
spite of the closeness of crystallochemlcal properties of Li and Mgl+, 
Fe*4, which form the ultramafltes Fe —Mg silicates, the Ll reveals a fe
eble dispersion In them and has a tendency to accumulate In the final 
products of the ultramafic magma crista 111 za lion J. e. In the pyroxenites 
and chromite ores.
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В. А. ИГУМНОВ. 3. Г. СТЕПАНЯН

О 1Ю1РЕШ1ЮС1ЯХ ГЕОХИМИЧЕСКИХ РЕЖИМНЫХ 
НАБЛЮДЕНИИ

В ста на? рассматриваются различные погрешности пробоотбора. .знали .а 
интерпретации результатов при длительных геохимических наблюдениях, связанных с 
поисками геохимических предвестников землетрясений.

Поиск геохимических пЬедвестников смлетрясснии связан с i и
тельными режимными наблюдениями Начальной стадиен метрологи
ческих исследовании подобных работ я мнется опенка суммарных по
грешностей н подбор оптимальных условий.

Длительные режимные наблюдения сопряжены с различными по
грешностями, которые, условно, можно разделить па две бо тише 
группы: 1) погрешности, связанные с получением результатов; 2) по
грешности, связанные с интерпретацией ;-<ти.х результатов.

Первая группа погрешностей возникает при: а) выборе объектов
наблюдений; б) пробоотборе, включая 
ты; в) хранении проб; г) анализе проб, 
варианты. С помощью различного рода

и автоматизированные вариан- 
включая и автоматизированные 
контрольных операций первая

41



группа погрешностей может быть оценена количественно. При доста- 
ючном количественном н временном разбросе контрольных операций 
может быть получен для соответствующего интервала наблюдений 
^коридор погрешностей», необходимый для корректной обработки вре
менных рядов наблюдаемых компонентов. Ц

Вторая группа погрешностей связана с различными' математичес
кими операциями, применяемыми для обработки временных рядов на
блюдаемых компонентов, и с корреляцией этих рядов с сейсмическими 
событиями. Эта группа погрешностей труднее поддается количествен
ной оценке и но многом зависит от идеологии наблюдении и обработки.

Результаты режимных наблюдений начинают формироваться не с 
отбора пробы а с выбора объектов наблюдений и создания методиче
ских указаний. Па первых этапах в каждом регионе, в зависимости от 
современных геолого-тектонических концепций, гидрогеологических ус
ловии, геофизических построений, аналитических традиций и т. д ме
тодики исследовании варьируют применительно к каждому объекту 
наблюдения.

Объекты наблюдений расположены вдоль основных разломов, 
близких к общекавказскому простиранию, являющихся и основными 
сейсмогенными структурами. Пункты Арарат и Суренаван приурочены 
к оперяющим структурам Ереванского ।дубинного разлома [1], Кал- 
жаранские пункты (Лернадзор-2 и Лсрнадзор 13/83) расположены н 
зоне Анкавано-Зангекурского глубинно՛с» разлома [3]; эти разломы 
прослеживаются на территории Ту рции и Прана. Такое расположение 
режимных скважин позволяет наблюдать за землетрясениями как па 
территории Армении, так и на сопряженных территориях Турции ч 
Ирана, что было доказано различными геохимическими вариациями, 
связанными с Чалдыранским землетрясением 1976 г., Эрзрумским — 
1983 г.. Северо-Иранским —1984 г. и др.

В дальнейшем проектируется и «площадное» распределение объ
ектов режимных наблюдений—на террнгорни Армении необходимо, но 
нашему мнению, не менее 10 пунктов «Площадное» распределение поз
волит увеличить количество информации и перекрывать результатами 
соседних скважин те скважины, которые не дают «отклика» на неко
торые землетрясения. Однако, такой принцип размещения увеличивает 
трудности эксплуатации и интерпертации полученных результатов, что 
связано с размещением скважин в различных геолого-структурных зо
нт

Все наблюдательные скважины, кроме Суренаванской, характери
зуются довольно устойчивыми основными параметрами: О—дебит; Т — 
температура; ГФ —газовый фактор; М—минерализация; химический и 
газовый состав—за весь срок режимных наблюдений с 1979 г. по 1989 г. 
Ниже приводятся усредненные за период наблюдений характеристики 
каждой скважины, осуществление пробоотбора и измерение различ
ных параметров.

Арарат. 0< = 0,25 л/сек; Т 23° С, ГФ =0,05; М=Г5 г/л; ПСО3 Са; 
1Ч2. со2, Аг, Не. Пробоотбор осуществляется разводкой основною по
тока на штуцера при свободном излиянии без подпора. Ручной отбор- 
1 раз в сутки, автоматизированный—через газоотделитель—для изме
рения гелия в газовой фазе комплексом «Регион» 1 раз в час, и ав
томатизированный—для измерения растворенного в воде гелия ком
плексом «Прогноз» 1 раз в час Автоматизированное измерение и за
пись скорости газоотделення, барометрического давления и температу
ры. Принудительное термостатирование (±ГС). Ии ЯЯ I

Суренаван. 0=5 л!сек\ Т 20 С/ ГФ =0.5; М=5 г'л; С1-НСО, 
Ха—Мр; ( ,, Х2. Аг, Не, Н,. ручной пробоотбор 1 раз в сутки. Из
мерение температуры, условного ГФ с помощью стандартной мерной 
посуды.

