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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 5 àïðåëÿ 2016 ã.

Äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî è ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé àíàëèçà ãîð-

íûõ ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ è äîííûõ îòëîæåíèé ðàçðàáîòàíû äâå ìåòîäèêè êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

â îòêðûòîé ñèñòåìå è àâòîêëàâàõ, ïðèãîäíûå äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà. Ïðåäëîæåí ñïîñîá èñïîëü-

çîâàíèÿ îòå÷åñòâåííûõ ñòàáèëüíûõ âûñîêîîáîãàùåííûõ èçîòîïîâ, êîòîðûé, õîòÿ è ñ îãðàíè÷åíè-

ÿìè, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîíòðîëü ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ äëÿ êàæäîãî àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîòîïíîå ðàçáàâëåíèå; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé; àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå; ãîðíûå ïîðîäû; ãðóíòû; ïî÷âû; äîííûå îòëîæåíèÿ.

Ñòàáèëüíûå îáîãàùåííûå èçîòîïû íà÷àëè ïðèìåíÿòü

â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå ñ êîíöà 40-õ ãîäîâ ïðîøëî-

ãî âåêà, êîãäà àìåðèêàíñêàÿ Êîìèññèÿ ïî àòîìíîé

ýíåðãèè ñäåëàëà èõ äîñòóïíûìè. Ýòî èíèöèèðîâàëî

èññëåäîâàíèÿ ïî ïðèìåíåíèþ ìåòîäà èçîòîïíîãî

ðàçáàâëåíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé

(ÈÐ-ÌÑ) äëÿ ðåøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ â ãåî-

ëîãèè, õèìèè è ò.ä. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìåòîä

ÈÐ-ÌÑ, âêëþ÷àÿ èçîòîïíîå ðàçáàâëåíèå â ñî÷åòàíèè ñ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ), íàðÿäó ñ ãðàâèìåòðè÷åñêèì, êóëî-

íîìåòðè÷åñêèì, òèòðèìåòðè÷åñêèì è íåéòðîííî-

àêòèâàöèîííûì êîìïàðàòîðíûì ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

ïåðâè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ðrimary analytical

method). Ìåòîä ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ øèðîêî èñïîëüçóþò â

àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â,

äîííûõ îòëîæåíèé è ò.ï. äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñ ïîãðåøíî-

ñòüþ <1 – 2 % êàê îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ [1], òàê è èõ

ãðóïï, íàïðèìåð, ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ [2] èëè

ïëàòèíîèäîâ [3]. Îïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî îáçîðîâ,

â êîòîðûõ ïîäðîáíî îáñóæäåíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû

ýòîãî ìåòîäà [4 – 6].

Îäíàêî â ìàññîâîì ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå ðÿ-

äîâûõ ïðîá ìåòîä ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ ïðàêòè÷åñêè íå èñ-

ïîëüçóåòñÿ ïî íåñêîëüêèì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, êðóã

àíàëèòîâ îãðàíè÷åí ýëåìåíòàìè, èìåþùèìè íå ìåíåå

äâóõ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ, à òàêæå íàëè÷èåì ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðîâ (èìåííî ðàñòâîðû ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà èñïîëüçóþò â ÈÐ) ýëåìåíòîâ, îáîãàùåííûõ ïî

îäíîìó èç èçîòîïîâ è àòòåñòîâàííûõ íå òîëüêî ïî èçî-

òîïíîìó ñîñòàâó, íî è ïî êîíöåíòðàöèè ýòîãî èçîòîïà

â ðàñòâîðå. Âî-âòîðûõ, ìåòîäèêè ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ äîñòà-

òî÷íî òðóäîåìêè, ïîñêîëüêó ÷àñòî âêëþ÷àþò ñòàäèè

îòäåëåíèÿ, à èíîãäà è ðàçäåëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ. È, íàêîíåö, äëÿ òî÷íîãî èçìåðåíèÿ èõ èçîòîï-

íûõ îòíîøåíèé â ïîñëåäíåå âðåìÿ èñïîëüçóþò íå øè-

ðîêî ðàñïðîñòðàíåííûå êâàäðóïîëüíûå ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðû, à çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíûå ìóëüòèêîëëåê-

òîðíûå, ïîçâîëÿþùèå îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü èíòåí-

ñèâíîñòè ñèãíàëîâ íåñêîëüêèõ èçîòîïîâ.

Îòìåòèì, ÷òî â Ðîññèè íà ïðåäïðèÿòèÿõ Ãîñêîð-

ïîðàöèè «Ðîñàòîì» (ÎÀÎ «ÏÎ «Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé

çàâîä», ÔÃÓÏ «Êîìáèíàò «Ýëåêòðîõèìïðèáîð», ÎÀÎ

«Ñèáèðñêèé õèìè÷åñêèé êîìáèíàò» è ò.ä.) íàëàæåí

âûïóñê øèðîêîé íîìåíêëàòóðû âûñîêîîáîãàùåííûõ

èçîòîïîâ, ïîòåíöèàëüíî ïðèãîäíûõ äëÿ ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ.

Íî, êàê ïðàâèëî, ýòè èçîòîïû ïîñòàâëÿþòñÿ òîëüêî

â âèäå òâåðäûõ ñîåäèíåíèé (ìåòàëëû, îêñèäû è ñîëè),

àòòåñòîâàííûõ ïî èçîòîïíîìó è, ÷àñòè÷íî, ïðèìåñ-

íîìó ñîñòàâó. Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ èçîòîïîâ â ÈÐ

íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå è âåñüìà òðóäîåìêèå

îïåðàöèè ïî ïðèãîòîâëåíèþ ðàñòâîðåííûõ ôîðì ñ èõ

ïîñëåäóþùåé àòòåñòàöèåé. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íåìíîãî-
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1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî ïðîãðàììå ïîâû-

øåíèÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ñðåäè âåäó-

ùèõ ìèðîâûõ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûõ öåíòðîâ íà 2013 –

2020 ãã. (¹ Ê1-2014-026)
2

Èíñòèòóò ïðîáëåì òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè è îñîáî ÷è-

ñòûõ ìàòåðèàëîâ ÐÀÍ, ã. ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., Ðîñ-

ñèÿ; e-mail: karan@iptm.ru
3

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò ÌÈÑèÑ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



÷èñëåííûå îòå÷åñòâåííûå ðàáîòû ïî èñïîëüçîâàíèþ

ìåòîäà ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ âûïîëíåíû â îñíîâíîì ñ èñïîëü-

çîâàíèåì èìïîðòíûõ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ, íàïðèìåð

[7]. Ñèòóàöèÿ ñ èçîòîïàìè, ïðèãîäíûìè äëÿ ÈÐ, íå-

ìíîãî óëó÷øèëàñü â ïîñëåäíèå ãîäû, êîãäà ÔÃÓÏ

«ÓÍÈÈÌ» (ã. Åêàòåðèíáóðã) íà÷àë âûïóñêàòü àòòåñòî-

âàííûå ðàñòâîðû 60Ni (ÃÑÎ 10273–2013), 107Ag (ÃÑÎ

10494–2014), 111Cd (ÃÑÎ 10493–2014) è 206Pb (ÃÑÎ

10274–2013).

Îïóáëèêîâàíû òàêæå ðàáîòû, îïèñûâàþùèå ñî÷å-

òàíèå ìåòîäà ÈÐ ñ îáû÷íûì ìíîãîýëåìåíòíûì

ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèåì. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòå [8]

ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå îáîãàùåííîãî 149Sm â êîì-

áèíèðîâàííîì ìåòîäå, ñî÷åòàþùåì èçîòîïíîå ðàçáàâ-

ëåíèå è âíóòðåííþþ ñòàíäàðòèçàöèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò

êîìïåíñèðîâàòü ïîãðåøíîñòü ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ,

ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ îáðàç-

öîâ. Â ðàáîòå [9] îáîãàùåííûå 145Nd è 171Yb èñïîëüçó-

þò äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ íå òîëüêî Nd è Yb

ìåòîäîì ÈÐ, íî è îñòàëüíûõ ÐÇÝ êàê âíóòðåííèå ñòàí-

äàðòû. À â ðàáîòå [10] ìåòîäîì ÈÐ-ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäå-

ëÿþò óæå 12 ýëåìåíòîâ, êîòîðûå çàòåì èñïîëüçóþò êàê

âíóòðåííèå ñòàíäàðòû äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèé îñíî-

âû ïðîáû è ôëóêòóàöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà íà ñòàäèè èçìåðåíèÿ äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî

îïðåäåëåíèÿ åùå 14 ýëåìåíòîâ. È, íàêîíåö, â ðàáîòå

[11] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ íàðÿäó ñ ïðèðîäíûìè ýëåìåíòàìè (Rh, In,

Tm, Re è Bi) è îáîãàùåííûå èçîòîïàìè 6Li, 84Sr, 147Sm

è 235U, ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëÿòü áîëåå 40 ýëåìåíòîâ â

ãîðíûõ ïîðîäàõ ñ îòíîñèòåëüíûì êâàäðàòè÷íûì îò-

êëîíåíèåì äî 4 %.

