
Введение
Одной из важнейших аналитических задач в

области наук о Земле является определение соста�
ва пород и минералов. Всестороннее описание эл�
ементного состава геологических пород и минера�
лов до недавнего времени требовало применения в
комплексе нескольких аналитических методов,
т. к. ни один метод не позволяет одновременно
определять весь набор элементов, интересующих
геохимиков и геологов, или из�за недостаточно
низких пределов обнаружения, или из�за ограни�
чения по набору элементов.

Внедрение в аналитическую практику совре�
менного метода – масс�спектрометрии с индуктив�
но�связанной плазмой (ИСП�МС) – существенно
расширяет возможности элементного анализа за
счет одновременного определения практически
всех химических элементов с низкими пределами
обнаружения в рамках одного измерения с широ�
ким линейным диапазоном определяемых концен�
траций. Использование различных устройств для
получения аэрозоля пробы позволяет анализиро�
вать как растворы, так и твердые образцы [1–5].

Основным требованием ИСП�МС анализа в ва�
рианте растворов является полный перевод опре�
деляемых элементов в раствор, обеспечение устой�
чивости растворов и снижение содержания ма�
тричных элементов. Именно стадия химической
пробоподготовки, определяющая правильность
всего анализа в целом, является самой сложной и
продолжительной, особенно для трудновскрывае�
мых геологических образцов, поэтому остаётся ак�
туальным поиск альтернативных способов подго�
товки образцов к анализу.

Использование специальной лазерной установ�
ки для проведения лазерной абляции (ЛА) в соче�
тании с ИСП масс�спектрометром позволяет вы�
полнять анализ твердых образцов (ЛА�ИСП�МС)
без длительной стадии переведения определяемых
элементов в раствор. Обычно ЛА�ИСП�МС исполь�
зуют для локального анализа мономинеральных
фракций [6–8], однако существуют различные
подходы, которые позволяют определять валовый
элементный состав пород [9–18]. Наиболее про�
стым и эффективным способом подготовки твер�
дых образцов для ЛА�ИСП�МС представляется ис�
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Актуальность исследования связана с необходимостью опробования нового эффективного способа пробоподготовки геологи/
ческих образцов, подходящего для массового многоэлементного ИСП/МС анализа, снижающего общие временные затраты и
обеспечивающего возможность определения широкого набора элементов в рамках одного измерительного цикла с применени/
ем лазерной абляции (ЛА/ИСП/МС).
Цель исследования состоит в сравнении метрологических характеристик двух методик ИСП/МС анализа, основанных на разных
способах пробоподготовки силикатных пород – переведении твердого образца в раствор после сплавления с метаборатом лит/
ия и использовании готовых боратных стекол для ЛА/ИСП/МС анализа.
Объекты: международные и отечественные стандартные образцы состава естественных горных пород: базальты – BHVO/1,
BHVO/2, BCR/2, граниты – СГ/1а, СГ/3, габбро СГД/1а, трапп СТ/1а.
Методы: масс/спектрометрия с индуктивно/связанной плазмой (ИСП/МС), лазерная абляция с масс/спектрометрическим окон/
чанием (ЛА/ИСП/МС).
Результаты исследования показали, что разработанные методики многоэлементного ИСП/МС и ЛА/ИСП/МС анализа позволяют
определять широкий набор элементов в геологических образцах в рамках одного измерительного цикла в высоком, среднем и
низком разрешении при использовании для внешней градуировки стандартных образцов с аналогичной матрицей и внутреннего
стандарта для учета и снижения матричного влияния и дрейфа приборных параметров. Правильность определения всех элемен/
тов в соответствии с разработанными методиками доказана сравнением результатов анализа шести стандартных геологических
образцов с принятыми значениями. ЛА/ИСП/МС отличается экспрессностью за счет отсутствия стадии пробоподготовки, при этом
пределы обнаружения и погрешность определения для ЛА/ИСП/МС методики выше, чем при ИСП/МС анализе растворов.
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пользование стекол, уже приготовленных для
рентгено�флуоресцентного анализа (РФА) сплав�
лением навески измельчённого образца с мета� или
тетработатом лития в разных соотношениях. Эта
процедура позволяет полностью переводить иссле�
дуемую породу в боратное стекло, при этом дости�
гается вскрытие акцессорных минералов и гомоге�
низация образца. Разбавление образца в 2–10 раз
мета� или тетраборатом лития уменьшает взаим�
ное влияние элементов при ИСП�МС измерениях.
В качестве минусов такого способа подготовки
проб можно отметить загрязнение образца матери�
алом флюса и тигля, повышение пределов обнару�
жения за счет разбавления [9–14].

