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В статье обсуждается методика масс�спектрометрии с индуктивно связанной плаз�
мой (ICP�MS) на примере анализа результатов изучения докембрийских мафитов 
и ультрамафитов восточной части Фенноскандинавского щита и слагающих их ми�
нералов. Показана возможность измерения валового состава проб, как с использо�
ванием химического разложения образцов, так и с применением локального лазер�
ного пробоотбора (LA�ICP�MS). Качество анализа (точность и воспроизводимость) 
оценено с использованием российских и международных стандартных образцов 
горных пород и внутрилабораторных (in house) контрольных образцов. Приведен со�
став и резельтаты измерений внутрилабораторных стандартов С�1412, КН1 и КК1. 
Изучено влияние режимов лазерного испарения на точность и воспроизводимость 
результатов определения содержаний химических элементов при LA�ICP�MS анали�
зе эталонных образцов, минералов и горных пород. Показано, что чувствительность 
метода зависит не только от физико�химических свойств природных объектов (тем�
пература плавления, летучесть), но и от применяемой методики лазерной абляции.  

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  масс�спектрометрия, индуктивно связанная плазма, 
лазерная абляция, качество химического анализа. 
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M. V. Ekhova, B. S. Kolodey. PRECISION GEOCHEMICAL (ICP�MS, 
LA�ICP�MS) ANALYSIS OF ROCK AND MINERAL COMPOSITION: 
THE METHOD AND ACCURACY ESTIMATION IN THE CASE STUDY OF 
EARLY PRECAMBRIAN MAFIC COMPLEXES 

The application of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP�MS) is 
discussed in the case study of Precambrian mafic and ultramafic rocks of eastern 
Fennoscandian shield and their mineral components. Determination of bulk probe 
sample composition is reported to be possible using both the chemical digestion of 
samples and in situ laser ablation (LA�ICP�MS). The accuracy of the analyses was 
monitored by analyzing the USGS standard BHVO�2, Russian standard SGD�1A, and in�
house reference materials. The composition and measurement results of in�house 
reference materials С�1412, KN1 and KK1 are presented. The effect of ablation modes 
on the accuracy and reproducibility of LA�ICP�MS elemental concentration analysis was 
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explored for standards, minerals and rocks. The sensitivity of the method 
is indicated to depend not only on the physicochemical properties of the samples 
(melting temperature, volatility), but also on the ablation mode and analysis procedure.  

K e y w o r d s :  mass spectrometry, inductively coupled plasma, laser ablation, quality 
of chemical analysis. 

 
Введение 

Прецизионные методы анализа вещества ле�
жат в основе новых знаний в широком ряду фун�
даментальных и прикладных геологических ис�
следований. Появившаяся возможность изучать 
распределение редких и редкоземельных эле�
ментов в осадочных и магматических породах 
позволила еще в 1964 году [Taylor, 1964] опре�
делить тип источников осадочного материала 
формирующего верхнюю континентальную кору 
и предложить глобальные эволюционные моде�
ли формирования литосферы. С этого времени 
петрология, осадочная геология, минералогия 
получили новый, высокоточный инструмент ана�
лиза – масс�спектрометрию, результаты приме�
нения которого позволили решать как локаль�
ные научные задачи, так и разрабатывать гло�
бальные эволюционные модели формирования 
современной Земли, планет Солнечной систе�
мы [Тейлор, Мак�Леннан, 1988]. 

Применение прецизионных методов анали�
за вещества при изучении раннедокембрий�
ских магматических ассоциаций дает уникаль�
ную возможность систематики и генетическо�
го анализа комплексов, формирующих древ�
нейшие образования Земли, такие как зеле�
нокаменные и гранулит�гнейсовые области 
архейских кратонов, полиметаморфические 
складчатые пояса, позволяя получать инфор�
мацию о процессах эволюции Земли на ран�
них стадиях ее развития [Santosh et al., 2013; 
Hoffmann et al., 2014; Huang et al., 2014; Kröner 
et al., 2014; Furnes et al., 2015]. 

В настоящее время уровень проводимых 
фундаментальных и прикладных исследований 
во многом определяется состоянием аналити�
ческой лабораторной базы, а именно, наличи�
ем современного оборудования и апробиро�
ванных и сертифицированных методик, позво�
ляющих получать корректные результаты. 

Наиболее востребованным в геологии явля�
ется прецизионный метод масс�спектрометрии 
с индуктивно�связанной плазмой (ICP�MS), 
позволяющий определять в пробах низкие кон�
центрации рассеянных элементов. Недостатком 
данного метода является невозможность пря�
мого анализа вещества и необходимость прове�

дения затратных, по ресурсам и времени, про�
цедур пробоподготовки.  

Появление в последние годы метода ло�
кального лазерного пробоотбора для масс�
спектрометров (LA�ICP�MS) позволили, исклю�
чив стадию химической подготовки проб, вы�
полнять прямой анализ твердых минеральных 
объектов с реальным размером области изуче�
ния состава 20–40 мкм. Методика локального 
опробования в масс�cпектрометрии, ее плюсы 
и минусы, детально описаны во многих работах 
[Jarvis, Williams, 1993; Jackson, 2001, 2008; 
Адамович, Палесский, 2010; Вотяков, Адамо�
вич, 2011]. Однако главная проблема данного 
вида анализа – зависимость результатов от го�
могенности/гетерогенности (наличия мине�
ральных и газово�жидких микровключений) 
изучаемого объекта, что может вызывать суще�
ственное искажение получаемых результатов 
и затруднять их интерпретацию. Кроме того, 
до сих пор не решена проблема стандартных 
образцов микрогомогенного состава, со свой�
ствами, максимально близкими к изучаемым 
природным объектам. 

Вместе с тем, несмотря на существующие 
проблемы, масс�спектрометрия становится на�
дежной аналитической основой геологических 
работ, что приводит к существенному развитию 
не только аппаратной базы, но и методик анали�
тических исследований. Именно прецизион�
ность метода ICP�MS, постановка и апробация 
его в конкретной лаборатории, направленной на 
изучение определенного вида природных или 
синтетических материалов, требует решения 
ряда прикладных задач для обеспечения точно�
сти и воспроизводимости результатов.  

Цель данной работы – анализ особенностей 
подготовки природных объектов (пород и мине�
ралов) к геохимическому анализу валового соста�
ва проб и оценка достоверности получаемых ре�
зультатов на квадрупольном масс�спектрометре 
X�Series 2 (Thermo Fisher Scientific) в аналитиче�
ской лаборатории ИГ КарНЦ РАН. Кроме того, 
в статье представлены методические подходы 
к подготовке объектов и результаты локального 
редкоэлементного анализа твердых образцов 
с применением лазерного пробоотбора (LA�ICP�
MS). Важно отметить, что несмотря на широкое 



56

использование результатов измерений состава 
образцов методами ICP�MS и LA�ICP�MS, полу�
чаемых в аналитической лаборатории ИГ КарНЦ 
РАН, количественная оценка качества получае�
мых результатов ранее не проводилась. Данная 
работа призвана заполнить этот пробел. 

В данном исследовании сделан акцент на 
анализе результатов изучения мафитовых и 
ультрамафитовых пород (и их минеральных аг�
регатов) из различных докембрийских ком�
плексов Карельского кратона, при этом анализ 
составов прочих горных пород, анализируемых 
в лаборатории, а также качество получаемых 
результатов (по имеющимся в нашем распоря�
жении данным) имеет сопоставимую точность 
и воспроизоводимость измерений.  

