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Предложена усовершенствованная методика разложения геологических образцов в 
трубках Кариуса с использованием стального автоклава, заполненного раствором щавеле-
вой кислоты. Ступенчатое разложение щавелевой кислоты препятствует разрушению тру-
бок Кариуса. Определение элементов платиновой группы и рения выполнялось изотопным 
разбавлением с масс-спектрометрическим окончанием. Os определялся отдельно из спир-
тового раствора, используемого в качестве ловушки, после дистилляции непосредственно 
из трубки Кариуса. Приводятся сравнительные данные по концентрациям элементов плати-
новой группы и рения в контрольном опыте и вклада от истирания образцов. Правильность 
методики подтверждена на основе анализа стандартных образцов ультраосновных пород. 
Относительное стандартное отклонение результатов анализа составляет от 5 до 20 %. 
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ВВЕДЕНИЕ
Ранее авторами была разработана и 

опубликована методика определения наноко-
личеств элементов платиновой группы – Ru, 
Pd, Os, Ir, Pt (ЭПГ) и Re в геологических об-
разцах изотопным разбавлением (ИР) с масс-
спектрометрическим окончанием на приборе 
высокого разрешения ELEMENT Finnigan Mat 
[1]. На стадии химической подготовки использо-
вали обработку твердого образца с добавлен-
ными трассерами смесью концентрированных 
кислот HCl:HNO3 = 1:3 в микроволновой систе-
ме MARS-5, определяемые элементы отделяли 
от матрицы катионообменной хроматографией 
на катионите AG 50Wx8. Проверка правильно-
сти разработанной методики на основе анали-
за стандартных образцов лерцолита (GP-13) и 
серпентинита (UB-N)  свидетельствует о систе-
матическом занижении результатов при опре-
делении Ir, при этом результаты определения 
остальных элементов хорошо согласуются с 
данными, полученными авторами при разных 
условиях химической подготовки проб [2-3]. От-
носительная погрешность результатов анализа 
5-20 %, установленная для Ru, Pd, Re и Pt, су-
щественно увеличивается для Os. Отмеченные 
проблемы определения Ir и Os, по-видимому, 
связаны с тем, что в процессе разложения об-
разцов не достигается изотопное равновесие. 

Наиболее распространенные способы хи-
мической подготовки при анализе геологических 
объектов на ЭПГ – это пробирная плавка (чаще 
всего концентрирование ЭПГ в сульфиде нике-
ля), с последующим осаждением ЭПГ на оксиде 
теллура [4-7], кислотное разложение в системе 
пробоподготовки НРА-S (муфельная печь высо-
кого давления) и трубках Кариуса (ТК) [8-15] и 
кислотное разложение при нормальном давле-
нии в сочетании с доплавлением нерастворив-
шегося осадка с пероксидом натрия, имеющее 
несколько ограниченное применение [16-18]. 
Достоинства и недостатки различных способов 
химической подготовки проб приводятся в ра-
ботах [19-21]. Следует отметить, что кислотное 
разложение в системе НРА-S и ТК обеспечивает 
наиболее низкие значения контрольного опыта 
за счет имеющихся технических возможностей 
очистки кислот.

Используемый нами ранее способ микро-
волнового кислотного  разложения применя-
ется довольно редко [22], в связи с тем, что 
геологические объекты могут содержать мине-
ралы - концентраторы ЭПГ, например, хромшпи-
нелиды, для разложения которых нужны более 
«жесткие» параметры, чем это возможно в при-
меняемой микроволновой системе MARS-5. 

При использовании ИР перечисленные 
выше авторы стремятся максимально увели-
чивать параметры разложения для достижения 

изотопного равновесия в системе «трассер – 
образец», что является необходимым условием 
применения этого метода анализа. В работе [23] 
показано, что гомогенизация Os в смеси «трас-
сер – образец» при анализе природных вод про-
исходит только в высшей степени окисления 
осмия при температурах не ниже 300 оС и дав-
лениях порядка 100 атм. 

Однако разложение при таких температу-
рах и давлениях в ТК может осложняться взры-
вом стеклянных трубок за счет разницы давле-
ний в автоклаве и самой трубке. Для ликвидации 
этого явления предлагается использовать осо-
бые конструкции автоклавов [15, 24]. 

В связи с вышеизложенным целью насто-
ящей работы является усовершенствование 
методики химической подготовки геологических 
образцов в ТК для получения корректных дан-
ных о содержании всех ЭПГ и рения на нано-
граммовом уровне. 

