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Геохимические исследования поведения эле-
ментов платиновой группы (ЭПГ) и золота в при-
родных процессах важны для решения многих
фундаментальных и прикладных задач и требуют
накопления большого объема аналитической ин-
формации о содержаниях этих элементов в объ-
ектах сложного состава на уровне ppb–ppm. Од-
нако если проблему определения следов (ppm)
ЭПГ можно считать решенной, то поиск новых пу-
тей определения их ультраследовых содержаний
(ppb и ниже) продолжается. Наиболее перспектив-
но для этих целей использование масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП),
обеспечивающей одновременное определение всей
группы ЭПГ с пределами определения на уровне
долей ppb, уникальную возможность измерения
изотопных отношений и высокую производи-
тельность анализа [1–3].

Метод МС-ИСП развивается около 30 лет, и в
течение этого времени менялись представления о
его возможностях и способах решения возникаю-
щих проблем. На этапе становления метод казал-
ся идеальным для определения ЭПГ в сложных по
составу объектах [4–6]. Однако по мере его разви-
тия выяснилось, что, как и в случае других мето-
дов, при определении следовых и ультраследовых
содержаний элементов на различных стадиях
МС-ИСП-анализа (во время введения образца и
его транспортировки к ИСП, внутри ИСП и при

экстракции ионов из ИСП, а также при транс-
портировке ионов через ионную оптику к детекто-
ру) происходят процессы, которые могут привести
к интерференциям, искажающим аналитический
сигнал [1, 7] и, следовательно, получаемые резуль-
таты. Очевидно, что анализ способов учета или
устранения возникающих мешающих влияний,
выбор и корректное применение этих способов
при определении следов ЭПГ имеют первосте-
пенное значение для получения достоверной ин-
формации пользователем современного аналити-
ческого оборудования.

Спектральные помехи, возникающие при по-
явлении иона с тем же соотношением массы к за-
ряду (m/z), что и аналит, могут быть подавле-
ны/устранены инструментальными способами
(путем использования столкновительных или ре-
акционных ячеек или МС-ИСП с высоким разре-
шением). Неспектральные помехи (матричные
эффекты) имеют различный характер, сильно за-
висят от природы и содержаний элементов в об-
разце и требуют использования приемов, чаще
всего основанных на химической пробоподготов-
ке с удалением мешающих компонентов образца.
Общая информация о методе и его приложениях
приведена во многих монографиях и обзорах, на-
пример [1–3, 6–8].

Общей тенденцией последних лет является по-
вышенный интерес к способам коррекции мат-
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ричных влияний, исключающих или минимизи-
рующих подготовку проб к анализу. Особенно
привлекательны такие подходы при определении
следов ЭПГ, для которых операции подготовки
наиболее сложны, многостадийны и легко приво-
дят к получению некорректных данных за счет
потерь элементов или загрязнения пробы реаген-
тами. К настоящему времени, наряду с традици-
онными комбинированными методиками опреде-
ления следов ЭПГ, предложен целый ряд способов
и приемов подавления/устранения интерферен-
ций на основе различных инструментальных под-
ходов. Возможность их применения исследована и
на примере определения ЭПГ в природных объек-
тах. Работы в отечественных журналах по этой тема-
тике немногочисленны, что обусловлено недоста-
точным количеством современных МС-ИСП-при-
боров и ограниченным опытом работы на них.
Наметившееся расширение инструментальной
базы российских исследовательских лабораторий
(включая геоаналитические), призванное обеспе-
чить получение принципиально важных данных в
области наук о Земле, обусловливает необходи-
мость обобщения информации о возможностях
современных МС-ИСП-методах анализа, в част-
ности, при определении ультраследовых содер-
жаний всего спектра благородных металлов в
природных объектах.

Цель данного обзора – детализировать наибо-
лее важные аспекты МС-ИСП-определения сле-
довых и ультраследовых содержаний ЭПГ и золо-
та путем критического рассмотрения инструмен-
тальных и неинструментальных (химических)
способов подавления/устранения помех различ-
ного происхождения, а также других способов
повышения качества анализа (в частности, мето-
да изотопного разбавления), и выявить наиболее
перспективные подходы к решению задачи опре-
деления следов ЭПГ в природных материалах.

Авторы не претендуют на всеобъемлющее рас-
смотрение всех существующих подходов к разра-
ботке МС-ИСП-методик определения благород-
ных металлов. Мы видим свою задачу в обобщении
и сопоставлении данных о способах и приемах, об-
легчающих пользователю аналитического обору-
дования выбор оптимального пути получения до-
стоверной информации. При этом основное вни-
мание уделено не академическим исследованиям
и разработкам, а решениям, пригодным для мас-
сового геоанализа.

ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ЭЛЕМЕНТОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 
МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 

С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ
Метод МС-ИСП обеспечивает принципиаль-

ную возможность определения следов и ульт-
раследов ЭПГ из одной навески образца, благода-

ря многоэлементности и низким пределам обна-
ружения всех элементов этой группы. Высокая
чувствительность и возможность одновременно-
го многоэлементного определения успешно ис-
пользуются и для измерения изотопных отноше-
ний [1].

Общим ограничением метода МС-ИСП при
анализе растворов является содержание в них со-
лей, которое не должно превышать 0.2%. В случае
ЭПГ это приводит к необходимости значительно-
го разбавления растворов после разложения проб
(особенно при использовании наиболее техноло-
гичного способа разложения – сплавления), по-
вышению предела определения ЭПГ до значений,
не соответствующим поставленным задачам, или
необходимости введения дополнительных стадий
пробоподготовки (концентрирования). Нежела-
тельна также высокая кислотность раствора [8].
Введение в плазму органических растворителей
ограничено, однако это позволило бы расширить
круг вариантов концентрирования [9].

