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Атомно-абсорбционный спектрометр высокого разрешения ContrAA 700 с графитовой пе-
чью применен для прямого определения золота в горных породах и рудах на уровне 10-6-10-3 % 
мас. В печь вводили навески 1 мг стандартных образцов золотосодержащей руды СЗР-4 (2.13 ± 
0.05 г/т), черных сланцев Сухого Лога СЛг-1 (2.5 ± 0.3 г/т) и СЧС-1 (0.10 ± 0.02 г/т) в виде суспен-
зий, приготовленных на смеси концентрированных HNO3 и HCl (1 : 3) с последующим семикрат-
ным разбавлением водой. Выявлено наличие плотного окружения спектральных линий золота 
тонко структурированными полосами  поглощения разнообразных молекул матрицы. Резонанс-
ная линия поглощения Au 242.8 нм перекрыта левым крылом очень интенсивной полосы  SiO.  В 
два раза менее чувствительная линия Au 267.6 нм находится в узком промежутке между спек-
тральными молекулярными компонентами.  Из-за сильного подавления аналитического сигна-
ла и интенсивного неселективного поглощения определение с использованием одностадийной 
атомизации крайне затруднено и может осуществляться при концентрации золота не менее 2 г/т. 
Использование приставки АТЗОНД-1 для осуществления двухстадийной зондовой атомизации 
позволило автоматически дозировать суспензии и снизить матричные помехи. За счет фракци-
онирования паров пробы на вольфрамовом зонде линия Au 267.6 нм, в отличие от резонансной 
линии  Au  242.8 нм, освобождается от спектральных наложений и обеспечивает более низкий 
предел количественного определения золота 0.05 г/т (Sr =30 %; n = 5; Р = 0.95).

Ключевые слова: атомно-абсорбционная спектрометрия, графитовый атомизатор, су-
спензия, золото, горная порода, черный сланец, двухстадийная зондовая атомизация.
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Введение
Определение следовых концентраций золота 

в горных породах и рудах является важной задачей 
для геологоразведки, аффинажных производств, 
оценки качества горных отвалов и др. Порода счи-
тается промышленно золотоносной при содержа-
нии золота 2 г/т, а граница рудных тел характери-
зуется содержанием 0.5 г/т. Технологии разведки и 
извлечения золота требуют проведения быстрого 
количественного анализа с нижним пределом опре-
деления на уровне сотых долей г/т (10-6 % мас.). Та-
кая концентрация, на первый взгляд, легко доступ-
на высокочувствительным аналитическим методам, 
таким как атомная абсорбция, масс-спектрометрия 
с индуктивно связанной плазмой, полярография и 
т.п. Однако решение этой задачи осложняется, с 
одной стороны, сильными матричными помехами 
[1-6], а, с другой, трудностью обеспечения пред-
ставительности пробы из-за присутствия золота в 
аналитической навеске в виде разрозненных ме-
таллических микрочастиц (золотин) [7] и неодно-
родности земных пластов. 

Классический анализ на золото начинается 
с размалывания геологически представительной 
навески (~кг) в порошок. Затем она, усредненная и 
уменьшенная до аналитической навески (до сотен 
грамм), химически обрабатывается для переведе-
ния золота в раствор либо в расплав. Как правило, 
золото извлекают экстракцией или сорбцией и пе-
реводят в конечный раствор или сплав (королек) 
для измерения концентрации. Однако такая пробо-
подготовка длительна и трудоемка. Геологическое 
опробование отдельного месторождения нуждает-
ся в тысячах анализов. А один пробирный анализ 
[6] по стоимости  приравнивается грамму чистого 
золота и требует для проведения более суток [8].  
Поэтому разработка более эффективных методик 
определения золота в геологических пробах до сих 
пор остается актуальной задачей.

Электротермическая атомно-абсорбцион-
ная спектрометрия (ЭТААС) в этом плане име-
ет явные преимущества по сравнению с другими 
методами. Она позволяет вносить в графитовую 
печь-атомизатор твердые пробы и обеспечива-
ет, пожалуй, наилучшую селективность и чувстви-
тельность детектирования золота. Так, в работе 
[9] анализировали твердые пробы в виде золото-
содержащих стандартных образцов почвы и суль-
фидного концентрата с использованием традици-
онной одностадийной атомизации. Однако из-за 
сильной матричной помехи навеска не могла пре-
вышать 0.25 мг. Для снижения мощного неселек-
тивного поглощения до приемлемого уровня к ней 
необходимо было добавлять палладиевый моди-
фикатор с промежуточным подсушиванием, а затем 
еще раствор, содержащий 3 мг Na2CO3. К сожале-
нию, несмотря на достигнутый предел обнаруже-
ния 0.015 г/т, этот способ неприменим для анали-
за твердых природных объектов с разрозненными 

золотинами, поскольку заведомо не обеспечивает 
представительности пробы.  

