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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ (ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíàÿ èîíè-

çàöèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ àòîìèçàöèåé â èñòî÷íèêå èîíîâ) ñ ðÿäîì äðóãèõ ðàñ-

ïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ áåðèëëèÿ â

ðàñòâîðàõ, ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó-

÷åíà âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà áåðèëëèÿ â ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ

ôîðìàõ ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ: äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñóëü-

ôàòà, íèòðàòà è õëîðèäà áåðèëëèÿ. Ïðèâåäåíà ñõåìà è îïèñàí ïðèíöèï ðàáîòû ìàëîãàáà-

ðèòíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÈ-20 «LowMass» («ÌÑ-Áèî», Ðîññèÿ), ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ áåðèëëèÿ â ðàñòâîðàõ. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ïðîáîïîäãîòîâêè ðàñòâîðà ñîëè

áåðèëëèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà — ñîëè ëèòèÿ. Â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé

ïîëó÷åíû ìàññ-ñïåêòðû, ñîäåðæàùèå ïèêè áåðèëëèÿ è ëèòèÿ, ïðè÷åì ðàçðåøåíèå ïðèáîðà

ïîçâîëèëî ðàçäåëèòü èçîòîïû ëèòèÿ (6Li è 7Li). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àíàëèçå õëîðèäà è íè-

òðàòà áåðèëëèÿ åãî çàðåãèñòðèðîâàííûå ïèêè èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè.

Ïîëó÷åííûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äëÿ ðàñòâîðà õëîðèäà áåðèëëèÿ â äàííûõ èçìåðåíèÿõ

ñîñòàâèë ~1 – 2 · 10–8 ìîëü/ë. Â òî æå âðåìÿ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë áåðèëëèÿ íå óäàåòñÿ

çàðåãèñòðèðîâàòü ïðè ýëåêòðîðàñïûëåíèè ðàñòâîðà åãî ñóëüôàòà íè ïðè êàêèõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ. Îáîñíîâàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äàííûé ýôôåêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí

ñ îñîáåííîñòÿìè ðàñòâîðåíèÿ ñóëüôàòà áåðèëëèÿ, â ÷àñòíîñòè, ñ ãèäðîëèçîì è îáðàçîâàíè-

åì êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ ñóëüôàòîì, â òîì ÷èñëå, ñëîæíûõ ïîëèìåðíûõ è êîëëîèä-

íûõ ôîðì.
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ëèç; áåðèëëèé.
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The significance of the problem of determining the concentration of beryllium in solutions is substanti-

ated. A method of APESI mass-spectrometry (atmospheric pressure electrospray ionization with in-source

atomization) is compared with a number of other common procedures used for solving the aforementioned

problem and a number of advantages of APESI mass spectrometry are highlighted. The possibility of mea-

suring the beryllium concentration in various chemical forms using APESI mass-spectrometry is studied.

We used sulfate, nitric acid and chloride salts of beryllium. The measurements were carried out on a spe-

cialized small-sized mass spectrometer MI-20 “LowMass” developed at MS-Bio Company, Russia. A sche-

matic diagram of the device designed to determine the concentration of beryllium in solutions is presented

and described. A technique of solution preparation and measurement procedure are proposed. Presented

ass spectra obtained on the samples containing beryllium and lithium isotopes were used as an internal

standard. It is shown that beryllium can be detected from the salts of chloride and nitric acids with close

relative sensitivity coefficients. The obtained detection limit for beryllium chloride in those measurements

was ~1 – 2 × 10–8 M. At the same time, the analytical signal of beryllium cannot be detected during

electrospray of the solution of beryllium sulfate under any experimental conditions. It has been suggested

that this effect may be attributed to the features of dissolution of beryllium sulfate, in particular, to hydro-

lysis and formation of complex compounds with sulfate, including complex polymer and colloidal forms.

Keywords: mass-spectrometry; electrospray APESI; elemental analysis; beryllium.