При подготовке данной статьи были проана�
лизированы результаты измерения аттестован�
ных стандартов и внутрилабораторных стан�
дартных образцов в течение последних двух 
лет, а также результаты изучения докембрий�
ских метаморфизованных вулканических пород 
(коматиитов, пикритов, базальтов) Карельского 
кратона, Кольского полуострова и их минераль�
ных агрегатов: магнетита, хромита, частично 
описанных ранее в следующих работах: [Светов 
и др., 2011; Светов, 2013; Светов, Голубев, 
2013, Степанова и др., 2014; Stepanova et al., 
2014, 2015]. Предварительно методика LA�ICP�
MS анализа минералов отрабатывалась при 
изучении кварца, пирита, цирконов, карбонатов 
и доломитов [Светова и др., 2011, 2012; Седае�
ва и др., 2013; Кожевников, Земцов, 2014].   

Представленные в статье данные позволяют 
оценить точность и воспроизводимость анали�
за на примере изучения редкоэлементного со�
става мезоархейских коматиитовых лав (Хаута�
ваарской и Койкарской) структур Карельского 
кратона [Светов, 2005] методом ICP�MS, ва�
риолитовых лав пикробазальтов суйсарского 
комплекса Онежской структуры [Светов, 2013; 
Светов, Голубев, 2013] и пикритов Печенги 
[Смолькин, Светов, 1999; Светов и др., 2011] 
методом локального LA�ICP�MS анализа. Про�
блемы изучения минеральных фаз в данной 
статье рассмотрены на основе анализа редко�
элементного состава шпинелидов в мезоар�
хейских коматиитов Койкарской структуры.  

 
I � прецизионный валовый анализ хими�

ческого состава горных пород (ICP�MS): 
методика и точность результатов 

В большинстве случаев изучение валового 
химического и редкоэлементного (ICP�MS) со�
става образцов предваряет изучение их редко�
элементной геохимии локальными методами. 
Применяемые для анализа мафитов и ультра�

мафитов методы вскрытия образцов, условия 
и качество измерений приведены ниже.  

Анализ концентраций рассеянных элементов 
в горных породах методом ICP�MS в аналитиче�
ской лаборатории ИГ КарНЦ проводится по 
адаптированной методике, разработанной с уче�
том методических процедур [Карандашев и др., 
2007], которая сводится к следующим этапам: 

Образцы проходят тщательную предваритель�
ную подготовку с контролем качества истирания 
для обеспечения гомогенности разлагаемого об�
разца. Разложение образцов горных пород про�
водится путем кислотного вскрытия в открытой 
системе. В аналитической лаборатории ИГ КарНЦ 
РАН при разложении используются особо чистые 
кислоты (ОСЧ), дополнительно очищенные путем 
перегонки в системе «PTFE/PFASubboilingEcoIR», 
и деионизированная вода. Деионизация воды 
проводится с применением деионизатора серии 
«Водолей» производства НПП Химэлектроника. 
Качество полученной воды контролируется по па�
раметрам удельной электропроводности и водо�
родному показателю (pH) . 

При разложении образцы группируются по 
7–10 шт. Для анализа используются навески 
массой 100 мг. Массы используемых навесок, 
масса переведенных проб, масса аликвоты при 
разбавлении пробы, масса аликвоты внутрен�
него стандарта с точностью до 4 знака фикси�
руются в электронных таблицах и используют�
ся в последующих расчетах. 

Вместе с анализируемыми образцами выпол�
няется разложение холостых проб и одного стан�
дартного образца. При разложении пробы груп�
пируются таким образом, чтобы химический со�
став используемого стандарта был максимально 
близок к составам анализируемых пород. В слу�
чае, если такая группировка невозможна, ис�
пользуется несколько стандартных образцов.  

На аналитических весах взвешивают навес�
ки анализируемых и стандартных образцов 
массой по 100 мг. Образцы помещают в тефло�
новые стаканы объемом 50 мл, смачивают 
0,2 мл деионизированной воды. В стаканы до�
заторами отмеряют 0,5 мл концентрированной 
хлорной кислоты (70 % HClO4, ОСЧ); 0,5 мл кон�
центрированной азотной кислоты (65 % HNO3, 
ОСЧ ГОСТ 11125�84, дополнительно очищен�
ная); 3,0 мл фтористоводородной кислоты 
(40 % HF, ОСЧ, ТУ 6�09�3401�88); 0,1 мл рас�
твора 161Dy с концентрацией 8 мкг/л. Dy добав�
ляется для контроля химического выхода при 
проведении процедуры разложения образцов 
согласно методике [Карандашев и др., 2007].  

Тефлоновые стаканы закрываются тефлоно�
выми крышками (типа «часовое стекло»), дово�
дятся до кипения и прогреваются в течение 
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30 мин. Затем крышки снимаются, обмываются 
из дозатора 0,5 мл деионизированной воды. 
Растворы упариваются до появления интенсив�
ных белых паров. Затем стаканы снимаются 
с плитки, стенки стаканов обмываются деиони�
зированной водой (2–4 мл) и упариваются 
до влажных солей. В каждый стакан дозаторами 
добавляется по 2 мл соляной кислоты и по 
0,2 мл 0,1 М раствора H3BO3 (ЧДА). Полученная 
смесь нагревается до полного растворения со�
лей. Затем стаканы охлаждаются, полученные 
растворы переносятся в предварительно взве�
шенные полимерные пробирки, объем получен�
ных растворов доводится до 20 мл, пробирки 
взвешиваются. Вес пробирок фиксируется 
в электронной таблице. Полученные растворы 
разбавляются в 10 раз. Полимерные пробирки 
объемом 15 мл взвешивают, полученный вес 
фиксируют в электронной таблице, дозатором  
в пробирки отмеряют аликвоту полученных 
растворов объемом 0,5 мл, затем добавляют 
0,05 мл раствора In с концентрацией 10 ppm, до�
водят объем растворов до 10 мл 2 % раствором 
HNO3. После каждой процедуры добавления оче�
редного компонента пробирки взвешивают, вес 
фиксируют в электронной таблице. Аналогичная 
процедура проводится и для холостых проб. 

В случае неполного разложения образца 
проводится его повторное разложение в авто�
клаве. На практике автоклавное разложение 
применимо в большей степени к образцам 
кислых горных пород, тогда как мафиты и 
ультрамафиты успешно разлагаются в откры�
той системе. Измерения выполняются на 
квадрупольном масс�спектрометре X�Series 2 
(Thermo Fisher Scientific). В лаборатории ве�
дется постоянный контроль параметров мик�
роклимата, влияющих на качество измерений, 
с записью в соответствующий журнал. 

Каждая аналитическая сессия включает в се�
бя стандартные процедуры настройки и стаби�
лизации параметров работы прибора и калиб�
ровки с использованием калибровочных рас�
творов (ICP�MS�68A�A и ICP�MS�68A�B, High�
purity Standards). Измерение исследуемых 
образцов, контрольных образцов и холостых 
образцов выполняется группами по 15–20 шт., 
с промежуточным измерением калибровочных 
блоков, что необходимо для фиксации дрейфа 
чувствительности прибора. 

