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Îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû (ÀÊ) çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî ñðåäè âòîðè÷íîãî

ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû (ñûðüå ÂÄÌ). Òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïëàòèíîâûõ ìåòàë-

ëîâ â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ èìååò î÷åíü âàæíîå, à çà÷àñòóþ è ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ

îöåíêè ýêîíîìè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà óòèëèçàöèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåí îáçîð

îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ ìåòîäîâ àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ, à òàêæå ïðåäñòàâëåíû

ìåòîäè÷åñêèå ðàçðàáîòêè èíñòèòóòà «Ãèðåäìåò» ñîâìåñòíî ñ öåíòðîì «ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ» ïðè

ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ïî àíàëèçó ÀÊ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðèìåíåíèþ àâòîêëàâíîãî è ìèê-

ðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè òàêèõ òðóäíîâñêðûâàåìûõ îáúåêòîâ, êàê

ÀÊ. Îòðàæåíû ïðåèìóùåñòâà àíàëèçà ÀÊ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ïðîáèðíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

íà áàçå ðàçðàáîòîê Åêàòåðèíáóðãñêîãî çàâîäà ïî îáðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàëëîâ. Ðàçðàáîòàíû è àò-

òåñòîâàíû àòîìíî-ýìèññèîííûå, àòîìíî-àáñîðáöèîííûå è õèìèêî-ñïåêòðàëüíûå ìåòîäèêè àíà-

ëèçà ÀÊ, à òàêæå íàìå÷åíû ïóòè èõ äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü; îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû; ìåòàë-

ëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû.

CURRENT STATE AND PROBLEMS OF ANALYTICAL CONTROL

OF WASTE AUTOMOTIVE CATALYSTS (REVIEW)
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V. B. Baranovskaya, and L. D. Gorbatova
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Spent autocatalysts hold a specific place among secondary raw materials containing precious metals. Precise determi-

nation of platinum metals in spent autocatalysts (SA) plays a very important role affecting the economic efficiency of

the utilization process. We generalize the existing methods of analysis of spent autocatalysts presented in the litera-

ture and methodological developments of the Institute “Giredmet” in collaboration with the Center “ANSERTECO”

and NUST “MISiS” regarding the same problem. The main emphasis is made on the use of modern tools for chemi-

cal preparation of hard-to-break object like spent autocatalysts: autoclave and microwave opening of the samples.

The advantages of using the assay concentration method based on the developments of the Ekaterinburg Non-Ferrous

Metals Processing Plant for analysis of spent autocatalysts are concidered. The atomic emission, atomic absorption

and chemical spectroscopic methods of SA analysis have been developed and certified along with the guidelines of

their further improvement.

Keywords: analytical control; spent autocatalysts; platinum group metals.

Îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíûå êàòàëèçàòîðû çàíèìà-

þò îñîáîå ìåñòî ñðåäè âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùå-

ãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû (ñûðüå ÂÄÌ). Ýòî îáóñëîâ-

ëåíî òåì, ÷òî äàííûé âèä îòõîäîâ ñòàë îáðàçîâûâàòü-

ñÿ ó íàñ â ñòðàíå íå òàê äàâíî. Â ÑØÀ è ßïîíèè íà÷à-

ëè îñíàùàòü àâòîìîáèëè íåéòðàëèçàòîðàìè âûõëîï-

íûõ îòðàáîòàâøèõ ãàçîâ åùå ñ 60-õ ãîäîâ, êîãäà ðÿä

ïðèíÿòûõ çàêîíîäàòåëüíûõ àêòîâ âûíóäèë àâòîïðî-
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ìûøëåííîñòü çàíÿòüñÿ ñîçäàíèåì ñèñòåì íåéòðàëèçà-

öèè [1]. Ðîññèÿ ê ïðîáëåìå óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ

ÀÊ âïëîòíóþ ïîäîøëà òîëüêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ, êî-

ãäà îòðàáîòàííûå ÀÊ ñòàëè çíà÷èòåëüíûì èñòî÷íèêîì

âòîðè÷íûõ ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ).

Íàïðèìåð, ïî äàííûì êîìïàíèè «Johnson Mat-

they» [2] â 2016 ã. âàëîâûé ñïðîñ íà ïëàòèíó, ïàëëàäèé

è ðîäèé â îáëàñòè ïðîèçâîäñòâà àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ñîñòàâèë: Pt — 103,3 ò (îêîëî 40 % âàëîâîãî ñïðîñà),

Pd — 243,9 ò (81 % îò âàëîâîãî ñïðîñà) è Rh — 24,2 ò

(81 % îò âàëîâîãî ñïðîñà) (ðèñ. 1).

Ïðè ýòîì ðåöèêëèíã ÌÏÃ èç àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ñîñòàâèë 36,2 ò (Pt), 63,2 ò (Pd) è 8,8 ò (Rh). È õîòÿ â

ìèðå ïðîâîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå íàó÷íûå èññëåäîâàíèÿ

â öåëÿõ ðàçðàáîòêè íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ìåíüøèì

ñîäåðæàíèåì ïëàòèíîèäîâ èëè âîîáùå áåç íèõ, â áëè-

æàéøåì áóäóùåì èç-çà ðàñòóùåãî ÷èñëà àâòîìîáèëåé

è íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó íåîáõîäèìîñòü â

ñóùåñòâåííîì êîëè÷åñòâå ÌÏÃ áóäåò âñå åùå î÷åíü

âûñîêà.

