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Аннотация. Для элементного анализа кандидатов в стандартные образ-
цы состава черных сланцев (СЛг-1А и СЧС-1А) использован метод масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (МС-ИСП) после сплавления 
образцов с метаборатом лития и микроволнового кислотного разложения без 
предварительного обжига. Применение предложенных методик пробоподго-
товки, которые отличаются скоростью и простотой выполнения, обеспечило 
возможность МС-ИСП определения широкого набора элементов в каждом 
образце, включая Cd, Mo, Sb, Sn, Te, W, Tl, Bi, данные о содержании кото-
рых ранее отсутствовали или были оценены ориентировочно при аттестации 
СЛг-1 и СЧС-1. Определение концентраций аналитов выполнено в рамках 
одного измерительного цикла на масс-спектрометре с магнитным сектором 
ELEMENT в низком, среднем и высоком разрешении с использованием внеш-
ней градуировки по растворам со сходным матричным составом в сочетании 
с внутренним стандартом для снижения матричного влияния и контроля 
дрейфа сигнала. Относительное стандартное отклонение МС-ИСП анализа 
для большинства элементов после сплавления составляет менее 10%, после 
кислотного разложения – от 6 до 20%. Экспериментально установлена не-
обходимость увеличения навески до 1 г для обеспечения представительности 
пробы при МС-ИСП определении Ag и Au в образцах. 
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Разработка и аттестация новых стандартных 
образцов (СО) представляет собой актуальную 
задачу, так как СО необходимы для контроля точ-
ности результатов измерений, проверки и кали-
бровки приборов, отработки методик измерений, 
согласования результатов, полученных разными 
аналитическими методами, при этом СО должны 
быть по своим химическим и физическим свой-
ствам как можно ближе к анализируемым объек-
там [1–3].

Необходимость аттестации СО черносланце-
вого типа обусловлена отсутствием природных 
образцов, в которых аттестовано содержание Au 
и Ag, а также элементов платиновой группы (Pt, 
Pd, Rh, Ru, Ir и Os) и сопутствующих металлов. 
Такие СО необходимы для детального изучения 
состава пород и руд, содержащих углеродистое 

вещество, различными инструментальными ме-
тодами. 

Как указано в [4], черные сланцы можно рас-
сматривать в настоящее время как источник бла-
городных металлов и рения с повышенным со-
держанием других металлов, поэтому с практиче-
ской точки зрения очень важно оценить уровень 
их содержания, формы нахождения и распределе-
ния для осуществления в перспективе глубокой 
переработки руды и комплексного извлечения 
металлов. 

Образцы черносланцевого типа СЛг-1 (ГСО 
8550-04) и СЧС-1 (ГСО 8549-04) из месторож-
дения Сухой Лог были аттестованы в 2004 г. в 
рамках межлабораторного эксперимента в 50 
лабораториях (из них 19 зарубежных) с приме-
нением 18 методов измерений, основанных на 
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разных физических и химических принципах. 
В результате в СЛг-1 аттестованы 43 элемента, в 
СЧС-1 – 51 элемент [5]. Еще 20 элементов (в СЛг-
1) и 13 элементов (в СЧС-1), включая некоторые 
редкоземельные (РЗЭ) и элементы платиновой 
группы (ЭПГ), были оценены ориентировочно. 
Данные по таким элементам, как Rh, Ru, Te, Re, 
Ir, Os, Tl (в обоих образцах) и Sb, Bi в СЛг-1, во-
обще отсутствуют. 

Образцы черносланцевого типа содержат 
большое количество кремния и трудно окисляе-
мого углеродистого вещества, мешающего пол-
ному переводу аналитов в раствор для последую-
щего анализа инструментальными методами, что 
приводит к получению противоречивых резуль-
татов. Например, по данным межлабораторного 
эксперимента, представленного в [5], результаты 
определения Pt в образце СЧС-1 находятся в ин-
тервале от 0,37 до 1660 нг/г.

Большинство опубликованных работ по анали-
зу СЛг-1 и СЧС-1 посвящено определению ЭПГ 
и Au [6–10], и только лишь в работах [6, 12, 13] 
представлены результаты определения других 
микроэлементов. 

На стадии пробоподготовки авторы чаще все-
го применяли предварительный обжиг образцов 
для удаления графитоподобной матрицы [7, 8, 
11, 12]. Температура, при которой углерод начи-
нает превращаться в углекислый газ, составляет 
800–940 °С, при более низких температурах угле-
род удаляется не полностью, однако, по мнению 
авторов [7, 11], предварительный обжиг при тем-
пературе 650–800 °С способствует более полно-
му кислотному разложению. При использовании 
максимально высоких температур возможны по-
тери сульфидов, связанных с графитоподобной 
матрицей, в которых присутствуют ЭПГ и золото. 
Для предотвращения потери летучих компонен-
тов золы и повышения эффективности озоления в 
пробу предлагают вводить окисляющие добавки, 
например, Pb(NO3 )2 [12]. При этом можно пони-
зить температуру обжига, но введение добавок 
приведет к привнесению дополнительных загряз-
нений и невозможности определения некоторых 
элементов (в данном случае Pb). В работе [11] 
указывается на необходимость доплавления не-
доразложенного в процессе кислотной обработки 
остатка. В основном, это касается определения 
ЭПГ, так как эти элементы сорбируются графи-
том более эффективно, чем золото.

