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Рассмотрено определение 11 лантаноидов по долгоживущим радионуклидам в геологических образ-
цах методом компараторного инструментального нейтронно-активационного анализа (ИНАА) с
использованием способа внутреннего стандарта и регистрацией гамма-излучения наведенной ак-
тивности полупроводниковым детектором планарного типа. В качестве элементов сравнения вы-
браны Ba и Fe, массовые доли которых определены методом рентгенофлуоресцентного анализа,
или Th, содержание которого найдено гамма-спектрометрическим методом. Результаты анализа
стандартных образцов компараторным ИНАА с использованием каждого из трех элементов сравне-
ния подтвердили возможность выполнения рядового количественного определения 11 лантаноидов
по III категории точности согласно ОСТ 41-08-212-04. Оценена возможность применения данного
подхода для определения лантаноидов в рудных и забалансовых пробах месторождения Шок-Кара-
гай (Казахстан) и для решения геохимических задач.
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Инструментальный нейтронно-активацион-
ный анализ (ИНАА) давно зарекомендовал себя в
качестве одного из наиболее эффективных мето-
дов определения элементного состава геологиче-
ских образцов [1]. Несмотря на активное разви-
тие в последнее время альтернативных методов
элементного анализа [2], ИНАА продолжает ши-
роко использоваться для решения геохимических
задач – от характеризации горных пород [3–6] до
идентификации металлогенетических провин-
ций [7].

К одному из наиболее важных аспектов при-
менения ИНАА в геохимии следует отнести ре-
шение такой сложной аналитической задачи, как
раздельное определение лантаноидов [8–12]. Не-
сомненные преимущества ИНАА в сравнении с
другими современными инструментальными ме-
тодами определения лантаноидов в геологиче-
ских образцах неоднократно подчеркивались раз-
личными исследователями [4, 13–15]. Основные
достоинства этого метода заключаются в возмож-
ности определения редкоземельных элементов
(РЗЭ) на уровне существенно ниже их кларковых
содержаний, отсутствии необходимости разложе-

ния образца и проведения холостого опыта, ми-
нимальном матричном эффекте, незначительных
спектральных наложениях и умеренной стои-
мость анализа. При проведении ИНАА типичных
горных пород обычно несущественны поправки
на продукты деления урана и практически отсут-
ствует самопоглощение нейтронов матричными
элементами.

Основной недостаток ИНАА – длительность
анализа по долгоживущим радионуклидам, со-
ставляющая не менее 30 сут с момента облучения
образцов, обусловленная необходимостью пол-
ного распада 153Sm в качестве спектральной ин-
терференции 153Gd.

К особенности долгоживущих радионуклидов –
продуктов активации лантаноидов – относится
наличие низкоэнергетичных аналитических гам-
ма-линий (до 328.8 кэВ 40La). Это позволяет ис-
пользовать для анализа полупроводниковые де-
текторы (ППД) планарного типа, обладающие
высокой эффективностью регистрации низко-
энергетического гамма-излучения, значительно
лучшим разрешением и низким фоном компто-
новского континуума по сравнению с коаксиаль-
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ными ППД [8]. Более того, продолжительность
анализа можно сократить на 1–2 недели, если
определять гадолиний по радионуклиду 161Tb
(25.7 кэВ).

Планарные ППД из сверхчистого германия
нашли широкое применение для определения
лантаноидов методом ИНАА в горных породах
[16, 17], хондритах [18], речных отложениях [19] и
т.д. вскоре после их появления. Учитывая более
высокую стоимость появившихся позднее высо-
коэффективных ППД коаксиального типа с кри-
сталлом большого объема (≥200 см3), продолжали
использовать планарные ППД в качестве допол-
нительных детекторов при определении широко-
го круга элементов, включая лантаноиды, в хон-
дритах [20], стандартных образцах состава (СО)
горных пород [21], при исследовании отложений
континентального шельфа [22].

Распространенным и удобным способом стан-
дартизации в ИНАА признан K0-метод как вари-
ант компараторного ИНАА [23]. Хотя K0-метод не
требует применения СО для градуировки спек-
трометра, он не лишен недостатков, обусловлен-
ных применением компаратора (Au-содержащего
образца) в качестве внешнего стандарта [13]. Все
преимущества компараторного ИНАА могут быть
реализованы только при одновременном исполь-
зовании способа внутреннего стандарта [24] с не-
зависимым методом определения элемента срав-
нения [25].