В качестве контрольных образцов в лаборато�
рии используются российские и международные 
стандартные образцы горных пород СГД�1А, 
СТ�1, BHVO�2, BIR�1, GSP�2. Оценка качества 
результатов измерения методом ICP�MS прово�
дилась с использованием результатов анализа 
стандартных образцов СГД�1А, BHVO�2 и внутри�

лабораторных стандартных образцов, относи�
мых по химическому составу к группе основных�
ультраосновных пород (табл. 1). Как показал ана�
лиз имеющихся данных, измеренные значения 
концентраций для данных эталонных образцов 
характеризуются значениями относительного 
стандартного отклонения (RSD) от 4,51 до 10 %, 
для большинства элементов в редких случаях 
достигая значений, превышающих 20 % (Ta и Pb, 
табл. 2), и коэффициентами корреляции 
R2 = 0,997 (рис. 1, табл. 2).  

 

 
 

 
        

Рис. 1.  Результаты тестовых измерений химическо�
го состава стандартных образцов СГД�1А (серия 
из 14 измерений) и BHVO�2 (10 измерений) методом 
ICP�MS на квадрупольном масс�спектрометре 
X�Series 2 (Thermo Fisher Scientific) в аналитической 
лаборатории ИГ КарНЦ РАН в 2013–2015 годах. 
Серые области на диаграммах – аттестованные зна�
чения для стандартных образцов 
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Кроме аттестованных стандартных образцов, 
для контроля точности измерений в аналитиче�
ской лаборатории используются внутрилабора�
торные (in house) стандартные образцы. Выбор 
внутрилабораторных стандартных образцов 
обусловлен несколькими факторами. Каждый 

из них характеризует широко распространен�
ный среди раннедокембрийских мафит�ультра�
мафитов Фенноскандии тип пород. При этом 
внутрилабораторные стандартные образцы кон�
трастно отличаются по составу от аттестован�
ных стандартов СГД�1А (эссекситовое габбро 

Таблица 1. Химический состав (вес. %) аттестованных стандартов СГД�1А и BHVO�2 и изученных внутрила�
бораторных (in house) стандартных образцов мафитов 

 Стандарты SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3

tot MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Сумма 
BHVO�2* 49,9 2,73 13,5 12,3  7,23 11,4 2,22 0,52 0,27 100,07 
СГД �1А* 46,4 1,71 14,88 11,66 0,17 7,0 10,97 2,82 2,96 1,01 99,58 
С�1412 48,02 1,83 13,26 18,74 0,27 5,61 9,68 2,22 0,27 0,10 100,00 
KH1 44,21 0,29 5,55 12,91 0,18 31,79 4,93 0,10 0,03 0,02 100,00 
KK1 50,81 0,66 14,75 10,29 0,15 13,62 6,49 3,23 0,05 0,01 100,00 

Примечание. *Аттестованные стандарты: BHVO�2 – базальт, Гавайские острова, Геологическая служба США [Wilson, 
1998], СГД�1А – эссекситовое габбро [Каталог…, 2009]; Внутрилабораторные стандарты (пересчитаны на безводный
остаток): С�1412 – оливинсодержащий долерит о. Талвишари (оз. Пяозеро) [Stepanova et al., 2014]; KH1 – мезоархейский 
коматиит Хаутаваарской структуры [Светов, 2005]; КК1 – мезоархейский коматиитовый базальт Койкарской структуры 
[Светов, 2005]. 
 

Таблица 2. Результаты измерения химического состава (в ppm) аттестованных стандартов и внутрилабора�
торного стандартного образца С�1412 методом ICP�MS на квадрупольном масс�спектрометре X�Series 2 
(Thermo Fisher Scientific) в аналитической лаборатории ИГ КарНЦ РАН в 2013–2015 годах 

 
ПО, 
ppm 

BHVO�2 ± 
Cреднее, 

n=10 
RSD, % СГД�1А ± 

Cреднее, 
n=40 

RSD, % С�1412 
Cреднее, 

n=28 
RSD, %

Li 0,936 5  4,32 4,68 14 3 13,4 6 7,7 7,44 13,3 
Be 0,067   0,959 17,0 2 0,4 1,92 5,7 0,5 0,416 18,3 
Sc 7,19 32 1 30,3 12,6 27 3 21 8,5 46,6 35,4 14,6 
V 63,9 317 11 319 7,21 240 20 262 5,3 464 421 12,7 
Cr 8,58 280 19 282 9,91 55 4 47,8 7,6 51,5 43,8 13,8 
Co 0,397 45 3 42,3 10,4 40 5 37,1 7 69,4 65,1 9,4 
Ni 1,15 119 7 112 10,3 50 5 35,1 7,7 80,1 77,4 8,9 
Cu 2,76 127 7 144 6,65 68 7 62,2 12,7 267 256 10,1 
Zn 3,65 103 6 113 11,7 120 10 131 8,8 183 159 11,3 
Ga 0,012 21,7 0,9 20,1 9,89 19 2 18,3 19,6 21,7 18,8 10,0 
Rb 2,08 9,8 1 8,86 10,7 73 4 75,4 6,4 7,6 7,3 11,2 
Sr 0,195 389 23 404 8,49 2300 200 2123 10,5 121 115 6,3 
Y 0,032 26 2 22,2 11,3 30 4 27,3 8,9 27,9 24,0 9,9 
Zr 0,448 172 11 171 4,15 240 20 242 10,4 66,2 70,2 10,6 
Nb 0,123 18 2 17,9 4,59 8 1 8,74 10,8 5,8 5,32 7,5 
Ba 2,00 130 13 117 6,21 1300 100 1171 10,8 67,8 55,4 8,8 
La 0,03 15 1 13,8 4,75 80 20 78,9 4,7 5,1 4,52 6,7 
Ce 0,035 38 2 32,8 6,34 150 10 170 5,4 13,3 11,9 4,2 
Pr 0,006   4,81 5,34 15 5 19,7 12,1 2 1,80 5,3 
Nd 0,023 25 1,8 23,3 6,11 70 10 86,7 8,5 10,1 9,63 6,1 
Sm 0,010 6,2 0,4 5,91 4,44 17 1 16 5,8 3,2 2,99 6,7 
Eu 0,007   1,96 5,74 5 1 3,98 5,2 1,2 1,08 6,8 
Gd 0,006 6,3 0,2 6,38 6,79 10 3 12,6 8,6 4,5 4,17 7,8 
Tb 0,004 0,9  0,915 4,57 1,4 0,2 1,44 6,3 0,7 0,683 7,3 
Dy 0,026   4,97 5,32 6 1 6,46 7 4,7 4,58 6,7 
Ho 0,002 1,04 0,04 0,921 5,73 1,2 0,3 1,08 5,5 1 0,929 6,4 
Er 0,001   2,44 5,51 3,2 0,7 2,84 5,2 3 2,78 7,1 
Tm 0,004   0,317 7,36 0,5 0,2 0,344 6,9 0,4 0,402 8,1 
Yb 0,004 2 0,2 2,01 7,31 2,9 0,5 2,38 16,3 2,9 2,76 7,6 
Lu 0,008 0,28 0,01 0,272 5,19 0,3  0,295 8,2 0,4 0,399 7,3 
Hf 0,019 4,1 0,3 4,34 5,54   7,08 14,3 2,1 1,97 9,6 
Ta 0,043 1,4  1,16 12,6   0,91 27,8 0,4 0,40 39,1 
W 0,282   0,277 13,6 1  1,13 12,3    
Pb 0,136   1,86 35,8 17 2 15,0 13 2,6 2,57 22,7 
Th 0,014 1,2 0,3 1,14 4,69 9 1 8,67 10,8 0,4 0,429 21,1 
U 0,006   0,394 4,30 2 0,5 2,13 11,4 0,1 0,101 10,3 

Примечание. ПО – предел обнаружения элемента, BHVO�2 – базальт, Гавайские острова, Геологическая служба США 
[Wilson, 1998], СГД�1А – эссекситовое габбро [Каталог…, 2009], С�1412 – оливинсодержащий долерит [Stepanova et al., 
2014], RSD – относительное стандартное отклонение. 
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с высокими (например, до 2300 ppm Sr) концен�
трациями рассеянных элементов) и BHVO�2 
(высоко�Ti базальт OIB�типа). Все используе�
мые в лаборатории внутренние стандарты ха�
рактеризуются высокой степенью однородно�
сти пород в точке опробования, тщательной 
подготовкой проб. 

