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ВВЕДЕНИЕ 

Определение следовых концентраций элементов играет важную роль в коли-

чественном химическом анализе (КХА) объектов различной природы: геологиче-

ских, биологических, высокочистых и т.д. Требуемые уровни определения (10
-6

 

мас.% и ниже) вполне достижимы для таких методов, как атомно-абсорбционная 

(ААС), масс-спектрометрия (МС) [1-12] и атомно-эмиссионная спектрометрия 

(АЭС) [13], но точному количественному определению зачастую препятствуют 

значительные матричные помехи и неоднородное распределение аналита [2]. В 

связи с этим необходимы отбор и разложение больших (до 10 г) навесок проб, от-

деление матричных компонентов и концентрирование аналитов, что приводит к 

увеличению длительности и стоимости КХА [14-15], а также к возможности вне-

сения неконтролируемых загрязнений. Фракционная отгонка основы с концен-

трированием аналита на вольфрамовом зонде позволяет избавляться от значи-

тельной части мешающих компонентов до поступления в прибор исходной смеси, 

устраняя тем самым нежелательные матричные эффекты. Разработанная фирмой 

ООО «АТЗОНД» специальная приставка для атомно-абсорбционной спектромет-

рии с электротермической двухстадийной атомизацией (ДЗА-ЭТААС) позволяет 

устранить ряд проблем, обусловленных матричным влиянием при анализе слож-

ных по составу объектов с помощью концентрирования аналита на вольфрамовом 

зонде, помещенном над дозировочным отверстием графитовой кюветы. Благодаря 

этому стало возможным экспрессное определение содержания микропримесей в 

различных объектах сложного матричного состава. Создание надежных, простых 

и удобных в эксплуатации серийных приборов и разработка экспрессных методик 

анализа являются актуальными задачами, учитывая экономическую важность 

быстрой количественной оценки перспективности бедных месторождений и эф-

фективности вторичной переработки рудных отвалов, извлечения благородных 

металлов (БМ), а также проведения экологического мониторинга состояния 

окружающей среды: экспрессного определения тяжелых металлов в биологиче-

ских объектах. 
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Степень разработанности темы исследования 

В своих работах сотрудники Казанского государственного университета по-

казали [16-29], что матричные помехи при анализе сложных по составу объектов 

методом электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии можно 

уменьшить путем фракционного отделения основы и улавливания аналитов на 

холодном вольфрамовом зонде с последующим введением зонда в графитовую 

печь-атомизатор и проведением повторного нагрева печи-атомизатора и вольфра-

мового зонда с одновременной регистрацией аналитического сигнала аналитов 

осевших на поверхности зонда. Этот технический прием в сочетании с электро-

термическим атомно-абсорбционным анализом был назван двухстадийной зондо-

вой атомизацией. Преимущества ДЗА были продемонстрированы при определе-

нии следовых количеств  Ag, Au, Pb и Cd в сложных неорганических матрицах, 

таких как хлорид натрия, сульфат калия [28,29]. Были разработаны методики 

определения содержаний Ag и Au в геологических объектах, Cd, Pb, Se, Au в поч-

вах [19]. Применение ДЗА позволило реализовать прямое определение Cd и Pb в 

молочных продуктах [21]. Причиной эффективности метода ДЗА-ЭТААС являет-

ся значительное снижение уровня фона неселективного поглощения, что позволя-

ет в несколько раз увеличить отношение сигнал/фон и, соответственно, в разы 

снизить пределы обнаружения (ПО) по сравнению с традиционными методиками, 

использующими одностадийную атомизацию. Важно подчеркнуть, что метод 

ДЗА-ЭТААС позволяет значительно упростить предварительную минерализацию 

проб, а, следовательно, сократить время анализа. 

К моменту начала работы над диссертацией метод ДЗА-ЭТААС развивался и 

использовался только в одной организации и нуждался в апробации на большем 

количестве объектов разнообразной природы, расширении списка определяемых 

элементов, изучении закономерностей изменения аналитического сигнала от па-

раметров улавливания и оптимизации этих параметров. 

Цель работы. Цель данного исследования ‒  расширить сферу применения 

ДЗА-ЭТААС, оценить аналитические возможности использования приставки АТ-
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ЗОНД (Россия) в сочетании с современными атомно-абсорбционными спектро-

метрами, показать перспективность данного приема и разработать методики 

определения следовых компонентов в объектах различной природы с использова-

нием ДЗА. 

В ходе работы решались следующие задачи: 

– исследование и оптимизация параметров двухстадийной зондовой атомиза-

ции (положение зонда в процессе улавливания, величина потока аргона, темпера-

тура и длительность стадий температурно-временной программы);  

– оценка эффективности многократного концентрирования аналитов на зонд; 

– изучение влияния матричного состава образцов на величину аналитическо-

го сигнала (АС) аналитов;  

– исследование возможностей дополнительного снижения помех путем фик-

сирования по времени улавливания и использования модификаторов матрицы. 

Научная новизна работы. Изучены параметры проведения двухстадийной 

зондовой атомизации с использованием приставки АТЗОНД в сочетании с атом-

но-абсорбционным спектрометром Thermo ICE 3500, что позволило в 10 и более 

раз снизить фоновое поглощение при анализе объектов сложного состава. Разра-

ботаны новые методики определения содержания Ag, Au и Pd в образцах горных 

пород и руд, Cd, Pb, и Zn в биологических: пробах крови быков и тканей мидий. 

Показана возможность прямого ААС определения ряда элементов из одной 

навески, благодаря регулированию чувствительности при изменении величины 

потока аргона или положения зонда в процессе улавливания. Для количественно-

го определения не требуется полное переведение проб в раствор, что позволяет 

существенно упростить процедуру пробоподготовки и получать экспрессные дан-

ные о содержании аналитов в пробах различного состава. С целью дальнейшего 

снижения ПО аналитов исследована возможность применения многократного 

концентрирования аналитов на зонде.  

Пределы обнаружения аналитов снижены по сравнению с традиционной ато-

мизацией и составили 3×10
−3

 и 7×10
−3

г/т для Au и Pd в геологических объектах, 

0.01 и 0.2 мкг/л для Cd и Pb в биологических.  
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Практическая значимость работы. Разработанные методики внедрены в 

практику работы Аналитической лаборатории ИНХ СО РАН. Учитывая дешевизну и 

простоту метода ДЗААС, разработанные методики рекомендованы для экспрессного 

анализа следовых содержаний элементов в различных объектах сложного состава. 

Достигнутые пределы обнаружения ряда аналитов (3×10
−3

 и 7×10
−3

г/т для Au и Pd в 

геологических объектах, 0.01 и 0.2 мкг/л для Cd и Pb в биологических) ниже получа-

емых инструментальным ЭТААС методом и сопоставимы комбинированными ме-

тодиками, включающими сложную пробоподготовку. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методология ис-

следования включает в себя процедуру извлечения БМ и эссенциальных тяжелых 

металлов с применением кислотного растворения с последующим определением 

содержания аналитов методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электро-

термической атомизацией. В случае необходимости использовали микроволновую 

минерализацию проб. Для осуществления ДЗА приставка АТЗОНД была установ-

лена на атомно-абсорбционный спектрометр, решались все возникающие в связи с 

этим технические проблемы. 

Контроль правильности результатов анализа проводили анализом государ-

ственных стандартных образцов и сравнением с результатами независимых мето-

дов. 

На защиту выносятся: 

– результаты исследования аналитических возможностей атомно-

абсорбционного спектрометра Thermo ICE 3500, оснащенного приставкой «АТ-

ЗОНД» для проведения двухстадийной зондовой атомизации; 

– оптимизированные условия регистрации сигналов Ag, Au, Cd, Cu, Pb, Pd в 

ДЗА-ЭТААС; 

– способ снижения ПО путем многократного концентрирования на зонде, ис-

следование поведения АС при концентрировании; 

– оценка влияния элементов матрицы на результаты количественного опре-

деления Au, Cd, Pb, Pd и способы их устранения; 

– разработанные методики определения  содержания Ag, Au и Pd в образцах 
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горных пород и руд, Cd, Pb, и Zn в биологических: пробах крови быков и тканей 

мидий методом ДЗА-ЭТААС. Правильность разработанных методик подтвержде-

на анализом ГСО и результатами независимых методов: ИСП-АЭС, ИВА. 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность пред-

ставленных результатов обеспечена высоким методическим уровнем проведе-

ния работы, согласованностью экспериментальных данных, полученных разны-

ми методами, между собой и с данными других исследований. Достоверность 

подтверждается также признанием информативности и значимости  

результатов работы мировым научным сообществом – опубликование в рецен-

зируемых российских и международных журналах и высокая оценка на россий-

ских и международных конференциях. 

Апробация работы. Основные результаты работы доложены и обсуждены 

на конференциях российского и международного уровней: X Аналитика Сибири и 

Дальнего востока (Новосибирск, Россия, 2016); XXI Международная Черняевская 

конференция по химии, аналитике и технологии платиновых металлов (Верхняя 

Пышма, Россия, 2016); V Всероссийский симпозиум «Разделение и концентриро-

вание в аналитической химии и радиохимии» (Краснодар, Россия, 2018) 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 3 статьи, из 

них 2 статьи в зарубежных рецензируемых журналах, 1 статья в рецензируемом 

российском журнале и тезисы 3 докладов на всероссийских и международных 

конференциях. Все статьи входят в списки индексируемых базами данных Web 

of Science и Scopus. Соавторы публикаций не возражают против использования 

представленных материалов в диссертационной работе Волженина А.В. 

Личный вклад автора. В диссертационную работу включены результаты 

экспериментальных исследований, полученных автором. Анализ литературных 

данных по теме диссертации, планирование и выполнение экспериментов, мет-

рологическая оценка полученных результатов и апробация разработанных под-

ходов выполнения анализа на реальных объектах различной природы выполне-

ны лично автором. Обсуждение полученных результатов и подготовка материа-

лов к публикации проводились совместно с научным руководителем и соавто-
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рами.  

Структура и объем работы. Работа изложена на 109 страницах, иллю-

стрирована 28 рисунками и содержит 10 таблиц. Диссертация состоит из 3 глав, 

заключения, выводов и списка цитируемой литературы. Глава 1 посвящена ли-

тературному обзору по методам снижения матричного влияния в атомно-

абсорбционном анализе. Глава 2 включает в себя экспериментальную часть, по-

священную оптимизации условий ДЗА-ЭТААС определения аналитов. Глава 3 

посвящена использованию метода ДЗА-ЭТААС при анализе объектов различ-

ной природы. Список цитируемой литературы включает 210 работ отечествен-

ных и зарубежных авторов.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Определение количественного элементного состава исследуемых материалов 

является основой многих современных отраслей науки: материаловедения, эколо-

гии и других [30,31]. Перспективными для анализа следовых количеств элементов 

являются многоэлементные  методы анализа: ИСП-АЭС, ИСП-МС и нейтронно-

активационные. Несмотря на то, что атомно-абсорбционная спектрометрия явля-

ется одноэлементным методом, она до сих пор наиболее часто используется в раз-

личных сферах количественного химического анализа. В преимущества этого ме-

тода входят высокая скорость проведения измерений, селективность, чувстви-

тельность, повторяемость, большое число определяемых элементов, простота реа-

лизации и обслуживания. Однако существенными ограничениями ААС является 

неселективное поглощение и матричное подавление при анализе сложных по со-

ставу объектов. Таким образом, правильный учет матричного влияния имеет ис-

ключительное значение в атомно-абсорбционной спектрометрии. Для этого при-

меняются как инструментальные разработки, так и различные методики отделе-

ния матрицы от определяемых элементов. Большая часть из перечисленных выше 

методов так или иначе подвержена матричным помехам, поэтому высокое значе-

ние имеет отделение матричных компонентов в ходе пробоподготовки. Распро-

страненные способы ее проведения рассмотрены далее. 

 

1. Пробоподготовка при определении следовых количеств элементов в раз-

личных объектах 

Метод атомной абсорбции зачастую подразумевает переведение пробы в рас-

твор для последующего отделения матрицы и концентрирования аналита. Это 

необходимо для гомогенизации пробы, возможности использования стандартных 

образцов сравнения, построения градуировочных прямых и устранения матрич-

ных помех. Описанные в следующих главах способы пробоподготовки активно 

используются и другими методами КХА для отделения аналитов от основы и 

концентрирования. 
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1.1. Растворение в кислотах  

Кислотное растворение используется в большинстве методик анализа, осо-

бенно для определения содержания золота и благородных металлов. Используют-

ся смеси кислот HCl, HF, HClO4, HNO3, HBr, H2O2 и т.д. в открытых сосудах либо 

автоклавах. Способ растворения образца выбирается на основе данных о природе 

определяемых элементов и химической формы их нахождения в образце, а также 

матричного состава и ряда других факторов. Широко используется разложение в 

микроволновой печи. При анализе геологических объектов кислотное разложение 

не всегда приводит к полному растворению образца, соответственно требуются 

дополнительные методы отделения основы. Это происходит из-за сложного мат-

ричного состава пробы и наличия крупных частиц [35-36]. 

Кислотное разложение применяют как для непосредственного разложения 

горных пород и руд, так и для растворения продуктов их переработки после про-

бирной плавки, галогенирования, спекания и т.д. [37-38].  

При кислотном разложении в открытых системах не всегда обеспечивается 

полный перевод аналитов в раствор, а также существует вероятность потерь лету-

чих компонентов, поэтому чаще всего оно используется в комплексе с другими 

методами. Для обеспечения полного растворения пробы предварительно подвер-

гают дополнительной обработке (обжигу в печи на воздухе/в токе кислорода/в 

присутствии окислителей) [39-40]. 

Пробы после кислотного разложения доступны для анализа напрямую мето-

дами ААС в пламени/графитовой печи, ИСП-АЭС или ИСП-МС. Однако прямой 

анализ, как правило, затруднен высоким содержанием солей и компонентов мат-

рицы.  

 

1.2. Методики с микроволновым и автоклавным разложением  

Методики с микроволновым разложением часто применяются для вскрытия 

образцов различного происхождения: горных пород и руд [41-45], углеродистых 

материалов [46-48], биологических объектов [49-50] и т.д. Растворение проводят в 

смесях кислот HNO3, HCl, HF, HClO4. Процедура микроволнового разложения 
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обычно занимает от 1 часа до нескольких. Помимо значительного сокращения 

времени разложения, микроволновое разложение имеет ряд других достоинств: 

большая полнота разложения образцов по сравнению с разложением в открытых 

системах и значительное снижение объемов используемых кислот, совмещение 

процедур окисления и растворения, низкое значение контрольного опыта и сни-

жение потерь и загрязнения образца, что важно в случае наличия улетучиваю-

щихся компонентов (черные сланцы). Однако, как и при кислотном разложении в 

открытых системах, не всегда удается добиться полного переведения пробы в рас-

твор [42-43]. Поэтому для разложения нерастворимых остатков применяют до-

полнительные методы, например, щелочную плавку с последующим выщелачива-

нием соляной кислотой. Однако сильное разбавление растворов после кислотного 

разложения приводит к ухудшению пределов обнаружения. Тогда для определе-

ния более низких содержаний необходимо применять методы разделения и кон-

центрирования. В некоторых случаях удается добиться полного растворения в 

«царской водке» с добавлением HF при температуре 160
0
С и давлении 60 атм. 

Микроволновое разложение технологических продуктов проводят при давлении 

0.7 МПа в смеси кислот или при высоком давлении (1.4 МПа) в смеси «царской 

водки» и HF [45-46]. Для последующего определения аналитов используют мето-

ды ИСП-МС, ЭТААС и ИСП-АЭС.  

