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Методика, разработанная для количественного рентгенофлуоресцентного анализа малых на-
весок изверженных горных пород, применена для осадочных горных пород, которые существенно 
отличаются по химическому и минеральному составу, в частности, могут содержать более 15 % ор-
ганической составляющей. Градуировочные уравнения были построены с использованием стандарт-
ных образцов континентальных рыхлых отложений, речных и морских илов и глин. Были прокалены 
и сплавлены в форме стеклянных дисков с метаборатом лития 143 образца керна донных отложе-
ний континентального озера Баунт (республика Бурятия). Правильность определения основных по-
родообразующих компонентов (Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3) и некоторых 
микроэлементов (Sr, Zr) рентгенофлуоресцентным методом оценена сопоставлением полученных 
результатов с данными анализа методами спектрофотометрии, пламенной фотометрии и рентгено-
флуоресцентного анализа с возбуждением синхротронным излучением. Полученные результаты со-
ответствуют требованиям количественного химического анализа. Рентгенофлуоресцентный анализ 
каждого сантиметра керна донных отложений озера Баунт позволил выявить за последние 7000 лет 
значительные вариации содержаний элементов, их соотношений и геохимических индексов, важ-
ных при палеоклиматических реконструкциях изменений региональных условий окружающей среды.
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Quantitative X-ray fluorescence determination of major rock-forming oxides (Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO and Fe2O3) and some microelements (Sr and Zr) was performed in the sam-
ples of 143 cm-long sediment core of Lake Baunt (Buryat Republic) by the wavelength-dispersive X-ray flu-
orescence analysis on the S8 Tiger spectrometer. Calibration curves were obtained by measuring the certi-
fied reference materials of the sedimentary rocks. Both analyzed and reference samples were prepared as 
glass beads by fusion of 110 mg of sample with 1.1 g of lithium metaborate. We have used 110 mg mass to 
ensure the formation of beads with appropriate 10 to 12 mm size across to be measured by the spectrome-
ter with 8 mm mask. Rh Kα Compton line was used as a background standard for Sr and Zr determination. 
The repeatability did not exceed the allowable standard deviation for a wide range of concentrations. Results 
of major rock-forming oxides determination were compared with the data of spectrophotometry and flame 
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photometry techniques, results of Sr and Zr determination were compared with the data of synchrotron radi-
ation excited X-ray fluorescence technique. All results of the X-ray fluorescence analysis were accepted as 
satisfactory. Quantitative analysis of each centimeter of Lake Baunt sediment core allowed building first re-
constructions of the local environment during the last 7000 years with unique resolution of about 100 years.

Keywords: wavelength-dispersive X-ray fluorescence analysis, synchrotron radiation induced X-ray 
fluorescence analysis, sediments, paleoclimate.

ВВЕДЕНИЕ
Изучение осадков континентальных озер, фор-

мирующих непрерывные осадочные разрезы, яв-
ляется важнейшим способом реконструкции изме-
нений условий окружающей среды в прошлом [1-6]. 
Особый интерес представляют озера Восточной 
Сибири, палеоклиматические исследования ко-
торых позволяют изучить как региональные, так и 
глобальные изменения климата. Основные изме-
нения природной среды характеризуются геохими-
ческими индексами, расчет которых основан на ко-
личественном определении содержаний основных 
породообразующих и некоторых микроэлементов, 
при этом наиболее чувствительны к климатическим 
изменениям их соотношения [1, 2, 6-10]. 

