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исчерпывающие сведения о кристаллогенезисе и структуре кристаллов на микро-
уровне. 

Работы выполнены в ресурсных центрах «Геомодель» и «Нанофотоника» 
Научного парка СПбГУ. 
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Изотопный анализ меди в медьсодержащих сульфидах  

с использованием мультиколлекторной масс-спектрометрии  
с индуктивно связанной плазмой 

 
К изотопному составу меди проявляют интерес исследователи в различных 

областях науки [Vanhaecke et al., 2009], в первую очередь, геохимии и гидрологии.  
В тесной связи также находится экология с изучением источников и путей миграции 
загрязнений в областях рудодобычи и предприятий по производству меди. По при-
чине того, что объектом исследования в изотопном анализе являются весьма незна-
чительные вариации изотопного состава элемента, его основополагающей характери-
стикой является прецизионность. По основным характеристикам мультиколлектор-
ные магнитосекторные масс-спектрометры с индуктивно-связанной плазмой (МК 
ИСП МС) являются конкурентами термоионизационной масс-спектрометрии 
(ТИМС), признанной эталонным методом изотопного анализа [Vanhaecke et al., 
2009]. Одним из преимуществ МК ИСП МС является возможность ионизации в 
плазме элементов с высоким потенциалом ионизации, таких как медь, при работе с 
которыми ТИМС оказывается неприменим [Moynier et al., 2017]. 

Различия в эффективности экстракции, передачи и детектировании ионов при-
водят к значительному изменению измеряемого «реального» изотопного отношения 
от его истинного значения. Этот эффект получил название масс-дискриминации 
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(mass bias) и может достигать нескольких процентов на атомную единицу массы. 
Очень важно понимать разницу между масс-дискриминацией оборудования с индук-
тивно-связанной плазмой и масс-фракционированием в термоионизационных прибо-
рах. В то время как величина масс-фракционирования меняется с течением времени 
(в связи с незначительными изменениями в ионном пучке), масс-дискриминация 
остается постоянной для конкретного изотопа элемента [Vanhaecke et al., 2009].  
Одним их основных типов коррекции масс-дискриминации на оборудовании с  
индуктивно связанной плазмой является применение внешнего стандарта. 

Применение внешнего стандарта подразумевает измерение изотопного стан-
дарта интересующего элемента и определение коэффициента масс-дискриминации, 
который в дальнейшем было бы возможно применять для коррекции результатов 
измерения неизвестной пробы. Один из частных случаев данного способа – метод 
брекетинга (SSB, standard-sample bracketing) – чередование в пределах измеритель-
ной сессии стандарт-образец-стандарт. Большинство изотопных данных по меди  
получено на оборудовании с индуктивно связанной плазмой методом брекетинга 
[Maréchal et al., 1999; Maréchal, Albaréde, 2002; Mathur et al., 2005].  

Полученные изотопные данные, как правило, приводят в виде величины δ (‰): 

 

где NIST SRM 976 – используемый для брекетинга стандартный образец с аттесто-
ванной величиной изотопного отношения 65Cu/63Cu (NIST, США). 

Прецизионность измерения изотопных отношений меди напрямую зависит не 
только от корректности учета масс-дискриминации, но и от качества подготовки об-
разцов, а именно, от степени очистки определяемого элемента, минимально низкого 
уровня контрольного (холостого) опыта, а также высокого количественного выхода 
меди в раствор.  

Подготовка образцов обычно заключается в хроматографическом выделении 
чистых фракций аналита на ионообменных смолах в одну или несколько стадий (по-
вторное очищение) [Maréchal et al., 1999; Maréchal, Albaréde, 2002; Mathur et al., 2005; 
Borrok et al., 2007]. Однако исследователи отмечают фракционирование изотопов 
переходных металлов по ионообменной колонке, обусловленное фракционированием 
между адсорбированными на смоле металлами и их водными ионами в растворе 
элюата [Maréchal, Albaréde, 2002]. Поэтому при использовании процедур хромато-
графического выделения с определенным типом смол требуется убедиться в отсут-
ствии такого фракционирования, например, путем сравнения изотопных отношений 
меди, полученных при прямом анализе и после хроматографии [Mathur et al., 2005]. 