Альтернативой микроволновому разложению является использование авто-

клава. Однако, в связи с меньшей доступностью оборудования, данные методики 

менее распространены. При анализе геологических образцов применяют авто-

клавное вскрытие при 160-170
0
C в смеси «царской водки» с HF [51-52]. В работе 

[53] стандартные образцы различного состава (габбро, ультрамафические рудные 

хвосты, перидотит, сульфид) разлагают 28-48 часов в смеси HNO3 с HF. БМ отде-

ляют от матричных компонентов на ионообменном сорбенте или соосаждением с 

Se или Te. Для сокращения времени разложения сульфидных медно-никелевых 

проб в работе [54] авторы использовали обработку проб низкотемпературной 

плазмой в специальном реакторе. Степень извлечения БМ составляла порядка 

80%. При этом степень извлечения матричных элементов (Cu, Fe, Ni) составляла 
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50-70%, что можно считать благоприятным для ААС определения. Данный под-

ход также уменьшает затраты реактивов. Для улучшения степени растворения 

проб проводят предварительный обжиг геологических проб в присутствии 

Pb(NO3)2. Определение БМ в сырье и продуктах медно-никелевого производства 

проводят методами ААС в пламени [41], ЭТААС [41, 51-52], ИСП-АЭС [55], 

ИСП-МС с изотопным разбавлением [56-58]. Прямое определение БМ в растворах 

после автоклавного разложения также обычно затруднено, поэтому используют 

сорбцию и соосаждение. Пределы обнаружения при разложении образцов в мик-

роволновых печах и в автоклаве достигают в зависимости от методики и типа об-

разца от 0.1 пг/г до 10 нг/г. 

 

1.3. Методики анализа  с пробирным разложением проб 

Пробирное разложение проб широко применяется для концентрирования БМ 

в геологических объектах и не только. Оно особенно полезно при определении 

крайне низких концентраций в большом количестве образцов разнообразного со-

става. Определяемые элементы концентрируются на коллекторе, в качестве кото-

рого используются свинец, сульфид никеля, а так же медь, висмут, олово, Cu-Fe-

Ni сплав. Навеска образца сплавляется с флюсом при 1000
0
С. Получающийся рас-

плав разделяется на две несмешивающихся фазы: верхний стекловидный шлак, 

содержащий алюмосиликаты и цветные металлы, отбрасывают. Плотная фаза, как 

правило, состоящая из свинца или сульфида никеля опускается на дно. БМ входят 

в фазу коллектора, из которого они впоследствии могут быть выделены для ана-

лиза. Существенным преимуществом пробирного разложения является возмож-

ность анализа больших (до нескольких десятков грамм) навесок, что помогает 

снизить погрешность анализа из-за неоднородности распределения БМ в пробах. 

Комбинированные методики пробирного анализа с ИСП-АЭС и ИСП-МС мето-

дами обеспечивают высокую точность определения БМ, позволяя использовать их 

как контрольные и рассчитывать на основании полученных результатов содержа-

ние БМ в месторождениях. 
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1.3.1. Пробирная плавка на свинец 

Свинцовый коллектор обычно используется для концентрирования Au, Pt и 

Pd. Это делает возможным прямое определение БМ в полученном сплаве метода-

ми нейтронно-активационного анализа (НАА), ИСП-МС или ИСП-АЭС с лазер-

ной абляцией, АЭС с искровой или дуговой атомизацией [59-63]. Пределы обна-

ружения варьируются от 0.01 г/т до 10 г/т в зависимости от метода определения и 

типа образца [61-63]. Однако, в большинстве случаев проводят предварительное 

отделение свинца для уменьшения влияния на аналитический сигнал. Это прово-

дят разными способами. Чаще всего – купелированием при 800-900
0
C в окисли-

тельной атмосфере (окислителем может выступать кислород воздуха) до массы 

0.03-0.1г. При этом в образце должно быть достаточное количество Ag [64]. Так-

же используют неполное купелирование, при котором удаление свинца проводят 

не полностью, это позволяет сократить потери БМ [64-69]. Свинцовый королек 

растворяют в кислотах (HNO3, HCl+HNO3, HCl+H2O2). Пробирная плавка может 

быть ускорена применением ультразвука  [70]. Таким методом удается сократить 

время плавки в несколько раз и снизить температуру плавки. При этом степень 

извлечения БМ увеличивается до (97-99%). Определение БМ проводят методами 

ААС в пламени или ЭТААС, АЭС. ПО составляют 0.01 г/т. Однако степени отде-

ления свинца при купелировании может оказаться недостаточно для определения 

методом ААС, что выражается в высоком уровне помех [68, 69]. 

Менее распространенный способ удаления свинца – пробирно-вакуумное 

концентрирование [71]. Часто проводят дополнительное отделение свинца в виде 

хлорида [64], осаждение сульфидом [72], а так же сорбцией [73]. Пределы обна-

ружения в таком случае снижаются примерно на порядок. 

Для снижения влияния свинца разрабатываются методики микропробирного 

анализа. Аналитические навески при этом составляют менее 2.5 г. Определение 

проводят методами НАА (ПО составляют 10
-6

-10
-2

 г/т) и АЭС с дугой постоянного 

тока (ДПТ-АЭС), ПО составляют 10
-3

-10
-2

 г/т [74]. 

Недостатком метода плавки на свинец является высокое значение контроль-

ного опыта [75-77]. 
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1.3.2. Пробирная плавка на никелевый штейн 

Впервые коллектор из сульфида никеля был применен для предварительного 

концентрирования осмия с его последующим определением спектрофотометриче-

ским методом [80]. Пробирный анализ с концентрированием на сульфиде никеля 

широко используется в настоящее время и является очень эффективным для вы-

деления БМ. Также он используется для концентрирования БМ перед НАА [81-

82] и ИСП-МС анализом [83]. Метод применим к различным типам пород, но не-

которые матрицы могут вызвать трудности при сплавлении. Так в работе [84] 

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

полному переходу БМ в сульфидную фазу при условии тонкого измельчения про-

бы. Кроме самого сульфида никеля и БМ в сульфидную фазу могут переходить и 

сульфиды других элементов, присутствующих в пробе [85-87]. Это может вызвать 

трудности при дальнейшем определении БМ методами ИСП-АЭС и ИСП-МС. 

Например, при разложении образцов с содержанием меди более 10%, медь ча-

стично переходит в нерастворимый CuS и может сорбировать БМ, что выражается 

в потерях при дальнейшем растворении в соляной кислоте [88]. Если растворять 

сульфидный концентрат смесью кислот то растворы включают высокое содержа-

ние меди, что мешает определению Pd [89]. Если в пробе присутствует органиче-

ский углерод (черные сланцы), это может препятствовать образованию никелево-

го штейна. Такой же эффект наблюдается для образцов магнетита, из-за высокого 

содержания кислорода, который окисляет серу, а так же при высоком содержании 

цинка.  

Сульфидный концентрат после проведения плавки анализируют напрямую 

либо с растворением, либо проводят дополнительное разделение и концентриро-

вание методами соосаждения и сорбции. Прямое определение обычно проводят 

методами НАА и ИСП-МС, ПО в этом случае составляют: Au – 0.01 г/т, Pt – 

0.007-0.09 г/т, Pd – 0.08 г/т [90-92]. Однако в большинстве случаев прямой анализ 

невозможен, поэтому сульфидную фазу растворяют в концентрированной HCl и 

анализируют методом ИСП-МС, либо проводят соосаждение с Te. Остаток анали-

зируют методом НАА или растворяют в смеси кислот (царская водка, с добавле-
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нием перекиси водорода). ПО достигают 10-4 г/т. На сульфиде никеля также про-

водят микропробирное концентрирование [93].  

Главным недостатком методик с плавкой на сульфиде никеля является высо-

кое значение контрольного опыта, связанное с присутствием БМ в никелевом 

коллекторе. С целью устранить этот недостаток разрабатываются методики с 

применением меньшей массы никеля [94-96], при этом полное извлечение БМ при 

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

висимости степени извлечения от массы Ni. Поэтому, упрощение процедуры по-

лучения сульфидного концентрата и очистка реактивов являются обязательными 

для расширения применения метода при определении суб-нг концентраций БМ.  

Таким образом, можно выделить преимущества методик пробирной плавки: 

1. Легкость обработки выборки большой массы, содержащей низкие концентра-

ции аналитов. 

2. Количественное выделение БМ и их полное отделение от цветных металлов и 

других элементов матрицы. 

3. Низкие ПО и высокая точность получаемых результатов. 

Недостатки: 

1. Большой расход реагентов, использующихся для разложения остатка. 

2. Необходимость тщательного выбора состава и массы флюса. 

3. Высокие требования к квалификации персонала. 

4. Высокий контрольный опыт. 

5. Трудоемкость анализа. 

Несмотря на недостатки, метод является одним из наиболее предпочтитель-

ных при концентрировании БМ из сложной матрицы геологических объектов. 

 

1.4. Галогенирование 

Заменой пробирной плавке может служить галогенирование. Сложные мат-

рицы (черные сланцы, сульфиды, хромиты и т.д.) могут быть эффективно разло-

жены с применением различных фторирующих агентов [78,79]. Для этого исполь-

зуются как газообразный фтор, так и различные твердые и жидкие фториды: ClF3, 
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BrF3, BrF5, XeF2, XeF4, KBrF4. Следует отметить, что при окислительном фториро-

вании образуются летучие фториды кремния, серы, мышьяка и других мешающих 

элементов. Удаление фтора при использовании фторокислителей обычно про-

водится обработкой небольшим количеством концентрированной HCl. 

 

1.4.1. Газофазное и жидкофазное фторирование 

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

XeF2, XeF4 мешает образование на поверхности металлов фторидной пленки. Ни-

кель и платиновые металлы слабо реагируют с BrF5. Применение BrF3 в качестве 

фторирующего агента приводит к образованию растворимых фторидов в зависи-

мости от реакционной температуры [97]. Применяются методики газофазного и 

жидкостного фторирования различных золотосодержащих материалов, содержа-

щих сульфиты, пирит, арсенопирит и силикаты. Газофазное фторирование прово-

дится газообразным фтором и трифторидом хлора, при этом образцы, содержащие 

сурьму и серу могут возгораться, что приводит к потере образца. Потери золота 

наблюдались и для остальных образцов, независимо от типа, при температуре 

фторирования выше 300
0
C, что, скорее всего, связано с потерями золота в виде 

AuF3. Недостатком газофазного фторирования так же является трудоемкость и 

сложность с аппаратным оформлением ввиду крайне высокой реакционной спо-

собности газообразного фтора. 

Жидкофазное фторирование трифторидом брома лишено этих недостатков. 

Окисление происходит быстро и не требует сложного оборудования (окисление 

проводят в кварцевой или стеклоуглеродной посуде). Удаление избыточного реа-

гента проводят упариванием, при этом для образцов с высоким содержанием 

сурьмы наблюдается систематическое занижение результатов определения золота. 

Авторы [98] сравнивают две методики проведения фторирования. В первой мето-

дике проводилось разложение пробы трифторидом брома без предварительной 

обработки, во второй пробу предварительно обрабатывали царской водкой и упа-

ривали до влажных солей.  

Было установлено, что предварительная обработка кислотами не приводит к 
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снижению расхода фторирующего агента, однако способствует доступу реагента 

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

образование пленок фторидов Ni, Cu и других металлов, затрудняющих разложе-

ние. Результаты анализа, полученные при таком способе пробоподготовки хоро-

шо согласуются с аттестованными при стандартном отклонении не выше 15%. 

Для достижения низких ПО применяют технику автоклавного окислительно-

го фторирования тетрафторидом ксенона с последующим разделением газообраз-

ных фторидов на хроматографической колонке и определением БМ атомно-

флуоресцентным методом [99]. ПО в таком случае находятся на уровне 15-30 пг, а 

стандартное отклонение – 0.07. 

Методика фторирования жидким BrF3 применялась для анализа образцов 

черных сланцев [100]. Результаты анализа сходились с данными других методов. 

В работе [101] авторы анализируют образцы пироксенита, хромита и молибдени-

та. В целом, время анализа большинства образцов (за исключением хромитов) со-

кращается в несколько раз. Было отмечено, что в случае образцов хромитов могут 

образовываться нерастворимые осадки, вызывая потери БМ и золота от 10% до 

30%. В этом случае требуется дополнительное разложение осадков другими мето-

дами. Кроме того, работа с жидким BrF3 требует использования средств защиты и 

серьезных мер безопасности, что затрудняет работу.  

 

1.4.2. Окислительное фторирование твёрдым тетрафторборатом калия 

Методики с разложением проб твердым KBrF4 нашли широкое применение 

[102-106]. Тетрафторборат калия является менее опасным и более простым в об-

ращении фторокислителем, чем жидкий BrF3 или газообразные фторокислители. 

При использовании KBrF4 для разложения любых образцов наблюдается почти 

полное отсутствие потерь БМ. При этом металлы быстро и полностью окисляют-

ся, даже находясь в виде крупных частиц при температуре 300-400
○
C. Неблаго-

родные металлы, такие как Fe, Ni, Cu также полностью окисляются. Методика 

[102] отличается относительной простотой и снижением затрат времени на про-

боподготовку, относительно других распространенных методик и является при-
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годной для анализа образцов с высоким содержанием БМ (шлиховая платина и 

т.д.), бедных и трудновскрываемых геологических проб (хромиты, молибдениты, 

кварциты). 

Помимо KBrF4 применяются легкоплавкие смеси, которые проявляют боль-

шую активность. Методика вскрытия используется для вскрытия хромитов при 

температуре 360-440
○
C с последующим удалением фторидов обработкой концен-

трированной серной кислотой, последующее определение проводят методами 

ДПТ-АЭС с пределами обнаружения 10
-3

-10
-2

 г/т [103]. 

 

1.4.3. Хлорирование 

Другим типом галогенирования является хлорирование. Существует не-

сколько методик хлорирования: прямое хлорирование в присутствии больших ко-

личеств хлоридов щелочных или щелочноземельных металлов, сухое хлорирова-

ние газообразным хлором в присутствии хлорида натрия, хлорирование в закры-

тых системах хлорсодержащими реагентами или выделяющимся хлором [107-

110]. Прямое хлорирование приводит к сильному загрязнению пробы хлоридами 

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

ата методом ИСП-АЭС из-за высокого содержания солей в растворах и подавле-

ния процесса ионизации в плазме легкоионизируемыми щелочными металлами 

[83]. 

Для хлорирования в закрытых системах (запаянных ампулах, автоклавах и 

т.д) используют различные хлорсодержащие реагенты [108]. Для анализа продук-

тов переработки сульфидных медно-никелевых руд в автоклаве предложено ис-

пользовать смесь KMnO4 и HCl при температуре 160
○
C. В этих условиях удается 

достигнуть полного разложения шламов, концентратов платиновых металлов и 

других продуктов переработки. Результаты определения БМ хорошо согласуются 

с результатами, полученными после спекания с BaO2 и сплавления с N2O2. При-

сутствие 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 
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основе платиновых металлов по данной методике добиться не удается. 

При проведении хлорирования в закрытых ампулах авторами предложено 

использовать четыреххлористый углерод для окисления небольших по массе проб 

при температуре от 300
○
C до 900

○
C. Удовлетворительные результаты были полу-

чены для образцов, содержащих платиновые металлы в виде примесей, концен-

тратов платиновых металлов и оксидов. Но использование CCl4 имеет некоторые 

недостатки: необходимость тщательного подбора соотношения массы пробы и 

хлорирующего агента, невозможность использования больших навесок проб (бо-

лее 50мг), высокое давление в ампулах. Для предотвращения этих недостатков 

предложено использовать CuCl2. Хлорирование в таком случае протекает в более 

мягких условиях и значительно быстрее, появляется возможность использования 

больших навесок пробы. 

