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ВВЕДЕНИЕ 

Элементы платиновой группы (ЭПГ) и золото классифицируются как 

важнейшие сырьевые продукты ввиду ограниченных производственных 

мощностей и широкого применения. Россия занимает одно из лидирующих 

мест в мире по добыче золота и ЭПГ: более 250 т золота в год (4-е место в 

мире) более 20 т платины (2-е место) и более 80 т палладия (1-е место). Эти 

цифры постоянно растут. Основными областями применения ЭПГ и золота 

являются: производство автомобильных катализаторов, ювелирная промыш-

ленность, медицина, химическая промышленность, электроника и нефтехи-

мическая промышленность [1, 2]. 

Автомобильная промышленность является одним из основных потреби-

телей ЭПГ. Pt, Pd и Rh используются в автомобильных катализаторах для 

снижения уровня угарного газа, недогоревших углеводородов и оксидов азо-

та в выхлопных газах. Несмотря на то, что доля ЭПГ в катализаторе обычно 

не превышает 1% (автомобильные катализаторы, как правило, содержат 

0,08% Pt, 0,04% Pd и 0,005-0,007% Rh, нанесенного на носитель [1]), увели-

чения числа автомобилей по всему миру, а так же ужесточение контроля к 

уровню автомобильных выбросов привело к повышению спроса на ЭПГ. Ка-

тализаторы на основе платины и серебра широко применяются в химической 

промышленности, в том числе для производства кислот и формалина, а также 

в нефтехимической промышленности. 

Растет спрос на ЭПГ, Au и Ag в медицине ввиду широкого использова-

ния лекарственных препаратов на основе БМ, в том числе препаратов на ос-

нове Pt в цитостатической терапии при лечении рака. 

Топливные элементы являются важной отраслью промышленности, где 

ЭПГ становятся все более востребованы [3-5]. БМ применяются в электрони-

ке для изготовления контактов и гальванических покрытий и производстве 

стекла. Постоянно увеличивающаяся сфера использования и объемы добычи 

создает повышенный интерес к поиску месторождений ЭПГ и золота, в том 
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числе с их низким содержанием. Это приводит к улучшению методик обна-

ружения и определения. 

Таким образом, в последние годы, развитие чувствительных и надежных 

методов определения ЭПГ привлекает большой интерес. Это объясняется не 

только растущим экономическим интересом, но и возможностью нахождения 

аномалий распределения металлов в осадочных породах, связанных, напри-

мер, с геологическими процессами или катастрофическими событиями. 

Определение концентраций ЭПГ и золота важно для понимания эволюции 

Земли и процессов генезиса горных пород. Кроме того, из-за своей высокой 

химической устойчивости, переработка БМ требует применения трудоемких 

и энергозатратных процедур, которые сопровождаются образованием боль-

шого количества вторично сырья (тигли, зубные сплавы, растворы и  различ-

ные другие отходы). Вторичное сырье содержит БМ в различной концентра-

ции и так же является важным источником этих элементов. Количественное 

определение БМ является исключительно важной задачей для разведыва-

тельных работ и эффективного использования отработанных катализаторов. 

Основные проблемы при определении ЭПГ независимо от аналитиче-

ского метода – это низкие концентрации и отсутствие сертифицированных 

образцов сравнения для контроля качества. Большинство доступных образ-

цов сравнения – это различные типы минералов, руд и тп. или переработан-

ные автомобильные катализаторы, где концентрация БМ значительно выше, 

чем в объектах окружающей среды и матричный состав и формы БМ сильно 

различаются. Из-за большого разнообразия матриц (геологические, промыш-

ленные, биологические), низких концентраций (нг и пг уровни в геологиче-

ских и биологических объектах) и гетерогенности исследуемых материалов, 

как правило, необходима предварительная обработка образцов. Часто требу-

ется количественное превращение металлов платиновой группы в подходя-

щие комплексы, выделение отдельных элементов из интерферирующих мат-

риц и их концентрирование до уровня, обнаруживаемого соответствующим 

аналитическим методом [6-11]. Низкая реакционная способность благород-
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ных металлов по отношению к одиночному химическому реагенту, их боль-

шое химическое сходство, образование соединений аналогичного состава и 

свойств, многочисленные состояния окисления, склонность к гидролизу, а 

также формирование полиядерных комплексов делают их определение (осо-

бенно при низких уровнях концентрации) очень трудным даже для опытных 

аналитиков. Полное растворение благородных металлов, количественное 

превращение в подходящие комплексы и их разделение и концентрирование 

до окончательного обнаружения являются необходимыми шагами почти во 

всех аналитических методиках. 

Выбор подходящего метода определения является сложной задачей, 

особенно для неспециалиста. Учитывая, что концентрация этих элементов, 

как правило, очень низкая (кларки в земной коре составляют 10
-6

-10
-7

 мас. %, 

при этом содержание в геологических материалах составляет от 0.1 нг/г и 

менее в магматических ультраосновных и основных породах, увеличиваясь 

на порядки в продуктах дифференциации пород до долей и единиц мкг/г в 

околорудных породах и рудах), аналитические методики должны включать в 

себя соответствующий пробоотбор, эффективное приготовления раствора, 

концентрирование и анализ. Особый интерес представляют методы, позво-

ляющие проводить определение ЭПГ и Au непосредственно в твердых дис-

персных образцах. Одним из таких методов является сцинтилляционной 

атомно-эмиссионной спектрометрии на двухструйном дуговом плазмотроне 

(ДДП-САЭС). Метод ДДП-САЭС является вариантом метода дуговой САЭС, 

впервые предложенным Райхбаумом. Плазмотрон является стабильным вы-

сокотемпературным источником возбуждения спектров. Применение плаз-

мотрона позволяет снизить влияние матрицы на аналитический сигнал и по-

высить пределы обнаружения. 

Степень разработанности темы исследования 

Поиск новых месторождений ЭПГ и Au с низким их содержанием, изу-

чение распределения БМ в осадочных породах и разработка способов пере-

работки вторичного сырья невозможно без развития современных методов 
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определения низких концентраций ЭПГ и Au. Существующие методики ос-

нованы на применении методов разделения и концентрирования. Вместе с 

тем применение методов, позволяющих проводить прямое определение ЭПГ 

и Au в таких объектах, позволяет существенно снизить пределы обнаруже-

ния. Одним из таких методов является метод сцинтилляционной атомно-

эмиссионной спектрометрии, в том числе вариант метода с применением 

двухструйного дугового плазмотрона. Ввиду недостаточного уровня теоре-

тического и методического развития метода, а так же из-за отсутствия серий-

ного производства приборов, сцинтилляционный метод анализа долгое время 

не находил широкого применения. Большинство методик САЭС анализа вы-

полнено на устаревшем оборудовании и не могут использоваться в совре-

менных лабораториях. В настоящее время, появление новых систем реги-

страции спектров и усовершенствование имеющихся источников возбужде-

ния спектров, таких как двухструйный плазмотрон, открывает широкие пер-

спективы для дальнейшего расширения возможностей сцинтилляционного 

метода анализа, повышения чувствительности и стабильности результатов.  

Цель работы – Оценка аналитических возможностей сцинтилляционно-

го атомно-эмиссионного анализа на новом спектральном комплексе на осно-

ве ДДП и спектрометра «Гранд» (ВМК-Оптоэлектроника) для определения 

содержания золота, серебра, платины и палладия в порошковых пробах раз-

личного минерального состава. 

В ходе работы решались следующие задачи: 

–  исследование и оптимизация условий возбуждения и регистрации 

сцинтилляционных спектров БМ на спектральном комплексе, состоящем из 

ДДП и спектрометра «Гранд» («ВМК-Оптоэлектроника») с высокоскорост-

ным анализатором эмиссионных спектров МАЭС. 

–  изучение влияния матричного состава образцов величину анали-

тического сигнала Ag, Au, Pd и Pt. 

–  выбор и обоснование использования единого набора стандартных 

образцов на основе графитового порошка и щелочного гранита при построе-
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нии градуировочных зависимостей для определения БМ в пробах с различ-

ным минеральным составом. 

–  оценка метрологических характеристик метода САЭС и проверка 

правильности получаемых результатов определения БМ в образцах горных 

пород, руд и продуктов их переработки. 

Научная новизна: 

–  Предложен способ выполнения сцинтилляционного атомно-

эмиссионного спектрального анализа объектов различной природы с исполь-

зованием спектрального комплекса, состоящего из ДДП и спектрометра 

«Гранд» с высокоскоростным анализатором эмиссионных спектров МАЭС и 

проведена оценка аналитических характеристик метода (правильность, слу-

чайная погрешность, пределы обнаружения). 

–  Изучено влияние компонентов матрицы на результаты определе-

ния Ag, Au, Pd и Pt. Показано, что применение ДДП позволяет снизить влия-

ние матрицы и минеральной формы элементов и снизить пределы обнаруже-

ния. 

–  Предложен способ градуировки с использованием единого об-

разца сравнения на основе графитового порошка и щелочного гранита при 

построении градуировочных графиков для сцинтилляционного атомно-

эмиссионного анализа. 

–  Разработана методика ДДП-САЭС одновременного определения 

Au, Ag, Pd и Pt в горных породах, рудах, сорбентах и промышленных отхо-

дах с пределами обнаружения Au 0,001 г/т; Ag 0,007 г/т; Pd 0,003 г/т и Pt 

0,004 г/т, что ниже кларковых содержаний элементов в земной коре. 

Практическая значимость работы: 

Расширены возможности метода САЭС за счет применения двухструй-

ного дугового плазмотрона «Факел», анализатора эмиссионных спектров 

МАЭС, оснащенного новой высокочувствительной фотодиодной линейкой с 

повышенным отношением сигнал/шум и увеличенным временным разреше-



11 

 

нием (до 3 мс), и оптимизации условий возбуждения и регистрации спектров 

Au, Ag, Pt и Pd. 

Проведена метрологическая оценка характеристик метода ДДП-САЭС 

при анализе руд, горных пород и продуктов их переработки (нижняя граница 

определяемых концентраций, правильность, повторяемость). Определены 

нижние границы определяемых концентраций  Au, Ag, Pd и Pt. Полученные 

пределы обнаружения сопоставимы или ниже кларковых содержаний эле-

ментов в земной коре. 

Разработанная методика ДДП-САЭС анализа с использованием единого 

образца сравнения применена для определения Au, Ag, Pd и Pt в перемоло-

тых печатных плат, горных пород, сорбентов и отходов металлообрабатыва-

ющей промышленности в диапазоне концентраций от n·10
-3

 до n·10 г/т. Пра-

вильность результатов методики подтверждается данными независимых ме-

тодов, а также результатами анализа аттестованных стандартных образцов 

различного состава. 

На защиту выносятся: 

–  результаты исследования аналитических возможностей спектрального 

комплекса для сцинтилляционного атомно-эмиссионного анализа, состояще-

го из двухструйного дугового плазмотрона новой конструкции и спектромет-

ра «Гранд», оснащенного МАЭС с высоким временным разрешением («ВМК-

Оптоэлектроника»); 

– оптимизированные условий возбуждения и регистрации сцинтилляци-

онных спектров Au, Ag, Pt и Pd, включая данные о влиянии параметров 

плазмотрона и зоны регистрации спектров на величину аналитического сиг-

нала БМ; 

– способ градуировки по единому образцу сравнения для выполнения 

количественного химического анализа с построением градуировочных гра-

фиков по единому образцу сравнения на основе графитового порошка и ще-

лочного гранита; 
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– оценка влияния элементов матрицы на результаты количественного 

определения Au, Ag, Pd и Pt и способы их устранения; 

– результаты оценки метрологических характеристик метода ДДП-САЭС 

при определении БМ в объектах различной природы (нижняя граница опре-

деляемых концентраций, правильность, повторяемость); 

Степень достоверности результатов. 

Все исследования проводили на современном аналитическом оборудо-

вании, включая высокоточные многоканальные анализаторы эмиссионных 

спектров МАЭС. Достоверность полученных результатов определения Au, 

Ag, Pd и Pt подтверждена с использованием методов контроля качества: ана-

лизом сертифицированных стандартных образцов состава, а так же данными 

независимых методов. 

Апробация работы: 

Основные результаты работы были доложены на Всероссийских и меж-

дународных конференциях: XIV Международный симпозиум «Применение 

анализаторов МАЭС в промышленности» (Новосибирск, 2014), VI Всерос-

сийская конференция «Взаимодействие высоконцентрированных потоков 

энергии с материалами в перспективных технологиях и медицине» (Новоси-

бирск. 2015), XV Международный симпозиум «Применение анализаторов 

МАЭС в промышленности» (Новосибирск, 2016), X Всероссийская научная 

конференции с международным участием «Аналитика Сибири и Дальнего 

Востока» (Барнаул, 2016), XXI международная Черняевская конференция по 

химии, аналитике и технологии платиновых металлов» (Екатеринбург, 2016). 

Публикации: 

По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в рецензируемых 

журналах, рекомендованных ВАК РФ и 6 тезисов докладов на международ-

ных и российских научных конференциях. Соавторы публикаций не возра-

жают против использования представленных материалов в диссертационной 

работе Купцова А.В. 
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Личный вклад автора 

В диссертационную работу включены результаты экспериментальных 

исследований, полученных автором. Анализ литературных данных по теме 

диссертации, планирование и выполнение экспериментов, метрологическая 

оценка полученных результатов и апробация разработанных подходов вы-

полнения анализа на реальных объектах различной природы выполнены лич-

но автором. Обсуждение полученных результатов и подготовка материалов к 

публикации проводились совместно с научным руководителем, научным 

консультантом и соавторами. 

Структура и объем работы 

Работа изложена на 137 страницах, иллюстрирована 18 рисунками и со-

держит 29 таблиц. Диссертация состоит из 3 глав, заключения, выводов и 

списка цитируемой литературы. Глава 1 посвящена литературному обзору по 

методам определения благородных металлов. Глава 2 включает в себя экспе-

риментальная часть, посвященную оптимизации условий и разработке мето-

дики ДДП-САЭС определения Au, Ag, Pd и Pt. Глава 3 посвящена использо-

ванию метода ДДП-САЭС при анализе объектов различной природы. Список 

цитируемой литературы включает 253 работы отечественных и зарубежных 

авторов. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Месторождения благородных металлов и минералы 

В настоящее время известно более 30 золотосодержащих минералов 

[12], наиболее важными из которых является самородное золото и его разно-

видности, образованные в результате замещения золота другим элементом в 

различных соотношениях (Ag, Cu, Pd и Hg), а также теллуриты и сульфиды. 

Содержание серебра в сплаве с золотом обычно составляет до 10%. Однако 

электрум может содержать более 20% Ag. Самородное золото в виде микро-

скопических частиц преимущественно находится в районах образования си-

ликатных и алюмосиликатных, а также сульфидных минералов, таких как 

пирит, арсенопирит, галенит, сфалерит [13]. Золото образуется и в постмаг-

матических месторождениях, в том числе гидротермальных. 

Серебро, в отличие от других БМ образует большое количество минера-

лов, в настоящее время известно более 130 видов [14] и чаще встречается в 

месторождениях с другими благородными и цветными металлами. Кроме 

разновидностей самородного серебра и твердых растворов с золотом (элек-

трум, кюстелит), серебро может замещать медь в сульфидных минералах, а 

так же свинец в теллуридах и селенидах [15, 16]. Подобно золоту, серебро 

концентрируется в сульфидных, силикатных и алюмосиликатных минералах 

(глинистые сланцы, полевые шпаты и тд.). Большая часть серебра, добывает-

ся попутно из руд золотосеребряных, серебро-полиметаллических, медно-

никелевых и медно-цинковых месторождений [17] 

ЭПГ часто находятся в сульфидных минералах, хромитах [18], теллури-

тах, селенидах, арсенидах и антимонитах [19]. Силикатные минералы, как 

правило, свободны от ЭПГ [20]. В земной коре обычно находятся в самород-

ной форме, связанные с одним или более другим ЭПГ, наряду с золотом, же-

лезом, медью и хромом. Состав их природных сплавов показывает значи-

тельную степень изменчивости, и сплавы часто образуют более или менее 

непрерывный ряд, в котором не наблюдается резкой границы между различ-

ными минералами [18]. Вмещающая порода для ЭПГ обычно состоит из ос-
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новных и ультраосновных магматических пород, включая перидотит, пи-

роксениты и дуниты. В осадочных породах ЭПГ, как правило, ассоциируют-

ся с кварцем, медью, никелем, серебром и т.д., в то время как в россыпях они 

связаны с хромитом, магнетитом, ильменитом и тп. [21]. 

1.2. Пробоотбор 

Поскольку горные породы и руды, которые содержат БМ, как правило, 

неоднородны, пробоотбор и подготовка гомогенных образцов, в особенности 

тех, которые используются в качестве образцов сравнения, является важной 

задачей. Образец должен быть представительным. Такая информация, как 

природа образца, приближенное содержание аналита, цель анализа часто 

необходима для успешного отбора проб. Исключая случаи, когда возможен 

прямой анализ (например, методом НАА), негомогенность и дисперсность 

пробы играет важную роль при выборе оптимальной массы пробы. Из-за 

большого разнообразия образцов и их сложности, методы пробоотбора зна-

чительно отличаются. Данные о состоянии и размере частиц могут помочь 

выбрать адекватный метод пробоотбора и пробоподготовки. Приготовление 

представительной пробы должно учитывать малое содержание ЭПГ и неод-

нородность распределения. 

1.3. Методы определения благородных металлов 

При определении благородных металлов в рудах сложного состава и 

продуктах их переработки стадия разложения пробы является наиболее 

сложной и длительной и в значительной степени определяет метрологиче-

ские характеристики методики анализа. Наиболее распространенными мето-

дами разложения проб являются пробирная плавка, кислотное разложение, 

галогенирование и спекание. Ниже описаны основные методики, а так же 

преимущества и ограничения каждого из методов. 

1.3.1. Пробирная плавка 

Пробирный анализ представляет собой уникальный метод концентриро-

вания БМ. Он чрезвычайно полезен, когда требуется определение чрезвы-

чайно низких концентраций БМ в большом количестве образцов разнообраз-



16 

 

ного состава. Наиболее распространенными коллекторами являются свинец и 

сульфид никеля, используются так же медь, висмут, олово, Cu-Fe-Ni сплав.  

Образец сплавляется с флюсом при 1000
0
С. Результирующий расплав 

разделяется на две несмешивающихся фазы. Верхний стекловидный шлак, 

который содержит алюмосиликаты и цветные металлов, отбрасывается. 

Плотная фаза, как правило, состоящая из свинца или сульфида никеля опус-

кается на дно. БМ входят в фазу коллектора, из которого они впоследствии 

могут быть выделены для анализа. Одним из главных преимуществ метода 

является возможность анализа больших масс проб до нескольких десятков 

грамм, таким образом, значительно снижая погрешность анализа из-за неод-

нородности распределения БМ в пробах и давая возможность определять 

низкие содержания элементов. Комбинированные методики пробирного ана-

лиза с ИСП-АЭС и ИСП-МС методами обеспечивают высокую точность 

определения БМ, позволяя использовать их как контрольные и рассчитывать 

на основании полученных результатов содержание БМ в месторождениях. 

Преимущества методик пробирной плавки. 

1. Легкость обработки выборки большой массы, содержащей низкие 

концентрации аналитов. 

2. Количественное выделение БМ и их полное отделение от цветных ме-

таллов и других элементов матрицы. 

Недостатки: 

1. Большой расход реагентов, использующихся для разложения остатка. 

2. Необходимость тщательного выбора состава и массы флюса. 

3. Высокие требования к квалификации персонала 

Несмотря на недостатки, метод является одним из наиболее предпочти-

тельных при концентрировании ЭПГ из геологических объектов. 

1.3.1.1. Пробирная плавка на никелевый штейн 

Пробирный анализ с концентрированием на сульфиде никеля является 

очень эффективным для выделения ЭПГ и Au и широко используется в 

настоящее время. Впервые пробирный анализ с использованием NiS был 
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применен для предварительного концентрирования Os с его последующим 

определением спектрофотометрическим методом [22]. В дальнейшем метод 

стал использовать для концентрирования БМ перед НАА [23, 24] и ИСП-МС 

анализом [25]. Метод применим к различным типам пород, но некоторые 

матрицы могут вызвать трудности при сплавлении. Так в работе [26] наблю-

далось образование твердого осадка Cr, Al, Fe, что, тем не менее, не мешало 

полному переходу БМ в сульфидную фазу при условии тонкого измельчения 

пробы. Кроме самого сульфида никеля и БМ в сульфидную фазу могут пере-

ходить и сульфиды других элементов, присутствующих в пробе [27-29]. Это 

может вызвать трудности при дальнейшем определении БМ методами ИСП-

АЭС и ИСП-МС. Так, при разложении образцов с высоким содержанием ме-

ди (более 10%), медь частично переходит в сульфидную фазу в виде нерас-

творимого CuS и может сорбировать БМ, приводя к потерям при дальнейшем 

растворении в HCl [30]. В то же время, обработка сульфидного концентрата 

смесью кислот, приводит к получению растворов с высоким содержанием 

меди, которая мешает определению Pd [31]. Присутствие в образце органиче-

ского углерода, как, например, в черных сланца, может препятствовать обра-

зованию никелевого штейна. Такой же эффект наблюдается для образцов 

магнетита, из-за высокого содержания кислорода, который окисляет серу [27] 

а так же при высоком содержании цинка. 

После пробирной плавки на NiS сульфидный концентрат анализируют 

напрямую либо с растворением, а так же проводят дополнительное разделе-

ние и концентрирование методами соосаждения и сорбции. Прямое опреде-

ление обычно проводят методами НАА и ЛА-ИСП-МС. Пределы обнаруже-

ния составляют: Au – 0,01 г/т, Pt – 0,007-0,09 г/т, Pd – 0,08 г/т [32-34]. Одна-

ко, в большинстве случае прямой анализ невозможен, поэтому сульфидную 

фазу растворяют в концентрированной HCl и анализируют методом ИСП-

МС, либо проводят соосаждение с Te. Остаток анализирую методом НАА 

или растворяют в смеси кислот (царская водка, HCl+HNO3+H2O2). ПО дости-

гают до 10
-4

 г/т. В работе [35] авторы проводят последовательное сплавление 
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с Na2O2, выщелачивание и сорбцию, однако процедура может занимать до 3 

дней. Проводят также микропробирное концентрирование [36]. Потери эле-

ментов при анализе образцов в основном возникают на стадиях растворения 

сульфидной фазы в соляной кислоте, соосаждения с Te, а также в процессе 

дробления перед обработкой кислотами. 

