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Введение
Количественное и качественное опреде-

ление элементного состава разнообразных 
геологических материалов играет важную роль 
в современных геохимических исследовани-
ях. Определение содержаний редкоземельных 
(РЗЭ) и рассеянных элементов в горных поро-
дах имеет фундаментальное значение для со-
временных петрологических исследований про-
исхождения изверженных, метаморфических и 
осадочных горных пород. Так, например, РЗЭ 
являются одними из наименее подвижных эле-
ментов, поэтому их содержания наиболее кор-
ректно отражают состав первичных магматиче-
ских или осадочных пород и степень плавления 
мантийного вещества [1, 2]. Изучение распре-
делений рассеянных элементов даёт возмож-
ность реконструировать геодинамические осо-
бенности осадконакопления и восстанавливать 
характер источников сноса осадочного мате-
риала [3-5]. Таким образом, получение точных 

аналитических данных является необходимой 
основой для проведения разнообразных геоло-
гических построений. 

В связи с этим особое внимание уделяется 
пределу обнаружения, точности и правильности 
используемых методик измерения. Участие в 
Международной программе профессионально-
го тестирования геоаналитических лабораторий 
(GeoPT) наряду с системой внутрилаборатор-
ного контроля является важной составляющей 
при аккредитации аналитических лабораторий 
[6, 7]. Программа предназначена для контроля 
качества данных, предоставляемых аналитиче-
скими лабораториями, которые вовлечены в ру-
тинный анализ горных пород. Программа GeoPT 
предоставляет лабораториям для тестирова-
ния образцы различных типов горных пород и 
отложений, имеющие разнообразный химиче-
ский состав и широкий диапазон определяемых 
элементов. Обязательным условием тестирова-
ния является использование методик, рутинно 
применяемых в лаборатории без дополнитель-
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ных приемов улучшения качества. С 2001 года 
Аналитический центр Института земной коры 
СО РАН принял участие в 16-ти раундах Про-
граммы GeoPT. Полученные при этом результа-
ты рассмотрены частично в работах [8-10].

Основной целью нашего участия в Про-
грамме GeoPT является возможность выявле-
ния общего уровня работы методов анализа, 
источников возможных погрешностей в работе 
аналитической схемы и оценки результатов ана-
лиза с точки зрения соответствия их качества 
предъявляемым требованиям. 

В настоящей работе обсуждаются резуль-
таты оценки правильности определения со-
держаний редкоземельных и ряда рассеянных 
элементов в геологических образцах, предо-
ставленных Центральной геологической лабо-
раторией (Улан-Батор, Монголия) – серпенти-
нита GAS, щелочного гранита OShBO, габбро 
MGR-N и MGR-T, гранита MGT-1, редкометаль-
ной руды TRHB, редкоземельной руды TRM-2, 
диорита MDR, кварца AuB, магнезита GM. Ана-
лиз образцов GAS, OShBO, MGR-N и MGT-1 про-
водился в рамках Программы GeoPT. Результа-
ты количественного определения содержаний 
РЗЭ, Rb, Sr, Y, Zr, Nb и Ba получены методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС) с использованием квадру-
польного масс-спектрометра VG Elemental 
PlasmaQuad PQ-2. Содержания Rb, Sr, Y, Zr, Nb, 
Co, Cr, V, Ba, Zn, Ni и Pb определяли с помо-
щью метода рентгенофлуоресцентного анализа 
(РФА) с использованием спектрометров VRA-
30 и S4 PIONEER. Определение содержаний Rb, 
Sr, Y, Zr, Nb, Ba двумя методами проводили с це-
лью внутрилабораторного сравнения. В Наблю-
дательный комитет Программы GeoPT для этих 
элементов представляли данные, полученные с 
помощью метода РФА.