Òàêèì îáðàçîì, îòðàáîòàííûå ÀÊ ÿâëÿþòñÿ çíà-

÷èòåëüíûì èñòî÷íèêîì èçâëå÷åíèÿ âòîðè÷íûõ ìåòàë-

ëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû, êîòîðîå èìååò ðÿä ïðåèìó-

ùåñòâ: ïðîñòàÿ òåõíîëîãèÿ, íèçêèé óðîâåíü èíâåñ-

òèöèé, êîðîòêèé ïðîèçâîäñòâåííûé öèêë, óìåíüøåíèå

çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû è âûñîêèé ýêîíî-

ìè÷åñêèé ýôôåêò. Èçâëå÷åíèå è ïåðåðàáîòêà ÌÏÃ èç

îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ óñïåøíî ïðàêòèêóþòñÿ

âî ìíîãèõ ñòðàíàõ, íàïðèìåð, Umicore (Áåëüãèÿ),

Heraeus (Ãåðìàíèÿ), BASF/Engelhard (ÑØÀ), Johnson

Matthey (Âåëèêîáðèòàíèÿ), Nippon/Mitsubishi (Japan).

Â Êèòàå ýòîò ïðîöåññ íà÷àëñÿ ãîðàçäî ïîçæå, îäíàêî

â ïîñëåäíèå ãîäû çà ñ÷åò ðàçðàáîòêè è âíåäðåíèÿ ïå-

ðåäîâûõ òåõíîëîãèé è îáîðóäîâàíèÿ Sino-Platinum

Metals Resources (Yimen) Co. Ltd. Êèòàé ñîçäàë ïðîèç-

âîäñòâåííóþ ëèíèþ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÌÏÃ èç âòîðè÷-

íûõ èñòî÷íèêîâ, ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êîòîðîé ñîñòàâ-

ëÿåò 5 ò�ãîä.

Ïðè ýòîì î÷åâèäíî, ÷òî òî÷íîå îïðåäåëåíèå ÌÏÃ

â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ èìååò î÷åíü âàæíîå, à

çà÷àñòóþ è ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ îöåíêè ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà óòèëèçàöèè.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ ÿâ-

ëÿþòñÿ ñëîæíûì îáúåêòîì (ðèñ. 2), òàê êàê èìåþò

ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ

ñîäåðæàíèÿõ ÌÏÃ (n · 10–1 – n · 10–3 %) [3].

Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé â ÀÊ ñëóæàò ðàçëè÷íûå

âåùåñòâà, óñòîé÷èâûå â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî

ïðîöåññà, íàïðèìåð, îêñèä àëþìèíèÿ, ñèëèêàãåëü,

ñèëèêàòû, àêòèâíûå óãëè, êîðäèåðèò, ðåæå — ìåòàëëû

(íåðæàâåþùèå ñòàëè, àëþìèíèåâûå ñïëàâû è äð.).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ÀÊ îáû÷íî èñïîëüçóþò

îñíîâû äâóõ òèïîâ: ãðàíóëèðîâàííûå è ìîíîëèòíûå

(áëî÷íûå). Ãðàíóëèðîâàííàÿ îñíîâà ÀÊ ñîñòîèò èç

ã-Al2O3, ìîíîëèòíàÿ îñíîâà — èç æåëåçíîãî èëè ìàã-

íèåâîãî êîðäèåðèòà (2MeO · 2Al2O3 · 5SiO2, Me = Fe,

Mg).

ÀÊ èìåþò â ñâîåì ñîñòàâå îêñèäû ðåäêîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ, ìàãíèÿ, õðîìà, íèêåëÿ, êîòîðûå äîáàâ-

ëÿþò äëÿ ñòàáèëèçàöèè áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíî-

ñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Îòðàáîòàííûå ÀÊ ñîäåðæàò

òàêæå ðàçëè÷íûå ïðèìåñè (ñâèíåö, ìàðãàíåö, óãëåðîä,

ñåðó, ôîñôîð è ò.ä.), âíîñèìûå èç áåíçèíà è ìàñëÿíûõ

äîáàâîê â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè. ÌÏÃ íàíîñÿò ëèáî

íà ãîòîâóþ ïîâåðõíîñòü îñíîâû ÀÊ èç ðàñòâîðà, ëèáî

íà ïîâåðõíîñòü îñíîâû èç ðàñòâîðà íåïîñðåäñòâåííî

âìåñòå ñ íîñèòåëåì.

Â êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ÀÊ ñîäåðæàò

ÌÏÃ â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ è ñîîòíîøåíèÿõ — èñ-

ïîëüçóþò îäíîêîìïîíåíòíûå (êàê ïðàâèëî, ñ ïðèìåíå-

íèåì ïëàòèíû, ðåæå — ïàëëàäèÿ), äâóõêîìïîíåíòíûå

(Pt – Rh, Pd – Rh, ðåæå — Pt – Pd) è òðåõêîìïîíåíòíûå

(Pt – Pd – Rh) êàòàëèçàòîðû.
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà âàëîâîãî ñïðîñà íà ïëàòèíó, ïàëëàäèé è ðî-

äèé â 2016 ã. ïî äàííûì êîìïàíèè «Johnson Matthey» [2]

Ðèñ. 2. Õàðàêòåðèñòèêà êàòàëèçàòîðîâ êàê îáúåêòà àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ



Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñëè â õèìè÷åñêîé è íåôòå-

õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè íîðìàòèâíàÿ áàçà àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êàòàëèçàòîðîâ õîòü êàê-òî ïðåä-

ñòàâëåíà, òî äëÿ ÀÊ îíà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Ïîýòîìó êàæäûé ó÷àñòíèê ðûíêà îáðàùåíèÿ îòðàáî-

òàííûõ ÀÊ (ïðåäïðèÿòèÿ-ñäàò÷èêè, ñáîðùèêè è ïåðå-

ðàáîò÷èêè ñûðüÿ, çàâîäñêèå ëàáîðàòîðèè, ñåðòèôèêà-

öèîííûå öåíòðû è äð.) âûíóæäåí ñàìîñòîÿòåëüíî ðàç-

ðàáàòûâàòü ìåòîäè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ äàííîãî âèäà ñûðüÿ ÂÄÌ. Â îñíîâíîì ýòè

