
ЕЖЕГОДНИК - 2004

416

    
 

      
   

   
   

  

    
   

 
  

 
 

    
     

      

 

    
    

 
    

   
  

 

    

     
 

   
   

  
  

   
     

 

   
    

 
   

ПРЕЦИЗИОННЫЙ АНАЛИЗ ИЗОТОПНОГО СОСТАВА ЖЕЛЕЗА
МЕТОДОМ HR ICP-MS: НА ПРИМЕРЕ ГРАНИТОВ РАПАКИВИ

БЕРДЯУШСКОГО МАССИВА, ЮЖНЫЙ УРАЛ

Ю.Л. Ронкин, С.В. Голик, О.П. Лепихина, А.В. Маслов, О.Ю. Попова

Введение. Вот уже полвека активное изу-
чение изотопных вариаций таких природных
элементов, как водород, углерод, азот, кислород
и сера спровоцировано тем, что именно изото-
пы этих элементов обнаруживают наиболее су-
щественное фракционирование, обязанное мно-
гим геологическим процессам. Исследования
вариаций стабильных изотопов вышеобозначен-
ных элементов позволяют успешно решать мно-
гие проблемы планетарной геологии, эволюции
коры и мантии, происхождения и развития жиз-
ни, климатических возмущений и т.д. и т.п. Изу-

чению же изотопного состава так называемых
«нетрадиционных  стабильных изотопов» Ti
[Zhu et al., 2002], Cr [Ellis et al., 2002], Fe [Рон-
кин и др., 2004; Anbar et al., 2000; Beard &
Johnson, 1999; Johnson et al., 2003; Christopher
et al., 2002], Cu – Zn [Marechal et al., 1999; Taylor
et al., 1992; Walczyk, 1997], Ge [Galy et al., 2002,
2003], Mo [McManus et al., 2002; Siebert et al.,
2003, Barling et al., 2001], Se [Johnson et al., 2000;
Rouxel et al., 2002], Cd, Sb [Rouxel et al., 2003],
Tl, Hg [Hintelmann et al., 2003; Lauretta et al.,
2001] уделялось гораздо меньше внимания, что
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в известной степени было продиктовано значи-
тельными аналитическими проблемами. Дело
в том, что природное фракционирование осно-
вано на различии масс различных стабильных
изотопов, и чем значительнее эта разница, тем
аналитически проще выявить это различие. При
существовавших ранее аппаратурных возмож-
ностях удавалось  фиксировать изотопные ва-
риации только для элементов с атомной массой
менее 40 (легче чем Ca). Но даже из этого спис-
ка 40 элементов в геохимии стабильных изото-
пов реально использовались только водород,
углерод, азот, кислород и сера, поскольку вели-
чина их фракционирования могла быть реаль-
но измерена с определенной достоверностью.
С появлением прецизионной,  высокоразреша-
ющей техники эти ограничения были в извест-
ной степени сняты  и появилась возможность
относительно точного изучения чрезвычайно
малых изотопных вариаций значительно боль-
шего количества элементов периодической си-
стемы, и в частности железа (рис. 1).

Общие положения. Как известно, про-
цесс разделения стабильных изотопов, базиру-
ющийся на различии их масс, именуется изо-
топным фракционированием и обычно осуще-
ствляется в природе несколькими способами,
главными из которых являются: изотопные об-
менные реакции – в этом случае изотопное
фракционирование контролируется силой хими-
ческих связей в соответствии с правилом – бо-
лее легкие изотопы обладают менее сильными
связями по сравнению с тяжелыми; кинетичес-
кие процессы – отражающие готовность конк-
ретного изотопа к реагированию на какой-либо
фактор; физико-химические процессы, такие
как эвапоритизация и конденсация, плавление
и кристаллизация, а также диффузия. Для ре-

