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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàçíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ — èñêóññòâåííîãî ñòåêëà SRM-612

(Standard Reference Material) è ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ÑÃ-1À, ÑÃ-3, ÑÒ-1À è ÑÃÄ-1À, èñïîëü-

çóåìûõ äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ïðè ýëåìåíòíîì àíàëèçå ñèëèêàòíûõ ïîðîä â âèäå

ñïëàâëåííûõ ñòåêîë ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé è ëà-

çåðíîé àáëÿöèåé (ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ). Öåëü ðàáîòû — âûáîð íàèáîëåå ïîäõîäÿùèõ îáðàçöîâ

äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ è ïðèìåíåíèå ýòîé ìåòîäèêè ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ñ óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ Si è Fe, áëèçêèì ê ñîäåðæàíèþ ýòèõ ýëåìåíòîâ â

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ, ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êàê îñíîâíûå, òàê è ïðèìåñíûå ýëåìåíòû

â ñòåêëàõ ñ ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ ãðàäóèðîâêè èñêóññòâåí-

íîãî ñòåêëà SRM-612. Ïðèìåíåíèå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, ñâÿçàííîé ñ èçìåíåíèÿìè âûõîäà àáëÿöèè

è èíñòðóìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèÿ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ 28 ýëåìåíòîâ äîêàçàíà ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷åòûðåõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñ ïðèíÿòûìè çíà÷åíèÿìè. Íà îñíîâå óñòàíîâëåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé âûáðàíû ãðàäó-

èðîâî÷íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû äëÿ àíàëèçà ïðîá íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà øåñòè ïðîá íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà â ïðåäå-

ëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ.

Óòî÷íåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ðàíåå àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðè ìàññîâîì àíàëèçå

ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ÿâëÿåòñÿ ýêñïðåññíûì ñïîñî-

áîì îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè ÐÇÝ, â ñèëèêàòíûõ ïîðîäàõ è

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà áåç äîïîëíèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöîâ

ïîñëå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà.
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A comparison of different standard samples — artificial glass SRM-612 (Standard Reference Material) and

standard samples of natural composition SG-1A, SG-3, ST-1A and SGD-1A — used for external calibration

in the elemental analysis of silicate rocks in the form of fused glasses by inductively coupled plasma mass

spectrometry and laser ablation (LA-ICP-MS) is carried out with a goal of selecting the most suitable sam-

ples for plotting calibration dependence upon determination of the major and trace elements when using

LA-ICP-MS for routine analysis. The results showed that the error of determination for both major and

trace elements is lower (compared to SRM-612) when external calibration is carried out using the refer-
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ence materials of natural composition with Si and Fe contents close to those in the analyzed samples. The

use of internal standards in both cases decreases the systematic error attributed to the drift of LA parame-

ters and different ablation yields. The correctness of the determination of 28 elements is proved in com-

parison of the results of the analysis of four standard samples with the reference values. The obtained re-

sults are used to select calibration standards for LA-ICP-MS analysis of the samples of unknown composi-

tion. The results of analysis of six samples of unknown composition match to the error limit the results of

X-ray fluorescence analysis (major elements) and ICP-MS (trace elements in solutions). Refining of the

content of trace elements in the previously certified reference materials allows them to be used for calibra-

tion in routine analysis of geological rocks. The developed LA-ISP-MS technique is a rapid method for de-

termination of a wide range of elements, in particular rare earth elements, in silicate rocks and can be

used for routine analysis without additional sample preparation after X-ray fluorescence analysis.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry; laser ablation; reference materials; calibra-

tion standards; external calibration.

Ââåäåíèå

Äîñòèæåíèÿ ñîâðåìåííîé ãåîõèìèè â çíà÷è-

òåëüíîé ìåðå ñâÿçàíû ñ ðàçâèòèåì ôèçè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèçà ïîðîä è ìèíåðàëîâ. Íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì àíàëèçà ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ äîëãîå âðåìÿ ÿâëÿëñÿ ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíûé (ÐÔÀ). Ïîäãîòîâêà ïðîá â âèäå

ñïëàâëåííûõ ñòåêîë èëè ïðåññîâàííîãî ïîðîøêà

äëÿ ýòîãî ìåòîäà àíàëèçà îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé è

ýêñïðåññíîñòüþ, îäíàêî äîñòèãàåìûå ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ, îñîáåííî ïðè îïðåäåëåíèè òàêèõ

âàæíûõ äëÿ ãåîõèìèè ýëåìåíòîâ, êàê ðåäêîçå-

ìåëüíûå (ÐÇÝ), îêàçûâàþòñÿ íåäîñòàòî÷íî íèç-

êèìè [1 – 3]. Èñïîëüçîâàíèå â ãåîõèìè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî ìåòîäà ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà — ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ) —

îáåñïå÷èâàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåí-

òîâ â ðàñòâîðàõ íà óðîâíå äî 10–13 ã/ìë. Íî èìåí-

íî ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ òâåðäîãî îáðàçöà è ïîë-

íîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ïðè ñîáëþäåíèè æåñòêèõ òðåáîâàíèé ê

êèñëîòíîñòè (<5 %) è îáùåìó ñîëåâîìó ñîñòàâó

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ (<0,1 %) ïðåäñòàâëÿåò

ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòü

[4, 5].

Èñïîëüçîâàíèå ñïåöèàëüíîé ëàçåðíîé óñòà-

íîâêè â ñî÷åòàíèè ñ ÈÑÏ-ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü àíàëèç òâåðäûõ îáðàçöîâ

áåç äëèòåëüíîé ñòàäèè ïåðåâåäåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð [1 – 3, 6 – 8]. ÌÑ-ÈÑÏ

ñ ëàçåðíîé àáëÿöèåé (ËÀ) èñïîëüçóþò êàê äëÿ ëî-

êàëüíîãî àíàëèçà ìîíîìèíåðàëüíûõ ôðàêöèé

[8, 9], òàê è äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ýëåìåíòíî-

ãî ñîñòàâà ïîðîä [1 – 3, 10 – 18], ïðèãîòîâëåííûõ

äëÿ àíàëèçà â âèäå ïðåññîâàííûõ ïîðîøêîâ [10]

èëè ñòåêîë, ñïëàâëåííûõ ñ ôëþñîì [1 – 3, 11 –

15] è áåç íåãî [16, 17].

