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Äëÿ àòòåñòàöèè êàíäèäàòà â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà õâîè ñîñíû ñèáèðñêîé (ÕÑÑ-1)

ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè àíàëèçà, âêëþ÷àþùèå ðàçëîæåíèå ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ äâóìÿ

ðàçíûìè ñïîñîáàìè (ñìåñüþ êèñëîò â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå MARS-5 è ñïëàâëåíèåì ñ ìå-

òàáîðàòîì ëèòèÿ) è îïðåäåëåíèå òðåáóåìûõ äëÿ àòòåñòàöèè ýëåìåíòîâ â ïîëó÷åííûõ ðàñ-

òâîðàõ ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ). Èçìåðåíèÿ âûïîë-

íåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ELEMENT â íèçêîì, ñðåäíåì è âûñîêîì ðàç-

ðåøåíèè è àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà IRIS Advantage ñ ïðèìåíåíèåì âíåøíèõ

ãðàäóèðîâîê â ñî÷åòàíèè ñ âíóòðåííèìè ñòàíäàðòàìè (In — ÌÑ-ÈÑÏ, Sc — AÝC-ÈÑÏ).

Âûïîëíåíèå èçìåðåíèé â ñðåäíåì è âûñîêîì ðàçðåøåíèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëèëî

ðåøèòü ïðîáëåìó ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ïðè àíàëèçå ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ìåòîäà-

ìè (ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ) ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçíûõ

ìåòîäèê õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè. Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê äîêàçàíà ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà òðåõ ðàñòèòåëüíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ — ËÁ-1 (ëèñò áåðåçû), Òð-1 (òðàâî-

ñìåñü) è ÝÊ-1 (ýëîäåÿ êàíàäñêàÿ) — ñ àòòåñòîâàííûìè/ðåêîìåíäîâàííûìè çíà÷åíèÿìè.

Êàíäèäàò â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ÕÑÑ-1 ïðîàíàëèçèðîâàí ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðà-

áîòàííûõ ìåòîäèê, ïîëó÷åíû íîâûå äàííûå ïî 37 ýëåìåíòàì ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ, ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ 17 èç íèõ ïîäòâåðæäåíû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, è åùå îäèí ýëåìåíò (B) îïðå-

äåëåí òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà íå ïðåâûøàåò 10 %

äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñî÷åòàíèå äâóõ ìåòîäîâ àíàëèçà äëÿ àòòåñòà-

öèè íîâîãî îáðàçöà ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü íàáîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ñîêðàòèòü îá-

ùåå âðåìÿ àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ);

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ); ïðîáî-

ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ðàñòåíèé.
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Two methods — ICP-MS and ICP-AES are used for certification of the new reference material — needles

of Siberian pine (NSP-1). Techniques of the analysis include decomposition of plant samples in two differ-

ent ways: acid digestion in a microwave system MARS-5 and lithium metaborate fusion followed by

ICP-MS and ICP-AES analysis of the solutions. Simultaneous determinations of all the elements were car-

ried out in low, medium and high resolution using SF-mass-spectrometer ELEMENT and atomic-emission

spectrometer IRIS Advantage with external calibrations and internal standards (In — ICP-MS, Sc —
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ICP-AES). Middle and high resolutions of ICP mass spectrometer were used for interference corrections.

Data obtained by ICP-MS and ICP-AES with different decomposition techniques are in good agreement.

The ICP-MS and ICP-AES techniques have been validated by the analysis of three plant reference materi-

als: LB-1 (leaf of a birch), Tr-1 (grass mixture) and EK-1 (Canadian pondweed). These techniques were

used for the determination of 38 elements in the new reference material NSP-1. Relative standard devia-

tions for most of the determined elements were below 10%. Combination of ICP-MS and ICP-AES tech-

niques for certification of the new reference material makes it possible to expand the set of elements to be

determined and to reduce the total analysis time.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS); inductively coupled plasma atomic

emission spectrometry (ICP-AES); sample preparation; plant reference materials.

Ââåäåíèå

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû çàíèìàþò êëþ÷åâîå

ìåñòî â õèìè÷åñêîì àíàëèçå ëþáûõ îáúåêòîâ, èã-

ðàÿ âñå áîëüøóþ ðîëü â îáåñïå÷åíèè äîñòîâåðíî-

ñòè èçìåðåíèé â ðàçëè÷íûõ æèçíåííî âàæíûõ

îáëàñòÿõ. Íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ ýêîëîãè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà îöåíêó ñî-

ñòîÿíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû è çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà,

èññëåäîâàíèé ðàñòèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ïèòà-

íèÿ ÷åëîâåêà, à òàêæå âîçðàñòàþùèé ñïðîñ íà ëå-

êàðñòâåííûå ñðåäñòâà ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæ-

äåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè íàäåæíîé ñèñòåìû èõ

ñòàíäàðòèçàöèè îáóñëàâëèâàþò àêòóàëüíîñòü

ñîçäàíèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàñòèòåëüíîãî

ñîñòàâà [1 – 3].

Íîâûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû íåîáõîäèìî àò-

òåñòîâàòü ïî ìàêñèìàëüíî øèðîêîìó íàáîðó ýëå-

ìåíòîâ, äëÿ ýòîé öåëè íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðè-

ìåíåíèå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÌÑ-ÈÑÏ) è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ), êî-

òîðûå ïîçâîëÿþò â ðàìêàõ îäíîãî èçìåðåíèÿ îï-

ðåäåëÿòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ, êàê îñ-

íîâíûõ, òàê è ïðèìåñíûõ. Ïðè ýòîì ÌÑ-ÈÑÏ îò-

ëè÷àåòñÿ áîëåå íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ

(äî 10–15 ã/ìë), à ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîçâîëÿåò àíàëèçèðî-

âàòü ðàñòâîðû ñ îáùèì ñîäåðæàíèåì ñîëåé äî

10 % è õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå íèç-

êèì óðîâíåì «ïàìÿòè» ïðèáîðà [4 – 6].

Îñíîâíûì òðåáîâàíèåì ÌÑ-ÈÑÏ è

ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà òâåðäûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ

ïîëíîå ïåðåâåäåíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ðàñòâîð, îáåñïå÷åíèå ñòàáèëüíîñòè ðàñòâîðà

è ìàêñèìàëüíîå ñíèæåíèå â íåì ñîäåðæàíèÿ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ [4, 5]. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ðàñòè-

òåëüíûõ îáðàçöîâ íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðèìå-

íåíèå ñìåñè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò (HNO3, HCl,

HF, HClO4) è H2O2 â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ, ÷àùå

âñåãî â àâòîêëàâàõ [7 – 20].

