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ПРЯМОЕ КОЛИЧЕСТВЕННОЕ СПЕКТРОГРАФИЧЕСКОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В АПАТИТЕ

Изучение элементов группы редких земель (цериевой подгруп­
пы — Се. Ба. Рг, ХМ, 5ш, Ей. Сё и иттриевой подгруппы — У. УЬ. 
ТЬ. Но. Оу. Ег, Ти, Би) и Тй может оказать существенную помощь в 
разрешении ряда вопросов петрогенезиса, условий рудообразова- 
ния и связи оруденения с магматическими комплексами. Эти зада­
чи требуют раздельного количественного определения редкоземель­
ных элементов. I

Элементы группы редких земель отличаются большой близо­
стью химических свойств, что затрудняет их разделение. В настоя­
щее время химический метод применяется только при выделении 
суммы окислов редкоземельных элементов и при разделении всей 
суммы на цериевую и иттриевую подгруппы.

Большое применение при определении индивидуальных редко­
земельных элементов получил рентгеноспектральный метод, однако 
низкая чувствительность метода, необходимость большой навески 
анализируемой пробы, сложность аппаратуры и продолжительность 
анализа ограничивают возможности применения этого метода.

Универсальным методом раздельного определения редкоземель­
ных элементов является оптический эмиссионный спектральный ана­
лиз, развитию которого долгое время препятствовали сложность 
(многолинейчатосты спектров редкоземельных элементов и наложе­
ние на них линий ряда других элементов, присутствующих в мине­
ралах и породах. В настоящее время при наличии спектрографов с 
большой дисперсией использование оптического эмиссионного спек­
тра редкоземельных элементов находит все более широкое приме­
нение для их количественного определения.

Методика определения по выделенной сумме их окислов из 
минералов и пород разработана в трудах многих исследователей 
[1.2.3.4].

Качественное и нолуколичественное определение редкоземель­
ных элементов непосредственно в горных породах и минералах рас­
сматривается в работах С. К. Калинина, Э. Е. Файна, И. Г. Гринма- 
на. Г. Б. Жилинского и В. М Перевертуна [5, 6], а количественное 
определение — А. К. Русанова. В. М. Алексеевой, Н. В. Ильясовой 
и В. Г. Хитрова [4].

В нашей работе мы основывались на методе А. К. Русанова и 
др. [4], предназначенного для прямого определения сотых-тысячных 
долей процента редкоземельных элементов и тория в различных гор­
ных породах. Нивелирование валового состава обеспечивается сме­
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шением проб и эталонов с буферной смесью (1:3), состоящей из 85% 
угольного порошка и 15% углекислого бария. Повышению воспроиз­
водимости и правильности анализа способствует также введение 
внутреннего стандарта (иттербия, лютеция и бария) и работа по ме­
тоду трех эталонов. Стандартная ошибка определения составляет 
10% при использовании лютеция и иттербия и 15% при использова­
нии бария в качестве внутреннего стандарта.

Специфика анализируемого нами минерала (апатита) позволи­
ла в ходе работ произвести в вышеупомянутой методике некоторые 
уточнения, несколько повысив этим чувствительность и экспресс- 
ность анализа без снижения точности.

Получение и фотографирование спектра осуществлялось с по­
мощью дифракционного спектрографа ДФС-13 с решеткой 600 
штр/мм. Возможность работы с указанной решеткой обеспечивает­
ся сравнительной чистотой спектра, обусловленной валовым соста­
вом анализируемого апатита и невысоким содержанием суммы окис- 
лов редких земель по сравнению с редкоземельными минералами 
(табл. 1).

Таблица /
Химическим состав некоторых анализируемых апатитов

■——■ ■■ » , « —■— ■■ —— ■

№№ проб апатита
Компоненты

144 274 455 447 770 419

Аналитик
ИГН АН АрмССР

Б.О, 0,15 0,99 1,26
А12О3 0,37 0,20 0,39
РеаО3 1,20 0.35 0.15
БеО 0,20 0.36 0,54
ТЮа сл. н. о. н. о.
СаО 49,70 52,50 50,78
РгО5 42.11 38,56 39,39
МпО 0,01 0,05 сл.
Му О сл. 0,12 Н. О.
Б <’,17 0.20 0,30
С1 1.17 1,63 1.42
Б 1,20 0,64 1,50

2,33 1,61 2,54
№3О 0,45 0,57 0,38
К,О сл. сл. н. о.
н3о 0,04 0,24 н. о.
п.п.п. 0,22 1,34 0,40
5гО

М. М. Я'ндткян

0,54 
0,44 
0,50 
0,45 
сл.

