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Аннотация. Дана экспериментальная оценка необходимости учета неспектраль-
ного матричного влияния при определении 17 микроэлементов в растворах гео-
логических образцов методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (МС-ИСП) в целях снижения погрешности анализа.  Проведено сравнение 
результатов, полученных с использованием разных образцов сравнения для внеш-
ней градуировки – эталонных растворов в азотной кислоте, этих же растворов с 
добавлением метабората лития для имитации матрицы и раствора стандартного 
образца (BHVO-1) в сочетании с внутренним стандартом (In). Установлено, что 
применение в качестве образца сравнения раствора BHVO-1 c матричным со-
ставом, аналогичным составу анализируемых образцов, обеспечивает получение 
МС-ИСП результатов с наименьшими отклонениями от аттестованных значений 
для всех 17 элементов во всех изученных стандартных геологических образцах. 
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Abstract. In this work, the need of the non-spectral matrix effects assessment was 
experimentally evaluated for determination of 17 trace elements in solutions of 
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При проведении количественного анализа с 
определением большого числа элементов мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно-связан-
ной плазмой (МС-ИСП) основное внимание не-
обходимо уделять учету и/или снижению спек-
трального и неспектрального влияния матрицы. 
Неспектральное влияние матрицы, возникаю-
щее на всех стадиях анализа, начиная от рас-
пыления образца и заканчивая прохождением 
системы ионной оптики, приводит к изменению 
чувствительности определяемых элементов и 
зависит от свойств (в первую очередь, потен-
циала ионизации) составляющих матрицу эле-
ментов, их концентраций, инструментальных 
параметров, а также от свойств самих анали-
тов [1–6]. При анализе геологических образцов 
наряду с определяемыми микроэлементами в 
растворах содержится сложная матрица пере-
менного состава, основу которой составляют 
породообразующие элементы –  Si, Ca, Na, K, 
Ti, Fe, Al, Mg, Mn. Если для разложения образ-
цов применяют сплавление или спекание, то 
в анализируемом растворе присутствует  зна-
чительное количество тех элементов, которые 
привносят при пробоподготовке (например, бор 
и литий при сплавлении с метаборатом лития). 
Зависимость чувствительности от массы опре-
деляемых элементов в присутствии матрицы 
нелинейна, поэтому ее трудно скорректировать 
при определении большого числа элементов с 
различающимися массами. Для снижения и/или 
компенсации неспектрального матричного вли-
яния применяют разные приемы:

отделение определяемых элементов от ма-
трицы химическими способами [2, 7, 8]; 

увеличение коэффициента разбавления ана-
лизируемого раствора до измерения и аэрозоль-
ное разбавление [1, 3, 9];

использование устойчивых (в англоязыч-
ной литературе – «robust») инструменталь-
ных параметров (скорость подачи образца в 
распылитель, мощность генератора, рассто-
яние между горелкой и конусом, потенциал 
на линзе-экстракторе), приводящих к умень-
шению как интенсивности сигнала, так и ма-
тричного влияния [1, 10–12];

применение подходящих способов градуи-
ровки [5, 6].

Необходимо отметить, что элементы, оказы-
вающие матричное влияние, могут сами быть 
аналитами, тогда их отделение до стадии изме-
рения невозможно, а увеличение коэффициента 
разбавления раствора может привести к умень-
шению концентрации определяемых микроэле-
ментов ниже пределов обнаружения. Поэтому 
одним из наиболее действенных способов ком-
пенсации матричного влияния является приме-
нение подходящих способов градуировки: 

сочетание внешней градуировки с одним или 
несколькими внутренними стандартами [2, 10–
18]; 

применение для внешней градуировки рас-
творов с матричным составом, сопоставимым 
с составом анализируемых растворов (в англо-
язычной литературе – «matching calibration») [2, 
19–21];

метод изотопного разбавления или метод 
стандартных добавок [2, 5, 22, 23].

