ,  нерастворимый " оста т ок 
оседа л  на фильтре в виде пятна диаметром ", 5 мм , полоску фильт­
ра с пятном за клеива ли майларом ,  выре за ли , упа ковывали в а люми­
ниевую фольгу и вместе с эта лонами облучали на ядерном реа кт оре 
тепловыми нейтронами (поток (3-5 ) . 1018 н/см2 ) . Через 5-7 суток 
обра зцы перен осили в пакети ки из полиэтилена и измеряли гамма-

1 98 а ктивность ради онуклидов : Au 
199Au СЕ J = 159 кэБ , Т1/2=З , 5 

(Ef  = 411 , 8  кэБ , Т1/2=65 ч ) .  
суток ) ,  1 9 1 05 СЕ ,!' =129 , 4  кэБ , 

1 92 Т 1/2=14,6 суток) , Ir (Е[ = 295 , 9 ; 308; 316 , 5 ; · 468 кэБ , 
Т1/2=75 дней ) ;  1 03Ru СЕ !, = 497 , 9 кэЕ , Т1/2=39 ,4  дней)  и с о от­
ветствующих эта лонов на ана ли зат оре LP 490013 с германий-ли ти­
евым де тектором ДГДК-32А . 

Для �преде ления палладия и пла тины обра зцы Обл7чали в мок­
ром кана ле ядерн ого ре актора п отоком не менее 3 . 101 н/см2• К 
и змерениям приступали чеРвЗ 10 ч п ос ле облучения .  Палладий оп-
ределяли П D  1 09pd, который в ре зультате  бета-распада СТ1/2 = 
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=13 , 5  ч ,  Е ь  =1 ,03 !-4ЭВ . 99 ,97 %) превраща е тgR в 109Ag. Рент-
геновское и злучение серебра (22 кэВ) регистрировали плана рным 
детект ором и з  сверхчистог о  германи я типа ЕСРХ-50 (ра зрешение 
170 эВ п о  линии 5 , 9  кэВ ) ,  а также И СПОЛЬЗQвали фmтопик  
87 ,7  кэВ . П латину определяли п о  1 97pt (77 ,9  кэВ , TII2 = 18 ч ) . 
Пределы обнаруЖения pt и Pd 1 . �0-7 г ,  Ач, Ir - 1 · :ro-10 г ' . 

Ради охимиче ский нейтронн о-а ктивационный а на ли з  за ключался 
в отделеяии з олота и серебра от элементов ма трицы . Навеску про­
бы 0 , 05-0 , 25 г вме сте  с эта лонами , соде ржащими 2 . ro-:7 г Au и 
2 · ro-б Г Ч, облучали п отоком нейтронов не мене е 3 . Io17 HjCM2 • 
Чере з 3-5 сут ок п ос ле облучения пробы вскрывали , добавляли п о  
0 , 5  м г  носителей з олота и серебра , ра злагали в концентрировацн ой 
фтористоводородной ки с лоте . сухой оста т ок ра створяли в сме си кон­
центрированных с олян ой и а зотной кис лот (3 : 1 )  с доба влqнием 
1 мл бромистов одородн ой кислоты ,  переводи ли нитра ты в хлориды 
двух-, трехкратн ой обработкой влажных с о лей  концентрированн ой 
HCl и из 2 Н солянокислой среды экстраГИРОВ81IИ з олото раст-
в ором нефтяных сульфидов в т олуоле ( см .  та бл. 1 ,  п .Г )  / 14 / .  

в органиче ск ой фазе и змеряли гамыа-а ктивность 198Au на 
ана лиза т оре  LP 4900:В с кристаллом NaI ('J'l )  с ко лодцем . С оля­
ноки с лый ра створ после экстра кции Au про/шва ли т олуолом от 
оста тка нефтяных сульфидов, серебр о  экстрагировали ра створом 
ИПМТК ( О-и зоп ропи л- N -метилти окарбамин ) в т о луоле / 6 / и в 
органической фа зе и змеряли 1 1 0mч (T1/2=255 дней ) п о  фотопи ку 
657 , 7  кэВ . Пределы ради охимическог о  обнаружения золота и сереб­
ра соста вляют I o 10-11 и 1 ' 10-9 г с о ответственн о .  

Рентгенофлуоресцентный мет од анали за  с применением п о ляри­
з ованн ого и злучения обычных рентген овских тру60К и ха ра ктерис­
тического и з лучения в торичной мишени для определения лег ких пла­
тиноидов уже опи сан ( см .  статью ю.п  . Ко лм огор ова в наст . сборни­
ке ) .  Б олее широки е  в озможн ости анализа  мета ллов пла тиновой груп­
пы открываются с исп олъзованием си нхротронного  и злучения (РФА 
СИ)  на станции элементн ого  а нализ а  на 6а зе  наltопителя ВЭПП-3 в 
Инсти туте ядерной фи зи ки СО АН СССР j 4 j .  К сожалению , преде лы 
обнаружения легких пла тиноидов непосредственн о в пробах горных 
пород и руд нв превышают 0 , 1  г/т . В связи с этим для п овышения 
представите�IЪНОСТИ и чувствительн ости ра с сматриваемых мет одов 
применяются ра зличные способы предвари тельн ого  концентри р ования. 
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Один и з  H�jX заключается :iJ а:втокла вн ом :вскрытии проб, сорбции 
платиноидов на ТИ ОЭфир и определении ИХ С пом ощью РФА меТ ОДОЕ . 

Весьма перспе ктивным оказалось также использованное авт о­
рами соче тание проБИРН Оl'О концентриро:вания благородных металлов 
на нике левый штейн и РФА си. Цределы обна ружения последне го в 
нерастворимых оста тках НИК6леВОГD штейна , нанесенных с огласно 
описанной выше мет одики на ядерный фильтр типа "сынор"�� в виде 
пятна диаметром � 5 мм , ДОСТИ I'аIOТ 1 Mr/'f . При этом энергия воз­
буждения К d.. линии легких пдатиноидов устанавливалась порядка 
28 кэВ , оптима льность которой обусловлена тем , что спад комп­
'f OH ODC KOrO рассеяния не меша е т  определению палладия и обе спечи­
:вает достаточн о ВЫСОКО6 сечение поглощения для рутения и родия. 

Нестабильн ость пучка СИ при 8на лизе нормироваласъ интен­
сивностью ана литиче ских пиков отн осите лън о интенсивн ости комп­
т оновского ра ссеяния (ме'fОД стандарт-фОН ) .  Содержания п ла тинои­
дов определяли сь по образцам сра внения , и зго:rовленным путем на­
несения растворов с определенными концентрациями анализируемых 
элемен:r ов в виде пятна диаме�ром '" 5 мм на филыр типа "Сын­
пор" . 

Лазерн о-спектральные и эми с си онн о-спектральные мет оды 

Разраб отанна я авт орами ме:r одика количественного опреде ле­
ния золота , па лладия , платины и родия в сульфидных рудах с ис­
пользованием ла з ерного ми кроана ли за пробирных сере бряных ко­
рольков за ключается в следующем . П олностью купелированные се­
ребряные корольки , полученные с огласно стандартной меТОДИRе 
/ I2 , I3 / ,и сследовахи сь на ла зерн ом микроана лиэа т оре ЛМА-I (К .  
Цейсс ,  ГДР) , снабженном рубин овым ре зона� ором и модулятором 
добро�нос�и . Параметры устан овки (напряжение импульсной лампы 
на качки I , 9 кВ, емкость конденсаторных ба тарей 508 м кФ ,  индук­
тивности I27 мкГн ,  энергия генераци и  I , 2  Дж) обеспечива ли п о-
лучение одиночного кратера диаме�ром и глубин ой IOO-I50 МКМ. 