За время наблюдений в Суренаванской скважине обнаружены раз
нонаправленные тренды содержаний растворенного гелия и минерали
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зации воды. С 1979 г. содержание гелия возросло с 200 10՜5 ,ил/л ю 
1300.10՜* ,мл/л в 1989 г. при почти неизменном содержании растворен
ного и спонтанного СО2 и других 1азов. Минерализация за это время 
упала с 6 до 4,5 с/л при почти неизменном химическом составе. Для 
интерпретации этих трендов с 1987 г. к исследованиям подключены 
режимные наблюдения за составом инертных ։азов и их изотопными 
соотношениями.

В пункте Каджаран одним автоматизированным комплексом «Ре
гион» осуществляется отбор, измерение ։• запись гелия из газовой фа
зы скважин Лернадзор-2 и Лериадзор 13/83. Скважины расположены 
в 4 л։ друг от друга.

Лерна<)зор-2. С? 0.7 л/сек; Т=16°С; ГФ = 0,005; М=1,7 г/л; 50 
—НСОз Са —СО2, М2, Аг, Нс. Пробоотбор осуществляется развод
кой основного потока на штуцера при свободном излиянии без полно 
ра. Ручной отбор проб 1 раз в сутки, автоматизированный—через । >■ 
зоотделитсль—для измерения гелия в газовой фазе комплексом «Рс 
гнои» 1 раз в 2 часа. Принудительное термостатирование помещен и 
осуществляется параллельно с естественным—за счет исследуемой во
ды (±0,5°С). Измерение температуры и барометрического давлении 
«ручное»

Лернадзор 13/83 0.01 л/сек; Т=13°С; I Ф =0,65; М 3 г >:
НСОз ГЧа; СО2, И2, Аг, Нс, На. Н25. Пробоотбор ручной—! ра. в 3 су
ток, автоматизированный—1 раз в 2 часа—через газоотделитель ди 
измерения гелия в газовой фазе комплексом Регион». Нужно отметить, 
что для ручного и автоматизированного отбора забирается весь объем 
воды. Измерение температуры и барометрического давления «ручное 
При поисках количественных значении показателен точности измерений 
нами проведены некоторые экспериментальные исследования ш: ре
жимных объектах. Сюда относятся параллельные измерения в ручном 
и автоматизированных вариантах в разных временных интервалах и 
с разным шагом опроса: «суточные ходы» (включающие исследовании 
влияния искусственных взрывов, имитирующих близкие землетрясе
ния), «месячные ходы», исследования при разных конструкциях газо- 
отделителей, исследования при измененных параметрах коммуникаций 
и т. д. При экспериментах, в зависимости от установленных погреш
ностей- уточнялись требования к методам режимных наблюдений, при
борам и конструкциям и, соответственно, изменялись методики режи ֊•- 
пых наблюдений, параметры приборов и т д.

Рис. I. а. Низкий ввод исследуемой воды в газоотделитель ио отношению 
границе газ-вода. б. Ввод исследуемой водь, в газоотделитель непосредственно и >д 
границей газ вода в. Ввод исследуемой воды в г азоотдел тель выше границы по

вода.
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При описании различных погрешностей па всех стадиях исследо
ваний и экспериментов, позволяющих оценить эти погрешности, остано
вимся на наиболее общих для всех скважин.

Пробоотбор. Зависимость аналитического сигнала гелия от ско
рости газоотдслсиия в камере газоотделитсля при автоматическом на
пуске водной пробы. Эксперимент поста։ лен на скважинах Лерпа- 
дзор-2, Лернадзор 13/83, Храрат. В первом случае (рис. 1а) ввод ис
следуемой воды гораздо ниже поверхности раздела газ-вода. Накоп
ление газа: Лериадзор-2—0,028 мл/сек: Лернадзор 13/83 4,0 мл/сек: 
Арарат=О,О45 мл/сек. Во втором случае (рис. 16) ввод исследуемой 
воды род границей раздела газ-вода. Накопление газа: Лернадзор-2^

0.067 ил/сек: Лернадзор 13/83== 1,0 м 1/сек: Арарат=0,083 мл!сек. В 
третьем случае (рис. 1в) ввод исследуемой воды над поверхностью 
раздела газ-вода. Накопление газа: Лернадзор-2 = 0,67 мл/сек: Лерна 
дзор 13/83 = 4,44 мл/сек; Арарат = 0,72 мл(сек. На первый взгляд, тре
тий случай наиболее подходящий для накопления газа в камере 
газоотделителя. Однако, в третьем случае почти в три раза быс
трее забиваются отверстия газового сопла, в результате осаждения 
разных веществ, чем в первом случае, и необходима более частая 
промывка газоотделнтелей. Для выбора оптимального варианта не
обходимо учитывать, а) за время дегазации в камере должно нако
питься достаточно гелия, чтобы пик гелия рисовал ровную «полку >; 
6) чтобы за цикл: продувка-напуск нробы-продувка-напуск пробы 
продувка, количества гелия хватало на два пика для избавления от 
погрешностей одного пика; в) время отбора и анализа гелия (шаг он 
роса) должно быть скорректировано с временем вхождения ННГЕМов 
в режим. Поэтому объем камеры в газоотделителе и положение ввода 
исследуемой воды разное для всех скважин и зависит еще от времени 
установки сигнала гелия в ИПГЕЧах автоматизированных установок. 
Гак для скважины Лернадзор 13/83 время установки сигнала не ме
нее 1.5 мин, Лернадзор-2—не менее I мин.. Арарат—не менее 30 с.

