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В статье представлены первые результаты применения микроволновой системы реакторного типа
UltraWAVE для пробоподготовки геологических образцов при температуре 250°C и давлении 82 бар
с использованием смеси концентрированных азотной и соляной кислот (3 : 1). Определение эле-
ментов платиновой группы – Ru, Pd, Ir, Pt и Re после кислотного выщелачивания выполнено изо-
топным разбавлением с масс-спектрометрическим окончанием на приборе высокого разрешения
ELEMENT после отделения аналитов ионообменной хроматографией на катионите AG50Wx8.
Определение моноизотопного родия проведено с использованием 195Pt в качестве внутреннего
стандарта. Достигнутые пределы обнаружения составляют от 0.003 нг/г (Ir) до 0.09 нг/г (Pt). Пра-
вильность определения ЭПГ и рения подтверждена на основе анализа международных стандартных
образцов состава – GP-13, UB-N, BHVO-2. Предлагаемый подход значительно ускоряет и упрощает
процедуру пробоподготовки геологических образцов для определения ЭПГ и рения по сравнению с
использованием трубок Кариуса.
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ВВЕДЕНИЕ
Определение ЭПГ и рения в геологических об-

разцах является сложнейшей аналитической за-
дачей как из-за низкой распространенности и не-
однородного распределения их в породах, так и
из-за проблем с пробоподготовкой трудновскры-
ваемых образцов (Кубракова и др., 2020; Гребне-
ва-Балюк, Кубракова, 2020; Meisel, Horan 2016;
Qi et al., 2011). Для определения нанограммовых
концентраций ЭПГ и рения изотопным разбавле-
нием (ИР) с масс-спектрометрическим оконча-
нием последнее время чаще всего используют
кислотное выщелачивание в трубках Кариуса
(ТК) (Qi et al., 2011; Ishikawa et al., 2014; Chu et al.,
2013, 2015; Li et al., 2014, 2015; Puchtel et al., 2014;
Zou et al., 2020; Sato et al., 2021; Nicklas et al., 2021;
Paquet et al., 2022; Sun et al., 2021) и в системах вы-
сокого давления – HPA-S, Anton Paar, Graz (Wang,
Becker, 2006; Meisel, Moser, 2007; Aulbach et al., 2019;
Van Acken et al., 2016, 2018; Feignon et al., 2022).
При использовании этих методик образцы обра-

батывают смесью соляной и азотной кислот в раз-
ных соотношениях (“царская водка” и обратная
“царская водка”) при высоких температурах
(240–270°С и до 300°С в ТК, 250–300°С в HPA-S).
При этих условиях достигается равновесие между
добавленными изотопными метками – трасерами
и переведенными в раствор ЭПГ и рением в выс-
шей степени окисления, что является необходи-
мым требованием при определении концентра-
ций ИР. Процесс занимает от нескольких часов в
HPA-S до нескольких суток в ТК. Преимуще-
ством этих способов пробоподготовки является
достижение наиболее низких значений контроль-
ного опыта по сравнению с пробирной плавкой
или сочетанием кислотного разложения с доплав-
лением не растворившегося остатка с разными ре-
активами (Meisel, Horan, 2016; Qi et al., 2011; Мень-
шиков и др., 2016; Todand et al., 1995).

Кислотное выщелачивание в микроволновых
системах применяется при определении ЭПГ и
рения гораздо реже (Кубракова и др., 2020; Qi et al.,
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2011; Todand et al., 1995; Кубракова, Торопченова,
2013; Палесский и др., 2009; Boch et al., 2002), хотя
достоинством таких систем является как увеличе-
ние скорости проходящих при пробоподготовке
физико-химических процессов, так и уменьше-
ние привнесенных загрязнений за счет использо-
вания закрытых сосудов и меньших количеств ре-
агентов (Кубракова, Торопченова, 2013). Нами
было показано, что температура и давление, ис-
пользуемые в микроволновой системе MARS-5,
не позволяют добиться изотопного равновесия
для иридия, в результате чего определяемые кон-
центрации иридия в анализируемых стандартных
образцах GP-13 и UB-N были систематически за-
нижены (Палесский и др., 2009). Однако, микро-
волновая система реакторного типа UltraWAVE, в
которой, за счет подачи инертного газа в реактор
перед началом нагрева, достигается более высо-
кое давление в сосудах для выщелачивания, по
параметрам пробоподготовки сравнима с ТК и
HPA-S (табл. 1). Микроволновая система Ultra-
WAVE может оказаться не только эффективным
инструментом для пробоподготовки, но и спо-
собствовать сокращению требуемого для этого
времени. Немаловажным фактором выбора в
пользу использования этой автоматизированной
системы является удобство работы, позволяющее
избежать трудностей и рисков, которые суще-
ствуют при использовании ТК (Козьменко и др.,
2011).