Средний Qбъем испаренн ого вещества составлял 50 ыкг. Выбро-
шенное п од возде йствием лазерн ого и злучения анали зируемое ве­
ще ств о  в Еи�е пара и а эрозолей дово збуждается в искро- дуговом 
источнике при напряжении 3 , 5-4 кв (емкость разрядных конде нса-
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т ор ов 2 , 5  м RФ ,  индуктивность 125 MRГH ) .  Расст ояние  между эле кт­
родами - 1 мм , высота их над поверхн остью образца - 0 , 3-0 , 8  !.!м . 
Использованный режим модулированной добротности улучша е т  и спа­
рение вещества . оптимизирует условия возбуждения паров в uикро­
пла зме лазера и обеспечивает  более резкие и интенсивные спект­
ральные лини и .  

Для охвата всей улЬтрафи оле т овой обла сти  спектры регистри­
ровались на спектрографе средней дисперсии (фотопластинки тип 
П .  чувствительность 15 ед. ГОСТ , ширина щели спектрографа 
30 м им ) . Исследуемые корольки и стандартные Образцы ЦХЛ Нориль­
ского ГМК за !<реплялись с п омощью клея на пла стинках и з  оргстек­
ла . 

Исследования оптимальных условий и спарения вещес тва и ре­
ги стра ции  спе ктров позволи ли взять за основу метод резкой фоку­
сировки лазерн ого  и злучения и регистрации на один и тот же 
спектр двух м одулированных ла зерных импульсов :в ра зных участках  
поверхн ости королька , чт о обеспечи вало п очти двукратное почер­
нение спе ктра льных линий благородных мета ллов бе з существенн ого 
п овышения фона . 

Погрешности п овт орных опреде лений концентраций и зученных 
благородных металлов в сап цхл Норильского ГМК приведены в �а бл.  
2 .  

Пределы обнаружения палладия и пла тины ла зерн о-спе ктралъ­
ным методом с пробирным концентрированием на серебряный королек 
составляют свыше 10 мг/т , чт о сопоставимо с траДИЦИ ОННb!IJ! ЭIAИС­
си онно-спектра льным ме т одом / 12  / .  

В отличие от последнего , однако,  ана ли зируемые ядерно­
спе ктра льным Me� OДOM на палла ди й ,  пла тину и родий серебряные ко­
рольки не уничт ожаются , могут быть исп ользованы для гравиметри­
ческого пробирн ого  определения сере бра и золота и не требуют 
введения доп олнительного серебра ( от 50 до 200 мг на ПРОбу) , не­
обходимого для про6ирн о-спектральн ого анали за ,  

Кинетический метод использован для определения субми кро­
граммовых ко личеств осмия и рутения в нера створимых оста тках ни­
R6 1L6BЫX штейн ов . Последние сплавлялись с пероксидом на трия при 
7200с .  Затем , ОКИС IIЯЯ осмий до те тра оксида . удаляли его и э  про­
бы путем растворения плава с бихроматом ка лия в серной !{ислоте 
при нагревании и поглощении Оа04 в ОХICажденном 0 , 1  М pa c'fBope 
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Та блица 2 

А бс олютные значения п огрешн ос тей  определения концентраций 
благородных ме та ллов (%) при довери тельн ой вероятн ости 0, 95 

Н омер С одержания 
СаП П латина 

1 0 , 004±0 , 001 
2 0 , 009±0, 001 
3 0 ,029±D , 003 
4 О , 09±0 , 01 
5 0 , 2910 ,03 

элемент ов в 

Палладий 

0 , 005±0 , 001 
О ,ОIО±О 9 001 
0 , 029±0 9 003 
О , IО±О, О1 
О , ЗО±О , О1 

серебряных сплавах , вес . %  

Родий 

-

-
0, 002810 , 0003 
о ,О09±0 , 002 
0 ,028±0, 003 

80ЛОТО  

-

0 , 001±0 ; 0001 
О. 0029.±.0 , 0003 
О , ОIО±О ,001 
0, 030±О ,О03 

уксусной I\И СЛО'.r&. Соде ржания 06 определяли кине'.rическим мето­
дом по катаЛИ'.rическому действию 08 в о кислите льн о-восста нови­
те льн ой реакции арсенита на трия и иодата калия .  Эта реа кция про­
текает с индукци онным переходом , длительность которого зависит 
от следовых количеств 08- катали затора , По диффузному току в ос­
ста н овления I амперометрическим мет одом и змеря.IOТ индукци онный 
период. С одержание 06 рассчитывают по градуировочному графи­
ку, предел обнаружения I . IO-IO г .  

Кине тиче ский мет од определения рутения осн ован на катали­
тическом действи и рутения на скорость реа кции окисления краси­
теля тропеолина 00 пери ода т ом калия в соляноки с л ой среде . Пробу 
сщraвляют с пероксидом натрия , причем количе ств о На должно 
быть та ким , чт обы в 25 мл пробы ,  содержащей рутений , было не бо­
лее 0,06 г На , поскольку На ускоряе т реа кцию окисления тро­
пеолина 00 с пери ода Т Оid К ( так же , как и Ни). Уменьшение ОП'l'И­
че ской плотности ра створа , лропорци онапьное содержанию рутения,  
регистрируется спеКТРОфотоме трически .  Преде л  обна ружения 

10 . 
1 · 10- г.  

Пробирный анали з  серебра и ЗОЛО'l'а с гра виме триче ским окон­
чанием де'.rа льн о описан в ли тературе / I3 /. Для навесок массой 
100 г преде лы обнаружения серебра и золота составляют О IШЛО 
100 мг/т.  
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Раци ональн ое с очетание разли�ых методов ана лиза  
благородных металлов 

Наряду с рассмотренными выше по сути\ м он оме!rодами ана ли за 
благор одных металлов , с оставн ой частью кот орых нВ лнютсн ра злич­
ные варианты концентрирования и ащз литичеСIШХ о кончаний , в оз­
м ожны та кже" пара ллеЛ:ЬНЫ6 и п оследовательные I\омбинации  п о лимет о­
дов . Пара лле льн ое дублир ование п оследних необходимо ДЛЯ внут­
реннего КОНТРОЛЯ т очн ости анали з ов элементов незэвисимыми мето­
дами . П оследовательный анализ I\роме КОНТРОЛЬНЫХ ФУН;ЩИЙ не обхо­
дим и для поп олнения СПИСIЩ определяемых элементов ,  с пр:именением 
разрешающей способности того  и ли иного мет ода анали за , Ра ссмот­
рим некоторые варианты комбинирования экспре ссных и полных ме­
т одов ана ли з а ,  и спользуемых в пра ктике rе охимических исследова­
НИй ( та бл. 3 ) .  