Более широкие возможности имеет ЭТААС 
с двухстадийной зондовой атомизацией [10]. По 
этой методике геологически представительную 
навеску размолотой породы, которая в практиче-
ском пределе может достигать 1 кг,  сначала за-
ливают минимальным объемом смеси концентри-
рованных азотной и соляной кислот 1:3 (царской 
водкой) для растворения золота и выравнивания 
его концентрации по объему суспензии. Затем по-
лученную суспензию доводят водой до консистен-
ции 50-100 мг/мл для удобства количественного 
дозирования в печь автосэмплером с барботиро-
ванием. Первая стадия атомизации суспензии, осу-
ществляемая с внутренним продувом печи аргоном, 
позволяет  фракционно перегнать пар золота на хо-
лодный вольфрамовый зонд и сконденсировать его 
на нем с удалением неконденсирующихся мешаю-
щих компонентов матрицы (оксидов азота, углеро-
да и серы, галогенов, кислорода и др.). Во время 
второй стадии атомизации полученного конденса-
та золота внутри предварительно прогретого гра-
фитового атомизатора неселективное поглощение 
и подавление аналитического сигнала существен-
но снижены. Какие-либо модификаторы пробы не 
требуются, т.е. риск внести загрязнение исключен. 
Масса дозируемой в атомизатор породы или руды 
в виде суспензии с предварительно усредненным 
по всему ее объему содержанием золота при этом 
может достигать 5 мг. 

Описанный подход ранее успешно реализован 
на спектрометре МГА-915МД с корректором фона 
на основе эффекта Зеемана в постоянном магнит-
ном поле, с обычным для ЭТААС линейчатым ис-
точником излучения и невысоким спектральным 
разрешением. Его, по-видимому, можно применять 
и на других широко распространенных спектроме-
трах аналогичного разрешения с дейтериевым кор-
ректором фона или с зеемановским корректором 
в переменном магнитном поле. Однако, учитывая 
высокую ответственность анализов на золото и не-
обходимость проведения измерений концентрации 
вблизи предела обнаружения спектрометра, необ-
ходимо исследовать возможные спектральные по-
мехи при таких высоких навесках образца, загру-
жаемых в графитовый атомизатор. 

В настоящее время это возможно сделать с 
помощью атомно-абсорбционного спектрометра 
высокого разрешения с источником непрерывно-
го спектра – ксеноновой дуговой лампой, выпуска-
емого фирмой Аналитик Йена (Германия) [11]. Дан-
ный прибор имеет атомизатор поперечного нагрева, 
принципиально новую систему регистрации и кор-
рекции неселективного поглощения. Она основана 
на математической обработке совокупности спек-
тров, снимаемых в диапазоне 0.2-0.3 нм вокруг ана-
литической линии, двумястами линейно располо-
женными пикселями твердотельного оптического 
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детектора. Этот прибор может оснащаться автодо-
затором твердых проб, то есть рассчитан на изме-
рения сигналов от сравнительно больших навесок 
и, соответственно, в условиях сильных матричных 
помех. Примеры анализа различных твердых проб 
с помощью такого спектрометра представлены в 
следующих публикациях [12-15]. Имеются данные 
о прямом определении золота в биологических тка-
нях мышей, подверженных искусственному воздей-
ствию наночастиц этого металла, с пределом обна-
ружения 0.002 г/т [16].  Однако сведения о прямом 
определении золота в горных породах и рудах на 
таком спектрометре отсутствуют.

Целью данной работы является опробование 
методики прямого анализа суспензий горных пород 
и руд на золото с помощью атомно-абсорбционно-
го спектрометра высокого разрешения (ААСВР) с 
источником непрерывного спектра в традиционном 
одностадийном режиме атомизации (ОА) и в срав-
нительно новом двухстадийном зондовом вариан-
те атомизации (ДЗА).

Экспериментальная часть
Измерения проводили на спектрометре ContrAA 

700 (Analytik Jena AG, Германия) с автодозатором 
жидких проб. Использовали резонансную линию 
золота 242.8 нм, а также в два раза менее чувстви-
тельную линию 267.6 нм. Применяли стандартные 
пиропокрытые графитовые трубчатые печи с дози-
ровочным отверстием для жидких проб. Спектро-
метр оснастили приставкой АТЗОНД-1 (ООО Атзонд, 
Россия) для работы в режиме ДЗА. Ее монтаж и на-
стройка описаны в [17]. U-образный зонд длиной 40 
мм изготовлен из вольфрамовой проволоки диаме-
тром 0.6 мм. Между поджимающими печь стойками 
с электроконтактами установили тонкое силиконо-
вое кольцо-прокладку для герметизации полости 
кожуха печи. Оно обеспечило выход газов наружу 
только через верхний дозировочный порт атоми-
затора. Съемную графитовую диафрагму дозиро-
вочного порта укоротили по высоте до 7 мм, чтобы 
выходящий пар пробы конденсировался только на 
зонде, а не на стенках диафрагмы. 