К наиболее удобному компаратору при ИНАА
геологических образцов относят железо, содер-
жание которого обычно определяют методом
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) [13, 26].
Скорость счета 59Fe детектором планарного типа
измеряют по линии с энергией 192.3 кэВ и выхо-
дом гамма-излучения 3.1%. Недостаточная интен-
сивность этой линии ограничивает применение
59Fe в качестве внутреннего стандарта образцами с
содержанием железа не менее ≈5%. Использование
других элементов сравнения, в частности, тория,
часто сопровождающего лантаноиды в повышен-
ных концентрациях [27], могло бы значительно рас-
ширить круг доступных для анализа объектов.

В данной работе рассмотрено применение
компараторного ИНАА с планарным ППД для
определения 11 лантаноидов в геологических об-
разцах. В качестве внутреннего стандарта в зави-
симости от состава использованы Ba и Fe, содер-
жания которых определены методом РФА, или
торий, массовая доля которого определена гам-
ма-спектрометрически, поскольку точность
определения тория этим методом превышает точ-
ность РФА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения ИНАА около 100 мг исследуе-

мых образцов, истертых до размера частиц около
0.07 мм, запечатывали в плоские двойные поли-
этиленовые пакетики толщиной не более 1 мм и
упаковывали стопкой в алюминиевую фольгу.
Каждая упаковка, рассчитанная на отдельное об-
лучение, включала 10 образцов и циркониевый
монитор нейтронного потока (10 мг ZrO2), разме-
щенный посередине. Длина упаковок составляла
около 10 мм.

Упаковки облучали в течение 2.5 ч в верти-
кальном периферическом канале 10-6 легковод-
ного исследовательского реактора ВВР-К (Ал-
маты) при плотности потока тепловых нейтро-
нов 8.9 × 1013 см–2 с–1 и эпитепловых нейтронов
1.9 × 1013 см–2 с–1 [28]. Для уменьшения влияния
градиента спектрального состава потока нейтро-
нов упаковки ориентировали параллельно оси
канала. При этом радиальная составляющая гра-
диента (8.5% на 1 см) была одинакова для всех
образцов, а аксиальной составляющей (1.2% на
1 см) можно пренебречь.

Гамма-спектрометрические измерения иссле-
дуемых образцов проводили несколько раз: спу-
стя 6–7 дней “остывания” образцов (определение
La, Sm, Ho), 12–13 дней (определение Nd, Lu, Gd) и
3 недели (определение Ce, Eu, Tb, Yb, Tm). Время
набора спектров составляло 30 мин, 40–60 мин и 2–
3 ч соответственно; расстояние образцов до колпа-
ка детектора – 40 мм при проведении первого изме-
рения (“дальняя” геометрия) и 10 мм для остальных
измерений. Использовали гамма-спектрометриче-
ский комплекс ORTEC (США), включающий ППД
планарного типа из сверхчистого германия
GLP36360 (диаметр кристалла 36 мм, толщина
13 мм, энергетическое разрешение 585 эВ по ли-
нии 57Co 122 кэВ) и многоканальный анализатор
импульсов DSPEC LF. Градуировку детектора по
абсолютной эффективности регистрации ε(E)
(%) проводили с помощью образцовых источни-
ков гамма-излучения изотопов европия (152Eu,
154Eu, 155Eu) и бария (133Ba) (Canberra, США), по-
мещенных на расстоянии 25 мм до колпака ППД.
Зависимость ε(E) от lg E, где энергия гамма-излу-
чения E выражена в кэВ, приведена на рис. 1. Ми-
нимальное значение lg E соответствует средне-
взвешенной энергии рентгеновских линий CsKα1
и CsKα2 30.85 кэВ, максимальное – 411.12 кэВ
(152Eu). Для аппроксимации градуировки исполь-
зовали полином четвертой степени.

Набор и последующую обработку спектров
осуществляли с помощью программного обеспе-
чения, разработанного в Институте ядерной фи-
зики (ИЯФ).