Â äîñòóïíîé ëèòåðàòóðå ìû íå íàøëè ïðèìåðîâ

èñïîëüçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ äëÿ êîíòðîëÿ

ðàçëîæåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ, õîòÿ íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü èìåííî ýòà ñòàäèÿ ïðè ìàññîâîì ìíî-

ãîýëåìåíòíîì àíàëèçå ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ è

äîííûõ îòëîæåíèé ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ âî ìíîãîì îïðå-

äåëÿåò êà÷åñòâî àíàëèçà. Â äàííîé ðàáîòå îïèñàíû

äâå ìåòîäèêè êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â îòêðûòîé ñèñ-

òåìå è àâòîêëàâàõ, ïðèãîäíûå äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà,

â êîòîðûõ äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî êîíòðîëÿ ðàñòâîðåíèÿ

êàæäîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàíû îòå÷åñòâåííûå ñòà-

áèëüíûå âûñîêîîáîãàùåííûå èçîòîïû.

Ðåàêòèâû è ëàáîðàòîðíàÿ ïîñóäà. Â ðàáîòå èñ-

ïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå êîíöåíòðèðîâàííûå êèñëîòû:

àçîòíóþ HNO3 (Nitric acid 65 %; max. 0,0000005 % Hg;

GR, ISO), ôòîðîâîäîðîäíóþ HF (Hydrofluoric acid

40 %; GR, ISO) ïðîèçâîäñòâà Merck, Ãåðìàíèÿ; õëîðî-

âîäîðîäíóþ HCl (Hydrochloric Acid 37 %; max.

0,0000005 % Hg; PA-ACS-ISO) è õëîðíóþ HClO4 (Per-

chloric Acid 70 %; PA-ACS-ISO) ïðîèçâîäñòâà Panreac,

Èñïàíèÿ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 0,1 Ì ðàñòâîðà áîðíîé

êèñëîòû èñïîëüçîâàëè H3BO3 (GR for analysis) ïðîèç-

âîäñòâà Merck.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äåèîíèðîâàííóþ âîäó

c óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì; ìíîãî-

ýëåìåíòíûå è îäíîýëåìåíòíûå ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû

(High-Purity Standards, ÑØÀ), à òàêæå ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â è äîííûõ îòëîæåíèé ïðî-

èçâîäñòâà Èíñòèòóòà ãåîõèìèè èì. À. Ï. Âèíîãðàäîâà

ÑÎ ÐÀÍ (Ðîññèÿ), U. S. Geological Survey (ÑØÀ) è

African Mineral Standards (ÞÀÐ).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 146Nd ñî ñòåïåíüþ îáî-

ãàùåíèÿ 98,8 % (142Nd — 0,18 %; 143Nd — 0,14 %;

144Nd — 0,32 %; 145Nd — 0,24 %; 148Nd — 0,24 %;

150Nd — 0,08 %), 161Dy ñî ñòåïåíüþ îáîãàùåíèÿ

94,8 % (156Dy < 0,01 %; 158Dy < 0,01 %; 160Dy —

0,13 %; 162Dy — 3,78 %; 163Dy — 0,78 %; 164Dy —

0,51 %;) è 174Yb ñî ñòåïåíüþ îáîãàùåíèÿ 98,2 %

(168Yb < 0,01 %; 170Yb — 0,03 %; 171Yb — 0,04 %;

172Yb — 0,72 %; 173Yb — 0,67 %; 176Yb — 0,34 %)

â âèäå ïîðîøêîîáðàçíûõ îêñèäîâ ïðîèçâîäñòâà

ÔÃÓÏ «Êîìáèíàò Ýëåêòðîõèìïðèáîð» (Ðîññèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ýòèõ èçîòîïîâ

èõ òî÷íûå íàâåñêè ðàñòâîðÿëè â ñìåñè HCl è HNO3

(3:1) â ñòåêëÿííûõ êîëáàõ, îáúåì ðàñòâîðà äîâîäèëè

äî ìåòêè 2 %-íîé HNO3. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷åãî

ðàñòâîðà ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê (òðàññåðîâ), ñîäåð-

æàùåãî âñå òðè èçîòîïà, îòáèðàëè ñîîòâåòñòâóþùèå

àëèêâîòû èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ â ìåðíóþ êîëáó, îáúåì

ðàñòâîðà äîâîäèëè äî ìåòêè 2 %-íîé HNO3.

Äëÿ õðàíåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ñòåêëÿííûå

ìåðíûå êîëáû ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé ïî ÃÎÑÒ 1770–74,

îäíîðàçîâûå ïîëèýòèëåíîâûå ôëàêîíû îáúåìîì 20 ìë

(ÎÀÎ «Íàðî-ôîìèíñêèé çàâîä ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ»,

Ðîññèÿ) è îäíîðàçîâûå ïîëèýòèëåíîâûå ïðîáèðêè

îáúåìîì 15 è 50 ìë (Labcon, ÑØÀ è Deltalab, Èñ-

ïàíèÿ). Âñþ ïîñóäó ïðåäâàðèòåëüíî âûìà÷èâàëè

íå ìåíåå 4 – 5 äíåé â 5 %-íîé HNO3 è ïåðåä èñïîëü-

çîâàíèåì ïðîìûâàëè äåèîíèðîâàííîé âîäîé.

Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ â îòêðûòîé ñèñòåìå ïðî-

âîäèëè â òåôëîíîâûõ ñòàêàíàõ îáúåìîì 50 ìë, íà-

êðûòûõ ÷àñîâûìè ñòåêëàìè (ÎÎÎ «ÃàëîÏîëèìåð

Êèðîâî-×åïåöê», Ðîññèÿ).

Àïïàðàòóðà. Äëÿ àâòîêëàâíîãî ðàñòâîðåíèÿ îá-

ðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ÌÊÏ-05 ÍÏÂÔ ïðîèç-

âîäñòâà «ÀÍÊÎÍ-ÀÒ-2» (Ðîññèÿ) è åå ìîäåðíèçèðî-

âàííûé â ÈÏÒÌ ÐÀÍ àíàëîã. Ýòè ñèñòåìû àâòîêëàâ-

íîãî âñêðûòèÿ ïîçâîëÿþò íàãðåâàòü òåôëîíîâûå ðåàê-

öèîííûå êàìåðû îáúåìîì 30 ñì3 äî ìàêñèìàëüíîé

òåìïåðàòóðû 240 °C ïðè äàâëåíèè 20 ÌÏà (200 áàð).

Ìîäåðíèçèðîâàííàÿ ñèñòåìà àâòîêëàâíîãî ðàçëî-

æåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò ÌÊÏ-05 áîëåå êîìïàêòíûì òåð-

ìîñòàòîì ñ äâóìÿ íåçàâèñèìûìè òåðìîïàðàìè, ïðè-

íóäèòåëüíûì âîçäóøíûì îõëàæäåíèåì, âñòðîåííûì

íåïîñðåäñòâåííî â òåðìîñòàò, è íàëè÷èåì áëîêà

óïðàâëåíèÿ íà îñíîâå ïðîãðàììèðóåìîãî ÏÈÄ-ðåãó-

ëÿòîðà òåìïåðàòóðû ÒÐÌ-251 ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ

ÍÏÔ «ÎÂÅÍ-Ê» (Ðîññèÿ). Áëîê óïðàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò

ðåàëèçîâàòü ïÿòèñòóïåí÷àòóþ ïðîãðàììó íàãðåâà

òåðìîñòàòà, íà êàæäîì øàãå êîòîðîé óñòàíàâëèâàþò

òåìïåðàòóðó, âðåìÿ íàãðåâà è âðåìÿ óäåðæàíèÿ òåìïå-

ðàòóðû. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîãðàììû íàãðåâà ýëåê-
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òðîííûé áëîê óïðàâëåíèÿ âûäàåò ñèãíàë íà êëàïàí,

âêëþ÷àþùèé ïîòîê âîçäóõà ÷åðåç òåðìîñòàò äëÿ åãî

îõëàæäåíèÿ.

Äëÿ íàãðåâà ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ðåãóëè-

ðóåìûå ïëèòêè ÐÏ-1 (ÎÎÎ «ÍÏÏ Òîìüàíàëèò», Ðîñ-

ñèÿ). Îáðàçöû âçâåøèâàëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ

ÑÅ224-Ñ ïðîèçâîäñòâà ÑÀÐÒÎÃÎÑÌ (Ðîññèÿ).

