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Исследована возможность прямого определения палладия в растворенных пробах платиноносных
сульфидсодержащих пород без предварительного концентрирования и отделения от компонентов
матрицы методом электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии высокого разреше-
ния с непрерывным источником света. Выбраны аналитические режимы и разработана методика
определения палладия. Результаты определения хорошо согласуются с данными, полученными с
использованием экстракционного отделения и традиционной атомно-абсорбционной спектромет-
рии с селективными линейчатыми источниками спектра. Правильность результатов оценивали ме-
тодом введено–найдено.
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Атомно-абсорбционный метод определения
благородных металлов широко применяют при
анализе пород и руд в геологической практике. В
большинстве работ по определению палладия в
пробах сложного состава (обычно совместно с
элементами платиновой группы) методом элек-
тротермической атомно-абсорбционной спек-
трометрии (ЭТААС) применяют традиционные
атомно-абсорбционные спектрометры (ААС) с
линейчатыми источниками спектра (ЛИС) с
предварительным концентрированием аналита,
которое позволяет не только снизить пределы
определения элементов, но одновременно изба-
виться от матричных помех. Для предварительно-
го концентрирования используют экстракцию
[1–4], сорбцию на органических сорбентах [5, 6],
соосаждение на теллуре [7] и др. [8]. Однако спо-
собы автоматического учета неселективного по-
глощения в приборах с ЛИС – лампы с непрерыв-
ным спектром, дейтериевые для ультрафиолетовой
области и галогеновые для видимой, эффекты Зее-
мана и самопоглощения аналитической линии – не-
достаточно эффективны при использовании метода
ЭТААС. Это обусловлено трудностями компенса-
ции быстро изменяющихся фоновых сигналов во
времени в процессе атомизации элементов в слож-
ных матрицах и не одновременным, а последова-
тельным измерением полного и фонового сигна-

лов [9]. В ААС высокого разрешения с непрерыв-
ным источником света (НИС) оптическая
система прибора с использованием двойного
Эшелле-монохроматора наряду с линейной мно-
гопиксельной сборкой полупроводниковых де-
текторов на основе зарядовой связи обеспечивает
высокое спектральное разрешение до ~2 пм/пик-
сель и регистрацию фона одновременно с измере-
нием аналитического сигнала. Это позволяет, с
одной стороны, изолировать аналитическую ли-
нию от близлежащих спектральных линий других
элементов и, с другой стороны, устранить несе-
лективные помехи в процессе анализа [9]. Реги-
страция спектрального интервала шириной около
0.3 нм в области аналитической линии определяе-
мого элемента позволяет также выявить возможные
спектральные помехи от близлежащих линий дру-
гих элементов и идентифицировать их.

В немногочисленных работах, посвященных
определению палладия совместно с другими эле-
ментами платиновой группы методом ЭТААС-
НИС, также используют методики предваритель-
ного концентрирования аналита без анализа воз-
можностей их прямого определения в растворенных
пробах [10, 11]. Мы не обнаружили публикаций, по-
священных прямому определению палладия в ка-
ких-либо объектах методом ЭТААС-НИС.
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Для разложения проб мы использовали мето-
дику, принятую в нашей лаборатории для опреде-
ления элементов методом масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) на
приборе ICP-MS-Termo Scientific Element 2, кото-
рый, однако, невозможно применить для прямого
определения палладия из-за интерференций, со-
здаваемых изобарами и полиатомными ионами.

Цель данной работы – исследование возмож-
ности прямого определения палладия Pd в рас-
творенных пробах методом ЭТААС-НИС с ис-
пользованием атомно-абсорбционного спектро-
метра высокого разрешения с ксеноновой лампой
непрерывного спектра и с электротермическим
атомизатором. В работе также изучены возмож-
ные спектральные помехи со стороны близлежа-
щих к резонансным линиям Pd линий Fe и Co.
Содержание Fe в анализируемых норитах состав-
ляет от 5 до 7%, Co – от 0.006 до 0.008%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и оборудование. Использовали атом-

но-абсорбционный спектрометр высокого разре-
шения с непрерывным источником спектра Con-
trAA®700 с графитовой печью c пиролитическим
покрытием и со стабилизированной по темпера-
туре печи платформой (Analytik Jena, Германия).
Ресурс ксеноновой лампы составлял 68% от пер-
воначального. Для растворения проб использова-
ли микроволновую систему Вольта МС-6. Взве-
шивание проводили на весах АР 210 фирмы Ohaus
Analytical Plus, дискретность измерения массы
составляла 0.0001 г.