В сравнении с ИСП�МС анализом в варианте ра�
створов такой способ подготовки образцов снимает
проблемы нестабильности растворов и существен�
но увеличивает скорость ИСП�МС анализа, а в со�
четании с РФА обеспечивает расширение набора
определяемых элементов из одной навески без до�
полнительных стадий химической подготовки. Од�
нако при ЛА�ИСП�МС анализе твёрдых образцов
наблюдается фракционирование элементов, возни�
кающее при генерации аэрозоля, его транспорти�
ровке, атомизации и ионизации в плазме [5, 10,
14, 19]. В связи с этим для получения достоверных
результатов при ЛА�ИСП�МС анализе необходимо
использовать градуировочные стандарты с иден�
тичной матрицей, а также проводить нормализа�
цию каждого значения с помощью внутреннего
стандарта – элемента, входящего в состав анализи�
руемого образца и определенного независимым ме�
тодом. Это необходимо для коррекции возможной
разницы в образовании и транспортировке аэрозо�
ля анализируемого и градуировочного образца в
зависимости от характеристик самих образцов и
параметров лазерного излучения [5, 10, 14, 19].

Целью настоящей работы является изучение
возможностей ЛА�ИСП�МС анализа стекол, приго�
товленных для РФА, c определением максималь�
ного количества элементов в рамках одного изме�
рительного цикла и сравнение метрологических
характеристик этой методики с ИСП�МС анализом
растворов.

Экспериментальная часть. Объекты анализа
В настоящей работе в качестве объектов анали�

за были использованы международные стандарт�
ные геологические образцы: базальты – BHVO�1,
BHVO�2, BCR�2, и отечественные стандартные об�
разцы состава естественных горных пород: грани�
ты – СГ�1а, СГ�3, габбро СГД�1а, трапп СТ�1а. Ана�
лизируемые образцы характеризуются разным
уровнем содержания определяемых элементов и
аттестованы с различной точностью. Для некото�
рых элементов в литературе указаны рекомендо�
ванные значения без погрешности ввиду недоста�
точного количества аналитических данных. Поэ�
тому далее в тексте для общего обозначения атте�
стованных и рекомендованных значений исполь�
зуется термин «принятые значения».

Для перевода в раствор твердых образцов ис�
пользовали методику сплавления с метаборатом
лития с последующим растворением плава в 5 %
азотной кислоте со следовыми количествами фто�
ристоводородной кислоты [20].

Для ЛА�ИСП�МС анализа мы использовали
уже готовые стёкла. Они были приготовлены в ла�
боратории рентгеноспектральных методов анализа
Института геологии и минералогии СО РАН по
следующей методике. Анализируемую пробу су�
шили при 105 °С в течение 1 часа, затем прокали�
вали при 1000 °С в течение 2,5 часов, после чего
смешивали с флюсом (66,67 % тетрабората лития;
32,83 % метабората лития и 0,5 % лития броми�
стого) в соотношении 1:9 (общий вес смеси соста�
вляет 5 г). Смесь плавили в платиновых тиглях в
индукционной печи Lifumat�2,0�Ox (Linn High
Therm Gmbh). В качестве контрольного опыта ис�
пользовали боратное стекло, плавленое без образца
[21].

ИСП7МС измерения
Все измерения выполнены на ИСП масс�спек�

трометре высокого разрешения ELEMENT фирмы
Finnigan Mat (Германия) в аналитическом центре
Института геологии и минералогии им. В.С. Собо�
лева СО РАН.

