
 ISSN 2518-1491 (Online),  
ISSN 2224-5286 (Print) 

 
 

ҚАЗАҚСТАН РЕСПУБЛИКАСЫ 
ҰЛТТЫҚ ҒЫЛЫМ АКАДЕМИЯСЫНЫҢ 

Х А Б А Р Л А Р Ы 

ИЗВЕСТИЯ 
 

НАЦИОНАЛЬНОЙ АКАДЕМИИ НАУК 
РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН 

N E W S 
 

OF THE ACADEMY OF SCIENCES  
OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 

 
 

ХИМИЯ ЖƏНЕ ТЕХНОЛОГИЯ 
СЕРИЯСЫ 

 
СЕРИЯ 

ХИМИИ И ТЕХНОЛОГИИ 
 

SERIES 
CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

 

6 (426) 

ҚАРАША – ЖЕЛТОҚСАН 2017 Ж. 
НОЯБРЬ – ДЕКАБРЬ 2017 г. 

NOVEMBER – DECEMBER 2017 
 
 

1947 ЖЫЛДЫҢ ҚАҢТАР АЙЫНАН ШЫҒА БАСТАҒАН 
ИЗДАЕТСЯ С ЯНВАРЯ 1947 ГОДА 
PUBLISHED SINCE JANUARY 1947 

 
ЖЫЛЫНА 6 РЕТ ШЫҒАДЫ 
ВЫХОДИТ 6 РАЗ В ГОД 

PUBLISHED 6 TIMES A YEAR 
 
 
 

АЛМАТЫ, ҚР ҰҒА 
АЛМАТЫ, НАН РК 
ALMATY, NAS RK 

  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
2  

 
Б а с   р е д а к т о р ы 

х.ғ.д., проф., ҚР ҰҒА академигі М.Ж. Жұрынов 
 

Р е д а к ц и я  а л қ а с ы: 
 

Ағабеков В.Е. проф., академик (Белорус)  
Волков С.В. проф., академик (Украина)  
Воротынцев  М.А. проф., академик (Ресей) 
Газалиев А.М. проф., академик (Қазақстан)  
Ергожин Е.Е. проф., академик (Қазақстан) 
Жармағамбетова А.К. проф. (Қазақстан), бас ред. орынбасары 
Жоробекова Ш.Ж. проф., академик (Қырғыстан)  
Иткулова Ш.С. проф. (Қазақстан) 
Манташян А.А. проф., академик (Армения)  
Пралиев К.Д. проф., академик (Қазақстан)  
Баешов А.Б. проф., академик (Қазақстан)  
Бүркітбаев М.М. проф., академик (Қазақстан)   
Джусипбеков У.Ж. проф. корр.-мүшесі (Қазақстан)   
Молдахметов М.З. проф., академик (Қазақстан)  
Мансуров З.А. проф. (Қазақстан)   
Наурызбаев М.К. проф. (Қазақстан) 
Рудик В. проф.,академик (Молдова)  
Рахимов К.Д. проф. академик (Қазақстан)   
Стрельцов Е. проф. (Белорус) 
Тəшімов Л.Т. проф., академик (Қазақстан)   
Тодераш И. проф., академик (Молдова) 
Халиков Д.Х. проф., академик (Тəжікстан)  
Фарзалиев В. проф., академик (Əзірбайжан) 

 
 
 
 
 
 
 
«ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия жəне технология сериясы».   
ISSN 2518-1491 (Online),  
ISSN 2224-5286 (Print) 
Меншіктенуші: «Қазақстан Республикасының Ұлттық ғылым академиясы» Республикалық қоғамдық 
бірлестігі (Алматы қ.) 
Қазақстан республикасының Мəдениет пен ақпарат министрлігінің Ақпарат жəне мұрағат комитетінде 
30.04.2010 ж. берілген №1089-Ж мерзімдік басылым тіркеуіне қойылу туралы куəлік 
 
Мерзімділігі: жылына 6 рет. 
Тиражы: 300 дана. 
 
Редакцияның мекенжайы: 050010, Алматы қ., Шевченко көш., 28, 219 бөл., 220, тел.: 272-13-19, 272-13-18, 
www:nauka-nanrk.kz / chemistry-technology.kz   
 
 

© Қазақстан Республикасының Ұлттық ғылым академиясы, 2017 
 
Типографияның мекенжайы: «Аруна» ЖК, Алматы қ., Муратбаева көш., 75. 
 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 6. 2017 
 

 
3 

 
Г л а в н ы й  р е д а к т о р 

д.х.н., проф.,академик НАН РК М. Ж. Журинов 
 

Р е д а к ц и о н н а я  к о л л е г и я: 
 

Агабеков В.Е. проф., академик (Беларусь)  
Волков С.В. проф., академик (Украина)  
Воротынцев  М.А. проф., академик (Россия) 
Газалиев А.М. проф., академик (Казахстан)  
Ергожин Е.Е. проф., академик (Казахстан) 
Жармагамбетова А.К. проф. (Казахстан), зам. гл. ред. 
Жоробекова Ш.Ж. проф., академик (Кыргызстан)  
Иткулова Ш.С. проф. (Казахстан) 
Манташян А.А. проф., академик (Армения)  
Пралиев К.Д. проф., академик (Казахстан)  
Баешов А.Б. проф., академик (Казахстан)  
Буркитбаев М.М. проф., академик (Казахстан)   
Джусипбеков У.Ж. проф. чл.-корр. (Казахстан)   
Мулдахметов М.З. проф., академик (Казахстан)  
Мансуров З.А. проф. (Казахстан)   
Наурызбаев М.К. проф. (Казахстан) 
Рудик В. проф.,академик (Молдова)  
Рахимов К.Д. проф. академик (Казахстан)   
Стрельцов Е. проф. (Беларусь) 
Ташимов Л.Т. проф., академик (Казахстан)   
Тодераш И. проф., академик (Молдова) 
Халиков Д.Х. проф., академик (Таджикистан)  
Фарзалиев В. проф., академик (Азербайджан)  

