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В работе представлены методика и особенности определения химического состава
борсодержащих стекол методом квадрупольной масс-спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой и лазерным пробоотбором (LA-Q-ICP-MS). В качестве исследу-
емых материалов применялся ряд стекол систем Na2O–B2O3–GeO2–SiO2 и Na2O–
B2O3–GeO2 с содержанием бора от 2.2 до 16.1 мас. %. При анализе использовались
международные стандартные образцы NIST SRM-610 и SRM-612, а также природ-
ные кристаллы данбурита и датолита в качестве контрольных образцов сравнения.
Установлена корреляция при сопоставлении результатов содержания натрия, бора,
германия и кремния в стеклообразных образцах с данными рентгеноспектрального
микроанализа. Показано, что оптимальными условиями определения химического
состава методом LA-Q-ICP-MS являются максимальный размер пучка лазера, не
превышающий 40 мкм, энергия абляции выше 20–22 Дж/см2 и использование в ка-
честве внешнего стандарта для бора кристаллов природных боросиликатов. Опреде-
лены закономерности потерь бора при синтезе стекол стандартным методом закалки
расплава, которые для изученных систем варьируют в пределах от 13.5 до 32 отн. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Борсодержащие стекла являются важными функциональными материалами, пред-
ставляющими интерес для атомной промышленности, энергетики, медицины, элек-
троники и других отраслей [1–6]. Но их синтез в лабораторных условиях сопряжен с
трудностями, связанными с тем, что фактический состав стекол часто не соответству-
ет заложенному в шихте вследствие высокой летучести бора и его соединений [7]. По
этим причинам возникает необходимость строгого контроля составов полученных
борсодержащих материалов. Однако, аналитические методы часто имеют проблемы с
возможностью или низкой точностью определения легких элементов, имеющих важ-
ное значение в изготовлении промышленных стекол.

Из литературы известны ряд методик определения малых концентраций бора на уров-
не ppm. Так, природные объекты характеризуются содержаниями от 1 до 130 ppm – в ра-
ковинах и кораллах [8–12], до 10 ppm в воде [13, 14] и 25 ppm в почве [15]. Диапазон
концентраций бора в вулканических и осадочных породах варьирует по разным дан-
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ным от 1 до 2000 ppm [16–18]. Методы, используемые для определения микросодержа-
ний бора, разнообразны и позволяют подобрать оптимально подходящий для постав-
ленных целей и применимый к выбранным объектам. Выбор в пользу того или иного
метода определяется погрешностями и пределами обнаружения бора.

Использование бора в промышленных и сельскохозяйственных целях (стеклянные
и керамические материалы, удобрения, текстиль и т.д.) характеризуется гораздо боль-
шими концентрациями. Однако при определении содержания бора в образцах, таких
как стекла, керамика, сплавы, вопрос выбора метода является неоднозначным. Суще-
ствует ряд аналитических сложностей, связанных с особенностями физико-химиче-
ских свойств бора. Во-первых, высокая летучесть борсодержащих соединений может
стать причиной частичной потери бора из водных растворов, особенно в кислой среде.
Во-вторых, летучие компоненты могут приводить к “эффекту памяти”, возникающе-
му при распылении материала образца и оседанию капель на поверхностях прибора.
В-третьих, “матричный эффект”, вызванный эффектом пространственного заряда,
наиболее значим для легких ионов и может существенно влиять на результат измере-
ния концентрации изотопов бора [8, 19, 20].

Существует ограниченное число работ, в которых приводятся данные анализа хи-
мического состава стекол или других материалов, содержащих бор в макроколиче-
ствах. Из них можно выделить результаты, полученные методами LA-MC-ICP-MS
[21–24], MC-ICP-MS [25–27], ICP-OES [26–28], LIBS [29–31], SIMS [32], SEM-EDX
и EPMA [33–35], XRF [36] и мокрой химии [37–39]. Определение макроконцентраций
бора в борсодержащих минералах ограничивается несколькими методами: PTIMS
[40], LA-MC-ICP-MS [23], PIGE, EPMA [41, 42].