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ïðèåìîì ïîäãîòîâêè

ïîðîä äëÿ àíàëèçà ñ ËÀ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå

ñòåêîë, óæå ïðèãîòîâëåííûõ äëÿ ÐÔÀ ñïëàâëå-

íèåì íàâåñêè èçìåëü÷åííîãî îáðàçöà ñ ìåòà- èëè

òåòðàáîðàòîì ëèòèÿ â ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ.

Â ñðàâíåíèè ñ ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçîì ðàñòâîðîâ òà-

êîé ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè óñòðàíÿåò ïðîáëåìó

íåñòàáèëüíîñòè ðàñòâîðîâ, óìåíüøàåò óðîâåíü

ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ïðè èçìåðåíèÿõ è ñó-

ùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü àíàëèçà, à â ñî-

÷åòàíèè ñ ÐÔÀ îáåñïå÷èâàåò ðàñøèðåíèå íàáîðà

îïðåäåëÿåìûõ èç îäíîé íàâåñêè ýëåìåíòîâ áåç

äîïîëíèòåëüíûõ ñòàäèé õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè

[1 – 3, 11 – 13].

Íåñìîòðÿ íà îïèñàííûå äîñòîèíñòâà ïðèìå-

íåíèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöîâ, ïîëó÷åíèå êîððåêòíûõ êîëè÷åñòâåí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçàíî ñ îïðåäå-

ëåííûìè òðóäíîñòÿìè. Íà òî÷íîñòü ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà âëèÿþò ìíîãèå ôàêòîðû, âêëþ÷àÿ èíñò-

ðóìåíòàëüíûå ïàðàìåòðû è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

ËÀ, ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ðàçðåøåíèå ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà, ýëåìåíòíîå ôðàêöèîíèðîâàíèå, ñîñòàâ

ìàòðèöû è èíñòðóìåíòàëüíûé äðåéô ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè, à òàêæå óðîâåíü àòòåñòàöèè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ãðàäóèðîâêè, è

âûáîð âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ

êîððåêöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

[6 – 8, 18 – 19].

Íàèáîëåå ñåðüåçíûì îãðàíè÷åíèåì ìåòîäà

ÿâëÿåòñÿ ôðàêöèîíèðîâàíèå ýëåìåíòîâ, êîòîðîå

íàðÿäó ñ ìàòðè÷íûì âëèÿíèåì ñ òðóäîì ïîääà-

åòñÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå [1, 6, 9, 14, 19 – 22].

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðå-

çóëüòàòîâ ïðè ËÀ ñëåäóåò îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëÿòü âûáîðó äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ïîäõî-

äÿùèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ òî÷íî èçâåñòíûì

ñîñòàâîì è æåëàòåëüíî ñ ïîäîáíîé ìàòðèöåé,

à òàêæå êîððåêòèðîâàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ñ ïîìîùüþ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ — ýëåìåíòîâ,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ è

îïðåäåëåííûõ íåçàâèñèìûì ìåòîäîì èëè ââå-

äåííûõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñïëàâëåíèåì

[18 – 22, 24].

Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóè-

ðîâêè ïðè ËÀ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ãîìîãåí-

íûå èñêóññòâåííûå ñòåêëÿííûå îáðàçöû ñåðèè

SRM 610 – 617 (NIST, ÑØÀ), ãîðàçäî ðåæå —

ñòåêëà, ïîëó÷åííûå èç ãåîëîãè÷åñêèõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà BCR-2G,
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BHVO-2G, BIR-2G [18, 20]. Ïðåèìóùåñòâîì íàè-

áîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ñòåêîë SRM 610 è

SRM 612 ÿâëÿþòñÿ òî÷íî èçâåñòíûå âûñîêèå ñî-

äåðæàíèÿ îêîëî 60 îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûõ

ìèêðîýëåìåíòîâ (400 – 500 ìêã/ã äëÿ SRM 610 è

30 – 40 ìêã/ã äëÿ SRM 612), îäíàêî ìàêðîñîñòàâ

ñòåêîë îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà ïðèðîäíûõ ìèíåðà-

ëîâ è ïîðîä. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñåðüåçíûì

àíàëèòè÷åñêèì ïðîáëåìàì, ñâÿçàííûì ñ ôðàê-

öèîíèðîâàíèåì ýëåìåíòîâ, ÷òî îñîáåííî ñèëüíî

ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðîâ ñ äëè-

íîé âîëíû 266 íì è âûøå [13, 20, 21, 24].

Ïðèìåíåíèå ãðàäóèðîâêè íà îñíîâå ãåîëîãè-

÷åñêèõ ñòåêîë ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ ïîãðåøíîñòè àíàëèçà ñèëèêàòíûõ ìè-

íåðàëîâ èëè ñòåêîë, îäíàêî ïðîáëåìû â ýòîì ñëó-

÷àå ìîãóò âîçíèêíóòü â ñâÿçè ñ íèçêèì óðîâíåì

ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ è áîëüøîé ïî-

ãðåøíîñòüþ èõ îïðåäåëåíèÿ [16, 18, 20, 24].