Реагенты. Для растворения проб использовали
концентрированные кислоты ос. ч.: фтористово-
дородную, азотную и хлористоводородную, допол-
нительно очищенные перегонкой без кипения в
нашей лаборатории. Эталонные растворы палла-
дия готовили из исходного раствора в 5%-ной HCl,
содержащего 1003 ± 4 мг/л (Fluka Analytical, Швей-
цария).

Объект. Палладий определяли в пробах нори-
тов платиноносных малосульфидных горизонтов
Киваккского расслоенного оливинит-норит-габ-
бро-норитового интрузива (Северная Карелия).
Содержание сульфидов в пробах не превышает

2%, и они представлены пирротином, пентланди-
том и халькопиритом [12].

Условия ЭТААС-НИС-определения палладия.
Использование программы оптимизации темпе-
ратуры пиролиза и атомизации позволило при-
нять стандартные рекомендованные в программ-
ном обеспечении (ПО) условия определения пал-
ладия в графитовой печи (табл. 1). Палладий
определяли в атмосфере аргона ос. ч. по площади
пика, объем аликвоты составлял 20 мкл. Для по-
строения градуировочных графиков готовили эта-
лонные растворы палладия в 3%-ной HNO3, содер-
жащие 2, 5 и 10 нг/мл палладия; использовали нели-
нейные графики и аналитические линии Pd 244.791
и 247.6418 нм (рис. 1). Химические модификаторы,
как рекомендовано, не использовали.

Методика разложения. Навеску порошкооб-
разной пробы массой 0.3–0.5 г помещали в те-
флоновый автоклав, добавляли 3 мл смеси конц.
HF и HNO3 в соотношении 5 : 1 и 0.5 мл конц.
HCl. Автоклав герметично закрывали, помещали
в микроволновую печь и нагревали в течение
1000 с при мощности нагрева 50 Вт, оставляя в пе-
чи для последующего охлаждения на 30 мин. По-
сле остывания раствора три раза смывали кон-
денсат с крышек, используя по 0.5 мл смеси конц.
HF и HNO3. Затем для удаления фторид-иона
растворы трижды выпаривали под инфракрасной
лампой до сухого остатка, каждый раз добавляя
по 1.5 мл конц. HCl. Cухой остаток растворяли в
3%-ной HNO3, раствор переносили в полипропи-
леновые пробирки объемом 50 мл и определяли
его массу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения палладия использовали про-

бы сульфидсодержащих норитов, в которых ранее
определяли Pt, Pd и Au методом ЭТААС-ЛИС с
предварительным концентрированием экстрак-
цией металлов из растворов HCl смесью 0.25 М
раствора алкиланилина и 0.01 М раствора ди-2-
этилгексилдитиофосфорной кислоты в толуоле
[2]. Палладий определяли по линии 247.6 нм c ис-
пользованием ААС модели 207 фирмы Hitachi с
помещенным на место горелки электротермиче-
ским атомизатором HGA–74 фирмы Perkin Elmer,

Таблица 1. Условия ЭТААС-определения палладия в растворах

Сушка Пиролиз Атомизация Отжиг

температура, 
°C время, с температура, 

°C время, с температура, 
°C время, с температура, 

°C время, с

80 20 350 20 2200 6 2450 4
90 20 950 10 3

110 10
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и модели ААС-3 компании Сarl Zeiss Iena с элек-
тротермическим атомизатором EA [3]. Достигну-
та удовлетворительная воспроизводимость ре-
зультатов, полученных нами и в лаборатории ин-
ститута Геологии и геофизики Сибирского
отделения РАН (Новосибирск) при использовании

аналогичной методики и ААС модели 503 фирмы
Perkin Elmer, а также результатов пробирного
анализа, выполненного в ЦНИГРИ [12].