ìåòîäè÷åñêèå ðàçðàáîòêè òàê è îñòàþòñÿ íà ïðåäïðè-

ÿòèè, ïîýòîìó ñîáðàòü âîåäèíî èíôîðìàöèþ ïî íèì

íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Îáîáùàÿ èíôîðìàöèþ îá îòäåëüíûõ ìåòîäàõ àíà-

ëèçà îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðîâ, îòðûâî÷íî

ïðåäñòàâëåííóþ â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ, îòìåòèì

ñëåäóþùåå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ

íà ñîäåðæàíèå ÌÏÃ ïðèìåíÿþò òàêèå ñîâðåìåííûå

èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû, êàê ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ) [4 – 14],

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ òëåþùèì ðàçðÿäîì [15 – 17], ëà-

çåðíàÿ èñêðîâàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ [18, 19], àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) [3, 7, 20 – 27], àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè (ÏÀÀÑ)

[6, 25, 28] è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé

(ÝÒÀÀÑ) [24, 29 – 34], ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

(ÐÔÀ) [35 – 37] è ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ [38, 39].

Ðàññìîòðèì ïðèìåíÿåìûå äëÿ àíàëèçà ÀÊ ìåòîäû

ïîäðîáíåå.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç

Îáû÷íî îïðåäåëåíèþ çàäàííûõ êîìïîíåíòîâ

ïðåäøåñòâóåò ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, äàþ-

ùèé îáçîðíîå ïðåäñòàâëåíèå î õèìè÷åñêîì ñîñòàâå

ïðîáû (òàáë. 1) [37].

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé â ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ ïîäõîä ê

ýòàëîíèðîâàíèþ. Â ñâÿçè ñ ïðàêòè÷åñêèì îòñóòñòâèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà çà÷àñòóþ èñïîëüçóþò ïðîàíà-

ëèçèðîâàííûå äðóãèì ìåòîäîì ïðîáû èëè ïðèãîòîâ-

ëåííûå ìîäåëüíûå îáðàçöû íà îñíîâå îêñèäà àëþìè-

íèÿ ñ äîáàâëåíèåì ñîëåé ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ [35].

Èññëåäîâàíèÿ â ðàáîòå [37] ïîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü

ïðÿìîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Pt è

Rh â îòðàáîòàííûõ ÀÊ íà îñíîâå êîðäèåðèòà ñ ïåðå-

âîäîì ïðîá â ïîðîøîê (ðàçìåð ÷àñòèö — ìåíåå

200 ìêì) è âíåñåíèåì äîáàâîê â âèäå æèäêîñòåé.

Òâåðäîòåëüíàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ

Àëüòåðíàòèâíûì òâåðäîòåëüíûì ìåòîäîì àíàëèçà

ÀÊ ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé. Îñîáî ñëåäóåò îò-

ìåòèòü ïðîðûâ â àïïàðàòóðíîì îñíàùåíèè ìåòîäà —

ïîÿâëåíèå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé

è èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðî-

âîäèòü îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòûé àíàëèç, çíà-

÷èòåëüíî óìåíüøèòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè è ïîâû-

ñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ [40 – 45]. Áîëü-

øèì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

êàëèáðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ. Íåñìîòðÿ íà ýòè âîçìîæíîñòè, îïûò ïðè-

ìåíåíèÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà

äëÿ ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíîèäîâ íåâåëèê —

îòìåòèì òîëüêî ðàáîòó ïî îïðåäåëåíèþ Pt, Pd è Rh

â îòðàáîòàííûõ àâòîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðàõ [29],

â êîòîðîé àâòîðû, èñïîëüçóÿ òâåðäûé ñòàíäàðòíûé îá-

ðàçåö äëÿ êàëèáðîâêè è õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð

NH4F · HF, äîáèëèñü âûñîêîé ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà íà óðîâíå 11 % îòí.

Íåñìîòðÿ íà ïðåèìóùåñòâà ìåòîäîâ ïðÿìîãî

òâåðäîòåëüíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçà-

òîðîâ, äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â äåçàêòèâèðî-

âàííûõ ÀÊ âñå-òàêè íåîáõîäèìû ïåðåâîä îáðàçöà â

ðàñòâîð è äàëüíåéøèé àíàëèç âûñîêîòî÷íûìè è âûñî-

êî÷óâñòâèòåëüíûìè ìåòîäàìè. Ïðè ýòîì îò ïîëíîòû

ïåðåâîäà â ðàñòâîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ âî ìíî-

ãîì çàâèñèò ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïîýòî-

ìó îñòàíîâèìñÿ íà ìåòîäàõ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè ÀÊ.

Ìåòîäû õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè ïðîá ÀÊ

Ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîäõîäîâ ê õè-

ìè÷åñêîé ïîäãîòîâêå ïðîá ÀÊ. Ïðè âûáîðå ñïîñîáà

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ïîñëåäóþùåãî

èíñòðóìåíòàëüíîãî àíàëèçà è èñêëþ÷èòü âëèÿíèå èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èñêî-

ìûõ êîìïîíåíòîâ. Òàê, àâòîðàìè ðàáîòû [3] óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ëó÷øèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

è ìåíüøèå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ ïðè àíàëèçå îäíîêîì-

ïîíåíòíûõ è äâóõêîìïîíåíòíûõ îòðàáîòàííûõ àâòî-

ìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïëàòèíó è

(èëè) ïàëëàäèé, îáåñïå÷èâàåò ñïîñîá ïåðåâîäà îïðå-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ* (%)

Ýëåìåíò
Ñîäåð-

æàíèå
Ýëåìåíò

Ñîäåð-

æàíèå
Ýëåìåíò

Ñîäåð-

æàíèå

Al 16,66 Ti 0,39 W 0,023

Si 16,27 Cr 0,34 Pt 0,11

Mg 5,00 Nd 0,32 Pd Ìåíåå 1,0

Zr 6,25 Mn 0,03 Cu 0,029

Ce 4,60 Na 0,19 Co 0,0063

P 0,60 Ni 0,15 Zn 0,45

Fe 2,28 Pb 0,11 S 0,30

Ba 0,97 K 0,074 Ca 0,45

La 0,56 Sr 0,33 Y 0,049

* Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëè-

çà — 20 – 30 %.