Методы изотопного разбавления и стандарт-
ных добавок, будучи дорогостоящими и продол-

geological samples by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) 
in order to reduce the analysis error. Comparison of the ICP-MS results obtained 
with different reference samples for external calibration is carried out.  As reference 
samples we used the multielement solutions in nitric acid, these solutions with the 
addition of lithium metaborate for simulate the matrix and solution of reference 
geological material – BHVO-1 with an internal standard (In). It was found that the use 
of BHVO-1 solution as matching calibration provides ICP-MS results with the minimal 
errors for all 17 elements in all geological samples. 
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жительными по времени, требующими наличия 
множества специальных реактивов особой сте-
пени чистоты, в том числе изотопно-смещенных 
трасеров, используются только в редких случа-
ях, когда требуется особая точность результатов. 
Чаще всего применяют внешнюю градуировку по 
многоэлементным эталонным растворам с точ-
но известной концентрацией определяемых эле-
ментов в нужном диапазоне. В этом случае для 
коррекции матричного влияния принято исполь-
зовать внутренние стандарты, которые отсутству-
ют в пробе и вводятся в раствор непосредственно 
перед измерением. Выбор внутреннего стандарта 
основан на таких параметрах, как чувствитель-
ность, потенциал ионизации, атомная масса, ко-
торые должны быть близки аналогичным показа-
телям определяемых элементов [11, 15]. 

Такой способ позволяет вносить коррекцию 
на дрейф сигнала в процессе измерений и учи-
тывать матричное влияние:

                  Сx = Cст. (Ix/Icт.)ˑ(Iст.
вн.ст./Ix

вн.ст.),        (1)

где Ix и Icт – значения интенсивности определя-
емого элемента; Сx, Сст. – концентрации опре-
деляемого элемента; Ix

вн.ст.и  Iст.
вн.ст. – интенсив-

ность внутреннего стандарта в анализируемом 
образце и внешнем стандарте (образце сравне-
ния) соответственно. Для повышения точности 
результатов оправдано использование несколь-
ких внутренних стандартов [17, 18]. В этом слу-
чае коррекция интенсивности сигнала изотопа 
каждого определяемого элемента проводится с 
учетом изменения интенсивности сигналов не-
скольких (чаще двух) ближайших по массе изо-
топов используемых внутренних стандартов. 
Например, для определения наиболее интерес-
ных для геохимиков редкоземельных элемен-
тов в работе [17] используют два внутренних 
стандарта – рутений и рений. Масса рутения 
меньше массы самого легкого изотопа (139La), 
а масса рения больше массы самого тяжелого 
изотопа (175Lu). В качестве внутреннего стан-
дарта можно также использовать изотопно-сме-
щенный трасер одного из определяемых элемен-
тов [14, 18]. 

В некоторых работах в целях коррекции ма-
тричного влияния предлагают использовать для 
градуировки образцы сравнения, которые по 
матричному составу аналогичны анализируе-
мым образцам [16, 18, 20, 21, 24].  Например, 
в [18, 20] в качестве образца сравнения исполь-
зовали стандартный образец – BHVO-1, в [21] – 
JB-1, а в [24] – ВНVO-2. Такой подход имеет ряд 
преимуществ по сравнению с применением эта-

лонных многоэлементных растворов или стекол 
за счет идентичного способа химической под-
готовки образцов сравнения и анализируемых 
образцов, а также сопоставимого кислотно-со-
левого макросостава тех и других растворов. 
Существенным недостатком является возмож-
ное отличие значений концентрации, принятых 
для стандартных образцов и используемых для 
градуировки, от истинных значений. Для того 
чтобы избежать этих проблем, необходимо ис-
пользовать в качестве образцов сравнения наи-
более полно и точно аттестованные стандарт-
ные образцы [20]. 

Перспективно также применять для градуи-
ровки образцы сравнения, приготовленные из 
многоэлементных эталонных растворов с до-
бавлением реактивов, имитирующих матрицу 
анализируемых растворов [5, 6].

Цель настоящей работы заключалась в экспе-
риментальной оценке неспектрального матрично-
го влияния на чувствительность микроэлементов 
при их определении методом МС-ИСП в раство-
рах после сплавления геологических образцов c 
метаборатом лития и выбор подходящих образцов 
сравнения для коррекции матричного влияния. 