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется оценка эффективности микроволновой
системы UltraWAVE для пробоподготовки геоло-
гических образцов с последующим определением
ЭПГ и рения методом ИР с масс-спектрометри-
ческим окончанием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты анализа

В качестве исследуемых образцов для провер-
ки и подтверждения правильности разработан-
ной методики определения ЭПГ и рения исполь-
зовали международные стандартные образцы со-
става: базальт BHVO-2 (US Geological Survey,
США), серпентенит UB-N (Association Nationale

de la Recherche Technique, Франция), шпинеле-
вый лерцолит – GP-13. Содержание некоторых
ЭПГ (Ru, Pt, Ir) и рения аттестовано только в
BHVO-2 (Jochum et al., 2016), а для стандартных
образцов UB-N и GP-13 на сайте GeoReM (URL:
http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/sample_query.
asp.31) собраны многочисленные данные, полу-
ченные с использованием разных инструмен-
тальных методов и способов перевода определяе-
мых элементов в раствор.

Оборудование и реактивы

Для выполнения всех исследований использо-
вали только специально очищенные реактивы:
деионизованную воду MilliQ (сопротивление
>18.2 МΩ/см), соляную и азотную кислоты марки
“ОСЧ”, дважды перегнанные методом sub-boiling
на установках DuoPure фирмы Milestone. Взве-
шивание навесок выполняли на аналитических
весах Sartorius BP211D (Германия) с точностью до
четвертого знака. Полученные после разложения
на микроволновой системе UltraWAVE смеси
центрифугировали на центрифуге SIGMA 3-16L.
Хроматографическое отделение аналитов проводи-
ли на ионообменных колонках с использованием
катионита AG50Wx8 (Палесский и др., 2009).

Химическая пробоподготовка
геологических образцов

На стадии взвешивания к навескам анализиру-
емых стандартных образцов (0.2–0.3 г) в кварце-
вых пробирках добавляли трасеры, обогащенные
стабильными изотопами – 99Ru, 106Pd, 191Ir, 194Pt,
185Re, количество которых рассчитывали на осно-
ве содержания определяемых аналитов в образ-
цах. Приливали 1.5 мл концентрированных кис-
лот с соотношением HCl : HNO3 = 1 : 3. Пробирки
с неплотно прилегающими крышками устанавли-
вали в штатив и помещали в герметичный реактор
микроволновой системы UltraWAVE (рис. 1). Реак-
тор представляет собой сосуд из нержавеющей
стали, внутри которого расположен стакан из по-
литетрафторэтилена, заполненный базовым рас-
твором (150 мл воды с добавлением 5 мл концен-

Таблица 1. Сравнение принципов действия и Р-Т параметров, используемых при пробоподготовке в разных си-
стемах

Параметр MARS-5 UltraWAVE HPA-S ТК

Принцип действия Микроволновый 
нагрев герметич-
ных автоклавов

Микроволновый 
нагрев сосудов по тех-
нологии Single Reac-
tion Chamber (SRC)

Теплообменный нагрев 
кварцевых или стекло-
углеродных сосудов в 
герметичном реакторе

Нагрев запаянных 
стеклянных трубок 
в реакторе

Предельно допусти-
мые рабочие условия

T = 200°С
P = 24 бар

T = 280°С
P = 190 бар

T = 250°–320°С
Р > 100 бар

T = 250°–300°С
Р > 100 бар



732

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 7  2023

ПАЛЕССКИЙ и др.