Нашими приоритетами при выборе метода анализа стекол являлись отсутствие не-
обходимости сложной пробоподготовки, точность и неразрушаемость образца при
аналитических исследованиях. Кроме того, был принят во внимание сравнительный
анализ результатов определения концентрации бора в различных материалах методом
LA-ICP-MS [23, 43]. Целью нашей работы стало установление особенностей и воз-
можностей определения макрохимического состава борсодержащих стекол с помощью
метода лазерной абляции, совмещенного с анализом, выполняемым с применением
квадрупольного масс-спектрометра с индуктивно связной плазмой (LA-Q-ICP-MS). В
настоящей работе приводятся данные по ряду составов борогерманатных и борогерма-
носиликатных стекол, оптимизации условий измерений их химического состава, отра-
ботке методики определения макроконцентраций бора. Для подтверждения результатов
использовались данные, полученные с помощью рентгеноспектрального микроанализа
в реализации на электронно-зондовом микроанализаторе (EPMA).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез стекол
Для исследования были синтезированы стекла в системах Na2O–B2O3–GeO2 и

Na2O–B2O3–GeO2–SiO2, составы которых приведены в табл. 1. Также использованы
природные боросодержащие минералы (датолит и данбурит), отличающиеся выдер-
жанностью химического состава и минимальными изоморфными замещениями пози-
ций Ca–Si–B другими элементами.

Для приготовления шихты использовали карбонат калия (Na2CO3) квалификации
“х. ч.”, оксид бора обезвоженный (B2O3) квалификации “х. ч.”, оксиды германия
(GeO2) и кремния (SiO2) квалификации “х. ч.”. Реактивы прокаливали в сушильном
шкафу при температуре 130°C в течение 4 ч, после чего взвешивали в необходимых
пропорциях на электронных лабораторных весах специального класса точности Сар-
тогосм СЕ224-С (d = 0.1 мг). Плавление шихты проводили в платиновом тигле в му-
фельной печи ПКЛ-1.2-12 при температуре 1200°C до полной гомогенизации распла-
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Таблица 1. Состав шихты синтезированных стекол и состав использованных минералов

Примечание. * Приведен стехиометрический состав минералов

№ п.п. Наименование
Мольная доля оксида Состав стекла 

и минералов
Массовая доля элемента, {

Na2O B2O3 GeO2 SiO2 B Na Si Ca Ge

1 Стекло 1 12 52 10 26 12Na52B10Ge26Si 16.13 7.91 10.47 10.41
2 Стекло 2 12 39 10 39 12Na39B10Ge39Si 12.31 8.06 15.99 10.60
3 Стекло 3 12 26 10 52 12Na26B10Ge52Si 8.36 8.21 21.72 10.79
4 Стекло 4 22.5 25 7.5 45 22.5Na25B7.5Ge45Si 8.16 15.62 19.08 8.22
5 Стекло 5 22.5 22 7.5 48 22.5Na22B7.5Ge48Si 7.21 15.69 20.44 8.26
6 Стекло 6 10 10 80 – 10Na10B80Ge 2.23 4.75 59.97
7 Стекло 7 20 20 40 – 20Na20B40Ge 4.85 10.32 48.90
8 Стекло 8 35 35 30 – 35Na35B30Ge 9.77 20.78 28.12
9 Датолит 1 CaBSiO4(OH)* 6.76 17.56 25.05
10 Датолит 2 CaBSiO4(OH)* 6.76 17.56 25.05
11 Данбурит Ca[B2Si2O8]* 8.79 22.85 16.30
ва. Затем расплав отливали на стальную пластину и охлаждали на воздухе. Для предот-
вращения поглощения влаги, образцы помещали в герметичный эксикатор с
силикагелем.