Экспериментальная часть

В работе использовали отечественные и меж-
дународные геологические стандартные образ-
цы состава естественных горных пород: базаль-
ты BHVO-1, BHVO-2, BCR-2 (USGS), граниты 
СГ-3 (Россия), G-2 (USGS), габбро – СГД-2А 
(Россия). 

Методика химической подготовки твердых 
образцов для переведения определяемых эле-
ментов в раствор, реактивы и оборудование 
подробно описаны в [20]. 

Все измерения выполнены на ИСП-масс-
спектрометре высокого разрешения «Element» 
фирмы «Finnigan Mat» (Германия) в Аналити-
ческом центре ИГМ СО РАН. Набор опреде-
ляемых элементов, их изотопов и разрешение, 
применяемое при проведении измерений, а так-
же операционные параметры и условия съемки 
приведены в табл. 1. 

Приготовление растворов для внешней 
градуировки 

При МС-ИСП анализе растворов после сплав-
ления использовали внешнюю градуировку № 1 
по многоэлементному раствору CMS-1 фирмы 
«Inorganic Ventures»  после разбавления исход-
ного раствора с концентрацией определяемых 
элементов 10 мкг/мл весовым методом в три 
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Т а б л и ц а  1

Операционные параметры и условия съемки

Мощность ВЧ-генератора 1250 W

Отраженная мощность ≤10 W

Пробоподающий поток газа (Ar) 1,2 л/мин 

Охлаждающий газовый поток 14 л/мин

Дополнительный газовый поток 0,9 л/мин

Разрешение (М/ΔМ) LR 300

Диапазон сканирования масс интервал масс 89–238 в режиме peak jumping

Тип сканирования электрическое (Escan)

Количество сканирований массового диапазона 45

Детектирование цифровое

Изотопы (разрешение)

 89Y(LR), 139La(LR), 140Ce(LR), 141Pr(LR), 146Nd(LR), 
147Sm(LR), 151,153Eu(LR), 157Gd(LR), 159Tb(LR), 

163Dy(LR), 165Ho(LR), 166Er(LR), 169Tm(LR), 172Yb(LR), 
175Lu(LR),  232Th(LR), 238U(LR)

Образование оксидов Ba/BaO < 0,1%

Т а б л и ц а  2

Состав образцов сравнения для градуировок 

Градуировка Образцы 
сравнения

Концентрации 
определяемых 

элементов в растворе, 
мкг/л

Концентрация HNO3 , 
%

Концентрация LiBO2, 
мг/л

№ 1                             
СMS-1

1 0,01269 4,99 –

2 0,10394 5,00 –

3 0,98954 4,94 –

№ 2                               
CMS-1 + LiBO2

1 0,01246 4,99 94,45

2 0,09744 5,26 91,69

3 0,99881 5,00 94,96

№ 3                               
BHVO-1 1 0,0091–1,2436 4,96 101,3
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этапа. В табл. 2 приведен состав полученных 
образцов сравнения. Уровень содержания HNO3 
соответствовал анализируемым растворам по-
сле разложения (5% HNO3), так как концентра-
ция кислоты влияет на сигнал аналитов [11, 12, 
26, 27]. 

Была также приготовлена аналогичная се-
рия образцов сравнения для градуировки № 2 
с добавлением соответствующего количества 
метабората лития (табл. 2), который является 
основным матричным компонентом растворов 
геологических образцов после сплавления при 
соотношении образец :  плав = 1:3. 

Раствор стандартного образца базальта BHVO-
1 использовали для внешней градуировки № 3 по-
сле разложения в соответствии с той же методи-
кой пробоподготовки, что и для анализируемых 
образцов [20]. Используемая при градуировке 
концентрация определяемых элементов в раство-
рах BHVO-1 была рассчитана на основании атте-
стованных значений, приведенных в [25].

