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Резюме. В статье рассматривается новая простая и недорогая методика определения высоких концентраций во-
дорастворимых форм тяжелых металлов с помощью неразрушающего химико-аналитического метода – рентге-
нофлуоресцентного анализа. Особенность методики в том, что, в отличие от стандартных подходов, в которых с 
помощью трудоемких и дорогостоящих методик с кислотным разложением проб (атомно-эмиссионной спектро-
метрии с индуктивно-связанной плазмой, масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, атомно-абсорб-
ционной спектрометрии) исследуются концентрации поллютантов, перешедшие в раствор (что требует анализа 
водных вытяжек), в данном случае изучаются изменения концентраций в твердом остатке проб на фильтрах через 
определенные интервалы времени, что позволяет применять для анализа более экономичный метод рентгенофлу-
оресцентного анализа. Эффективность методики показана на примере исследований миграции меди и свинца в 
техногенных отходах, сформированных комплексным воздействием горноперерабатывающей и металлургической 
промышленности на одном из объектов в Иркутской области. Приведено сопоставление определения концентра-
ций с помощью рентгенофлуоресцентного анализа и атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой. Показано, что результаты исследований абсолютно сопоставимы, при этом трудоемкость и стоимость 
предлагаемого подхода, а также требования к квалификации персонала, выполняющего пробоподготовку и анализ, 
существенно ниже. Предлагаемый способ позволяет оценить возможность миграции токсикантов в различных ус-
ловиях – от краткосрочного воздействия атмосферных осадков до продолжительных воздействий воды. Представ-
ленные результаты визуализации позволяют быстро категорировать пробы по особенностям протекания процесса 
вымывания водорастворимых форм.
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Abstract. This article discusses a new, simple, and inexpensive method for determining high concentrations of water- 
soluble forms of heavy metals using a non-destructive chemical analytical method – an X-ray fluorescence analysis. Unlike 
standard approaches, which employ labor-intensive and expensive acid digestion techniques (inductively coupled plasma 
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Введение
В настоящее время в российской горно-

рудной индустрии все большее значение 
приобретает экологическая компонента. Это 
касается как оценки фонового состояния 
окружающей среды на новых площадях, так 
и оценки и рекультивации исторических от-
ходов горнорудных, металлургических и т. п. 
производств, которые могут рассматривать-
ся как объекты экологического вреда, а так-
же и как техногенные месторождения. Се-
рьезное техногенное загрязнение объектов 
окружающей среды объектами такого типа 
зачастую обусловлено крайне высокими со-
держаниями в объектах окружающей среды 
различных токсикантов. Высокий уровень 
ответственности за сохранение окружаю-
щей среды или за оценку ресурсов/запасов 
в таких объектах одинаково требует приме-
нения точных и достоверных аналитических 
методов химического анализа. Однако сле-
дует отметить, что развитие современной 
аналитической базы, применяющейся в гор-
но-геологической индустрии, в последние 
десятилетия в основном было направлено 
на увеличение чувствительности методов 
на нижнем пределе определения, посколь-
ку именно это необходимо для изучения 
естественных распределений различных хи-
мических элементов в земной коре, почве, 
горных породах и так далее. На смену полу-
количественным методикам приходили ме-
тоды атомно-эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС), 
атомной абсорбции, масс-спектрометрии, 
что позволяет обнаруживать даже самые 
небольшие концентрации веществ на уров-
не сотых ppm (мг/кг) и изучать соответству-
ющие колебания естественного геохимиче-
ского фона в природных объектах.

В то же время, когда речь заходит о за-
грязнениях, о техногенно нарушенных тер-
риториях, а особенно о непосредственных 
источниках такой опасной нагрузки в виде 
отходов, техногенных поверхностных обра-
зований, например с объектов накопленного 
вреда, встает необходимость достоверного и 
точного измерения очень высоких концентра-
ций, в сотни и тысячи раз превышающих как 
геохимический фон, так и нормативные зна-
чения содержания. Упомянутые выше совре-
менные методы с применением кислотного 
разложения – ИСП-АЭС или атомно-абсор-
бционной спектрометрии, высокочувстви-
тельные методы дают хорошие результаты 
на низких диапазонах определения, но до-
вольно жестко лимитированы их верхней 
границей. Так, например, методикой ПНД Ф 
16.2.2:2.3.71-20111 для исследования раз-
личных природных объектов спектральны-
ми методами, в том числе подвижных форм 
металлов в пробах почв, верхние пределы 
для основных тяжелых металлов-загрязните-
лей ограничены десятыми долями процента 
(только для железа верхний предел – 10 %) 
даже с учетом значительных разбавлений в 