Ïðàâèëüíûé âûáîð âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà

ïðàâèëüíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ. Â ñâÿ-

çè ñ ýòèì ýëåìåíò, âûáðàííûé â êà÷åñòâå âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà, äîëæåí áûòü ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåí, õàðàêòåðèçîâàòüñÿ äîñòàòî÷íî âû-

ñîêèì óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ äëÿ òî÷íîãî îïðåäå-

ëåíèÿ êàê ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ, òàê è íåçàâè-

ñèìûì ìåòîäîì (íàïðèìåð, ÐÔÀ), è ïîâåäåíèåì

ïðè ËÀ, ïîäîáíûì ïîâåäåíèþ àíàëèòîâ. Â ðàáîòå

[24] óêàçàíî, ÷òî êàëüöèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ëó÷-

øèõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðåäêîçåìåëüíûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåí-

òîâ, òàê êàê ýòè ýëåìåíòû èìåþò áëèçêèå èíäåê-

ñû ôðàêöèîíèðîâàíèÿ.

Ïðè ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà áî-

ðàòíûõ ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ãðàäóèðîâ-

êó ÷àùå âñåãî ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðèè

ñòàíäàðòíûõ ñòåêîë SRM 610 – 614 ñ ðàçíûìè

âíóòðåííèìè ñòàíäàðòàìè — Li, Si, Ca [3], 43Ca

[11], 88Sr [13]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòàõ [2 –

5, 7, 12], ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷èå ñîñòàâà ñòåêîë ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ïîðîä è ñòåêëà SRM ïî îñíîâíûì ýëå-

ìåíòàì, óêàçûâàþò íà íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçî-

âàíèÿ äëÿ ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà, ïðèãîòîâëåí-

íûõ â âèäå ñïëàâëåííûõ ñòåêîë, êàê è àíàëèçè-

ðóåìûå îáðàçöû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåàëèçîâàíû îáà ýòè

ïîäõîäà â öåëÿõ âûáîðà íàèáîëåå ïîäõîäÿùåãî

äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ â

ñèëèêàòíûõ ïîðîäàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

è ïðèìåíåíèÿ ýòîé ìåòîäèêè äëÿ ìàññîâîãî

àíàëèçà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè àíàëèçà âûáðàíû ñòàíäàðòíûå

ãåîëîãè÷åñêèå îáðàçöû ñîñòàâà åñòåñòâåííûõ

ãîðíûõ ïîðîä: ãðàíèòû ÑÃ-1à, ÑÃ-3, ãàááðî

ÑÃÄ-1à, òðàïï ÑÒ-1à (Èíñòèòóò ãåîõèìèè èì.

À. Ï. Âèíîãðàäîâà ÑÎ ÐÀÍ) è ïðèðîäíûå îáðàç-

öû íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà èç êîëëåêöèè ä. ã.-ì. í.

Î. Ì. Òóðêèíîé è ä. ã.-ì. í. Í. Í. Êðóêà (ÈÃÌ ÑÎ

ÐÀÍ).

Äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ áûëè èñïîëüçîâàíû

áîðàòíûå ñòåêëà, ïðèãîòîâëåííûå â ëàáîðàòîðèè

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ÈÃÌ ÑÎ

ÐÀÍ ñïëàâëåíèåì óêàçàííûõ îáðàçöîâ ñ ôëþñîì

(66,67 % òåòðàáîðàòà ëèòèÿ; 32,83 % ìåòàáîðàòà

ëèòèÿ è 0,5 % áðîìèäà ëèòèÿ) â ñîîòíîøåíèè 1:9

(îáùàÿ ìàññà ñìåñè ñîñòàâëÿåò 5 ã) â ïëàòèíî-

âûõ òèãëÿõ â èíäóêöèîííîé ïå÷è Lifumat-2,0-Ox

(Linn High Therm Gmbh) ïðè 1000 °C.

Âûïîëíÿëè òàêæå àíàëèç ðàñòâîðîâ ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé

[25].

Âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ ÈÑÏ-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ELE-

MENT (Finnigan Mat, Ãåðìàíèÿ) ñ óñòàíîâêîé

äëÿ ËÀ UP-213 (New Wave Research, ÑØÀ) c ëà-

çåðîì Nd:YAG: ïðè àáëÿöèè èñïîëüçîâàëè ïÿòóþ

ãàðìîíèêó ñ äëèíîé âîëíû 213 íì (óëüòðàôèîëå-

òîâîå èçëó÷åíèå), â ÖÊÏ Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è

ìèíåðàëîãèè èì. Â. À. Ñîáîëåâà ÑÎ ÐÀÍ.

Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ â àáëÿöèîííîé êà-

ìåðå èñïîëüçîâàëè ãåëèé, êîòîðûé óëó÷øàåò ýô-

ôåêòèâíîñòü òðàíñïîðòèðîâêè àýðîçîëÿ è îáåñ-

ïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

à òàêæå óìåíüøàåò ôðàêöèîíèðîâàíèå ýëåìåí-

òîâ ïðè ËÀ [1, 7, 11, 18 – 20]. Ïåðåä ïîïàäàíèåì

â ÈÑÏ ãåëèé ñìåøèâàëñÿ ñ àðãîíîì â ñîîòíîøå-

íèè 1:4. Ïåðåä êàæäîé ñåðèåé èçìåðåíèé ïîòîê

ãàçà íàñòðàèâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü

ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ àáëÿöè-

îííóþ êàìåðó îáúåìîì îêîëî 20 ñì3, âñòðîåííóþ

â óñòàíîâêó äëÿ ËÀ. Âñå ïîäâîäÿùèå ãàçîâûå

òðóáêè áûëè ñîêðàùåíû äî ðàçìåðîâ ìåíüøå

ìåòðà. Âî âñåõ èçìåðåíèÿõ ÷àñòîòà èìïóëüñîâ ëà-

çåðà áûëà ìàêñèìàëüíîé è ñîñòàâëÿëà 20 Ãö,

ýíåðãèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà — îêîëî 2 · 10–5 Äæ.