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ

ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ, îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè

àòîìíî-ýìèññèîííîé è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð iCAP-6500

Duo (Thermo Scientific, ÑØÀ) ïðè ñëåäóþùèõ ïàðà-

ìåòðàõ ðàáîòû: âûõîäíàÿ ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà —

1250 Âò; ðàñïûëèòåëü VeeSpray; ñòåêëÿííàÿ ðàñïûëè-

òåëüíàÿ êàìåðà öèêëîííîãî òèïà; ðàñõîä ïëàçìîîáðà-

çóþùåãî ïîòîêà àðãîíà — 12 ë�ìèí; ðàñõîä âñïîìîãà-

òåëüíîãî ïîòîêà àðãîíà — 0,5 ë�ìèí; ðàñõîä ïîòîêà

àðãîíà â ðàñïûëèòåëå — 0,57 ë�ìèí; ðàñõîä àíàëèçè-

ðóåìîãî îáðàçöà — 1,8 ìë�ìèí. Ïåðå÷åíü îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ, èñïîëüçóåìûå ëèíèè, ñïîñîá íàáëþ-
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Òàáëèöà 1. Ïåðå÷åíü ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ, è èñïîëüçóåìûå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè (À — àêñèàëüíîå, Ð — ðà-

äèàëüíîå íàáëþäåíèå ïëàçìû)

Ýëåìåíò
Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Òèï

ëèíèè

Èíòåíñèâíîñòü,

îòí. åä.

Íàáëþäåíèå

ïëàçìû

Âîçìîæíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè

Ìåøàþùèå ýëåìåíòû

è äëèíû âîëí ëèíèé, íì

C
îïðåä

�C
ìåøàþøåãî

, ïðè êîòîðîì íà÷èíàåò

ñêàçûâàòüñÿ âëèÿíèå ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ

Li 670,776 I 12 000 000 À, Ð — —

Na 588,995 I 900 000 Ð Sc (589,000) II 1:20

818,326 I 49 500 Ð Sc (818,326) I 1:5

Mg 279,553 II 50 000 000 Ð — —

285,213 I 6 000 000 Ð Mo (285,213) 1:10 000

Al 396,152 I 350 000 Ð — —

P 178,284 I 110 000 À — —

185,942 I 65 000 À, Ð — —

S 182,034 I 140 000 À, Ð — —

K 766,490 I 90 000 Ð Fe (766,530) II 1:450

769,896 I 45 000 À, Ð — —

Ca 317,933 II 300 000 Ð B (317,933) II 1:1

Y (317,941) II 1:9

Na (317,906) I 1:50

393,366 II 70 000 000 Ð Ce (393,373) II 1:2000

422,673 I 900 000 À Al (422,682) II 1:90

V (422,662) I 1:70

Ti 334,941 II 5 000 000 Ð Cr (334,932) I 1:10 000

Ni (334,924) II 1:70

Tb (334,942) II 1:200

336,121 II 2 500 000 Ð Sc (336,127) II 1:10

V 292,402 II 1 800 000 À, Ð Fe (292,385) 1:3000

Cr 267,716 II 1 000 000 À, Ð Lu (267,725) I 1:20

Mn 257,610 II 10 000 000 Ð — —

Fe 233,280 II 150 000 Ð Se (233,280) I 1:10

W (233,276) I 1:150

Nb (233,288) II 1:100

Hf (233,297) II 1:10

259,940 II 2 000 000 Ð Ta (259,940) I 1:4000

Ni 221,647 II 6 000 000 À, Ð — —

231,604 II 6 000 000 Ð Tl (231,598) I 1:10 000

Cu 204,379 II 90 000 Ð Ge (204,377) I 3

324,754 II 5 000 000 À, Ð Eu (324,755) I 1:1200

Sc (324,752) I 1:250

Zn 206,200 II 900 000 Ð Nb (206,197) II 1:1500

W (206,205) 1:1800

213,856 I 3 000 000 Ð Cu (213,853) I 1:400

Ni (213,858) II 1:650

Fe (213,859) I 1:4200

Sr 404,771 II 30 000 000 Ð Cr (407,768) I 1:30 000

421,552 II 15 000 000 À, Ð Rb (421,556) I 1:300 000

Ba 455,403 II 15 000 000 À, Ð Zr (455,397) II 1:3700



äåíèÿ ïëàçìû è îñíîâíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1.

Äëÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâà-

ëè êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð X-7 (Thermo

Scientific, ÑØÀ) ïðè ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðàõ ðàáîòû:

âûõîäíàÿ ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà — 1300 Âò; êîìïëåêò

ñòàíäàðòíûõ íèêåëåâûõ êîíóñîâ; êîíöåíòðè÷åñêèé

ðàñïûëèòåëü PolyCon; êâàðöåâàÿ êîíè÷åñêàÿ ðàñïûëè-

òåëüíàÿ êàìåðà, îõëàæäàåìàÿ äî 3 °C; ðàñõîä ïëàçìî-

îáðàçóþùåãî ïîòîêà àðãîíà — 13 ë�ìèí; ðàñõîä âñïî-

ìîãàòåëüíîãî ïîòîêà àðãîíà — 0,9 ë�ìèí; ðàñõîä ïî-

òîêà àðãîíà â ðàñïûëèòåëå — 0,95 ë�ìèí; ðàñõîä àíà-

ëèçèðóåìîãî îáðàçöà — 0,8 ìë�ìèí. Ïåðå÷åíü îïðåäå-

ëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, èñïîëüçóåìûå èçîòîïû, îñíîâíûå

ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ â îòêðûòîé ñèñòåìå ïðî-

âîäèëè â òåôëîíîâûõ ñòàêàíàõ ïàðòèÿìè ïî 15 – 20

îáðàçöîâ. Ìàññà êàæäîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 100 ìã.

Â êàæäîé ïàðòèè âìåñòå ñ àíàëèçèðóåìûìè îáðàçöà-

ìè ïðîâîäèëè ðàçëîæåíèå 2 – 3 êîíòðîëüíûõ îáðàç-

öîâ, à òàêæå îäíîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà. Îáðàçöû

ïîìåùàëè â òåôëîíîâûå ñòàêàíû è â êàæäûé ñòàêàí

äîáàâëÿëè ïî 0,1 ìë ðàñòâîðà ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê,

ñîäåðæàùåãî 8 ìã�ë 146Nd, 5 ìã�ë 161Dy è 3 ìã�ë 174Yb.

Îäíîâðåìåííî â ÷èñòûé áþêñ òàêæå âíîñèëè 0,1 ìë

ýòîãî æå ðàñòâîðà ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê, äîáàâëÿëè

0,5 ìë HNO3 è äîâîäèëè îáúåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà

äåèîíèðîâàííîé âîäîé äî 20 ìë. Ýòîò ðàñòâîð èñïîëü-

çîâàëè äëÿ êîíòðîëÿ ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ ìåòîäîì

«ââåäåíî — íàéäåíî». Â òåôëîíîâûõ ñòàêàíàõ îáðàç-

öû ñìà÷èâàëè íåñêîëüêèìè êàïëÿìè äåèîíèðîâàííîé

âîäû è äîáàâëÿëè 0,5 ìë HClO4, 3 ìë HF è 0,5 ìë

HNO3. Ñòàêàíû ñòàâèëè íà ïëèòêó, çàêðûâàëè òåôëî-

íîâûìè êðûøêàìè òèïà «÷àñîâîå ñòåêëî» è ïðîãðåâà-

ëè â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 130 °C. Çàòåì

êðûøêè ñíèìàëè è ðàñòâîðû óïàðèâàëè äî ïîÿâëåíèÿ

èíòåíñèâíûõ áåëûõ ïàðîâ õëîðíîé êèñëîòû ïðè

íàãðåâàíèè äî 170 – 180 °C. Ñòàêàíû îõëàæäàëè, èõ

ñòåíêè îáìûâàëè 2 ìë äåèîíèðîâàííîé âîäû è ïî-

ëó÷åííûå ðàñòâîðû ñíîâà óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñî-

ëåé. Çàòåì äîáàâëÿëè ïî 2 ìë HCl è 0,2 ìë 0,1 Ì

H3BO3 è ðàñòâîðû óïàðèâàëè äî îáúåìà ~0,7 ìë.

Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïåðåíîñèëè â ïîëèýòèëåíîâûå

áþêñû, äîáàâëÿëè 0,2 ìë ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

1 ìã�ë In (âíóòðåííèé ñòàíäàðò), è äîâîäèëè îáúåì

ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ äåèîíèðîâàííîé âîäîé äî

20 ìë. Ðàñòâîðû, ïîëó÷åííûå èç òåôëîíîâûõ ñòàêà-

íîâ, â êîòîðûõ ïðîâîäèëè îïèñàííûå âûøå ïðîöåäó-

ðû áåç îáðàçöà, èñïîëüçîâàëè êàê êîíòðîëüíûå. Ïåðåä

ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé âñå ðàñòâîðû, âêëþ÷àÿ ðàñ-

òâîð ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê, ðàçáàâëÿëè äåèîíèðî-

âàííîé âîäîé â 5 ðàç. Âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ îäíîé ïàðòèè

îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 3 ÷.

Ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ â àâòîêëàâå ïðîâîäèëè ïàð-

òèÿìè ïî 8 îáðàçöîâ ìàññîé ~50 ìã. Â êàæäîé ïàðòèè

âìåñòå ñ àíàëèçèðóåìûìè îáðàçöàìè ïðîâîäèëè ðàç-

ëîæåíèå îäíîãî êîíòðîëüíîãî è îäíîãî ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöîâ. Îáðàçöû ïîìåùàëè â òåôëîíîâûå ðåàêöè-

îííûå êàìåðû àâòîêëàâîâ è äîáàâëÿëè 0,05 ìë ðàñòâî-

ðà ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê, ñîäåðæàùåãî 8 ìã�ë 146Nd,

5 ìã�ë 161Dy è 3 ìã�ë 174Yb. Îäíîâðåìåííî â ÷èñòóþ

ïðîáèðêó âíîñèëè 0,05 ìë ýòîãî æå ðàñòâîðà ñìåñè

èçîòîïíûõ ìåòîê, äîáàâëÿëè 0,5 ìë HNO3 è äîâîäèëè

îáúåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà äåèîíèðîâàííîé âîäîé

äî 10 ìë. Â òåôëîíîâûå ðåàêöèîííûå êàìåðû äîáàâ-

ëÿëè 2 ìë HF è 0,5 ìë HNO3, çàêðûâàëè êðûøêàìè è

îñòàâëÿëè íà 6 – 8 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ

îáðàçöîâ ñ (Mg + Ca)�Al < 0,1 äîáàâëÿëè 0,3 – 0,4 ìë
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Òàáëèöà 2. Ïåðå÷åíü ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ÌÑ-ÈÑÏ, è èñïîëüçóåìûå èçîòîïû

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ìàññû èñïîëüçó-

åìûõ èçîòîïîâ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ìàññû èñïîëüçóåìûõ

èçîòîïîâ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ìàññû èñïîëüçóåìûõ

èçîòîïîâ

Li 6, 7 Rh 103 Dy 161, 163, 164

Be 9 Pd 105, 108 Ho 165

Sc 45 Ag 107, 109 Er 167, 168

V 51 Cd 111, 114 Tm 169

Cr 52, 53* In 115 Yb 171, 172, 174

Co 59 Sn 118, 120 Lu 175

Ni 60, 62 Sb 121, 123 Hf 178, 180

Cu 63, 65 Te 125, 126 Ta 181

Zn 66, 68 Cs 133 W 184, 186

Ga 71 Ba 135, 138 Re 185, 187

As 75 La 139 Ir 191, 193

Se 77*, 78, 82 Ce 140, 142 Pt 195, 196

Rb 85 Pr 141 Au 197

Sr 86, 88 Nd 143, 145, 146 Tl 203, 205

Y 89 Sm 147, 149 Pb 206, 207, 208

Zr 90, 91 Eu 151, 153 Bi 209

Nb 93 Gd 154*, 155*, 157*, 160 Th 232

Mo 95, 98 Tb 159 U 238

* Íåîáõîäèìû äëÿ ðàñ÷åòíîãî ñïîñîáà ó÷åòà èíòåðôåðåíöèé



ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 10 ã�ë Mg (ïîÿñíåíèÿ áóäóò

äàíû íèæå). Çàòåì ðåàêöèîííûå êàìåðû îòêðûâàëè,

ïîìåùàëè íà ïëèòêó è ðàñòâîðû óïàðèâàëè äîñóõà

ïðè òåìïåðàòóðå 170 – 180 °C. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ â êà-

æäóþ ðåàêöèîííóþ êàìåðó äîáàâëÿëè 2 ìë HF, 0,5 ìë

HClO4 è 0,2 ìë HNO3, êàìåðû çàêðûâàëè êðûøêàìè è

ãåðìåòèçèðîâàëè â òèòàíîâûõ êîæóõàõ àâòîêëàâîâ.

Àâòîêëàâû ïîìåùàëè â ýëåêòðîíàãðåâàòåëü è ïðîãðå-

âàëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 160 °C (1 ÷), 180 °C (1 ÷),

200 °C (1 ÷) è 220 °C (0,5 ÷). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ àâòî-

êëàâû îòêðûâàëè, ðåàêöèîííûå êàìåðû ïîìåùàëè íà

ïëèòêó è ðàñòâîð óïàðèâàëè äîñóõà ïðè 170 – 180 °C.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ â êàæäóþ ðåàêöèîííóþ êàìåðó äî-

áàâëÿëè 1 ìë HCl è 1 ìë HNO3, êàìåðû ãåðìåòèçèðî-

âàëè è âûäåðæèâàëè 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 160 °C. Ïî-

ñëå îõëàæäåíèÿ àâòîêëàâû îòêðûâàëè è ðàñòâîð â ðå-

àêöèîííûõ êàìåðàõ óïàðèâàëè äîñóõà. Çàòåì ñíîâà

äîáàâëÿëè â êàæäóþ ðåàêöèîííóþ êàìåðó ïî 1 ìë HCl

è HNO3 è ñòàäèþ íàãðåâà ïðè 160 °C è óïàðèâàíèÿ äî-

ñóõà ïîâòîðÿëè. Ïîëó÷åííûé ñóõîé îñòàòîê ïðè íàãðå-

âàíèè ðàñòâîðÿëè â 0,8 ìë HCl è 0,8 ìë HNO3 è ïåðå-

íîñèëè â ïîëèýòèëåíîâûå ïðîáèðêè, îáúåì ðàñòâîðà

äîâîäèëè äåèîíèðîâàííîé âîäîé äî 10 ìë. Ðàñòâîðû,

ïîëó÷åííûå èç ðåàêöèîííûõ êàìåð, â êîòîðûõ ïðîâî-

äèëè îïèñàííûå âûøå ïðîöåäóðû áåç îáðàçöà, èñ-

ïîëüçîâàëè êàê êîíòðîëüíûå. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì

èçìåðåíèé âñå ðàñòâîðû, âêëþ÷àÿ ðàñòâîð ñìåñè èçî-

òîïíûõ ìåòîê, ðàçáàâëÿëè â 5 ðàç è ââîäèëè âíóòðåí-

íèé ñòàíäàðò — 10 ìêã�ë èíäèÿ. Âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ

îäíîé ïàðòèè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 20 ÷.

Îáùèå ïîäõîäû ê ðàñòâîðåíèþ îáðàçöîâ ãîðíûõ

ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ è äîííûõ îòëîæåíèé ðàçðàáîòà-

íû åùå â ïðîøëîì âåêå ïðèìåíèòåëüíî ê òàêèì ìåòî-

äàì îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, êàê ôîòîìåò-

ðèÿ, àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ è àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ è ò.ï. è ñóììèðîâàíû â ðÿäå ìîíî-

ãðàôèé [12 – 15]. Ðàçóìååòñÿ, òàêèå îñîáåííîñòè ìåòî-

äà ÌÑ-ÈÑÏ, êàê ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü è âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ

áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû îò Li

äî U ñ îäíîé ñòîðîíû, è íèçêàÿ òîëåðàíòíîñòü ê ñî-

äåðæàíèþ ýëåìåíòîâ îñíîâû ïðîáû â àíàëèçèðóåìîì

ðàñòâîðå — ñ äðóãîé, ïîòðåáîâàëè àäàïòàöèè ðàíåå

ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê ðàçëîæåíèÿ. Çíà÷èòåëüíàÿ

âàðèàáåëüíîñòü ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ,

òðåáîâàíèé ê ïåðå÷íþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

è ïðåäåëàì èõ îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå ðàçëè÷íûå âîç-

ìîæíîñòè è ïðåäïî÷òåíèÿ õèìèêîâ-àíàëèòèêîâ ïðè-

âåëè ê òîìó, ÷òî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïðåäëîæåíû

ñîòíè ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê ðàçëîæåíèÿ, îáçîð êîòîðûõ

ïðèâåäåí â ðàáîòàõ [16 – 19].

Îïèñàííûå âûøå äâå ìåòîäèêè ðàçëîæåíèÿ íå

ïðåòåíäóþò íà íîâèçíó, ïîñêîëüêó ïðè èõ ðàçðàáîòêå

ìû ïîñòàðàëèñü âçÿòü ëó÷øåå èç óæå ñóùåñòâóþùèõ

ìåòîäèê. Ïðè èõ ðàçðàáîòêå ìû ó÷èòûâàëè òîò ôàêò,

÷òî êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä,

êàê, âïðî÷åì, è ïî÷â, ãðóíòîâ è äîííûõ îòëîæå-

íèé, ñìåñÿìè íà îñíîâå ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû

ñîïðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî ðåàêöèÿìè ðàñòâîðåíèÿ

àëþìîñèëèêàòîâ è äðóãèõ ìèíåðàëîâ, âõîäÿùèõ â îá-

ðàçåö. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [20], îäíîâðåìåííî ñ ðàñ-

òâîðåíèåì ìîãóò ïðîòåêàòü ðåàêöèè ñèíòåçà òà-

êèõ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ôòîðèäîâ, êàê AlF3, CaAlF5,

CaMg2Al2F12 è Na0,88Mg0,88Al1,12(F,OH)6 · H2O â çàâèñè-

ìîñòè îò êîëè÷åñòâà è ñîîòíîøåíèÿ îñíîâíûõ êîìïî-

íåíòîâ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà (Na, Mg, Al, K è Ca).