Èñïîëüçîâàíèå ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ðàñòè-

òåëüíûõ îáðàçöîâ òîëüêî HNO3 èëè â ñî÷åòàíèè

ñ H2O2 ïðåäïî÷òèòåëüíåå, òàê êàê ýòè ðåàêòèâû

íå âíîñÿò â ïëàçìó ýëåìåíòû, êðîìå óæå ñîäåð-

æàùèõñÿ â íåé, è, òàêèì îáðàçîì, ïîçâîëÿþò èç-

áåæàòü ïîÿâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé ïðè ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèÿõ. Îäíà-

êî êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ñ HNO3 íå ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü â îáðàçöàõ êðåìíèé, ïîñêîëüêó íå

ïðîèñõîäèò åãî ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð

[17], à òàêæå íåêîòîðûå ñâÿçàííûå ñ íèì ýëåìåí-

òû [9, 11, 19].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëî-

òû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñèëèêàòíîé îñíîâû áîëüøèí-

ñòâà ïðèðîäíûõ îáðàçöîâ ïðèõîäèòñÿ äîáàâëÿòü

ñòàäèè óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðîâ äëÿ óäàëåíèÿ èç-

áûòêà ôòîðèä-èîíîâ, ñ íåèçáåæíîé ÷àñòè÷íîé îò-

ãîíêîé êðåìíèÿ â âèäå SiF4 è ðàñòâîðåíèåì îáðà-

çîâàâøèõñÿ íåðàñòâîðèìûõ ôòîðèäîâ â ñèëüíûõ

êèñëîòàõ. Äëÿ ñâÿçûâàíèÿ èçáûòêà ôòîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü áîð-

íóþ êèñëîòó èëè ìèíèìèçèðîâàòü êîëè÷åñòâî

ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ïðè ðàçëîæåíèè â öå-

ëÿõ ïðåäîòâðàùåíèÿ ñóùåñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ

íåðàñòâîðèìûõ ôòîðèäîâ è ðàçðóøåíèÿ ñòåêëÿí-

íûõ ÷àñòåé ðàñïûëèòåëüíîé ñèñòåìû ïðèáîðîâ

[9, 11, 19]. Òàêèì îáðàçîì, âûáîð ìåòîäèêè õèìè-

÷åñêîé ïîäãîòîâêè ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ çàâè-

ñèò êàê îò óðîâíÿ ñîäåðæàíèÿ è ôîðì íàõîæäå-

íèÿ â íèõ êðåìíèÿ, òàê è îò íàáîðà îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — âûáîð ìåòîäèêè

ðàçëîæåíèÿ è àíàëèçà ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ

ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ è ïîëó÷åíèå íî-

âûõ äàííûõ ïî ñîñòàâó êàíäèäàòà â ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû — õâîè ñîñíû ñèáèðñêîé (ÕÑÑ-1) â ðàì-

êàõ ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà ïî àòòåñòà-

öèè íîâîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäóåìûå îáðàçöû. Îáúåêòàìè àíàëèçà

áûëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ðàñòèòåëü-

íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ: ËÁ-1 (ëèñò áåðåçû ÃÑÎ

8923–2007), Òð-1 (òðàâîñìåñü ÃÑÎ 8922–2007),

ÝÊ-1 (ýëîäåÿ êàíàäñêàÿ ÃÑÎ 8921–2007) è êàíäè-

äàò â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ÕÑÑ-1 (õâîÿ ñîñíû

ñèáèðñêîé). Óêàçàííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

ñîçäàíû â Èíñòèòóòå ãåîõèìèè èì. À. Ï. Âèíî-

ãðàäîâà ÑÎ ÐÀÍ ãðóïïîé îïòè÷åñêîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ðóêîâîäè-

òåëü ãðóïïû — ä.ò.í. È. Å. Âàñèëüåâà) è àòòåñòî-

âàíû ïî ðàçíîìó êîëè÷åñòâó ýëåìåíòîâ: ËÁ-1 àò-
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òåñòîâàí ïî 41 ýëåìåíòó è ïî 22 ýëåìåíòàì äàíû

îðèåíòèðîâî÷íûå çíà÷åíèÿ, Òð-1 — ïî 38 è 24,

ÝÊ-1 — ïî 34 è 29 ýëåìåíòàì ñîîòâåòñòâåííî

[21]. Âñå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîðîøêè,

ïîëó÷åííûå èç âûñóøåííûõ ðàñòåíèé, ñ ðàçìå-

ðàìè ÷àñòèö íå áîëåå 0,14 ìì.

Íàáîð îïðåäåëÿåìûõ â ðàáîòå ýëåìåíòîâ îáó-

ñëîâëåí òðåáîâàíèÿìè àòòåñòàöèè, âîçìîæíîñòÿ-

ìè èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ àíàëèçà è ñîñòàâëÿåò

42 ýëåìåíòà (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce,

Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb,

Nd, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V, W, Y,

Yb, Zn, Zr). Óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ â ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöàõ îòëè÷àåòñÿ äëÿ ðàçíûõ îáðàç-

öîâ è ñîñòàâëÿåò îò 4 (ËÁ-1) äî 1100 ìêã/ã (ÝÊ-1).

Õèìè÷åñêèå ðåàêòèâû è àïïàðàòóðà. Â ðà-

áîòå èñïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíî î÷èùåííûå ðå-

àêòèâû: äåèîíèçîâàííóþ âîäó ñ óäåëüíûì ñî-

ïðîòèâëåíèåì áîëüøå 18,2 ÌÙ · ñì, î÷èùåííóþ

â ñèñòåìå MilliQ (Millipore, ÑØÀ); àçîòíóþ è

ñîëÿíóþ êèñëîòû êâàëèôèêàöèè îñ÷, ïåðåãíàí-

íûå äâàæäû ñ ïîìîùüþ óñòàíîâîê äëÿ ïåðåãîíêè

áåç êèïåíèÿ DuoPure (MileStone, Äàíèÿ) [22];

äâàæäû ïåðåãíàííóþ â àïïàðàòå Ìàòòèñîíà

ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó (îñ÷). Ìåòàáîðàò ëè-

òèÿ (LiBO2) áûë ñèíòåçèðîâàí ñïåêàíèåì 20 %-

íîãî èçáûòêà êàðáîíàòà ëèòèÿ (Li2CO3, îñ÷) è

áîðíîé êèñëîòû (H3BO3, îñ÷) ïðè 500 °C â òå÷å-

íèå 3 ÷ â ïëàòèíîâîé ïîñóäå ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ-

òèðàíèåì ñïåêà [23].