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ðåãóëèðóåìûì ïàðàìåòðîì,

âëèÿþùèì íà àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìå-

òîäà [19 – 20]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïëîòíîñòü

ìîùíîñòè ñîñòàâëÿëà (8 – 10) · 107 Âò/ñì2, ñ îäíîé

ñòîðîíû, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîãî èíòåíñèâ-

íîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, è ñ äðóãîé — ïðå-

äîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ êðóïíûõ àýðîçîëüíûõ

÷àñòèö ïðè àáëÿöèè.

Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà ñîñòàâëÿë 80 ìêì,

àáëÿöèþ âûïîëíÿëè íà ïðÿìîóãîëüíèêå ïëî-

ùàäüþ îêîëî 0,05 ìì2 ñ îáåèõ ñòîðîí ñïëàâëåííî-

ãî ñòåêëà, âûïóêëîé è ïëîñêîé, â òå÷åíèå îäíîé

ìèíóòû. Àáëÿöèÿ âûïóêëîé ñòîðîíû, ñîïðèêà-
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ñàþùåéñÿ ñ òèãëåì ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå, áûëà

âûïîëíåíà äëÿ îöåíêè çàãðÿçíåíèé îáðàçöà.

Îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðà è ëàçåðíîé ïðèñòàâêè óêàçàíû íèæå.

Îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû

è óñëîâèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

Ìîùíîñòü Â× ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . 1250

Îòðàæåííàÿ ìîùíîñòü, Âò . . . . . . . . . . . . . �10

Ïîòîê ãàçà, ë/ìèí

ïðîáîïîäàþùèé (ñìåñü Ar + He) . . . . . 1,2 + 0,3

îõëàæäàþùèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

äîïîëíèòåëüíûé . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,9

Ðàçðåøåíèå (M/ÄM) . . . . . . . . . . . 300 (íèçêîå),

4000 (ñðåäíåå)

Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ . . . . . . . . . 27 – 238

â ðåæèìå “peak jumping”

Òèï ñêàíèðîâàíèÿ . . . . . . . . . . . Ýëåêòðè÷åñêîå

Êîëè÷åñòâî ñêàíèðîâàíèé ìàññîâîãî äèàïàçîíà. . 10

Äåòåêòèðîâàíèå . . . . . . . Àíàëîãîâîå + öèôðîâîå

Èçîòîïû . . . . . . . . . . . . 27Al, 28,29,30Si, 42,43,44Ca,

56,57Fe, 85Rb, 88Sr, 89Y, 90,91Zr, 93Nb, 137Ba,
139La, 140Ce, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 151,153Eu,

157Gd, 159Tb, 163Dy, 165Ho, 166Er, 169Tm,
172Yb, 175Lu, 177,178Hf, 181Ta, 232Th, 238U

Ïàðàìåòðû ëàçåðíîé ïðèñòàâêè

Äëèíà âîëíû ëàçåðà, íì . . . . . . . . . . . . . . 213

Ïîòîê ïðîáîïîäàþùåãî ãàçà He, ìêë/ñ . . . . . . 300

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ëàçåðà, Âò/ñì2 . . (8 – 10) · 107

×àñòîòà ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ, Ãö . . . . . . . . . . 20

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èìïóëüñà, íñ . . . . . . . . 3 – 5

Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà, ìêì . . . . . . . . . . . 80

Íàáîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (èçîòîïîâ)

ñîñòîèò èç 24 ïðèìåñíûõ è ÷åòûðåõ îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ — Si, Ca, Al, Fe, êîòîðûå îïðåäåëÿëè

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ. Ïðèìåíÿåìîå ðàçðåøåíèå ïðè ïðî-

âåäåíèè ÌÑ-ÈÑÏ c ËÀ ñòåêîë ñîîòâåòñòâóåò èñ-

ïîëüçóåìîìó ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå ðàñòâîðîâ è

îïèñàííîìó â ðàáîòàõ [25, 26].

Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé âûïîëíÿëè ïî âíåø-

íåé ãðàäóèðîâêå ñ ðàçíûìè ñòàíäàðòíûìè îáðàç-

öàìè — SRM-612 è ãåîëîãè÷åñêèìè îáðàçöàìè,

ïðèãîòîâëåííûìè â âèäå ñïëàâëåííûõ ñòåêîë,

êàê è àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû. Êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ, ïðèìåíÿå-

ìûå äëÿ ãðàäóèðîâêè, âçÿòû èç ðàáîò [27, 28].

Â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ áûëè

îïðîáîâàíû ðàçíûå ýëåìåíòû — Al, Si, Ca, Fe,

êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ àòòåñòîâàíû â ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöàõ è äîñòîâåðíî îïðåäåëåíû â àíàëè-

çèðóåìûõ îáðàçöàõ íåçàâèñèìûì ìåòîäîì —

ÐÔÀ.

Ïîëó÷åííûå ñ ðàçíûõ ñòîðîí ñòåêîë çíà÷å-

íèÿ êîíöåíòðàöèé óñðåäíÿëè, òàê êàê äëÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ îíè ðàçëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 7 %,

à â îñíîâíîì ëåæàò â èíòåðâàëå ±3 %.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ çàâèñÿò îò ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà,

ïðèìåíÿåìîãî ðàçðåøåíèÿ, êîëè÷åñòâà è ýôôåê-

òèâíîñòè òðàíñïîðòèðîâêè àáëèðîâàííîãî ìàòå-

ðèàëà, ïðèìåñåé è çàãðÿçíåíèé, âíåñåííûõ ïðè

ïëàâëåíèè òàáëåòîê, ýôôåêòîâ «ïàìÿòè» è âîç-

ìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé. Â òàáë. 1 ïðè-

âåäåíû ÏÎ ýëåìåíòîâ, îöåíåííûå ïî 3ó âàðèà-

öèè çíà÷åíèé êîíòðîëüíîãî îïûòà (n = 10 – 20,

ãäå n — êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé èç ðàçíûõ îïû-

òîâ), â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè ñïëàâëåí-

íûé ìåòàáîðàò/òåòðàáîðàò ëèòèÿ áåç îáðàçöà.