Ââåäåíèå

Áåðèëëèé íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñà-

ìûõ ðàçíûõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè: ìåòàë-

ëóðãèè, àâèàöèîííî-êîñìè÷åñêîé òåõíèêå è ïðè-

áîðîñòðîåíèè, àòîìíîé ïðîìûøëåííîñòè [1, 2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèè ïðîèñõîäèò âîçðîæ-

äåíèå áåðèëëèåâûõ òåõíîëîãèé, â ñâÿçè ñ ÷åì

îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò àíàëèòè÷åñêîå

îáåñïå÷åíèå ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ è î÷èñòêè áå-

ðèëëèÿ [3]. Êðîìå òîãî, èç-çà åãî âûñîêîé òîêñè÷-

íîñòè ìèðîâîé è ðîññèéñêîé ñëóæáàìè ýêîëîãè-

÷åñêîãî íàäçîðà óñòàíîâëåíû äîñòàòî÷íî æåñòêèå

íîðìû åãî íàõîæäåíèÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå è, â

÷àñòíîñòè, â âîçäóõå ðàáî÷èõ ïîìåùåíèé áåðèë-

ëèåâûõ êîìáèíàòîâ [4 – 6].

Àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç îêàçàëñÿ ìàëî-

ïðèãîäíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ áåðèëëèÿ èç-çà íå-

äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà çíà÷èìûõ ëèíèé è èõ ñèëüíî-

ãî ïåðåêðûâàíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïîëîñàìè

âîäû. Â òî æå âðåìÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå îï-

ðåäåëåíèå áåðèëëèÿ ëèøåíî ýòèõ íåäîñòàòêîâ

èç-çà îòñóòñòâèÿ êàêèõ-ëèáî äðóãèõ ëèíèé â äèà-

ïàçîíå ìàññîâûõ ÷èñåë, ãäå íàõîäèòñÿ èîí Be+

(9 à.å.ì.). Â ðàáîòàõ [3, 7, 8] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå íèçêîýíåðãåòè÷íîé ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè ÝÐÈÀÄ îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ Be, â òîì ÷èñëå, ïðè àíà-

ëèçå ñëîæíûõ ñìåñåé, à ïðèìåíÿåìûé ìàññ-

ñïåêòðîìåòð èìååò íåáîëüøèå ãàáàðèòû è ïðîñò

â îáñëóæèâàíèè.

Îäíàêî èñïîëüçîâàâøèéñÿ â ðàáîòå [7] íèò-

ðàò áåðèëëèÿ ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íå

ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì, òàê êàê ìåòàëëè÷åñêèé áåðèë-

ëèé è åãî îêñèä ïëîõî ðàñòâîðÿþòñÿ â àçîòíîé

êèñëîòå. Òðàäèöèîííàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà ïðè

îïðåäåëåíèè Be, ïðèìåíÿåìàÿ êàê äëÿ òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ, òàê è ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîá, îñíîâàíà

íà èõ âñêðûòèè ñ ïîìîùüþ ñåðíîé, ðåæå — ôòî-

ðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáî-

òû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå èñïîëüçîâà-

íèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ â êîìïëåêñå ñ

òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ áåðèëëèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè

íîâûé îòå÷åñòâåííûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð ÌÈ-20

LowMass ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÌÑ-Áèî», êîòîðûé

áûë ðàçðàáîòàí ñîâìåñòíî ÔÒÈ èì. À. Ô. Èîôôå

ÐÀÍ è Èíñòèòóòîì àíàëèòè÷åñêîãî ïðèáîðî-

ñòðîåíèÿ ÐÀÍ [8], c èñòî÷íèêîì èîíîâ, îñíîâàí-

íûì íà ýëåêòðîðàñïûëåíèè ïðîáû ñ åå ïîñëåäó-
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Ðèñ. 1. Èíòåðôåéñ ÝÐÈÀÄ: 1 — êàïèëëÿð ïîäà÷è ðàñ-