Îáðàçîâàíèå ýòèõ ôòîðèäîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîöåñ-

ñàìè ñîêðèñòàëëèçàöèè ìíîãèõ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

è â ïåðâóþ î÷åðåäü ýëåìåíòîâ, ñïîñîáíûõ îáðàçîâû-

âàòü ïëîõîðàñòâîðèìûå ôòîðèäû, íàïðèìåð, Rb, Ba,

ÐÇÝ, Pb, Th, U è íåêîòîðûõ äðóãèõ. Ïîýòîìó òîëüêî

ïîñëåäóþùåå ðàçðóøåíèå ýòèõ ñìåøàííûõ ôòîðèäîâ

è óäàëåíèå ôòîðèä-èîíîâ ìîæåò ãàðàíòèðîâàòü êî-

ëè÷åñòâåííîå ðàñòâîðåíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ àíàëè-

çèðóåìîãî îáðàçöà. Â ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèêàõ ýòî

äîñòèãàåòñÿ íåñêîëüêèìè ïîñëåäîâàòåëüíûìè óïà-

ðèâàíèÿìè ñ HClO4 è HCl. Õëîðíàÿ êèñëîòà èãðàåò

â ýòîì ñëó÷àå äâîÿêóþ ðîëü. Ñ îäíîé ñòîðîíû, îíà

ïîâûøàåò òåìïåðàòóðó ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ñòàäèè

ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîë-

íîìó ðàçëîæåíèþ âõîäÿùèõ â îáðàçåö ìèíåðàëîâ, à

ñ äðóãîé — ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ îáðàçîâàâøèõ-

ñÿ ñìåøàííûõ ôòîðèäîâ è óäàëåíèþ F
–

èîíîâ íà ñòà-

äèè óïàðèâàíèÿ. Õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà íåîáõîäè-

ìà äëÿ ñòàáèëèçàöèè â ðàñòâîðå òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê

Zr, Nb, Hf, Ta è W. Â ñëó÷àå îòêðûòîé ñèñòåìû äëÿ áî-

ëåå ïîëíîãî óäàëåíèÿ F
–

èîíîâ íà ïîñëåäíåé ñòàäèè

òàêæå èñïîëüçîâàíà áîðíàÿ êèñëîòà, êîòîðàÿ ñâÿçûâà-

åò îñòàâøèåñÿ F
–

èîíû â ïðî÷íûé êîìïëåêñ HBF4. Â

ñëó÷àå àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ ýòî äîñòèãàåòñÿ äî-

ïîëíèòåëüíûì óïàðèâàíèåì ñî ñìåñüþ HCl è HNO3.

Ñîãëàñíî ðàáîòàì [21, 22] ïðè àâòîêëàâíîì ðàçëî-

æåíèè â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðû è äàâëå-

íèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Al è íèçêèì

ñîäåðæàíèåì Mg è Ca, ò.å. åñëè (Mg + Ca)�Al < 0,1,

â îñíîâíîì îáðàçóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé îñàäîê AlF3.

Äëÿ îáðàçöîâ ñ (Mg + Ca)�Al � 1 îáðàçóþòñÿ ñìåøàí-

íûå ôòîðèäû àëþìèíèÿ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ, êîòîðûå çàòåì ìîæíî ïåðåâåñòè â ðàñòâîð.

Ïîñêîëüêó ðàçðóøèòü îáðàçóþùóþñÿ ìîäèôèêàöèþ

AlF3 ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî, â óêàçàííûõ ðàáîòàõ

ïðåäëîæåíî ïåðåä íà÷àëîì ðàñòâîðåíèÿ äîïîëíèòåëü-

íî äîáàâëÿòü ê îáðàçöàì ñ (Mg + Ca)�Al < 1 ìàãíèé

â âèäå ðàñòâîðà. Â íàøåé ìåòîäèêå ìû èñïîëüçóåì

ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 10 ã�ë Mg. Ïðè

àíàëèçå îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà ìîæíî ïîðå-

êîìåíäîâàòü äîáàâêó 0,4 – 0,5 ìë òàêîãî ðàñòâîðà

Mg äëÿ ãàðàíòèðîâàííîãî èñêëþ÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ

AlF3. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçîâàíèå íåðàñòâîðèìîãî AlF3

ìû íàáëþäàëè è ïðè ðàñòâîðåíèè â îòêðûòîé ñèñòåìå

â ñëó÷àå îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä ñ âûñîêèì ñîäåðæà-

íèåì àëþìèíèÿ, íàïðèìåð, áîêñèòîâ. Ëèøü ïðåäâà-

ðèòåëüíîå äîáàâëåíèå ìàãíèÿ äî óðîâíÿ (Mg +

�� �������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��



+ Ca)�Al = 1 ïîçâîëèëî èçáàâèòüñÿ îò îñàäêà ïðè ðàñ-

òâîðåíèè òàêèõ îáðàçöîâ.

Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî

ïðîáëåì íà ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ñåðüåç-

íî ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà: íåïîëíîå ðàñòâî-

ðåíèå àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ; íåêîíòðîëèðóåìûå

çàãðÿçíåíèÿ èç ëàáîðàòîðíîé ïîñóäû, âîçäóõà, ðåàêòè-

âîâ è ò.ï.; íåïîëíîå ðàçðóøåíèå îáðàçîâàâøèõñÿ ñìå-

øàííûõ ôòîðèäîâ è, íàêîíåö, íåêîíòðîëèðóåìûå ïî-

òåðè çà ñ÷åò ðàçáðûçãèâàíèÿ è íåïîëíîãî ïåðåíîñà

ðàñòâîðîâ. Êðîìå òîãî, îòäåëüíûå ëåãêîëåòó÷èå ýëå-

ìåíòû, íàïðèìåð, ìûøüÿê è ñåëåí, ìîãóò áûòü ÷àñ-

òè÷íî ïîòåðÿíû ïðè óïàðèâàíèè ðàñòâîðîâ. ×òî êàñà-

åòñÿ ïðîáëåìû íåïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ, òî ýòî ïðåäìåò

îöåíêè ïðèãîäíîñòè òîé èëè èíîé ìåòîäèêè äëÿ àíà-

ëèçà íåèçâåñòíûõ îáðàçöîâ. Â ñëó÷àå îáðàçöîâ íåèç-

âåñòíîãî ñîñòàâà, êàê ïîêàçûâàåò íàøà ïðàêòèêà, ëó÷-

øå âñåãî ïîäõîäèò àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå, ïîç-

âîëÿþùåå ïðîâåñòè ðàñòâîðåíèå ïðè íàèáîëåå æåñò-

êèõ óñëîâèÿõ. Ïðîáëåìà íåêîíòðîëèðóåìûõ çàãðÿçíå-

íèé ÷àñòè÷íî ðåøàåòñÿ îáÿçàòåëüíûì èñïîëüçîâàíèåì

êîíòðîëüíûõ (õîëîñòûõ) îáðàçöîâ ïðè àíàëèçå êàæ-

äîé ïàðòèè, íî, ïî áîëüøîìó ñ÷åòó, äîëæíà ðåøàòüñÿ

íà ñòàäèè îðãàíèçàöèè ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè.

Íà íàø âçãëÿä, íàèáîëåå âàæíûìè â ñëó÷àå ìàñ-

ñîâîãî àíàëèçà ðÿäîâûõ ïðîá ÿâëÿþòñÿ ïðîáëåìû,

ñâÿçàííûå ñ íåïîëíûì ðàçðóøåíèåì ñìåøàííûõ ôòî-

ðèäîâ è íåêîíòðîëèðóåìûìè ïîòåðÿìè çà ñ÷åò ðàç-

áðûçãèâàíèÿ ïðè óïàðèâàíèè è�èëè ïåðåíîñå ïî-

ëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ. Èìåííî äëÿ êîíòðîëÿ çà ýòèìè

äâóìÿ ïðîöåññàìè â ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèêàõ

èñïîëüçîâàíû ñòàáèëüíûå âûñîêîîáîãàùåííûå èçîòî-

ïû. Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïî ðàñòâîðåíèþ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â

è äîííûõ îòëîæåíèé ñ øèðîêèì íàáîðîì èçîòîïîâ

ýëåìåíòîâ II è III ãðóïï Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ïîêà-

çàëè, ÷òî íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê ïðîöåññàì ñîêðè-

ñòàëëèçàöèè ñî ñìåøàííûìè ôòîðèäàìè èçîòîïû

ÐÇÝ. Ïîñêîëüêó ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ôòîðè-

äîâ ÐÇÝ ïðè ïåðåõîäå îò LaF3 ê LuF3 óâåëè÷èâàþòñÿ

áîëåå ÷åì íà 3 ïîðÿäêà âåëè÷èíû [23], äëÿ êîíòðîëÿ

áûëè âûáðàíû èçîòîïû òðåõ ýëåìåíòîâ, îòíîñÿùèõñÿ

ê ëåãêèì, ñðåäíèì è òÿæåëûì ÐÇÝ: 146Nd, 161Dy, 174Yb.