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ìèê-

ðîâîëíîâóþ ñèñòåìó MARS-5 (CEM Corporation,

Matthews, North Carolina, ÑØÀ) è ìóôåëüíóþ

ïå÷ü Nabertherm (Ãåðìàíèÿ). Íàâåñêè âçâåøèâà-

ëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ Sartorius BP211D

(Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ äî ÷åòâåðòîãî çíàêà. Äëÿ

ðàçáàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëè äîçàòîðû ïîñòîÿííîãî

îáúåìà.

Ìåòîäèêà õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè. Äëÿ ïå-

ðåâåäåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð èñ-

ïîëüçîâàëè äâå ìåòîäèêè. Ïðè êèñëîòíîì ðàçëî-

æåíèè (ìåòîäèêà 1) íàâåñêó îáðàçöà ~0,1 ã âçâå-

øèâàëè ïðÿìî â àâòîêëàâàõ, äîáàâëÿëè 10 ìë

«îáðàòíîé» öàðñêîé âîäêè è îñòàâëÿëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå íà íî÷ü. Çàòåì äîáàâëÿëè

0,4 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HF, ïîìåùàëè â ìèê-

ðîâîëíîâóþ ñèñòåìó è ïðîâîäèëè ðàçëîæåíèå

ïðè 180 °C è ïðåäåëüíîì äàâëåíèè 16 àòì (âûõîä

íà ðåæèì — 20 ìèí, âûäåðæèâàíèå — 40 ìèí).

Ðàñòâîð óïàðèâàëè íà ïëèòêå, ïîëó÷åííûé ñóõîé

îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 10 ìë îáðàòíîé öàðñêîé

âîäêè ïðè óêàçàííûõ âûøå óñëîâèÿõ â MARS-5.

Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåäóðû àâòîêëàâ îõëàæäàëè äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû

êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â îäíîðàçîâûå ïîëè-

ïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúåìîì 15 ìë.

Ïåðåä ñïëàâëåíèåì (ìåòîäèêà 2) íàâåñêó ïðî-

áû ~1 ã îçîëÿëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðà-

òóðå 600 °C â ïëàòèíîâûõ òèãëÿõ äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

áóðíîãî âñêèïàíèÿ ïðè ñïëàâëåíèè, ïîñëå îõëàæ-

äåíèÿ äîáàâëÿëè ìåòàáîðàò ëèòèÿ è ñïëàâëÿëè

ïðè 1050 °C â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêîé, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòå [23].

Óêàçàííàÿ ìåòîäèêà, óñïåøíî ïðèìåíÿþùàÿñÿ

äëÿ ðàçëîæåíèÿ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ, áûëà

èñïîëüçîâàíà â äàííîì ñëó÷àå äëÿ ïåðåâåäåíèÿ

â ðàñòâîð êðåìíèÿ, êîòîðûé òåðÿåòñÿ ïðè êèñ-

ëîòíîì ðàçëîæåíèè (ìåòîäèêà 1), à òàêæå òàêèõ

ýëåìåíòîâ, êàê íèîáèé è öèðêîíèé, ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ ïðè êèñëîòíîì ðàçëî-

æåíèè ìîãóò áûòü çàíèæåíû èç-çà ïîòåðü ïðè

ãèäðîëèçå.
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Òàáëèöà 1. Îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû è óñëîâèÿ ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà

Ïàðàìåòð ÌÑ-ÈÑÏ ÀÝÑ-ÈÑÏ

Òèï ðàñïûëèòåëÿ Ïíåâìàòè÷åñêèé êîíöåíòðè÷åñêèé ðàñïûëèòåëü Ìàéíõàðäà

Ìîùíîñòü Â× ãåíåðàòîðà 1250 Âò 1150 Âò

Ïðîáîïîäàþùèé ãàçîâûé ïîòîê 0,9 – 1,2 ë/ìèí 0,5 ë/ìèí

Îõëàæäàþùèé ãàçîâûé ïîòîê 14 ë/ìèí 12 ë/ìèí

Äîïîëíèòåëüíûé ãàçîâûé ïîòîê 0,9 ë/ìèí 0,5 ë/ìèí

Ïàðàìåòð ÌÑ-ÈÑÏ

Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ Èíòåðâàë ìàññ 9 – 238 à.å.ì. â ðåæèìå «Ïðûæêè ïî ïèêàì»

Êîëè÷åñòâî ñêàíèðîâàíèé ìàññîâîãî äèàïàçîíà 8 (íèçêîå ðàçðåøåíèå) + 8 (ñðåäíåå ðàçðåøåíèå) +

+ 10 (âûñîêîå ðàçðåøåíèå)

Ðàçðåøåíèå 300 (íèçêîå), 4000 (ñðåäíåå), 8000 (âûñîêîå)

Ïàðàìåòð ÀÝÑ-ÈÑÏ

Ðåæèì íàáëþäåíèÿ ïëàçìû Ðàäèàëüíûé

Ðàçðåøåíèå 0,007 íì

Âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà 20 ñ (180 – 265 íì) + 10 ñ (266 – 800 íì)



Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìåðåíèÿìè ðàñòâî-

ðû ïðîá äîïîëíèòåëüíî ðàçáàâëÿëè (èòîãîâûé

ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1000 äëÿ ìåòîäè-

êè 1 è 2500 äëÿ ìåòîäèêè 2 ïðè ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðå-

íèÿõ; 250 äëÿ ìåòîäèê 1 è 2 ïðè ÀÝÑ-ÈÑÏ èçìå-

ðåíèÿõ). Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà áûëè

âûáðàíû In (1 ìêã/ë) äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèé è

Sc (2 ìã/ë) äëÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèé.

ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèÿ. Èçìåðåíèÿ

âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ELEMENT (Finnigan Mat,

Ãåðìàíèÿ) è àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

IRIS Advantage (Intertech Corporation, ÑØÀ) â

ÖÊÏ Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè ÑÎ

ÐÀÍ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíòåíñèâíîãî è õîðîøî âîñ-

ïðîèçâîäèìîãî ñèãíàëà ïðè ñîõðàíåíèè íèçêîãî

óðîâíÿ øóìà è ìèíèìàëüíîãî óðîâíÿ îáðàçîâà-

íèÿ îêñèäíûõ èîíîâ (ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèÿ) ïåðåä

èçìåðåíèÿìè ïðîâîäèëè íàñòðîéêó ïðèáîðîâ è

îïòèìèçàöèþ èíñòðóìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ,

êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà âûáðàíû íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûå èçîòîïû, ñâîáîäíûå îò èçî-

áàðíûõ íàëîæåíèé. Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ

èçîòîïîâ îïðåäåëåíèå âåëè ïî 2 – 3 èçîòîïàì äëÿ

ó÷åòà âîçìîæíûõ íàëîæåíèé. Ïðè ðàñ÷åòå êîí-

öåíòðàöèé èñïîëüçîâàëè óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ,

ïîëó÷åííûå ïî ðàçíûì èçîòîïàì. Â òàáë. 2 ïðè-

âåäåíû èçîòîïû ýëåìåíòîâ ñ íàèáîëåå ñóùå-

ñòâåííûìè íàëîæåíèÿìè, îáóñëîâëåííûìè ìî-

ëåêóëÿðíûìè è äâóõçàðÿäíûìè èîíàìè, ñî-

ñòîÿùèìè èç êîìïîíåíòîâ ïëàçìû è îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà. Äëÿ îòäåëå-

íèÿ óêàçàííûõ íàëîæåíèé àíàëèòû íåîáõîäèìî

îïðåäåëÿòü â ñðåäíåì è âûñîêîì ðàçðåøåíèè.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [24], îñòàëüíûå èçîòîïû

(9Be, 85Rb, 88Sr, 89Y, 95,97Mo, 90,91Zr, 93Nb, 107,109Ag,
111Cd, 118,119Sn, 121,123Sb, 133Cs, 137Ba, 139La, 140Ce,
146Nd, 172Yb, 182,183,184W, 206,207,208Pb, 209Bi) ìîæíî

îïðåäåëÿòü â íèçêîì ðàçðåøåíèè.

B è Li îïðåäåëÿëè òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ

ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â ñâÿçè ñ ïðîÿâëå-

íèåì ñóùåñòâåííîãî «ýôôåêòà ïàìÿòè» ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà ïðè îïðåäåëåíèè ýòèõ ýëåìåíòîâ

ïîñëå ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ñ âûñîêèì ñî-

äåðæàíèåì ìåòàáîðàòà ëèòèÿ èç ïëàâà.

Äëÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà èñïîëüçîâàíû íàèáî-

ëåå èíòåíñèâíûå ëèíèè 39 ýëåìåíòîâ, ñâîáîäíûå

îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé (òàáë. 3). Äëÿ Cs è

Yb âûáðàòü òàêèå ëèíèè, íàõîäÿùèåñÿ â ðàáî÷åì

äèàïàçîíå ñïåêòðîìåòðà, íå óäàëîñü, à Sc ýòèì

ìåòîäîì íå îïðåäåëÿëè, òàê êàê îí áûë äîáàâëåí

â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé ïðè ÀÝÑ-ÈÑÏ

àíàëèçå èñïîëüçîâàëè âíåøíþþ ãðàäóèðîâêó

ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì ÌÝÑ-1,2,3,4 è

ÌÝÑ-ÐÇÌ («ÑÊÀÒ», Ðîññèÿ).

Ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå èñïîëüçîâàëè âíåø-

íþþ ãðàäóèðîâêó ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâî-

ðàì IV-ICPMS-71B, IV-STOCK-10, CMS-1-125ML

è IV-ICPMS-71A-125ML (Inorganic Ventures,

ÑØÀ).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ðàññ÷èòàííûå êàê

3ó âàðèàöèè êîíòðîëüíîãî îïûòà (n = 16), ïðè-
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Òàáëèöà 2. Èçîòîïû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ îñíîâ-

íûìè ñïåêòðàëüíûìè íàëîæåíèÿìè

Èçîòîï
Ìàññîâàÿ äîëÿ

èçîòîïà ù, %

Îñíîâíûå

íàëîæåíèÿ

Íåîáõîäèìîå

ðàçðåøåíèå

23Na 100 7Li16O+ 1100 (MR)

24Mg 79 7Li17O+, 48Ca++,
48Ti++

2250 (MR)

27Al 100 11B16O+ 1200 (MR)

28Si 92,23 12C16O+, 14N14N+ 1580 (MR)

29Si 4,67 13C16O+, 12C17O+,
15N14N+

1250 (MR)

30Si 3,10 14N16O+, 12C18O+ 1250 (MR)

31P 100 15N16O+ 1500 (MR)

32S 95 16O16O+ 1850 (MR)

33S 0,75 16O17O+ 1500 (MR)

34S 4,2 16O18O+ 1350 (MR)

35As 100 35Cl40Ar+, 59Co16O+ 8500(HR)

39K 93,26 23Na16O+, 38ArH+ 6500 (HR)

42Ca 0,65 26Mg16O+, 24Mg18O+ 2200 (MR)

43Ca 0,14 27Al16O+ 2550 (MR)

44Ca 2,09 28Si16O+ 2800 (MR)

45Sc 100 29Si16O+, 27Al18O+ 3000 (MR)

47Ti 7,30 7Li40Ar+, 31P16O+ 2900 (MR)

49Ti 5,50 33S16O+ 2850 (MR)

51V 99,75 35Cl16O+, 11B40Ar+ 2600 (MR)

52Cr 83,79 12C40Ar+, 36Ar16O+ 2300 (MR)

53Cr 9,50 16O37Cl+, 13C40Ar+ 2700 (MR)

55Mn 100 39K16O+ 3000 (MR)

56Fe 91,72 40Ar16O+, 40Ca16O+ 2500 (MR)

57Fe 2,20 41K16O+, 39K18O+ 2700 (MR)

59Co 100 23Na36Ar+ 2500 (MR)

60Ni 26,10 44Ca16O+ 3100 (MR)

62Ni 3,59 46Ti16O+ 3250 (MR)

63Cu 69,17 23Na40Ar+, 47Ti16O+ 3800 (MR)

65Cu 30,83 49Ti16O+, 25Mg40Ar+ 3950 (MR)

66Zn 27,90 50Ti16O+, 50Cr16O+,
50V16O+

3960 (MR)

67Zn 4,10 27Al40Ar+, 51V16O+ 3980 (MR)

68Zn 18,80 28Si40Ar+, 52Cr16O+ 3990 (MR)

77Se 7,6 37Cl40Ar+, 61Ni16O+ 9000 (HR)



âåäåíû â òàáë. 4 äëÿ èñïîëüçîâàííûõ ìåòîäèê

õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè è äâóõ ìåòîäîâ àíàëèçà

ïðè ïåðåñ÷åòå íà òâåðäûé îáðàçåö ñ ó÷åòîì ðàç-

áàâëåíèÿ è ìàññû íàâåñêè. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì

ÀÝÑ-ÈÑÏ, è ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü áîëüøèíñòâî

òðåáóåìûõ ýëåìåíòîâ, çà èñêëþ÷åíèåì As, Be, Se

è â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ — Sb, ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàçëîæåíèÿ (ìåòîäèêà 1), à ïîñëå ñïëàâëåíèÿ

(ìåòîäèêà 2) ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåäîñòàòî÷íî

íèçêèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ, à

òàêæå Ag è Bi.

Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ËÁ-1, Òð-1 è ÝÊ-1. Äëÿ ïðîâåð-

êè ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê âûïîë-

íåí ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèç ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ËÁ-1, Òð-1 è ÝÊ-1 ñ îïðåäåëåíèåì 39

ýëåìåíòîâ, èç ðàññìîòðåíèÿ áûëè èñêëþ÷åíû As,

Be è Se, äëÿ êîòîðûõ ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íå-

äîñòàòî÷íî íèçêèå. Ïîñëå ñïëàâëåíèÿ íå îïðåäå-

ëÿëè B è Li, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ïëàâà, à ïîñëå êè-

ñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ — Si, êîòîðûé óäàëÿëè â

âèäå SiF4 â ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè.

Â îñíîâíîì êîíöåíòðàöèè áîëüøèíñòâà îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå ïîñëå ïðîâå-

äåííîé ðàçíûìè ñïîñîáàìè õèìè÷åñêîé ïîäãî-

òîâêè, ñîãëàñóþòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ìåæ-

äó ñîáîé è ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ

âñåõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (òàáë. 5 – 7). Ñòîèò

òàêæå îòìåòèòü ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ ñ

äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ïîñëå

ìèêðîâîëíîâîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â ñìåñè

êèñëîò (äëÿ îáðàçöîâ Òð-1 è ÝÊ-1) [25], è ìåòî-

äîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (ÐÔÀ-ÑÈ),

íå òðåáóþùèì ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ îá-

ðàçöîâ (äëÿ îáðàçöîâ ËÁ-1, Òð-1 è ÝÊ-1) [26].

Äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ ðàç-

ëè÷èå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàçíûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè. Òàê, ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ Rb è Cs çàíèæåíû äëÿ âñåõ òðåõ

îáðàçöîâ ïîñëå îçîëåíèÿ è ñïëàâëåíèÿ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïîëó÷åííûìè ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæå-

íèÿ è àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

îëîâà ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ õàðàêòåðèçó-

þòñÿ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ è çàíèæåíû îòíî-

ñèòåëüíî àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé äëÿ ËÁ-1 è

Òð-1. Ïîëó÷åííûå ïîñëå ñïëàâëåíèÿ êîíöåíòðà-

öèè îëîâà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðèíÿòûìè çíà-

÷åíèÿìè äëÿ îáðàçöîâ ËÁ-1 è Òð-1, à äëÿ ÝÊ-1

îïðåäåëåííûå êîíöåíòðàöèè â ïðåäåëàõ ïîãðåø-

íîñòè ñõîäÿòñÿ ìåæäó ñîáîé è ñ äàííûìè ðàáîò

[25] è [21].

Äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÝÊ-1 îòìå÷åíî

åäèíè÷íîå íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïîëó÷åííûìè

êîíöåíòðàöèÿìè èòòåðáèÿ è àòòåñòîâàííûì çíà-

÷åíèåì [21], íî ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ íàìè

ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðàáîòû

[25].

Â ñâÿçè ñ íèçêèì óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ â ðàñ-

òèòåëüíûõ îáðàçöàõ Ag è Bi äàííûå ïî ýòèì

ýëåìåíòàì äëÿ èçó÷àåìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, ïðèâåäåíû òîëüêî

îðèåíòèðîâî÷íûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé â

ÝÊ-1. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

óäàëîñü îöåíèòü êîíöåíòðàöèè ýòèõ ýëåìåíòîâ,

êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííû-

ìè ðàáîòû [25]. Êîíöåíòðàöèè Nb è W â îáðàçöå

ÝÊ-1, îòñóòñòâóþùèå ñðåäè àòòåñòîâàííûõ çíà-

÷åíèé, ïîëó÷åíû äëÿ Nb ïîñëå îáîèõ ñïîñîáîâ

ïðîáîïîäãîòîâêè è äëÿ W ïîñëå êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ è òàêæå ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè

ðàáîòû [25].
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Òàáëèöà 3. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ

Ýëåìåíò Ëèíèÿ (òèï ëèíèè) Ýëåìåíò Ëèíèÿ (òèï ëèíèè) Ýëåìåíò Ëèíèÿ (òèï ëèíèè) Ýëåìåíò Ëèíèÿ (òèï ëèíèè)

Ag 328,068 (I) Ce 413,380 (II) Mo 202,030 (II) Se 196,090 (I)

Al 308,215 (I) Ce 413,765 (II) Na 330,237 (I) Si 251,612 (I)

Al 396,152 (I) Co 228,616 (II) Na 589,592 (I) Sn 189,989 (II)

As 189,042 (I) Cr 205,552 (II) Nb 309,418 (II) Sr 421,552 (II)

As 193,759 (I) Cu 324,754 (I) Nd 401,225 (II) Ti 334,941 (II)

B 249,678 (I) Fe 217,809 (I) Nd 406,109 (II) V 292,464 (II)

B 249,773 (I) Fe 259,940 (II) Ni 231,604 (II) V 310,230 (II)

Ba 455,403 (II) Fe 371,994 (I) Ni 341,476 (I) W 239,709 (II)

Be 313,042 (II) K 766,490 (I) P 213,618 (I) Y 360,073 (II)

Bi 223,061 (II) La 408,672 (II) Pb 220,353 (II) Zn 206,200 (II)

Ca 317,933 (II) Li 670,784 (I) Rb 780,023 (I) Zn 213,856 (I)

Ca 318,128 (II) Mg 279,806 (II) S 180,731 (I) Zr 339,198 (II)

Cd 214,438 (II) Mg 285,213 (I) S 182,034 (I)

