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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 22 ñåíòÿáðÿ 2015 ã.

Ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòîäà ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ íåïðåðûâíûì èñòî÷íèêîì ñïåêòðà (ÝÒÀÀÑ-ÍÈÑ) ïðèìåíè-

òåëüíî ê îïðåäåëåíèþ ïðèìåñè íàòðèÿ â ïîðîøêå âûñîêî÷èñòîãî ãðàôèòà. Ñ öåëüþ ïîñòðîåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ ïðèìåíåí ñïåöèàëüíûé ìåòîäè÷åñêèé

ïðèåì — ðàçáàâëåíèå àðãîíîì àòîìíîãî ïàðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ââåäåíèè âîäíîãî ðàñòâîðà ñðàâ-

íåíèÿ â àòîìèçàòîð. Âûáðàíû óñëîâèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîðîøêà âûñî-

êî÷èñòîãî ãðàôèòà è àòîìèçàöèè íàòðèÿ, îöåíåí ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ íàòðèÿ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ-

ÍÈÑ (2,6 · 10–4 íã). Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ

íàâåñêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàòðèé; îïðåäåëåíèå; ýëåêòðîòåðìè÷åñêàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ ñ íåïðåðûâíûì èñòî÷íèêîì ñïåêòðà; âûñîêî÷èñòûé ãðàôèò.

Îïðåäåëåíèå íèçêèõ ñîäåðæàíèé íàòðèÿ — ðåãëàìåí-

òèðóåìîé ïðèìåñè â âûñîêî÷èñòîì ãðàôèòå — ÿâëÿ-

åòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé, äëÿ ðåøåíèÿ

êîòîðîé òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ôîòîìåòðèþ ïëàìå-

íè [1], àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ àòî-

ìèçàöèåé â ïëàìåíè [2 – 6] è ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé

àòîìèçàöèåé [3, 5], àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåò-

ðèþ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé [7]. Êàæäûé èç

óêàçàííûõ ìåòîäîâ èìååò ñâîè îñîáåííîñòè îïðåäåëå-

íèÿ íàòðèÿ, îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü îáùóþ íåîá-

õîäèìîñòü õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè, à èìåííî,

ïåðåâîäà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû â ðàñòâîð, â ïðîöåññå

êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ñèãíàë õîëîñòîãî

îïûòà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæàåòñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü

àíàëèçà.

Â îòíîøåíèè àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà — âûñîêî-

÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà — öåëåñîîáðàçíûì

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÝÒÀÀÑ äëÿ ïðÿ-

ìîãî îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ íåïîñðåäñòâåííî èç òâåðäîé

ïðîáû, ìèíóÿ ñòàäèþ ïðîáîïîäãîòîâêè.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð ContrAA 600

(Analytik Jena, Ãåðìàíèÿ) ñ ïðèñòàâêîé äëÿ ðó÷-

íîãî ââîäà òâåðäîé ïðîáû, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîãî

äåòàëüíî ðàññìîòðåíû â ðàáîòå [7]. Äëÿ î÷èñòêè âîäû

èñïîëüçîâàëè ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó Barnstead

Nanopure Ultrapure Water Systems (Thermo Scientific,

ÑØÀ). Ìàññó íàâåñêè ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà îïðåäå-

ëÿëè íà ïðåöèçèîííûõ àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ RC 210 P

(Sartorius AG, Ãåðìàíèÿ). Ãðàäóèðîâêó ñïåêòðîìåòðà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ ïðîâîäèëè ïî âîäíîìó ðàñ-

òâîðó ñðàâíåíèÿ ICP Trace Metals in Drinking Water

Standard in 2 % HNO3 + Tr HF (High-Purity Standards,

ÑØÀ).