Авторы [10] для разложения черносланце-
вых образцов использовали пробирную плавку 
на NiS. Этот способ позволяет брать большие 

навески, что особенно важно при определении 
золота и ЭПГ, неравномерно распределенных 
в образцах. Однако из-за большого количества 
углерода при плавлении сланцев часто образу-
ется неоднородный шлак, который препятствует 
выделению капель расплава, что также требует 
введения окисляющих добавок при предвари-
тельном обжиге [14]. Кроме того, этот способ 
пробоподготовки характеризуется более высо-
кими пределами обнаружения по сравнению с 
кислотным разложением.

В работе [13] для анализа нескольких чер-
носланцевых образцов, в частности СЛг-1 и 
СЧС-1, с последующим МС-ИСП определением 
13 микроэлементов применен способ последова-
тельного четырехэтапного выщелачивания с ис-
пользованием разных реактивов, включающих 
HCl, NaOH, «царскую водку» и HF. Такой подход 
позволяет уточнить, с какой основной фракцией 
(карбонатно-биогенной, сульфидной или оксид-
но-кремниевой) связаны аналиты.

Наиболее полно элементный состав СО чер-
носланцевого типа определен участниками со-
временного этапа межлабораторного экспери-
мента по аттестации таких кандидатов в СО, 
как СЛг-1А и СЧС-1А, на основе разработанного 
комплекса инструментальных методов и разных 
способов пробоподготовки [6]. Авторы представ-
ляют результаты для 54 микроэлементов, вклю-
чая Au, Ag, ЭПГ и элементы-спутники. 

Необходимо отметить, что сравнение получен-
ных в работах [6, 13] результатов по таким эле-
ментам, как Ag, Sb и Bi в СЛг-1, свидетельству-
ет о существенном их различии. Таким образом, 
уточнение содержания благородных металлов, их 
спутников и других микроэлементов в СЛг-1А 
и СЧС-1А (кандидатах в СО), которые являются 
аналогами ранее аттестованных СЛг-1 и СЧС-1, 
остается в настоящее время актуальной задачей 
для аналитиков.

Цель нашей работы заключается в определе-
нии максимально возможного набора микроэле-
ментов в СЛг-1А и СЧС-1А c использованием 
одного инструментального метода  МС-ИСП в 
сочетании с наиболее эффективными и экспрес-
сными способами пробоподготовки. При исполь-
зовании этого метода основной стадией, опреде-
ляющей правильность всего анализа в целом, 
становится полный перевод определяемых эле-
ментов с различными химическими свойства-
ми в растворимую форму путем традиционно 
применяемых способов – сплавления (спека-
ния) или кислотного разложения и получение 
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устойчивого раствора с низким солевым (<0,1%) 
и кислотным (<5%) составом для снижения ма-
тричного влияния и предотвращения воздействия 
анализируемых растворов на конусы интерфейса 
[15–19]. В связи с высокой чувствительностью 
метода МС-ИСП особые требования предъявля-
ются к чистоте реактивов, химической посуды и 
помещений для исключения привнесения загряз-
нений в анализируемые растворы, которые могут 
привести к искажению результатов анализа. 

На стадии МС-ИСП измерений важно учиты-
вать и корректировать возможные спектральные 
наложения разными способами, включая исполь-
зование среднего и высокого разрешения масс-
спектрометра с магнитным сектором и математи-
ческую коррекцию полученных результатов [15, 
16, 20]. Для снижен ия матричного влияния при 
анализе растворов геологических образцов не-
обходимо применять для внешней градуировки 
растворы со сходным матричным составом и/или 
использовать внутренний стандарт, который не-
обходим также для контроля возможного дрейфа 
сигнала при измерениях [18, 19].

Экспериментальная часть
Реактивы, оборудование, посуда

В работе применяли высокочистые реактивы: 
деионизованную воду с удельным сопротивлени-
ем >18,2 МОм·см, очищенную в системе MilliQ 
фирмы Millipore, азотную и соляную кислоты 
марки «ос.ч.», которые были перегнаны дважды 
на установках перегонки без кипения DuoPure 
фирмы MileStone. Фтористоводородную кислоту 
марки «ос.ч.», дважды перегоняли с использова-
нием системы Berghoff BSB-939-IR. Метаборат 
лития (LiBO2) был получен путем спекания кар-
боната лития «ос.ч.» и борной кислоты «ос.ч.» с 
20%-м избытком карбоната лития при 500 °С в 
течение трех часов в платиновой посуде с после-
дующим растиранием спека.