Другим принципиальным ограничением
МС-ИСП являются помехи, обусловленные изо-
барными и полиатомными ионами. Изобарные
наложения вызваны перекрыванием сигналов
ионов изотопов различных элементов с близкой
массой. Полиатомные ионы могут быть образова-
ны в плазме при взаимодействии аэрозоля пробы
с компонентами плазмообразующего газа (содер-
жащего C, H, N, O и Ar), кислот и растворителей
(генерирующих оксид-, гидроксид-, С-, Cl- или
S-содержащие ионы). В табл. 1 приведены изо-
барные и полиатомные влияния, наблюдающие-
ся при определении ЭПГ и золота, а также необ-
ходимое минимальное разрешение (m/Δm) для их
устранения. Как видно, несмотря на наличие у
каждого из ЭПГ нескольких изотопов, практиче-
ски ни один из них не свободен от помех. Особен-
но сложна ситуация с МС-ИСП-определением
палладия в присутствии циркония, а также пла-
тины в присутствии гафния. Родий и золото мо-
ноизотопны, и это в ряде случаев исключает их из
числа определяемых элементов.

Ниже рассмотрены основные приемы подав-
ления/устранения интерференций при определе-
нии ЭПГ и золота в природных объектах и резуль-
таты их практического применения в различных
аналитических схемах.

ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ ПОДХОДЫ 
К РЕШЕНИЮ ПРОБЛЕМЫ 

ПОДАВЛЕНИЯ/УСТРАНЕНИЯ 
ИНТЕРФЕРЕНЦИЙ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ 

ЭЛЕМЕНТОВ ПЛАТИНОВОЙ 
ГРУППЫ И ЗОЛОТА

Изменение физико-химических параметров
плазмы. Полиатомные наложения возникают в
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Таблица 1. Ожидаемые изобарные и полиатомные влияния [10–13] (в скобках приведено необходимое мини-
мальное разрешение m/Δm [10])

аИзотопы 96Ru и 98Ru практически не используют в анализе из-за низкой распространенности – 5.52 и 1.88% соответственно,
а также прямого наложения изобарных изотопов 96Mo, 98Mo и 96Zr. бИзотопы 184Os, 186Os и 187Os практически не используют
в анализе из-за низкой распространенности – 0.02, 1.58 и 1.6% соответственно, а также прямого наложения изобарных изо-
топов 184W, 186W и 187Re. Изотопы 190Os и 192Os могут быть использованы только при полном отделении осмия от платины.
вИзотопы 190Pt и 192Pt практически не используют в анализе из-за низкой распространенности – 0.01 и 0.79% соответственно,
а также прямого наложения изобарных изотопов 190Os (128177) и 192Os (438268).

Элемент Масса,
а. е. м.

Распростра-
ненность, % Изобарные изотопы и молекулярные ионы

Ruа 99 12.7 64Zn35Cl+, 64Ni35Cl+, 59Co40Ar+, 98Mo1H+, 62Ni37Cl+, 198Pt2+, 198Hg2+, 
61Ni38Ar+, 63Cu36Ar+, 64Zn35Cl+

100 12.6 100Mo+, 99Ru1H+, 60Ni40Ar+, 65Cu35Cl+, 84Sr16O+, 200Hg2+, 63Cu37Cl+

101 17.1 66Zn35Cl+, 100Mo1H+, 100Ru1H+, 85Rb16O+, 84Sr16O1H+, 61Ni40Ar+, 64Ni37Cl+, 
64Zn37Cl+, 202Hg2+, 63Cu38Ar+

102 31.6 86Sr16O+, 101Ru1H+, 62Ni40Ar+, 102Pd+, 204Pb2+, 65Cu37Cl+,65Zn37Cl+

104 18.7 103Rh1H+, 88Sr16O+, 64Ni40Ar+, 104Pd+, 208Pb2+, 67Zn37Cl+, 69Ga35Cl+

Rh 103 100 38Ar65Cu+ (7200),40Ar63Cu+ (8400), 36Ar67Zn+ (10100), 87Sr16O+ (102900), 
87Rb16O+ (147000)
85Rb18O+ (17200), 206Pb2+ (1248), 40Ar40Ar23Na+ (11300), 27Al40Ar40Ar+ (17240), 
66Zn37Cl+, 68Zn35Cl+,102Ru1H+ , 86Sr16O1H+, 14N89Y (30000), 91Zr12C+ (735000)

Pd 102 1.02 86Sr16O+ (71713), 204Hg2+ (1257), 204Pb2+ (1261), 102Ru+(80780)
104 11.1 104Ru+ (54700), 40Ar64Zn+ (8500), 36Ar68Zn+ (9000), 38Ar66Zn+ (6200), 88Sr16O+ 

(33500), 87Sr17O+ (23600), 86Sr18O+ (21200), 208Pb2+ (1200), 40Ar64Ni+ (7900), 
87Rb17O+(22100)

105 22.3 40Ar65Cu+ (7300), 36Ar69Ga+ (92000), 89Y16O+ (27600), 68Zn37Cl+, 88Sr17O+ 
(1000000), 87Sr18O+ (30 900), 87Rb18O+ (28400), 70Ge35Cl+, 104Ru1H+,

106 27.3 106Cd+ (27900), 40Ar66Zn+ (7200), 90Zr16O+ (26500), 38Ar68Zn+ (6800), 
105Pd1H+, 89Y16O1H+, 89Y17O+(58800), 69Ga37Cl+, 71Ga35Cl+, 88Sr18O+ (70 600), 
8Rb18O1H+, 36Ar70Ge+ (9300), 40Ar69Cu1H+

108 26.5 108Cd+ (1080000), 40Ar68Zn+ (6500), 38Ar70Ge+ (8600), 92Zr16O+ (540000), 
92Mo16O+ (40000), 107Ag1H+, 71Ga37Cl+, 73Ge35Cl+