В качестве внутреннего стандарта использо-
вали In, добавляя его весовым методом в анали-
зируемые растворы и образцы сравнения непо-
средственно перед измерениями. Концентрация 
In во всех растворах составляла 1 мкг/л.

Т а б л и ц а  3

Чувствительность определяемых элементов,  (Имп/с)/(мкг/л)

Элемент
Градуировка

№ 1 № 2 № 3

Y 68 263 67 920 63 908

La 98 997 97 850 97 359

Ce 103 027 101 840 101 075

Pr 106 523 104 339 103 818

Nd 109 203 106 468 105 398

Sm 107 187 104 533 103 940

Eu 107 831 104 228 106 679

Gd 104 083 103 188 104 328

Tb 103 931 102 555 103 410

Dy 127 233 125 558 129 436

Ho 122 767 122 268 126 433

Er 123 850 122 778 128 842

Tm 123 613 120 640 127 242

Yb 123 267 119 368 125 427

Lu 119 223 117 175 121 578

Th 153 371 150 126 156 971

U 156 641 153 627 163 202
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Протокол МС-ИСП измерения включал по-
следовательное измерение растворов с увеличе-
нием концентрации определяемых и матричных 
элементов: 

1) бланк – раствор HNO3 + In, 
2) раствор 1 (градуировка № 1), 
3) раствор 1 (градуировка № 2), 
4) раствор 2 (градуировка № 1),
5) раствор 2 (градуировка № 2),
6) раствор 3 (градуировка № 1), 
7) раствор 3 (градуировка № 2), 
8) раствор 1 (градуировка № 3),
9) растворы стандартных геологических об-
разцов с одинаковым коэффициентом разбав-
ления, соответствующим раствору 1 (градуи-
ровка № 3).

Результаты и обсуждение

При построении градуировочных графиков 
с использованием разных образцов сравнения 
отмечается изменение чувствительности опре-
деляемых элементов при переходе от растворов 
в HNO3 (градуировка № 1) к растворам, содер-
жащим помимо азотной кислоты метаборат ли-
тия (градуировка № 2), концентрация которого 
соответствует содержанию в анализируемых 
растворах. Для всех определяемых элементов 
чувствительность в азотной кислоте выше, 
однако различия несущественны (от 0 до 3%) 
для всех элементов (табл. 3). Таким образом, 
влияние метаборатной матрицы при таком раз-
бавлении не значительно и для большинства 
определяемых элементов практически полно-
стью компенсируется с помощью внутреннего 
стандарта. 

При использовании в качестве образца срав-
нения раствора BHVO-1, в котором кроме мета-
бората лития содержится силикатная матрица, 
установлено, что чувствительность определяе-
мых элементов также меняется по сравнению с 
градуировкой № 1. Чувствительность для Y, La, 
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb меньше, чем в азот-
ной кислоте, а для Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, 
U больше, т.е. соотношение значений чувстви-
тельности меняется в зависимости от массы 
определяемого элемента. Аналогичная законо-
мерность наблюдается при сравнении с граду-
ировкой № 2. Наибольшие различия отмечены 
для Y (7 и 6%) и U (5 и 6%), для остальных эле-
ментов разница составляет 1–5% (табл. 3). Та-
ким образом, силикатная матрица оказывает бо-
лее существенное влияние на чувствительность 
определяемых микроэлементов.

Расчет концентраций в растворах выполняли 
по формуле:

             Сx = (Ix/Чx)ˑ(Iст.
вн.ст./Ix

вн.ст.),               (2)

где Чх – чувствительность элемента, определя-
емая по методу наименьших квадратов как тан-
генс угла наклона градуировочного графика в 
координатах «интенсивность сигнала – концен-
трация».

Результаты МС-ИСП определения концен-
траций микроэлементов в стандартных геоло-
гических образцах, полученные с использова-
нием разных образцов сравнения (градуировки 
№ 1–3) в сочетании с внутренним стандартом, 
приведены в табл. 4. 