Перед использованием химические стаканы 
(100 мл) и мерные колбы (250,0 мл) замачивали в 
5%-м растворе дважды перегнанной азотной кис-
лоты, после чего их промывали деионизованной 
водой. Платиновые тигли подвергали последова-
тельному кипячению в 15%-м растворе соляной и 
5%-м растворе азотной кислот, а затем в деиони-
зованной воде.

Перед каждым использованием и после каж-
дой стадии разложения автоклавы (из поли-те-
трафтор-алкоксиэтилена) обрабатывали в микро-
волновой системе MARS-5: сначала «обратной 
царской водкой» (конц. HNO3: конц. HCl = 3:1), а 

затем деионизованной водой при 180 °C и 15 атм. 
в течение 60 мин.

Для разбавления анализируемых растворов 
применяли автоматические дозаторы с фиксиро-
ванным объемом и градуированные одноразовые 
пробирки. При разбавлении растворов для граду-
ировки использовали весовой метод.

Сплавление твердых образцов с метаборатом 
лития выполняли в платиновых тиглях в му-
фельной печи Nabertherm (GDR). Кислотное раз-
ложение проводили в микроволновой системе 
MARS-5 (CEM Corporation, США). Для центри-
фугирования использовали центрифугу SIGMA 
3-16L (Германия). 

Химическая подготовка проб

На стадии пробоподготовки для разложения 
черносланцевых образцов использовали разрабо-
танные ранее в лаборатории методики, успешно 
применяемые нами для силикатных пород [18, 
21], без предварительного обжига.

Сплавление с метаборатом лития

Навески образцов около 0,1 г помещали в пла-
тиновый тигель и добавляли метаборат лития в 
соотношении 1:3. Сплавление проводили в пла-
тиновых тиглях с крышками при 1050 °С. Пла-
тиновые тигли помещали в керамические, чтобы 
избежать загрязнения, и ставили в заранее раска-
ленную муфельную печь на 15 мин. После сплав-
ления тигли вынимали из муфеля и после охлаж-
дения помещали в полипропиленовые стаканы с 
разбавленной HNO3 (4–5%). Стаканы помещали 
на магнитные мешалки без нагрева до полного 
растворения плава, во время перемешивания до-
бавляли в каждый стакан по 0,1 мл 5%-й HF для 
повышения устойчивости раствора во времени за 
счет образования фторидных комплексов. Полу-
ченный прозрачный раствор количественно пе-
реносили в мерные стеклянные колбы объемом 
250,0 мл. 

Для МС-ИСП измерений растворы из колб 
дополнительно разбавляли в 10 раз с добавлени-
ем внутреннего стандарта – In (с концентрацией 
1 мкг/л). 

Микроволновое автоклавное разложение                    
в системе MARS-5

На первой стадии навески образцов 0,11 г об-
рабатывали смесью дважды очищенных концен-
трированных кислот HF и HNO3 (4:1) для раство-
рения силикатной матрицы и тугоплавких мине-
ралов в микроволновой печи MARS-5 при 180 °C 
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и 15 атм. в течение 60 мин (20 мин набор тем-
пературы и 40 мин выдерживание при постоян-
ной температуре). После окончания программы 
оставляли автоклавы остывать, далее открывали 
и упаривали полученный раствор в тех же авто-
клавах на плитке до сухого остатка для удаления 
кремния в виде фторида, а также избытка фтори-
стоводородной кислоты.

На второй стадии микроволновой обработки 
использовали смесь концентрированных HNO3 
и HCl в соотношении 3:1 при тех же условиях: 
180 °C и 15 атм. в течение 60 мин. Далее авто-
клавы оставляли при комнатной температуре до 
полного охлаждения и количественно переноси-
ли их содержимое (желтый раствор с небольшим 
количеством осадка) в пробирки. Отбирали по 
1 мл раствора и центрифугировали (9500 об/мин, 
20 мин). 

Для МС-ИСП измерений раствор дополни-
тельно разбавляли в 10–50 раз с добавлением 
внутреннего стандарта In (1 мкг/л).

МС-ИСП измерения

Все измерения выполнены на ИСП масс-
спектрометре высокого разрешения ELEMENT 
фирмы Finnigan Mat (Germany) с распылителем 
Майнхарда в Аналитическом центре Института 
геологии и минералогии СО РАН после оптими-
зации инструментальных параметров прибора, 
применение которых обеспечивает получение 
стабильного аналитического сигнала с макси-
мальной интенсивностью и минимальным обра-
зованием полиатомных (оксидных) наложений 
[22]. 