При палеоклиматических исследованиях для 
определения элементного состава осадков широко 
используются рентгеноспектральные методы ана-
лиза [1, 2, 12]. Основным затруднением при рентге-
носпектральном анализе кернов является ограни-
ченная масса материала, поскольку для получения 
данных об изменениях окружающей среды и кли-
мата с высоким временным разрешением требует-
ся деление исследуемого керна донных отложений 
на более короткие отрезки, при этом масса анали-
зируемого материала часто составляет менее 500 
мг. Применение синхротронного излучения в каче-
стве источника возбуждения (РФА СИ) позволяет 
снизить пределы обнаружения некоторых микроэ-
лементов до 10-5-10-4 % мас. при анализе донных от-
ложений при палеоклиматических реконструкциях 
[6-10, 12-14], а также проводить сплошное сканиро-
вание недеформированного влажного керна [6-9]. 
При рентгенофлуоресцентном анализе геологиче-
ских материалов для определения основных по-
родообразующих элементов широко используется 
вариант рентгенофлуоресцентного анализа с вол-
новой дисперсией (РФА ВД), при этом способ с го-
могенизацией пробы сплавлением с боратными 
флюсами позволяет достигнуть наилучшей точно-
сти анализа [15-18]. Современные спектрометры 
обеспечивают высокую интенсивность сигнала и 
позволяют проводить анализ сплавленных стекол 
с высокой степенью разбавления, приготовленных 
из навесок менее 150 мг [19]. 

Предложенная нами методика [19, 20] была 
посвящена рентгенофлуоресцентному анализу 
малых навесок, точность анализа была оценена 
с помощью стандартных образцов (СО) извержен-
ных горных пород. Осадочные горные породы су-
щественно отличаются от изверженных как по хи-
мическому, так и по минеральному составу, они 

могут содержать карбонатные минералы, а также 
значительную органическую составляющую, кото-
рая может препятствовать гомогенизации исследу-
емых образцов. Поэтому для анализа осадочных 
горных пород необходимы не только индивидуаль-
ный подбор градуировочных образцов, но и допол-
нительные оценки точности анализа путем сравне-
ния полученных данных с данными других методов. 
Целью данной работы являлась оценка правиль-
ности определения основных породообразующих 
и некоторых микроэлементов в донных отложения 
методом РФА ВД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования 

Объектом исследования являлись образцы кер-
на донных отложений озера Баунт, расположенного в 
северо-западной части Витимского нагорья в Ципо-Ци-
пиканской впадине Байкальской рифтовой зоны. Эко-
система озера не подвергалась существенному антро-
погенному воздействию и чувствительна к изменениям, 
происходящим как в самом озере, так и в его бассей-
не. Осадки в керне представлены диатомовыми ила-
ми с содержанием органического вещества, достигаю-
щим 15 %. По данным рентгеноструктурного анализа на 
порошковом дифрактометре D8 Advance (Bruker AXS, 
Германия) качественный минеральный состав терри-
генной составляющей представлен следующими ми-
нералами и минеральными видами: кварц, альбит, ор-
токлаз, клинохлор, мусковит и кордиерит. 

Аппаратура и материалы 

Измерения были выполнены на волноводис-
персионном рентгенофлуоресцентном спектрометре 
S8 Tiger (Bruker AXS, Германия), оснащенном рентге-
нооптической схемой по Соллеру. Для возбуждения 
флуоресцентного излучения используется рентге-
новская трубка с родиевым анодом. В табл. 1 приве-
дены условия измерения интенсивностей аналити-
ческих линий: напряжение на рентгеновской трубке, 
сила тока, кристаллы-монохроматоры, коллиматор и 
счетчик, регистрирующий излучение (SD ˗ сцинтил-
ляционный детектор, FC ̠  проточно-пропорциональ-
ный счетчик). Для определения стронция и циркония 
способом стандарта-фона использовали отношения 
интенсивностей аналитических линий к интенсив-
ности некогерентно рассеянного излучения анода 
рентгеновской трубки (Rh Kα Compton). Выбранные 
экспозиции измерения аналитических линий обе-
спечивали погрешность измерения скорости счета 
на уровне менее 1 отн. %. Общее время анализа од-
ной пробы составляло около 10 минут. 
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В качестве градуировочных образцов исполь-
зовали стандартные образцы [21] донных отложе-
ний производства Института геохимии СО РАН 
(БИЛ-1 (байкальский ил), БИЛ-2 (донные отложе-
ния оз. Байкал), СГХ-1 (карбонатный фоновый ил), 
СГХ-3 (терригенный фоновый ил), СГХ-5 (аномаль-
ный ил), СГХМ-1 (карбонатно-силикатные рыхлые 
отложения), СГХМ-2 (алюмосиликатные рыхлые 
отложения), СГХМ-4 (алюмосиликатные рыхлые 
отложения), СА-1 (алевролит)) и Научно-исследо-
вательского института прикладной физики Иркут-
ского государственного университета (СДО-1 (глина 
терригенная), СДО-2 (ил вулканогенный-терриген-
ный), СДО-8 (ил кремнистый), СДО-9 (глина крас-
ная глубоководная)), а также образцы, химический 
состав которых был определен в рамках Междуна-
родной программы профессионального тестиро-
вания геоаналитических лабораторий GeoPT [22] 

(CH-1 (морской осадок, GeoPT-10), UoK Loess (лесс, 
GeoPT-13) и SdAR-1 (модифицированный речной 
осадок, GeoPT-31)). 