шения большинства геологических задач дос-
таточно знания разности абсолютных значений
изотопных отношений для двух веществ. Кро-
ме того, это значение разности можно измерить
намного точнее, чем абсолютные значения от-
ношений, поэтому вариации  изотопного соста-
ва элементов принято выражать величиной д,
которая в случае анализа изотопного состава
железа описывается следующим выражением:
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где  значок  «образец» обозначает иссле-
дуемый образец, а «стандарт» относится к мет-
рологически аттестованному стандартному об-
разцу, относительно которого ведутся вычисле-
ния. Величина  д выраженная в частях на 1000
имеет размерность промилле (0/00), т.е значение δ,
равное +10 будет обозначать, что образец обо-
гащен изотопом 56Fe по отношению к стандар-
ту на 1%. В качестве стандарта при измере-
нии вариаций изотопного состава железа раз-
ные авторы используют разные материалы,
однако наиболее употребляемыми в настоя-
щее время являются IRMM-014, характери-
зующийся изотопными распространенностя-
ми 54Fe=5.845±0.023, 56Fe=91.754± 0.024,
57Fe=2.119±0.0065 58Fe=0.2819±0.0027 [Taylor et al.,
1992], и «bulk Earth-Moon», в котором 54Fe/56Fe
=0.063683±0.000017, 57Fe/56Fe=0.023087±0.000007 и
58Fe/56Fe=0.0030614±0.000008 [Beard & Johnson, 1999].

 Fe имеет четыре изотопа с массовыми
числами 54, 56, 57, 58, с атомными распростра-
ненностями 5.84%, 91.76%, 2.12%, 0.28% соот-
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Рис. 1. «Нетрадиционные» ста-
бильные изотопы, активно изучаемых
последнее время.

Ti [Zhu et al., 2002],  Cr [Ellis et al.,
2002],  Fe [смотри текст],  Cu, Zn [Marechal
et al., 1999],  Ge [Galy et al., 2002, 2003],
Se [Johnson et al., 2000; Rouxel et al., 2002],
Mo [McManus et al., 2002; Siebert et al.,
2003, Barling et al., 2001], Sb [Rouxel
et al., 2003], Tl [Rouxel et al., 2003],
Hg [Hintelmann et al., 2003; Lauretta et al.,
2001].
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ветственно [Taylor et al., 1992]. Имеющиеся на
сегодня немногочисленные данные [Johnson et.
al., 2003] по диапазону значений δ56/54Fe (o/oo)
некоторых геологических объектов приведены
на рисунке 2,  отражающем относительно уз-
кий интервал вариаций изотопов железа изучен-
ного вещества -2.5 + 1.3, размах около 3 0/00 или
0.3% (!), в связи с чем проблема точного изме-
рения изотопного состава железа приобретает
первостепенное значение для получения досто-
верной информации.

Первые результаты по измерению изотоп-
ного состава Fe  были получены на статичес-
ких масс-спектрометрах, оборудованных источ-
ником ионов с электронным ударом, затем  с
помощью твердофазной [Volkening & Papana-
stassiou, 1989] техники (TIMS). На первых по-
рах анализ с помощью TIMS определялся по-
грешностями 1-3  (0/00), что было явно недоста-
точно. Основными проблемами при анализе
TIMS являются изотопное фракционирование
при производстве масс-спектрометрического
измерений и низкий коэффициент ионизации
Fe+. Регистрация молекулярных соединений  Fe
с помощью «negative» твердофазной масс-спек-
трометрии (N-TIMS) позволяет существенно
уменьшить влияние фракционирования
[Walczyk, 1997]. Реализация двойного изотоп-

ного разбавления [Beard & Johnson, 1999] позво-
лила достичь 2σ неопределенности ± 0.6 (0/00),
что в принципе уже позволяет производить эф-
фективное изучение природного фракциониро-
вания изотопов  Fe на должном уровне.

В последнее время опубликован ряд ра-
бот, в которых для измерения изотопного соста-
ва железа используются тандемные масс-спек-
трометры высокого разрешения (HR) с иониза-
цией в индуктивно связанной плазме (ICP-MS),
имеющие как один приемник ионов (первое
поколение), так и более продвинутые – мульти-
коллекторные (MC). Рассматривая необходи-
мость применения анализаторов с двойной фо-
кусировкой, следует отметить тот факт, что с
самого начала существования ICP-MS наиболее
уязвимым моментом этого метода анализа ве-
щества было наличие большого количества
спектроскопических интерференций возникаю-
щих вследствие способа ионизации пробы, что
лимитировало  аналитические возможности на
начальном этапе. Возникающие при анализе
ICP-MS спектроскопические интерференции
могут быть подразделены на изобарные атом-
ные ионы, многозарядные ионы, взаимную су-
перпозицию больших сигналов на малые и, на-
конец, полиатомные ионы различного проис-
хождения. И хотя почти для каждого элемента,
за исключением индия, может быть найден, по
крайней мере, один изотоп, свободный от ин-
тенсивного изобарного наложения, проблема
заключается в том, что чаще всего эти изотопы
не являются наиболее интенсивными. Много-
зарядные ионы располагаются в масс-спектре
в соответствии со значением отношения масс к
заряду (m/z). Вклад в масс-спектр дают главным
образом двухзарядные ионы основных компо-
нентов матрицы и многозарядные ионы, обра-
зующиеся в процессах перезарядки с участием
аргона. Сигналы соседних ионов с очень боль-
шой интенсивностью, например, происходящих
от элементов матрицы, вносят значительные
искажения в полезный аналитический сигнал
за счет наложения «хвостов» на соседние пики
тогда, когда изотопическая чувствительность