Перед измерениями проводили настройку при�
бора и оптимизацию инструментальных параме�
тров для получения максимально интенсивного и
хорошо воспроизводимого сигнала при низком фо�
новом уровне шума и сигналов двухзарядных и ок�
сидных ионов [20]. Сканирование проводили в ин�
тервале 23–238 атомных единиц массы в режиме
«peak jumping» и, в зависимости от определяемого
элемента, в низком (М/М=300), среднем (4000)
или высоком (8000) разрешении. Каждый массо�
вый диапазон сканировали 40 раз. Детектирова�
ние велось в аналоговом и цифровом режиме (ana�
log+counting).

При анализе сплавленных стёкол использовали
установку для ЛА – UP�213 фирмы New Wave Res�
earch c ультрафиолетовым лазером Nd:YAG (длина
волны 213 нм). В качестве газа�носителя был вы�
бран He, поскольку он обеспечивает более высокую
эффективность транспортировки аэрозоля в плаз�
му и меньшее фракционирование элементов в срав�
нении с Ar [8, 10]. Перед каждым измерением
ячейку абляции продували потоком He, чтобы из�
бежать попадания воздуха в плазму. Перед введе�
нием в плазму He (скорость потока 0,2 мл/мин)
смешивали с Ar в соотношении 1:4. Для проведе�
ния абляции диаметр пучка лазера был выбран
80 мкм, плотность мощности лазерного излучения
2108 Вт/см2, частота импульсов 20 Гц, продолжи�
тельность импульса 5 нс.

Определяемые элементы и изотопы, градуировка
Набор определяемых элементов для растворов

и сплавленных стекол составил 43 элемента,
включая как основные элементы, так и примес�
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ные: Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, Er, Fe,
Ga, Gd, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, Ni,
P, Pr, Rb, Sc, Si, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, Tm, U, V, Y,
Yb, Zn, Zr.

В качестве аналитов были выбраны наиболее
распространенные изотопы, свободные от изобар�
ных наложений. При наличии нескольких изото�
пов определение вели по 2–3 изотопам для учета
возможных наложений, как и при анализе раство�
ров [20, 22]. Изотоп 39K определяли в высоком раз�
решении из�за существенных наложений 38Ar1H+.
Изотопы Sc, Si, P, Ca, Ti, Cr и Fe определяли толь�
ко в среднем разрешении также из�за существен�
ных наложений, которые состоят в основном из
макрокомпонентов плазмы – аргона, кислорода,
водорода, азота и основных компонентов пробы.
Изотопы Na, Mg, Al, V, Mn, Ni, Cu, и Zn определя�
ли как в среднем, так и в низком разрешении, по�
скольку наложения на них могут быть несуще�
ственными. Остальные элементы от Rb до U опре�
деляли только в низком разрешении, в этой обла�
сти масс спектральные помехи от оксидных и
двухзарядных ионов примесных элементов для
изученных образцов незначительны, за исключе�
нием наложения оксидов бария на изотопы евро�
пия [20, 22].

При расчете концентраций использовали ус�
редненные значения, полученные по разным изо�
топам и в разном разрешении, при отсутствии су�
щественных различий. Расчет концентраций при
анализе растворов выполняли по внешней граду�
ировке с внутренним стандартом, в качестве кото�
рого выбран In с концентрацией в растворе
1 мкг/л. Для внешней градуировки, как и в рабо�
тах [20, 22], использовали стандартный образец
BHVO�1, наиболее полно и точно аттестованный.

При анализе сплавленных стёкол при помощи
ЛА�ИСП�МС использовали внешнюю градуировку
по стандартному образцу – BHVO�2, приготовлен�
ному по той же методике, что и все анализируемые
образцы. В качестве внутреннего стандарта ис�
пользовали аттестованные значения концентра�
ции Fe.