Одним из главных недостатков методик с плавкой на NiS является высо-

кое значение контрольного опыта, связанное с присутствием БМ в никелевом 

коллекторе. В связи с этим, разрабатываются методики в применением 

меньшей массы никеля [37-39], при этом полное извлечение ЭПГ при содер-

жании БМ в образце на уровне 1 нг/г может быть проблематичным из-за за-

висимости степени извлечения от массы Ni [40]. Поэтому, упрощение проце-

дуры получения сульфидного концентрата и очистка реактивов являются 

обязательными для расширения применения метода при определении суб-нг 

концентраций БМ. В работах [22-51] описаны основные методики определе-

ния ЭПГ и золота с применением пробирной плавки на NiS. 

1.3.1.2. Пробирная плавка на свинец 

Пробирная плавка на свинец обычно используется для концентрирова-

ния Au, Pt и Pd. Величина аналитических навесок обычно варьируется от 10 

до 50 г. При этом возможно прямое определение БМ в полученном сплаве 

методами НАА, ЛА-ИСП-МС, ЛА-ИСП-АЭС, АЭС с искровой или дуговой 

атомизацией [52-56]. Пределы обнаружения составляют в зависимости от ме-

тода определения и типа образца от 0,01 г/т [56] до 10 г/т [55]. Однако, в 

большинстве случаев проводят предварительное отделение свинца для 

уменьшения влияния на аналитический сигнал. Отделение Pb проводят раз-

ными способами. Наиболее распространенный – купелирование при 800-

900
0
C в окислительной атмосфере (окислителем может выступать кислород 

воздуха) до массы 0,03-0,1г. При этом в образце должно быть достаточное 

количество Ag [57]. Кроме того, используют неполное купелирование, при 

котором удаление свинца проводят не полностью, что позволяет сократить 

потери золота и ЭПГ [57-62]. Свинцовый королек растворяют в кислотах 
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(HNO3, HCl+HNO3, HCl+H2O2). Авторами [63] предложено использовать для 

ускорения пробирной плавки ультразвук. Таким методом удается сократить 

время плавки в несколько раз и снизить температуру плавки. При этом сте-

пень извлечения БМ оказывается выше (97-99%), чем при однократной плав-

ке без использования ультразвука  Определение БМ проводят методами ААС 

в пламени или ЭТА-ААС, АЭС. Пределы обнаружения составляют 0,01 г/т. 

Степени отделения свинца при купелировании может оказаться недостаточно 

для определения методом ААС [61, 62]. 

Менее распространенный способ удаление свинца – пробирно-

вакуумное концентрирование [64]. Часто проводят дополнительное отделе-

ние свинца в виде хлорида [57], осаждение сульфидом [65], а так же сорбци-

ей [66]. Пределы обнаружения в таком случае снижаются примерно на поря-

док. 

Для снижения влияния свинца разрабатываются методики микропро-

бирного анализа. Аналитические навески составляют менее 2,5 г. Определе-

ние проводят методами НАА (ПО составляют 10
-6

-10
-2

 г/т) и ДПТ-АЭС (ПО 

составляют 10
-3

-10
-2

 г/т) [67].   

К недостаткам метода плавки на свинец стоит отнести высокое значение 

контрольного опыта. Основные результаты применения методик пробирной 

плавки на Pb описаны в работах [52-70] 

Резюмируя все вышесказанное, можно сказать, что методы пробирной 

плавки характеризуются низкими пределами обнаружения и высокой точно-

стью получаемых результатов. Из описанных методик чаще всего использу-

ется плавка на NiS с растворением сульфидной фазы и соосаждением с Te, 

которая характеризуется наиболее низкими пределами обнаружения. В то же 

время, методики характеризуются высоким контрольным опытом и трудоем-

костью процедур. 

1.3.2. Галогенирование 

Альтернативой пробирной плавке является окислительное фторирование 

[71, 72]. Сложные матрицы (черные сланцы, сульфиды, хромиты и т.д.) могут 
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быть эффективно разложены с применение различных фторирующих аген-

тов. Используются как газообразный фтор, так и различные твердые и жид-

кие фториды: ClF3, BrF3, BrF5, XeF2, XeF4, KBrF4. Одной из важных особенно-

стей применения окислительного фторирования является образование в процес-

се окисления летучих фторидов кремния, серы, мышьяка и других мешающих 

элементов. Удаление фтора при использовании фторокислителей обычно про-

водится обработкой небольшим количеством концентрированной HCl. 

1.3.2.1. Газофазное и жидкофазное фторирование 

Фторирование в открытых системах с применением F2, ClF3, BrF3, BrF5, 

XeF2, XeF4 не всегда проходит до конца из-за образования на поверхности 

металлов фторидной пленки. Никель и платиновые металлы слабо реагируют 

с BrF5. Применение BrF3 в качестве фторирующего агента приводит к обра-

зованию растворимых фторидов в зависимости от реакционной температуры 

[71]. В работе [73] применяются методики газофазного и жидкостного фто-

рирования различных золотосодержащих материалов, содержащих сульфи-

ты, пирит, арсенопирит и силикаты. Газофазное фторирование проводили га-

зообразным фтором и трифторидом хлора. При этом для образцов, содержа-

щих сурьму и серу наблюдалось возгорание, приводящее к потере образца. 

Потери золота наблюдались и для остальных образцов, независимо от типа 

при температуре фторирования выше 300
0
C, что, вероятно, связано с потеря-

ми золота в виде AuF3. Недостатком газофазного фторирования так же явля-

ется трудоемкость и сложность с аппаратным оформлением ввиду крайне 

высокой реакционной способности газообразного фтора. 

Жидкофазное фторирование трифторидом брома лишено этих недостат-

ков. Окисление происходит быстро и не требует сложного оборудования 

(окисление проводят в кварцевой или стеклоуглеродной посуде). Удаление 

избыточного реагента проводят упариванием, при этом для образцов с высо-

ким содержанием сурьмы наблюдается систематическое занижение результа-

тов определения золота. В работе [74] авторы сравнивают две методики про-

ведения фторирования. В первой методике проводилось разложение пробы 
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трифторидом брома без предварительной обработки, во второй пробу пред-

варительно обрабатывали царской водкой и упаривали до влажных солей. 

Было установлено, что предварительная обработка кислотами не приводит к 

снижению расхода фторирующего агента, однако способствует доступу реа-

гента за счет дезагрегации пробы, в то время как при обычном фторировании 

возможно образование пленок фторидов  Ni, Cu и других металлов, затруд-

няющих разложение. Результаты при таком способе пробоподготовки анали-

за хорошо согласуются с аттестованными при стандартном отклонении не 

выше 15%. 

В работе [75] предложен автоклавный вариант окислительного фториро-

вания тетрафторидом ксенона с последующим разделением газообразных 

фторидов на хроматографической колонке и определением БМ атомно-

флуоресцентным методом. Методика характеризуется низкими пределами 

обнаружения на уровне 15-30 пг и стандартным отклонением 0,07. 

Методика фторирования жидким BrF3 применялась для анализа образ-

цов черных сланцев [76]. Результаты анализа хорошо сходились с данными 

других методов. В работе [77] авторы анализируют образцы пироксенита, 

хромита и молибденита. В целом, время анализа большинства образцов (за 

исключением хромитов) сокращается в несколько раз. Было отмечено, что в 

случае образцов хромитов могут образовываться нерастворимые осадки, вы-

зывая потери ЭПГ и золота от 10% до 30%. В этом случае требуется допол-

нительное разложение осадков другими методами. Крое того, работа с жид-

ким BrF3 требует использования средств защиты и серьезных мер безопасно-

сти, что затрудняет работу.  

1.3.2.2. Окислительное фторирование твёрдым тетрафторборатом калия 

Более широкое применение нашли методики с разложением проб твер-

дым KBrF4 [71, 78-82]. Тетрафторборат калия является менее опасным и бо-

лее простым в обращении фторокислителем, чем жидкий BrF3 или газообраз-

ные фторокислители. При использовании KBrF4 для разложения любых об-

разцов наблюдается почти полное отсутствие потерь БМ. При этом металлы 
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быстро и полностью окисляются даже находясь в виде крупных частиц при 

температуре 300-400
0
C [71]. Неблагородные металлы, такие как Fe, Ni, Cu 

также полностью окисляются. Методика отличается относительной просто-

той и снижением затрат времени на пробоподготовку, относительно других 

распространенных методик [78]. Методика пригодна для анализа образцов с 

высоким содержанием ЭПГ (шлиховая платина и т.д.), бедных и труд-

новскрываемых геологических проб (хромиты, молибдениты, кварциты) [71].  

Помимо KBrF4 применяются легкоплавкие смеси KBrF4 с KHF4, которые 

проявляют большую активность. Методика вскрытия используется для 

вскрытия хромитов при температуре 360-440
0
C с последующим удалением 

фторидов обработкой концентрированной серной кислотой и определением 

проводят методами ДПТ-АЭС с пределами обнаружения 10
-3

-10
-2

 г/т [79]. 

1.3.2.3. Хлорирование 

Другим типом галогенирования является хлорирование. Существует не-

сколько методик хлорирования: прямое хлорирование в присутствии боль-

ших количеств хлоридов щелочных или щелочноземельных металлов,  сухое 

хлорирование газообразным хлором в присутствии хлорида натрия, хлориро-

вание в закрытых системах хлорсодержащими реагентами или выделяющим-

ся хлором [83-86]. 

Прямое хлорирование приводит к сильному загрязнению пробы хлори-

дами (более чем 10-кратному по массе), что исключает возможность анализа 

концентрата методом ИСП-АЭС из-за высокого содержания солей в раство-

рах и подавления процесса ионизации в плазме легкоионизируемыми щелоч-

ным металлами [83]. 

Для хлорирования в закрытых системах (запаянных ампулах, автоклавах 

и т.д) используют различные хлорсодержащие реагенты [84]. Для анализа 

продуктов переработки сульфидных медно-никелевых руд в автоклаве пред-

ложено использовать смесь KMnO4 и HCl при температуре 160
0
C. В этих 

условиях удается достигнуть полного разложения шламов, концентратов 

платиновых металлов и других продуктов переработки. Результаты опреде-
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ления БМ хорошо согласуются с результатами, полученными после спекая с 

BaO2 и сплавления с N2O2. Присутствие в конечном концентрате избытка 

марганца оказывает буферирующее действие при анализе растворов методом 

ААС. При анализе методом ИСП-АЭС влияния солей марганца обнаружено 

не было. Однако, растворения сплавов на основе платиновых металлов по 

данной методике добиться не удается. 

При проведении хлорирования в закрытых ампулах авторами предложе-

но использовать четыреххлористый углерод для окисления небольших по 

массе проб при температуре от 300
0
C до 900

0
C. Удовлетворительные резуль-

таты были получены для образцов, содержащих платиновые металлы в виде 

примесей, концентратов платиновых металлов и оксидов. Но использование 

CCl4 имеет некоторые недостатки: необходимость тщательного подбора со-

отношения массы пробы и хлорирующего агента, невозможность использо-

вания больших навесок проб (более 50мг), высокое давление в ампулах. Для 

предотвращения этих недостатков предложено использовать CuCl2. Хлори-

рование в таком случае протекает в более мягких условиях и значительно 

быстрее, появляется возможность использования больших навесок пробы. 

1.3.2.4. Сухое хлорирование проб газообразным хлором 

Сухое хлорирование было разработано для определения низких концен-

траций ЭПГ и Au. БМ в виде сплавов, самородных металлов и сульфидных 

минералов легко превращаются в водорастворимые соли натрия путем нагре-

вания образцов с NaCl в токе хлора при 580
0
C. Хлоридные соли растворяют-

ся в теплой разбавленной HCl или в воде и, таким образом, отделяются от 

устойчивых к хлорированию и нерастворимых в воде компонентов [83,85]. 

Определение проводят методом ИСП-МС. Диапазон определяемых концен-

траций 10
-7

-10
-8

%. Преимуществом является очень низкие затраты реагентов. 

В некоторых случаях происходит образование нерастворимого осадка, кото-

рых подвергают дальнейшему микроволновому разложению в смеси кислот. 

Результаты анализов стандартных образцов предложенным способом были 
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сопоставимы или лучше, чем полученные с помощью пробирной плавки. 

Уровень контрольного опыта был очень низкий. 

Методики окислительного галогенирования адаптируются для все 

большего круга объектов. Очевидными плюсами методик является снижение 

времени анализа за счет быстрого разложения пробы и низкий контрольный 

опыт. Для большинства типов трудновскрываемых руд удается добиться ко-

личественного извлечения. Главные недостатки – возникновение нераство-

римых осадков при растворении окисленных проб и использование опасных 

высокореакционных веществ, повышенных температур и давления, требую-

щих использования повышенных мер безопасности, в некоторых случаях 

сложного оборудования, а также дороговизна некоторых реагентов, что не 

позволяет использовать метод повсеместно. 

1.3.3. Щелочная плавка 

Щелочная плавка редко используется как самостоятельный метод 

вскрытия проб. Обычно метод применяют для разложения нерастворимых 

остатков после вскрытия пробы другими методами. Для сплавления чаще 

всего используют пероксид натрия. Но применяют также и пероксиды ще-

лочноземельных металлов, например BaO2 [84]. Авторы [87] используют для 

плавки эвтектическую смесь LiBO2 и Li2B4O7 при температуре 950
0
C. Пре-

имуществом метода является легкость и эффективность разложения сложных 

матриц, таких как хромиты, молибдениты, сульфидные руды [88, 77]. После 

плавки проводят выщелачивание азотной кислотой. 

Недостатком является использование малых навесок пробы 0,5-2 г, од-

нако, в некоторых случаях используют большие навески до 20 г [89, 90]. 

Большая концентрация солей натрия, приводящая к дополнительному влия-

нию многоатомных ионов при определении БМ методом ИСП-МС [57, 91] и 

загрязнение из реагентов и материалов тигля, а также влияние компонентов 

матрицы препятствует прямому определению БМ в растворах, полученных 

после плавки. Следовательно, необходимо проведение дополнительных про-

цедур очистки и концентрирования [92]. Отделение БМ проводят соосажде-
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нием с Te или Se [89,90, 93],  экстракцией [77, 94], сорбцией [88, 95-97]. Бо-

лее подробно процедуры отделения будут рассмотрены в следующей главе. 

Определение БМ проводят методами ИСП-МС, ИСП-АЭС, ЭТА-ААС. Пре-

делы обнаружения достигают 10
-9

-10
-7

 %. 

1.3.4. Растворение в кислотах 

Процедура растворения в кислотах широко используется для определе-

ния ЭПГ и Au. Используются смеси HCl, HF, HClO4, HNO3, HBr, H2O2 и т.д. в 

открытых либо закрытых сосудах. Выбор способа растворения образца зави-

сит от природы определяемых элементов и формы их нахождения в образце, 

от матричного состава и других факторов. Популярно разложение в микро-

волновой печи. Для определения БМ часто необходимо дополнительное раз-

деление и концентрирование. Кислотное разложение часто не приводит к 

полному растворению БМ особенно для геологических образцов. Одной из 

причин для этого является размер частиц, большое разнообразие матриц [98, 

99] и различные условия проведения растворения. Использование смесей 

кислот дает преимущества, такие как низкая стоимость, низкий уровень кон-

трольного опыта и легкая адаптация для потокового анализа. Эти методы ча-

сто предпочтительны для объектов окружающей среды [100] и некоторых 

промышленных объектов [45,46] из-за низкого уровня фона и легкой адапта-

ции. Анализ большого числа образцов из полевых исследований обычно де-

лается с помощью кислотного извлечения в геохимических разведочных про-

граммах [101,102]. Кислотное разложение применяют как для непосред-

ственного разложения руд так и для растворения продуктов переработки по-

сле пробирной плавки, галогенирования, спекания. 

1.3.4.1. Кислотное разложение в открытых системах 

Кислотное разложение в открытых системах редко применяется как са-

мостоятельный метод вскрытия сложных объектов, так как не всегда обеспе-

чивает полный перевод БМ в раствор для ряда объектов, таких как черные 

сланцы [103-105], силикаты [105-107], сульфидные руды [106-108], хромиты 

[109], железные породы [105]. Поэтому чаще всего используется в комплексе 
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с другими методами. Для обеспечения полного вскрытия, пробы предвари-

тельно подвергают дополнительной обработке. Пробы подвергают обжигу в 

муфельной печи на воздухе при 450-850
0
C [35, 42, 49, 104, 108], в токе кис-

лорода [76, 110] или в присутствии окислителей Pb(NO3)2, NH4NO3, NH4HF2, 

KNO3 [35, 42, 104, 111, 112]. Нерастворимые осадки подвергают окислитель-

ной плавке с Na2O2  или в смеси Na2O2 со щелочами, оксидами и пероксида-

ми щелочно-земельных металлов или карбонатами щелочных металлов [62, 

93, 104, 105, 113]. 

Пробы после кислотного разложения анализируют напрямую методами 

ААС в пламени или с электротемрическкой атомизацией или ИСП-АЭС. Од-

нако, прямой анализ как правило затруднен высоким содержанием солей и 

компонентов матрицы. Определение БМ без предварительного разделения и 

концентрирования возможно для ограниченного числа образцов. Так в работе 

[63] не удается провести определение золота для некоторых образцов суль-

фидных медно-никелевых руд после разложения «царской водкой». Точные 

результаты определения Au, Ag и Pd достигаются лишь для образцов кварце-

вых и карбонатных руд. В работе [114] удается получить точные результаты 

определения Au в ряде стандартных образцов Китая. 

1.3.4.2. Методики с микроволновым и автоклавным разложением 

Методики с микроволновым разложением применяются для анализа об-

разцов различного происхождения: сульфидных медно-никелевых руд [104, 

111, 113, 115, 116], стандартных образцов состава [117, 118], углеродистых 

материалов [113, 119] и тд. Растворение проводят в смесях кислот HNO3, 

HCl, HF, HClO4. Процедура микроволнового разложения обычно занимает не 

более 1 часа. Помимо значительного сокращения времени разложения, мик-

роволновое разложение имеет ряд других достоинств: большая полнота раз-

ложения образцов по сравнению с разложением в открытых системах и зна-

чительное снижение объемов используемых кислот, совмещение процедур 

окисления и растворения, низкое значение контрольного опыта и снижение 

потерь и загрязнения образца. Однако, как и при кислотном разложении в от-
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крытых системах, не всегда удается добиться полного переведения пробы в 

раствор [111, 113, 116, 117, 119]. Поэтому для  разложения нерастворимых 

остатков применяют щелочную плавку с последующим выщелачиванием со-

ляной кислотой. Однако, только БМ в концентрации больше 0,001 г/т могут 

быть определены ввиду необходимости сильного разбавления растворов по-

сле кислотного разложения. Для определения более низких содержаний 

необходимо применять методы разделения и концентрирования. В некоторых 

случаях удается добиться полного растворения в «царской водке» с добавле-

нием HF при температуре 160
0
С и давлении 60 атм. Микроволновое разло-

жение технологических продуктов проводят при давлении 0,7 МПа в смеси 

кислот [116] или при высоком давлении (1,4 МПа) в смеси «царской водки» и 

HF [116, 117]. Для определения БМ используют методы ИСП-МС, ЭТА-ААС 

и ИСП-АЭС.  

Альтернативой микроволновому разложению является использование 

автоклава. Однако, в связи с меньшей доступностью оборудования, данные 

методики менее распространены. При анализе геологических образцов, при-

меняют автоклавное вскрытие при 160-170
0
C в смеси «царской водки» с HF 

[120, 121]. В работе [122] стандартные образцы различного состава (габбро, 

ультрамафические рудные хвосты, перидотит, сульфид) разлагают 28-48 ча-

сов в смеси HNO3 с HF.  БМ отделяют от матричных компонентов на ионо-

обменном сорбенте или соосаждением с Se или Te. 

Для сокращения времени разложения сульфидных медно-никелевых 

проб в работе [123] авторы использовали обработку проб низкотемператур-

ной плазмой в специальном реакторе. Степень извлечения БМ составляла по-

рядка 80%. При этом степень извлечения матричных элементов (Cu, Fe, Ni) 

составляла 50-70%, что в конечном итоге благоприятно влияет на результаты 

ААС определения БМ. Данный подход, кроме того, уменьшает затраты реак-

тивов. Для улучшения степени растворения так же проб проводят предвари-

тельный обжиг геологических проб в присутствии Pb(NO3)2. Определение 

БМ в сырье и продуктах медно-никелевого производства проводят методами 
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ААС в пламени [104], ЭТА-ААС [104, 120, 121, 124], ИСП-АЭС [125], ИСП-

МС с изотопным разбавлением [126-128]. Прямое определение БМ в раство-

рах после автоклавного разложения так же обычно затруднено, поэтому ис-

пользуются сорбцию и соосаждение. 

Пределы обнаружения при разложении образцов в микроволновых пе-

чах и в автоклаве достигают в зависимости от методики и типа образца от 0,1 

пг/г до 10 нг/г. 

1.3.5. Методы разделения и концентрирования 

Во многих случаях, прямой анализ концентратов и растворов после раз-

ложения геологических и промышленных проб различными методами за-

труднен ввиду большого содержания матричных компонентов. Для устране-

ния мешающего влияния компонентов матрицы перед определением БМ 

проводят отделение всех или интересующих БМ путем соосаждения, экс-

тракцией, сорбцией на различных типах сорбентов и другими методами. Ни-

же описаны основные методы разделения и концентрирования, применяю-

щиеся в аналитической практике для данных целей 

1.3.5.1. Соосаждение 

Соосаждение проводят с теллуром. селеном, тиомочевинной и хлоридом 

олова [129, 130]. После осаждения растворы анализируют напрямую [131] 

либо растворяют в «царской водке» и отделяют мешающие элементы (Cu, Ni, 

Zr, Hf) сорбцией на колонке [93, 107, 132]. При анализе сульфидных концен-

тратов, руд, штейнов и других геологических объектов после осаждении с Te 

не рекомендуется определять Au и Ag методом ЭТА-ААС ввиду мешающего 

влияния Te [107]. В работе [132] авторы отмечают значительные потери Pt 

(около 50%) при определении БМ в стандартном образце SARM-7, что связа-

но неполным растворением хромитов, сперрилитов и других платиносодер-

жащих руд в выбранных условиях. Так же наблюдается плохая воспроизво-

димость результатов определения Au. Предварительный обжиг проб при 

700
0
C обеспечивает полное растворение проб и сходимость результатов 

определения платины с аттестованными значениями. 
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1.3.5.2. Разделение с использованием сорбентов 

Для отделения БМ от основы используют разные типы сорбентов: анио-

нообменные на основе солей четвертичных аммониевых оснований (ЧАО), 

азот-, серосодержащие комплексообразующие сорбенты и др. Одним из 

наиболее эффективных способом концентрирования благородных металлов 

при анализе объектов сложного состава является сорбция комплексообразу-

ющими сорбентами, в частности, разработанными в институте ГЕОХИ РАН 

сорбентами серии ПОЛИОРГС, обладающими селективными свойствами по 

отношению к золоту и платиновым металлам в кислых растворах [133-141]. 

