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Получены систематические экспериментальные данные по влиянию параметров лазерного излучения с 
длиной волны 266 нм (приставка LSX-500, YAG:Nd-лазер) на испарение и образование кратеров в сили-
катах (цирконе, кварце и др.), фосфатах (монаците, апатите и др.), сульфидах (галените, пирите и др.), 
а также в кварцевых стеклах. С использованием электронной сканирующей микроскопии (микроскоп 
JEOL-JSM6390LV) сформирована электронная база данных и атлас кратеров испарения проб; выпол-
нен анализ стереоизображений кратеров, изучена их форма и размеры; проведен расчет массы испарен-
ного вещества. Показано, что процесс лазерного испарения в зерне минерала носит достаточно инди-
видуальный характер, что требует его детального изучения для оптимизации условий испарения пробы 
и улучшения аналитических характеристик при исследовании его микропримесного состава ЛА-ИСП-
МС-методом. Выполнены эксперименты по опробованию твердых силикатных и карбонатных матриц 
NIST-612 (National Institute of Standards and Technology), Basalt Glass TB 1G и MACS 3 (United States 
Geological Survey) в качестве СО микрогомогенного состава для ЛА-ИСП-МС-методики локального 
определения микроэлементов в минералах (масс-спектрометр ELAN 9000). Предложена схема и испы-
тана приставка для совмещения двух потоков аргона на горелке масс-спектрометра – от лазерной при-
ставки и от распылителя градуировочного водного раствора, в качестве которого использовался мульти-
элементный раствор фирмы ������������������������������������������������������������������������Perkin������������������������������������������������������������������-�����������������������������������������������������������������Elmer������������������������������������������������������������ �����������������������������������������������������������Instruments������������������������������������������������; установлено, что имеет место эффект значитель-
ного элементного фракционирования, приводящего к отклонению полученных результатов от истинно-
го значения; обоснованы подходы и усовершенствованы методики обсчета аналитических данных на 
основе использования поправочных коэффициентов, при этом погрешность не превышает границ по-
грешности метода.
Ключевые слова: лазерная абляция, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, силикаты, 
фосфаты, сульфиды.

ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области строения и истории 
формирования земной коры, размещения полез-
ных ископаемых, процессов петрогенеза и рудо-
образования, миграции элементов в техно- и био-
генных процессах основаны на эксперименталь-
ных данных по геохимии редких и рассеянных 
элементов, их изотопному составу. Мировой уро-
вень подобных исследований определяется состо-
янием лабораторной базы и используемыми мето-
диками анализа геологических (геоэкологических) 
объектов. Современные геохимические исследова-
ния в значительной степени базируются на масс-
спектрометрических данных, причем наиболее 
широко используются приборы с возбуждением 
масс-спектра проб в индуктивно-связанной плаз-
ме (ИСП). ИСП-масс-спектрометрия (МС) являет-
ся современным высокочувствительным методом 
анализа, позволяющим проводить одновременное 
определение большого числа элементов с низкими 
и ультранизкими пределами обнаружения. Появ-

ление лазеров высокой мощности решило пробле-
му прямого микроэлементного анализа твердофаз-
ных объектов, в том числе и природных минералов, 
стекол и др., с локальностью определения до 10– 
20 мкм методом ИСП-МС с лазерной абляцией (ЛА) 
материала. Первая работа по данной тематике отно-
сится к 1985 г. [5]. В настоящее время число публи-
каций в мировой литературе по различным аспек-
там применения ЛА-ИСП-МС-методики исчисля-
ется сотнями; ему посвящены сборники Минера-
логической Ассоциации Канады [18]; во многих за-
рубежных геохимических лабораториях метод уже 
стал рутинным, однако этого нельзя сказать о рос-
сийских центрах, где делаются только первые шаги 
по его отработке.

ЛА-ИСП-МС-метод позволяет проводить ана-
лиз разнообразных пород, минералов, металлов, 
стекол и других твердофазных веществ, в том числе 
и порошкообразных в виде таблеток со связующим 
реагентом с чувствительностью до единиц ppb–
ppt���������������������������������������������. Метод минимизирует загрязнения из-за отсут-
ствия стадии разложения (растворения), снижа-
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ет, по сравнению с растворами, полиатомные спек-
тральные наложения, дает возможность локальных 
исследований малых “пятен”, включений, дефектов 
на поверхности, элементного картирования и глу-
бинного профилирования пленок, покрытий и на-
пылений. Однако при этом, задача “преобразова-
ния” масс-спектра в концентрации элементов стал-
кивается со значительными трудностями, в первую 
очередь, из-за ограниченного числа стандартных 
образцов (СО) в виде соответствующей сертифици-
рованной микрогомогенной матрицы. В ряде случа-
ев, когда стандарты для калибровки с подходящей 
матрицей недоступны, для увеличения правильно-
сти и точности анализа в ЛА-ИСП-МС-методике 
используется внутренняя стандартизация, состоя-
щая в нахождении соотношения между измеренны-
ми и известными содержаниями элемента сравне-
ния и “внутреннего стандарта” [8]. Таким образом, 
несмотря на более чем 25-летнюю историю разви-
тия методики, и до настоящего времени сохраняет 
актуальность решение проблемы подбора СО ми-
крогомогенного состава, соответствующих по ма-
трице природным пробам разнообразного состава 
и свойств. Расширение базы микрогомогенных СО 
с подходящим матричным и микроэлементным со-
ставом, разработка альтернативных подходов с гра-
дуировкой масс-спектрометра по стандартным вод-
ным растворам – актуальные научно-прикладные 
задачи. ЛА-ИСП-МС-метод в приложении к раз-
ным группам минералов требует детальной прора-
ботки и начальной стадии анализа – испарения про-
бы и формирования аэрозоля частиц для плазмен-
ной горелки с минимизацией эффектов элементно-
го фракционирования пробы.

