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Предложен новый способ количественного определения золота и серебра в суспензи-
ях горных пород и руд с помощью атомно-абсорбционного спектрометра, оснащенного бло-
ком зондовой атомизации и системой перемешивания пробы барботированием. Размолотый 
геологический образец выдерживается 20 минут в смеси кислот HNO3 и HCl (1:3).  Затем он  
разводится в 5 раз водой для получения суспензии с концентрацией 100 мг/мл, которая непо-
средственно вводится в графитовую печь спектрометра. Применена техника двухстадийной 
атомизации с использованием независимо нагреваемого U-образного вольфрамового зонда. 
Она позволила минимизировать фотометрические шумы, устранять матричные помехи при 
определении золота и разбавлять атомный пар непосредственно в атомизаторе для увеличе-
ния верхнего предела определения серебра в случае богатых пород и руд. Обеспечена воз-
можность использовать представительные навески вещества (~кг) и простые водные раство-
ры элементов для калибровки. Рабочий диапазон определяемых содержаний золота 0.03-20 
г/т, а серебра 0.0004-4.5 г/т. Правильность проверена на ГСО черного сланца СЧС-1,  руды Су-
хого лога СЛг-1 и золотосодержащей руды СЗР-4. Продолжительность анализа в целом 1.5-2 ч.

Ключевые слова: атомно-абсорбционный анализ, графитовый атомизатор, двухстадий-
ная зондовая атомизация, золото, серебро, горная порода, руда, черный сланец, суспензия.
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Введение
Определение следовых концентраций бла-

городных металлов в рудах и горных породах яв-
ляется актуальной задачей. Образцы считаются 
промышленно золотоносными при содержаниях 

2 г/т. Для их анализа привлекается широкий круг 
методов [1, 2], в том числе современные инстру-
ментальные, такие как химико-спектральный [3], 
сцинцилляционный атомно-эмиссионный [4], атом-
но-абсорбционный [5, 6], масс-спектрометрический 
с индуктивно связанной плазмой, нейтронно-акти-
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вационный и др. [7]. Геологоразведка предъявля-
ет строгие требования к экспрессности анализа и 
его достоверности. Например, при бурении скважин 
результат должен быть выдан заказчику через не-
сколько часов с момента отбора образца. К сожа-
лению, ни один известный метод не удовлетворяет 
всем этим требованиям. Так, например, пробирный 
анализ выполняется за 24-35 часов [8]. Атомно-аб-
сорбционный и масс-спектрометрический методы 
требуют подачи пробы в виде раствора простого 
матричного состава, а растворение пробы, отделе-
ние мешающих компонентов и концентрирование 
тоже занимает чересчур длительное время [9-12]. 
Использование аналитических автоклавных систем 
для ускоренного кислотного разложения пород не 
всегда годится, так как максимальная загружаемая 
навеска образца до 1 г [13] слишком мала для обе-
спечения представительности пробы.

Из-за крайне неравномерного распределе-
ния драгоценных металлов в породах существую-
щие методы отбора и анализа проб часто приводят 
к занижению истинных содержаний в месторожде-
нии [14, 15]. К таким проблемным породам относят, 
в частности, углистые (черные) сланцы, которые 
к тому же крайне трудно поддаются кислотному 
вскрытию [16]. При пробирном анализе из-за нали-
чия графита в пробе замечено улетучивание тон-
кодисперсного золота в процессе сплавления, что 
приводит к существенной погрешности. Поэтому 
упомянутые методы анализа руд и пород нужда-
ются в усовершенствовании. 

Преимуществом электротермической атом-
но-абсорбционной спектрометрии с графитовой 
печью (ЭТААС) наряду с высокой чувствитель-
ностью и селективностью является возможность 
прямого анализа твердых проб или их суспензий 
[17]. Но, как показала практика [18], анализ грунта 
в виде суспензий различных почв и донных отло-
жений на золото и серебро в ЭТААС с традицион-
ной одностадийной атомизацией (ОА) осложнен 
сильными матричными помехами, прежде всего 
из-за избытка кремния. Для их устранения необ-
ходимо было готовить суспензии на основе кон-
центрированной кислоты HF, чтобы отгонять эту 

матрицу из печи в процессе пиролиза пробы. Од-
нако такой подход непрактичен в случае руд и по-
род, содержащих золото в виде самородных ми-
крочастиц, для растворения которых обязательно 
требуется обработка навески смесью азотной и 
соляной кислот (царской водкой). Для этого по-
требовалось бы проводить предварительное вы-
паривание суспензии после воздействия HF, что 
крайне неудобно. 