Основные ядерные параметры аналитических
гамма-линий радионуклидов, используемых для
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определения содержаний лантаноидов, и учитывае-
мые интерференции приведены в табл. 1. U(n, f)
означает, что определяемый радионуклид (140La и
т.д.) образуется при делении урана, содержащего-
ся в образце. Радионуклид 133Xe также является
продуктом деления урана; его учитывали как
спектральную интерференцию. Влияние других
интерференций в близких по составу матрицах
незначительно и не учитывалось.

Коэффициенты вклада продуктов деления
урана FUi для определения La, Ce и Nd находили
экспериментально с помощью СО раствора
ионов урана (Perkin Elmer, США). Значения FUi
оценивали как отношения скорости счета анали-
тических гамма-линий соответствующих радио-
нуклидов к скорости счета 239Np (106.12 кэВ) при
тех же условиях измерений.

Содержание Ba и Fe в исследуемых образцах
определяли по аттестованной методике выполне-
ния измерений (МВИ) с помощью лабораторного
энергодисперсионного рентгенофлуоресцентно-
го спектрометра РЛП-21Т (ТОО “АспапГео”, Ал-

маты), предназначенного для анализа порошко-
вых проб горных пород, минералов, руд и кон-
центратов.

Массовую долю тория в выбранных образцах
редкоземельной руды находили методом гамма-
спектрометрии. Предварительный отбор образ-
цов с повышенным содержанием тория выполня-
ли по результатам их анализа методом РФА. Око-
ло 100 г каждого образца помещали в цилиндри-
ческий полиэтиленовый стакан; массу каждого
образа измеряли на аналитических весах с по-
грешностью 0.1 г. Гамма-спектрометрические из-
мерения проводили с помощью коаксиального
ППД из сверхчистого германия GX5019 (относи-
тельная эффективность регистрации 50%, энер-
гетическое разрешение 1.86 кэВ по линии 60Co
1332 кэВ) и многоканального анализатора им-
пульсов DSA-1000 (Canberra, США). Градуировку
спектрометра по эффективности регистрации
проводили с помощью объемного источника –
СО ториевой руды IAEA-RgTh-1. Время набора
спектра исследуемых образцов составляло 3–4 ч.
Как и в случае ИНАА, для набора и обработки

Рис. 1. Градуировка полупроводникового детектора GLP36360 по абсолютной эффективности регистрации на рассто-
янии 25 мм от источника в интервале энергий от 30.85 до 411.12 кэВ.
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Таблица 1. Основные ядерные параметры и интерференции радионуклидов, используемых в ИНАА лантанои-
дов способом внутреннего стандарта

Радионуклид Период полураспада, дней Энергия, кэВ Квантовый выход, % Интерференции
140La 1.7 328.8 20.3 U(n, f)
141Ce 32.5 145.4 48.3 U(n, f)
147Nd 11.0 91.1 28.1 U(n, f)
153Sm 1.9 69.7 4.7 187W
152Eu 4943 121.8 28.7
161Tb (161Gd ) 6.9 25.7 23.2 122Sb
160Tb 72.3 298.6 26.1
166Ho 1.1 80.6 6.7 133Xe
170Tm 128.6 84.3 2.5 182Ta
169Yb 32.0 63.1 43.6 177Lu
177Lu 6.6 208.4 10.4
59Fe 44.5 192.3 3.1
233Pa (233Th) 27.0 311.9 38.5
131Ba 11.5 123.8 29.8
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спектра использовали программное обеспечение,
разработанное в ИЯФ.

Содержание тория определяли по равновес-
ной активности дочернего радионуклида 212Pb по
гамма-линии с энергией 238.6 кэВ и квантовым
выходом 43.6% в предположении ненарушенного
векового равновесия с другими членами ряда
(228Ra и 228Th). Для горных пород, не подвержен-
ных геохимическому выщелачиванию, равнове-
сие в ториевом ряду обычно сохраняется [29]. Ко-
роткий период полураспада 220Rn (56 с), предше-
ствующего 212Pb в ториевом ряду, не требует
герметизации образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Содержания РЗЭ в анализируемых образцах ca