Стандартные и анализируемые образцы были 
предварительно прокалены в течение 4 часов в му-
фельной печи при температуре 950 °C. Гравиметри-
ческим методом были определены величины потерь 
при прокаливании (ППП), отражающие относительное 
содержание в осадках органических соединений [23]. 
Навески прокаленных образцов массой 110 мг сплав-
ляли с 1.1 г метабората лития (Acros, 99 % мас., для 
анализа) с добавлением 7 капель 4 % мас. раствора 
LiBr в платиновых тиглях в электропечи TheOX (Claisse, 
Канада) при температуре 1050 °С. Полученный рас-
плав выливали на платиновые подложки, что позво-
лило получить стеклянные диски диаметром 10-12 мм 
и толщиной 3-5 мм, для измерения которых спектро-
метр S8 Tiger оснащен коллиматорной маской 8 мм. 

Для коррекции матричных эффектов исполь-
зован алгоритм способа теоретических альфа-коэф-
фициентов программного обеспечения SpectraPlus. 
Для полученных стекол для аналитических линий 
стронция, циркония и родия пробоподготовка не 
обеспечивает полностью насыщенный слой, кото-
рый составляет 4-6 мм и несколько превышает тол-
щину стекол. Используемый нами способ стандар-
та-фона частично компенсирует влияние толщины 
излучателя на интенсивность аналитических линий. 

РЕЗУЛЬТАТЫ
Метрологические характеристики 
градуировочных уравнений

В табл. 2 приведены диапазоны содержаний 
определяемых компонентов, стандартное отклонение 
(СОград) и относительное стандартное отклонение 
(ОСОград) градуировочных уравнений, стандартное 

Таблица 1
 Условия измерения аналитических линий

Table 1
Instrumental operating conditions for wavelength-
dispersive X-ray fluorescence analysis

Аналитическая 
линия

Напряжение, 
кВ/

Сила тока, мА

Кристалл/  
коллиматор

Детек-
тор

Na Kα, Mg Kα 30 / 80 OVO-55 / 0.46° FC
Al Kα, Si Kα, 

P Kα
30 / 80 PET / 0.46° FC

K Kα, Ca Kα 30 / 80 LiF(200) / 0.46° FC

Ti Kα 50 / 40 LiF(200) / 0.23° FC

Mn Kα, Fe Kα, 
Sr Kα, Zr Kα, 

Rh Kα Compton
50 / 40 LiF(200) / 0.23° SC

Таблица 2
Метрологические характеристики воспроизводимости и точности градуировочных уравнений

Table 2
Metrological characteristics of repeatability and precision for the calibration curves 

Компонент
Диапазон содержаний, 

мас. %
СОград, 
мас. %

ОСОград, 
отн. %

ОСОвоспр, 
отн. %

Na2O 0.43-4.52 0.15 5.8 3.3
MgO 0.48-6.06 0.07 2.1 1.9
Al2O3 6.2-18.2 0.19 1.3 1.2
SiO2 41.80-71.94 0.57 0.9 0.6
P2O5 0.12-0.72 0.016 6.5 3.4
K2O 1.3-3.64 0.03 1.2 0.7
CaO 0.41-16.31 0.13 2.1 1.7
TiO2 0.42-2.30 0.016 1.2 1.7
MnO 0.04-1.77 0.006 1.4 1.6
Fe2O3 2.10-11.82 0.07 0.9 0.6

Элемент
Диапазон содержаний,

 мг/г
СОград, 

мг/г
ОСОград, 
отн. %

ОСОвоспр, 
отн. %

Sr 130-580 22 6.4 2.0
Zr 90-353 10 4.9 3.4



19

Аналитика и контроль.       2017.        Т. 21.        № 1.