òâîðà; 2 — ñîïëî ãàçîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû; 3 — «áî÷êà

Ìàõà»; 4 — ìîëåêóëÿðíûå è êëàñòåðíûå èîíû; 5 — àòî-

ìèçèðîâàííûå èîíû; 6 — ñêèììåð; 7 – 8 — èîííî-îïòè-

÷åñêàÿ ñèñòåìà [P
0

— àòìîñôåðíîå äàâëåíèå; P
1

— ïðî-

ìåæóòî÷íûé âàêóóì (~200 Ïà); P
2

— îáëàñòü âûñîêîãî

âàêóóìà; U
spr

— íàïðÿæåíèå ðàñïûëåíèÿ; ÄU — ôðàãìåí-

òèðóþùåå íàïðÿæåíèå; U
ext

— íàïðÿæåíèå âûòÿãèâà-

íèÿ èîíîâ; U
acc

— óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðà]

Fig. 1. APESI interface: 1 — solution feed capillary; 2 —

nozzle of the gas-dynamic system; 3 — “Mach barrel”; 4 —

molecular and cluster ions; 5 — atomized ions; 6 — skim-

mer; 7 – 8 — ion-optical system [P
0

— atmospheric pres-

sure; P
1

— intermediate vacuum (~200 Pa); P
2

— high vac-

uum region; Uspr — the spray voltage, ÄU — the fragmenta-

tion voltage; Uext — the ion pulling voltage, Uacc — accelerat-

ing voltage of the mass spectrometer]



þùåé àòîìèçàöèåé â ãàçîäèíàìè÷åñêîì èíòåð-

ôåéñå çà ñ÷åò ïîäà÷è ôðàãìåíòèðóþùåãî íàïðÿ-

æåíèÿ ìåæäó ñîïëîì è ñêèììåðîì (ÝÐÈÀÄ)

[7, 9]. Èíòåðôåéñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÈ-20

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Âîçìîæíîñòü ýëåìåíòíîãî àíàëèçà â òàêîé

ñèñòåìå ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò äâóõ ïîñëåäîâàòåëü-

íûõ ïðîöåññîâ. Âî-ïåðâûõ, ïðè ýëåêòðîðàñïûëå-

íèè íà òîðöå ðàñïûëèòåëüíîãî êàïèëëÿðà ïðîèñ-

õîäèò ðàçäåëåíèå êàòèîíîâ è àíèîíîâ, êàê ïðè-

ñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå ïðîáû, òàê è îáðàçîâàâ-

øèõñÿ â ðåçóëüòàòå çàõâàòà ïðîòîíîâ; ïðè ýòîì

òîðåö ðàñïûëèòåëüíîãî êàïèëëÿðà ðàáîòàåò êàê

ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà [9]. Ïîëîæèòåëüíûå

èîíû â ñîñòàâå çàðàæåííûõ êàïåëü óíîñÿòñÿ â

ìàññ-ñïåêòðîìåòð, à îòðèöàòåëüíûå íåéòðàëèçó-

þòñÿ íà ñòåíêàõ êàïèëëÿðà. Âî-âòîðûõ, ïîñëå èñ-

ïàðåíèÿ êàïåëü ïîëîæèòåëüíûå èîíû, êîòîðûå

ìîãóò èìåòü ìîëåêóëÿðíóþ èëè êëàñòåðíóþ ôîð-

ìó, ïîïàäàþò â ãàçîäèíàìè÷åñêèé èíòåðôåéñ,

ãäå îíè äâèæóòñÿ ïîä ñîâìåñòíûì äåéñòâèåì ãà-

çîâûõ ïîòîêîâ è ïðèëîæåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ, âîçíèêàþùåãî çà ñ÷åò ïîäà÷è çíà÷èòåëüíî-

ãî (äî 1200 Â) íàïðÿæåíèÿ ìåæäó ñîïëîì è ñêèì-

ìåðîì. Ïðè òàêîì äâèæåíèè ïðîèñõîäèò ñòîëê-

íîâèòåëüíàÿ àòîìèçàöèÿ èîíîâ, è â ìàññ-àíàëè-

çàòîð ïîïàäàþò àòîìàðíûå èîíû ýëåìåíòîâ, ïðè-

ñóòñòâîâàâøèõ â ïðîáå.

