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Abstract. The paper presents the results of determination of the ore contents of rare earth elements 
(REE) in geological samples by atomic emission spectrometry with arc two-jet plasmatron, which 
allows to analyze solid-phase samples asa fine powders. We studied a niobium-rare earth ore sampled 
at the Buranniy site of the Tomtor deposit (Arctic Siberia, Russia). The results for all REEs, except for 
Tb, Yb and Lu, are consistent with the ICP-MS data. It is shown that the use of several analytical lines 
at the same time in the determination of REE significantly increases the determination accuracy and 
reliability of the results.
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Определение рудных содержаний редкоземельных элементов  
в геологических образцах методом  
атомно- эмиссионной спектрометрии  
с дуговым двухструйным плазмотроном
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Аннотация. В работе приведены результаты определения рудных содержаний редкоземельных 
элементов (РЗЭ) в геологических образцах методом атомно- эмиссионной спектрометрии с дуговым 
двухструйным плазматроном, позволяющей проводить анализ твердофазных образцов в виде 
мелкодисперсных порошков. Изучался образец ниобий- редкоземельной руды, отобранный 
на участке Буранный Томторского месторождения (Арктическая Сибирь, Россия). Результаты 
анализа по всем РЗЭ, за исключением Tb, Ybи Lu, согласуются с данными ИСП-МС-анализа. 
Показано, что использование одновременно нескольких аналитических линий при определении 
РЗЭ значительно повышает точность определения и достоверность результатов.

Ключевые слова: дуговой двухструйный плазматрон, атомно- эмиссионная спектрометрия, 
редкоземельные элементы, Томтор.
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Введение

Атомно- эмиссионная спектрометрия (АЭС) является мощным инструментом для определения 
элементного состава образцов различной природы. В качестве источников возбуждения спектров 
(ИВС) в АЭС применяют индуктивно связанную плазму, дугу постоянного тока, дуговую двух-
струйную плазму, микроволновую плазму и др. [1]. Несмотря на то что массовое распространение 
получила АЭС с индуктивно связанной плазмой, интерес вызывают установки с ИВС, позволяющие 
проводить элементный анализ непосредственно из твердофазных образцов без предварительной 
химической пробоподготовки [2], что позволит сократить время анализа и уменьшить система-
тическую погрешность, вносимую в процессе пробоподготовки [3].

Инструментальное определение содержаний редкоземельных элементов (РЗЭ) в геологических 
образцах является актуальной задачей [4–6]. Сложность и длительность химической пробопод-
готовки геологических образцов для определения РЗЭ, вызванная, прежде всего, упорностью 
минералов- носителей РЗЭ [7], подтолкнуло исследователей к разработке методов и установок, 
позволяющих проводить прямой элементный анализ твердых образцов [8–10].
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Атомно- эмиссионная спектрометрия с дуговым двухструйным плазматроном (ДДП-АЭС) 
дает возможность проводить анализ твердофазных образцов в виде мелкодисперсных порош-
ков [10]. Возможности ДДП-АЭС для определения элементного состава различных геологи-
ческих образцов показаны во многих работах [2, 11–16], однако практически не исследованы 
возможности метода для определения всего спектра РЗЭ. Типичные пределы обнаружения для 
РЗЭ находятся на уровне 10–5–10–7 масс.% в зависимости от выбранной аналитической линии 
элемента и химического состава образца [11, 12]. Перспективным является применение дан-
ного метода для анализа руд редкоземельных элементов с содержаниями РЗЭ на уровне от 0.1 
до 10 масс.%, что позволит избежать трудностей, связанных с химической пробоподготовкой 
ультрабогатых руд, «заражения» прибора при использовании других высокочувствительных 
методов (например, ИСП-МС), и снижает погрешность при значительных разбавлениях.

Кроме того, разработка экспрессного инструментального метода определения РЗЭ с ши-
роким диапазоном содержаний элементов (от 10–5 до 10 масс.%) в образцах и низкими преде-
лами обнаружения может быть очень полезной и востребованной в связи с необходимостью 
массового определения РЗЭ при поисках и разведке месторождений РЗЭ. Особенно актуально 
в случаях, когда анализируются пробы с резко контрастными содержаниями элементов, а так-
же в технологических процессах обогащения и извлечения РЗЭ. В данной работе исследовалась 
принципиальная возможность определения рудных содержаний РЗЭ в геологических образцах 
методом атомно- эмиссионной спектрометрии с дуговым двухструйным плазматроном.