atomic emission spectrograhy, inductively coupled plasma mass spectrometry, and atomic absorption spectroscopy) to 
measure pollutant concentrations in solution (requiring analysis of aqueous extracts), this method studies changes in con-
centrations in the solid residue of samples on filters at specific time intervals that enables the use of a more cost-effective 
X-ray fluorescence analysis method. The effectiveness of this method is demonstrated on example of the study of copper 
and lead migration in man-made waste generated by the combined effects of the mining and metallurgical industries at 
one of the facilities in the Irkutsk region. The concentrations determined using X-ray fluorescence analysis and inductively 
coupled plasma atomic emission spectrograhy are compared. The study results are shown to be completely comparable, 
while the labor intensity and cost of the proposed approach, as well as the qualification requirements for the personnel 
performing sample preparation and analysis, are significantly lower. The proposed method allows to assess the poten-
tial for toxic agent migration under various conditions – from short-term exposure to precipitation to prolonged exposure 
to water. The visualization results presented enable rapid categorization of samples based on the leaching behavior of  
water-soluble forms.

Keywords: mobile forms of metals, migration, X-ray fluorescence analysis, inductively coupled plasma atomic emission 
spectrograhy, mining and metallurgical waste, pollution
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десятки, сотни раз. Такие диапазоны зача-
стую перекрывают большинство исследова-
тельских задач, но только если речь не идет 
о масштабном техногенном загрязнении объ-
ектов окружающей среды с концентрациями 
токсикантов, измеряемыми уже в процентах. 
В таких ситуациях применяются значитель-
ные многократные разбавления проб. Это 
дает возможность обнаружить фактическое 
содержание элементов в пробе, но такие 
действия приводят к высокой погрешности 
измерений. Таким образом, получается, что 
сложные и дорогостоящие измерения не обе-
спечивают ни высокую достоверность и ин-
формативность, ни высокую оперативность и 
экономическую целесообразность примене-
ния указанных методов.

В то же время в последние несколько лет 
наблюдается значительный прогресс в обла-
сти неразрушающих методов анализа. Метод 
неразрушающего контроля – рентгенофлуо-
ресцентный анализ (РФА), применяемый для 
установления валового содержания элемен-
тов, позволяет в разных режимах работать с 
пробами твердых объектов как с низкими кон-
центрациями определяемых элементов («ге-
охимические режимы» сейчас реализованы в 
последних поколениях рентгенофлуоресцент-
ных спектрометров большинства ведущих 
производителей) [1], так и с высокими (часто 
имеет название «горные режимы»). Метод 
РФА является быстрым, бюджетным, не тре-
бующим сложной пробоподготовки, кроме ис-
тирания и в некоторых случаях прессования. 
В то же время часто считается, что метод РФА 
является, скорее, полуколичественным и не 
обеспечивает высокой точности измерений. В 
большом количестве современных публика-
ций доказываются возможности современных 
реализаций РФА в кейсах геохимических/ге-
ологических поисков, при исследовании кер-
на, в других задачах определения валовых 
концентраций, и из этих публикаций зачастую 
становится очевидным, что для многих це-
лей методы с кислотным разложением уже не 
нужны [2–6]. 

В данной же работе рассматривается не-
сколько иной спектр проблем. Во многих ис-
следовательских и практических задачах есть 
необходимость установления водораствори-
мых форм элементов, например, чтоб смо-
делировать ситуацию вымывания токсичных 
компонентов атмосферными осадками [7–9], 
моделировать миграцию в почвы [10–11], рас-

тения [12, 13], исследовать миграцию в водо-
емы [14], решать медико-экологические [15]  
и многие другие задачи [16]. Кроме того, су-
ществует необходимость подсчета процент-
ного соотношения водорастворимых и труд-
норастворимых форм для того, чтобы можно 
было оценить реальное количество мигриру-
ющих в объекты окружающей среды элемен-
тов относительно общей массы техногенных 
образований с известным валовым содер-
жанием токсикантов. Авторы предлагают но-
вую методику определения водорастворимых 
форм элементов, ее эффективность будет 
рассмотрена на типичном для горно-метал-
лургической индустрии кейсе оценки состоя-
ния окружающей среды, загрязненной рядом 
типичных тяжелых металлов, извлеченных из 
руд, и продуктов их переработки целым рядом 
исторических горно-металлургических и хими-
ческих производств.