Рентгеноспектральный микроанализ (EPMA)
Определение химического состава выполнено в ЦКП “Геоаналитик” (г. Екатерин-

бург) на электронно-зондовом микроанализаторе CAMECA SX100 (Франция) с ис-
пользованием волновых спектрометров с кристалл-анализаторами PC2, TAP, LPET,
LLIF. Регистрация бора проводилась в спектрометре с полипропиленовыми окнами,
обладающими слабым коэффициентом поглощения мягкого рентгеновского излуче-
ния. Измерения проводились при ускоряющем напряжении 15 кВ и токе пучка элек-
тронов на образце 40 нА с расфокусированным пучком 10 мкм. Использовались стандарт-
ные образцы CaSiO3 (для определения Si и Ca), хлорапатит (Cl), жадеит (Na), Rb-стекло
(Ge), датолит (B). Время измерения интенсивности в пике каждой аналитической ли-
нии составляло 10 с (Na, Si, Ca и Cl) и 20 с (B и Ge), значение фона определено в ли-
нейном приближении измерением с двух сторон от пика за половинное время.

LA-Q-ICP-MS
Состав минералов и синтезированных стекол исследовался с помощью лазерной

абляционной системы New Wave Research UP-213, сочлененной с квадрупольным
масс-спектрометром Agilent 7700x. Измерения проводились на Nd : YAG UV лазере с
длиной волны 213 нм с настройками плотности потока, варьировавшими в пределах
18–25 Дж/см2, и скоростью потока газа-носителя (He) в ячейке 0.5–0.6 л/мин. При
этом использовались настройки масс-спектрометра с мощностью источника плазмы
1450–1500 Вт. Скорость потока рабочего газа-носителя (Ar) варьировала в разных сес-
сиях в пределах 0.85–0.95 л/мин, расход плазмообразующего газа в масс-спектрометре
составлял 15 л/мин, расход вспомогательного газа – 0.9 л/мин. Калибровка масс-
спектрометра осуществлялась по эталонному материалу NIST SRM-612. Уровень мо-
лекулярных оксидов (232Th16O/232Th) поддерживался на уровне ниже 0.3%. Соотноше-
ние 238U/232Th при настройке по NIST SRM-612 составляло приблизительно 1:1. Опти-
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Таблица 2. Таблица значений концентраций элементов в используемых стандартах, ppm

Примечание. * Приведен разброс значений из разных литературных источников по базе данных GEOREM.
** Принятые для расчета данные из [45]. *** Рассчитанный стехиометрический состав минерала.

Стандарт Источник дан-
ных B Na Si Ca Ge

1 NIST 
SRM-612

 [44]* 24.4–54.0 91440–103991 314026–343000 75700–89726 32.77–42.0
 [45]** 34.3  ±  1.7 101635 337040 85050 36.1 ± 3.8

2 NIST 
SRM-610

 [44] 274.5–384 88400–102300 297773–352000 77700–84530 391.3–505
 [45] 350 ± 56 99409 ± 

2230
325800 ± 

2340
81476

 ± 1430
447 ± 78

3 Датолит CaBSiO4(OH)*** 67600 – 175600 250500 –
4 Данбурит CaB2Si2O8 87900 – 228500 163000 –
мизация настроек масс-спектрометра при калибровке была проведена на спектр масс
легких элементов. Внешние калибровочные стандарты анализировали каждые 9–
10 точек для учета дрейфа лазера и масс-спектрометра. В качестве внешнего стандарта
использовались международные стандартные материалы NIST SRM-610 и NIST SRM-
612, а также внутрилабораторные стандарты, представленные тремя природными кри-
сталлами датолита и данбурита. Массовые значения элементов для NIST SRM-610 и
SRM-612 были взяты из базы референсных значений GeoReM (табл. 2).