(%) рассчитаны на основании уравнения просто-
го компараторного метода стандартизации в
ИНАА [30] (индекс a соответствует определяемо-
му элементу, индекс c – компаратору):

ca = cc[k0, cJaε(Ec)(f + Q0, c)(SD)c]/[k0, aJcε(Ea)×
×(f + Q0, a)(SD)a]Ka, c,

где cc – содержание элемента-компаратора, %; k0 –
k0-фактор относительно гамма-линии 411.8 кэВ
радионуклида 198Au для линии компаратора и
определяемого элемента [31]; J – скорость счета
за вычетом фона в пике полного поглощения ана-
литической гамма-линии соответствующего ра-
дионуклида, имп/с; Q0 – отношение резонансно-
го интеграла I0, см2, к сечению активации тепло-
выми нейтронами σ0, см2; f – отношение
плотностей потоков тепловых и резонансных
нейтронов; S = 1 – exp(–λtirr) – коэффициент на-
сыщения, зависящий от времени облучения tirr и
постоянной распада λ; D = exp(–λtd) – коэффи-
циент распада, зависящий от времени “остыва-
ния” td после окончания облучения. Поскольку
для радионуклида 161Tb отсутствуют значения k0 в
базе [31], использовали k-фактор, равный произ-
ведению ядерных констант:

k = σ0θPγM–1,
где θ – доля активируемого изотопа в естествен-
ной смеси изотопов; Pγ – выход аналитической
гамма-линии; M – атомная масса элемента, Да.
Здесь σ0, θ и M относятся к активируемому корот-
коживущему 160Gd, а Pγ – к гамма-линии дочерне-
го долгоживущего 161Tb энергией 25.7 кэВ.

При ИНАА горных пород по долгоживущим
радионуклидам поправка на распад во время из-
мерения всегда <1%, и ей можно пренебречь. Ко-
эффициент коррекции на самоэкранирование
образцом потока тепловых и резонансных ней-
тронов, как правило, очень близок к 1 при массе
навески образца до 200 мг [32]. Самопоглощение

гамма-излучения оценивали для модельного об-
разца горной породы, отвечающего кларковым со-
держаниям основных породообразующих элемен-
тов, в приближении тонкого излучающего слоя [33].
При определении гадолиния по 161Tb (E = 25.7 кэВ,
табл. 1) фотоэлектрическое поглощение и рассея-
ние [34] составляет около 9%. Однако уже для
энергии гамма-излучения 63.1 кэВ (169Yb) самопо-
глощение не превышает 1%, т.е. им можно прене-
бречь.

Эмпирический поправочный коэффициент
Ka, c используется для компенсации систематиче-
ской погрешности анализа, обусловленной по-
грешностью градуировки детектора по эффектив-
ности регистрации, отсутствием поправки Q0 на
отклонение потока эпитепловых нейтронов от за-
кона 1/Е и другими причинами. В частности, для
одних и тех же геометрий измерений отпадает не-
обходимость коррекции J за счет эффекта истин-
ных совпадений. Значения Ka, c оценивали для
всех трех компараторов (Fe, Ba, Th) путем много-
кратного облучения и измерения ряда СО с атте-
стованными содержаниями РЗЭ и этих элемен-
тов. Ka, Fe и Ka, Ba приблизительно равны и отличат-
ся от 1 не более чем на 10% (кроме KGd, Fe и KGd, Ba), за
исключением определения Lu (≈0.57) и Eu (≈1.17).
(Из приведенных в табл. 1 РЗЭ сечения актива-
ции 176Lu и 151Eu более всего отклоняются от зако-
на 1/Е из-за наличия низкоэнергетических резо-
нансов). Все коэффициенты Ka, Th примерно на
35% больше, что, по-видимому, связано с опреде-
лением тория по 233Pa.

Для вычисления отношения 1/f использовали
“bare bi-isotopic method” [35] с помощью монито-
ра спектрального состава потока нейтронов в ви-
де образца ZrO2 [13]:

1/f = (σ0.2 – Bσ0.1)/(BI0.1 – I0.2),
B = (J2ε(E1)θ1Pγ, 1(SD)1)/(J1ε(E2)θ2Pγ, 2(SD)2),

где индексы 1 и 2 соответствуют двум изотопам Zr
(Q0.1  Q0.2). Во время проведения исследования
значения 1/f изменялись в небольших пределах
0.029–0.034.