Результаты и обсуждение. Пределы обнаружения
определяемых элементов с использованием 
ИСП7МС и ЛА7ИСП7МС методик
В табл. 1 представлены достигнутые пределы

обнаружения ИСП�МС и ЛА�ИСП�МС методик в пе�
ресчёте на твердый образец, с учетом навески и раз�
бавления, рассчитанные по 3 вариации контроль�
ного опыта, который включал в себя все стадии
пробоподготовки, что и анализируемые образцы.

Различие пределов обнаружения для определя�
емых элементов связано с разницей в чувствитель�
ности, которая растет с увеличением атомной мас�
сы иона, а также с уровнем контрольного опыта и
используемым разрешением (при переходе от низ�
кого разрешения к среднему чувствительность
уменьшается примерно на порядок, а при переходе
от среднего к высокому – в 3–5 раз). Пределы обна�

ружения для элементов, концентрации которых в
геологических образцах велики (Na, Mg, Al, Si, K,
Ca, Fe), дополнительно увеличиваются за счёт «эф�
фекта памяти», возникшего в результате много�
летних анализов геологических образцов.

Таблица 1. Пределы обнаружения (Сmin), мкг/г

Table 1. Detection limits (Сmin), ppm

Более высокие пределы обнаружения ЛА�ИСП�МС
методики для таких элементов, как Al, Si, Cu и в
особенности P, связаны с их высоким содержанием
в контрольном опыте. Для большинства остальных
элементов пределы обнаружения обеих методик
сравнимы.

Результаты ИСП7МС и ЛА7ИСП7МС 
анализа стандартных образцов
В табл. 2–4 приведены результаты определе�

ния элементов в стандартных геологических об�
разцах в варианте растворов (ИСП�МС) и при ла�
зерной абляции стекол (ЛА�ИСП�МС) в сравнении
с принятыми значениями [23–25]. При использо�
вании ИСП�МС методики по большинству элемен�
тов наблюдается удовлетворительное согласие,
как для основных элементов, так и для примес�
ных. Погрешность анализа не превышает 10 %,
если уровень содержания не приближается к пре�
делу обнаружения.

Для ЛА�ИСП�МС анализа относительное стан�
дартное отклонение результатов больше, чем при
анализе растворов, и составляет в среднем около
20 %. Необходимо отметить, что содержание Cs в
BHVO�2 находится на пределе обнаружения 
ЛА�ИСП�МС (табл. 1), в связи с этим количествен�
ные результаты по Cs в анализируемых образцах
невозможно получить при использовании для ана�
лиза данного градуировочного стандарта. Наи�
большие отклонения от принятых значений отме�
чаются для элементов, содержание которых близ�
ки к пределам обнаружения, например, Mg, V, Ni,
Ba в СГ�1а (табл. 3). Содержание P в СГ�1а и СГ�3
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Na 200 200 Cu 5 25 Eu 0,003 0,02
Mg 50 100 Zn 5 12 Gd 0,02 0,06
Al 30 260 Ga 1 1 Tb 0,01 0,03
Si 400 3800 Rb 0,5 1 Dy 0,01 0,03
P 4 400 Sr 3 2 Ho 0,003 0,02
K 80 100 Y 0,1 0,1 Er 0,02 0,15
Ca 100 300 Zr 0,22 2 Tm 0,01 0,01
Sc 0,1 0,05 Nb 0,09 0,09 Yb 0,02 0,01
Ti 10 10 Cs 0,1 0,5 Lu 0,003 0,01
V 0,3 1 Ba 5,5 3 Hf 0,09 0,02
Cr 3 4 La 0,06 0,08 Ta 0,15 0,02
Mn 2 1 Ce 0,06 0,1 Th 0,03 0,03
Fe 20 50 Pr 0,03 0,03 U 0,02 0,02
Co 0,1 0,1 Nd 0,03 0,09
Ni 3 3 Sm 0,01 0,02
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ниже предела обнаружения, в остальных стандарт�
ных образцах определено с большой погрешно�
стью. Также получены завышенные значения кон�
центраций по Cu относительно принятых значений
в BCR�2, СГ�1а, СГ�3, для которых уровень содер�
жания близок к пределу обнаружения. Остальные
результаты, полученные ИСП�МС и ЛА�ИСП�МС, в
пределах погрешности удовлетворительно согласу�
ются между собой и с принятыми значениями.