Абляция стекол проводилась в режимах точки и линии. Размер лазерного пятна ва-
рьировал в диаметре от 30 до 80 мкм при частотах 10–20 Гц. Время подсчета для каж-
дой массы составляло 50 мс. Наиболее оптимальными параметрами лазера оказались
размеры пятна абляции 40 мкм, при плотности потока 20–22 Дж/см2 и частоте 20 Гц.
При этих параметрах происходит более равномерное испарение исследуемых стекол с
минимальным растрескиванием и разбрызгиванием аблируемого материала вокруг
кратера. Размер кратера определялся исходя из наименьшей интенсивности сигнала,
достаточной для подсчета количества вещества, достигаемого детектора масс-спек-
трометра. Время анализа для каждого образца составляло 90–100 с, включая измере-
ние фона в течение 30–40 с и анализ в течение 60 с. Предварительная абляция в тече-
ние 2–3 с проводилась перед каждым анализом. Между анализами, а также между ана-
лизом и предабляцией использовалась продувка газом в течение 120 с.

Расчет проводился согласно стандартным методикам, описанным в работе [46] в
программном комплексе Iolite [47], с использованием в качестве внутреннего стандар-
та 29Si (для борогерманосиликатных стекол) и 23Na (для борогерманатных стекол) и
нормализации содержаний до 100% оксидных форм используемых элементов. Для
расчета использовались интенсивности сигналов элементов 10B, 23Na, 29Si, 43Ca, 72Ge,
как имеющие наименьшие интерференционные наложения в области используемых
составов.

Новизна предлагаемой методики определения химического состава борсодержа-
щих стекол методом масс-спектрометрии с лазерной абляцией проб заключается в
возможности экспрессного измерения макросодержаний бора в стеклах без трудоем-
кой подготовки исследуемого материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методом LA-Q-ICP-MS проведено исследование стеклообразных образцов 1–8.
Для расчета первоначально были использованы международные стандарты NIST
SRM-610 и SRM-612. На начальном этапе расчета определялись содержание основных
компонентов, которые нормировались на 100%. Затем содержания элементов пере-
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считывались в оксидные формы и пропорционально уменьшались до получения 100%
суммы всех оксидов и соответственно высчитывались содержания внутреннего стан-
дарта: 29Si – для стекол 1–5 и 23Na – для стекол 6–8. При следующей расчетной итера-
ции получались содержания элементов в ppm, при пересчете которых на оксидные
формы получались суммы их оксидных форм близкие к 100%.

Результаты, полученные по бору со стандартом NIST SRM-612, оказались значи-
тельно сильней занижены, чем по NIST SRM-610. Вероятно, это связано с более низ-
кими концентрациями бора в NIST SRM-612, составляющими 34.3 ppm, тогда как для
NIST SRM-610 эта величина составляет 350 ppm (см. табл. 2), что при экстраполяции
данных на несколько порядков дает более существенную ошибку. Таких недостатков
лишены Si и Ca, концентрации которых довольно высоки в используемых стандартах
и составляют около 33 и 8 мас. % соответственно [48]. Вследствие этого расчет Si и Ca
в боросиликатах и стеклах не вызывает значительного систематического отклонения.
Другим возможными фактором занижения при больших содержаниях являются мат-
ричные эффекты, связанные с различием структуры, состава, физико-химических
свойств и различной степени абляции в стандартных образцах, природных боросили-
катных минералах и изученных синтетических стеклах. Исходя из вышесказанного,
рассчитанные по NIST SRM-612 данные не приводятся и не обсуждаются в работе, то-
гда как результаты анализов, полученные при расчете по NIST SRM-610 приведены в
табл. 3 и названы в данной статье как результаты, полученные по методике № 1.

Для установления корректности значений определения бора были также исследо-
ваны образцы природных минералов – два кристалла датолита и данбурит (результаты
приведены в табл. 3). Исходя из того, что в измеренных с помощью NIST SRM-610 и
SRM-612 природных образцах датолита и данбурита содержания бора занижаются на
6–20 отн. % при сравнении со стехиометрическим составом, при этом точность в
среднем около 14.6 отн. %, можно говорить о систематическом занижении результатов
по бору, рассчитанных с помощью стандартных образцов NIST. При этом относитель-
ное стандартное отклонение (RSD), показывающее точность, в среднем составляло
5.1%. Остальные элементы (Ca и Si), рассчитанные по стандартным образцам NIST,
имеют хорошую сходимость со стехиометрической формулой соответствующего мине-
рала и их воспроизводимость не превышает 3.8 отн. % (в среднем составляет 1.0 отн. %
по 21 анализу) при среднем RSD, равном 1.3%.