Сравнение данных, полученных по граду-
ировкам № 1 и № 2, с аттестованными значе-
ниями для BHVO-2 и BCR-2 свидетельствует 
о том, что бόльшая часть результатов в преде-
лах погрешности согласуется с аттестованны-
ми значениями, при этом отмечается заниже-
ние концентраций наиболее легкого элемента 
Y (больше чем на 10%).  По градуировке № 1 
отклонения для иттрия составляют 16 и 14% в 
случае BHVO-2 и BCR-2 соответственно. При 
расчете по градуировке № 2 занижение несколь-
ко меньше и составляет 10–12%. Отклонение 
концентраций остальных элементов в BHVO-2 
и BCR-2 не превышает 10% (рисунок). 

Результаты, полученные для гранитов CГ-3 
и G-2, свидетельствуют о занижении концен-
траций, полученных по градуировкам № 1 и 
№ 2, более чем на 10% не только для Y, но 
еще и для некоторых легких редкоземельных 
элементов (рисунок). Вероятно, влияние сили-
катной матрицы в этих растворах более суще-
ственное по сравнению с растворами базальтов 
BHVO-2 и BCR-2.

Использование градуировки № 3, где обра-
зец сравнения по матричному составу соответ-
ствует анализируемым растворам, обеспечивает 
получение результатов с наименьшими откло-
нениями от аттестованных значений для всех 
элементов во всех стандартных образцах. Раз-
ница между средними значениями концентра-
ции и аттестованными значениями составляет в 
основном от 1 до 5% (рисунок). 

Таким образом, дана экспериментальная 
оценка необходимости учета неспектрального 
матричного влияния при определении 17 микро-
элементов в растворах геологических образцов 
в целях снижения погрешности анализа даже 
при разбавлении до 0,01% общего содержания 
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солей.  Использование для внешней градуиров-
ки эталонных растворов в азотной кислоте и 
растворов с добавлением метабората лития для 
имитации матрицы в сочетании с внутренним 
стандартом обеспечивает получение коррект-
ных результатов МС-ИСП анализа при опреде-
лении большинства элементов, однако резуль-
таты определения иттрия занижены во всех 
стандартных образцах более чем на 10%. При 
анализе гранитов с более высоким содержанием 
кремния отмечается отклонение от аттестован-
ных значений не только для иттрия, но и для не-
которых легких редкоземельных элементов.

Использование в качестве образца сравнения 
раствора BHVO-1 приводит к снижению по-

грешности МС-ИСП определения 17 изученных 
микроэлементов в растворах всех стандартных 
образцов. В данном случае анализируемые рас-
творы и образец сравнения характеризуются не 
только сходным кислотно-солевым составом, но 
и близким уровнем содержания определяемых 
элементов. В связи с этим съемка такого рас-
твора не повышает уровень «памяти» прибора 
и не влияет на последующий анализ, что может 
происходить после измерения эталонных образ-
цов сравнения с концентрацией, существенно 
превышающей уровень концентрации микро-
элементов в анализируемых растворах. Таким 
образом, применение градуировки № 3 вместо 
серии многоэлементных эталонных растворов 

Отклонение МС-ИСП-результатов (Сатт/Смс–исп), полученных по градуировкам № 1–3, от атте-
стованных значений для BHVO-2 (А) и G-2 (Б)



139
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2022. Т. 63. № 2 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2022. T. 63. № 2

Информация об авторах

Николаева Ирина Викторовна – ст. науч. сотр. Института геологии и минерало-
гии им. В.С. Соболева СО РАН, Россия, г. Новосибирск, 630090, пр. Академика 
Коптюга, 3, канд. хим. наук, inikol@igm.nsc.ru;

Палесский Станислав Владиславович – ст. науч. сотр. Института геологии 
и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН, Россия, г. Новосибирск, 630090,                         
пр. Академика Коптюга, 3, канд. хим. наук, stas@igm.nsc.ru;

не только гарантирует получение корректных 
результатов определения изученных микроэле-
ментов, но и обеспечивает практическое удоб-

ство за счет сокращения времени МС-ИСП из-
мерений, что является немаловажным фактором 
при рутинном анализе. 
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