Сорбцию обычно проводят из солянокислых растворов в статическом, так и в 

динамическом режиме. Сорбцию в статических условиях проводят при ком-

натной температуре, термическом нагреве и под воздействием микроволно-

вого излучения. Время количественного извлечения Au и Pd при комнатной 

температуре составляет около 15 минут. Количественное извлечение плати-

ны достигается в течение 30-60 минут при нагреве. В работах [134-141] пока-

зана эффективность применения микроволнового излучения для интенсифи-

кации процесса сорбции. 

Разработана методика сорбционного ЭТА-ААС определения БМ в рудах 

и горных породах с использованием азотсодержащих полистирольных сор-

бентов в динамических условиях [142, 143]. В работах [144, 145] использу-

ются N-производные хитазана для извлечения Pd и Pt. 

Разрабатываются методики сорбционного концентрирования с исполь-

зованием анионообменных сорбентов на колонке с последующей десорбцией 

HCl и HNO3 или разложением в автоклаве в азотной кислоте. Степень извле-

чения составляет 60-70% для Pt и Pd.Определение БМ в растворе проводят 

методом ИСП-МС [126, 146]. В работах [87, 88, 97, 147] разработаны мето-

дики сорбционного ИСП-АЭС определения БМ в хромитах. Авторы отмеча-

ют снижение эффективности и избирательности извлечения сорбентами на 

основе ЧАО при высокой концентрации матричных компонентов в растворе, 

что объясняется тем, что такие сорбенты не являются селективными на БМ и 
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могут сорбировать некоторые переходные металлы (Hf, Zr и др) [146]. В та-

ком случае, необходима дополнительная очистка сорбента от неблагородных 

металлов элюированием или использование маскирующих агентов [35]. 

1.3.6. Инструментальные методы определения БМ 

ЭПГ определяют различными инструментальными и классическими ме-

тодами. Методы концентрирования и тип образца влияют на выбор метода.  

Гравиметрические и титриметрические методы в значительной степени 

используется для точной проверки и подтверждения концентрации стандарт-

ных растворов, а также в анализе ЭПГ-богатых образцов и фармацевтических 

препаратов [1,146]. 

1.3.6.1. Спектрофотометрия 

Все ЭПГ в растворах образуют комплексы. Инертность многих комплек-

сов ЭПГ означает, что любое замещение лиганда требует жестких условий, 

таких как нагревание, высокая концентрация реагента и длительное время 

реакции. Сложность химических свойств ЭПГ и кинетики их реакций пред-

ставляют собой серьезную проблему, особенно для разделения и концентри-

рования с помощью жидкостной хроматографии и их определения с помо-

щью спектрофотометрических методов. Для калибровки необходимо исполь-

зовать стандартные растворы содержащие ЭПГ в определенной степени 

окисления и форме. Таким образом, применение спектрофотометрических 

методов для определения ЭПГ ограничено из-за низкой чувствительности. 

Однако, разрабатываются новые высокочувствительные методы и синтези-

руются селективные органические реагенты [149, 150]. Методика [151] обес-

печивает легкое определение многих металлов от низких до высоких концен-

траций. Следовательно эти методы по прежнему широко используются. 

1.3.6.2. Электрохимические методы 

Методы, основанные на электрохимических свойствах ЭПГ выборочно 

используются для их определения. Они особенно полезны для определения 

форм ЭПГ и мониторинга концентраций в стандартных образцах, биологиче-

ских и экологических объектах. Наиболее популярна техника вольтамперо-
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метрического определения с накоплением комплекса ЭПГ на поверхности  

ртутного капающего электрода. 

1.3.6.3. Рентгеновские методы 

Аналитические методы, основанные на рентгеновском излучении нахо-

дят широкое применение, особенно полезны для проведения неразрушающе-

го анализа. Однако, ввиду низкой чувствительности при прямом анализе, от-

сутствия стандартных образцов с матричным составом, адекватным составу 

исследуемых образцов, метод в основном используется для проведения не-

разрушающего анализа БМ богатых руд и стандартных образцов, а также 

концентратов полученных после пробирной плавки, сорбции и т.д. Рентгено-

флуоресцентный анализ используют для определения ЭПГ в рудах после 

проведения пробирной плавки на NiS и восстановления металлов тетрагид-

роборатом натрия [152]. Разработаны методики РФА определения Au и Ag в 

рудах и продуктах их переработки после сорбции комплексообразующими 

сорбентами [153], Pt и Au в геологических образцах после концентрирования 

методом экстракции, низких содержаний Au в рудах после концентрирования 

на активированном углероде, определения Au, Ag и некоторых цветных ме-

таллов в стандартных образцах [151]. 

1.3.6.4. Атомно-абсорбционная спектрометрия в пламени 

В пламенной ААС раствор образца распыляется в пламя воздух-

ацетилен или закись азота-ацетилен. Метод по-прежнему находит примене-

ние при определении БМ, но, из-за невысокой чувствительности и низких со-

держаний БМ в горных породах и рудах, метод применяют в основном при 

анализе концентратов и образцов с высоким содержанием БМ [154]. Пределы 

обнаружения в растворе примерно равны 0,1-1 мкг/мл, что в среднем на 1-3 

порядка выше, чем в методах ИСП-МС, ЭТА-ААС и сопоставимы с предела-

ми методом ИСП-АЭС [8]. Детали использования методик с определением 

БМ в пламени описаны в предыдущих разделах. Метод применяют при ана-

лизе концентратов, полученных после пробирной плавки, кислотного разло-

жения, галогенирования и щелочной плавки. 
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Недостатками пламенного варианта являются низкая эффективность ис-

пользования пробы при большом ее расходе, высокие пределы обнаружения, 

фактическая невозможность определения элементов в порошкообразных и 

твердых пробах. Однако, в работе [155] рассматривается возможность прямо-

го введения порошковых проб почв, горных пород и минералов в пламя. Ав-

тор применяет суспензию для распыления порошковых материалов и постро-

ения градуировочных графиков. Эффективность такого метода зависит от 

крупности частиц пробы, о возможности такого способа ввода пробы при 

определении БМ информации нет. Более широкое распространение при ана-

лизе БМ на низких уровнях в настоящее время получила ААС с электротер-

мической атомизацией. 

1.3.6.5. Атомно-абсорбционная спектрометрия с электротермической 

атомизацией 

В ААС с электротермической атомизацией (ЭТА) небольшой объем об-

разца нагревают в графитовой трубке, где происходят процессы испарения и 

атомизации, и измеряют поглощение образца. ЭТА-ААС определение явля-

ется хорошим дополнением к методу ИСП-АЭС при определении наиболее 

летучих компонентов – золота и палладия. Время пребывания отдельных 

атомов в оптическом пути составляет примерно 1-2 с, в то время как в пла-

менном варианте 10
-4

 с. Таким образом, пределы обнаружения снижены по 

меньшей мере на 1-2 порядка в зависимости от элемента и объема образца. 

Метод сопоставим по пределам обнаружения с ИСП-МС и НАА [8]. Тем не 

менее, очень часто, из-за влияния матрицы, необходимы некоторые дополни-

тельные операции при подготовке образцов минералов. Из-за очень низкой 

концентрации БМ в пробах, необходимо отделить и сконцентрировать эти 

элементы. Для достижения этой цели могут быть использованы различные 

методы: экстракция, ионный обмен, осаждение и т.д. Для устранения помех 

может быть использована модификация матрицы, коррекция фона, источни-

ки непрерывного излучения (дейтериевая лампа, например), метод стандарт-

ных добавок и др методы. Основными недостатками по сравнению с пламен-
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ным вариантом ААС является более низкая производительность (традицион-

ная программа печи, которая включает в себя стадии сушки, озоления, ато-

мизации и очистки, длится более 100 сек) и худшая сходимость результатов. 

В графитовую кювету пробу обычно вводят в виде раствора, что приводит к 

необходимости кислотного разложения проб, однако разрабатываются мето-

дики с вводом проб в виде суспензий [156]. Так в работе [157] использовали 

метод в сочетании с микроволновым разложением и распылением суспензии 

для определения низких концентраций ЭПГ. Разрабатываются методы с 

двухстадийной зондовой атомизацией позволяет применять атомно-

абсорбционную спектрометрию для прямого экспрессного определения золо-

та и серебра как в бедных, так и в богатых горных породах и рудах, приго-

товленных к анализу в виде суспензии. Это достигается за счет снижения 

матричных помех фракционированием пробы на вольфрамовом зонде, а в 

случае богатых образцов также за счет разбавления их паров непосредствен-

но в атомизаторе [158,159]. 

Одним из наиболее существенных недостатков метода атомно-

абсорбционного анализа является необходимость последовательного опреде-

ления отдельных элементов. Но и в этом направлении за последние годы до-

стигнуты серьезные успехи. Многолетние исследования по изучению воз-

можности создания атомно-абсорбционных приборов с использованием ис-

точников непрерывного спектра привели к созданию приборов, позволяющие 

определять все элементы одновременно [160-162]. Одним из первых коммер-

ческих приборов высокого разрешения для атомно-абсорбционного анализа с 

непрерывным источником излучения стал выпущенный в 2004 году прибор 

ContrAA. 

1.3.6.6. Нейтронно-активационный анализ 

Активационные методы играют важную роль в определении ЭПГ во 

многих типах образцов и геологических материалах. Инструментальный 

нейтронно-активационный анализ представляет собой метод, основанный на 

измерении гамма-излучения  индуцированного путем облучения образца 
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нейтронами. Основным источником нейтронов, как правило, является ядер-

ный реактор. Каждый элемент, который был активирован, испускает индиви-

дуальный спектр гамма излучения, которое может быть количественно изме-

рено. Исследуемые образцы и образцы сравнения облучаются в одном реак-

торе. Гамма спектр в НАА существенно проще и меньше подвержен интер-

ференциям, чем спектры в методе ИСП-АЭС или рентгеновские спектры 

[163]. Измерения в НАА основаны на физических явлениях, происходящих в 

ядрах элементов, поэтому результаты не зависят от формы нахождения эле-

мента в образце. Главным достоинством метода является тот факт, что обра-

зец не нужно переводить в раствор, что зачастую представляет серьезную 

трудность для некоторых типов матриц. Кроме того, отсутствие стадии раз-

ложения образца в НАА обеспечивает относительную свободу от загрязне-

ния, связанного со стадией разложения. Единственным источником загрязне-

ния может выступать стадия подготовки образца к анализу и взвешивание. 

После того, как образец подвергается облучению, любое вносимое загрязне-

ние будет невозможно обнаружить. Поэтому, образцы сначала подвергают 

облучению, а затем разлагают [30].  В большинстве случаев, НАА проводят 

после плавки на NiS для предварительно выделения аналитов из матрицы. В 

результате, пределы обнаружения снижаются из-за более низкого фонового 

сигнала. Данная процедура так же устраняет проблему неоднородности в 

распределении определяемого аналита. Хоффман [23] впервые применил 

процедуру пробирного концентрирования на NiS  перед НАА и получил пре-

делы обнаружения 0,1 (Au) – 5 (Pt, Pd) ppb. В работах [164, 165] подробно 

обсуждаются различные радиохимические процедуры разделения для опре-

деления БМ в геологических образцах. Помимо пробирного разделения при-

меняются методы возгонки, ионного обмена, экстракции, осаждения и др. 

Принимая во внимание тот факт, что БМ очень неоднородно распределены в 

геологических матрицах, требуется анализ большого объема материала. В 

работе [166] описаны различные методики определения Au в горных поро-

дах, почвах, донных отложениях и т.д., количество образца варьируется от 1 
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до 500г. Главным недостатком метода является ограниченная доступность 

источников нейтронов, в связи с чем, метод не получил широкого распро-

странения. С появлением более универсальных методов ИСП-МС и ИСП-

АЭС использование НАА стало постепенно уменьшаться. 

1.3.6.7. Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

ИСП-МС является мощным методом для определения следовых коли-

честв элементов. ИСП-МС метод является наиболее широко используемым 

аналитическим методом для определения ЭПГ. Преимуществом метода явля-

ется более простой по сравнению с ИСП-АЭС спектр, широкий динамиче-

ский диапазон (6-8 порядков), отличные пределы обнаружения в растворе 

(обычно 10
-10

-10
-8 

%) и возможность измерения изотопного соотношения. 

Методики пробирной плавки на NiS с последующим ИСП-МС анализом яв-

ляется наиболее широко используемыми для определения ЭПГ в геологиче-

ских материалах [8, 65]. По сравнению с НАА с близкими пределами обна-

ружения, NiS/ИСП-МС дает преимущество по скорости определения.  

Спектральные помехи обычно меньше чем в ИСП-АЭС анализе, однако 

неспектральные помехи и матричные влияния выше и еще более серьезны 

для легких элементов. Основным ограничением является сильное влияние 

высоких концентраций солей в растворе. Общее содержание растворенных 

солей обычно не должно превышать 0,1-0,5% мас. Наиболее распространены 

квадрупольные масс-спектрометры, имеющие ограниченное разрешение, что 

приводит к перекрыванию сигналов от ионов, многоатомных  ионов и анали-

тов, чьи массы различаются менее чем на 0,5 ед [1]. Помехи в ИСП-МС де-

лятся на три типа: полиатомные ионы, двукратно заряженные ионы и туго-

плавкие оксиды. Они могут быть уменьшены путем использования методом 

разделения. Новые методы введения образца, такие как лазерная абляция, 

электротермическое испарение, распыление суспензий и т.д. расширили 

применимость метода, так же как и новые модификации приборов (время-

пролетные масс спектрометры, приборы высокого разрешения и т.д.) [8]. 
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Применение масс-спектрометром с магнитным сектором частично реша-

ет проблему перекрывания сигналов за счет более высокого разрешения. 

Кроме того, такие спектрометры имеют более низкий фоновый сигнал [169]. 

Пределы обнаружения могут достигать 10
-4
 г/т в образцах хромита и базальта [126].  

Лазерная абляция представляет собой универсальный способ отбора 

твердых проб. Коротким лазерным импульсом небольшой объем образца ис-

паряется с поверхности и транспортируется в индуктивно связанную плазму. 

Преимуществами лазерной абляции является возможность прямого анализа 

твердых проб, что устраняет необходимость растворения образца. Еще одной 

важной особенностью является возможность изучения пространственного 

распределения аналита в образце. Метод широко используется для определе-

ния БМ в образцах сравнения после пробирной плавки на NiS [32, 33], суль-

фидных, силикатных и хромитовых пород [167], и для анализа распределения 

элементов в образце [168]. Пределы обнаружения составляют 0,1-100 нг/г в 

зависимости от элемента и типа образца. 

Метод ИСП-МС с изотопным разбавлением (ИР) в настоящее время яв-

ляется одним из наиболее точных методом определения элементов и БМ в 

частности. Одним из главных преимуществ метода является отсутствие вли-

яния потерь аналита в процессе пробоподготовки на результаты анализа, 

кроме того, на результаты не влияют матричные эффекты [127]. Пределы об-

наружения обычно на порядок ниже, чем в обычном ИСП-МС анализе. Раз-

работаны методики ИСП-МС с ИР определения БМ в разнообразных геоло-

гических объектах [126, 128,146]. Существенным недостатком метода явля-

ется необходимость в использования стандартных образцов с точно извест-

ным изотопным составом, а так же необходимость наличия у определяемого 

элемента не менее 2-х стабильных изотопов [127]. 

1.3.6.8. Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной 

плазмой 

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой в 

качестве источника возбуждения спектров получила широкое распростране-
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ние как универсальный аналитический метод анализа геологических проб. 

Метод характеризуется низким фоновым сигналом, высокой чувствительно-

стью и широким динамическим диапазоном. Высокая температура плазмы 

(до 10000 К) дает снижение влияния матрицы. Образец обычно вводится в 

виде раствора и распыляется в центр плазмы, где происходит выпаривание, 

атомизация, ионизация и возбуждение. В ИСП-АЭС излучение измеряется 

оптическим спектрометром. Преимущество использования плазмы состоит в 

возможности одновременного многоэлементного анализа. Кроме того, ка-

либровочные кривые являются линейными в диапазоне по меньшей мере 3-4 

порядка по сравнению с 2-3 для ААС. ИСП-АЭС спектрометрия в сочетании 

с пробирным анализом на Pb и кислотным разложением широко применяется 

для определения БМ в геологических образцах и обеспечивает пределы об-

наружения на уровне 0,01 г/т. Для повышения точности и сведения к мини-

муму помех, связанных с разницей кислотности растворов, используют внут-

ренний стандарт (например, скандий) [30]. Спектральные помехи в ИСП-

АЭС можно разделить на два типа: перекрывание, вызванное повышением 

фона вблизи аналитической линии и спектральные наложения, приводящие к 

увеличению интенсивности линии [170]. На результаты определения БМ ока-

зывают влияние таки элементы как Al, Fe, Cu, Ni, Ca, Mg, Mn, Ti и др. Пре-

делы обнаружения в идеальном растворе обычно составляют 0,01-0,1 мкг/мл, 

но, ввиду необходимость использования большой степени разбавления для 

сведения к минимуму спектральных помех, реальные пределы обнаружения, 

как правило, на 1-2 порядка выше [171]. 

Разработка новых источников возбуждения спектров приводит к усо-

вершенствованию метода АЭС. Прямой анализ порошковых и твердых об-

разцов приводит к уменьшению количества стадий пробоподготовки и объе-

мов используемых реагентов, что снижает риск потери аналита или внесения 

загрязнения. Таким образом, в промышленности широко используются мето-

ды анализа твердых образцов [172]. Искровая АЭС широко используется в 

металлургической промышленности, включая платино-металлургическую 
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промышленность. В этом методе прикладывается высокая разность потенци-

алов между двумя электродами в атмосфере аргона, одним из которых явля-

ется образец, в результате происходит испарение части вещества с поверхно-

сти. В работе [56] показано, что пределы обнаружения БМ методом искровой 

АЭС сопоставимы с ПО методом ЛА-ИСП-АЭС при прямом определении 

после плавки на Pb и составляют 0,01-0,1 г/т, а результаты могут быть полу-

чены значительно быстрее, т.к. не требуется вскрытие проб (менее 100 се-

кунд в среднем на один образец). В то же время, авторы отмечают невозмож-

ность использования некоторых чувствительных аналитических линий ввиду 

сильных спектральных помех. 

1.3.6.9. Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия 

Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия (САЭС) основа-

на на счете вспышек определяемого элемента при вдувании порошковой 

пробы в источник возбуждения спектров. Впервые сцинтилляционный спо-

соб спектрального анализа был применен Бинеком Б. в 1959 году для опреде-

ления ряда элементов в аэрозолях [173]. Дальнейшее развитие метод получил 

в работах Райхбаума Я.Д. и Прокопчука С.И.  [174, 175]. Метод наиболее эф-

фективен при регистрации аналитов, находящихся в пробе в виде дискретных 

частиц и тем эффективнее, чем более неоднородно распределение аналита в 

пробе. Благодаря высокому временному разрешению и высокой концентра-

ции паров аналита во время прохождения через зону регистрации спектра, 

интенсивность импульса может значительно превышать уровень фона. Ввиду 

недостаточного уровня теоретического и методического развития метода, а 

так же из-за отсутствия серийного производства приборов, сцинтилляцион-

ный метод анализа долгое время не находил широкого применения. С разви-

тием теоретической базы и совершенствованием систем регистрации метод 

стал находить применение при решении различных задач: изучение распре-

деления элементов (Nb, Ta, Au, Hg и тд) в минералах [175,176,177], анализ 

аэрозолей [178], при геохимическом поиске золотосодержащих месторожде-

ний [174, 179].  
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Аналитическим сигналом является некоторый единичный импульс, 

форма и величина которого характеризует массу частицы. Регистрацию сиг-

нала проводят атомно-эмиссионным или атомно-абсорбционным способом, 

где в качестве аналитического сигнала используют один из возможных пара-

метров импульса: число импульсов N, площадь импульса S, амплитуду A, 

длительность T, или совокупность тех или иных перечисленных величин 

[174]. При использовании в качестве аналитического сигнала числа импуль-

сов требуется наличие стандартных образцов с гранулометрическим соста-

вом, идентичным составу анализируемых образцов. Такое условие выпол-

нить достаточно трудно. Поэтому в качестве аналитического сигнала целесо-

образнее использовать амплитуду импульсов или их площадь [180, 181]. Для 

измерения используются анализаторы с высоким временным разрешением до 

3-4 мс. Измерение интенсивности аналитических линий во времени позволя-

ет получать информацию об элементном, фазовом составе пробы, количестве 

частиц аналита и однородности его распределения в пробе. Кроме того, ин-

тенсивность вспышек дает информацию об их размерах, что позволяет полу-

чать информацию о гранулометрическом составе пробы. Длительность им-

пульса определяется скоростью испарения вещества частицы, т.е. ее объемом 

и составом, временем нахождения частицы в аналитической зоне. В качестве 

источника возбуждения используется дуга постоянного или переменного то-

ка, плазмотрон  и ацетилен-воздушное пламя [177, 178, 182, 183]. Эффектив-

нее всего применять для данных целей высокотемпературные источники воз-

буждения спектров. Так, при использовании дуги постоянного тока (при I=15 

A), для испарения частиц менее 100 мкм длительность импульса составляет 

от 2 до 10 мс [183]. При использовании более высокотемпературного источ-

ника, такого, как плазмотрон, время импульса снижается в несколько раз.  

1.3.6.9.1. Сцинтилляционный анализ в пламени 

Атомно-абсорбционный сцинтилляционный анализ с введением пробы в 

ацетилен-воздушное пламя начал применяться с 70-хгодов для определения 

различных элементов геологических и экологических объектах. Частицы 
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пробы вводятся в пламя в потоке кислорода для увеличения температуры 

пламени, что приводит к более полному испарению частиц и увеличению ам-

плитуды импульса. В работе [177] авторы использовали метод для определе-

ния Li, Cs, Ga и Sr. Амплитуда импульса значительно превышает уровень 

фонового сигнала для частиц более 3 мкм. При размере частиц 3 мкм  и ме-

нее амплитуда сигнала близка по величине к фоновому сигналу для всех эле-

ментов кроме лития. Для количественного анализа использовали градуиро-

вочные зависимости lgС от lgN – где N число импульсов. Авторам удалось 

добиться пределов обнаружения 10
-6

-10
-4

% мас. в зависимости от элемента 

при относительном стандартном отклонении от 30% на уровне предела обна-

ружения до 6-8% при концентрациях 0,01%. Аналогичная зависимость влия-

ния размера частиц на амплитуду импульсов аналита описана в работе [183]. 

