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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè äâóõ ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì — êàìåðíîé MARS-5 è

ðåàêòîðíîé UltraWAVE — äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñèëèêàòíûõ ïîðîä ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíè-

åì 32 ýëåìåíòîâ (Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Nb, Ta, Cs, Ba, 14 ÐÇÝ, Hf, Ta, Th, U) ìå-

òîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ). Îòðàáîòêà ìåòî-

äèê ðàçëîæåíèÿ è ïîäòâåðæäåíèå ïðàâèëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âûïîëíåíû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåæäóíàðîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ — áàçàëüòîâ BHVO-2 è BCR-2, ñåð-

ïåíòèíèòà UB-N è ïåðèäîòèòà JP-1. Ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå âêëþ÷àëî äâóõñòàäèéíóþ

îáðàáîòêó ïðîá ñìåñüþ êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò HF, HNO3, HCl â MARS-5 (T = 190 °C,

P = 20 áàð) è UltraWAVE (T = 240 °C, P = 80 áàð) ñ îòãîíêîé èçáûòêà ôòîðèäà â âèäå SiF4

ìåæäó ñòàäèÿìè ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ. Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé àíàëèòîâ â ïî-

ëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ELEMENT â íèçêîì è ñðåäíåì ðàçðåøåíèè ïî âíåøíåé ãðàäóèðîâêå ñ ó÷åòîì êèñëîò-

íîãî ñîñòàâà ðàñòâîðîâ è âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì (In). Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ ïî-

ñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â MARS-5 è UltraWAVE ñðàâíèìû è ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü âñå

çàäàííûå ýëåìåíòû, êðîìå Ta â JP-1. Èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïðîáîïîäãî-

òîâêè â MARS-5 îáåñïå÷èâàåò ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ BHVO-2, BCR-2, UB-N ñ ïîñëåäóþùèì

ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèåì 32 çàäàííûõ ýëåìåíòîâ â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ áåç äîïîëíèòåëü-

íûõ ñòàäèé êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 2 – 9 % äëÿ BHVO-2,

BCR-2 è 3 – 12 % äëÿ UB-N ñ óâåëè÷åíèåì äî 16 – 25 % (Nb, Ta) â ñâÿçè ñ ïðèáëèæåíèåì ê

ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ. Áîëåå ýôôåêòèâíîå ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæåíèå â UltraWAVE ïî

ñðàâíåíèþ ñ MARS-5 äîêàçàíî íà ïðèìåðå ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà JP-1 ñ ïåðåâåäåíè-

åì â ðàñòâîð âñåõ ýëåìåíòîâ, âêëþ÷àÿ Cr.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ìèêðîâîëíîâîå

êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; ìèêðîâîëíîâûå ñèñòåìû MARS-5 è Ultra-

WAVE.
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Two microwave systems MARS-5 and UltraWAVE are compared in the efficiency with regard to the diges-

tion of silicate rocks with subsequent determination of 32 elements (Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Nb,

Ta, Cs, Ba, 14 REE, Hf, Ta, Th, U) by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The devel-

opment of digestion methods and validation of the obtained results has been carried out using interna-

tional reference materials — basalts BHVO-2 and BCR-2, serpentinite UB-N and peridotite JP-1. Micro-

wave digestion included a two-stage treatment of samples with a mixture of concentrated acids HF, HNO
3
,

HCl in MARS-5 (T = 190°C, P = 20 bar) and UltraWAVE (T = 240°C, P = 80 bar) with distillation of
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excess fluorides in the form of SiF
4

between microwave digestion stages. The determination of concentra-

tions in the obtained solutions was carried out on a high-resolution mass spectrometer ELEMENT in low

and medium resolution according to external calibration with the internal standard (In), taking into ac-

count the acid composition of the analyzed solutions. The detection limits of the analytes after acid diges-

tion in MARS-5 and UltraWAVE are comparable and provide the determination of all specified elements,

except for Ta in JP-1. The use of the developed sample preparation procedure in MARS-5 ensures com-

plete decomposition of BHVO-2, BCR-2, UB-N followed by ICP-MS determination of 32 specified elements

in the obtained solutions without additional preconcentration steps. The relative standard deviations for

the determined elements are 2 – 9% for the reference materials BHVO-2, BCR-2, 3 – 12% for UB-N with

an increase to 16 – 25% (Nb, Ta) due to the approach to the detection limit. The more efficient microwave

digestion in UltraWAVE compared to MARS-5 was proved by the complete decomposition of JP-1 with the

transfer of all the elements, including Cr, to the solution.

Keywords: inductively coupled plasma–mass-spectrometry (ICP-MS); microwave acid digestion; refer-

ence materials; microwave systems MARS-5 and UltraWAVE.

Ââåäåíèå

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÌÑ-ÈÑÏ äëÿ ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî àíàëèçà ñèëèêàòíûõ ïîðîä òðåáóåò ïå-

ðåâåäåíèÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñ-

òâîð, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé íà ýòàïå ïðî-

áîïîäãîòîâêè, îñîáåííî äëÿ ïîðîä, ñîäåðæàùèõ

òðóäíîâñêðûâàåìûå àêöåññîðíûå ìèíåðàëû. Èñ-

ïîëüçîâàíèå íà ýòîé ñòàäèè êèñëîòíîãî ðàçëîæå-

íèÿ â ðàçíûõ âàðèàíòàõ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü íèç-

êèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ, ÷òî îñîáåííî âàæíî

ïðè îïðåäåëåíèè ñëåäîâûõ êîíöåíòðàöèé, íî ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðîäîëæèòåëüíûì ïðîöåññîì, íå âñåãäà

ãàðàíòèðóþùèì ïîëíîå ïåðåâåäåíèå â ðàñòâîð

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ [1 – 10]. Äëÿ îáåñïå÷å-

íèÿ ïîëíîòû ðàçëîæåíèÿ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ ñ ñèëèêàòíîé ìàòðèöåé êèñëîòíóþ îáðàáîòêó

÷àñòî ïðîâîäÿò â àâòîêëàâàõ ïðè íàãðåâàíèè è

âûñîêîì äàâëåíèè [1 – 4]. Èíòåðåñ ê èñïîëüçîâà-

íèþ ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì ñâÿçàí ñ âîçìîæíî-

ñòüþ ìíîãîêðàòíî ñîêðàòèòü âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ

çà ñ÷åò áûñòðîãî ðàâíîìåðíîãî íàãðåâà ðåàêöè-

îííîé ñìåñè è àâòîìàòèçàöèè ïðîöåññà [4 – 11].