 
 
 
 
 
 
«Известия НАН РК. Серия химии и технологии».   
ISSN 2518-1491 (Online),  
ISSN 2224-5286 (Print) 
Собственник: Республиканское общественное объединение «Национальная академия наук Республики 
Казахстан» (г. Алматы) 
Свидетельство о постановке на учет периодического печатного издания в Комитете информации и архивов 
Министерства культуры и информации Республики Казахстан №10893-Ж, выданное 30.04.2010 г. 
 

Периодичность: 6 раз в год 
Тираж: 300 экземпляров 
 

Адрес редакции: 050010, г. Алматы, ул. Шевченко, 28, ком. 219, 220, тел. 272-13-19, 272-13-18, 
http://nauka-nanrk.kz / chemistry-technology.kz 

 
 © Национальная академия наук Республики Казахстан, 2017 

 

Адрес редакции: 050100, г. Алматы, ул. Кунаева, 142, 
 Институт органического катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского,  
 каб. 310, тел. 291-62-80, факс 291-57-22, e-mаil:orgcat@nursat.kz 
Адрес типографии:  ИП «Аруна», г. Алматы, ул. Муратбаева, 75 
 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
4  

 
E d i t o r  i n  c h i e f 

doctor of chemistry, professor, academician of NAS RK М.Zh. Zhurinov  
 

E d i t o r i a l   b o a r d: 
 

Agabekov V.Ye. prof., academician (Belarus)  
Volkov S.V. prof., academician (Ukraine)  
Vorotyntsev М.А. prof., academician (Russia) 
Gazaliyev А.М. prof., academician (Kazakhstan)  
Yergozhin Ye.Ye. prof., academician (Kazakhstan) 
Zharmagambetova А.K. prof. (Kazakhstan), deputy editor in chief 
Zhorobekova Sh.Zh. prof., academician ( Kyrgyzstan)  
Itkulova Sh.S. prof. (Kazakhstan) 
Mantashyan А.А. prof., academician (Armenia)  
Praliyev K.D. prof., academician (Kazakhstan)  
Bayeshov А.B. prof., academician (Kazakhstan)  
Burkitbayev М.М. prof., academician (Kazakhstan)   
Dzhusipbekov U.Zh. prof., corr. member (Kazakhstan)   
Muldakhmetov М.Z. prof., academician (Kazakhstan)  
Mansurov Z.А. prof. (Kazakhstan)   
Nauryzbayev М.K. prof. (Kazakhstan) 
Rudik V. prof., academician (Moldova)  
Rakhimov K.D. prof., academician (Kazakhstan) 
Streltsov Ye. prof. (Belarus) 
Tashimov L.Т. prof., academician (Kazakhstan)   
Toderash I. prof., academician (Moldova) 
Khalikov D.Kh. prof., academician (Tadjikistan)  
Farzaliyev V. prof., academician (Azerbaijan)  

 
 
 
 

 
News of the National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan. Series of chemistry and technology.  
ISSN 2518-1491 (Online),  
ISSN 2224-5286 (Print) 
Owner: RPA "National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan" (Almaty)  
The certificate of registration of a periodic printed publication in the Committee of Information and Archives of           
the Ministry of Culture and Information of the Republic of Kazakhstan N 10893-Ж, issued 30.04.2010  
 

Periodicity: 6 times a year  
Circulation: 300 copies  
 

Editorial address: 28, Shevchenko str., of. 219, 220, Almaty, 050010, tel. 272-13-19, 272-13-18,  
http://nauka-nanrk.kz / chemistry-technology.kz 
 
 

© National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan, 2017 
 
 

Editorial address:  Institute of Organic Catalysis and Electrochemistry named after D. V. Sokolsky 
 142, Kunayev str., of. 310, Almaty, 050100, tel. 291-62-80, fax 291-57-22,  
 e-mаil: orgcat@nursat.kz 
 
Address of printing house: ST "Aruna", 75, Muratbayev str, Almaty  
  



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 6. 2017 
 

 
103 

N E W S 
OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 

SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

ISSN 2224-5286 

Volume 6, Number 426 (2017), 103 – 114 

 
I. Yu. Silachyov 

 
Institute of Nuclear Physics, Almaty, Kazakhstan 

E-mail: silachyov@inp.kz 
 

PHOSPHATE RAW MATERIAL AND ITS PROCESSING 
PRODUCTS ANALYSIS FOR RARE EARTHS BY  

COMPARATOR INAA USING REACTOR WWR-K 
 

Abstract. Instrumental neutron activation analysis (INAA) proved itself long ago as one of the basic analytical 
techniques applied to analyze mineral resources and other objects for rare earth elements (REE) content. One of its 
up-to-date modifications based on comparator INAA uses the internal standard method to improve analytical 
precision. Element Fe often appears as the internal comparator, but precision of its measuring by an independent 
method, such as X-ray fluorescence, as a rule, is insufficient to analyze objects with artificial matrixes for REE 
contents with relative uncertainty lower than the admissible one. Such objects include phosphorous production 
wastes, which are a valuable REE source, as well as wastes processing products, and REE concentrates. 

