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Проведено экспериментальное изучение основных факторов, влияющих на точность изотопного
анализа кислорода и углерода карбонатов, диспергированных в силикатном матриксе. Искусствен-
ные 1, 2, 5 и 10%-ные смеси кварца с разными по изотопным параметрам карбонатами (КН-2, Ко,
МСА-8) анализировались методом изотопной масс-спектрометрии в постоянном потоке гелия
(CF IRMS). Установлено, что помимо влияния приборной нелинейности анализа малых количеств
газа образца, на результаты влияют два фактора – следовые количества СО2, постоянно присутству-
ющие в системе (эффект бланка) и присутствие химически нейтральных частиц силиката (эффект
матрикса). Эффект бланка зависит от изотопных параметров образца и практически не влияет на
оценку содержания карбоната в породе. Эффект матрикса, напротив, сильно сказывается на оценке
содержания карбоната в породе, а изотопный сдвиг, им вызываемый, всегда направлен в сторону
обеднения образца тяжелыми изотопами 13С и 18О. Показано, что данный эффект связан с процес-
сами, протекающими в зоне интерфейса “СО2–кислота–поверхность кварца”, которые сопровож-
даются кинетическим фракционированием изотопов углерода и кислорода. Оба эффекта зависят от
количества силикатного матрикса в системе и должны проявляться при анализе пород, бедных кар-
бонатами. При содержании карбонатов в породе около 1–2%, отклонения от истинных значений
δ13С и δ18О могут достигать первых промилле, а оценки содержаний карбоната в породе, проведен-
ные методом калибровки хроматографического пика, могут быть занижены на 20–40%.
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ВЕДЕНИЕ
Изотопный анализ углерода и кислорода (δ13С,

δ18О) карбонатов с помощью разложения в орто-
фосфорной кислоте является классическим в
изотопной геохимии, и известен уже более 70 лет
(McCrea, 1950). Тем не менее, до сих пор слабо
изучены проблемы, связанные с анализом карбо-
натов, диспергированных в силикатных породах.
Такой вид анализа актуален при изучении магма-
тических пород, например, если в их истории
присутствует контаминация осадочным веще-
ством (Zhao et al., 2001; Дубинина и др., 2010),
продуктов метаморфизма с участием углекислоты
и пород, испытавших воздействие водно-карбо-
натного флюида, например, при рудообразова-
нии (Zheng et al., 2003, 2000; Дубинина и др.,
2019). Необходимость анализа силикат-карбонат-
ного материала возникает при изучении кимбер-
литов (Giuliani et al., 2014; Galimov 1991 и другие
работы), а также серпентинизированных ультра-

основных пород океанской коры (Alt, Shanks III,
2006). Содержание карбонатов в таких породах
может варьировать от первых процентов до их со-
тых долей, т.е. требуется анализировать материал,
в котором карбонаты окружены большим коли-
чеством силикатного матрикса. Несмотря на
столь широкий круг задач для применения мето-
да, специальных исследований его ограничений
почти не проводилось, если не считать работ, по-
священных селективному кислотному разложению
карбонатов (Walters et al., 1972; Spotl, Wennemann,
2003; Rosenbaum, Sheppard, 1986; Liu et al., 2018; Du,
Song, 2020; Sreenivasan et al., 2023 и другие работы).

Изотопный анализ малых содержаний карбона-
тов доступен современным методам масс-спектро-
метрии в постоянном потоке гелия (CF IRMS), ко-
торые позволяют работать с очень небольшим ко-
личеством вещества (Brand, 1996, 2004; Breitenbach,
Bernasconi, 2011; Paul, Skrzypek, 2007; Skrzypek, Paul,
2006; Nelson, 2000; Revesz, Landwehr, 2002; Wer-
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ner, Band, 2001). Применение стандартной опции
GasBenchII (Thermo, Германия) обеспечивает
проведение изотопного анализа углерода и кис-
лорода карбонатов из навесок от 100 до 250 мкг в
пересчете на чистый карбонат кальция (Finnigan,
2004), а в усовершенствованном виде – менее
50 мкг (Fiebig et al., 2005; Velivetskaya et al., 2009).
Дополнительным достоинством применения ме-
тода CF IRMS является возможность оценки ко-
личества анализируемого газа (Zha et al., 2010).

Анализ силикатных пород, содержащих следо-
вые количества карбоната, проводят в валовой
пробе, растертой до тонкой пудры. Чтобы обеспе-
чить необходимое количество карбонатного ве-
щества, навеска увеличивается в десятки и даже
сотни раз. В результате, в зоне реакции карбоната
с кислотой находится большое количество частиц
силикатного матрикса, что может влиять на точ-
ность как изотопного анализа, так и определения
содержания карбонатов в образце. Очевидно, что
в этом случае на результаты анализа должны вли-
ять нескольких факторов, роль каждого из кото-
рых изучена в разной степени. Прежде всего, это
легко контролируемая инструментальная нели-
нейность измерений хроматографических пиков
разной площади и высоты (Spotl, Vennemann,
2003). Менее изучено влияние бланка – остаточ-
ных количеств СО2 и воды, адсорбированных на
поверхности виал и образца (Zha et al., 2010; Nel-
son, 2000), и практически совсем неизученным
остается влияние самого силикатного матрикса,
присутствующего непосредственно в зоне реак-
ции карбоната с ортофосфорной кислотой (Zha
et al., 2017; Sreenivasan et al., 2023). Силикатный
матрикс инертен по отношению к ортофосфор-
ной кислоте, но из-за того, что он является высо-
кодисперсной системой с большой площадью по-
верхности, он может играть особую и весьма за-
метную роль. Кроме очевидного факта, что
большое количество матрикса должно приводить
к возрастанию роли бланка, матрикс сам по себе
может проявлять специфические эффекты. И, ес-
ли эффект бланка может рассматриваться как
присутствие следовых количеств примеси посто-
роннего газа СО2 в анализируемой пробе, то о ро-
ли химически нейтрального матрикса в системе
“силикат–СО2–ортофосфорная кислота” почти
ничего неизвестно.

Детальное изучение искусственных силикат-
карбонатных смесей (Zha et al., 2010) показало,
что в присутствии значительного количества си-
ликатов падает точность определения величин
δ13С и δ18О и наблюдается их закономерное откло-
нение от истинного значения. Этот вывод был ос-
нован на анализе смесей, приготовленных из од-
ного и того же карбонатного стандарта с кварцем
(Zha et al., 2010). Авторы установили критический
размер навески (≈70 мкг чистого СаСО3), ниже

которого происходило искажение величин δ18О и
δ13С, которое ими было отнесено к влиянию сле-
довых количеств СО2 и влаги, адсорбированных
на поверхности образца.

Несмотря на многочисленные свидетельства
эффекта частиц матрикса при изучении много-
компонентных карбонатных и силикат-карбо-
натных смесей (Walters et al., 1972; Liu et al., 2018;
Zha et al., 2017; Al-Aasm et al., 1990), специально
этот фактор не изучался. Эксперименты, прове-
денные на искусственных карбонат-силикатных
смесях (Zha et al., 2010), не обнаружили этот эф-
фект в чистом виде, поскольку смеси были приго-
товлены на основе одного и того же карбоната, что
не позволяет отличить эффект бланка (примесей
остаточного СО2) от эффекта матрикса (присут-
ствия в аналитическом пространстве “нейтраль-
ных” частиц силикатного или карбонатного ве-
щества).