Экспериментальная часть
Объекты анализа

Разработка методики и подтверждение 
ее правильности выполнено на стандартных 
геологических образцах перидотитов: шпинеле-
вого лерцолита  GP-13 и серпентизированного 
лерцолита UB-N [2-3]. Для отработки процедуры 
вскрытия пробы использовали лабораторный 
стандарт ультраосновной породы СК-1. 

Посуда и реактивы
Для выполнения всех исследований ис-

пользовали только специально очищенные 
реактивы: деионизованную воду MilliQ (сопро-
тивление более 18,2 МW/см), соляную и азот-
ную кислоту марки «ос.ч», дважды перегнанную 
ниже температуры точки кипения (метод sub-
boiling). 

Трубки Кариуса, которые представляют 
собой ампулы из обычного боросиликатного 
стекла марки Пирекс с внутренним диаметром 
20 мм, внешним 22 мм и длиной 8-10 см, очища-
ли при нагревании в смеси соляной и азотной 
кислот в течении 4-6 часов, промывали водой и 
высушивали при температуре 550 оС в течении 
5 часов. Дно ТК закругленное, на высоте 8-10 см 
сделана перетяжка диаметром 0.5-0.8 см для 
удобства последующей герметизации ТК, вну-
тренний объем составляет 16-17 мл. 

Кислотное разложение в ТК
В настоящей работе размер навески со-

ставлял 0.4-0.8 г. Такая навеска по данным [10] 
все еще позволяет контролировать неоднород-
ность геологического материала, при этом оста-
ется возможность прямого хроматографическо-
го отделения ЭПГ. 
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Навески образцов вместе с рассчитанным 
количеством трассеров – растворов, содер-
жащих обогащенные изотопы Ru99, Pd106, Re185, 
Os190, Ir191 и Pt194, помещали в ТК, затем добавля-
ли смесь концентрированных кислот (3 мл HCl 
+ 4 мл HNO3). ТК охлаждали жидким азотом до 
полного замерзания раствора и затем запаива-
ли на огне обычной горелки. Запаянные и про-
веренные на герметичность трубки помещали в 
стальной автоклав. 

В процессе экспериментов было установ-
лена оптимальная процедура нагревания ТК в 
автоклаве объемом 250 мл и диаметром 31 мм, 
изготовленном из коррозионностойкой стали 
12Х18Н10Т и снабженном модифицированным 
(коническим) затвором Бриджмена [25]. Две ТК, 
расположенные одна над другой, помещали 
в тонкостенный медный контейнер, который в 
свою очередь погружали в автоклав (рис. 1). Ис-
пользование медного контейнера обусловлено, 
с одной стороны, соображениями удобства раз-
грузки автоклава после прогрева ТК. С другой 
стороны, контейнер предохраняет автоклав от 
взаимодействия с кислотной смесью при воз-
можном разрыве трубке. Над ТК располагается 
медный грузик, препятствующий их всплыванию 
в растворе, который создает внешнее противо-
давление, компенсирующее давление внутри 
ТК. Во избежание случайного разрушения во 
время загрузки/выгрузки стеклянные трубки от-
деляли друг от друга, от стенок и дна медного 
контейнера, и от грузика пружиной из медной 
проволоки. Свободный объем автоклава, рав-
ный объему пустого автоклава за вычетом объ-
емов ампул, грузика, пружины и медного кон-
тейнера, составляет 150 мл и используется для 
расчета количества раствора, необходимого 
для создания внешнего противодавления.

Экспериментально при отработке методи-
ки было показано, что максимальное число раз-
рывов ТК происходит при температуре порядка 
220 оС, когда компенсационное давление, за-
даваемое водой в автоклаве, ниже, чем быстро 
увеличивающееся внутреннее давление в ТК за 
счет кипения смеси кислот (из 10 ТК разруши-
лись 4). Для решения этой проблемы мы пред-
лагаем использовать щавелевую кислоту (4.2 г 
H2C2O4∙2H2O на 100 г дистиллированной воды), 
которая ступенчато разлагается по реакциям 

H2C2O4 → ↑CO2 + H2CO2 (Т ~ 190°С)   и
H2CO2. → ↑CO + H2O (Т  > 210 °С)

с выделением газообразных оксидов углеро-
да. Давление CO и CO2,  добавленное к дав-
лению паров воды на линии насыщения при 
температуре прогрева, и создает необходи-
мое противодавление, которое обеспечивает 
сохранность ТК. 