In the present work, based on samples irradiation conditions and measuring conditions optimization as a result 
of investigations, potential of INAA relative standardization method to analyze Fe comparator with required 
precision (relative uncertainty <5%) is demonstrated. This eliminates necessity in an independent method. Using the 
certified reference materials of phosphate mineral resources, relative uncertainty of REE content measuring by 
internal standard based comparator INAA is evaluated – not more than 8%. Following the example of REE analyses 
in different samples of phosphorous production and its processing products, the proposed approach is shown to 
analyze technological samples for REE contents according to III category of precision.  

Keywords: neutron activation analysis, rare earth metals, phosphate raw material. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ФОСФАТНОМ СЫРЬЕ И ПРОДУКТАХ ЕГО ПЕРЕРАБОТКИ 

КОМПАРАТОРНЫМ ИНАА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКТОРА ВВР-К 
 
Аннотация. Инструментальный нейтронно-активационный анализ (ИНАА) давно зарекомендовал себя 

в качестве одного из основных методов, применяемых для определения содержания редкоземельных 
металлов (РЗМов) в минеральном сырье и других объектах. Одна из современных модификаций метода, 
основанная на компараторном ИНАА, использует способ внутреннего стандарта для повышения точности 
анализа. В качестве элемента-компаратора обычно выступает Fe, однако точность его определения 
независимым методом, как правило – рентгенофлуоресцентным методом анализа, недостаточна для анализа 
РЗМов с относительной погрешностью меньше допустимой в объектах с искусственной матрицей. К 
таковым относятся отходы фосфорного производства, представляющие собой ценный источник РЗМов, а 
также продукты их переработки, включая концентраты РЗМов.  

В данной работе, в результате оптимизации условий облучения и измерения образцов на основе 
проведенных исследований, показана возможность относительного метода стандартизации в ИНАА для 
определения содержания компаратора Fe с относительной погрешностью <5%, что устраняет необходимость 
в независимом методе анализа. С помощью стандартных образцов фосфатного сырья оценена точность 
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определения содержания РЗМов компараторным ИНАА с использованием внутреннего стандарта (относи-
тельная погрешность не более 8%). На примере анализа различных образцов фосфорного производства и 
продуктов его переработки продемонстрированы возможности предложенного подхода для анализа РЗМов в 
технологических образцах по III категории точности.  

Ключевые слова: нейтронно-активационный анализ, редкоземельные металлы, фосфатное сырье.  
 
Введение. В настоящее время в мире уделяется пристальное внимание комплексной 

переработке фосфоросодержащего сырья ввиду громадного количества накопленных отходов, в 
основном, в виде фосфорного шлака и фосфогипса [1-5]. Миллиарды тонн отходов складировано в 
отвалах фосфорных производств по всему миру [6], из них – десятки миллионов тонн только в 
отвалах фосфорных предприятий Южного Казахстана, перерабатывающих фосфориты Каратау [7]. 
Отходы фосфорного производства частично используют в сельском хозяйстве и для производства 
строительных материалов, однако при этом безвозвратно теряются содержащиеся в них 
промышленные запасы ценных тяжелых металлов и, в первую очередь, РЗМов.  

Фосфогипс и другие отходы фосфорного производства считают одним из перспективных 
техногенных источников получения редкоземельных металлов [7-11]. Так, при переработке 
фосфоритовых руд до (85-90)% РЗМов переходят в фосфогипс [1, 2]. Разработанные технологии 
позволяют проводить практически полное извлечение суммы РЗМов из фосгопипса (до 96%) [1] и 
из шлака фосфорного производства (до 98%) [12]. 

Раздельное определение редкоземельных металлов в исходном фосфатном сырье, отходах 
производства, промежуточных и окончательных продуктах переработки представляет собой 
сложную аналитическую задачу. Различный минеральный состав образцов и широкий интервал 
содержаний РЗМов, достигающий 3-4 порядков величины, затрудняют получение надежных 
результатов, а высокие содержания (в концентратах) ужесточают требования к точности анализа. 
Так, допустимая относительная погрешность Д  определения массовой доли РЗМов (1-2)% не 

должна превышать (10-15)% [13], что накладывает серьезные ограничения на выбор методов 
анализа.  

Эта задача может быть успешно решена с помощью инструментального нейтронно-
активационного анализа (ИНАА), применяемого для определения содержания РЗМов как в 
исходном сырье – фосфоритах [14, 15], так и в отходах его переработки – фосфогипсе [6, 16] и 
фосфорном шлаке [7]. С целью метрологического обеспечения продолжается аттестация 
соответствующих стандартных образцов (СО) [17].  

Тем не менее, распространенный относительный метод стандартизации в ИНАА, с типичными 
значениями относительной погрешности анализа РЗМов (15-20)%, не обеспечивает необходимую 
точность их определения во всех объектах, т.к. погрешность аттестации сопоставима с Д  для 

большинства СО. Использование внешнего стандарта неудобно при анализе концентратов, 
поскольку сокращение времени активации приводит к возрастанию расхода СО, либо к снижению 
точности их измерений. (При альтернативном уменьшении массы образца менее 5 мг становится 
значимой погрешность взятия навески на аналитических весах.) Недостаточная точность 
относительного метода также обусловлена стандартным способом упаковки образцов (рулоном) и 
их случайной ориентацией в нейтронном поле с выраженным градиентом потока внутри 
облучательного контейнера. Последнее обстоятельство усугубилось после модернизации 
исследовательского реактора ВВР-К [18]. В результате уменьшения размеров активной зоны, 
вертикальные периферические каналы, используемые в ИНАА, вышли за ее пределы, что могло 
привести к увеличению в них градиента нейтронного потока.  