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Ïðè àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîì îïðåäåëåíèè íàòðèÿ îñíîâíûå

ñëîæíîñòè ñâÿçàíû ñ åãî øèðîêîé ðàñïðîñòðàíåí-

íîñòüþ â îêðóæàþùåé ñðåäå. Áîëåå òîãî, âûñîêàÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðèáîðà ïî îòíîøåíèþ ê íàòðèþ íå

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ íà îñíîâíîé ðåçî-

íàíñíîé ëèíèè 588,995 íì, ïîñêîëüêó ïðè ÷àñòîòå

èìïóëüñîâ ïðèåìíèêà èçëó÷åíèÿ (äåòåêòîðà) âûøå

20 000 cps (ò.å. ïðè ñëèøêîì âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè

èçëó÷åíèÿ ëàìïû) äåòåêòîð íå óñïåâàåò îòðåàãèðîâàòü

íà ñâåò è âûðàáîòàòü ïðîïîðöèîíàëüíîå êîëè÷åñòâî

èìïóëüñîâ, ÷òî ñèëüíî óõóäøàåò òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ,
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ñîôèíàíñèðîâàíèè Ìèíèñòåðñòâà

îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî ïðîãðàììå ïîâûøåíèÿ êîí-

êóðåíòîñïîñîáíîñòè ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ñðåäè âåäóùèõ ìè-

ðîâûõ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûõ öåíòðîâ íà 2013 – 2020 ãã.

(¹ Ê1-2014-026) è ÐÔÔÈ ïî ïðîåêòó ¹ 13-03-00440,

¹ 14-03-00688À, ÐÍÔ ïî ïðîåêòó ¹ 14-13-00897.
2

Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé èí-

ñòèòóò «Ãèðåäìåò», Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

e-mail: vasilina92@mail.ru
3

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò «ÌÈÑèÑ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ.
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ÎÎÎ «ÑÀÉÒÅÃÐÀ», Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, Ðîññèÿ.
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Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ñ. Êóðíàêî-

âà ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



à ïðè ÷àñòîòå îêîëî 50 000 cps äåòåêòîð ContrAA âî-

îáùå ïåðåñòàåò ÷óâñòâîâàòü èçìåíåíèå èíòåíñèâíî-

ñòè èçëó÷åíèÿ ëàìïû, ò.å. «íàñûùàåòñÿ». Â ñâÿçè ñ

ýòèì èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

330,237 íì (ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 0,65 %), êîòîðàÿ

íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà

äåòåêòîðà.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

ïðèìåíÿëè äâà ïîäõîäà: ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

îáðàçöà ñðàâíåíèÿ òâåðäîé ôàçû âûñîêî÷èñòîãî ãðà-

ôèòà èëè âîäíîãî ðàñòâîðà «ICP Trace Metals in

Drinking Water».

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïîëó÷åííûå ãðàäóèðîâî÷íûå

çàâèñèìîñòè áëèçêè. Ïðè ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëå-

íèè íàâåñêè âûñîêî÷èñòîãî ãðàôèòà íà ïîâåðõíîñòè

ïîäëîæêè ãðàôèòîâîé êþâåòû ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ è

ñòåïåíü àòîìèçàöèè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà áëèçêè â

îáîèõ ñëó÷àÿõ, ôîðìà ñèãíàëà àáñîðáöèè îäèíàêîâà

(ðèñóíîê), âðåìåíà íà÷àëà àòîìèçàöèè ðàñòâîðà ñðàâ-

íåíèÿ è òâåðäîé ôàçû òàêæå áëèçêè.

Òàêèì îáðàçîì, çíà÷èìîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó àòîìè-

çàöèåé íàòðèÿ èç òâåðäîãî îáðàçöà è èç ðàñòâîðà íå

âûÿâëåíî. Ýòî äàëî âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü äëÿ

ãðàäóèðîâàíèÿ âîäíûé ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ «ICP Trace

Metals in Drinking Water».