Цель данной работы состоит в оценке каждого
из эффектов, влияющих на результаты анализа
карбонатов в силикатном матриксе, для чего мы
провели изучение силикат-карбонатных смесей,
приготовленных на основе карбонатов с разными
величинами δ13С и δ18О. Очевидно, что эффект
бланка должен проявляться в изотопном сдвиге,
направленном в сторону конкретных значений
δ13С и δ18О, и это по-разному отразится на карбо-
натах с разными изотопными параметрами. Эф-
фект матрикса, будучи по природе кинетическим,
не должен зависеть от изотопных параметров
смесей. Таким образом, можно различить эффект
бланка и эффект матрикса. Независимым от изо-
топных параметров должен быть и эффект ин-
струментальной нелинейности, связанный с из-
мерением малых количеств анализируемого газа,
но этот эффект может быть надежно прокалибро-
ван и учтен.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА 
КАРБОНАТ-СИЛИКАТНЫХ СМЕСЕЙ

Экспериментальные смеси
В качестве силикатного матрикса для приго-

товления экспериментальных смесей был ис-
пользован лабораторный стандарт кварца (Polar-
is, δ18O = 13.0‰). Карбонаты представлены тремя
образцами, которые ранее часто использовались
в качестве референтных веществ: известняк КН-2
и кальциты – Ко и МСА-8. Их изотопные харак-
теристики приведены в табл. 1. Все смеси были
составлены на четырех уровнях содержаний кар-
боната – 1, 2, 5 и 10 вес. %. Смеси гомогенизиро-
вались истиранием под слоем спирта в полиро-
ванной агатовой ступке до фракции тонкой пуд-
ры. После истирания смеси были просушены в
сушильном шкафу при 105°C и хранились в экси-
каторе. Перед измерениями выполнялся допол-
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нительный прогрев (105°C, 2 ч) подготовленных
навесок непосредственно в пробирках (виалах) из
боросиликатного стекла, предназначенных для
выполнения анализа. Горячие виалы герметично
закрывали стандартными крышками с резиновой
септой и помещали в измерительный блок автос-
эмплера PAL, после чего проводили стандартный
изотопный анализ карбонатов в режиме постоян-
ного потока гелия в опции GasBenchII. В каждой
измерительной серии силикат-карбонатных сме-
сей анализировались навески чистого карбоната,
на основе которого готовились смеси. Диапазон
навесок чистых карбонатов соответствовал (на-
сколько это возможно) ожидаемому диапазону
количества СО2, выделяемого из силикат-карбо-
натных смесей. Данные, полученные для чистых
карбонатов, были использованы для калибровки
площади хроматографических пиков, чтобы рас-
считать количество анализируемого газа СО2, по-
ступающего из образцов смесей. Характеристики
смесей и результаты их анализа приведены в табл. 2.

Алгоритм изотопных измерений

Нами применялся комплекс оборудования
(Thermo, Германия), в котором устройство Gas-
BenchII с автосэмплером PAL, соединено с масс-
спектрометром Delta V+ через газовый коммута-
тор ConFlo IV. В основе изотопного анализа кис-
лорода и углерода карбонатов методом CF IRMS
лежит их химическое разложение с помощью ор-
тофосфорной кислоты:

(1)

Отличием от классических методик, основанных
на вакуумной очистке веществ и реакционных
объемов, в методах, эксплуатирующих постоян-
ный поток гелия, используется продувка анали-
тических объемов газом-носителем (Paul, Skrzy-
pek, 2006). Мы осуществляли продувку гелием
высокой чистоты (марка 6.0) со скоростью потока
180 мл/мин в течение 360 с, после чего в виалы
вводилась специально подготовленная 105% ор-
тофосфорная кислота, предварительно вакууми-
рованная в течении 48 ч (Burman et al., 2005). Кис-
лоту вводили вручную по стенке виалы, избегая
вертикального падения капли и распыления про-

( )
+ →

→ + +
3 3 4
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3СаСО 2Н РО
3СО 3Н О Са РО .

бы. Количество кислоты обеспечивало полное
покрытие образца. В чистые карбонаты добавляли
0.05 мл, в навески смесей массой до 3 мг – 0.1 мл,
в навески свыше 3 мг – 0.2 мл кислоты. Время
реакции составляло 2 ч при 70°C. В процессе ре-
акции выделяющийся газ СО2 поступает через
границу раздела кислота–газ в свободное про-
странство виалы, заполненное гелием. По окон-
чании реакции порция гелия, в котором содер-
жится выделенный из образца СО2, отбирается
специальной измерительной иглой (Thermo) и
подается в систему для удаления влаги (Nafion
trap), а затем – в хроматографическую колонку
(PoraPlot Q), прогретую до 70°C. После хромато-
графической очистки порция анализируемого
СО2 поступает с потоком гелия через газовый
коммутатор ConFlo IV в измерительную систему
масс-спектрометра Delta V+.

Метод измерения включал регистрацию фоно-
вых интенсивностей, настройку на центр пика,
трехкратный напуск рабочего эталона СО2 и трех-
кратные импульсы порций анализируемого газа.
Погрешность многократных измерений гомоген-
ных карбонатных стандартов (NBS 19, NBS 18)
данным методом составила ±0.05 и ±0.1‰ (1σ)
для величин δ13С и δ18О соответственно. Калибров-
ка результатов в международную шкалу V-SMOW
(для величин δ18О) и V-PDB (для величин δ13С)
проводилась путем трехточечной нормализации
(Paul et al., 2007) по международным стандартам
NBS-18, NBS-19 и внутреннему стандарту АТС
(многократно аттестованный гомогенный при-
родный кальцит) в каждой измерительной серии.

Нами применялся трехступенчатый контроль
бланка, охватывающий качество подготовки виал,
эффективность продувки гелием, чистоту кислоты
и силикатного матрикса в отношении СО2. Кон-
троль первой ступени осуществлялся путем ана-
лиза пустых виал со стандартной порцией кислоты
в начале и конце каждой измерительной серии.
Контроль второй ступени – проверка чистоты кис-
лоты – измерение пустых виал с разным количе-
ством (0.2–1 мл) кислоты. Контроль третьей сту-
пени – анализ навесок (от 1 до 5 мг) силикатного
матрикса (кварца), в которые была добавлена
кислота в соответствующем количестве. На каж-
дой ступени наблюдалось отсутствие хроматогра-
фических пиков СО2.

Таблица 1. Изотопный состав кислорода и углерода стартовых материалов для приготовления смесей*

* Среднее по 10 определениям для карбонатов и по 50 определениям для кварца.

Наименование Тип материала δ13С(VPDB) ± 1σ, ‰ δ18О(VSMOW) ± 1σ, ‰

КН-2 Известняк 1.93 ± 0.05 27.67 ± 0.09
К0 Кальцит –8.50 ± 0.05 19.45 ± 0.09
МСА-8 Кальцит –31.39 ± 0.04 16.25 ± 0.10
Polaris Кварц … 13.05 ± 0.05
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Таблица 2. Результаты анализа искусственных силикат-карбонатных смесей

Содер-
жание 

карбоната 
в смеси, 
мас. %

Аналити-
ческая 

навеска, 
мг

Ожидаемое 
количество 

СО2 
мкмоль

S, площадь 
хроматогра-
фического 

пика, Vs

Количество 
СО2 мкмоль, 
определен-

ное по 
площади
4-го пика

Потери 
СО2, 

мкмоль

Относи-
тельные 
потери 
СО2, %

δ13C, 
‰

δ18O, 
‰ 103Lnα(13C) 103Lnα(18O)