Äëÿ ñèëèêàòíûõ ïîðîä ìèêðîâîëíîâîå ðàçëî-

æåíèå äî íåäàâíåãî âðåìåíè ñ÷èòàëîñü ìàëîýô-

ôåêòèâíûì, ïóáëèêàöèè ïî ýòîé òåìå ÷àñòî ñî-

äåðæàëè ïðîòèâîðå÷èâûå ðåçóëüòàòû. Íàïðè-

ìåð, â ðàáîòàõ [11, 12] àâòîðû îòìå÷àëè ïðîáëå-

ìû ñ êîëè÷åñòâåííûì ïåðåâåäåíèåì â ðàñòâîð Zr

è Hf, ïðè÷åì êàê äëÿ ãðàíèòîâ, òàê è äëÿ áàçàëü-

òîâ, óñïåøíîå ðàçëîæåíèå êîòîðûõ îïèñàíî â ðà-

áîòàõ [4, 7, 8, 10, 13]. Ïðè ýòîì àâòîðû ðàáîòû

[14] óòâåðæäàþò, ÷òî ìèêðîâîëíîâàÿ êèñëîòíàÿ

îáðàáîòêà ïðèìåíèìà è äëÿ ãðàíèòîâ ñ ïîñëåäóþ-

ùèì îïðåäåëåíèåì ëàíòàíîèäîâ, Th è U. Ñîâðå-

ìåííûå èññëåäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå

ìîùíûõ ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì (MARS-5, Multi-

wave, MileStone) ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ïîðîä, õàðàê-

òåðèçóþùèõñÿ ñîäåðæàíèåì îêñèäà êðåìíèÿ

<60 % è óñòîé÷èâûõ ìèíåðàëîâ òèïà õðîìèòà è

öèðêîíà <1 %, ìåòîäèêè ìèêðîâîëíîâîãî êèñëîò-

íîãî ðàçëîæåíèÿ äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíû è äàþò

îùóòèìûé âûèãðûø âî âðåìåíè ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè ñïîñîáàìè êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ [4 –

8, 10, 13, 14 – 16]. Îäíàêî èññëåäîâàíèÿ â ýòîé

îáëàñòè ïðîäîëæàþòñÿ, òàê êàê ðàçðàáîòàííûå

ìåòîäèêè íå ÿâëÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûìè, à ìèêðî-

âîëíîâîå ðàçëîæåíèå ïîäõîäèò íå äëÿ âñåõ òèïîâ

ïîðîä è ïîñëåäóþùåãî ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ çà-

äàííîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ [4, 7, 11, 13].

Â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå, êàê è ïðè îáû÷íîì

êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè, íà ïåðâîé ñòàäèè ÷àùå

âñåãî èñïîëüçóþò ñìåñè àçîòíîé è ôòîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîò â ðàçíîì ñîîòíîøåíèè äëÿ ðàçðóøå-

íèÿ ñèëèêàòíîé ìàòðèöû [4 – 6, 8, 10, 15, 16], çà-

òåì, ïîñëå îòãîíêè èçáûòêà HF è SiF4, ïåðåâîäÿò

îáðàçîâàâøèåñÿ ôòîðèäû â ðàñòâîðèìûå íèòðà-

òû è õëîðèäû ëèáî ìíîãîêðàòíîé îáðàáîòêîé êè-

ñëîòàìè íà ïëèòêå [8, 15], ëèáî â ìèêðîâîëíîâîé

ñèñòåìå [4, 7]. Âìåñòî HF ìîæíî èñïîëüçîâàòü

NH4HF2 [7] èëè äëÿ ñâÿçûâàíèÿ èçáûòêà HF äî-

áàâëÿòü áîðíóþ êèñëîòó è ÝÄÒÀ [14], îäíàêî âû-

ïàðèâàíèå ïðèìåíÿåòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêî, ïî-

ñêîëüêó ïîçâîëÿåò ñíèçèòü îáùèé óðîâåíü ñîëåé

â ðàñòâîðå çà ñ÷åò óäàëåíèÿ êðåìíèÿ â âèäå SiF4,

èçáåæàòü äîïîëíèòåëüíîãî çàãðÿçíåíèÿ ïðîá

ïðèìåñÿìè ðåàêòèâîâ è âîçíèêíîâåíèÿ ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé îò îêñèäîâ, ãèäðîêñèäîâ è

àðãèäîâ áîðà [1].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå

ñòàëè èñïîëüçîâàòü ìèêðîâîëíîâûå ñèñòåìû ðå-

àêòîðíîãî òèïà (ðèñóíîê), ïîçâîëÿþùèå çà ñ÷åò

ïîäà÷è â ðåàêòîð èíåðòíîãî ãàçà ïåðåä íà÷àëîì

íàãðåâà äîñòèãàòü ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîãî

äàâëåíèÿ (äî 200 áàð) â ñîñóäàõ äëÿ ðàçëîæåíèÿ.

Ñðàâíèâàÿ ìèêðîâîëíîâûå ñèñòåìû MARS-5 è

UltraWAVE, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî UltraWAVE

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé ìîùíîñòüþ, à òàêæå

áîëåå âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè äàâëåíèÿ è òåìïå-

ðàòóðû, èñïîëüçóåìûìè ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå

(òàáë. 1). Ýòè ïðåèìóùåñòâà ìîãóò îêàçàòü îïðå-

äåëÿþùåå âëèÿíèå íà ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ òðóä-

íî âñêðûâàåìûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Êðîìå

ýòîãî, îòñóòñòâèå ñòàäèè ñáîðêè àâòîêëàâîâ, àâ-

òîìàòè÷åñêèé ñáðîñ äàâëåíèÿ è ýôôåêòèâíîå

âîäíîå îõëàæäåíèå â ñèñòåìå UltraWAVE ïðèâî-

äÿò ê ñîêðàùåíèþ âðåìåíè ðàçëîæåíèÿ [17, 18].
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Íåñìîòðÿ íà îòêðûâàþùèåñÿ âîçìîæíîñòè

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðå è äàâëåíèè, ïóáëèêàöèè ïî èñïîëüçîâà-

íèþ ðåàêòîðíûõ ñèñòåì èìåííî äëÿ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ êðàéíå íåìíîãî÷èñëåííû [5, 19 –

23] è îãðàíè÷åíû îïðåäåëåíèåì ïîñëå ðàçëîæå-

íèÿ âñåãî íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ èëè èçîòîïîâ îä-

íîãî ýëåìåíòà — Sr [19], Mg [20], Tl, Fe, Mn, Ca

[21], Cr [22]. Ëèøü â ðàáîòå [5] ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ 18 ýëåìåíòîâ, âêëþ÷àÿ

Nb, La, Ce, Dy, Hf, Th, U, ñ ïîäòâåðæäåíèåì ïîë-

íîòû ðàçëîæåíèÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, à â ðàáî-

òå [23] ïîëó÷åíû äàííûå äëÿ 14 ÐÇÝ, Y è Sc â

ãðàíèòàõ. Â ïðåäñòàâëåííûõ ïóáëèêàöèÿõ íà

ïåðâîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ èñïîëüçóþò ñìåñè êè-

ñëîò c ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì HNO3:HF [19 –

21], HNO3:HF:HCl [22], HNO3 ñ ïåðåêèñüþ âîäî-

ðîäà [23]. Êîíñòðóêöèÿ ïðîáèðîê èç ìîäèôè-

öèðîâàííîãî ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà ñèñòåìû

UltraWAVE, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñ

ïðèìåíåíèåì ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû (ñì. ðè-

ñóíîê), íå ïîçâîëÿåò óäàëÿòü èçáûòîê HF èç ñà-

ìèõ ïðîáèðîê, à ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèç òàêèõ ðàñòâî-

ðîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðóøåíèþ êâàðöåâûõ

÷àñòåé ñèñòåìû ââîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Â ðàáî-

òàõ [5, 22] óêàçàíî, ÷òî ïîñëå ðàçëîæåíèÿ íà ïåð-

âîé ñòàäèè ñ ïðèìåíåíèåì HF ïîëó÷åííûå ðàñ-

òâîðû ïåðåíîñèëè â òåôëîíîâûå ñîñóäû è âûïà-

ðèâàëè íà ïëèòêå, à çàòåì ðàñòâîðÿëè ïîëó÷åí-

íûé îñòàòîê â êèñëîòàõ ñ ïîñëåäóþùèì ÌÑ-ÈÑÏ

îïðåäåëåíèåì ýëåìåíòîâ. Àâòîêëàâû, ïðèìåíÿå-

ìûå â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå MARS-5, ëèøåíû

ýòîãî íåäîñòàòêà, âñå ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ ìîæíî

ïðîâîäèòü â îäíîì ñîñóäå [5, 16].

Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ èç ðàññìîòðåííûõ

ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì èìååò ñâîè îñîáåííîñòè,

è öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îöåíêå èõ

ýôôåêòèâíîñòè äëÿ êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ñè-

ëèêàòíûõ ïîðîä ñ ïîñëåäóþùèì ÌÑ-ÈÑÏ îïðå-

äåëåíèåì øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ (Sc, V, Cr,

Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ba, 14 ÐÇÝ, Hf,

Ta, Th, U).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòû àíàëèçà. Äëÿ îòðàáîòêè ìåòîäèê

ïðîáîïîäãîòîâêè ñèëèêàòíûõ ïîðîä èñïîëüçîâà-

ëè ìåæäóíàðîäíûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû: áà-

çàëüòû BHVO-2 è BCR-2 (US Geological Survey,

ÑØÀ), ñåðïåíòåíèò UB-N (Association Nationale

de la Recherche Technique, Ôðàíöèÿ) è ïåðèäî-

òèò JP-1 (Geological Survey of Japan, ßïîíèÿ).

Ïðåäñòàâëåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû àòòå-

ñòîâàíû ïî ðàçíîìó êîëè÷åñòâó ýëåìåíòîâ: áà-

çàëüòû BHVO-2 è BCR-2 — ïî âñåì 32 ýëåìåí-

òàì, âûáðàííûì â ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ [24].
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì MARS-5 è UltraWAVE

Table 1. Characteristics of microwave systems MARS-5 and UltraWAVE

Õàðàêòåðèñòèêè MARS-5 (ñîñóäû HP-500) UltraWAVE

Ìîùíîñòü 1200 Âò 1500 Âò

Ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå ïàðàìåòðû 210 °C è 24 áàð 280 °C è 190 áàð

à

á

Ðåàêòîðíàÿ ìèêðîâîëíîâàÿ ñèñòåìà UltraWAVE, ñîñóäû äëÿ ðàçëîæåíèÿ

Reactor microwave system UltraWAVE, vessels for digestion



Îáðàçöû óëüòðàîñíîâíûõ ïîðîä — ñåðïåíòèíèò

UB-N è ïåðèäîòèò JP-1 — àòòåñòîâàíû ìåíåå

ïîëíî, à çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå â ðàçíûõ ðàáîòàõ, ìîãóò

îòëè÷àòüñÿ ïî÷òè íà ïîðÿäîê [8, 25 – 29]. Ýòî ñâÿ-

çàíî ñ íèçêèì óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ,

îñîáåííî Nb è Ta, â óëüòðàîñíîâíûõ ïîðîäàõ.

Õèìè÷åñêèå ðåàêòèâû è àïïàðàòóðà. Â ðà-

áîòå èñïîëüçîâàëè äåèîíèçîâàííóþ âîäó ñ óäåëü-

íûì ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì, î÷èùåííóþ

â ñèñòåìå MilliQ (Millipore); àçîòíóþ è ñîëÿíóþ

êèñëîòû îñ÷, ïåðåãíàííûå äâàæäû íà óñòàíîâêàõ

ïåðåãîíêè áåç êèïåíèÿ DuoPure (Milestone); ôòî-

ðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó îñ÷, äâàæäû ïåðåãíàííóþ

íà óñòàíîâêå Berghof BSB-939-IR. Âçâåøèâàíèå

íàâåñîê âûïîëíÿëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ Sar-

torius BP211D ñ òî÷íîñòüþ äî ÷åòâåðòîãî çíàêà.

Äëÿ ðàçáàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ïîëèïðîïèëåíî-

âûå ïðîáèðêè âìåñòèìîñòüþ 15 ìë è äîçàòîðû

ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî îáúåìà, ïåðåä ðàçáàâ-

ëåíèåì âñå ðàñòâîðû öåíòðèôóãèðîâàëè íà öåí-

òðèôóãå SIGMA 3-16L. Ìèêðîâîëíîâîå ðàçëîæå-

íèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ

ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåì — MARS-5 (CEM Corpo-

ration, ÑØÀ) è UltraWAVE (Milestone, Èòàëèÿ).

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè àâòîêëà-

âû HP-500 îáúåìîì 100 ìë äëÿ ìèêðîâîëíîâîé

ñèñòåìû MARS-5 è ïðîáèðêè èç ìîäèôèöèðîâàí-

íîãî ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà îáúåìîì 15 ìë äëÿ

ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû UltraWAVE. Ïîñëå êàæ-

äîãî öèêëà ðàçëîæåíèÿ àâòîêëàâû HP-500 ïîñëå-

äîâàòåëüíî îáðàáàòûâàëè öàðñêîé âîäêîé è âî-

äîé; ïðîáèðêè äëÿ UltraWAVE îáðàáàòûâàëè

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé ïî ìåòîäè-

êå, ðåêîìåíäîâàííîé ïðîèçâîäèòåëåì ìèêðîâîë-

íîâîé ñèñòåìû.

ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèç. Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ELEMENT (Finnigan Mat, Ãåðìàíèÿ) â

ÖÊÏ Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè ÑÎ

ÐÀÍ. Îïòèìèçàöèþ èíñòðóìåíòàëüíûõ ïàðà-

ìåòðîâ è íàñòðîéêó ïðèáîðà ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ èíäèÿ è áàðèÿ.