50,90 
38,14

сл.
и. о.
0,30 
1.24 
2,70 
3,11
0,38 

н. о.
0,10 
0.24

1,92

0,01 
н. о.
сл.

52,29 
40.13
0.02 
0,1^ 

и. о.
0,72 
0.95
1,15 

н. о. 
н. о. 
в. о.
0,74 
0,56

1.10
н. о.
н. о.
и. о.
н. о.
51,05 
42,48

сл.
и. о.
0,08 
0.36 
2,20 
1,35 
0,30 
0,01

н. о.
0,74

н. о.

В. А. Бабаян

Спектр фотографировался в двух областях: в области 2500 — 
4500 А для элементов Се, ка, У, УЬ, Ей, Ег, То, Ьи, Пу, Од, КМ, 
ТИ; в области 3500 — 4500 А для элементов ИсЕ 5т, Рг. Спектр 
последней области фотографировался через трехступенчатый осла­
битель, чем достигалось отделения линии празеодима (4222.98 А) 
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единственно свободной от наложения линий других редкоземельных 
элементов, в 50% ступени от диффузной линии кальция —4226.73 А 
и одновременно обеспечивалась высокая чувствительность определе­
ния 5п1 и в 100% ступени.

Таблица 2
Содер ание клл.ция и фосфора в апа.ите. синтезированном 

соединении и искусственно։։ основе

Содержание в °.о

Элемент
апатит синтезированное 

соединение
искусственная 
смесь (основа)

17,25

30.2

40,0

18,0

В качестве основы для приготовления эталонов химическим пу­
тем было получено соединение, имитирующее валовой состав апати­
та и свободное от редкоземельных элементов*. Синтезированное сое­
динение. являющееся результатом реакции между равными частями 
гидрата хлорида кальция (СаСЬ . 6Н2О) и ортофосфорной кислоты 
(Н РО4). выпадает в осадок в виде густой белой массы. Осадок после 
фильтрования прокаливается в муфеле при температуре 1000°С для 
удаления воды и возможного проявления гигроскопичности в даль­
нейшем. Расчеты формулы по химанализу** синтезированного ве­
щества (табл. 2) дали соединение типа Са[Н2РО4]2, где содержание 
кальция ниже, а фосфора выше, чем в апатите. Приближение вало­
вого состава синтезированного соединения к составу апатита дости­
галось добавлением к нему окиси кальция (СаО). Требуемая для это­
го пропорция определялась из формулы:

। ։14 4՜ С2 ։По 
пц 4֊ пт

где С — концентрация кальция в апатите; С| и С2 — содержание 
кальция в синтезированном соединении и окиси кальция; т։ и т2— 
соответств.хющие навески. Полученная искусственная смесь (к од­
ной части синтезированного соединения добавлялось 0,7 частей 
СаО) полностью имитирует валовой состав апатита (табл. 2).

Для выяснения идентичности приготовленной основы и анали­
зируемых апатитов было проведено изучение характера испарения 
кальция, фосфора, бария (буфера) и редкоземельных элементов из 
апатита, искусственной смеси и эталонов приготовленных на ней 
(фиг. 1).

возможность использования существующих соединений, например, суперфос­
фат. исключается в связи с присутствием в них редко земельных элементов.

Аналитик Р. Г. Алахвердов, химлаборато.жя УГ иОН при СМ АрмССР.
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Из графиков следует: 1) идентичность характера испарения 
кальция, фосфора и бария из искусственной смеси и апатита, при 
несколько более быстром испарении их из смеси; 2) идентичность 
характера испарения редкоземельных элементов из апатита и ис­

$

Вс ч

о ) г л * I
/-----------  г---------- .---------- 4-------------

Фиг. 1. Кривые испарения кальция, фосфора, бария, церия и иттрия: 1 — из апа­
тита; 2 — из искусственной основы, 3—из эталона с содержанием Се— 1,9° 01 

1_а—О,85°,о, У — 0.03° 0; 4 — из эталона с содержанием Се— 3.8° 1_а — 1,72°'О.