При определении 10 элементов (Sc, Ti, V, Cr, 
Mn, Co, Ni, Cu, Zn и Ga) измерения проводили 

Т а б л и ц а  1

Изотопы определяемых элементов и необходимое разрешение для отделения спектральных наложений 

Элемент Изотопы Распространенность, 
% Спектральные наложения Разрешение

Sc 45Sc 100 29Si16O+,28Si16OH+ MR

Ti
47Ti 7,3 31P16O+ MR
49Ti 5,5 33S16O+ MR

V 51V 99,8 35Cl16O+; 11B40Ar+ MR

Cr
52Cr 83,8 12C40Ar+; 36Ar16O+ MR
53Cr 9,5 16O37Cl+; 13C40Ar+ MR

Mn 55Mn 100 39K16O+ MR

Co 59Co 100 43Ca16O+ MR

Ni
60Ni 26,1 44Ca16O+ MR
62Ni 3,4 46Ti16O+ MR

Cu
63Cu 69,2 23Na40Ar+; 47Ti16O+ MR
65Cu 30,8 49Ti16O+ MR

Zn

66Zn 27,9 50Ti16O+; 50Cr16O+; 50V16O+ MR
67Zn 4,1 27Al40Ar+;  51V16O+ MR
68Zn 18,8 52Cr16O+; 28Si40Ar+ MR

Ga
69Ga 60,1 53Cr16O+ MR
71Ga 39,9 55Mn16O+; 31P40Ar MR

As 75As 100 40Ca35Cl+; 40Ar35Cl+; 38Ar37Cl+; 59Co16O+ HR

О б о з н а ч е н и я: MR – среднее разрешение, HR – высокое разрешение.
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Т а б л и ц а  2

Пределы обнаружения определяемых элементов (n = 10), мкг/г

Элементы ПО (кислотное 
разложение) ПО (сплавление) Элементы ПО (кислотное 

разложение)
ПО 

(сплавление)

Be 0,1 0,3 Mo 0,04 0,5

Sc 0,01 0,1 Ag 0,001 0,03

Ti 1,4 10 Cd 0,0015 0,08

V 0,06 0,3 Sn 0,1 0,3

Cr 1,5 3,0 Sb 0,01 0,06

Mn 1,1 2,0 Te 0,004 0,10

Co 0,025 0,1 W 0,13 0,1

Ni 0,6 3,0 Au 0,03 0,15

Cu 0,1 5,0 Tl 0,002 0,04

Zn 0,2 5,0 Pb 0,03 1,0

Ga 0,01 1,0 Bi 0,002 0,98

As 0,12 3,0 – – –

Т а б л и ц а  3

Результаты МС-ИСП определения элементного состава образцов СЛг-1А и СЧС-1А после сплавления                       
и аттестованные значения, мкг/г 

элемент
СЛг-1А СЛг-1 СЧС-1А СЧС-1

Сср. ± Δ ** (n = 9) Сатт. ± Δ [28] Сср. ± Δ (n = 9) Сатт.  ± Δ [28]

Sc 19,5 ± 0,9 20 ± 3 22,7 ± 0,4 23 ± 4

Ti (5,1 ± 0,1) ·103 (5,3 ± 0,2)·103 (5,33 ± 0,07)·103 (5,5± 0,3)·103

V 115±5 122 ± 15 149 ± 5 150 ± 6

Cr 116±3 116 ± 8 133 ± 3 134 ± 5

Mn 825 ± 20 852 ± 62 456 ± 8 441 ± 46

Co 19±1 20 ± 3 12,9 ± 0,7 15 ± 2

Ni 54±3 50 ± 7 36 ± 3 36 ± 3

Cu 39±4 39 ± 7 31 ± 1 31 ± 4

Zn 92±6 97 ± 13 92 ± 7 97 ± 7

Ga 17,5 ± 0,4 18 ± 3 19,6 ± 0,3 21 ± 2

As 52 ± 3 46 ± 8 47 ± 1 40 ± 7

Mo 0,93 ± 0,07 0,95* 1,8 ± 0,1 1,7 ± 0,3

Cd 0,38±0,03 0,4* 0,33 ± 0,02 0,27*

Sn 3,3±0,1 3,2* 2,4 ± 0,06 2,2 ± 0,4

Sb 1,08 ± 0,03 1* 0,12 ± 0,01 –

W 3,4 ± 0,1 3,3* 4,5 ± 0,1 3,5*

Pb 16,7 ± 0,7 14,9 ± 2,8 8,9 ± 0,4 8,2 ± 1,4

* Рекомендованные значения; ** для всех экспериментальных результатов здесь и далее приведен 
доверительный интервал для доверительной вероятности 0,95.
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в среднем разрешении, As измеряли в высоком 
разрешении для отделения сигналов аналитов от 
спектральных помех (табл. 1), которые образуют-
ся из элементов атмосферы, матрицы образца и 
плазмообразующего газа-аргона. 