Cd 226,502 (II) Mn 257,610 (II) Sb 206,833 (I)



Êîíöåíòðàöèÿ ñóðüìû îïðåäåëåíà â äâóõ îá-

ðàçöàõ — ËÁ-1 è ÝÊ-1, à â ÒÐ-1 íàõîäèòñÿ íèæå

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïóòåì ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

áûëà ïîäòâåðæäåíà ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

35 ýëåìåíòîâ. Åùå äâà ýëåìåíòà áûëè îïðå-

äåëåíû òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ — B è Li. Ïðè

àíàëèçå îáðàçöîâ ïîñëå ñïëàâëåíèÿ â äîïîë-

íåíèå ê êèñëîòíîìó ðàçëîæåíèþ îïðåäåëåíû Si è

Sn, íî íå îïðåäåëåíû B è Li, âõîäÿùèå â ñîñòàâ

ïëàâà, à òàêæå Rb è Cs, äëÿ êîòîðûõ îòìå÷åíî

çàíèæåíèå êîíöåíòðàöèé â ðåçóëüòàòå ïðîáîïîä-

ãîòîâêè, è åùå ðÿä ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàíèå êîòî-

ðûõ íàõîäèòñÿ íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ñì.

òàáë. 5 – 7).

Îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè ÌÑ-ÈÑÏ è

ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿþò îò 1 äî 13 % è

íàõîäÿòñÿ ïðèìåðíî íà îäíîì óðîâíå êàê äëÿ

ðàçíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà, òàê è äëÿ ðàçíûõ ñïîñî-

áîâ ïîäãîòîâêè ïðîá. Îòíîñèòåëüíûå ïîãðåø-

íîñòè áîëåå 10 % íàáëþäàþòñÿ äëÿ ýëåìåíòîâ,

ñîäåðæàíèÿ êîòîðûõ â ïðîáå áëèçêè ê ïðåäåëó

îáíàðóæåíèÿ, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ëèòå-

ðàòóðíûì äàííûì [27, 28].

Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â êàíäèäàòå â ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ÕÑÑ-1. Äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà êàí-

äèäàòà â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ÕÑÑ-1 èñïîëüçî-

âàëè îáà âàðèàíòà ðàçëîæåíèÿ ñ îïðåäåëåíèåì

òåõ ýëåìåíòîâ, ïðàâèëüíîñòü èçìåðåíèé äëÿ êî-

òîðûõ áûëà ïîäòâåðæäåíà íà îñíîâå àíàëèçà

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (òàáë. 8). Óðîâåíü ñîäåð-

æàíèÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ÕÑÑ-1 îêàçàëñÿ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì â èçó-

÷åííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ðàñòåíèé ÒÐ-1,

ËÁ-1 è ÝÊ-1. Ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìåòî-

äîì ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíû 35 ýëåìåíòîâ, ðåçóëü-

òàòû îïðåäåëåíèÿ 16 èç íèõ ïîäòâåðæäåíû ìåòî-

äîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, è åùå îäèí ýëåìåíò (B) îïðåäåëåí

òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ. Íå óäàëîñü îöåíèòü

êîíöåíòðàöèþ ëèòèÿ, ïîñêîëüêó â ýòîì îáðàçöå

îíà îêàçàëàñü íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòî-

äîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Ïîñëå ñïëàâëåíèÿ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäå-

ëåíû òîëüêî 27 ýëåìåíòîâ, ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-
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Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ (ÏÎ, ìêã/ã) ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ è äèàïàçîíû ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ (ìêã/ã)

Ýëå-

ìåíò

ÌÑ-ÈÑÏ ÀÝÑ-ÈÑÏ
Äèàïàçîí

ñîäåðæàíèÿ

â ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöàõ

Ýëå-

ìåíò

ÌÑ-ÈÑÏ ÀÝÑ-ÈÑÏ
Äèàïàçîí

ñîäåðæàíèÿ

â ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöàõ

ÏÎ ÏÎ ÏÎ ÏÎ

Ìåòî-

äèêà 1

Ìåòî-

äèêà 2

Ìåòî-

äèêà 1

Ìåòî-

äèêà 2

Ìåòî-

äèêà 1

Ìåòî-

äèêà 2

Ìåòî-

äèêà 1

Ìåòî-

äèêà 2

Ag 0,004 0,03 0,2 0,3 0,017 (ÝÊ-1) Na 8 36 10 39 1,8 · 102 – 6,8 · 103

Al 3 1,2 · 102 2 1,1 · 102 (0,4 – 1,0) · 103 Nb 0,005 0,09 1 2 0,082 – 0,20

As 0,8 2 6 8 0,16 – 0,76 Nd 0,001 0,03 6 8 0,22 – 1,59

B í/î í/î 0,6 í/î 11 – 50 Ni 0,5 2 0,5 0,6 3,2 – 5,8

Ba 0,03 1 0,03 1 16 – 230 P 0,1 4 0,6 5 (1,5 – 2,4) · 103

Be 0,03 0,1 0,2 0,3 0,01 – 0,07 Pb 0,03 0,4 6 8 0,42 – 3,7

Bi 0,001 0,1 2 2 0,023 (ÝÊ-1) Rb 0,01 0,5 34 45 3,5 – 15,7

Ca 11 30 17 44 6,7 · 103 – 2,8 · 104 S 7 18 2 24 (1,0 – 3,4) · 103

Cd 0,003 0,02 0,2 0,3 0,05 – 0,16 Sb 0,04 0,06 10 13 0,019 – 0,08

Ce 0,001 0,06 4 5 0,5 – 3,4 Sc 0,002 0,04 í/î í/î 0,082 – 0,38

Co 0,005 0,06 0,4 0,5 0,2 – 1,5 Se 1,4 3,5 10 13 0,3 (ÝÊ-1)

Cr 0,05 0,2 0,3 0,3 4,3 – 5,5 Si 20 3 · 102 20 3 · 102 4,0 · 103 – 1,1 · 104

Cs 0,001 0,11 í/î í/î 0,058 – 0,108 Sn 0,05 0,1 6 8 0,09 – 0,19

Cu 0,1 2 0,3 2 6,3 – 11,2 Sr 0,04 0,3 0,03 0,3 28 – 174

Fe 5 10 4 7 7,3 · 102 – 2,6 · 103 Ti 0,2 2 0,2 2 33 – 77

K 16 69 16 76 7,1 · 103 – 3,2 · 104 V 0,05 0,11 0,6 0,8 0,61 – 3,8

La 0,002 0,06 4 6 0,26 – 2,05 W 0,02 0,08 14 18 0,08 – 0,30

Li í/î í/î 0,2 í/î 0,55 – 1,44 Y 0,005 0,04 2 2 0,16 – 1,3

Mg 2 3 0,6 2 (2,4 – 4,4) · 103 Yb 0,0009 0,01 í/î í/î 0,018 – 0,074

Mn 0,08 0,4 0,2 0,3 5,1 · 101 – 9,3 · 102 Zn 0,5 2 0,2 1 21 – 94

Mo 0,01 0,1 4 5 0,16 – 1,2 Zr 0,03 0,5 0,4 1,7 0,9 – 5,5

Ïðèìå÷àíèå. Ïîëóæèðíûì îáîçíà÷åíû èíñòðóìåíòàëüíûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; í/î — íå îïðåäåëÿëè.