До 1986 г. продувка осуществляласо с помощью компрессора, од
нако периодическое включение в выключение компрессора явилось 
причиной дрейфа и флуктуации нулевой липин. Поэтому, после 1986 г. 
откачка гелия из датчиков ИН ГЕМов осуществляется разрежением, 
создаваемым исследуемой водой с помощью эжекторного устройства.

Слабые, но довольно устойчивые, тренды уменьшения сигнала ге
лия во многом зависят от различных «загрязнений» как в самом стволе 
скважины, так и в коммуникациях, клапанах, камерах напуска 
ИПГЕМов, камерах газоотделнтелей и т. д.

Так, перед Спитакским землетрясением 1988 г. в скважине Арарат 
проявилось слабое, но устойчивое уменьшение содержания гелия, с 
первого взгляда напоминающее предвестник». Однако, это уменьше
ние было связано с изменением гидродинамических параметров в ре
зультате заиления фильтровой части скважины. Уменьшение содержа
ния гелия шло параллельно с уменьшением дебита и напора, измеря
емого образцовым манометром. Па рис. 2 представлено уменьшение 
напора перед Спитакским землетрясением, резкое увеличение—после 
основного толчка (почти в 2 раза). Увеличение напора корректируется 
увеличением температуры на нижней кривой, характеризующей увели
чение основного потока минеральной воды и, соответственно, содер
жания гелия. Периодическая прокачка скважины позволяет корректи
ровать слабые тренды уменьшения содержания гелия, связанные с 
гидродинамическими изменениями. Н

Различные вариации и тренды содержаний гелия из разных фа । 
появляются в результате «загрязнений» узлов автоматизированных 
установок: коммуникаций, клапанов, газоотделнтелей, мембраны 
ИПГЕМов и т. д При измерении гелия из газовой фазы основные по
грешности возникают при загрязнении клапанов, газоотделнтелей и 
камер напуска ИПГЕМов. Для начальных стадий осаждения основную 
роль играет удаление СО? из анализируемой воды. Среди осадков для
44



* ***1/to iU

Рис. 2. Изменение напора, температуры и содержания гелия в Араратской скчажпл- 
перед и после Спитакского землетрясения 1988 г.

минеральных вод Арарат, Лернадзор-2 н Лернадзор 13/83 основную 
роль играют карбонаты, гидроокись железа, различные сульфиды и 
г. д. Совместно с осаждением идут процессы соосажденпя микроэле
ментов. особенно металлов При образовании активной поверхности, 
особенно аморфных сульфидов, например гидротроилита, начинаются 
процессы адсорбции. Для исследуемых под все эти процессы идут с 
разной скоростью и интенсивностью. Загрязнение осадками клапанов, 
газоотделителей приводит к уменьшению эксплуатационных сечений 
коммуникаций, в результате чего начинается сильный дрейф и флукту
ации нулевой линии и полезного сигнала. В результате загрязнени г 
появляется слабый тренд «уменьшения» содержаний гелия в автомати
зированной записи. Экспериментальными работами Доказано. что 
«уменьшение» содержаний гелия, измеряемого в газовой фазе, дости
гает 1,0 1,5% в месяц для Арарата, 2,5% в месяц для 1<аджаранск;н 
скважин. Таким образом, оптимальные сроки промывки клапанов и 
газоотделителей для разных скважин следующие: Арарат—пе меш\ 
I раза в 30 дней- Лернадзор-2—нс менее I раза в 30 дней, Лернадзор 
13/83—пе менее 1 раза в 15 дней.

При измерении гелия из газовой фазы, досмотра на предвари гель 
• юе газоотделен не, мпкрокапли ноты вместе с газом проникаю! в к i- 
меру напуска ИНГЕМов автоматизированных установок. Осадки и . т- 
грязнения мембран уменьшают чувствительность датчиков. Параллель
ные контрольные измерения исследуемых газов и эталонов на ИНГЕМ- 
ах в автоматизированных установках и резервных ИНГЕ Мах поз на
лили установить оптимальные сроки промывок камер ИНГЕМов ав
томатизированных установок: Арарат—не менее 1 раза в 3 месяца, 
Каджаранские скважины—не менее 1 раза в 6 месяцев, причем в 
Арарате основными загрязнителями являются карбонаты, в Каджара- 
не—смесь из карбонатов, гидроокиси железа и сульфидов.
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Контрольными опытами при измерении растворенного в воде ге
лия на скважине Арарат доказан оптимальный срок промывки камеры 
напуска ИПГЕМа—не менее 1 раза в неделю. ~