При анализе базитов нормального ряда 
щелочности используется образец С�1412 
(см. табл. 1, 2), представляющий палеопротеро�
зойский оливинсодержащий долерит (о. Талви�
шари, оз. Пяозеро), который детально геохими�
чески, геохронологически и изотопно охаракте�
ризован в работе А. В.  Степановой с соавторами 
[Stepanova et al., 2014] и многократно проанали�
зирован различными методами в нескольких 
лабораториях (XRF в ИГЕМ РАН, ICP�MS 
и ICP�AES в ИПТМ РАН). По геохимическим ха�
рактеристикам образец отвечает толеитовым 
базальтам (см. табл. 1) и имеет распределение 
рассеянных элементов, близкое к базальтам 
N�MORB. Характерной особенностью этого об�
разца является содержание большинства рас�
сеянных элементов на уровне, в 4–10 раз пре�
вышающем их концентрации в примитивной 
мантии (рис. 2) и слабодифференцированный 
характер распределения РЗЭ.  

При ICP�MS анализе высокомагнезиальных 
мафит�ультрамафитов (коматиитов, пикритов) 
в качестве внутрилабораторного (in house) 
стандарта используются пробы: 1) мезоархей�
ского коматиита Хаутаваарской структуры 
KH1; 2) коматиитового базальта Койкарской 
структуры KK1 (см. табл. 1); данные пробы 
представляют массивные, тонкозернистые 
участки лавовых потоков, метаморфизованы 
в условиях зеленосланцевой фации, но сохра�
няют реликты первично�магматических оливи�
на (проба KH1) и хромита (проба КК1) [Све�
тов, 2005]. Эти образцы ранее многократно 

анализировались методами ICP�MS в аналити�
ческих лабораториях ИГГ УрО РАН и Геологи�
ческой службе Финляндии.  

Следует отметить, что по геохимическим ха�
рактеристикам пробы отвечают крайним членам 
дифференцированной коматиит�базальтовой 
серии, содержание MgO в них варьирует от 13 
(KK1) до 28 мас.% (KH1) (см. табл. 1). При этом 
пробы имеют топологически близкое распреде�
ление рассеянных элементов, типичное для ар�
хейских коматиит�базальтовых серий Карель�
ского кратона. Результаты анализа концентра�
ций рассеянных элементов в аттестованных 
стандартах и внутрилабораторном стандартном 
образце С�1412 отражены в табл. 2.  

Установлено, что концентрации элементов в 
изученных стандартах в большинстве случаев 
характеризуются RSD не более 8 %, для некото�
рых элементов значения концентраций имеют 
RSD от 8 до 12 % (Be, Sc, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, 
Sr, Y, Ba, Pr, Yb, Hf) и в редких случаях выше 20 % 
(Ta, Pb) (см. табл. 2). При этом погрешность 
измерений для BHVO�2 ниже, чем для СГД�1А. 

Анализ воспроизводимости результатов изме�
рения концентрации элементов во внутрилабора�
торном стандартном образце С�1412 дает значе�
ния RSD для большинства элементов < 10 %, 
за исключением Li, Sc, Cr, V, Cu, Zn, Rb, Zr, U, 
(RSD < 15 %) и Be, Ta, Th, Pb, для которых RSD мо�
жет достигать 18–40 %, для образцов KK1 и KH1 
параметр RSD < 7 %, за исключением Li, Sc,V, 
Te, Cs, Ta, W, U, для которых RSD < 25 %. 

Спайдерграмма для образца С�1412 (см. рис. 
2), построенная на серии из 28 измерений, вы�
полненных в течение 2013–2014 годов, показы�
вает хорошую топологическую сходимость спек�
тров. Максимальные колебания концентраций 
отмечаются для Nb, Zr, Y , что отражает измере�
ния 2013 года с использованием одного калиб�
ровочного раствора (ICP�MS�68 solution A) и 

 
 

Рис. 2. Содержания рассеянных элементов, нормированные к примитивной мантии [Sun, 
McDonough, 1989] во внутрилабораторном стандарте С�1412 (28 измерений). Квадратами пока�
зано значение концентраций по результатам межлабораторных тестов  
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определением вышеперечисленных элементов 
полуколичественным методом, с использовани�
ем программного обеспечения прибора. Для 
внутрилабораторных стандартов KH1 и KK1 
(по 10 измерениям проведенных в течение 2014–
2015 годов) воспроизводимость лучше (рис. 3).  

Таким образом, полученные результаты по�
казывают удовлетворительную воспроизводи�
мость анализa методом ICP�MS в режиме стан�
дартной пробоподготовки, для широкого ряда 
составов основных и ультраосновных пород.  

 
II � локальный пробоотбор при прецизион�

ном анализе состава пород и минералов (LA�
ICP�MS): методика и точность результатов 

В локальных аналитических исследованиях 
в настоящее время наиболее широко применя�
ются твердотельные импульсные наносекунд�
ные лазеры на основе Nd:YAG с излучением 
266 или 213 нм и в меньшей степени ArF экси�
мерные лазеры с излучением 213 или 193 нм 
[Вотяков, Адамович, 2011]. Под воздействием 
лазерного излучения на минеральные фазы 
происходит последовательно их нагревание, 
плавление, испарение, ионизация вещества 
и образование плазмы [Laser�Ablation…, 2001], 
при этом скорость процесса непосредственно 
зависит от параметров лазерного импульса. 
В наиболее широко распространенных пристав�
ках локального пробоотбора (серия UP) излуче�
ние вызывает испарение вещества, а его иони�
зация осуществляется в аргоновой горелке 
масс�спектрометра [Вотяков, Адамович, 2011]. 

Процесс плавления и испарения определя�
ется параметрами излучения лазера (длиной 
волны, мощностью, плотностью энергии на 
пробе, частотой, количеством импульсов и др.) 
и строением, химическим составом минера�

лов, их оптической прозрачностью, свойствами 
поверхности, степенью кристалличности мат�
рицы [Laser�Ablation…, 2001; Eggins, 2003; 
Черноножкин, Сапрыкин, 2011].  

Важно отметить, что метод лазерного про�
боотбора позволяет существенно уменьшить 
возможное загрязнение пробы в связи с от�
сутствием стадии ее химического разложения 
и позволяет изучать минимальные по размеру 
объекты (отдельные зоны пород, минераль�
ные зерна, зоны в них и включения) [Светов 
и др., 2011; Светова и др., 2011, 2012; Седае�
ва и др., 2013]. 