Авторами было проверено влияние степени измельчения пробы на число ре-

гистрируемых импульсов при сцинтилляционном атомно-эмиссионном опре-

делении лития с возбуждением в пламени. Увеличение времени измельчения 

пробы с 1 до 8 минут в шариковой вибромешалке приводило к уменьшению 

числа регистрируемых сигналов более чем в 10 раз из-за уменьшения размера 

частиц и связанного с этим уменьшения амплитуд сцинтилляционных им-

пульсов. В работе [178] авторы определяли Cd, Pb и Cu в аэрозолях. Было 

отмечено, что график зависимости логарифма оптической плотности от лога-

рифма концентрации имеет малый наклон. Авторы объясняют это неполно-

той испарения определяемых элементов из частиц большого размера. При 

определении БМ в геологических объектах методом атомно-абсорбционного 

сцинтилляционного анализа авторами [182] были достигнуты пределы обна-

ружения 0,0001 г/т (Ag) – 0,1г/т (Pt). При анализе образцов различного про-

исхождения (сульфидные медно-никелевые руды, руды из россыпных место-

рождений) наблюдалось различие в количестве регистрируемых импульсов и 

их средней величине, что объясняется различием минеральных форм нахож-

дения БМ в рудах и вариацией размеров частиц. Результаты анализа аттесто-
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ванных СО являются полуколичественными, погрешность определения 

находилась в пределах порядка при двух параллельных измерениях.  

Вариант сцинтилляционного анализа с использованием пламени в каче-

стве источника возбуждения обеспечивает низкие пределы обнаружения, вы-

сокую производительность и низкую стоимость анализа, однако, пламя зача-

стую не обеспечивает полного испарения крупных частиц тугоплавких эле-

ментов (более 1-3 мкм) из-за низкой мощности. Кроме того, на результаты 

анализа оказывает значительное влияние форма нахождения аналита в образ-

це, что приводит к необходимости тщательного выбора стандартных образ-

цов аналогичного состава. 

1.3.6.9.2. Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия в дуге 

постоянного и переменного тока 

Дуга постоянного и переменного тока наиболее распространенный ис-

точник возбуждения в САЭС. Порошковая проба непрерывно вводится в ду-

говой разряд между двумя графитовыми электродами. Обычно в САЭС ис-

пользовали дугу постоянного тока для предотвращения появления ложных 

сигналов [174, 175]. В работах [184, 185] проведено сравнение полученных 

спектров в режимах постоянного и переменного тока. При использовании по-

стоянного тока с переключением полярности электродов для предотвращения 

налипая пробы на анод, наблюдали частичную потерю информации в спек-

трах. В то время как при использовании переменного тока такого не проис-

ходило. Использование переменного тока снижает нижнюю границу опреде-

ляемых концентраций золота. Авторы рекомендовали использовать для 

сцинтилляционного атомно-эмиссионного анализа (САЭА) режим перемен-

ного тока. Кроме того, показано [186], что увеличение силы переменного то-

ка способствует более полному испарению пробы и снижает влияние основы 

на величину аналитического сигнала. Использование для регистрации сцин-

тилляционных спектров высокоскоростного анализатора эмиссионных спек-

тров МАЭС [187] производства «ВМК-Оптоэлектроника» с временным раз-

решением 4 мс удается снизить пределы обнаружения Au, Pd и Pt на пол по-
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рядка по сравнению с ФЭУ и улучшить метрологические характеристики ме-

тодики [185, 188]. Метод используется для оценки размеров частиц БМ и 

определения гранулометрического состава образцов [184, 185, 189]. 

В другом варианте САЭА используется 3 полюсный источник постоян-

ного тока «спектроплазма-3» [181, 190, 191]. Порошковая проба подается ме-

тодов «просыпки-вдувания» между двумя анодами и катодом. Время экспо-

зиции составляет менее 100 мс. Для предотвращения налипания пробы на 

концы электродов автор предлагает использовать малые аналитические 

навески 20-30 мг, которые вводят близко к концам электродов в течение 1-2 

с. Методика используется не только для определения БМ, но и других при-

месных элементов с содержанием ниже 0,01%. 

Известна методика САЭА с испарением пробы из кратера электрода 

[192, 193]. Анализируемое вещество помещают в глубокий электрод ниже 

верхнего края на 2-3 мм. Это позволяет избежать прямого воздействия плаз-

мы на исследуемое вещество и уменьшить резкое разогревание вещества в 

верхней части. При таком расположении наблюдается четкое раздельное 

фракционное испарение всех элементов. В таком варианте СЭА используют 

большее время экспозиции (>100 мс) чем в случае «просыпки-вдувания». Это 

объясняется большей длительностью сцинтилляционных сигналов даже при 

малых содержаниях определяемого элемента в пробе. Автор утверждает, что 

такой способ ввода пробы дает преимущество при исследовании объектов с 

малым содержанием определяемых элементов, равномерно распределенных в 

пробе. Это достигается за счет фракционного испарения. 

Для снижения погрешностей анализа, возникающих вследствие измене-

ния условий возбуждения атомов и изменения количества реально попадаю-

щего в плазму вещества, возможно применение внутреннего стандарта. В ра-

боте [194] показано, что применение олова в качестве внутреннего стандарта 

улучшает повторяемость определения золота. Внутренний стандарт вводится 

в исследуемую пробу и стандартные образцы на стадии пробоподготовки [190].  
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1.3.6.9.3. Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия на 

двухструйном плазмотроне 

Как было сказано выше, использование мощных высокотемпературных 

источников возбуждения предпочтительно для сцинтилляционного анализа. 

Для атомно-эмиссионной спектрометрии благородных металлов высокая 

температура, реализуемая в двухструйном плазматроне, весьма важный па-

раметр при определении малых содержаний золота не только с точки зрения 

реализации высоких значений энергий возбуждения спектральных линий 

(4.6 эВ для Au I 267.595 нм), но и для обеспечения полного испарения в зоне 

разряда вводимых проб. Высокая мощность, температура, большая протя-

женность аналитической зоны и малый расход плазмообразующего газа спо-

собны обеспечить эффективное испарение и возбуждение больших предста-

вительных навесок анализируемых проб и повысить метрологические харак-

теристики анализа. Ограничения использования ДДП связаны в первую оче-

редь с полным отсутствием серийного производства таких приборов. 

Первые методики сцинтилляционного анализа появились в конце 60-х 

годов. Крестьянинов, Райхбаум и др. использовали плазмотрон с силой тока 

40-50А при напряжении 380В для определения золота в рудах [195]. В каче-

стве аналитического сигнала использовали число зарегистрированных им-

пульсов. Было установлено, что число импульсов зависит от диаметра вво-

димых в плазму частиц, возрастая при увеличении диаметра. При диаметре 

частиц более 50 мкм число импульсов превышает число введенных частиц. 

Авторы объясняют данный эффект дроблением частиц при введении в плаз-

му и сложной структурой отдельной вспышки. При этом общая зависимость 

числа импульсов от концентрации элемента остается линейной. Предел обна-

ружения Au по данной методике составляет 0,1 г/т при стандартном отклоне-

нии от 10% до 30% в зависимости от концентрации определяемого элемента. 

Погрешность анализа в диапазоне концентраций 0,1-1 г/т не превышал 0,17 г/т. 

В методике [196] при использовании в качестве аналитического сигнала 

интенсивности импульсов удалось добиться предела обнаружения золота 
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~0,07
 
г/т. Результаты анализа при 3-х параллельных измерениях являются ко-

личественными для концентрации золота более 0,1 г/т. Для достижения ко-

личественных результатов при меньшей концентрации необходимо увеличи-

вать число повторений. 

В работах Жеебаева [197-199] и Тагильцевой [200] используются плаз-

мотроны ДГП-50М и ДДП-Y-100. Время экспозиции составляет 50 мс и 

ограничено возможностями системы регистрации. Предел обнаружения зо-

лота по разработанным методикам сравним с методикой [196]. Результаты 

анализа стандартных образцов хорошо согласуются с аттестованными значе-

ниями. Однако, данных о возможности определения других БМ не приведе-

но. 

Методика определения Au и Pt в геологических объектах описана в ра-

ботах [201, 202]. Для регистрации спектров авторы используют спектрометр 

ДФС-8 оборудованный многоканальным анализатором эмиссионных спек-

тров МАЭС. Пределы обнаружения по методике составляют 0,01 г/т Au и 

0,03 г/т Pt. Авторами реализован вариант с двумя способами регистрации 

эмиссионного спектра: интегральным и сцинтилляционным. Факел ДДП рас-

положен на оси двух спектрометров, что позволяет регистрировать разные 

участки спектра с различным разрешением. Метод используется для изуче-

ния распределения частиц БМ в образцах геологических проб. 

В большинстве известных работ по применению ДДП для проведения 

САЭА авторы изучают лишь возможность определения Au, возможность 

определения других БМ описана только в работах Заякиной [201, 202]. Кроме 

того, возможности описанных методик ограничиваются возможностями си-

стем регистрации сцинтилляционных спектров, позволяющих использовать 

время экспозиции не менее 50 мс, и плазмотронов старой конструкции. 

САЭС предоставляет широкие возможности для изучения геологических 

объектов. Метод позволяет определять напрямую низкие концентрации БМ, 

проводить гранулометрический анализ, изучать распределение элементов в 

образце. Вместе с тем метод по-прежнему не нашел широкого применения. 
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Развитие и совершенствование микроэлектроники и компьютерных про-

грамм, позволяющих обрабатывать большие массивы данных, появление но-

вых и усовершенствование имеющихся источников возбуждения спектров, 

таких как двухструйный плазмотрон, открывает широкие перспективы для 

дальнейшего расширения возможностей сцинтилляционного метода анализа, 

повышения чувствительности и стабильности результатов. 

1.3.7. Стандартные образцы 

Определение БМ в горных породах всегда было затруднено и остается 

таковым сегодня, даже при использовании современных и чувствительных 

методов, таких как НАА и ИСП-МС. Не все результаты определения БМ в 

горных породах очень точны, и повторяемость результатов варьируется от 

материала к материалу. Стандартные образцы имеют большое значение в 

аналитической работе, поскольку они обеспечивают средства проверки точ-

ности новых или существующих аналитических методов и для калибровки 

приборов [203]. Однако, ограниченное количество стандартных образцов до-

ступно для работы с БМ за исключением геологических образцов с высоким 

содержанием элементов. Принимая во внимание широкий спектр исследуе-

мых материалов и ограниченную доступность подходящих СО, надежность 

определения ЭПГ часто вызывает беспокойство. Часто используется проце-

дура проверки, при которой один или более доступных стандартных образ-

цов анализируется вместе с другими пробами. Но не всегда есть возможность 

использовать СО с подходящей матрицей, в такой ситуации метод и полу-

ченные результаты могут дать неправильную картину. Результаты могут со-

держать большую погрешность, особенно когда исследуемый образец и СО 

относятся к разному типу. В работе [204] обсуждаются результаты использо-

вания СО отличных по матричному составу и дисперсности от анализируе-

мых образцов. Показано, что образцы отложений, изверженных пород, ким-

берлитов гораздо более гетерогенны, и результаты их анализа имеют гораздо 

большее стандартное отклонение, чем мелкодисперсные стандартные образ-

цы, которые чаще всего используют при анализе. Поэтому аналитические ме-
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тодики должны тщательно поверяться на наличие ошибок на всех этапах. 

Межлабораторное сравнение и подтверждение результатов различными спо-

собами имеют большое значение [205] для повышения качества определения 

ЭПГ. Таким образом, существует необходимость в СО с варьированным со-

держанием ЭПГ в различных матрицах. 

1.4. Двухструйный дуговой плазмотрон 

В атомно-эмиссионной спектрометрии значительный интерес представ-

ляют источники возбуждения спектров, позволяющие проводить прямой 

анализ твердых и порошковых объектов. При этом, как правило, не требуется 

сложная химическая пробоподготовка. Наиболее часто для прямого анализа 

таких проб используют дугу постоянного тока. Двухструйный дуговой плаз-

мотрон имеет существенно меньшие матричные влияния и более низкие пре-

делы обнаружения. ДДП стал применяться в аналитической практике для 

анализа порошковых проб с 70-х годов прошлого века. Одной из первых 

удачных конструкцией был разработанный в Институте физики АН Киргизии 

плазмотрон ДГП-50 [206]. Плазмотрон состоит из двух расположенных под 

углом электродных узлов. В отличие от известного на тот момент плазмот-

рона Валенте и Шренка малой мощности (I≈10A) [207], ДГП-50 обладает 

значительно большей мощностью (I≈100A, U≈120B) и позволяет вводить 

аэрозоль непосредственно между струями плазмы вне электродных узлов. В 

качестве плазмообразующего газа мог использоваться аргон, воздух, водород 

и др. Эрозия электродных узлов была мала, что значительно продлевало срок 

эксплуатации плазмотрона без замены электрода. Недостатком конструкции 

было смещение аналитической зоны ввиду того, что газовые струи на выходе 

из сопел имели недостаточно организованный характер. Это приводило к из-

менению температуры и искажению результатов анализа. Еще одним недо-

статком является большое расстояние между соплами, составляющее 15 мм, 

что снижало температуру плазмы. Плазмотрон был усовершенствован Та-

гильцевым, была разработана система зажигания плазмы без изменения угла 

между электродами [208, 209]. Высокая мощность позволяла вводить в плаз-
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му растворы и порошки. Диспергирование раствора осуществляли пневмати-

ческим распылителем. Порошковые пробы вводились в плазму дозатором в 

виде аэровзвеси. Температура плазмы в аналитической зоне достигала 7000-

8000 K. Пределы обнаружения элементов в геологических образцах достига-

ли 0,01 г/т [210, 211]. Плазмотрон ДГП-50 успешно применяли в Институте  

геологии и минералогии СО РАН и Институте неорганической химии СО 

РАН для решения различных задач: анализа геологических, технологических 

и экологических образцов, высокочистых материалов и объектов окружаю-

щей среды (растительные материалы, донные отложения, биологические 

объекты) [79-81, 212-216]. 

Плазмотрон ДГП-50 был усовершенствован в начале 2000-х годов [217, 

218]. В модернизированном плазмотроне ДГП-50М уменьшено расстояние 

между срезами сопел до 9 мм, сила тока до 50А и расход газа до 2,5 л/мин. 

Изменение конструкции позволило повысить эффективность ввода пробы в 

плазму, процессы испарения и возбуждения атомов. Это привело к измене-

нию интенсивности спектральных линий вдоль потока плазмы. В результате 

пределы обнаружения элементов были снижены на 1-2 порядка. 

В 2006 году компанией ООО «ВМК-Оптоэлектроника» разработан 

плазмотрон новой конструкции [219]. По сравнению с плазмотроном [206] в 

новой конструкции улучшена стабилизация положения аналитической зоны 

плазмы, что повышает точность и стабильность результатов количественного 

химического анализа. Плазмотрон имеет большую мощность (сила тока дуги 

до 120А, напряжение до 100В). Установка, состоящая из нового плазмотрона 

и двух спектрометров ДФС-458С и ДФС-8, на протяжении длительного вре-

мени применяется в Институте геологии и минералогии СО РАН для анализа 

твердых дисперсных объектов: геолого-геохимических, технологических и 

экологических [201, 202, 220-223]. Пределы обнаружения микропримесей до-

стигают 0,01-0,04 г/т. Реализована возможность сцинтилляционного спек-

трального анализа. 
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1.4.1. Влияние параметров плазмотрона на интенсивность аналитиче-

ских линий 

Параметры плазмотрона такие как: сила тока, расходы газов и угол меж-

ду электродами оказывает существенное влияние на величину аналитических 

линий определяемых элементов. При этом, степень влияние того или иного 

параметра разнится в зависимости от определяемых элементов, типа линии 

(ионная или атомная) и конструкции плазмотрона. Обычно операционные 

параметры выбираются в зависимости от поставленных задач. 

1.4.1.1. Влияние силы тока 

 Сила тока в ДДП является одним из важнейших параметров, определя-

ющих температуру плазмы и интенсивность линий. Сила тока в зависимости 

от модели плазмотрона обычно варьируется от 50А до 100А. Так в работе 

[224] авторы, проведя изучение распределения максимумов интенсивности 

линий CrII 284.3, CrI 302.2 и AsI 286.0, отмечают, что максимумы интенсив-

ности линий почти не изменяются при увеличении силы тока. При этом мак-

симумы интенсивности линий с высоким потенциалом ионизации находятся 

в точке слияния плазменных струй, а линий с низким потенциалом иониза-

ции на 4 мм ниже. Интенсивность фона растет пропорционально силе тока. В 

качестве оптимальной принята сила тока 55А. В то же время, на плазмотроне 

более старой конструкции максимальная интенсивность линий наблюдали 

при более высокой силе тока. В работе [225] при изучении разности почерне-

ния фотопластин при регистрации аналитической линии и фона ΔS в диапа-

зоне 50-100А максимум наблюдается при силе тока 85А, а интенсивность 

фона растет значительно быстрее интенсивности линий, начиная с силы тока 

80А. А в работе [226] при анализе растворов оптимальной выбрана сила тока 

95-100А. С увеличением силы тока до 110А интенсивность начинает падать. 

Тагильцевой [227] установлено, что оптимальная сила тока зависит от расхо-

да плазмообразующего газа и угла между струями плазмы, кроме того, раз-

личается для атомных и ионных линий. В других работах оптимизацию усло-

вий проводят при фиксированной силе тока 80-90А [228, 229]. 



49 

 

1.4.1.2. Влияние расхода рабочих газов 

Исследованию влияния расходов плазмообразующего и транспортиру-

ющего газов на величину осевого распределения интенсивности линий и 

температуры факела уделено большое количество работ. Изменение расходов 

газов приводит к изменению плотности, скорости потока плазмы и темпера-

туры, времени пребывания частиц в плазме, что влияет на эффективность 

процессов испарения и возбуждения. 

Расход плазмообразующего газа. Расход плазмообразующего газа ока-

зывает влияние, как на интенсивность аналитических линий, так и на поло-

жение максимума интенсивности. В зависимости от конструкции плазмотро-

на в плазме может образовываться один или два максимума интенсивности 

линий. Увеличение расхода плазмообразующего газа с 2,5 л/мин до 5,5 л/мин 

приводит к росту интенсивности линий и смещение максимумов к месту сли-

яния струй плазмы [225]. Похожая зависимость описана для плазмотрона 

ДГП-50М и установки «Нур» на базе ДГП-50 [224, 226] При увеличении рас-

хода плазмообразующего газа до 4,6 л/мин [226] и 3 л/мин [224] происходит 

рост интенсивности ионных и атомных линий, дальнейшее увеличение рас-

хода приводит к снижению интенсивности. 

В работе [228] при расходе газа 4-5 л/мин авторы отмечают образование 

двух максимумов интенсивности, разделенных областью слияния плазмен-

ных струй. Уменьшение расхода плазмообразующего газа приводит к росту 

интенсивности атомных и ионных линий и снижению фонового сигнала, а 

максимумы интенсивности сближаются, образуя при расходе газа 2,3 л/мин 

единый максимум. Однако, для некоторых ионных линий, например, CaII 

318.13 и MnII 279.08 происходит уменьшение сигнала при расходе газа 

2,3 л/мин. 

Оптимальный расход плазмообразующего газа значительно различается 

в зависимости от конструкции плазмотрона и определяемых элементов, од-

нако в большинстве работ авторы указывают на снижение интенсивности ли-

ний элементов при больших расходах газа. Авторы [224-226] объясняют та-
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кой эффект затруднением введения порошка пробы в наиболее горячие зоны 

плазмы из-за появления обратных потоков, обусловленных соударением 

струй плазмы. Кроме того, при уменьшении расхода плазмообразующего газа 

повышается стабильность факела, что увеличивает сходимость результатов 

[230, 231, 232]. 

Расход транспортирующего газа. Расход транспортирующего газа явля-

ется одним из важнейших параметров, наряду с силой тока и расходом плаз-

мообразующего газа, и определяет скорость подачи порошковых проб и вре-

мя пребывания частиц в плазме. При низкой скорости подачи частицы не 

смогут попасть в наиболее горячую область плазмы, при высокой время пре-

бывания частиц в зоне регистрации будет снижаться, что приведет к сниже-

нию интенсивности. Оптимальный расход транспортирующего газа зависит 

от выбранной силы тока и расхода плазмообразующего газа. Так в работе 

[229] показано, что при малых расходах плазмообразующего газа (3 л/мин) с 

увеличение расхода транспортирующего газа эффективная температура 

плазмы падает, и максимум температуры перемещается вверх по оси факела. 

Однако при увеличении расхода плазмообразующего газа до 5 л/мин зависи-

мость температуры плазмы от расхода транспортирующего газа меняется в 

обратную сторону и становится менее выраженной. 

В большинстве работ оптимальный расход транспортирующего газа ав-

торы выбирают при выбранных фиксированных значениях расхода плазмо-

образующего газа и силы тока, поэтому зависимость распределения интен-

сивности и оптимальное значение расхода сильно различаются (от 0,2 л/мин 

до 1,5 л/мин). Кроме того, как отмечено авторами [224], скорость поступле-

ния пробы в плазму зависит от поперечного сечения трубки, по которой по-

дается порошок. 

1.4.1.3. Влияние угла слияния плазменных струй 

В зависимости от угла слиянии струй в плазме возникают обратные по-

токи, которые либо препятствуют попаданию частиц пробы в наиболее высо-

котемпературную зону (такой эффект усиливаются с повышением расхода 
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плазмообразующего газа), либо создают зоны пониженного давления, облег-

чающие поступление частиц в высокотемпературную зону плазмы, но сни-

жается время пребывания частиц в ней [233]. Зависимость интенсивности 

линий от угла сильно различается для различных конструкций плазмотрона и 

разных элементов. При изучении распределения интенсивности аналитиче-

ских линий БМ в работе [232] показано, что максимальная интенсивность 

линий Ag и Pd достигается при угле 80
0
, тогда как для Au и Pt при угле 70

0
. 

Кроме того, изменяется положение максимумов, смещаясь вниз по оси факе-

ла при увеличении угла. Аналогичная зависимость показана в работах Та-

гильцевой [227, 229], но оптимальное значение угла при этом различается 

для атомных и ионных линий. Для атомных линий выбран угол 60-65
0
, в то 

время, как для ионных – 70-75
0
. Однако Урманбетов и Жеебаев описывают 

другую зависимость для плазмотрона ДГП-50 при изучении распределения 

интенсивности линии CrII 284.32 [226]. При увеличении угла между плаз-

менными струями более 60
0
 сильно снижается интенсивность, а максимум 

смещается в хвостовую часть факела. 