Для минимизации проблем определения бора из-за различного содержания его в
стандартных образцах и борогерманосиликатных стеклах, в качестве внешнего стан-
дарта при LA-Q-ICP-MS был использован природный данбурит. Сопоставимые со-
держания бора в данбурите и исследуемых стеклах позволили снизить ошибку при
экстраполяции данных. Для борогерманатных стекол подобная процедура не прово-
дилась в связи с отсутствия кремния в их составе. При расчете химического соста-
ва природного датолита по данбуриту содержания бора были определены со сред-
ним отклонением 3.2 отн. % от их содержания исходя из стехиометрии минерала
CaBSiO4(OH) (табл. 3). В тоже же время, отличия в содержания Ca оказались меньше
и оставались на уровне 1.1 отн. % относительно идеального состава минерала. Преци-
зионность при этом для образцов датолита улучшилась по бору в среднем до RSD =
= 1.5%, а по Ca осталась на уровне 1.3%. Полученные данные исследования природ-
ных боросиликатов позволяют говорить о возможности использования данбурита в
качестве внешнего стандарта и датолита в качестве контрольного образца при опреде-
лении бора методом LA-Q-ICP-MS в стеклах с близкими значениями содержания бо-
ра (выше 1 мас. %).

Результаты, полученные согласно методике № 2, а именно с учетом измерения и расче-
та стекол по данбуриту в качестве внешнего стандарта для бора и NIST SRM-610 – для
остальных элементов, нормированные на 100% оксидных форм этих элементов приве-
дены в табл. 3. Из данных, приведенных в табл. 3, следует, что скорректированные
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Таблица 3. Результаты исследования химического состава борсодержащих стекол и минералов
методами LA-Q-ICP-MS и EPMA, мас. %

Примечание: av – среднее арифметическое, мас. %, RSD – относительное стандартное отклонение, отн. %.
* Среднее арифметическое по 10 точкам. ** Среднее арифметическое по 9 точкам для стекол и 7 точкам для
минералов. *** Для датолита и данбурита через косую черту также приведено среднее отклонение от стехио-
метрического состава минерала, отн. %.

Элемент

Образец
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ек

ло
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ек
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ст
ек

ло
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ек
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 4

ст
ек

ло
 5
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ек

ло
 6
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ло
 7
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ек
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 8
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т 

1

да
то
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т 

2
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ур
ит

E
PM

A
 *

B av 12.21 8.24 5.18 5.20 4.64 7.04 6.85 8.41

RSD*** 1.3 1.4 4.6 3.9 3.6 3.2/4.2 2.5/2.0 1.7/4.3

Na av 10.30 8.75 10.46 17.37 20.99

RSD 1.1 2.0 3.3 1.2 0.8

Si av 12.24 20.35 23.69 21.61 20.36 17.43 17.48 23.22

RSD*** 1.7 1.4 1.6 0.8 0.9 0.3/0.7 0.5/0.5 0.3/1.6

Ca av 25.12 25.01 16.70

RSD*** 0.4/0.4 0.2/0.2 0.5/2.4

Ge av 14.44 12.56 12.81 9.41 9.31

RSD 2.0 1.2 1.3 1.7 2.1
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№

 1
L
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-Q

-I
C
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M

S
ра
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о 

N
IS

T
 S
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M
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10