110 11.7 110Cd+ (52300), 40Ar70Ge+ (6000), 38Ar72Ge+ (5300), 36Ar74Ge+ (7000), 
40Ar70Zn+ (6300), 94Mo16O+ (20000), 92Mo18O+ (366000), 92Zr18O+ (78500), 
94Zr16O+ (26800), 36Ar74Se+ (7300), 93Nb17O+ (323251), 109Ag1H+, 73Ge37Cl+, 
75As35Cl+

Osб 188 13.3 148Sm40Ar+, 148Nd40Ar+, 172Yb16O+

189 16.1 149Sm40Ar+, 173Yb16O+, 153Eu36Ar+

190 26.4 190Pt, 149Sm40Ar+, 150Nd40Ar+, 174Yb16O+, 174Hf16O+

192 41.0 192Pt, 176Yb16O+, 176Lu16O+, 176Hf16O+

Ir 191 37.3 175Lu16O+, 190Os1H+ ,151 Eu40Ar+

193 62.7 153 Eu40Ar+, 177Hf16O+, 192Os1H+, 192Pt1H+

Ptв 194 32.9 154Gd 40Ar+, 154Sm40Ar+, 178Hf16O+ (8100), 177Hf17O+ (9600), 176Hf18O+ (8800), 
177Hf16OH+, 193Ir1H+, 176Yb18O+ (9200), 176Lu18O+ (9200)

195 33.8 155Gd 40Ar+, 179Hf16O+ (8200),178Hf17O+ (6900), 177Hf18O+ (8800), 178Hf16O1H+, 
194Pt1H+

196 25.3 156Gd 40Ar+, 178Hf18O+ (8875), 180Hf16O+ (8348), 179Hf17OH+ (9803), 195Pt1H+, 
196Hg+ (226550), 180W16O+ (8408), 180Ta16O+ (8692)

198 8.0 198Hg+ (176914), 182W16O+ (8001)
Au 197 180Hf16O1H+, 181Ta16O+
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результате физико-химических взаимодействий в
высокотемпературной плазме, приводящих к об-
разованию ионов и соединений элементов. Для
устранения или минимизации этих интерферен-
ций предложен ряд способов, основанных на из-
менении состава плазмы или ее параметров. Их
возможности при МС-ИСП-определении ЭПГ
рассмотрены ниже.

Метод “холодной плазмы”. В высокотемпера-
турной плазме возникает ряд спектральных по-
мех, обусловленных образованием аргидов. За
счет уменьшения подаваемой к индукционной
катушке мощности (до 650–800 Вт) удается сни-
зить температуру плазмы и степень ионизации
аргона, что приводит к уменьшению количества
образующихся аргидов. Помимо аргидов, можно
свести к минимуму образование оксидов и других
двухзарядных ионов. При определении ЭПГ и зо-
лота в геохимических объектах метод “холодной
плазмы” не нашел широкого применения из-за
высокой энергии ионизации этих элементов, что
обусловливает низкую степень их ионизации
(табл. 2). Так, авторы работы [15] использовали
метод “холодной плазмы” при определении ро-
дия. В стандартном режиме определению 103Rh+

мешает спектральное наложение сигнала 206Pb2+.
Применение “холодной плазмы” позволило сни-
зить интенсивность сигнала Pb2+ и улучшить пре-
дел определения родия в 2 раза. Однако одновре-
менно это привело к снижению в 2–3 раза интен-
сивности сигналов Pt и Pd, что обесценило
шансы использования данного подхода для груп-
пового определения ЭПГ.

Введение в плазму веществ-модификаторов.
Одной из основных причин полиатомных нало-
жений является образование оксидов. Так, опре-
деление моноизотопа 197Au сильно затруднено в
присутствии Hf и Ta, образующих ионы
180Hf16O1H+ и 181Ta16O+. Их влияние приводит к
уменьшению чувствительности определения зо-
лота вследствие недостаточной эффективности
ионизации в аргоновой плазме (примерно 50%) и
соответственно к невозможности анализа пород с

содержанием золота 0.1–10 нг/г. Авторы работы
[16] предложили вводить в распылитель в каче-
стве дополнительного потока метан (3 мл/мин).
Это привело к увеличению отношения аналити-
ческого сигнала золота (1 нг/мл) к сигналу фона в
10.3 раза. Для объяснения эффекта усиления ана-
литического сигнала аналита в присутствии орга-
нических соединений предложено три механиз-
ма: 1) перенос электронов от ионов-аналитов к
положительно заряженным ионам на основе ато-
мов углерода в центральном канале плазмы (на-
пример, от Au+ 9.225 эВ к C+ 11.26 эВ, С2

+ 12.00 эВ,
СО+ 14.00 эВ и СО2

+ 13.70 эВ); 2) улучшение обра-
зования и распыления аэрозоля; 3) сдвиг зоны
максимальной плотности ионов в плазме [17, 18].
Отмечено также, что добавление углерода к плаз-
ме создает восстановительные условия и способ-
ствует превращению ионов МО+ в М+ [18].

Десольватация вводимого аэрозоля. Для подав-
ления или устранения полиатомных влияний ок-
сидных и/или гидроксидных ионов, образующихся
в присутствии воды или кислородсодержащих кис-
лот, предложено использовать десольватацию аэро-
золя путем охлаждения распылительной камеры
или применять ультразвуковой распылитель с мем-
бранной десольватацией [19]. Установлено, что
использование ультразвукового распылителя
позволяет в 20 раз повысить чувствительность
определения платины в присутствии гафния за
счет введения в плазму “сухого” аэрозоля. В рабо-
те [20] показана возможность существенного
снижения матричных влияний (без ухудшения
аналитических характеристик) при одновремен-
ном использовании нескольких приемов: ультра-
звукового распыления, МС-ИСП высокого раз-
решения и высокой степени разбавления раство-
ра пробы (общий солевой фон <0.01%).