трированной азотной кислоты). Далее реактор за-
крывали сверху плотной крышкой и фиксировали
зажимом, после чего в него нагнетали инертный
газ – аргон, стандартное начальное давление для
микроволновой системы UltraWAVE составляло
40 бар. Далее подавалось микроволновое излуче-
ние (мощность – 1500 Вт), которое поглощается в
первую очередь базовым раствором, что гаранти-
рует равномерный нагрев всех проб без вращения
пробирок. Управление микроволновой системой
осуществляется с помощью специального терми-
нала с сенсорным экраном, таким образом, про-
цесс пробоподготовки максимально автоматизи-
рован (Michel, 2010).

Режим микроволнового воздействия включал
одну стадию – в течение 30 мин нагревание, затем
в течение 1 ч выдерживание при 250°С, давление
при этом достигало 82 бар. После этого систему
охлаждали до комнатной температуры, затем
сбрасывали давление по заданной программе.

В процессе обработки образцов в микроволно-
вой системе UltraWAVE за счет кислотного выще-
лачивания ЭПГ и рения достигалось изотопное
равновесие в растворе с добавленными трасера-
ми. Полученные растворы упаривали до влажных
солей, переводили в хлорокомплексы, центрифу-
гировали и отделяли ионообменной хроматогра-
фией от матрицы на катионите AG-50Wx8. Для
анализа собирали второй и третий миллилитр
элюента, где наблюдалась максимальная концен-
трация ЭПГ и рения. В качестве элюента исполь-
зовали 0.6 М HCl (Палесский и др., 2009). Конеч-
ные растворы по уровню кислотности и общему
содержанию солей соответствуют требованиям
МС-ИСП анализа растворов и пригодны для из-
мерений без разбавления.

МС-ИСП измерения

Полученные растворы анализировали на масс-
спектрометре высокого разрешения с индуктив-

Рис. 1. Микроволновая система UltraWAVE (Milestone, Италия).
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но-связанной плазмой ELEMENT производства
Finnigan MAT (Германия) в Институте геологии и
минералогии СО РАН. Содержание определяе-
мых элементов рассчитывали по формулам ИР,
исходя из измеренных соотношений пар выбран-
ных изотопов Ru99/Ru101, Pd106/Pd105, Re185/Re187,
Ir191/Ir193, Pt194/Pt195. Предварительно определяли
необходимые характеристики трасеров, к кото-
рым относятся изотопный состав и концентрация
(табл. 2). Определение концентрации моноизо-
топного родия, для которого неприменим метод
изотопного разбавления, выполнено с использо-
ванием 195Pt в качестве внутреннего стандарта
(Савельев и др., 2018).

Измерение массовых пиков ЭПГ и рения вы-
полняли как в низком, так и в среднем разреше-
нии, для отделения возможных молекулярных
наложений. Кроме этого, проводили измерение
пиков тех изотопов, которые могут вызывать на-
ложения в виде хлоридов, аргидов и оксидов
(табл. 3), для оценки степени отделения аналитов
от мешающих элементов. Было установлено, что

отделение элементов, создающих спектральные
наложения на определяемые изотопы ЭПГ и ре-
ния, достигало более 99%. Для коррекции изобар-
ных наложений Cd106 на Pd106 и Os187 на Re187 ис-
пользовали рекомендованные величины распро-
страненностей изотопов (Rosman, Taylor, 1998).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице 4 приведены содержания ЭПГ и ре-
ния, полученные в работе в контрольном опыте,
выполнение которого включало все стадии хими-
ческой пробоподготовки в отсутствии образца, и
пределы обнаружения, рассчитанные по 3σ вари-
ации значений контрольного опыта при пересче-
те на твердую пробу с учетом используемой на-
вески (0.3 г). Достигнутые пределы обнаружения
достаточно низкие для определения ЭПГ и рения
в стандартных образцах, представляющих ман-
тийные породы.