Условия тестирования Программы 
GeoPT

Программа GeoPT выполняется по ини-
циативе Международной ассоциации геоана-
литиков (IAG) с 1996 года. Правила участия и 
основные положения Программы изложены в 
Согласованном протоколе, подготовленном со-
вместно с AOAC (Association of Offi cial Analytical 
Chemists), ISO, IUPAС [11-13]. Согласно условиям 
Программы, участникам тестирования рассыла-
ется по два образца геологического материала 
ежегодно. Качество представленных аналити-
ческими лабораториями результатов оценива-
ется по критерию: 

Z = (X-Xa)/H(a),
где X - результат анализа, Xa - принятое содер-
жание элемента в исследуемом образце, H(a) 
- допустимая погрешность результата анализа. 
Для I категории результатов при расчете H(a) 

используется модель зависимости воспроизво-
димости от концентрации в виде функции, пред-
ложенной Хорвитцем [14]: 

H(a) = 0,01C0,8495.
Для II категории величина H(a) удваива-

ется, а качество представленных результатов 
оценивается по критерию Z’. По условию Про-
граммы GeoPT лаборатории, участвующие в 
тестировании, указывают категорию точности 
результатов анализа. В Аналитическом центре 
качество результатов анализа, выполняемых 
методами ИСП-МС и РФА, соответствует II ка-
тегории точности и оценивается по критерию Z’. 

Удовлетворительными считаются резуль-
таты анализа при условии |Z’| ≤ 2, неудовлет-
ворительными – при |Z’| ≥ 3, что указывает на 
необходимость установления источника анали-
тических отклонений. Результаты анализа вы-
зывают сомнение и требуют обсуждения, если 
значения Z’ находятся в интервале 2 < |Z’| < 3.

По условию Программы, если большин-
ство значений Z’ находятся в интервале -2 < Z’ < 
2 и только несколько результатов за пределами 
этого диапазона, то считается, что методика ра-
ботает корректно [13]. 

Особенности определения 
содержаний Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Co, Cr, V, 
Ba, Zn, Ni и Pb методом РФА

Количественное определение содержаний 
Rb, Sr, Y, Zr и Nb в образцах горных пород из 
Монголии выполняли на сканирующем рент-
геновском спектрометре VRA-30 фирмы Carl 
Zeiss (Германия). В методике количественного 
определения содержаний данных элементов 
реализован способ стандарта-фона, сочетаю-
щийся с уравнением линейной множественной 
регрессии [15]. В качестве стандарта использо-
вали интенсивность излучения, измеренную с 
длинноволновой стороны от угловой позиции 
RbK

α1-линии (2θ = 29°). При определении кон-
центраций применяли интенсивности Kα-линий 
определяемых элементов. Для точного опре-
деления содержаний Rb, Sr, Y, Zr и Nb вносили 
поправки на наложение спектральных линий, 
имеющих близкие длины волн к длинам волн 
определяемых элементов: для ZrK

α
 − SrK

β, для 
YK

α
 − RbK

β
, для NbK

α  − YK
β
 [16]. Интенсивности 

K
α -линий Nb, Zr, Y, Sr и Rb измеряли на насып-

ных образцах.
Разработку методик количественного 

определения содержаний Co, Cr, V, Ba, Zn, N и 
Pb выполняли с использованием рентгеновского 
спектрометра S4 PIONEER (Германия). В данных 
методиках выбирали оптимальные параметры и 
условия измерения аналитических линий, в ка-
честве которых при определении Co, Cr, V, Zn и 
Ni применяли наиболее интенсивные Kα-линии, а 
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Ba – Lα-линия. Для определения свинца в каче-
стве аналитической линии выбрана PbL

β1-линия 
(0.0983 нм). Регистрируемая интенсивность 
PbL

α1-линии несколько выше интенсивности 
PbL

β1-линии, тем не менее, использование по-
следней в качестве аналитической предпочти-
тельнее, так как длина волны PbL

α1-линии (0.1175 
нм) практически совпадает с длиной волны 
AsK

α1-линии (0.1176 нм). Учитывали также вклад 
постороннего излучения в экспериментальную 
интенсивность аналитической линии: VK

α1 – 
TiKβ1, BaL

α1 – TiK
α1, CoK

α 
− FeK

β
,  NiK

α
 − RbΚ

β(II) [17, 
18]. Для Co, Cr, V и Ba учёт взаимных помех эле-
ментов проводили с использованием интенсив-
ностей Kα-линий породообразующих элементов 
Si, Fe и Ca. Для определения содержаний Zn и Ni 
применяли способ стандарта-фона. В качестве 
стандарта использовали интенсивность излуче-
ния, измеренную с коротковолновой стороны от 
угловой позиции ZnK

α1-линии (2θ = 40,98°). В слу-
чае расчёта содержаний Pb в качестве стандар-
та использовали интенсивность излучения, из-
меренную с длинноволновой стороны от угловой 
позиции RbK

α1-линии (2θ = 29°). Анализируемые 
образцы прессовали в таблетки с подложкой из  
борной кислоты.