На рис. 1, 2 представлено нормированное на
хондрит распределение редкоземельных элемен�
тов, концентрации которых получены с помощью
ИСП�МС и ЛА�ИСП�МС методик в стандартных об�
разцах. На основании полученных результатов
можно заключить, что характер распределения
сохраняется, но результаты ЛА�ИСП�МС характе�
ризуются большим разбросом по сравнению с дан�
ными, полученными в растворах.

Рис. 1. Нормированное распределение редкоземельных элемен"
тов в стандартных образцах СГД"1а и СТ"1А, полученное
с помощью ИСП"МС и ЛА"ИСП"МС

Fig. 1. Sample/chondrite ratio of rare earth elements in reference ma"
terials SGD"1A and ST"1A obtained by ICP"MS and LA"ICP"MS

1

10

100

1000

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

/

- -
-

  -1
- -

-
  -1

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2019. Т. 330. № 5. 26–34
Николаева И.В., Палесский С.В., Карпов А.В. Сравнение ИСП/МС анализа геологических образцов в варианте растворов ...

29

Таблица 2. Результаты ИСП"МС и ЛА"ИСП"МС определения концентраций элементов в стандартных образцах BHVO"2 и BCR"2.
Концентрации основных элементов приведены в массовых %, примесных элементов – в мкг/г

Table 2. Results of ICP"MS and LA"ICP"MS analyses of reference materials BHVO"2 and BCR"2. Concentrations of major (wt. %) and trace
elements (ppm) are presented

Примечание: жирным шрифтом выделены концентрации железа, которое используется в качестве внутреннего стандарта.

Note: iron concentrations used as inеternal standard are in bold.

Элемент 
Element

BHVO�2 (n=15) BCR�2 (n=8)

Сmean±
ICP�MS

Принятые значения
Reference value [23]

Сmean±
ICP�MS

Сmean±
LA�ICP�MS

Принятые значения
Reference value [23]