íèÿ 17 èç íèõ ïîäòâåðæäåíû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ.

Êîíöåíòðàöèè îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ — Ag, Bi,

Cs, Nb, Pb, Sb, W, Yb è Zr — íàõîäÿòñÿ íèæå ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ. Â äîïîëíåíèå ê ðåçóëüòàòàì,

ïîëó÷åííûì ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ, îïðå-

äåëåíû äâà ýëåìåíòà: Si (ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ è

ÀÝÑ-ÈÑÏ) è Sn (òîëüêî ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ).

Çíà÷èìîñòü ðàñõîæäåíèÿ êîíöåíòðàöèé,

ïîëó÷åííûõ äëÿ ÕÑÑ-1 ðàçíûìè ìåòîäàìè,

ïîñëå ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ïî ìåòîäèêå 1 (äëÿ
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ËÁ-1 (ìêã/ã) (P = 0,95)

Ýëå-

ìåíòû

C
ÌÑ-ÈÑÏ

± Ä,

ìåòîäèêà 1

(n = 5 – 7)

C
ÀÝÑ-ÈÑÏ

± Ä,

ìåòîäèêà 1

(n = 5 – 7)

C
ÌÑ-ÈÑÏ

± Ä,

ìåòîäèêà 2

(n = 5 – 7)

C
ÀÝÑ-ÈÑÏ

± Ä,

ìåòîäèêà 2

(n = 5 – 7)

C
àòò

± Ä [21] C
ëèò

(S) [26]

Ag 0,013 ± 0,006 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ — —

Al (8,5 ± 0,2) · 102 (8,5 ± 0,3) · 102 (8,5 ± 0,2) · 102 (8,4 ± 0,3) · 102 (8,3 ± 0,1) · 102 —

B í/î 46 ± 2 í/î í/î — —

Ba (2,3 ± 0,2) · 102 (2,3 ± 0,2) · 102 (2,3 ± 0,1) · 102 (2,2 ± 0,1) · 102 (2,3 ± 0,2) · 102 —

Bi 0,020 ± 0,001 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ — —

Ca (1,65 ± 0,04) · 104 (1,6 ± 0,1) · 104 (1,60 ± 0,06) · 104 (1,60 ± 0,07) · 104 (1,60 ± 0,09) · 104 1,7 % (0,3 %)

Cd 0,174 ± 0,009 <ÏÎ 0,18 ± 0,02 <ÏÎ 0,16 ± 0,03 —

Ce 1,58 ± 0,08 <ÏÎ 1,6 ± 0,1 <ÏÎ 1,5 ± 0,12 —

Co 0,85 ± 0,02 <ÏÎ 0,81 ± 0,01 <ÏÎ 0,79 ± 0,06 0,90 (0,06)

Cr 4,4 ± 0,4 5,0 ± 0,4 4,6 ± 0,2 5,0 ± 0,3 4,3 ± 0,7 8 (3)

Cs 0,090 ± 0,002 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ 0,085 ± 0,008 —

Cu 7,8 ± 0,2 7,6 ± 0,3 7,3 ± 0,3 7,3 ± 0,3 7,3 ± 0,6 7 (2)

Fe (7,6 ± 0,4) · 102 (7,6 ± 0,5) · 102 (7,3 ± 0,3) · 102 (7,2 ± 0,5) · 102 (7,3 ± 0,7) · 102 0,081 % (0,006 %)

K (7,2 ± 0,1) · 103 (7,1 ± 0,1) · 103 (7,6 ± 0,4) · 103 (7,5 ± 0,3) · 103 (7,1 ± 0,4) · 103 0,75 % (0,01 %)

La 0,85 ± 0,04 <ÏÎ 0,82 ± 0,03 <ÏÎ 0,82 ± 0,09 —

Li í/î 0,77 ± 0,04 í/î í/î — —

Mg (4,5 ± 0,1) · 103 (4,4 ± 0,1) · 103 (4,3 ± 0,2) · 103 (4,3 ± 0,2) · 103 (4,4 ± 0,3) · 103 —

Mn (9,7 ± 0,5) · 102 (9,5 ± 0,4) · 102 (8,9 ± 0,3) · 102 (8,9 ± 0,4) · 102 (9,3 ± 0,7) · 102 980 (100)

Mo 0,15 ± 0,02 <ÏÎ 0,13 ± 0,05 <ÏÎ — —

Na (1,80 ± 0,04) · 102 (1,6 ± 0,1) · 102 (1,67 ± 0,09) · 102 (1,7 ± 0,1) · 102 (1,8 ± 0,3) · 102 —

Nb 0,20 ± 0,06 <ÏÎ 0,19 ± 0,07 <ÏÎ — —

Nd 0,75 ± 0,04 <ÏÎ 0,75 ± 0,05 <ÏÎ 0,69 ± 0,06 —

Ni 6,0 ± 0,2 6,0 ± 0,2 5,6 ± 0,3 6,0 ± 0,5 5,8 ± 0,8 —

P (1,55 ± 0,03) · 103 (1,5 ± 0,1) · 103 (1,52 ± 0,05) · 103 (1,5 ± 0,1) · 103 (1,54 ± 0,06) · 103 —

Pb 3,5 ± 0,1 <ÏÎ 3,2 ± 0,3 <ÏÎ 3,7 ± 0,5 —

Rb 14,0 ± 0,6 <ÏÎ 11,1 ± 0,4 <ÏÎ 13,7 ± 0,8 13,8 (0,5)