Анализ твердого вещества. Весьма привлекате-
лен с точки зрения минимизации образования
оксидов и гидроксидов прямой анализ твердых
образцов. Этот способ не только исключает обра-
зование нежелательных форм элементов, но и
уменьшает количество манипуляций с пробами; в
результате снижается вероятность их контамина-
ции и увеличивается пропускная способность
анализатора.

Введение суспензий – один из способов ввода
твердых проб. Работы, посвященные этому во-
просу, единичны, что обусловлено жесткими тре-
бованиями к пробе, вводимой в масс-спектро-
метр с ИСП. Авторы работы [21] измельчали на-
вески проб массой 0.2 г (сульфид железа PTA-1,
сульфидный флотационный концентрат PTC-1,
платиновая руда SARM-7, медно-никелевый
штейн PTM-1 и т.д.) до размера частиц <5 мкм,
добавляли смесь пирофосфата натрия (Na4P2O7) и
“царской водки” и разбавляли суспензии до ми-
нерализации <2 мг/мл. Для работы с суспензиями

Таблица 2. Энергия и степень ионизации элементов
платиновой группы и золота [14]

Изотоп Энергия ионизации, 
эВ

Степень ионизации, 
%

103Rh+ 7.46 –
105Pd+ 8.337 93
189Os+ 8.438 78
195Pt+ 8.959 62
191Ir+ 8.967 –
197Au+ 9.226 51
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оптимизировали инструментальные параметры
(увеличили значения подаваемой мощности и
скорости потока распылителя, использовали го-
релку с центральной трубкой 3 мм). Предел опре-
деления ЭПГ составил 0.04–0.2 мкг/г, воспроиз-
водимость 2–30%. Полученный результат вряд ли
можно считать приемлемым для МС-ИСП-опре-
деления следов ЭПГ.

Электротермическое испарение в графитовой
печи – один из способов ввода пробы в распыли-
тельную систему масс-спектрометра. Этот подход
применим как для суспензий, так и для твердых
образцов. В отличие от лазерной абляции, элек-
тротермическое испарение не дает картины про-
странственного распределения элементов, но
обеспечивает более точный количественный ана-
лиз [22, 23]. В работе [22] заявлены пределы опре-
деления ЭПГ на уровне долей пикограмма, что
вызывает сомнения.

Перечисленные выше приемы действительно
способствуют снижению помех и повышению
интенсивности сигнала аналита, однако их при-
менение имеет ограничения. Так, например, вве-
дение альтернативных газов в плазму приводит к
изменению зоны плотности ионов в плазме и ее
температуры. В связи с этим необходимо учиты-
вать больше, чем обычно, параметров для получе-
ния точных и воспроизводимых данных для всех
аналитов. Рассмотренные подходы применимы,
скорее, не для рутинного анализа, а для исследо-
вательских работ.

Лазерная абляция. Лазерный пробоотбор обес-
печивает локальный и послойный анализ веще-
ства без перевода его в жидкую фазу. При этом
происходит ввод в распылительную систему “су-
хого” аэрозоля пробы, что значительно снижает
вероятность возникновения полиатомных и дру-
гих влияний за счет образования ионов с =О- и
О–Н-группами.

Несмотря на растущий интерес к cочетанию ла-
зерной абляции с масс-спектрометрией (ЛА-МС-
ИСП), при определении ЭПГ этот способ имеет
ряд особенностей и ограничений. Как метод ана-
лиза поверхности геологических образцов, лазер-
ная абляция не дает полного представления о со-
держании элементов в объеме образца. Весьма
проблематично для ЭПГ соблюдение допущения
о гомогенном распределении по всему образцу,
причем даже после пробирной плавки. Показано
[15], что в случае ЛА-МС-ИСП точность опреде-
ления палладия была выше 15% из-за гетероген-
ного распределения элемента в корольке.

Еще одна проблема ЛА-МС-ИСП – это необ-
ходимость использования стандартных образцов
состава (СОС) для количественного анализа. При
их отсутствии проблема решается путем калиб-
ровки спектрометра по водным растворам с ис-
пользованием СОС, отличающиеся по матрично-

му составу от анализируемых образцов, или с
применением искусственно полученных образ-
цов состава. В частности, в работе [15] предложе-
но растворы элементов платиновой группы из-
вестных концентраций наносить на свинцовую
фольгу, упаривать, сплавлять и полученные ко-
рольки использовать в качестве образцов состава
для ЛА-МС-ИСП. Не менее сложен для ЛА-МС-
ИСП и вопрос использования внутреннего стан-
дарта со схожей степенью негомогенности рас-
пределения.

В силу перечисленных проблем работ по опре-
делению ЭПГ и золота в геологических образцах
методом ЛА-МС-ИСП мало. Пока их можно рас-
сматривать как иллюстрацию возможного соче-
тания методов пробоотбора и количественного
определения [24–26]. Пределы обнаружения рас-
сматриваемых элементов находятся на уровне
0.01–0.2 нг/г [27, 28]. В работе [29] отмечено, что
для платины экспериментально полученные зна-
чения пределов определения лежат в диапазоне
10–90 нг/г.

Столкновительные/реакционные ячейки. Но-
вый этап в развитии метода МС-ИСП начался с
появлением коммерчески доступных столкнови-
тельных/реакционных ячеек – новой инструмен-
тальной возможности подавления/устранения
помех различного происхождения. Этот подход
быстро привлек внимание аналитиков. Он осно-
ван на использовании специальной ячейки, явля-
ющейся частью масс-спектрометра, в которую
добавляется газ (H2, He, O2, NH3, СН4 или СН3F),
изменяющий химический состав иона-интерфе-
рента, тем самым снижая или устраняя полиатом-
ные влияния [30–34].

Единичные примеры использования столкно-
вительных/реакционных ячеек для определения
ЭПГ в геохимических объектах приведены в
табл. 3. Для различных ЭПГ часто оптимальны
различные инструментальные условия, и это за-
трудняет эффективное использование МС-ИСП
как многоэлементного метода. Сложнейший вы-
бор рабочих параметров ячейки и спектрометра и
получение приемлемых результатов определения
ЭПГ в геологических образцах с использованием
дорогостоящих ячеек может обеспечить только
высококвалифицированный персонал.