Определение Pd непосредственно в растворах
после растворения проб проводили методом
ЭТААС-НИС на спектрометре высокого разре-
шения по резонансным линиям Pd 244.791 и
247.6418 нм. Анализ полученных спектров в обла-
сти от 244.644 до 244.9365 нм показал, что анали-
тический сигнал по линии Pd 244.791 нм, макси-
мум которого регистрируется 101-м пикселем, пе-
рекрывается шлейфом сигнала от линии Fe 244.77
нм, несмотря на то, что основной пик линии железа
приходится на 98 пиксель, и разрешение в этой об-
ласти спектра составляет 1.46 пм/пиксель (рис. 2а).
Сигнал шлейфа линии Fe 244.77 нм приводит к
завышенным результатам, полученным как по
трем пикселям, так и по одному центральному 101
пикселю (табл. 2). Первая попытка определения
палладия по обеим линиям дала сильно завышен-
ные результаты по сравнению с полученными ра-
нее методом ЭТААС-ЛИС с использованием экс-
тракции.

Для устранения спектральных помех в составе
ПО предусмотрена возможность использования
модели спектральной межэлементной коррек-
ции, включающей измерение спектра определяе-
мого элемента и спектра компонентов матрицы,
вызывающих перекрытие аналитического сигна-
ла [13]. Модель загружается в метод и в дальней-
шем в процессе анализа проб из спектра пробы вы-
читается спектр компонента, создающего помеху.
Для спектральной коррекции от линии Fe 244.77 нм
составлена модель посредством записи последова-
тельности спектров растворов, содержащих
10 нг/мл Pd, 500 мкг/мл Fe и 500 мкг/мл Fe +
+ 10 нг/мл Pd в 3%-ной HNO3 (500 мкг/мл – со-

Рис. 1. Градуировочные графики для определения
палладия для линий Pd 244.791 нм (1) и Pd 247.6418 нм
(2). Значение абсорбционности определено по трем
пикселям. Уравнение градуировочной зависимости
y = (a + bx)/(1 + cx). Для линии Pd 244.791 нм
a = 0.00084, b = 0.00444, c = –0.00146; характеристи-
ческая концентрация составляет 0.98 нг/мл. Для ли-
нии Pd 247.6418 нм a = 0.00009, b = 0.0034, c = 0.00755;
характеристическая концентрация составляет
1.28 нг/мл.
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Рис. 2. Спектр пробы в области 244.644–244.9365 нм до (а) и после (б) спектральной коррекции (4.8 нг/мл Pd).

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

0 25 50 75 100 150125 175 200

А
бс

ор
бц

ио
нн

ос
ть

, о
тн

. е
д.

Пиксели

244.6440 нм

 

244.771 нм 244.7910 244.9365 нм

Pd 244

Fe (а)

 

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

–0.005

0 25 50 75 100 150125 175 200
Пиксели

244.6440 нм

 

244.7910 244.9365 нм

Pd 244

(б)

 



560

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 72  № 6  2017

ПЧЕЛИНЦЕВА, БЫЧКОВ

держание железа, приблизительно вдвое превы-
шающее его содержание в анализируемых раство-
рах). Введение этой модели в метод позволило
устранить из спектра линию железа (рис. 2б). После
пересчета результатов с использованием модели
коррекции получена хорошая повторяемость по
сравнению с полученными ранее результатами
определения палладия в тех же пробах методом
ЭТААС-ЛИС с предварительной экстракцией
(табл. 3).