Правильность результатов анализа оценивали
с помощью трех СО горных пород с аттестован-
ными содержаниями РЗЭ, Ba, Fe и Th. Диапазон
изменения массовой доли лантаноидов в стан-
дартных образцах от кларковых (OREAS 24b) до
более высоких содержаний (OREAS 100a).

СО DC-73301 характеризуется повышенным
содержанием урана 18.8 мкг/г, а в СО урансодер-
жащей горной породы OREAS 100a массовая доля
урана составляет 135 мкг/г. Для образца OREAS
24b вклад продуктов деления урана в скорости
счета аналитических гамма-линий Ce и Nd соста-
вил не более 1–1.5% и пренебрежимо мал для La.
В случае СО OREAS 100a коррекция на вклад

!
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продуктов деления урана достигает 10% для Ce,
16% для Nd и 1% для La.

В отношении других интерференций, приведен-
ных в табл. 1, вклад W в скорость счета аналитиче-
ской гамма-линии Sm составил 1.5–2.5%, Ta – от
42% (OREAS 24b) до 68% (DC-73301) при опреде-
лении Tm, Lu – от 2.5 до 7% при определении Yb.
Вклад 133Xe в площадь неразрешенного дуплета
166Ho + 133Xe составил 26% для СО OREAS 24b и
48% для DC-73301 при проведении измерений че-
рез 7 дней “остывания”. В случае СО OREAS 100a
вклад 133Xe составил 59.5% при измерении спустя
6 дней после окончания облучения. Из-за низко-
го содержания сурьмы – 2.5 мкг/г в OREAS 100a и
не более 1 мкг/г в остальных СО – вклад рентге-
новской линии SnKα1 (Е = 25.27 кэВ, выход ли-
нии 0.95%) в площадь пика 161Tb не учитывали.

Значения показателя точности (расширенной
неопределенности) анализа Δ компараторным
ИНАА оценивали следующим образом (P = 0.95),
мкг/г:

где ca – массовая доля определяемого элемента в
анализируемом образце, мкг/г; ε(Ja) и ε(Jc) – от-
носительная (статистическая) погрешность ско-
рости счета J аналитической гамма-линии опре-
деляемого элемента и компаратора (P = 0.68), %;
ε(cc) – относительная погрешность определения
содержания внутреннего стандарта (P = 0.68), %;
δa – относительное среднее квадратическое от-
клонение определения элемента компараторным
ИНАА оцененное с помощью СО, %. Значения
ε(Jc) составили <2% при измерении Jc аналитиче-
ской линии 233Pa и не более 5% при измерении Jc
59Fe и 131Ba на расстоянии 40 мм от колпака ППД.

При использовании Ba и Fe в качестве внут-
реннего стандарта значения ε(cc) устанавливали
на основании МВИ для соответствующих диапа-
зонов содержаний.

Относительную погрешность определения
массовой доли Th ε(cc) (%) методом гамма-спек-
трометрии оценивали из следующего выражения
(P = 0.68):

где ε(Ja) и ε(Jr) – относительная (статистическая)
погрешность скорости счета аналитической гам-
ма-линии 212Pb в исследуемом образце и в СО
IAEA-RgTh-1 (P = 0.68), %; ε(cr) – относительная
погрешность аттестованного содержания Th cr в
СО IAEA-RgTh-1 (P = 0.68), %; δm – относитель-
ная методическая погрешность, обусловленная
определением высоты объемного образца (≈1%).
Значения ε(Ja) при измерении Ja аналитической
линии 212Pb составили <2.5%.

[ ]1 22 2 2 2
a a a c c a( ) 2 ( ) ( ) ( ) ,c c J J cΔ ≈ ε + ε + ε + δ

[ ]1 22 2 2 2
c a r r m( ) ( ) ( ) ( ) ,c J J cε ≈ ε + ε + ε + δ

Результаты определения содержаний лантано-
идов в ряде СО компараторным ИНАА с исполь-
зованием Fe, Th и Ba в качестве внутреннего
стандарта приведены в табл. 2–4.

При содержании компаратора Fe в СО около
5% систематическая погрешность его определе-
ния не превышает 2% и достигает 5% при умень-
шении массовой доли до 1.5% в СО DC-73301
(табл. 3). В этом же СО массовая доля Ba найдена
с систематической погрешностью около 7%, что
обусловлено меньшей точностью определения Ba
методом РФА в соответствующем интервале со-
держаний. Отклонение измеренных значений Th
от аттестованных составляет не более 3%.