 

1.4.4. Хлорирование проб газообразным хлором 

Сухое хлорирование было разработано для определения низких концен-

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

ралов легко превращаются в водорастворимые соли натрия путем нагревания об-

разцов с NaCl в токе хлора при 580
○
C. Хлоридные соли растворяются в теплой 

разбавленной HCl или в воде и, таким образом, отделяются от устойчивых к хло-

рированию и нерастворимых в воде компонентов [107,109]. Определение прово-

дят методом ИСП-МС. Диапазон определяемых концентраций 10
-7

-10
-8

%. Пре-

имуществом является очень низкие затраты реагентов. В некоторых случаях про-

исходит образование нерастворимого осадка, который подвергают дальнейшему 

микроволновому разложению в смеси кислот. Результаты анализов стандартных 

образцов предложенным способом были сопоставимы или лучше, чем получен-

ные с помощью пробирной плавки. Уровень контрольного опыта был очень низ-

кий. 

Методики окислительного галогенирования адаптируются для все большего 

круга объектов. Очевидными плюсами методик является снижение времени ана-

лиза за счет быстрого разложения пробы и низкий контрольный опыт. Для боль-
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шинства типов трудновскрываемых руд удается добиться количественного извле-

чения. Главные недостатки – возникновение нерастворимых осадков при раство-

рении окисленных проб и использование опасных высокореакционных веществ, 

повышенных температур и давления, требующих использования повышенных мер 

безопасности, в некоторых случаях сложного оборудования, а также дороговизна 

некоторых реагентов, что не позволяет использовать метод повсеместно. 

 

1.5. 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 пе-

роксид натрия. Но применяют также и пероксиды щелочноземельных металлов, 

например BaO2 [107]. Авторы [111] используют для плавки эвтектическую смесь 

LiBO2 и Li2B4O7 при температуре 950
○
C. Преимуществом метода является лег-

кость и эффективность разложения сложных матриц, таких как хромиты, молиб-

дениты, сульфидные руды [112]. После плавки проводят выщелачивание азотной 

кислотой. 

Недостатком является использование малых навесок пробы 0.5-2 г, однако, в 

некоторых случаях используют большие навески до 20 г [113, 114]. Большая кон-

центрация солей натрия, приводящая к дополнительному влиянию многоатомных 

ионов при определении БМ методом ИСП-МС и загрязнение из реагентов и мате-

риалов тигля, а также влияние компонентов матрицы препятствует прямому опре-

делению БМ в растворах, полученных после плавки. Следовательно, необходимо 

проведение дополнительных процедур очистки и концентрирования [115]. Ими 

являются соосаждение с Te или Se, о котором пойдет речь в следующем разделе.  

Дальнейшее определение БМ проводят методами ИСП-МС, ИСП-АЭС, 

ЭТААС. Пределы обнаружения достигают 10
-9

-10
-7

 %. 
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1.6. Соосаждение  

Соосаждение применяется для предварительного концентрирования следов 

элементов, после концентрирования определение проводят уже известными мето-

дами. Этот метод используется в химии рассеянных, редких и радиоактивных 

элементов, определяемые микрокомпоненты соосаждаются с носителем (или кол-

лектором). Соосаждение вызывается несколькими причинами. В одних случаях 

оно может быть обусловлено поверхностной адсорбцией. Например, осадок AgI 

адсорбирует из раствора ионы Ag
+
, а последние, в свою очередь, могут удержи-

вать ионы с противоположным зарядом N03
-
-ионы, т. е. осадок AgI будет загряз-

нен AgN03 [116]. Но, кроме того, при осаждении примеси могут находиться внут-

ри частиц осадка. Это происходит за счет образования химических соединений 

между осадком и соосаждаемой примесью, а также за счет образования смешан-

ных кристаллов или же за счет внутренней адсорбции. Такой вид соосаждения 

называют окклюзией. Примеси в этом случае нельзя удалить промыванием. Со-

осаждение происходит во время образования осадка и необходимо его ослабить. 

Для ослабления соосаждения важное значение приобретает порядок сливания 

растворов, скорость приливания осадителя, концентрация используемых раство-

ров. Эти моменты указываются в методиках и требуют неукоснительного выпол-

нения. В роли коллектора используют малорастворимые неорганические, а также 

органические соединения. К их числу можно отнести тригидроксиды железа и 

алюминия, карбонат кальция, сульфат бария, фосфат кальция, Р-нафтол. Для 

определения БМ применяется соосаждение с теллуром, селеном, тиомочевиной и 

хлоридом олова [117,118]. После осаждения растворы анализируют напрямую, 

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

Hf) сорбцией на колонке [119-121]. При анализе сульфидных концентратов, руд, 

штейнов и других геологических объектов после осаждении с Te не рекомендует-

ся определять Au и Ag методом ЭТААС ввиду мешающего влияния Te [120]. В 

работе [121] авторы отмечают значительные потери Pt (около 50%) при определе-

нии БМ в стандартном образце SARM-7, что связано с неполным растворением 

хромитов, сперрилитов и других платиносодержащих руд в выбранных условиях. 
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Также наблюдается плохая воспроизводимость результатов определения Au. 

Предварительный обжиг проб при 700
○
C обеспечивает полное растворение проб и 

сходимость результатов определения платины с аттестованными значениями.  

 

1.7. Разделение с использованием методов сорбции и экстракции  

Экстракционные и сорбционные методы активно применяются для отделе-

ния от матрицы путем концентрирования аналита в отдельной фазе от основного 

матричного состава. Разработаны многочисленные способы экстракционного вы-

деления и концентрирования химических элементов и органических веществ для 

последующего определения их самыми разными методами. К настоящему време-

ни экстракция постепенно уступает место сорбции, но в экстракции есть и отно-

сительно новые области, которым уделяется немало внимания. Это, например, из-

влечение сверхкритическими флюидами и ионными жидкостями, экстракция 

очень малыми объемами органического растворителя, экстракция в проточно- 

инжекционном анализе, с использованием планетарной центрифуги и др. Кроме 

того, постоянно появляются новые экстракционные реагенты, например макро-

циклические. Перечисленные и другие, новые, направления представляют суще-

ственный интерес. В качестве примера можно привести данные об экстракции 

ионными жидкостями и сверхкритической экстракции, полученные на кафедре 

аналитической химии МГУ. Ионные жидкости — высокоэффективные экстракци-

онные растворители, вполне способные заменить традиционные несмешивающи-

еся с водой разбавители. Уникальная их особенность — способность к ионооб-

менной экстракции, особенно катионов. Такой метод обычно характеризуется 

весьма высокой эффективностью.  

Методы сорбционного концентрирования позволяют анализировать весь 

концентрат из больших объемов проб. Большинство задач концентрирования ор-

ганических и неорганических веществ и отделения их от сопутствующих компо-

нентов решают сейчас с помощью сорбционных методов. Сорбционное концен-

трирование технологично, легко сочетается с методами последующего определе-

ния компонентов, не требуется сложной аппаратуры. Относительная простота ав-
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томатизации самой стадии концентрирования и комбинации концентрирования с 

последующим определением обеспечила разработку и широкое распространение 

большого числа проточных автоматизированных методов анализа, включающих 

сорбционное концентрирование. Созданы новые высокоселективные сорбенты, 

такие как сорбенты с молекулярными отпечатками, иммуносорбенты, сорбенты с 

ограниченным доступом. Использование капиллярных сорбционных систем обес-

печило снижение продолжительности анализа, расхода реагентов и растворите-

лей, а также достижение низких пределов обнаружения при анализе минимальных 

количеств пробы. 

Сорбенты активно используются для отделения БМ от основы: для этого 

применяют соли четвертичных аммониевых оснований, азот-, серосодержащие 

комплексообразующие сорбенты и др. Одним из наиболее эффективных способом 

концентрирования благородных металлов при анализе объектов сложного состава 

является сорбция комплексообразующими сорбентами, в частности, разработан-

ными в институте ГЕОХИ РАН сорбентами серии ПОЛИОРГС, обладающими се-

лективными свойствами по отношению к золоту и платиновым металлам в кис-

лых растворах [122-130]. Сорбция обычно проводится из солянокислых растворов 

как в статическом, так и в динамическом режиме, при комнатной температуре, 

термическом нагреве или под воздействием микроволнового излучения. Время 

количественного извлечения Au и Pd при комнатной температуре составляет око-

ло 15 минут. Количественное извлечение платины достигается в течение 30-60 

минут при нагреве. В работах [123-130] показана эффективность применения 

микроволнового излучения для интенсификации процесса сорбции.  

Существует методика сорбционного ЭТААС определения БМ в рудах и гор-

ных породах с использованием азотсодержащих полистирольных сорбентов в ди-

намических условиях [131,132]. В работах [133,134] используются N-производные 

хитозана для извлечения Pd и Pt. Разрабатываются методики сорбционного кон-

центрирования с использованием анионообменных сорбентов на колонке с после-

дующей десорбцией HCl и HNO3 или разложением в автоклаве в азотной кислоте. 

Степень извлечения составляет 60-70% для Pt и Pd. Определение БМ в растворе 
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проводят методом ИСП-МС [58,135]. В работах [111,112,127,128] разработаны 

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

ют снижение эффективности и избирательности извлечения сорбентами на основе 

четвертичных аммониевых оснований при высокой концентрации матричных 

компонентов в растворе, что объясняется тем, что такие сорбенты не являются се-

лективными на БМ и могут сорбировать некоторые переходные металлы (Hf, Zr и 

др) [129]. В таком случае, необходима дополнительная очистка сорбента от небла-

городных металлов элюированием или использование маскирующих агентов 

[130].  

 

1.8. Методики с фракционным концентрированием аналитов 

Одним из многообещающих методов уменьшения матричных помех являет-

ся фракционная конденсация (ФК) паров элементов на охлаждаемой поверхности 

после предварительной электротермической атомизации анализируемого веще-

ства. По ходу ФК сухой остаток образца превращается в химически более про-

стую форму, компоненты неконденсирующейся матрицы улетучиваются, и тогда 

последующая атомизация конденсата подвергается меньшим помехам. В литера-

туре имеются работы о применении различных поверхностей, размещенных внут-

ри графитового трубчатого атомизатора: вставки из тантала, охлаждаемые пото-

ком аргона [139-142], тугоплавкая проволока [143,144]. Матричные помехи дей-

ствительно уменьшаются из-за стадии ФК, проводимой таким образом. Тем не 

менее, до сих пор ни один из этих методов уменьшения матричных помех не до-

стиг уровня производства, как платформа Львова, преимуществами которой яв-

ляются ее простота и универсальность [145]. Методы ФК, активно развивающиеся 

в настоящее время [146-150], предполагают значительное усложнение атомизато-

ра. 

Авторами [17-29] показано, что матричные помехи при анализе сложных по 

составу объектов методом ЭТААС можно уменьшить путем фракционного отде-

ления основы и улавливания аналитов на зонде с использованием техники двух-

стадийной зондовой атомизации. Принцип действия ДЗА заключается в следую-
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щем: электротермическую атомизацию проводят в две стадии: на первой стадии 

(улавливание) над дозировочным отверстием графитового атомизатора помещают 

вольфрамовый зонд (рис. 1, б), к которому внутренний поток аргона направляет 

пары пробы. Аналиты или их труднолетучие соединения конденсируются на хо-

лодном зонде, а пары большинства матричных компонентов (или их летучие со-

единения) выносятся потоком аргона. На следующей стадии зонд возвращают в 

исходное положение (рис. 1, а), а кювету нагревают до более высокой температу-

ры для удаления остатков матричных компонентов. 

 

После этого зонд вводят внутрь графитового атомизатора (рис. 1, в) и проводят 

пиролиз соединений, осевших на зонд. Затем кювета и зонд одновременно нагре-

ваются, происходит испарение и атомизация конденсата с поверхности зонда, ре-

гистрируется АС определяемого аналита. Цикл завершается кратковременным 

повышением температуры нагрева для очистки атомизатора и зонда. 

 Процесс полностью автоматизирован: составляется температурно-

временная программа, совмещающая стадии нагрева графитовой кюветы и пере-

мещения вольфрамового зонда (рис. 2). 

 

Рис. 1. Положения зонда относительно графитовой кюветы, показанной в поперечном сечении: 

начальное (а), улавливание (б) и вторичная атомизация (в). 
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Рис. 2 . Температурно-временная программа работы блока управления АТЗОНД 

 

Данный подход к проведению ЭТА был опробован для определения аналитов 

в различных объектах сложного состава. Сначала преимущества ДЗА были про-

демонстрированы в определении следовых концентраций Ag, Au, Pd и Cd в при-

сутствии тяжелых неорганических матриц (хлорид натрия, сульфат калия) [28, 

29]. При традиционном ААС анализе данных объектов не обойтись без предвари-

тельного вскрытия пробы. Инструментальных методов снижения матричного вли-

яния в этом случае оказывается недостаточно. К примеру, коррекция на основе 

эффекта Зеемана справляется с амлитудой неселективного поглощение не более 

единицы, иначе начинается перекомпенсация и аналитический сигнал снижается, 

а то и вовсе уходит в отрицательную область (рис. 3) [25].  
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Рис. 3. Абсорбция 2 нг Pb без добавок (а), и с 4 мг NaCl (б) 1 - сигнал атомной абсорб-

ции, 2 - сигнал неселективного поглощения [25]. 

 

С применением ДЗА удалось добиться значительного снижения неселектив-

ного поглощения за счет фракционирования определяемых элементов. Несмотря 

на то, что часть аналита улетучивается без конденсации на зонде, выигрыш в 

снижении фона позволяет увеличить в несколько раз соотношение сигнал/шум. 

Также авторами была продемонстрирована способность раздельного улавливания 

компонентов пробы, улетучивающихся при разных температурах, что дополни-

тельно повышает эффективность методики и увеличивает количество основы, ко-

торое допускается в пробе без существенного влияния на АС (табл. 1). 

С целью проследить изменение состояния пробы после ее термической пере-

гонки из печи на зонд и дополнительной термообработки на зонде авторы иссле-

довали поверхность вольфрамового U-образного зонда с помощью растровой ска-

нирующей электронной микроскопии [17]. Было выявлено, что в ходе первичной 

атомизации многокомпонентной по матричному составу пробы (суспензии размо-

лотой до 80 мкм золотосодержащей руды), получается конденсатное отложение в 

виде слоя слипшихся поликристаллических частиц размером не более 1 мкм. По-

сле стадии пиролиза на зонде при температуре печи 1500
о
С это отложение пре-

вращается в оплавленную пленку с каплями восстановленных металлов диамет-

ром до 1 мкм. 
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                  Т а б л и ц а 1 

Максимальная масса матрицы в пробах, не создающая помех для регистрации  

атомной абсорбции элементов при разных способах атомизации 
 

Элемент и его характеристиче-

ская масса*  

для платформы Львова 

(СТПП)/ДЗА, пг 

NaCl/K2SO4, мкг 

Классическая 

атомизация 
СТПП [12] ДЗА 

Селективная 

по времени 

ДЗА 

Pb, 30/60 40/1.5 150/75 600/300 4000/2800 

Cd, 1.3/3.1 20/20 75/650 700/110 4000/2800 

Tl, 53/106 0.5/10 9/300 100/500 4000/2800 

 

Примечание.* Характеристическая масса вызывает 1% поглощения просвечивающего излуче-

ния (0.0044 единицы абсорбции) в отсутствие матричных помех [25]. 

 

В случае однокомпонентной по матричному составу пробы (водного раство-

ра нитрата палладия) на зонде откладывается монолитная пленка со сгустками и 

хлопьями из микрокапель палладия размером 50-100 нм. В результате такого 

фракционирования химический состав пробы упрощается, а также она компактно 

локализуется на кончике зонда в пределах 2 мм. Это положительно сказывается 

на аналитическом сигнале, регистрируемом при вторичной атомизации конденса-

та с зонда, погружаемого в графитовую печь.  

На рис 4.  приведены концы зондов после стадии очистки  (а) и конденсации 

различных проб: руды (б) и палладия (в). В электронном микроскопе очищенная 

отжигом в графитовой печи поверхность вольфрама видится светлой (а), а при-

липшие к ней инородные частицы (вероятно графита) выглядят черными точками. 