Результаты определения ЭПГ и рения в стан-
дартных образцах GP-13, UB-N и BHVO-2, полу-

Таблица 2. Изотопные отношения (ИО) и концентрации (Сср, нг/мл) элементов в трасерах

Изотопы Ru99/Ru101 Pd106/Pd105 Re185/Re187 Ir191/Ir193 Pt194/Pt195

ИО ± 2σ 235 ± 1 134.2 ± 0.4 36.4 ± 0.1 50.8 ± 0.1 47.9 ± 0.1
Сср ± 2σ 42.0 ± 0.3 106.0 ± 0.3 14.5 ± 0.2 36.0 ± 0.2 116 ± 1

Таблица 3. Изотопы, используемые для определения ЭПГ и рения и возможные наложения

Элемент Масса,
а.е.м.

Возможные наложения

изобары молекулярные ионы

Ru 99 – Ni62Cl37, Ni64Cl35, Zn64Cl35, Ni61Ar38, Cu63Ar36, Co59Ar40

Ru 101 – Rb85O16, Ni64Cl37, Zn64Cl37, Zn66Cl35, Ni61Ar40, Cu65Ar36

Pd 105 – Y89O16, Cu65Ar40

Pd 106 Cd106 Zr90O16, Mo90O16, Zn66Ar40

Re 185 – Tm169O16

Re 187 Os187 Yb171O16

Ir 191 – Lu175O16

Ir 193 – Hf177O16

Pt 194 – Hf178O16

Pt 195 – Hf179O16

Таблица 4. Данные контрольного опыта (n = 8) и достигнутые пределы обнаружения (Сmin) ЭПГ и рения в твер-
дом образце

Элемент Ru Rh Pd Re Ir Pt

Контрольный опыт, нг 0.009 0.0005 0.01 0.002 0.0005 0.017
Сmin, нг/г 0.06 0.003 0.07 0.02 0.003 0.09
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ченные нами после микроволновой пробоподго-
товки в UltraWAVE, вместе с литературными дан-
ными приведены в табл. 5

В первых экспериментах был проанализиро-
ван стандартный образец GP-13 с определением
двух элементов – Ir и Re. Иридий был выбран в
связи с тем, что, как указывалось ранее, результа-
ты по его определению с использованием нами
микроволновой системы MARS-5, были система-
тически занижены, и необходимо было оценить
эффективность предложенной пробоподготовки
в UltraWAVE для определения этого элемента.
Выбор Re обусловлен его наиболее низким уров-
нем содержания в GP-13 из всех определяемых
элементов. Полученные в данной работе средние
значения концентраций как Re, так и Ir в пределах
погрешности анализа хорошо согласуются с лите-
ратурными данными (табл. 5), также полученными
ИР с масс-спектрометрическим окончанием, но с
использованием разных способов перевода опреде-

ляемых элементов в раствор – в ТК (Zou et al., 2020;
Козьменко и др., 2011; Liu et al., 2018) и в HPA (Mei-
sel, Moser, 2004; Aulbach S. et al., 2019; Fisher-God-
de et al., 2011).

Таким образом, используемые при анализе
GP-13 условия пробоподготовки в микроволно-
вой системе UltraWAVE обеспечивают необходи-
мые условия для корректного определения Ir и
Re изотопным разбавлением. Относительное
стандартное отклонение определения составило
2.8 и 8.6%.

Концентрации остальных элементов – Ru, Rh,
Pd и Pt в GP-13, определенные в работе, в преде-
лах погрешности входят в интервал значений, по-
лученных в цитируемой литературе (табл. 5), под-
тверждая применимость кислотной обработки в
микроволновой системе UltraWAVE, наряду с
пробоподготовкой в ТК и HPA, для определения
ЭПГ и рения.