Ïðè âûáîðå òàêæå ó÷èòûâàëè âîçìîæíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ ïî äðóãèì èçîòîïàì, íàëè÷èå

âûñîêîîáîãàùåííûõ èçîòîïîâ, ïðèðîäíàÿ ðàñïðî-

ñòðàíåííîñòü êîòîðûõ ìèíèìàëüíà, è èõ ñòîèìîñòü.

Ïðè ðàñ÷åòå ñîäåðæàíèÿ ýòèõ èçîòîïîâ â ðàñòâîðå

èñõîäèëè èç äàííûõ ïî ñðåäíåìó ñîäåðæàíèþ Nd, Dy

è Yb â ãîðíûõ ïîðîäàõ (24, 5 è 3 ìêã�ã ñîîòâåòñòâåííî

[24]) è ïî÷âàõ (28 – 35, 3,8 – 5 è 2,3 – 3,1 ìêã�ã ñîîò-

âåòñòâåííî [25]). Êàê ïîêàçûâàþò ïðîñòåéøèå ðàñ÷å-

òû, èñïîëüçîâàíèå â ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèêàõ ñìåñè

èçîòîïíûõ ìåòîê, ñîäåðæàùåé 8 ìã�ë 146Nd, 5 ìã�ë

161Dy è 3 ìã�ë 174Yb, ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü â òàêèõ

îáðàçöàõ íåîäèì ñ èñïîëüçîâàíèåì 143Nd è 145Nd,

äèñïðîçèé — ñ èñïîëüçîâàíèåì 163Dy è 164Dy è èòòåð-

áèé — ñ èñïîëüçîâàíèåì 171Yb è 172Yb. Ïðè ýòîì

âêëàä îò äîáàâêè îáîãàùåííûõ èçîòîïîâ äëÿ 143Nd,

145Nd, 171Yb íå ïðåâûøàåò 0,3 – 0,4 % è èì ìîæíî ïðå-

íåáðå÷ü, à äëÿ 163Dy, 164Dy, 172Yb ñîñòàâëÿåò

3,1 – 3,3 % è ëåãêî ìîæåò áûòü ó÷òåí ïðè ðàñ÷åòàõ.

Ðàçóìååòñÿ, ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ñ ïîíèæåííûì

ñîäåðæàíèåì ÐÇÝ, íàïðèìåð, óëüòðàîñíîâíûõ ïîðîä,

ñîäåðæàíèå èçîòîïîâ â ðàñòâîðå ñìåñè èçîòîïíûõ ìå-

òîê äîëæíî áûòü óìåíüøåíî â 10 – 20 ðàç.

Ñòàäèÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàç-

ëîæåíèÿ îáðàçöîâ, ñòàíäàðòíà è ïðåäóñìàòðèâàåò èñ-

ïîëüçîâàíèå äâóõ ìåòîäîâ: ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÌÑ-ÈÑÏ.

Ïåðâûì ìåòîäîì îïðåäåëÿþò îñíîâíûå êîìïîíåíòû

îáðàçöà (Na, Mg, Al, P, S, K, Ca, Ti, Mn è Fe) è íåêîòî-

ðûå ïðèìåñíûå ýëåìåíòû (Li, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Sr è

Ba). Èñïîëüçóåìûå ëèíèè è âîçìîæíûå ñïåêòðàëüíûå

ïîìåõè ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âòîðûì ìåòîäîì îïðåäå-

ëÿþò ïðèìåñíûå ýëåìåíòû, ïåðå÷åíü êîòîðûõ è èñ-

ïîëüçóåìûå èçîòîïû ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðè ýòîì

íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå äâóõ íåçàâèñè-

ìûõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäèòü

ìåæìåòîäíûé êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè èçìåðåíèÿ äëÿ

êàæäîãî àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ñ èñïîëüçîâàíèåì

òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê Li, V, Cu, Zn, Sr è Ba, êîòîðûå

ìîæíî íàäåæíî îïðåäåëÿòü îáîèìè ìåòîäàìè.

Êîíòðîëü ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäÿò

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïî ðåçóëüòàòàì ìàññ-

ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ 146Nd, 161Dy è 174Yb â îá-

ðàçöàõ è ðàñòâîðå ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê. Ïîñêîëüêó

â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà èñ-

ïîëüçóþòñÿ ïðèðîäíûå ðàñïðîñòðàíåííîñòè èçîòîïîâ,

òî ñîäåðæàíèÿ Nd, Dy è Yb, íàéäåííûå ïî îáîãàùåí-

íûì èçîòîïàì 146Nd, 161Dy è 174Yb (Cîá), áóäóò âûøå

íàéäåííûõ ïî èçîòîïàì ñ ïðèðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì

(Cïðèð). Âåëè÷èíà Cîá – Cïðèð áóäåò ïðîïîðöèîíàëü-

íà êîëè÷åñòâó îáîãàùåííîãî èçîòîïà â îáðàçöå, è åå

ñðàâíåíèå ñ ñîäåðæàíèåì, îïðåäåëåííûì â ðàñòâîðå

ñìåñè èçîòîïíûõ ìåòîê, ïîçâîëÿåò îöåíèòü âîç-

ìîæíûå ïîòåðè è, ñîîòâåòñòâåííî, êà÷åñòâî ñòàäèè

ðàñòâîðåíèÿ.

Åñëè çíà÷åíèÿ Cîá – Cïðèð äëÿ àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà è ðàñòâîðà ñ òðåìÿ èçîòîïíûìè ìåòêàìè

ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ 5 – 10 % äëÿ âñåõ òðåõ îáîãà-

ùåííûõ èçîòîïîâ, òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðîöåäóðà

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà ïðîâåäåíà êà÷åñòâåííî. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ýòî óòâåðæäåíèå, êàê ïðàâèëî, ñïðàâåä-

ëèâî ïðè èñïîëüçîâàíèè àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ.

Åñëè äëÿ ðàçëîæåíèÿ èñïîëüçóþò îòêðûòóþ ñèñòåìó,

òî 100 %-íûé âûõîä ýòèõ èçîòîïîâ ñâèäåòåëüñòâóåò

ëèøü î òîì, ÷òî ñìåøàííûå ôòîðèäû ðàçðóøåíû

ïîëíîñòüþ, à îáðàçåö, òåì íå ìåíåå, ìîæåò ñîäåðæàòü

ìèíåðàëû, êîòîðûå â îòêðûòîé ñèñòåìå íå ðàñòâîðÿ-

þòñÿ, íàïðèìåð, öèðêîí. Ñîîòâåòñòâóþùèé ïðèìåð

ïðèâåäåí â òàáë. 3.

Åñëè çíà÷åíèÿ Cîá – Cïðèð äëÿ àíàëèçèðóåìîãî îá-

ðàçöà è ðàñòâîðà ñ èçîòîïíûìè ìåòêàìè ñóùåñòâåííî

îòëè÷àþòñÿ, òî îáðàçåö íåîáõîäèìî àíàëèçèðîâàòü ïî-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ãðàíèòà GSP-2 (Granodiorite, Silver Plume,

Colorado, U. S. Geological Survey) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëîæåíèÿ â àâòîêëàâàõ è îòêðûòîé ñèñòåìå

Èçîòîï
Âûõîä èçîòîïîâ, %

Àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå Îòêðûòàÿ ñèñòåìà

146
Nd 99,5 78,1 100

161
Dy 100 92,5 100

174
Yb 100 95,9 100

Îêñèä ÏÎ, % ìàññ.

C, % ìàññ.

Àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå Îòêðûòàÿ ñèñòåìà Àòòåñòîâàííûå

çíà÷åíèÿn = 6; P = 0,95 Íåïîëíîå ðàçëîæåíèå (n = 1) n = 3; P = 0,95

Na2O 0,004 2,8 ± 0,1 2,8 2,7 ± 0,4 2,78 ± 0,09

MgO 0,003 — — 0,98 ± 0,05 0,96 ± 0,03

Al2O3 0,005 14,5 ± 0,7 10,7 15,1 ± 0,6 14,9 ± 0,2

P2O5* 0,002 0,28 ± 0,02 0,28 0,28 ± 0,01 0,29 ± 0,02

Sîáù* 0,004 0,052 ± 0,002 0,053 0,055 ± 0,003

K2O 0,001 5,4 ± 0,2 4,7 4,5 ± 0,3 5,38 ± 0,14

CaO 0,005 2,1 ± 0,1 2,1 2,2 ± 0,1 2,1 ± 0,1

TiO2 0,0002 0,67 ± 0,04 0,66 0,62 ± 0,03 0,66 ± 0,02

MnO 0,0001 0,041 ± 0,002 0,040 0,043 ± 0,002 0,041 ± 0,003

Fe2O3 0,003 4,8 ± 0,2 4,6 5,0 ± 0,2 4,90 ± 0,16

Ýëåìåíò ÏÎ, ìêã�ã

C, ìêã�ã

Àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå Îòêðûòàÿ ñèñòåìà Àòòåñòîâàííûå

çíà÷åíèÿn = 6; P = 0,95 Íåïîëíîå ðàçëîæåíèå (n = 1) n = 3; P = 0,95

Li 0,03 35,7 ± 0,6 34,8 36,0 ± 0,7 36 ± 1

Be 0,05 1,6 ± 0,1 1,4 1,7 ± 0,1 1,5 ± 0,2

Sc 0,1 5,9 ± 0,3 4,8 6,2 ± 0,1 6,3 ± 0,7

V 0,9 52,8 ± 3 47,8 55,5 ± 3 52 ± 4

Cr 0,5 17,2 ± 1 18,9 21,0 ± 8 20 ± 6

Co 0,1 7,0 ± 0,5 6,5 7,3 ± 0,4 7,3 ± 0,8

Ni 0,3 16,0 ± 0,8 15,6 17,9 ± 3 17 ± 2

Cu 0,3 40,9 ± 2 43,0 44,9 ± 5 43 ± 4

Zn 0,7 114 ± 4 97,0 124 ± 10 120 ± 10

Ga 0,05 20,0 ± 1 20,9 21,1 ± 5 22 ± 2,0

As 0,07 0,46 ± 0,1 0,53 0,60 ± 0,4

Se 0,5 <ÏÎ <1 <ÏÎ

Rb 0,04 240 ± 10 200 232 ± 9 245 ± 7

Sr 0,05 241 ± 5 189 238 ± 8 240 ± 10

Y 0,03 27,1 ± 0,7 26,1 24,3 ± 0,2 28 ± 2

Zr 0,08 487 ± 15 504 31,9 ± 7 550 ± 30

Nb 0,02 27,7 ± 1 26,5 23,5 ± 0,9 27 ± 2

Mo 0,04 2,4 ± 0,2 2,5 2,0 ± 0,1 2,1 ± 0,6

Rh 0,07 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Pd 0,06 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Ag 0,03 0,10 ± 0,01 0,14 0,12 ± 0,04

Cd 0,05 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Sn* 0,08 5,6 ± 0,3 5,0 5,3 ± 0,4

Sb 0,03 0,45 ± 0,1 0,46 0,42 ± 0,2

Te 0,05 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Cs 0,002 1,2 ± 0,03 1,2 1,2 ± 0,02 1,2 ± 0,1

Ba 0,05 1375 ± 24 1355 1365 ± 54 1340 ± 44

La 0,01 180 ± 9 151 165 ± 3 180 ± 12

Ce 0,03 434 ± 21 375 401 ± 8 410 ± 30

Pr 0,006 53 ± 3 50,5 50 ± 1 51 ± 5

Nd 0,02 205 ± 10 187 189 ± 3 200 ± 12

Sm 0,008 26,4 ± 2 23,4 24,1 ± 0,9 27,0 ± 1,0

Eu 0,006 2,2 ± 0,1 1,8 2,0 ± 0,1 2,3 ± 0,1

Gd 0,004 13,5 ± 0,8 12,0 14,5 ± 0,4 12,0 ± 2,0

Tb 0,002 1,4 ± 0,1 1,4 1,4 ± 0,02

Dy 0,005 5,4 ± 0,3 5,5 5,1 ± 0,2 6,1*

Ho 0,007 1,0 ± 0,1 0,91 0,84 ± 0,1 1,0 ± 0,1



âòîðíî. Ïðè÷åì, ïîñêîëüêó ðàñòâîðèìîñòü NdF3 ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøå ðàñòâîðèìîñòè DyF3 è îñîáåííî

YbF3, âûõîä 146Nd îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëü-

íûì ê íåïîëíîìó ðàçðóøåíèþ ñìåøàííûõ ôòîðèäîâ.

Åñëè âûõîä äëÿ 174Yb > 161Dy > 146Nd, òî ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íåïîëíîì ðàçðóøåíèè ñìåøàííûõ ôòî-

ðèäîâ. Åñëè æå âûõîä äëÿ 174Yb �
161Dy �

146Nd,

òî, ñêîðåå âñåãî, ïðè÷èíîé íåóäîâëåòâîðèòåëüíîãî

âûõîäà èçîòîïîâ ÿâëÿþòñÿ íåêîíòðîëèðóåìûå ïî-

òåðè îáðàçöà íà ñòàäèÿõ óïàðèâàíèÿ èëè ïåðåíîñà

ðàñòâîðîâ.

Ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå òèïè÷íûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ

ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ è äîííûõ îòëîæåíèé, êàê ïðàâè-

ëî, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå ïîëèàòîìíûõ

èîíîâ íà ñëåäóþùèå èçîòîïû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ: 51V (ìåøàþùèé èîí — 35Cl16O+), 71Ga (142Ce2+ è

142Nd2+), 75As (40Ar35Cl+), 103Rh (86Sr16OH+), 105Pd

(88Sr16OH+, 89Y16O+), 108Pd (108Cd+, ðàñïðîñòðàíåí-

íîñòü — 0,89, 92Zr16O+, 92Mo16O+), 107Ag (91Zr16O+,

90Zr16OH+), 109Ag (93Nb16O+, 92Zr16OH+, 92Mo16OH+),

111Cd (95Mo16O+, 94Zr16OH+), 114Cd (114Sn+ (0,65),

98Mo16O+), 151Eu (134Ba16OH+, 135Ba16O+), 153Eu

(136Ba16OH+, 137Ba16O+), 160Gd (160Dy+ (2,34), 144Nd16O+,

143Nd16OH+, 144Sm16O+), 159Tb (143Nd16O+), 163Dy

(146Nd16OH+, 147Sm16O+), 164Dy (164Er+ (1,61), 148Nd16O+,

148Sm16O+), 191Ir (175Lu16O+), 193Ir (177Hf16O+), 195Pt

(179Hf16O+, 178Hf16OH+), 196Pt (180Hf16O+, 179Hf16OH+) è

197Au (181Ta16O2+, 180Hf16OH+). Â äàííîé ðàáîòå äëÿ

ó÷åòà ýòèõ ïîìåõ èñïîëüçîâàí ðàñ÷åòíûé ìåòîä, ïîä-

ðîáíî îïèñàííûé ðàíåå [26, 27].

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê ðàçëîæåíèÿ â îòêðûòîé

ñèñòåìå è àâòîêëàâàõ ïðîâåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ

è äîííûõ îòëîæåíèé. Â ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ â îòêðû-

òîé ñèñòåìå ïîëó÷åíû óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòà-

òû ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ãàááðî ýññåê-

ñèòîâîå ÑÃÄ-2à (ÃÑÎ 8670–2005), à òàêæå ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ U. S. Geological Survey (ÑØÀ): àíäåçèò

(AGV-2), áàçàëüò (BCR-2, BHVO-2, BIR-1) è êàðáîíà-

òèò (COQ-1). Óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû òàêæå

ïîëó÷åíû ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïî÷â è

ãðóíòîâ: ÷åðíîçåì òèïè÷íûé Ñ×Ò-1 (ÃÑÎ 2507–83);

êðàñíîçåìíàÿ ïî÷âà ÑÊÐ-1 (ÃÑÎ 2501–83); êàðáî-

íàòíî-ñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ CÃÕÌ-1 (ÃÑÎ

3483–86); àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ

ÑÃÕÌ-2 (ÃÑÎ 3484–86). Ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ áàéêàëüñêèé èë ÁÈË-1 (ÃÑÎ 7126–94), äîí-

íûå îòëîæåíèÿ îç. Áàéêàë ÁÈË-2 (ÃÑÎ 7176–95),

à òàêæå ñåðîçåì êàðáîíàòíûé ÑÑÊ-1 (ÃÑÎ 2504–83)

ïîëó÷åíû óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ âñåõ

àòòåñòîâàííûõ ýëåìåíòîâ, êðîìå Zr è Hf, äëÿ êîòîðûõ

îïðåäåëåííûå ñîäåðæàíèÿ áûëè â 2 – 3 ðàçà íèæå

àòòåñòîâàííûõ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ

ïîëó÷åíû óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè àíàëè-

çå âñåõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ïåðå÷èñëåííûõ âûøå

(âêëþ÷àÿ ÁÈË-1, ÁÈË-2 è ÑÑÊ-1), à òàêæå ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ãðàíèòîâ ÑÃ-1À (ÃÑÎ 520–84Ï), ÑÃ-3

(ÃÑÎ 3333–85) è GSP-2 (U. S. Geological Survey),

ñëàíöåâ Ñ×Ñ-1 (ÃÑÎ 8549–04) è ÑËã-1 (ÃÑÎ

8550–04), ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÞÀÐ AMIS0395

(Platinum (PGM) Platreef Ore. Bushveld Complex, South

Africa) è AMIS0416 (Platinum (PGM) UG2 Ore.