Из приведенных в литературе данных о влиянии параметров плазмотро-

на на интенсивность аналитических линий элементов нельзя сделать одно-

значных выводов об оптимальных значениях параметров и закономерности 

изменения интенсивности. Задачу выбора оптимальных операционных пара-

метров усложняет и их взаимное влияние (например, влияние расхода плаз-

мообразующего газа на оптимальную скорость подачи пробы), влияние на 

положение максимума интенсивности сигнала по оси факела, а так же раз-

личном влиянии параметров на атомные и ионные линии элементов. Очевид-

но, что оптимальные параметры необходимо выбирать только после опреде-

ления поставленных задач, в том числе выбора определяемых элементов и 

используемых аналитических линий. 

 

 

 



52 

 

1.5. Выводы из литературного обзора 

1. Наиболее распространенными методами определения БМ в геологи-

ческих и промышленных объектах являются пробирная плавка, растворение 

в кислотах и галогенирование с последующим инструментальным определе-

нием. Перечисленные методы позволяют определять все ЭПГ и Au в большин-

стве известных матриц. Пределы обнаружения могут достигать 10
-6

-10
2
 г/т. 

2. Из инструментальных методов определения наибольшее распростра-

нение получили ИСП-МС, ЛА-ИСП-МС, ЭТА-ААС, ИСП-АЭС. Однако, 

прямое определение ЭПГ и Au в геологических объектах как правило невоз-

можно ввиду значительных спектральных помех. НАА является наиболее 

чувствительным методом, но ввиду ограниченного доступа к реакторам его 

применение в качестве метода определения БМ  в настоящее время значи-

тельно уменьшилось. 

3. В последнее время все больший интерес вызывают чувствительные 

инструментальные методы, позволяющие определять БМ в твердых образцах 

с минимальной пробоподготовкой. Одним из таких методов является САЭС, 

пределы обнаружения которого при прямом анализе геологических объектов 

достигают n·10
-3

 г/т. Однако, ввиду отсутствия серийного производства при-

боров, позволяющих проводить САЭС анализ, метод не получил широкого 

применения. В настоящее время, в связи с развитием современных систем ре-

гистрации и обработки спектров и появлением новых источников возбужде-

ния, метод получил новый толчок к развитию. 

4. ДДП является перспективным источником возбуждения спектров при 

прямом анализе твердых объектов. Особый интерес вызывает применение 

данного источника при анализе объектов, для анализа которых требуется 

применение сложных процедур пробоподготовки, в особенности геологиче-

ских объектов. 

5. Серийное производство ДДП практически отсутствует, каждый плаз-

мотрон имеет уникальные характеристики и различное влияние операцион-

ных параметров (угол между струями плазмы, расходы газов, сила тока, рас-
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стояние между электродами) на величину интенсивности аналитических ли-

ний и распределение интенсивности по оси факела. Применение ДДП для 

анализа конкретных объектов требует проведения процедуры оптимизации 

условий в зависимости от поставленных задач. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Аппаратура и реактивы 

2.1.1. Оборудование и программное обеспечение 

Установка для выполнения атомно-эмиссионного спектрального анализа 

состоит из двухструйного дугового плазмотрона «Факел» новой конструкции 

и спектрометра «Гранд» производства ООО «ВМК-Оптоэлектроника». Для 

обработки спектров использовали программу «Атом». 

ДДП «Факел». Дуговой двухструйный плазмотрон «Факел» (рис. 1) [219, 

234, 235] разработан компанией «ВМК-Оптоэлектроника» по заказу аналити-

ческого отдела Института геологии и минералогии СО РАН. Плазмотрон 

предназначен для проведения прямого атомно-эмиссионного спектрального 

анализа порошковых проб, состоит из анодного и катодного узлов, располо-

женных под углом друг к другу, генератора тока, системы ввода пробы, си-

стемы регулирования потока аргона и системы охлаждения.  

 

Рис. 1. Двухструйный дуговой плазмотрон «Факел» 

В отличие от плазмотрона Жеебаева и Энгельшта  в данном плазмотроне 

изменена конструкция электродных узлов, что позволяет стабилизировать 

положение аналитической зоны плазмы, улучшить охлаждение электродов и 

повысить эффективность использования плазмообразующего газа за счет до-

полнительного нагрева газа перед вводом в плазму дуги. По сравнению со 

старой конструкцией, данный плазмотрон отличается более массивным кор-

пусом электродов, снижающим влияние восходящего воздушного потока на 
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ввод пробы в плазму. Такая конструкция позволяет повысить точность и вос-

производимость результатов спектрального анализа. В табл. 1 приведены ос-

новные параметры плазмотрона. 

Т а б л и ц а 1 

Технические параметры двухструйного дугового плазмотрона «Факел» 

Параметр Значение 

Угол между струями, град. 60 ÷ 100 

Ток дуги, А 40 ÷ 100  

Расход плазмообразующего газа, л/мин до 5 

Расход транспортирующего газа, л/мин до 1 

Разность потенциалов на дуге, не более, В 150 

Выходная мощность, не более, кВт 15 

Сила тока дуги задается программно в диапазоне 40-100 А. Расход плаз-

мообразующего и транспортирующего газов регулируется вручную с помо-

щью блока управления потоком аргона. Анализируемая порошковая проба 

помещается в стаканчик из оргстекла. Стаканчик поднимается вверх с задан-

ной скоростью, попадая в цилиндр с разрядным устройством. Высокочастот-

ный разряд взмучивает пробу, которая подхватывается потоком транспорти-

рующего газа и через трубку, проходящую внутри разрядного устройства, 

вдувается между струями плазмы. Система ввода пробы позволяет регулиро-

вать количество вводимого в плазму порошка в секунду путем изменения 

скорости движения стаканчика с пробой. В процессе работы с ДДП была об-

наружена проблема, связанная с неполным поступлением пробы в плазму. 

Данная проблема характерна, в первую очередь, для мелкодисперсных об-

разцов, характеризующихся высокой гигроскопичностью и слипаемостью. 

При анализе таких образцов часть пробы оставалась на дне стаканчика неза-

висимо от скорости его движения, расхода транспортирующего газа и часто-

ты разряда, что вносило серьезную погрешность в результаты количествен-
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ного анализа. Данную проблему устраняли путем помещения на дно стакан-

чика слоя (~2 мм) пустой пробы с низкой гигроскопичностью и слипаемо-

стью, например, графитового порошка (рис. 2). 

 

Рис. 2. Стаканчик с пробой и слоем графитового порошка 

Спектрометр «Гранд». Спектрометр создан по схеме Пашена-Рунге на 

основе неклассической вогнутой дифракционной решетки [234, 236, 237]. 

Схема спектрометра показана на рис. 3. Корпус спектрометра не вакуумиро-

ван, спектрометр предназначен для использования с источниками возбужде-

ния эмиссионных спектров на воздухе. Нижняя граница спектрального диа-

пазона ограничена 190 нм. Для проведения сцинтилляционного атомно-

эмиссионного анализа в спектрометр был установлен высокоскоростной мно-

гоканальный анализатор эмиссионных спектров МАЭС [238] с гибридной 

многокристальной сборкой из 12 линеек фотодиодов типа БЛПП-369М1 

[239-241] и одной линейки типа БЛПП-2000 [234, 242], позволяющих рабо-

тать с временами экспозиции до 3 мс. Отношение сигнал/шум повышается 

обратно пропорционально корню из времени экспозиции, таким образом, 

уменьшение времени экспозиции по сравнению с другими известными си-

стемами регистрации сцинтилляционных спектров позволяет снизить предел 

обнаружения в несколько раз.  Линейка БЛПП-369М1 состоит из 2580 фото-

диодов высотой 1мм с шагом размещения 12,5 мкм. БЛПП-369М1 имеет ра-

бочий спектральных диапазон от 190 до 350 нм. Дополнительная высокочув-
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ствительная линейка БЛПП-2000 установлена параллельно 6-ой линейке 

БЛПП-369М1, охватывает диапазон длин волн от 255 до 280 нм, в который 

входят две аналитические линии Au 267,595 нм и Pt 265.945 нм. БЛПП-2000 

имеет в 4 раза меньший шум чтения выходного сигнала, что при проведении 

САЭА имеет большое значение. Отношение сигнал/шум вспышек спектраль-

ной линии Au 267.595 примерно в 10 раз выше для линейки БЛПП-2000, чем 

для БЛПП-369М1.  

 

Рис. 3. Схема спектрометра «Гранд» 

Для регистрации и обработки спектров использовали ПО «Атом 3.3» 

[243]. В программе проводилась настройка параметров анализа, таких как: 

время экспозиции, скорость движения стаканчика с пробой, параметры вы-

числения фона, поиска линий и т.д. Профилирование проводилось ежене-

дельно по спектральным линиям Fe и W. Для предотвращения сдвига поло-

жения спектра вследствие изменения температуры воздуха в помещении ис-

пользовали привязку к реперным линиям. При необходимости проводили 

коррекцию профилирования по аналитическим линиям Au, Ag, Pt и Pd. Для 

этого перед проведением анализа регистрировали спектры образца на основе 

спектрально чистого графитового порошка, содержащего перечисленные 

элементы. Время базовой экспозиции выбирали в зависимости от режима ре-

гистрации спектров. Для сцинтилляционного режима было выбрано мини-
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мально возможное время экспозиции 3 мс. При интегральной регистрации 

экспозиция составляла 150 мс, а спектр представлял собой сумму всех 

накоплений интенсивности за полное время экспозиции. Полное время экс-

позиции (время регистрации спектра) зависит от массы навески (высоты 

навески пробы) и скорости движения стаканчика с пробой. Так, при высоте 

навески пробы 2 мм и скорости движения стаканчика с пробой 0,1 мм/с пол-

ное время экспозиции будет равно 20 сек. 

При сцинтилляционном анализе происходит регистрация последова-

тельности спектров с временем экспозиции 3 мс. Такую последовательность 

можно представить в виде 3-х мерного графика в осях длина волны – время – 

интенсивность (рис. 4).  

 

Рис. 4. Последовательность спектров с временем экспозиции 3 мс в области 

длин волн 267.517-267.671 нм. 

Число зарегистрированных спектров определяется временем полной и 

базовой экспозиций. При базовой экспозиции 3 мс регистрируется несколько 

тысяч спектров. Если рассматривать последовательность спектров в осях 

время – интенсивность на определенной длине волны, то полученная зависи-

мость интенсивности излучения от времени будет представлять собой кри-
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вую выгорания. На рис. 5 представлена кривая выгорании – зависимость ана-

литического сигнала на длине волны Au 267.595 от времени. Пики соответ-

ствуют вспышкам отдельных частиц золота, находящихся в пробе в самород-

ном виде, либо в виде различных минералов. Фоновый сигнал обусловлен 

сплошным фоном источника возбуждения спектров (ДДП), шумами оптиче-

ской системы и системы регистрации (МАЭС), излучением элементов матри-

цы пробы. Интенсивность фона меняется в зависимости от длины волны, ти-

па матрицы и может превышать интенсивность вспышек частиц БМ. В таком 

случае ограничивается возможность наблюдения и вычисления интенсивно-

сти слабых сцинтилляционных сигналов. Ввиду того, что значительная часть 

сцинтилляционных сигналов представлена именно сигналами низкой и сред-

ней интенсивности, результаты количественного анализа могут быть искаже-

ны. Без выделения из фонового излучения полезного аналитического сигнала 

невозможно проведение количественного химического анализа. 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности линии Au 267.595 от времени 

для образца КП-1(экспозиция 3 мс) 

В программе «Атом» реализованы алгоритмы обработки последователь-

ности сцинтилляционных спектров «базовый», «стабильный» [244] и «рас-
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ширенный» [245]. Каждый из алгоритмов использует различные методы 

нахождения интенсивности спектральной линии и фона, и результатом их 

работы является повышение отношения сигнал/шум и получение зависимо-

сти интенсивности аналитической линии от времени. Использование этих ал-

горитмов позволяет выделять из фонового излучения слабые сцинтилляци-

онные вспышки и повышать точность анализа. Алгоритм «базовый» исполь-

зует для вычисления интенсивности фона точки перегиба на спектрах вблизи 

аналитических линий. Алгоритмы «стабильный» и «расширенный» исполь-

зуют математические модели, основанные на учете временного изменения 

фона вблизи аналитических линий определяемых элементов. Выбор алгорит-

ма обработки спектров, настройки параметров вычисления фона и интенсив-

ности линий, поиска центра и границ аналитических линий проводили инди-

видуально для каждой аналитической линии. На рис. 6 представлены инте-

гральный и сцинтилляционный спектры Au 267.595 для образца сульфидной 

медно-никелевой руды РВМ-8. Ввиду высокого фонового излучения элемен-

тов матрицы, на интегральном спектре не удается выделить пик золота. Реги-

страция спектра с временем  экспозиции 3 мс и применение оптимальных ал-

горитмов обработки сцинтилляционных спектров позволяет значительно по-

высить отношение сигнал/фон в момент пролета частицы через зону регистра-

ции и выделить интенсивный пик, соответствующий вспышке частицы золота. 
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Рис. 6. Интегральный (1) и сцинтилляционный (2) спектры в области длины 

волны Au 267.595 для образца РВМ-8 

Объем информации, получаемой при записи спектров с высоким вре-

менным разрешением значительно выше, чем при интегральной регистрации. 

Объем сохраненной информации будет зависеть от величины базовой и пол-

ной экспозиции, количества регистрируемых спектральных линий. При реги-

страции 4 параллельных сцинтилляционных спектров для 4 спектральных 

линий с базовой экспозицией 3 мс, полной экспозицией 15 с, полный объем 

информации составляет около 25-30 Мб. Недостатком программы «Атом» 

является нестабильная работа с файлами большого объема. Исходя из опыта 

использования программы при проведении сцинтилляционного анализа, для 

оптимальной работы программы «Атом» файл не должен превышать объем 

500-600 Мб. Такой файл может содержать спектры 10 стандартных образцов 

для построения градуировочного графика и спектры не более чем 10-15 ана-

лизируемых образцов (по 4 параллельных измерения). Это может создавать 

трудности при проведении рутинного анализа. По этой причине, при оптими-

зации условий проведения анализа, нами были выбраны оптимально-

компромиссные условия, чтобы избежать возможных проблем при регистра-

ции большого количества спектров. 
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2.1.2. Объекты исследования и стандартные образцы 

Метод САЭС является относительным, для количественного измерения 

концентрации элементов в образце необходимо построение градуировочного 

графика, представляющего собой зависимость аналитического сигнала от 

концентрации определяемого элемента. ДДП предназначен для прямого ана-

лиза твердых образцов. Построение градуировочных графиков проводили по 

образцам, представляющим из себя порошковые материалы. Методика 

САЭА предполагает введение образцов в плазму с минимальной пробоподго-

товкой. Пробоподготовка заключается в измельчении анализируемых образ-

цов в мельнице до размера частиц менее 100 мкм для устранения влияния 

дисперсности пробы на результаты анализа. Важным моментом является 

устранение влияния состава проб на результаты измерений и создание едино-

го образца сравнения. Проблема заключается в том, что изменение матрично-

го состава анализируемой пробы и формы нахождения определяемого эле-

мента может сопровождаться изменением состава и температуры плазмы. 

Это оказывает влияние на интенсивность аналитических спектральных линий 

и на интенсивность линий примесей, что приводит к возникновению погреш-

ности или неверной интерпретации спектра. В этой связи актуальна задача 

подбора и приготовления образцов сравнения с составом, адекватным мат-

ричному составу анализируемых проб. Как было отмечено в литературном 

обзоре, широкий спектр геологических матриц приводит к тому, что не все-

гда есть возможность подобрать стандартные образцы с составом, адекват-

ным составу анализируемых образцов для построения градуировочного гра-

фика во всем диапазоне исследуемых концентраций. Снижения влияния мат-

ричного состава можно также добиться использованием мощного источника 

возбуждения, в котором влияние матричного состава отсутствует или очень 

слабо. Из литературы известно, что в ДДП за счет высокой мощности влия-

ние матричного состава снижено. В связи с этим, мы использовали для по-

строения градуировочных графиков единый набор стандартных образцов на 

основе графитового порошка и щелочного гранита. Для выбора параметров 



63 

 

вычисления интенсивности фона и аналитического сигнала и проверки пра-

вильности методики использовали стандартные образцы с различным содер-

жанием БМ и матричных компонентов. В работе были использованы как гео-

логические образцы и их смеси (сульфидные медно-никелевые руды, флото-

концентраты, продукты обогащения золотосодержащих руд, силикатные и 

алюмосиликатные руды, черные сланцы), так и образцы, приготовленные ис-

кусственно. Полный список стандартных образцов, используемых в работе, 

приведен в табл. 2.  
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Т а б л и ц а 2 

Список стандартных образцов, используемых в работе 

Образец Аттестованное содержание, г/т 

Название Тип Au Ag Pd Pt 

РВЗ-8 Сульфидная медно-никелевая руда 0.21±0.02 1.6±0.1 4.9±0.2 1.8±0.1 

РВМ-6 Сульфидная медно-никелевая руда 0.41±0.01 7.0±0.3 6.8±0.2 2.5±0.1 

РМО-5 Сульфидная медно-никелевая руда 1.4±0.1 22.8±0.7 16.0±0.4 4.2±0.1 

РЗ-6 Сульфидная золотосодержащая руда 4.1±0.1 0.73±0.08 - - 

ШТ-1 Штейн рудно-термической плавки 1.62±0.16 41.45±3.46 51.50±2.60 16.60±1.50 

КЧС-10 Черные сланцы - - 5.3 5.3 

КЧС-50 Черные сланцы - - 1.1 1.1 

СЗР-1 Золотосодержащая руда 4.5±0.1 1.1±0.1 - - 

СЗР-3 Золотосодержащая руда 4.25±0.11 0.71±0.01 - - 

СЗР-4 Золотосодержащая руда 2.13±0.05 0.36±0.01 - - 

СЗК-1 Флотоконцентрат золотосодержащей руды 36±1 6.7±0.3 - - 

СЗК-2 Флотоконцентрат золотосодержащей руды 33±1 6.2±0.3 - - 

СЗК-3 Флотоконцентрат золотосодержащей руды 34±1 5.7±0.3 - - 

СЗХ-1 Хвосты флотации золотосодержащей руды 1.0±0.1 0.31±0.05 - - 

СЗХ-2 Хвосты гравитации золотосодержащей руды 2.0±0.1 0.62±0.06 - - 

СЗХ-3 Хвосты флотации золотосодержащей руды 0.9±0.1 0.31±0.02 - - 

СЧС-1 Черный сланец 0.10±0.02 0.10±0.02 
0.0013± 

0.00026 

0.00122± 

0.00049 

СЛг-1 Руда Сухого Лога 2.5±0.3 0.47±0.08 
0.0023± 

0.00056 

0.0022± 

0.00046 
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Образец Аттестованное содержание, г/т 

Название Тип Au Ag Pd Pt 

КП-1
*
 Концентрат платиновый 3.05±0.05 13.43±0.05 46.86±0.10 12.32±0.03 

СОГ-13-1 Графитовый коллектор микропримесей 956±12 961±13 96±12 96±13 

СОГ-13-2 Графитовый коллектор микропримесей 96± 3 96± 3 958± 3 960± 3 

СОГ-13-3 Графитовый коллектор микропримесей 9.6±0.5 9.6±0.5 9.6±0.5 9.6±0.5 

СОГ-13-4 Графитовый коллектор микропримесей 1.01±0.12 1.01±0.12 1.01±0.12 1.01±0.12 

СОП-2-90 Платиносодержащая руда 0.6 ±0.03 - 0.3 30±2 

SARM-7 Платиновая руда, ЮАР 0.31±0.02 0.42±0.04 1.53±0.03 3.74±0.05 

СГ-3 Щелочной агпаитовый гранит - 0.06 - - 

Кв-1 Кварцит - - - - 

Кв-2 Кварцит - - - - 

*
– содержание БМ приведено в % мас. 
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2.2. Оптимизация условий возбуждения и регистрации спектров 

Оптимизация условий анализа заключается в поиске рабочих парамет-

ров плазмотрона, влияющих на эффективность атомизации и возбуждения 

элементов. Как было сказано ранее, степень влияния того или иного парамет-

ра может зависеть от определяемого элемента и выбранной аналитической 

линии, поэтому необходимо выбрать оптимально-компромиссные условия, 

при которых достигается максимальный аналитический сигнал определяе-

мых элементов. Для выбора оптимальных условий возбуждения спектров 

проводили изучение распределения величины аналитического сигнал Au, Ag, 

Pd и Pt вдоль оси факела ДДП при разных рабочих параметрах: угле между 

струями плазмы, расходе плазмообразующего и транспортирующего газа, 

силе тока. В качестве аналитического сигнала выбрана разность интенсивно-

сти линии определяемого элемента и интенсивности фона I=Iл+ф - Iф. В каче-

стве объекта исследования использовали образцы, приготовленные методом 

последовательных разбавлений стандартного образца (СО) концентрата пла-

тинового КП-1 ГОСТ2208-81. Для разбавления использовали спектрально 

чистый графитовый порошок (ГП). Регистрацию спектров образца проводили 

с шагом 1 мм по высоте факела, при этом на "0" точку принимали нижнее 

положение горелки, предусмотренное конструкцией плазмотрона. Записыва-

ли не менее 8-10 интегральных спектров в каждой точке. 

2.2.1. Влияние расхода плазмообразующего газа 

Изучение влияния расхода плазмообразующего газа проводили при силе 

тока 85А, расходе транспортирующего газа 0,75 л/мин и угле 60
0
. На рис.7 

показано распределение аналитического сигнала вдоль оси факела при раз-

ных расходах плазмообразующего газа. Максимум интенсивности аналити-

ческих линий находится на высоте 10-12 мм от основания факела в области 

до слияния плазменных струй. С уменьшением расхода газа величина анали-

тического сигнала растет, а максимум смещается вверх от основания факела. 

Это связано с тем, что при больших расходах газа затруднено попадание ча-

стиц пробы в наиболее горячую область плазмы из-за возникновения образ-
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ных потоков газа вследствие соударения плазменных струй. При уменьшении 

расхода газа с 3,5 л/мин до 3 л/мин рост аналитического сигнала замедляется 

ввиду снижения плотности плазмы, что приводит к уменьшению времени 

пребывания частиц в плазме. 

 

Рис. 7. Распределения интенсивностей линий по высоте факела ДДП  

в зависимости от расхода плазмообразующего газа 

2.2.2. Влияние расхода транспортирующего газа 

Изучение распределения аналитического сигнала при разных расходах 

транспортирующего газа (сила тока 85А, угол 60
0
, расход плазмообразующе-

го газа 4,5 л/мин) показало незначительный рост  аналитического сигнала с 
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увеличением расхода газа при неизменных значениях остальных параметров 

без заметного сдвига максимума по оси факела (рис. 8).  