Рис. 3а демонстрирует спектр в области от
247.4988 до 247.7834 нм с разрешением 1.42 пм/пик-
сель, благодаря которому сигналы от близлежащих
линий Co 247.664 нм (117 пиксель) и Fe 247.666 нм
(118 пиксель) изолированы от аналитического
сигнала Pd по линии 247.6418 нм (рис. 3а). Однако
слева от сигнала палладия наблюдается фоновый
сигнал, который отчетливо виден при анализе
спектров проб такого же состава, но содержащих
палладий на уровне ниже предела обнаружения
по линий Pd 244.791 (рис. 3б). Этот фоновый сиг-
нал неселективного поглощения в области
247.638–247.658 нм (98–112 пиксели), не устраня-
емый ПО, в сумме с аналитическим сигналом

палладия по линии 247.6418 нм приводит к завы-
шенным результатам (рис. 3б, табл. 2). Следова-
тельно, линия Pd 247.6418 нм неприменима для
определения палладия.

Характеристическая концентрация определения
палладия по линии Pd 244.791 по трем пикселям со-
ставляет 0.98 нг/мл и несколько превышает приве-
денную в приложении для аналитических методов
для ContrAA®700 (0.85 нг/мл), что, возможно, свя-
зано с уменьшением интенсивности свечения ксе-
ноновой лампы, которая в процессе работы состав-
ляла 68%. Правильность определения Pd контроли-
ровали методом введено–найдено (табл. 4).
Сходимость параллельных определений (sr) для стан-
дартных растворов в среднем составляет 0.02, в то
время как для проб около 0.2 (табл. 3). Предел обна-
ружения, вычисленный по 3s-критерию для фона –
3%-ной HNO3, составил 0.65 нг/мл Pd, что почти на
порядок выше предела обнаружения, указанного в
приложении к прибору – 0.04 нг/мл.

Таким образом, показана возможность прямого
определения палладия в растворенных пробах ме-
тодом ЭТААС-НИС по линии 244.791 нм при усло-
вии составления модели спектральной коррекции

Таблица 2. Результаты определения палладия (нг/мл) в анализируемых растворах по линиям Pd 244.791
и Pd 247.6418 нм

Pd 247.6418 нм

Pd 244.791 нм

без спектральной коррекции после спектральной 
коррекции (3 пикселя)3 пикселя 1 пиксель

7.24 11.97 11.64 4.76
5.76 9.79 9.38 1.85
1.91 4.42 5.23 0

Таблица 3. Результаты* определения палладия, полученные методами ЭТААС-НИС и ЭТААС-ЛИС

* Приведены средние значения ± стандартные отклонения.

Проба ЭТААС-НИС 
(наст. работа) n

ЭТААС-ЛИС [12]

МГУ n ИГиГ СО РАН n

КВ-1 1.19 ± 0.30 3 1.16 ± 0.22 4 1.08 ± 0.14 3
КВ-2 2.00 ± 0.42 2 2.12 ± 0.12 2 2.20 ± 0.17 3

Таблица 4. Оценка правильности результатов (нг/мл) определения палладия в растворах методом введено–найдено*

* sr – относительное стандартное отклонение, Δсист – систематическая погрешность, σ – случайная погрешность.

Проба Введено Найдено cср ± s sr Δсист σ

1 2 2.10 2.12 ± 0.25 0.12 0.12 0.06
2 2.38
3 1.89
1 5 4.70 4.79 ± 0.44 0.09 0.21 0.04
2 4.40
3 5.27
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Рис. 3. Спектры проб в области 247.4988–247.7834 нм. (а) Спектр пробы, содержащей 4.8 нг/мл Pd, с наложением неселек-
тивного фона на аналитическую линию Pd 247.6418 нм; (б) спектр пробы такого же состава и с таким же сигналом фона, но
содержание палладия ниже предела обнаружения по линии 244.791 нм; сигнал неселективного поглощения регистрируется
в области 247.638–247.658 нм (98–112 пиксели), на вставке показано электронное увеличение этой области спектра.
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для устранения помехи от линии Fe 244.77 нм. Ли-
нию Pd 247.6418 нм, которую, как правило, при-
меняют в ААС-ЛИС, для этой цели использовать
невозможно, поскольку на нее накладывается не
устраняемый ПО неселективный сигнал.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (проект №
14 – 05 – 00062) с использованием оборудования,
приобретенного за счет средств Программы разви-
тия Московского университета.
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