Экспериментальная часть
Образец руды

Для исследования использовали образец руды (ТМ-96), отобранный на участке Буран-
ный Томторского ниобий- редкоземельного месторождения и представляющий собой богатые 
ниобий- редкоземельные руды [17]. Минеральный состав руд включает более 80 минералов: 
оксиды (пирохлор, гетит, гематит, рутил, ильменорутил), фосфаты (монацит, минералы группы 
крандаллита, фторапатит, ксенотим), карбонаты (сидерит), сульфиды (пирит, галенит, сфале-
рит, халькопирит), силикаты (каолинит, гидрослюды) [18, 19]. Но основу руд составляют гётит, 
монацит и минералы группы крандаллита, пирохлор, оксиды Ti. Руды тонкослоистые и крип-
тозернистые, более 70 % зёрен имеют размер <1 μm [17]. Исследуемый образец ТМ-96 по основ-
ному минеральному составу очень схож с типичными рудами. Отличие состоит в значитель-
ном содержании в образце ксенотима, что обеспечивает более высокое, чем в типичных рудах 
содержание иттрия (Y2O3–2 %, тогда как в среднем в рудах содержится 0.75 %) и тяжёлых 
лантаноидов. Содержания REE2O3 составляют 7.2 %, Nb2O5–1.2 %, P2O5–7.6 %, Fe2O3–21.2 %, 
TiO2–2.7 %.

Аппаратура

Исследование для данной работы проводилось на установке с дуговым двухструйным 
плазматроном и спектрометром ДФС-458С [20, 21], на котором установлен многоканальный 
анализатор атомно- эмиссионных спектров (МАЭС) [22], разработанный и изготовленный фир-
мой ВМК «Оптоэлектроника» (г. Новосибирск). В установке применялся аргоновый плазма-
трон, состоящий из двух идентичных электродных горелок [23, 24].
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На щель спектрометра проецируется аналитическая зона (рис. 1), образующаяся посере-
дине между двумя плазменными горелками, в результате слияния трех газовых струй (двух 
горячих плазменных и одной холодной, транспортирующей пробу). Исследуемая проба пред-
ставляет собой мелкодисперсный порошок с крупностью частиц не более 0.074–0.076 мм, кото-
рый вводится в плазменный поток между струями плазмы (рис. 1). Масса навески составляла 

30 мг, время полной экспозиции 6.5 с, время базовой экспозиции 100 мс. Для определения РЗЭ 
использовали дифракционную решетку 1200 шт/мм, что позволило снимать спектры в диапа-
зоне от 280 до 545 нм.

Для управления прибором, обработки спектров и статистической обработки результатов 
анализа использовалось программное обеспечение «Атом» («ВМК «Оптоэлектроника»») [26].

Материалы и реактивы

Для пробоподготовки (разбавления) образцов использовали спектрально чистый графи-
товый порошок (ГП) (ос.ч., ГОСТ 23463–79). Для построения градуировочных графиков был 
взят отраслевой стандартный образец ОСО 250–91 (НФС-23, руда редкоземельная, ВИМС, 
Россия).

Рис. 1. Электродный блок плазматрона и аналитические зоны плазмы: 1, 2 –  плазменные горелки; 3, 
4 –  потоки плазмообразующих струй; 5 –  поток транспортирующей пробу струи; 6 –  аналитическая зона 
плазмы до слияний струй; 7 –  аналитическая зона плазмы после слияния струй [25]

Fig. 1. Plasmatron electrode unit and analytical zones of the plasma: 1, 2 –  plasma torches; 3, 4 –  flows of the 
plasma- forming jets; 5 –  flow of the sample transporting jet; 6 –  analytical zone of the plasma before the jets 
confluence; 7 –  analytical zone of the plasma after jets confluence [25]
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Пробоподготовка образцов

Стандартный образец (СО) обладает очень высокими концентрациями РЗЭ (табл. 1), поэто-
му во избежание эффекта самопоглощения аналитического сигнала, характерного при высоких 
концентрациях элемента [27], данный образец был разбавлен ГП в 5 раз. Была приготовлена 
серия градуировочных образцов, полученная последовательным разбавлением стандартного 
образца ГП в 3 раза тремя стадиями (табл. 1). Образец руды Томторского месторождения раз-
бавлялся графитовым порошком в 3 раза.