Èîíû ðàçäåëÿþòñÿ ñòàòè÷åñêèì ìàññ-àíàëè-

çàòîðîì ñ ïîñòîÿííûì ìàãíèòîì, ïîñòðîåííûì

ïî ñõåìå òèïà Ìàòòàóõà – Ãåðöîãà è îðèåíòèðî-

âàííûì íà î÷åíü íèçêèå ìàññîâûå ÷èñëà, 6 –

30 à.å.ì. Ïðîñòðàíñòâåííî-ïðîòÿæåííûé âòîðè÷-

íûé ýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü ÂÝÓ-7 ðåãèñòðè-

ðóåò îäíîâðåìåííî äâà ïèêà — áåðèëëèÿ

(9 à.å.ì.) è ëèòèÿ (7 à.å.ì.), ïðè÷åì ëèòèé âûñòó-

ïàåò êàê âíóòðåííèé ñòàíäàðò. Èñïîëüçîâàíèå

åäèíîãî ÂÝÓ îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ òî÷íîñòü îò-

íîñèòåëüíûõ èçìåðåíèé. Äëÿ çàïèñè äåìîíñòðà-

öèîííîãî ìàññ-ñïåêòðà èñïîëüçîâàëè ðàçâåðòêó

èçìåíåíèåì óñêîðÿþùåãî íàïðÿæåíèÿ.

Ïðîáû ãîòîâèëè ê àíàëèçó ïóòåì ðàñòâî-

ðåíèÿ èçîìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ñîëåé áåðèëëèÿ

è ëèòèÿ â áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ïîñëåäó-

þùåãî ðàçáàâëåíèÿ âîäîé äî êîíöåíòðàöèè

10–3 ìîëü/ë, à çàòåì — âîäíî-ìåòàíîëüíîé ñìå-

ñüþ â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:4 äî êîíöåíòðà-

öèè 10–4 ìîëü/ë. Ïîñëå ýòîãî ïðîáó íàáèðàëè â

îäíîðàçîâûå øïðèöû îáúåìîì 1 ìë, êîòîðûå

óñòàíàâëèâàëè â øïðèöåâîé íàñîñ äëÿ ïîäà÷è â

ðàñïûëèòåëüíûé êàïèëëÿð. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ñî-

ñòàâëÿëà 2 ìêë/ìèí, òîê ýëåêòðîðàñïûëåíèÿ —

80 – 100 íÀ, íàïðÿæåíèå — 2400 – 2600 Â. Èñ-

ïîëüçîâàëè íèòðàò ëèòèÿ è ñîëè áåðèëëèÿ ñ ðàç-

ëè÷íûìè àíèîíàìè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìàññ-ñïåêòð ñìåñè õëîðèäîâ Li è Be ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ïèêè áëèçêè ïî àì-

ïëèòóäå: â ñîîòâåòñòâèè ñ áîëåå ðàííèìè äàííû-

ìè [7, 9] ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî àáñîëþò-

íûå âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè è ñáîðà äëÿ ðàçíûõ

ýëåìåíòîâ â ìåòîäå ÝÐÈÀÄ áëèçêè.