Отмеченные недостатки, вместе с некоторыми другими [19], делают относительный метод 
мало приемлемым для решения поставленной задачи. Большинство недостатков этого метода 
устраняются в компараторном ИНАА с применением способа внутреннего стандарта [20]. 
Содержание элемента сравнения в каждом образце обычно находят независимым методом. 
Данный подход с использованием рентгенофлуоресцентного метода анализа (РФА) для 
определения содержания компаратора был успешно применен в ряде исследований при 
элементном анализе геологических образцов [21-23]. К наиболее удобным элементам сравнения в 
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этом случае относят железо. Относительная погрешность анализа СО указанным вариантом 
компараторного ИНАА составляет около 10%, что обусловлено высокой точностью определения 
содержания Fe в геологических образцах современными реализациями метода РФА.  

Соотношение содержания Fe в горных породах, найденное методами ИНАА и РФА (рисунок 
1а), показывает отсутствие систематической погрешности анализа Fe последним методом (РЛП-
21Т, ТОО «АспапГЕО», Алматы) на фоне приемлемой случайной погрешности. Определение Fe 
методом ИНАА осуществлено способом внешнего стандарта с использованием различных СО. В 
общей сложности приведены результаты анализа порядка 90 образцов, выполненного в разное 
время.  

С другой стороны, исследование промежуточных продуктов переработки фосфорного шлака 
показывает значимое систематическое завышение определения Fe методом РФА в сравнении с 
методом ИНАА (рисунок 1б). Недостаточная точность элементного анализа технологических 
образцов, обусловленная сложностью уплотнения тонкодисперсного материала в измерительной 
кювете, не позволяет использовать содержания Fe методом РФА в качестве внутреннего стандарта.  

 

 
 

Рисунок 1 – Соотношение содержания Fe в пробах горных пород (а) 
и технологических пробах (б) нейтронно-активационным 

и рентгенофлуоресцентным методами анализа 
 
В данной работе приведены результаты исследования повышения точности анализа Fe в 

любых образцах относительным ИНАА с целью использования полученных значений в качестве 
внутреннего стандарта. На примере определения содержания РЗМов в фосфатном сырье и  
продуктах его переработки показана возможность применения только метода ИНАА с 
использованием способа внутреннего стандарта для расчета содержаний РЗМов в технологических 
образцах с необходимой точностью, недостижимой для относительного метода стандартизации.  

 
Теоретическое обоснование 
 
Содержание любого элемента в анализируемом образце Ca (%) способом внутреннего 

стандарта может быть получено на основании уравнения простого компараторного метода 
стандартизации [24] (индекс a соответствует определяемому элементу, индекс c – компаратору): 
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где Cc – содержание элемента-компаратора (%); J – скорость счета за вычетом фона в пике полного 
поглощения аналитических гамма-линий соответствующего изотопа, имп/с; ε(E) – относительная 
эффективность регистрации детектором гамма-излучения измеряемой энергией, %; Q0 – 
отношение резонансного интеграла I0 (см

2) к сечению активации тепловыми нейтронами 0 (см2); f 

– отношение плотностей потоков (Ф) тепловых и резонансных нейтронов; S – коэффициент 
насыщения, зависящий от времени облучения tir и постоянной распада  ; D – коэффициент 
распада, зависящий от времени "остывания" td после окончания облучения; C – поправка на время 
измерения образца tm; G – коэффициент коррекции самопоглощения образцом потока тепловых и 
резонансных нейтронов; F – коэффициент коррекции самопоглощения образцом гамма-излучения 
аналитической линии; и k – коэффициент (k-фактор), образованный из произведения ядерных 
констант:  

 

 1
0

 MPk  ,           (2) 

где   – доля активируемого изотопа в естественной смеси изотопов; P – выход аналитической 

гамма-линии (%), M – атомная масса элемента, Да.  
Эмпирический поправочный коэффициент Ka,c компенсирует систематическую погрешность 

анализа, обусловленную погрешностями определения ядерных констант, экспериментального 
параметра f и градуировки детектора по эффективности регистрации. 

Фактор времени SDC в явном виде может быть представлен следующим образом:  
  

 mmdir ttttSDC  /))exp(1)(exp())exp(1(  .           (3) 

 
При проведении анализа по долгоживущим радионуклидам поправка на время измерения C 

всегда менее 1%, и ей можно пренебречь.  
Коэффициент коррекции самопоглощения G, как правило, очень близок к 1 при массе навески 

образца горных пород до 200 мг. В случае анализа концентратов РЗМов, характеризующихся 
высокими значениями I0 и 0 , путем простого уменьшения навески эффект самопоглощения 

можно легко свести до пренебрежимой величины <5%.   
Коэффициент коррекции самопоглощения гамма-излучения F необходимо принимать во 

внимание только при анализе элементов по относительно "мягким" гамма-линиям в тяжелой 
матрице. 

Величину отношения 1/f удобно вычислять с помощью специального монитора спектрального 
состава потока нейтронов в виде образца с высоким содержанием элемента Zr, 
характеризующегося двумя изотопами – 96Zr и 94Zr – с высоким (252) и низким (5.3) значениями Q0 
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где нижние индексы 1 и 2 соответствуют двум изотопам. Такой способ расчета более удобен, чем 
метод Cd-го отношения, и позволяет с высокой точностью определять значения 1/f в случае не 
слишком термализованного потока нейтронов, как, например, в исследовательском реакторе ВВР-К.  