Протестированные геологические образ-
цы из Монголии принадлежат к разным типам 
горных пород и, следовательно, отличны по хи-
мическому составу. Поэтому, для обеспечения 
приемлемой правильности результатов анализа 
целесообразно проводить градуирование вари-
антов методик для определённых типов горных 
пород с учётом особенностей их вещественного 
состава.

При разработке данных методик анализа 
проведены метрологические исследования в 
соответствии с требованиями, изложенными в 
ОСТе 41-08-205-99 и ГОСТе Р ИСО 5725-1. Зна-
чения относительного среднего квадратичного 
отклонения погрешности определений не пре-
вышают значений допустимых средних квадра-
тичных отклонений относительной погрешности 
результатов анализа, выполняемых методами 
I-III категорий классификации. 

Особенности определения 
содержаний Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba и РЗЭ 
методом ИСП-МС

Определение содержаний Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb, Ba и РЗЭ в анализируемых образцах вы-
полняли на квадрупольном масс-спектрометре 
VG Plasmaquad PQ-2. Обработку измеренных 
масс-спектров и расчёты концентраций элемен-
тов проводили с использованием программного 
обеспечения прибора и программы Excel. Для 
градуировки прибора использовали стандарт-
ные образцы (СО) Геологических служб США и 

Японии. Анализируемые образцы и СО пред-
ставляли собой растворы в 2 % HNO3. Для кор-
рекции приборного дрейфа и влияния матрич-
ных эффектов во все пробы и растворы СО 
вводили внутренние стандарты In и Bi с концен-
трацией 10 ppb. Пробоподготовку для выполне-
ния масс-спектрометрического анализа прово-
дили в соответствии с методиками сплавления 
с метаборатом лития и открытого кислотного 
разложения образцов [2, 19]. Выбор способа 
разложения обусловлен предполагаемым хи-
мическим и минералогическим составом иссле-
дуемых материалов. При анализе серпентини-
та GAS, магнезита GM, габбро MGR-N и MGR-T 
использован способ разложения смесью кислот 
HF, HNO3 и  HClO4, а при разложении образцов 
редкометальной руды TRHB, редкоземельной 
руды TRM-2, кварца AuB, диорита MDR, грани-
тов OShBO и MGT-1 – сплавление с LiBO2. 

Оценка качества результатов анализа 
методами ИСП МС и РФА

 Проведено сравнение содержаний опре-
деляемых элементов, полученных методами  
ИСП-МС и РФА, с принятыми значениями содер-
жаний элементов в монгольских образцах 4-х 
раундов Программы GeoPT. Для этого получен-
ные результаты и принятые значения содержа-
ний представлены в виде трендов распределе-
ния рассеянных и редкоземельных элементов, 
при построении которых концентрации элемен-
тов нормировали по хондриту (рис. 1, 2). 

Статистическая обработка результатов 
анализа выбранных раундов Программы по-
казала, что в большинстве случаев представ-
ленные результаты являются удовлетворитель-
ными (77 %). Для 13 % результатов значения 
критерия Z' лежат в интервале 2 < |Z’| < 3. Од-
нако для некоторых определяемых элементов 
получены неудовлетворительные значения по-
грешности результатов анализа (табл. 1). 

В табл. 2 представлены значения критерия 
Z’, установленные для результатов анализа гор-
ных пород серии GeoPT методами ИСП-МС и РФА. 

