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В работе приведен обзор методических исследований в области масс-спектромет-

рии с индуктивно-связанной плазмой и лазерной абляцией проб (метод ЛА-ИСП-МС), 

обсуждаются также оригинальные результаты авторов по развитию данной методики с 

градуировкой по стандартным водным растворам в приложении к анализу микроэле-

ментного состава ряда природных минералов. 

Исследования в области наук о Земле – изучение размещения полезных ископае-

мых, процессов петрогенеза и рудообразования, миграции элементов в техно- и био-

генных процессах основаны на экспериментальных данных по геохимии редких и рас-

сеянных элементов, их изотопному составу. Мировой уровень подобных исследований 

определяется состоянием лабораторной базы и используемых методик анализа геоло-

гических (геоэкологических) объектов. Современные геохимические исследования в 

значительной степени базируются на масс-спектрометрических данных, причем наибо-

лее широко используются приборы с плазменным возбуждением масс-спектра проб. 

ИСП-масс-спектрометрия является современным высокочувствительным методом ана-

лиза, позволяющим проводить одновременное определение большого числа элементов 

с низкими и ультранизкими пределами обнаружения. Лазеры высокой мощности реши-

ли проблему прямого микроэлементного анализа твердофазных объектов, в том числе и 

природных с локальностью определения до 10–20 мкм. Первая работа по методу  

ЛА-ИСП-МС относится к 1985 г. [Gray, 1985]; в настоящее время число публикаций по 

различным аспектам применения метода исчисляется сотнями, в частности, ему полно-

стью посвящены сборники Минералогической ассоциации Канады [Mineal. Asoc. Can. 

Short Course Series, 2008]; опубликована обширная литература в области градуировки 

по твердым стандартным образцам (СО), в частности, по коэффициентам фракциони-

рования разных элементов (см. например [Kosler et al., 2005; Sylveter, 2008; Jeckson, 

2001; Kuhn, Gunther, 2003; Ohata, Furuta, 2004]). Во многих зарубежных геохимических 

лабораториях метод уже стал рутинным, однако этого нельзя сказать о российских цен-

трах, где делаются только первые шаги по отработке методики.  

Большое разнообразие состава природных минералов требует большого числа 

твердофазных СО с матрицей, близкой по химическому составу минералам; только при 

этом условии удается получать достоверные аналитические данные (рис. 1). Природные 

пробы не могут рассматриваться в качестве потенциальных претендентов на стандарты, 

поскольку большинство минералов не гомогенно не только по составу микропримесей, 

но и по содержанию основных элементов матрицы. Таким образом, решение задачи 

формирования банка твердофазных СО для использования метода ЛА-ИСП-МС в сфе-

ре геохимических приложений сталкивается со значительной проблемой. Одним из пу-

тей ее решения является разработка схем определения микроэлементов в минералах  

с градуировкой по водным стандартам. Тем не менее данный интересный подход, пред-

ложенный аналитиками в работе [O’Connor et al., 2006], не получил распространения  

в геохимических исследованиях и используется лишь в ограниченном числе работ  

по анализу синтетических материалов. Представляется, что это обусловлено тем, что 

метод требует совмещения двух газовых потоков (с аэрозолем частиц минерала от ла-

зерной приставки и от распылителя стандартного раствора), конструктивное решение 

которого приходится решать самостоятельно  геохимикам-практикам  (в массовом произ- 
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Рис. 1. Результаты ЛА-ИСП-

МС анализа в сопоставлении с 

аттестованными значениями кон-
центраций элементов таблетиро-

ванного СО MACS-3. Масс-

спектрометр ELAN 9000 с при-
ставкой LSX-500. 

 

 

 

 

водстве масс-спектрометров 

соответствующая приставка не 

реализована). На минеральных 

объектах метод ранее не опро-

бовался, вследствие чего его 

специфические особенности и 

«подводные камни» практически не исследованы (в цитированной работе его опробо-

вание выполнено лишь на микрогомогенных СО). Заметим также, что в области градуи-

ровки по водным стандартам отсутствуют данные по коэффициентам фракционирова-

ния разных элементов.  

Цель работы – обоснование и развитие методики ЛА-ИСП-МС с градуировкой 

по стандартным водным растворам в приложении к исследованию микроэлементного 

состава ряда природных силикатов, фосфатов и сульфидов. 