Конденсат паров руды (б), состоящий по большей части из кремния и алюминия, 

имеет на снимках серый цвет. Хорошо видно, что конденсат в основном сосредо-

точен на первых двух миллиметрах длины зонда. Это согласуется с расчетами ав-

торов и позволяет проводить атомно-абсорбционный анализ в стандартных печах 

с внутренним диаметром 6 мм при двухмиллиметровом погружении зонда в печь, 

то есть без перекрывания просвечивающего луча спектрометра.  
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Рис. 4. Изображение кончиков зондов после:– отжига-очистки (а), б – конденсации паров руды, 

в – конденсации паров палладия. Увеличение показано масштабным отрезком. [26] 

 

Конденсат паров палладия (в) по контрасту изображения слабо отличается от 

вольфрама, но обнаруживается в виде шероховатых сгустков на ровной поверхно-

сти зонда. При изготовлении зондов вольфрамовую проволоку приходится сильно 

изгибать в подогретом состоянии. При недостаточном прогреве иногда происхо-

дит расслоение волокон и растрескивание на внутреннем изгибе, которые хорошо 

заметны на очищенном зонде (рис. 5, а). Снимки на рис. 4, б и в показывают, что 

конденсат обеих проб не является монолитной пленкой, а представляет собой 

сросшиеся островки вещества, которые достигали 80 мкм [17]. 

 

 

 

Рис. 5. Изображение поверхности зондов на внутреннем сгибе после:  отжига-очистки (а), кон-

денсации паров руды (б), конденсации паров палладия (в). Увеличение показано масштабным 

отрезком [26] 

 

При атомизации микрограммовой порции палладиевого модификатора в гра-

фитовой печи образуется не только атомный пар, но и облако конденсированных 
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частиц этого металла. Процессы формирования облака таких частиц в условиях 

атомизатора описаны в [151]. Согласно измерениям, выполненным в работе [17], 

размеры конденсированных частиц, выдуваемых из атомизатора, варьируются от 

0.1 до 1 мкм. В ходе импульсного испарения пробы соотношение между количе-

ством компонент в струе аргона меняется. Пар и частицы взаимодействуют с зон-

дом по-разному, атомы и молекулы адсорбируются на поверхности вольфрама и 

постепенно сливаются в сплошную пленку со сгустками. Кластеры и капли нали-

пают на поверхность зонда и оплавляются, обдуваемые горячим потоком аргона. 

Поэтому слой конденсата достаточно прочно удерживается на зонде и не разру-

шается при механических перемещениях манипулятора. Представленные на 

снимках конденсатные отложения получены при использовании весьма высокой 

температуры 2100 
о
С для первичной атомизации исходного вещества.  

Вместе с золотом из пробы при этих условиях на зонд перегоняются все дру-

гие элементы по летучести, не превосходящие золото. Для определения легко ле-

тучих элементов типа кадмия, цинка, свинца первичную атомизацию логично 

проводить при существенно меньших температурах 1600-1800 
о
С. В этом случае 

на зонде будет осаждаться гораздо меньшее количество матрицы. При выборе ме-

тодики анализа того или иного вещества на содержание следовых элементов ана-

литик исходит из оценки необходимой чувствительности спектрометра, трудоем-

кости процедуры пробоподготовки, рисков внесения загрязнений, наличия адек-

ватных стандартных образцов.  

Представление о процессе преобразования пробы на зонде позволило про-

двинуться вперед в создании полностью автоматизированного комплекса из 

атомно-абсорбционного спектрометра и приставки АТЗОНД, скорректировать 

размер и форму зонда, а также дать понятие о пользе применения ФК в различных 

объектах. 

 

1.8.1. ДЗА-ЭТААС определение золота и серебра в породах и рудах  

При определении следовых концентраций благородных металлов в рудах и 

горных породах геологи сталкиваются с рядом проблем. Так, например, пробир-
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ный анализ выполняется за 24-35 часов [152]. Атомно-абсорбционный и масс-

спектрометрический методы требуют подачи пробы в виде раствора простого 

матричного состава, а растворение пробы, отделение мешающих компонентов и 

концентрирование тоже занимает чересчур длительное время, как и использова-

ние автоклава [153-157]. Из-за крайне неравномерного распределения драгоцен-

ных металлов в породах существующие методы отбора и анализа проб часто при-

водят к занижению истинных содержаний в месторождении [158-159]. К таким 

проблемным породам относят, в частности, углистые (черные) сланцы, которые к 

тому же крайне трудно поддаются кислотному вскрытию [160]. При пробирном 

анализе из-за наличия графита в пробе замечено улетучивание тонкодисперсного 

золота в процессе сплавления, что приводит к существенной погрешности. По-

этому упомянутые методы анализа руд и пород нуждаются в усовершенствова-

нии.  

Техника ДЗА предоставляет возможность прямого анализа проб или их сус-

пензий благодаря снижению помех сложной матрицы. Пробоподготовка осу-

ществлялась следующим образом: навески ГСО руд разлагали действием царской 

водки с выдержкой 20 мин, после чего разбавляли бидистиллированной водой до 

10 мл для оптимального перемешивания суспензии барботированием воздуха. 

Суспензию после барботирования вводили в атомизатор, используя автосамплер. 

На Рис. 6 приведены зависимости интегральной абсорбционности от массы дози-

руемого в атомизатор серебра при различных способах атомизации. Верхний пре-

дел определяемых концентраций серебра составляет 4.5 г/т при дозировке в печь 

10 мкл образца. Величина Sr в этой точке ≤4.5 % (n = 5) [22]. 
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Рис.6. Зависимость интегральной абсорбционности от массы вносимого в печь серебра при ис-

пользовании ОА (1) и ДЗА (2 – первичный и 3 – вторичный сигналы) [22] 

 

Техника ДЗА также предоставляет возможность регулировать количество 

улавливаемого аналита на стадии атомизации путем изменения положения воль-

фрамового зонда. Это устраняет необходимость прибегать к разбавлению пробы в 

случае зашкаливающей пробы. То есть можно из одной разложенной навески 

определять несколько элементов с разным содержанием. Рабочий диапазон опре-

деляемых содержаний Au составил 0.03-20 г/т, а Ag 0.0004-4.5 г/т с учетом такой 

возможности. Благодаря этому техника двухстадийной зондовой атомизации в 

графитовой печи может являться прямым экспрессным определением Au и Ag как 

в бедных, так и в богатых горных породах и рудах, приготовленных к анализу в 

виде суспензии, что является существенным преимуществом при ведении геоло-

горазведовательных работ, где требуется быстрое определение состава большого 

количества проб. 

 

1.8.2. ДЗА-ЭТААС определение Cd и Pb в природных и биологических объектах  

Преимущества методики ДЗА были исследованы не только на геологиче-

ских образцах. В работе [21] продемонстрирован способ прямого атомно-

абсорбционного анализа цельного молока, сливок и порошковой молочной смеси 

для детского питания на содержание свинца и кадмия с использованием пристав-
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ки АТЗОНД-1. Пределы обнаружения были улучшены по сравнению с методикой, 

использующей традиционную одностадийную атомизацию, и составили в жидких 

продуктах (в мкг/л) для Pb – 0.5, для Cd – 0.04, а в порошковых смесях (в мкг/кг) 

соответственно 1.7 и 0.14. За счет исключения процедуры пробоподготовки время 

на проведение одного анализа лимитируется только производительностью атом-

но-абсорбционного спектрометра и составляет несколько минут на элементоопре-

деление. Данный способ измерения упрощает и удешевляет анализ, повышает его 

точность. Он предоставляет техническую возможность для снижения существу-

ющих значений ПДК в молочных продуктах для детского питания как минимум в 

5 раз, то есть до 10 мкг/кг для свинца и до 4 мкг/кг для кадмия. Предложенный 

подход перспективен для приборов с одновременной регистрацией нескольких 

элементов, так как условия ДЗА свинца и кадмия одинаковы. Практически полное 

устранение неселективного поглощения после фракционирования на зонде позво-

ляет рассчитывать на применимость данного способа измерения при прямом ана-

лизе других биологических объектов (соки, кровь, сахарсодержащие напитки и 

т.п.). 

 

1.8.3. Моделирование стадии фракционирования пробы  

Усиливающееся внимание к процессам ФК потребовало развития теоретиче-

ской базы и расчетов для происходящих процессов. Были проведены расчеты и 

трехмерное компьютерное моделирование процессов фракционного улавливания 

высокотемпературных паров вещества на холодной поверхности и последующего 

формирования аналитического сигнала в графитовом трубчатом атомизаторе, 

теоретически исследованы процессы фракционирования проб посредством двух-

стадийной атомизации с промежуточной конденсацией аналита на холодной по-

верхности в графитовых печах. В работах [24, 26, 27] решено уравнение переноса 

атомов, молекул и конденсированных частиц пробы из потока аргона, направлен-

ного вдоль такой поверхности, а также рассчитаны пространственные распреде-

ления пара и образующегося конденсата в зависимости от состава и скорости по-

тока. С помощью расчетов было показано, что для полного улавливания атомного 
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пара аналита из слоя аргона, имеющего скорость порядка 1 м/с и толщину 5 мм, 

достаточно участка холодной поверхности длиной 6 мм. При этом молекулы и 

кластеры с коэффициентом конденсации меньше единицы осаждаются незначи-

тельно, т.е. фракционно отделяются. Были интерпретированы результаты теневой 

спектральной визуализации процесса фракционирования проб на холодной по-

верхности зонда в серийных атомизаторах типа HGA и THGA, показаны преиму-

щества аналитического сигнала при испарении конденсата пробы с зонда в таких 

атомизаторах и индуктивно связанной плазме. 

 

2. Инструментальные методы анализа геологических, биологических и высо-

кочистых веществ 

После отделения от основы, концентрирования или других способов пробо-

подготовки содержание аналитов в пробе определяют различными инструмен-

тальными и классическими методами. Метод зависит от способа концентрирова-

ния и типа образца. 

 

2.1. Электрохимические методы 

Методы, основанные на электрохимических свойствах металлов часто ис-

пользуются для их определения. Они особенно полезны для определения форм и 

мониторинга концентраций в стандартных образцах, биологических и экологиче-

ских объектах [136,137]. Метод инверсионной вольтамперометрии применяется 

для определения тяжелых металлов в крови человека или рогатого скота, в тканях 

и биологических жидкостях [169]. 

 

2.2. Рентгеновские методы 

Аналитические методы, основанные на рентгеновском излучении, находят 

применение там, где особенно важен неразрушающий анализ. Однако, ввиду низ-

кой чувствительности при прямом анализе, отсутствия стандартных образцов с 

матричным составом, адекватным составу исследуемых образцов, метод в основ-

ном используется для проведения анализа  богатых руд и стандартных образцов, а 

также концентратов полученных после пробирной плавки, сорбции и т.д. Рентге-
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но-флуоресцентный анализ (РФА) используют для определения БМ в рудах после 

проведения пробирной плавки на NiS и восстановления металлов тетрагидробора-

том натрия [138]. Разработаны методики РФА определения Au и Ag в рудах и 

продуктах их переработки после сорбции комплексообразующими сорбентами 

[162,163], Pt и Au в геологических образцах после концентрирования экстракцией, 

низких содержаний Au в рудах после концентрирования на активированном угле-

роде, Au, Ag и некоторых цветных металлов в стандартных образцах [161]. 

 

2.3. Атомно-абсорбционная спектрометрия  

 

2.3.1. Пламенная атомно-абсорбционная спектрометрия 

В пламенной ААС раствор образца распыляется в пламя воздух-ацетилен или 

закись азота-ацетилен. Метод применяют в основном при анализе концентратов и 

образцов с высоким содержанием аналитов [173], так как чувствительность низ-

кая. Пределы обнаружения БМ в растворе примерно равны 0,1-1 мкг/мл, что в 

среднем на 1-3 порядка выше, чем в методах ИСП-МС, ЭТААС и сопоставимы с 

пределами методом ИСП-АЭС [174]. Метод применяют при анализе концентра-

тов, полученных после пробирной плавки, кислотного разложения, галогенирова-

ния и щелочной плавки. 

Недостатками пламенного варианта являются низкая эффективность ис-

пользования пробы при большом ее расходе, высокие пределы обнаружения, фак-

тическая невозможность определения элементов в порошкообразных и твердых 

пробах. Однако, в работе [175] рассматривается возможность прямого введения 

порошковых проб почв, горных пород и минералов в пламя. Автор применяет 

суспензию для распыления порошковых материалов и построения градуировоч-

ных графиков. Эффективность такого метода зависит от крупности частиц пробы, 

о возможности такого способа ввода пробы при определении БМ информации 

нет. Более широкое распространение при анализе БМ на низких уровнях в насто-

ящее время получила ЭТААС. 
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2.3.2. Электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия  

ЭТААС является хорошим дополнением к методу ИСП-АЭС при определе-

нии наиболее летучих компонентов – золота и палладия. Время пребывания от-

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

пламенном варианте 10
-4

 с. Таким образом, пределы обнаружения снижаются по 

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

сопоставим по пределам обнаружения с ИСП-МС и НАА [174]. Тем не менее, 

очень часто, из-за влияния матрицы, необходимы некоторые дополнительные 

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

БМ в пробах, необходимо отделить и сконцентрировать эти элементы. Для до-

стижения этой цели могут быть использованы различные методы: экстракция, 

ионный обмен, осаждение и т.д. Для устранения помех может быть использована 

модификация матрицы, коррекция фона, источники непрерывного излучения,  

метод стандартных добавок и др. методы. Основными недостатками по сравне-

нию с пламенным вариантом ААС является более низкая производительность 

(традиционная программа печи, которая включает в себя стадии сушки, озоления, 

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

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

ходимости кислотного разложения проб. Одним из наиболее существенных недо-

статков метода атомно-абсорбционного анализа является необходимость последо-

вательного определения отдельных элементов. Но и в этом направлении за по-

следние годы достигнуты серьезные успехи.  

ЭТААС также применяется для мониторинга концентрации токсичных ме-

таллов, играет важную роль в медицине и биологии, поскольку позволяет выявить 

влияние аналитов на органы и другие важные корреляции [187]. Избыток или не-

хватка некоторых элементов в крови и тканях крупного рогатого скота может 

негативно сказаться на продуктах питания или поголовье крупного рогатого ско-

та. Особого внимания при этом требует определение следовых токсичных метал-

лов, таких как Pb и Cd [188].  
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2.3.3. ААС с непрерывным источником спектра 

В последние годы в ААС активно развиваются альтернативные способы 

снижения матричного влияния. В атомно-абсорбционных приборах высокого раз-

решения с непрерывным источником спектра в качестве источника излучения ис-

пользуется ксеноновая лампа сверхвысокого давления, обеспечивающая интен-

сивное излучение в диапазоне 190—900 нм. Дуговые ксеноновые лампы высокого 

и сверхвысокого давления являются источниками стабильного и интенсивного 

спектра с непрерывным распределением излучения в широком спектральном диа-

пазоне: 190—900 нм с максимумом около 500 нм. Лампа работает при номиналь-

ной мощности 300 Вт (типично 20В и 15А) с использованием постоянного тока. 