В данной работе представлен альтерна-
тивный недорогой вариант установления со-
отношения водорастворимых и труднорас-
творимых форм тяжелых металлов в природ-
но-техногенных объектах, подходящий для 
исследовательских работ.

Решаемая задача состоит в том, чтобы 
полностью перейти на неразрушающий метод 
контроля при оценке не только валовых, но и 
водорастворимых форм.

Объектом исследования были выбраны 
пробы технозема с наиболее загрязненных 
мест обследуемой нами промзоны г. Свир-
ска Иркутской области, загрязненной вслед-
ствие деятельности бывшего предприятия по 
переработке сульфидосодержащих мышья-
ковистых руд «Ангарский металлургический 
завод», и завода по производству аккумуля-
торов «Востсибэлемент» (основным загрязни-
телем является свинец) в количестве 16 штук 
(рис. 1). 

Данный объект отличается крайне нерав-
номерной картиной загрязнения с очень высо-
кими валовыми содержаниями приоритетных 
токсикантов [17, 18]. Важно отметить, что ха-
рактер загрязнения и сама задача являются 
довольно типичными для горно-металлурги-
ческого комплекса – имеется историческое за-
грязнение верхней части почвы на глубину до 
1,5–2 метров комплексом тяжелых металлов, 
отходы находятся под открытым небом. Токси-
канты из них как с поверхностным стоком, так 
и проникая в подземные воды, могут попадать 
в водные объекты (в данном случае в реку Ан-
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Рис. 1. Схематическая карта отбора проб: 
1 – наиболее опасные предприятия; 2 – точки отбора проб (справа вверху от точки – номер этой пробы);  

3 – сеть отбора проб; 4 – границы бывшей промплощадки
Fig. 1. Schematic sampling map:

1 – the most hazardous enterprises; 2 – sampling points (the sample number is to the upper right of the point);  
3 – sampling network; 4 – boundaries of the former industrial site

гару, на берегу которой находится изучаемая 
территория). Таким образом, результаты ра-
боты имеют не только общеметодический, но 
и вполне практический характер.

Материалы и методы 
исследования

Современные аттестованные методики 
определения водорастворимых форм предпо-
лагают работу с водной вытяжкой, а, соответ-
ственно, рентгеновские методы анализа для 
такого объекта исследований использовать 
весьма сложно. Приготовление водной вы-
тяжки предполагает смешение навески пробы 
и дистиллированной воды в соотношении 1:5 
с последующим взбалтываем полученной су-
спензии на шейкере в течение 15 минут. Далее 
вытяжку фильтруют через двойной фильтр 
«белая лента» и проводят определение эле-
ментов в полученном фильтрате с помощью 
методов ИСП-АЭС, масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой, атомно-аб-
сорбционной спектрометрии с плазменной 
и электротермической атомизацией (ПНД Ф 
16.2.2:2.3.71-20111).

Валовое содержание определяется с ис-
пользованием концентрированной азотной 
кислоты, перекиси водорода с дальнейшей 
фильтрацией и замером элементов в филь-
трате (ПНД Ф 16.2.2:2.3.71-20111). Затем 
можно определить соотношение труднора-
створимых и водорастворимых форм. Весь 
процесс требует высококвалифицированных 
специалистов, большого расхода реакти-
вов, включая государственныестандартные 
образцы расход газа, что делает себестои-
мость анализа достаточно высокой. Конечно, 
можно комбинировать методы анализа и ва-
ловое содержание определять иными менее 
дорогостоящими методами, но, учитывая, что 
итоговый результат по оценке доли водорас-
творимых форм зависим от двух различных 
видов анализа, для снижения вероятной нако-
пленной ошибки уместнее выполнять подоб-
ные исследования на одном оборудовании, 
одним оператором, одной партией реактивов. 
И когда речь идет об инициативных исследо-
вательских проектах, это может стать серьез-
ным ограничивающим фактором, например, 
на количество отобранных проб или на отсут-
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ствие права на ошибку при планировании экс-
перимента. Данные ограничения, безусловно, 
будут существенно снижать общее качество 
исследования.