Температурно-временные программы нагре-
ва атомизатора для ОА и ДЗА показаны на рис. 1 и 
2 соответственно.  Они состоят из нескольких ша-

а) 

б) 
Рис. 2. Температурно-временная программа атомизатора для ДЗА в табличном (а) и графическом (б) виде со схема-
тичным указанием положения зонда относительно трубчатой печи на каждом шаге

Рис. 1. Температурно-временная программа атомизатора для ОА.
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гов (Step), а именно из сушки (Drying), пиролиза (Py-
rolysis), стабилизации потока защитного газа (Gas 
adaption), атомизации (Atomization) и очистки печи 
(Clean). Для каждого шага задана конечная темпе-
ратура (Temp.), скорость нагрева (Ramp), время вы-
держки (Hold), длительность шага (Time) в секундах, 
внутренний поток газа (Gas). Защитным (Purge) га-
зом служил аргон высокой чистоты с максимальным 
(Max) внутренним продувом 2 л/мин, с минималь-
ным (Min) 0.1 л/мин продувом, либо  с его остановкой 
(Stop). Дополнительный (Add.) газ не использовали. 
Регистрация сигнала (Run) запускалась в начале ста-
дии атомизации и длилась 5 с. За это время спектро-
метр последовательно снимал 70 спектров абсорб-
ции. Для удобства на регистрограммах абсорбции 
(Absorbance), представленных ниже, шкала време-
ни дана не в секундах, а в количестве таких спектров 
(Spectrum number).

Рис. 2 показывает, что спектрометр легко про-
граммируется для работы в режиме ДЗА. После 
первых трех шагов высушивания и обычного пиро-
лиза следует шаг пиролиза № 4 с высокой темпе-
ратурой, достаточной для атомизации золота. За 
секунду до его начала кончик зонда автоматически 
перемещается из исходного положения в стороне 
от атомизатора в положение 3 мм над дозировоч-
ным отверстием печи и удерживается там 4 с для 
улавливания выходящих паров золота, после чего 
снова отводится в исходное положение на время 
очистительного прожига печи (шаг № 5) и охлажде-
ния до 1500 оС – температуры пиролиза конденса-
та пробы на зонде (шаг № 6). В течение шага № 7 
зонд погружен в печь на 2 мм для дополнительной 
термообработки пробы и затем на шаге № 8 при-
поднимается в положение улавливания. В момент 
старта шага № 9 запускалось измерение (Run) ана-
литического сигнала, зонд снова погружался на 2 
мм внутрь печи и подогревался пропусканием се-
кундного импульса электрического тока для уско-
рения испарения золота. В этом положении зонд 
находится уже до полного остывания печи и затем 
переводится в исходное положение.

Нагрев зонда задается в 20-ти условных еди-
ницах широтно-импульсной модуляции пропуска-
емого через зонд тока. Этот параметр и время его 
действия подобраны эмпирически, так как они за-
висят от температуры печи и летучести определя-
емого элемента. Работа блока зондовой атомиза-
ции синхронизирована с программой спектрометра 

подключением кабеля стартового сигнала к пита-
нию клапана подачи аргона в атомизатор.  

Для градуировки спектрометра использовали 
водные растворы, приготовленные из стандартных 
образцов с концентрациями 10 мг/л Au (ГСОРМ-14 
3398-90 П) путем разбавления бидистиллирован-
ной водой в пластиковых мерных флаконах с под-
кислением соляной и азотной кислотами соответ-
ственно по инструкции. Аналитическим сигналом 
служила интегральная атомная абсорбционность, 
как сумма абсорбционностей на трех пикселях в 
максимуме линии поглощения золота.  Базовая ли-
ния абсорбционности регистрировалась непосред-
ственно перед циклом атомизации.

Для проверки правильности результатов ис-
пользовали порошковые государственные стан-
дартные образцы состава: черного сланца СЧС-1 
ГСО 8549-04; руды Сухого Лога СЛг-1 ГСО 8550-04 и 
золотосодержащей руды СЗР-4 ГСО 8816-2006 [18]. 
Паспортные содержания золота указаны в таблице.

Суспензии готовили в пластиковых пробирках 
вместимостью 15 мл с завинчивающимися крышка-
ми разведением навесок 500 мг царской водкой до 
1.5 мл с выдержкой 20 мин, после чего бидистил-
лированной водой до 10 мл. Достаточность такой 
пропорции между навеской сухой пробы и количе-
ством царской водки показана в работе [10], а раз-
бавление водой обеспечивало легко перемешива-
емую барботированием консистенцию суспензии.

Для внесения суспензий в печь штатную тру-
бочку автодозатора заменили на более широкую с 
внутренним диаметром 1 мм, чтобы исключить за-
сорение крупными частицами. К корпусу автодоза-
тора прикрепили герконовый пускатель воздушного 
микрокомпрессора, встроенного в блок АТЗОНД-1. 
Он включался и выключался при повороте турели 
со стаканчиками для предварительного взятия из 
стаканчика 32, указанного как палладиево-магни-
евый модификатор, порции бидистиллированной 
воды 2 мкл. При этом штатные стаканчики объе-
мом до 2 мл с суспензиями располагали в пози-
циях 1-3. Их заполняли, отбирая суспензии пипет-
кой на 1 мл из барботируемых исходных пробирок.   
После запуска процедуры измерения микроком-
прессор автоматически начинал 5-ти секундный 
цикл барботирования через миллиметровую тру-
бочку, опущенную до конического дна стаканчи-
ка, и прекращал его за секунду до взятия пробы. 
Это исключало забор нагнетаемого воздуха в на-

Таблица
Результаты прямого анализа стандартных образцов в виде суспензии с помощью ААСВР и ДЗА на линии 
Au 267.6 нм  (n = 5; Р = 0.95)

Образец Аттестованное содержание, г/т
Результат анализа

C ± δ, г/т Sr, %
СЧС-1 0.10 ± 0.02 0,11 ± 0.03 12.0
СЛг-1 2.5 ± 0.3 2.32 ± 0.27 3.8
СЗР-4 2.13 ± 0.05 2.10 ± 0.25 4.1



396

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 4.