Ïîëó÷åííûå ÏÎ ñîñòàâëÿþò äëÿ áîëüøèíñòâà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ 0,01 – 1 ìêã/ã. Äëÿ îñíîâ-
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Òàáëèöà 1. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ìêã/ã)

Table 1. LA-ICP-MS detection limits (ìg/g)

Ýëåìåíò
Èñïîëüçóåìîå

ðàçðåøåíèå
ÏÎ Ýëåìåíò

Èñïîëüçóåìîå

ðàçðåøåíèå
ÏÎ

Al Ñðåäíåå 200 Sm Íèçêîå 0,05

Si Ñðåäíåå 700 Eu Íèçêîå 0,05

Ca Ñðåäíåå 300 Gd Íèçêîå 0,06

Fe Ñðåäíåå 50 Tb Íèçêîå 0,03

Rb Íèçêîå 1 Dy Íèçêîå 0,03

Sr Íèçêîå 3 Ho Íèçêîå 0,02

Y Íèçêîå 0,1 Er Íèçêîå 0,05

Zr Íèçêîå 2 Tm Íèçêîå 0,01

Nb Íèçêîå 0,09 Yb Íèçêîå 0,01

Ba Íèçêîå 5 Lu Íèçêîå 0,01

La Íèçêîå 0,5 Hf Íèçêîå 0,05

Ce Íèçêîå 0,5 Ta Íèçêîå 0,02

Pr Íèçêîå 0,1 Th Íèçêîå 0,02

Nd Íèçêîå 0,09 U Íèçêîå 0,01



íûõ ýëåìåíòîâ ÏÎ ñóùåñòâåííî âûøå è ñîñòàâ-

ëÿþò îò 50 (Fe) äî 700 ìêã/ã (Si).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåí-

òîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ÌÑ-

ÈÑÏ ñ ËÀ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöàõ ÑÃ-1À, ÑÃ-3, ÑÒ-1À è ÑÃÄ-1À ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ âíåø-

íåé ãðàäóèðîâêè: SRM-612 (ãðàäóèðîâêà 1) è ïî-

î÷åðåäíî êàæäîãî èç óêàçàííûõ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ (ãðàäóèðîâêà 2), à òàêæå àòòåñòîâàí-

íûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ [27]. Æèðíûì øðèô-

òîì âûäåëåíû ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå

áûëè âûáðàíû â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ: Ca — äëÿ ÑÒ-1À è ÑÃÄ-1À è Si — äëÿ ãðàíè-

òîâ ÑÃ-1À è ÑÃ-3, òàê êàê óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ Cà

â íèõ áëèçîê ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëÿ-

åòñÿ ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ.

Åñëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ïîî÷åðåäíî âñå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû, òî

íàèáîëåå áëèçêèå ê àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ïîëó-

÷èòü äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, áëèçêèõ ïî

ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìûì. Òàêèìè ãðàäóèðîâî÷-

íûìè îáðàçöàìè ÿâëÿþòñÿ: äëÿ ãðàíèòà ÑÃ-1À

(SiO2 — 73 %, Fe2O3 — 2,23 %) — ãðàíèò ÑÃ-3

(SiO2 — 75 %, Fe2O3 — 4,5 %), äëÿ òðàïïà ÑÒ-1À

(SiO2 — 49,1 %, Fe2O3 — 15,2 %) — ãàááðî

ÑÃÄ-1À (SiO2 — 46 %, Fe2O3 — 11,7 %) è íàîáî-

ðîò, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [1]. Ðåçóëüòàòû, ïî-

ëó÷åííûå ïî ãðàäóèðîâêå 2, ïðèâåäåíû â òàáë. 2

äëÿ òåõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, ïðè èñïîëüçî-

âàíèè êîòîðûõ ïîëó÷åíû íàèìåíüøèå îòêëîíå-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ îò àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé [27].

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ â îáî-

èõ ñëó÷àÿõ ñíèæàåò ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåø-

íîñòü àíàëèçà è îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ðåçóëü-

òàòîâ, ñîãëàñóþùèõñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñ

àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè. Âûáîð êîíêðåòíîãî

ýëåìåíòà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà îáó-

ñëîâëåí óðîâíåì åãî ñîäåðæàíèÿ è ïîâåäåíèåì â

ïðîöåññå àáëÿöèè: íàðÿäó ñ Si è Ña ïðè îïðåäåëå-

íèè îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ òàêæå âîçìîæíî èñ-

ïîëüçîâàíèå Al è Fe.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åí-

íûå ïðè èñïîëüçîâàíèè òåõ æå ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ è âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, ÷òî è äëÿ

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, â ñðàâíåíèè ñ àòòåñòîâàí-

íûìè çíà÷åíèÿìè [27], óòî÷íåííûìè çíà÷åíèÿ-

ìè ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ [28] è íà-

øèìè ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ.

Áîëüøèíñòâî ïîëó÷åííûõ ïî ðàçíûì ãðàäóè-

ðîâêàì ðåçóëüòàòîâ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâ-

ïàäàþò êàê ñ ñîäåðæàíèÿìè â ðàñòâîðàõ, òàê è ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Â ãðàíèòå ÑÃ-1À ñî-

äåðæàíèÿ Ba è Sr áëèçêè ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ,

ïîýòîìó ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ãðà-

äóèðîâî÷íîãî îáðàçöà äëÿ ÑÃ-3 îïðåäåëèòü ýòè

ýëåìåíòû íåâîçìîæíî. Â ñàìîì ÑÃ-1À Ba è Sr îï-

ðåäåëåíû ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ, ñðåäíèå çíà-

÷åíèÿ ñîäåðæàíèé íèæå, ÷åì àòòåñòîâàííûå [27],

íî ïîäòâåðæäàþòñÿ áîëåå ïîçäíèìè äàííûìè

[28] è íàøèìè ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ðàñòâîðîâ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ è àòòåñòîâàí-

íûå çíà÷åíèÿ (% ìàññ.)