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî çàâèñèìîñòè èí-

òåíñèâíîñòè îò ôðàãìåíòèðóþùåãî íàïðÿæåíèÿ

ÄU äëÿ Li è Be áëèçêè: ïðè ÄU = 0 íå íàáëþäà-

åòñÿ èîííûé òîê íè äëÿ îäíîãî èç ýëåìåíòîâ, çà-

òåì îí âîçíèêàåò è ïðè ïðèáëèæåíèè ê ÄU =

= 150 Â äîñòèãàåò ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ, ïðè÷åì

åãî èíòåíñèâíîñòü äëÿ Be íà 15 – 20 % ïðåâûøà-

åò èíòåíñèâíîñòü òîêà Li äëÿ èçîìîëÿðíûõ êîí-

öåíòðàöèé. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ÄU èí-

òåíñèâíîñòè îáîèõ ïèêîâ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-

þòñÿ âî âñåì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ôðàãìåíòè-

ðóþùåãî íàïðÿæåíèÿ âïëîòü äî 1000 Â.

Íà íàø âçãëÿä, îáúÿñíåíèå íàáëþäàåìîé êàð-

òèíû ñëåäóåò èñêàòü â ýëåêòðîãàçîäèíàìè÷åñêèõ

ïðîöåññàõ, èìåþùèõ ìåñòî â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó

ñîïëîì è ñêèììåðîì. Îòñóòñòâèå ýëåìåíòíûõ ïè-

êîâ ïðè ÄU = 0 îçíà÷àåò, ÷òî èîíû îáîèõ ýëåìåí-

òîâ ïîïàäàþò â èíòåðôåéñ â ìîëåêóëÿðíîé èëè

êëàñòåðíîé ôîðìå. Ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ

èîíîâ îáîèõ ýëåìåíòîâ íà÷èíàåòñÿ ïðè ñðàâíè-

òåëüíî íåáîëüøèõ íàïðÿæåíèÿõ: ýòî ñîîòâåò-

ñòâóåò îòíîñèòåëüíî ñëàáûì ñâÿçÿì â íà÷àëüíûõ

ôîðìàõ ýòèõ èîíîâ, êîòîðûå, âåñüìà âåðîÿòíî,

îãðàíè÷åíû òîëüêî èõ ãèäðàòàöèåé.
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Ìàññîâîå ÷èñëî, à.å.ì.

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð ðàñòâîðà õëîðèäîâ áåðèëëèÿ è ëè-

òèÿ: ïèêó ñ ìàññîâûì ÷èñëîì 7 à.å.ì. ñîîòâåòñòâóåò èçîòîï

ëèòèÿ 7Li, ïèêó ñ ìàññîâûì ÷èñëîì 9 — áåðèëëèé 9Be (ñêî-

ðîñòü ðàñïûëåíèÿ — 5 ìêë/ìèí, ôðàãìåíòèðóþùåå íà-

ïðÿæåíèå — 1100 Â)

Fig. 2. Mass spectrum of the solution of beryllium and lith-

ium chlorides: peak at a mass of 7 a.m. u corresponds to the

lithium isotope 7Li, the peak at mass 9 is beryllium 9Be

(atomization rate — 5 ìL/min, fragmentation voltage —

1100 V)



Ñèòóàöèÿ êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõî-

äå ê ñóëüôàòó áåðèëëèÿ. Ïðè èçìåðåíèÿõ èñïîëü-

çîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ñóëüôàòà áåðèëëèÿ

ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Ýêîàíàëèòèêà», ïðèìå-

íÿåìûé â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî äëÿ ìåòîäîâ

àòîìíî-ýìèññèîííîé è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Åãî ïîñëåäîâàòåëü-