С другой стороны, сравнительно недавно раз-
работана техника двухстадийной зондовой атоми-
зации (ДЗА) [19, 20], где помехи устраняются фрак-
ционным отделением паров аналита от матрицы 
конденсацией их на вольфрамовом зонде в ходе 
первичной атомизации пробы в графитовой печи. 
После стадии фракционирования зонд погружа-
ют в разогретую печь для испарения конденсата 
и измерения аналитического сигнала атомной аб-
сорбции. Для быстрого нагрева зонда его опуска-
ли до дна печи. При этом он частично перекрывал 
просвечивающий пучок и снижал его энергию, что 
в некоторой степени ухудшало предел обнаруже-
ния. В последней модели блока для зондовой ато-
мизации введена функция независимого нагрева 
U-образного вольфрамового зонда пропусканием 
электрического тока. Она позволяет быстро нагре-
вать зонд до температуры атомизации без необхо-
димости его полного погружения в нагретую печь, 
а, следовательно, без перекрытия просвечиваю-
щего пучка, диаметр которого обычно меньше ди-
аметра печи.

Целью данной работы является исследова-
ние возможности применения техники ДЗА с до-
полнительным электрическим нагревом зонда для 
прямого атомно-абсорбционного определения зо-
лота и серебра в пробах горных пород и руд с уче-
том повышенных требований к их представитель-
ности для опробования месторождений.

Экспериментальная часть
Измерения проводили на спектрометре МГА-

915МД (Люмэкс, Россия) с автодозатором жидких 
проб, графитовым атомизатором и корректором 
фона на основе эффекта Зеемана в постоянном 
магнитном поле. Использовали лампы с полым 
катодом и соответствующие спектральные линии 
элементов Au 242.8 нм и Ag 328.1 нм. 

Применяли стандартные пиропокрытые гра-
фитовые трубчатые печи. Для работы в режиме 
ДЗА спектрометр оснащен приставкой АТЗОНД-1 
(Россия). U-образный зонд длиной 40 мм изготов-
лен из вольфрамовой проволоки диаметром 0.9 мм. 
Для введения его в печь диаметр дозировочного 
отверстия расширили до 3 мм. Температурно-вре-
менные программы нагрева атомизатора для ОА 
и ДЗА показаны в табл. 1 и 2 соответственно.  Про-
грамма ДЗА в данном спектрометре составлена 
из двух частей, начинающихся с процесса «Суш-
ка». Первая часть – это подпрограмма автодоза-

Таблица 1 
Температурно-временная программа нагрева ато-
мизатора для ОА

Процесс
Дли-
тель-

ность, с
Т, оС 

Расход аргона 
во внутренней 
полости печи, 

мл/мин
Cушка 30 100 250
Пиролиз 10 300 250
Оценка нуля 5 300 250

Атомизация
3 2100 - Au

1500 - Ag
0

Очистка 2 2700 250
Пауза 50 25 0
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тора, обычно применяемая в штатном режиме ОА 
для отдельного введения, сушки и термообработ-
ки модификатора. Вторая часть – соответствен-
но, для анализируемой пробы. Эти подпрограм-
мы автоматически запускаются друг за другом и, 
таким образом, позволяют приспособить штатное 
программное обеспечение спектрометра для осу-
ществления ДЗА. 

Кончик зонда опускали внутрь печи на 2 мм. 
При таком погружении скорость нагрева зонда от 
печи недостаточно высока для импульсного ис-
парения конденсата пробы. Поэтому применяли 
независимый подогрев пропусканием через зонд 
электрического тока. В табл. 2 нагрев зонда ука-
зан в условных единицах широтно-импульсной 
модуляции пропускаемого через зонд тока. Этот 
параметр и время его действия подобраны эмпи-
рически, так как они зависят от температуры печи 
и летучести определяемого элемента. После не-
обходимого по времени подогрева ток отключал-
ся, а зонд оставался в рабочем положении до кон-
ца заданного процесса.