Во всех случаях определения лантаноидов в
СО относительное систематическое отклонение
результатов от аттестованных значений составля-
ет менее 10%. При этом правильность компара-
торного ИНАА, независимо от элемента сравне-
ния, оказалась примерно одинакова. Относи-
тельное расхождение результатов определения
отдельных РЗЭ, полученных с использованием
различных компараторов, составило не более 6%.
Значения показателя точности анализа лантанои-
дов Δ в трех СО не превышают допустимого сред-
него квадратического отклонения результатов их
определения по III категории точности согласно
ОСТ 41-08-221-04 [36].

По-видимому, ни одному компаратору нельзя
отдать предпочтение, и его выбор определяется
содержанием соответствующего элемента в ис-
следуемых образцах, которое всегда можно пред-
варительно оценить экспрессным и недорогим
методом РФА.

С другой стороны, одним из способов оценки
правильности элементного анализа является рас-
чет индекса En, который используют в качестве
одного из рекомендованных IUPAC критериев
проверки квалификации посредством межлабо-
раторных испытаний [37]:

En = (ca – cr)/[Δ(ca)2 + Δ(cr)2]1/2,

где Δ(cr) – расширенная неопределенность атте-
стованного значения определяемого элемента
(P = 0.95). Значения En-индекса в интервале –1 <
< En < 1 считаются допустимыми, если относи-
тельное отклонение (ca – cr) не превышает неко-
торой установленной величины. В данной работе
принято, что максимальное отклонение может
составлять ±10%.

В случае применения каждого из трех компа-
раторов абсолютная величина En-индекса соста-
вила менее 1, поэтому, с учетом систематической
погрешности, не превышающей 10%, результаты
анализа лантаноидов по критерию En-индекса
можно считать приемлемыми.
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Таким образом, показана возможность опре-
деления лантаноидов в СО геологических образ-
цов компараторным ИНАА по долгоживущим ра-
дионуклидам с использованием планарного ППД
и Fe, Th или Ba в качестве внутреннего стандарта.
С целью апробации этого подхода при анализе
реальных образцов определили содержание РЗЭ в
пробах различных горных пород.

Редкоземельное месторождение Шок-Карагай
в Кокшетауской области Республики Казахстан

входит в состав крупного Сырымбетского редко-
метально-редкоземельного узла. Промышленно
значимые скопления РЗЭ приурочены к коре вы-
ветривания и рыхлым отложениям кайнозоя.
Россыпи обогащены легкими лантаноидами и со-
провождаются повышенными концентрациями
тория 0.008–0.02% [38]. Предварительный эле-
ментный анализ проб кернового материала про-
водили методом РФА. Часть проб, отвечающая
рудным содержаниям РЗЭ, характеризуется от-

Таблица 2. Результаты определения содержания лантаноидов в стандартном образце OREAS 24 b (гранодиорит)
компараторным ИНАА с использованием Fe, Ba или Th в качестве внутреннего стандарта (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное
содержание

Найдено, мкг/г (%)

внутренний стандарт Fe внутренний стандарт Ba внутренний стандарт Th

La 44.0 ± 0.9 43.3 ± 3.6 43.4 ± 5.8 42.8 ± 3.8
Ce 86.0 ± 2.0 86.5 ± 6.6 86 ± 10 84.9 ± 7.7
Nd 38.7 ± 0.5 38.6 ± 3.2 38.3 ± 4.8 37.7 ± 3.8
Sm 7.17 ± 0.15 7.51 ± 0.68 7.5 ± 1.0 7.37 ± 0.71
Eu 1.39 ± 0.05 1.41 ± 0.10 1.42 ± 0.16 1.37 ± 0.11
Gd 6.27 ± 0.30 6.52 ± 0.72 6.46 ± 0.80 6.14 ± 0.80
Tb 0.98 ± 0.03 1.04 ± 0.09 1.04 ± 0.14 1.00 ± 0.10
Ho 1.17 ± 0.04 1.21 ± 0.15 1.21 ± 0.16 1.17 ± 0.15
Tm 0.50 ± 0.02 0.49 ± 0.08 0.49 ± 0.08 0.48 ± 0.08
Yb 3.24 ± 0.07 3.27 ± 0.29 3.30 ± 0.40 3.10 ± 0.32
Lu 0.49 ± 0.04 0.52 ± 0.05 0.51 ± 0.06 0.50 ± 0.05
Fe (4.45 ± 0.07) (4.53 ± 0.17) – –
Ba 739 ± 20 – 744 ± 100 –
Th 16.5 ± 0.4 – – 16.1 ± 1.2