äåëÿåìûõ ÌÏÃ â ðàñòâîð ñìåñüþ êèñëîò HCl è HNO3

(3:1), à ïðè àíàëèçå òðåõêîìïîíåíòíûõ îòðàáîòàííûõ

ÀÊ — ñìåñüþ H2SO4, HCl è HNO3 (1:7,5:2,5). Ðîäèé â

ìåëêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ðàñòâîðÿåòñÿ â êèïÿùåé

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå [22]. Äëÿ êîëè÷å-

ñòâåííîãî ïåðåâîäà ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ â ðàñòâîð

íàäåæíûì ñïîñîáîì ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñïëàâëåíèå ñ ïè-

ðîñóëüôàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïðè êîòîðîì ðî-

äèé ïåðåõîäèò â ðàñòâîðèìûé â âîäå ñóëüôàò [46].

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ðàçëîæåíèÿ ïðîá ÀÊ

ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà [6, 15,

31, 32, 47 – 50].

Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóþò è äðóãèå ìåíåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûå ìåòîäû ðàçëîæåíèÿ — ïëàâêà â øòåéí

ñ èçâëå÷åíèåì ÌÏÃ â êîðîëåê èç ñóëüôèäà íèêåëÿ

èëè ñâèíöà, ñóõîå õëîðèðîâàíèå ïðè íàãðåâàíèè îá-

ðàçöîâ ñ õëîðèäîì íàòðèÿ â òîêå õëîðà. Ýòè ìåòîäû

ÿâëÿþòñÿ òðóäîåìêèìè è ìíîãîñòàäèéíûìè, èõ, êàê

ïðàâèëî, ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæà-

íèé ÌÏÃ [6].

Ýòî äàëåêî íå èñ÷åðïûâàþùèé ïåðå÷åíü ïðîáî-

ïîäãîòîâèòåëüíûõ îïåðàöèé. Çà÷àñòóþ â öåëÿõ óëó÷-

øåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ, à òàêæå

ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäà êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè àíàëè-

çà íåîáõîäèìî ïðèáåãíóòü ê õèìè÷åñêîìó âûäåëåíèþ

èñêîìûõ ýëåìåíòîâ ñ îòäåëåíèåì ìàòðèöû è êîíöåí-

òðèðîâàíèåì àíàëèòîâ.

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Äàííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå øèðî-

êî ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ îòðà-

áîòàííûõ ÀÊ. Ê íåîñïîðèìûì äîñòîèíñòâàì ýòîãî

ìåòîäà îòíîñÿòñÿ õîðîøèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè, øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, âîçìîæíîñòü çàìåíû àäåêâàòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ðàñòâîðàìè ñðàâíåíèÿ, ñîäåðæàùèìè

îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû, à òàêæå âîçìîæíîñòü ãîìî-

ãåíèçèðîâàòü ïðîáó ïðè ïåðåâåäåíèè åå â ðàñòâîð.

Ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ îáåñïå÷èâàåò øèðîêèé äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ

(10–6 – 10 ã�ë) íàðÿäó ñ íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðó-

æåíèÿ (10–4 – 10–5 % ìàññ.) [51] è õîðîøóþ âîñïðîèç-

âîäèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Îñíîâíûå îãðà-

íè÷åíèÿ ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñâÿçàíû ñ ìàòðè÷íûì

ýôôåêòîì.

Æèäêîôàçíàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ

Åùå îäíèì èç øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ èí-

ñòðóìåíòàëüíîãî àíàëèçà îòðàáîòàííûõ ÀÊ ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåê-

òðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé æèäêîé ôàçû. Ïðåèìó-

ùåñòâà è íåäîñòàòêè äàííîãî ìåòîäà îñâåùåíû â ðà-

áîòå [31].

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá äåçàêòèâèðîâàííûõ ÀÊ àâ-

òîðû ðàáîòû [31] èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå ñïîñîáû:

ñïëàâëåíèå ñ ïèðîñóëüôàòîì êàëèÿ è ðàñòâîðåíèå ïëà-

âà â ñìåñè HNO3 è HCl; ðàñòâîðåíèå â ñìåñè HNO3,

HF è H2SO4 ñ äîáàâëåíèåì HCl; ðàñòâîðåíèå â ñìåñè

HCl è HNO3 (3:1) — «öàðñêîé âîäêå» — â îòêðûòûõ è

çàêðûòûõ ñèñòåìàõ. Èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòåé

ìåòîäà ÝÒÀÀÑ ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ îáðàçåö àâòîêà-

òàëèçàòîðà ñëåäóþùåãî ñîñòàâà (% ìàññ.): 0,050 –

0,075 Pt; 0,296 – 0,310 Pd; 0,003 – 0,004 Rh.

Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíûì îãðàíè÷åíèåì ìåòîäà

ÝÒÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà ïðîáû

íà îïðåäåëåíèå àíàëèòîâ. Àâòîðàìè ðàáîòû [31] èçó-

÷åíî âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ êàê Al,

Ce, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Si, Ti è Zr, íà ïðÿìîå îïðåäå-

ëåíèå ÌÏÃ â îòðàáîòàííûõ ÀÊ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî àáñîðáöèÿ ÌÏÃ óâåëè÷èâàåòñÿ

â ïðèñóòñòâèè öåðèÿ, öèðêîíèÿ, ìàãíèÿ è óìåíüøà-

åòñÿ â ïðèñóòñòâèè òèòàíà è êðåìíèÿ. Íåêîòîðûå

ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ îáóñëîâëåíû áëèçîñòüþ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé (øèðèíà ùåëè ìîíîõðîìàòîðà — 0,2

èëè 0,7 íì) îïðåäåëÿåìûõ è ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ,

ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè ìåíüøå ïîëîñû ïðîïóñ-

êàíèÿ ìîíîõðîìàòîðà. Ðåêîìåíäîâàíî ïðè ñïåêòðàëü-

íûõ ïîìåõàõ âûáèðàòü ëèíèè, ñâîáîäíûå îò íàëîæå-

íèé, à äëÿ óìåíüøåíèÿ ôîíà è îáùåé âûñîêîé êîíöåí-

òðàöèè ñîëåé ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ðàçáàâëÿòü ðàñ-

òâîð (íå áîëåå ÷åì äî ñòîêðàòíîãî èçáûòêà ìàòðè÷íûõ

êîìïîíåíòîâ), åñëè êîíöåíòðàöèÿ ÌÏÃ ïðè ðàçáàâëå-

íèè îñòàíåòñÿ â îáëàñòè ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ. Òåì íå ìåíåå ìåòîä ÌÑ-

ÈÑÏ èìååò ðÿä ïðîáëåì:

— ïîëèàòîìíûå èíòåðôåðåíöèè, îáóñëîâëåííûå

òåì, ÷òî â àðãîíîâîé ïëàçìå íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì

îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îáðà-

çóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ è

èîíîâ àðãîíà, âîäîðîäà, êèñëîðîäà, àçîòà è íåêîòîðûõ

äðóãèõ, à òàêæå íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî äâóõ- è òðåõçà-

ðÿäíûõ èîíîâ;

— ìàòðè÷íûå ýôôåêòû — ñâÿçàíû ñ íåîáõîäè-

ìîñòüþ ôèçè÷åñêîãî ïåðåíîñà èîíîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ

â àðãîíîâîé ïëàçìå, ÷åðåç ñèñòåìó êîíóñîâ (ñàìïëåð

è ñêèììåð) èíòåðôåéñà â âûñîêîâàêóóìíóþ ÷àñòü

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà;

— îãðàíè÷åíèÿ ïî âàëîâîìó ñîëåâîìó ñîñòàâó

ðàñòâîðîâ, êèñëîòíîñòè è êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêèõ

êîìïîíåíòîâ â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå.

Îïûò ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà äëÿ àíàëèçà îòðà-

áîòàííûõ ÀÊ ìàëî îñâåùåí â ëèòåðàòóðå. Ìîæíî

òîëüêî îòìåòèòü, ÷òî ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî

îïðåäåëåíèþ ÌÏÃ â ÀÊ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ â áîëü-
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øèíñòâå ñëó÷àåâ ñâÿçàíû ñ ïðåäâàðèòåëüíûì ðàçäåëå-

íèåì è êîíöåíòðèðîâàíèåì àíàëèòîâ.

Äëÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â ÀÊ

íåîáõîäèìî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé ïî

ìåòîäè÷åñêîìó îáåñïå÷åíèþ.

Õèìèêî-ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû

îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â ÀÊ

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû

ïðÿìîãî àíàëèçà ÀÊ íå ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü íåîáõîäè-

ìîé òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëåíèè ÌÏÃ, íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü îòäåëåíèå è êîíöåíòðèðîâàíèå èñêîìûõ

êîìïîíåíòîâ.

Âûáîð ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ

îáóñëîâëåí ïðèðîäîé îáúåêòà àíàëèçà, ïåðå÷íåì ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ, êîòîðûå ñëåäóåò â ýòîì îáúåêòå îïðå-

äåëÿòü, è èõ ñîäåðæàíèåì, à òàêæå õàðàêòåðèñòèêàìè

ìåòîäèêè êîíöåíòðèðîâàíèÿ è åå ñî÷åòàåìîñòüþ ñ ìå-

òîäàìè ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ âûäåëåííûõ ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ [52].

Êîíöåíòðèðîâàíèå íåîáõîäèìî â ïåðâóþ î÷åðåäü

ïðè àíàëèçå îáúåêòîâ, óðîâåíü ÌÏÃ â êîòîðûõ íèæå

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðÿìûõ èíñòðó-

ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà [52 – 55]. Áëàãîäàðÿ âû-

äåëåíèþ ÌÏÃ óäàåòñÿ óñòðàíèòü âëèÿíèå ìåøàþùèõ

êîìïîíåíòîâ, à çà ñ÷åò êîíöåíòðèðîâàíèÿ — ñíèçèòü

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå óìåíüøèòü ïîòðåá-

íîñòü â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ è óïðîñòèòü ãðàäóèðîâ-

êó [56].

Ýêñòðàêöèîííûå ìåòîäû êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïî-

ëó÷èëè øèðîêîå ðàçâèòèå äëÿ âûäåëåíèÿ êàê îòäåëü-

íûõ ÌÏÃ, òàê è èõ ãðóïï âî ìíîãîì áëàãîäàðÿ âîç-

ìîæíîñòè ñî÷åòàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèìè ñïåêòðàëüíûìè

ìåòîäàìè àíàëèçà êîíöåíòðàòà [56].

Ïëàòèíîâûå ìåòàëëû ìîãóò èçâëåêàòüñÿ â îðãà-

íè÷åñêóþ ôàçó êàê â âèäå îðãàíè÷åñêèõ, òàê è íåîðãà-

íè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ [57]. Ê ïåðâûì îòíîñÿòñÿ îêñè-

ìû, êàðáàìàòû, íàôòîëû, àìèíû è äð. [58, 59], êî âòî-

ðûì — êîìïëåêñíûå õëîðèäû, ðîäàíèäû è êîìïëåêñû

ñ áðîìèäîì è õëîðèäîì îëîâà [57].

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî

è ãðóïïîâîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÌÏÃ ïðåäëîæåíû

ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ: ñïèðòû [60], ýôèðû

[61], êåòîíû [62], âûñîêîìîëåêóëÿðíûå àìèíû ðàçëè÷-

íîãî ñòðîåíèÿ, ñîëè ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíî-

âàíèé [56] è äð. Òåì íå ìåíåå ýêñòðàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ òåõ-

íè÷åñêè ñëîæíûì è äëèòåëüíûì ïðîöåññîì.