Смеси на основе карбоната КН-2
1 1.01 0.10 1.2 0.08 0.03 25.1 –1.67 24.66 –3.68 –2.99
1 2.02 0.20 2.7 0.16 0.04 19.5 0.41 26.00 –1.59 –1.68
1 3.03 0.30 4.0 0.24 0.06 20.3 0.89 26.31 –1.11 –1.38
1 5.03 0.50 6.5 0.39 0.12 23.0 1.21 26.57 –0.80 –1.13
2 1.00 0.20 2.4 0.15 0.05 26.5 0.28 25.76 –1.72 –1.91
2 2.03 0.41 4.7 0.28 0.12 30.2 0.99 26.41 –1.01 –1.28
2 3.01 0.60 7.5 0.44 0.16 26.7 1.41 26.77 –0.60 –0.93
2 5.00 1.00 12.3 0.72 0.28 27.7 1.42 26.77 –0.59 –0.93
5 1.03 0.52 8.1 0.48 0.04 7.4 1.50 26.86 –0.50 –0.85
5 2.04 1.02 15.8 0.93 0.09 8.5 1.46 26.94 –0.54 –0.76
5 3.04 1.52 23.2 1.36 0.16 10.4 1.73 27.37 –0.28 –0.34
5 5.02 2.51 39.0 2.29 0.22 8.9 1.77 27.54 –0.23 –0.19

10 1.00 1.00 15.3 0.90 0.10 10.2 1.57 27.25 –0.43 –0.46
10 2.04 2.04 31.8 1.87 0.17 8.5 1.82 27.50 –0.18 –0.22
10 3.01 3.01 48.1 2.82 0.20 6.6 1.81 27.55 –0.19 –0.17

Смеси на основе карбоната Ко
1 1.00 0.10 1.8 0.06 0.04 43.6 –8.85 18.71 –0.35 –0.76
1 2.00 0.20 3.5 0.14 0.06 30.9 –8.68 19.05 –0.18 –0.42
1 3.00 0.30 4.8 0.20 0.10 32.7 –8.64 18.90 –0.14 –0.57
1 5.00 0.50 8.8 0.40 0.10 19.9 –8.71 19.13 –0.21 –0.35
2 1.00 0.20 3.6 0.14 0.06 28.7 –8.66 18.96 –0.16 –0.51
2 2.00 0.40 6.6 0.29 0.11 26.5 –8.60 19.10 –0.10 –0.38
2 3.00 0.60 10.3 0.47 0.13 21.1 –8.62 19.15 –0.12 –0.33
2 5.00 1.00 17.9 0.85 0.15 15.0 –8.53 19.19 –0.03 –0.28
5 1.00 0.50 8.8 0.40 0.10 19.8 –8.63 19.02 –0.13 –0.45
5 2.00 1.00 17.3 0.82 0.18 17.8 –8.60 19.15 –0.10 –0.33
5 3.00 1.50 27.0 1.30 0.20 13.2 –8.54 19.31 –0.04 –0.17
5 5.00 2.50 45.3 2.21 0.29 11.7 –8.51 19.42 –0.01 –0.06

10 1.00 1.00 17.2 0.82 0.18 18.2 –8.58 19.17 –0.08 –0.30
10 2.00 2.00 34.2 1.66 0.34 17.2 –8.56 19.26 –0.06 –0.21
10 3.00 3.00 51.2 2.50 0.50 16.7 –8.48 19.51 0.02 0.03

Смеси на основе карбоната МСА-8
1 1.00 0.10 2.1 0.07 0.03 33.5 –30.58 15.98 0.95 –0.51
1 2.00 0.20 4.1 0.16 0.04 20.9 –30.82 15.96 0.70 –0.53
1 3.00 0.30 6.1 0.25 0.05 16.8 –30.95 15.90 0.56 –0.59
1 5.00 0.50 10.2 0.44 0.06 12.4 –31.11 15.97 0.40 –0.52
2 1.00 0.20 3.6 0.14 0.06 30.6 –30.54 15.75 0.99 –0.74
2 2.00 0.40 7.1 0.30 0.10 25.8 –31.14 15.93 0.37 –0.56
2 3.00 0.60 10.4 0.45 0.15 25.1 –31.26 15.76 0.25 –0.73
2 5.00 1.00 17.5 0.77 0.23 22.8 –31.21 15.92 0.30 –0.58
5 1.00 0.50 9.0 0.38 0.12 23.3 –31.33 15.82 0.18 –0.67
5 2.00 1.00 18.0 0.79 0.21 20.6 –31.37 15.91 0.13 –0.58
5 3.00 1.50 24.2 1.08 0.42 28.0 –31.41 16.02 0.10 –0.47
5 5.00 2.50 45.3 2.05 0.45 18.2 –31.37 16.15 0.13 –0.34

10 1.00 1.00 19.5 0.87 0.13 13.5 –31.38 15.83 0.12 –0.66
10 2.00 2.00 38.9 1.75 0.25 12.4 –31.41 16.05 0.09 –0.44
10 3.00 3.00 58.0 2.62 0.38 12.5 –31.37 16.23 0.13 –0.27
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Карбонаты КН-2, Ко и МСА-8 были провере-
ны на однородность в отношении изотопного со-
става углерода и кислорода в специальной калибро-
вочной серии, где анализировались по 10 навесок
(250 мкг) каждого из них (табл. 1). В отношении
изотопного состава углерода все три карбоната яв-
ляются однородными в пределах 0.04–0.05‰ (1σ),
в отношении изотопного состава кислорода их од-
нородность несколько ниже – около 0.1‰ (1σ).
По результатам других измерительных серий на-
блюдалась меньшая однородность изотопного
состава кислорода кальцита МСА-8 и известняка
КН-2 и углерода кальцита МСА-8, но эти вариа-
ции были случайными и находились на уровне
0.0n‰. Можно отметить, что внешний вид дан-
ных карбонатов согласуется с различием в гомо-
генности их изотопного состава кислорода и уг-
лерода. Для кальцита МСА-8 характерен наи-
больший размер зерен (рис. 1а), а для известняка
КН-2 неоднородность может быть связана как с
присутствием посторонних примесей, так и с не-
равномерной зернистостью образца (рис. 1б).
Кальцит Ко (рис. 1в), оказавшийся наиболее од-

нородным по изотопным параметрам, характери-
зуется однородностью размеров зерен, имеющих
существенно меньший размер, чем зерна кальци-
та МСА-8.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Оценка содержания карбонатов 

в силикат-карбонатных смесях по площади 
хроматографического пика

Для оценки содержания карбонатов в смеси
используется площадь одного из хроматографи-
ческих пиков образца. Нами в качестве опорного
был выбран четвертый пик хроматограммы, соот-
ветствующий первому импульсу образца, посту-
пающему из виалы. В отличие от калибровки по
интенсивности ионного тока, создаваемого мас-
сой 44 (Zha et al., 2017), мы использовали общую
суммарную площадь пика (Area All в программ-
ном обеспечении Isodat 3.0). Калибровка соответ-
ствия площадей пиков определенному количе-
ству СО2 в анализируемом газе проводилась пу-
тем анализа разных навесок чистых карбонатов

Рис. 1. Фотографии стартовых материалов: (а) – кальцит МСА-8, (б) – известняк КН-2, (в) – кальцит Ко, (г) – кварц
Polaris.

(a) (б)

(в) (г)

1 мм 1 мм

1 мм 100 мкм
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КН-2, Ко и МСА-8. Минимальная навеска чи-
стых карбонатов составляла ≈50 мкг, что является
техническим пределом при ручном взвешивании
и загрузке образца в виалу. Таким образом, ниж-
няя граница калибровочных линий, которые ис-
пользовались для расчета содержания карбона-
тов, находилась на уровне 0.5 мкмоль СО2 (табл. 2,
рис. 2а–2в).

Для всех изученных смесей наблюдается зако-
номерное различие между ожидаемым количе-
ством СО2 и количеством, рассчитанным по пло-
щади пика с помощью калибровочной линии.
В целом, дефицит анализируемого газа составил
от 0.03 до 0.5 мкмоль. Потерю анализируемого га-

1 Vs – Вольт ⋅ секунда, размерность, принятая для выраже-
ния площади хроматографического пика в программном
обеспечении Isodat (Thermo).