[32]. Поджиг лампы осуществляется дополнительным электрическим импульсом в 

30 кВ. Для получения приемлемой рабочей температуры лампа монтируется в во-

доохлаждаемом корпусе, который интегрирован с замкнутой автономной систе-

мой охлаждения атомно-абсорбционного спектрометра. В приборах ААС высоко-

го разрешения не используются традиционные способы коррекции фона (дейте-

риевая, Зеемановская, Смита-Хифти). Линейная сборка пикселей в приборах типа 

contrAA позволяет с высоким разрешением детектировать одновременно анали-

тическую линию и спектральный диапазон в ~1 нм вокруг неё. Обычно только 

около трёх-семи пикселей сборки CCD используются для изучения сигнала ана-

литической линии, в то время как все другие из 200 пикселей доступны для про-

ведения процедуры коррекции фона. Фактически система состоит из почти 200 

независимых детекторов, которые могут быть использованы для регистрации 

большого спектрального интервала. Поскольку все пиксели освещаются и чита-

ются одновременно, то данный вид коррекции можно осуществлять мгновенно и 

синхронно с измерением аналитического сигнала. Поэтому колебания в интен-

сивности эмиссии ксеноновой лампы с непрерывным спектром и учёт фона могут 

корректироваться автоматически [32] и дополнительных приборов для этого не 

требуется, как и смены лампы при многоэлементном анализе. Однако такой под-

ход на данный момент еще слабо изучен и имеет свои недостатки [32]: 

1. Сравнительно высокая стоимость приборов, по сравнению с приборами с 
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селективными источниками света, особенно в варианте конструкции с одним 

пламенным атомизатором; 

2. Сложность освоения новых возможностей атомно-абсорбционных прибо-

ров высокого разрешения с непрерывным источником спектра аналитиками, осу-

ществляющими традиционный подход к процедуре измерений с помощью этих 

приборов; 

3. Падение интенсивности излучения ксеноновой лампы со временем экс-

плуатации должно приводить к некоторому ухудшению пределов обнаружения 

элементов; 

4. Ограниченный срок службы ксеноновой лампы, непрерывно работающей 

при всех видах измерений; 

5. Не прослеживается ощутимых преимуществ новых приборов над класси-

ческой техникой гидридов и «холодного пара». 

 

2.4. Нейтронно-активационный анализ 

Активационные методы играют важную роль в определении БМ во многих 

типах образцов и геологических материалах. Инструментальный нейтронно-

активационный анализ представляет собой метод, основанный на измерении гам-

ма-излучения индуцированного путем облучения образца нейтронами. Основным 

источником нейтронов, как правило, является ядерный реактор. Каждый элемент, 

который был активирован, испускает индивидуальный спектр гамма излучения, 

которое может быть количественно измерено. Исследуемые образцы и образцы 

сравнения облучаются в одном реакторе. Гамма спектр в НАА существенно про-

ще и меньше подвержен интерференциям, чем спектры в методе ИСП-АЭС или 

рентгеновские спектры [176]. Измерения в НАА основаны на физических явлени-

ях, происходящих в ядрах элементов, поэтому результаты не зависят от формы 

нахождения элемента в образце. Главным достоинством метода является тот факт, 

что образец не нужно переводить в раствор, что зачастую представляет серьезную 

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

ложения образца в НАА избавляет от загрязнения, связанного со стадией разло-
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жения. Единственным источником загрязнения может выступать стадия подго-

товки образца к анализу и взвешивание. После того, как образец подвергается об-

лучению, любое вносимое загрязнение будет невозможно обнаружить. Поэтому, 

образцы сначала подвергают облучению, а затем разлагают [88]. В большинстве 

случаев, НАА проводят после плавки на NiS для предварительного выделения 

аналитов из матрицы. В результате, пределы обнаружения снижаются из-за более 

низкого фонового сигнала. Данная процедура так же устраняет проблему неодно-

родности в распределении определяемого аналита. Хоффман [81] впервые приме-

нил процедуру пробирного концентрирования на NiS перед НАА и получил пре-

делы обнаружения 0.1 (Au) – 5 (Pt, Pd) ppb. В работах [177,178] подробно обсуж-

даются различные радиохимические процедуры разделения для определения БМ в 

геологических образцах. Помимо пробирного разделения применяются 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 [179] описаны различные 

методики определения Au в горных породах, почвах, донных отложениях и т.д., 

количество образца варьируется от 1 до 500г. Главным недостатком метода явля-

ется ограниченная доступность источников нейтронов, в связи с чем, метод не по-

лучил широкого распространения. С появлением более универсальных методов 

ИСП-МС и ИСП-АЭС использование НАА стало постепенно снижаться. 

 

2.5. Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

ИСП-МС является мощным методом для определения следовых количеств 

элементов. Преимуществом метода является более простой по сравнению с ИСП-

АЭС спектр, широкий динамический диапазон (6-8 порядков), низкие пределы 

обнаружения в растворе (обычно 10
-10

-10
-8

 %) и возможность измерения изотоп-

ного соотношения. Методики пробирной плавки на NiS с последующим ИСП-МС 

анализом являются наиболее широко используемыми для определения БМ в гео-

логических материалах [72, 174]. По сравнению с НАА с близкими пределами об-

наружения, NiS/ИСП-МС дает преимущество по скорости определения. Применя-
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ется ИСП-МС и при анализе биологических объектов [189-193].  

Спектральных помех обычно меньше чем в ИСП-АЭС анализе, однако не-

спектральные помехи и матричные влияния 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 аналитов, чьи массы различаются менее чем на 0.5 

ед. [180]. Помехи в ИСП-МС делятся на три типа: полиатомные ионы, двукратно 

заряженные ионы и тугоплавкие оксиды. Они могут быть уменьшены с помощью 

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

тротермическое испарение, распыление суспензий и т.д. расширили примени-

мость метода, так же как и новые модификации приборов (время-пролетные масс 

спектрометры, приборы высокого разрешения и т.д.) [174]. Применение масс-

спектрометров с магнитным сектором частично решает проблему перекрывания 

сигналов за счет более высокого разрешения. Кроме того, такие спектрометры 

имеют более низкий фоновый сигнал [181]. Пределы обнаружения могут дости-

гать 10-4 г/т в образцах хромита и базальта [56]. 

Лазерная абляция представляет собой универсальный способ отбора твердых 

проб. Коротким лазерным импульсом небольшой объем образца испаряется с по-

верхности 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 об-

разце. Метод широко используется для определения БМ в образцах сравнения по-

сле пробирной плавки на NiS [90,91], сульфидных, силикатных и хромитовых по-

род [182], и для анализа распределения элементов в образце [183]. Пределы обна-

ружения составляют 0.1-100 нг/г в зависимости от элемента и типа образца. 

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

одним из наиболее точных методом определения элементов и БМ в частности. 
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Одним из главных преимуществ метода является отсутствие влияния потерь ана-

лита в процессе пробоподготовки на результаты анализа, кроме того, на результа-

ты не влияют матричные эффекты [57]. Пределы обнаружения обычно на порядок 

ниже, чем в обычном ИСП-МС анализе. Разработаны методики ИСП-МС с ИР 

определения БМ в разнообразных геологических объектах [56, 129]. Существен-

ным недостатком метода является необходимость использования стандартных об-

разцов с точно известным изотопным составом, а так же необходимость наличия у 

определяемого элемента не менее 2-х стабильных изотопов [57]. 

 

2.6. Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой в ка-

честве источника возбуждения спектров получила широкое распространение как 

универсальный аналитический метод анализа широкого спектра проб. Метод ха-

рактеризуется низким фоновым сигналом, высокой чувствительностью и широ-

ким динамическим диапазоном. Высокая температура плазмы (до 10000 К) дает 

снижение влияния матрицы. Образец обычно вводится в виде раствора и распы-

ляется 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, калибровочные кривые являются линей-

ными 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 обнаружения на уровне 0.01 г/т. Для повышения точно-

сти и сведения к минимуму помех, связанных с разницей кислотности растворов, 

используют внутренний стандарт. Спектральные помехи в ИСП-АЭС можно раз-

делить на два типа: перекрывание, вызванное повышением фона вблизи аналити-

ческой линии и спектральные наложения, приводящие к увеличению интенсивно-

сти линии [184]. На результаты определения БМ оказывают влияние такие эле-

менты как Al, Fe, Cu, Ni, Ca, Mg, Mn, Ti и др. Пределы обнаружения в идеальном 
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растворе обычно составляют 0.01-0.1 мкг/мл, но, ввиду необходимости использо-

вания большой степени разбавления для сведения к минимуму спектральных по-

мех, реальные пределы обнаружения, как правило, на 1-2 порядка выше [185]. 

Разработка новых источников возбуждения спектров приводит к усовершен-

ствованию метода АЭС. Прямой анализ порошковых и твердых образцов приво-

дит к уменьшению количества стадий пробоподготовки и объемов используемых 

реагентов, что снижает риск потери аналита или внесения загрязнения. Таким об-

разом, в промышленности широко используются методы анализа твердых образ-

цов [186]. Искровая АЭС широко используется в металлургической промышлен-

ности, включая платино-металлургическую промышленность. В этом методе при-

кладывается высокая разность потенциалов между двумя электродами в атмосфе-

ре аргона, одним из которых является образец, в результате происходит испаре-

ние части вещества с поверхности. В работе [63] показано, что пределы обнару-

жения БМ методом искровой АЭС сопоставимы с ПО метода ИСП-АЭС с лазер-

ной абляцией при прямом определении после плавки на Pb и составляют 0.01-0.1 

г/т, а результаты могут быть получены значительно быстрее, т.к. не требуется 

вскрытие проб (менее 100 секунд в среднем на один образец). В то же время, ав-

торы отмечают невозможность использования некоторых чувствительных анали-

тических линий ввиду сильных спектральных помех. 

 

2.7. Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия  

Сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия (САЭС) основана на 

счете вспышек определяемого элемента при вдувании порошковой пробы в ис-

точник возбуждения спектров [197-199]. Метод наиболее эффективен при реги-

страции аналитов, находящихся в пробе в виде дискретных частиц и тем эффек-

тивнее, чем более неоднородно распределение аналита в пробе. Благодаря высо-

кому временному разрешению и высокой концентрации паров аналита во время 

прохождения через зону регистрации спектра, интенсивность импульса может 

значительно превышать уровень фона. Ввиду недостаточного уровня теоретиче-

ского и методического развития метода, а так же из-за отсутствия серийного про-
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изводства приборов, сцинтилляционный метод анализа долгое время не находил 

широкого применения. С развитием теоретической базы и совершенствованием 

систем регистрации метод стал находить применение при решении различных за-

дач: изучение распре-деления элементов (Nb, Ta, Au, Hg и тд) в минералах [199-

201], анализ аэрозолей [202], при геохимическом поиске золотосодержащих ме-

сторождений [203].  

Аналитическим сигналом является некоторый единичный импульс, форма и 

величина которого характеризует массу частицы. Регистрацию сигнала проводят 

атомно-эмиссионным или атомно-абсорбционным способом, где в качестве ана-

литического сигнала используют один из возможных параметров импульса: число 

импульсов N, площадь импульса S, амплитуду A, длительность T, или совокуп-

ность тех или иных перечисленных величин. При использовании в качестве ана-

литического сигнала числа импульсов требуется наличие стандартных образцов с 

гранулометрическим составом, идентичным составу анализируемых образцов. 

Такое условие выполнить достаточно трудно. Поэтому в качестве аналитического 

сигнала целесообразнее использовать амплитуду импульсов или их площадь [204, 

205]. Для измерения используются анализаторы с высоким временным разреше-

нием до 3-4 мс. Измерение интенсивности аналитических линий во времени поз-

воляет получать информацию об элементном, фазовом составе пробы, количестве 

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

ность вспышек дает информацию об их размерах, что позволяет получать инфор-

мацию о гранулометрическом составе пробы. Длительность импульса определяет-

ся 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 тока, плазмотрон и ацетилен-

воздушное пламя [206,207]. Эффективнее всего применять для данных целей вы-

сокотемпературные источники возбуждения спектров. Так, при использовании 

дуги постоянного тока (при I=15 A), для испарения частиц менее 100 мкм дли-

тельность импульса составляет от 2 до 10 мс [207]. При использовании более вы-

сокотемпературного источника (плазмотрон), время импульса снижается в разы. 
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Выводы из литературного обзора 

 

1) Все инструментальные методы анализа в той или иной степени подвержены  

матричным влияниям, обусловленными спектральными наложениями, подавлени-

ем сигнала аналитов, высоким фоновым поглощением и др. Для решения этих 

проблем разработаны многочисленные подходы в каждом из методов. Чаще всего 

это кислотное вскрытие, различные способы плавки, галогенирование. После  

вскрытия пробы матричные компоненты отделяются с применением экстракцией, 

сорбцией, фильтрованием и др. Использование различных методов химического 

отделения основы является длительным и трудоемким процессом, многократно 

усложняющим пробоподготовку. Требования к чистоте реактивов и  вероятность 

внесения загрязнения, необходимость разбавления и нахождения компромиссных 

условий для комбинированных методик определения содержания ряда элементов 

из одной навески – все это вынуждает искать новые пути разделения и концен-

трирования определяемых элементов, в том числе и разработку инструменталь-

ных приборов и приставок. 

 

2) Несмотря на то, что атомно-абсорбционная спектрометрия является одно-

элементным методом, она до сих пор наиболее часто используется в различных 

сферах количественного химического анализа. В преимущества этого метода вхо-

дят высокая скорость проведения измерений, селективность, чувствительность, 

повторяемость, большое число определяемых элементов, простота реализации и 

обслуживания. Однако и она подвержена матричному влиянию при анализе слож-

ных по составу объектов. При этом зачастую наблюдается уровень неселективно-

го поглощения, с которым не в состоянии справиться классические инструмен-

тальные методы коррекции: дейтериевая лампа или использование эффекта Зее-

мана. 

 

3) Методика двухстадийной зондовой атомизации, разработанная для ЭТААС, 

освобождает от необходимости полного химического вскрытия проб, отделения 
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основы и концентрирования аналитов с использованием экстракции и сорбции, 

что позволяет сократить продолжительность анализа с 1‒2 дней до 1‒2 ч. ДЗА 

позволяет существенно снизить неселективное поглощение и в ряде случаев пол-

ностью устранить матричное подавление АС. Методика подтверждена теоретиче-

скими и практическими исследованиями: установлены закономерности формиро-

вания поглощающих слоев и соответствующих сигналов абсорбции, получаемых 

с помощью ДЗА, получены результаты, представляющие основу для создания 

атомно-абсорбционных спектрометров нового поколения с улучшенными анали-

тическими характеристиками за счет применения ДЗА, найдены оптимальные ха-

рактеристики зонда: форма, размер, состав. ДЗА также предоставляет атомно-

абсорбционным спектрометрам дополнительные инструментальные возможности 

в регулировке чувствительности детектирования. Вместо разбавления пробы 

можно менять положение зонда, тем самым снижая процент улавливаемого ана-

лита. Таким образом, можно определять концентрации разных аналитов из одной 

суспензии и проводить анализ образцов с неизвестным содержанием. Комплекс 

этих преимуществ делает целесообразным широкое внедрение ДЗА в ЭТААС. 

ДЗА может быть рекомендован как вариант инструментального окончания при 

определении следовых элементов в сложных пробах, причем вариант, альтерна-

тивный мокрой химической пробоподготовке. 

 

4) Существуют и некоторые трудности в применении вольфрамовых зондов 

для ФК. Собственное свечение нагретого зонда вынуждает снижать температуру 

атомизации для некоторых элементов, тем самым снижая чувствительность их де-

тектирования на порядок по сравнению с ОА. Также введение зонда внутрь гра-

фитового атомизатора может вызывать перекрывание светового пучка лампы по-

лого катода. Важной проблемой являются большие потери при улавливании мно-

гих аналитов, из-за чего возможный аналитический сигнал снижается на 60-80%. 

На данный момент методика ДЗА нуждается в апробации на большем количестве 

объектов разнообразной природы (геологических, технологических, биологиче-

ских), атомно-абсорбционных спектрометрах разной модели, расширении списка 



49  

определяемых компонентов, оптимизации параметров ДЗА и изучении законо-

мерностей изменения аналитического сигнала от исследуемых параметров. Этому 

и посвящена данная диссертационная работа. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Оборудование и программное обеспечение. 

Измерения проводили на атомно-абсорбционном спектрометре Thermo ICE 

3500 (США) с атомизатором GFS35Z и коррекцией неселективного поглощения 

по Зееману. Использовали стандартные графитовые атомизаторы продольного 

нагрева с пиропокрытием (Thermo Scientific) и без него. На стадии атомизации 

поток аргона прекращали и регистрировали АС как площадь пика поглощения. 