Экспрессные мет оды анализа . IЩ[, ОТlAеЧ8 ЛОСЬ :выше , предна зна­
чены для предварительной рs збра !\овки проб с п ом ощью приближен­
ных или количе СТТlенных ме т одов на ограниченный список элемен­
Т ОВ .  В т ом случае , е с ли не обход�мо дифференци рова ть пробы с с о­
держанием больше и ли меньше 1 r/'r ,  дост а т очной экспрессностью 
обладают РФА мет оды с примвнением п о ляриз ованного и з лучения 
обычных рентген овских трубок с охлаждаемым или не охлаждаемым 
ан одом (см. ста тью Ю.П . К ОЛМ ОГОРОБ8 в на ст . сборюше ) .  Примерно 
на п орядок в озможно п овышение преде ла обнаружения легких п ла ти­
н оидов с и споль зованием синхротронного и злучения в РФА мет одах. 
Этим тре бованиям удо:вле творяе '! таюке СЦИНТИ ШlЯционный ме т од оп­
ределения з олота и некот орых пла тиноидо:в , ра зра ботанный в Инс­
титуте геохимии СО АН СССР .  

В т ом случае ,  если не обходим чувстви тельный и rrредставите­
льный анали з ограниченно!'о списка благородных мета ллов , то не­
обходим о предвари тельное концентрирование про6И РВЫIA или иным 
способом с п оследующим а наЛИ З 0М п олученных концентра т ов спе кт­
ра  ЛЬНЫIAИ и ли РФА мет одами . Одним И 3  П6рспекти:вных f{вшrе тсн опи...; 
санный выше пробирн о-лазерный ы е т од ,  с очетающий достоинства 
классического пробирного и микр о з ондов о-ла зерн ого анали з ов без 
п олн ого ра зрушения сере бряных корольков . Ре комендуемый " БИМСом 
пробирн о-спектральный метод / 12 / обладает с опоставимо й  чувст­
вите льностью и экспре ссностью ,  одна ко относится !t числу деструк-
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Та 6дица 3 

Раци она дъные с очетан и я  м е т одов ана ди за бда г ор одных мета ддов 

ЭКСПРЕССНЫЙ 

РФА и дИ 
РФА СИ 
Ru, Rh , Pd . 
l:Au+Pt 

Аи, Pd . Pt, 
Ru , Rh 

Пр обирно­
дазе рный 

Аи, Ag , Pt , 
Pd , Rh 

ПОЛНЫЙ 

РФА ИДИ 
РФА СИ 

Ru, Rh , Pd , 
Ag , Z  Au+Pt 

НА! 
Аи, Ru , os , 
Ir , PU , Pt 

ААА 
Аи , Ag , Pd , 
Pt , Ru , НЬ 

Кине тически й  
Os , Ru 

ПримечаНlIе . Усдовные обозн а чения /,,{ет одо:в а на диза см о В та б л. ! .  

Ориентиров очные трудоза тра ты п олн ого ана дИ З8 бла г ородных ме-

та лдов с о с та вляют 40-45 че до:в е !{о-дней на 25 про б .  К онцен триро­

вание н а  н и ке левый штеИн и сп о лъз овалос'ъ :в с лучае п овышенных с о ­

де ржании благор одных мета ллов . П ри ни зких ( с убкла рковых) с одер­

Ж8НИЯХ применялось а в т окла вн ое вскрытие проб с п ос ледующеИ с ор­

бцией на п о ли оргс . 

�ивных· и �ребуе� дополниrв лън ого введения 0 . 2  г сере бра на каж­

дую п р обу . 

П о�ый КОШ1чес твенный анали з  б ла г ородных м е т а ллов не обхо­

ДИМ для � он ких ге охимиче ских исс ледований горных п оро д ,  руд 11 
ыинера л о в .  Один и з  преддs гаемых в в� ораыи вариа н т ов п о с ледова -

r е лън ого комбини р ования Me�OДOB с о с т ои т  в опре делении рутения ,  

роди я  и па ллвдия и суммы золота с пла ти н ой в нера створимых ос-
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татках никеле»ых штейнов РФА и ли РФА СИ, п оследующе г о  облучения 
их тепло выми нейтр онами и ИНАА з олота t палладия , пла тины , ру­
тения ,  осмия и иридия. В качестве пара лле лъных дублирующих ме­
т одов и сп о льзовали сь а т онно-а б с орбционный анализ прО б ,  фи льтра ­
T O:il и нераствориIIых OC!l!S TKOB нике левых штейнов на серебр о . пал­
nади й ,  пла тину, зо лото ,  рутений ,  р оди й .  нейтронн о�активаци онный 
с рsди охимиче щ,им разде лением на золо т о  и сере бро ;  кинетический 
- на' осмий и рутений ( см .  табл. I ) .  

1 .  В каче С!!'�6 ЭКСI!р6ССIiЫХ мет одов , не о бходимых в праКТИ I:е 
ге ОХИМLlче СIШХ исследований для предва ри тельной ра збраковки ПРО б ,  
приближенн ого и ли количе с твенн ого анализа н а  отдельные бла г о­
р одные металлы. н огут быть использованы РФА , РФА СИ , сцинти лля­
ци онный , комбинир ован.ныв - ПР Обирн о-спентра лъный , пробирн о-а т ом­
н о-абсорбционный и другие . 

2 .  с де лью количес'rВSННОГО опреде ления всех благородных ме­
та ллов в тщате льн о О!r обранных ге о логиче ски представит елъных про­
бах не обходиыо раци ональное с оче тание ра зличных .. , способов пре,ц­
:варительн 01'0 концентрирования (проби рн ого .  экстра кци онн о г о ,  С орб­
ци онног о )  с инструмента льным и ради охими ческим ней'rРОНН О- а l�И­
ваци оннЮI g 8 т оцн о-абсорбЦИ ОННЫU , РФА , РФА СИ, кине тическим и 
другими . В ча стности , авторами обоснована Эффе К!rИВНОСТЬ приме­
Бения РФА ш РФА СИ нера ств ориt.lых оста тков ни ке левых Ш'rейнов на 
леГIше п ла ТI1Н ОИ ДЫ  (Пh. Рй, Ru) � п ос ледующег о  их облучения теп­
ловыми неЙ�ронаt.lИ и инструмента льн ого нейтронн о-а к'rИ :ва ци онн ог о 
анализа з олота и мета л л ов плати н овой группы . Пара ллельную ин-
форuацию м ожн о  п о лучить с п ом ощъю a t omh o-а б с орбЦИ ОННОГО (ч- в 
фи лътра те 9 Лu, Ft ,  Pd. p� и Ru - в н . о. Hi- штейн ов )  И кине-
Тllческого мет одов (Ов. Ru- B н . о .  никеllе вых шsrеЙнов ) .  

Литера тура 

1 .  Ана ли�вческая химия пла Т И Н ОliЫХ мета ШlOIl! ГинЗбург С.И . , 
Езерсная И .А . , ПРОКОфьева И , В .  и др . М. : На ука . 1972. 614 с .  

2 .  А ношин Г .Н . , Пережогян Г .А . ,  Мельникове Р.Д.  О не кото-

105 



рых мет одиче ских :вопросах применения ради оа ктив а ци онн ого ана ли­
за К и зучению геохимии з олота/ / Анализ и техн о л огия бла г ородных 
мета ллов.  М. , 197 1 .  С .  295-297 . 