В предлагаемой нами методике подготов-
ка отобранных проб заключалась в их квар-
товании методом кольца и конуса и отборе 
в шахматном порядке для создания более 
усредненных и представительных проб весом 
10 г в количестве 4 штук на одну пробу, всего 
навесок 64 штуки.

Далее для оценки достоверности получае-
мых нами результатов анализа половина проб 
была одновременно исследована на валовые 

содержания на атомно-эмиссионном спектро-
метре ThermoScientific 6300duo и на мобильном 
рентгенофлуоресцентном спектрометре Sciaps 
X200 Geo в аккредитованной в установленном 
порядке лаборатории Сибирской школы геонаук 
Иркутского национального исследовательского 
технического университета (г. Иркутск, Россия). 
Результаты были обсчитаны в соответствии с 
ОСТ 41-08-214-042, который предназначен к 
применению в лабораториях ведомств, осу-
ществляющих поисково-разведочные работы, 
добычу и переработку минерального сырья, а 
также изучение объектов окружающей среды. 
Результаты представлены в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Сравнительные результаты исследования проб на содержание меди  
методами атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой  
и рентгенофлуоресцентного анализа
Table 1. Comparative results of copper content analysis using inductively coupled plasma  
atomic emission spectrograhy and X-ray fluorescence analysis methods

Номер 
пробы

ИСП-АЭС РФА

Кк = С – Ск Km Кк ≤ КмСодержание С, 
ppm 

Относительная 
погрешность 
измерения

Содержание Ск, 
ppm 

Относительная 
погрешность 
измерения

14/2 157,8 37,8672 151,2 45,36 6,58 59,089 Да
0 71,7 21,51 81,6 24,48 9,9 32,588 Да

22/1 92,4 27,726 106,0 31,8 13,58 42,19 Да
33/5 77,1 23,124 116,2 34,86 39,12 41,832 Да
29/1 82,2 24,654 97,5 29,25 15,32 38,254 Да
4с 59,7 17,922 85,6 25,68 25,86 31,315 Да
8b 51,2 15,354 55,3 16,59 4,12 22,605 Да

100 B 61,9 18,576 87,8 26,34 25,88 32,231 Да

Таблица 2. Сравнительные результаты исследования проб на содержание свинца  
методами атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой  
и рентгенофлуоресцентного анализа
Table 2. Comparative results of lead content analysis using inductively coupled plasma  
atomic emission spectrograhy and X-ray fluorescence analysis methods

Номер 
пробы

ИСП-АЭС РФА

Кк = С – Ск Km Кк ≤ КмСодержание С, 
ppm 

Относительная 
погрешность 
измерения

Содержание Ск, 
ppm 

Относительная 
погрешность  
измерения

14/2 929,6 223,104 1048,6 146,804 119 267,0708 Да
0 1931,6 309,056 1824,9 255,486 106,7 400,9847 Да

22/1 1380,2 220,832 1152,5 161,35 227,7 273,497 Да
33/5 5650 904 6341,5 570,735 691,5 1069,09 Да
29/1 2254 360,64 2230,9 245,399 23,1 436,2131 Да
4с 333 79,92 405,9 85,239 72,9 116,8456 Да
8b 271,8 65,232 312,15 65,5515 40,35 92,47818 Да

100 B 24060 3849,6 25526 1199,722 1466 4032,214 Да

2 ОСТ 41-08-214-04. Стандарт отрасли. Управление качеством аналитических работ. Внутренний лабораторный 
контроль точности (правильности и прецизионности) результатов количественного химического анализа. Введ. 
01.06.2005. 92 с.
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По полученным результатам, отраженным 
в табл. 1 и 2, внутренний оперативный кон-
троль по двум методикам измерения признан 
удовлетворительным. Соответственно, ре-
зультаты анализа имеющихся проб, получен-
ные с РФА, ничем не уступают более долгим и 
дорогостоящим результатам, полученным на 
ИСП-АЭС.