При длительных режимных наблюдениях из различных метро
логических характеристик воспроизводимость результатов играет глав
ную роль, и автоматизация наблюдений позволяет получать более вос
производимые результаты, чем при ручном отборе. Из 1.16л. I кили > 
резкое уменьшение вариаций гелия (более, чем на порядок) при авто
матизированном варианте по сравнению с ручным. Однако, без парал
лельного ручного отбора и анализа проб, трудно расшифровать раз
личные погрешности, связанные с автоматизацией наблюдений. Так, 
устойчивые тренды в различные интервалы времени (например, устой
чивое повышение содержания растворенного и спонтанного гелия з 
скважине Суреиаван за все время наблюдений), полученные при ру ։- 
пом отборе и анализе при соб полепи։։ правил метрологии па всех 
этапах исследований, свидетельствуют о' общей внешней причине, в 
то время как тренды, полученные при автоматизированных вариантах,

Таблица 1
Сравнительное измерение гелия в ручном и автоматизированном вариантах, 1985 г

Пункт Метол 
отбора

Ср солерж. 
՛глия п•10՜

мл Л, X

Ср квадра
тичное от

клонен.
п 10 5 .«л/л

Относит, 
с тан л. отклон. 
(вариация), %

Вариации, 
отношен 
руч авт

Арарат

К'алжаран
(Лернадзор - 2)

ручной 
явтомат

ручно ։ 
автомат.

290.0
285.0

1500.0
1550.0

6.2
0.37

37.5
2.1

2.14 
0.13

2.50 
0.13

16.5

19.2

могут указывать и на различные погрешности наблюдений. \ в экстре
мальных случаях, например в случае Спитакского землетрясения, ма
териал по описи гелия из газовой фазы без корректировки на пробы, 
полученные при ручном отборе, невозможно было бы интерпретиро
вать. При резком увеличении напора и дебита в Араратской скважи
не непосредственно после Спитакскою землетрясения, ։ азоотделител... 
рассчитанный на гидродинамические условия до землетрясения, стал 
пропускать вод\ в камеру напуска ИПГЕ.Ма, что вызвало резкие флук
туации пулевой липин и полезною сигнала. В скважине Лерпадзор-2 
после Спитакского землетрясения валовое содержание гелия резко 
уменьшилось (почти в 5 раз), и количества гелия, накапливаемого в 
1 азоотделителе старой конструкции, не хватало на два пика за цикл, 
рассчитанный по количеству гелия, поев павшего до землетрясения. 
Корректировка па ручной отбор позволила не потерять информацию, 
полученную в автоматизированном варианте. В этих случаях погреш
ности автоматизированного варианта были связаны с резким изви
нением гидродинамических условий и нс зависели от системы записи: 
на ленту КСП-4, на магнитную лепту или вывод на цифропечать.

К погрешностям автоматизированных систем относятся и погрет- 
пости несоблюдения температурных условий в коммуникациях, поме
щении, камере ИШЕМа и т. д. При автоматизированном измерении 
и .апкеп температуры исследуемой воды и помещения есть возмож-

а) слоис-

|осгь скорректировать ։емпературные вариации», если нет скачкооб
разных изменений температуры. При отсутствии автоматизированно։ 
՛'“ пси температуры приходится прибегать к довольно сложному искус
ственному термостатированию коммуникаций и помещения Так, '։։.։ 
пункте Каджаран осуществлено тройное термостатирование- 
тые стенки помещения-шлаковая засыпка, бетон, пенопласт, фанера; 
б) обогрев помещения зимой и охлаждение летом испытуемой водой 
(+16 с.); в) поддерживание постоянной температуры а камере где 
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помещен ИН ГЕМ, с помощью терморе։ улятора. С помощью такого 
термостатирования удается сохранять относительно постоянную тем 
пературу— ± 1,0°С в год.

Значительные погрешности автоматического измерения и записи 
концентрации гелия возникают при различных изменениях в электро
питании, поэтому сетевое электропитание на наблюдательных пункта 
забуферировано щелочными аккумуляторами большой емкости тлт 
того, чтобы эксплуатируемые ИПГЕМы не выходили из режима. О i- 
нако, при отключении сетевою электропитания запись на КСП-4 не 
производится, так как мощности аккумуляторов не хватает для щ 
прерывной работы КСП- L Выход здесь видится в переводе систем >։ 
записи на автономное питание с малых’ энергопотреблением, напри
мер, запись на магнитную лепту. Такой перевод необходим и по топ 
причине, что при записи на КСП возникают погрешности, связанные с 
нестандартными лентами, с различными -»лектрическими'«наводкам 
на КСП и т. д.