Для градуировки спектрометра использовали 
водные растворы, приготовленные из стандартных 
образцов с концентрациями 10 мг/л Au (ГСОРМ-14 
3398-90 П) и Ag (ГСО 5234-90) путем разбавления 
бидистиллированной водой в пластиковых мерных 
флаконах с подкислением соляной и азотной кис-
лотами соответственно по инструкции. Аналити-
ческим сигналом служила интегральная атомная 
абсорбционность. Атомизатор продували аргоном 
высокой чистоты. 

Для проверки правильности результатов ис-
пользовали порошковые государственные стандарт-
ные образцы состава: черного сланца СЧС-1 с ре-
гистрационным номером Государственного реестра 

ГСО 8549-04; руды Сухого лога СЛг-1 ГСО 8550-04 и 
золотосодержащей руды СЗР-4 ГСО 8816-2006 [21]. 

Применили два способа приготовления суспен-
зий из навесок 500 мг в пластиковых пробирках вме-
стимостью 15 мл с завинчивающимися крышками 
разбавлением: бидистиллированной водой до объ-
ема 10 мл (способ № 1); царской водкой до 1.5 мл с 
выдержкой 20 мин, после чего бидистиллирован-
ной водой до 10 мл (способ № 2). Такая пропорция 
между навеской сухой пробы и количеством цар-
ской водки общепринята в геохимическом анали-
зе, а разбавление водой обеспечивало консистен-
цию, необходимую для перемешивания суспензии 
барботированием.

Для дозирования суспензий в печь автодоза-
тор спектрометра оснастили дополнительным дер-
жателем пробирок и микрокомпрессором для рав-
номерного перемешивания суспензии пузырьками 
воздуха через пластиковую трубочку диаметром 5 
мм, опущенную до дна пробирки.  Микрокомпрес-
сор автоматически начинал 5-ти секундный цикл 
барботирования и прекращал его за секунду до 
взятия пробы. Это исключало забор нагнетаемо-
го воздуха в наконечник автодозатора и преждев-
ременное осаждение суспензии. Градуировочные 
растворы вносили в печь автодозатором из штат-
ного пластикового стаканчика. Объем проб варьи-
ровали в пределах 5-40 мкл.

Результаты и их обсуждение
Определение золота. Зависимость анали-

тического сигнала золота от температуры стадии 
атомизации суспензии грунта в печи с платформой 
Львова представлена в [18]. Из нее следует, что для 
преодоления матричного подавления сигнала она 
должна быть выше 2000 оС. Это обстоятельство 

Таблица 2 
Температурно-временная программа нагрева атомизатора для ДЗА

Процесс Длитель-
ность, с

Температура, оС Расход аргона во внутрен-
ней полости печи, мл/мин

Положение зонда над 
дном печи, мм 

Cушка 30 100 250 90
Пиролиз 20 300 250 90
Оценка нуля 5 300 250 90

Атомизация 5
2300 и 2100 -Au

1500 - Ag
250 15

Очистка 2 2500 250 90
Пауза 10 25 0 90
Cушка 5 100 250 90
Пиролиз 15 1400 - Au 250 4