3 .  А ртемьев О . И . , Степан ов B . M �  Про6ирная п лавка ка к м ет од 
концентрированияl/ Вт орая Всесоюзная коНференция п о  мет одам КОН­
центрирования :в а на литиче ской хими и . М. , 197 7 . С .  160-16 1 .  

4.  Барышев В . Б  • •  К олм огор ов Ю.П • •  КулипаН ОБ Г . Н . , Скрин-
ский А .Н .  Рентге нофлуоресцентный э лементный анализ с использова ­
нием синхротронного и з лучения// !АХ, 1986 .  Вып . 3 .  С .  389-401 . 

5 .  Бими ш Ф .  А на ли тиче ска я химия бла г ородных мета л лов . М. : 
Ми р ,  1969.  Т . 1 . 297 с . ; т . П .  310 с .  

6 .  Ваш! Г .А • •  П оддубная Л .П . ,  ВаНИфэт ова Н . Г .  и др . А т ом­
н о-а бсорбци онн ое и спеl\тралъное опредедение сере бра в ге ологи­
че с ких объе ктах п.осле экстра кции О-и з опропил-N -метил-ти окарба� 
мином/ / Методы выде ления и определения б ла г ор одных э леме н т ов .  
М . , 1981 . С .  98-100. 

7 • .  Гинзбург С . И .  Опреде ление микр ограммовых КОlliJ честв п ла ­
тин овых мета л щ)В в при родных и промышленных продуктах ( 1I.и тера­
турный обз ор )// Ана пи з и техн ологи я благ ородных ме таллов . М . , 
1971 . С .  3-7 . 

, 8 .  30ЛОТО:В Ю .А .  К онцентрир ование при ОПр6 де лении ми кроэ ле­
ментов/ / Вторая Всес оюзна я КОНференция по мет одам J\Онцентриро-
вания в ана литиче с кой хими и . М . , 1977. С .  3-4. 

9.  Кузнецов А .П . , Макаро:в д.Ф • •  Кукушкин Ю . Н .  ПроБИрн о-:хи­
J.lиче с к ое концен�ри р оваНИ6 бла городнPIХ Мета ллов с и сп о льзованием 
нике Л6ВОГО штейна :в качестве коллект ора// Там же . С .  164-165.  

IO .  Мясоедова Г . В  • •  Ма л офеева г.и.  Сvрбци онные мет оды кон­
центрирования бла г ородных ме таллов// ЖАХ. 1979. Вып . 8. С. 1626-
1636 . 

11 .  Мяс оедова Г .В • •  СаВБИН С . Б .  Хе лат о обра ЗУЮЩИ6 сорбенты. 
М . : На ука , 1984. 173 с .  

I2 .  П ро6ири о-спектра лън ое определение п ла ти ны ,  па лладия , 
р одия и золота в сульфидных медн о-ни ке левых рудах.  М . : ВИМС , 
1980. 21 с .  

13.  ПРОб ооТби рание и ана ли з 6лаГОРОЩiЫХ мета ЛЛОЕ . М . : Ме­
т а л лурги я ,  1978. 400 с .  

14. Т оргов B � Г . ,  Ги лъ6ерт Э . Н . , Юделевич И .Г . . Михайлов 
В.А.  Экстракционные мет оды J\ онцентри р ования органическими сулъ-

106 



фидами в ана литической химии золота , серебре и па лладия// Вто -
рая Всесоюзная конференция п о  мет одам концентрирования в ана ли­
тической хи},{ии .  М . , 1977 . С .  21-23 ., 

15 .  Юхин Ю.М. , Уда лова Т .А . , Циы6а лщ:т В . Г .  Беспламенное 
атомно-а6сор6ци онное определение благородных металлов с предва­
ритеiI�НОЙ экстракцией сме съю дИ-2-?тилге кси лдити офОСфОРНОЙ кис­
лоты и н-окти л-анилина// !АХ. 1985 . T . 11 ,  выл . 5 ,  С .  850. 

1 6. Cro cket J. H. , Cabri L. J. Ana1it ica1 methods for the 
p 1at inum-group e1ement s// P1a·t 1num-group e1ement li! :  minera1ogy, 

geo1ogy, recovery. Canadian Inst . of mining and meta11urgy. Mon­
treal. Quebe c ,  1 9 8 1 .  Р. 71 -81 . 

1 7 .  Haffty J .  Det erminat ion о! the precious meta1s зn the 
U . S . Geo10gica1 Surv�y//The Second rnternationa1 Seminar оп Башр-
1ing and Assaying о! Preoioue .eta1s. san Francisco , 1 980. Р. 
1 06- 1 1 9 .  

1 8. Ho!fman E. L. ,  Na1drett A. J. ,  Уan 100n J. C. e t  а 1 .  Тhe 

dеt еrшinatiоn of а11 the platinum group e1ement s and gold in 

rocks and ore Ъу nsutron activat 10n ana1ysie a!ter preconcentra-

tion Ъу а nicke1 su1phide .fire-assay t echnique оп 1arge еашр-
1ез// Ana1ytica Chimica Acta. 1 978. Уо1 . 1 02 ,  Р. 1 57- 1 66. 

1 9 .  Robert R. V. D • •  Уan Wyk Е. , Steele T.W. Тhe effect e о! 
varioue matrix e1ement s оп the e!ficiency о! the fire-assay 

procedures using nickel eu1phide ав the co11ect or// Nationa1 

Inst itute о! Meta11urgy. Johannesburg, Report 1 70 5 .  1975. 

20. Shasa1i 1. , Van 't Dack L. and Gijbe1s Н. Determinat ion 

о! precious meta1s 1n ores and rocks Ъу therma1 neutron activa­

t ion-�pectrometry aft er рrесоnсэntrаt10n Ъу nicke1 su1phide fi­
ге-аввау зnd coprecepitation with t e 11urium// Ana1ytica Chimica 

Actao 1 987. Vol. 1 9 6 .  Р. 49-58. 

2 1 .  Тurk stra J • •  Prei;oril).s P. J. and W. J. de Wet .  Nondest-

1"1.1ctive Det ermination о! P1a'i;inum Иеtа1s in Ore s ,  Мatt e  and Le­

ad Аввау Beads Ьу Rгасtоr Activation Analysis and High Re so 1u.1on 
tion аaшmа Spec,tromeu'Y// Ana1. СЬеш . , 1 975. Уо1. 42 ,  N 8. Р. 83 5 .  

I 07 



Б . С .Вах'!ин , В . С .иван ов , Г .А .Кузнецов , И�К.Кузнецо:вs . 
Л .Б .ПаШltова 

П РИМЕНЕНИЕ РА3ЛИЧНЫХ ОБРАЗЦОВ СРАВНЕНИЯ ПРИ КОЛИЧЕСТВЕННОМ 
ОПРЕДЕЛЕНИИ РУБИДИЯ В СblННblРИТАХ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКИМ 

МЕТОДОМ 

В п оследнее :время п овысился ИН!fерес к сынныритам - YnЪTp8-

ка лиевым а том осили ка ТflЫМ п ородам , :встречаЮЩИJlСЯ на террит ории 
Бурятии ,  Якутии и Читинской области • Эти п ороды более �eM на 
90 % состоят и з  ОКИСЛОВ КЭ JlИН , а дюминия и кремния и а;вляются 
потенциа льным сырьеы на некоторые и з  этих элемен т ов .  Представ -
ляет .интерес при их комплексной перера60тке опре де ление э лемен­
т ов ,  с одержащихся :в малых количе ствах - рубидия ,  стронци я . · це­
зия и др . 