Контроль правильности

Образец руды был параллельно проанализирован методом ИСП-МС после сплавления 
с пероксидом натрия Na2O2. Методика сплавления описана в работе [28], методика определе-
ния методом масс- спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС), реализованная 
в «ЦКП Многоэлементных и изотопных исследований СО РАН» на масс- спектрометре высоко-
го разрешения ELEMENT (Finnigan MAT, Германия), описана в работе [29].

Результаты и их обсуждение

Для определения содержаний РЗЭ были выбраны основные аналитические линии 
(табл. 2) с учетом их интенсивности излучения и возможных спектральных влияний со сто-

Таблица 1. Содержания РЗЭ (ppm) в образце ТМ-96 по данным ИСП-МС и ДДП-АЭС

Table 1. The REE contents (ppm) in TM-96 sample according to ICP-MS and TJP-OES

Элемент ИСП-МС
ДДП-АЭС

tрасч tтаблС1±∆1 δ1, % С2±∆2 δ2, %
La 10800 10800±2200 20 10800±500 (10) 5 0.10 2.26
Ce 22800 22000±16000 73 22700±300 (11) 2 0.74 2.23
Pr 2300 2200±1400 64 2200±100 (9) 5 1.99 2.31
Nd 8000 8100±5000 62 8300±600 (11) 8 1.33 2.23
Sm 2700 2400±1400 58 2500±300 (5) 12 1.96 2.78
Eu 1000 1250±750 60 1100±300 (4) 27 1.49 3.18
Gd 3500 3700±3300 89 3800±300 (8) 8 2.36 2.37
Tb 580 390±260 67 430±80  (5) 19 5.17 2.78
Dy 3000 2600±1400 54 2600±400 (4) 16 2.61 3.18
Ho 510 390±140 36 400±100  (3) 25 4.07 4.30
Er 980 1200±900 75 990±330  (3) 34 0.03 4.30
Tm 115 – – – – – –
Yb 570 500±300 60 460±90  (3) 20 4.70 4.30
Lu 71 14±11 79 12±5  (3) 42 50 4.30

Примечание: С1, ∆1, δ1 –  среднее содержание, погрешность и относительная погрешность, полученные методом ДДП-
АЭС по основным аналитическим линиям РЗЭ (n=3); С2, ∆2, δ2 –  среднее содержание, погрешность и относительная 
погрешность, полученные методом ДДП-АЭС по нескольким аналитическим линиям РЗЭ, в скобках указано 
количество аналитических линий, использованных для расчета С2, ∆2, δ2; tрасч –  расчетное значение критерия 
Стьюдента, tтабл –  табличное значение критерия Стьюдента.
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роны других элементов. Известно, что основной проблемой при выборе аналитических линий 
РЗЭ является именно наложение линий других элементов [12, 30]. Большой регистрируемый 
спектральный диапазон (280–540 нм), реализованный в приборе, позволяет выбирать линии 
с минимальными наложениями линий других элементов. Определение РЗЭ по наиболее ин-
тенсивным аналитическим линиям, традиционно применяемым при атомно- эмиссионном 
анализе [31, 32], затруднено из- за ураганных содержаний элементов и, соответственно, спек-
тральных влияний.