Вся процедура разложения заключается 
в следующем. Снаряженный и герметизиро-

ванный автоклав помещали в шахтную печь и 
в течение 2 часов нагревали до 210–220 °С, а 
в течение следующих 2.5 часов медленно на-
гревали до 225 °С. За это время вся щавелевая 
кислота практически полностью разлагается на 
H2O, CO и CO2. Затем за 3 часа автоклав нагре-
вали до температуры режима (300 ± 2 °C), при 
которой экспонировали в течение 16 часов. Спе-
циальные эксперименты показали, что прогрев 
ампул можно проводить и при более высоких 
температурах (до 400 °С). По окончании экспо-
зиции автоклав в течение 2 часов охлаждали 
потоком воздуха от вентилятора до комнатной 
температуры и разгружали. Контроль темпе-
ратуры в автоклаве осуществляли двумя хро-
мель-алюмелевыми термопарами (рис. 1).

Градиентное повышение температуры 
нагрева автоклава и дополнительная компен-
сация давления добавлением щавелевой кис-
лоты, разлагающейся при температуре опыта 
ступенчато и создающей необходимое противо-
давление, позволило добиться 100 % результа-
та по сохранности КТ. В настоящее время про-
анализировано 85 образцов с определением 
ЭПГ и рения в соответствии с разработанной 
методикой с 100 % сохранностью всех ТК. В 

1

2

2

3
4

5

5

6

7
8

Рис. 1. Схема загрузки автоклава для высоко-
температурного прогрева проб в смеси HCl 
c HNO3: 1 – корпус автоклава; 2 – термопары; 
3 – медный контейнер; 4 – медный грузик; 5 – 
пружина из медной проволоки; 6 – герметично 
заваренная ампула из пирекса; 7 – смесь HCl + 
HNO3; 8 – проба
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процессе отработки методики, как уже сказано 
выше, когда автоклавы заполнялись водой, из 
10 ТК взорвались 4, причем параметры стекла и 
способ изготовления были одинаковы для всех 
опытов. 

После проведения разложения ТК охлаж-
дали жидким азотом и вскрывали.

Отделение ЭПГ и Re
Во избежание потерь Os в виде летуче-

го тетраоксида осмия необходимо отделить 
его сразу после разложения пробы. Для этого 
вскрытую ТК закрывали пробкой из тефлона с 
двумя отверстиями, в которые вставлены теф-
лоновые трубки диаметром 3 мм и длиной 20 
см. Один конец трубки подсоединяли к воздуш-
ному насосу для барботирования воздуха через 
раствор для лучшей отгонки осмия, конец вто-
рой трубки опускали в приемник – пробирку из 
полипропилена с 3 мл 3 % раствора спирта с во-
дой. Приемник охлаждали смесью льда и воды. 
Как показали эксперименты, отгонка летучего 
тетраоксида осмия при 90 оС непосредственно 
из ТК без дополнительных окислителей в тече-
ние 30-40 мин. обеспечивает выход Os больше 
50 %. Полученный водно-спиртовый раствор 
использовали для определения Os изотопным 
разбавлением в тот же день, без дополнитель-
ных операций.

После отделения осмия содержимое ТК 
подвергали выпариванию, переведению в со-
лянокислую форму и хроматографированию на 
катионите, как подробно описано в [1]. Получен-
ный раствор по уровню кислотности и общему 
содержанию солей соответствует требованиям 
анализа методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (ИСП-МС) растворов 
(менее 5 % кислоты и менее 0,1 % солей) и при-
годен для измерений без разбавления.

ИСП-МС измерения
Все ИСП измерения выполнены на масс-

спектрометре высокого разрешения ELEMENT 
фирмы Finnigan Mat (Germany) в Институте ге-
ологии и минералогии СО РАН [1]. Определе-
ние концентрации моноизотопного родия, для 
которого неприменим метод ИР, выполнено с 
использованием 195Pt в качестве внутреннего 
стандарта. Для снижения влияния на измере-
ния «эффекта памяти», который особенно су-

щественно проявляется при определении Os, 
применяли промывку системы 5 % HCl. Как 
отмечено в [24], в растворе HCl такой концен-
трации осмий находится не в высшей степени 
окисления и, соответственно, его летучесть 
уменьшается. 