Ðàçáàâëåíèå ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà âîäîé ÿâëÿåò-

ñÿ íåïðèåìëåìûì èç-çà íàëè÷èÿ â íåé íàòðèÿ. Ïîýòî-

ìó â äàííîé ðàáîòå ïðèìåíåí ñïåöèàëüíûé ìåòîäè÷å-

ñêèé ïðèåì — ðàçáàâëåíèå ãàçîì (àðãîíîì). Êàê ïðà-

âèëî, äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè îïðåäåëåíèÿ ïîòîê ãàçà íà ñòàäèè àòîìèçàöèè îñ-

òàíàâëèâàþò ïîëíîñòüþ. Îáëàêî ïàðîâ îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà áûñòðî îáðàçóåòñÿ âíóòðè ãðàôèòîâîé òðóá-

êè è ïî÷òè òàê æå áûñòðî ïîêèäàåò åå ÷åðåç îòâåðñòèå

äëÿ ââîäà ïðîá âñëåäñòâèå ðåçêîãî ðàñøèðåíèÿ ðàçî-

ãðåâàåìîãî ãàçà â òðóáêå. Íî åñëè îòêðûòü ïîòîê ãàçà

âî âðåìÿ àòîìèçàöèè, òî îí ðàçáàâëÿåò àòîìíûé ïàð,

÷òî è ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ àáñîðáöèè. Ñêîðîñòü ãàçà

(àðãîíà) â èñïîëüçóåìîì ïðèáîðå â ïîëîæåíèè «Min»

ðàâíà ïðèìåðíî 200 ìë�ìèí, à â ïîëîæåíèè «Stop»

ñêîðîñòü âûõîäà ãàçà ñ àòîìíûì ïàðîì èç òðóáêè ïðè-

ìåðíî ñîñòàâëÿåò 1 – 2 ìë�ìèí. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî êîýô-

ôèöèåíò ðàçáàâëåíèÿ ïàðîâ ïðîáû ãàçîì íà ñòàäèè

àòîìèçàöèè áëèçîê ê 100 – 200.

Ïðîãðàììà ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè è àòîìèçàöèè ïðîáû ïðèâåäåíà â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçà

íà ñòàäèè àòîìèçàöèè ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñòàí-

äàðòíûå ðàñòâîðû ñ áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé. Â òàêîì

ñëó÷àå, óñòàíîâèâ ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçà íà ðåæèì

«Min», ìîæíî óâåëè÷èòü ìàêñèìàëüíóþ êîíöåí-
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Òàáëèöà 1. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

Êîíöåíòðàöèÿ

íàòðèÿ Na, ìêã�ìë

Ñèãíàë, îòí. åä.

Âûñîêî÷èñòûé ãðàôèò Ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ

0 5 · 10
–5

7 · 10
–5

1,8 1,1 1,11

3 1,76 1,64

4,5 2,44 2,34

6 2,99 2,84

Òàáëèöà 2. Ïðîãðàììà ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè è àòîìèçàöèè ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè íàòðèÿ

Øàã Ñòàäèÿ Òåìïåðàòóðà, °C
Ñêîðîñòü íàáîðà

òåìïåðàòóðû, °C�ñ

Âûäåðæêà çàäàííîé

òåìïåðàòóðû, ñ
Îáùåå âðåìÿ, ñ Ðåæèì ïîäà÷è ãàçà

1 Ñóøêà 80 6 20 26,7 Stop

2 Ñóøêà 90 3 20 23,3 Stop

3 Ñóøêà 110 5 10 14,0 Stop

4 Ïèðîëèç 350 50 20 24,8 Stop

5 Ïèðîëèç 750 300 10 11,3 Stop

6 Îïòèìèçàöèÿ ãàçà 750 0 5 5,0 Min

7 Àòîìèçàöèÿ 1500 1500 4 4,5 Min

8 Î÷èñòêà êþâåòû 2450 500 4 5,9 Stop

Ïðèìå÷àíèå. Ãàç â ðåæèìå ïîäà÷è «Stop» íå ïîñòóïàåò â êþâåòó, â ðåæèìå «Min» ãàç ïîñòóïàåò â êþâåòó íà ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè

(òîëüêî ïðîäóâî÷íûé ãàç).
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ãðàôèòà (à) è âîäíîãî ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ (á )



òðàöèþ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ íà-

òðèÿ â 100 ðàç. Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèáëè-

çèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ïîãëîùåíèþ 0,8, â 8 ðàç ïðå-

âûøàþùåìó ïîãëîùåíèå êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà («test

solution» [8]) — ðàñòâîðà ñ òàêîé êîíöåíòðàöèåé îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò àáñîðáöèþ

0,1 (îêîëî 20 % ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ëàìïû) è ïðè

êîòîðîé ñîáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïîãëî-

ùåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè àíàëèòà. Òàêàÿ àëüòåðíàòèâà

äàëà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü èñõîäíûé ñòàíäàðò-

íûé âîäíûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöèåé íàòðèÿ 6 ìêã�ìë

áåç ðàçáàâëåíèÿ âîäîé, âàðüèðóÿ îáúåì åãî äîçèðîâà-

íèÿ, â òî âðåìÿ êàê ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñòàí-

äàðòíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿåò 0,2 ìêã�ìë (òàáë. 3).