Цель работы – анализ процессов лазерного ис-
парения ряда минералов и развитие на этой осно-
ве методики масс-спектрометрического анализа их 
локального микроэлементного состава с отработ-
кой твердофазных стандартов и оценкой перспек-
тив использования градуировки по стандартным 
водным растворам.

АППАРАТУРА И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследована коллекция природных силикатов 
(циркон, кварц и др.), фосфатов (монацит, апатит и 
др.) и сульфидов (галенит, пирит, молибденит, ан-
тимонит, сфалерит, халькопирит и др.) из ряда ге-
ологических объектов Урала и прилегающих тер-
риторий, а также искусственных соединений – ана-
логов минеральных фаз и кварцевых стекол. Ла-
зерное испарение минералов проводилось на при-
ставке LSX-500 (лазер на основе алюмо-иттриевого 
граната YAG:Nd, длина волны излучения 266 нм, 
энергия в импульсе 0.25–0.9 мДж, частота повторе-
ния импульсов 1–20 Гц, количество импульсов 50–
200, диаметр пятна абляции 50 мкм, длительность 
импульса до 10 нс), совмещенной с ИСП-мас-

спектрометром квадрупольного типа ELAN 9000. 
Отдельные эксперименты выполнены совместно 
с сотрудниками Института геологии и минерало-
гии СО РАН на приставке UP-213 (лазер YAG:Nd, 
длина волны излучения 213 нм, энергия в импуль-
се 0.03–0.3 мДж, частота повторения импульсов 1– 
20 Гц, количество импульсов 50–200, диаметр пятна 
абляции 40 мкм, длительность импульса до 10 нс),  
совмещенной с масс-спектрометром Element II. 
Для градуировки использовались твердые силикат-
ные и карбонатные стандарты: NIST-612 (National 
Institute of Standards and Technology), Basalt Glass 
TB 1G (United States Geological Survey) и MACS 3 
(Microanalytical Carbonate Standard) Международ-
ной ассоциации геоаналитиков (IAG), разработан-
ного в рамках круговых лабораторных испытаний 
GeoPT, а также мультиэлементные растворы фир-
мы Perkin-Elmer, содержащие: Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, 
Ru, Sb, Sn, Te, B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Тa, Ti, W, 
Zr, In, Hg, Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, 
Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb, Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, 
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, 
Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn. Форма кратеров испарения 
при ЛА исследовалась на сканирующем электрон-
ном микроскопе JEOL-JSM6390LV при установке 
проб под разными углами к пучку с последующей 
обработкой данных в программе �����������������Mex�������������� 5.1 и получе-
нием псевдо-объемных 3D-изображений поверхно-
сти и кратеров, следуя [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология и “качество” кратеров

В настоящее время в ЛА-приставках использу-
ются, как правило, твердотельные импульсные на-
носекундные лазеры на основе Nd:YAG с излуче-
нием 266 или 213 нм и в меньшей степени ArF экс-
имерные лазеры с излучением 213 или 193 нм (по-
следние достаточно сложны в эксплуатации и до-
рогостоящи); дальнейшие перспективы ЛА-ИСП-
МС-анализа связаны с использованием фемтосе-
кундных лазеров с импульсом 10–15 с. При взаи-
модействии лазерного излучения с непрозрачны-
ми твердыми телами (минералами) выделяется три 
стадии процесса – нагревание без изменения фазо-
вого состояния (1), плавление и испарение с прояв-
лением эффектов элементного фракционирования 
пробы (2), ионизация вещества и образование плаз-
мы (3) [1]. Временная стадийность процесса опре-
деляется параметрами лазерного импульса; в при-
ставках LSX-500, UP-213 и др. излучение иниции-
рует две первые стадии процесса, а последняя ста-
дия ионизации реализуется в аргоновой горелке 
масс-спектрометра. Процесс лазерного плавления 
и испарения определяется как параметрами излуче-
ния (длиной волны, мощностью, плотностью энер-
гии на пробе, частотой, количеством импульсов и 
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др.), так и строением, химическим составом мине-
ралов, их оптической прозрачностью, свойствами 
поверхности, степенью кристалличности матрицы 
и др. [9]. При анализе минерального вещества эти 
общие качественные представления требуют стро-
гого количественного “наполнения”. “Качество” и 
воспроизводимость получаемых кратеров, а, следо-
вательно, и прецизионность результатов анализа в 
значительной степени зависит от оптимизации вы-
бора параметров лазера, их соответствия характе-
ристикам пробы (под термином “качество” пони-
мается степень оплавления краев кратера, степень 
разбрызгивания и растрескивания материала проб, 
повторяемость топологии кратера). В публикаци-
ях, посвященных методическим вопросам ЛА ми-
нерального вещества, образование кратеров рас-
сматривались достаточно подробно (см., например, 
[33]). Однако в цитированных работах вид крате-
ра оценивался лишь чисто визуально, на основе его 
двумерного изображения. Представляется, что про-
гресс в этом направлении может быть достигнут на 
основе новых электронно-микроскопических тех-
нологий, которые позволяют оперировать количе-
ственными топологическими параметрами микро-
объекта, в частности, глубиной, объемом, формой 
кратера, полученными на основе его трехмерного 
3D-изображения при специальном режиме съемки 
и обработки данных. Публикации, в которых пара-
метры кратера оценивались бы количественно по 
его 3D-изображению, нам неизвестны.