S (1,10 ± 0,04) · 103 (1,00 ± 0,05) · 103 (1,08 ± 0,06) · 103 (1,10 ± 0,07) · 103 (1,0 ± 0,2) · 103 —

Sb 0,061 ± 0,002 <ÏÎ 0,057 ± 0,008 <ÏÎ 0,057 ± 0,011 —

Sc 0,29 ± 0,01 <ÏÎ 0,30 ± 0,02 <ÏÎ 0,30 ± 0,04 —

Si í. î. í. î. (3,9 ± 0,1) · 103 (4,1 ± 0,1) · 103 (4,0 ± 0,7) · 103 —

Sn 0,05 ± 0,04 <ÏÎ 0,20 ± 0,03 <ÏÎ — —

Sr 74 ± 2 78 ± 1 76 ± 2 77 ± 2 72 ± 7 73 (3)

Ti 52 ± 1 57 ± 1 57 ± 3 55 ± 4 59 ± 12 62 (11)

V 1,90 ± 0,06 2,00 ± 0,07 1,88 ± 0,09 2,0 ± 0,1 2,1 ± 0,4 2,4 (0,5)

W 0,33 ± 0,03 <ÏÎ 0,35 ± 0,02 <ÏÎ 0,30 ± 0,03 —

Y 0,73 ± 0,02 <ÏÎ 0,70 ± 0,02 <ÏÎ 0,69 ± 0,06 0,75 (0,08)

Yb 0,080 ± 0,009 <ÏÎ 0,068 ± 0,003 <ÏÎ 0,074 ± 0,007 —

Zn 99 ± 1 96 ± 1 97 ± 3 97 ± 3 94 ± 15 99 (7)

Zr 2,4 ± 0,1 2,2 ± 0,2 2,4 ± 0,2 2,4 ± 0,1 — —

Ïðèìå÷àíèå. í/î — íå îïðåäåëÿëè; S — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå.
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êðåìíèÿ — ïî ìåòîäèêå 2), îöåíèâàëè ïî t-êðèòå-

ðèþ (òàáë. 9) [29]. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ t-êðè-

òåðèÿ íå ïðåâûøàþò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ

(tòàáë = 2,26) íè äëÿ îäíîãî èç 17 ýëåìåíòîâ, ÷òî

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î íåçíà÷èìîì ðàçëè÷èè

â ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòî-

äàìè. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå òîëüêî ìå-

òîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ

çíà÷èòåëüíî óïðîñòèò è óñêîðèò àíàëèç â öåëîì,

ïîñêîëüêó ïîçâîëèò ñîêðàòèòü äî ìèíèìóìà êî-

ëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ â ñðåäíåì è

âûñîêîì ðàçðåøåíèè ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå.

Çàêëþ÷åíèå

Â ïðîöåññå ðàáîòû îïðîáîâàíû äâà ñïîñîáà

õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ,

äîïîëíÿþùèå äðóã äðóãà è îáåñïå÷èâàþùèå

ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð òðåáóåìûõ ýëåìåíòîâ.

Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ

è ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ìåòîäèê

õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïîäòâåðæäåíà ñðàâ-

íåíèåì ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ èññëå-

äîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Êàíäèäàò â

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ÕÑÑ-1 ïðîàíàëè-

çèðîâàí ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ è ÀÝÑ-ÈÑÏ ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ äâóìÿ èñïîëüçîâàí-

íûìè ñïîñîáàìè ïðîáîïîäãîòîâêè, ïîëó÷åíû íî-

âûå äàííûå ïî 37 ýëåìåíòàì ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ,

ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ 17 èç íèõ ïîäòâåðæäå-

íû ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, è åùå îäèí ýëåìåíò (B)

îïðåäåëåí òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ. Ïîêàçàíî,

÷òî ñî÷åòàíèå äâóõ ìåòîäîâ àíàëèçà äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò

ðàñøèðèòü íàáîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ñî-

êðàòèòü îáùåå âðåìÿ àíàëèçà.
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Ïðè âûïîëíåíèè ñèëèêàòíîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) âïåðâûå íà ïðàêòèêå

ðåàëèçîâàí ñïîñîá ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ, êîòîðûé ðàíåå ïðèìå-

íÿëñÿ òîëüêî äëÿ àíàëèçà öâåòíûõ è ÷åðíûõ ìåòàëëîâ. Â ñëó÷àå ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

ïðè ðåàëèçàöèè ãðàäóèðîâêè â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî

âíèìàíèå è ðåøèòü ñëåäóþùèå ïðîáëåìû: íå âñå êîìïîíåíòû ïðîá îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäîì

ÀÝÑ-ÈÑÏ; ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ðàñ-

òâîðåíèå ÃÑÎ ñîñòàâà ðóä è ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðîâåäåíî â äâå ñòàäèè â àâòîêëà-

âàõ ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C â ñèñòåìå HotBlock 200. Íà ïåðâîé ñòàäèè èñïîëüçîâàëè ñìåñü

HCl, HNO3 è HF, íà âòîðîé — äîáàâëÿëè 4 %-íûé ðàñòâîð H3BO3. Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè è ïðîìåæóòî÷íîé ïðåöèçèîííîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàäóèðîâêè â îòíî-

ñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ, â àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòÿõ è ñ èíäèåì â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà ïðè îïðåäåëåíèè SiO2 (â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 40 – 75 %), Al2O3, (5 – 20 %)

CaO (0,25 – 15 %), MgO (0,1 – 15 %), Fe2O3 (0,5 – 15 %), Na2O (0,5 – 10 %), K2O (0,5 – 5 %),

P2O5 (0,01 – 0,3 %), MnO (0,03 – 0,5 %), TiO2 (0,05 – 2 %). Ãðàäóèðîâêà â îòíîñèòåëüíûõ

êîíöåíòðàöèÿõ îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè âàðèàíòàìè ãðàäóèðîâêè ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Îñíîâíûå ïðè-

÷èíû òàêîãî óëó÷øåíèÿ: èñêëþ÷åíèå ïîãðåøíîñòè êàëèáðîâêè ìåðíîé ïîñóäû è ïîãðåø-

íîñòè âçâåøèâàíèÿ íàâåñîê àíàëèçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ èç ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè àíà-

ëèçà; èçìåðåíèå áîëüøèõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ýëåìåíòà îñíîâû; áîëåå âûñîêàÿ òî÷-

íîñòü èçìåðåíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåíèåì àáñîëþòíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåîëîãè÷åñêèå ìàòåðèàëû; ãðàäóèðîâêà â îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ; ñèëèêàòíûé àíàëèç; ÀÝÑ-ÈÑÏ.