Ручной отбор и хранение проб производились согласно сущее..;, ю- 
щнм ГОСТам и различным инструкциям [4, 7]. Пробы воды и газо з 
отбирались и хранились в стеклянных бутылках, объемом 0,5 и 0,33 л, 
закрытых резиновыми пробками К? 16 «под шпильку». Бутылки х'рани 
лись в перевернутом виде и были перетянуты резиновым кольцом, не 
позволявшим окончательного выдавливания пробки при изменении 
температуры. В таком виде хранились пробы для анализа макроком 
понеитов, pli, Eli, растворенного гелия, для дегазации проб. При соб
людении температурного режима (не более 25°С) нормально закрытые 
бутылки сохраняли неизменным состав до 10 суток. Пробы воды для 
анализа мнкрокомпонентов (фтор, кремниевая кислота и др.) отби
рались и хранились в полиэтиленовой посуде (250—300 .мл), предва
рительно очищенной 20% НО и 20% HNO3 и промытой бидистиллир>- 
ванной водой. Процессы сорбции-десорбции на полиэтилене различны 
микроэлементов, например, кремния, при наших содержаниях (Суреп- 
аван—до 140 л/г/л П4 SiO4, Арарат—до 50 мг/л) вносят незначимые 
погрешности в вариации этих компонентов в различные временные ин
тервалы.

При длительных режимных наблюдениях, например в нашем слу
чае временной интервал более 10 лет,появилась возможность оценить 
некоторые погрешности, возникающие при аналитических работах, дл i 
последующей корректировки результатов. Анализы производились ; 
соответствии с общепринятыми ГОСТами [2]. Общие принципы а нал . 
гнческнх работ сводились к следующим. Бее определения компонентов 
старались проводить в интервале концентраций, который соответствуй1 U линеинои зависимости аналитического сигнала от концентрации или 
близок к таковой. Внутрилабораторный контроль осу ществлялся не 
менее одного раза в месяц, межлабораторный контроль (в И ГН А՛! 
Армении, ПИИКнФ Минздрава Армении)—не реже 2 раз в год. 
Калибровочные растворы старались подбирать таким образом, чтоб.»! 
проводить прямые измерения в наблюдаемых водах, исключив г • 
возможности операции пробоподготоаки՛ разбавление, выпариванн՛?. 
экстракция и т. л. Этому способствовала и малая минерализация (до 
5 г/л) всех испытуемых вод. Уменьшению погрешностей авали а ч 
повышению воспроизводимости способствовало использование реакти
вов марок “X. ч.» и «ч. д. а.», использование калиброванной посуды, 
стабильность температурных условий анализа, сохранение «старых 
проб н повторно-параллельные измерения «старых» и «новых» проб 
одной и той же воды при приготовлении нового буферного раствора и 
г. д.

При определении гидрокарбоиат-иона (титрование 0.1 NIICI, ин
дикатор метил-оранж) основные погрешности приходятся на послед
нюю стадию титрования, когда резко возрастает роль последней как 
ли. Различными экспериментальными работами воспроизводимое1.՛> 
анализов по НСОзСуреиаванской воды доведена до 2%, т. е. погреш-



пость, связанная с титрованием, не превышает 0,8 мг!экв. Соответст
вующие погрешности при определении НСОз для Араратской воды — 
не более 2,5%, воды скважины Лернадзор-2 -нс более 3%. Устранены 
погрешности, связанные с изменением нормальное г։։ реагента во вре
мени и количеством добавляемого метнл-ораижа. Здесь же нужно 01- 
метнть, что общепринятая методика определения НСОз [2] не дает 
верных результатов в присутствии анионов других слабых кислот 
(«титруемая щелочность»), что приводи г к завышению результатов по 
НСО3 и, соответственно, к погрешностям при проверке правильности 
анализа по сходимости сумм в эквивалентной форме катионов и анио
нов (№а-|-К—расчетный вариант, №» и К, определенные с помощью 
пламенного фотометра). В качестве поправки па содержание анионов 
других слабых кислот применялись результаты обратного титрования 
воды щелочью до исходного pH. Для маломииерализованных вод (Ара
рат, М до 1,5 г/л; Лернадзор-2, М до 1,8 г/л) погрешности, связинные 
с использованием метода «титруемой щелочности» и, соответственно, 
при проверке правильности анализа по сумме катионов и анионов, 
меньше почти в 2 раза, чем для вод средней минерализации (Сурена- 
ван, М до 5 л). кМ*»

Основные погрешности при определении хлор-нона титрованием 
и. 1 Гч азотнокислым серебром с индикатором — хроматом калия при
ходятся па заключительную стадию титрования и объясняются ошиб
ками, связанными с изменением нормальности титранта. Эксперимен
тальными работами воспроизводимость результатов анализа при оп
ределении хлор-иона доведена для Суренаванской воды—3,0% 
(0,5 мг/экв), Араратской—4,0% (0,05 мг/экв), Лернадзор-2—3,5%
<0,1 мг!экв). • ■ '1 >т

Сульфат-ион определяется титрованием 0,1 N хлористым барием 
в присутствии этанола, индикатор—калий ортаннфвыц?,Титрование 
производится после пропускания исследуемой воды через колонку с ка- 
гиенитом КУ-2. Основные погреши՛՛ и при опреде ниши сульфат-иона 
связаны с ошибками титрования и насыщением катионита. Экспери
ментальными работами установлено оптимальное время промывки ка
тионита—7—10 дней для разных вод—и воспроизводимость результа
тов анализа доведена по Суренаванской иоде до 5% (0.5 мг/экв), Ара
ратской—до 10% (0.1 мг/экв), Лернадзор-2—до 11% (0,5 мг/экв).