Оценка нуля 5
1000 - Au
100 - Ag

0 9

Атомизация 7
2300 - Au
1500 - Ag

0 4* 

Очистка 2 2500 250 4
Пауза 50 25 0 90

Примечание: * – нагрев зонда током в 20 условных единиц в течение 5 с.
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объясняет выбранные нами значения температу-
ры для осуществления ДЗА. На рис. 1, а и б даны 
регистрограммы первичного и вторичного сигналов 
от стандартного раствора золота с концентрацией 
100 мкг/л при температуре атомизации 2300 оС. Си-
няя линия (крив. 1) отображает изменение интен-
сивности спектральной лампы при возникновении 
поглощения любой природы, черная линия (крив. 
2) – скорректированный на неселективное погло-
щение импульс атомной абсорбции, красная ли-
ния (крив. 3) – температура атомизатора. Сигнал 
атомной абсорбции (крив. 2) на рис. 1, а возника-
ет в момент нагрева печи и достигает амплитуды 
1.02 единицы. В спектрометре МГА-915МД ампли-
туда аналитического сигнала не является оптиче-
ской плотностью атомного пара, как в других ва-
риантах ЭТААС. Здесь амплитуда сигнала равна 
разности интенсивностей поляризованных высо-
кочастотных гармоник просвечивающего излуче-
ния (50 кГц), реагирующих соответственно на не-
селективное и полное поглощение паров пробы, 
поделенной на интенсивность гармоники 100 кГц 
исходного излучения с умножением всего частно-
го на вариабельный нормировочный коэффици-
ент [22]. Поскольку неселективное поглощение при 
атомизации водного раствора отсутствует, то из-
менение интенсивности сигнала (крив. 1) с 1944 до 
1566 единиц соответствует возникновению облака 
атомного пара с оптической плотностью (абсорб-
ционностью) А = lg (1944/1566) = 0.094 Б. То есть в 
данном эксперименте величина оптической плот-
ности атомного пара золота численно примерно в 
10 раз меньше сигнала, регистрируемого  спектро-
метром МГА-915МД. 

Вторичный сигнал атомной абсорбции на рис. 
1, б формируется после стабилизации температуры 
печи и в отсутствие потока защитного газа.  За счет 

этого он имеет в два с небольшим раза большее 
интегральное значение, чем первичный импульс. 
В свою очередь, первичный импульс уменьшен в 
пять раз внутренним потоком аргона. Поэтому в 
целом ДЗА уменьшает чувствительность спектро-
метра в 2 – 2.5 раза по сравнению с ОА. Очевид-
но, применение ДЗА будет оправданным в случаях 
более мощного матричного подавления аналити-
ческого сигнала или при анализе проб с повышен-
ной концентрацией. Впервые предложенный нами 
способ атомизации с электрическим подогревом не 
полностью погруженного в печь зонда позволяет 
получать сигнал атомной абсорбции с достаточно 
высокой чувствительностью. Соответствующий хо-
лостой сигнал показан на рис. 1, в и г. Видно, что 
введение в печь зонда (рис. 1, г) увеличивает фо-
тометрические шумы по амплитуде, но не более 
чем в два раза, а интегральное значение аналити-
ческого сигнала меняется незначительно. Оно не 
выходит за пределы ±0.001 с.

В суспензиях СЛг-1 и СЗР-4 концентрация 
золота составляла 125 и 106.5 мкг/л. То есть эти 
пробы должны давать отчетливые аналитические 
сигналы при условии отсутствия матричных помех. 
Однако атомизация суспензий № 1 приводила к 
крайне редкому спорадическому возникновению 
сигналов. Согласно данным [4], золото в таких об-
разцах представлено в основном частичками само-
родного металла размером 2-6 мкм и вероятность 
их попадания в аликвоту суспензии 10 мкл отби-
раемой из объема 10 мл ничтожно мала. Поэтому 
водные суспензии данных пород и руд не являют-
ся представительными и не могут быть использо-
ваны для определения золота. Однако с их помо-
щью методом добавок мы исследовали характер 
матричных помех.

На рис. 1, д и е дана регистрограмма атоми-
зации стандартного раствора золота с добавкой 
10 мкл суспензии СЛг-1 № 1. Видно, что первичный 
сигнал (д) действительно испытывает сильные ма-
тричные помехи, несмотря на использование вну-
треннего продува печи аргоном. Его амплитуда 
уменьшилась в 6 раз, а интегральное значение 
почти в 2 раза с 0.133 до 0.084 с. Совершенно дру-
гая картина наблюдается после фракционирова-
ния паров на зонде – вторичный сигнал (е) практи-
чески не изменился под действием добавленной 
суспензии. Его интегральное значение составило 
0.244 с. К тому же и неселективное поглощение ста-
ло незначительным. Однако этот сигнал не явля-
ется оптимальным. На рис. 1, д видно, что макси-
мум неселективного поглощения при температуре 
атомизации 2300 оС немного отстает от импуль-
са абсорбции золота (главный минимум сигнала 1 
появляется после импульса 2). Это связано с тем, 
что матрица образца менее летуча по сравнению 
с золотом. При меньшей температуре первичной 
атомизации 2100 оС  отставание увеличивается, а 
также снижается плотность выходящего из дозиро-