Использованное нами излучение с длиной вол-
ны 266 нм эффективно поглощается в исследован-
ных минералах, вызывая в них испарение мате-
риала. Нами получены систематические экспери-
ментальные данные для ряда силикатов, фосфа-
тов и сульфидов и сформирован электронный атлас 
3D-изображений кратеров, демонстрирующий вли-
яние параметров излучения лазера на качество и 
воспроизводимость их характеристик. Из рис. 1–4,  
где представлены типичные данные по кратерам, 
полученным при абляции кварца, кварцевого стек-
ла и монацита, видно, что процесс испарения но-
сит весьма различный характер: в ряде проб он не-
равномерен, края кратера оплавлены, фиксируется 
разбрызгивание пробы и т.д., причем качество кра-
тера значимо изменяется при изменении параме-
тров лазерного излучения, а также при его сканиро-
вании по поверхности микрогетерогенной пробы. 
Установлено, что использование высокой (20 Гц)  
частоты повторения импульсов ведет к значитель-
ному неконтролируемому разбрызгиванию про-
бы, в то время, как при частоте лазерного излу-
чения в 5 Гц этот эффект незначителен. Отмече-
но, что разбрызгивание и оплавление пробы суще-
ственно ухудшают аналитические характеристики 
ИСП-МС-ЛА-анализа – его точность и воспроиз-
водимость результатов, поэтому важен выбор опти-
мальной частоты повторения импульсов. Снижение 

частоты импульсов при ЛА приводит к уменьше-
нию стабильности аналитического сигнала и сни-
жению отношения сигнал/шум; при повышении ча-
стоты происходит потеря “аналита” вследствие раз-
брызгивания или сколов частей пробы (рис. 1–2). 
Таким образом, можно говорить, что качество кра-
тера определяется параметрами лазерного излуче-
ния, “соотнесенными” с особенностями “локаль-
ной” кристаллохимии зерна минерала (его строе-
ния и химического состава, свойств поверхности, 
количества примесных и собственных дефектов 
структуры, степени кристалличности, оптической 
прозрачности и др.). Ранее отмечалось [14], что для 
предотвращения трещин и сколов кратеров при ЛА 
соотношение его глубины к ширине должно быть 
порядка 1 : 1 или меньше, что обеспечивается при 
частоте повторения лазерных импульсов в 2–5 Гц.

Геометрические размеры кратера пропорцио-
нально связаны с мощностью излучения. Сниже-
ние мощности увеличивает локальность анализа, 
но при низкой мощности не удается испарить до-
статочное количество пробы для выполнения ана-
лиза на масс-спектрометре. Повышение мощности 
вызывает увеличение аналитического сигнала; од-
нако, во многих случаях использование повышен-
ной мощности недопустимо из-за малого размера 
зерен минералов (их существенной зональности, 
микрогетерогенности).

Полученные 3D-изображения кратеров (на рис. 2, 
4 приведены типичные данные для кварца и монаци-
та) использованы для оценки их топологии, глуби-
ны и объема, а также для расчета массы испаренного 
вещества. Профиль кратера и типичная зависимость 
объема кратера в пирите от частоты повторения ла-
зерных импульсов приведена на рис. 5–6, где также 
представлены аналогичные зависимости для отно-
сительных интенсивностей линий изотопов 34S, 54Fe 
и 57Fe, полученных на выходе масс-спектрометра с 
ЛА-приставкой. Сопоставление данных указыва-
ет на то, что объем кратера на начальной стадии ро-
ста частоты повторения лазерных импульсов уве-
личивается, при этом получаемый на выходе масс-
спектрометра сигнал также увеличивается, однако 
при последующем росте этого параметра объем кра-
тера достигает насыщения, а сигнал значимо умень-
шается. Подобные зависимости получены и для дру-
гих изученных минералов. Заметим, что задача уве-
личения сигнала на выходе масс-спектрометра, до-
стигаемая увеличением мощности лазерного пучка, 
находится в противоречии с требованием повыше-
ния локальности анализа зерна минерала, часто ми-
крогетерогенного, что удается реализовать при сни-
жении мощности. Таким образом, в каждом конкрет-
ном случае необходим подбор и оптимизация усло-
вий испарения; только при этом удается достичь удо-
влетворительной воспроизводимости кратера и про-
ведения корректного прецизионного локального ана-
лиза микропримесей.
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Рис. 1. Типичные двумерные изображения кратеров, полученные в результате повторных экспериментов по 
ЛА синтетического кварца при частоте лазерных импульсов 5 Гц и мощности 0.9 мДж, диаметре пучка 150 мкм  
и числе импульсов 50.