Ïðîáîïîäàþùèé ãàçîâûé ïîòîê îïòèìèçèðîâàëè

ïåðåä êàæäûì èçìåðåíèåì òàê, ÷òîáû èíòåí-

ñèâíîñòü ïèêà èíäèÿ áûëà ìàêñèìàëüíîé. ×óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ïî èíäèþ ñîñòàâëÿëà â ñðåäíåì

50 000 èìï/ñ íà 1 ìêã/ë ïðè ðàáîòå â íèçêîì ðàç-

ðåøåíèè (LR). Îáðàçîâàíèå â ïëàçìå îêñèäîâ áà-

ðèÿ áûëî îöåíåíî íà óðîâíå 0,08 %.
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Òàáëèöà 2. Ìíîãîýëåìåíòíûå ðàñòâîðû, èñïîëüçóåìûå äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè

Table 2. Multi-element solutions for external calibration

Ìíîãîýëåìåíòíûé ðàñòâîð Ýëåìåíòû Êîíöåíòðàöèÿ, ìêã/ë

IV-STOCK-10 Cr, Cu 0,40 1,00 2,00

Co 0,50 1,20 2,50

Ba, Ni, V, Zn 1,00 2,50 5,00

Sr 2,00 5,00 10,0

CMS-1 14 ÐÇÝ, Sc, Y, Th, U 0,010 0,200 1,00

IV-ICPMS-71B Nb, Zr, Hf, Ta 1,00 5,00 10,0

CMS-5 Cs, Rb 1,00 10,0 20,0

Òàáëèöà 3. Èçîòîïû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ îñíîâíûìè ñïåêòðàëüíûìè íàëîæåíèÿìè

Table 3. Isotopes of detectable elements with the major spectral interferences

Èçîòîï ù, % Îñíîâíûå íàëîæåíèÿ Íåîáõîäèìîå ðàçðåøåíèå

45Sc 100 29Si16O+, 7Li38Ar+ 3000 (MR)

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

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

53Cr 9,50 16O37Cl+, 13C40Ar+ 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)



Äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ ïðèìåíÿëè âíåøíþþ ãðàäóèðîâêó ïî

ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì CMS-1, IV-ICPMS-

71B, CMS-5 è IV-STOCK-10 (Inorganic Ventures)

(òàáë. 2) ñ ó÷åòîì êèñëîòíîãî ñîñòàâà àíàëèçè-

ðóåìûõ ðàñòâîðîâ [16] è â ñî÷åòàíèè ñ âíóòðåí-

íèì ñòàíäàðòîì, â êà÷åñòâå êîòîðîãî áûë âûáðàí

In.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû èçîòîïû îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ ñ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè ïîëèàòîì-

íûìè íàëîæåíèÿìè, îáðàçîâàííûìè ìàêðîýëå-

ìåíòàìè è ýëåìåíòàìè ïëàçìû, è ðàññ÷èòàíî íå-

îáõîäèìîå ðàçðåøåíèå äëÿ îòäåëåíèÿ ýòèõ íà-

ëîæåíèé, êîòîðîå ïðèìåíÿëè ïðè èçìåðåíèÿõ.

Îñòàëüíûå ýëåìåíòû îïðåäåëÿëè â íèçêîì ðàç-

ðåøåíèè, ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèé åâðîïèÿ

ó÷èòûâàëè íàëîæåíèå îêñèäîâ áàðèÿ. Âêëàä íà-

ëîæåíèé îêñèäîâ ëåãêèõ ÐÇÝ íà òÿæåëûå

(141PrO+/157Gd+, 147SmO+/163Dy+, 153EuO+/169Tm+,
156GdO+/172Yb+, 159TbO+/175Lu+) îöåíåí êàê

íåçíà÷èòåëüíûé â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå

îêñèäîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,1 %, à óðîâíè ñîäåð-

æàíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ ðàçëè÷àþòñÿ ìåíåå, ÷åì íà

ïîðÿäîê, â îòëè÷èå îò ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðà-

öèé Ba/Eu.

Ìåòîäèêè ìèêðîâîëíîâîãî êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ðàçëîæåíèÿ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ îïðîáîâàíû äâà ñïîñî-

áà: ìåòîäèêà 1 ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé

ñèñòåìû MARS-5 è ìåòîäèêà 2 ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû UltraWave. Ìåòîäèêà 1

áûëà ðàçðàáîòàíà è óñïåøíî ïðèìåíåíà íàìè

äëÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îñíîâíûõ è óëüòðà-

îñíîâíûõ ïîðîä ïðè îïðåäåëåíèè ÐÇÝ [16]. Íà

ïåðâîé ñòàäèè íàâåñêè îáðàçöîâ ìàññîé 0,1 ã îá-

ðàáàòûâàëè ñìåñüþ êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò

HF:HNO3 = 4:1 (5 ìë) â MARS-5 ïðè ìàêñèìàëü-

íî âîçìîæíûõ ïàðàìåòðàõ (T = 190 °C, P =

= 20 áàð) â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì, ïîñëå îòãîíêè èç-

áûòêà HF è SiF4 ïðÿìî èç ñîñóäîâ äëÿ ðàçëîæå-

íèÿ, îáðàáàòûâàëè ñóõîé îñòàòîê ñìåñüþ êîíöåí-

òðèðîâàííûõ êèñëîò HNO3:HCl = 1:3 (15 ìë)

òàêæå ïðè ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûõ ïàðàìåòðàõ

â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå MARS-5. Ïî îêîí÷àíèè

ðàçëîæåíèÿ ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè

â îäíîðàçîâûå ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè.

Ïåðåä èçìåðåíèåì ðàñòâîðû öåíòðèôóãèðîâàëè

è äîïîëíèòåëüíî ðàçáàâëÿëè ñ ââåäåíèåì âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà (In), îáùåå ðàçáàâëåíèå ñî-

ñòàâëÿëî 1500 ðàç.

Óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ â ñèñòåìå ðåàêòîðíîãî

òèïà UltraWAVE íà ïåðâîé ñòàäèè áûëè âûáðà-

íû íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [22] è ðå-

êîìåíäàöèé ïðîèçâîäèòåëÿ îòíîñèòåëüíî ìàññû

íàâåñêè è ñî÷åòàíèÿ êèñëîò. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî

ýòè ðåêîìåíäàöèè íå ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î

òîì, êàêîé íàáîð ýëåìåíòîâ è êàêèì èíñòðóìåí-

òàëüíûì ìåòîäîì ìîæíî áóäåò îïðåäåëèòü ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ. Ïðåäëîæåíî òàêæå ðàáîòàòü ïðè

òåìïåðàòóðàõ 260 – 280 °C, õîòÿ ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 250 °C ìàòåðèàë, èç êîòîðîãî èçãîòîâëåíû

ïðîáèðêè, íà÷èíàåò ïëàâèòüñÿ. Âìåñòî ãåðìå-

òè÷íî çàêðûòûõ àâòîêëàâîâ, êàê â MARS-5, â

ñèñòåìå ðåàêòîðíîãî òèïà UltraWAVE èñïîëü-

çóþò ñïåöèàëüíûå ïðîáèðêè ñ íåïëîòíî ïðèëå-

ãàþùèìè êðûøêàìè (ñì. ðèñóíîê). Ê íàâåñêàì

îáðàçöîâ ìàññîé 0,05 – 0,1 ã â ïðîáèðêàõ äîáàâëÿ-

ëè ñìåñü êèñëîò HNO3:HF:HCl = 4:1:1 (5 ìë) è â

øòàòèâå ïîìåùàëè â ðåàêòîð. Ðåàêòîð ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ñîñóä èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, âíóòðè