Оборудование, методики, стандарты и объекты исследования. Лазерное испа-

рение минералов проводилось на приставке LSX-500 (лазер YAG:Nd, длина волны  

излучения 266 нм, энергия в импульсе 0.25–0.9 мДж, частота повторения импульсов  

1–20 Гц, количество импульсов 50–200, диаметр пятна абляции 50 мкм, длительность 

импульса менее 10 нс), совмещенной с квадрупольным ИСП-масс-спектрометром 

ELAN 9000. Нами предложена и опробована конструкция приставки для совмещения 

на горелке масс-спектрометра двух независимо регулируемых потоков аргона – с аэро-

золем частиц минерала от лазерной приставки и от распылителя градуировочного вод-

ного раствора (рис. 2). В качестве последнего использовались мультиэлементные  

растворы фирмы Perkin-Elmer Instruments, содержащие следующие компоненты: Au, 

Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te, B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Тa, Ti, W, Zr, In, Hg, Ce, Dy, 

Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb, Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, 

Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn. Для сниже-

ния помех, связанных с образованием оксидов, наблюдаемых при «сухой» плазме в ме-

тодике ЛА-ИСП-МС, в экспериментах с градуировкой по водным мультиэлементным 

стандартам нами дополнительно вводился матричный раствор 1 % HNO3 в газовый  

поток с аэрозолем, который образуется при абляции образца. В работе сообщается о 

результатах испытания предложенной двухпоточной приставки, выборе оптимальных 

скоростей потоков, условий лазерного испарения пробы и др. Все экспериментальные 

исследования выполнены на систематической коллекции фактического материала – 

природных силикатах (циркон, кварц и др.), фосфатах (монацит, апатит и др.) и суль-

фидах (галенит, пирит, молибденит, антимонит, сфалерит, халькопирит и др.) из ряда 

геологических объектов Урала и прилегающих территорий, а также на искусственных 

соединениях – аналогах минеральных фаз и кварцевых стеклах. В сопоставительных 

целях исследованы твердые силикатные и карбонатные стандарты – NIST-612 (National 

Institute of Standards and Technology), Basalt Glass TB 1G и MACS 3 (United States 

Geological Survey).  
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Рис. 2. Схема совмещения двух потоков аргона на ИСП-МС – от лазерной приставки и от 
распылителя градуировочного водного раствора. При градуировке по водным стандартам в 

плазму поступает [Ar (поток 1) + мультиэлементный раствор (в 1 % HNO3) + Ar (поток 2)], при 

измерении пробы – [Ar (поток 1) + 1 % HNO + Ar (поток 2) + аэрозоль от образца]. 

 

 

 

Рис. 3. Коэффициенты фракционирования, рассчитанные для элементов в силикатном 
стандарте NIST-612 при градуировке по водным мультиэлементным растворам (сплошная ли-

ния), в сравнении с данными [Jackson, 2001], полученными при градуировке по твердым стан-

дартным образцам (пунктир). 
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Эффект элементного фракционирования. При использовании методики ЛА-

ИСП-МС с градуировкой по стандартным водным растворам в приложении к минера-

лам установлен эффект значительного элементного фракционирования, приводящего к 
отклонению получаемых результатов от истинного значения. С целью снижения эф-

фекта обоснованы подходы и усовершенствованы методики обсчета аналитических 

данных на основе использования поправочных коэффициентов. На основании сопос-
тавления аттестованных и измеренных концентраций элементов в силикатном стандар-

те NIST-612 показано, что введение поправочных коэффициентов позволяет получать 

достоверные результаты с погрешностью, не превышающей соответствующих границ 
метода при использовании твердофазных СО (рис. 3). При этом установлено, что рас-

считанные поправочные коэффициенты корректны только для ограниченного круга об-

разцов с близкой матричной основой, т.е. для каждого типа минералов (силикатов, 
фосфатов и др.) необходим расчет индивидуальных поправочных коэффициентов, что 

без сомнения, усложняет методический подход. Тем не менее представляется, что он 

вполне обоснован и достаточно перспективен, поскольку снимает проблему формиро-
вания банка твердофазных СО для метода ЛА-ИСП-МС в приложении к анализу мине-

ралов. Рассчитанные коэффициенты фракционирования для метода ЛА-ИСП-МС  

с градуировкой по водным стандартам – новые данные, позволяющие судить о плохо 
изученных процессах фракционирования; на их основе удается снизить погрешность 

определения микроэлементов до стандартных границ метода, которые достигнуты при 

использовании твердофазных СО. На основании серии экспериментов с градуировкой 
по водным стандартам в приложении к минеральным объектам предложен ряд практи-

ческих рекомендаций для повышения локальности анализа и снижения пределов  

обнаружения в них микроэлементов.  
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