Видно, что для образцов OShBO и MGR-N, 
проанализированных методом РФА, значения Z’ 
для Ba, Y и Zr значительно превышают допусти-
мые нормы. В образце OShBO принятое содер-
жание Ba близко к пределу обнаружения и со-

Таблица 1
Неудовлетворительные результаты (|Z’| ≥ 3) в 
разных раундах Программы GeoPT

Номер 
раунда РФА ИСП-МС

12 − La, Lu
14 Ba, Y, Nb, Ni, Pb −
19 Ba, Zr −
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ставляет 12 г/т. При определении содержания Y 
в образце OShBO величина вклада RbKβ-линии 
в интенсивность YKα-линии, по-видимому, учи-
тывалась не полностью, вследствие высокой 
концентрации Rb в образце. Принятое Програм-
мой значение содержания Rb в образце OShBO 
составляет 2379 г/т. К сожалению, в коллекции 
Аналитического центра недостаточно стандарт-
ных образцов с высоким содержанием данного 
элемента. Рассмотренные неудовлетворитель-
ные результаты определения концентраций Nb 
в образце щелочного гранита OShBO и Zr, Ba в 
образце габбро MGR-N объясняются недоста-
точным набором СО с низкими (от 5 до 100 г/т) 

содержаниями данных элементов, используе-
мых для градуировки методик. 

Неудовлетворительные результаты опре-
деления содержаний La и Lu в образце GAS ме-
тодом ИСП-МС, объясняются, возможно,  близ-
кими к пределам обнаружения концентрациями 
данных элементов.

Таким образом, учитывая вышесказанное, 
можно выделить основные возможные причины 
значимого систематического источника погреш-
ности для методов РФА и ИСП-МС:
- содержания некоторых определяемых элемен-
тов близки к их пределам обнаружения;

Рис. 1. Сопоставление результатов ИСП-МС с принятыми значениями содержаний элементов в гео-
логических образцах серии GeoPT
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- недостаточный набор стандартных образцов, 
близких по химическому составу к матрице об-
разцов GeoPT;
- возможное неравномерное распределение ис-
следуемого элемента в пробе. 

В методе РФА причиной значимого си-
стематического источника погрешности может 
являться недостаточный учёт наложения спек-
тральных линий, имеющих близкие длины волн к 
длинам волн определяемых элементов. В методе 
ИСП-МС значимым источником погрешности ре-
зультатов анализа является чистота химических 
реактивов. Выявленные в ходе обсуждения воз-
можные причины значимого систематического 
источника погрешности двух методов также от-

мечены для результатов анализа образцов гор-
ных пород других раундов Программы GeoPT [8].

Кроме оценки качества по критерию Z’, оце-
нивали погрешности измерения по критерию Q:

Q = (X - Xa)/Xa.
Эта величина дает возможность сравнить 

её с допустимой в Программе GeoPT и оценить 
правильность определения содержаний РЗЭ, 
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Co, Cr, V, Ba, Zn, Ni и Pb мето-
дами ИСП-МС и РФА. Для удовлетворительных 
по критерию Z’ результатов погрешность изме-
рений соответствует требованиям Программы 
GeoPT. При концентрации элемента в образце 
на уровне предела обнаружения погрешность 
измерения возрастает, что наиболее выражено 

Рис. 2. Сопоставление результатов РФА с принятыми значениями содержаний элементов в геологи-
ческих образцах серии GeoPT
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при наличии значимого систематического ис-
точника погрешности (табл. 3). 

В рамках работы проведено внутрилабо-
раторное сравнение данных для Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb и Ba, полученных методами РФА и ИСП-МС 
для всех образцов, предоставленных Централь-
ной геологической лабораторией. Наблюдается 
хорошая сходимость полученных данных для 
Ba, Rb, Sr и удовлетворительное совпадение 
результатов для Y и Nb (рис. 3). Содержания 
Zr, измеренные методом ИСП-МС, занижены по 
сравнению с данными, полученными РФА, что 

обусловлено неполнотой перевода анализируе-
мой пробы в раствор при кислотном разложении. 