íî ðàçáàâëÿëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è âîä-

íî-ìåòàíîëüíîé ñìåñüþ, êàê îïèñàíî âûøå, äî

êîíöåíòðàöèè 10–4 ìîëü/ë. Îäíàêî ïðè èçìåðåíè-

ÿõ óâåëè÷åíèå ÄU äî 800 Â íå ïðèâåëî ê ïîÿâëå-

íèþ â ñïåêòðå äàæå ñëåäîâ áåðèëëèÿ: íàáëþäàëè

òîëüêî ïèê ëèòèÿ è ñëåäû íàòðèÿ, âèäèìî, ïðè-

ñóòñòâóþùåãî â ëèòèè êàê òåõíîëîãè÷åñêàÿ ïðè-

ìåñü. Åñòåñòâåííî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîäà-

âàåìîãî â èíòåðôåéñ ôðàãìåíòèðóþùåãî íàïðÿ-

æåíèÿ íåäîñòàòî÷íî äëÿ àòîìèçàöèè áåðèëëèÿ èç

ðàñòâîðà åãî ñóëüôàòà (â ýêñïåðèìåíòàõ ñ íèòðà-

òîì áåðèëëèÿ äëÿ àòîìèçàöèè áûëî äîñòàòî÷íî

200 Â). Ïîñëå ïðèíÿòèÿ ìåð, ïðåäîòâðàùàþùèõ

ïðîáîé è çàæèãàíèå ñëàáîòî÷íîãî òëåþùåãî ðàç-

ðÿäà â èíòåðôåéñå, ôðàãìåíòèðóþùåå íàïðÿæå-

íèå â íåì áûëî óâåëè÷åíî äî ~2500 Â. Ïðè ýòîì

âáëèçè ìàêñèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ âîçíèêàëè

êîðîòêèå õàîòè÷íûå âñïëåñêè ñàìîçàòóõàþùåãî

íåñàìîñòîÿòåëüíîãî ðàçðÿäà äëèòåëüíîñòüþ

100 – 800 ìñ. Îäíàêî íè â óñëîâèÿõ ðàçðÿäà, íè

ïðè ìàêñèìàëüíîì ôðàãìåíòèðóþùåì íàïðÿæå-

íèè ïèêîâ áåðèëëèÿ â ñïåêòðå íå íàáëþäàëè.

Áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ïðîâåðêà

èñïîëüçóåìîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà íà ïðèñóò-

ñòâèå â íåì áåðèëëèÿ. Äëÿ ýòîãî áûë ïðèãîòîâ-

ëåí ñïåöèàëüíûé òåñòîâûé ðàñòâîð: 1,56 ã ìåòàë-

ëè÷åñêîãî áåðèëëèÿ ðàñòâîðèëè â 5 ìë ñåðíîé êè-

ñëîòû. Ïîñëå ýòîãî ðàñòâîð ðàçäåëèëè ïîïîëàì:

ïîëîâèíó ðàñòâîðà íåéòðàëèçîâàëè êàðáîíàòîì

íàòðèÿ, à ïîëîâèíó îñòàâèëè ïîäêèñëåííîé; îáå

ïðîáû ðàçáàâèëè, êàê îïèñàíî âûøå, è ïðîâåëè

èçìåðåíèÿ. Íè äëÿ îäíîé èç ïðîá íå íàáëþäàëè

ïèêîâ áåðèëëèÿ, íàáëþäàëè òîëüêî ïèêè ëèòèÿ è

íàòðèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä: ñóëüôàò

áåðèëëèÿ íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê ðåàê-

òèâ äëÿ èñòî÷íèêà èîíîâ ÝÐÈÀÄ, õîòÿ ñóëüôàòû

ìíîãèõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ (Na, K, Fe, Cu è äð.)

äàþò õîðîøèé ñèãíàë.

Ïîëó÷åííûé ýôôåêò ìû ñâÿçûâàåì ñ îñîáåí-

íîñòÿìè ðàñòâîðåíèÿ ñóëüôàòà áåðèëëèÿ. Êàê

èçâåñòíî, áåðèëëèé â ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðàõ

ñêëîíåí ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâîãî îñíîâíîãî

ñóëüôàòà [10 – 12], ïðè ýòîì îí ñèëüíî ãèäðîëè-

çóåòñÿ. Ãèäðîëèç áåðèëëèÿ ïî êàòèîíó ïðîèñõî-

äèò â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì [11]:

2BeSO4 + 2H2O � [Be(OH)]2SO4 + H2SO4.