МС-ИСП определение 107,109Ag, 111Cd, 123Sb, 
125Te, 182,183W, 197Au осложняется спектральными 
помехами, которые не отделяются даже с помо-
щью высокого разрешения масс-спектрометра. 
Например, количественному определению 107Ag+ 
(51,8%) мешают 91ZrO+, 90Zr16OH+ и 89Y18O+, а 
определению 109Ag+ (48,2%) мешают 93Nb16O+, 
92Zr16OH+ и 92Mo16OH+. Разрешение, необходимое 
для устранения помех от оксидов и гидроксидов 
на изотопах серебра, составляет 23 600 (107Ag) 
и 31 457 (109Ag) [23]. Оба значения значительно 
превышают достигаемое масс-спектрометром 
ELEMENT высокое разрешение (m/Δm = ~10 000). 
Поэтому определение этих элементов было вы-
полнено в низком разрешении с математической 
коррекцией концентраций на основе предвари-
тельного определения процента образования ок-
сидов тех элементов, которые создают спектраль-
ные помехи на 107Ag+ (91ZrO+, 89Y18O+), 109Ag+ 

(93Nb16O+), 111Cd+ (95Mo16О+), 125Te+(109Ag16О+), 
182,183W+ (166,167ErO+), 197Au+ (Ta181O+), так как ок-
сиды являются основными интерферирующими 
полиатомными ионами [24-26]. Процент об-
разования оксидов при оптимизированных ин-
струментальных параметрах масс-спектрометра 
ELEMENT составляет 0,6% (Сe+/CeO+), 0,5% 
(Ta+/TaO+), 0,5% (Zr+/ZrO+), что существенно 
меньше, чем в [24–26]. Как установлено экспе-
риментально, коррекция была необходима лишь 
при определении Ag, так как в исследуемых об-
разцах соотношение концентраций Zr/Ag, Y/Ag, 
Nb/Ag было >200, для остальных элементов со-
ответствующие отношения составляли <10.

При определении 117,118,119Sn, 121,123Sb, 203,205Tl, 
206,207,208Pb, 209Bi наложения еще менее существен-
ны, так как образуются элементами платиновой 
группы, находящимися на следовом уровне кон-
центраций, поэтому измерения также проводили 
в низком разрешении.

Концентрации в растворах рассчитывали по 
внешней градуировке в сочетании с внутренним 
стандартом (In, 1 мкг/л) для учета матричного 
влияния и дрейфа сигнала. При анализе раство-
ров после сплавления в качестве градуировочных 
использовали растворы СО (BHVO-2, BCR-2, 
G-2), приготовленные так же, как и анализируе-
мые растворы, для снижения матричного влия-
ния при измерениях за счет метабората лития и 

кремния, который не удаляется из растворов при 
данном способе пробоподготовки. Указанные 
СО, как наиболее полно и точно аттестованные, 
выбраны в качестве градуировочных [26]. Для 
анализа растворов после кислотного разложе-
ния применяли внешнюю градуировку по много-
элементным растворам IV-ICPMS-71B, CMS-5, 
CMS-1, IV-STOCK-10 (Inorganic Ventures, США) 
с внутренним стандартом (In, 1 мкг/л). 

Результаты и обсуждение
Пределы обнаружения

Пределы обнаружения (ПО) элементов рас-
считаны как 3 стандартных отклонения сигнала 
контрольного опыта (n = 10), который включал в 
себя все этапы химической подготовки без добав-
ления образца, с учетом разбавления и навески 
(табл. 2). Достигнутые ПО определяются не толь-
ко чувствительностью метода, распространен-
ностью изотопов, по которым идет измерение, и 
используемым разрешением, но и чистотой всех 
используемых реактивов, посуды, а также загряз-
нением приборного тракта масс-спектрометра за 
счет эффектов памяти.

Как видно из данных табл. 2, ПО, достигнутые 
после кислотного разложения, для всех элемен-
тов существенно ниже, чем после сплавления, что 
может быть принципиальным преимуществом 
при определении некоторых аналитов. Отметим, 
что для таких элементов, как Ag, Be, Bi, Cd, Co, 
Cu, Ga, Mo, Ni, Pb, Sb, Sc, Te и Tl, указанные ПО 
ниже, чем приведенные в [6] для используемых в 
цитируемой работе способов пробоподготовки и 
инструментальных методов.

Результаты МС-ИСП определения 
микроэлементного состава СЧС-1А и СЛг-1А 
после сплавления с метаборатом лития

Результаты определения 25 элементов в СЛг-
1А и СЧС-1А после сплавления были опубли-
кованы ранее в [22]. В табл. 3 приведены полу-
ченные результаты еще для 17 элементов в срав-
нении с аттестованными (рекомендованными) 
значениями, приведенными в паспортах СЛг-1 и 
СЧС-1 [28]. 