Пределы обнаружения элементов
Метод ИСП-МС обеспечивает низкие пре-

делы обнаружения определяемых элементов в 
растворе, но загрязнения, вносимые в процес-
се истирания геологических проб и химической 
подготовки, а также фоновый уровень, вызван-
ный эффектом «памяти», имеют существен-
ное влияние. В табл. 1 приведены содержания 
ЭПГ и рения, полученные в контрольном опы-
те, выполнение которого включало все стадии 
химической подготовки в отсутствии образца, 
а также оценен уровень загрязнения проб при 
истирании. Отметим, что уровень внесенных 
загрязнений на стадии химической подготовки 
значительно ниже, чем при истирании образцов. 

Стерильное измельчение твердых матери-
алов, необходимое для гомогенизации образца 
и его более эффективного разложения, являет-
ся одной из наиболее сложных проблем. В ряде 
случаев допустимо применение агатовых исти-
рателей, однако, лучше пользоваться истирате-
лями из монокристаллического корунда, карбида 
или нитрида бора. Для некоторых материалов 
эффективные способы измельчения, обеспечи-
вающие стерильность, еще не найдены. Данные, 
приведенные в табл. 1, относятся к измельчению 
проб в виброистирателе из материала «сталь-3», 
производства «Механобр», который обычно при-
меняется для геологических образцов. Кварц ис-
тирался в стандартных условиях, в серии проб 
для обычных массовых анализов. Сравнение 
результатов анализа кварца, растертого с помо-
щью указанного виброистирателя, показывает, 
что уровень внесенных загрязнений невелик по 
сравнению с мантийными образцами GP-13, UB-
N, за исключением Re, и сравним с содержанием 
ЭПГ в верхней коре (рис. 2). Хотя данные по за-
грязнению в истирателе являются результатом 
единичного эксперимента, мы приводим их с 
целью привлечения внимания исследователей 
к этой проблеме. Потому что, возможно, загряз-
нение, внесенное в процессе подготовки образ-
цов, включающем истирание, будет определять 

Таблица 1
Данные контрольного опыта в отсутствии образца (1), в присутствии порошка оптически чистого квар-
ца (2), кварца после истирания (3), мг/т

Контрольный 
опыт Os Ir Ru Rh Pt Pd Re

(1) 0.018 0.0005 0.003 0.002 0.018 0.012 0.0008
(2) 0.015 0.0025 0.003 0.004 0.02 0.008 0.006
(3) 0.09 0.03 0.08 0.28 0.55 0.20 0.14
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пределы обнаружения ЭПГ и рения в реальных 
образцах. Оценку внесенных при истирании за-
грязнений необходимо проводить время от вре-
мени даже для особо чистых относительно ЭПГ 
истирателей, с целью контроля загрязнения от 
предыдущих проб.

Влияние условий разложения на определе-
ние ЭПГ и рения	

Влияние условий разложения на достиже-
ние изотопного равновесия оценивали по ре-
зультатам анализа внутрилабораторного стан-
дарта СК-1, приготовленного из измельченной 
ультраосновной породы. 

На рис. 3 приводятся результаты опреде-
ления ЭПГ и рения после разложения образца 
СК-1 при 200-320 оС. Как видно из представлен-
ных данных, результаты, полученные при раз-
ных температурах, существенно отличаются 
для Os и Ir и хорошо согласуются для остальных 
элементов. 

	 Совокупность полученных и литератур-
ных данных позволила выбрать оптимальную 
температуру для разложения в ТК – 300 оС. 
Дальнейшее увеличение температуры разло-
жения, судя по нашим данным (рис. 3) и данным 
работы [15], в которой сравнивали результаты, 
полученные после разложения при температу-
рах 300-345 оС для образца UB-N, не приводит к 
изменениям в полученных значениях ЭПГ. 

Результаты определения ЭПГ и рения в стан-
дартных образцах GP-13 и UB-N

В табл. 2 и 3 приведены результаты опре-
деления ЭПГ и рения, полученные на основе 
оптимизированной методики подготовки проб 
в ТК (Т = 300 оС) в настоящей работе для GP-
13 и UB-N, вместе с опубликованными данны-
ми разных авторов [2, 3, 10, 14, 15, 28]. Средние 
значения содержаний ЭПГ в пределах погреш-
ности анализа хорошо согласуются с приведен-
ными в таблице литературными данными, также 
полученными изотопным разбавлением с масс-

спектрометрическим окончанием, но с исполь-
зованием разных способов перевода анали-
зируемых образцов в раствор. Относительное 
стандартное отклонение определения, полу-
ченное в настоящей работе, также сравнимо с 
литературными данными. 