Рис. 2. Типичное двумерное (а) и трехмерное (б) изображение кратера, полученного при ЛА кварцевого стек-
ла при частоте лазерных импульсов 10 Гц и мощности 0.9 мДж.
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Рис. 3. Типичные кратеры, полученные при ЛА в природном кварце различной степени кристалличности 
(а – в халцедоне, б – в молочно-белом кварце из месторождения г. Хрустальная, (Средний Урал) при мощно-
сти 0.675 мДж).

Рис. 4. Кратер, полученный при ЛА монацита при частоте лазерных импульсов 5 Гц, мощности 0.45 мДж, ди-
аметре пучка 50 мкм и числе импульсов 50.
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Рис. 5. Типичное двумерное изображение кратера (а), образующегося при ЛА кварцевого стекла, и результат 
обработки его трехмерного изображения в программе Mex 5.1, демонстрирующий форму профиля кратера в 
сечении АА (б).

Рис. 6. Типичные зависимости относительных интенсивностей линий изотопов серы 34S (3), железа 54Fe (2), 
57Fe (4) и объема кратера (1) в пирите от частоты повторения лазерных импульсов. Масс-спектрометр ELAN 
9000 с приставкой LSX-500, диаметр пучка – 50 мкм, число импульсов – 50, мощность – 0.9 мДж.

Для некоторых проб минералов при использова-
нии излучения с длиной волны 266 нм не удается до-
биться необходимой воспроизводимости процесса 
испарения: на рис. 1 представлены два кратера, по-
лученные для синтетического низкопримесного (низ-
кодефектного) кварца, оптически прозрачного и до-
статочно однородного по составу и свойствам; вид-
но, что при одинаковых условиях процесс испарения 
остается неконтролируемым и сопровождается рас-
трескиванием пробы; каких-либо закономерностей в 
образовании кратеров обнаружить не удается. Толь-
ко использование более коротковолнового излучения 

с длиной волны 213 нм уменьшает вероятность обра-
зования трещин и разбрызгивание материала. Заме-
тим при этом, что в пробах менее прозрачного кварца, 
имеющего более низкую степень кристалличности и 
более высокое содержание примесных и собственных 
дефектов структуры, использование излучения с дли-
ной 266 нм дает вполне удовлетворительные резуль-
таты: оплавления, резких сколов и выброса частей ма-
териала не наблюдается (рис. 3). Ранее [6, 10, 13] от-
мечались преимущества использования коротковол-
нового излучения с длиной волны менее 266 нм для 
испарения прозрачных материалов, в частности, каль-
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цита, прозрачного силикатного стекла и др.; при этом 
удавалось свести к минимуму количество крупных 
частиц микронного размера, фиксируемых в аэрозоле.

При решении отдельных геохимических задач, 
требующих усреднения сигнала по площади зерна, 
используется сканирующий режим работы лазера. 
Для данного режима установлено, что наряду со зна-
чительным влиянием частоты лазерного излучения на 
интенсивность аналитических линий (рис. 7а), на них 
значимо влияет скорость сканирования: оптимальная 
скорость сканирования составляет величину порядка 
20 мкм/с, при этом отмечается некоторое увеличение 
чувствительности масс-спектрометра (рис. 7б).

Подводя итоги, следует отметить, что ЛА-
процессу в каждом зерне минерала присущи до-
статочно индивидуальные черты. Качество и по-
вторяемость формы и объема кратера, а также 
их связь с интенсивностями аналитических ли-
ний требуют детального изучения, что позволя-
ет оптимизировать условия и улучшить чувстви-
тельность и воспроизводимость данных. Выя-
вить строгие количественные связи особенно-
стей испарения минерального вещества, его ио-
низации в горелке масс-спектрометра, интенсив-
ности аналитического сигнала с особенностями 
локальной кристаллохимии минерала (его стро-
ением и химическим составом, свойствами по-
верхности и др.) в общем случае, по-видимому, 
не представляется возможным.

Эффекты элементного фракционирования 
при ЛА минералов

При выполнении ИСП-МС-ЛА-анализа лазер-
ное излучение инициирует рассмотренные выше 
процессы плавления и испарения пробы; при этом 