Анализируемые растворы вводили в графитовый атомизатор микродозаторами 

объемом 10 и 20 мкл. Для определения Ag, Au, Cd, Cu, Pb, Pd, и Zn использова-

ли одноэлементные лампы с полым катодом и аналитические линии 328.1; 

267.6; 228.8; 324.8; 283.3; 340.5 и  213,9 нм, соответственно.  

Для осуществления двухстадийной зондовой атомизации спектрометр 

Thermo ICE 3500 был оборудован устройством АТЗОНД-1 (Россия), которое со-

стоит из источника питания и манипулятора, с помощью которого осуществля-

ется движение вольфрамового зонда (рис. 7).  

 

 

Рис.7. Атомно-абсорбционный спектрометр Thermo ICE (слева), укомплектованный пристав-

кой АТЗОНД-1 и манипулятор с вольфрамовым зондом (справа) 
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Для управления устройством использовали ПК. С помощью шаговых дви-

гателей манипулятор обеспечивает перемещение вольфрамового зонда по гори-

зонтали и вертикали с шагом 0.5 мм и точностью 0.1 мм соответственно. Зонд, 

вводимый в графитовый атомизатор, изготовлен из вольфрамовой проволоки 

диаметром 0.9 мм, имеет U-образную форму и длину 30 мм (Рис.7). Существует 

возможность программируемого нагрева зонда путем пропускания по нему 

электрического тока. Температурно-временная программа нагрева атомизатора 

для работы в режиме ДЗА согласована с программой блока АТЗОНД-1, который 

автоматически срабатывает при запуске нагрева графитового атомизатора 

(рис.8). В ходе вторичной атомизации зонд погружали внутрь графитового ато-

мизатора на 1‒2 мм. Это не вызывало перекрывания просвечивающего пучка 

лампы с полым катодом. При таком погружении скорость нагрева зонда от печи 

недостаточно высока для импульсного испарения конденсата пробы. Поэтому 

применяли независимый подогрев пропусканием через зонд электрического то-

ка. Использовали лабораторную микроволновую систему MARS-5 для авто-

клавной обработки образцов (рис. 9). Микроволновое разложение проводили в 

две стадии: 5 мин при 90
о
С (скорость нагрева 13 град/мин) и 15 мин при 150

о
С 

(скорость нагрева 12 град/мин). Для разложения образцов крови использовали 

нагревание на водяной бане. 

 

Рис.8. Блок управления и окно программы для работы с АТЗОНД-1. 
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Рис.9. Микроволновая система MARS -5. 

 

2.2. Объекты исследования и стандартные образцы 

 

2.2.1. Реактивы и химическая посуда 

Использовали деионизованную воду c удельным сопротивлением 18.2 МОм 

(Direct-Q3, Millipore), а также HNO3 и HCl ос.ч. 27-5 и ос.ч. 20-4, дополнительно 

очищенные суббойлерной дистилляцией (DuoPUR, Milestone). Концентрации 

HNO3 и HCl после дистилляции составляли ~14 и 10 М соответственно. Пере-

кись водорода (30%), проверенная на чистоту, использовалась для обработки 

образцов. В качестве химического модификатора использовали 1 М HNO3 рас-

твор Pd(NO3)2 (MERCK), который содержал 10 г/л Pd
2+

. Раствор рабочего моди-

фикатора содержал  0,5 г/л Pd(NO3)2 в 1 М HNO3. Для продувки атомизатора ис-

пользовали аргон высокой чистоты (ТУ 6-21-12-94). Для разложения образцов, 

хранения анализируемых и рабочих растворов сравнения использовали однора-

зовые пробирки из полиэтилена с пробками емк. 15 мл, а также автоклавы.  

 

2.2.2. Растворы сравнения 

 Для приготовления исходных растворов сравнения с концентрацией Au и 

Pd 1 г/л навески металлов (~ 100 мг) растворяли в смеси конц. HNO3 и HCl (1:3) 

при нагревании до 60‒70ºС. После двойной обработки этих растворов упарива-

нием с конц. HCl при 60‒70ºС объем раствора доводили до 100 мл 2 M HCl. Ра-
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бочие растворы сравнения (0.01–0.15, 0.03–0.5 мкг/мл для Au и Pd) готовили по-

следовательным разбавлением ~2 М HCl исходных растворов с концентрацией 1 

г/л.  

Рабочие растворы кадмия и свинца готовили последовательным разбавле-

нием стандартных растворов 1 г/л (Верхняя Пышма, Россия) 1 М HNO3. 

Исходный раствор сравнения с концентрацией серебра 1 мг/мл готовили рас-

творением навески металлического серебра 100 мг в концентрированной азотной 

кислоте при нагревании ~60-70ºС, разбавляли ~ 1М HNO3 в колбе на 100 мл.  

Раствор сравнения с содержанием меди 1мг/мл, полученный растворением 

навески металлической меди 100 мг в разбавленной азотной кислоте (в колбе на 

100 мл), использовали для приготовления рабочих растворов сравнения. 

Исходный раствор сравнения с концентрацией цинка 1 мг/мл готовили рас-

творением навески металлического цинка 100 мг в смеси HCl и HNO3, разбавляли 

~ 1М HNO3 в колбе на 100 мл. 

Исходный раствор сравнения с концентрацией галлия 1 мг/мл готовили рас-

творением навески металлического галлия 100 мг в смеси HCl и HNO3, разбавляли 

~ 1М HNO3 в колбе на 100 мл. 

 

2.2.3. Хранение и подготовка образцов 

ГСО горных пород и руд (СЗХ-3, СОП-2-90, РМО-5, СЧС-1) взвешивали, 

затем разлагали с использованием царской водки в течение получаса на водяной 

бане. Затем полученную суспензию разбавляли смесью воды и глицерина (1:1) 

для предотвращения преждевременной седиментации частиц и вносили в гра-

фитовую кювету. Воспроизводимость аналитического сигнала при перемешива-

нии барботированием доказывает однородность полученной суспензии. Если 

такого способа разложения оказывалось недостаточно для получения однород-

ной суспензии, то применялось автоклавное вскрытие пробы в микроволновой 

печи. 
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Образцы крови быков, полученные из яремной вены (5-10 мл), смешивали с 

подходящим количеством 5% раствора этилендиаминтетрауксусной кислоты в 

качестве антикоагулянта (0.04 мл на 1.0 мл крови). Образцы тщательно переме-

шивали в стеклянной пробирке и хранили в морозильной камере (–18ºC). Это 

стабилизирует кровь на срок до 30 дней. Цельная кровь слишком вязкая для 

введения в графитовую трубку и вызывает проблемы с очисткой кюветы, по-

этому пришлось провести краткую обработку. Образцы крови (200 мкл) смеши-

вали в пластиковой пробирке с азотной кислотой и перекисью водорода (1: 1: 1) 

и нагревали на водяной бане в течение 5 минут до кипения. Полученную сус-

пензию после барботирования вводили в графитовую трубку. Модификатор (10 

мкл 0.5 г / л) добавляли вместе с аликвотой образца. Воспроизводимые аналити-

ческие сигналы ЭТААС подтверждают однородность такой смеси. 

Образцы мидий были разделены на три части - мышцы, мантию и внутрен-

ности. Каждый образец взвешивали, переносили в пластиковую пробирку с 5 мл 

концентрированной HNO3 и перекиси водорода (1:1) и кипятили в течение 10 

минут. Полученную суспензию вводили в графитовый атомизатор. 

Образцы углеродного сорбента и печатных плат готовили к анализу анало-

гично рудам. 

 

2.3.Оптимизация параметров 

 

2.3.1. Температурная программа 

Оптимальные температуры пиролиза и атомизации определялись экспе-

риментально. На рис.10 изображены пиролизные кривые для Ag, Au, Cd, Cu, Ga, 

Pb Pd и Zn. Температура пиролиза определялась как максимальная, при которой 

еще не наблюдается потерь вещества. Температура атомизации – минимальная, 

при которой наблюдается выход аналитического сигнала на плато, для эконо-

мии срока службы графитовой кюветы. Итоговые параметры проведения ЭТА-

АС анализа приведены в Таблице 3. 
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Рис.10. Кривые пиролиза для Ag, Au, Cd, Cu, Ga, Pb, Pd, Zn. Ось y – проценты от АС  

без потерь при пиролизе. 

После концентрирования аналита на зонде проводится повторный пиролиз 

соединений, осевших на нем. Это упрощает структуру конденсата и способству-

ет более равномерному испарению и последующей регистрации сигнала. Тем-

пература повторного пиролиза выше, чем первичного, это связано с тем, что 

зонд нагревается дольше и слабее, чем аналит на поверхности графитовой кюве-

ты. 

 

Рис.11. Кривые атомизации для Ag, Au, Cd, Cu, Ga, Pb, Pd, Zn. Ось y – проценты от АС 

без потерь при пиролизе. 
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Т а б л и ц а 2 

Температурно-временные программы ДЗА-ЭТААС определения элементов 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Стадия Температура, 
о
С Длительность, с 

Скорость 

нагрева, 

град/с 

Расход 

аргона, 

л/мин 

Сушка 

90 15 1000 0.2 

120 14 5 0.2 

Пиролиз 

300 (Cd, Ga) 400 (Ag), 600 

(Au, Cu, Pb), 700 (Zn), 800 

(Pd) 

10 12 0.2 

Первичная 

Атомизация 

1300 (Cd), 1600 (Ag), 1800 

(Ga), 2100 (Zn), 2200 (Cu), 

2300 (Au), 2800 (Pd) 

8 3000 0,1 

Пиролиз на 

зонде 

300 (Cd, Ga) 400 (Ag), 700 

(Au, Cu, Pb), 800 (Zn), 900 

(Pd) 

10 12 0.2 

Атомизация 

и регистра-

ция сигнала 

1300 (Cd), 1600 (Ag), 1800 

(Ga), 2100 (Zn), 2200 (Cu), 

2300 (Au), 2800 (Pd) 

3 3000 0 

Очистка 2800 3 1000 0.2 
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2.3.2. Оптимизация положения зонда 

Известно, что на величину АС при анализе методом ЭТААС-ДЗА влияют 

различные факторы. Так, количество улавливаемого зондом аналита зависит от 

положения зонда над дозировочным отверстием и потока газа в направлении зон-

да на стадии первичной атомизации пробы. Зависимость объясняется следующим 

образом: если зонд расположен слишком низко, он нагревается и конденсация не 

происходит. Если слишком высоко, то пары пробы рассеиваются и не достигают 

поверхности зонда. При этом может существенно влиять конструкция атомизато-

ра. Поскольку атомизатор спектрометра ICE 3500 – GFS35Z имеет конструктив-

ные отличия от атомизаторов, использовавшихся в работах [19-29], необходимо 

было выбрать положение зонда, обеспечивающее максимальную эффективность 

улавливания аналита. На рис. 12 приведены зависимости величины АС Ag, Au, Cu 

и Pd от расстояния между зондом и дном графитовой кюветы, а на Рис.13 – для 

Cd, Ga, Pb и Zn. Видно, что оптимальное расстояние зонда от дна кюветы на ста-

дии улавливания варьируется от 5 до 8 мм для различных элементов. 

 

Рис.12. Зависимости величины АС Ag, Au, Cu и Pd от высоты зонда над дном печи (h) при 

внутреннем потоке аргона на стадии улавливания 0.1 л/мин;  

Ось y – проценты от АС аналогичного количества пробы, полученного одностадийной ато-

мизацией 
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Рис.13. Зависимости величины АС Cd, Ga, Pb и Zn от высоты зонда над дном печи (h) при 

внутреннем потоке аргона на стадии улавливания 0.1 л/мин;  

Ось y – проценты от АС аналогичного количества пробы, полученного одностадийной ато-

мизацией 

 

2.3.3. Величина потока аргона 

Внутренний поток аргона выносит пары аналита через дозировочное отвер-

стие на зонд, поэтому его значение имеет прямое влияние на величину улавлива-

ния. Увеличение потока аргона с 0.1 до 0.3 л/мин приводит к сдвигу максимума 

улавливания в сторону увеличения расстояния от дна кюветы (рис. 14), поэтому 

при определении Au и Pd использовали минимально возможную по техническим 

характеристикам спектрометра скорость потока – 0.1 л/мин. 

Такой ход кривых соответствует данным, полученным в работах [19-29]. Ре-

акция АС на усиление внутреннего потока аргона согласуется с наблюдениями, 

сделанными для выдуваемой из дозировочного отверстия печи струёй пара [19]. 

Совокупность кривых, представленных на рис. 12-14, показывает возможность 

регулировать чувствительность анализа. Например, для достижения максималь-

ного значения АС аналитов зонд необходимо установить на расстоянии 5 мм от 

дна атомизатора. Если же имеется проба, для которой АС слишком велик (зашка-

ливает), измерение можно повторить, задав больший поток аргона. Увеличение 



59  

потока до 0.3 л/мин уменьшит АС примерно на порядок. Поскольку в спектромет-

ре ICE 3500 предусмотрено только три значения потока, то более тонкую регули-

ровку величины АС можно реализовать изменением положения зонда над дозиро-

вочным отверстием (h).  

 

 

 

Рис. 14. Зависимость величины АС раствора с концентрацией 0.075 мкг/мл Au от h при пото-

ке аргона 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3) л/мин. АДЗА и АОА – сигналы абсорбции при ДЗА и одно-

стадийной атомизации соответственно. 

 

2.3.4. Концентрирование аналита на вольфрамовом зонде 

Как было показано выше, эффективность улавливания колеблется от 15% до 

35% при условии, что все рабочие параметры оптимизированы. Хотя значение 

аналитического сигнала в 3-4 раза ниже, метод ДЗА позволяет удалять матричные 

компоненты, что уменьшает фоновый уровень в десятки раз, увеличивает соот-

ношение сигнал/фон. Чтобы достичь лучших результатов в ДЗА, следует сгладить 

факт неполного улавливания аналитов зондом. Нельзя увеличить аликвоту, поме-

щенной в графитную печь во время одностадийной атомизации в случае сложных 

геологических объектов, так как большее количество суспензии вызывает слиш-

ком много дыма при атомизации, ухудшает воспроизводимость и срок службы 
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графитовой трубки. Но мы можем выполнить несколько циклов сушки, пиролиза 

и улавливания перед проведением последней атомизации и регистрации сигнала. 

Для этого температурная программа была дополнена так, что этапы сушки, пиро-

лиза, атомизации и очистки повторялись несколько раз до того, как будет прове-

дено измерение. Используя эту программу, мы получили сигналы Au и Pd в зави-

симости от количества циклов концентрирования. На рис. 15 представлены анали-

тические сигналы одно- и пятикратно сконцентрированных растворов Au и Pd. 

Как видно, аналитический сигнал растет, а фоновый уровень остается практиче-

ски неизменным, зависимость сигнала от количества циклов улавливания являет-

ся линейной (рис. 16), а площадь сигнала увеличивается в пять раз после пяти 

циклов концентрирования. Таким образом, для стандартных растворов количество 

возможных циклов почти неограничено. 

 

 

Рис. 15. АС раствора сравнения Au с концентрацией 0.075 мкг/мл при концентрировании 

на вольфрамовом зонде: без концентрирования (1), однократное концентрирование (2) и 

пятикратное концентрирование (3). 



61  

 

Рис. 16. АС раствора сравнения Au с концентрацией 0.075 мкг/мл в зависимости от ко-

личества стадий концентрирования 
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ГЛАВА 3. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ДЗА-ЭТААС ДЛЯ АНАЛИЗА ОБЪЕК-

ТОВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ 

 

3.1 Влияние основы на процесс улавливания в ДЗА 

Аналитический сигнал зависит от формы нахождения аналита в пробе, по-

этому было важно убедиться, что данный факт не влияет на процессы улавлива-

ния на зонд. Для этого снова были проведены измерения оптимального положе-

ния зонда при улавливании золота из растворов различного происхождения: соля-

нокислых, азотнокислых, многоэлементных растворов и суспензии руды РМО-5. 