 
	  Рис. 1. Регистрограммы первичного (а, в, д) и вторично-
го (б, г, е) сигналов абсорбции при ДЗА 10 мкл водных 
растворов Au с концентрациями: 100 мкг/л (а, б); 0 мкг/л 
(в, г); 100 мкг/л с добавкой 10 мкл суспензии СЛг-1 № 1 
(д,  е). Интенсивность лампы (1), сигнал атомной абсорб-
ции (2), 2300 оС – температура печи
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вочного отверстия потока паров матрицы. Поэто-
му осаждение матрицы на зонд ослабляется. Те-
перь для повышения чувствительности анализа в 
печь можно дозировать гораздо больше суспензии. 
В качестве примера на рис. 2, а показана соответ-
ствующая оптимизированная регистрограмма при 
введении в печь 125 мкл суспензии СЛг-1 № 2 (до-
зировали 5 раз по 25 мкл с промежуточным подсу-
шиванием). Здесь интегральное значение первич-
ного сигнала абсорбции золота составляет 0.226 
с. Основной максимум неселективного поглоще-
ния действительно сместился к 5-й секунде шага 
атомизации, а зонд к этому времени ушел из поло-
жения улавливания. Поэтому вторичный импульс 
атомной абсорбции на рис. 2, б не испытывает ка-
ких либо матричных помех и имеет интегральное 
значение в три раза выше (0.681 с), чем первичный. 
Для сравнения на рис. 2, в дана регистрограмма ОА 
этой же пробы. Интегральная атомная абсорбцион-
ность здесь составляет всего лишь 0.196 с. К тому 
же через полсекунды от начала процесса атомиза-
ции неселективная абсорбция свела интенсивность 
просвечивающего пучка к нулю, и сигнал атомной 
абсорбции превратился в сильно шумящую нуле-
вую дорожку. Таким образом, представленные ре-
гистрограммы  показывают, что качество анали-
тического сигнала золота при ДЗА данной пробы 
значительно выше, чем при ОА, как с остановкой 
внутреннего потока защитного газа, так и с ним.

В табл. 2 обращает на себя внимание про-
цесс пиролиза конденсата на зонде в печи при весь-
ма высокой для золота температуре этой стадии 
1400оС. Эта температура подобрана эмпирически. 
Такой пиролиз крайне важен для удаления более 
летучих, чем золото, компонентов осевшей на зонд 
матрицы. Как показал эксперимент, золото не уле-
тучивается с зонда, несмотря на то, что темпера-
тура его обычной стадии пиролиза на стенке гра-
фитовой печи не может превышать 800 оС даже с 
химическим модификатором. Это происходит по 
следующим причинам. Во-первых, зонд не каса-
ется стенок печи. Во-вторых, интенсивный тепло-
отвод к держателям зонда препятствует перегре-
ву его кончика с конденсатом за отведенное время. 
Без стадии пиролиза аналитический сигнал будет 
предваряться мешающим импульсом неселектив-
ного поглощения (рис. 2, г). 

Итог проведенных экспериментов в услови-
ях оптимизированной программы нагрева атомиза-
тора отражен на рис. 3, где показана зависимость 
первичных и вторичного аналитических сигналов 
от массы образца СЛг-1, помещаемого в печь в 
виде суспензии № 2.  Первичные сигналы (крив. 1) 
и (крив. 2), полученные соответственно в услови-
ях отсутствия и наличия внутреннего потока ар-
гона, практически совпадают друг с другом по ве-
личине. Это говорит о том, что поток аргона (крив. 
2), разбавляя пар матрицы, устраняет более мощ-
ную причину потери свободных атомов, наблюда-