ионизация вещества и образование плазмы проис-
ходит в аргоновой горелке масс-спектрометра. Си-
стема введения образца в горелку состоит из возду-
хонепроницаемой камеры, где образец преобразу-
ется излучением в аэрозоль мелких частиц, и тру-
бопровода, по которому потоком газа частицы пе-
реносятся в горелку; в ней аэрозоль испаряется, 
атомизируется и ионизируется. Как на этапе плав-
ления и испарения пробы, так и на этапе ее транс-
портировки в газовом потоке и ионизации в плазме 
важную роль играют эффекты элементного фрак-
ционирования [3, 4, 12, 15–17, 19–21, 24–29]. От-
метим основные процессы, определяющие степень 
элементного (и изотопного) фракционирования: пе-
рераспределение элементов между фазами, образу-
ющимися в области вокруг кратера во время лазер-
ного нагрева и испарения пробы (1); различие в ис-
парении элементов из расплава, образовавшегося в 
области кратера, вследствие их различной летуче-
сти (2); дробная конденсация пара при абляции с 
образованием на его поверхности конденсатов ту-
гоплавких элементов (3); дифференциация частиц, 
имеющих распределение по размерам и строе-
нию, при переносе вещества в плазменную горелку 
масс-спектрометра (избирательные потери пробы 
во время транспортировки вследствие гравитаци-
онного оседания или диффузии, которая определя-
ется составом аэрозоля, поступающего в горелку) 
(4); неполное испарение в горелке крупных частиц 
(как правило, более 150 нм), приводящее к увели-
чению сигнала на масс-спектрометре от более ле-
тучих элементов по отношению к тугоплавким (5); 
подавление сигнала от летучих элементов в плаз-
ме в связи с большими массами аэрозолей, полу-
ченных при их ЛА (6). Все перечисленные процес-
сы могут приводить к значительным отклонениям 

Рис. 7. Кривые зависимости в реальном времени интенсивности сигнала 140Се в СО ���������������������NIST�����������������-612 при ЛА в ре-
жиме сканирования пробы при диаметре лазерного пучка 100 мкм и мощности 0.9 мДж. Масс-спектрометр 
ELAN 9000 с приставкой LSX-500; а – скорость сканирования 20 мкм/сек, частота импульсов 2, 10 и 20 Гц 
(кривые 1, 2, 3); б – частота импульсов 10 Гц, скорость сканирования 10, 20, 100 мкм/с (кривые 1, 2, 3).
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измеренных концентраций элементов от “истинно-
го значения” даже при условии использования для 
градуировки СО, идентичного по матричному со-
ставу минеральной пробы.

Эффекты элементного фракционирования при 
ЛА в сложных по составу, микронеоднородных 
пробах минералов требуют детальных исследова-
ний; представляется, что они могут оцениваться по 
топологии кратеров испарения. Чисто эмпирически 
элементное фракционирование может быть сведе-
но к минимуму оптимизацией экспериментальных 
условий – выбором длины волны лазерного излу-
чения, частоты повторения импульсов, плотности 
энергии и т.д., повышающих качество кратера, что 
в свою очередь, улучшает структуру аэрозоля, об-
разующегося в результате ЛА. При этом нами не 
оспаривается важная роль исследования структуры 
аэрозоля (степени дисперсности частиц) при опре-
делении точности анализа, однако изучение аэрозо-
ля – достаточно самостоятельная и сложная задача.

К методике определения микроэлементов в мине-
ралах с градуировкой по внутреннему cтандарту

Выбор оптимальных параметров лазерного из-
лучения не решает всех проблем метода. В связи с 
большим разнообразием минеральных проб, возни-
кает необходимость в расширении базы СО с подхо-
дящим матричным и микроэлементным составом. 
На сегодня это является одной из основных про-
блем, сдерживающих широкое использование ЛА-
ИСП-МС-методики в микрогеохимических иссле-
дованиях. ЛА-ИСП-МС-анализ требует внешней 
калибровки – построения зависимости концентра-
ции аналита в стандарте от интенсивности сигнала, 
который получен при анализе этого стандарта, как 
правило, многоэлементного. Отличительной осо-
бенностью ЛА-ИСП-МС-методики является чрез-
вычайно широкий диапазон линейности калибров-
ки, достигающий 3–5 порядков изменения. Основ-
ным недостатком внешней калибровки является 
то, что при определении содержания элементов не 
учитывается влияние неспектральных интерферен-
ций – дрейфа чувствительности прибора и матрич-
ный эффект. Для коррекции матричного эффек-
та и дрейфа прибора может быть использован до-
статочно простой метод внутреннего стандарта [8].  
В большинстве случаев он позволяет корректно учи-
тывать и влияние неспектральных интерференций. 
В идеале внутренний стандарт должен быть близ-
ким к аналиту по физико-химическим свойствам 
(атомной массе, потенциалу ионизации и др.); зна-
чимое различие этих параметров влечет за собой 
значимое изменение чувствительности прибора по 
стандарту по сравнению с аналитом. На практике 
идеальный выбор внутреннего стандарта не всег-
да возможен, поэтому приходится идти на компро-
мисс. Матричные эффекты могут быть нивелирова-

ны использованием внутреннего стандарта. Одна-
ко, использование одного элемента как внутренне-
го стандарта некорректно для всех элементов, по-
скольку результат зависит и от относительной чув-
ствительности по этим элементам в конкретной ма-
трице, вследствие чего для каждого элемента тре-
буется вводить некоторый индивидуальный попра-
вочный коэффициент.