Таблица 5. Результаты определения ЭПГ и рения в стандартных образцах (нг/г) и литературные данные

Элемент Ru Rh Pd Re Ir Pt

GP-13
С1 – – – 0.31 3.24 –
С2 – – – 0.33 3.94 –
С3 6.66 1.06 5.98 0.32 3.54 6.38
С4 6.65 1.05 6.08 0.31 3.31 7.02
Сср
(Sr, %)

6.66 1.06 6.03 0.32
(2.8)

3.5
(8.6)

6.7

Сср (Sr, %)
(Козьменко и др., 2011)

6.76
(6.9)

1.54
(17)

5.57
(13)

0.28
(15)

3.6
(5.2)

6.44
(16)

Сср (Sr)
(Meisel, Moser, 2004)

6.25 
(0.063)

1.25 
(0.095)

5.68
(0.047)

0.320
(0.071)

3.33
(0.028)

6.69
(0.10)

Сср (S)
(Liu et al., 2018)

6.79
(0.01)

– 6.28
(0.7)

0.304 
(0.02)

3.48 
(0.54)

7.7
(1.28)

UB-N
С1 6.2 1.00 5.27 0.23 2.97 6.09
С2 5.9 0.97 5.43 0.21 3.05 6.12
Сср 6.1 0.99 5.35 0.22 3.01 6.11
Сср (Sr, %)
(Fisher-Godde et al., 2011)

6.43
(5.9)

1.1
(9.5)

5.85
(3.4)

0.19
(13)

3.16
(7)

7.31
(6.4)

Сср (1σ)
(Aulbach S. et al., 2019)

6.6
(0.37)

– 5.9
(0.16)

0.184
(0.04)

3.27
(0.21)

7.37
(0.31)

Сср (2σ)
(Zou et al., 2020)

6.6
(0.71)

– 6.11
(0.4)

0.188
(0.027)

3.35
(0.59)

7.2
(0.65)

BHVO-2
C1 0.12 0.71 2.6 0.63 0.04 6.3
Сср (Δ)
(Jochum et al., 2016)

0.125
(0.018)

0.7 2.7
(0.4)

0.543
(0.029)

0.07
(0.011)

8.9
(1.6)
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Первые результаты, полученные при анализе
стандартных образцов UB-N и BHVO-2 (табл. 5),
также свидетельствуют о перспективности даль-
нейших экспериментов по применению описы-
ваемой методики микроволнового кислотного
выщелачивания.

Следует отметить, что уровень содержания
ЭПГ и рения в образцах GP-13 и UB-N примерно
одинаковый, а в BHVO-2 существенно ниже для
Ru и Ir, что приводит к увеличению погрешности
анализа. Для BHVO-2 во многих цитируемых ста-
тьях отмечается наличие nugget – эффекта (Li et al.,
2014; Meisel, Moser J., 2007), а также делается вы-
вод о необходимости применения плавиковой
кислоты при пробоподготовке, наряду со смесью
соляной и азотной кислот, для корректного опре-
деления ЭПГ и рения (Li et al., 2015; Zou et al.,
2020), что может быть предметом дальнейших ис-
следований.

Таким образом, первые эксперименты по при-
менению микроволновой системы UltraWAVE
(мощность до 1500 Вт) для кислотной пробопод-
готовки геологических образцов (Т = 250°C, Р =
= 82 бар, время обработки – 1.5 ч), выполненные на
стандартных образцах GP-13, UB-N и BHVO-2,
свидетельствуют о достижении изотопного рав-
новесия между трасерами и переведенными в рас-
твор ЭПГ и рением, что позволяет определять их
концентрации на уровне нг/г и менее в твердых
геологических образцах методом ИР с ИСП-МС
после хроматографического отделения. Методи-
ка пробоподготовки в микроволновой системе
отличается экспрессностью и безопасностью по
сравнению с ТК и сравнимыми пределами обна-
ружения аналитов.

Коллектив авторов выражает глубокую призна-
тельность редакции журнала, внимательным ре-
цензентам и лично научному редактору статьи за-
ведующему лабораторией, заместителю директо-
ра, доктору химических наук, член-корр. РАН
профессору Колотову Владимиру Пантелеймонови-
чу за плодотворное сотрудничество и всесторон-
нюю помощь в работе над статьей.

Работа выполнена в соответствии с научной
темой FWZN-2022-0032, номер государственного
учета: 122041400171-5.
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