Локальное изучение химического состава 
минеральных агрегатов выполнялось методом 
лазерного испарения LA�ICP�MS с использова�
нием приставки лазерной абляции UP�266 
Macro (New Wave Research), дополняющей 
квадрупольный масс�спектрометр (X�SERIES 2 
Terhmo Scientific).  

Система UP�266 Macro включает в себя 
учетверенный по частоте лазер Nd: YAG с дли�
ной волны 266 нм, позволяющий проводить ис�
парение с энергией в импульсе на уровне от 
0,133 до 10 мДж, стандартные настройки про�
водимых аналитических экспериментов позво�
ляли варьировать количеством импульсов 
(от 50 до 300) в ходе анализа одной точки, час�
тоту повторения импульсов – 10 Гц. Минималь�
ный размер пятна лазерного испарения в экс�
периментах варьировал от 15 до 35 мкм.  

Каждая аналитическая сессия в режиме 
LA�ICP�MS включает в себя ряд этапов: 

1) Перед подключением устройства лазер�
ного пробоотбора проводится масс�калибров�
ка квадруполя, при необходимости установка 
усиливающих напряжений и перекрестная ка�
либровка детектора  с использованием много�

 
 

Рис. 3. Содержания рассеянных элементов, нормированные к примитивной мантии 
[Sun, McDonough, 1989] во внутрилабораторном стандарте KH1 (квадрат) и KK1 (круг) 
(по 10 измерений, проведенных в течение 2015 года) с использованием одного калибро�
вочного раствора (ICP�MS�68 solution A�B)  
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элементных калибровочных растворов ICP�MS�
68A�A и ICP�MS�68A�B с введением через рас�
пылительную камеру; 

2) Дополнительно выполняется юстировка ла�
зера в системе абляции, прибор переключается 
в режим LA и осуществляется испарение стан�
дартного образца (в нашем случае – NIST 612 – 
National Institute of Standards and Technology) 
с подстройкой прибора с целью получения мак�
симальной чувствительности по интересующим 
аналитам; 

3) Далее проводится съемочная серия, 
включается анализ 5–10 изучаемых образцов. 

Важно отметить, что аналитические иссле�
дования авторами проводились на различных 
типах образцов: полированных шлифах, ан�
шлифах и минеральных фракциях, вмонтиро�
ванных в шайбы из эпоксидной смолы или са�
мотвердеющей пластмассы «Протакрил�М», 
при этом до выполнения исследования осу�
ществляется ультразвуковая очистка полиро�
ванных поверхностей в дистиллированной во�
де в течение 3 минут.  

Количественный анализ при LA�ICP�MS 
проводился по внешней калибровке (аттесто�
ванный силикатный стандарт – NIST 612) для 
групп из 38 или 42 элементов. Стандартная 
процедура включала определение следующих 
серий элементов (38): Li, Be, Na, Mg, K, Ca, Sc, 
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, 
Sr, Y, Zr, Nb, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Hf, Ta, 
W, Pb, Bi, Th, U; или (run 42 с добавлением 
РЗЭ) Li, Be, Sc, Ti, V, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, 
As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ag, In, Sn, Sb, Ba, La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 
Hf, Ta, Au, Th, U. 

В процессе постановки методики исполь�
зования системы лазерного пробоотбора 
UP�266 Macro авторами выполнено изучение 
размера и геометрии кратеров испарения 
тестовых и реальных проб (минеральных аг�
регатов различной плотности). В данной ста�
тье обсуждаются результаты, полученные 
в ходе изучения акцессорных минеральных 
агрегатов – шпинелидов из коматиитовой ас�
социации Койкарской структуры [Рыбникова 
и др., 2014]. Более ранние исследования вы�
полнялись на примере тонкокристаллическо�
го кварца, халцедона [Светова и др., 2011, 
2014], магнетита [Рыбникова и др., 2014], 
кальцита [Светов, Светова, 2013] и доломита 
[Medvedev et al., 2014]. Изучение морфоло�
гии абляционных кратеров проводилось на 
сканирующем электронном микроскопе VEGA 
II LSH (Tescan). Анализ 3D поверхности проб 
с картированием рельефа кратеров прово�
дился на лазерном сканирующем микроскопе 

с модулем анализа поверхности VK�9710 
(Keyence) в аналитической лаборатории 
ИГ КарНЦ РАН.  

Анализ данных, полученных в результате 
изучения морфологии кратеров (рис. 4), оцен�
ка их рельефа и непосредственно поверхно�
сти объектов, позволяет сделать следующие 
выводы: 

1) Кристаллическое строение минеральных 
агрегатов (а именно их состав, плотность, 
однородность, структура поверхности) имеет 
важное значение при выборе режима лазерно�
го испарения; 

2) Размер и морфология кратеров (зон про�
боотбора) определяется, главным образом, 
мощностью лазера, диаметром пучка, частотой 
повторений и общим количеством импульсов; 

3) При серийном лазерном опробовании 
(в одной точке) происходит углубление крате�
ра, для случая шпинелидов, на глубину менее 
5 мкм, при этом диаметр его увеличивается не�
значительно. 

Как показали наши эксперименты, при ло�
кальном изучении минералов группы шпинели, 
стабильность аналитического сигнала в ходе 
анализа, непосредственно влияющая на ре�
зультат измерения, может достигаться только 
за счет тщательного подбора энергии лазера, 
частоты повторений импульсов и их общего ко�
личества. Устанавливая при энергии в импуль�
се на уровне – 0,13–0,14 мДж, количестве им�
пульсов – 50, и при частоте повторения – 10 Гц. 
В этом случае удалось достигнуть формирова�
ния при лазерном испарении хромитов, хром�
магнентитов и магнетитов, близких к округлой 
форме кратеров, со следующими характери�
стиками: диаметр центральной глубокой 
зоны воронки варьирует от 30 до 50 мкм, сам 
кратер достигает диаметра 70–100 мкм, его 
глубина составляет от 8 до 14 мкм, при этом 
кратерный вал имеет минимальные размеры 
(менее 3–4 мкм) (см. рис. 4).  

Следует отметить, что проблема выбора 
рабочих параметров лазера является ключе�
вой для получения корректных и, что важно, 
воспроизводимых аналитических данных при 
локальном пробоотборе. Для этого необхо�
димо исключить разбрызгивание материала, 
формирование «высоких» кратерных конусов 
[Адамович, Палесский, 2010], а также оплав�
ления и контаминации материала при обра�
зовании широких (или чрезмерно глубоких) 
конусов при исследовании гетерогенных 
объектов.  

В связи с тем, что в ходе аналитического изу�
чения минеральных агрегатов методом LA�ICP�
MS происходит калибровка по эталонному 
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образцу NIST 612, нас интересовала воспроиз�
водимость результатов при анализе химическо�
го состава непосредственно основного эталона. 

Важно отметить, что при расчете концентра�
ций в минеральных объектах использовался 
наилучший интервал стабильного сигнала 
(«плато») для уменьшения погрешностей, вы�
бор которого осуществлялся путем анализа 
спектров набора стандарта NIST�612 и спек�
тров измеряемых образцов. Диапазон сбора 
данных был одинаков для стандарта и для 
образцов в рамках одного эксперимента. Вы�
бор области «плато» осуществлялся на основе 
сопоставления измеряемых LA�ICP�MS концен�
трации Cr, Co в хромитах�хроммагнетитах 
с данными, полученными по результатам мик�
розондового анализа изучаемых проб.  