С целью отработки твердых СО различного со-
става и уточнения требований по их гомогенно-
сти в ЛА-ИСП-МС-методике выполнены исследо-
вания таблетированного карбонатного MACS-3 и 
силикатных стандартов NIST-612, Basalt Glass TB 
1���������������������������������������������G��������������������������������������������. Для калибровки масс-спектрометра ЛА прово-
дилась в режиме сканирования двух зон на пробе 
(рис. 8); полученные таким образом результаты со-
поставлены с аттестованными величинами содер-
жаний элементов Ag, As и др. Установлено, что си-
стематические отклонения практически отсутству-
ют; разброс данных не превышает границ погреш-
ности метода. Сделан вывод о возможности ис-
пользования данных стандартов для анализа геоло-
гических проб с аналогичными матрицами (сили-
каты, карбонаты). Контрольные эксперименты с се-
рией проб силикатов (диопсиды, энстатиты и др.), 
а также ряда фосфатов (монациты, апатиты и др.) с 
NIST 612 в качестве СО дали удовлетворительные 
результаты. В них первоначально с использованием 
электронно-зондового микроанализатора SX 100 с 
локальностью до 5–10 мкм был проведен количе-
ственный анализ содержания основных компонен-
тов в минералах, а также элементное картирование 
зерен, на основании чего были выбраны “элементы 
внутреннего стандарта” и выполнены оценки их со-
держаний. Использование внутренней стандартиза-
ции для минералов позволило получить данные о 
концентрации микроэлементов в образце с погреш-
ностью 5–10%. При этом была обеспечена доста-
точно высокая чувствительность по микроэлемен-
там, что имеет большое значение при анализе зерен 
малого размера (малых размерах кратеров) и низ-
ких концентрациях примесей.

В сопоставительных целях в рамках разра-
ботки аналитической методики нами совмест-
но с сотрудниками Института геологии и мине-
ралогии СО РАН были выполнены сопостави-
тельные анализы ряда образцов на двух масс-
спектрометрах ELAN 9000 и Element II (в режи-
ме низкого разрешения): на рис. 9 представле-
ны типичные спайдер-диаграммы содержания 
РЗЭ для образцов монацита и апатита, норми-
рованные по хондриту. Полученные данные удо-
влетворительно согласуются между собой; неко-
торые отклонения в результатах, по-видимому, 
связаны как с неоднородностью проб, так и с 
разной чувствительностью масс-спектрометров 
и различием параметров ЛА, которая определя-
ет количество испаренного “аналита”.
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Рис. 8. Изображение таблетированного образца MACS-3 со схемой сканирования пучка лазера в двух его зо-
нах (а) и результаты ЛА-ИСП-МС-анализа в сопоставлении с аттестованными значениями концентраций эле-
ментов (б).

Рис. 9. Содержание РЗЭ, нормированное по хондриту, по данным ЛА-ИСП-МС-методики в монаците (а) и 
апатите (б). 
1, 3 – масс-спектрометр Element II с приставкой UP-213; 2, 4 – ELAN 9000 с приставкой LSX-500.

К методике определения микроэлементов в ми-
нералах с градуировкой по водным стандартам

Большое разнообразие состава и свойств ми-
нерального вещества требует большого числа 
твердофазных СО с подходящей матрицей; при 
этом сами минералы не могут рассматриваться в 
качестве потенциальных претендентов на стан-
дарты вследствие их негомогенности не толь-
ко по составу микропримесей, но и по содержа-
нию основных элементов матрицы. Таким обра-
зом, решение задачи формирования банка твер-
дофазных СО для ЛА-ИСП-МС-анализа минера-
лов сталкивается со значительными сложностя-
ми. Одним из путей решения этой проблемы яв-
ляется разработка схемы определения микроэ-

лементов в минеральном веществе с градуиров-
кой по водным стандартам. Данный метод, пред-
ложенный химиками-аналитиками [22], не полу-
чил распространения в геохимических исследо-
ваниях и используется лишь в ограниченном чис-
ле работ по ЛА-ИСП-МС-анализу синтетических 
материалов. Представляется, что его ограничен-
ное использование обусловлено необходимостью 
создания приставки для совмещения двух пото-
ков (от лазера и от распылителя растворов), ко-
торую приходится изготовлять самостоятельно  
(в массовом производстве масс-спектрометров 
она не реализована). Кроме того, подход недо-
статочно исследован и вызывает необходимость 
решения ряда методических проблем (в цитиро-
ванной работе исследования выполнены для се-
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рии стандартных микрогомогенных образцов; 
на минеральных пробах метод ранее не опробо-
вался). Заметим также, что в области градуиров-
ки по водным стандартам данные по коэффици-
ентам фракционирования элементов практически 
отсутствуют, в то время как в области градуиров-
ки по твердым СО имеется большое число соот-
ветствующих данных [11, 15, 16, 23, 32]. Насто-
ящая работа частично восполняет этот пробел, в 
ней опробована конструкция приставки для со-
вмещения двух потоков аргона на горелку масс-
спектрометра ELAN 9000 от приставки LSX-500 
и от распылителя градуировочного водного рас-
твора (рис. 10). При этом скорость потока арго-
на, проходящего через камеру лазера и несуще-
го в себе испаренный аэрозоль от пробы, регу-
лируется дополнительным редуктором, в то вре-
мя как скорость потока, несущего градуировоч-
ный раствор, – редуктором, интегрированным в 
масс-спектрометр. Оптимизация потоков дости-
галась нами экспериментально по максимуму ин-
тенсивности сигналов на масс-спектре пробы. 
Нами проведены испытания двухпотоковой си-
стемы с выбором оптимальных условий испаре-
ния пробы; выполнена серия контрольных экспе-