Na (1,6±0,1) % (1,64±0,05) % (2,5±0,4) % (2,0±0,4) % (2,31±0,04) %

Mg (4,5±0,4) % (4,38±0,04) % (2,1±0,2) % (2,0±0,5) % (2,17±0,04) %

Al (7,1±0,4) % (7,11±0,06) % (6,7±0,4) % (6,4±0,7) % (7,1±0,1) %

Si (22±1) % (23,1±0,1) % (26±2) % (26±5) % (25,2±0,2) %

P (0,12±0,03) % (0,117±0,005) % (0,16±0,02) % (0,13±0,05) % (0,16±0,01) %

K (0,43±0,02) % (0,426±0,004) % (1,4±0,2) % (1,5±0,4) % (1,47±0,02) %

Ca (8,8±0,5) % (8,15±0,06) % (5,0±0,2) % (4,7±0,2) % (5,08±0,08) %

Ti (1,7±0,2) % (1,64±0,02) % (1,4±0,1) % (1,3±0,3) % (1,35±0,03) %

Mn (0,14±0,02) % (0,131±0,002) % (0,15±0,01) % (0,143±0,04) % (0,152±0,003) %

Fe (9±1) % (8,67±0,09) % (9,4±0,2) % 9,6* (9,6±0,3)%

Sc 32±2 31,8±0,3 33±3 33±9 33,5±0,4

V 324±30 318±2 411±36 391±70 418±4

Cr 302±30 287±3 16±2 17±4 15,8±0,4

Co 49±3 44,9±0,3 38±2 36±10 37,0±0,4

Ni 131±11 120±1 14±3 15±7 12,6±0,3

Cu 135±6 129±1 26±4 31±10 19,7±0,7

Zn 108±6 104±1 138±10 129±30 130±2

Ga 20±1 21,4±0,2 19±4 19±4 22,0±0,2

Rb 9,0±0,4 93±0,1 46±2 50±11 46,0±0,6

Sr 390±14 394±21 336±10 310±60 337±7

Y 26,4±0,9 25,9±0,3 36±1 36±8 36±0,4

Zr 173±8 171±1 187±6 163±40 186,5±1,5

Nb 19±1 18,1±0,2 12,1±0,4 13±3 12,4±0,2

Cs 0,13±0,02 0,0996±0,002 1,0±0,1 н.о. 1,1±0,1

Ba 128±7 131±1 670±30 645±100 684±5

Hf 4,1±0,6 4,47±0,02 4,8±0,3 4,8±1,1 4,97±0,03

Ta 1,26±0,09 1,15±0,2 0,8±0,1 0,8±0,2 0,78±0,02

Th 1,2±0,1 1,22±0,02 5,9±0,5 5,6±1,2 5,83±0,05

U 0,41±0,05 0,41±0,04 1,7±0,1 1,6±0,3 1,68±0,02



Рис. 2. Нормированное распределение редкоземельных элемен"
тов в стандартных образцах СГ"3 и BCR"2, полученное с
помощью ИСП"МС и ЛА"ИСП"МС

Fig. 2. Sample/chondrite ratio of rare earth elements in reference ma"
terials SG"3а and BCR"2 obtained by ICP"MS and LA"ICP"MS

Заключение
Таким образом, опробованная ЛА�ИСП�МС ме�

тодика многоэлементного анализа геологических
образцов позволяет достоверно определять 40 эле�
ментов в готовых стёклах без дополнительной ста�
дии пробоподготовки. Результаты, полученные
для растворов и сплавленных стекол, с использова�
нием градуировок по стандартным геологическим
образцам BHVO�1 и BHVO�2, в пределах погреш�
ности согласуются между собой и с принятыми
значениями. Методика ЛА�ИСП�МС отличается от
методики ИСП�МС экспрессностью за счет отсут�
ствия стадии пробоподготовки, пределы обнаруже�
ния и погрешность определения для 
ЛА�ИСП�МС методики выше, чем при анализе ра�
створов, что ограничивает ее применение для опре�
деления некоторых элементов.

Работа выполнена по государственному заданию
ИГМ СО РАН.
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Таблица 3. Результаты ИСП"МС и ЛА"ИСП"МС определения концентраций элементов в стандартных образцах СГД"1а и СГ"1а. Кон"
центрации основных элементов приведены в массовых %, примесных элементов – в мкг/г

Table 3. Results of ICP"MS and LA"ICP"MS analyses of reference materials SGD"1а and SG"1а. Concentrations of major (wt. %) and trace
elements (ppm) are presented

Примечание: жирным шрифтом выделены концентрации железа, которое используется в качестве внутреннего стандарта.

Note: iron concentrations used as inеternal standard are in bold.

Элемент 
Element

СГД�1а/SGD�1а (n=8) СГ�1а/SG�1а (n=8)

Сmean±
ICP�MS

Сmean±
LA�ICP�MS

Принятые значения 
Reference value [24, 25]

Сmean±
ICP�MS

Сmean±
LA�ICP�MS

Принятые значения 
Reference value [24, 25]