за в процентном отношении к массе ожидаемого
количества СО2 мы рассчитывали по формуле:

(2)

где  и  – ожидаемое и реальное коли-
чество анализируемого газа соответственно. Ве-
личина ΔСО2 возрастает по мере снижения содер-
жания карбонатов в смесях (табл. 2). Максималь-
ные потери газа отмечаются для 1 и 2%-ных
смесей (12–43.6%), для смесей с содержанием
карбоната от 2 до 10% величины ΔСО2 варьируют
в меньших пределах (7–28%, рис. 3). Предвари-
тельные тесты, проведенные для силикат-карбо-
натных смесей с более высоким содержанием
карбонатов (25 и 50%), показали, что относитель-
ные потери СО2 в них не являются значимыми.

( )( ) ( )Δ = −2 2 2 2
*СО , % 100 СО 0 СО /СО 0 ,

( )2СО 0   2
*СО

Рис. 2. Площадь 4-го хроматографического пика образца (S, Vs1) и ожидаемое количество анализируемого газа СО2(0),
мкмоль для смеси на основе КН-2 (а), Ко (б) и МСА-8 (в). Линии тренда, построенные для 4-го пика образцов чистых
карбонатов, использованы для расчета  в образцах силикат-карбонатных смесей.
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Изотопный состав кислорода и углерода
силикат-карбонатных смесей

Как и ожидалось, величины δ13С и δ18О иска-
жаются по мере уменьшения количества анализи-
руемого газа СО2. Изотопное облегчение углерода
наблюдается для смесей, приготовленных на ос-
нове КН-2 и Ко, для смесей на основе МСА-8, на-
против, наблюдается изотопное утяжеление угле-
рода. Отклонения в изотопном составе кислорода
для всех смесей направлены в одну сторону –
снижения величин δ18О, которое достигает 3.6‰
(табл. 2). Небольшие отклонения в изотопном со-
ставе (до ≈0.7‰) наблюдались и при анализе ма-
леньких навесок чистых карбонатов (≈50 мкг).
Величину отклонений в изотопном составе об-
разца относительно его исходного состава можно
выразить по аналогии с коэффициентом изотоп-
ного фракционирования, α: 103Lnα(C–C0) (≈δ13С
(измеренное) – δ13С (исходное)) и 103Lnα(О–О0)
(≈δ18О (измеренное) – δ18О (исходное)), где С, О
и С0, О0 – изотопный состав углерода и кислорода
карбоната в смеси и исходного чистого карбоната
соответственно (табл. 2). На рис. 4 величины
103Lnα(C–C0) и 103Lnα(О–О0) приведены отно-

сительно количества измеряемого газа , при

этом не имеет значения, каким образом понижа-
ется величина  – за счет уменьшения навески
или уменьшения концентрации карбоната в сме-
си – все экспериментальные точки, полученные
для смесей с одним и тем же карбонатом, образу-
ют общие тренды.

Сопоставление отклонений изотопных пара-
метров показывает, что в области низких величин

 на них влияет общий для всех смесей источ-
ник СО2, имеющий примерно постоянный изо-

( )2
*СО

2
*СО

2
*СО

топный состав углерода и кислорода. Величины
δ13С в этом источнике (бланке) значительно вы-
ше, чем в карбонате МСА-8 (–31.30‰) и ниже,
чем в карбонате КН-2 (+2.0‰). Поскольку ми-
нимальные изотопные сдвиги углерода в области
низких количеств  наблюдаются для смесей
на основе Ко, можно заключить, что величина
δ13С бланка близка к δ13С(Ко) = –8.5‰. Что каса-
ется изотопного состава кислорода, для которого
изотопные сдвиги для всех смесей направлены в
сторону уменьшения величин 103Lnα(О–О0), но
проявлены в разной степени, можно предполо-
жить, что величина δ18О общего компонента бланка
близка к величинам δ18О карбонатов МСА-8 и Ко
(19.48 и 16.50‰), но существенно отличается от
изотопного состава кислорода карбоната КН-2
(27.73‰) (рис. 4б).

Полученные данные можно сравнить с экспе-
риментами (Zha et al., 2010), для чего вместо вели-
чин  мы используем пересчет на абсолютное
количество СаСО3 (мг), содержащегося в навеске
образца. Это необходимо, поскольку в цитируе-
мой работе не приводятся данные по площадям
хроматографических пиков, а приблизительная
калибровка количества газа проведена по интен-
сивности ионного тока, создаваемого массой 44.
Тем не менее, полученные нами отклонения по
изотопным параметрам δ13С и δ18О в зависимости
от абсолютного количества карбоната, помещен-
ного в виалу, являются аналогичными по величине
(рис. 5а, 5б). В случае данных (Zha et al., 2010) от-
клонение измеренных величин от истинного зна-
чения происходит только в одну сторону, по-
скольку при эксперименте использовался один и
тот же карбонат с постоянными изотопными па-
раметрами (δ13С = +1.61‰ и δ18О = +18.96‰).
К составу этого карбоната близки величины δ13С

2
*СО

2
*СО

Рис. 3. Абсолютные (а) и относительные (б) потери анализируемого газа СО2 в зависимости от содержания карбоната
в силикат-карбонатных смесях. Относительные потери рассчитаны по уравнению (2).
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в карбонате КН-2 и δ18О в карбонате Ко. Откло-
нения, приведенные по данным (Zha et al., 2010)
на рис. 5 направлены в ту же сторону и близки к
отклонениям, полученным для данных смесей.
Использование карбонатов с другими изотопны-
ми параметрами приводит к более или менее
сильным отклонениям, которые могут даже по-
менять знак, в зависимости от того, каковы изо-
топные параметры бланка. При увеличении ко-
личества анализируемого газа роль бланка посте-
пенно нивелируется: от его сильного влияния при

 < 0.5 мкмоль, к почти полному отсутствию
при  < 1.5 мкмоль.

2
*СО

2
*СО

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Учет нелинейности измерений, связанной 
с количеством анализируемого газа

Этот параметр может быть минимизирован
настройками источника ионов масс-спектромет-
ра и оценен путем измерений порций одного и то-
го же газа СО2, различающихся по площади пи-
ков. Тестовые измерения были проведены путем
“длинного” опыта, в котором измерялись изо-
топные отношения в 43-х порциях газа, извлекае-
мого из одной и той же виалы, заполненной 0.3%-
ной смесью Не с СО2. Поскольку количество на-
ходящегося в виале СО2 постепенно исчерпыва-

Рис. 4. Отклонение от истинных значений величин δ13С (а) и δ18О (б), полученных при анализе силикат-карбонатных
смесей в зависимости от количества анализируемого газа. Пунктир – доверительный интервал (2σ).
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Рис. 5. Отклонение от истинных значений величин δ13С (а) и δ18О (б), полученных при анализе силикат-карбонатных
смесей в зависимости от абсолютного содержания СаСО3 в навеске силикат-карбонатных смесей. Приведены данные
настоящей работы и результаты экспериментов (Zha et al., 2010). Вертикальный пунктир – количество СаСО3 (70 мкг),
рекомендованное (Zha et al., 2010) в качестве порогового при изотопном анализе силикат-карбонатных смесей.
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ется, пики образца имеют все меньшую площадь
и достигают в конце теста уровня фона. На рис. 6
результаты такого теста для величин δ13С показа-
ны в сравнении с данными, полученными при из-
мерении силикат-карбонатных смесей, приго-
товленных на основе КН-2 и МСА-8. Видно, что
эффект нелинейности измерений при используе-
мых настройках прибора приводит к слабому за-
вышению измеряемых величин δ13С на 0.2–0.4‰
в области низких площадей пиков, и что этот эф-
фект невелик по сравнению с вариациями, полу-
ченными при анализе силикат-карбонатных сме-
сей. Аналогичные результаты получены и при те-
стировании величин δ18О, но их завышение
немного сильнее – до 0.6–0.7‰ в области экстре-
мально низких площадей пиков. Эффект инстру-
ментальной нелинейности проявлен единообраз-
но для величин δ13С и δ18О и не зависит от изотоп-
ных параметров измеряемого газа, что позволяет
его учитывать. В нашем случае эффект нелиней-
ности проявлен в области площадей пиков, со-
ставляющих первые Vs, и поправка на него для
всех карбонатных смесей составляет в среднем
0.2–0.4‰, что крайне мало по сравнению с эф-
фектами, вызванными другими факторами.