В ходе исследований п о  программе "Сибирь" нами была соэда­
на устаноВ!(а , а также ра зра60тана и аттестована :в ВИМСе в ранге 
отра сле в ой мет одика ядерно-физического а нализа  сынныри'r О:В на ка­
лий , а люJ,lИНИЙ , кремний и натрий / 1 /. Одна из следующих задач -
определение ЭЛ6I1ентов-примесей : рубидия,  стронция и др. Они м о­
гут быть определены пламенно-фот ометриче ским , а т омн о-абс орбци он­
ным . рентген оспектралънhШ М6тодами , н о  наИ более просто 'ре али зу­
емым является меorод РРА , осн ованный на и сп олъзовании и з отопных 
И СТ.ОЧНИКОВ peHorreH oBcKorO и з лучения. В качестве образцов' срав­
нения при проведении РРА применяют и ли СО горных п ород, ИЛИ про­
бы с исследуем ого участка (реги она ) с т очно устаН ОВJ1еннl:ШИ со ... 
держэлиями этих э лементов п о  каrcой-ли60 аттесто:ванн ой методике .

' 

Настоящая работа преспедует цедъ - с опоставить реэультаты 
определения рубиди и ,  полученные при этаЛОRировке с И СПОЛЪЗ0вани­
ец ра з личных обра зцов сравнения ( СО ,  пробы пород) , с данными 
а на ли з ов этих проб по а ттестованной U6ТОДИке ; опреде лить ОСН ОВ­
ные метрологичеСlше параме тры и сде лать вывод, ка кие :варианты 
эта лонировки допустиыы. 

Раб ота проводи па съ с пробами Сыннырского (ПГО "Бурятге оло-
· 

гия" ) и C� KYНCKOГO (ПГ О  "Читаге ология" ) массивов. Применяеuая: 
устан о:вкэ включала п олупров одниковый кремний-1Lитие:вый детект ор 
типа "Ortec " ' и ли БДРК-1j4-25 с энергетиче ским ра зрешением со­
ответственн о 160 и 360 эВ на линии  5 , 9  кэВ , спе ктрометр "Лан­
гур" , ампли тудный анали за тор импульсо:в NTA-1 024 :в комплексе с 

108 



ЭВМ 666jB (ПРОИ ЗВОДС'fВО ВНР) .  Исor ОЧНИ КОМ :возбуждения с лужи л кад­
мий-I09 а ктивносorью 6 - 108 Бк . 

Энерге тиче ская \<а лиБРОВК'd спе ктрометриче ского orpaK'fa осуще­
С Т:ВДЯЛ8СЬ с ПОМОЩЬЮ образца . сост оящеl'О из сме си окислов марган­
ца , цинка , селена , отронция и м о лиодеШl <. Хара lt:rе ристическое и з­
лучение этих эдаментов равн омерн о представляет диапа з он энергий 
от 6 до 20 кэВ . для обра бОтки резуnъorатов r.a лИ бровки использо­
ва лся п а ке т  програМIA , включающий ПРОГРЗМ1&Ы п ОМ СКОВ фот опи ков , 
п одсчета их площадей й п огре шн остей в опреде ле нии . 

Обра зцами сраВНElНИЯ дШI количест:веНЕЫХ опреде лений рубидия 
с луJlt..I.j ЛИ :в одном случае СО горных п ород - сне-2 , СГ-2 . СА-1 , СИ-1 
( сведения 06 a T!reC'f OBaHHblX с одеРЖ8 !iИЯХ HeRoT opыx элементов в 
эти х  СО приводятся в 'fабл. 1) , а 11 других - пробы СЫННЫРИ 'f ов ( O'f 
5 до · 15 проб ) ,  проана ли зиро:ванные ХИlAическим ме т одом (J.A )  и пре­
дставляющие диэпэ з он с о�ержаний руБИДИЯ от 0 , 02 до 0 , I2 %.  В 
.rtа честве анэ литиче СItОЙ и сполъ зова ла сь l1ИНИЯ К-а льфа-серии руби­
дия 13,3 кэВ. Обра б ОТ'ка ре зупъта то:в этаЛDНИРОВКИ про:водилась с 
испо лъз о:ваliием мет ода . спектра л:ышх отношени й  и ура внения связи . 
Расче'f ПРОD ОДИЛСЯ на ЭВМ " Э ле ктроника Д3-28" . 

Типичный спектр хараRтери с тиче СКDГD рентген овского и злуче­
ния пробы сыннырита ( И С Т ОЧНИ I� - Iщцций-I09 ) ПРИ В ОДИ'fСЯ на ри­
сунке , где ВИДН О ,  чт о матрица пробы дов о льн о пр оста : на спе К'fре 
проявляются т о лько линии желе за (К-сери я ) ,  ру6И ди я  и стронция 
(К-а льф8 - и К-бе та-сери и ) .  Естес твенн о ,  чт о же ле з о  и стронций 
до лжны оказыватъ ка кое-то влияние на ре зульта ты РРА рубидия. Од­
на ко с�)Держание , же ле за :в сынныри тах редко превыша е 'f  1-2 % ,  да и 
условия вОЗбуждения желе за от И С Т ОЧНИ IЩ кадмий-I09 не очень бла­
гоприятные . П озт ом у  есть смысл ус та новить , на сколько это влия­
ние суще ственн ое , Что !,а с8ется с тронци я ,  то 81.'0 линии бли зки к 
ли ниям руби дия �  с одержания ЭТИХ ЭЛ6мен�о:в примерн о o��oгo по­
рядка и п оэт ому влияние его учи тывать н е обходи м о .  В связи с 
э�им ра сче т эталони ров очных коэффициент ов ПРОЕDДИ ЛСЯ ка к с УЧ6-
том взаимовли яния �pex элемент ов ( руби ди я ,  стр онция и же леза ) ,  
�a !t и двух - руБИДИЯ и стронци я .  В резулыате п олучены следую -
щие формулы для расче та с одержа ний рубидия ( табл.  2 ) . 

Коэффици енты всех формул 6ли зки по зна чениям , т . е . надо по­
пагать , чт о и значения с одержаний рубидия , ра ссчитанные п о  ним ,  
та кже БУ�JТ примерно одинаковы. 
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Та блица 1 
А ттест ованные содержания Н6!\ОТ ОРЫХ э лементов :в стандартных 

обра зцах ГOPH�X пород 

На звание Содержание , % 
обра зца Rb ВХ' С!! в8 Fe 

СИ-1 (и зве стняк 
доломитизирован-
ный ) 0 , 0013 0 ,0094 Не 8 !I: .  Не а т .  0 ,47 

СА-1 ( а левроли т )  0 , 012 О , О!? 0 , 00063 0 , 10 7 ,2 

СГ-2 ( гранит 
а ляскитовый ) O , 0I5 0 , 037 0 , 00028 О '

± 
СНС-2 (нефе лин 0-
вый сиенит)  0 , 017 0 , 19 Не а т .  0 , 13 4 , 79 

Лримечание . Не а т . - с одержание элемента не аттестован о .  