Na (1,93±0,09) % (2,0±0,5) % (2,09±0,03) % (3,6±0,4) % (5±1) % (4,05±0,04) %
Mg (4,2±0,2) % (4,1±0,9) % (4,20±0,06) % (0,030±0,009) % (0,010±0,007) % (0,03±0,01) %
Al (7,89±0,4) % (7,6±0,5) % (7,88±0,04) % (6,9±0,6) % (6,8±0,7) % (7,32±0,02) %
Si (22±1) % (18±4) % (21,65±0,05) % (34±1) % (26±7) % (34,2±0,1) %
P (0,42±0,02) % (0,3±0,1) % (0,44±0,01) % (0,008±0,002) % ниже п.о. (0,006±0,001) %
K (2,2±0,5) % (2,5±0,5) % (2,45±0,04) % (3,3±0,4) % (3,3±0,7) % (3,43±0,05) %
Ca (7,8±0,4) % (8,4±1,2) % (7,84±0,06) % (0,12±0,02) % (0,07±0,03) % (0,10±0,01) %
Sc 25±3 20±4 24±2 5±1 4±1 4,7±0,4
Ti (1,01±0,18) % (0,90±0,15) % (1,03±0,02) % (0,037±0,008) % (0,037±0,009) % (0,043±0,003) %
V 240±30 216±70 250±20 5,4±0,7 3±2 6,2±1,1
Cr 58±9 54±16 55±4 9±1 13±5 10±1
Mn (0,14±0,01) % (0,13±0,03)% (0,13±0,01) % (0,15±0,02) % (0,15±0,04) % (0,15±0,01) %
Fe (7,7±0,8) % 8,2% (8,2±0,2) % (1,4±0,2) % 1,56 % (1,56±0,03) %
Co 38±4 40±10 39±3 0,8±0,1 0,9±0,3 1,0±0,3
Ni 42±9 41±15 50±5 7±1 9±4 4,7±0,4
Cu 66±6 51±14 60±6 34±4 40±12 27±3
Zn 132±10 95±25 120±10 230±20 306±80 250±30
Ga 21±2 21±4 21±1 38±3 52±10 41±2
Rb 70±6 66±10 79±3 1200±100 1190±200 1200±100
Sr 2170±200 2000±400 2300±150 3±2 3±2 5,6±0,6
Y 31±3 33±6 30±2 74±7 60±12 66±3
Zr 230±20 162±20 240±20 740±70 600±150 740±30
Nb 8,9±0,5 9±2 8,1±0,7 400±40 386±70 400±30
Cs 4,1±0,5 н.о. 3,2±0,2 12±1 н.о. 11±1
Ba 1280±100 1060±130 1200±100 7±2 8±4 5,7±0,6
Hf 5±1 6±1 5,9±0,2 36±3 29±6 39±4
Ta 0,5±0,1 0,6±0,1 0,7±0,1 25±2 26±4 26±2
Th 9,4±0,9 9±2 9±1 140±10 141±25 130±10
U 2,4±0,2 2,0±0,4 2,2±0,2 58±4 52±10 63±4
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Таблица 4. Результаты ИСП"МС и ЛА"ИСП"МС определения концентраций элементов в стандартных образцах СТ"1а и СГ"3. Кон"
центрации основных элементов приведены в массовых %, примесных элементов – в мкг/г

Table 4. Results of ICP"MS and LA"ICP"MS analyses of reference materials ST"1а and SG"3. Concentrations of major (wt. %) and trace ele"
ments (ppm) are presented

Примечание: жирным шрифтом выделены концентрации железа, которое используется в качестве внутреннего стандарта.

Note: iron concentrations used as inеternal standard are in bold.

Элемент 
Element

СТ�1а/ST�1а (n=8) СГ�3/SG�3 (n=8)

Сmean±
ICP�MS

Сmean±
LA�ICP�MS

Принятые значения 
Reference value [24, 25]

Сmean±
ICP�MS

Сmean±
LA�ICP�MS

Принятые значения 
Reference value [24, 25]