-3.0 -2.0 -1.0 1.00 2.0 3.0

δ56/54 0Fe  ( / )IRMM 00

Метеориты

Соли

Морские 
конкреции

Fe-Mn 

Морские корыFe-Mn 

Архейские и 
протерозойские
BIF

Изверженные породы

Глубоководные 
гидротермальные
флюиды

Отложения 
гидротермальных
источников

Рис. 2. Вариации изотопного состава же-
леза в различных объектах (после [Anbar, 2004]).

Относительно узкий интервал вариаций изо-
топов железа требует достаточно точного измерения
изотопного состава железа.
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недостаточна для их разделения. Полиатомные
ионы могут состоять из атомов аргона и его при-
месей плюс компоненты растворителя и матри-
цы. Из всех этих различных групп спектроско-
пических интерференций полиатомные ионы
создают наиболее серьезные проблемы. Интер-
ференции полиатомных ионов могут генериро-
ваться самой анализируемой пробой. Например,
оксиды могут остаться неразрушенными после
прохождения через горячую зону плазмы вслед-
ствие того, что энергия разрыва их связей очень
велика. Определенную опасность представля-
ет и возможная контаминация анализируемого
образца ксеногенным материалом на стадии
химической подготовки пробы к масс-спектро-
метрическому окончанию.

При ICP масс-спектрометрическом ана-
лизе изотопного состава железа можно наблю-
дать целый ряд  спектральных интерферен-
ций (табл. 1).

Из приведенной таблицы следует, что точ-
ному измерению 56Fe в основном препятствуют
наложения полиатомных ионов 40Ca16O и
+40Ar16O+, образующегося в свою очередь вслед-
ствие взаимодействия Ar с кислородом. Разу-
меется, в качестве альтернативы для измерения
железа можно воспользоваться изотопами 54Fe,
57Fe и 58Fe, однако здесь следует учитывать ин-
терференции  40Ar14N+, 40Ar16O1H+  и 58Ni, что
наталкивает на альтернативный выбор измере-
ния  57Fe. Ситуация осложняется тем, что при-
родная распространенность 57Fe всего лишь
2.12 % и предел обнаружения для данного эле-
мента по этому изотопу при использовании
прибора низкого разрешения очень мал. Удо-
боваримое решение образовавшейся проблемы
может быть достигнуто при измерении 56Fe с
аналитическим разрешением около 2500, дос-
таточным для того, чтобы отделить спектраль-

ные интерференции от анализируемого изото-
па на массе 56.

Таким образом,  резюмируя, следует при-
знать, что единственным радикальным спосо-
бом преодоления ограничений, связанных с
дифференцированием наложений при анализе
изотопного состава Fe методом ICP-MS, явля-
ется  использование масс-спектрометров высо-
кого разрешения HR (High Resolution). Эти при-
боры, признанные, по общему мнению, «золо-
тым стандартом» для элементного и изотопно-
го анализов представляют собой тандемные
масс-спектрометры с двойной фокусировкой,
имеющие магнитный и электростатический ана-
лизаторы. Этим и определяется их основное
принципиальное отличие от приборов низкого
разрешения, реализованных на базе более де-
шевых и, как следствие, простых квадруполь-
ных анализаторов.

В настоящей работе рассматривается
сравнительный опыт измерения изотопного со-
става железа с применением одноколлекторно-
го HR ICP-MS Element2 (Finnigan) анализатора
с двойной фокусировкой.