Ñâÿçü áåðèëëèÿ è ñóëüôàò-èîíà íàñòîëüêî

óñòîé÷èâà, ÷òî ñîõðàíÿåòñÿ äàæå â ñèëüíîùåëî÷-

íîé ñðåäå. Òàê, äëÿ ïåðåâîäà îñíîâíîãî ñóëüôàòà

áåðèëëèÿ â ãèäðîêñèä òðåáóåòñÿ ïî÷òè òðåõêðàò-

íûé èçáûòîê ùåëî÷è [13]. Êðîìå ýòîãî, èçâåñòíî,

÷òî â ïðèñóòñòâèè ñóëüôàò-èîíà áåðèëëèé ñêëî-

íåí ê îáðàçîâàíèþ ìíîãîÿäåðíûõ ïîëèìåðíûõ

ôîðì è êîëëîèäíûõ ÷àñòèö äàæå â ñèëüíî ðàç-

áàâëåííûõ ðàñòâîðàõ [13]. Ïî-âèäèìîìó, ýòî è

ÿâëÿåòñÿ îáúÿñíåíèåì òîãî, ïî÷åìó ïðè ýëåêòðî-

ðàñïûëåíèè òàêèõ ðàñòâîðîâ â ïîëîæèòåëüíî çà-

ðÿæåííûõ êàïëÿõ íå óäàåòñÿ îáíàðóæèòü áåðèë-

ëèé íè â êàêèõ õèìè÷åñêèõ ôîðìàõ íè ïðè êàêèõ

çíà÷åíèÿõ ôðàãìåíòèðóþùåãî íàïðÿæåíèÿ.

Áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà ïåðåâåñòè ñóëüôàò

áåðèëëèÿ â ôîðìó, ñïîñîáíóþ äàâàòü ñèãíàë â

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ. Äëÿ ýòîãî â ðàñ-

òâîð, ñîäåðæàùèé BeSO4, ìû äîáàâèëè èçîìî-

ëÿðíîå êîëè÷åñòâî õëîðèäà áàðèÿ, ðàññ÷èòûâàÿ

íà òî, ÷òî íåðàñòâîðèìûé ñóëüôàò áàðèÿ âû-

ïàäåò â îñàäîê, êîòîðûé ìîæíî îòôèëüòðîâàòü,

à õëîðèä áåðèëëèÿ îñòàíåòñÿ â ðàñòâîðå.

Â ýêñïåðèìåíòå äîáàâëåíèå õëîðèäà áàðèÿ

äåéñòâèòåëüíî ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ îñàäêà,

îäíàêî ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ â ðàñòâîðå íèêàêèõ

ñëåäîâ áåðèëëèÿ îáíàðóæåíî íå áûëî. Ìû ïðåä-

ïîëàãàåì, ÷òî ïîëèìåðíûå è êîëëîèäíûå ïðîäóê-

òû ãèäðîëèçà áåðèëëèåâûõ ñîëåé çàõâàòûâàþòñÿ

îáðàçóþùèìñÿ ñóëüôàòîì áàðèÿ è âûâîäÿòñÿ èç

ðàñòâîðà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ñóëüôà-

òà áåðèëëèÿ, øèðîêî èñïîëüçóåìûé â ñïåêòðàëü-

íûõ ìåòîäàõ àíàëèçà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé, îêàçûâàåòñÿ íåïðèìåíèì â ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïîäîá-

íàÿ ñèòóàöèÿ áóäåò èìåòü ìåñòî è â îòíîøåíèè

àëþìèíèÿ, áëèçêîãî ê áåðèëëèþ ïî ñâîèì õèìè-

÷åñêèì ñâîéñòâàì. Âèäèìî, â êà÷åñòâå ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ äëÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÝÐÈÀÄ

ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü òîëüêî íèòðàòû èëè õëîðè-

äû, êîòîðûå, êàê áûëî óñòàíîâëåíî íàìè ðàíåå,

îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå ïèêîâ âñåõ ýëåìåíòîâ,

èññëåäîâàííûõ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ìåòîäîì

ÝÐÈÀÄ.
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