Таблица 2
Концентрации ЭПГ, рения в стандартном образце UB-N (мг/т) и относительные стандартные отклоне-
ния (ОСКО) их определения (%)

Исходные 
данные Параметр Os Ir Ru Rh Pt Pd Re

Температура, 

oC  

Этой 
работы,
n = 3 

С1 3.62 3.89 7.10 1.50 7.30 6.10 0.19

300
С2 3.69 3.79 6.77 1.90 7.90 5.93 0.20
С3 3.35 3.13 6.36 1.87 6.93 5.82 0.21
Сср 3.56 3.61 6.74 1.76 7.37 5.95 0.20

ОСКО 5.0 11.4 5.5 12.7 6.7 2.4 5.3
[15],
 n = 4 

Сср 3.51 3.26 6.51 Нет 
данных

7.0 5.85 0.205 320-345ОСКО 3.5 3.9 5.0 3.3 4.5 1.9
[2],  
n = 11-19

Сср 3.53 3.16 6.43 1.1 7.31 5.85 0.19 320ОСКО 7 7 5.9 9.5 6.4 3.4 13
Примечание: С1, С2, С3 – номера образцов

�Рис. 2. Результаты контрольных опытов мето-
дики определения, включая загрязнения от ис-
тирателя, мг/т: 1 - в отсутствии образца, 2 - в 
присутствии порошка оптически чистого кварца, 
3 - кварца после истирания. Выделенное поле 
представляет собой диапазон концентраций от 
мантийных (верхняя линия, ЭПГ в примитивной 
мантии [27]) до коровых пород (нижняя линия, 
ЭПГ в континентальной коре [26])

�
Рис. 3. Результаты определения ЭПГ и рения 
в образце СК-1, полученных при температурах 
200-320 оС
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Заключение
Представленная в работе усовершен-

ствованная методика разложения геологи-
ческих образцов в ТК позволяет достигать 
изотопного равновесия в системе «трас-
сер – образец» при Т~300 0С, что обеспе-
чивает получение прецизионных результа-
тов определения наноколичества всех ЭПГ 
и рения изотопным разбавлением с масс-
спектрометрическим окончанием после отде-
ления Os и последующего хроматографиче-
ского разделения определяемых и матричных 
элементов. Относительная погрешность опре-
деления составляет от 5 до 20 % в зависимо-
сти от элемента и уровня его содержания. 

Для компенсации давления при разложе-
нии в ТК и обеспечения полной их сохранности 
предложена оригинальная схема автоклавного 
сопровождения с использованием щавелевой 
кислоты, которая при нужных температурах сту-
пенчато разлагается, обеспечивая устойчивое 
противодавление раствору кислот в ТК. Уста-
новлена возможность повышения температуры 
разложения до 350 оС, что важно для пород, со-
держащих хромшпинелевые минералы. 

Для снижения погрешности при опреде-
лении осмия предложена стадия улавливания 
летучего тетраоксида непосредственно из ТК. 
Восстановление осмия в спиртовом растворе, 
которое сопровождается поглощением кислот 
из ТК, дает в результате устойчивую форму его 
нахождения в растворе и при ИСП-МС измере-
ниях.

	
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (грант 09-05-01130-а).
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AN IMPROVEMENT IN THE METHOD OF CHEMICAL 
PREPARATION OF GEOLOGICAL SAMPLES IN CARIUS TUBE 

DIGESTION TO DETERMINE PLATINUM GROUP ELEMENTS AND 
RHENIUM

О.А. Kozmenko, S.V. Palesskiy, I.V. Nikolaeva, V.G. Тhоmas, G.N. Anoshin
V.S. Sobolev institute of geology and mineralogy
Koptyug Av., 3, Novosibirsk 90, 630090 Russia 
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This paper describes a modified Carious tube method which utilizes a sealed stainless steel 
high pressure autoclave filled by solution of oxalic acid to prevent explosion of tube by its gradu-
ated digestion during run. PGE and Re determination was carried by ID-ICP-MS method. Os mea-
surement was performed from alcohol solution used as a trap under Os distillation directly from 
Carious tube. The work presented here demonstrates comparison data between total procedural 
blank and concentration impurity from powdering pure quartz. The PGE and Re mean concentra-
tion values for peridotite reference material show a good agreement with previous studies. The 
relative standard deviation varied from 5 to 20%.

Keywords: rhenium, PGEs, ICP-MS, Carious tube, peridotite, high pressure autoclave.