 

Рис. 8. Распределения интенсивностей линий по высоте факела ДДП в зависимости от 

расхода транспортирующего газа 

При этом появляется второй небольшой пик в зоне после слияния плаз-

менных струй. При малом расходе транспортирующего газа увеличивается 

тормозной эффект и время пребывания частиц в плазме растет, однако, за-

труднено попадание пробы в высокотемпературную зону. Очевидно, что для 

достижения максимального аналитического сигнала необходимо найти ба-

ланс между эффективным попаданием частиц в высокотемпературную зону и 

временем пребывания частиц в плазме. 
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2.2.3. Влияние угла между струями плазмы 

Конструкция плазменной горелки позволяет изменять угол между стру-

ями плазмы в диапазоне 60-100
0
. На рис. 9 показан вид плазменного факела 

при разных углах. 

 

Рис. 9. Вид плазменного факела ДДП при углах между струями 60-90
0 

Было изучено распределение аналитического сигнала при углах 60
0
, 70

0
, 

80
0
 и 90

0
 (рис. 10). Максимальный аналитический сигнал наблюдали при угле 

70
0
. При углах 80

0
 и 90

0
 распределение имеет более крутой вид с четко выра-

женными максимумами, однако, величина сигнала сильно падает. При боль-

шом угле область до и после слияния струй становится более разряженной и 

менее нагретой. Это объясняет такой вид распределения сигнала по высоте. 

Максимум величины сигнала при этом находится близко к точке слияния 

струй, однако, там же наблюдается максимальное значение фонового сигна-

ла, что и приводит к падению разности Iл+ф - Iф. Смещение положения макси-

мума обусловлено изменением положения точки слияния струй. 
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Рис. 10. Распределения интенсивностей линий по высоте факела ДДП 

в зависимости от угла 

2.2.4. Влияние силы тока 

Проведено сравнение распределения аналитического сигнала по высоте 

факела при силе тока 85А и 95А (рис. 11). Остальные параметры при задан-

ных значениях тока были следующие: угол 60
0
, расход плазмообразующего 

газа 4,5 л/мин, транспортирующего 0,75 л/мин. Увеличение силы тока при 

постоянном значении остальных параметров приводит к росту как интенсив-

ности аналитических линий, так и интенсивности фонового сигнала. При 
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этом интенсивность линий увеличивается быстрее интенсивности фона, что 

приводит к положительной динамике изменения разности Iл+ф - Iф. 

 

Рис. 11. Распределения интенсивностей линий Ag 338.289 и Pd 324.270 по высоте факела 

ДДП в зависимости от силы тока 

Проведенные исследования осевых профилей распределения аналитиче-

ского сигнала показали, что такие параметры плазмотрона как сила тока, 

угол между струями плазмы, расход плазмообразующего и транспортирую-

щего газов оказывают значительное влияние как на величину аналитического 

сигнала, так и на положение максимума относительно основания факела. 

Кроме того, параметры могут оказывать взаимное влияние. Поэтому оптими-
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зация условий представляется сложной задачей, для решения которой необ-

ходимо изучение профилей распределения в широком диапазоне рабочих па-

раметров с учетом их возможного взаимного влияния. Такая задача требует 

проведения большого количества экспериментов и обработки больших объе-

мов данных. Так, для 4-х варьируемых параметров, каждый из которых мо-

жет принимать всего 4 значения, необходимо проведение 256 измерений. 

Однако, существуют методы, позволяющие минимизировать количество 

опытов для поиска оптимальных условий.  

2.2.5. Многофакторное математическое планирование эксперимента 

Математический метод многофакторного математического планирова-

ния эксперимента (ММПЭ) [246, 247] эффективен при оценке взаимного вли-

яния всех параметров на величину и распределение аналитического сигнала и 

выбора оптимальных условий проведения эксперимента.  Известен пример 

применения многофакторного планирования при оптимизации параметров 

ДДП более старой конструкции [231]. Метод показал свою эффективность 

для быстрого поиска оптимальных условий проведения анализа. Однако, при 

проведении исследования зависимости аналитического сигнала от различных 

параметров плазмотрона, было установлено, что эти зависимости отличаются 

для плазмотронов старой и новой конструкции. В связи с этим, для нахожде-

ния оптимальных условий необходимо проведение нового многофакторного 

планирования эксперимента.  

ММПЭ состоит из следующих этапов: 

1.  Выбор независимых факторов (параметров) и уровней их варьиро-

вания. Выбор проводится исходя из ранее проведенных однофакторных ис-

следований, в которых установлено влияние параметров на величину и рас-

пределение аналитического сигнала. В качестве параметров оптимизации 

были выбраны: положение аналитической зоны, сила тока, расход плазмооб-

разующего и транспортирующего газов. Было установлено, что изменение 

угла выше 70
0
 не имеет смысла ввиду значительного падения интенсивности. 

Поэтому, с целью упрощения математической модели и сокращения количе-
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ства экспериментов, угол между струями плазмы оставляли неизменным и 

равным 70
0
. При данном угле мы наблюдали максимальный аналитический 

сигнал и минимальное стандартное отклонение. 

Основной уровень каждого из факторов и диапазон варьирования выби-

рали в пределах тех границ, в которых ранее проводили однофакторные ис-

следования (табл. 3). Каждому из факторов были присвоены индексы: x1 – 

расход плазмообразующего газа, x2 – расход транспортирующего газа, x3 – 

сила тока и x4 – положение аналитической зоны. Максимальному натураль-

ному значению фактора присваивали код +1, минимальному -1. 

Т а б л и ц а 3 

Уровни факторов и интервалы варьирования 

Параметр max 
Основной 

уровень 
min 

Шифр  

фактора 
Размерность Интервал 

Плазмообразующий 

газ 
5 4.5 4 x

1
 л/мин 0.5 

Транспортирующий 

газ 
0.9 0.8 0.7 x

2
 л/мин 0.1 

Сила тока 95 90 85 x
3
 А 5 

Высота 10 9 8 x
4
 мм 1 

2. Составление матрицы планирования. После выбора факторов и уров-

ней их варьирования, можно рассчитать число экспериментов для реализации 

всех возможных сочетаний. Для 4-х параметров, каждый из которых варьи-

руется на 2-х уровнях необходимо 2
4
 экспериментов. Далее составляли мат-

рицу планирования, в которой строкам соответствуют эксперименты с раз-

личной комбинацией параметров (всего 16), а столбцам соответствуют кодо-

вые значения факторов в каждом из 16-ти экспериментов (табл. 4). Код в 

столбцах х12, х123 и т.д. (эффекты взаимодействия первого, второго порядка и 

т.д.) получается при построчном перемножении соответствующих столбцов 

х1, х2, х3 и т.д. 
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Т а б л и ц а 4 

Матрица планирования эксперимента 

Условия эксперимента Код факторов Код фактором взаимодействия Результат 

эксперимента 

x1-x2-x3-x4 х1 х2 х3 х4 х12 х13 х14 х23 х24 х34 х123 х124 х134 х234 х1234 y 

4-0.7-95-8 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1 y1 

4-0.9-95 -8 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 y2 

5-0.7-95-8 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 y3 

5-0.9-95-8 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 y4 

4-0.7-85-8 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 y5 

4-0.9-85-8 -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1 y6 

5-0.7-85-8 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 y7 

5-0.9-85-8 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 1 y8 

4-0.7-95-10 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 y9 

4-0.9-95-10 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 y10 

5-0.7-95-10 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 y11 

5-0.9-95-10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 y12 

4-0.7-85-10 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 y13 

4-0.9-85-10 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 y14 

5-0.7-85-10 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 y15 

5-0.9-85-10 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 y16 

 



75 

 

3. Проведение экспериментов и расчет коэффициентов регрессии. Для 

нахождения оптимальных условий использовали линейную модель 

y=b0+b1x1+b2x2+ … +b1234x1234. Проводили эксперимент, в котором для каждо-

го из наборов параметров получали не менее 6 параллельных значений ана-

литического сигнала. Далее находили коэффициенты уравнения регрессии по 

формуле: 

bj =
(∑ yi ∙ xij

N
1 )

N
 

где yi – величина аналитического сигнала в i-м эксперименте, xji – значение 

кода, соответствующего условиям i-го эксперимента в матрице полнофак-

торного эксперимента, N – число экспериментов (N=16). Величина b0 равна 

среднему значению аналитического сигнала. Величина и знак коэффициен-

тов регрессии указывает на степень влияния фактора. Большое значение ука-

зывает на сильное слияние фактора, отрицательное значение коэффициента 

означает, что для нахождения оптимальных условий необходимо уменьшать 

значение данного фактора, положительное – увеличивать. Для парного взаи-

модействия положительное значение означает необходимость одновременно-

го увеличения или уменьшения факторов, отрицательное – изменение факто-

ров в разных направлениях. Далее проводили статистическую обработку по-

лученных результатов. Оценивали значимость коэффициентов регрессии по 

t-критерию Стьюдента: 

𝑡 =
|𝑏𝑗|

𝑆(𝑏𝑗)
 

где S(bj) – квадратичная ошибка коэффициента регрессии. Если вычисленное 

значение t-критерия больше табличного, то коэффициент значим, незначи-

мые коэффициенты не использовали в дальнейших расчетах. Вычисляли 

дисперсию адекватности (s
2

ад), дисперсию среднего (s
2

ср), проверяли гипотезу 

об однородности дисперсий по критерию Кохрена и гипотезу об адекватно-

сти модели проверяли по F-критерию Фишера: 
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𝐹 =
𝑆ад
2

𝑆ср
2

 

Если расчетное значение было меньше табличного – делали вывод об 

адекватности принятой модели и составляли уравнения регрессии. В табл. 5 

и 6 приведены расчеты коэффициентов регрессии на примере линии Au 

267.595. Для удобства обработки экспериментальных данных вводили коэф-

фициент домножения. 

Расчет коэффициентов регрессии позволил сделать следующие выводы: 

Для Ag и Pd наибольшие значения имеют коэффициенты b1 и b2 (расход 

плазмообразующего и транспортирующего газов). При этом, в соответствии 

со знаками коэффициентов, для увеличения аналитического сигнала расход 

транспортирующего газа необходимо увеличивать, а плазмообразующего 

уменьшать. Коэффициенты x3 (сила тока) и x4 (положение аналитической зо-

ны) значимы и положительны, однако x4 имеет наименьшее значение из всех 

четырех факторов. Это свидетельствует о том, что выбранное положение 

аналитической зоны для данных элементов было близко к оптимальному 

значению. Из коэффициентов парного и тройного взаимодействия наиболь-

шее значение имеет b14, имеющий отрицательный знак, что означает необхо-

димость изменения факторов в разных направлениях (уменьшение расхода 

плазмообразующего газа и увеличение высоты от основания факела).  

Для Au и Pt наибольшее значение имеют коэффициенты b1 и b4, для уве-

личения аналитического сигнала необходимо уменьшать расход плазмообра-

зующего газа и увеличивать высоту от основания факела. Коэффициент b2 

имеет наименьшее значение, что означает близость расхода транспортирую-

щего газа к оптимальному значению. Из факторов двойного и тройного взаи-

модействия наибольшее значение так же имеет x14. Таким образом, рассмот-

рев результаты экспериментов для всех элементов, определяли направление 

изменения параметров. 
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Т а б л и ц а 5. 

Расчет основных коэффициентов регрессии на примере линии Au 267.595 

Условия опыта Номер 

опыта 
х0 

х1 х2 х3 х4 Au 

x1-x2-x3-x4 код Знач. код Знач. код Знач. код Знач. Экспер. 

4-0.7-95-8 1 431 -1 -176 -1 -176 1 176 -1 -176 176 

4-0.9-95-8 2 431 -1 -248 1 248 1 248 -1 -248 248 

5-0.7-95-8 3 431 1 274 -1 -274 1 274 -1 -274 274 

5-0.9-95-8 4 431 1 467 1 467 1 467 -1 -467 467 

4-0.7-85-8 5 431 -1 -321 -1 -321 -1 -321 -1 -321 321 

4-0.9-85-8 6 431 -1 -256 1 256 -1 -256 -1 -256 256 

5-0.7-85-8 7 431 1 255 -1 -255 -1 -255 -1 -255 255 

5-0.9-85-8 8 431 1 273 1 273 -1 -273 -1 -273 273 

4-0.7-95-10 9 431 -1 -830 -1 -830 1 830 1 830 830 

4-0.9-95-10 10 431 -1 -1010 1 1010 1 1010 1 1010 1010 

5-0.7-95-10 11 431 1 314 -1 -314 1 314 1 314 314 

5-0.9-95-10 12 431 1 420 1 420 1 420 1 420 420 

4-0.7-85-10 13 431 -1 -753 -1 -753 -1 -753 1 753 753 

4-0.9-85-10 14 431 -1 -620 1 620 -1 -620 1 620 620 

5-0.7-85-10 15 431 1 161 -1 -161 -1 -161 1 161 161 

5-0.9-85-10 16 431 1 513 1 513 -1 -513 1 513 513 

Коэффициент регрессии (bi)  
431 

 
-96 

 
45 

 
36 

 
147 

 
Коэффициент 

Стьюдента 

Расчетное значение 
   

8.55 
 

4.02 
 

3.27  13.09 
 

Табличное значение 
   

2.12 
 

2.12 
 

2.12  2.12 
 

    
значим 

 
значим 

 
значим  значим 
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Т а б л и ц а 6 

Расчет коэффициентов взаимодействий на примере линии Au 267.595 

Номер опыта х12 х13 х14 х23 х24 х34 х123 х124 х134 х234 х1234 

1 176 -176 176 -176 176 -176 176 -176 176 176 -176 

2 -248 -248 248 248 -248 -248 -248 248 248 -248 248 

3 -274 274 -274 -274 274 -274 -274 274 -274 274 274 

4 467 467 -467 467 -467 -467 467 -467 -467 -467 -467 

5 321 321 321 321 321 321 -321 -321 -321 -321 321 

6 -256 256 256 -256 -256 256 256 256 -256 256 -256 

7 -255 -255 -255 255 255 255 255 255 255 -255 -255 

8 273 -273 -273 -273 -273 273 -273 -273 273 273 273 

9 830 -830 -830 -830 -830 830 830 830 -830 -830 830 

10 -1010 -1010 -1010 1010 1010 1010 -1010 -1010 -1010 1010 -1010 

11 -314 314 314 -314 -314 314 -314 -314 314 -314 -314 

12 420 420 420 420 420 420 420 420 420 420 420 

13 753 753 -753 753 -753 -753 -753 753 753 753 -753 

14 -620 620 -620 -620 620 -620 620 -620 620 -620 620 

15 -161 -161 161 161 -161 -161 161 -161 -161 161 161 

16 513 -513 513 -513 513 -513 -513 513 -513 -513 -513 

Коэффициент 

регрессии (bi) 
38 -2.5 -129 23,5 18 29 -33 13 -48 -15 -37 

Коэффициент 

Стьюдента 

Расчетное 

значение 
4.31 0.28 14.53 2.64 2.01 3.27 3.66 1.46 5.41 1.71 4.19 

Табличное 

значение 
2.12 2.12 2.12 2.2 2.12 2.12 2.12 2.12 2.12 2.12 2.12 

 
знач. незнач. знач. знач. незнач. знач. знач. незнач. знач. незнач. знач. 
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4. Расчет крутого восхождения для поиска оптимальных условий. По-

сле нахождения коэффициентов в уравнении регрессии, рассчитывали шаг 

изменения каждого из параметров для движения по градиенту и нахождения 

оптимальных условий. Для этого умножали коэффициент bj на величину ин-

тервала варьирования Ij для каждого из факторов. Т.к полученные значения 

были слишком велики, их делили на одинаковый коэффициент, для получе-

ния приемлемой величины шага. В табл. 7 приведен расчет крутого восхож-

дения на примере линии Au 267.595. 

Т а б л и ц а 7 

Расчет шагов движения по градиенту 

 
x1 x2 x3 x4 

Интервал Ij 0.50 0.10 5.00 1.00 

Коэффициент регрессии (bj) -96.04 45.17 36.71 147.00 

Шаг движения (bj·Ij) -48.02 4.52 183.54 147.00 

Коэффициент домножения 90 

Шаг движения с учетом коэффициента -0.53 0.05 2.0 1.60 

Округление -0.50 0.05 2.0 1.6 

Полученные значения последовательно прибавляли к основным уровням 

параметров оптимизации и получали условия проведения серии опытов кру-

того восхождения (табл. 8). Далее последовательно проводили опыты в вы-

бранных условиях до тех пор, пока значение аналитического сигнала не 

начинало снижаться, получая оптимальные значения параметров. 

Т а б л и ц а 8 

Условия опытов крутого восхождения 

Опыт 
Условия 

Результат 
x1 x2 x3 x4 

1 4.5 0.80 90 9 2200 

2 4.0 0.85 92 11 3050 

3 3.5 0.90 94 12 3340 

4 3.0 0.95 96 14 2960 

5 2.5 1.00 98 15 1450 

Исходя из результатов многофакторного планирования,  оптимальными 

условиями определения Au являются: сила тока 94А, угол между струями 
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плазмы 70
0
, расход плазмообразующего газа 3,5 л/мин, транспортирующего – 

0,9 л/мин, положение аналитической зоны 12 мм от основания факела. Для 

Ag, Pd и Pt проведены аналогичные расчеты, при этом шаг движения по гра-

диенту и полученные оптимальные условия для всех элементов различались, 

поэтому выбирали оптимально-компромиссные условия. Были выбраны сле-

дующие условия: сила тока 95А; угол 70
0
; расход плазмообразующего газа 

3.5 л/мин; транспортирующего 0.9 л/мин; положение аналитической зоны 12 

мм от основания факела. По уравнениям регрессии были рассчитаны теоре-

тические интенсивности в выбранных оптимальных условиях, они хорошо 

согласуются со значениями, полученными  экспериментально в тех же усло-

виях, что подтверждает правильность использованной модели. 

2.2.6. Выбор оптимальной скорости поступления пробы в плазму 

Скорость поступления пробы в плазму (масса пробы, поступающая в 

плазму за 1 с) является важным параметром, который влияет на количество 

регистрируемых частиц и величину аналитического сигнала. Скорость по-

ступления пробы зависит от скорости движения устройства пробоподачи и 

характеристик исследуемой пробы (состав, дисперсность, слипаемость). 

В табл. 9 представлены результаты измерения скорости поступления 

пробы в плазму для образцов с разным матричным составом при разных ско-

ростях движения устройства пробоподачи. 

Т а б л и ц а 9 

Зависимость скорости поступления пробы от скорости движения 

устройства пробоподачи для различных стандартных образцов 

Скорость 

движения, мм/с 

Скорость поступления пробы, мг/с 

ГП СЗР-4 СЧС-1 РВМ-6 ШТ-1 

0,08 3.8 2.8 2.7 3.1 3.5 

0,16 6.5 4.5 4.6 5.2 5.4 

0,24 8.5 5.1 5.3 5.9 7.4 

0,32 13.1 5.3 5.6 9.1 11.1 

При прямом анализе порошковых проб без применения разбавления 

важно, чтобы скорость поступления пробы в плазму была близкой для всех 
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образцов. Значительная разница в скорости поступления пробы приводит к 

возникновению систематической погрешности в результатах количественно-

го анализа. Как видно из таблицы, наиболее близкое к единице отношение 

скоростей поступления пробы достигается при минимальной скорости дви-

жения устройства пробоподачи. Кроме того, для некоторых образцов ско-

рость движения 0,32 мм/с была слишком высокой, в результате чего разряд-

ное устройство погружалось в пробу и подача пробы в плазму прекращалась. 

В табл. 10 представлена зависимость количества зарегистрированных 

частиц золота и величины аналитического сигнала на длине волны 267.595 от 

скорости движения устройства пробоподачи для образцов с разным матрич-

ным составом и содержанием золота. 

Т а б л и ц а 10 

Зависимость числа зарегистрированных Au-частиц и величины 

аналитического сигнала от скорости движения устройства пробоподачи 

Стандартный 

образец 

Скорость, мм/с 

0,08 0,16 0,24 0,32 

Число 

частиц 
АС 

Число 

частиц 
АС 

Число 

частиц 
АС 

Число 

частиц 
АС 

РВМ-6 480 3.2·10
5
 400 2.6·10

5
 320 1.6·10

5
 270 1.0·10

5 

РВЗ-8 270 1.8·10
5
 240 1.3·10

5
 210 9·10

4
 70 3.1·10

4
 

СЗР-4 2830 3.1·10
6
 2500 2.8·10

6
 2360 2.6·10

6
 1900 2.2·10

6
 

СЧС-1 108 6.0·10
4
 95 5.2·10

4
 74 4.3·10

4
 48 2.1·10

4
 

КП-1 2300 4.1·10
6
 2000 3.5·10

6
 1600 2.9·10

6
 980 1.7·10

5
 

СОГ-13-4 1670 5.5·10
5
 1300 4.8·10

5
 790 2.7·10

5
 640 2.3·10

5
 

 Из приведенных данных видно, что с увеличением скорости движения 

устройства пробоподачи уменьшается число зарегистрированных частиц и 

величина аналитического сигнала, что связано с уменьшением коэффициента 

использования пробы. Аналогичную зависимость наблюдали для остальных 

БМ. Очевидно, что предпочтительно использовать минимальную скорость 

движения для достижения максимального аналитического сигнала и мини-

мальной разницы в скорости поступления пробы. В дальнейшей работе при 

АЭА с интегральной регистрацией спектров использовали скорость движе-

ния 0,08 мм/с. Однако, при сцинтилляционном анализе необходимо было 
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учитывать особенности программного обеспечения. Так, при уменьшении 

скорости движения с 0,24 мм/с до 0,08 мм/с, суммарное время экспозиции 

увеличивается втрое. Это приводит к значительному увеличению размера ко-

нечного файла. Масса аналитической навески также влияет на время экспо-

зиции. Таким образом, оптимизация скорости поступления пробы в плазму 

при САЭА сводилась к нахождению оптимальной скорости движения 

устройства пробоподачи и массы навески. В качестве оптимально-

компромиссных параметров выбрали скорость движения 0,16 мм/с и навеску 

100 мг. При таких значениях удается добиться высоких значений аналитиче-

ского сигнала при относительно короткой общей экспозиции (не более 25 с). 

Такая аналитическая навеска не является представительной для всех опреде-

ляемых БМ (рекомендуемая представительная навеска обычно составляет не 

менее 1 г). Следует отметить, что основная область применения САЭС экс-

прессный полуколичественный анализ с целью получения предварительных 

данных при поисковых геологических работах, и использование большого 

количества параллельных измерений приближает навеску в 100 мг к предста-

вительной в пределах погрешности измерения.  