êîòîðîãî ðàñïîëîæåí ïëîòíî ïðèëåãàþùèé ê

ñòåíêàì ðåàêòîðà ñòàêàí èç ïîëèòåòðàôòîðýòè-

ëåíà, êîòîðûé çàïîëíÿëè áàçîâûì ðàñòâîðîì

(150 ìë âîäû ñ äîáàâëåíèåì 5 ìë êîíöåíòðèðî-

âàííîé àçîòíîé êèñëîòû). Ïåðåä íà÷àëîì ðàçëî-

æåíèÿ ðåàêòîð çàêðûâàëè ñâåðõó ïëîòíîé êðûø-

êîé è ôèêñèðîâàëè çàæèìîì, ïîñëå ÷åãî â íåãî

íàãíåòàëè àðãîí (íà÷àëüíîå äàâëåíèå ñîñòàâëÿëî

40 áàð). Ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ïåð-

âîé ñòàäèè ïðè T = 240 °C è P = 80 áàð (íàãðåâà-

íèå 30 ìèí + âûäåðæèâàíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé

òåìïåðàòóðå 30 ìèí). Ìèêðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå,

êîòîðîå ïîãëîùàåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü áàçîâûì

ðàñòâîðîì, ãàðàíòèðóåò ðàâíîìåðíûé íàãðåâ

âñåõ ïðîá áåç âðàùåíèÿ ïðîáèðîê. Óïðàâëåíèå

ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìî-

ùüþ ñïåöèàëüíîãî òåðìèíàëà ñ ñåíñîðíûì ýêðà-

íîì: òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìàêñè-

ìàëüíî àâòîìàòèçèðîâàí. Ïîñëå ñòàäèè ìèêðî-

âîëíîâîãî íàãðåâà ïðîèñõîäÿò àâòîìàòè÷åñêèé

ñáðîñ äàâëåíèÿ è îõëàæäåíèå ïðîáèðîê.

Ïîïûòêè óäàëèòü èçáûòîê HF ïîñëå ðàçëîæå-

íèÿ èç ïðîáèðîê â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè

íå ïðèâåëè ê óñïåõó, ïîýòîìó ðàñòâîðû ïîñëå

ïåðâîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ ïåðåíîñèëè â òåôëî-

íîâûå ñîñóäû è óïàðèâàëè äî ñóõèõ ñîëåé íà

ïëèòêå. Äàëåå îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â ñìåñè êèñëîò

HNO3:HCl = 1:1 (5 ìë) â UltraWAVE â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ðåæèìîì, èñïîëüçóåìûì íà ïåðâîé ñòàäèè.

Ïî îêîí÷àíèè ðàçëîæåíèÿ ïðîçðà÷íûå ðàñòâîðû

áåç îñàäêîâ ïåðåíîñèëè â îäíîðàçîâûå ïîëèïðî-

ïèëåíîâûå ïðîáèðêè, öåíòðèôóãèðîâàëè è äî-

ïîëíèòåëüíî ðàçáàâëÿëè ïåðåä èçìåðåíèåì ñ ââå-

äåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (In), îáùåå ðàç-

áàâëåíèå ñîñòàâëÿëî 1500 ðàç.

Òàêèì îáðàçîì, ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ â îáåèõ

ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåìàõ çàíèìàëè îäèíàêîâîå

êîëè÷åñòâî âðåìåíè — 2 ÷, à ïàðàìåòðû ðàçëîæå-

íèÿ â ñèñòåìå UltraWave ïðåâûøàëè àíàëîãè÷-

íûå ïàðàìåòðû äëÿ MARS-5 — 240 °C è 80 áàð

ïðîòèâ 190 °C è 20 áàð.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ. Íà ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ àíàëèòîâ âëèÿåò íå òîëüêî ÷óâñòâèòåëü-
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íîñòü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, íî è âîçìîæíûå çàãðÿç-

íåíèÿ, âíåñåííûå âî âðåìÿ õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâ-

êè ïðîá, à òàêæå «ýôôåêò ïàìÿòè» îò ïðåäûäó-

ùèõ èçìåðåíèé. Äëÿ ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê

ìèêðîâîëíîâîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, ðàññ÷èòàííûå êàê 3ó

âàðèàöèè êîíòðîëüíîãî îïûòà, ïðèâåäåíû â

òàáë. 4 â ïåðåñ÷åòå íà òâåðäûé îáðàçåö ñ ó÷åòîì

ðàçáàâëåíèÿ è íàâåñêè. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà, äîñòèãàåìûå ïîñëå ðàçëîæå-

íèÿ â ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåìàõ, ñðàâíèìû: äî-

áèòüñÿ ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû UltraWave

çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îáúåìà ïðèìåíÿåìûõ êèñëîò

íà äàííîì ýòàïå ðàáîòû íå óäàëîñü, òàê êàê â

ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè ïîìèìî ïðîáèðîê äëÿ

ðàçëîæåíèÿ èñïîëüçîâàëè äîïîëíèòåëüíûå ñîñó-

äû äëÿ óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðîâ.

Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ àíàëè-

òîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ

â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå MARS-5. Ìåòîäèêà

ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ â ñèñòåìå MARS-5

(ìåòîäèêà 1) áûëà îïðîáîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê îñíîâíûì

(BHVO-2, BCR-2) è óëüòðàîñíîâíûì (UB-N, JP-1)

ïîðîäàì. Ïîñëå ðàçëîæåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ïðî-

çðà÷íûå ðàñòâîðû áåç âèäèìîãî îñàäêà â ñëó÷àå

BHVO-2, BCR-2, UB-N, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàç-

öà JP-1 ïîñëå îòñòàèâàíèÿ ðàñòâîðà íàáëþäàëîñü

íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî îñàäêà.

Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ 18 ýëåìåí-

òîâ â ýòèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ïðèâåäåíû â

òàáë. 5, 6 (ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ 14 ÐÇÝ áûëè

îïóáëèêîâàíû ðàíåå [16]). Äëÿ îöåíêè ïðàâèëü-

íîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëè èñïîëüçîâàíû

àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ BHVO-2 è BCR-2, óòî÷-

íåííûå àâòîðàìè ðàáîòû [24] íà îñíîâå ðåçóëü-

òàòîâ, ñîáðàííûõ â òå÷åíèå 20 ëåò â áàçå

GeoReM.

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì äëÿ àíàëèçèðóåìûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ UB-N è JP-1 àòòåñòîâàí-

íûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû îïóáëèêîâàííûå äàííûå èç ðàçëè÷-

íûõ èñòî÷íèêîâ. Äëÿ UB-N ïðèâåäåíû ñîâðåìåí-

íûå ÌÑ-ÈÑÏ ðåçóëüòàòû [25], ïîëó÷åííûå ïðè

èññëåäîâàíèè ýòîãî îáðàçöà â ñåìè ëàáîðàòîðèÿõ

ìèðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ñïîñîáîâ ðàçëî-

æåíèÿ, âêëþ÷àÿ êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå, ñïëàâëå-

íèå è ëàçåðíóþ àáëÿöèþ ñïëàâëåííûõ ñòåêîë, è

äàííûå [8], ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçíûõ ñïîñîáîâ êè-

ñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ è ñïëàâëåíèÿ. Äëÿ îáðàçöà

JP-1 áûëè èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ Zr, Nb, Hf, Ta, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [27], èç

ðàáîòû [26] áûëè âçÿòû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ ïîñëå àâòîêëàâíîãî ðàçëî-

æåíèÿ, à èç ðàáîòû [28] — Sc, V, Cr, Co, Ni, Zn ïî-

ñëå ñïëàâëåíèÿ ñ ìåòàáîðàòîì ëèòèÿ è îñòàëüíûõ

ýëåìåíòîâ ïîñëå àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ. Äëÿ

îáîèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ UB-N è JP-1 òàêæå

ïðèâåäåíû ÌÑ-ÈÑÏ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì êîíöåíòðèðîâàíèè ñëåäî-