отклонение, характеризующее воспроизводимость 
пробоподготовки и измерения аналитических линий 
(ОСОвоспр). Оценки погрешностей пробоподготовки 
и измерения аналитических линий были получены 
с использованием стандартных образцов СГХМ-
1, СГХМ-2 и СГХМ-4. Было приготовлено по два 
излучателя каждого СО, каждый из которых был из-
мерен 5 раз. Для всех определяемых компонентов 
величины ОСОвоспр не превышали допустимые средние 
квадратические отклонения [24], при этом, поскольку 
значения ОСОвоспр и ОСОград сопоставимы, основной 
вклад в погрешность рентгенофлуоресцентного 
анализа вносит пробоподготовка. 

Рентгенофлуоресцентное определение 
основных породообразующих элементов

На рис. 1 показаны распределения по глуби-
не керна содержаний основных породообразующих 
оксидов и величин ППП по результатам анализа 
каждого сантиметра керна (143 образца) рентге-
нофлуоресцентным методом. По данным радио-
углеродного анализа с ускорительной масс-спек-
трометрией по общему органическому веществу, 
возраст отложений на глубине 143 см составляет 
6834 ± 46 лет.

В табл. 3 приведены коэффициенты корреля-
ции между содержаниями основных породообра-
зующих оксидов определенных рентгенофлуорес-

центным методом в керне донных отложений озера 
Баунт. Высокие величины коэффициентов корре-
ляции наблюдаются между содержаниями Al2O3, 
K2O, MgO и TiO2 (rxy = 0.89-0.93), несколько мень-
шие ‒ между содержаниями SiO2 и Al2O3 (rxy = -0.69), 
SiO2 и Fe2O3 (rxy = -0.65), а также между CaO, Na2O 
и Al2O3, K2O, MgO, TiO2 (rxy = 0.65-0.71). Высокие ко-
эффициенты корреляции объясняются минераль-
ным составом образцов, представленным алюмо-
силикатами натрия, калия и магния, содержащими 
железо и кальций. Высокий коэффициент корреля-
ции между содержаниями P2O5 и MnO (rxy = 0.90) мо-
жет быть связан с присутствием аутигенного мел-
козернистого минерала вивианита Fe3(PO4)2·8H2O 
c примесью марганца, как это было выявлено для 
отложений оз. Байкал [25]. Повышенное содержа-
ние железа в образцах с повышенным содержа-
нием P2O5 и MnO на некоторых глубинах (30-60 и 
85-110 см) также свидетельствует о присутствии 
вивианита в отложениях озера Баунт, что согласу-
ется с данными для континентального озера Эль-
гыгытгын [1, 2]. 

Поскольку для большинства образцов после 
пробоподготовки масса оставшегося материала 
была недостаточна для проведения количественно-
го химического анализа, близкие по составу пробы 
были объединены. 10 объединенных проб массой 
0.5-3 г., которые были проанализированы метода-

Рис. 1. Распределение содержаний основных породообразующих элементов по глубине керна по результатам 
волноводисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа

Fig. 1. Distribution of the basic rock-forming oxides contents plotted along core depth according to the results of wave-
length dispersive X-ray fluorescence analysis
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ми спектрофотометрии и пламенной фотометрии 
(методики НСАМ № 138-Х, НСАМ № 172-С, НСАМ 
№ 61-С), а также методикой рентгенофлуоресцент-
ного анализа. В табл. 4 сопоставлены результа-
ты химического (Схим) и рентгенофлуоресцентного 
(СРФА) определения содержаний породообразую-
щих элементов в исходных пробах, относитель-
ное стандартное отклонение (ОСО), допустимое 
среднее квадратическое отклонение результатов 
анализа σД,r(∆) для каждого определяемого компо-
нента [24]. Как видно из табл. 4, для всех опреде-
ляемых породообразующих элементов величины 
ОСО не превышают значений σД,r(∆), таким обра-
зом, все полученные результаты соответствуют 

третьей категории точности количественного хи-
мического анализа. 