Na (1,8±0,1) % (1,9±0,4) % (1,85±0,02) % (2,9±0,2) % (3,5±0,9) % (3,15±0,04) %
Mg (3,7±0,3) % (3,5±0,8) % (3,44±0,04) % (0,06±0,006) % (0,05±0,01) % (0,06±0,01) %
Al (7,46±0,07) % (7,7±0,3) % (7,53±0,05) % (5,3±0,3) % 5,0±0,8 (5,63±0,04) %
Si (23±2) % (24±4) % (22,91±0,05) % (37±3) % (37±6) % (34,89±0,07) %
P (0,09±0,01) % (0,11±0,05) % (0,092±0,004) % (0,011±0,005) % ниже п.о. (0,011±0,003) %
K (0,53±0,05) % (0,56±0,09) % (0,58±0,08) % (3,9±0,3) % (3,2±0,7) % (3,85±0,05) %
Ca (7,4±0,4) % (7±1) % (7,29±0,07) % (0,22±0,02) % (0,18±0,06) % (0,23±0,02) %
Sc 39±3 36±8 37±3 4,0±0,5 3±1 4,2±0,2
Ti (1,08±0,08) % (1,0±0,2) % (1,11±0,02) % (0,16±0,01) % (0,13±0,02) % (0,156±0,006) %
V 322±30 330±60 310±30 4,3±0,4 5±1 4,9±0,8
Cr 152±10 158±50 140±10 34±3 33±9 34±1
Mn (0,19±0,03) % (0,17±0,04) % (0,160±0,008) % (0,10±0,01) % (0,10±0,03) % (0,091±0,004) %
Fe (9,3±0,9) % 10,6 % (10,6±0,1) % (2,9±0,3) % 3,15 % (3,15±0,05) %
Co 46±8 49±10 45±4 0,82±0,07 0,9±0,3 0,75±0,06
Ni 80±8 84±20 90±6 4±3 7±4 5,8±0,6
Cu 193±10 190±40 180±20 13±1 30±10 13±1
Zn 125±10 130±30 140±20 140±10 160±40 134±7
Ga 20±1 20±4 19±1 27±2 30±6 27±1
Rb 17±4 17±3 17±1 127±10 149±25 130±6
Sr 228±20 206±40 230±10 8,0±0,8 7±2 7,2±0,7
Y 35±4 35±7 32±3 59±5 57±12 57±2
Zr 140±15 127±20 150±30 500±50 444±70 520±20
Nb 8,0±0,8 6,7±0,9 7,2±0,6 19±2 22±4 19±1
Cs 0,7±0,2 н.о. 0,9 4,1±0,4 н.о. 4,5
Ba 231±20 215±25 210±10 71,0±0,9 63±10 76±5
Hf 3,3±0,3 3,2±0,7 3,3±0,6 11±1 11±3 12±1
Ta 0,6±0,1 0,9±0,1 0,9±0,3 1,2±0,1 1,4±0,2 1,4±0,1
Th 1,7±0,1 1,4±0,5 2,3±0,5 7,4±0,9 7,2±1,3 7,6±0,6
U 0,7±0,1 0,5±0,2 0,8±0,2 2,2±0,2 2,7±0,7 1,9±0,1
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ANALYSIS OF GEOLOGICAL SAMPLES: COMPARISON 
OF SOLUTION ICP7MS AND FUSED GLASSES LA7ICP7MS TECHNIQUES
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The relevance of the study is caused by the need to develop new efficient sample preparation technique suitable for routine multiele/
ment ICP/MS analysis of geological samples which decreases time consumption and allows determining a wide number of elements in
the range of single measurement using laser ablation (LA/ICP/MS).
The main aim of the study is to compare metrological characteristics of two ICP/MS techniques, based on different sample preparation
of silicate rocks – sample dissolution after melting with lithium metaborate and using prepared fused glasses for laser ablation.
Objects: the international and Russian reference materials of natural rocks: basalts – BHVO/1, BHVO/2, BCR/2, granites – SG/1а, SG/3,
gabbro SGD/1а, trap ST/1а.
Methods: inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP/MS) and laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry
(LA/ICP/MS).
Results of the study showed that the developed multielement ICP/MS and LA/ICP/MS techniques allow determining a wide number of
elements in geological samples in the range of single measurement using low, medium and high resolution. Internal and matrix/matched
external standards for decreasing/correction of matrix effects and instrumental drift are used. Comparison of the obtained results with
values of six reference geological materials verified the accuracy of the techniques. The LA/ICP/MS technique is faster due to the lack of
sample preparation, but has higher uncertainty and detection limits in comparison to the ICP/MS technique.

Key words:
Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP/MS), laser ablation (LA), sample preparation, 
geological reference materials, major and trace elements, rare earth elements.
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