âûõ ýëåìåíòîâ (Zr, Nb, Hf, Ta, Th, U, ÐÇÝ) ñîîñà-

æäåíèåì ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ [29]. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [7] òàêæå óêàçàíà íå-

îáõîäèìîñòü êîíöåíòðèðîâàíèÿ äàííûõ ýëåìåí-

òîâ â ñâÿçè ñ èõ íèçêèì ñîäåðæàíèåì â óëüòðà-

îñíîâíûõ ïîðîäàõ, â îñîáåííîñòè â JP-1.
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Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ â ìèêðîâîëíîâûõ ñèñòåìàõ (ìêã/ã)

Table 4. Detection limits of the determined elements after microwave digestion (DL), ìg/g

Ýëåìåíò ÏÎ MARS-5/UltraWAVE (n = 10) Ýëåìåíò ÏÎ MARS-5/UltraWAVE (n = 10)

Sc 0,007/0,006 Pr 0,002/0,002

V 0,015/0,01 Nd 0,008/0,007

Cr 0,1/0,06 Sm 0,002/0,007

Co 0,01/0,008 Eu 0,0002/0,0007

Ni 0,9/0,5 Gd 0,003/0,007

Cu 0,1/0,1 Tb 0,0003/0,0006

Zn 0,4/0,2 Dy 0,004/0,002

Rb 0,04/0,02 Ho 0,0003/0,001

Sr 0,15/0,13 Er 0,004/0,002

Y 0,01/0,01 Tm 0,001/0,0005

Zr 0,05/0,07 Yb 0,004/0,003

Nb 0,02/0,005 Lu 0,001/0,0005

Cs 0,004/0,001 Hf 0,004/0,003

Ba 0,15/0,06 Ta 0,007/0,007

La 0,005/0,005 Th 0,002/0,0004

Ce 0,006/0,01 U 0,004/0,0008



Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

âñåõ ýëåìåíòîâ â BHVO-2 è BCR-2 ñîãëàñóþòñÿ ñ

àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè â ïðåäåëàõ äîâåðè-

òåëüíûõ èíòåðâàëîâ. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò îò 2 äî 9 %. Òàêèì

îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìèêðîâîëíîâî-

ãî ðàçëîæåíèÿ â MARS-5 ýôôåêòèâíà äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ 32 çàäàííûõ ýëåìåíòîâ â îñíîâíûõ ïî-

ðîäàõ, ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå áà-

çàëüòàìè BHVO-2 è BCR-2.

Äëÿ îáðàçöà UB-N, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ

ñóùåñòâåííî áîëåå íèçêèìè ñîäåðæàíèÿìè òàêèõ

ýëåìåíòîâ, êàê ÐÇÝ, Zr, Nb, Hf, Ta, Th, U, è áîëåå

âûñîêèìè ñîäåðæàíèÿìè Cr, Co, Ni ïî ñðàâíåíèþ

ñ BHVO-2 è BCR-2, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îï-

ðåäåëåíèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ òàêæå ñîãëàñóþòñÿ ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [25, 29]. Â ðàáîòå [8]

äëÿ Hf è Ta ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ðàçëè÷àþ-

ùèåñÿ â 5 – 6 ðàç â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðî-

áîïîäãîòîâêè (ñì. òàáë. 6). Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ,

áëèçêèå ê ïîëó÷åííûì íàìè, — 0,1 ìêã/ã Hf è

0,02 ìêã/ã Ta — ïîëó÷åíû ïîñëå ñïëàâëåíèÿ, êî-

òîðîå ãàðàíòèðóåò ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñî-

ñòàâëÿåò îò 3 äî 12 %, çà èñêëþ÷åíèåì Nb (16 %)

è Ta (25 %) â ñâÿçè ñ ïðèáëèæåíèåì ê ïðåäåëàì

îáíàðóæåíèÿ.

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, ïðèìåíåíèå ìåòîäè-

êè 1 äëÿ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà JP-1 íå ïîçâîëèëî

ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè åãî â ðàñòâîð, áûëî çàôèê-

ñèðîâàíî íàëè÷èå åëå çàìåòíîãî îñàäêà. Ñóäÿ ïî

ðåçóëüòàòàì (ñì. òàáë. 6), ñòåïåíü ïåðåâåäåíèÿ

õðîìà â ðàñòâîð ñîñòàâèëà ëèøü îêîëî 40 % â

ñâÿçè ñ íåäîðàçëîæåíèåì õðîìèòà, ñîäåðæàùåãî-

ñÿ â JP-1. Îäíàêî íåïîëíîå ðàçëîæåíèå ýòîãî ìè-

íåðàëà íå îêàçàëî ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà îï-

ðåäåëåíèå îñòàëüíûõ àíàëèòîâ. Âñå ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè óäîâëåòâî-

ðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû-

ìè. Êîíöåíòðàöèÿ íèîáèÿ îïðåäåëåíà ñ áîëüøîé

ïîãðåøíîñòüþ, è ñðåäíåå çíà÷åíèå íåñêîëüêî çà-

âûøåíî îòíîñèòåëüíî ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ

â ðàáîòå [26] èëè ïîñëå êîíöåíòðèðîâàíèÿ [29].

Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ Ta íå óäàëîñü èç-çà

íåäîñòàòî÷íî íèçêîãî ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ

(0,007 ìêã/ã). Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå JP-1

ñîñòàâëÿåò îò 5 äî 32 %. Çíà÷åíèÿ áîëåå 20 % íà-

áëþäàþòñÿ äëÿ òåõ ýëåìåíòîâ, êîíöåíòðàöèè êî-

òîðûõ ìåíåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþò ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ

UB-N, ïîäòâåðæäàþò âîçìîæíîñòü ïåðåâåäåíèÿ

âñåõ çàäàííûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ìèêðîâîëíîâî-
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà BHVO-2 è BCR-2 ïîñëå ðàçëîæåíèÿ â MARS-5 (ìåòîäèêà 1) è àòòåñòîâàííûå

çíà÷åíèÿ (ìêã/ã) (P = 0,95)

Table 5. ICP-MS results for BHVO-2 and BCR-2 after microwave digestion in MARS-5 (method 1) and certified values, ìg/g

(P = 0.95)

Ýëåìåíò

BHVO-2 BCR-2

C
ñð

± Ä, n = 7 C
àòò

± Ä [24] C
ñð

± Ä, n = 6 C
àòò

± Ä [24]