2.2.7. Оценка величины нулевого порога 

Нулевой порог Пр0 – это значение интенсивности сигнала, соответству-

ющее сигналу от пробы, не содержащей определяемый элемент. Этот пара-

метр позволяет исключить при регистрации сцинтилляционных спектров 

ложные сигналы (фоновый сигнал, шумы линейки) [174, 175]. На рис. 12 по-

казана кривая выгорания в области длины волны 267.595, красным показан 

нулевой порог. 
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Рис. 12. Нулевой порог 

При расчете величины аналитического сигнала учитываются только пи-

ки, величина интенсивности которых превышает значение Пр0. Нулевой по-

рог оценивали индивидуально для каждой аналитической линии БМ. Для 

оценки величины нулевого порога была приготовлена смесь на основе спек-

трально чистого графитового порошка содержащая матричные элементов в 

концентрациях, примерно соответствующих их содержаниям в рудах (смесь 

содержала 10% Fe, 10% Al, 1% Ni и 1% Ti), а так же были использованы 

стандартные образцы гранита СГ-3 и кварцита Кв-3.Расчет Пр0 проводили по 

3s-критерию для каждой спектральной линии.  Для этого  проводили реги-

страцию не менее 4 кривых выгорания, для которых определяли среднее зна-

чение аналитического сигнала и стандартное отклонение. Значение нулевого 

порога принимали равным Пр0=Iср+3s. Полученные результаты для разных 

образцов усредняли (табл. 11). 
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Т а б л и ц а 11 

Значение нулевого порога, рассчитанного для разных образцов 

Элемент 
Образец Среднее 

значение ГП+Me СГ-3 Кв-3 

Au 267.595 130 130 85 115 

Pt 265.945 180 100 100 130 

Pd 324.270 45 70 70 60 

Pd 340.458 40 30 35 35 

Ag 328.068 50 40 70 55 

Ag 338.289 40 20 40 35 

2.2.8. Построение градуировочных зависимостей 

Для построения градуировочных зависимостей использовали стандартный 

образец концентрата платинового КП-1, который последовательно разбавляли 

нейтральной средой. Было получено две серии стандартных образцов с разными 

типами матриц. Первая серия образцов была разбавлена графитовым порош-

ком. Вторая – графитовым порошком с добавлением щелочного агпаитового 

гранита СГ-3 в соотношении 1:2. Диапазоном содержания БМ составляет n·10
-

3
÷n·10 г/т. Различие в матричном составе образцов, применяемых для градуи-

ровки, и исследуемых образцов компенсировали следующим образом: 

1. Возбуждение спектров в источнике высокой мощности – ДДП, что 

позволяет нивелировать различие в минеральных формах определяемых эле-

ментов и матричном составе образцов. 

2. Индивидуальный расчет нулевого порога для каждой аналитической 

линии по образцам с высоким содержанием основных рудных элементов (Fe, 

Co, Ni, Si, Al, Ti и т.д). 

3. Применение встроенных в программу «Атом» алгоритмов обработки 

сцинтилляционных спектров. 

4. Разбавление нейтральной средой образцов с высоким содержанием 

мешающих компонентов. 

На рис. 13 представлен вид градуировочных графиков, построенных по 

сцинтилляционным спектрам. За аналитический сигнал принимали суммар-



85 

 

ную интенсивность вспышек, сигнал которых превышает Пр0. Как видно, ли-

нейный диапазон градуировочных графиков составляет не менее 4 порядка, 

среднеквадратичное отклонение градуировочного графика не превышает 

0.16, угол наклона близок к 45
0
. При использовании в качестве аналитическо-

го сигнала количества вспышек, верхняя граница градуировочного графика 

уменьшается на порядок, а угол наклона графика падает до 40
0
. Это связано с 

невозможностью разделения отдельных вспышек при больших концентрация 

БМ, в результате чего зависимость теряет линейный вид.  

 

Рис. 13. Градуировочные графики 
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2.2.9. Выбор алгоритмов обработки сцинтилляционных спектров 

Выбор алгоритма обработки сцинтилляционных спектров проводили по 

результатам анализа стандартных образцов состава. Из стандартных образ-

цов, приведенных в табл. 2. составляли выборку. Для каждого из образцов 

выборки определяли валовое содержание БМ по градуировочным графикам, 

построенным ранее, с использованием каждого из трех представленных алго-

ритмов. Предварительно задавали способ поиска границ линии, центра ли-

нии, число диодов, используемых для вычисления интенсивности. Для алго-

ритма «базовый» настраивали способ вычисления фона. В алгоритмах «рас-

ширенный» и «стабильный» задавали характерный уровень шума линейки и 

уровень шума точек перегиба для линий, рядом с которыми находятся интен-

сивные мешающие линии (например, Pd 340.485) согласно рекомендациям 

[245]. Результаты анализа образцов по градуировочным графикам на основе 

графитового порошка приведены в табл. 12-15. 

Т а б л и ц а 12 

Результаты определения валового содержания золота  

по линии Au 267.595 нм в СО 

СО Au, г/т 
Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

РВМ-6:СГ-3 1:49 
0.0082 

±0.002 
0.012±0.005 0.011±0.004 0.012±0.005 

СЧС-1 0.10±0.02 0.04±0.02 0.08±0.02 0.13±0.03 

РВЗ-8 0.21±0.02 0.12±0.06 0.17±0.03 0.23±0.02 

РВМ-6 0.41±0.01 0.26±0.03 0.30±0.10 0.33±0.08 

СЗХ-3 0.9±0.1 1.2±0.2 1.2±0.3 1.2±0.2 

РМО-5 1.4±0.1 0.8±0.2 1.0±0.4 1.0±0.4 

СЗР-4 2.13±0.05 2.2±0.2 2.0±0.6 1.9±0.5 

СЛг-1 2.5±0.3 0.36±0.19 0.41±0.20 0.35±0.19 

СЗР-3 4.25±0.11 4.1±0.5 4.3±0.5 4.3±0.4 

СЗК-1 36±1 34±4 40±6 39±6 

При определении Au и Pt по линиям Au 267.595 нм и Pt 265.945 нм 

наиболее близкие к аттестованным значениям результаты были получены с 

использованием алгоритма «расширенный». Результаты определения Au в 

девяти образцах из десяти совпадают с аттестованными значениями с учетом 
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доверительных интервалов. Неудовлетворительные результаты определения 

Au получены только для образца черного сланца СЛг-1 для всех режимов об-

работки (результаты занижены в 6-7 раз), что может свидетельствовать о не-

возможности определения Au в образцах данного типа. Относительная си-

стематическая погрешность определения (без учета результата СЛг-1) не 

превышает 35%, sr не более 35%. При использовании алгоритма «стабиль-

ный» девять из десяти результатов совпадают с аттестованными, относитель-

ная погрешность так же не превышает 35%.  

Т а б л и ц а 13 

Результаты определения валового содержания платины 

по линии Pt 265.945 нм в СО 

СО Pt, г/т 
Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

РВЗ-8:СГ-3 1:99 0.018±0.001 0.009±0.005 0.014±0.004 0.015±0.004 

РВМ-6:СГ-3 1:49 0.050±0.002 0.021±0.010 0.040±0.011 0.040±0.010 

РМО-5:СГ-3 1:19 0.21±0.01 0.08±0.05 0.27±0.05 0.29±0.05 

РВЗ-8 1.8±0.1 0.6±0.3 1.3±0.4 1.3±0.4 

РВМ-6 2.5±0.1 0.6±0.3 1.6±0.4 1.7±0.4 

SARM-7 3.74±0.05 2.4±0.3 3.9±0.4 4.1±0.3 

РМО-5 4.2±0.1 1.1±0.6 6.2±3.0 6.4±2.2 

ШТ-1 16.6±1.5 2.7±0.5 19±5 32±9 

При определении Pt с использованием алгоритма «расширенный» для 

семи из восьми образцов (кроме РВМ-6) были получены результаты близкие 

к аттестованным с учетом доверительных интервалов, относительная по-

грешность находилась в диапазоне 5-50% (включая результат для образца 

РВМ-6), sr не превышало 35%. 

При определении валового содержания Pd и Ag использовали по две 

аналитические линии для каждого из элементов: Ag 328.068 нм; Ag 338.289 

нм; Pd 340.458 нм и Pd 324.270 нм. Наиболее близкие к аттестованным зна-

чениям результаты были получены с использованием алгоритма «базовый» 

по линиям Pd 340.458 нм и Ag 338.289 нм. При определении Pd точные зна-

чения были получены для всех восьми образцов при относительной система-

тической погрешности  не более 40%, sr не более 40%.  
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Т а б л и ц а 14 

Результаты определения валового содержания палладия 

по линиям Pd 340.458 нм и Pd 324.270 нм в СО 

СО Pd, г/т 

Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

340.458 324.270 340.458 324.270 340.458 324.270 

СЛг-1 
0.0013± 

0.00026 

0.0014± 

0.0009 

0.0018± 

0.0010 
0.42±0.22 

0.016± 

0.009 
1.9±1.4 

0.0025± 

0.0022 

СЧС-1 
0.0023± 

0.00056 

0.0031± 

0.0016 

0.010± 

0.006 
0.10±0.05 

0.032± 

0.014 
0.81±0.39 

0.021± 

0.016 

РВЗ-8:СГ-3 1:99 
0.049 

±0.002 

0.054 

±0.008 

0.070 

±0.012 

0.12 

±0.02 

0.081 

±0.030 

0.45 

±0.14 

0.085 

±0.020 

SARM-7 1.53±0.03 1.5±0.2 1.8±0.4 1.9±0.3 1.2±0.5 3.1±0.4 2.5±0.5 

РВЗ-8 4.9±0.2 5.0±0.2 5.7±0.7 5.8±0.7 1.6±0.9 12±1 5.7±2.2 

РВМ-6 6.8±0.2 6.8±0.4 7.2±0.7 7.5±0.5 3.0±1.2 19±1 14±2 

РМО-5 16.0±0.4 22±6 22±4 25±3 26±4 55±5 52±5 

ШТ-1 51.5±2.6 46±12 57±3 75±10 85±10 117±6 135±10 

Т а б л и ц а 15 

Результаты определения валового содержания серебра 

по линиям Ag 328.068 нм и Ag 338.289 нм в СО 

СО Ag, г/т 

Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

328.068 338.289 328.068 338.289 328.068 338.289 

РВЗ-8:СГ-3 

1:99 

0.016 

±0.001 

0.045 

±0.025 

0.023 

±0.008 

0.034 

±0.012 

0.012 

±0.004 

0.047 

±0.020 

0.025 

±0.012 

СЧС-1 0.10±0.02 0.35±0.25 0.06±0.03 0.25±0.15 0.07±0.01 0.35±0.15 0.09±0.02 

СЗХ-3 0.31±0.02 1.8±0.5 0.22±0.11 1.4±0.5 0.22±0.11 0.72±0.26 1.4±0.3 

СЗР-4 0.36±0.01 1.7±0.2 0.46±0.10 1.6±0.2 0.46±0.2 1.8±0.2 1.0±0.2 

СЛг-1 0.47±0.08 1.1±0.5 0.23±0.08 0.87±0.37 0.34±0.14 0.43±0.13 0.57±0.29 

СЗР-3 0.72±0.01 3.1±0.5 1.0±0.4 3.1±0.5 1.5±0.2 2.9±0.4 2.0±0.3 

РВЗ-8 1.6±0.1 3.9±0.5 1.5±0.3 4.0±0.5 3.8±0.3 4.0±0.5 4.1±0.3 

СЗК-1 6.7±0.3 22±3 14±3 18±3 15±3 20±3 15±2 

РВМ-6 7.0±0.3 12±1 13±1 12±1 13±1 12±1 13±1 

РМО-5 22.8±0.7 26±4 33±4 26±4 34±4 26±4 34±5 
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Результаты определения Ag в большинстве образцов были завышены в 

1,5-2 раза. Очевидно, что Ag подвержен влиянию изменения матричного со-

става образцов, а так же состава и температуры плазмы. 

Использование стандартных образцов на основе графитового порошка 

показало свою эффективность при определении Au, Pt и Pd. Результаты 

определения валового состава в большинстве образцов были близки к атте-

стованным значениям и удовлетворяют требованиям IV-V категории точно-

сти методик количественного химического анализа минерального сырья 

[248]. Для повышения точности результатов определения Ag использовали 

градуировочные графики, построенные по образцам, разбавленным щелоч-

ным агпаитовым гранитом СГ-3. Образец СГ-3 включает в свой состав более 

7 мас. % щелочных металлов (3,85 мас.% K и 3,2 мас.% Na), что обеспечивает 

высокую концентрацию электронов в плазме. Это особенно важно при опре-

делении Ag, имеющего наименьшее значение потенциала ионизации среди 

всех четырех элементов (I1 (Ag) = 7.57eV). В табл.16-19 приведены результа-

ты определения валового состава БМ в образцах из той же выборки. 

Т а б л и ц а 16 

Результаты определения валового содержания золота  

по линии Au 267.595 нм в СО 

СО Au,г/т 
Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

РВМ-6:СГ-3 1:49 
0.0082 

±0.002 
0.005±0.003 0.010±0.004 0.006±0.004 

СЧС-1 0.10±0.02 0.02±0.02 0.06±0.02 0.02±0.02 

РВЗ-8 0.21±0.02 0.05±0.02 0.16±0.05 0.12±0.02 

РВМ-6 0.41±0.01 0.11±0.04 0.28±0.10 0.22±0.04 

СЗХ-3 0.9±0.1 0.3±0.2 0.6±0.2 0.6±0.1 

РМО-5 1.4±0.1 0.2±0.2 1.1±0.4 1.2±0.2 

СЗР-4 2.13±0.05 1.2±0.2 1.5±0.4 0.8±0.1 

СЛг-1 2.5±0.3 0.3±0.2 0.33±0.19 0.3±0.2 

СЗР-3 4.25±0.11 3.9±0.5 4.3±0.5 3.1±0.4 

СЗК-1 36±1 45±4 48±6 45±6 
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Т а б л и ц а 17 

Результаты определения валового содержания палладия 

по линиям Pd 340.458 нм и Pd 324.270 нм в СО 

СО Pd, г/т 

Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

340.458 324.270 340.458 324.270 340.458 324.270 

СЛг-1 
0.0013± 

0.00026 

0.0010± 

0.0002 

0.0035± 

0.0010 
0.32±0.13 

0.0076± 

0.0029 
0.54±0.24 

0.0056± 

0.0016 

СЧС-1 
0.0023± 

0.00056 

0.0024± 

0.0010 

0.0051± 

0.0036 
0.06±0.06 

0.0033± 

0.0021 
0.24±0.05 

0.0052± 

0.0013 

РВЗ-8:СГ-3 

1:99 

0.049 

±0.002 

0.039 

±0.010 

0.055 

±0.012 

0.072 

±0.013 

0.055 

±0.021 

0.12 

±0.04 

0.065 

±0.020 

SARM-7 1.53±0.03 1.3±0.2 0.7±0.3 1.0±0.1 1.1±0.5 2.1±0.4 1.2±0.5 

РВЗ-8 4.9±0.2 4.0±0.5 1.8±0.4 3.9±0.5 3.5±1.4 5.3±0.2 3.9±1.1 

РВМ-6 6.8±0.2 5.4±0.4 1.6±0.3 5.1±0.5 9.9±1.9 8.9±0.2 9.1±1.0 

РМО-5 16±0.4 16±2 3.6±1.0 22±4 38±3 31±3 36±3 

ШТ-1 51.5±2.6 49±4 24±3 70±10 85±10 95±6 120±10 

Т а б л и ц а 18 

Результаты определения валового содержания серебра 

по линиям Ag 328.068 нм и Ag 338.289 нм в СО 

СО Ag, г/т 

Режим 

Базовый Расширенный Стабильный 

328.068 338.289 328.068 338.289 328.068 338.289 

РВЗ-8:СГ-3 

1:99 

0.016 

±0.001 

0.018 

±0.006 

0.014 

±0.005 

0.020 

±0.008 

0.018 

±0.005 

0.008 

±0.005 

0.035 

±0.015 

СЧС-1 0.10±0.02 0.06±0.05 0.12±0.03 0.08±0.03 0.15±0.05 0.04±0.01 0.04±0.01 

СЗХ-3 0.31±0.02 0.43±0.21 0.23±0.07 0.48±0.21 0.16±0.07 0.16±0.01 0.84±0.10 

СЗР-4 0.36±0.01 0.49±0.15 0.31±0.05 0.49±0.06 0.30±0.05 0.32±0.05 0.73±0.05 

СЛг-1 0.47±0.08 0.23±0.12 0.10±0.04 0.22±0.13 0.13±0.06 0.11±0.13 0.32±0.18 

СЗР-3 0.72±0.01 0.8±0.1 0.78±0.05 1.0±0.2 0.85±0.15 2.9±0.4 1.1±0.2 

РВЗ-8 1.6±0.1 1.5±0.2 1.7±0.1 1.9±0.2 2.2±0.2 0.9±0.4 2.9±0.2 

СЗК-1 6.7±0.3 9.0±3.0 8.0±2.0 13±2 11±2 12±2 12±2 

РВМ-6 7.0±0.3 7.1±0.5 8.0±1.0 7.5±0.5 9.9±0.5 6.4±0.4 11±1 

РМО-5 22.8±0.7 19±4 24±4 21±4 30±5 17±3 29±4 
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Т а б л и ц а 19 

Результаты определения валового содержания платины 

по линии Pt 265.945 нм в СО 

СО Pt, г/т 
Режим обработки спектра 

Базовый Расширенный Стабильный 

РВЗ-8:СГ-3 1:99 0.018±0.001 0.010±0.008 0.012±0.003 0.011±0.005 

РВМ-6:СГ-3 1:49 0.050±0.002 0.019±0.012 0.036±0.009 0.034±0.010 

РМО-5:СГ-3 1:19 0.21±0.01 0.06±0.04 0.22±0.05 0.19±0.04 

РВЗ-8 1.8±0.1 0.8±0.3 1.0±0.2 0.9±0.3 

РВМ-6 2.5±0.1 0.7±0.4 1.7±0.4 1.1±0.4 

SARM-7 3.74±0.05 2.4±0.3 3.3±0.4 3.0±0.4 

РМО-5 4.2±0.1 4.4±2.0 5.6±2.0 5.8±2.4 

ШТ-1 16.6±1.5 12±1 18±5 20±5 

Использование для построения градуировочных графиков образца КП-1, 

разбавленного щелочным гранитом СГ-3 привело к увеличению точности ре-

зультатов количественного определения Ag как по линии Ag 338.289 нм, так 

и по линии Ag 328.068 нм с использованием алгоритма «базовый». В обоих 

случаях результаты определения Ag в девяти из десяти образцов совпадают с 

аттестованными значениями с учетом доверительных интервалов. Если ис-

пользовать усредненный результат по двум линиям, то результаты по всем 

образцам, кроме СЛг-1 совпадают с аттестованными при относительной си-

стематической погрешности не выше 35%. Увеличения точности определе-

ния Au, Pt и Pd отмечено не было. 

2.3. Изучение влияния матричных компонентов на результаты анализа 

Влияние состава образцов можно разделить на матричные влияния (из-

менение состава плазмы) и спектральные наложения. Матричные влияния 

проявляются в случае присутствия в образце щелочных элементов и описаны 

выше. Для изучения спектральных наложений были приготовлены модель-

ные смеси на основе стандартного образца концентрата платинового КП-1 с 

добавками основных рудных элементов в виде их оксидов (Fe, Ni, Co, Al, Cr, 

Si и Ti) в различной концентрации, а так же исследованы стандартные образ-

цы с разным матричным составом из табл. 2.1. Во всех случаях при опреде-

лении использовали выбранные ранее алгоритмы обработки спектров и ана-
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литические линии. На рис. 14-18 показаны графики зависимости найденной 

концентрации БМ от концентрации мешающих компонентов. 

 

Рис. 14. Зависимость найденной концентрации Au и Pt от содержания Fe в пробе 

Зависимость найденной концентрации БМ от содержания Fe исследова-

ли в диапазоне концентрации железа 1-20%. Было отмечено значительное 

повышение фонового сигнала вблизи аналитической линии Au 267.595 нм 

(CFe~10 мас. %) и Pt 265.945 нм (CFe>20 мас. %), что приводило к завышению 

результатов КХА. Значимого влияния на результаты определения Pd при 

концентрации Fe менее 20 мас. % отмечено не было. 

 

Рис. 15. Зависимость найденной концентрации Au, Pt, Pd и Ag от содержания Cr в пробе 

Как видно из рис. 15, присутствие в пробе Cr оказывает сильное влияние 

на результаты определения всех четырех БМ. Наиболее сильное влияние 
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наблюдали для Au и Pt. Серьезное завышение результатов при определении 

Pt связаны с недостаточным спектральным разрешением спектрометра 

«Гранд», в результате чего не удается достичь разделения сигналов Pt (линия 

Pt 265.945 нм) и Cr (линия Cr 265.947 нм). Влияние на аналитический сигнал 

Pd и Ag наблюдали при содержании Cr более 0,5 мас. %.  

Силикатная и алюмосиликатная основа является одной из наиболее рас-

пространенных в образцах, содержащих Au и Ag. Содержание алюминия 

может достигать 10 мас. % и более, кремния – 30 мас. %. При этом значимого 

влияния кремния на величину сигнала БМ выявлено не было, а присутствие 

алюминия в искусственно приготовленных образцах оказывало влияние 

только на результаты определения Pt при содержании Al более 10% (рис. 16). 

Однако, при анализе СО горных пород и руд наложение крыла интенсивной 

линии Al 266.039 нм на линию Pt 265.945 нм происходит уже при содержа-

нии Al менее 10 мас. %. Такой эффект может быть связано с присутствием в 

таких образцах щелочных металлов, это приводит к повышению концентра-

ции электронов в плазме, что увеличивает интенсивность атомной линии Al. 

 

Рис. 16. Зависимость найденной концентрации Pt от содержания Al в пробе 

Влияние Ni и Co в искусственно приготовленных образцах наблюдали 

при концентрации Ni 5 мас. % и выше на результаты определения Pt, влияние 

Co появлялось при содержании от 0,5 мас. % на результаты определения Au 

и Ag (рис. 17). Влияние Ni и Co в искусственно приготовленных образцах 

наблюдали при концентрации Ni 5 мас. % и выше на результаты определения 

Pt, влияние Co появлялось при содержании от 0,5 мас. % на результаты опре-

деления Au и Ag (рис. 17). В СО руд и горных пород Ni и Co обычно не при-
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сутствует в таких концентрациях даже в сульфидных медно-никелевых рудах 

РМО-5, РВМ-6 и РВЗ-8. Поэтому такие образцы можно анализировать дан-

ным методом без разбавления нейтральной средой, либо с минимальным раз-

бавлением. 