Влияние бланка

Этот фактор отчетливо проявляется при сни-
жении абсолютного количества анализируемого
газа, , когда начинают наблюдаться различия
в знаках и абсолютных значениях величин
103Lnα(C–C0) и 103Lnα(О–О0) (табл. 2, рис. 4).
Данные, приведенные на рисунке 4, позволяют
заключить, что влияние бланка на величину δ13С
проявляется при количествах  < 1.0 мкмоль, а
на величину δ18О – при  < 2 мкмоль, что в пе-
ресчете на навеску чистого карбоната соответ-
ствует 100 и 200 мкг. В случае углерода наши
оценки близки к пороговой величине 70 мкг,
установленной (Zha et al., 2010). В случае кисло-
рода пороговое количество, на наш взгляд, долж-
но быть увеличено до 200 мкг, если используется
стандартная опция GasBenchII. То, что изотопная
система кислорода оказывается более чувстви-
тельной к влиянию бланка, чем изотопная систе-
ма углерода, объяснялось присутствием следовых
количеств воды (Zha et al., 2010), в том числе, кон-
денсированной на стенках виалы над поверхно-
стью кислоты (Wachter, Hayes, 1985) В остальном,
за эффект бланка отвечают частицы углекислого
газа, адсорбированные стенками виалы и поверх-
ностью образца. Считая, что влиянием адсорбции
на стенках виалы можно пренебречь, поскольку
это постоянная величина для всех эксперимен-
тов, можно принять, что вклад бланка должен

2
*СО

2
*СО

2
*СО

быть пропорционален массе твердого образца,
находящегося в виале:

(3)

где γ(b) – постоянный коэффициент, равный со-
держанию адсорбированного газа СО2 в 1 мг сме-
си, а M – масса образца смеси.

Несмотря на продувку гелием высокой чисто-
ты, высокое качество подготовки виал и старто-
вых материалов (Paul, Skrzypek, 2006; Nelson,
2000) СО2 бланка крайне трудно удалить из сферы
реакции. По нашим оценкам, вклад бланка может
составлять около 1–3% от общего количества
анализируемого газа, что соответствует величине
γ(b) ≈ 0.005 мкмоль СО2. При ультранизких (ме-
нее 1%) содержаниях карбоната измеряемые изо-
топные параметры образца могут быть суще-
ственно искажены, поскольку повышение массы
навески, согласно соотношению (3), поднимает
вклад бланка.

Анализируя разные по изотопным параметрам
карбонат-силикатные смеси, мы провели оценку
изотопных параметров бланка, которые оказа-
лись близкими к составу карбоната Ко, отклоня-
ясь от него в сторону облегчения примерно на
0.5‰ как по изотопному составу углерода, так и
кислорода (рис. 4). В первом приближении, вели-
чины δ13С и δ18О бланка составляют около –9 ± 1‰
и +16 ± 1‰ соответственно. Изотопный состав
углерода бланка близок к величинам δ13С атмо-
сферной углекислоты (Gruber et al., 1999; NOAA
ESRL GMD). Величина δ18О бланка СО2, вероят-
но, в какой-то мере контролируется равновесием
с атмосферной влагой, однако точно это устано-

( ) ( )2СО blank ~ γ b ,M

Рис. 6. Отклонения величин δ13С от истинного значе-
ния в зависимости от площади пика: 1 – инструмен-
тальная нелинейность, определенная методом
“длинного опыта”; 2 и 3 – данные для силикат-карбо-
натных смесей, приготовленных на основе КН-2 и
МСА-8 соответственно.
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вить нельзя, поскольку состав влаги может суще-
ственно варьировать в приземной атмосфере, и
лишь частично определяется средним изотопным
составом атмосферных осадков и температурой
воздуха (Jacob, Sonntag, 1991, Bastrikov et al., 2014).

Влияние силикатного матрикса
В качестве матрикса в наших экспериментах

использовался лабораторный стандарт кварца
(Polaris), приготовленный из крупного фрагмента
жильного кварца месторождения Желанное (По-
лярный Урал). Кварц имеет однородный изотоп-
ный состав кислорода (δ18О = 13.05 ± 0.05‰) и
минимальное количество включений. На рис. 1г
приведено фото кварца Polaris после растирания в
агатовой ступке, сделанное при подготовке смесей,
т.е. именно в том виде, в котором матрикс присут-
ствует в аналитическом пространстве. Очень не-
большое количество частиц превышает размер
20 мкм, в среднем преобладают частицы размером
5–10 мкм, что характеризует матрикс как высоко
дисперсионную систему, что, по-видимому, и от-
вечает за эффект матрикса, отчетливо проявлен-
ный в виде потерь анализируемого газа (табл. 2) в
наиболее бедных карбонатом смесях.

В отличие от эффекта бланка, влияние которо-
го выражается в виде дополнительного, пусть и
очень небольшого, вклада постороннего газа в
образец, эффект матрикса проявлен противопо-
ложно – частичным удержанием СО2 в той части
виалы, которая занята смесью образца с ортофос-
форной кислотой. Суммарный эффект, связан-
ный с действием бланка и матрикса, можно выра-
зить в виде уравнения баланса для количества из-
меряемого  в образце:

(4)

где СО2(b) и СО2(m) – количество СО2, добавля-
ющегося к образцу за счет бланка и удаляемое из
образца за счет влияния матрикса соответствен-
но. По аналогии с соотношением (3) для эффекта
матрикса должно быть справедливо:

(5)

где γ(m) – постоянный коэффициент, равный ко-
личеству СО2, удаляемому из сферы реакции при
навеске образца массой в 1 мг. Уравнение матери-
ального баланса, которое учитывает изотопные
характеристики, формирующиеся за счет поступ-
ления в образец бланка и потери части образца за
счет эффекта матрикса, можно записать следую-
щим образом:

(6)

2
*СО

( ) ( ) ( )= + −2 2 2 2
*СО СО 0 СО b CO m ,

( ) ( )2СО m ~ γ m ,M

( ) ( )( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( ) ( ) ( )
δ = δ +

+ δ − δ

m 0
2 2

b *
2 2

СО m СО 0

*СО b СО ,

где величины δ0, δb, δ* и δm – изотопный состав
углерода или кислорода СО2, исходного карбона-
та, бланка, проанализированного газа и газа, по-
терянного за счет эффекта матрикса, соответ-
ственно. Комбинация уравнений (3)–(5) позво-
ляет прийти к важному соотношению:

(7)

в котором γ(0) – количество СО2, которое теоре-
тически должно извлекаться из 1 мг навески сме-
си. Соотношение (7) позволяет найти параметр
γ(m), если известен или задан параметр γ(b). По-
лагая, что γ(b) является примерно постоянным
для всех экспериментальных смесей и составляет
0.005 μm СО2, и используя приведенные выше
(см. п. 3.2) изотопные параметры бланка, мы рас-
считали по уравнению (6) изотопные параметры
газа, удаляемого за счет эффекта матрикса. В рас-
четах был учтен эффект нелинейности, согласно
его калибровке, проведенной в “длинном” опыте.