Для растворов, содержащих большое количество меди (>10 мМоль), не требу-
ется ее хроматографическое выделение [Mathur et al., 2005], и процедура пробоподго-
товки к изотопному анализу сводится к растворению образца в концентрированной 
азотной кислоте с последующим разбавлением, посредством которого устраняются 
возможные матричные эффекты от других ионов в растворе [Zhu et al., 2000]. 
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В лаборатории ФХМИ ИГГ УрО РАН в рамках разработки методики МК ИСП 
МС изотопного анализа меди измерен стандартный образец NIST SRM 976 на муль-
тиколлекторном масс-спектрометре Neptune Plus. Определены параметры дрейфа 
изотопных отношений в течение измерительной сессии и подобраны оптимальные 
параметры брекетинга, протестированы разные типы смол, получены согласующиеся 
данные по изотопным отношениям в геологических стандартных образцах AGV-2  
и BHVO-2 после хроматографического выделения меди [Streletskaya et al., 2018] и 
первые данные по изотопному составу меди в минералах блеклых руд Березовского 
рудного поля при анализе без хроматографического выделения меди [Шагалов и др., 
2018].  

Целью работы являлось проведение анализа изотопных отношений меди в ряде 
сульфидных медьсодержащих минералов, для которых ранее в независимой лабора-
тории были получены аналогичные данные, чтобы использовать их в качестве внут-
ренних стандартов лаборатории при анализе изотопного состава меди без использова-
ния ее хроматографического выделения. Исследован ряд образцов медьсодержащих 
минералов (халькозин и халькопирит), которые были ранее проанализированы [Бело-
губ и др., 2015; Mathur et al., 2018]. Работы выполнялись в помещениях с классами 
чистоты 6 и 7 ИСО ИГГ УрО РАН, г. Екатеринбург. Все реагенты и вода были два-
жды очищены в условиях ниже температуры кипения в аппаратах фирмы Savillex 
(США). 

Малые мономинеральные навески (порядка сотых долей миллиграмма) халь-
козина и халькопирита отобраны под бинолупой в виалы Savillex, залиты 0.5 мл кон-
центрированной HNO3 и выпарены на горячей плитке до сухих солей, затем остатки 
разбавлены 3 % HNO3 до содержания меди примерно 200 мг/т. 

Для хроматографического выделения меди использована ионообменная смола 
AG MP-1 (Bio-Rad inc., США), загруженная в стандартные полипропиленовые ко-
лонки (Triskem inc, Франция) с параметрами слоя D = 0.7 см, h = 5 см, V = 1.9 см3 
[Maréchal et al., 1999; Maréchal, Albaréde, 2002; Borrok et al., 2007]. Схема выделения 
включала подготовку смолы 5 см3 10 М HCl, последующий смыв основного количе-
ства матричных элементов 5 см3 10 М HCl, продолжение удаления матрицы в 4 см3  

4 М HCl, элюирование меди в 4 см3 4 М HCl [Streletskaya et al., 2018]. Медная  
фракция выпаривалась досуха, после чего добавлялась 3 % HNO3 для проведения 
измерений. 

Прибор настроен таким образом, чтобы величина сигнала 63Cu в растворе 
NIST SRM 976 с концентрацией 200 мг/т составляла 3 В. Уровень холостого (кон-
трольного) опыта учитывался путем вычитания. Погрешность измерительной проце-
дуры оценивалась следующим образом. Для пяти измерительных сессий в течение 
двух месяцев рассчитана величина δ65Cu, ‰ для стандарта NIST SRM 976. По полу-
ченным величинам вычислена погрешность 2σ. В нашем случае погрешность изме-
рительной процедуры 2σ составила 0.18 ‰ при общем количестве измерений, равном 
70. Результаты измерений изотопных отношений меди приведены в таблице. 