Образцы. В пределах данного исследо-
вания были использованы серые и розовые гра-
ниты-рапакиви, отобранные авторами в резуль-
тате полевых работ 1997-2004 гг. и прошедшие
стандартную процедуру дробления и дальней-
шего истирания до пудры.

Подготовка исходных образцов. С це-
лью избавления от большинства матричных эле-
ментов (и в частности от Cr и Ni, таблица 1)
проводилась предварительная химическая под-
готовка. Для анализа образцов гранитов-рапа-
киви и стандарта BCR2 были взяты навески 20-
50 мг в расчете конечного выделения (для масс-
спектрометрического анализа) приблизительно
3 мг Fe.  Разложение исходных образцов и стан-

Таблица 1  
Основные элементы, мешающие интерференции и требуемое разрешение при ICP-MS анализе 

изотопного состава Fe 
 

Изотоп 
 

Распространенность 
(ат. %) 

Интерференции (требуемое разрешение) 
 

54Fe+ 5.85 54Cr+ (73900), 40Ar14N+ (2090) 
56Fe+ 91.75 40Ar16O+ (2500), 40Ca16O+ (2480) 
57Fe+ 2.12 40Ar16O1H+ (1920), 40Ca16O1H+ (1900) 
58Fe+ 0.28 58Ni+ (28000), 40Ar18O+ (2050), 40Ca18O+ (2040), 42Ca16O+ (2860) 
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дарта проводилось в тефлоновых автоклавах,
армированных снаружи металлическими кожу-
хами, смесью  HF – HNO3 (соотношение 5:1)
при температуре 180° С. Разложенный и ото-
гнанный досуха образец обрабатывался 8 N
HCl с добавлением 1 капли H2O2 для окисле-
ния Fe2+ → Fe3+. Отделение Fe от матричных эле-
ментов осуществлялось с помощью анионита
Bio-Rad AG-2 100-200 меш [Strelow, 1980; van
der Walt et al., 1985]. 2 мл ионита вносились в
ионообменную колонку размерами 150х5 мм, а
затем последовательно промывались 5 мл 0.5 N
HNO3, 5 мл H2O,  5 мл 0.12 N HCl соответствен-
но, после чего колонка приводилась в равнове-
сие 6.2 N HCl. Образец вносился в колонку в
1.5 мл 6.2 N HCl и после пропускания 10 мл
6.2 N HCl  железо элюировалось 5 мл 0.12 N
HCl.  Очищенный таким образом элюат Fe вы-
паривался, растворялся в 0.5 N HNO3 ,  после чего
производился масс-спектрометрический анализ.
Поскольку изотопы Fe могут в течение хрома-
тографии фракционировать [Anbar, 2000], изо-

топный состав Fe образцов контроли-
ровался до и после хроматографичекой проце-
дуры.

Масс-спектрометрический анализ.
Одноколлекторный, тандемный, масс-

спектрометр высокого разрешения HR ICP-MS
Element2 (Finnigan) (рис. 3) представляет собой
одну из самых чувствительных и компактных
масс-спектрометрических систем, позволяю-
щих достигнуть пределов обнаружения на уров-
не ppt [Giessmann & Greb, 1993]. По скорости
сканирования этот прибор не уступает стандар-
тным квадрупольным системам ICP-MS и зна-
чительно превосходит анализаторы, снабжен-
ные камерами соударений. Широчайший диа-
пазон детектора позволяет в одной съемке об-
разца анализировать матрицу и микропримеси,
отличающиеся по концентрации друг от друга
до 10 порядков. Великолепные, для своего клас-
са, точностные характеристики FINNIGAN
ELEMENT2 позволяют использовать его и для
изотопного скрининга, причем точность опре-
деления изотопных отношений может достигать

1 2 3 4 5 6

7

10

9

8

Рис. 3. Упрощенная схема масс-
спектрометра высокого разрешения с
индуктивно-связанной плазмой
ELEMENT2.

1 – ИСП источник ионов; 2 – ин-
терфейс с конусом образца и скиммерным
конусом; 3 – передающая и фокусирую-
щая оптика; 4 – фокусировка пучка ионов
и ускорение; 5 – входная щель; 6 – элект-
ромагнит; 7 – электростатический сектор;
8 – выходная щель; 9 – конверсионный
динод; 10 – электронный умножитель

Таблица 2  
Инструментальные режимы HR ICP-MS Element2 

при анализе изотопного состава железа стандарта и гранитов-рапакиви. 
 