Ðàçâèòèå ìåòîäîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ, îñîáåííî

â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ, ïðîäåìîíñòðèðîâàëî

äîñòîèíñòâà ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ — íå-

äîðîãîãî ìåòîäà, êîòîðûé îáû÷íî îáåñïå÷èâàåò õîðî-

øóþ èçáèðàòåëüíîñòü ðàçäåëåíèÿ è âûñîêèå çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ; èì îòíîñèòåëüíî

ëåãêî óïðàâëÿòü, äëÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ íå òðåáóåòñÿ

íè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, íè ñëîæíûõ ïðèáîðîâ [63].

Ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ âûäåëåíèÿ è ãðóïïîâîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÌÏÃ â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ

êîìïîíåíòîâ ñ ïîìîùüþ S,N-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñî-

îáðàçóþùèõ ñîðáåíòîâ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïî-

ñëå ðàçëîæåíèÿ äåçàêòèâèðîâàííûõ ÀÊ. Àâòîðû ðàáî-

òû [33] ðàçðàáîòàëè ìåòîäèêó àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ èç ðàñòâîðà (n · 10–4 – n · 10–2 %;

sr = 0,15 – 0,07) è òâåðäîé ôàçû (n · 10–5 – n · 10–4 %;

sr = 0,20 – 0,12).

Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñ-

òî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ Pt, Pd

è Rh â ðàñòâîðàõ îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðîâ

ïîñëå ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ðàç-

ðàáîòàííîãî ãåòåðîöåïíîãî ïîëèìåðíîãî S,N-ñîäåð-

æàùåãî ñîðáåíòà.

Â ïîñëåäíèå ãîäû èíñòèòóò «Ãèðåäìåò» è àíàëè-

òè÷åñêèé öåíòð «ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ» ïðè ÍÈÒÓ «ÌÈ-

ÑèÑ» ïðîâåëè êîìïëåêñ ñîâìåñòíûõ ðàáîò ïî èññëå-

äîâàíèþ è ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà àâòîêàòàëèçà-

òîðîâ [3, 22, 31, 33, 64].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îñîáîå çíà÷åíèå â àíàëè-

òè÷åñêîì êîíòðîëå ÀÊ èìååò ñòàäèÿ îïðîáîâàíèÿ êà-

òàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ — îòáîðà è ïîäãîòîâêè ïðîáû ê

ïîñëåäóþùåìó àíàëèçó: èìåííî îíà âíîñèò çíà÷è-

òåëüíûé âêëàä â ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü. Äëÿ ÀÊ íà

êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ñ ó÷åòîì ñîâðåìåííîãî ïðîáî-

ïîäãîòîâèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ ýòîò âîïðîñ ðåøàåò-

ñÿ ïóòåì èçìåëü÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ â òîí-

êèé è ãîìîãåííûé ïîðîøîê (ðåêîìåíäóåìûé ðàçìåð

÷àñòèö — 100 – 200 ìêì) è äàëüíåéøåãî ðó÷íîãî èëè

ìåõàíè÷åñêîãî îòáîðà ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû.

Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå ïðî-

áëåìà ïðîáîîòáîðà è ïðîáîïîäãîòîâêè ÿâëÿåòñÿ ãîðàç-

äî áîëåå ñëîæíîé.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà àâòîêàòàëèçàòî-

ðîâ îñíîâíîé àêöåíò ñäåëàí íà ìåòîäàõ àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ñ ïðè-

ìåíåíèåì ïðåäâàðèòåëüíîãî ñîðáöèîííîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ è áåç íåãî). Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî-

çâîëèëè ðàçðàáîòàòü è àòòåñòîâàòü ìåòîäèêè:

— àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ÌÏÃ â

îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðàõ ñ äèàïàçîíîì îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé 3 · 10–4 – 5 · 10–2 % ìàññ.;

— ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ÌÏÃ â îòðàáîòàííûõ àâòîêàòàëèçàòîðàõ ñ äèà-

ïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé 1 · 10–4 –

1 · 10–2 % ìàññ.;

— àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ðîäèÿ â àâ-

òîêàòàëèçàòîðàõ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëàâîâ ñ äèàïàçîíîì îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÌÏÃ 1 · 10–2 – 5 · 10–1 % ìàññ.;

— àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ðîäèÿ

â àâòîêàòàëèçàòîðàõ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ äèà-

ïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÌÏÃ 5 · 10–4 –

1 · 10–1 % ìàññ.
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Êîìïëåêñ ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê îõâàòûâàåò

ïðàêòè÷åñêè âñå òèïû îòðàáîòàííûõ ÀÊ è äèàïàçîíû

ñîäåðæàíèé ÌÏÃ â íèõ, ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü òðåáóå-

ìóþ òî÷íîñòü è âçàèìîçàìåíÿåìîñòü ìåòîäîâ àíàëèçà,

÷òî î÷åíü âàæíî ïðè îòñóòñòâèè àäåêâàòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÀÊ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ «Ãèðåäìåò» ñîâìåñòíî ñ «ÀÍ-

ÑÅÐÒÝÊÎ» è êàôåäðîé ñåðòèôèêàöèè è àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ ÌÈÑèÑ ïðîäîëæàåò ðàáîòû ïî

ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ìåòîäè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëå-

íî ïðèìåíåíèþ ñîâðåìåííîãî èíñòðóìåíòàðèÿ äëÿ

õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè òàêèõ òðóäíîâñêðûâàåìûõ

îáúåêòîâ, êàê ÀÊ — àâòîêëàâíîãî è ìèêðîâîëíîâîãî

âñêðûòèÿ îáðàçöîâ.

Àâòîêëàâíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà èìååò ðÿä ïðåèìó-

ùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñî âñêðûòèåì â îòêðûòûõ ñèñòå-

ìàõ. Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïðîá â àâòîêëàâàõ ïðîòåêàåò

áîëåå ýôôåêòèâíî, ïðè ýòîì â íåñêîëüêî ðàç ñîêðàùà-

åòñÿ âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè, ñíèæàåòñÿ ðàñõîä ðåà-

ãåíòîâ, èñêëþ÷àþòñÿ ïîòåðè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ,

óëó÷øàþòñÿ óñëîâèÿ ðàáîòû, óìåíüøàþòñÿ ýíåðãîåì-

êîñòü è òðóäîåìêîñòü ýòàïà ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïðèìå-

íåíèå ìèêðîâîëíîâîãî âñêðûòèÿ ïîçâîëÿåò åùå áîëü-

øå èíòåíñèôèöèðîâàòü ýòè ïðîöåññû.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàçðàáîòêè ïðîâåäåí ñðàâíèòåëü-

íûé ýêñïåðèìåíò ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ

õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ ÀÝÑ-ÈÑÏ àíàëèçà

ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå (òàáë. 2).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîé òàáëèöû, âñå ïðåäñòàâ-

ëåííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî êîððåëèðóþò äðóã ñ äðó-

ãîì. Íî ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðèìåíåíèå àâòîêëàâíîé è ìèê-

ðîâîëíîâîé ïðîáîïîäãîòîâêè äàåò ñóùåñòâåííûé âû-

èãðûø â óêàçàííûõ ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëÿõ, ïðåä-

ïî÷òåíèå ñëåäóåò îòäàòü ýòèì ìåòîäàì. Â ëþáîì ñëó-

÷àå, íàëè÷èå àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ïðè

îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ

íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Â Öåíòðàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè

ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» ðàçðàáîòàíà è àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà

«Êàòàëèçàòîðû àâòîìîáèëüíûå. Îïðåäåëåíèå ïëàòè-

íû, ïàëëàäèÿ, ðîäèÿ â ïðîáàõ ïðîáèðíî-àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûì ìåòîäîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé».

Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (ã�ò): ïàëëà-

äèé — 200 – 3000; ïëàòèíà — 200 – 2300; ðîäèé —

50 – 400; ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ìåòîäèêè íàõîäÿòñÿ

â èíòåðâàëàõ 4,5 – 2; 5 – 2; 7 – 2,5 % îòí. ñîîòâåò-

ñòâåííî. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà ïðèìåíÿëè ìåòîä âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê.

Ìåòîäèêà áûëà àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÀÊ, êîòîðûìè ðàñïîëà-

ãàåò ëàáîðàòîðèÿ: ERM-EB504, ERM-EB503à (ïðîèç-

âîäñòâà ERM — European Reference Materials) è SRM

2556, SRM 2557 (ïðîèçâîäñòâà National Institute of

Standards & Technology). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèâå-

äåíû â òàáë. 3.

Ïðèìåíåíèå ïðîáèðíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ äëÿ

àíàëèçà àâòîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò óæå

íà ïåðâîì ýòàïå (ïëàâëåíèå ïðîáû) ïîëíîñòüþ óäà-

ëèòü åå îñíîâó, ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóþùèå àíàëèòè÷å-

ñêèå îïåðàöèè (ðàñòâîðåíèå â ñìåñè ìèíåðàëüíûõ êè-

ñëîò è íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíèÿ) ÿâëÿþòñÿ ïðîñòû-

ìè è ýêñïðåññíûìè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿ-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû (% ìàññ.) ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ÀÊ

íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñ ïðèìåíåíèåì

ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè (n = 4;

P = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè

Ñïëàâëåíèå

ñ ïèðîñóëüôàòîì

êàëèÿ â îòêðû-

òîé ñèñòåìå

Ðàñòâîðåíèå

â àíàëèòè÷å-

ñêîì àâòîêëàâå

Ðàñòâîðåíèå

â ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è

Pd (Ä = ±0,005) 0,089 0,094 0,090

Rh (Ä = ±0,002) 0,019 0,020 0,020

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïî ìåòîäèêå ÅÇÎÖÌ (ìëí–1)

Ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö

Ïëàòèíà Ïàëëàäèé Ðîäèé

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

è ïðèïèñàííàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ïî ìåòîäèêå)

ERM-EB504 1777 ± 15 1761 ± 49 279 ± 6 274 ± 11 338 ± 4 352 ± 11

ERM-EB503a 1880 ± 30 1863 ± 68 2780 ± 80 2704 ± 68 — —

SRM 2556 697,4 ± 2,3 680 ± 19 326 ± 1,6 320 ± 14 51,2 ± 0,5 47

SRM 2557 1131 ± 11 1105 ± 31 233,2 ± 1,9 225 ± 11 135,1 ± 1,9 138 ± 7

Ðèñ. 3. Áëîê îòðàáîòàííîãî àâòîêàòàëèçàòîðà



åò ïðîâåñòè âåñü àíàëèòè÷åñêèé öèêë â òå÷åíèå îäíîé

ðàáî÷åé ñìåíû.

Ñëîæíîé ïðîáëåìîé àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ÀÊ

(âñëåäñòâèå èõ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî è íåñòåðåîòèïíî-

ãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà) ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü ïðàâèëü-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àòòå-

ñòîâàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà, ïðè ðàçðàáîòêå êîòîðûõ

èñïîëüçîâàëè ìåæëàáîðàòîðíûå è ìåæìåòîäíûå ñðàâ-

íèòåëüíûå èñïûòàíèÿ, îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ â îòðàáîòàí-

íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ íåéòðàëèçàòîðàõ àâòîìîáèëåé.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÷àñòî èñïîëü-

çóþò ìåòîäû äîáàâîê, âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè, à òàêæå

ñèíòåòè÷åñêèå ñìåñè è ò.ï. Îäíàêî àâòîêàòàëèçàòîðû

ïðèíàäëåæàò ê îäíîìó èç íåìíîãèõ êëàññîâ âòîðè÷íî-

ãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû, êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ

ìîæíî ïðîâîäèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñîñòàâà, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ÃÑÎ ñîñòàâà ÀÊ

îòñóòñòâóþò. Â «Ãèðåäìåòå» áûëà ïðîâåäåíà ðàáî-

òà ïî ñîçäàíèþ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ïðåäïðèÿòèÿ

(ÑÎÏ) ñîñòàâà ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå.