Многоэлементный раствор содержал значительные (до 50 мкг/мл) концентрации 

иных улавливаемых аналитов, руда РМО-5 отобрана как наиболее сложная по со-

ставу из проанализированных в работе ГСО (сульфидная медно-никелевая руда). 

Для каждого объекта были построены зависимости % улавливания от положения 

зонда в ходе конденсации на зонд. 

Величина АС золота действительно несколько менялась в зависимости от 

формы аналита, однако, как видно из рис.18, количество улавливаемого аналита в 

процентах от сигнала раствора без зондовой атомизации остается практически 

неизменным, как и оптимальное положение зонда. Это происходит, потому что 

после стадий сушки и пиролиза в образовании конденсата на зонде участвуют 

практически только атомные пары аналитов, одинаково образующиеся из разных 

форм золота. Таким образом, наличие различных форм аналита или больших кон-

центраций матрицы не оказывает существенного влияния на процесс конденсации 

паров аналита на зонд, а если и оказывает, то влияние одинаково для улавливае-

мой добавки и пробы. 
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Т а б л и ц а 3 

Состав ГСО РМО-5 (сульфидная медно-никелевая руда) 

 

 

Рис. 17. Зависимость улавливания от положения зонда для разных форм золота в присутствии 

различной матрицы: солянокислой, азотнокислой, суспензии руды РМО-5 и  МЭС. 

Массовая доля 

элемента 

Обозначение физиче-

ской величины 

Аттестованное 

значение 

Абсолютная погрешность ат-

тестованного значения 

Pt млн
-1

 4,2 0,1 

Pd млн
-1

 16,0 0,4 

Rh млн
-1

 0,029 0,006 

Ir млн
-1

 0,003 0,001 

Ru млн
-1

 0,007 0,001 

Au млн
-1

 1,4 0,1 

Ag млн
-1

 22,8 0,7 

Ni % 1,26 0,02 

Cu % 6,9 0,1 

Co % 0,0383 0,0009 

S % 13,7 0,1 

Se % 0,0035 0,0002 

Te % 0,00056 0,0001 
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3.1 Определение Au, Pd в геологических объектах 

Поскольку БМ в рудах часто присутствуют в виде самородных частиц разме-

ром до нескольких микрометров [7], без предварительного (неполного) растворе-

ния этих частиц невозможно отобрать представительные аликвоты суспензий. По-

этому кислотная обработка является обязательной стадией анализа геологических 

проб в виде суспензий методом ЭТААС-ДЗА. Для большинства исследованных 

образцов горных пород и руд подходит следующий способ пробоподготовки: к 

навеске массой 500 мг добавляли 4 мл смеси конц. HNO3 и HCl (1 : 3), выдержи-

вали 30 мин, а затем разбавляли деионированной водой для получения суспензии 

с концентрацией 100 г/л (способ № 1). Однако при таком подходе некоторые ГСО 

не образовывали подходящую для анализа суспензию из-за недостаточного раз-

ложения и образования крупных слипающихся частиц в ходе кислотной обработ-

ки (Рис.18, а). Гомогенизация суспензии происходила только после кислотной об-

работки в течение 3 суток. Нашей целью является создание экспрессной методики 

определения БМ с минимальной пробоподготовкой и устранением остающихся 

помех способом ДЗА, поэтому в случае подобных образцов подготовка была до-

полнена автоклавным разложением в микроволновой печи MARS-5 с добавлени-

ем 4 мл аналогичной смеси. Полученные после автоклавной обработки суспензии 

разбавляли смесью воды и глицерина (1:1) до 10 мл (способ № 2). Добавление 

глицерина повышает вязкость раствора, что препятствует быстрому оседанию ча-

стиц суспензии и способствует повышению представительности отбора проб мик-

родозатором. 

Получасовая обработка в автоклаве дает полностью однородную суспензию 

(Рис. 18, б), позволяя представительно отобрать аликвоту. Таким образом, при 

выполнении рутинного анализа серии образцов следует после обработки по спо-

собу № 1 отобрать пробирки с крупными частицами и использовать для них мик-

роволновое разложение для получения полностью разложенных проб. 
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Рис.18. Фотографии суспензий, получающихся после обработки навески РМО-5  

по способам № 1 (слева) и №2 (справа). 

 

Для обеспечения представительного отбора аликвот полученные суспензии 

предварительно перемешивали барботированием воздуха. Непосредственно перед 

отбором проб микродозатором барботирование смесей прекращали. Суспензию 

вносили пипеткой с предварительно расширенным носиком наконечника. 

 Таким образом, были получены подходящие для анализа однородные сус-

пензии всех ГСО, что подтверждается воспроизводимостью аналитического сиг-

нала при отборе пробы из любого участка суспензии. Данный способ пробоподго-

товки имеет важные преимущества по сравнению с обычно использующимися для 

геологических объектов: 

1) Длительность анализа снижена с нескольких часов или суток до полутора 

часов; 

2) Прямой анализ пробы, не требуется полное переведение пробы в раствор 

или методы отделения от матрицы: плавка, экстракция, сорбция 

3) Пробоподготовка большинства проб осуществляется в пластиковой пробир-

ке, а при необходимости масштабируется до нескольких литров, что невоз-

можно при автоклавном разложении в микроволновой печи. 
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3.1.1. Определение содержания золота 

Для исследования аналитических возможностей способа ДЗА проводили 

анализ, используя как двухстадийную атомизацию, так и классическую односта-

дийную. На Рис. 19, а представлен АС золота в растворе сравнения с содержанием 

0.05 мкг/мл Au при одностадийной атомизации (20 мкл). Сигнал абсорбции от та-

кого же количества Au, но в составе суспензии РМО-5 сопровождается мощным 

неселективным поглощением (рис. 19, б) с амплитудой 1.2, что вызывает эффект 

перекомпенсации в районе третьей секунды испарения. АС Au подавляется мат-

рицей как по амплитуде (в ~ 10 раз), так и по площади (в 4 раза) и проводить из-

мерения в этом режиме не представляется возможным. Соответствующие анали-

тические сигналы, полученные с помощью ДЗА, показаны на Рис. 19, в и г. Они 

свободны от эффектов перекомпенсации неселективного поглощения, так как его 

уровень снижается более чем в 10 раз, значительно снижается и матричное подав-

ление. Чувствительность определения при ДЗА по сравнению с одностадийной 

атомизацией уменьшается в ~ 4 раза из-за неполного улавливания, однако им-

пульсы имеют правильную форму и длятся не более двух секунд. Аналогичные 

результаты получены и для других исследованных ГСО. Несмотря на отделение 

большей части основы, матричные эффекты при ДЗА-анализе некоторых ГСО 

присутствуют, что выражается в подавлении АС Au на 10% в РМО-5, 30% в СЗХ-

3 и 20% в СОП-2-90, поэтому для определения Au в этих рудах необходимо ис-

пользовать метод стандартных добавок. Добавка вводилась в анализируемую сус-

пензию заранее. Рассчитанный по 3σ-критерию предел обнаружения Pd составил 

0.01 г/т. 
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Рис. 19. Атомный (сплошная линия, 1) и неселективный (пунктир, 2) сигналы абсорбции проб 

(20 мкл) с содержанием 0.05 мкг/мл Au при одностадийной атомизации (а, б) и ДЗА (в, г); (а) 

и (в) – данные для раствора сравнения, (б) и (г) – для суспензии РМО-5. 

 

Чувствительность анализа может быть улучшена, если увеличить массу 

вносимой суспензии. Однако из-за сложного состава пробы при атомизации 

большого количества суспензии возникает слишком много искр и дыма, резко 

ухудшается повторяемость сигнала и срок службы графитовой кюветы. Чтобы 

установить оптимальную массу суспензии, вносимой с аликвотой в кювету, была 

построена зависимость АС Au от количества руды (0.25–6 мг), вносимой в атоми-

затор (рис. 20). Видно, что линейный диапазон при данном способе измерения АС 

позволяет вносить в атомизатор до 2.5 мг руды, при этом предел обнаружения Au 

по 3σ-критерию составляет 0.01 г/т, тогда как при традиционном способе атоми-

зации количество пробы ограничено 1 мг и предел обнаружения существенно 

выше. Для исследуемых нами образцов, содержащих Au на уровне 0.64–1.4 г/т, 

достаточно дозировать 10–20 мкл суспензии с концентрацией 100 г/л. Повышение 

дозируемого количества руды в данном случае смещает АС в область, в которой 

градуировочный график не является линейным, а также сокращает срок службы 

печи и зонда. 
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Рис. 20. Зависимость величины АС Au от массы образца РМО-5 (m, мг), вносимой в ато-

мизатор: 1 – сигнал абсорбции при ДЗА, 2 – сигнал абсорбции при ОА. 

 

3.1.2. Определение содержания палладия.  

На Рис. 21, а показан АС раствора сравнения с содержанием 0.5 мкг/мл Pd 

при одностадийной атомизации аликвоты 20 мкл. АС от идентичного количества 

Pd в составе суспензии РМО-5 сопровождается неселективным поглощением 

средней величины (Рис. 20, б) с амплитудой 0.5. В данном случае АС Pd также не-

сколько подавлен матрицей (по амплитуде на 30 % и по площади на 20%). Соот-

ветствующие сигналы абсорбции, полученные с использованием ДЗА, показаны 

на Рис. 21, в и г. Здесь имеется возможность продемонстрировать селективное по 

времени улавливание аналита при ДЗА. Как видно из Рис. 21, а, сигнал палладия 

при атомизации значительно отстает по времени от большей части пробы, так как 

температура атомизации палладия выше и составляет 2900 
о
С. Внесение зонда 

спустя 2.8 с после начала первичной атомизации позволяет селективно уловить 

значительную часть Pd, практически избегая попадания паров матрицы на зонд, 

что дополнительно устраняет матричное подавление при использовании ДЗА. 

Амплитуда неселективного поглощения по сравнению с одностадийной атомиза-

цией снижается в 9 раз. Аналогичное поведение АС Pd наблюдали при анализе 

других образцов. 
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Рис. 21. Атомный (сплошная линия, 1) и неселективный (пунктир, 2) сигналы абсорбции проб 

(20 мкл) с содержанием 0.5 мкг/мл Pd при ОА (а, б) и ДЗА (в, г); (а) и (в) – данные для рас-

твора сравнения, (б) и (г) – для суспензии РМО-5. 

 

Содержание Pd в руде РМО-5 почти в 11 раз выше, чем Au, поэтому при их 

одновременном определении в одной суспензии АС Pd выходит за пределы ли-

нейности градуировочного графика. Это можно исправить благодаря изменению 

положения зонда или увеличению потока газа: это снижает чувствительность и 

тогда содержание палладия можно определять в той же суспензии, что и Au, 

устраняя необходимость разбавления пробы. Вносимое количество образца при 

определении Pd в рудах следует ограничить 2.5 мг (как и для Au) в связи со сни-

жением срока службы печи и зонда. Ввиду отсутствия влияния матрицы в изучен-

ном диапазоне концентраций содержание аналита определяли по градуировочно-

му графику, построенному с использованием рабочих растворов сравнения. Рас-

считанный по 3σ-критерию предел обнаружения Pd составил 0.04 г/т.  

В табл. 4 приведены результаты ДЗА-ЭТААС анализа ГСО горных пород и 

руд. Значимые систематические погрешности отсутствуют. На примере анализа 

ГСО руд РМО-5, СЗХ-3, СОП-2-90 и СЧС-1 оптимизирована представительность 

отбора порошковых проб, температурная программа, положение зонда и потока 

аргона во время фракционного разделения при анализе методом ЭТААС-ДЗА, что 
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позволило количественное определение Au и Pd с пределами обнаружения 0.01 и 

0.04 г/т соответственно. Верхняя граница определяемых содержаний аналитов при 

варьировании положения зонда и потока газа на стадии первичной атомизации 

составляет 50‒100 г/т. Разработанная методика имеет перспективы при экспресс-

ной оценке бедных месторождений БМ и эффективности вторичной переработки 

рудных отвалов. 

Т а б л и ц а 4 

Результаты (г/т) анализа стандартных образцов методом ЭТААС-ДЗА (n = 5, Р = 0.95) 

Образец 

Аттестованное содержание аналита Найдено 

Au Pd Au Pd 

РМО-5 1.4 ± 0.1 16.0 ± 0.4 1.4 ± 0.2 16.1 ± 0.4 

СЗХ-3 0.9 ± 0.1 н/а 1.0 ± 0.2 - 

СОП-2-90 0.64 ± 0.03 0.30 ± 0.06 0.7 ± 0.1 

0.20 ± 

0.06 

СЧС-1 0.10 ± 0.02 - 0.12 ± 0.02 - 

 

3.1.4. Анализ геологических образцов методом ДЗА-ЭТААС с концентриро-

ванием на зонде 

После разработки методики анализа БМ в геологических объектах была про-

ведена оценка  возможности конценрирования аналитов на зонде из суспензии 

руды. В горных породах и рудах имеются значительные концентрации других ме-

таллов (Cu, Fe, Ni и т. д.), поэтому поверхность зонда с течением времени начина-

ет покрываться ими, и зонд после определенного числа концентрирований увели-

чивается в размерах, затрудняя дальнейшее улавливание. 
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Рис. 22. АС Au в суспензии РМО-5 в зависимости от числа  

циклов концентрирования 

 

Так как подавление матрицей  усиливается, зависимость для суспензии RMO-

5 не является линейной, в отличие от стандартных растворов сравнения, и макси-

мальное количество концентрационных циклов равно пяти (Рис.22). Аналитиче-

ский сигнал при этом вырос в четыре раза по сравнению с однократным концен-

трированием. Следует отметить, что фоновый сигнал после ДЗА значительно 

уменьшается и остается практически неизменным на этапах концентрирования. 

Добавка раствора сравнения вводилась одновременно с пятым циклом концен-

трирования. Концентрирование при анализе содержания Pd ограничено 5-ю цик-

лами по тем же причинам. 

При проведении концентрирования ПО уменьшились в пять раз по сравне-

нию с результатами, полученными в результате однократного улавливания (3σ-

тест), и составили 3 × 10-3 и 7 × 10-3 мкг / г для Au и Pd , соответственно. 

Таким образом, концентрирование аналитов на поверхности вольфрамового 

зонда увеличивает аналитические сигналы Au и Pd и сглаживает факт неполного 

улавливания. Использование этого подхода  позволяет расширить диапазон кон-

центраций Au и Pd, которые могут быть определены в горных породах и рудах с 

использованием ДЗА-ЭТААС.  

В Таблице 5 приведены данные по сравнению метрологических характери-
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стик ДЗА-ЭТААС с однократным и пятикратным улавливанием. Помимо сниже-

ния ПО наблюдалось увеличение точности анализа. 

 

Т а б л и ц а 5 

Метрологические характеристики метода ДЗА-ЭТААС с однократным и пятикратным 

улавливанием при анализе руды РМО-5 

Образец 
Аттесто-

вано, г/т 

ЭТААС с ДЗА 

Найдено, г/т 
Sr, % ПО, г/т 

1 5 1 5 1 5 

РМО-5 

Au 

1.4± 0.1 
1.4±0.2 1.4±0.1 9.5 5.5 0.01 0.0025 

Pd   

16.0±0.4 
16.1±0.4 16.0±0.4 10.1 6.4 0.04 0.007 

 

3.2. Определение Au и Pd в отходах металлообрабатывающей промышленно-

сти 

Благородные металлы находят широкое применение при изготовлении пе-

чатных плат и электронных схем. В промышленности используются проводники 

из золота, серебра. Основное количество БМ сосредоточено в контактах и гальва-

ническом покрытии, конденсаторах, диодах и других деталях. Таким образом, пе-

чатные платы и детали электронных схем являются важным вторичным источни-

ком благородных металлов. Определение БМ в таких объектах является сложной 

и трудоемкой аналитической задачей. Платы предварительно измельчают, но 

полное переведение в раствор даже измельченных деталей невозможно без ис-

пользования микроволнового разложения. Способ ДЗА позволяет избежать мик-

роволнового разложения. Измельченные платы растворяли в царской водке в те-

чение 10 минут при нагревании на водяной бане, при этом получали суспензии с 

высоким либо низким содержанием БМ в зависимости от предоставленного об-

разца. 
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Рис. 23. Измельченные печатные платы (слева) и суспензия, полученная при их кратковре-

менном разложении для определения Au и Pd методом ДЗА-ЭТААС 

 

Сходимость результатов определения как Au, так и Pd методом ДЗА-

ЭТААС с результатами независимого метода ДДП-САЭС достаточно высокая 

(табл.6). 