конечник автодозатора и преждевременное осаж-
дение суспензии. 

По окончании анализа содержимого перво-
го стаканчика трубочку вручную вынимали, опола-
скивали и помещали в следующий стаканчик. Для 
фиксации трубочки в рабочем положении исполь-
зовали обычную резиновую пробку с разрезом, ко-
торая плотно помещалась в соседней ячейке туре-
ли на расстоянии примерно 10 см от стаканчика с 
пробой. Конец трубочки упирался в дно стаканчи-
ка, а другой конец выгнутого в дугу отрезка трубоч-
ки зажимался в разрезе пробки. Градуировочные 
растворы вносили в печь аналогично из стакан-
чиков в позициях 4-6. Объем проб варьировали в 
пределах 5-40 мкл. Таким образом, благодаря ос-
нащению блоком зондовой атомизации, спектро-
метр превратился в автоматизированный комплекс 
для анализа суспензий. Концентрацию золота в об-
разцах определяли методом стандартных добавок.

Результаты и их обсуждение
Измерения на линии Au 242.8 нм при ОА. 

Для начала, на рис. 3, а показан аналитический 
сигнал, полученный при ОА 20 мкл суспензии СЗР-
4 в традиционном для ЭТААС виде с разделенны-
ми импульсами неселективной (1) и атомной (2) 
абсорбции. Кривая (2) на этом рисунке и на всех 
последующих является суммой абсорбционностей 
трех центральных пикселей № 99-101. Кривая (1) 
является результатом расчета с усреднением по 
всем пикселям. Поэтому базовая линия этого сиг-
нала может немного смещаться относительно нуля, 
как в положительную, так и в отрицательную сторо-
ну. Амплитуда неселективной абсорбционности от 
навески руды, составляющей в данном случае 1 мг, 
достигает 1.25 единиц, что уже критично для авто-
матической коррекции. Поэтому наблюдается эф-
фект перекоррекции – сигнал атомной абсорбции 
уходит в отрицательную область и дает слишком 
маленькое для такой пробы, содержащей более 2 
нг золота, интегральное значение 0.009 с. Так, в от-
сутствие матрицы стандартный раствор такой же 
концентрации золота дает сигнал в 10 раз больше. 
Следовательно, сильные матричные помехи, на-
блюдавшиеся ранее от такой пробы в печи про-
дольного нагрева [10], присущи и печи поперечного 
нагрева, несмотря на ее высокую изотермичность.

Рассмотрим абсорбционность вокруг анали-
тической линии золота, приходящейся на пиксель 
№ 100 из двухсот задействованных и охватываю-
щих 0.28 нм (рис. 3, б). Виден мощный вал широ-
кополосного поглощения с хорошо заметным тон-
ко структурированным молекулярным спектром на 
вершине.  Спектрометр, настроенный по умолча-
нию в режим  регистрации – со спектром сравне-
ния (with reference),  позволяет автоматически вы-
честь широкополосную составляющую спектра с 
колебаниями интенсивности источника и наблю-
дать отдельно на рис 3, в только его тонкую струк-

туру. Согласно банку спектральных данных при-
бора она в основном принадлежит молекулам SiO. 
Сама линия золота сливается с левым крылом бо-
лее интенсивной молекулярной полосы этой моле-
кулы (см. рис. 4, а и б). При концентрации золота 

Рис. 4. Совокупность тонко структурированных спектров 
абсорбции от 1 мг руды СЗР-4 вокруг линии Au 242.8 нм, 
полученная с использованием 200 (а, в) и 50 (б, г) пик-
селей при ОА (а, б) и ДЗА (в, г)

а)  

б)

в)
Рис. 3. Сигнал 1 мг руды СЗР-4 при ОА: а –  в виде раз-
деленных импульсов неселективной (1) и атомной (2) 
абсорбции на линии Au 242.8 нм; в виде спектра вало-
вой (б) и скомпенсированной на широкополосную со-
ставляющую (в) абсорбции с использованием 200 пик-
селей (0.28  нм)
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в пробе на уровне 2 г/т она не проявляется даже 
с применением дополнительной функции вычита-
ния корректировочного спектра SiO для компенса-
ции неселективного поглощения. Причина кроется 
не только в спектральном наложении, но и в суще-
ственном химическом подавлении сигнала атомной 
абсорбции золота в данных условиях.

Таким образом, прямой анализ приготовлен-
ных нами суспензий в режиме ОА невозможен даже 
при использовании особого способа учета неселек-
тивного поглощения, заложенного в программное 
обеспечение спектрометра. Требуется разбавление 
суспензии как минимум в 5 раз, чтобы снизить фон 
и подавление сигнала атомной абсорбции. Одна-
ко это ухудшает нижний предел определения зо-
лота, что неприемлемо для решения поставлен-
ной задачи контроля золотоносности пород и руд.