При анализе минералов это позволяет кон�
тролировать отсутствие попадания каких�либо 
минеральных включений или влияния зонально�
сти фаз на рассчитанный химический состав 
минералов. На рис. 5 показан пример аналити�

ческого сигнала при анализе эталонного образ�
ца NIST 612. В расчете использовался «стабиль�
ный» уровень сигнала, который уменьшался на 
величину фонового сигнала газа для каждого 
элемента, в случае анализа состава природных 
объектов использовался аналогичный времен�
ной интервал «стабильного сигнала» при сборе 
данных. Все количественные результаты рас�
считывались после коррекции времени дрейфа 
и количественной калибровки прибора.  

Анализ результатов 50 измерений химическо�
го состава эталона NIST 612 показал (табл. 3), 
что полученные значения концентраций химиче�
ских элементов характеризуются более высоки�
ми значениями относительного стандартного от�
клонения (RSD), чем в случае химического ана�
лиза растворенных эталонных образцов. 

Большинство определений концентрации 
элементов в ходе анализа стандартного образ�
ца NIST 612 имеет RSD < 15 % (см. табл. 3, 4). 
Самые низкие значения RSD характеризуют 
аналитические определения концентраций Cr, 

 
 

Рис. 4. Топография поверхности кратеров лазерного испарения (LA) для хроммагнетитов из мезоархейских 
коматиитовых лав Койкарской структуры: 1) единичное испарение; 2) серия из 2 испарений; 3) серия из
3 испарений в точке. Диаграмма характеризует рельеф кратеров при различных вариантах испарения 
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Co, Ni, Ga, As – менее 10 %, для большинства 
элементов, таких как: Li, Sc, V, Mn, Cu, Zn, Ge, 
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Hf, 
Ta, W, Pb, Bi, Th, U – RSD варьирует от 10 
до 20 %, при этом для всех РЗЭ RSD меняется 
от 12 до 20 %, максимальные значения RSD 
характеризуют определение концентраций Be, 
Te, Mo, In (от 22 до 32 %) (рис. 6, 7).   

 
Таблица 3. Результаты измерения концентрации 
рассеянных элементов (в ppm) в стандартном об�
разце NIST 612 (50 измерений) методом LA�ICP�MS 
на квадрупольном масс�спектрометре X�Series 2 
(Thermo Fisher Scientific) с использованием пристав�
ки лазерной абляции UP�266 Macro (New Wave 
research) в аналитической лаборатории ИГ КарНЦ 
РАН в 2014–2015 годах 

Элемент NIST 612 Ср. значение RSD % 
Li 40,73 40,04 19,95 

Be 37,25 36,04 22,08 
Sc 42,23 42,19 14,20 
V 40,12 40,02 14,74 

Cr 31,48 32,08 8,60 
Mn 37,73 39,05 14,07 
Co 37,46 37,04 9,75 
Ni 38,32 38,49 9,58 
Cu 39,48 40,65 13,95 
Zn 38,69 39,99 16,05 
Ga 36,92 37,38 6,12 
Ge 32,77 33,64 13,27 
As 39,57 40,00 8,54 
Rb 31,77 31,39 12,49 
Sr 73,47 73,11 11,67 
Y 37,54 37,63 11,37 
Zr 35,32 35,74 15,72 
Nb 37,18 37,34 10,78 
Mo 36,84 36,85 22,74 
Ag 20,86 20,62 15,46 
In 33,03 32,47 22,01 
Cd 28,28 27,44 18,96 
Sn 37,51 36,73 13,55 
Sb 35,59 35,90 17,97 
Te 36,60 38,47 31,75 
Cs 39,46 38,65 17,95 
Ba 35,94 35,54 15,25 
La 34,60 33,85 18,33 
Hf 33,58 33,53 11,25 
Ta 41,26 41,13 10,28 
W 26,50 26,03 12,65 
Pb 39,32 38,77 17,78 
Bi 31,45 30,92 14,39 
Th 38,00 37,99 11,86 
U 35,92 34,98 13,78 

 
Измеренные концентрации микроэлементов 

в стандарте NIST 612 показывают хорошую схо�
димость с аттестованными значениями концен�
траций в эталоне. Коэффициент корреляции 
по данным 50 измерений составил R2 = 0,9971 
(рис. 6). В случае измерения концентрации РЗЭ 
подобная зависимость (по данным 25 измере�
ний) имеет коэффициент корреляции R2 = 
0,9624. Таким образом, проведенный анализ 

показывает, что аналитическая точность прибо�
ра, воспроизводимость результатов в случае 
проведения лазерного пробоотбора, сущест�
венно ниже, чем при изучении валовых проб 
с предварительным химическим разложением. 

 
Таблица 4. Результаты измерения концентрации 
РЗЭ (в ppm) в стандартном образце NIST 612 (25 
измерений) методом LA�ICP�MS на квадрупольном 
масс�спектрометре X�Series 2 (Thermo Fisher 
Scientific) с использованием приставки лазерной аб�
ляции UP�266 Macro (New Wave research) в аналити�
ческой лаборатории ИГ КарНЦ РАН в 2015 году 

Элемент NIST 612 Ср. значение RSD %
La 34,60 33,85 18,33
Ce 36,93 37,06 19,48
Pr 37,09 37,31 13,52
Nd 34,91 34,89 18,87
Sm 37,00 36,72 14,88
Eu 34,48 34,93 17,31
Gd 37,11 36,50 12,36
Tb 36,67 36,40 17,77
Dy 34,71 33,94 19,11
Ho 38,37 38,33 17,15
Er 37,32 37,30 16,88
Tm 37,32 37,18 14,51
Yb 38,89 38,80 16,95
Lu 37,58 37,37 16,28

 
В случае, если возможно увеличение общего 

количества анализируемых точек в пробе при 
изучении объектов (как это было установлено 
в ходе измерения эталона NIST 612), достовер�
ность получаемых результатов существенно 
возрастает, однако это подразумевает гомоген�
ное строение изучаемых объектов. В отдельных 
экспериментах, на примере эталонных проб 
и гомогенных природных минеральных образ�
цов (когда объем материала позволял прово�
дить серийный лазерный пробоотбор), нами от�
работана методика повторяющихся испарений 
(до 3 измерений в одной точке анализа), пока�
завшая, что такой вариант исследования позво�
ляет существенно уменьшить значения RSD, 
для большинства элементов до уровня < 18 %. 

В случае изучения NIST 612 (анализ проводит�
ся как единичными испарениями, так и серией из 
2–3 повторов в одной точке с энергией в импуль�
се – 0,13 мДж, при количестве импульсов – 50 
и частоте повторения – 10 Гц) отмечается более 
высокий уровень RSD % в первом измерении 
(табл. 4), что вызывается инициализацией про�
цесса испарения, потерей вещества, как на кра�
терообразование, так и в ходе разбрызгивания 
материла, приводящего к более значимому от�
клонению в измеренных концентрациях.  