Для большинства элементов относительное 
стандартное отклонение составляет от 2 до 9%. 
Полученные результаты по всем элементам в 
пределах погрешности хорошо согласуются с 
аттестованными значениями для СЛг-1 и СЧС-1. 
Наиболее интересны результаты по Cd, W и Sb 
для обоих образцов, а также по Mo, Sn для СЛг-
1А, для которых в аналогичных образцах были 
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приведены только рекомендованные величины, 
а для Sb в СЧС-1 значение вообще отсутствова-
ло. Сравнение полученных результатов по этим 
элементам с имеющимися литературными дан-
ными (табл. 4) свидетельствует о соответствии 
в пределах погрешности полученных и опубли-
кованных величин [6] для Mo, Cd и W.  Резуль-
таты МС-ИСП определения сурьмы в СЛг-1А 
согласуются с данными [13] и рекомендован-
ным значением, в СЧС-1А концентрация близка 
к ПО. В работе [6] концентрации сурьмы, ко-
торые определены после кислотной обработки 
образцов без полного разложения, существенно 
ниже, а концентрации олова в обоих образцах 
не приведены.

Таким образом, методом МС-ИСП после 
сплавления с метаборатом лития было количе-
ственно определено 42 элемента, из них 17 (Sc, 
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Mo, Cd, Sn, 
Sb, W, Pb) – в настоящей работе. 

Проведение химической подготовки проб 
на основе сплавления позволяет обеспечить 
полное разложение углеродсодержащих образ-
цов, а также отличается скоростью и просто-
той выполнения, не требует предварительного 
обжига и позволяет определять в полученных 
растворах широкий набор элементов, включая 
все РЗЭ [22] и другие микроэлементы, ранее 
определенные ориентировочно. 

Результаты МС-ИСП определения Be, Ag, 
Te, Au, Tl и Bi после сплавления характери-
зуются большим разбросом или находятся на 
уровне и ниже предела обнаружения, для их 
определения в образцах требуется другая ме-
тодика пробоподготовки. Также необходимо 
было подтвердить результаты по Sb в СЧС-1А, 

Т а б л и ц а  4

Результаты МС-ИСП определения Mo, Cd, Sb и W в СЛг-1А и СЧС-1А после сплавления и литературные 
данные, мкг/г 

Элемент

СЛг-1А СЛг-1 СЧС-1А СЧС-1

Сср. ± Δ                    
(n = 9)

Сср. ± Δ                       
(n = 9) [6] Сср. (S*) [13] Сср. ± Δ (n = 9) Сср. ± Δ (n = 9) 

[29] Сср. (S*) [13]

Mo 0,93 ± 0,07 1,08±0,2 0,90 (0,08) 1,8 ± 0,1 1,99±0,4 1,47(0,02)

Cd 0,38±0,03 0,42±0,13 0,32 (0,02) 0,33 ± 0,02 0,29±0,05 0,223(0,006)

Sb 1,08 ± 0,03 0,25±0,04 0,90 (0,03) 0,12 ± 0,01 0,06±0,01 0,072(0,001)

W 3,4 ± 0,1 3,41±0,20 – 4,5 ± 0,1 4,31±0,23 –

*S – стандартное отклонение здесь и далее в таблицах.

поскольку концентрация этого элемента нахо-
дится близко к ПО. 

Результаты МС-ИСП определения 
микроэлементного состава СЧС-1А и СЛг-1А 
после микроволнового кислотного разложения

Использование на стадии пробоподготовки 
микроволнового кислотного разложения в одном 
сосуде без дополнительных операций позволяет 
существенно снизить ПО Be, Ag, Sb, Te, Au, Tl 
и Bi. Однако, как было отмечено в эксперимен-
тальной части, при кислотном разложении в ко-
нечном растворе отмечалось небольшое количе-
ство недоразложенного осадка, который отделяли 
от раствора центрифугированием. Для проверки 
возможного соосаждения аналитов с осадком 
проведено сравнение результатов определения 
нескольких микроэлементов, полученных нами 
после сплавления (табл. 3, 4) и микроволнового 
кислотного разложения (табл. 5), c данными ра-
боты [6], в которой для определения указанных 
элементов на стадии пробоподготовки было ис-
пользовано многоэтапное открытое кислотное 
разложение с доплавлением недоразложившегося 
осадка.

Сравнение полученных после разных условий 
пробоподготовки результатов свидетельствует о 
том, что в пределах погрешности анализа соосаж-
дения аналитов с осадком, недоразложившимся 
после микроволнового кислотного разложения, 
не наблюдается. 

Первые три параллельных опыта с исполь-
зованием кислотного разложения были выпол-
нены с навеской 0,1 г. Полученные результаты 
МС-ИСП определения Be, Sb, Tl, Bi в обоих об-
разцах и Te в СЛг-1А свидетельствуют о том, 
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что навеска 0,1 г достаточно представительна 
для определения этих элементов (табл. 6). Кон-
центрация Te в СЧС-1А находится близко к ПО.