**

B av 11.18 8.40 5.37 5.50 4.77 1.81 3.29 7.50 5.85 5.83 7.34

RSD*** 1.3 4.1 3.6 4.9 0.4 3.7 1.8 0.9 5.0/13.5 5.3/13.8 4.1/16.5

Na av 12.81 11.44 10.22 20.28 20.60 4.90 9.90 22.23

RSD 1.5 1.6 4.7 5.7 0.6 0.7 0.5 0.4

Si av*** 11.84 17.90 23.62 19.82 20.14 0.13 0.14 0.13 17.60 17.60 22.90

RSD 4.2 4.8 3.7 7.4 0.4 10.2 12.2 9.6 0.2/0.2 0.2/0.2 0.2/0.2

Ca av*** 25.10 25.27 16.16

RSD 1.1/1.0 1.5/1.0 1.3/1.2

Ge av 14.88 13.42 12.78 8.66 9.59 61.61 52.74 31.90

RSD 2.3 3.3 2.9 6.2 1.9 0.6 0.4 0.8
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B av 13.95 10.29 6.46 6.34 5.30 6.99 6.96 8.78

RSD*** 1.1 4.0 3.8 4.8 0.3 1.6/3.4 1.4/3.0 0.5/0.4

Na av 11.80 10.81 9.90 19.60 20.19

RSD 1.3 1.4 4.6 5.5 0.6

Si av 10.91 16.92 22.89 19.17 19.74 17.60 17.60 22.90

RSD*** 4.4 5.0 3.8 7.7 0.4 0.2/0.2 0.2/0.2 0.2/0.2

Ca av 24.95 25.10 16.18

RSD*** 1.3/1.2 1.4/1.1 1.8/1.0

Ge av 13.71 12.69 12.39 8.37 9.40

RSD 2.1 3.2 2.9 6.0 1.9
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Рис. 1. Диаграмма размаха потерь бора при синтезе по результатам измерения по методике № 2 в зависимо-
сти от состава исходной шихты при нормировке на 100% оксидов.
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значения концентраций бора для исследуемых стекол и датолита выросли на 9–21 отн. %
или 0.5–2.8 мас. %. Очевидно, что реальные концентрации бора после синтеза значи-
тельно отличаются от составов, заложенных в исходной шихте.

При сравнении полученных LA-Q-ICP-MS значений содержания бора в образцах
стекол с составом исходной шихты, обнаружено, что потери бора при синтезе в еди-
ничных точечных анализах варьируют в пределах от 13.5 до 32.2 отн. % (рис. 1). Для
природного датолита, наоборот, наблюдается завышение содержания бора в пределах
0.5–5 отн. % по сравнению с его стехиометрическим составом.

По результатам сравнения данных LA-Q-ICP-MS и EPMA анализов, приведенных
в табл. 3, следует, что содержание бора в датолите завышено на 2–4 отн. % по данным
микрозондового анализа и на 3 отн. % – по LA-Q-ICP-MS (методика № 2). При этом
методика № 1 показала занижение бора в среднем на 13–17 отн. %, что говорит о не-
возможности ее использования при химическом анализе материалов, содержащих бор
в значительных количествах (от 1%). Однако, интересно, что для синтетических сте-
кол близкие, но несколько завышенные, значения бора между LA-Q-ICP-MS и EPMA
анализами характерны именно при расчете по NIST SRM-610 (методика № 1), за ис-
ключением стекла 1. Подобная закономерность свидетельствует о том, что результаты
EPMA могут быть несколько занижены для исследуемых в данной работе стекол. Таким
образом, совпадение результатов определения химического состава кристаллических
образцов датолита с их стехиометрическим составом по результатам EPMA и LA-Q-
ICP-MS (методика № 2) является основанием для применения последнего метода в
качестве основного метода определения химического состава борсодержащих стекол.
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Рис. 2. Сопоставление результатов измерений содержания бора в исходных шихтах, стеклах после синтеза и
образцах природного датолита, полученных с использованием LA-Q-ICP-MS и EPMA.
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При сопоставлении результатов анализа бора различными методами с составом ис-
ходной шихты потери бора наблюдаются во всех случаях и растут в ряду при использо-
вании следующих методик LA-Q-ICP-MS (методика № 2) → EPMA → LA-Q-ICP-MS
(методика № 1) (рис. 2).

Из рис. 2 очевидна прямая зависимость между содержанием бора в исходной шихте
и его потерями при синтезе, однако в отн. % эта зависимость обратная и выражена
графиком, представленным на рис. 3.