Полученные оценки величин δ13С(m) и
δ18О(m) в газе СО2, который “теряется” образцом
за счет влияния матрикса, являются более высо-
кими, чем величины δ13С(0) и δ18О(0) в исходных
карбонатах. Степень этого увеличения практиче-
ски равна для изотопного состава углерода и кис-
лорода, что указывает на кинетическое фракцио-
нирование изотопов углерода и кислорода в про-
цессе “захвата” СО2 матриксом (рис. 7).

Важно, что направление изотопных сдвигов
103Lnα(O(m)–O(0)) и 103Lnα(C(m)–C(0)) не за-
висит от изотопных параметров анализируемого
газа, т.е. эффект матрикса, в отличие от эффекта
бланка, направлен в одну и ту же сторону – “удер-
жания” молекул СО2, обогащенных тяжелыми
изотопами 13С и 18О. Как минимум, можно пред-
ложить два варианта объяснения этого результа-
та. Первый из них был предложен (Zha et al.,
2010), которые предположили, что часть молекул
СО2 не успевает диффундировать сквозь слой
вязкой ортофосфорной кислоты, и не попадает в
свободное пространство виалы, откуда произво-
дится забор пробы при измерениях. Действитель-
но, кинетическое фракционирование при диф-
фузии молекул СО2 сквозь слой кислоты может
приводить к обогащению остающегося в кислоте
газа молекулами СО2 с более “тяжелым” изотоп-
ным составом. Однако стоит иметь в виду, что по-
вышенная температура в зоне реакции (70°C) суще-
ственно снижает вязкость кислоты, а время реакции
(2 ч) вполне достаточно для эффективного выхода
газа даже из ее максимального объема (0.2 мл), при-
менявшегося в наших экспериментах. Второй ва-
риант – это частичная адсорбция СО2 на поверх-
ности твердых частиц, смоченных ортофосфорной
кислотой. Данный процесс тоже может приводить

( ) ( ) ( )= + −2
*СО γ 0 γ b γ m ,

M
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к обогащению адсорбированного газа тяжелыми
изотопами 13С и 18О.

Чтобы проверить первый вариант, мы провели
эксперимент с дополнительной партией образцов
чистого карбоната КН-2, которые имели разные
массы навесок – от ≈100 до ≈250 мкг с шагом око-
ло 50 мкг. Было приготовлено по 3 образца наве-
сок каждой массы, в два из них добавлялось стан-
дартное количество ортофосфорной кислоты
(0.05 мл), а в третий – максимальное количество,
применявшееся в данной работе (0.2 мл). Все
остальные экспериментальные параметры были
идентичны тем, при которых изучались силикат-
карбонатные смеси и проводились калибровки
площадей пиков. Результаты этого эксперимента
приведены на рис. 8 в виде зависимости площади
хроматографического пика от массы навески кар-
боната КН-2. Если бы потери анализируемого га-
за были связаны с диффузией в кислоте, мы полу-
чили бы для опытов с большим ее количеством
зависимость, имеющую меньший наклон, чем за-
висимости, получаемые при использовании стан-
дартного объема кислоты (подобно ситуации,
отображенной на рис. 2а–2в). Однако, можно ви-
деть, что в отсутствие силикатного матрикса мы
получаем одни и те же количества анализируемо-
го газа из одинаковых навесок карбоната, вне за-
висимости от объема добавленной кислоты. Сле-
довательно, потеря и искажение изотопных пара-
метров измеряемого газа связаны не с диффузией
СО2 в кислоте, и не с ее количеством, как полага-
лось ранее (Zha et al., 2010), а именно с присут-
ствием частиц силикатного матрикса. Этот эф-
фект не зависит от состава анализируемых карбо-
натов и всегда выражен в занижении измеряемых
величин δ13С и δ18О, поскольку адсорбируемый
газ обогащен тяжелыми изотопами углерода и
кислорода (рис. 7).

Влияние частиц матрикса, окруженных кисло-
той, неоднократно обсуждалось в работах по изу-
чению селективного растворения смесей карбо-
натных минералов, прежде всего кальцита и до-
ломита (Walters et al., 1972; Spotl, Wennemann,
2003; Rosenbaum, Sheppard, 1986; Liu et al., 2018;
Du, Song, 2020; Sreenivasan et al., 2023). В качестве
матрикса в этих экспериментах выступает доломит
или другой карбонат с меньшей скоростью раство-
рения, чем у кальцита. Например, высказывалось
предположение, что часть СО2 может теряться в ви-
де микроскопических пузырьков, скапливающихся
вокруг частиц матрикса в вязкой кислоте, для чего
предлагалось применять микровибрацию платфор-
мы автосэмплера (Sreenivasan et al., 2023). Все эти
работы проводятся при пониженных температу-
рах, чтобы обеспечить растворение кальцита без
кросс-контаминации доломитом, при которой
кислота действительно является вязкой. Однако,
если эффект матрикса связан с “пузырьковым”

механизмом, то следует допустить, что между
мелкими и крупными пузырьками СО2, выделяю-
щимися при реакции кальцита с кислотой, суще-
ствует изотопное фракционирование, причем тя-
желые изотопы 13С и 18О должны концентриро-
ваться в газе мелких пузырьков, что, на наш
взгляд, мало вероятно.

Наблюдаемый нами эффект матрикса, в прин-
ципе, соответствует представлениям об адсорб-
ции, при которой кинетические эффекты направ-
лены в сторону уменьшения как величины δ13С,
так и δ18О в газе, покидающем зону матрикса, по-
крытого кислотой. Те же изотопные сдвиги мно-

Рис. 7. Рассчитанное отклонение величин δ13С и δ18О
от истинных значений в газе, который “теряется” об-
разцом за счет влияния матрикса.
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Рис. 8. Результаты эксперимента по влиянию объема
ортофосфорной кислоты на количество выделяемо-
го газа из чистых карбонатов: 1 – площади пика об-
разцов, в которые было добавлено 0.05 мл кислоты,
2 – площади пика образцов, в которые добавляли
0.2 мл кислоты.
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гократно фиксировались при селективном рас-
творении карбонатов для первых порций СО2, по-
лучаемых при растворении кальцита, когда масса
матрикса в системе максимальна (Walters et al., 1972;
Liu et al., 2018; Du, Song, 2020; Al-Assam et al.,
1990; Baudrand et al., 2012), причем этот эффект не
зависел от изотопного состава кальцита, приме-
нявшегося для составления экспериментальных
смесей. Если принять во внимание, что эффект
матрикса сопровождается существенным погло-
щением анализируемого газа, можно сделать вывод
о ключевой роли поверхности раздела “матрикс–
кислота–газ” в возникновении матричного эффек-
та. Для изучения этой интересной проблемы требу-
ются дальнейшие эксперименты, например, с вари-
ациями материала матрикса.

Роль изученных эффектов в искажении 
результатов анализа силикат-карбонатных смесей

Основные источники погрешностей, а также
величины изотопных сдвигов, вызванные влия-
нием каждого из рассмотренных факторов, раз-
личны. Наименьшим является вклад нелинейности
приборных измерений в области малых содержа-
ний исследуемого газа. Он является постоянным
для конкретных приборных настроек и конкрет-
ного состояния измерительной системы, его лег-
ко прокалибровать и учесть.