 

Рис. 17. Зависимость найденной концентрации БМ от содержания Co и Ni в пробе 

Ti и Mn присутствовали в исследуемых нами СО в относительно низких 

концентрациях (Ti не более 0,5 мас. %, Mn не белее 0,1 мас. %) и не оказыва-

ли влияния на результаты анализа. В искусственно приготовленных смесях 

было исследовано влияние этих элементов при содержании до 1 мас. % и 

установлено, что существенное влияние на результаты количественного 

определения Ag оказывает марганец при концентрации более 0,1 мас. %, а 

титан при концентрации около 1 мас. % (рис. 18). Влияния на результаты 

определения Au, Pt и Pd выявлено не было. 
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Рис. 18. Зависимость найденной концентрации Ag от содержания Mn и Ti в пробе 

В табл. 20 приведен список основных мешающих элементов с указанием 

концентрации, с которой начинается существенное влияние на результаты 

количественного анализа. При анализе образцов с содержанием мешающих 

компонентов выше приведенных в таблице значений требуется разбавление 

пробы ГП.· 

Т а б л и ц а 20 

Линии интерферентов и их концентрации, с которых начинается  

влияние на результаты КХА 

Элемент 
Аналитическая 

линия 

Мешающая 

линия 

Концентрация, 

с которой начинается 

влияние, мас. % 

Au 267.595 нм 

Co 267.598 0.5 

Cr 267.568 0.1 

Fe 267.616 10 

Pt 265.945 нм 

Cr 265.947 0.1 

Fe 265.924 20 

Ni 265.945 5 

Al 266.039 10 

Pd 
324.270 нм 

Ni 324.306 5 

Ti 324.199 2 

340.458 нм Cr 340.332 0.5 

Ag 

328.068 нм 
Cu 328.069 0.1 

Mn 328.076 0.3 

338.289 нм 

Co 338.296 0.5 

Cr 338.268 0.5 

Ti 338.377 1 
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Проведенные исследования указывают на относительно низкое влияние эле-

ментов основы на результаты количественного определения БМ методом 

САЭС на ДДП. Наиболее существенное влияние оказывают спектральные 

наложения линий Cr, что создает значительные трудности при определении 

Pt и Au в образцах с высоким содержанием Cr, в особенности в хромитах. 

Низкое влияние Fe, Al, Si и Ni позволяет анализировать большинство образ-

цов без предварительной пробоподготовки, за исключением продуктов пере-

работки руд, обогащенных цветными металлами. Так при анализе стандарт-

ного образца ШТ-1, представляющего собой штейн рудно-термической плав-

ки, близкие к аттестованным результаты были получены только при разбав-

лении образца графитовым порошком в 5 раз. 

2.4. Метрологические показатели метода ДДП-САЭС 

Возможности разрабатываемого метода анализа вещества и эффектив-

ность его практического применения обычно оценивают по ряду характери-

стик, которые определяют круг решаемых задач, преимущества и ограниче-

ния исследуемого метода. Метрологическую оценку результатов анализа 

проводили с использованием методов математической статистики по следу-

ющим показателям: 

1. Случайная погрешность анализа (σr).. Для этого проводили опре-

деление Au, Ag, Pd и Pt по разработанной методике, рассчитывали среднее 

значение и относительное стандартное отклонение результатов анализа при 

доверительной вероятности P=0,95. 

2. Правильность результатов анализа, характеризующая степень 

близости среднего результата измерений x̅ к аттестованному значению. Для 

оценки правильности используют такие приемы как: 

- анализ стандартных образцов с аттестованным содержанием определя-

емых элементов. 

- сравнение результатов определения элемента по разработанной мето-

дике с результатом независимой методики. 

-  метод добавок («введено-найдено») 
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В сцинтилляционном анализе применение метода «введено-найдено» за-

труднительно, поэтому оценку правильности проводили первыми двумя спо-

собами. Показатель правильности оценивали путем расчета относительной 

систематической погрешности (δ). 

3. Верхняя и нижняя граница (Cв и Cн) определяемых концентраций. 

Нижнюю и верхнюю границу оценивали по построенным градуировочным 

графикам. 

4. Предел обнаружения Cmin – наименьшая концентрация определя-

емого элемента, которая может быть обнаружена в пробе по данной методи-

ке. Для оценки пределов обнаружения обычно используют 3s-критерий: 

Cmin = Cконтр + 3s 

Предел обнаружения определяемого элемента при сцинтилляционном 

способе анализа зависит от числа накапливаемых при регистрации импульсов 

и массы проанализированного материала. Фактически величина минимальная 

величина аналитического сигнала соответствует величине вводимого нулево-

го порога (Пр0). Таким образом, абсолютный предел обнаружения равен мас-

се одной частицы, сигнал которой превышает значение нулевого порога. Для 

оценки предела обнаружения определяли связь аналитического сигнала с 

концентрацией определяемого элемента по построенным градуировочным 

графикам. В то же время, необходимо учитывать различие в гранулометриче-

ском составе образцов. Одна и та же масса аналита может быть представлена 

как крупной частицей, так и множеством мелких, сигнал которых не будет 

превышать Пр0. Во втором случае ПО будет выше. В связи с этим, более кор-

ректной характеристикой является именно нижняя граница определяемых 

концентраций. 

В табл. 21 и 22 приведены метрологические характеристики метода 

ДДП-САЭС и сравнение нижних границ определяемых концентраций мето-

дов ДДП-САЭС, ДДП-АЭС и ДПТ-САЭС. 
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Т а б л и ц а 21 

Метрологические характеристики метода ДДП-САЭС 

Элемент σr, % δ, % Cв, г/т Cн, г/т Cmin, г/т 

Au 35 35 11 0.001 0.0002 

Ag 35 30 16 0.007 0.0002 

Pd 40 40 35 0.003 0.0006 

Pt 35 50 45 0.004 0.0007 

Т а б л и ц а 22 

Сравнение нижних границ определяемых концентраций методов 

ДДП-САЭС, ДДП-АЭС и ДПТ-САЭС 

Элемент 
Метод 

Кларк, г/т 
ДДП-САЭС, г/т ДДП-АЭС, г/т  ДПТ-САЭС, г/т 

Au  0.001 0.1  0,004 0,004 

Ag  0.007 0.1  0,05 0,06 

Pd  0.003 0.2  0,001 0,005 

Pt  0.004 0.5  0,03 0,01 

Нижняя граница определяемых концентраций методом ДДП-САЭС на  

1-2 порядка ниже, чем в методе с интегральной регистрацией спектра ДДП-

АЭС и ниже кларковых содержаний Au, Ag, Pd и Pt в земной коре. Использо-

вание ДДП и МАЭС с повышенной чувствительностью позволило снизить 

границы определяемых концентраций Au, Ag и Pt по сравнению с методом 

ДПТ-САЭС. Ввиду того, что Сн соответствует сигналу всего нескольких ча-

стиц (менее 5), то фактически можно говорить о достижении теоретически 

возможного предела обнаружения, т.к. в этом случае гранулометрический 

состав оказывает такое же значительное влияние на величину аналитического 

сигнала, как и условия возбуждения. 
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3. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ДДП-САЭС ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ БМ В 

ОБЪЕКТАХ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ 

3.1. Определение концентрации БМ в пробах из гидротермальных ис-

точников 

Согласно данным ряда работ [251-253] гидротермальные источники 

вблизи действующих вулканов Камчатки и Курильских островов являются 

возобновляемым источников ЭПГ, Au и Ag. Содержание БМ в этих источни-

ках оценивается на уровне 10
-4

-10
-3

 мг/л. Присутствующие в таких растворах 

БМ способны накапливаться на сорбентах различного происхождения (угли, 

цеолит, синтетические сорбенты), что свидетельствует перспективности про-

ведения исследований по разработке способов извлечения БМ из гидротер-

мальных источников. 

Пробы сорбентов, исследованные в данной работе, предоставлены со-

трудниками Института геологии и минералогии СО РАН (Заякина С.Б., Лес-

нов Ф.П). Сорбенты, представляющие собой цеолит, были инфильтрованы 

гидротермальными растворами из различных источников. Сорбенты КП-1/ц 

и КП-2/3ц были установлены на о. Кунашир в кальдере Головина у озера Ки-

пящее. Время инфильтрации составляло около 70 ч. Образец П-2 находился в 

реке Юрьева на о. Парамушир (время инфильтрации ~800 ч), Пр-1 у вулкана 

Менделеева на Камчатке (время ~7 ч). Образцы БР1Сц-БР4Сц устанавливали 

на о. Итуруп вблизи вулкана Баранского (время инфильтрации от 5 до 7 ч). 

Образцы сорбентов были проанализированы напрямую методом ДДП-САЭС. 

Результаты приведены в табл. 23. Содержание Pt и Pd в большинстве образ-

цов находилось на уровне Cн. Содержание Au находится в пределах 0,1-0,5 

г/т. Наиболее высокое суммарное содержание БМ было обнаружено в образ-

цах сорбентов, установленных у вулкана Менделеева (Пр-1) и в одном из об-

разцов с о. Кунашир. Содержание Ag в них превышает 1 г/т. В целом, можно 

говорить об эффективном извлечении Au и Ag данными сорбентами. 
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Т а б л и ц а 23 

Содержание БМ в пробах сорбентов, инфильтрованных растворами гид-

ротермальных источников  

Проба Au, г/т Ag, г/т Pt, г/т Pd, г/т 

КП-2/3ц 0,10±0,04  0,06±0,02  0.005±0,002  0,02±0,01  

КП-1/ц 0,31±0,10  3,9±1,2  0.006±0,003  0,02±0,01  

П-2 0,09±0,03  0,03±0,01  <0.004  0,003±0.001  

Пр-1 0,40±0,12  2,8±0,8  0,04±0,02  0,36±0,14  

КН14-13ц 0,40±0,12  0,12±0,04  <0.004  0,01±0,01  

БР1Сц 0,17±0,05  0,06±0,02  <0.004  0,007±0.003  

БР2Сц 0,43±0,13  0,10±0,03  <0.004  0,005±0.002  

БР3Сц 0,25±0,08  0,25±0,08  <0.004  0,007±0.003  

БР4Сц 0,15±0,05  0,05±0,02  <0.004  0,007±0.003  

3.2. Определение БМ в образцах горных пород Канады и Австрии – кан-

дидатов в стандартные образцы 

Образцы ультрамафических горных пород были отобраны в карьере 

«Hartsteinwerke Preg» в Австрии (MUH-1) и в горах Онтарио, Канада 

(OKUM-1). Образец MUH-1 представляет собой силикат с высоким содержа-

нием магния и железа, состоящий на 57% из серпентина и на 35% из оливина. 

Образец OKUM состоит из коматиита с низким содержанием магния. Образ-

цы были измельчены до размера частиц менее 65 мкм. 

Содержания Au, Pt и Pd в образцах были определены методом ИСП-МС 

после пробирной плавки и соосаждения с Te. Анализ методом ДДП-САЭС 

проводили напрямую (определение Pd) и с разбавлением 1:3 графитовым по-

рошком. Содержание Pd в образцах находится ниже Cн, однако превышает 

предел обнаружения. Полученные результаты определения Pd являются по-

луколичественными и удовлетворительно согласуются с данными независи-

мого метода. Определению Au и Pt напрямую мешает Cr, содержащийся в 
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концентрации более 0,2%. В образцах, разбавленных графитовым порошком, 

содержание Au и Pt было ниже предела обнаружения (табл. 24). 

Т а б л и ц а 24 

Результаты определения БМ в образцах горных пород 

Образец 
Au, г/т Pt, г/т Pd, г/т 

ДДП-САЭС ИСП-МС ДДП-САЭС ИСП-МС ДДП-САЭС ИСП-МС 

OKUM <0.004 - <0.02 
0.0011 

±0.0001 
0,0007±0,0003  

0.0012 

±0.0001 

MUH-1 <0.004 
0.0010 

±0.0001 
<0.02 - 0,0016±0,0006  

0.0011 

±0.0003 

3.3. Определение Au и Ag в образцах месторождения Зун-Холба 

Месторождение Зун-Холба является одним из наиболее крупных золо-

торудных месторождений Бурятии. Золото залегает в жилах кварц-

сульфидного состава. Основными матричными элементами являются: крем-

ний (более 40% в пересчете на SiO2), алюминий (до 15% Al2O3), железо (до 

20% Fe), кроме того содержатся высокие концентрации Ca, Mg, K, Na. В ра-

боте были исследованы образцы руды (РЗХ), флотоконцентрата (ФЗХ) и хво-

стов обогащения (ХО-ЗХ). Хвосты обогащения были проанализированы 

напрямую. Флотоконцентрат и руда были разбавлены графитовым порошком 

в 10 и 100 раз. Результаты приведены в табл. 25. 

Т а б л и ц а 25 

Содержание Au и Ag в образцах месторождения Зун-Холба 

Образец 
ДПТ-АЭС ДДП-САЭС  

Au, г/т Ag, г/т Au, г/т Ag, г/т 

ХО-ЗХ 4.0±1.0 15±2 2.0±0.5 15±3 

ФЗХ 30±5 90±7 20±5 75±20 

РЗХ 270±30 100±10 230±30 130±30 

Результаты определения Au и Ag в руде и флотоконцентрате согласуют-

ся с данными независимого метода с учетом доверительных интервалов. Ре-

зультаты определения Ag в образце ХО-ЗХ совпадают с данными метода 

ДПТ-АЭС, тогда как результаты по Au отличаются в 2 раза. 
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3.4. Определение Au в отходах металлообрабатывающей промышленности 

Отходы металлообрабатывающей промышленности являются вторич-

ным источником БМ, пригодным для переработки, поэтому определение со-

держания БМ в таких объектах имеет большое значение. Первый исследо-

ванный образец с высоким содержанием железа состоял из частиц крупного 

размера (до 300-500 мкм). Для анализа методом ДДП-САЭС образец был 

разбавлен в 10 раз графитовым порошком. Полученные результаты опреде-

ления Au отличались в 3 раза от результатов независимого метода (ААС). 

Причина такого расхождения результатов заключается в размере частиц об-

разца. Крупные частицы сгорают не полностью в плазме ДДП. 

Для устранения влияния размера частиц на результаты анализа, образец 

измельчали в мельнице до размера частиц менее 100 мкм. Пробы были раз-

бавлены в 10 раз графитовым порошком и проанализированы методом ДДП-

САЭА, проба так же проанализирована методом ДПТ-АЭС. Результаты при-

ведены в табл. 26. 

Т а б л и ц а 26 

Содержание Au в образцах с различной крупностью частиц 

Образец 
Результат определения Au, г/т 

ДДП-САЭС ААС ДПТ-АЭС 

МГ-1 17±6 54±10 - 

МГ-1 (100мкм) 55±19 - 70±15 

Результаты определения Au в пробе с размером частиц менее 100 мкм 

совпадают с данными методов ААС и ДПТ-АЭС с учетом доверительных ин-

тервалов. На основании полученных данных был сделан вывод, что для 

улучшения точности результатов количественного анализа методом ДДП-

САЭС размер частиц пробы должен быть не выше 100 мкм для более полно-

го сгорания частиц в плазме. 

Образцы Г-1, Г-2, Г-3, Г-4 представляли собой мелкодисперсные порош-

ки с высоким содержанием железа, алюминия и хрома (~1%). Определение 

содержания Au в образцах проводили на ДДП в сцинтилляционном и инте-
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гральном режимах. Образцы были разбавлены в 10 и 100 раз графитовым по-

рошком. Результаты анализа обоих методов хорошо согласуются между со-

бой (табл. 27). 

Т а б л и ц а 27 

Содержание Au в отходах металлообрабатывающей промышленности 

Образец 
Результат определения Au, г/т 

ДДП-САЭС ДДП-АЭС 

Г-1 6.2±2.1 5.4±0.8 

Г-2 2.0±0.7 1.8±0.3 

Г-3 2.8±0.9 3.2±0.5 

Г-4 9±3 11±2 

Последний образец представлял собой углеродный порошок с высоким 

содержанием Fe (~5%) и Mn (~0,2%). Содержание в образце Cr находится на 

уровне 0,01%, что не мешает прямому определению Au, Ag, Pd и Pt. Образец 

был проанализирован без разбавления ГП (определение Au, Pd и Pt) и с раз-

бавлением в 10 раз (определение Ag) методом ДДП-САЭС, а так же метода-

ми ДДП-АЭС и ААС с двухстадийной зондовой атомизацией (ДЗА-ЭТА-

ААС). Результаты анализа приведены в табл. 28. 

Т а б л и ц а 28 

Результаты анализа углеродного порошка 

Элемент ДДП-САЭС, г/т ДЗА-ЭТА-ААС, г/т ДДП-АЭС, г/т 

Au 0,21±0.08 0,30±0,04 <0.5 

Ag 90±30 - 84±12 

Pd <0.003 <0.007 <1 

Pt <0.004 - <2.5 

Метод ДДП-САЭС показал хорошую точность результатов определения 

Au и других БМ в отходах металлообрабатывающей промышленности. Точ-

ность результатов определения сопоставима с методом ААС. При этом для 

проведения анализа не требуется сложной процедуры пробоподготовки. 
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3.5. Определение Au и Pd в печатных платах 

Благородные металлы находят широкое применение при изготовлении 

печатных плат и электронных схем. Широко используются проводники из 

золота, серебра. Большое количество золота, серебра, палладия и платины 

сосредоточено в контактах и гальваническом покрытии, конденсаторах, дио-

дах и других деталях. Таким образом, печатные платы и детали электронных 

схем являются важным вторичным источником благородных металлов. 

Определение БМ в таких объектах сложная и трудоемкая задача. Платы 

предварительно измельчают, но полное переведение в раствор даже измель-

ченных деталей невозможно без использования микроволнового разложения. 

Были проанализированы печатные платы с высоким и низким содержа-

нием БМ. Пробоподготовка включает в себя дополнительное измельчение 

плат в мельнице и разбавление спектрально чистым графитовым порошком в 

10 и 100 раз для устранения влияния тантала (линия Ta 267.590 нм), присут-

ствующего в электролитических конденсаторах, на результаты определения 

Au. ДЗА-ЭТА-ААС анализ образцов проводили после микроволнового раз-

ложения в смеси HCl и HNO3 кислот. Результаты определения Au и Pd при-

ведены в табл. 29. 

Т а б л и ц а 29 

Результаты определения Au и Pd в печатных платах 

Образец 
Au, г/т Pd, г/т 

ДДП-САЭС ДЗА-ЭТА-ААС ДДП-САЭС ДЗА-ЭТА-ААС 

П-1 9,6±3,4 12,4±0,2 3,5±1,4 3,5±0,1 

П-2 155±33 119±7 57±22 58±3 

В целом можно отметить высокую сходимость результатов определения 

как Au, так и Pd методом ДДП-САЭС с результатами независимого метода 

ДЗА-ЭТА-ААС. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В рамках данной работы предложены подходы к выполнению сцинтил-

ляционного атомно-эмиссионного спектрального определения Au, Ag, Pd и Pt 

в объектах различной природы. Разработанные на их основе методики позво-

ляют эффективно использовать возможности метода САЭС на двухструйном 

дуговом плазмотроне. Оптимизированы условия возбуждения сцинтилляци-

онных спектров, расчёта аналитического и фонового сигнала. Предложено 

использование единого образца сравнения на основе графитового порошка и 

щелочного агпаитового гранита для построения градуировки при определе-

нии Au, Ag, Pd и Pt. Изучено влияние элементов матрицы на результаты ко-

личественного определения БМ. Анализ аттестованных стандартных образ-

цов различного состава показал высокую точность результатов. 

Метрологические показатели разработанной методики определения Au, 

Ag, Pd и Pt удовлетворяют критериям методик анализа минерального сырья 

IV-V категории точности и обеспечивают пределы обнаружения на уровне 

n⸱10
-3

 г/т, что ниже кларковых содержаний элементов в земной коре. Анализ 

объектов различной природы по разработанной методике показал высокую 

степень сходимости результатов определения Au, Ag, Pd и Pt с результатами 

независимых методом. 

Методики апробированы, внедрены в работу аналитической лаборато-

рии ИНХ СО РАН и используются для определения БМ в горных породах, 

рудах, отходах металлообрабатывающей промышленности, сорбентах, пе-

чатных платах и т.д. 

В рамках дальнейшего развития метода проводится изучение возможно-

сти определения таких элементов, как родий, рутений, иридий и осмий. Кро-

ме того, за счет развития програмного обеспечения, появляется возможность 

обработки бо́льших объемов данных, что позволит снизить пределы обнару-

жения и повысить экспрессность метода. 
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ВЫВОДЫ 

1. Изучены аналитические возможности спектрального комплекса, со-

стоящего из двухструйного дугового плазмотрона новой конструкции «Фа-

кел» и спектрометра «Гранд», оснащенного многоканальным анализатором 

эмиссионных спектров с высоким временным разрешением, при определении 

содержания Au, Ag, Pd и Pt в объектах различного минерального состава. 

2. Проведена оптимизация условий возбуждения и регистрации сцин-

тилляционных спектров Au, Ag, Pd и Pt. Изучена зависимость величины и 

распределения аналитического сигнала и числа регистрируемых частиц от 

операционных параметров плазмотрона (сила тока, расход плазмообразую-

щего и транспортирующего газов, угол между струями плазмы) и скорости 

ввода пробы в плазму. Проведена оценка нулевого порога и выбраны спосо-

бы обработки сцинтилляционных спектров. 

3. Определены нижние границы определяемых концентраций Au, Ag, Pd 

и Pt  методом САЭС на ДДП, которые составляют: Au – 0.001 г/т, Pt – 0.004 

г/т, Pd – 0.003 г/т, Ag – 0.007 г/т, что сопоставимо с пределами обнаружения 

таких методов как ААС и АЭС с предварительным концентрированием БМ. 

Изучено влияние матричных компонентов на результаты количественного 

определения Au, Ag, Pd и Pt методом ДДП-САЭС. Низкое влияние таких 

элементов как Fe, Al, Ni и Si дает возможность определения БМ в объектах 

различной природы с минимальной пробоподготовкой. Единственным суще-

ственным ограничением является присутствие в образце высоких концен-

траций хрома, оказывающего сильное влияние на результаты определения 

Au и Pt. 

4. Показана возможность использования единого образца сравнения на 

основе графитового порошка и щелочного гранита при построении градуиро-

вочных графиков для определения Au, Ag, Pd и Pt методом ДДП-САЭС с по-

грешностью не выше 35% для Au и Ag, 50% для Pd и Pt. 

5. На примере анализа образцов месторождения Зун-Холба, горных по-

род Канады и Австрии, сорбентов и отходов металлообрабатывающей про-
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мышленности показана эффективность применения метода ДДП-САЭС при 

определении БМ в объектах различной природы. При этом для выполнения 

анализа не требуется переведение проб в раствор, применение методов раз-

деления и концентрирования, что позволяет  существенно упростить проце-

дуру пробоподготовки и получать первичные данные о содержании БМ в 

пробах различного минерального состава. 
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