Таким образом, универсальный инструмен-
тальный способ подавления/устранения спек-
тральных влияний при определении следов ЭПГ
отсутствует, однако это является стимулом к по-
явлению новых оригинальных приемов. Так, ав-
торы работы [15] предложили для определения
ЭПГ в рудах платиновых металлов схему, включа-
ющую следующие этапы: пробирную плавку (как
способ разложения и предварительного концен-
трирования ЭПГ), лазерный пробоотбор, метод
“холодной плазмы”, реакционную ячейку (DRC),
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МС-ИСП-определение. Предел определения Pt,
Pd и Rh составил менее 100 нг/г; относительное
стандартное отклонение для Pt и Rh – 10%, для Pd –
15%. Этот подход объединяет целый ряд суще-
ствующих технических возможностей, но тем не
менее даже он пока не решает наиболее сложные
геоаналитические задачи.

Масс-спектрометрия высокого разрешения.
Проблему устранения спектральных помех мож-
но решить путем улучшения разрешения по мас-
сам с помощью масс-спектрометров высокого
разрешения, которые могут обеспечить разреша-
ющую способность (m/Δm) до 10000. Для сравне-
ния: разрешение квадрупольного масс-спектро-
метра в стандартном режиме составляет около
0.7–1.0 а. е. м. (можно также использовать более вы-
сокое разрешение 0.3–0.4 а. е. м., однако при этом
чувствительность прибора падает в 2–4 раза) [1].

Масс-спектрометры высокого разрешения
имеют ряд других преимуществ по сравнению с
квадрупольными масс-спектрометрами, в част-
ности, низкий фоновый сигнал или уровень шума
<0.2 ионов/с. В результате достигаются более
низкие пределы обнаружения (пг/л) для изото-
пов, свободных от спектральных влияний, в ре-
жиме низкого разрешения (m/Δm 300).

Например, режим высокого разрешения
(m/Δm 10000) обеспечивает разделение пиков
аналита 195Pt+ и мешающих ионов 179Hf16O+ (необ-
ходимое разрешение 8200),178Hf17O+ (6900),
177Hf18O+ (8800), или разделение пиков 103Rh+ и

38Ar65Cu+ (7200) и 40Ar63Cu+ (8400). Однако для
разделения пиков 106Pd+ и 90Zr16O+ необходимо
разрешение 26500, которое пока не достигнуто на
коммерческих спектрометрах [10, 39]. Аналогич-
ная проблема существует и для изобарных ионов
(см. табл. 1).

Особенностью масс-спектрометров высокого
разрешения является значительное снижение эф-
фективности передачи ионов, что приводит к
снижению чувствительности. Так, чувствитель-
ность в режиме среднего разрешения (m/Δm 4000)
падает по сравнению с низким разрешением
(m/Δm 300) в 15–20 раз, а в режиме высокого раз-
решения (m/Δm 10000) – в 50–90 раз [1], что не
позволяет надежно регистрировать сигналы ана-
литов на уровне ультраследовых содержаний.
Кроме того, в режиме высокого разрешения тре-
буется тщательная настройка масс-спектров, что
увеличивает продолжительность подготовки при-
бора к анализу. Возрастает и время регистрации
спектров, что связано с необходимостью накоп-
ления достаточного числа импульсов для получе-
ния статистически достоверного сигнала.

Таким образом, использование масс-спектро-
метров с высоким разрешением далеко не всегда
дает возможность прямого определения благо-
родных металлов в сложных природных матри-
цах, что приводит к необходимости, несмотря на
увеличение трудоемкости и продолжительности
анализа, привлекать химические методы отделе-
ния аналита от мешающих полиатомных ионов
[40–42].

Таблица 3. Использование столкновительных (ССТ)/реакционых (DRC) ячеек при определении элементов пла-
тиновой группы в геологических образцах

Изотоп-аналит Интерферент Тип ячейки/газ Предел определения Литература

197Au+ 180Hf16O1H+, 181Ta16O+ ССТ/O2 + He 3.06 пг/г  [35]
195Pt+ DRC/NH3 80 нг/г  [15]
106Pd+ 90 нг/г
103Rh+ 206Pb2+ 60 нг/г

Pt HfO+, HfOH+ DRC/NH3 8–10 нг/г  [36]
103Rh+ 206Pb2+,

87Sr16O+, 63Cu40Ar+

TQ/O2
TQ/NH3
SQ-KED

0.1–2.0 нг/л  [37]

194Pt+ 194Pt/178Hf16O+

195Pt+ 195Pt/179Hf16O+

197Au+ 181Ta16O+

194Pt+ 194Pt/178Hf16O+ DRC/O2 –  [38]
195Pt+ 195Pt/179Hf16O+

106Pd+ 106Pd/90Zr16O+

108Pd+ 108Pd/92Zr16O+

197Au+ 181TaO16+
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МЕТОД ИЗОТОПНОГО РАЗБАВЛЕНИЯ

Метод изотопного разбавления (ИР) является
одним из основных способов повышения пра-
вильности результатов в сложных схемах опреде-
ления ультраследовых содержаний ЭПГ в при-
родных объектах [43]. Внесение в анализируемую
пробу добавки определяемого элемента с точно
известным, но отличным от состава пробы изо-
топным составом, и высокоточное измерение
изотопных отношений элемента в изучаемой
пробе и пробе с изотопной добавкой позволяют
существенно снизить погрешности определения
концентрации микроэлементов.