Эффект бланка существенно искажает изотоп-
ные параметры измеряемого газа в образцах, не
влияя на точность определения содержаний. Он
должен проявляться при анализе образцов с низ-
ким (1–5%) содержанием карбонатов, достигая
первых промилле. Эффект матрикса, напротив,
сильно влияет на определение содержаний кар-
боната в смеси, слабо сказываясь на результатах
изотопных определений. При содержаниях карбо-
ната менее 10% можно ожидать занижение резуль-
татов на 20%, а при содержании менее 5% – на 30–
40%. Связанные с эффектом матрикса изотопные
сдвиги всегда направлены в сторону обеднения ана-
лизируемого газа изотопами 13С и 18О, и эти сдви-
ги не столь значительны из-за слабого изотопно-
го эффекта адсорбции. Иногда эффект матрикса
может компенсироваться эффектом бланка, если
последний направлен в противоположную сторо-
ну. Если же изотопные параметры (δ13С и δ18О)
бланка существенно ниже таковых в образце, оба
фактора складываются, и их взаимное влияние
приводит к более резкому изотопному облегче-
нию измеряемого газа. В нашем случае это на-
блюдается на примере смесей на основе КН-2
(рис. 4–7). Поскольку этот карбонат близок по
изотопному составу к карбонатам морского оса-
дочного происхождения (табл. 1), можно ожидать
проявления аналитических ошибок при анализе
пород, содержащих карбонатный материал с оса-
дочными характеристиками.

Насколько это критично, можно показать на
примере расчета изотопных сдвигов, сопровож-
дающих процесс высокотемпературного разло-
жения карбоната с типичными “осадочным” ха-
рактеристиками (рис. 9). Мы рассчитали, каким
образом изменились бы величины δ13С и δ18О в
карбонате с изотопными параметрами КН-2
(табл. 1), если бы он претерпевал процесс разло-
жения с отделением углекислоты (т.е. декарбони-
зацию) при 600°C, используя соответствующие
уравнения фракционирования между кальцитом
и СО2 (Bottinga, 1968; Chacko, Deines, 2008). Вместе
с расчетной кривой на диаграмму рис. 9 нанесены
величины δ13С* и δ18О*, измеренные в смесях, при-
готовленных на основе КН-2. Измеренные соста-
вы почти точно соответствуют расчетной кривой,
т.е. эти данные можно ошибочно интерпретиро-
вать как результат высокотемпературного разло-
жения осадочного карбоната с удалением СО2, с
глубиной протекания процесса до 60%. На самом
же деле мы имеем дело с артефактом, обусловлен-
ным эффектами бланка и силикатного матрикса
во время проведения анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты экспериментов приводят к выводу о
том, что общая погрешность изотопного анализа
бедных карбонатом силикатных пород (до 10 вес. %
в пересчете на СаСО3) складывается из трех ос-
новных факторов: приборной нелинейности из-
мерений малых количеств газа, эффекта бланка и
эффекта силикатного матрикса. Каждый из этих
эффектов можно учесть, но до определенной сте-
пени. Минимизация эффекта бланка может идти
по пути уменьшения объема виал (Breitenbach,
Bernasconi, 2011), или изменения условий прогре-
ва образцов. Однако эффекты, связанные с влия-
нием матрикса, можно учесть, только если понять
точный механизм взаимодействия поверхности
матрикса с СО2. Очевидно, что игнорирование дан-
ных эффектов может существенно исказить резуль-
таты измерений и повлиять на их интерпретацию.
На данный момент анализ силикатных пород с
низким содержанием карбонатов не может быть
проведен с той же точностью, что и анализ чистых
карбонатов, по крайней мере, стандартными ме-
тодами. Подходы к коррекции данных, основан-
ные на измерении варьирующих навесок чистых
карбонатных стандартов, а также использование
очень больших навесок, не имеют смысла из-за
возможного влияния матрикса и бланка. При со-
держании карбонатов в породе около 1–2%, от-
клонения от истинных значений δ13С и δ18О могут
достигать первых промилле, а оценка содержания
карбоната в породе по площади хроматографиче-
ского пика может быть занижена до 40%.



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 11  2023

ИЗОТОПНЫЙ (δ13С, δ18О) АНАЛИЗ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ КАРБОНАТОВ 1173

Безусловно, анализ силикатных пород с низким
содержанием карбонатов требует особого подхода.
Например – обязательной оценки нелинейности
приборных измерений и принятия мер по миними-
зации вклада бланка: кроме особых требований к
чистоте посуды и реактивов, рекомендуется
проводить прогрев навесок образцов перед ана-
лизом. Эффект матрикса можно обнаружить,
только если содержание карбоната в образце из-
вестно заранее, и при подозрении на проявление
этого эффекта (т.е. дефицита анализируемого га-
за) необходимо иметь в виду возможное заниже-
ние измеренных величин δ13С и δ18О.
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В.С. Севастьянову, Б.Г. Покровскому, анонимно-
му рецензенту и В.Б. Полякову за конструктивные
замечания, позволившие улучшить данную работу.

Работа проведена в рамках государственного
задания ИГЕМ РАН, тема FMMN-2021-009.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
Дубинина Е.О., Носова А.А., Авдеенко А.С. и др.
(2010) Изотопная (Sr, Nd, O) систематика высоко-Sr-
Ba гранитоидов позднемиоценовых интрузивов райо-
на Кавказских Минеральных Вод. Петрология. 18(3),
227-256.
Дубинина Е.О., Филимонова Л.Г., Коссова С.А. (2019)
Изотопные (δ34S, δ13C, δ18O) характеристики вкрап-

ленной минерализации магматических пород Дукат-
ского рудного поля (Северо-Восток России). Геология
рудных месторождений. 61(1), 39-51.
Al-Aasm I.S., Taylor, B.E., South B. (1990) Stable isotope
analysis of multiple carbonate samples using selective acid
extraction. Chem. Geol. (Isot. Geosci. Sect.). 80, 119-125.
Alt J.C., Shanks W.C. III. (2006) Stable isotope composi-
tions of serpentinite seamounts in the Mariana forearc: Ser-
pentinization processes, f luid sources and sulfur metasoma-
tism. Earth and Planetary Science Letters. 242, 272-285.
Bastrikov V., Steen-Larsen H., Masson-Delmotte V., Grib-
anov K., Cattani O., Jouzel J., Zakharov V. (2014) Contin-
uous measurements of atmospheric water vapour isotopes
in western Siberia (Kourovka). Atmospheric Measurement
Techniques. 7. 
https://doi.org/10.5194/amt-7-1763-2014
Baudrand M., Aloisi G., Lécuyer C., Martineau F., Fourel F.,
Escarguel G., Blanc-Valleron M.-M., Rouchy J.-M.,
Grossi V. (2012) Semi-automatic determination of the car-
bon and oxygen stable isotope compositions of calcite and
dolomite in natural mixtures. Applied Geochemistry. 27,
257-265.
Bottinga, Y. (1968) Calculation of fractionation factors for
carbon and oxygen isotopic exchange in the system calcite-
carbon dioxide-water. J. Phys. Chem. 72, 800-808.
Brand W. (1996) High precision isotope ratio monitoring
techniques in mass spectrometry. Journal of mass spectrom-
etry. 31(3), 225-35.
Brand W.A. (2004) Mass Spectrometer Hardware for Ana-
lyzing Stable Isotope Ratios. In Handbook of Stable Isotope.

Рис. 9. Расчетная линия изменения изотопных параметров карбоната с составом КН-2 в процессе его разложения с
удалением СО2 при 600°C. Коэффициенты фракционирования изотопов углерода и кислорода в системе СО2–СаСО3
взяты согласно Bottinga (1968) и Chacko, Deines (2008). Цифры около линии – доля оставшегося карбоната после ча-
стичного разложения (в % от исходного). Точки – измеренный изотопный состав углерода и кислорода образцов си-
ликат-карбонатных смесей, приготовленных на основе КН-2. 