Градуировочные графики для основных аналитических линий РЗЭ (рис. 2), построенные 
по стандартному образцу ОСО 250–91 (НФС-23, табл. 2), обеспечивают хорошую концентра-
ционную зависимость: углы наклона графиков (α) близки к 45 градусам (рис. 2). В рамках дан-
ного исследования не проводилась оценка пределов обнаружения изучаемых элементов. При-
веденные на рис. 2 значения Cmin соответствуют концентрациям элементов в градуировочном 
образце 1 / 5 / 27. Известно, что при анализе руд редких и редкоземельных элементов методом 
ДДП-АЭС пределы обнаружения РЗЭ ухудшаются на 2–3 порядка из- за спектральных влияний 
[12]. В данной работе спектральные влияния частично устраняли разбавлением образцов ГП. 
Кроме того, это позволяет решить другие проблемы: устраняется эффект самопоглощения ана-
литического сигнала при высоких концентрациях РЗЭ; для аналитических линий с высокими 
интенсивностями излучения уменьшается шанс «зашкаливания» (превышения порога возмож-
ностей электроники по приему и обработке сигнала) аналитического сигнала при регистрации 
детектором; выравнивается распределение температуры в плазме [27].

Таблица 2. Основные аналитические линии РЗЭ и их интенсивность, содержания РЗЭ (ppm) в исходном 
стандартном образце и градуировочных образцах

Table 2. Main spectral lines of REE and their intensity, the contents of REE (ppm) in initial certified reference 
material and calibration samples

Элемент λ, нм I, отн.ед. Стандартный 
образец

Градуировочные образцы
1 / 5 1 / 5 / 3 1 / 5 / 9 1 / 5 / 27

La 326.567 550 54 700 10 940 3647 1216 405
Ce 321.894 710 108 100 21 620 7207 2402 801
Pr 424.101 960 11 500 2300 767 256 85
Nd 372.350 780 36 700 7340 2447 816 272
Sm 373.920 2900 4400 880 293 98 33
Eu 420.505 60000 1230 246 82 27 9
Gd 343.999 2700 2600 520 173 58 19
Tb 351.386 290 390 78 26 9 3
Dy 357.624 4400 1700 340 113 38 13
Ho 406.509 1700 300 60 20 7 2
Er 400.797 14000 660 132 44 15 5
Yb 369.419 32000 450 90 30.0 10.0 3.3
Lu 337.650 6200 80 15 5.3 1.8 0.6

Примечание: λ –  аналитическая линия; I –  интенсивность аналитической линии. 1 / 5 / 3 –  этапы разбавления 
исходного стандартного образца спектральным буфером в два шага. Первое разбавление исходного стандарта в 5 раз 
и последующее разбавление полученной смеси в 3, 9, 27 раз соответственно.
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Некоторые элементы, такие как Tm, Y, Sc, относящиеся к числу РЗЭ [6], не определялись 
в рамках данного исследования из- за инструментальных ограничений. Определение содержа-
ний остальных РЗЭ по основным аналитическим линиям (С1, табл. 1) также было сопряжено 
с рядом трудностей, которые привели к увеличению погрешности анализа (∆1, табл. 1). Отно-
сительная погрешность анализа (δ1, табл. 1) варьирует от 20 до 89 %. Таким образом, сравнение 
результатов ДДП-АЭС с данными ИСП-МС будет некорректно.

Высокая погрешность вызвана, прежде всего, большим разбросом содержаний элемента 
при параллельных измерениях, что вероятно вызвано недостаточной однородностью вещества 
и крупностью частиц минералов- носителей РЗЭ. Известно, что для эффективного испарения 

Рис. 2. Градуировочные графики для основных аналитических линий РЗЭ. В рамках указаны 
характеристики графиков: α –  угол наклона градуировочного графика; Сmin –  минимальное достоверно 
определяемое содержание элемента

Fig. 2. The calibration curves for the main spectral lines of REE. The characteristics of the curves are indicated 
within the frames: α –  the slope of the calibration curve; Cmin –  the minimum reliably determined content of the 
element
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пробы в плазме необходимо тщательное истирание пробы: дисперсность образца должна со-
ставлять как минимум 0.025 мм, а дисперсность образца, содержащего «упорные» минералы, –  
менее 0.005 мм [33].