Таким образом, погрешности при определе�
нии концентрации элементов методом LA� 
ICP�MS обусловливаются не только условия� 
ми съемки (мощность лазера, тип режима 
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абляции, выбор области анализа (точечная, ли�
нейная), но и непосредственно зависят от 
свойств определяемых элементов (атомной 
массы, ионного потенциала, летучести и др.) и 
физико�химических свойств образца, включая 
химический и минеральный состав, оптиче�

скую прозрачность, свойства поверхности, 
степень кристалличности матрицы и др. [Laser�
Ablation…, 2001; Eggins, 2003; Черноножкин, 
Сапрыкин, 2011].  

Влияние летучести элементов на их фрак�
ционирование в процессе абляции показано на 

 
 

 
Таблица 5. Сопоставление результатов трехстадийного и единичного измерений (по одной точке) концентрации 
рассеянных элементов (в ppm) для стандартного образца NIST 612 методом LA�ICP�MS на квадрупольном масс�
спектрометре X�Series 2 (Thermo Ficher Scientific) с использованием приставки лазерной абляции 

Группы* RSD < 10 % 10 < RSD < 20 % RSD < 30 % 
Элементы Cr Co Rb Sr Y La Nd Yb Mo In 
NIST 612 31,48 37,46 31,77 73,47 37,54 34,60 34,91 38,89 36,84 33,03 

 
трехстадийное измерение (n=6, по 3 точки в каждой, суммарно 18) 

1�й промер в точке 
Среднее значение 28,45 31,30 26,68 62,03 32,37 27,01 26,87 33,72 37,09 26,00 
RSD % 8,46 11,85 19,22 11,31 12,39 21,82 18,78 12,06 27,03 12,89 
 2�й промер в точке 
Среднее значение 33,94 38,47 31,94 77,42 38,83 37,85 37,42 39,76 35,52 34,51 
RSD % 5,34 1,89 10,88 4,75 7,43 19,49 14,11 7,54 13,29 10,51 
 3�й промер в точке 
Среднее значение 32,15 41,46 35,66 77,34 39,34 33,36 35,36 40,23 38,02 35,38 
RSD % 13,08 10,26 11,60 3,23 5,93 9,99 7,29 6,91 7,44 8,02 
 Измерение в один промер с увеличенной длительностью (n=41) 
Среднее значение 31,51 37,04 31,39 73,11 37,64 33,85 34,89 38,80 36,85 32,47 
RSD % 11,25 9,75 12,49 11,67 11,37 18,33 18,87 16,95 22,74 22,01 

Примечание. *Представленные элементы характеризуют группы химических элементов, определяемых методом LA�ICP�
MS с различным уровнем RSD до 10, 20 и 30 %.  

Рис. 5. Характеристика изменения
аналитических сигналов LA�ICP�MS
(в координатах время (ms) – импульсы
в секунды (CPS)) во время анализа рас�
сеянных элементов в эталонном образ�
це NIST 612. Цветом выделен интервал, 
учитывающийся при расчете 
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рис. 8, на котором представлены отклонения 
измеренных концентраций элементов в этало�
не NIST 612 от стандартных значений в зависи�
мости от летучести элементов. Поскольку на 
сегодняшний день не существует надежных ко�
личественных параметров, характеризующих 

летучесть элементов в процессе абляции, то 
для их ранжирования по степени летучести, как 
правило, применяют температуру конденсации 
элементов в Солнечной системе («in solar 
nebula») [Lodders, 2003]. В отличие от темпера�
туры кипения или плавления, этот параметр 

 
 
Рис. 6. Соотношение измеренных значений концентрации рассеянных элементов и аттестованных значений 
в стандарте NIST 612 (квадрат – среднее по 50 измерениям, отрезками показаны максимальные и мини�
мальные значения измеренных концентраций) методом LA�ICP�MS на квадрупольном масс�спектрометре 
X�Series 2 (Thermo Fisher Scientific) в аналитической лаборатории ИГ КарНЦ РАН в 2014–2015 годах 

 

 
 
Рис. 7. Соотношение измеренных значений концентрации редкоземельных элементов и аттестованных зна�
чений в стандарте NIST 612 (квадрат – среднее по 25 измерениям, отрезками показаны максимальные
и минимальные значения измеренных концентраций) методом LA�ICP�MS на квадрупольном масс�спектро�
метре X�Series 2 (Thermo Fisher Scientific) в аналитической лаборатории ИГ КарНЦ РАН в 2015 году 
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отражает термодинамические взаимодействия 
элементов в многокомпонентных оксидо�сили�
катных системах. На рис. 8 видно, что погреш�
ность определения концентрации рассеянных 
элементов (рассчитанную как отношение изме�
ренных концентраций к аттестованным значе�
ниям концентрации) возрастает в ряду от туго�
плавких к летучим элементам. 

Результаты проведенных нами исследований 
химического состава мономинеральных доста�
точно гомогенных (на изучаемом уровне) объек�
тов (хромитов, магнетитов), подтверждают, что 
точность определения концентраций редких 
элементов (величина RSD) при LA�ICP�MS ана�
лизе коррелирует с их летучестью. 

В отличие от рудных минеральных фаз, для 
силикатных стекол исследование фракциониро�
вания химических элементов при лазерном ис�
парении [Gaboardi, Humayun, 2009] показало, 
что точность анализа существенно уменьшается 
и по мере увеличения их прозрачности. Это свя�
зано с тем, что при увеличении прозрачности 
стекол доля тугоплавких элементов снижается, 
и соответственно возрастает объем летучих 
элементов, и, как следствие, в целом возраста�
ют погрешности определения их концентраций.  

При LA�ICP�MS анализе может возникать 
«матричный эффект» в случае резких отличий 
физико�химических свойств исследуемых об�
разцов от стандартных эталонов. В идеале для 
каждого типа изучаемого объекта необходимо 
использовать стандартный образец с соответ�
ствующей по минеральному и химическому со�
ставу матрицей, что на практике невозможно 
осуществить. Для нивелирования эффекта 
влияния матрицы на точность определения мо�
жет использоваться метод «внутреннего стан�
дарта» [Jackson, 2008], включающего в себя 

нормирование по элементу с известной кон�
центрацией. В качестве нормирующего эле�
мента для силикатных пород, как правило, ис�
пользуют Са [Jackson, 2008; Gaboardi, 
Humayun, 2009]. Многими исследователями 
было показано, что на практике вполне кор�
ректные результаты могут быть получены при 
использовании стандарта NIST 612 при анали�
зе не только силикатных фаз, но и фосфатов 
[Jackson, 2008; Вотяков, Адамович, 2011] и 
карбонатов [Sylvester, 2008], даже без учета 
«внутреннего стандарта». 

Дополнительно авторами статьи ставились 
серии экспериментов по оценке возможностей 
применения метода лазерного пробоотбора 
при изучении гетерогенных природных объек�
тов с «тонкозернистым» строением – магмати�
ческих пород, метаморфически измененных 
вулканических стекол. Данной работе предше�
ствовали эксперименты по изучению методом 
LA�ICP�MS химического состава тонкозерни�
стых хемогенных архейских силицитов Койкар�
ской и Эльмусской структур [Светов и др., 
2011], ростров белемнитов и юрских глаукони�
товых глин [Светов, Светова, 2013], давших по�
ложительные результаты.    

Объектом нового этапа исследований стали 
детально изученные ранее палеопротерозой�
ские пикробазальты Ялгубского кряжа, имею�
щие ликвационные обособления [Светов, 2013; 
Светов, Голубев, 2013] и ликвационные обра�
зования в пикритах Печенгской структуры 
[Светов и др., 2011]. 