кусственной смеси: кроме того. 3) увеличение концентрации редко­
земельных элементов в искусственной смеси задерживает испарение 
фосфора, кальция и бария и характер испарения последних прибли­
жается к апатиту, при этом тем в большей степени, чем выше кон­
центрация редкоземельных элементов.

Это дает основание использовать искусственную смесь в каче­
стве основы для эталонов.

Для установления подлежащих изготовлению эталонных кон­
центраций принимались во внимание сумма окислов редких земель
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в апатите (табл. 1). полуколичественные определения некоторых из 
них (Се—1—3%; Еа-6.3-1%; ¥-0.03-0.3%; Yb-0.002-0.01 %) 
и сведения из опубликованных работ о соотношениях между отдель­
ными редкоземельными элементами [7. 81: Се: Ьа = 3; С(1:ТЬ = 6; Ег: 
Ти = 6: Рг = 3: Оу : Но = 5: УЬ : Ьи = 6: Бт : Еи= 10—20. Составле­
ны три группы эталонов: 1) для области 3500—4500 А для элемен­
тов Рг. .\'ё. Бт; 2) для области 2500—3500 А для элементов: 
а) цериевой подгруппы — Се. Ьа, Ей. \!с1. Об и б) иттриевой подгруп­
пы— У. УЬ. Ег. Ти, Ьи, Эу и ТЬ.

Аналитические линии, выбранные на основании литературных 
данных [3. 4. 6. 9, 10. 11, 121 и детального изучения спектра апати­
та. аналитические критерии, использованные при построении граду­
ировочных графиков, воспроизводимость единичного определения и 
пределы эталонных концентраций приведены в таблице 3.

Таблица 3
Аналитические линии редкоземельных элементов и тория

Элемент Аналитическая 
линия. «

Пределы кон­
центраций эта­

лонов в 0 0

Аналитиче­
ский кри­

терии

Воспроизводимость 
единичного определения 

(° о отн.)

Церий

Лантан

Празеодим
Неодим

Самарий 
Европи й 
Гадолиний

Диспрозий 
Иттрий 
Иттербий 
Эрбий 
Тулий 
Лютеций 
Торий

2651.01
2017,20
2610.39
2893,01
4223.00 (50° 0)
3115,17
4252.44 (50°. 0)
4252,44 (НЮ0 0)
4329.02 (100° „)
2813,95
3032,85
3100,58
3319,89
2894,26
2891,38
2910,36
3131,30
2615,42
2870,41
2937,30

0,47 -3,79

0,22 -1,72

0,004—0,28
0,28-0,86
0.04-0,86
0,04-0,86 
0,013-0,28 
0,0002—0,01 
0,004-0.22 
0,004 -0,12 
0.002-0.22 
0,002-0.22 
0,000-2- 0,013 
0,0002—0,00» ՛ 
0.0002—0,003

0,003-0,03

>21 
5

«е» 
ДБ 
1й֊|

1й.| 
121 
121

1£1
>21

16.1
10,5

6,5

7,6

10,6
9.7

17,0

19,0
10,3

17,0
17,0

Однотипность анализируемых проб и относительное постоян­
ство их валового состава (табл. 1). соответствие физико-химических 
свойств апатита и эталонов, а также удовлетворительная воспроиз­
водимость (табл. 3) позволили проводить анализы без введения внут­
реннего стандарта.

Учитывая, что колебания интенсивности фона часто являются 
источником значительных ошибок при дуговом спектральном анали­
зе руд и минералов (13], наши усилия были направлены в основном 
к его исключению в том случае, когда почернение фона превышало 
10% от почернения аналитической линии. При этом, если линия и 
фон (или только фон) находились в области недодержек, учет фона 
производился переходом к интенсивностям (Лл+ф — Лф = Лл): Се, Ьа 
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(2893.01 А), М (4252.44 А), 5ш, Ей, Об. У, УЬ, Ег, Ей, ТЬ. Если же 
почернения линии и фона не выходили за пределы прямолинейного 
участка характеристической кривой, учет фона производился непо­
средственно вычитанием (5Л+ф—Бф = Д5): Ву, Кб (3115.17 А), Ти, Рг.

Неравномерный фон замерялся с двух сторон и усреднялся 
(Ти, 3131.30 А и Рг—4222.98 А).