 
Методика исследования 

 
Для проведения исследований выбрана позиция №4 вертикального периферического канала 

10-6, расположенного за пределами активной зоны исследовательского реактора ВВР-К, с 
плотностью потока нейтронов 3.7·1013 см-2с-1. С целью оценки величины 1/f выполнено 
многократное облучение мониторов спектрального состава потока нейтронов – образцов оксида Zr 
массой около 20 мг. Гамма-спектрометрические измерения облученных мониторов проводили 
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спустя 6 дней "остывания". Время набора спектров составляло порядка 20 минут, при этом 
выполнялась коррекция скорости счета короткоживущего изотопа 97Zr (T1/2 =16.9 ч) за время 
измерения. 

Оценка величины и направления градиента плотности нейтронного потока в одном из 
периферических вертикальных каналов новой активной зоны ВВР-К проведена впервые. С этой 
целью была изготовлена специальная сборка – монитор градиента Ф, состоящая из 12 стальных 
втулок, размерами 12х18 мм, образующая правильную 6-гранную призму. Каждая из втулок была 
пронумерована, помечена и взвешена на аналитических весах. Расстояние между центрами 
противоположных втулок вдоль основания призмы – 25 мм, вдоль граней призмы – 21 мм. Втулки 
помешены помеченным основанием вверх в две цилиндрические коробочки из радиационно-
устойчивого материала (полистирола), скрепленные между собой. Диаметр коробочек 
соответствовал внутреннему диаметру облучательного контейнера, причем общие размеры сборки 
делали возможным ее расположение внутри контейнера только вдоль оси облучательного канала. 
Такое положение, а также собственная симметричная конструкция сборки относительно вращения, 
позволяют легко восстановить направление градиента Ф по измерениям наведенной активности Fe 
в каждой втулке. Схематичный вид сборки и ее положение в канале показаны на рисунке 2а.  

Монитор градиента потока был облучен в позиции №4 канала 10-6 в течение 2 минут. Гамма-
спектрометрические измерения втулок проведены спустя 2 недели в "дальней" геометрии (90 мм 
от колпака детектора) с учетом их расположения при облучении.  

Значения эмпирических поправочных коэффициентов Ka,Fe для расчета содержания элементов 
по отношению к Fe в качестве внутреннего стандарта (1) были определены ранее [22]. Однако, 
поскольку в предыдущем исследовании использовали другой облучательный канал в активной 
зоне иной конфигурации (до модернизации исследовательского реактора ВВР-К), для 
лантаноидов, характеризующихся высокими отношениями Q0 (Sm, Tb, Ho, Tm), проведена 
повторная оценка значений Ka,Fe. С этой целью выполнены многократные облучения различных 
СО горных пород (от 7 до 15) с аттестованными значениями содержаний этих РЗМов и Fe. Для 
расчета средних значений Ka,Fe использовали только согласующиеся между собой оценки по 
разным СО в пределах жесткого расхождения ±5%. Некоторые СО были исключены из оценки, 
поскольку не обеспечивали надежность результата из-за низкой скорости счета аналитических 
гамма-линий, либо из-за существенных спектральных интерференций. 

Навески выбранных СО массой от 20 до 150 мг, в зависимости от содержания РЗМов, 
запечатывали в двойные полиэтиленовые пакетики и укладывали в рулон из Al фольги, образуя 
стандартную цилиндрическую упаковку (рисунок 2б). Расположение образцов в упаковке и ее 
положение в облучательном контейнере не имеют значения для оценки Ka,Fe (а также при 
использовании способа внутреннего стандарта, когда содержание компаратора определено 
независимым методом). Однако этот порядок был изменен при разработке компараторного ИНАА 
технологических образцов, как показано ниже. 

Масса образцов продуктов переработки фосфатного сырья составляла от 10 до 200 мг, также в 
зависимости от предполагаемого содержания РЗМов. В отличие от СО горных пород, низкие 
навески не влияют на воспроизводимость анализа ввиду высокой однородности материала.  

Оценка правильности определения Fe относительным ИНАА для анализа РЗМов способом 
внутреннего стандарта проведена с помощью СО различных объектов – горные породы, минералы, 
руды, почва и т.д. с аттестованными содержаниями железа.  

Гамма-спектрометрические измерения исследуемых образцов проводили дважды – спустя 7 и 
30 дней после облучения. Время набора спектра составляло 20 минут и (40-60) минут, 
соответственно. В обоих случаях использовали гамма-спектрометрический комплекс производства 
Canberra, состоящий из коаксиального детектора из сверхчистого Ge с расширенным 
энергетическим диапазоном GX5019 (относительная эффективность регистрации 50%, 
энергетическое разрешение 1.86 кэВ по линии 1332 кэВ 60Co) и многоканального анализатора 
импульсов DSA-1000. Градуировка детектора по относительной эффективности регистрации 
проведена с помощью образцового источника гамма-излучения изотопов европия (152Eu, 154Eu, 
155Eu) и изотопного источника 133Ba, оба производства Canberra. Набор и последующую обработку 
спектров проводили с помощью программного обеспечения, разработанного в Институте ядерной 
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физики. Коэффициенты вклада продуктов деления U для определения La, Ce, Nd и Ho найдены 
эмпирически, путем облучения и измерения специального образца, приготовленного из 
стандартного раствора U производства Perkin Elmer.  