Эти формуnы применяли съ ДЛЯ ра счета с одержаниИ рубидия в 
пробах сыннырит ов ,  и при обработке ре зультатов мы руководствова­
лись ре комендациями ОСТа / 2 / .  а та кже его терминологией и обо­
зна чени!Ши . Из-за ограниченн ого количества проб оценка про:в оди­
лась по наиболее представленным пробами классам содержаниИ ·руби­
дия.  

При обраб отке ре зультатов и змерений нами опреде лялисъ сле­
дующие метрологические параметры: 

- средняя к:вадратическая погрешн ость ра зн ости между резуль­
татами РРА и ХА 

( 1 )  

где d1 - отклонение между результатами РРА и ХА ;  d - среднее O!I:K­
лонение ;  К - количе ство проб;  

- относительное среднее квадра тическое отклонение разности 
между РРА и ХА 

( 2 )  

ПО 



N, 1ОJимп 
10 

10 

2 

J' 

20 Е, кэ8 
Спектр хара ктеРl4ст; .. чеСRОГО излучения пробы сынны-

рита : 
1 - К-а льфа-серия желе за ;  2 - К-а льфа-серия руби­
ДИЯ ;  3 - К-а льфа-серия  стронци я ;  4 - К-бе та-серия 
руБИдия;  5 - К-бета-серия стронци я ;  6 -когерент -

ное 'рассеянн ое излучение 

где ё
ха - среднее с одержание опреде ляем ого элемента в пробах п о  

данным ХА .  %; 
- относительное среднее квадратичеСRое отклонение ме тодики 

РРА 

а также значимость сис тематической соста вляющей 

d r= d �100 
Сха 

по кри терию "ничтожной п огрешности" 

III 

(3 ) 

(4) 

( 5 ) 



Т а б лица 2 
Ф ормулы .для расче та с одержаний рубиди я ,  п о лученные 

п о  эта лониров ке ра з ли чными образцами сравнения 

Ф о р  м у л а 

O , 17 .� +0 , 0008·7 +0 , 001 .? 
I 2 3 

0 , 19 ·7 -0 ,018'7 +0 , 07 0 7 -0 ,02 
I 2 :, 

0 , 16 ' 7 -0 , 005 '7 +0 ,008· 7 
I 2 3  

0 , 20 ·1 +О t О07 · 7�
-0 , 028 

I "-
0 , 17 07 +0 .001 · 7 +0 , 02 

) 2 

К оличе-
Ь тв о  
06ра з-
цов 

4 

5 

12 

12 

15 

Учет взаи-Образцы м овлиян и я  сра внения элемен т ов 

Ста ндарТНblе Желе з о ,  
06ра зцы стронций 

Пробы CblH- Же ле з о ,  
нырс кого стронций 
м а с сива 

- 11 - Жеljе з о .  
с тронци й 

- 11 - Стронций 

Пробы Са- Стронци й 
н унского 
ма ссива 

Примечание · 1
1
• ?z и 7з - с о отве т с т венн о отношения п лоща­

дей ана литических фотопинов рубиди я .  отронция и железа н п ло­

щади п и ка ра с сеянного ногерентн ого и злучения .  

- запас т очности (6 ) 

где 6 D,r - допу стим ое относительно!} среднее квадраТИЧElС К О6 от­

клонение для данн ого класса с одержани И ;  

- среднее квадра тиче ское от клонение с лучайн ой п огрешн ости , 

ха ра ктери зующее ВОСПРОИ ЗВ IJДИМ ОСТ:Ь мет одики РРА 

бвт= � ��: ' 
( 7 )  

- относител:ьное среднее квадра тиче ское отклонение ЭТОй П О­

гре шн о сти 
� 

_ 6вт . 100 6вт,I" - С ' 
инт 

зде сь Синт - с одержание опреде л яемого элемента в середина 

иите рвала . %; 

I I2 

( 8) 



- относительн ое среднее квадра тиче ское откл онени е , характе­
ри зующе е и збира тельность мет оди ки 

...... """:- 2 - 2  6 c,r= 0 f,r- 6 вт, r . 
(9 ) 

Для сыннырских проб с оп ос тав.ления проводились по двум кла с­
сам с одержаний - 0 , 05-0 , 099 и 0 , 1-0 , 19 % Rb20 (не менее , чем 
п о  15 пробам на каждый кла сс ) ,  для са кунских - по 30 пробам , 25 
и з  которых относятся к кла с су 0 , 05-0 , 099 %. Осн овные ме тр ологи­
че ские параметры м е тодики РРА приведены в табл. 3 ,  а на ли зи руя 
кот орую , м ожн о сде ла ть с ледующие выводы : 

- при исп о льз овании IJ ка че с тве образцов сравнения четырех 
СО горных п ор од п о лучены удов ле творите ль�ые параме�ры для клас­
са с о держани� 0 , 1-0 , 19 %; для классй с о держаний 0 , 05-0 ,099 % 
сис тема тиче ская п о грешность име е т  величину 0 , 43 (при допуске 

0 , 33 ) .  Вероятно ,  зде сь ска за лось некоторое не с о отве тствие мат­
риц СО и проб ; с одержания же ле за в СО лежит в п реде лах 0 , 4-5 %, 
в пробах - до 1-2 %.  

- удовпе творите льныз ре зультаты п о лучены при и сп оль з овании 

в каче стве образцов сравнения проб сынныри т ов с и s�е стными дан­
ными ХА ( от 5 до 15 проб ) .  Как видно из табл. 3 ,  количе ственные 
опре деления рубидия можно ПРОЕОДИТЬ б6З уче та в лияния 
уче т ВЛИЯНИff на ре зультаты РРА рубидия т о лько одного 
не прив одит К снижению т очности . 

же леза ; 
стронция 

Оце нива ла сь та кже возм ожно сть опреде ления ру�идия с и споль 
8 0ванием одн ого СО в качестве обра зца сравнения .  Наиболее бли з­

кими ПО coc�aBY к сынныритам являются СНС-2 и СА-1 ( табл. 4 ) . С о­

держания рубидия R этом случа е определялись путем сравнения ве­

личин 1(' ,  ' п о лученных для анали зируемой пробы и для со. С опос -

тавленИ Я ре зульта т ов РРА и ХА п о  тем же зробам сыннырит ов п ока ­
зали , что в обоих случаях на б люда е тся с и с т ема!ичвское завышение 

ре зулиа т ов РРА . Та к ,  значение dr/ 6D r для СНС-2 ра вн о 1 , 3 ,  
для CA-I - 1 , 1  (при допуске не б о ле е  d ,зз ) ,  чт о также м ожно 
объяснить влиянием ма трицы. 