Table 2. The results of LA-ICP-MS determination of the

major elements in reference materials using different calib-

ration standards and reference values (% wt.)

Àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö ÑÃ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cref ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃ-3(2)

Al2O3 17 ± 4 14 ± 2 13,84 ± 0,04

SiO2 73,36 73,36 73,36 ± 0,08

CaO 0,10 ± 0,03 0,12 ± 0,03 0,14 ± 0,02

Fe2O3 2,5 ± 0,3 2,2 ± 0,2 2,23 ± 0,05

ÑÃ-3

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃ-1A (2)

Al2O3 11 ± 1 10,7 ± 0,3 10,64 ± 0,07

SiO2 74,76 74,76 74,76 ± 0,15

CaO 0,31 ± 0,04 0,34 ± 0,02 0,32 ± 0,03

Fe2O3 4,8 ± 0,4 4,6 ± 0,5 4,50 ± 0,07

ÑÃÄ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÒ-1À (2)

Al2O3 16 ± 4 15 ± 3 14,88 ± 0,07

SiO2 39 ± 8 46 ± 9 46,4 ± 0,1

CaO 11 11 10,97 ± 0,08

Fe2O3 10 ± 2 12 ± 2 11,66 ± 0,24

ÑÒ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃÄ-1A (2)

Al2O3 17 ± 3 15 ± 1 14,23 ± 0,09

SiO2 44 ± 7 49 ± 6 49,1 ± 0,1

CaO 10,2 10,2 10,20 ± 0,11

Fe2O3 13 ± 3 15 ± 2 15,22 ± 0,14



Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðå-

çóëüòàòîâ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì

ìåíåå 15 % (êðîìå ñîäåðæàíèé, áëèçêèõ ê ÏÎ).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Äëÿ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

îãðîìíîå çíà÷åíèå èìååò ïðåöèçèîííîå îïðåäå-

ëåíèå ÐÇÝ, â ÷àñòíîñòè, 14 ëàíòàíîèäîâ, òàê êàê

ýòè ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ ãåîõèìè÷åñêèìè èíäèêà-

òîðàìè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â çåìíîé êîðå è

âåðõíåé ìàíòèè. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíî íîðìèðî-

âàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ, ïîëó÷åí-

íîå â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

äëÿ ãðàäóèðîâêè SRM-612 è âûáðàííûõ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ îáðàçöîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðèìåíåíèå ãðàäóèðî-

âî÷íîãî îáðàçöà, ñîñòàâ êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò

àíàëèçèðóåìîìó ïî ñîäåðæàíèþ êðåìíèÿ è æåëå-

çà, îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ ÐÇÝ ñ íàèìåíüøèìè îòêëîíåíèÿìè îò ëè-

òåðàòóðíûõ äàííûõ [27]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ

ãðàäóèðîâêè SRM-612 õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ

ÐÇÝ ñîõðàíÿåòñÿ, îäíàêî îòìå÷àþòñÿ îòêëîíåíèÿ

îò ïðèíÿòûõ çíà÷åíèé äî 20 – 25 %.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëå-

íèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â áîðàò-

íûõ ñòåêëàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ âíåøíåé

ãðàäóèðîâêè êàê SRM-612, òàê è ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû áëèçêîãî ìàêðîñîñòàâà, ïðèãîòîâëåííûå â

âèäå ñòåêîë, êàê è àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû. Èñ-

êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò òå ýëåìåíòû, ñîäåðæàíèå

êîòîðûõ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ áëèçêî ê ïðåäå-

ëó îáíàðóæåíèÿ: â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðè-

ìåíÿòü ñòåêëà ñåðèè SRM. Ïðè îïðåäåëåíèè ÐÇÝ

èñïîëüçîâàíèå ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ïðåäïî÷òèòåëü-

íåå, òàê êàê ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü îï-

ðåäåëåíèÿ.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàçíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ è ëèòåðàòóðíûå äàííûå (ìêã/ã)

Table 3. The results of ICP-MS and LA-ICP-MS determination of trace elements in the reference materials using different ca-

libration standards and literature data (ìg/g)

Àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö ÑÃ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃ-3 (2)

Rb 1173 ± 100 1013 ± 200 1221 ± 100 1100 ± 100 1170 ± 100

Sr 4 ± 2 3 ± 2 4 ± 2 20 ± 3 5,6 ± 0,6

Y 67 ± 8 67 ± 12 72 ± 7 62 ± 9 66 ± 3

Zr 773 ± 100 739 ± 60 767 ± 70 690 ± 70 740 ± 30

Nb 447 ± 50 393 ± 70 413 ± 50 380 ± 30 406 ± 30

Ba 12 ± 5 13 ± 4 7 ± 2 19 ± 4 5,7 ± 0,6

Hf 39 ± 5 36 ± 6 35 ± 6 — 39 ± 4

Ta 32 ± 6 32 ± 4 26 ± 2 24 ± 4 26 ± 2

Th 151 ± 20 147 ± 25 159 ± 10 130 ± 10 134 ± 10

U 63 ± 10 60 ± 10 63 ± 4 63 ± 4 63 ± 4

ÑÃ-3

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃ-1A (2)