 

Т а б л и ц а 6 

Результаты определения Au и Pd в печатных платах, г/т 

 

Образец 

Au 

 

Pd 

 

ДДП-

САЭС 
ДЗА-ЭТААС 

ДДП-

САЭС 

ДЗА-

ЭТААС 

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 

 

Также метод ДЗА-ЭТААС применяли для анализа углеродного сорбента в 

виде порошка. Образец был проанализирован методами: ДЗА-ЭТААС, ДДП-АЭС 

и ДДП-САЭС. Результаты анализа приведены в табл. 7.  
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Т а б л и ц а 7 

Результаты (г/т ) определения Au и Pd в углеродном сорбенте 

 

Элемент  ДДП-САЭС ДЗА-ЭТА-ААС ДДП-АЭС 

Au  0,21±0.08  0,30±0,04  <0.5  

Pd  <0.003  <0.007  <1  

 

3.3. Определение содержания токсичных металлов в биологических объектах 

 

3.3.1. Определение кадмия и свинца в крови быков 

Поскольку методика ДЗА устраняет влияние матрицы в различных типах 

объектов, мы оценили ее возможности при анализе биологических объектов, ор-

ганическая матрица которых может доставлять немало проблем при анализе. 

Кровь содержит органическую матрицу и в этом случае необходима макси-

мальная температура пиролиза, поэтому мы использовали модификатор Pd(NO3)2. 

Данный модификатор используется для определения микроэлементов в ЭТААС 

[194-196], поскольку он взаимодействует с аналитами, образуя менее летучие 

твердые растворы и / или интерметаллические соединения [195]. Это позволяет 

повысить температуру пиролиза для более полного разложения пробы. Примене-

ние Pd(NO3)2 позволило увеличить аналитический сигнал Cd и температуру пиро-

лиза Cd и Pb до 600°C и 900°C. На Рис. 24 представлены кривые пиролиза при 

применении модификатора и без него. Раствор модификатора, содержащий 5 мкг 

Pd
2 +

, вводили в графитовую  кювету вместе с аликвотой образца. Это количество 

является оптимальным и определялось экспериментально. Также были опробова-

ны различные температуры атомизации с использованием полученных условий 

пиролиза. Максимальный аналитический сигнал наблюдался при 1500° C и 1800 ° 

C для Cd и Pb соответственно. 

Традиционная атомизация Cd и Pb в исследуемых образцах крови демон-

стрирует высокий уровень неселективной абсорбции и подавления матрицы, по-

этому для такого анализа требуются полностью разложенные образцы и исполь-

зование метода стандартных добавок. Использование ДЗА вместе с палладиевым 
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модификатором устраняет подавление матрицы, поэтому концентрации аналитов 

определяли с использованием растворов сравнения по температурной программе, 

приведенной в Таблице 3. Сигнал аналитов уменьшается из-за неполного улавли-

вания, но эта проблема была решена использованием концентрирования. Анали-

тические сигналы кадмия и свинца, полученные в одностадийной ЭТААС, ДЗА с 

однократным и 5-ти кратным концентрированием, представлены на Рис. 25-26. 

Наблюдается снижение уровня фона. В результате соотношение сигнал / фон зна-

чительно увеличивается, подтверждая эффективность ДЗА при анализе данного 

объекта.  

 

 

Рис. 24. Кривые пиролиза для 0.01 мкг/мл Cd (1 - Cd, 2- Cd с модификатором) и 0.1 мкг/мл Pb 

( 1-Pb, 2- Pb с модификатором). 
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Рис. 26. АС Pb в образцах крови с использованием Pd модификатора: (a) без ДЗА, (б) ДЗА (в) 

15-кратное концентрирование с ДЗА. Пунктирная линия – сигнал неселективного поглощения 

 

При определении содержания Zn в крови применение ДЗА не требуется вви-

ду высокой концентрации цинка и невысокого уровня помех. Однако в случае бо-

лее низких содержаний ДЗА определение Zn с концентрированием не вызовет 

проблем.  

Были исследованы возможности многократного концентрирования примени-

тельно к образцам крови, и найдено оптимальное количество циклов концентри-

 

Рис. 25. АС Cd в образцах крови с использованием Pd модификатора: (a) без ДЗА, (б) ДЗА (в) 

15-кратное концентрирование с ДЗА. Пунктирная линия – сигнал неселективного поглощения 
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рования, обеспечивающих максимальный аналитический сигнал и самые низкие 

ПО. На Рис. 27 показана зависимость величины аналитического сигнала Cd и Pb 

от количества проведенных циклов концентрирования для образцов крови. Только 

после более чем 10 циклов аналитический сигнал начинает уменьшаться из-за 

накопления матричных отложений на поверхности зонда (14-ти для Cd). 

 

Рис. 27. АС Cd (черный цвет) и Pb (красный цвет) в крови в зависимости от числа циклов 

концентрирования. 

 

Для проверки правильности использовался независимый метод - инверсион-

ная вольтамперометрия (ИВА). Данные, полученные с помощью ДЗА-ЭТААС и 

ИВА, приведены в Таблице 8. Результаты хорошо согласуются, значительных 

расхождений не наблюдается. 
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Т а б л и ц а 8 

Результаты (мкг/л) определения содержания Cd и Pb (P = 0.95, n = 5) 

 

№ Элемент ДЗА-ЭТААС ИВА 

6-7123 
Cd 5.5±0.4 5.3±0.7 

Pb 39±2 37±2 

7-7133 
Cd 7.9±0.5 7.2±1.0 

Pb 40±3 41±2 

8-7081 
Cd 8.2±0.5 7.6±0.6 

Pb 63±5 67±4 

 

Благодаря концентрированию ПО уменьшились в 10 раз для Pb и 15 для Cd 

по сравнению с результатами, полученными в ходе однократного улавливания  

(3s-тест), и составили 0.01 и 0.2 мкг / л для Cd и Pb соответственно. Относитель-

ное стандартное отклонение для концентрации 5.1 мкг / л Cd составляло 6.4% и 

7.5% для 26 мкг/л Pb (n = 5). 

Сравнение ПО, полученных для крови с помощью ДЗА-ЭТААС, c другими 

опубликованными методиками представлено в табл. 9. Большинство представлен-

ных ПО выше, чем в настоящей работе. Сопоставимые ПО были получены с ис-

пользованием предварительного вскрытия с помощью микроволнового кислотно-

го вскрытия или осаждения белков, которые усложняют анализ: значительно про-

длевают время анализа и приводят к риску загрязнения, в то время как предвари-

тельная обработка в случае ДЗА-ЭТААС минимальна. Во многих случаях [164-

172] образцы разбавляли в 10 и более раз. Некоторые методики ИСП-МС анализа 

[164, 168] обеспечивают значительно более низкие пределы обнаружения, что 

обусловлено возможностями этого метода. Таким образом, предлагаемая методи-

ка ДЗА-ЭТААС имеет преимущества, когда не требуется многоэлементный ана-

лиз (ИСП-МС): низкая стоимость и простота в обслуживании. 
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Т а б л и ц а 9  

Сравнение полученных ПО (мг/л) в крови быков с опубликованными данными ИВА, 

ЭТААС, ИСП-МС – методов анализа аналогичных объектов 

Пробоподготовка Метод Cd Pb 

Источ

точ-

ник 

HNO
3
, H

2
O

2 
(1:1), 10 мин ДЗА-ЭТААС 0.01 0.2 

Насто-

ящая 

работа 

Кислотное разложение,  

разбавление водой 

ИСП-МС секторного поля 0.001 0.006 [164] 

Кислотное разложение,  

разбавление водой 

ИСП-МС  0.2 5.7 [49] 

Разбавление 0.4 %, 1% этанол 0.05 % 

Тритон X-100, 0.01% APDC 

ИСП-МС  0.1 0.07 [166] 

Разбавление 0.05 % Тритон X-100, 

1% изопропанол 

ИСП-МС  0.3 4.8 [167] 

Разбавление 0.05 % Тритон X-100, 

0.5% NH
3
 

ИСП-МС   0.1 0.008 [168] 

Разбавление электролитом ИВА 0.2 0.09 [169] 

Микроволновое кислотное разложе-

ние, разбавление водой 

ЭТААС 0.02 1.2 [2] 

Разбавление 0.1 % Тритон X-100, 

HNO
3
, вода 

ЭТААС 0.3 2.7 [6] 

Предварительное осаждение белков 

трихлоруксусной кислотой 

ЭТААС 0.03 0.65 [9] 
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3.3.2. ДЗА-ЭТААС определение Cd и Pb в мидиях 

Мидии являются актуальным объектом для анализа состояния окружающей 

среды из-за их образа жизни, в который входит фильтрование огромного объема 

воды в течение своей жизни. Благодаря этому они являются аккумуляторами раз-

личных тяжелых металлов и более перспективным и показательным объектом для 

анализа, нежели пробы воды. Была проведена работа по оценке накопления ток-

сичных металлов в различных частях мидий, возможности ДЗА анализа таких 

биологических объектов и, как следствие, разработана методика для определения 

уровня концентрации токсичных металлов в тканях мидий. Пробоподготовка и 

температурная программа атомизатора использовались те же, что и при определе-

нии этих металлов в крови. Проверка правильности проводилась сравнением с ре-

зультатами, полученными методом ИСП-АЭС (Таблица 10.). 

Мидии делили на потрошки, мантию и мускул (мускул отбрасывали, посто-

ронние элементы в нем практически не накапливаются). Результаты ДЗА-ЭТААС 

анализа покупных мидий (пр-во Чили) и отобранных на побережье Японского мо-

ря хорошо соотносятся с таковыми, полученными ИСП-АЭС методом. Несколько 

мидий были сварены в воде, чтобы на основании разницы полного сигнала, сиг-

нала слива раствора и сигнала оставшейся массы мидии установить количество 

тяжелых металлов, которое остается в составе мидии после готовки (по результа-

там анализов эта величина составляет примерно 30% общего содержания метал-

лов). Установлено, что содержание токсичных металлов находится в пределах 

норм, установленных для тканей моллюсков и ракообразных как в покупных ми-

диях, так и в добытых в Японском море. 

Успех опробованной методики подтверждает применимость метода ДЗА-

ЭТААС для мониторинга концентраций тяжелых металлов в экологических объ-

ектах практически без пробоподготовки. 
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Рис. 28. Фотография суспензии, полученной после разложения мидии  

 

 

Т а б л и ц а 10 

Результаты ДЗА-ЭТААС и ИСП-АЭС анализа мидий 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Фракционное концентрирование аналитов  – перспективное направление ко-

личественного химического анализа. Применение концентрирования на вольфра-

мовом зонде в ЭТААС позволило напрямую определять содержание примесей во 

многих объектах сложного состава в виде суспензий, минуя трудоемкую пробо-

подготовку. Анализ суспензий – слабо изученная тема, в том числе и из за боль-

шого количества помех при анализе. Применение ДЗА позволило разлагать пробу 

не полностью, а лишь частично, до образования однородной суспензии, которая 

вводилась в графитовый атомизатор. 

В рамках данной работы исследованы возможности приставки АТЗОНД-1 

(Россия) в сочетании с атомно-абсорбционным спектрометром Thermo ICE 3500 

(США). Оптимизированы условия пробоподготовки и максимального осаждения 

аналитов на зонд, температурная программа графитового атомизатора. Изучено 

влияние элементов матрицы на результаты количественного определения анали-

тов. 

Использование двухстадийной зондовой атомизации в 10 и более раз снижает 

уровень фонового сигнала, снижает пределы обнаружения и значительно упроща-

ет и ускоряет проведение массовых экспрессных определений аналитов при оцен-

ке перспективности рудных отвалов, объектов вторичной переработки, а также 

играет существенную роль при мониторинге токсичных металлов в объектах 

окружающей среды. Разработаны методики анализа содержания Au и Pd в геоло-

гических объектах (горные породы, руды, стандартные образцы), технологиче-

ских (печатные платы, углеродные сорбенты), а также кадмия, свинца и цинка в 

биологических (кровь быков, ткани мидий). Проверка правильности разработан-

ных методик с использованием стандартных образцов и независимых методов 

(ИСП-АЭС, ИСП-МС, ИВА) показала высокую степень сходимости. Методики 

апробированы и внедрены в работу аналитической лаборатории ИНХ СО РАН. 

В перспективе планируется адаптировать приставку для проведения ДЗА в 

других методах анализа: ИСП-АЭС, ИСП-МС. Для этого приставка будет перене-
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сена на устройство для электротермического испарения проб (ЭТИ). Этот способ 

введения проб имеет преимущества перед распылительным: требуется меньшее 

количество раствора, так как процент попадания в плазму намного выше.Такое 

оборудование позволит расширить возможности двухстадийной зондовой атоми-

зации до многоэлементного определения содержания аналитов в пробах сложного 

состава, что безусловно будет перспективным. Для этого потребуется находить 

компромиссные условия для конденсации на зонд набора интересующих аналитов 

(поток аргона, положение зонда). 
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ВЫВОДЫ 

 

1.  Исследованы аналитические возможности комплекса, состоящего из атомно-

абсорбционного спектрометра Thermo ICE 3500, оснащенного приставкой АТ-

ЗОНД-1, при определении содержания Au, Ag, Cu, Cd, Ga, Pb, Pd и Zn. 

2.  Установлены условия максимального осаждения аналитов на поверхность зон-

да (положение зонда, поток аргона, подходящая температурная программа). 

3.  Предложен способ снижения ПО аналитов  путем многократного концентриро-

вания на зонде. Исследованы возможности и рамки применения данного способа 

для различных объектов. Показано, что многократное концентрирование допол-

нительно позволяет снизить ПО золота и палладия в горных породах и рудах в 5 

раз, кадмия и свинца в биологических объектах – в 15 и 10 раз соответственно. 

4.  Продемонстрирована возможность прямого анализа элементов из одной навес-

ки. Это достигается благодаря регулированию чувствительности посредством из-

менения величины потока аргона или положения зонда в процессе улавливания. 

5.  Используемый в работе подход ДЗА позволяет исключить или упростить про-

боподготовку, заменив разложение в микроволновой печи на кратковременную 

(до 30 мин.) обработку смесью кислот. Таким образом, для выполнения анализа 

не требуется полное переведение проб в раствор, применение методов разделения, 

что позволяет существенно упростить процедуру пробоподготовки и получать 

экспрессные данные о содержании аналитов в пробах различного состава.  Время 

анализа в среднем было сокращено с нескольких дней до часа (в случае геологи-

ческих объектов). 

6.  Разработаны методики прямого определения содержания Au и Pd в геологиче-

ских объектах (горные породы, руды, стандартные образцы), технологических 

(печатные платы, углеродные сорбенты), а также кадмия, свинца и цинка в биоло-

гических (кровь быков, ткани мидий).  Оценка влияния элементов матрицы на ре-

зультаты количественного определения Au, Cd, Pb, Pd и способы их устране-

ния;ПО золота и палладия в геологических объектах составили 0.003 и 0.007 г/т 

соответственно. ПО кадмия и свинца в биологических объектах находятся на 
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уровне 0.01 и 0.2 мкг/л. Достигнутые пределы обнаружения ниже получаемых 

традиционной ЭТААС либо сопоставимы в случаях, когда применялось трудоем-

кое отделение матрицы и концентрирование сорбцией или экстракцией. Разрабо-

танные методики внедрены в практику работы Аналитической лаборатории ИНХ 

СО РАН. 
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