,Та ким обра зом , при опреде лении руБИДИff в сынныри тах мето­

дом РРА в качестве образцов сравнения це ле с о обра зн о и сп ользова ть 
пробы сынныри т ов ,  проанализир ова нные химическим и ли ка ким.,..пибо 
другим a�TeCT OBaHIIЫМ методом (не менее 5-6 проб ) ,  и доста точн о 

учитывать вли яние на результаты РРА т олько стронци я .  
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Табли ца 3 
Осн овные метрологичеСКИ6 параметры М6!r ОДИКИ РРА сынныри т ов 

Кла с с  с о- П а р  а м е т р ы  
Эта лони- держаний 

р овка НЬ2О ,  % 
бd ,r 5.t,r z б'в т , r � 

°rrr , 

П о  че тырем СО  0 ,05-0 , 099 IO , O  7 , 1  2 , 9  2 , 5  0 , 43 
0 , 10-0 , 19 10 , 9  7 , 7  2 , 3  2 , 5  0 , 2 8  

П о  пяти про- 0 ,05-0 ,099 П , 3  8 , 8  2 , 6  3 , 2  0 , 21 
бам ( Сн )  0 , 10-0 , 19 12 , 8  9 , I  2 , 0  3 , I  0 , 22 

П о  шести про- 0 ,05-0 ,099 П , I  7 , 9  2 , 6  3 , 9  0 , 33 
бам . ( Си ) O , 1O-O , I9 I3 , I  9 , 3  1 , 9  2 , 9  0 , 28 

По I2 пробам 0 , 05-0 , 099 9 , 6  6 , 8  3 , I  2 , 9  0 , 06 �CH ) , учет 
0 , IO-O , I9 10 , 7  7 ,6 2 , 9  1 , 5  O , I6 -х элемент ов 

П о  I2 пробам 0 ,05-0 9 099 П ,I  7 , 8  2 , 3  3 , 7  0 , 2 8  �CH ) ,  учет 
O , IO-O .19  П , 5  8 . 2  2 , 2  2 , 2  0 , 32 -х элементов 

По 1 5  пробам 
( Ск )  

0 , 05-0 , 099 9 , 4  6 , 7  3 , 1  4 , 1  0 , 05 

Примечание . Сн И Ск - С оответственно пробы Сыннырского и 
Са кунского масси в ов .  

Табл..tща 4 
Сведения о с одержании некот орых элемеRТОВ Б СО И В оынныриrах 

Э лемент , А ттестованные с оде рw.ания , % Средне е 
оки с е л ,  с одержание . % 

% СНС-2 СА-1 Сынныри т  

А12О.з 20 , 92 18 .2  18-22 
31°2 53 , 57 60 ,6  55-57 
К2 О 5 , 9I 3 , 45 15-19 
Fе20з 4 , 79 7 , 2  0 , 5-1 , 0  
нь 0 , 017 0 , 012 0 , 05-0 , 0 8  
sr 0 , 19 . 0 , 017 0 , 07-0 , 1  
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РАЦИОНАЛЬНЫЙ КОМПЛЕКС ЯДЕРНО-ГЕОФИSИЧЕСКОГО ОПРОБОВАНИЯ 
БАРИТ ОВЫХ РУД В СКВ�ЖИНАХ 

за пос ледние годы выросла п отре бность в барите ка к утяже­
ли теле ра створов при бурении на нефть и га з .  Это  приве ло к ИН­

тенсифи кации ра зведки на барий и предопредели ло применение опе­
рати вных ядерно-фи зиче ских методов для уточнения глуби н ,  м ощн о­
стей и с одержа ний в интервалах с пониженным . выходом керна ; оп­
реде ления техн ологичес�их типов и объемной массы, а также ли т о­
логи ческого ра счленения ге ологиче ских сред при п остроении под­
сче тных ра зре з ов / 3 / .  

Для решения вышеуказанных зада ч  авт орами создана ра ци она ль­
ная ге олого-ге офи зи ческая ме ! оди ка опробования бари т овых руд в 
с кважинах на осн ове применения РРК , СНАК и ННК-НТ . 

Ра бота выл о�ена в барит-п олимета ллической провинции СССР . 
Объект за ле гае т  в сильн о дислоцированных Rарбона тн о-те рри генных 
п ор одах; руды преимуще ственн о 1I0н о6арит овые двух техн ологиче с -
ких �ипов - массивные и п олосчатые . Б ОР'rовое с одержание - 15 % 
серн окис лого бария при минимальной 1oI 0ЩНОСТИ з оны 3 м .  Б орт за-
6а ла нс:овых руд - IO %. П одсче!r запасов верхних г ори з онт ов осу­
ще ствлен по скважинам ( 158 Ш�, средняя глубина 300 м ,  ср�дний 
выход керна 67 , S  %) . 

РРК на барий выполнен практически в о  всех скважинах. По-
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Bepxн oc�ъ участка та кже охара�еризована канавами и шурфами . При 
проведении РРК реги стрироваласъ К-серия бария �E = 32 кэВ ) ,  в оз-
бужденна я ради оиукпидом коба лъ�-57 а ктивнос�ъю 333 МБк (Е = 
= 123 кэВ ) .  Диапа зоны регис�рируемых энергий :  29 ,0-36 , 3 ,  72 ,0-
79 , 2  и 88, 0-95 , 2  кэВ . Энерге�ическая шкала а втома тиче ски ста6и ли­
зировала съ по пику ист очника (123 кэВ ) .  Скоростъ каротажа -
100 м/ч, п ост оянная времени � =  2 с .  Ма сштабы записи : 1 : 500 по  
:всему стволу и 1 : 50 при детали за ции рудных интервалов . Записъ в 
кана лах 72,0-79 , 2  кэВ выпоnняласъ для кон троnя наличия свинца в 
рудных интервалах  (более 0 , 3  %) . Изыерения вып олнены спаренными 
СГСЛ-2 со снарядом специалъной конструкции на каротажной станции 
СК-I-74 с кабелеu КРК-2. Дете кт ор - кристаШl и одистого чатри'я , 
а ктивированного таллием , размером 10х10 мм 11 ге ометрии , коллv.ми­
рованных пучков . Разрешение по линии бария 38 % .  

Для перевода поке заний РРК в с одержания служи ло уравнение 
регрессии :  

с = 38,б' � - 0,63 

r = 0 , 99 ,  

( 1 )  

( 2 )  

где С - содержание '  барита ; 1] .. - отношение интенси:вностей в первом 
и третъем кана лах спек�рометра . r - коэффициент корреляци и .  

В качестве э�а лонов исполъзовалисъ ва ловые пробы шурфов че­
ре э опробование бороздой следов скважин в стенках последних 
(184 п.м.*) .  

Сходи",ос�ъ РРК п о  с одержанию с оставила для ба лансовых руд 
3 , 7-5 , 2  O�H .%, для заба лансовых - 7 , 5 %; воспроизводимость при 
контрольн ом каротаже - с оответственн о  9 , 5-12 ,0  и 14 % при сред -
нем единичном интервале сравнения 0 , 85 п .ы • •  Через РРК , приве­
денный к бороздовому опробованию , оценены по�ери сернокис лого 
бария за счет и збира те льного истирания:  при выходе керна от 60 
до 90 % они с оставиди от 10-15 до 3-5 %. 

Ра зработан сп особ учета микрокаверн (до 12 ММ ) в сухих сква­
�инах по отраженному и злучению кобальта-57 и в обво�ченных сквз­
жинах (до 7 мм ) п о  отраженн ому излучению Iщцмия-I09 в проце ссе 
проведения ГГК однокра тного рассеяния для расчленения ра зрезов .  

Хара ктер диаграмм РРК (по степени их и зрезанности ) дает 

* п.м. - погонная длина в м .  
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оперативную ИНформацию по  ра зделению руд на два технопогических 
типа (массивные и полосчатые ) непосредс твенно в естественном за ­
легании при подсчете запасов и может спужить основой бе зотход­
ных технологий при отра ботке . 