При определении кальцнй-иона титрованием трилоном-Б с ннди- 
катором-флюорексоном основная погрешность связана с задержкой 
времени титрования после добавления щелочи (КОН). Нормальность 
титранта при соблюдении необходимых условий сохраняется длитель
ное время. Воспроизводимость результатов анализа кальцнй-иона до
ведена для всех исследуемых вод до 2,0%. При определении суммы 
кальций-магний ионов титрацией трилспом-Б с индикатором—эрио- 
хромом черным основные погрешности езязаны с сохранностью буфер.» 
(КОН, К’Н4О11, К’П4С1). Воспроизводимость результатов анализа при 
определении суммы Сад-М^ достигнута для Суренаванской воды 2%, 
Араратской—9%, Лернадзор-2—11 %. При прямых контрольных ана
лизах магний-иона с помощью атомной абсорбции (АЛБ—1) основ- 
1ые погрешности возникают при загрязнении газов. Давление га та 

постепенно ослабевает из-за увеличения вязкости серной кислоты, ис
пользуемой для очистки ацетилена.Несколько заниженные результаты 
(до 3—5%) при определении иона магния в неразбавленной Сурена
ванской воде получаются из-за присутствия кремнекислоты и фоефз- 
ов. Разбавление в 50 100 раз практически уничтожает эти погреш

ности, но ухудшает сходимость резулыатов атомно-абсорбционною 
определения магния. Это не позволяет на данном этапе применять 
атомно-абсорбционное прямое определение магния при режимных наб
людениях, так как воспроизводимость результатов этим методом ус
тупает воспроизводимости при определении титрованием суммы Са-Ь 
4-МК- у |

При определении Ка и К методом пламенной фотометрии 
основные погрешности возникают из-за слабой воспроизводимое-



гн при приготовлении новых Калибровойных растворов, даже
на базе серийных ГСОРМов. Правильность анализа проверяет
ся и расчетным путем (Ыа + К) при общем анализе воды.
Лучшая сходимость результатов (На4-К) расч. и №. К, опреде
ленные методом ПФМ, наблюдается для вод с низкой минерализацией 
(М<3г/л) хлориднр-гидрокарбонатного кальцнево-натриевого тш л 
(Арарат, Лернадзор-2), т. е. погрешности при определении и К 
методом ПФМ для этих вод меньше (<4%), чем для Суренаванской 
воды (~6%). №а и К в Араратской воде и в Лернадзор-2 определя
ются без разбавления. Сурснаванская вода разбавляется вдвое. Д: ՛ 
всех вод основным мешающим при определении Ка и К методом НФ 
является ион Са, так как исследуемые I оды характеризуются отно
шениями Са:Па и Са:К^10. При определении К мешающим являетя 
также нон №а, так как для исследуемых вод характерно соотношение 
1\а:К^5. Для поправок при построении калибровочных графиков в 
стандартные растворы вводились соответствующие количества мешаю
щих (Са, Па) или пользовались методом добавок определяемого ■>ле 
мента в анализируемую пробу.

Редкие контрольные анализы микрокомпонептов (плазменный спе
ктрометр, атомно-абсорбционный спектрофотометр, фотоэлекгрокало- 
риметр, ионно-селективные электроды) отягощены значительными (до 
50%) погрешностями из-за трудновоспроизводимых условий авали а 
очень малых содержаний компонентов. Удовлетворительная воспроиз
водимость достигнута пока только длч фтора.

Фтор-ион определяли с помощью фторидного ноносективпого элек
трода. При работе с ПСЭ из всех характеристик, важных для полу
чения воспроизводимых результатов, основные: а) избирательность (се
лективность); б) устойчивость используемых растворов во времени; 
в) устойчивость мембраны электрода к исследуемым агрессивным 
(СО2, П2 5 и т. д.) водам; г) постоянство потенциометрических фак
торов (рП, ионная сила, Т°С и т. д.). Все исследуемые воды имеют 
слабокислую реакцию (pH от 6,0 до 6,8) и попадают в оптимальные 
для работы с ПСЭ пределы pH, от 4,0 до 8,0. Потенциалы измеряются 
на рН-метрах, иономерах с точностью до 0,1 или 0,5 мВ при постоянной 
ионной силе. Основными мешающими для определения фтор-нона в 
исследуемых водах являются ионы Са (II), А1 (III), БО,՜’. Решающее 
влияние устраняли специальными буферными системами. Различными 
экспериментальными работами воспроизводимость эксплуатируемы՝, 
фторидных ионоселективных электродов доведена до 3%, такой уро
вень стабилен не менее 2-х лет.