Измерения на линии Au 242.8 нм при ДЗА. 
На  рис. 5 показаны соответствующие рис. 3 сигна-
лы, полученные в режиме ДЗА. Видно, что амплиту-
да неселективной абсорбционности уменьшилась 
в три раза, и эффект перекомпенсации исчез. Ее 
интегральное значение снизилось с 2.8 с до 0.3 с, 
то есть концентрация мешающих паров матрицы 
за счет фракционирования на зонде уменьшилась 
почти в десять раз. Поэтому импульс атомной аб-
сорбции по площади увеличился до 0.168 с. Тем не 
менее, тонко структурированный спектр остался, но 
с амплитудой, существенно пониженной с 0.78 до 
0.15 единиц (см. рис. 5, в и г). Если дополнитель-
но скорректировать его на известные полосы SiO, 
то получится картина, для удобства рассмотрения 
представленная на рис. 5, д и е в двух ракурсах 
сбоку и сверху, а также в двух масштабах по шкале 
длин волн (пикселей), соответственно. Видно, что 
неселективное поглощение обусловлено не толь-
ко оксидом кремния, но и другими, не установлен-
ными химическими соединениями весьма сложной 
минеральной матрицы руды. Закрашенные серым 
цветом участки спектра свидетельствуют об уходе 
базовой линии в область отрицательных значений. 
Из рис. 5, е следует, что на пикселях для регистра-
ции импульса атомной абсорбции имеются неском-
пенсированные и перекомпенсированные участки. 
Это негативно сказывается на пределе обнаруже-
ния золота, а сигнал атомной абсорбции на рис. 5, 
а вряд ли можно считать полностью селективным. 

Положительное влияние фракционирования 
пробы на неселективное поглощение наглядно ил-
люстрирует рис. 4, в и г, где совмещены все спек-
тры, полученные друг за другом в течение шага 
соответствующей атомизации. Они скорректиро-
ванны только на широкополосную составляющую. 
Рис. (а-г) специально даны в одном масштабе аб-
сорбционности, чтобы было легко оценивать изме-
нения, вносимые ДЗА. Отрицательные значения на 
рис. (а) и (б) появляются в результате погрешности 
математической обработки спектральных данных, 
снимаемых с пикселей, из-за слишком высокого и 

а) 

б)

в)

г)

д)

е)
Рис. 5. Сигнал 1 мг руды СЗР-4 при ДЗА: а – в виде раз-
деленных импульсов неселективной (1) и атомной (2) аб-
сорбции на линии Au 242.8 нм; в виде абсорбционного 
спектра валового (б), скомпенсированного на широко-
полосную составляющую (в, г),  на широкополосную и 
SiO-структурированную составляющие (д, е) с исполь-
зованием 200 пикселей (0.28  нм) и 100 пикселей (0.14 
нм) соответственно.
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сложно структурированного неселективного сиг-
нала, который наблюдается при ОА суспензии. В 
таких условиях результат расчета конечного спек-
тра существенно зависит от числа задействован-
ных пикселей. Поэтому интенсивности одних и тех 
же молекулярных полос, показанных на рис. (а) и 
(б), заметно отличаются друг от друга. Напомним, 
что именно 200 пикселей, заложенные в детектор 
спектрометра, является тем минимумом, который 
необходим для достаточно точной математической 
компенсации нестабильности свечения ксеноно-
вой дуговой лампы. Возрастание неселективного 
поглощения всегда усложняет решение данной ма-
тематической задачи, особенно в случае сложных 
проб. Представленное применение ДЗА позволяет 
минимизировать погрешности расчета. Тем не ме-
нее, сигнал атомной абсорбции золота, имеющий 
амплитуду примерно 0.05 на пикселе № 100, визу-
ально неразличим из-за наложения молекулярной 
полосы, более развернуто показанной на (в, г). По-
этому результаты измерения атомной абсорбции 
золота в данных условиях при содержаниях 2 г/т 
все же не очень надежны. 

Уникальным достоинством спектрометра 
Contraa 700 является то, что он дает возможность 
аналитику увидеть эту затруднительную спектро-
скопическую ситуацию во всех деталях и принять 
взвешенное решение. В программном обеспече-
нии этого спектрометра есть возможность допол-
нительной коррекции структурированного фона 
по зарегистрированным в отдельном эксперимен-
те спектрам чистой матрицы. Этот прием надежно 
работает, когда матрица однокомпонентная. Одна-
ко при атомизации руды образуются молекулярные 
полосы и других макрокомпонентов, причем в раз-
личные моменты времени. Данное обстоятельство 
приводит к появлению ошибочных провалов на рис. 
4, д, где показан спектр суспензии, дополнительно 
скорректированный нами на поглощение SiO. По-
этому корректировка неселективного сигнала дан-
ных проб требует особого внимания.

Измерения на линии Au 267.6 нм при ОА. 
Поскольку наиболее чувствительная линия золо-
та страдает от спектральных наложений, логич-
но исследовать аналитические сигналы на другой 
линии: 267.6 нм. Ситуация, получаемая при ОА су-
спензии СЗР-4, показана на рис. 6.  Видно, что сно-
ва наблюдается слишком высокий неселективный 
сигнал абсорбции, который компенсируется плохо. 
В результате, интегральная атомная абсорбцион-
ность получилась отрицательной -0.0403 с. Фон не 
имеет явной тонкой структуры (рис. 6, б), а спектр 
на рис. 6, в представляет собой фотометрический 
шум, возникающий в результате динамической ком-
пенсации широкополосной составляющей. Следо-
вательно, и на этой линии при ОА золото в данной 
суспензии не детектируется. 