Необходимо отметить, что в ряде случаев учитывался не только 
фон, но и мешающие линии элементов, практически присутствую­
щих в апатите. Так, для линии лютеция 2615.73 А учет фона 
производился вместе с мешающей линией железа. Для этого фон за­
мерялся вместе с контрольной линией железа 2612.77 А. равной 
по интенсивности мешающей линии лютеция 2615.42 А. Для эрбия 
2910.36 А таким же способом производился учет наложения вана­
дия (мешающая линия ванадия 2910.39 А, контрольная линия— 
2911.06 А).

Анализ производился по методу твердого графика (фиг. 2).

Фиг. 2. Градуировочные графики для определения редкоземельных элементов: 
1) Ьа 2610,34 А (5); 2) Ьа 2893,07 А (^1); 3) Се 2651,0 А (1§Л; 4) Се 3017.20 А 
(1ё1); 5) Рг 4222.98 А-50% (А8); 6) ТИ 2870,4 А (^1); 7) ТИ 2837,29 А (1§1): 
8) УЬ 2891,38 А (^1); 9) У 2984,26 А (1£Л); 10) Эу 3319,89 А (Д$); 
11) Об 3100 58 А (184); 12) 0(1 3032.85 А (1а.1); 13) 5т 4329,02 А-100% 
14) !Чс1 3115.17 А (Д5); 15) М 4252,44 А—100% (Д5): 16) NO 4252.44 А -50%; 
(18Л; 17) Ей 2813,95 А (^1); 18) Ег 2910,36 А (|8-1); 19) 1_и 2615,40 А (1£.1): 

20) Ти 3131,30 А (ДБ).

Учет свойств фотопластинок (фактора контрастности) осущест­
влялся построением характеристической кривой. При построении 
использовалась информация, содержащаяся в аналитических спек­
трах без дополнительной съемки спектра через 9-ти ступенчатый 
ослабитель. Так. для области 2600—3300 А в качестве «марок по­
чернения» использовались линии 3168.86 А, 3165.86 А. 3165 01 А,
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3166.-14 А реперного спектра железа [14]. который фотографиро­
вался с разной экспозицией для возможности построения всех 
участков характеристической кривой. В области 4200 — 4350 А 
использовались замеры почернения линии неодима 4252.44 А в 50% 
и 100% ступенях, произведенные для анализа.

Большое количество данных по коэффициенту контрастности 
) в пределах как одной, так и разных фотопластинок позволило 

сделать некоторые выводы относительно точности принятого спосо­
ба оценки 7 (табл. 4).

Статистические параметры распределения
Таблица 4 

фактора контрастности (7)

Область спектра № фотопла­
стинок

Число замеров 
на фотопла­

стинке

Средний коэф­
фициент конт­

растности

Стандартное 
отклонение

2600-3300

4200 — 4350

1
2

3
4
5

8
10

19
19
13

2,80
2.69

2,75
2,91
2,72

0,14 
0,16

0.14 
0,17 
0.17

Коэффициент вариации определения концентрации (Ус) 
обусловленный ошибкой определения фактора контрастности, рас­
считывался по формуле (15. 16]

V _дс 2,3-1ОО°/о з • 1
Ус — ДБ ат» а7֊Ь 3

где ЛБ —разность почернения аналитической линии и фона; Ь — 
коэффициент самопоглощения линии; з —стандартное отклоне­
ние коэффициента контрастности.

Установлено, что Ус колеблется в пределах 5 — 8%. Сниже­
ние этой ошибки достигалось увеличением числа замеров фактора 
контрастности.

Во избежание ошибок от «сползания» графика, на каждой пла­
стинке фотографировался контрольный образец апатита, содержа­
щий средние для месторождения концентрации редкоземельных 
элементов.

Градуировочные графики строились: 1) непосредственно в 
координатах Б; 1§С. в том случае, когда почернение линии лежало 
в области нормальных почернений, а почернение фона составляло 
менее 10% от почернения линии (фиг, 2։); 2) в координатах 
△Б; ^С, когда почернение линии и фона лежало в области прямоли­
нейного участка характеристической кривой (фиг. 2 5, 10, н. 15» 20): 
3) в координатах 1еЗ; 1§С в случае, если почернение линии и фона 
(или только фона) попадали в область недодержек (фиг. 2 2,3,«, 6_ э» 
н-։з. 16-19).