Rb 143 ± 20 150 ± 15 136 ± 15 140 ± 10 130 ± 6

Sr 9 ± 2 — 8 ± 1 8 ± 2 7,2 ± 0,7

Y 64 ± 8 56 ± 12 57 ± 5 60 ± 12 57 ± 2

Zr 530 ± 40 516 ± 30 514 ± 50 470 ± 50 520 ± 20

Nb 21 ± 5 20 ± 4 19 ± 2 17 ± 2 19 ± 1

Ba 68 ± 10 — 68 ± 5 90 ± 20 76 ± 5

Hf 13 ± 5 13 ± 3 11 ± 1 — 12 ± 1

Ta 1,5 ± 0,3 1,1 ± 0,2 1,1 ± 0,2 1,1 ± 0,2 1,4 ± 0,1

Th 8,1 ± 0,9 6,9 ± 0,9 7 ± 1 8,0 ± 1,0 7,6 ± 0,6

U 1,9 ± 0,3 2,0 ± 0,5 1,9 ± 0,5 1,8 ± 0,3 1,9 ± 0,1
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Òàáëèöà 3 (îêîí÷àíèå)

Table 3 (continued)

ÑÃÄ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÒ-1À (2)

Rb 66 ± 10 65 ± 10 83 ± 14 73 ± 4 79 ± 3

Sr 2017 ± 200 2000 ± 200 2250 ± 200 2300 ± 200 2310 ± 150

Y 29 ± 4 24 ± 7 31 ± 3 30 ± 4 30 ± 2

Zr 215 ± 20 200 ± 20 240 ± 20 240 ± 20 240 ± 20

Nb 8,2 ± 0,9 6,9 ± 1,6 9,7 ± 1,5 8 ± 1 8,1 ± 0,7

Ba 1155 ± 100 1032 ± 100 1210 ± 200 1300 ± 100 1190 ± 100

Hf 5,9 ± 0,9 4,7 ± 0,9 5,5 ± 0,8 — 5,9 ± 0,2

Ta 0,71 ± 0,09 0,66 ± 0,09 0,56 ± 0,10 1,1 ± 0,4 0,7 ± 0,1

Th 9 ± 2 11 ± 3 9 ± 1 9 ± 1 9 ± 1

U 1,8 ± 0,2 2,5 ± 0,4 2,0 ± 0,5 2,0 ± 0,5 2,2 ± 0,2

ÑÒ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃÄ-1À (2)

Rb 15 ± 2 21 ± 3 19 ± 3 16 ± 2 17 ± 1

Sr 284 ± 30 280 ± 40 242 ± 30 270 ± 30 230 ± 10

Y 41 ± 6 43 ± 7 36 ± 4 34 ± 7 32 ± 3

Zr 162 ± 20 181 ± 15 145 ± 15 130 ± 10 150 ± 30

Nb 8,6 ± 0,9 8,5 ± 0,9 7,8 ± 0,8 8 ± 1 7,2 ± 0,6

Ba 257 ± 50 265 ± 25 211 ± 30 230 ± 60 210 ± 10

Hf 4,2 ± 0,7 4,1 ± 0,7 3,3 ± 0,6 — 3,3 ± 0,6

Ta 1,0 ± 0,3 0,95 ± 0,09 0,6 ± 0,1 1,2 ± 0,4 0,9 ± 0,3

Th 2,3 ± 0,5 2,2 ± 0,3 1,8 ± 0,6 2,6 ± 0,8 2,3 ± 0,5

U 0,6 ± 0,1 0,71 ± 0,09 0,6 ± 0,1 0,8 ± 0,2 0,8 ± 0,2

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(% ìàññ.)

Table 4. The results XRF and LA-ICP-MS determination of major elements in geological samples (% wt.)

Àíàëèò

Ïðîáà 4125 – ãíåéñ Ïðîáà 4127 – ìåòàáàçèò Ïðîáà 4128 – ìåòàáàçèò

ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2)

Al2O3 14 14,4 15 14,9 13 13,7

CaO 9,1 9,1 4,0 4,0 10 10

SiO2 54 54 63 65 48 47

Fe2O3 13 13,4 10 11,4 18 17,6

Àíàëèò

Ïðîáà 4198 – áàçàëüò Ïðîáà 4117 – áàçàëüò Ïðîáà 4122 – áàçàëüò

ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2)

Al2O3 18 19 15 14,4 18 20

CaO 2,7 2,7 6,7 6,7 1,8 1,8

SiO2 54 57 45 45 48 52

Fe2O3 15 16 13 12 12 12,8



Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèðîäíûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Äëÿ àíà-

ëèçà ïðèðîäíûõ îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà

ïðèìåíÿëè ñëåäóþùóþ ñõåìó.

1. Ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçöû â âèäå ñòåêîë

áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäîì ÐÔÀ.

2. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

äëÿ êàæäîãî èç íèõ áûë ïîäîáðàí ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö ñ íàèáîëåå áëèçêèì ñîäåðæàíèåì êðåì-

íèÿ, êàê â ðàáîòå [1], è æåëåçà, òàê êàê èçâåñòíî,

÷òî ïðèìåñè æåëåçà ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ïðî-

öåññ àáëÿöèè [21].
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Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ,

ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ â ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöàõ ÑÃ-1À (à), ÑÃ-3 (á), ÑÃÄ-1À (â) è ÑÒ-1À (ã) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè: 1 —

SRM-612; 2 — âûáðàííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ïðèðîä-

íîãî ñîñòàâà; 3 — äàííûå ðàáîòû [27]

Fig. 1. Sample/chondrite ratio of rare earth elements in

reference materials: SG-1A (a), SG-3 (b), SGD-1A (c), ST-1A

(d) obtained by LA-ICP-MS with different calibration sam-

ples: 1 — SRM-612; 2 — geological reference material of nat-

ural composition; 3 — reference value [27]
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Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ,

ïîëó÷åííîå ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ (1) è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (2)

â ðàçëè÷íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ: à — 4125; á — 4127;

â — 4128; ã — 4198; ä — 4117; å — 4122

Fig. 2. Sample/chondrite ratio of rare earth elements ob-

tained by ICP-MS (1) and LA-ICP-MS (2) in different geolo-

gical samples: a — 4125; b — 4127; c — 4128; d — 4198; e —

4117; f — 4122



3. Ñòåêëà àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ

ËÀ, ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî

âíåøíåé ãðàäóèðîâêå ñ âûáðàííûì ãðàäóèðîâî÷-

íûì îáðàçöîì (ãðàäóèðîâêà 2), â êà÷åñòâå âíóò-

ðåííåãî ñòàíäàðòà âî âñåõ èçìåðåíèÿõ èñïîëüçî-

âàëè Ca. Îáðàçöû òàêæå àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ïîñëå ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ìåòîäèêîé [25].