Измерения на линии Au 267.6 нм при ДЗА. 
На рис. 7, а показан результат применения ДЗА. 

Сигнал неселективной абсорбции по амплитуде 
снизился в четыре раза до приемлемой величины 
0.22, а по площади почти в пять раз до 0.392 с. Эф-
фект перекомпенсации сигнала атомной абсорбции 
отсутствует. Трехмерный спектр валового погло-
щения на рис. 6, б не обнаруживает тонких спек-
тральных структур. Поэтому автоматическая ком-
пенсация фона происходит без осложнений, и на 
рис. 7, в и г остается отчетливый импульс атомного 
поглощения с интегральным значением 0.051 с. Он 
отличается от импульса на рис. 5, а не в два раза в 
соответствии с соотношением чувствительностей 
спектральных линий, а в два с половиной. Видно 
также, что оба импульса достигают максимума в 
один и тот же момент времени, соответствующий 
спектру № 35, но последний сигнал начинается за-
метно позднее, не с 25, а с 30-го спектра. Очевид-
но, что фронт  сигнала (2) на рис. 5 обусловлен не 
атомным поглощением, а спектральной помехой, 
которую не удалось автоматически скомпенсиро-
вать. Следовательно, для прямого определения зо-
лота в суспензиях горных пород и руд линия 267.6 
является предпочтительнее. 

Уровень неселективного поглощения, наблю-
даемый на рис. 7, а, в принципе позволяет  увели-
чить массу породы, загружаемую в печь до 5 мг без 
эффекта перекомпенсации фона. Однако это не-
целесообразно делать из-за усиливающегося хи-
мического подавления аналитического сигнала.  

а)

б)

в)
Рис. 6. Сигнал 1 мг руды СЗР-4 при ОА: а – в виде раз-
деленных импульсов неселективной (1) и атомной (2) 
абсорбции на линии Au 267.6 нм; в виде спектра вало-
вой (б) и скомпенсированной на широкополосную со-
ставляющую (в) абсорбции с использованием 200 пик-
селей (0.32  нм)
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Поэтому оптимальные рабочие навески породы 
составляют 0.5-1 мг.

Рис. 8 наглядно иллюстрирует положитель-
ное влияние стадии фракционирования пробы зон-
дом на регистрацию тонкой составляющей несе-
лективной абсорбционности в районе линии 267.6 
нм. Действительно, наблюдаемая при ОА значимая 
отрицательная составляющая у спектров (а, б)  в 
случае ДЗА (в, г) исчезает. Очень важно, что при 
этом четко проявляется абсорбционная линия зо-
лота с весьма внушительной амплитудой 0.03 на 
пикселе № 100, которая теперь значительно преоб-
ладает над соседними ослабленными молекуляр-
ными полосами. Замечено, что ослабление моле-
кулярных полос усиливается по мере эксплуатации 
печи и естественного разрушения ее первоначаль-
но плотного пирографитового покрытия. Показан-
ные на рис. 8, в и г спектры получены после 30-ти 
аналитических циклов прожига печи. В новой печи 
амплитуда молекулярной линии слева от линии зо-
лота примерно равна ее величине. Вероятно, что 
стенки печи начинают более активно взаимодей-
ствовать с молекулярным паром матрицы и кар-
ботермически восстанавливать присутствующие в 
нем оксиды, создающие неселективную абсорбцию. 

Несмотря на некоторое различие в минераль-
ном составе исследованных нами стандартных об-
разцов [18], обнаружить качественную разницу в 
их спектрах абсорбции не удалось. Видимо, вбли-
зи наиболее чувствительных аналитических линий 
золота поглощение обусловлено компонентами, 
присутствующими во всех образцах. Они образу-
ются в результате реакции многочисленных мине-
ралов с царской водкой. Неизменным остается, по-
жалуй, только кварц.

Проверка правильности анализа и реко-
мендации по его проведению. Результаты ана-
лиза стандартных образцов с помощью ААСВР и 
ДЗА на линии Au 267.6 нм представлены в таблице. 
Совпадение результатов с аттестованными значе-
ниями свидетельствуют о правильности разрабо-
танной нами процедуры измерения. Судя по погреш-
ности анализа СЧС-1 в 12 % отн., можно полагать, 
что нижний предел количественных измерений кон-
центрации по критерию Sr = 30 % составляет  око-
ло 0.05 г/т. В нашем исследовании использованы 
ГСО с относительно низким содержанием золота. 
Для их анализа с градуировкой по методу стан-
дартных добавок вводили добавки в виде водных 
растворов с содержаниями золота 2.5, 5.0 и 7.5 г/т, 
соответственно. Аналитические сигналы от проб 
с такими добавками находятся в линейном диапа-
зоне зависимости абсорбционности от концентра-
ции. Это, как известно, обязательное условие для 
правильного определения.  

Уместно коснуться аналитических задач по 
определению более высоких концентраций золо-
та. Не случайно выпускаются стандартные образ-
цы руд с содержанием до 40 г/т. Несложный расчет 

а) 

б)

в)

г)
Рис. 7. Сигнал 1 мг руды СЗР-4 при ДЗА: а – в виде раз-
деленных импульсов неселективной (1) и атомной (2) аб-
сорбции на линии Au 267.6 нм; в виде абсорбционного 
спектра валового (б) и скомпенсированного на широкопо-
лосную составляющую (в, г) с использованием 200 пик-
селей (0.32  нм) и 100 пикселей (0.16 нм), соответственно.