емую при ОА. Вероятнее всего, причина в осажде-
нии атомов на облаке конденсированных частиц 
дыма от матрицы [23]. Из крив. 1 и 2 видно также, 
что сигналы достигают насыщения на уровне 0.2 с 
при массе пробы 1.5 - 2 мг. То есть вносить в печь 
навеску пробы выше этого предела с намерением 
повысить чувствительность определения золота 
не имеет смысла. Следовательно, с помощью ОА 
определять его можно примерно с 0.2 г/т. Однако 
точность такого определения не удовлетворитель-
на либо из-за сопутствующего сильного неселек-
тивного поглощения, либо из-за пространственной 
неоднородности поглощающего слоя в попереч-
ном сечении печи [24]. В обоих случаях примене-
ние ОА требует адекватных стандартных образцов 
для градуировки спектрометра. 

Практически линейный рост крив. 3 на рис. 
3 обусловлен отсутствием матричных помех в ус-
ловиях ДЗА. Они не проявляются при дозировке 
в печь до 5 мг горной породы СЛг-1. Аналогичные 
графики получены и для остальных исследован-
ных образцов. Следовательно, ДЗА снижает ниж-
ний предел определения золота в 5 раз по сравне-
нию с тем, что дает ОА. 

Результаты определения содержания золо-
та в ГСО (приготовленных в виде суспензий № 2) 
с использованием ДЗА приведены в табл. 3. Они 
совпадают с аттестованными значениями, что сви-
детельствует о правильности проведенных нами 
измерений. Следовательно, примененная нами 

 

 
	   Рис. 2. Регистрограммы сигналов абсорбции золота для 

суспензии СЛг-1 № 2 при: ДЗА 125 мкл – а, б; ОА 125 мкл 
– в; ДЗА 40 мкл без процесса пиролиза конденсата на 
зонде – г. Обозначения как на рис. 1

	  

	  

	  

Рис. 3. Зависимость интегральной абсорбционности 
золота от массы образца СЛг-1, помещаемого в печь в 
виде суспензии № 2 при ОА (1) и ДЗА (2 – первичный и 
3 – вторичный сигналы)
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кислотная обработка позволяет достаточно пол-
но растворять золото, не смотря на то, что оно мо-
жет быть в той или иной степени закапсулировано 
в частицах суспензии, размер которых в основном 
составлял 25 мкм. Для рутинных измерений мож-
но порекомендовать разводить суспензию водой в 
меньшей степени, а именно до концентрации 100 
мг/мл. Такую суспензию еще можно достаточно лег-
ко перемешивать барботированием. Тогда при до-
зировании в печь 40 мкл данной суспензии масса 
загружаемой породы составит 3.2 мг. Двукратное 
дозирование с промежуточным подсушиванием 
суспензии обеспечит, судя по рис. 3, максимально 
возможную в данных условиях измерения чувстви-
тельность и точность анализа.

Введение в спектрометр цельной обработан-
ной царской водкой суспензии имеет принципи-
альное значение для обеспечения правильности 
анализа. Дело в том, что золото и серебро после 
растворения хорошо сорбируются на частицах су-
спензии. Поэтому их концентрация в прозрачной 
жидкости, образующейся в верхней части проби-
рок после отстаивания суспензии, в 2-4 раза мень-
ше, чем от равномерно перемешанной суспензии. 
Этот эффект наблюдался ранее в работе [18] и вос-
произвелся в наших опытах. Он показывает, что в 
случае методик с отделением металлов от нерас-
творенной части породы путем фильтрации и экс-
тракции риск потери аналита достаточно велик. При 
введении в атомизатор цельной суспензии этот ис-
точник погрешности полностью исключается.

Методом стандартных добавок установле-
но отсутствие матричных помех. Поэтому все ГСО 
можно анализировать по градуировочному графи-
ку, построенному с помощью простых водных рас-
творов золота. Предел обнаружения по критерию 
3σ составил 0.008 г/т. При дозировании ручной пи-
петкой Sr возрастает в два раза. Диапазон опре-
деляемых концентраций составляет от 0.03 до 20 
г/т, что удовлетворяет потребностям геологораз-
ведки [15, 25-27]. 