Таблица 3. Результаты определения содержания лантаноидов в стандартном образце DC-73301 (горная порода)
компараторным ИНАА с использованием Fe, Ba или Th в качестве внутреннего стандарта (n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное
содержание

Найдено, мкг/г (%)

внутренний стандарт Fe внутренний стандарт Ba внутренний стандарт Th

La 54 ± 4 53.6 ± 7.2 56.0 ± 7.4 53.7 ± 4.8
Ce 108 ± 7 110.6 ± 8.7 108 ± 12 106 ± 10
Nd 47 ± 4 47.1 ± 4.3 47.4 ± 6.3 48.1 ± 4.8
Sm 9.7 ± 0.8 9.3 ± 1.2 9.7 ± 1.3 9.57 ± 0.91
Eu 0.85 ± 0.07 0.81 ± 0.06 0.85 ± 0.08 0.83 ± 0.07
Gd 9.3 ± 0.7 9.20 ± 0.93 9.3 ± 1.2 9.1 ± 1.2
Tb 1.65 ± 0.09 1.64 ± 014 1.71 ± 0.19 1.75 ± 0.17
Ho 2.05 ± 0.17 2.05 ± 0.35 2.16 ± 0.36 2.08 ± 0.29
Tm 1.06 ± 0.09 1.00 ± 0.14 1.03 ± 0.14 0.99 ± 0.12
Yb 7.4 ± 0.5 7.12 ± 0.65 7.45 ± 0.85 7.32 ± 0.75
Lu 1.15 ± 0.09 1.15 ± 0.11 1.16 ± 0.13 1.14 ± 0.11
Fe (1.50 ± 0.04) (1.430 ± 0.081) – –
Ba 343 ± 29 – 321 ± 48 –
Th 54 ± 3 – – 53.9 ± 3.5
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носительно низкой массовой долей железа 0.5–
3.3%, недостаточной для измерения скорости
счета 59Fe планарным ППД в “дальней” геомет-
рии с необходимой статистической погрешно-
стью. Содержание тория в пробах достаточно ве-
лико и поэтому определено гамма-спектрометри-
ческим методом. Можно отметить, что высокое
сечение активации и моноизотопный состав поз-
воляют использовать торий в качестве внутренне-
го стандарта в компараторном ИНАА, начиная с
кларковых содержаний. Возможность использо-
вания тория в этих целях ограничена только чув-
ствительностью его определения независимым
методом.

Определение содержания лантаноидов в руд-
ных пробах с повышенной массовой долей тория
не вызывает затруднений и может быть отнесено
к одному из важнейших применений планарного
ППД в компараторном ИНАА.

Для проб вмещающих пород того же место-
рождения с преимущественно кларковыми со-
держаниями РЗЭ характерны низкие содержания
тория. Это не позволяет использовать торий в ка-
честве внутреннего стандарта из-за недостаточ-
ной чувствительности метода гамма-спектромет-
рии. Элементами сравнения выбраны Ba и Fe,
массовые доли которых определяли методом
РФА. В отличие от тория, применение бария в ка-
честве внутреннего стандарта ограничено невы-
сокой чувствительностью его определения мето-
дом ИНАА. Только при анализе примерно чет-
вертой части образцов внутренний стандарт
барий использовали для определения массовой

доли всех 11 лантаноидов, причем в некоторых
случаях только из-за крайне низкого содержания
железа <1%. Для остальных образцов применение
компаратора бария ограничено первым или пер-
выми двумя измерениями. Содержания Ce, Eu,
Tb, Tm и Yb рассчитывали при использовании
железа в качестве элемента сравнения. При необ-
ходимости недостаток скорости счета 59Fe ком-
пенсировали продолжительностью гамма-спек-
трометрических измерений. В качестве примера
на рис. 2 приведен фрагмент гамма-спектра одно-
го из образцов, зарегистрированного планарным
ППД через 12 дней “остывания”. Подписаны ли-
нии определяемых лантаноидов, кроме La и Lu,
не попавших в интервал энергий до 200 кэВ, а
также обоих компараторов Ba и Fe.