Рис. 8. Совокупность тонко структурированных спектров 
абсорбции от 1 мг руды СЗР-4 вокруг линии Au 267.6 нм, 
полученная с использованием 200 (а, в) и 50 (б, г) пик-
селей при ОА (а, б) и ДЗА (в, г) 
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показывает, что аналитические сигналы с соответ-
ственно увеличенными до 120 г/т стандартными 
добавками будут выходить за предел линейности 
градуировочной зависимости спектрометра. Од-
нако на приборах серии ContrAA для менее чув-
ствительного (в несколько раз) фотометрирования 
проб имеется возможность задействовать пиксели 
не на максимуме, а на крыле спектральной линии 
[11, 19], и тем самым охватить весь интересующий 
диапазон концентраций золота в горных породах и 
рудах. На рис. 8, г видно, что приставка АТЗОНД-1 
делает пригодным для этого приема правое кры-
ло линии 267.6 нм, освобождая его от спектраль-
ных наложений.

Абсорбционные спектры, представленные на 
рис. 4, а и б объясняют причину перекомпенсации 
фона при использовании спектрометра с коррек-
цией на основе эффекта Зеемана в переменном 
магнитном поле для определения золота в почвах 
и донных отложениях, например в [20]. Согласно 
данным [11] тонко структурированный молекуляр-
ный спектр может смещаться под действием маг-
нитного поля и попадать на место атомной линии 
определяемого элемента. Так, в момент включе-
ния магнитного поля неселективное поглощение 
на линии Au 242.8 нм за счет смещения молеку-
лярной полосы SiO возрастает по сравнению с 
уровнем без поля. Коррекция, основанная на вы-
читании сигналов поглощения без поля и с полем, 
уводит атомную абсорбционность в отрицатель-
ную область значений. По-видимому, для линии 
Au 267.6 нм это нежелательное явление было бы 
слабее из-за меньшей степени перекрытия моле-
кулярной полосой. Судя по спектру на рис. 8, в и 
г, применение приставки АТЗОНД-1  практически 
полностью избавляет от причины для перекоррек-
ции аналитического сигнала. 

Справедливости ради необходимо отметить 
достоинство метода зеемановской поляризацион-
ной атомной спектрометрии в постоянном магнит-
ном поле, примененного нами ранее для опреде-
ления золота [10]. В этом случае положение тонко 
структурированного фонового спектра абсорбции 
не меняется, и такая причина для искажения сиг-
нала отсутствует. 

Спектрометры с дейтериевым корректором 
фона, как известно, более подвержены помехам со 
стороны тонко структурированного неселективно-
го поглощения, чем спектрометры с зеемановским 
корректором. Близость узких и интенсивных молеку-
лярных полос к аналитическим линиям золота соз-
дает ложный сигнал неселективного поглощения в 
совокупности с мощным широкополосным фоном. 
Поэтому их применение для прямого анализа су-
спензий руд и горных пород на малое содержание 
золота без оснащения зондовой приставкой явля-
ется проблематичным. 

Спектрометры с коррекцией фона по способу 
Смита-Хифти измеряют неселективное поглоще-

ние в момент уширения и самообращения атомной 
спектральной линии, испускаемой лампой в момент 
повышенного тока питания. К сожалению, при ОА 
суспензий горных пород и руды обе наиболее чув-
ствительные аналитические линии золота вплот-
ную окружены тонкими молекулярными полосами 
поглощения, что неизбежно приводит к неправиль-
ной коррекции сигнала. Следовательно, ДЗА для 
такого типа приборов является реальным выходом 
из затруднительного положения.

Сказанное выше актуально и для разрабаты-
ваемых в настоящее время атомно-абсорбцион-
ных спектрометров с большим, чем у спектрометра 
ContrAA 700, числом регистрирующих пикселей для 
одновременного многоэлементного анализа в гра-
фитовой печи [21-24]. Для повышения их чувстви-
тельности предполагается использовать минипечь 
с форсированной скоростью нагрева 10 К/мс для 
увеличения плотности атомных паров. В случае 
анализа реальных проб неизбежно будет возрас-
тать и плотность мешающих паров матрицы. Поэ-
тому фракционирование пробы с помощью зондо-
вой приставки будет крайне полезно.

В данном исследовании использовались зон-
ды из тонкой вольфрамовой проволоки, не требу-
ющие расширения дозировочного отверстия печи 
как в случае спектрометра МГА-915МД [10]. Несмо-
тря на миниатюрность, ресурс такого зонда доста-
точно высок и составляет около тысячи измерений, 
так как зонд не испытывает механической нагрузки 
со стороны магнитного поля.