Bushveld Complex, South Africa).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáë. 3 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ (ðàññ÷èòàíû êàê óòðîåííîå

êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå çíà÷åíèÿ êîíòðîëüíîãî îïû-

òà), à òàêæå ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

ãðàíèòà GSP-2 (Granodiorite, Silver Plume, Colorado,

U. S. Geological Survey) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëîæåíèÿ

â àâòîêëàâàõ è îòêðûòîé ñèñòåìå. Êàê âèäíî èç ïðè-

âåäåííûõ äàííûõ, ïðè 100 %-íîì âûõîäå âñåõ òðåõ
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Ýëåìåíò ÏÎ, ìêã�ã

C, ìêã�ã

Àâòîêëàâíîå ðàçëîæåíèå Îòêðûòàÿ ñèñòåìà Àòòåñòîâàííûå

çíà÷åíèÿn = 6; P = 0,95 Íåïîëíîå ðàçëîæåíèå (n = 1) n = 3; P = 0,95

Er 0,003 2,4 ± 0,1 2,2 2,0 ± 0,1 2,2*

Tm 0,005 0,28 ± 0,01 0,26 0,22 ± 0,01 0,29 ± 0,02

Yb 0,005 1,6 ± 0,1 1,5 1,1 ± 0,1 1,6 ± 0,2

Lu 0,006 0,23 ± 0,02 0,22 0,14 ± 0,01 0,23 ± 0,02

Hf 0,03 12,7 ± 0,6 13,5 0,77 ± 0,1 14,0 ± 1,0

Ta 0,03 0,92 ± 0,06 0,85 0,73 ± 0,02

W 0,03 0,37 ± 0,02 0,35 0,36 ± 0,1

Re 0,005 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Ir 0,005 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Pt 0,006 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Au 0,02 <ÏÎ <ÏÎ <ÏÎ

Tl 0,008 1,5 ± 0,05 1,2 1,3 ± 0,05 1,1*

Pb 0,05 43,1 ± 2 38,1 39,6 ± 3 42 ± 3

Bi 0,01 0,023 ± 0,001 0,028 0,025 ± 0,007

Th 0,009 109 ± 8 93,5 94,7 ± 4,1 105 ± 8

U 0,006 2,5 ± 0,1 1,8 1,9 ± 0,1 2,4 ± 0,2

Òàáëèöà 3 (îêîí÷àíèå)



ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ (146Nd, 161Dy, 174Yb) ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ïðè àâòîêëàâíîì ðàçëîæåíèè â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè õîðîøî ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàííûìè

çíà÷åíèÿìè. Â òàáë. 3 òàêæå ïðåäñòàâëåí ïðèìåð

íåïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ ñìåøàííûõ ôòîðèäîâ, îáîçíà-

÷åííûé êàê «íåïîëíîå ðàçëîæåíèå». Äëÿ ýòîãî ìû íà-

ìåðåííî îãðàíè÷èëèñü îäíîêðàòíîé îáðàáîòêîé ñìå-

ñüþ HCl è HNO3 ñóõîãî îñòàòêà, îáðàçîâàâøåãîñÿ

ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè àâòîêëàâíîãî íàãðåâà äî 220 °C.

Â ýòîì ñëó÷àå ñìåøàííûå ôòîðèäû ðàçðóøåíû íå

ïîëíîñòüþ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò êàê óìåíüøåííûé

âûõîä ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ, òàê è ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ Al, Ca, K, Rb, Sr, Y, Ba, ÐÇÝ, Th è U. È, íàêîíåö,

â òàáë. 3 òàêæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ãðàíèòà GSP-2 ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ïðîöåäóðû ðàçëîæåíèÿ â îòêðûòîé ñèñòåìå, ò.å.

çàâåäîìî íå ïîäõîäÿùåé ìåòîäèêè âñêðûòèÿ äëÿ òàêî-

ãî òèïà îáðàçöîâ. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ ðå-

çóëüòàòîâ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âûõîä èçîòîïîâ 146Nd,

161Dy è 174Yb ñîñòàâëÿåò 100 %, íàáëþäàåòñÿ ñóùå-

ñòâåííîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî Zr è Hf. Òàêîå çíà-

÷èòåëüíîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî ýòèì ýëåìåíòàì

ìû îáúÿñíÿåì ïðèñóòñòâèåì â îáðàçöå ìèíåðàëà,

êîòîðûé â îòêðûòîé ñèñòåìå íå ðàçëàãàåòñÿ, ïî-âèäè-

ìîìó, öèðêîíà. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ñëó÷àå ïðåäëà-

ãàåìûé ñïîñîá îöåíêè êà÷åñòâà ïðîöåäóðû ðàçëî-

æåíèÿ íå ãîäèòñÿ. Â òî æå âðåìÿ ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

åñëè ðåçóëüòàòû àíàëèçà áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ íå â

ãåîëîãè÷åñêèõ öåëÿõ, äëÿ êîòîðûõ ïðàâèëüíîå îïðåäå-

ëåíèå Zr è Hf ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî, à äëÿ ðåøåíèÿ ýêî-

ëîãè÷åñêèõ çàäà÷, òî çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû ïî ýòèì

ýëåìåíòàì, ìîæåò áûòü, è íå èãðàþò òàêîé çíà÷èòåëü-

íîé ðîëè.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ëþáûõ ìåòîäèê àíàëèçà îáðàçöîâ ãîðíûõ

ïîðîä, ïî÷â, ãðóíòîâ è äîííûõ îòëîæåíèé êîíòðîëü

êà÷åñòâà (âîñïðîèçâîäèìîñòè è òî÷íîñòè) ïîëó÷åí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ òðàäèöèîííî îñóùåñòâëÿþò ïóòåì

àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïðè èõ íàëè-

÷èè, à òàêæå ïîâòîðíîãî àíàëèçà ðàáî÷èõ ïðîá. Ïðè

íåîáõîäèìîñòè òàêæå ïðåäóñìîòðåí âíåøíèé è àðáèò-

ðàæíûé êîíòðîëü. Êîëè÷åñòâî ïîâòîðíûõ ðàáî÷èõ

ïðîá â ðàìêàõ âíóòðèëàáîðàòîðíîãî êîíòðîëÿ êà÷å-

ñòâà ðåãëàìåíòèðóåòñÿ ðÿäîì íîðìàòèâíûõ äîêóìåí-

òîâ. Â ãåîëîãè÷åñêîé îòðàñëè ñîãëàñíî ñòàíäàðòó [28]

äëÿ ïàðòèè, ñîñòîÿùåé èç 9 – 15 îáðàçöîâ, íåîáõîäèìî

ïðîàíàëèçèðîâàòü âñåãî ëèøü 3 ïîâòîðíûõ, ò.å. íå

áîëåå 30 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà. Ñ óâåëè÷åíèåì

êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ â ïàðòèè ÷èñëî êîíòðîëüíûõ

â ïðîöåíòíîì îòíîøåíèè óìåíüøàåòñÿ äî 4 – 10 %.

Î÷åâèäíî, ÷òî îñíîâíûì íåäîñòàòêîì òàêîãî ñïîñîáà

êîíòðîëÿ ÿâëÿåòñÿ åãî èçáèðàòåëüíîñòü, ÷òî ìîæåò

ïðèâåñòè ê íåêîíòðîëèðóåìûì îøèáêàì, îñîáåííî â

ñëó÷àå ìàññîâîãî àíàëèçà áîëüøîãî ÷èñëà ïðîá.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàáèëüíûõ

èçîòîïîâ ïîçâîëÿåò, õîòÿ è ñ îãðàíè÷åíèÿìè, ïðîâî-

äèòü êîíòðîëü äëÿ êàæäîãî àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

È íåñêîëüêî ñëîâ î ñòîèìîñòè ýòîãî êîíòðîëÿ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü öåíà 1 ìã îòå÷åñòâåííîãî âûñî-

êîîáîãàùåííîãî èçîòîïà â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòà,

à òàêæå ñòåïåíè îáîãàùåíèÿ è ðàñïðîñòðàíåííîñòè

èçîòîïà, íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ðóáëåé.

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðè àíàëèçå îäíîãî îáðàçöà èñ-

ïîëüçóåòñÿ íå áîëåå 16 íã ýòèõ èçîòîïîâ, äîïîëíè-

òåëüíûå çàòðàòû íå ïðåâûñÿò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ

ðóáëåé íà îáðàçåö, ÷òî âïîëíå ïî ñèëàì ëþáîé ëàáî-

ðàòîðèè, èñïîëüçóþùåé äîñòàòî÷íî äîðîãîé ìåòîä
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