Кроме того, была определена зависимость между содержаниями германия, крем-
ния и натрия в исходной шихте и их реальными содержаниями в стеклах 1–8, опреде-
ленных методами LA-Q-ICP-MS и EPMA. При сравнении средних содержаний гер-
мания, полученных методом LA-Q-ICP-MS, наблюдается завышенные значения от-
носительно исходной шихты, лежащие в пределах 1.9–31.7 отн. % для
борогерманосиликатных стекол и 2.7–13.4 отн. % для борогерманатных (табл. 4).
Данные микрозондового анализа иллюстрируют наличие более высокого содержания
германия, по сравнению с содержанием в исходной шихте до синтеза, которые соста-
вили 12.7–38.7 отн. % для борогерманосиликатных стекол. Подобные отклонения яв-
ляются следствием уменьшения содержания бора при синтезе стекол, что приводит к
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Рис. 3. Зависимость величины потери бора при стандартной методике синтеза борсодержащих стекол от за-
данного содержания бора “по синтезу”.
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росту концентрации остальных компонентов стекла пропорционально количеству бо-
ра, предполагаемому по синтезу (табл. 4).

Содержания натрия в борогерманосиликатных стеклах по результатам определения
методом LA-Q-ICP-MS превышали его предполагаемую концентрацию по синтезу на
20.6–49.1 отн. %. Однако при сравнении с данными микрозондового анализа этот по-
казатель варьировал в меньших пределах (8.6–33.8 отн. %). Лучшие показатели по ре-
зультатам LA-Q-ICP-MS оказались для борогерманатных стекол, где отклонения не
превышали 3.2–7.0 отн. %.

Во всех стеклах, помимо стекла состава 5 в среднем наблюдаются завышенные кон-
центрации кремния относительно исходной шихты на 0.4–5.8 отн. %, что опять же
Таблица 4. Рассчитанное количество потерь бора и изменение состава стекла при синтезе по
данным анализов EPMA и LA-Q-ICP-MS

Примечание. * Составы стекол 6–9, в связи с отсутствием кремния, рассчитаны по методике № 1.

Но-
мер 

образ-
ца

O (В),
мас. %

Потери бора 
при синтезе, 

отн. %.

Изменение состава стекла относительно шихты, отн. %.

Na, 
мас. %

Si, 
мас. %

Ge, 
мас. %EPMA

мето-
дика
№ 2*

EPMA
мето-
дика
№ 2

EPMA
мето-
дика
№ 2

EPMA
мето-
дика
№ 2

1 16.13 24.3 13.5 7.91 +30.1 +49.1 10.47 +16.8 +4.2 10.41 +38.7 +31.7
2 12.31 33.1 16.4 8.06 +8.6 +34.1 15.99 +27.2 +5.8 10.60 +18.4 +19.7
3 8.36 38.0 22.7 8.21 +27.5 +20.6 21.72 +9.1 +5.4 10.79 +18.7 +14.8
4 8.16 36.3 22.3 15.62 +11.2 +25.5 19.08 +13.3 +0.4 8.22 +14.4 +1.9
5 7.21 35.6 26.6 15.69 +33.8 +28.7 20.44 –0.4 –3.4 8.26 +12.7 +13.9
6 2.23 – 18.9 4.75 – +3.2 59.97 – +2.7
7 4.85 – 32.2 10.32 – –4.1 48.90 – +7.9
8 9.77 – 23.3 20.78 – +7.0 28.12 – +13.4
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Таблица 5. Отношение основных компонентов в синтезированных стеклах по данным анализов
EPMA и LA-Q-ICP-MS