Различного типа погрешности возникают при интерпретации ре
зультатов единичного объекта: наблюдении на одной скважине, изме
рении одним прибором, наблюдении только за одним газом или одной 
фазой и т. д. Так, в Каджаране в одну и ту же автоматическую уста
новку вводится газ из двух скважин, расположенных в 4-х м друч от 
друга. Почти одинаковая глубина, сходный геологический разрез, но 
разный химический и газовый составы, позволяют более корректно 
интерпретировать концентрационные аномалии, связанные с измене
нием массопереноса или с процессами фазовых перераспределений •> 
самих скважинах. Одновременные с гелием наблюдения за СО , явля
ющимся основным газом-носителем, позволяют выделять «чисто ге
лиевые вариации» па фоне вариаций, характеризующих основной га
зовый поток. При анализе углекислого газа важно знать реальное рас
пределение СО2 между' спонтанной н растворенной фазами. Поэтому 
измеренное । азохроматографически (ЛХМ-8МД) СО2 спои, и с по
мощью баритовой зарядки СО? раств. обязательно контролируются ме
тодом анализа равновесного пара [6]. Чтобы избавиться от ши: с - 
постен при наблюдении одним прибором, на скважине Арарат од и ■՛- 
временно функционируют два ИгПЕМа в автоматизированных \c.i- 
ковках «Прогноз» и «Регион». На рис. 3 представлен рафик измене
ний концентраций растворенного в воде и г газовой фазе гелия в Ара-
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ратской воде за три месяца перед Спитакским землетрясением. Шаг 
опроса каждой фазы 1 раз в час, график построен по среднесуточным 
значениям. Изменения концентраций гелия в отдельных фазах (в га
зовой и водной) выглядят как синусоидальные вариации в противофа
зе, в то время как изменение валового содержания гелия подчиняется 
другому закону распределения. 11а рис. i изменение валового содержа
ния гелия показано осредняющей кривой При совместном исследова
нии двух фаз явными становятся процессы перераспределения гелия 
между водной и газовыми фазами, происходящие в самом стволе сква
жины или околоскважипном пространстве, а не процессы массопере- 
носа, связанные со смешением различных горизонтов вод. Параллель
ное и одновременное изучение химическою состава Араратской воды 
подтверждает этот вывод.

Не.п

Рис. 3. Распределение гелия » газовой и водной фазах Араратской скважины перед 
Спитакским землетрясением 1988 г.

Вторая основная группа погрешности связана с интерпретацией
результатов, применением методов математического моделирования и 
г. д. Эти погрешности более разнообразны, чем классифицируемые пог
решности первой гр> ины, поэтому необходимо знать этап, вносящий 
максимальные погрешности и греб\ющнй совершенствования методи
ческих исследований. 6 

Приведем несколько примеров, показывающих, как меняется ип-
терпретация результатов в зависимости от выбранного интервала вре
мени. Проведя множественную корреляцию между наблюдаемыми па-
раметрами (исследовались макрокомпонепты, pH, Eli, фтор и раство
ренный гелий), с помощью факторного и кластерного анализов за
шестнлетнии период
1988 г., были

, предшествующий Спитакскому землетрясению
получены характерные «классы», протяженностью то

3-х месяцев, со своим набором основных факторов и нагрузками пл 
факторы. Эти «классы» предшествовали и другим землетрясениям 

за этот период (Эрзрумское 1983 г., Ереванское 1984 г.). Введя в эти
эти if

расчеты результаты за 6 месяцев, полученные после Спитакского зем-
летрясения, мы полхчнли новые «классы? с новыми факторными на
грузками. Отсюда следует вывод, что дли более корректной интерпре
тации полученных «классов» необходимо вводить в расчеты результа
ты, полученные после Спитакского землетрясения в интервале времени, 
соизмеримом с подобным—до землетрясения.

Иногда в качестве «предвестниковых вариаций» пользуются «ха
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рактерным снижением» концентраций исследуемых компонентов перед 
землетрясением и-—«характерным подъемом* после землетрясения. 
Рассмотрим в качестве примера изменение содержания гелия перед 
Спитакским землетрясением в скважине Арарат, измеренного в авто
матическом режиме. Интервал и 6 месяцев перед землетрясением по
казал «характерное снижение концентраций гелия с 285.10 ~5 мл/л ю 
275.10 5 мл/л (по среднемесячным) и подъем после землетрясении до 
280.10~блтл/л. Взяв интервал в один гот (1988 г.) перед землетрясени
ем, мы получим в течение первых 6-ти месяцев характерный польем- 
с 250.10 ~5 мл/л до 285. Ю՜5 мл/л и за т ем—«характерное снижение՝ 
Увеличив интервал до 3-х лет перед землетрясением, мы получим но
вую «предвестников) ю» вариацию: подьем и удерживание концентра
ции гелия в течение 1985 г. и 1986 г. на уровне 260.105~ лм/л (по срет- 
немесячным), падение концентрации до 240,10՜՜ мл/л в 1987 г., татем 
повторяется картина 1988 г. Подобная долгопериодная вариация прос
леживалась в Араратской воде и перед Эрзрумским землетрясением 
1983 г., что увеличивает достоверность расчетов подобною интерва ы 
времени.