Основные ядерные параметры аналитических гамма-линий радионуклидов, используемые для 
определения содержаний РЗМов по долгоживущим изотопам, и учитываемые интерференции 
приведены в Таблице 1. U(n,f) означает тот же самый радионуклид, как продукт деления U. 133Xe – 
тоже продукт деления U, но уже учитывался как спектральная интерференция. Влияние других 
интерференций в близких по составу матрицах незначительно и не учитывалось.  

 
Таблица 1 – Основные ядерные параметры и интерференции радионуклидов, 

используемых для ИНАА РЗМов способом внутреннего стандарта 
 

Радионуклид 
Период 

полураспада, 
дней 

Энергия, 
кэВ 

Квантовый 
выход, % 

Интерференц
ии 

59Fe 44.5 1099.2 56.5  
46Sc 83.8 889.3 99.9  

140La 1.7 1596.2 95.4 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, 140La 
152Eu 4943 121.8 28.7  
153Gd 240.4 103.2 21.1 153Sm, 233Pa 
160Tb 72.3 298.6 26.1  
166Ho 1.1 80.6 6.7 133Xe 
170Tm 128.6 84.3 2.5 182Ta 
175Yb 4.2 396.3 13.2  
177Lu 6.6 208.4 10.4  

 
Результаты и обсуждение 

 

Отношение потоков резонансных и тепловых нейтронов в позиции №4 канала 10-6 оценено 
согласно уравнению (4) по результатам 13 независимых облучений Zr монитора и составило 
0.0210 ± 0.0035 (P = 0.95). Как и ожидалось, это отношение оказалось несколько меньше, чем в 
аналогичном канале предыдущей активной зоны – 0.0280 ± 0.0040 [22, 23], за счет дополнительной 
термализации эпитепловых нейтронов в воде между крайними тепловыделяющими сборками и 
каналом 10-6.  

Снижение доли резонансных нейтронов улучшает стабильность элементного анализа по 
радионуклидам с высокими значениями Q0 при возможном изменении отношения 1/f в позиции 
облучения, вызванном одновременным проведением других экспериментов в остальных 
облучательных каналах. Рассчитанные минимальные и максимальные значения 1/f, приводящие к 
систематическому завышению (занижению) на 5% результатов анализа лантаноидов с высокими 
отношениями Q0 компараторным ИНАА, приведены в таблице 2. Как видно, даже существенные 
изменения отношения потоков резонансных и тепловых нейтронов в позиции облучения – до (19-
21) % – приводят к систематической погрешности анализа Tb не более 5%1.  

В качестве сравнения в таблице 2 также представлены данные для некоторых радионуклидов с 
аномально высокими значениями Q0; для них требования к стабильности отношения 1/f 
значительно жестче.  

                                                             
1 для радионуклидов с низкими значениями Q0 изменение отношения 1/f практически не влияет на 

результаты компараторного ИНАА. 
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Измеренные содержание Fe в СО вместе с аттестованными значениями приведены в таблицах 
3 и 4. (Значение массовой доли Fe в образце УФР, согласно паспорту СО, – ориентировочное.) 
Оценка погрешности измерений включала такие составляющие, как статистическая погрешность 
определения скорости счета линии Fe (как определяемого элемента, так и внешнего стандарта) и 
относительная погрешность взятия массы навесок образцов на аналитических весах. Как видно из 
таблиц 3 и 4, вне зависимости от содержания Fe, при изменении способа упаковки плоских 
образцов и ориентации их вдоль градиента плотности потока нейтронов, систематическая 
погрешность анализа Fe относительным методом ИНАА составляет не более 5%. Полученная 
оценка показывает, что данный способ определения Fe для использования полученных значений в 
качестве внутреннего стандарта компараторного ИНАА вполне обоснован.  

 
Таблица 3 – Результаты определения Fe в СО относительным ИНАА, % 

 

Стандартный 
образец 

Тип СО 
Аттестованное 

значение 
Измеренное значение 

Относительная 
погрешность, % 

АР Апатит 4.37 ± 0.10 4.33 ± 0.12 -0.9 
07104 Горная порода 3.43 ± 0.04 3.35 ± 0.08 -2.4 

СГХМ-2 
Алюмосиликатные рыхлые 

отложения 
4.43 ± 0.06 4.45 ± 0.12 0.5 

07406 Почва 5.66 ± 0.09 5.46 ± 0.12 -3.6 
СГД-2а Габбро эссектитовое 7.93 ± 0.08 7.88 ± 0.18 -0.6 
73301 Горная порода 1.50 ± 0.04 1.49 ± 0.04 -0.7 
07159 Редкоземельная руда 0.805 ± 0.04 0.787 ± 0.04 -2.3 

МСО 0405 Руда медно-порфировая 3.11 ± 0.04 2.98 ± 0.08 -4.3 

МСО 0406 
Руда скарновая медно-

молибденовая 
13.84 ± 0.13 14.11 ± 0.35 2.0 

МСО 0407 
Руда скарновая медно-

молибденовая 
15.17 ± 0.14 15.08 ± 0.34 -0.6 

 
 

Таблица 4 – Результаты определения Fe в СО относительным ИНАА, % 
 

Стандартный образец Тип СО 
Аттестованное 

значение 
Измеренное 
значение 

Относительная 
погрешность, % 

УФР 
Руда фосфористо- 

редкоземельно-урановая 
15.33 16.10 ± 0.42 5.0 

СИ-3 Полевошпатсодержащий доломит 2.23 ± 0.10 2.25 ± 0.06 0.9 
МВ Монцонит 4.56 ± 0.06 4.44 ± 0.11 -2.7 