Sc 31 ± 3 31,83 ± 0,34 32 ± 2 33,5 ± 0,4

V 301 ± 23 318,2 ± 2,3 391 ± 30 417,6 ± 4,5

Cr 273 ± 12 287,2 ± 3,1 15 ± 1 15,85 ± 0,38

Co 42 ± 3 44,89 ± 0,32 37 ± 3 37,33 ± 0,37

Ni 115 ± 6 119,8 ± 1,2 12 ± 1 12,6 ± 0,3

Cu 131 ± 11 129,3 ± 1,4 19 ± 1 19,66 ± 0,72

Zn 100 ± 6 104 ± 1 136 ± 5 129,5 ± 1,8

Rb 9,0 ± 0,4 9,261 ± 0,096 46 ± 1 46,02 ± 0,56

Sr 392 ± 8 394,1 ± 1,7 322 ± 19 337,4 ± 6,7

Y 25 ± 1 25,91 ± 0,28 35 ± 1 36,07 ± 0,37

Zr 170 ± 11 171,2 ± 1,3 182 ± 13 186,5 ± 1,5

Nb 17 ± 1 18,1 ± 0,2 12 ± 1 12,4 ± 0,2

Cs 0,11 ± 0,02 0,0996 ± 0,0022 1,2 ± 0,1 1,16 ± 0,02

Ba 126 ± 6 131 ± 1 632 ± 50 683,9 ± 4,7

Hf 4,5 ± 0,2 4,47 ± 0,025 5,1 ± 0,3 4,972 ± 0,034

Ta 1,11 ± 0,06 1,154 ± 0,019 0,78 ± 0,05 0,785 ± 0,018

Th 1,25 ± 0,04 1,224 ± 0,016 6,1 ± 0,3 5,83 ± 0,05

U 0,44 ± 0,03 0,412 ± 0,035 1,8 ± 0,1 1,683 ± 0,017



ãî ðàçëîæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ 32 ýëåìåíòîâ ìå-

òîäîì ÌÑ-ÈÑÏ áåç äîïîëíèòåëüíîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ ñëåäîâûõ ýëåìåíòîâ. Ïðè àíàëèçå îáðàç-

öà JP-1 óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-

ðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïðîáîïîäãîòîâêè âîçìîæíî

êîððåêòíîå îïðåäåëåíèå 30 ýëåìåíòîâ èç 32

çàäàííûõ. Îïðåäåëåíèå Cr òðåáóåò áîëåå «æåñò-

êèõ» óñëîâèé äëÿ ðàçëîæåíèÿ õðîìèòà è ïåðåâå-
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Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà UB-N è JP-1 ïîñëå ðàçëîæåíèÿ â ñèñòåìå MARS-5 (ìåòîäèêà 1) è ëèòåðàòóð-

íûå äàííûå (ìêã/ã) (P = 0,95)

Table 6. ICP-MS results for UB-N and JP-1 after microwave digestion in MARS-5 (method 1) and literature data, ìg/g

(P = 0.95)

Ýëåìåíò

UB-N

C
ñð

± Ä, n = 6 C
ëèò

(S
r
, %) [25] C

ëèò
[8]* C

ëèò
(S

r
, %) [29]

Sc 12,2 ± 0,6 13 (11,2) 12,96 – 15,67 11,8 (4,4)

V 62 ± 8 63 (7,8) 64 – 82 75,8 (10,3)

Cr 2321 ± 158 2421 2268 – 2311 2107 (7,3)

Co 98 ± 12 102 (9,5) 88 – 96 95,9 (4,2)

Ni 2094 ± 175 1942 (3,7) 1986 – 2130 1880 (6,5)

Cu 25 ± 3 27 (12,4) 24 – 32 22 (6,1)

Zn 90 ± 6 84 (4) 82 – 87 73,8 (10,6)

Rb 3,6 ± 0,2 3,32 (6,9) 3,4 – 5,9 3,3 (3,1)

Sr 7,8 ± 0,3 7,7 (11,3) 8,2 – 9,0 7,61 (2,6)

Y 2,5 ± 0,1 2,5 (7,1) 2,2 – 2,5 2,66 (4,6)

Zr 3,8 ± 0,4 3,80 (12,3) 3,0 – 4,1 3,58 (9,8)

Nb 0,06 ± 0,02 0,06 (8,1) 0,09-0,1 0,0509 (10,3)

Cs 11,6 ± 0,8 11,17 (13,0) 9,2 – 11 10,5 (9,5)

Ba 28 ± 1 26,81 (7) 26 – 30 26,3 (4,2)

Hf 0,14 ± 0,01 0,14 (18,2) 0,1 – 0,5 0,145 (11,9)

Ta 0,016 ± 0,008 0,024 (22,9) 0,01 – 0,06 0,0150 (5,3)

Th 0,08 ± 0,01 0,084 (30,4) 0,06 – 0,09 0,0724 (10,9)

U 0,067 ± 0,006 0,057 (15,1) 0,05 – 0,08 0,0576 (6,1)

Ýëåìåíò

JP-1

C
ñð

± Ä, n = 7 C
ëèò

± 2S [28] C
ëèò

(S
r
, %) [27] C

ëèò
(S

r
, %) [29]

Sc 7,0 ± 0,9 7,3 7,34 (11) 7,08 (2,9)

V 22 ± 3 24,7 24,9 (9) 40 (10,6)

Cr 1132 ± 90 2959 — 2959 (7,2)

Co 104 ± 7 116 121 (8) 113 (5,9)

Ni 2305 ± 165 2332 2501 (6) 2443 (5,7)

Cu 5,1 ± 0,4 4,5 ± 3,0 4,25 (9) 3,84 (13,5)

Zn 52 ± 7 47,7 46,7 (11) 45,1 (10,1)

Rb 0,45 ± 0,08 0,34 ± 0,03 0,288 (9) 0,348 (8,9)

Sr 0,63 ± 0,10 0,59 ± 0,07 0,546 (4) 0,675(9)

Y 0,09 ± 0,02 0,09 ± 0,02 0,0823 (5) 0,100(2,8)

Zr 5,4 ± 1,1 4,78 ± 0,03 5,34 (3) [26] 8,83 (2,7)

Nb 0,08 ± 0,05 — 0,036 (8) [26] 0,0298 (14,2)

Cs 0,040 ± 0,004 0,031 ± 0,014 0,0360 (7) 0,037 (5,8)

Ba 9,8 ± 1,1 10,53 ± 0,079 9,50 (3) 8,98 (5,6)

Hf 0,13 ± 0,02 0,0912 ± 0,0045 0,12 (7) [26] 0,193 (3)

Ta <ÏÎ — 0,0036 (12) [26] 0,00345 (28,8)

Th 0,013 ± 0,003 0,0126 ± 0,0083 0,0130 (8) 0,0108(8)

U 0,012 ± 0,003 0,0116 ± 0,0052 0,0123 (8) 0,0106(3,6)

* Ïðèâåäåí èíòåðâàë ñîäåðæàíèé, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè.