На основании полученных данных о содержа-
нии оксидов породообразующих элементов была 
проведена оценка основных геохимических индек-
сов, являющаяся одним из важных инструментов в 
решении палеогеографических и палеоэкологиче-
ских задач. В табл. 5 приведены формулы расче-
тов наиболее важных с точки зрения палеоклима-
тических реконструкций климатических индексов, 
а также их диапазоны в исследуемом керне дон-
ных отложений. В формулах для расчета индек-
сов обозначения оксидов элементов соответству-
ют их массовым содержаниям. Между индексами 
CIA, CIW, PIA и CPA для образцов оз. Баунт на-

Таблица 3
Коэффициенты корреляции между содержаниями породообразующих оксидов в керне донных отложе-
ний озера Баунт

Table 3
Correlation coefficients between the contents of rock-forming oxides in the Lake Baunt bottom sediments core

Оксид SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5

SiO2 1.00
TiO2 -0.58 1.00
Al2O3 -0.69 0.93 1.00
Fe2O3 -0.65 0.30 0.38 1.00
MnO -0.32 -0.18 -0.11 0.77 1.00
CaO -0.35 0.67 0.70 -0.01 -0.27 1.00
MgO -0.54 0.92 0.92 0.27 -0.18 0.68 1.00
Na2O -0.54 0.65 0.71 0.31 -0.02 0.58 0.70 1.00
K2O -0.43 0.90 0.89 0.27 -0.20 0.68 0.93 0.69 1.00
P2O5 -0.16 -0.30 -0.23 0.64 0.90 -0.33 -0.26 -0.10 -0.25 1.00

Таблица 4
Результаты химического и рентгенофлуоресцентного анализа объединенных проб керна донных отло-
жений озера Баунт

Table 4
Results of wet chemistry and wavelength-dispersive X-ray fluorescence analyses of the Lake Baunt bottom 
sediments core samples

№ Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

1
Схим, мас. % 1.85 1.62 14.60 54.89 0.23 2.22 1.43 0.59 0.22 7.60
СРФА, мас. % 1.81 1.74 14.43 54.55 0.20 2.13 1.46 0.60 0.23 7.45

2
Схим, мас. % 1.86 1.70 14.85 54.05 0.24 2.16 1.53 0.57 0.23 7.25
СРФА, мас. % 1.66 1.69 14.53 53.55 0.23 2.10 1.48 0.60 0.24 7.48

3
Схим, мас. % 1.65 1.44 12.43 58.30 0.17 1.87 1.36 0.47 0.20 6.35
СРФА, мас. % 1.35 1.42 12.18 58.36 0.17 1.78 1.42 0.50 0.22 6.44

4
Схим, мас. % 1.64 1.40 12.83 56.87 0.23 1.87 1.31 0.47 0.23 7.06
СРФА, мас. % 1.48 1.50 12.92 57.30 0.24 1.88 1.43 0.52 0.25 7.14

5
Схим, мас. % 1.70 1.42 13.10 55.37 0.55 1.91 1.33 0.49 0.32 7.69
СРФА, мас. % 1.50 1.49 13.03 55.00 0.54 1.86 1.40 0.52 0.30 7.99

6
Схим, мас. % 1.67 1.45 13.09 55.72 0.37 1.91 1.34 0.53 0.29 7.23
СРФА, мас. % 1.69 1.55 12.98 55.97 0.42 1.85 1.37 0.54 0.28 7.52

7
Схим, мас. % 1.71 1.42 13.54 56.18 0.24 1.96 1.39 0.56 0.26 6.92
СРФА, мас. % 1.64 1.52 13.02 55.98 0.26 1.86 1.37 0.53 0.25 7.15

8
Схим, мас. % 1.72 1.45 12.94 57.59 0.25 1.97 1.34 0.52 0.23 6.85
СРФА, мас. % 1.62 1.53 12.90 57.10 0.26 1.87 1.37 0.53 0.24 6.94

ОСО, отн. % 9.6 5.7 1.8 0.7 7.8 3.8 4.6 5.9 5.9 2.8
σД,r(∆), отн % 10.0 9.0 3.5 0.8 8.2 10.0 9.0 9.0 8.0 4.3
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блюдаются высокие положительные корреляции 
(rxy = 0.86-0.96), несмотря на то, что они описывают 
несколько различные факторы влияния окружаю-
щей среды на процесс накопления осадков. Меж-
ду Ti-индексом и другими рассчитанными индек-
сами наблюдается отрицательная корреляция (rxy 

варьирует от -0.53 до -0.61).