риментов, по результатам которых удалось повы-
сить локальность анализа и снизить пределы об-
наружения микроэлементов. Отмечено, что по-
мехи, связанные с образованием оксидов в “су-
хой” плазме при ЛА-ИСП-МС-анализе проб, 
практически не наблюдаются, в отличие от плаз-
мы с растворами. Для учета этих помех при гра-
дуировке по водным мультиэлементным стандар-
там нами дополнительно вводился в распылитель 
матричный раствор 1% HNO3; это существен-
но влияло на значения коэффициентов фракцио-
нирования. Введение поправочных коэффициен-
тов, учитывающих эффект элементного фракцио-
нирования, позволяет получить достоверные ре-
зультаты с погрешностью, не превышающей гра-
ниц погрешности метода (табл. 1). Однако рас-
считанные поправочные коэффициенты (рис. 11) 
могут быть использованы только для ограничен-
ного круга проб; в каждом типе минералов необ-
ходим расчет соответствующих коэффициентов. 
Это несколько усложняет предложенный подход, 
тем не менее, он представляется вполне обосно-
ванным, поскольку снимает проблему формиро-
вания банка твердофазных СО для ИСП-МС-ЛА-
анализа минералов.

Рис. 10. Схема совмещения двух потоков аргона в ЛА-ИСП-МС-методике – от лазерной приставки и от рас-
пылителя градуировочного водного раствора. 
При градуировке по водным стандартам в плазму поступает [Ar (поток 1) + мультиэлементный раствор (в 1% HNO3) + Ar 
(поток 2)], при измерении пробы – [Ar (поток 1) + 1% HNO3 + Ar (поток 2) + аэрозоль от образца].
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Таблица 1. Соотношение аттестованных и измеренных величин концентраций элементов в силикатном стандарте 
NIST-612 при градуировке по водным мультиэлементным растворам

Элемент Массовый 
номер

Средние значения 
результатов 10 

измерений. ppm

Измеренные значения с 
учетом коэффициентов 

фракционирования. ppm
Стандартное 

отклонение. ppm
Аттестованные 
значения* ppm

Li 7 23.44 32.65 1.17 42 ± 3
Be 9 6.49 31.52 1.78 38 ± 3
B 11 53.59 27.84 13.74 35 ± 3
Na 23 47012.73 86616.35 3817.97 97000 ± 4157
Mg 26 21.56 52.58 2.68 64 ± 30
Al 27 3111.66 10861.85 177.22 12097 ± 917
Ti 49 15.79 36.67 9.81 44 ± 5
V 51 11.73 41.18 0.91 39 ± 4
Cr 53 5.30 47.21 2.43 40 ± 3
Mn 55 20.60 32.90 1.59 37 ± 1
Co 59 23.93 34.12 0.96 35 ± 2
Ni 60 108.49 48.11 8.74 38.8 ± 0.2
Cu 65 36.28 35.45 12.11 37 ± 3
Zn 66 24.93 28.92 2.03 38 ± 4
Ga 71 30.67 33.34 1.78 36 ± 2
Ge 74 27.18 30.93 2.17 35 ± 3
As 75 24.49 42.57 1.55 37 ± 7
Rb 85 35.81 28.69 1.55 31.4 ± 0.4
Sr 86 44.30 88.43 1.38 78.4 ± 0.2
Y 89 13.30 34.53 0.67 38 ± 2
Zr 90 12.89 34.93 0.86 38 ± 2
Nb 93 16.69 35.74 1.07 40 ± 3
Mo 98 20.48 32.19 0.87 38 ± 2
Rh 103 1.34 0.96 0.21 0.9
Ag 109 24.77 19.62 0.99 22 ± 0.3
Cd 114 21.05 29.17 0.99 28.3 ± 0.7
Sn 120 43.99 35.45 2.54 38 ± 2
Sb 123 37.16 33.09 2.30 38 ± 2
Te 128 29.79 39.09 3.96 38 ± 2
Cs 133 53.68 39.45 0.83 42 ± 3
Ba 137 19.20 32.49 1.12 39.7 ± 0.4
La 139 19.38 26.17 1.42 35.8 ± 0.4
Ce 140 29.12 29.09 3.83 38.7 ± 0.4
Pr 141 22.45 28.59 1.09 37.2 ± 0.9
Nd 146 25.07 36.55 1.66 35.9 ± 0.4
Sm 147 15.85 42.26 0.96 38.1 ± 0.4
Eu 151 14.79 31.88 0.68 35 ± 1
Gd 158 16.17 30.85 0.89 36.7 ± 0.4
Tb 159 12.91 28.26 0.09 36 ± 3
Dy 163 11.79 32.82 0.58 36 ± 0.4
Ho 165 11.45 31.02 0.80 38 ± 1
Er 167 9.14 25.84 1.37 38 ± 0.9
Tm 169 11.00 31.78 0.51 38 ± 1
Yb 172 11.95 38.56 0.87 39.2 ± 0.4
Lu 175 10.67 27.12 0.85 36.9 ± 0.4
Hf 178 10.88 26.62 1.06 35 ± 4
Ta 181 85.99 30.93 6.11 40 ± 2
W 184 26.53 32.25 2.89 40 ± 1
Re 187 4.08 5.94 0.60 6.6
Pt 195 3.41 1.97 0.45 2.6
Tl 205 20.16 15.65 3.00 15.1 ± 0.7
Pb 208 49.91 47.09 1.02 38.57 ± 0.2
Bi 209 39.85 29.61 1.94 30 ± 6
Th 232 12.95 34.23 1.63 37.79 ± 0.08
U 238 23.36 29.46 3.39 37.38 ± 0.08