Результаты исследования
и их обсуждение

Методика проведения эксперимента за-
ключалась в следующем: пробу весом 10 г 
помещали в емкость объемом 300 мл, добав-
ляли дистиллированную воду 100 мл, хорошо 
перемешивали, после чего оставляли на 2, 4, 
6, 8 часов. После каждой временной отмет-
ки пробу фильтровали через фильтр «белая 
лента» для разделения пробы на твердую и 
жидкую фазу (риc. 2). Интерес представляет 
именно твердая фаза. В отличие от традици-
онной методики установления водораствори-
мых форм исследованием фильтрата, мы по 
твердой фазе оцениваем, какое количество 
вещества не перешло в фильтрат, т. е. оста-
лось в труднорастворимых соединениях в 
твердой фазе.

После фильтрования фильтры с осадком 
высушивали, пересыпали в полиэтиленовые 

пакеты и затем подвергали дальнейшим ис-
следованиям. Результаты экспериментов по 
некоторым пробам представлены на рис. 3, 4 
и в табл. 3.

Такой способ отмывки позволяет оценить 
возможность миграции токсикантов в раз-
личных условиях – от краткосрочного воз-
действия атмосферных осадков (отмывка на 
2 часа) до продолжительных паводков или 
наводнений (отмывка на 8 часов). Также по-
добная визуализация (см. рис. 3, 4) позволя-
ет быстро категорировать пробы по особен-

Рис. 2. Процесс фильтрации пробы
Fig. 2. Sample filtration process
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Рис. 3. График изменения процентного содержания водорастворимых форм свинца 
при разной продолжительности контакта с водой для восьми обследованных проб

Fig. 3. Graph of changes in the percentage content of water-soluble forms of lead 
with different duration of contact with water for eight examined samples
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Рис. 4. График изменения процентного содержания водорастворимых форм меди 
при разной продолжительности контакта с водой для восьми обследованных проб

Fig. 4. Graph of changes in the percentage content of water-soluble forms of copper
with different duration of contact with water for eight examined samples

ностям протекания процесса вымывания во-
дорастворимых форм. Так, из представлен-
ных рисунков видно, что в некоторых пробах  
(с определенных участков) основная доля 
водорастворимых форм переходит в филь-
трат уже в первые два часа, а потом снова 
начинает сорбироваться на твердой поверх-
ности технозема. В других пробах с других 
участков максимальное количество водо-
растворимых форм переходит в фильтрат 
только к 8-му часу эксперимента. В дальней-
шем эта информация позволит подбирать 
технологии работ по рекультивации данной 
территории с учетом особенностей каждого 
техногенного участка. Такую информацию 
мы бы не смогли получить, применяя стан-
дартную методику определения водораство-
римых форм на ИСП-АЭС, поскольку в этом 
случае мы бы получили только итоговый ре-

зультат, который, как показано, не содержит 
информацию о ходе совершенно нелиней-
ного процесса. 

Заключение
Представленный в ходе эксперимен-

та способ установления водорастворимых 
форм отличается от распространенных атте-
стованных методик тем, что анализируется 
не фильтрат, а твердый остаток на фильтре, 
т. е. процент водорастворимых форм рассчи-
тывается относительного валового содержа-
ния элемента в пробе и того его количества, 
которое останется в пробе после ее контакта 
с водой. Такой способ не требует сложной 
пробоподготовки и химических реактивов, а 
с помощью портативного рентгенофлуорес-
центного анализатора измерения может про-
водить подготовленный штатный исследова-

Таблица 3. Результаты проведенной отмывки пробы № 22/1
Table 3. Results of sample No. 22/1 washing

Показатель
Содержание, ppm

свинца меди
Валовое содержание 1152,52 106,03
Содержание в твердом остатке на фильтре через 2 ч 1030,49 87,55
Содержание в твердом остатке на фильтре через 4 ч 944,29 79,71
Содержание в твердом остатке на фильтре через 6 ч 927,79 79,71
Содержание в твердом остатке на фильтре через 8 ч 1112,37 92,34

Номер пробы
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тель без химического образования. Себесто-
имость таких работ минимальна, что делает 
их крайне актуальными при проведении ини-
циативных исследований. Низкая себестои-

мость позволяет усложнять эксперименталь-
ную часть, значительно увеличивая количе-
ство проб, например варьирование времени 
контакта твердой фазы с водой.
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