Наши данные по изотопному составу меди удовлетворительно согласуются (в 
пределах погрешности) с данными из работы [Mathur et al., 2018], и эти образцы могут 
быть использованы в качестве внутренних стандартов лаборатории при изотопном 
анализе меди. Образец UGT-11-542 является продуктом флотационного обогащения  
с предварительной сульфидизацией, т.е. был подвергнут химическому воздействию, 
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Т а б л и ц а  

Результаты измерений изотопных отношений меди в исследованных минералах 

Название пробы Состав 
δ65Cu, ‰ ИГГ УрО РАН 

2σ 0,18 ‰ (N = 70) 

δ65Cu, ‰ Juniata College,  
2σ 0,16 ‰ (N = 76) 
[Mathur et al., 2018] 

K12a-14 сс –0.09 –0.07 
GT513/118 сс –0.10 –0.18 
IFDH73/224.3 сpy –1.17 –1.55 
GTDH02b/287.8 cc –1.55 –1.82 
IFDH73/199.2 cpy –4.85 –5.07 

UGT-11-542  
–0.43 (без хроматографии) 
–0.41 (с хроматографией) 

+1.86 

П р и м е ч а н и е . сс – халькозин, cpy – халькопирит. 
 

которое могло привести к неравномерному окислению халькопирита, сопровождае-
мому фракционированием меди [Mathur et al., 2005]. Значительные отличия между 
результатами, полученными в различных лабораториях, связаны с недостаточной 
гомогенностью пробы, что препятствует ее использованию в качестве лабораторного 
стандарта. Тем не менее, значения δ65Cu, полученные в нашей лаборатории после 
процедуры хроматографического выделения меди и без ее проведения, незначимо (в 
пределах погрешности) отличаются друг от друга, а, следовательно, при высоких 
содержаниях меди в исследуемых растворах процедура анализа может быть значи-
тельно упрощена посредством отказа от хроматографии. 

Авторы выражают признательность В. Н. Удачину (ИМин УрО РАН, г. Ми-
асс) за любезно предоставленные образцы хроматографической смолы и изотопного 
стандарта меди NIST SRM 976. Работа выполнена в Центре коллективного пользо-
вания «Геоаналитик» в рамках госбюджетной темы № 0393-2016-0025 «Спектро-
скопия, спектрометрия и физика гео-, космо- и биогенных минералов на основе  
аналитических методик с высоким пространственным разрешением: оксиды,  
силикаты, фосфаты, карбонаты». 
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Изучение микроэлементного и изотопного (U-Pb и Lu-Hf системы)  
состава в цирконе 

 
Абсолютная геохронология, основанная на анализе процессов накопления до-

черних изотопов в геологических образцах при распаде нестабильных материнских 
изотопов (235U, 238U, 232Th, 147Sm и др.) – одна из основополагающих дисциплин в со-
временных науках о Земле. U-Pb датирование урансодержащих минералов (в первую 
очередь, циркона), использующее при расчете возраста изотопные отношения 
206Pb/238U и 207Pb/235U, детально разработано как с аналитической, так и с материало-
ведческой стороны.  

Тем не менее, и сегодня, несмотря на распространенность в геохимических ла-
бораториях масс-спектрометров с индуктивно связанной плазмой и лазерной абляци-
ей, предназначенных для анализа изотопного состава твердых минеральных проб, 
актуальными остаются работы по развитию и совершенствованию методик для ана-
лиза изотопных Lu-Hf и U-Pb систем в цирконе и комплексным исследованиям  
кристаллохимии и микроспектроскопии гетерогенных цирконов из различных геоло-
гических объектов как основы для понимания сложной радиационно-термической 
истории минерала и эволюции в нем изотопных систем. 

Особенности изотопного состава Hf в цирконе позволяют выполнить анализ 
источника вещества (устойчивость циркона и изотопной системы Hf в нем обеспечи-
вает сохранность геохронологической и изотопно-геохимической информации). 
Комплексная информация о U-Pb возрасте и изотопном составе Hf (генезисе) цирко-
на является ключевой для расшифровки начальной истории и интерпретации эволю-
ции геологического вещества [Griffin et al., 2004; Yang et al., 2007]. Дополнение изо-
топной информации анализом микроэлементного состава магматических и метамор-
фических цирконов позволяет расширить понимание петрогенеза подобных пород.  