Для анализа пород с относительно крупно-
зернистым золотом навеска образца даже в 50 г 
может оказаться недостаточной [14, 15]. По рас-
четам [28] при бортовом  содержании золота 1 г/т 
величина навески должна составлять: для золота 

крупностью 0.05-0.1 мм – не менее 320 г; 0.1-0.25 
мм – 1-1.2 кг; 0.25-0.5 мм – 20.5 кг. Видно, что под-
готовка суспензий таких проб требует объемной по-
суды и большого расхода кислот. Например, из 100 
г измельченного до 0.1 мм по принятым геохимиче-
ским правилам образца получается 1 л суспензии. 
Для перевода в суспензию навески в 20.5 кг потре-
буется уже около 80 л царской водки и емкость на 
410 л, что нереально осуществлять на практике. В 
лабораторных условиях максимальный объем со-
суда для приготовления суспензии может дости-
гать 10 л. То есть он пригоден для максимальной 
навески 1 кг. После кислотного усреднения пробы 
в такой емкости и ее равномерного взбалтывания 
часть готовой суспензии можно отлить в пробирку 
малого объема, а емкость освободить и использо-
вать для подготовки другой пробы. К сожалению, 
иной способ обеспечения представительности ге-
ологической пробы на золото предложить трудно. 
Во всяком случае, подход на основе ЭТААС с ДЗА 
обеспечивает наиболее быстрое и достоверное про-
ведение анализа, так как он не требует выделения 
золота из суспензии дополнительными химически-
ми методами. Соответственно, его длительность 
задается в основном процедурой приготовления 
суспензии и занимает 1.5-2 часа.

Определение серебра. Серебро в горных по-
родах и рудах часто определяют как элемент со-
путствующий золоту. Поэтому интерес представля-
ет методика, позволяющая использовать для этой 
цели суспензию № 2, пригодную в первую очередь 
для анализа на золото. Из-за сравнительно низкой 
температуры, необходимой для ОА серебра, матри-
ца исследуемых геологических образцов испаря-
ется слабо и не создает помех. Рабочий диапазон 
определяемых концентраций при дозировании в 
печь 5 мг образца составляет в этих условиях от 
4·10-4 до 0.5 г/т. Применять ДЗА для определения 
концентраций серебра в этом диапазоне не имеет 
смысла. Однако в случае богатых серебром образ-
цов (>0.5 г/т), когда ОА приводит к зашкаливанию 
спектрометра, ДЗА позволяет легко уменьшить и 
вывести аналитический сигнал в оптимальный ди-
апазон работы спектрометра. Это обеспечивается 
чисто инструментальным способом – регулировкой 
положения зонда относительно дозировочного от-
верстия для стадии улавливания  паров [20]. Реги-
строграммы аналитических сигналов серебра ана-
логичны соответствущим сигналам золота и здесь 
не приведены. 

На рис. 4 даны зависимости интегральной аб-
сорбционности от массы дозируемого в атомиза-
тор серебра при различных способах атомизации. 
Если использование внутреннего потока аргона 
при ОА поднимает верхнюю границу определяе-
мых содержаний всего в два раза до 1 нг (крив.  1 
и 2), то ДЗА увеличивает ее на порядок. Это обу-
словлено тем, что амплитуда сигнала при испаре-
нии пробы с зонда нарастает не так сильно, как при 

Таблица 3
Результаты анализа стандартных образцов мето-
дом ЭТААС с ДЗА (n = 5; Р = 0.95)

Обра-
зец

Аттестованное 
содержание, г/т

Результат анализа

C ± δ, г/т Sr, %

СЧС-1
Au 0.10 ± 0.02  0,10 ± 0.04 14.0

Ag 0.10 ± 0.02  0.15 ± 0.05 13.3

СЛг-1
Au 2.50 ± 0.03 2.26 ± 0.30 4.9
Ag 0.47 ± 0.08 0,43 ± 0.05 3.9

СЗР-4
Au 2.13 ± 0.05 2.11 ± 0.29 5.0
Ag 0.360 ± 0.003 0.39 ± 0.06 5.1
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испарении со стенки печи, и зашкаливание насту-
пает при существенно больших массах серебра. В 
случае анализа породы или руды в виде суспензии, 
приготовленной по способу  № 2 с концентрацией 
100 мг/мл, верхний предел определяемых концен-
траций серебра составляет 4.5 г/т при дозировке в 
печь 10 мкл образца. Величина Sr в этой точке ≤4.5 
% (n = 5). При необходимости можно увеличить и 
этот предел определения, установив зонд для ста-
дии улавливания паров выше на 5-10 мм, чем ука-
зано в табл. 2. Количество осевшего на зонде сере-
бра уменьшается, и чувствительность определения 
снижается до нужного значения. 