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ íàòðèÿ, ðàññ÷èòàííûé êàê

òðåõêðàòíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 10 ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé ñèãíàëà õîëîñòîé ïðîáû (äåèîíèçî-

âàííîé âîäû), ñîñòàâèë 2,6 · 10–4 íã.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè ïðî-

àíàëèçèðîâàëè äâå íåçàâèñèìûå ïðîáû âûñîêî÷èñòîãî

ãðàôèòà íà ñîäåðæàíèå íàòðèÿ.

Ñîïîñòàâèòü ðåçóëüòàòû ÝÒÀÀÑ-ÍÈÑ-àíàëèçà

[(4,3 ± 0,3) · 10–4; (2,9 ± 0,2) · 10–4 (% ìàññ.)] ñ ïîëó-

÷åííûìè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) íå

ïðåäñòàâèëîñü âîçìîæíûì ââèäó íåäîñòàòî÷íîé ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà ÀÝÑ-ÈÑÏ. Âñëåäñòâèå ýòîãî

êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÝÒÀÀÑ-ÍÈÑ àíà-

ëèçà ïîðîøêà âûñîêî÷àñòîòíîãî ãðàôèòà íà ñîäåðæà-

íèå íàòðèÿ ïðîâåëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè

(òàáë. 4), êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà ïðîá ðàçíîé ìàññû íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè ìåòîäèêè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå àíàëèòè-

÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ íåïðåðûâíûì èñòî÷-

íèêîì ñïåêòðà ContrAA 600 ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó

ïîðîøêà âûñîêî÷èñòîãî ãðàôèòà íà ñîäåðæàíèå íà-

òðèÿ. Èññëåäîâàíû äâà ïîäõîäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè: ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

îáðàçöà ñðàâíåíèÿ òâåðäîé ôàçû âûñîêî÷èñòîãî ãðà-

ôèòà è âîäíîãî ðàñòâîðà «ICP Trace Metals in Drinking

Water». Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðèìåíåí ñïåöèàëüíûé ìå-

òîäè÷åñêèé ïðèåì — ðàçáàâëåíèå àðãîíîì àòîìíîãî

ïàðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ââåäåíèè âîäíîãî ðàñòâîðà

ñðàâíåíèÿ â àíàëèçàòîð. Ðàçðàáîòàíà ïðîãðàììà ïðåä-

âàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè è àòîìèçàöèè

ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè íàòðèÿ. Ðàññ÷èòàííûé ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ íàòðèÿ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ-ÍÈÑ ñîñòàâèë

2,6 · 10–4 íã. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðî-

âåðÿëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñêè: çíà÷èìûõ ðàñ-

õîæäåíèé ðåçóëüòàòîâ íå âûÿâëåíî.
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Òàáëèöà 3. Âàðüèðîâàíèå îáúåìà èñõîäíîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà ñðàâíåíèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

Îáúåì äîçèðîâàíèÿ, ìêë
Ñîäåðæàíèå Na

â äîçèðóåìîì îáúåìå, íã

6 36

10 60

15 90

20 120

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ÝÒÀÀÑ-ÍÈÑ-àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî

ãðàôèòà íà ñîäåðæàíèå íàòðèÿ ïðè âàðüèðîâàíèè íàâåñêè

Íîìåð ïðîáû Ìàññà íàâåñêè, ìã Ñîäåðæàíèå Na, % ìàññ.

1 0,3 4,5 · 10
–4

0,9 4,1 · 10
–4

2 0,4 3,0 · 10
–4

0,8 2,8 · 10
–4