Номер 
образца

Si/Na Si/Ge Ge/Na

шихта EPMA методика № 2 шихта EPMA методика № 2 шихта EPMA методика № 2

1 1.32 1.19 0.92 1.01 0.85 0.80 1.32 1.40 1.17
2 1.99 2.33 1.57 1.51 1.62 1.33 1.32 1.43 1.19
3 2.65 2.26 2.31 2.01 1.85 1.85 1.32 1.22 1.26
4 1.22 1.24 0.98 2.32 2.30 2.29 0.53 0.54 0.42
5 1.30 0.97 0.98 2.48 2.19 2.10 0.53 0.44 0.46
6 12.63 – 12.57
7 4.74 – 5.33
8 1.35 – 1.43
связано с улетучиванием бора при синтезе стекла и увеличением пропорции всех
остальных компонентов, соответственно. По данным микрозондового анализа содер-
жания кремния в стеклах 1–4 (табл. 4) в среднем превышают содержания его в исход-
ной шихте на 9.1–27.2 отн. %. Содержания кремния в стекле состава 5, по данным
микрозондового анализа, сопоставимы с шихтой, а по результатам LA-Q-ICP-MS, да-
же ниже на 3.4 отн. %.

Также были рассчитаны соотношения основных компонентов Si/Na, Si/Ge и
Ge/Na (табл. 5). Близкие значений по результатам EPMA и LA-Q-ICP-MS анализов
были получены для соотношения Si/Ge. Идентичные результаты для Si/Na были получе-
ны для составов стекол 3 и 5, тогда как по составам 1, 2 и 4 значения LA-Q-ICP-MS анали-
за были ниже результатов EPMA. Соотношение Ge/Na по результатам LA-Q-ICP-MS
анализа определено с лучшей точностью для борогерманатных стекол, чем для боро-
германосиликатных. Из табл. 5 можно заметить, что LA-Q-ICP-MS несколько зани-
жает значения соотношение Ge/Na, тогда как результаты EPMA в среднем для соста-
вов 1–5 показали неплохую сходимость.

Результаты химического анализа изученных стекол, полученные EPMA и LA-ICP-
MS методами, позволяют предположить, что количество потерь бора при синтезе сте-
кол связано с его абсолютным содержанием в шихте. Зависимость количества потерь
бора от его содержания по синтезу, определенная для исследуемых в данной работе
образцов, может быть выражена экспоненциальной функцией, представленной на
рис. 3. Образец стекла 6, содержащий наименьшее количество бора “по синтезу”, оче-
видно является исключением из наблюдаемой зависимости. Можно предположить,
что бóльшему содержанию бора в шихте хоть и соответствуют бóльшие потери при
спекании и выдерживании расплава при температурах около 1200°С, но влияние на
конечный состав стекол при этом оказывается минимальным. Тогда как для материа-
лов, содержащих меньшие количества бора “по синтезу”, его потери могут быть зна-
чительны и оказывать значительное влияние на структуру и свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом LA-Q-ICP-MS был определен химический состав синтетических борсо-
держащих стекол. Для расчета содержаний бора в стеклах системы Na2O–B2O3–
GeO2–SiO2 использовались различные методики, в частности с применением стан-
дартов NIST SRM-610 и SRM-612, а также природных кристаллических образцов дан-
бурита и датолита, используемых в качестве контрольных образцов.
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При сопоставлении результатов определения составов природных боросиликатов
методами LA-Q-ICP-MS и EPMA было установлено, что наиболее точный результат
их состава был получен с использованием NIST SRM-610 и данбурита в качестве
внешних стандартов. В связи с этим, истинный химический состав борогерманатных
и борогерманосиликатных стекол определялся именно с использованием этой мето-
дики расчета (методика № 2) (см. табл. 3).

Исходя из полученных результатов химического состава, можно оценить уменьше-
ние концентрации бора в стекле во время его синтеза при стандартном методе закалки
расплава. Для исследуемых в работе стекол 1–8 потери бора по сравнению с заданной
исходной шихтой изменяются от 13.5 до 32.2 отн. % при снижении заданного содержа-
ния бора в шихте от 16.1 до 4.9 мас. %. Этим объясняется закономерное завышение со-
держаний остальных химических элементов, входящих в состав стекол. Полученные
нами результаты могут использоваться при синтезе борсодержащих материалов задан-
ных составов, что позволит избежать значительного отклонения от прогнозируемых
параметров.
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