Примечание. * – по данным Jochum and Nehring (Max-Planck-Institut fuer Chemie) 11/2006.
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ВЫВОДЫ

Получены систематические экспериментальные 
данные по влиянию параметров лазерного излучения 
на испарение пробы и образование кратеров в силика-
тах (цирконе, кварце и др.), фосфатах (монаците, апа-
тите и др.), сульфидах (галените, пирите и др.), а также 
в кварцевых стеклах; впервые с использованием элек-
тронной сканирующей микроскопии получены ори-
гинальные данные, позволяющие определить количе-
ственные топологические параметры кратера – его глу-
бину, объем и т.д. Сформирована электронная база дан-
ных и атлас кратеров испарения проб; выполнен ана-
лиз стереоизображений кратеров, изучена их форма и 
размеры; проведен расчет массы испаренного веще-
ства. Показано, что процесс лазерного испарения в зер-
не минерала носит достаточно индивидуальный харак-
тер, что требует его детального изучения для оптими-
зации условий испарения пробы и улучшения анали-
тических характеристик при исследовании его микро-
примесного состава ЛА-ИСП-МС-методом.

Выполнены эксперименты по опробованию ряда 
твердых силикатных и карбонатных матриц в каче-
стве СО микрогомогенного состава для ЛА-ИСП-
МС-анализа минералов.

Предложена схема и испытана приставка для со-
вмещения двух потоков аргона (от лазерной пристав-
ки и распылителя градуировочного водного раствора) 
на горелке масс-спектрометре ELAN 9000; установ-
лено, что при анализе минералов имеет место эффект 
значительного элементного фракционирования, при-

водящий к отклонению полученных результатов от 
истинного значения; впервые проведены расчеты ко-
эффициентов фракционирования, дающие информа-
цию об этих малоизученных процессах и позволяю-
щие снизить погрешность определения микроэлемен-
тов до стандартных границ метода, достигнутых при 
использовании твердофазных СО; обоснован подход 
и усовершенствована методика обсчета аналитиче-
ских данных на основе использования поправочных 
коэффициентов, при этом погрешность не превышает 
границ погрешности метода.
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Рис. 11. Коэффициенты фракционирования, рассчитанные для элементов в силикатном стандарте NIST-612 
при градуировке по водным мультиэлементным растворам (сплошная линия), в сравнении с данными [��������11]�����, по-
лученными при градуировке по твердым стандартным образцам (пунктир).
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Рецензент Г.Н. Аношин

On the laser evaporation processes and the usage of calibration solutions for 
analysis of some minerals by laser ablation mass-spectrometry

S. L. Votyakov, N. N. Adamovich 
Institute of Geology and Geochemistry, Urals Branch of RAS

Systematized experimental data about laser radiation parameters impact (wavelength 266 nm, YAG:Nd laser, 
ELAN 9000 mass-spectrometer with LSX-500 ablation device) on sample evaporation and crater formation 
in silicates (quartz, zircon, etc.), phosphates (monazite, apatite, etc.), sulfides (galena, pyrite, etc.) and quartz 
glasses had been obtained. Electronic database and evaporation craters atlas had been developed with the 
use of scanning electron microscopy (JEOL-JSM6390LV); crater stereo-images analysis had been carried out 
with their shape and size being investigated; masses of evaporated matter had been calculated. In general 
case the quantitative correlation between crater parameters and its repeatability depend on mineral’s local 
crystallochemistry features (such as structure and chemical composition, degree of auto-radiation destruction, 
surface properties, etc.), i.e. laser evaporation of a specific mineral grain is rather an individual process that 
requires the detailed investigation in order to optimize the evaporation conditions of a sample and to improve 
the analytical characteristics while studying the chemical composition of a given mineral grain by LA-ICP-MS. 
Some experiments had been carried out on testing of solid silicate and carbonate matrices such as NIST-612 
(National Institute of Standards and Technology), Basalt Glass TB 1G and MACS 3 (United States Geological 
Survey) serving as micro-homogeneous reference materials for LA-ICP-MS determination of local mineral 
microelement composition. A scheme was proposed and a device was tested for two argon flows combination 
on mass-spectrometer’s torch – one flow from laser ablation cell of LSX-500 and the second flow from spraying 
of calibration solution (multi-element calibration solution by PerkinElmer Instruments). Significant elemental 
fractionation was found resulting in obtained data deviation from true values. Analytical data calculation 
approaches and methods had been improved on the basis of correction factors introducing; the errors did not 
exceed the method error limits. A series of control experiments had been performed.
Keywords: laser ablation, inductively coupled plasma mass-spectrometry, silicates, phosphates, sulfides.
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