Рентгенофлуоресцентное определение 
стронция и циркония

Данная методика позволяет, помимо основ-
ных породообразующих элементов, также опреде-
лять ряд важных для палеоклиматических рекон-
струкций микроэлементов, содержания которых 
превышают 100 мг/г, в частности стронция и цирко-
ния. Для контроля точности определения стронция 
и циркония все образцы керна, проанализирован-
ные ранее методикой РФА ВД, были проанализиро-
ваны методикой РФА СИ [12]. На рис. 2 приведены 
распределения содержаний стронция и циркония и 
их отношения по глубине керна озера Баунт, опре-
деленных методами РФА ВД и РФА СИ. 

По данным РФА ВД цирконий в донных отло-
жениях варьирует в диапазоне 85-135 мг/г, строн-
ций – в диапазоне 264-321 мг/г, их отношение – от 
0.28 до 0.46. По данным РФА СИ цирконий в дон-
ных отложениях варьирует в диапазоне 90-139 мг/г, 
стронций – в диапазоне 207-360 мг/г, их отношение 
– от 0.33 до 0.45. Несмотря на заметное система-
тическое отклонение результатов (для некоторых 
образцов в 1.5-2 раза), общие тренды изменения 
содержаний микроэлементов сходны. Результаты 
используемых методов удовлетворительно согла-
суются между собой, при этом для РФА ВД с гомоге-
низацией сплавлением характерны меньшие коле-
бания результатов по глубине керна, чем для РФА 
СИ, выполненного для негомогенных порошковых 
образцов (рис. 2). 

ВЫВОДЫ
Методика рентгенофлуоресцентного анализа 

позволяет проводить количественное определение 
содержаний важных при палеоклиматических ре-
конструкциях элементов в донных отложениях. Со-
поставление результатов определения оксидов по-
родообразующих элементов (Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3)  с результатами 
анализа методами спектрофотометрии и пламен-
ной фотометрии в керне донных отложений озера 
Баунт показало, что полученные рентгенофлуорес-
центным методом результаты соответствуют тре-
тьей категории точности количественного химиче-
ского анализа. Результаты определения стронция и 
циркония были сопоставлены с результатами ана-
лиза методикой РФА СИ. Использование малой 
навески 110 мг позволило проанализировать керн 
донных отложений озера Баунт с шагом в 1 см, что 

Таблица 5
Диапазоны изменения основных геохимических индексов в керне донных отложений озера Баунт

Table 5
Ranges of the geochemical indices changes in the Lake Baunt bottom sediments core

Индекс Формула Диапазон
CIA индекс химического изменения пород [Al2O3/(Al2O3+CaO+Na2O+K2O)]·100 71.7-74.5
CIW индекс химического выветривания [Al2O3/(Al2O3+CaO+Na2O)]·100 79.5-83.4
PIA химический индекс изменения [(Al2O3-K2O)/(Al2O3+CaO+Na2O-K2O)]·100 76.9-81.1
CPA индекс изменения плагиоклазов [Al2O3/(Al2O3+Na2O)]·100 87.0-91.6

Ti-индекс титановый индекс (CaO+Na2O+MgO) / TiО2 5.6-9.7

Рис. 2. Распределение содержаний стронция и циркония 
и их соотношения по глубине керна по результатам 
анализа методами РФА ВД и РФА СИ

Fig. 2. Distribution of strontium and zirconium contents and 
their ratio along core depth according to the results 
of wavelength dispersive X-ray fluorescence anal-
ysis and synchrotron radiation induced X-ray fluo-
rescence analysis
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соответствует временному разрешению около 100 
лет. На основе полученных данных были впервые 
построены высокоразрешающие палеоклимати-
ческие реконструкциях изменений условий окру-
жающей среды континентального озера Баунт за 
последние 7000 лет.
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