ГСО 6318-92 Пегматит-2 0.56 ± 0.01 0.57 ± 0.02 1.8 
СНК-1 Руда кобальто-никелевая 19.80 ± 0.14 19.36 ± 0.43 -2.3 
МД-1 Руда железная 25.90 ± 0.22 25.26 ± 0.53 -2.5 
СЧС-1 Черный сланец 3.90 ± 0.09 4.01 ± 0.13 2.8 

СГХМ-1 
Карбонатно-силикатные рыхлые 

отложения 
3.23 ± 0.14 3.24 ± 0.12 0.3 

РАС-6 
Руда сульфидная колчедано-

полиметаллическая 
баритсодержащая 

19.29 ± 0.20 19.15 ± 0.52 -0.7 

РАС-10 
Руда колчедано-барит 
полиметаллическая 

3.64 ± 0.05 3.73 ± 0.13 2.5 

 
В таблице 5 приведены результаты анализа РЗМов компараторным ИНАА в двух СО 

фосфатного сырья – апатите (АР) и фосфористо-редкоземельно-урановой руде (УФР). Некоторые 
содержания лантаноидов в образце АР – ориентировочные. Для расчета содержаний РЗМов 
использованы измеренные значения массовой доли Fe из таблиц 3 и 4. Оценка погрешности 
определения, помимо указанных выше составляющих, включала статистическую погрешность 
измерения скорости счета линий для учета интерференций (таблица 1) и оцененную максимальную 
относительную погрешность измерения содержания Fe – 5%.  
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Таблица 5 – Результаты определения РЗМов в двух СО фосфатного сырья 
компараторным ИНАА, г/т 

 

Элемент 

АР (ГСО 2463-82) УФР (ОСО 528-12) 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Относительная 
погрешность, % 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Относительная 
погрешность, % 

Sc - 4.73 ± 0.33 - 15.7 ± 1.5 16.5 ± 1.3 5.1 
La 861 ± 77 914 ± 64 6.1 444.2 ± 33.1 477 ± 36 7.4 
Ce 1300 ± 81 1380 ± 96 6.2 782.4 ± 69.1 795.7 ± 61 1.7 
Nd 514 ± 51 533 ± 42 3.7 382.4 ± 25.2 396 ± 28 7.3 
Sm 73.3 ± 6.9 74.7 ± 6.1 1.9 82.1 ± 4.0 87.0 ± 6.1 6.0 
Eu 22.5 ± 4.3 21.5 ± 1.7 -4.6 21.7 ± 5.0 23.2 ± 1.8 6.9 
Gd 130 133 ± 11 2.3 100.2 ± 5.9 105.7 ± 8.4 5.5 
Tb 7.4 7.1 ± 0.5 -4.2 15.1 ± 0.4 15.8 ± 1.0 4.6 
Ho 6.1 6.2 ± 0.5 1.6 18.5 ± 0.7 19.5 ± 1.5 5.4 
Tm 5.3 - - 6.68 ± 0.30 6.95 ± 0.51 4.0 
Yb 6.4 ± 1.2 6.0 ± 0.5 -6.7 40.2 ± 0.6 42.7 ± 2.9 6.2 
Lu 0.88 - - 5.64 ± 0.23 6.02 ± 0.42 6.7 

 
Результаты определения содержания РЗМов в СО совпадают с аттестованными 

(ориентировочными) значениями в пределах относительной погрешности ±8%. Систематическое 
завышение измеренных значений для образца УФР связано с завышением определения в нем Fe. 
Полученная точность анализа недостижима методом ИНАА, использующим относительную 
стандартизацию.  

Предложенный вариант компараторного ИНАА применен для определения содержания РЗМов 
в различных объектах фосфорной промышленности: исходном сырье (фосфорит), отходах его 
переработки (фосфогипс и фосфорный шлак), в промежуточных (выщелаты азотной кислотой) и 
конечных (белая сажа и концентраты РЗМов) продуктах переработки фосфорного шлака. 
Технологические образцы для проведения исследований предоставлены Акционерным обществом 
«Центр наук о Земле, металлургии и обогащения». В Таблице 6 приведены результаты 
определения 12 РЗМов по долгоживущим и среднеживущим радионуклидам. Выбраны по два 
типичных образца выщелатов и белой сажи из соответствующих объектов исследования, другие 
образцы являются уникальными. Погрешность отдельных измерений не оценивалась, т.к. 
считается, что она не превышает максимальной относительной погрешности ±8% (таблица 5). 
Содержание Fe определено относительным методом ИНАА, как описано ниже, за исключением 
образцов белой сажи, характеризующихся очень низкой массовой долей железа, что не позволяет 
использовать классический способ внутреннего стандарта. Анализ этих образцов выполнен 
компараторным ИНАА, непосредственно опирающимся на внешний стандарт железа. Поскольку 
значения поправочных коэффициентов Ka,Fe в этом случае могут быть несколько иными, 
относительная погрешность измерений может превышать 8%. Дальнейшее развитие метода для 
анализа подобных объектов связано с внесением известного количества элемента-компаратора в 
каждый исследуемый образец.  