В отличие от указанных выше элементов, 
при определении Ag и Au в СЛг-1А в трех па-
раллельных опытах разброс полученных значе-
ний составил для Ag – от 0,44 до 2,44 мкг/г, для 
Au – от 1,36 до 21,0 мкг/г.  При анализе СЧС-1А 
уровень определения Au оказался в двух опытах 
ниже ПО, концентрация Ag оценена в интервале  
0,1–0,2 мкг/г. 

Вероятно, это связано с неравномерным рас-
пределением указанных элементов в образцах, и 
используемая навеска недостаточна для обеспе-
чения представительности пробы. В связи с этим 
размер навески был увеличен до 1 г. 

Для оценки возможности объединения полу-
ченных результатов, определенных при использо-
вании разных навесок, использовали t-критерий. 
Рассчитанные значения t-критерия для Be, Sb, Te, 
Tl и Bi не превышают критического значения, что 
позволяет объединить результаты по разным вы-
боркам (табл. 6).

Для Te, Tl, Bi в СЛг-1А и для Sb, Te, Tl в 
СЧС-1А получены новые данные, отсутствую-
щие в паспортах СЛг-1 и СЧС-1, а также уточне-
ны рекомендованные  значения для Be, Sb в СЛг-1 
и Bi в СЧС-1. Результаты определения Be в обоих 
образцах в пределах погрешности сопоставимы 
с аттестованными (рекомендованными) значе-
ниями и данными  [6, 29], концентрации Sb до-
полнительно подтверждаются нашими данными, 
полученными после сплавления (табл. 3), а также 
опубликованными в [13] значениями. Результаты 
по Bi согласуются с данными [13], а результаты 
определения Tl – с данными [6, 29]. 

Величина относительного стандартного от-
клонения МС-ИСП определения концентрации 
Sb составила 6% в обоих образцах, для таллия 

Т а б л и ц а  5

Результаты МС-ИСП определения микроэлементов в СЛг-1А после кислотного разложения и литературные 
данные, мкг/г

Элементы
СЛг-1А СЛг-1

Элементы
СЛг-1А СЛг-1

Сср. ± Δ, (n = 9) Сср. ± Δ (n = 9) [6] Сср. ± Δ, (n = 9) Сср. ± Δ (n = 9) [6]

V 110 ± 6 113 ± 2 Cu 38 ± 6 40,3 ± 1,5

Cr 115 ± 4 117 ± 5 Ga 18 ± 2 18,8 ± 1,5

Co 18 ± 2 18,9 ± 0,7 As 47 ± 3 44,6 ± 1,6

Ni 48 ± 4 49 ± 2,4 W 3,8 ± 0,3 3,41 ± 0,20

и теллура этот показатель составил в СЛг-1А 
<10 %, для висмута – 12%, а для бериллия – 
приблизительно 20%. Содержание Te в СЧС-1А 
находится на пределе обнаружения, поэтому 
определено с большим разбросом (Sr = ~50%). 

Концентрации Au в обоих образцах и Ag в 
образце СЛг-1А рассчитывали только для наве-
ски 1 г, а концентрацию Ag в СЧС-1А по двум 
выборкам. Полученные результаты МС-ИСП 
определения Ag и Au в образцах СЧС-1А и 
СЛг-1А в сравнении с аттестованными значени-
ями для СЛГ-1 и СЧС-1 и литературными данны-
ми приведены в табл. 7. 

Полученное среднее значение содержания Ag 
в СЛг-1А в пределах погрешности согласуется с 
аттестованным значением и литературными дан-
ными [9, 13], а для СЧС-1А среднее значение за-
вышено относительно всех представленных ре-
зультатов (табл. 7), погрешность определения (Sr) 
Ag составила ~15%.

Результаты определения золота в СЛг-1А ха-
рактеризуются большим разбросом (Sr = 39%), 
однако среднее значение сопоставимо с аттесто-
ванным значением для СЛг-1 и данными работ 
[6, 9]. Следовательно, выбранная нами пробопод-
готовка (микроволновое кислотное разложение) 
обеспечивает перевод золота в раствор и соосаж-
дения с углеродистым осадком не происходит. По-
грешность, вероятно, связана с неравномерным 
распределением золота в образцах, наличием ча-
стиц-носителей благородных металлов, содержа-
щих золото, серебро и ЭПГ, которые установлены 
методом сцинтилляционной атомно-эмиссионной 
спектрометрии [9]. Эта проблема проявляется и 
при анализе СЧС-1А, даже увеличение навески 
до 1 г не позволило определить концентрацию зо-
лота с разбросом <100% (табл. 7).