Стандартные образцы пород и руд изготав-
ливаются из реальных ископаемых путем их помо-
ла в тонкодисперсный порошок и перемешивания. 
Рутинные пробы, как правило, менее однородны, 
так как не предполагают столь же тщательной ме-
ханической обработки. Согласно [25] неоднород-
ность твердых или порошкообразных проб требует 
значительного увеличения количества параллель-
ных определений по сравнению с их числом при 
анализе полностью растворенных проб. Однако 
по опыту [10] в случае анализа на золото только 
за счет параллельных определений аналитиче-
ская задача не решается, так как вероятность по-
падания малочисленных частиц золота в атомизи-
руемую дозу крайне мала. Ключевую роль играет 
приготовление суспензий на основе царской вод-
ки, которая растворяет частицы золота и устраняет 
фактор неоднородности, присущий сухим пробам 
и суспензиям без соответствующей кислотной об-
работки. Таким образом, растворение золота при 
приготовлении суспензий устраняет вышеобозна-
ченное различие между стандартными и рутинны-
ми образцами. Это вселяет уверенность в приме-
нимости предложенного здесь подхода к анализу 
реальных геологических проб. Во всяком случае, 
процедура кислотного вскрытия суспензии при же-
лании может быть усилена за счет увеличения ко-
личества царской водки, температуры и времени 
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для ее воздействия в зависимости от сложности 
геологической пробы и ее дисперсности. Такая оп-
тимизация в пробоподготовке не повлияет на ин-
струментальное окончание анализа.   

В публикациях [25, 26], обобщивших опыт при-
менения ЭТААС с линейчатым источником излуче-
ния и ОА для прямого анализа твердых проб, обо-
значены причины, лимитирующие данный весьма 
перспективный способ анализа. В первую очередь, 
это высокий уровень неселективного поглощения; 
необходимость в стандартных образцах для гра-
дуировки, совпадающих по матричному составу с 
пробой; недостаточно широкий динамический ди-
апазон спектрометров. Результаты, полученные в 
данной работе, показывают, что применение совре-
менной техники в виде ААСВР и ДЗА снижает зна-
чимость этих лимитирующих факторов.

Заключение
Для прямого атомно-абсорбционного опреде-

ления золота в породах и рудах, начиная с сотых 
долей г/т и выше, требуется вносить в графитовый 
атомизатор ~1 мг образца. Такая навеска при ОА не 
позволяет провести измерение концентрации из-
за подавления аналитического сигнала и сильного 
неселективного поглощения. Однако спектрометр с 
высоким спектральным разрешением ContrAA 700 
в комплекте с портативной приставкой АТЗОНД-1 
для ДЗА уверенно справляется с матричными по-
мехами и решает поставленную аналитическую за-
дачу. При этом обеспечивается дозирование проб 
в виде суспензий в автоматическом режиме. При-
мененный подход позволяет обойтись без трудо-
емкой химической пробоподготовки по отделению 
золота от матрицы, снизить погрешность анализа и 
ускорить его. Обнаружены серьезные спектральные 
помехи при измерении атомной абсорбционности 
на резонансной линии Au 242.8 нм. Поэтому реко-
мендуется пользоваться другой линией Au 267.6 нм, 
дающей нижний предел количественного опреде-
ления золота на уровне 0.05 г/т. Он позволяет ре-
шать поставленную аналитическую задачу. Однако 
имеются дополнительные приемы для его улучше-
ния, например, за счет использования печи с плат-
формой, оптимизации внутреннего потока аргона, 
применения модификатора типа Na2CO3 [9], а так-
же концентрирования аналита на зонде [27]. Эти 
возможности требуют отдельного рассмотрения.  
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DIRECT DETERMINATION OF GOLD IN SUSPENSIONS OF ROCK 
AND ORE REFERENCE MATERIALS USING ELECTROTHERMAL 

HIGH RESOLUTION ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

Y.А. Zakharov, D.S. Irisov1, R.V. Okunev, R.Kh. Musin, R.R. Haibullin
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ul. Kremlevskya, 18, Kazan, 420008, Russian Federation
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High resolution continuum source atomic absorption spectrometer ContrAA-700 with graphite 
furnace is used for direct determination of gold in rocks and ores at the 10-6-10-3 % mas. level. Russian 
standard reference materials of gold containing ore СЗР-4 (2.13 ± 0.05 g/ton), black slates of Sykhoy 
Log СЛг-1 (2.50 ± 0.03 g/ton) and СЧС-1 (0.10 ± 0.02 g/ton) in mass 1 mg were inserted into the fur-
nace in the form of suspension prepared from the mix of concentrated HNO3 and HCl (1:3) with the fol-
lowing sevenfold dilution by water. It was revealed that the spectral lines of gold have dense fine struc-
tured spectral interferences of different molecules of the matrix. Absorption resonance of the Au 242.8 
nm line is overlapped by left wing of very intensive SiO band. Twice as less sensitive Au 267.6 nm line 
is in a narrow gap between the spectral molecular components. Strong matrix depression of the ana-
lytical signal and intensive background at usual one-stage atomization make the analysis impossible 
if the gold concentration is less than 2 g/ton. Application of the additional Atzond-1 accessory for the 
two-stage probe atomization provides the ability for automatic dosages of the suspensions and reduc-
es the matrix interference. Due to the fractionation of the sample vapors on the tungsten probe the Au 
267.6 nm line, in contrast from resonance Au 242.8 nm line, is completely freed from the spectral over-
lapping and provides lower quantitative limit of gold determination 0.05 g/ton (Sr = 30 %; n = 5; Р = 0.95).

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