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ÑÎÏ áûë èñïîëüçîâàí áëîê îò-

ðàáîòàííîãî êåðàìè÷åñêîãî àâòîêàòàëèçàòîðà (ðèñ. 3).

Ñ ïîìîùüþ âèáðàöèîííîé ìåëüíèöû âåñü êå-

ðàìè÷åñêèé áëîê áûë èçìåëü÷åí è ãîìîãåíèçèðîâàí,

åãî îäíîðîäíîñòü îöåíèëè ïî ÃÎÑÒ 8.531–2002. Äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ

ïëàòèíû è ðîäèÿ, à òàêæå èõ ïîãðåøíîñòåé áûë ïðîâå-

äåí ìåæëàáîðàòîðíûé ýêñïåðèìåíò, ó÷àñòèå â êîòîðîì

ïðèíÿëè ëàáîðàòîðèè íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííîãî êîì-

ïëåêñà êà÷åñòâà è àíàëèòèêè ÀÎ «Ãèðåäìåò» è öåíòðà

«ÀÍÑÅÐÒÝÊÎ». Äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû õàðàêòåðèñòèê

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà âûïîëíåíû ñ ñîáëþäåíèåì òðå-

áîâàíèé ÃÎÑÒ 8.532–2002.

Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ÌÏÃ â ÑÎ ñîñòàâà êå-

ðàìè÷åñêîãî êàòàëèòè÷åñêîãî íåéòðàëèçàòîðà àâòî-

ìîáèëåé ñîñòàâëÿåò: Pt – 0,160 ± 0,005 % ìàññ.; Rh —

0,025 ± 0,002 % ìàññ.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è

ïðèâåäåííûõ ìåòîäè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê ïîêàçûâàåò,

÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, çà íåïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ

â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îòðàáîòàííûõ àâ-

òîìîáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ âûïîëíåíî íåìàëî èññëå-

äîâàòåëüñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ ðàáîò, îõâàòûâàþùèõ

ïðàêòè÷åñêè âñå ñîâðåìåííûå èíñòðóìåíòàëüíûå ìå-

òîäû àíàëèçà è ñïîñîáû õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâ-

êè, à ñ äðóãîé — îñòàåòñÿ åùå çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-

ñòâî íåðåøåííûõ ïðîáëåì, íàä êîòîðûìè ïðåäñòîèò

ðàáîòàòü.

Íåëüçÿ ïðîéòè ìèìî åùå îäíîé ñëîæíîé ïðî-

áëåìû äëÿ ÀÊ êàê îáúåêòà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ, ñîäåð-

æàùåãî äðàãîöåííûå ìåòàëëû, — ýòî ñåðòèôèêàöèÿ

ïàðòèé îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðàÿ íàïðÿ-

ìóþ ñâÿçàíà ñ âîïðîñàìè ïðîáîîòáîðà. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ïðåäïðèÿòèÿ, çàíèìàþùèåñÿ ñáîðîì è ïåðâè÷-

íîé ïåðåðàáîòêîé ñûðüÿ ÂÄÌ, èçâëåêàþò êåðàìè÷å-

ñêèå áëîêè èç íåéòðàëèçàòîðîâ àâòîìîáèëåé ðàçëè÷-

íûõ ìàðîê è íàêàïëèâàþò èõ â âèäå ïàðòèé. Åñòåñò-

âåííî, ÷òî â ïàðòèþ ìîãóò ïîïàäàòü ÀÊ ðàçëè÷íûõ

ìàðîê ñ ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñîäåðæà-

íèåì ÌÏÃ. Äëÿ ÀÊ íà êåðàìè÷åñêîé îñíîâå åäèíñò-

âåííûì ñïîñîáîì, ïîçâîëÿþùèì îáåñïå÷èâàòü îòáîð

ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû, ìîæåò áûòü ïðåäâàðèòåëü-

íîå èçìåëü÷åíèå âñåé ïàðòèè äî êðóïíîñòè, ïîçâîëÿþ-

ùåé ïðèìåíèòü ïðàâèëà ïðîáîîòáîðà äëÿ ñûïó÷èõ ìà-

òåðèàëîâ — ýòî îòáîð òî÷å÷íûõ ïðîá ñ ïîìîùüþ

ùóïà èëè ìåõàíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ, ôîðìèðîâàíèå

îáúåäèíåííîé ïðîáû, åå ïåðåìåøèâàíèå, óñðåäíåíèå

è äåëåíèå ñ ïîëó÷åíèåì àíàëèòè÷åñêîé (ëàáîðàòîð-

íîé) ïðîáû. Ìåòîäèêè îòáîðà ïðåäñòàâèòåëüíûõ ïðîá

äëÿ öåëåé ñåðòèôèêàöèè ÀÊ íà ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâå

íà ñåãîäíÿøíèé äåíü âîîáùå îòñóòñòâóþò.

Ýòè âîïðîñû ïðåäñòîèò ðåøàòü â áëèæàéøåì áó-

äóùåì è â ìàêñèìàëüíî êîðîòêèå ñðîêè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî

ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ Ñî-

ãëàøåíèÿ 15-33-70037 (â ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ âîçìîæ-

íîñòåé ïðèìåíåíèÿ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ íåïðåðûâíûì èñòî÷-

íèêîì ñïåêòðà) è Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà â ðàì-

êàõ Ñîãëàøåíèÿ 16-13-10417 (â ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ

ñâîéñòâ ñåðó-àçîòñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ).
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