В небольшой части исследованных проб ука-
занного выше месторождения, отобранных во
вмещающих породах, содержания Fe, Ba и Th
оказались слишком низкими, чтобы использо-
вать любой из них в качестве элемента сравнения
вместе с планарным ППД. Массовую доля РЗЭ в
этих пробах определяли компараторным ИНАА с
помощью ППД коаксиального типа и с использо-
ванием внутреннего стандарта железа (по линии
1099 кэВ).

Анализировали на содержание лантаноидов
также пробы горных пород, отобранные на золо-
торудных и других объектах Республики Казах-
стан для проведения геохимических исследова-
ний. Для этих проб характерны кларковые содер-
жания РЗЭ и тория, массовая доля которого
обычно недостаточна для применения гамма-

Таблица 4. Результаты определения содержания лантаноидов в стандартном образце OREAS 100a (урансодержа-
щая горная порода) компараторным ИНАА с использованием Fe, Ba или Th в качестве внутреннего стандарта
(n = 1, P = 0.95)

Элемент Аттестованное
содержание

Найдено, мкг/г (%)

внутренний стандарт Fe внутренний стандарт Ba внутренний стандарт Th

La 260 ± 8 264 ± 26 258 ± 32 269 ± 25
Ce 463 ± 20 471 ± 37 460 ± 54 477 ± 43
Nd 152 ± 8 155 ± 13 152 ± 20 156 ± 15
Sm 23.6 ± 0.4 23.9 ± 2.4 23.4 ± 2.9 24.2 ± 2.4
Eu 3.71 ± 0.23 3.82 ± 0.27 3.66 ± 0.42 3.89 ± 0.31
Gd 23.6 ± 1.4 23.7 ± 2.6 22.8 ± 3.3 23.5 ± 2.9
Tb 3.80 ± 0.23 3.76 ± 0.34 3.76 ± 0.43 3.82 ± 0.38
Ho 4.81 ± 0.14 5.00 ± 0.50 4.89 ± 0.74 4.99 ± 0.66
Tm 2.31 ± 0.12 2.31 ± 0.29 2.28 ± 0.35 2.22 ± 0.27
Yb 14.9 ± 0.4 15.0 ± 1.4 14.2 ± 1.7 14.9 ± 1.5
Lu 2.26 ± 0.11 2.39 ± 0.22 2.30 ± 0.29 2.37 ± 0.26
Fe (4.66 ± 0.06) (4.72 ± 0.17) – –
Ba – – 430 ± 48 –
Th 51.6 ± 2.7 – – 52.4 ± 3.3
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спектрометрии в качестве независимого метода
его определения. Содержание железа редко пре-
вышало 5%; обычно оно составляло 1–3% для
наиболее часто встречающихся пород кислого со-
става. Массовая доля бария варьировала в широ-
ких пределах до десятых долей процента и выше
(например, в яшме). Барий использовали в каче-
стве внутреннего стандарта для определения
11 лантаноидов при его содержании, превышаю-
щем 1000 мкг/г, либо при отношении cBa/cFe > 0.025.
В большинстве случаев элементом сравнения
служили железо или его комбинация с барием.
Это не влияло на точность и правильность ре-
зультатов анализа, как отмечено выше при иссле-
довании СО.

Необходимо отметить, что не для всех образ-
цов горных пород удается применить в ИНАА
вместе с ППД планарного типа внутренние ком-
параторы Fe, Ba или Th. Однако в большинстве
случаев с учетом полученной независимым мето-
дом предварительной информации о содержании
этих элементов возможно использовать Fe, Ba
или Th в качестве внутреннего стандарта для ру-
тинного определения лантаноидов в геологиче-
ских образцах компараторным ИНАА с примене-
нием планарного ППД.

Данная работа выполнена в рамках Программы
целевого финансирования Министерства образова-
ния и науки Республики Казахстан (BR05236400).
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