Главное ограничение ИР – трудности поиска
двух изотопов без изобарических и других спек-
тральных помех. В литературе имеются данные об
использовании этого подхода при определении
всех ЭПГ, за исключением моноизотопных родия
и золота. При определении Os, Ir, Ru во всех со-
временных работах по ИР используют изотопы
190Os, 191Ir, 99Ru. Что касается Pt и Pd, то ни один
из их изотопов не является свободным от наложе-
ний (табл. 1). В зависимости от решаемой задачи,
в анализе используют изотопы 194Pt, 196Pt и 198Pt,
105Pd, 106Pd, 108Pd и 110Pd [44–46].

После выбора как минимум двух изотопов эле-
мента-аналита измеряют изотопное соотноше-
ние элемента в образцах до и после введения до-
бавки. Концентрацию элемента рассчитывают с
помощью программного обеспечения МС-ИСП-
спектрометра. Фактором, ограничивающим при-
менение ИР, является необходимость изготовле-
ния стандартных образцов состава. Проблема за-
ключается в необходимости поиска оптимального
соотношения изотопов при точности, обеспечен-
ной гравиметрическим приготовлением изотоп-
ных смесей, а также в высокой стоимости обога-
щенных изотопов [43].

Метод ИР обеспечивает повышение точности
определения по сравнению с применением внеш-
ней или внутренней градуировки. Результаты ИР,
получаемые с использованием многооперацион-
ных аналитических схем, не зависят от погрешно-
стей на стадиях разложения и отделения матрицы.

Методы определения ЭПГ с использованием
ИР отличаются наилучшими аналитическими па-
раметрами, однако длительны, трудоемки, очень
дорогостоящи и применяются в основном в фун-
даментальных геохимических исследованиях.

Примеры схем анализа природных объектов,
основанных на сочетании ИР и химического от-
деления матричных компонентов, приведены в
работах [47–55].

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ КОРРЕКЦИЯ

Математическая коррекция – метод, часто
применяющийся в МС-ИСП, включает количе-
ственное определение сигнала интерферента и
вычитание его из сигнала аналита. Преимуще-
ствами этого способа учета влияний являются
простота в исполнении, отсутствие необходимо-
сти в дополнительных манипуляциях с образца-
ми, сокращение продолжительности анализа.
Использование математической коррекции огра-
ничено интенсивностью интерференций и кон-
центрациями интерферента. Так, концентрация
гафния в исследуемой выборке является решаю-
щим фактором при использовании метода мате-
матической коррекции при определении плати-
ны. Согласно данным [13] метод математической
коррекции дает точные результаты определения
платины для соотношений Hf/Pt до 50/1. Опреде-
ление концентрации гафния и оценка соотноше-
ния RHfO = HfO+/Hf+ требуются для определе-
ния платины в сложных матрицах. При измене-
нии матрицы указанное соотношение меняется;
кроме этого, необходимо учитывать влияние на
соотношение интерферент/аналит таких инстру-
ментальных параметров, как скорость газового
потока распылителя, напряжение на линзах и
уровень подаваемой мощности. Отмечено [56],
что при определении платины изменение соотно-
шения RHfO на 9% приводит к погрешности
определения концентрации аналита на уровне
50%. Также значение сигнала самого гафния мо-
жет меняться в зависимости от вклада других ин-
терферентов (для 178Hf+ – 162Dy16O+, 162Er16O+ и
40Ar138Ba+; для 179Hf+ – 163Dy16O+ и 40Ar139La+; для
180Hf+ – 180Ta+, 180W+, 164Dy16O+, 164Er16O+ и
40Ar140Ce+). Это может привести к переоценке со-
держания гафния в исследуемом образце (напри-
мер, вклад в концентрацию около 2 ppb Hf могут
давать 50 ppb Dy) и, как следствие, к отрицатель-
ным погрешностям в результатах определения
платины. Влияние ионов HfOH+, образующихся
в условиях плазмы, обычно не учитывают при эм-
пирической коррекции, но наличие этих ионов
может стать источником погрешностей при опре-
делении платины [36]. В этой же работе отмечено,
что и при определении следовых содержаний
палладия применение математических поправок
не всегда приводит к получению достоверных
данных.

НЕИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ ПОДХОДЫ
К РЕШЕНИЮ ПРОБЛЕМЫ 

ПОДАВЛЕНИЯ/УСТРАНЕНИЯ 
ИНТЕРФЕРЕНЦИЙ

Анализ изложенного выше материала показы-
вает, что применение инструментальных подхо-
дов недостаточно для корректного определения
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низких содержаний ЭПГ в сложных объектах.
Для получения более достоверных результатов
необходимо привлечение дополнительных прие-
мов, основанных на отделении мешающих компо-
нентов [57]. Эти вопросы мы рассмотрим очень
кратко, поскольку комбинированным методам
определения следов ЭПГ и золота посвящено боль-
шое количество обзоров и монографий [2, 3, 6, 13].

Предварительное концентрирование – под-
ход, наиболее часто применяемый при определе-
нии ЭПГ в сложных объектах. Задачей концен-
трирования является максимальное отделение
матричных и по возможности других мешающих
элементов от ЭПГ. Метод МС-ИСП является
многоэлементным, поэтому с ним предпочти-
тельно сочетание способов концентрирования,
обеспечивающих выделение всей группы ЭПГ (за
исключением осмия, для которого обычно необ-
ходима отдельная подготовка).

Пробирная плавка привлекательна тем, что за
одну процедуру аналитик имеет возможность пе-
ревести образец в концентрат ЭПГ и золота, чаще
всего на свинцовой или никелевой основе, отде-
лив силикатную матрицу. Преимуществом этого
метода является возможность использовать боль-
шие навески пробы (5–1000 г), тем самым ниве-
лировать проблему неравномерного распределе-
ния элементов в образце и обеспечить высокую
степень концентрирования. Полученный кон-
центрат (королек) может быть проанализирован с
использованием систем твердого пробоотбора,
хотя в большинстве случаев наличие спектраль-
ных и неспектральных влияний при определении
следов благородных металлов диктует необходи-
мость растворения королька и отделения новой
матрицы. Для пробирной плавки характерен боль-
шой расход реагентов, что обусловливает очень
жесткие требования к их чистоте и резко повышает
стоимость анализа. Пробирная плавка широко
применяется в прикладной геологии и геохимии,
но, как считают авторы работы [58], непригодна
для случаев, когда требуется точный геохроноло-
гический анализ или необходимо определение
содержаний ЭПГ ниже 1 ppb.