В заключение можно сказать, что изучение таких погрешностей 
и борьба с ними являются необходимым разделом метрологических нс 
следований, позволяющим оперировать полученным «коридором и )■ 
грешностей» для более достоверной интерпретации различных а то к.- 
лий, наблюдаемых в процессе режимных наблюдений.

Для режимных наблюдении, включая и автоматизированные ва
рианты, «нормы точности измерений» специфичны и должны базиро
ваться на довольно продолжительных временных интервалах и (меренг г. 
не менее 3—5 лет, и с шагом опроса у нас—не менее 1 раза в сутки, 
позволяющим учитывать разнопериодныс вариации. Для метрологи- 
ческой аттестации режимных наблюдении необходима рсгла мен гиро- 
ванная программа, подобная [5]. При разработке такой программы 
значительное внимание следует уделить обоснованности процедур ь 
нормативов контроля точности наблюдений, особенно при испо.ь.ю- 
ванин нестандартнзированных средств измерений (например, ИНГЕМ-1 
автоматизированные комплексы «Региону Прогноз» ит.д.).

АрмНИГС ГЕОХИ
АН РФ

Поступила 3.V.1990.

Վ. II. 1>'МП>։ГЫ1Ч. •». Դ. ԱՏհՓԱՆՅԱնԵՐԿՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ II-Եժ ԻՄ ԱՅ ԻՆ ԴԻՏԱՐԿՈՒՄՆԵՐԻ ՍԽԱԼՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆԱմփոփում
Երկրաշարժհրի երկրաքիմի ակ ան կ անխ ադո լշակների որոնման երկ արա- 

ժամկետ ոեժ իմ այ ին դիտ տրկումներր շաղկապված են տարբեր սխալների 
որոնք կարելի է պ տյմանակ անորեն միավորել երկու խոշոր խմբերի 

մեք
/. Արդյունքների ստացման հետ կապված սխալներ,
2. Արդյունքների մեկնաբանման հետ կապված սխալներ։
Նմուշարկման և վերլուծության տվտոմ ատացված համալիրն երի կիրաո- 

մամր կարելի է զգալիորեն նվազեցնել աոաջին խմբի սխալներր, իսկ երկ
րորդ խմբի սխալների նվաղեցումր կապված է արդյունքների մաթեմատի
կական մշակման նորագույն եղանակների կիրառման հետւ
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On the errors of geochemical regime observations

Abstract

Different errors of sampling, anal) sis and results Interpretation du
ring long term observations connected with the earthquakes g ochemlcal 
precursors search are considered In this paper I
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УДК 9119 504 03(479.25) Դ. Р. ԳՐՒԴ11ՐՅԱՆՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ՀԱՏՈՒԿ ՊԱՀՊԱՆՎՈՂ ՐՆԱԿԱՆ ՏԱՐԱԾՔՆԵՐԻ ՏԱՆՑԻ ԿԱՏԱՐԵԼԱԳՈՐԾՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
— սւնր սւ պ է տոէքքյսւն սա՚ւմսւննե/ւում կ սւ ղմւսկերպվա Հատուկ պահպանվող րնական տա

րածքների ցանցր չի ներառնում պահպանմ ան կարիք զզւււցող բո^որ րնական բարձրարժեք 
աո ա ջա ցու մն Լ րր , և քացի այր/, գիտականորեն Հիմնավորված չեն նրանց « ահմ ան ա պ ա սւ ո ւմ — 
ներր ւ

փողվածում քննարկվում են -.ատոլկ պահպանվող րնական ւոաարծքների առանձնացման 
Ո։ բնապահպանական ձևերի րնտրման չան ղշսւֆտա աչ/սար Հազրտ կան ււ կ ղբ ո ւն քն ե ր ր, մւսսնա 
զորապես պահպանվող տարածքների ֆունկցիոնտչ սահմանազատումների ժամանակ ավազա 
նային մ/վ!ողի կիրառման ան ՀրաԺեշւոուքէյունր։ * ՚Գ

նման տարածքների /աչն ցանցի և ֆունկցիոնայ ձևերի ճիշտ րնտրումր կևսվ ս/ս/ո են ծքրէ*- 
ոեյոէ նաև երկրաՀկպոքքիական Հարցերր։ . ն. յՒ

Մ արղկովէ յաՆր հուզող 'I տւ) ան ակ ակից ս ո ց ի ա լ֊տն տ ե ս ակ ան կարհորա- 
զայն պրոբլեէքնԼրՒց մեկր շրջակա էք իջաւ/ ա յրի պահպանումն (ւ Դրան են 
Նվիրված դիտական մարի քանրհրր, ինչպես ե նյութական հսկայական ծախ֊ 
> ոսքներրւ Բանր նրանումն Լ. որ գիտական և տեխնիկական նվաճումներր 
.Ն արավորութ յուն են րնձեոնեէ (այն մ ա սշտ ա րն ե րով օգտագործելու րնական 
ոեսուրսներր, արտադրական ոլորտ րնդգրկելով նորանոր տարածքներ, Այդ 
րո,որն իրենց հերթին րերոսք են րնական միջավայրի կայան վիճակի խախ- 
տումէ
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