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РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ЭКОЛОГИЧЕСКОМ МОНИТОРИНГЕ ПОЧВ

Для обеспечения единства измерений в области экологического мониторинга 
почв предложен новый способ рентгенофлуоресцентного определения тяжелых 
металлов.  Способ основан на экстракции тяжелых металлов из почвы азотной 
кислотой или ее смесями с перекисью водорода или соляной кислотой в открытых 
и закрытых системах с последующим отделением экстракта от нерастворимого 
остатка методами фильтрации осаждения или центрифугирования.

Экологический мониторинг,  почвы,  загрязнение тяжелыми металлами,  рентгено-
флуоресцентный анализ,  единство измерений,  патент.

To ensure the unity of measurements in the field of the ecological monitoring of soils 
there is proposed a new method of XRF determination of heavy metals.  The method is based 
on extraction of heavy metals from soil by nitric acid or its mixtures with hydrogen perox-
ide or hydrochloric acid in open or closed systems followed by the subsequent separation of 
extract from the insoluble residue by means of filtration, sedimentation or centrifugation.

Ecological monitoring, soils, pollution by heavy metals, x-ray-fluorescent analysis, 
unity of measurements,  patent.
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Загрязнение почв тяжелыми метал-
лами относится к числу приоритетных 
экологических проблем современности. 
Известно множество методов контроля 
загрязнения почв тяжелыми металлами, 
причем подходы к контролю и оценке
загрязненности почв в разных странах суще-
ственно различаются и меняются во вре-
мени. Классический подход, основанный 
на определении валового содержания тя-
желых металлов, физически и метрологи-
чески более обоснованный, господствовал 
до второй половины XX века. Этот подход 
был связан с массовым применением ми-
кроэлементов и тяжелых металлов дугово-
го эмиссионного анализа, определяющего 
именно валовое содержание. Начиная с 
70-х годов XX века широкое распростра-
нение в области экоаналитического кон-
троля объектов биосферы стали получать 
более производительные и более «точ-
ные» (воспроизводимые) методы анализа, 
основанные на переводе проб в раствор, 
например атомно-абсорбционная спектро-
скопия (ААС) и несколько позже метод 
ICP ES/MS. Методы извлечения валовых 
содержаний требовали полного разруше-
ния силикатной матрицы с использовани-
ем сплавления или обработки плавиковой 
кислотой. Эти методы оказались слишком 
трудоемкими и постепенно стали вытес-
няться методами определения «псевдова-
ловых» или кислоторастворимых форм с 
использованием неполного вскрытия пу-
тем кипячения проб почв с азотной кис-
лотой и ее смесями с другими кислотами.

В 2001 году в странах ЕС сосуще-
ствовали методы определения валового 
(HCl + HNO

3
/HF/HClO

4
) и псевдовалово-

го содержания тяжелых металлов (50 % 
HNO

3
, HCl + HNO

3
) (таблица).

Методы вскрытия почвенных проб

Страна Реагентные смеси

Дания
Франция
Германия
Англия

50 % HNO
3

HCl + HNO
3
 / HF/HClO

4
HCl + HNO

3
 HF/HClO

4
HCl + HNO

3

В настоящее время в странах ЕС 
стандартизованным методом определения 
тяжелых металлов по ISO 11466 являет-
ся вскрытие проб почв «царской водкой» 
(HCl + HNO

3
). Процесс осуществляется 

при кипячении с обратным холодильни-
ком. Содержание элементов в растворе 
определяют атомно-абсорбционным или 
другим методом. Метод предполагает 
определение так называемых «псевдова-
ловых» форм тяжелых металлов [1]. 

Аналогичный путь развития наблю-
дается и в нашей стране. В Российской 
Федерации в гигиенических нормативах 
декларируется определение «валовых» 
форм, хотя по способу оценки (на самом 
деле) предполагается определение «псев-
доваловых» форм, извлекаемых раство-
ром азотной кислоты 5 М при нагревании 
с почвой в соотношении 5:1 при темпе-
ратуре кипящей водяной бани в течение 
трех часов [2]. При этом в Российской Феде-
рации достаточно широко используются и 
другие методы вскрытия почв, например 
смесью азотной кислоты с перекисью во-
дорода в закрытых системах (автоклавах) 
или при использовании азотной кислоты 
1:1 [3, 4]. Общая проблема заключается 
в том, что количество «псевдоваловых» 
форм зависит от метода вскрытия почвы 
и, таким образом, для контрольных изме-
рений с правовыми последствиями требу-
ется обязательная стандартизация метода 
извлечения.

Одним из методов, который позво-
ляет определять именно валовое содержа-
ние тяжелых металлов в почве, является 
рентгенофлуоресцентный анализ (РФА). 
Авторами статьи разработан отраслевой 
стандарт прямого определения тяжелых 
металлов в почвах с использованием пор-
тативных рентгеновских спектрометров 
«Спектроскан» [5]. Известны и многие 
другие методики определения валового 
содержания тяжелых металлов в почвах 
с использованием этого метода. Тем не 
менее, в области экологического контро-
ля загрязненности почв проблема
применения результатов рентгенофлуоресцент-
ного анализа (достаточно точных и
хорошо согласующихся с данными других 
методов для загрязненных почв) связана 
с систематическим отклонением резуль-
татов определения валовых и «псевдова-
ловых» кислоторастворимых форм,
причем для некоторых элементов (например,
хрома) эти различия очень существенны 
(в несколько раз). Таким образом, прямой 
метод рентгенофлуоресцентного анализа 
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почв, хотя и очень удобный и экономный, 
оказывается аутсайдером в области офи-
циальных методов контроля загрязнения 
почв тяжелыми металлами. Авторская 
позиция, которая отражена в ряде публи-
каций, заключается в том, что с помощью 
метода рентгенофлуоресцентного анализа 
можно решить две задачи в области
контроля загрязнения почв тяжелыми 
металлами [6–10]:

1) осуществлять оперативный
контроль загрязнения почв тяжелыми
металлами (скрининг, прямое определение);

2) осуществлять официальный
контроль загрязнения почв тяжелыми
металлами, согласующийся с другими стан-
дартизованными методами определения 
«псевдоваловых» кислоторастворимых 
форм тяжелых металлов.

Вторая задача, очевидно, требует 
идентичного подхода к вскрытию почвы, 
но тогда объектом рентгенофлуоресцент-
ного анализа становится не исходная
почва, а вытяжка, полученная общеприня-
тым стандартизованным методом. Однако 
такой объект для рентгеноспектральной 
аппаратуры опасен и требует определенной
подготовки. Наиболее простой вариант 
подготовки – выпаривание вытяжки, 
благодаря чему существенно повышается
концентрация элементов в мишени и тем 
самым улучшаются условия их количе-
ственного определения, особенно для почв 
легкого гранулометрического состава [11].

К сожалению, такой сухой остаток 
(он состоит преимущественно из солей 
кальция, магния, железа и алюминия) ги-
гроскопичен, т. е. расплывается во влаж-
ной атмосфере, а остатки кислот, если они 
не удалены, создают угрозу коррозии для 
измерительной камеры прибора и берил-
лиевого окна рентгеновской трубки. Сущ-
ность предлагаемого способа заключается 
в химической модификации сухого остат-
ка с целью снижения гигроскопичности и 
коррозионной опасности.

В прототипе способа для удаления 
придающих гигроскопические свойства 
хлоридов и нитратов при использовании 
«царской водки» для вскрытия почв
используется добавка серной кислоты с 
последующим выпариванием и прокали-
ванием сухого остатка [12]. К недостаткам
прототипа следует отнести повышенную 

опасность для персонала при выделении 
коррозионно-опасных и ядовитых паров 
на этапе выпаривания и удаления остат-
ков серной кислоты.

Преодоление указанного недостатка 
достигается заменой серной кислоты на 
щавелевую кислоту. Для удобства дози-
рования предлагается вводить ее в виде 
водного насыщенного раствора реактива 
марки ХЧ. Щавелевая кислота способ-
ствует удалению остатков летучих кислот 
за счет взаимодействия с солями кальция, 
магния, железа и алюминия и реакции 
с нитратами при прокаливании остатка. 
Количество вносимых с щавелевой кисло-
той примесей тяжелых металлов невели-
ко и может быть легко учтено «холостой» 
пробой, приготовленной из карбоната 
кальция квалификации особой частоты 
(ос. ч.).

Пример реализации.
Проба почвы массой 2 г вскрывает-

ся 10 см3 азотной кислоты (5 моль/дм3) 
при нагревании на кипящей водяной бане 
в течение 3 ч при периодическом переме-
шивании. В смесь добавляют 2000 мкг ко-
бальта в виде раствора (внутренний стан-
дарт). После охлаждения смесь переносят 
на фильтр, фильтруют. Затем фильтрат 
целиком или частично (зависит от вмести-
мости кюветы и содержания солей каль-
ция в почве) переносят в фарфоровую или 
кварцевую чашку, добавляют от 1 до 3 см3 
насыщенного раствора щавелевой кислоты 
и выпаривают на песчаной бане. Для более 
полной модификации остатка рекоменду-
ется его повторная обработка раствором 
щавелевой кислоты и выпаривание. После 
выпаривания сухой остаток прокаливают 
при температуре от 200 до 300 °С. Остаток 
соскабливают со стенок чашки шпателем 
из титана, измельчают до порошкообраз-
ного состояния пестиком, переносят в кю-
вету и проводят измерение содержания 
тяжелых металлов рентгеноспектральным 
способом по методу внутреннего стандарта [10].

Аналогичным образом проводят под-
готовку проб вытяжек, полученных с ис-
пользованием смесей азотной кислоты с 
соляной кислотой, или перекисью водоро-
да, или в закрытых системах. Почвенный 
остаток от вытяжки отделяют с помощью 
отстаивания или центрифугирования.

Указанный способ по сравнению со 
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способом выпаривания в присутствии сер-
ной кислоты позволяет улучшить условия 
труда  для персонала (способ защищен па-
тентом РФ № 2437083). 

Выводы
Прямой рентгенофлуоресцентный 

метод позволяет определять «валовое» 
содержание в почве тяжелых металлов. 
Однако наибольшее распространение в 
экологическом мониторинге получили ме-
тоды определения «псевдоваловых» (кис-
лоторастворимых) форм.

Предложен способ подготовки почв 
для рентгенофлуоресцентного определе-
ния кислоторастворимых форм тяжелых 
металлов, позволяющий устранить ис-
точник систематических расхождений ре-
зультатов между методами. Выпаривание 
вытяжки с добавлением вместо серной 
кислоты щавелевой позволяет улучшить 
условия труда для персонала.
_______________
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