Для определения серебра в горных породах 
и рудах можно также использовать температурно-
временную программу ДЗА золота (см. табл. 2). Это 
обстоятельство представляет интерес для одновре-
менного многоэлементного атомно-абсорбционного 
анализа [29], так как за один цикл атомизации мож-
но получать свободные от матричных помех ана-
литические сигналы обоих элементов, причем на 
разных по чувствительности аналитических лини-
ях. Таким образом, оснащение спектрометров бло-
ком зондовой атомизации позволяет существенно 
расширить их аналитические возможности и повы-
сить производительность анализа.  

Заключение
Показано, что техника двухстадийной зондо-

вой атомизации в графитовой печи позволяет при-
менять атомно-абсорбционную спектрометрию для 
прямого экспрессного определения золота и сере-
бра как в бедных, так и в богатых горных породах 
и рудах, приготовленных к анализу в виде суспен-
зии. Это достигается за счет снижения матричных 
помех фракционированием пробы на вольфрамо-
вом зонде, а в случае богатых образцов также за 
счет разбавления их паров непосредственно в ато-
мизаторе. Предложенный способ измерения позво-
ляет: минимизировать фотометрические шумы от 
использования зонда;  удовлетворить требования к 
представительности геологических проб различной 
природы, в том числе трудно вскрываемых черных 
сланцев; исключить источники погрешности, при-
сущие известным методикам с химическим отде-
лением мешающей матрицы; оперативно решить 
проблему стандартных образцов для калибровки. 
Такой анализ реализуется в автоматическом режи-
ме, благодаря оснащению серийного спектроме-
тра блоком зондовой атомизации и системой пе-
ремешивания суспензий методом барботирования. 
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ATOMIC ABSORPTION DETERMINATION OF GOLD AND 
SILVER IN ROCKS AND ORES USING DOUBLE-STAGE PROBE 

ATOMIZATION IN THE GRAPHITE FURNACE

Y.А. Zakharov, R.V. Okunev, S.I. Hasanova, D.S. Irisov1, R.R. Haibullin1

Kazan (Volga region) Federal University,
ul. Kremlevskya, 18, Kazan, 420008, Russian Federation
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ul. Chernushevskogo, 17/38, Kazan, 420111, Russian Federation

Yuri.Zakharov@kpfu.ru 

New rapid method for quantitative determination of gold and silver in rock and ore suspensions 
using commercial spectrometer with additional accessories for probe atomization and barbotage shak-
ing up of the sample in the autosampler is developed. Milled geological sample is maintained in the 
mix of acids HNO3 and HCl (1:3) 20 minutes and then diluted up to 5 times by deionized water to obtain 
suspension with concentration 100 mg/ml. The suspension is inserted into the graphite furnace of the 
spectrometer. The technique of double-stage probe atomization with independently heated U-shaped 
tungsten probe permits to minimize photometric noise, to remove strong matrix interferences and in-
crease relative sensitivity of the gold determination. On the other hand it gives possibility to dilute atom-
ic vapors in the atomizer for shifting upper limit of silver determination in the case of rich samples. Also 
the representative shots of the geological materials (~kg) and simple water calibration solutions of the 
elements can be used.  Detection limit of Au is 0.008 g/ton. Determination ranges are 0.03 – 20 and 
0.0004 - 4.5 g/ton for gold and silver, respectively. Correctness of the analysis is checked using Rus-
sian standard reference materials of black slate СЧС-1, Sykhoy Log ore СЛг-1 and gold ore СЗР-4. Du-
ration of the all analysis is 1.5 – 2 hour. 

Keywords: atomic absorption analysis, graphite atomizer, double-stage probe atomization, gold, 
silver, rocks, ores, black slate, suspension
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