Заключение
Участие в Программе GeoPT предоставило 

возможность оценить качество определения со-
держаний РЗЭ и ряда рассеянных элементов в ис-
следованных образцах методами ИСП-МС и РФА 
и признать результаты анализов в большинстве 
случаев удовлетворительными. Тестирование на-
шей лаборатории в Программе GeoPT позволило 
сравнить полученные результаты рутинных ИСП-

Таблица 2
Значения критерия Z’, полученные для результатов анализа горных пород серии GeoPT

Метод 
анализа

Элемент Горные породы
GAS OShBO MGR-N MGT-1

ИСП-МС La 4.39 -0.2 1.36 1.95
Ce 2.79 0.33 -0.24 1.28
Pr -0.1 0.5 1.02 1.3
Nd 1.16 -0.6 -0.17 1.83
Sm 2.17 -0.2 0.71 0.74
Eu 0.18 0 -0.29 0.20
Gd -0.23 0 0.5 0.22
Tb 0.73 -0.1 0 0.3
Dy 1.62 -0.2 0.37 1
Ho 1.97 -0.3 -0.55 0.63
Er 2.58 -0.27 0.38 1.53
Tm 1.02 0.32 1.32 0.97
Yb 1.46 -0.9 0.3 0.88
Lu 3.64 0.08 0.09 0.55

РФА Ba 1.82 3.54 5.22 -2.15
Rb н/о 0.85 н/о  0.16
Sr н/о н/о -0.48 -1.23
Y н/о 33.1 0.11 2.19
Zr н/о -1 22.63 -2.68
Nb н/о 6.5 н/о -0.15
V 2.15 н/о 1.29 -2.33
Cr н/о -2.52 1.43 -2.41
Co -1.23 н/о -0.1 -2.21
Ni -1.16 -3.13 0.17 0.95
Zn -2.19 0.4 0 -0.74
Pb н/о -4.3 -0.09 1.03

Примечание: н/о – содержание элемента не определяли.

Таблица 3
Погрешность измерения Q, %

Концентрация,  г/т GeoPT |Z’| ≤ 2 2 < |Z’| <3 | Z’| ≥ 3

100 - 999 8 1 - 9 14 - 18 18 - 56
10 - 99 11.3 1 -11 21 - 28 33 - 256
1 - 9 16 0 - 16 24 - 45 46

0.1 – 0.99 22.6 1 - 23 37 - 54 93
0.01 – 0.09 32 1 - 32 59 - 66 117
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МС и РФА анализов с результатами других лабо-
раторий мира и показало необходимость совер-
шенствования существующих методик измерения. 

Сопоставление данных, полученных ме-
тодами РФА и ИСП-МС при определении содер-
жаний  Rb, Sr, Y, Zr, Nb и Ba в образцах из Мон-
голии позволяет сделать вывод о возможности 
совместного использования этих методов для 
анализа геологических образцов различного 

состава. При определении концентраций 
элементов в пробах на уровне пределов 
обнаружения  методом РФА следует проводить 
контроль этих проб с помощью ИСП-МС. 

Автор выражает благодарность д.т.н. Ре-
венко А.Г., Черкашиной Т.Ю., Худоноговой Е.В., 
Штельмах С.И. за предоставленные результаты 
рентгенофлуоресцентного анализа геологиче-
ских образцов из Монголии.

Рис. 3. Сопоставление результатов ИСП-МС анализа монгольских образцов с данными РФА
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Features of the determination of a number element contents in rock of 
different composition by inductively coupled plasma mass spectrometry 

and X-ray fl uorescence analysis
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 Irkutsk, Russia 
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This paper presents the results of evaluating the accuracy of determination Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Co, Cr, V, 
Ba, Zn, Ni, Pb and rare earth element contents in geological samples obtained from the Ulaanbaatar Central 
Geological Laboratory, including samples of the international profi ciency testing programme for analytical 
geochemistry laboratories. The results of the quantitative determination of elements contents were obtained 
by X-ray fl uorescence analysis and inductively coupled plasma mass spectrometric analysis. Our participation 
in the programme allows to assess the quality of the determination of trace element contents in geological 
samples and to recognize the results of XRF and ICP-MS analysis to be satisfactory in most cases. The 
possible reasons for the systematic source of error are detected. 

Keywords: rock analysis, analysis quality, inductively coupled plasma-mass spectrometry, x-ray 
fl uorescence spectrometry, trace elements, rare earth elements, profi ciency testing.
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