4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèëè ñ äàí-

íûìè ÐÔÀ (îñíîâíûå ýëåìåíòû) è ÌÑ-ÈÑÏ àíà-

ëèçà ðàñòâîðîâ (ïðèìåñíûå ýëåìåíòû).

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ ñîäåðæàíèå îêñèäà

êðåìíèÿ â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ ìåíÿåòñÿ îò

48 äî 63 %, îêñèäà æåëåçà — îò 10 äî 18 %

(òàáë. 4), íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè äëÿ ãðàäóèðîâ-

êè â ýòîì ñëó÷àå áóäóò ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

ÑÃÄ-1À è ÑÒ-1À.

Â òàáë. 4, 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ ñ

ËÀ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåí-

òîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè âûáðàí-

íûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, âìåñòå ñ äàííûìè

ÐÔÀ è ÌÑ-ÈÑÏ.

Äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ

è ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ñîâïàäàþò. Íàèáîëüøåå îòêëîíåíèå

îòìå÷åíî äëÿ Th â îáðàçöå 4128 è U â îáðàçöå

4198.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíî íîðìèðîâàííîå íà õîíä-

ðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ, ïîëó÷åííîå äëÿ èçó÷àå-

ìûõ îáðàçöîâ ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ è ñòåêîë.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé, ñî-

äåðæàíèÿ ÐÇÝ, ïîëó÷åííûå â ðàñòâîðàõ ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ è â ñòåêëàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ

è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ñîîòâåòñòâåííî, â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ñîâïàäàþò, õàðàêòåð íîðìèðîâàííîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ñîõðàíÿåòñÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Êàê áûëî óñòàíîâëåíî â ïðîöåññå ðàáîòû, äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â

ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîäàõ, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå

ñòåêîë, ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ìîæíî ïðèìåíÿòü

äëÿ ãðàäóèðîâêè êàê SRM-612, òàê è ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîîòâåòñòâóþùåãî ñîñòàâà. Ñåðèÿ

ñòåêîë SRM èìååò ïðåèìóùåñòâî ïî ñðàâíåíèþ

ñ ãåîëîãè÷åñêèìè îáðàçöàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

òåõ ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàíèÿ êîòîðûõ â ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöàõ áëèçêè ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ

èëè îõàðàêòåðèçîâàíû ñ áîëüøîé íåîïðåäåëåí-

íîñòüþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå äëÿ

ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå ñòåêîë, êàê è àíàëè-

çèðóåìûå îáðàçöû, è èìåþùèõ áëèçêèé ìàêðîñî-

ñòàâ ïî Si è Fe, ïðåäïî÷òèòåëüíåå ïðè îïðåäåëå-

íèè âñåõ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ, ðàññìîòðåííûõ â

ðàáîòå, âêëþ÷àÿ ÐÇÝ.

Ïðèìåíèìîñòü ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ â ñòåêëàõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âíåøíåé ãðàäóèðîâêè è âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà (Ca) äîêàçàíà íà îñíîâå ñðàâíå-

íèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè, à äëÿ

20 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 10

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ è

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ìêã/ã)

Table 5. The results of trace element determination in geo-

logic samples by ICP-MS and LA-ICP-MS (ìg/g)

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4125 – ãíåéñ Ïðîáà 4127 – ìåòàáàçèò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 50 50 119 113

Sr 144 137 165 162

Y 27 23 43 47

Zr 104 110 262 293

Nb 6,6 6,7 32 33

Ba 305 300 879 872

Hf 3,0 2,7 6,4 5,8

Ta 0,57 0,64 1,71 2,1

Th 5,2 7,0 6,0 6,9

U 1,9 2,2 0,87 1,0

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4128 – ìåòàáàçèò Ïðîáà 4198 – áàçàëüò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 11 10 19 19

Sr 197 203 200 216

Y 35 34 48 44

Zr 118 124 119 120

Nb 11 12 2,8 2,6

Ba 285 297 283 298

Hf 3,3 3,4 3,4 2,9

Ta 0,76 0,89 0,19 0,23

Th 0,97 1,54 1,5 1,8

U 0,33 0,42 0,41 0,67

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4117 – áàçàëüò Ïðîáà 4122 – áàçàëüò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 228 205 14 14

Sr 215 215 134 163

Y 35 30 47 54

Zr 158 157 525 687

Nb 10,6 9,5 104 113

Ba 439 404 161 179

Hf 4,0 3,6 14 13

Ta 0,73 0,65 6,7 7,4

Th 0,76 0,71 9,1 9,9

U 0,91 0,80 2,5 2,6



îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà — ñ ðåçóëüòàòàìè

ÐÔÀ (îñíîâíûå ýëåìåíòû) è äàííûìè ÌÑ-ÈÑÏ

ðàñòâîðîâ (ïðèìåñíûå ýëåìåíòû).

Óòî÷íåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

â ðàíåå àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ

ñîñòàâà åñòåñòâåííûõ ãîðíûõ ïîðîä ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðè ìàññîâîì

àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä â âèäå ñïëàâ-

ëåííûõ ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Ðàçðà-

áîòàííàÿ ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ýôôåêòèâ-

íûì, ýêñïðåññíûì ñïîñîáîì îïðåäåëåíèÿ øèðî-

êîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè, ÐÇÝ, â ñèëè-

êàòíûõ ïîðîäàõ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ 0,01 –

0,5 ìêã/ã è ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìàññîâîãî

àíàëèçà áåç äîïîëíèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè

ïîñëå ÐÔÀ.
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