П о кэ зана принципиа льная возможн ость опреде ления . бария в '  
скважинах с нарушенным диаме тром и з-за на личия карстовых пуст от . 
выва лов , макротрещин в непрерывн ом режиме запи си с применением 
боле е  глуБИНН Ой (до 5 .  см ) и помехоустойчивой ме тоди ки на быстрых 
нейтронах - СНАК - 1 Э7ШВа при и спользовании генерат ора нейтро­
нов ИГН-6М с выходом 5 . 107 с-1 при частоте 10 Гц (работа выпол­
нена совместно с С . А . Голыженковым . В.А . Сандо, К . И . Якубс он ом) . Ме-
тоди ка OCHOB�Ha на использовании ядерной 'реакции 1 38ва (n, 2n) 

1Э7шва (п орог реакции 8.? МэВ . сечение 1000-1250 Убарн ) .  Радио­
нуклид 137шва имеет E r  = 0 . 661 МэВ . Т1/2 = 2 . 55 мин. Длина зо­
нда составляла 1 ,6 ы. скорость каротажа - 56 м/ч . постоянные вре­
мени 6 и 12 с. Величина . полезн ого сигнала - 23 имп/мин на 1 % 
барита при ' интенсивн ости фона 446 имп/мин (для диаметра скважи­
ны 80 мм ) .  Поле зный эффект зависи т  от диаметра скважины и плот­
ности среды . Предел определения на инте рва л 3 м с оставляет 1 ,4 % 
ваво4• Количественная ИН'l'ерпре'l'ация ПРОВОДИЛ8СЬ с исп ольз овани­
ем нормирования интевсивностеЙ .  

Исходными данными для подсче та ' запа с ов являются : '  v _ объем 
руды в пределах ге олого-экономического контура ; d '- объемная 
ма сса ; С - с одержание поле зн ого компонента / 4  / . П оэтому в про-
цессе ра зведки требуется всесторонний ана ли з  зависимости d от 
структуры . текстуры , минера льного и вещественн ого состава руд, 
с тепени их изменчивости . трещинова тости . кэвернозности и т . п . Осо­
бую трудность при определении d вызывают руды. варьирующие по  
с оставу. в т ом числе барит овые . Для них точность п одсчета сущест­
венн о зависит от правильности и представительности опреде ления d. 

Способы. оценки д. по малЫ1! обра зцам в ла борат орных условиях при­
водят к сис тематическому завышению его значений за счет неучета 
пор и трещин в естественн ом за легании . что в итоге увеличива ­
ет  запасы на 10-15 %. Способ определения d путем отбора цели­
ков (порядка 10 м3 ) ДОРОГ, трудоемок. хара ктери зует типы руд с 
доступной поверхности и не може т быть применен на больших глуби­
нах при отсутствии rOPHbcr выработок. Ограниченное количество  ва -
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ловых проб та кже приводит к система�иче ским п огреUffi ОСТЗМ в оцен­
ке запас ов за сче т  распространения п олученных значений на объе­
мы с другими величинами п ористости и трещинова т ос ти . 

Из  ге офи зических способов определения объемной массы (плот­
ности ) в скважинах широко применяе тся плотн остный гамма-гамма 
каротаж - ггк-п , кот орый , к с ожа лению, не дает  надежных резуль­
та тов на рудах с аномально l1ысокими ,значениями эффективного ат ом-
ного н омера " в т ом числе на баритах. П омехоуст ойчи вость ГГК-П 
также снижается при НfJ ЛИЧИИ каверн / 1 / .  

. 

Авт орами предложен геОlIого-ге офи зический сп особ определения 
объемн ой массы бари т ов через минера логиче скую п лотность руды Рм 
И общее водородос одержание (полный коэффициент пори стости Кл ) по 
данным ННК-НТ : 

Здесь 

d = Ры( 1 - Кп ) + � ,  
100 . р6 90 

(3) 

(4) 

где Рб и Ро - со ответственн о минера логиче ская плотность ба ри­
т ов и вмещающих пород на мест орождении , опреде ленная на образцах 
способ ом гИдростатического взве шивания с парафинированием ; Сб -
с одержание барита , вес .%. За рабочие значения приняты РО = 2 0 8  
и ?б = 4 , 7  ( количество образцов с о отве тственно 275 и 31 ) .  

определение Кп осуществлялось п о  ННК-НТ . ДЛЯ карбонатно-тер­
ригенных п ород и с обственно барит овых руд величина водородосо -
держания пра ктиче оки п олноотью связана с наличием воды в п орах и 
трещинах и опреде ляет их ОТРУКТУРУ . С увеличени ем общег о  в одоро­
дооодержания величина региотрируемой плотн ооти надтепловых нейт­
РОНОВ уменьшается п о  зак ону. близкому к экопоненциальному I 2 /, 
ННК-НТ выnолнялся с тандартными приборами РСКМ и СГСЛ-2 (диаметр 
снаряда 48 ММ ) о регулируемой длин ой зонда до 65 см ( Оl1тима л:ьная 
50 см ) . Скоресть кар отажа - 200 М/Ч9 масштабы записи - 1 : 200 и 
1 : 50 ;  де'fе кт ор ЛДНМ ра змером 1 8х30 мм , т о лщина кадмия и плекси­
гласа  в фильтре с о ответственн о 0 , 8  и 5 ММ ; ре гис трация в интег­
ральн ом режиме с амплитудной п орог овой отсечкой по гаМJ.lа-квантам . 
Иоточник - ПОЛОНИй - и ли плут оний-6ериллиевый о выходом дО 
3 . I06 с-1 

Для стандартизации и змерений введвн параМ8ТР Рннк' предотав-
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ляющий собой отношение интенсивностей, зареги стрированных в сква­
жине и в специа лъном эта лонировочном устройстве с п ост оянным ве­
щественным со ставом и влажностъю (бак диаметром 65 и высотой 
120 см с сухим кварцевым песком ) .  

Мет оди ка ПРИМ6нима при отсутствии :в рудах элементов с ано­
ма лъными нейтронными свойствами - бора , кадмия , редких земелъ . 
Отн осителъные погреmн ости опреде ления Рб для ба ланс овых руд со­
ста ви ли 4 %. РО - I , 4 ,  Сб - 3-5 %. 

* 

В резулътате применения РРК при сдаче запа сов одного из  ме­
стор ождений :в ГК8 СССР в марте I986 г были существенн о скоррек -
тированы глубины и мощн ости подсечений (42 подсечени я ) .  Данные 
РРК исполъзова ли съ для п одсчета ге офи зиче ских с одержаний п о  под­
сечениям с низким выходом керна ( 33 П ОДС6чения) . 

Существенно улучшилосъ качество гео лог о-техн ологического 
картирования руд п о  типам (массивные и п олосча тые ) в подсчетных 
блоках с исполъзованием диаграмм РРК . 

Ра ЗРб i50тана и испытана мет одика опреде ления общей ма ссы руд 
и состава массива вмещающих пород. 

В целом сложи ла съ за конченная раци она лъна я технология опро­
бования для собственн о бари'ховых руд месторождений , позво ляющая 
существенно уменъшитъ зетра ты , перейдя на бурение с не лимитиро-
ванным выходом керна и опреде ление общей. ма ссы и тип ов руд бе з 
ПРОХОДRИ I' OPHbIX выработок,  не снижая качест:ва п одсчета запасов . 
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