 
Таблица 6 - Содержания РЗМов в фосфатном сырье, отходах и продуктах его переработки, г/т 

 
Образец Sc La Ce Nd Sm Eu Gd Tb Ho Tm Yb Lu 
Фосфорит 7.81 45.1 128 46.8 7.8 1.9 7.5 1.3 1.7 0.74 3.4 0.49 
Фосфогипс 1.9 413 453 255 43.6 9.4 36.3 4.8 5.9 1.4 6.4 0.65 
Фосф. шлак 4.9 111 114 98.6 18.2 4.1 19.5 2.7 2.9 1.2 6.0 0.76 
Выщелат 6.3 36.6 37.1 31.3 6.3 1.3 6.4 1.0 0.77 0.41 2.1 0.24 
Выщелат 8.0 18.3 20.1 16.7 3.3 0.67 5.2 0.54 0.36 0.23 1.2 0.14 
Белая сажа 0.20 3.3 3.7 2.9 0.63 0.14 < 1 0.11 0.06 < 0.1 0.20 0.02 
Белая сажа 0.21 3.4 3.8 3.0 0.62 0.14 < 1 0.11 0.07 < 0.1 0.21 0.02 
Концентрат 1 105 14040 15830 15480 2820 634 3180 446 545 253 1390 187 
Концентрат 2 73 9360 10330 9670 1610 344 1840 244 337 152 924 124 
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С целью сокращения времени анализа РЗМов, определяемого продолжительностью 
"остывания" образцов для измерения удельной активности 153Gd (порядка 30 дней, чтобы распался 
153Sm), возможно определение Gd по наведенной активности 161Tb, образующегося из 161Gd. 
Измерение активности "мягкой" линии 161Tb (25.7 кэВ) проводят детектором планарного типа, 
однако низкий выход линии 59Fe с энергией 192.3 кэВ (3.1%) не позволяет в большинстве случаев 
(кроме образца фосфорита) использовать элемент Fe в качестве внутреннего стандарта. С этой 
целью возможно использование Th, отличающегося достаточно высокими содержаниями, 
поскольку он сопутствует РЗМам в фосфатном сырье, что может стать предметом последующих 
исследований.  

 
Выводы 
Экспериментальная оценка величины градиента плотности нейтронного потока в одной из 

облучательных позиций новой активной зоны исследовательского реактора ВВР-К позволила 
оптимизировать способ упаковки и облучения образцов для минимизации влияния градиента на 
определение содержаний методом ИНАА с относительной стандартизацией. Последующие 
тщательные измерения стандартных образцов показали высокую точность определения Fe 
относительным методом, с погрешностью не более 5%. Использование результатов анализа Fe в 
компараторном ИНАА в качестве внутреннего стандарта позволило определить массовую долю 
РЗМов в стандартных образцах с относительной погрешностью не более 8%. Это делает 
возможным анализ РЗМов в технологических и других образцах, включая концентраты, 
компараторным ИНАА по III категории точности, не прибегая к независимым методам для 
определения содержания внутреннего стандарта. На примере анализа образцов фосфатного сырья, 
отходов и продуктов его переработки продемонстрированы возможности предложенного подхода 
и сформировано направление дальнейших исследований.  
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ССР-Қ РЕАКТОРЫН ПАЙДАЛАНА ОТЫРЫП,  
КОМПАРАТОРЛЫҚ ҚНАТ АРҚЫЛЫ ФОСФАТ ШИКІЗАТЫНДА  

ЖƏНЕ ОНЫ ҚАЙТА ӨҢДЕУ ӨНІМДЕРІНДЕ  
СИРЕКЖЕРЛІК МЕТАЛДАР МӨЛШЕРІН АНЫҚТАУ 

 
Аннотация. Құралдық нейтрон-активациялық талдау (ҚНАТ) - минералдық шикізатта жəне басқа да 

объектілердегі сирекжерлік металдардың (СЖМдың) мөлшерін анықтау үшін қолданылатын негізгі 
əдістердің бірі ретінде танылды. Əдістің компараторлық ҚНАТ негізделген заманауи модификацияларының 
бірі талдау дəлдігін арттыру үшін ішкі стандарт тəсілін пайдаланады. Компаратор-элементі ретінде əдетте Fe 
болады, алайда оны тəуелсіз əдіспен, əдетте – рентгенфлуоресценттік талдау əдісімен анықтау дəлдігі 
жасанды матрицалы объектілерде салыстырмалы қателігі рауалыдан төмен болатын СЖМды талдауға 
жеткіліксіз. Ондайларға СЖМдың бағалы көзі болып табылатын фосфор өндірісінің қалдықтары, сондай-ақ 
СЖМдың концентраттарын қоса алғанда, оларды қайта өңдеу өнімдері жатады. 

Аталған жұмыста, өткізілген зерттеулердің негізінде үлгілерді сəулелендіру жəне өлшеу жағдайларын 
оңтайлан-дыру нəтижесінде, салыстырмалы қателігі 5%-дан төмен болатын Fе компараторының мөлшерін 
анықтау үшін ҚНАТ салыстырмалы стандарттау əдісін пайдалану мүмкіндігі көрсетілді. Бұл арқылы 
зерттелетін үлгілердегі компаратордың мөлшерін анықтау үшін тəуелсіз талдау əдісіне деген қажеттілік 
жойылады. Фосфат шикізатының стандарт үлгілерінің көмегімен ішкі стандартты пайдалана отырып, 
компараторлық ҚНАТ арқылы СЖМдың мөлшерін анықтаудың салыстырмалы қателігі бағаланды, ол 8%-
дан аспайды. Фосфор өндірісінің жəне оны қайта өңдеу өнімдерінің əртүрлі үлгілерін талдау мысалында, 
технологиялық үлгілердегі СЖМды ІІІ дəлдік санаты бойынша талдау үшін ұсынылған тəсілдеменің 
мүмкіншіліктері көрсетілді. 

Тірек сөздер: нейтрон-активациялық талдау, сирекжерлік металдар, фосфат шикізаты. 
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