Ограничения для использования пробирной
плавки определяются природой анализируемого
геологического материала [59]. Так, при плавке
черных сланцев или магнетитов часто образуется
негомогенный шлак, от которого практически не
отделяется сульфид никеля, а в некоторых случа-
ях последний и вовсе не образуется. Причиной
является наличие большого количества графита в
черных сланцах, который создает восстанови-
тельную атмосферу при плавлении, т.е. необхо-
димы меры по созданию окислительных условий.
В магнетитах, наоборот, повышено содержание
оксидов, что вызывает окисление серы при плав-

ке и снижает ее количество, доступное для обра-
зования сульфида [60].

Важно, что рассмотренный способ отделения
матрицы позволяет предотвратить появление
многих полиатомных интерференций при опре-
делении ЭПГ. Пробирная плавка с последующим
соосаждением с теллуром очень хорошо сочетает-
ся с изотопным разбавлением (ИР-МС-ИСП)
для определения платины и палладия, обеспечи-
вая низкие пределы определения и низкие значе-
ния результатов холостого опыта.

Один из менее распространенных способов
выделения ЭПГ из твердого образца – хлориро-
вание в присутствии больших количеств хлорида
щелочного металла [61]. Так, описано [62] извле-
чение более 90% нанограммовых содержаний
ЭПГ и золота из природных сплавов и сульфидов
горячим хлором при 500–600°С. Далее получен-
ные соли ЭПГ и золота растворяют в разб. HCl c
последующим МС-ИСП-определением благо-
родных металлов. Пределы определения состави-
ли для Pt < 1 нг/г, для других ЭПГ и Au < 0.2 нг/г.

Альтернативные способы концентрирования
предполагают отделение ЭПГ от матричных ком-
понентов после переведения проб в раствор. В
этом случае выбор способа концентрирования в
значительной степени определяется способом
разложения [3, 58, 63, 64]. Например, основопо-
лагающим для эффективного ионообменного от-
деления ЭПГ является их количественное преоб-
разование в соответствующие анионные ком-
плексы и сопутствующих металлов – в катионы
[65]. Основными процедурами перевода ЭПГ в
раствор являются “мокрое” разложение образца,
пробирная плавка, сплавление с метаборатом ли-
тия. Указанные процедуры не применяют в слу-
чае осмия, определение которого проводят после
отгонки и растворения его тетраоксида [66, 67].

“Мокрое” разложение проводят с использова-
нием различных минеральных кислот (HCl,
HNO3, HClO4, HF) в открытых или замкнутых си-
стемах в условиях термического [68–70] или мик-
роволнового нагрева [20, 71–73] (часто сопровож-
дающегося доплавлением со щелочами), а также в
трубках Кариуса.

Смеси соляной и азотной кислот в соотноше-
ниях 1 : 3 или 3 : 1 в сочетании с трубками Кариуса
применяют для разложения различных геологи-
ческих образцов, включая хромиты, силикаты и
сульфиды [45]. Образцы (навеска 0.1–5 г) разлага-
ют при 240°С в течение 12 ч. Преимуществами
данного способа являются высокая степень вы-
щелачивания ЭПГ и низкое значение результата
холостого опыта [74], однако из-за небольших на-
весок образцов порой может проявляться него-
могенность распределения ЭПГ и золота (“nugget
effect”); в случае присутствия таких минеральных
форм, как хромиты и оливины, возможно их не-
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полное растворение. Кроме того, трубки Кариуса
взрывоопасны при высоких давлении и темпера-
туре [75]. Интересное решение этой проблемы из-
ложено в работе [76]. Предложена усовершен-
ствованная методика разложения геологических
образцов в трубках Кариуса с использованием
стального автоклава, заполненного раствором
щавелевой кислоты. Ступенчатое разложение
щавелевой кислоты и возникающее внешнее дав-
ление препятствуют разрушению трубок Кари-
уса. Для определения ЭПГ и рения применяли
изотопное разбавление с масс-спектрометриче-
ским окончанием. Осмий определяли отдельно
из спиртового раствора, используемого в качестве
ловушки, после дистилляции непосредственно из
трубки Кариуса. Правильность методики под-
тверждали анализом стандартных образцов уль-
траосновных пород. Относительное стандартное
отклонение результатов анализа составляет от 5 до
20%. Силикатная матрица образцов при подготов-
ке в трубках Кариуса в отсутствие HF не затрагива-
ется. Отметим, что при всех указанных выше недо-
статках подобная схема анализа является наиболее
распространенной в серийном геоанализе при
определении следов и ультраследов ЭПГ.

Необходимость использования HF для разло-
жения образцов, содержащих силикатную матри-
цу, обсуждали отдельно [13, 77, 78] в связи с не-
полным разложением силикатной матрицы,
включающей ЭПГ и золото, и вероятностью об-
разования отрицательно заряженных фторидных
комплексов других элементов, которые нельзя
отделить от анионных хлорокомплексов Pt и Pd
при использовании ионного обмена – наиболее
технологичного и поэтому распространенного
метода удаления мешающих компонентов из рас-
твора при определении следов благородных ме-
таллов [79].

Так, при разложении базальтов без использо-
вания HF [80] найдены существенно заниженные
содержания Pt и Pd. Это подтверждает то, что эти
элементы частично включены в структуру сили-
катной матрицы, которая должна быть разруше-
на. Для некоторых образцов степень перехода Pt и
Pd в раствор при разложении без HF в среднем
составляет 40–50%. Иридий обычно экстрагиру-
ется в кислоты (без HF) в пределах от 27 до 100%;
извлечение Ru независимо от присутствия HF в
среднем составляет 75–105%. Базируясь на полу-
ченных результатах, авторы работы [80] предлагают
использовать для одновременного перевода в рас-
твор всех ЭПГ комбинацию “царская водка”–HF.