Полученные после кислотного разложения 
МС-ИСП результаты расширяют число опре-
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Т а б л и ц а  6

МС-ИСП результаты определения Be, Sb, Те, Tl и Bi в образцах СЛг-1А и СЧС-1А после кислотного                      
разложения и литературные данные, мкг/г

Элемент

СЛг-1А СЛг-1

Сср. (S) 
(m =0,1 г; 

n = 3)

Сср. (S)
(m = 1 г; 

n = 7)

Сср. ± Δ
(n = 10)

Сатт. ± Δ 
[28]

Сср. ± Δ 
(n = 9) [6]

Сср. (S) [13]

Be 2,20 (0,08) 1,90 (0,09) 2,0 ± 0,1 2,4* 2,3±0,3 –

Sb 1,2 (0,1) 1,20 (0,07) 1,21 ± 0,06 1* 0,25±0,04 0,90 (0,03)

Te 0,14 (0,01) 0,16 (0,02) 0,16 ± 0,01 – 0,24±0,03 0,171 (0,008)

Tl 0,54 (0,007) 0,54 (0,05) 0,54 ± 0,03 – 0,59±0,04 -

Bi 0,14 (0,01) 0,12 (0,01) 0,13 ± 0,01 – 0,28±0,04 0,118 (0,004)

СЧС-1А СЧС-1 

Сср. (S) 
(m =0,1 г; 

n = 3)

Сср. (S)
(m = 1 г; 

n = 7)

Сср. ± Δ
(n = 10)

Сатт. ± Δ 
[28]

Сср ± Δ 
(n = 9) [29]

Сср. (S) [13]

Be 2,1 (0,5) 1,6 (0,09) 1,8 ± 0,3 2,0 ± 0,4 1,9±0,2 –

Sb 0,12 (0,004) 0,12 (0,008) 0,12 ± 0,02 – 0,06±0,01 0,072 (0,001)

Te н/о 0,04 (0,01) 0,04 ± 0,01 – 0,13±0,01 <ПО

Tl 0,69 (0,06) 0,70 (0,07) 0,69 ± 0,05 – 0,84±0,09 –

Bi 0,11 (0,02) 0,10 (0,008) 0,11 ± 0,01 0,3* 0,26±0,05 0,102 (0,003)

Т а б л и ц а  7

Результаты МС-ИСП определения Ag и Au в образцах СЛг-1А и СЧС-1А после кислотного разложения                    
и литературные данные, мкг/г

Образец СЛг-1А СЛг-1

Сср. ± Δ (n = 6) Сатт. ± Δ [28] Сср. ± Δ (n = 9) [6] Сср. (S) [13] Сср. ± Δ [9]

Ag 0,50 ± 0,08 0,47 ± 0,08 0,24 ± 0,04 0,39 (0,08) 0,37 ± 0,05

Au 1,9 ± 0,7 2,5 ± 0,3 2,09 ± 0,47 – 2,6 ± 0,2

СЧС-1А СЧС-1

Сср.. ± Δ (n = 6-9) Сатт. ± Δ [27] Сср.. ± Δ (n = 9) [28] Сср.. (S) [12] Сср.. ± Δ [8]

Ag 0,20 ± 0,04 0,10±0,02 0,080 ± 0,012 0,113 (0,005) 0,11±0,02

Au 0,19 (Sr =100%) 0,10±0,02 0,0463±0,0188 – 0,12±0,02
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деляемых элементов и дополняют информацию 
об элементном составе кандидатов в СО. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о том, что 
для определения указанных элементов на основе 
микроволнового кислотного разложения нет не-
обходимости предварительного обжига образцов. 
Предложенная методика с минимальным числом 
стадий отличается простотой выполнения, скоро-
стью, обеспечивает достижение низких пределов 
обнаружения за счет выполнения всех стадий 
разложения в одном сосуде и использования спе-
циально очищенных реактивов.

Заключение

С использованием двух способов пробопод-
готовки методом МС-ИСП с учетом и снижени-
ем спектрального и неспектрального влияния 
матрицы при измерениях определен микроэле-
ментный состав кандидатов в СО черносланце-
вого типа СЧС-1А и СЛг-1А. После сплавления 
определено содержание 42 элементов в образ-
цах, из них 17 – в настоящей работе, погреш-

ность определения (Sr) составила 2–9% для 
большинства элементов. С использованием 
микроволнового кислотного разложения допол-
нительно определены концентрации Be, Ag, Te, 
Au, Tl и Bi. 

Предложенные методики пробоподготовки от-
личаются простотой и скоростью выполнения, 
минимальным числом стадий и доступным обо-
рудованием для применения в геохимических и 
аналитических лабораториях.

В результате исследований получены новые 
данные по содержанию Te и Tl в обоих образцах, 
Sb и Bi в СЛг-1А, ранее отсутствовавшие в ат-
тестации СЛг-1 и СЧС-1, а также Cd, W в обоих 
образцах и Mo, Sn в СЛг-1А, уточняющие реко-
мендованные значения, что повышает уровень 
характеризации СО черносланцевого типа. При 
определении Ag и Au доказана необходимость 
увеличения размера навески до 1 г для обеспе-
чения представительности пробы, погрешность 
определения (Sr) составляет 15–16% для Ag, 39% 
для Au (СЛг-1). 
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