2.5

23 24

�13CVPDB, ‰

25 26 27 28 29

KH-2
90

80

70

60

50

40

30

600�C

1%

2%

5%

10%

�18OVSMOW, ‰

2.0

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0



1174

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 11  2023

ДУБИНИНА и др.

Analytical Techniques (Eds. de Groot P.A.). Amsterdam: El-
sevier, 835-858.
Breitenbach S.F.M., Bernasconi S.M. (2011) Carbon and
oxygen isotope analysis of small carbonate samples (20 to
100 μg) with a Gas-Bench II preparation device. Rapid
Commun. Mass Spectrom. 25(13), 1910-1914.
Burman J., Gustafsson O., Segl M., Schmitz B. (2005)
A simplified method of preparing phosphoric acid for stable
isotope analyses of carbonates. Rapid Commun. Mass Spec-
trom. 19(21), 3086-3088.
Chacko T., Deines P. (2008) Theoretical calculation of ox-
ygen isotope fractionation factors in carbonate systems.
Geochim. Cosmoch. Acta. 72(15), 3642-3660.
Du Y., Song H. (2020) Refined protocol for δ13C analysis of
calcite and dolomite in carbonate mixture samples. Rapid
Commun Mass Spectrom. 34(10). 
https://doi.org/10.1002/rcm.8743
ESRL Global Monitoring Division (NOAA ESRL GMD),
https://www.esrl.noaa.gov/gmd/
Fiebig J., Schöne B., Oschmann W. (2005) High-precision
oxygen and carbon isotope analysis of very small (10–30 μg)
amounts of carbonates using continuous f low isotope ratio
mass spectrometry. Rapid Commun Mass Spectrom. 19(16),
2355-2358.
Finnigan Gasbench II Operating Manual. (2004) Thermo
Electron Corporation: Bremen, Germany.
Galimov E.M. (1991) Isotope fractionation related to kim-
berlite magmatism and diamond formation. Geochim. Cos-
moch. Acta. 55, 1697-1708.
Giuliani A., Phillips D., Kamenetsky V.S., Fiorentini M.L.,
Farquhar J., Kendrick M.A. (2014) Stable isotope (C, O, S)
compositions of volatile-rich minerals in kimberlites: A re-
view. Chemical Geology. 374-375, 61-83.
Gruber N., Keeling C.D., Bacastow R.B., Guenther P.R.,
Lueker T.J., Wahlen M., Meijer H.A.J., Mook W.G.,
Stocker T.F. (1999) Spatiotemporal patterns of carbon-13 in
the global surface oceans and the oceanic Suess effect.
Global Biogeochem. Cycles. 13(2), 307-335.
Jacob H., Sonntag C. (1991) An 8-year record of the sea-
sonal variation of 2H and 18O in atmospheric water vapour
and precipitation at Heidelberg, Germany. Tellus B. 43,
291-300.
Liu X., Deng W., Wei G. (2018) Carbon and oxygen isotopic
analyses of calcite in calcite-dolomite mixtures: Optimiza-
tion of selective acid extraction. Rapid Commun Mass Spec-
trom. 33. 
https://doi.org/10.1002/rcm.8365
McCrea J.M. (1950) On the Isotopic Chemistry of Carbon-
ates and a Paleotemperature Scale. Journal of Chemical
Physics. 18, 849-857.
Nelson S.T. (2000) Sample vial influences on the accuracy
and precision of carbon and oxygen isotope ratio analysis in
continuous f low mass spectrometric applications. Rapid
Commun Mass Spectrom. 14(4), 293-297.
Paul D., Skrzypek G., Fórizs I. (2007) Normalization of
measured stable isotopic compositions to isotope reference
scales – a review. Rapid Commun Mass Spectrom. 21(18),
3006-3014.
Paul D., Skrzypek G. (2007) Assessment of carbonate-phos-
phoric acid analytical technique performed using GasBench II
in continuous flow isotope ratio mass spectrometry. Interna-
tional Journal of Mass Spectrometry. 262, 180–186.

Paul D., Skrzypek G. (2006) Flushing time and storage ef-
fects on the accuracy and precision of carbon and oxygen
isotope ratios of sample using the Gasbench II technique.
Rapid Commun. Mass Spectrom. 20, 2033-2040.
Révész K., Landwehr J. (2002) δ13C and δ18O isotopic com-
position of CaCO3 measured by continuous f low isotope
ratio mass spectrometry: Statiscal evaluation and verifica-
tion by application to Devils Hole core DH-11 calcite. Rap-
id Commun Mass Spectrom. 16, 1012-2114.
Rosenbaum J.M., Sheppard S.M. (1986) An isotopic study
of siderites, dolomites and ankerites at high temperatures.
Geochim. Cosmoch. Acta. 50, 1147-1150.
Skrzypek G., Paul D. (2006) Delta13C analyses of calcium
carbonate: Comparison between the GasBench and ele-
mental analyzer techniques. Rapid Commun Mass Spectrom.
20, 2915-20.
Spötl C., Vennemann T. (2003) Continuous-flow isotope
ratio mass spectrometric analysis of carbonate minerals.
Rapid Commun Mass Spectrom. 17, 1004-1006.
Sreenivasan S., Bera M.K., Samanta A. (2023) A simple but
improved protocol for measuring carbon and oxygen iso-
tope ratios of calcite in calcite-dolomite mixtures. Applied
Geochemistry. 150, 105600. 
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2023.105600
Velivetskaya T., Ignatiev A., Gorbarenko S. (2009) Carbon
and oxygen isotope microanalysis of carbonate. Rapid Com-
mun Mass Spectrom. 23, 2391-2397.
Wachter E.A., Hayes J.M. (1985) Exchange of oxygen iso-
topes in carbon dioxide-phosphoric acid systems. Isot Geo-
sci. 52, 365-374.
Walters L.J., Claypool G.E., Choquette P.W. (1972) Reac-
tion rates and δ18O variation for the carbonate-phosphoric
acid preparation method. Geochim. Cosmochim. Acta. 36,
129-140.
Werner R.A., Brand W.A. (2001) Referencing strategies and
techniques in stable isotope ratio analysis. Rapid Commun
Mass Spectrom. 15(7), 501-519.
Yong D., Song H. (2020) Refined protocol for the δ13C
analysis of calcite and dolomite in carbonate mixture sam-
ples. Rapid Commun Mass Spectrom. 34. 
https://doi.org/10.1002/rcm.8743
Zha X.-P., Gong B., Zheng Y.-F., ChenY.-X. (2017) Precise
carbon isotopic ratio analyses of micro amounts of carbon-
ate and non - carbonate in basalt using continuous – flow
isotope ratio mass spectrometry. Rapid Commun Mass Spec-
trom. 32, 48-56.
Zha X.-P., Zhao Y.-Y., Zheng Y.-F. (2010) An online meth-
od combining a Gasbench-II with continuous f low isotope
ratio mass spectrometry to determine the content and isoto-
pic compositions of minor amount of carbonate in silicate
rocks. Rapid Commun Mass Spectrom. 24, 2217-2226.
Zhao Z.-F., Zheng Y.-F., Wei C.-S., Gong B. (2001) Car-
bon concentration and isotope composition of granites
from Southeast China. Physics and Chemistry of the Earth
Parts A/B/C. 26, 821-833.
Zheng Y.-F., Gong B., Li Y., Wang Z., Fu B. (2000) Carbon
concentrations and isotopic ratios of eclogites from the Dabie
and Sulu terranes in China. Chemical Geology. 168, 291-305.
Zheng Y.-F., Gong B., Zhao Z.-F., Fu B., Li Y.-L. (2003)
Two types of gneisses associated with eclogite at Shuanghe
in the Dabie terrane: Carbon isotope, zircon U-Pb dating
and oxygen isotope. Lithos. 70, 321-343.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