Воспроизводимость метода, характеризуемая коэффициентом 
вариации единичного определения (табл. 3), в среднем составляет
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Таблица 5 
(.равнение результатов количественного спектрального определения

редкоземельных элементов с другими методами

Обр. Л-6 Обр. 71 Обр. 170
Элемент

колич.
спектр.

рентгено֊ 
спектр.*

колич.
спектр.

оптиче­
ский**

колич.
спектр.

оптиче­
ский*

Еа 
Се 
Рг 
№ 
Տա 
Ей 
Զճ
У
УЬ 
Оу 
Ег 
Ти 
Լս 
Тй

0,479 
0,90
0,068 
0,339 
0,032
0,0023 
0,034
0,094 
6.0026
0,014

не. опр. 
н. обн.

0,0003 
0,024

0,52 
0,89 
0,088 
0,46 
0,032 
0,0041 
0,022
0,1

н. обн. 
0,013

н. обн. 
н. обн. 
н. обн.

0,050

0,295 
0.49 
0,052 
0,355 
0,035 
0,0011 
0.045 
0,23 
0,0067 
0,026 
0,0078

н. обн. 
0,0005
0,002

0,22 
0.49 
0,051 

не. опр.
0.045 

н. обн.
0,039 
0,19 
0,007 
0,026 

и. обн. 
н. обн. 
н. обн.
0,003

0,316
0.48
0.053 
0.363 
0,051
0.0008 
0.042 
0.253
0,0067 
0,026 
0,0081

н. обн.
0,0006 
0,002

0,344 
не. опр.

0.047 
не. опр

0.052 
н. обн.

0,041 
0,22 
0,006 
0,026 

н. обн. 
н. обн 
н. обн.

0,003

* Рентгеноспектральный анализ апатита (из коллекции Б. М. Меликсетяна) про­
изведен в ИМГРЭ АН СССР Р. Л. Баринским.

* * Анализ по методу Е. А. Кузнецова произведен Р. Л. Мелконяном в оптиче­
ской лаборатории при кафедре петрографии МГУ.

14,2%. Проведение анализа по трехкратным параллельным опреде­
лениям улучшает воспроизводимость до 8.2%.

Для объективной оценки правильности методики анализа в таб­
лице 5 приводится сравнение количественного спектрографического 
определения редкоземельных элементов в апатите с данными рентге 
носпектрального анализа и оптического анализа по методу Е. А 
Кузнецова..

Институт геологических наук 
АН Армянской ССР Поступила 2.XI.1966.

Դ. Մ. ՍՊՐՏ23ԱՆ. Լ. Р. 11ԱՐ(11՝1սԱՆՅԱՆ

ԱՊԱՏԻՏՆԵՐՈՒՄ ՀԱՕՎԱԳՅՈՒՏ-ճՈՂԱՅԻՆ ԷԼԵՄԵՆՏՆԵՐԻ 
ՍՊԵԿՏՐՈԳՐԱՖԻԱ ՈՒՂՂԱԿԻ ՔԱՆԱԿԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

Ա մ ւ|' ո փ ո ւ մ

Հողվածում շարաղրված / ապատիտներում հազվագյուտ-շողային էլե­

մենտների ուղղակի քանակական սպեկտրայ որոշման էքսպերիմենտս^ ար­
դյունքները։ Այգ նպատակով առաջարկվող մեթողր ունի միանվագ որոշմ ան 

14% միջին ւքարիացիոն գործ ա կից ։
Անալիզների ճշտությունը ապահովվում է արհ եստ ակ ան որեն սինթեզված 

ապատիտի կազմ ունեցող էտ սղոնների հիմքի վրա, Անսղիզների ճշտության
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աստիճանի բարձրացման համար' կախված գծերի և ֆոնի ինտենսիվությու֊ 
նից, օգտագործվել են տարբեր անալիտիկ կրիտերիաներ

Աշխատանքի ընթացքում օգտագործվել են կայուն գրաֆիկներ: Ֆոտո, 

թիթեղի կոնտրաստության գործոնը հաշվի է առնվում ելնելով բուն անալի֊ 
տիկ սպեկտրներում եղած ինֆորմացիայից:

Առաջադրվող մեթոդում սիստեմատիկ սխալների բացակայությունը ապա֊

ցուցվում է ի 
սպեկտրալ և

հայտ բերված պարունակությունների համրնկումով ոենտգենո֊ 
օպտիկական եղանակով ստացված արդյունքների հետ:
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