Параметр Element2 
Мощность генератора плазмы 1050 вт 
Охлаждающий поток аргона 16 л/мин 
Плазмообразующий поток аргона 0.84 л/мин 
Поток распыляющего аргона 0,85 л/мин 
Разрешение по массам 4000-9000 
Развертка по массам  Электростатическая 
Временная задержка 25 ms 
Сканируемые массы  53, 54, 56, 57, 58, 60 
Общее время опыта 240 сек 
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сотых доли процента, что является немаловаж-
ным фактором при использовании прибора в
случае анализа изотопного состава железа.

Инструментальные параметры HR ICP-MS
Element2, устанавливаемые при анализе изотоп-
ного состава железа, приведены в таблице 2.
Внешний контроль за точностью измерений
осуществлялся путем многократного анализа
изотопного состава железа международного
стандарта базальта BCR-2. В результате комп-
лекса методических приемов при анализе  BCR-
2 с помощью HR MC ICP-MS была получена
длительно воспроизводимая погрешность менее
± 0.3 o/oo, позволяющая адаптировать применен-
ную методику для успешного изучения вариа-
ций изотопного состава Fe природных объек-
тов и в том числе гранитов-рапакиви Бердяуш-
ского массива.

Стандартный образец. В качестве стан-
дартного вещества для сравнения был исполь-
зован и BCR-2 (Basalt Columbia River) [Beard &
Johnson, 1999] после соответствующего кислот-
ного разложения и хроматографического обо-
гащения на ионообменных смолах в условиях,
подобных измеряемым образцам.

Результаты. Полученные результаты
для изученных образцов гранитов-рапакиви в
сравнении с опубликованными литературны-
ми данными по метеоритам и некоторым зем-
ным объектам приведены на рисунке 4. Ось
абсцисс представлена в виде вариаций отно-
шений 56Fe/54Fe (в промилле), а ось ординат от-
ражает соответствующую частоту.  Изотопный
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состав железа гранитов рапакиви Бердяушского
массива характеризуется относительно узким ин-
тервалом значений δ56/54Fe  от -0.26 до +0.24 (K),
отражая средний состав земных изверженных
пород. К сожалению, банк имеющихся на се-
годня данных по изотопному составу железа
гранитов-рапакиви не позволяет произвести
сравнение с аналогичными породами из дру-
гих мировых регионов, тем не менее по неко-

Рис. 4. Изотопный состав железа в раз-
личных объектах (после Johnson et. al., 2003).

Ось абсцисс представлена в виде вариаций от-
ношений 56Fe/54Fe (в промилле) относительно сред-
него состава гранитов рапакиви Бердяушского мас-
сива, которые демонстрируют гомогенные значения
δ56/54Fe (K). Продукты выветривания современной
коры (лессы, аэрозоли, континентальные и морские
осадки, речные взвеси) локализуются вдоль верти-
кальной линии (шириной ±0.05o/oo),   выявляя сла-
бые вариации δ56/54Fe относительно нулевого значе-
ния (G-J). Напротив, Fe-Mn коры определяются от-
рицательными значениями δ56/54Fe (F). Значимо боль-
шими вариациями  δ56/54Fe отмечаются архейские и
раннепротерозойские «bunded iron formations» (BIF)
(B-E).
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торым другим объектам сопоставление возмож-
но. К примеру, продукты выветривания совре-
менной коры (лессы, аэрозоли, континенталь-
ные и морские осадки, речные взвеси) локали-
зуются вдоль вертикальной линии (шириной
±0.05o/oo),   выявляя слабые вариации δ56/54Fe от-
носительно нулевого значения (G-J). Напротив,
Fe-Mn коры определяются отрицательными
значениями δ56/54Fe (F). Значимо большими ва-
риациями  δ56/54Fe отмечаются архейские и
раннепротерозойские «bunded iron formations»
(BIF) (B-E). В целом из наблюдаемой картины
видно, что диапазон наблюдаемых вариаций
δ56/54Fe требует исключительно низких аналити-
ческих погрешностей при производстве изотоп-
ного анализа природного Fe.
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