Для повышения точности результатов анализа был использован подход, реализованный 
в работе [14]. Содержания РЗЭ были рассчитаны как среднее по нескольким аналитическим 
линиям (С2, табл. 1). Для каждого элемента использовалась выборка аналитических линий с хо-
рошими градуировочными графиками (α, близкое к 45°). В качестве примера в табл. 3 пред-

ставлены результаты по церию, для расчёта среднего содержания которого было использовано 
11 линий. Количество линий, использованных для расчета среднего содержания других РЗЭ, 
представлено в табл. 1. Погрешность и относительная погрешность анализа при использова-
нии данного подхода ниже (∆2, δ2, табл. 1). Полученные таким образом содержания элементов 
были сопоставлены с результатами ИСП-МС. Правильность результатов анализа, полученных 
методом ДДП-АЭС, оценивали по величине критерия Стьюдента, рассчитанного для каждого 
элемента, и с допущением, что результаты ИСП-МС являются «аттестованными» (формула 1). 
Если расчётная величина критерия Стьюдента (tрасч) меньше табличного (tтабл, для степеней 
свободы f = n-1 и доверительной вероятности P=0.95), то систематическая ошибка определения 
отсутствует или незначима:

, (1)

где n –  количество (выборка) спектральных линий, использованных для расчёта среднего со-
держания; s –  стандартное отклонение выборки [34].

Таблица 3. Содержания Ce в образце ТМ-96, полученные по разным аналитическим линиям

Table 3. The REE contents in the TM-96 sample obtained from various spectral lines

λ, нм I, отн.ед. Содержание, ppm (n=3)

Ce 320.171 990 22900

Ce 321.894 710 22000

Ce 356.080 1200 22800

Ce 365.585 1800 22800

Ce 394.215 2000 22100

Ce 394.275 2700 22900

Ce 404.076 2100 22000

Ce 408.122 670 23600

Ce 414.500 670 22900

Ce 424.868 1100 23000

Ce 456.236 2100 22100

Ce 462.816 1700 22200

Примечание: λ –  аналитическая линия элемента; I –  интенсивность аналитической линии.
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Результаты определения всех РЗЭ, за исключением Tb, Yb и Lu, являются правильными. 
Занижение результатов по Tb, Yb и Lu связано с тем, что эти элементы имеют малое количе-
ство аналитических линий в анализируемом спектральном диапазоне с высокими относитель-
ными интенсивностями излучения. Этот фактор, в совокупности с небольшими содержаниями 
данных элементов в образце при высоких содержаниях других РЗЭ, оказывающих мешающее 
влияние (наложение аналитических линий других РЗЭ с более высокими относительными ин-
тенсивностями), создает проблемы с определением Tb, Yb и Lu.

По полученным данным были построены спектры, нормированные по карбонатному хон-
дриту (рис. 3) [35], которые нагляднее демонстрируют правильность результатов, полученных 
методом ДДП-АЭС.

Заключение

Оценены возможности метода ДДП-АЭС для анализа рудных содержаний РЗЭ в геологи-
ческих образцах. На примере образца редкоземельной руды (ТМ-96) из Томторского ниобий- 
редкоземельного месторождения показано, что метод позволяет достоверно определять содер-
жания следующих РЗЭ: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho и Er. Однако при определении Tb, 
Yb, Lu выявлена систематическая ошибка, занижающая истинные содержания этих элементов 
в образцах. Необходимы дальнейшие исследования по совершенствованию не только мето-
дики анализа, но инструментального обеспечения метода. Возможности метода и отсутствие 
необходимости проводить предварительную химическую пробоподготовку делают этот метод 
быстрым и эффективным. Полученные данные позволяют использовать метод для рутинного 
определения большого количества проб, необходимого для статистического анализа.

Рис. 3. Нормированные на карбонатный хондрит [35] спектры содержаний РЗЭ в образце ТМ-96, 
полученные методами ИСП-МС и ДДП-АЭС. Содержания РЗЭ методом ДДП-АЭС получены 
по основным аналитическим линиям (a) и содержания РЗЭ методом ДДП-АЭС получены по нескольким 
аналитическим линиям (b)

Fig. 3. Carbonaceous chondrite- normalized [35] spectra of the REE contents in TM-96 sample obtained by the 
ICP-MS and TJP-OES. (a) REE contents by the TJP-OES obtained from the main analytical lines and (b) REE 
contents by the TJP-OES obtained from several analytical lines
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