С применением лазерного пробоотбора 
(рис. 9) выполнялся анализ состава матрикса 
и ликвационных образований (вариолей, 
линз), имеющих радиально�лучистые струк�
туры, и структуры, сформированные игольча�

 
 

Рис. 8. Отклонение измеренных концентраций элементов в эталоне NIST 612 от аттестованных зна�
чений концентраций (рассчитанное как отношение измеренных концентраций к аттестованным) в за�
висимости от летучести элементов (круг – среднее значение). Элементы ранжированы в последова�
тельности увеличения элементарной температуры конденсации  
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тыми микролейстами клинопироксена – авги�
та в стекловатой однородной массе. Матрикс 
пород выполнен плагиоклаз�пироксен�амфи�
бол�хлоритовым материалом и хлоритизиро�
ванным, биотитизированным и эпидотизиро�
ванным стеклом. Ядра в вариолях имеют 
лучисто�волокнистое строение, сложены во�
локнами и микролитами плагиоклаза. В этой 
же массе встречаются вкрапленники моно�

клинного пироксена, которые расположены 
внутри вариолей и в основной массе [Светов, 
2013]. 

В данных экспериментах анализ проводил�
ся в стандартном режиме работы лазера по 
профильным линиям (применялась «П» образ�
ная разметка профиля), покрывающим об�
ласть в среднем от 400 х 400 мкм до 600 х  
400 мкм (рис. 10). 

 
 

Рис. 9. Пример разметки областей лазерного пробоотбора (видны прямоугольные следы лазерного 
испарения) на аншлифе вариолитовой лавы пикробазальта Ялгубской структуры (А) и пикрита Печенг�
ской структуры (Б)  

 

 
 

Рис. 10. Следы «дорожек» лазерного пробоотбора (показаны стрелками) при изучении ликвационной 
неоднородности (в данном случае проводилось опробование центральных частей ликвационных гло�
бул�микровариолей) в пикритах Печенги (A) и базальтах Ялгубы (B) 
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Полученные во всех случаях результаты по�
казали прекрасную сходимость в повторяю�
щихся сериях анализов и малую разницу в кон�
центрациях, полученных при первом, втором 
или третьем измерении (рис. 11, 12). Основное 
преимущество использования лазерного про�
боотбора в данных примерах – это детальное 
изучение химического состава всех видов лик�
вационных образований (а не валовых соста�
вов пород), что позволило предложить принци�
пиально новый механизм возникновения лик�
вационного фракционирования в расплаве за 

счет инициальной контаминации [Светов, 
2013; Светов, Голубев, 2013]. 

Важно отметить, что LA�ICP�MS анализу по�
родных литотипов предшествовало детальное 
изучение проб методами сканирующей элек�
тронной и лазерной микроскопии для разметки 
областей максимально однородных по своей 
внутренней структуре для последующего ла�
зерного пробоотбора. 

Форма областей «прожига» может задавать�
ся при настройке процедуры абляции, главная 
задача при этом – контроль попадания лазером 

 
 

Рис. 11. Содержания рассеянных элементов, нормированные к примитивной мантии [Sun, 
McDonough, 1989], в раскристаллизованном стекловатом матриксе (квадрат – средняя концентра�
ция) и вариолитах (круг – средняя концентрация) палеопротерозойских пикритов Печенгской струк�
туры, полученные методом LA�ICP�MS. Для матрикса выполнена серия из трех прожигов в одной 
точке, для вариолей опробовано 3 точки по 3 прожига 

 

 
 

Рис. 12. Содержания рассеянных элементов, нормированные к примитивной мантии [Sun, 
McDonough, 1989], в раскристаллизованном стекловатом матриксе (квадрат – средняя концентра�
ция) и вариолитах (круг – средняя концентрация) палеопротерозойских пикробазальтов Ялгубской 
структуры, полученные методом LA�ICP�MS. Для матрикса выполнены 3 серии из 3 прожигов в каж�
дой точке, для вариолей опробовано 2 точки по 3 прожига 

 



69

в заданную область, чтобы исключить контами�
нацию материалом из смежных областей пробы 
и получение недостоверных данных.  

Проведенное исследование позволило разра�
ботать логическую схему LA�ICP�MS химического 
изучения, как гомогенных, так и гетерогенных 
природных объектов (пород мафитового состава 
и их минералов), включающую целый набор 
предварительных исследований, базирующихся 
на сканирующей электронной и лазерной микро�
скопии с целью выбора максимально гомогенных 
областей для химического изучения. 

Выводы 

Проведенные исследования показали, что 
анализ состава горных пород и минералов,  
выполняемый в аналитической лаборатории 
ИГ КарНЦ РАН методами ICP�MS и LA�ICP�MS 
на квадрупольном масс�спектрометре 
X�Series 2 (Thermo Fisher Scientific), является 
высокоэффективным и точным инструментом в 
определении химического состава докембрий�
ских мафитовых и ультрамафитовых пород.  

1. В ходе работы установлено, что погреш�
ность измерений химического состава валовых 
проб методом ICP�MS для большинства элемен�
тов составляет в среднем 4,5–10 %, Cr, Zn, Sc, 
Th, Ga, Be характеризуются погрешностью изме�
рений 10–13 %, Pb и Ta > 20 %. Тем не менее, 
для оценки качества измерений в каждой кон�
кретной партии анализируемых образцов необ�
ходим постоянный контроль точности измере�
ния, как на основе аттестованных стандартов, так 
и внутрилабораторных стандартных проб. 

2. Существующая методика химического 
разложения позволяет получать стабильные 
воспроизводимые аналитические данные.  

3. Анализ результатов измерения составов 
стекол NIST методом LA�ICP�MS показал удов�
летворительную воспроизводимость и точ�
ность результатов. Однако при анализе при�
родных объектов возникает целый ряд про�
блем, в частности, гетерогенность и зональ�
ность образцов, наличие в них твердофазных 
и газово�жидких включений, наличие сростков 
в образцах минеральных фракций и т. д. Реше�
ние части этих проблем возможно с примене�
нием дополнительных методов изучения – ска�
нирующей электронной и лазерной микроско�
пии. Таким образом, применение методики LA�
ICP�MS для анализа химического состава гете�
рогенных объектов требует не только коррект�
ной постановки аналитической задачи иссле�
дования, но и особо тщательного выбора об�
ласти изучения и экспериментального подбора 
режимов лазерного испарения. 

4. Несмотря на существующие проблемы 
при LA�ICP�MS изучении мафических пород, 
данный метод открывает существенные пер�
спективы – возможность на микроуровне изу�
чать процессы магматической дифференциа�
ции расплавов (фракционирования, ликвации), 
анализируя не только валовые составы пород, 
а составы систем микроуровня, что делает 
исследование более корректным и адаптиро�
ванным к изучению природных систем.  

Авторы признательны Я. В. Бычковой, крити�
ческие замечания которой позволили сущест�
венно улучшить статью. 

Представленная работа отражает аналити�
ческие и методические выводы, полученные 
в ходе реализации проектов, выполненных при 
поддержке РФФИ: 13�05�00402А, 14�35�5019, 
14�05�00432. Экспериментальная часть работы 
является вкладом в выполнение госзаданий (те�
мы № 200 и 203, реализуемые в ИГ КарНЦ РАН).  
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