Особое внимание при МС-ИСП-определении
ультраследов ЭПГ должно быть уделено подго-
товке посуды для разложения образцов и хране-
ния растворов [81]. Аналитики отмечают специ-
фические проблемы, связанные с химическими
реакциями и физическими процессами, имею-

щими место в растворах или на границе фаз, та-
кими как адсорбция аналитов на поверхности со-
суда или изменение их состояния окисления. Тип
сосудов, используемых для подготовки и хранения
стандартных и анализируемых растворов [82, 83], и
шероховатость их поверхности также влияют на
точность анализа. Нельзя пренебрегать и эффек-
том памяти [83, 84]. Столь же большую роль игра-
ет чистота реагентов [20].

Что касается способов отделения матричных
компонентов после растворения пробы, то наи-
более простым, технологичным и удобным для
МС-определения является сорбционное концен-
трирование. В идеале сорбент для серийного
определения следов элементов должен обладать
такими качествами, как коммерческая доступ-
ность, достаточная селективность и емкость, вы-
сокая скорость сорбции и возможность элюиро-
вания водными растворами кислот или реагентов.
Желательны динамические характеристики, обес-
печивающие работу в режиме on-line1 [85, 86]. Од-
новременное выполнение всех этих требований
вряд ли достижимо; в настоящее время в наиболь-
шей степени им отвечают ионообменные смолы.
Примеры использования анионитов [44, 87–91] и
катионитов [12, 20, 69, 92, 93] для выделения ЭПГ
при решении геоаналитических задач приведены
в целом ряде работ.

Основной недостаток ионообменного отделе-
ния – его недостаточная селективность. Сопут-
ствующие металлы, которые могут существовать
в исследуемых растворах в форме анионов, могут
вести себя аналогично анионным комплексам
ЭПГ. Аналогичное поведение анионных ком-
плексов ЭПГ и Zr, Nb, Hf, Ta, Y значительно
осложняет количественное отделение ЭПГ с при-
менением ионообменных смол [94]. Примером
является гафний, который склонен образовывать
анионные фторидные комплексы в присутствии
фтороводородной кислоты, используемой для
разложения образца [95], и не отделяется при
концентрировании. По данным [13], совместное
присутствие гафния и платины при МС-ИСП-
определении является источником серьезных по-
грешностей. Предварительное маскирование
гафния морином позволило отделить его от пла-
тины на широко известном катионите Dowex
50W-X8 [95]. Аналогичные трудности при отделе-
нии палладия на анионитах вызывают анионные
комплексы иттрия и циркония [94].

Использование анионита, обычно AG1-X8, и
растворов кислот высокой концентрации позво-
ляет также разделять ЭПГ на группы, такие как
Re/Ru и Pt/Ir, с последующим их определением
на масс-спектрометрах высокого разрешения.

1 Реализация режима on-line при определении ЭПГ сильно
затруднена вследствие больших различий во времени опе-
раций сорбции−десорбции и МС-ИСП-измерения.
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Решение подобных задач важно для фундамен-
тальных геохимических исследований. Потенци-
альные изобарические помехи на Ru от оксидов
хрома могут быть минимизированы путем обра-
ботки образца H2O2 перед разделением на AG1-X8
[80]. Основной недостаток отделения ЭПГ (+ Re)
при использовании анионита – относительно
низкие степени извлечения некоторых ЭПГ, в
частности, Pd и Ru [44, 91].

При использовании катионообменного разде-
ления ЭПГ слабо адсорбируются ионитом и по-
этому быстро элюируются кислотой, в то время
как матричные и большинство микроэлементов
удерживаются. При этом достигается почти коли-
чественное извлечение ЭПГ, и, следовательно,
данные методики можно использовать для опреде-
ления моноизотопных Rh и Au [48, 96, 97]. При
этом спектральные влияния со стороны анионо-
образующих элементов (Zr, Hf, Сr, РЗЭ) должны
тщательно контролироваться или быть устранены.

Хелатные (комплексообразующие) сорбенты,
содержащие функциональные группы, а также
обращенно-фазовые сорбенты и твердофазные
экстрагенты [85, 98–100] способны формировать
устойчивые комплексы с ЭПГ и могут быть более
эффективны для их разделения и концентрирова-
ния, чем иониты или служить дополнением к
ним. Так, использование двухстадийного кон-
центрирования (катионит AG 50W-X8 и сорбент
с C18, иммобилизованный N,N-диэтил-N-бен-
зоилтиомочевиной) существенно повысило эф-
фективность отделения Pd от таких элементов-
интерферентов, как Sr, Rb и Y, которые препят-
ствуют его МС-ИСП-определению [98].

Следует отметить, что пока хелатные, обра-
щенно-фазовые сорбенты и твердофазные экс-
трагенты редко используют в серийном анализе,
возможно, вследствие отсутствия коммерчески
доступных материалов. Кроме того, сложно полу-
чить очень чистые материалы на основе серо- и
азотсодержащих лигандов – активных агентов
для ЭПГ. Отличительной особенностью этих ма-
териалов является также сложность элюирования
(часто необходимы растворы с высоким содержа-
нием солей или органические растворители, вве-
дение которых в источник (плазму) не является
оптимальным).

* * *

Таким образом, при анализе объектов, содер-
жащих следовые количества благородных метал-
лов, доминируют комбинированные схемы. Для
реализации метрологических характеристик,
присущих МС-ИСП-методу, должны быть выяв-
лены и учтены многие аналитических аспекты,
что превращает определение ультраследов ЭПГ в

сложных природных объектах в своеобразный
квест для химика-аналитика.
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