äåíèÿ õðîìà â ðàñòâîð, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ta íå-

îáõîäèìî ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ àíàëè-

òîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ

â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå UltraWAVE. Â ñâÿçè ñ

îòìå÷åííûì íåäîðàçëîæåíèåì îáðàçöà JP-1 ïî

ìåòîäèêå 1 áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå èñïîëüçîâàòü

ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó UltraWAVE äëÿ îáåñïå-

÷åíèÿ ïîëíîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð âñåõ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, âêëþ÷àÿ Cr. Ìåòîäèêà ìèê-

ðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ â ñèñòåìå UltraWAVE

(ìåòîäèêà 2) áûëà òàêæå îïðîáîâàíà äëÿ ïðîáî-

ïîäãîòîâêè îáðàçöà BHVO-2. Â òàáë. 7 ïðèâåäå-

íû ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ âñåõ 32

ýëåìåíòîâ â ýòèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ ïî ìåòîäèêå 2 â ñðàâíåíèè ñ àòòåñòî-

âàííûìè äàííûìè äëÿ BHVO-2 [24] è ëèòåðàòóð-

íûìè [26, 27] äëÿ JP-1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçó-

åòñÿ îòíîøåíèå àòòåñòîâàííûõ (Càòò) èëè ëèòåðà-

òóðíûõ (Cëèò) çíà÷åíèé è ñðåäíèõ çíà÷åíèé, ïî-

ëó÷åííûõ â ðàáîòå (Cñð).
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Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà BHVO-2 è JP-1 ïîñëå ðàçëîæåíèÿ â ñèñòåìå UltraWAVE (ìêã/ã) è ëèòåðàòóð-

íûå äàííûå

Table 7. ICP-MS results for BHVO-2 and JP-1 after microwave digestion in UltraWAVE (ìg/g) and literature data

Ýëåìåíò C
ñð

(S
r
, %) C

àòò
/C

ñð
Ýëåìåíò C

ñð
(S

r
, %) C

àòò
/C

ñð

BHVO-2

Sc 33 (8,8) 0,98 Pr 5,1 (4,5) 1,04

V 334 (8,9) 0,95 Nd 23 (6,3) 1,04

Cr 273 (7,4) 1,05 Sm 5,96 (6,8) 1,01

Co 45 (7,5) 1,00 Eu 2,08 (7,8) 0,98

Ni 114 (9,9) 1,05 Gd 6,40 (4,9) 0,96

Cu 128 (5,9) 1,01 Tb 0,97 (5,2) 0,96

Zn 99 (10) 1,05 Dy 5,50 (5,4) 0,96

Rb 9,0 (4,8) 1,03 Ho 1,00 (6,9) 0,97

Sr 408 (3,4) 0,97 Er 2,6 (6,4) 0,94

Y 26 (3,5) 1,02 Tm 0,35 (8,6) 0,96

Zr 163 (5,4) 1,05 Yb 1,96 (8,7) 1,02

Nb 17 (5,8) 1,04 Lu 0,29 (9,3) 0,95

Cs 0,10 (10) 0,97 Hf 4,60 (10) 0,96

Ba 125 (5,0) 1,05 Ta 1,20 (7,4) 0,96

La 14,5 (4) 1,05 Th 1,20 (10) 1,02

Ce 36 (2,7) 1,05 U 0,40 (8,6) 0,97

JP-1

Sc 7,2 (17) 1,02 Pr 0,0074 (15) 1,01

V 26 (8,2) 0,96 Nd 0,031 (6,9) 1,01

Cr 2903 (3,3) 1,00 Sm 0,0088 (16) 0,95

Co 103 (2,9) 1,17 Eu 0,0024 (14) 1,00

Ni 2330 (2,2) 1,07 Gd 0,0094 (16) 1,03

Cu 4,00 (5,2) 1,06 Tb 0,0020 (19) 0,95

Zn 47 (6,0) 0,99 Dy 0,014 (10) 1,03

Rb 0,40 (3,1) 0,85 Ho 0,0031(11) 1,16

Sr 0,61 (2,1) 0,90 Er 0,0115 (4,9) 1,07

Y 0,074 (12) 1,11 Tm 0,0023 (17) 1,03

Zr 5,00 (6,7) 1,06 Yb 0,021 (6,8) 1,00

Nb 0,031 (20) 1,16 Lu 0,0040 (15) 1,05

Cs 0,038 (7,1) 0,95 Hf 0,11 (3,3) 1,09

Ba 7,6 (4,2) 1,18 Ta <ÏÎ -

La 0,027 (7,5) 0,98 Th 0,013 (3,2) 1,01

Ce 0,063 (3,7) 0,95 U 0,011 (2,7) 1,12



Ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ àò-

òåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ BHVO-2 ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðèìåíåíèå ìåòîäèêè 2

íà ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè îáåñïå÷èâàåò ïîëíî-

òó ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð âñåõ 32 ýëåìåíòîâ, îò-

êëîíåíèå ïîëó÷åííûõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé îò àòòå-

ñòîâàííûõ íå ïðåâûøàåò 5 %. Ïîãðåøíîñòü èõ

îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñîñòàâëÿåò îò 2

äî 10 %.

Äëÿ îáðàçöà JP-1 ïðèìåíåíèå ìåòîäèêè 2

ïðèâåëî ê ïîëíîìó ðàçëîæåíèþ îáðàçöà ñ ïåðå-

âåäåíèåì â ðàñòâîð Cr (ñì. òàáë. 7) â îòëè÷èå îò

ìåòîäèêè 1. Îòêëîíåíèå ïîëó÷åííûõ ñðåäíèõ

çíà÷åíèé îò ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ðàçíûõ

ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 18 % è íå èìååò ñèñ-

òåìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ — îò 2 äî 20 %. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Ta

(0,007 ìêã/ã) íåäîñòàòî÷íî íèçîê äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ýòîãî ýëåìåíòà êàê ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè 1,

òàê è ìåòîäèêè 2.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ïðîáîïîäãîòîâêè,

âêëþ÷àþùèå äâóõñòàäèéíóþ îáðàáîòêó ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ ñìåñüþ êèñëîò â ìèêðîâîëíîâûõ

ñèñòåìàõ MARS-5 è UltraWAVE, ýôôåêòèâíû

äëÿ ðàçëîæåíèÿ BHVO-2, BCR-2, UB-N, JP-1 c ïî-

ñëåäóþùèì ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèåì äî 32 çàäàí-

íûõ ýëåìåíòîâ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ïîäòâåðæäåíà ñðàâíåíèåì ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ

BHVO-2 è BCR-2 è ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ

UB-N è JP-1. Äîñòèãíóòûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü áîëüøèíñòâî ñëåäîâûõ

ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ, Zr, Nb, Hf, Th, U) áåç äîïîëíè-

òåëüíîé ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Îáå ìèêðî-

âîëíîâûå ñèñòåìû ìîãóò áûòü óñïåøíî ïðèìåíå-

íû äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñèëèêàòíûõ ïîðîä îñíîâíîãî

è óëüòðàîñíîâíîãî ñîñòàâà ñ ñîêðàùåíèåì âðåìå-

íè ïðîáîïîäãîòîâêè äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, ÷òî ñó-

ùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå îòêðûòîãî èëè

àâòîêëàâíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ, ïðèìåíÿå-

ìîãî ïðè àíàëèçå òàêèõ îáðàçöîâ è çàíèìàþùåãî

íåñêîëüêî ñóòîê [8, 25, 27 – 29]. Â õîäå èññëåäî-

âàíèé áûëà äîêàçàíà áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâ-

íîñòü ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû UltraWAVE ïî

ñðàâíåíèþ ñ MARS-5 íà ïðèìåðå ïîëíîãî ðàçëî-

æåíèÿ ïåðèäîòèòà JP-1, ñîäåðæàùåãî õðîìèò.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ íàó÷íîé

òåìîé FWZN-2022-0032, íîìåð ãîñóäàðñòâåííîãî

ó÷åòà 122041400171-5.
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