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Îïðåäåëåíèå ñåðåáðà â ìåäè, íèêåëå è ñïëàâàõ íà èõ îñíîâå ðåãëàìåíòèðîâàíî íîðìàòèâ-

íûìè äîêóìåíòàìè íà ðÿä ïðîäóêöèè öâåòíîé ìåòàëëóðãèè. Ðàçðàáîòàíû óñëîâèÿ îïðåäå-

ëåíèÿ Ag â ìåäè è íèêåëå ìåòîäîì ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà íà óðîâíå 10–6 – 10–5 %.

Ïî ðåçóëüòàòàì àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà â ðàñòâîðàõ Cu è Ni ñ êîí-

öåíòðàöèåé 10 ã/ë êàæäîãî íàéäåíû îïòèìàëüíûå òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû ïðîãðàììû

àòîìèçàòîðà è êîëè÷åñòâî ââîäèìîé íèêåëåâîé îñíîâû â ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñåðåáðà.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé èñïîëüçîâàíû âîäíûå ñòàíäàðòíûå ðàñòâî-

ðû àíàëèòà (îïðåäåëåíèå â ìåäè) è âîäíûå ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû àíàëèòà ñ äîáàâêîé

10 ìã/ë íèòðàòà íèêåëÿ (îïðåäåëåíèå â íèêåëå). Âûáðàííàÿ òåìïåðàòóðà àòîìèçàöèè ñî-

ñòàâèëà 1600 °C, îáúåì äîçèðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ â ãðàôèòîâóþ ïå÷ü — âñåãäà 20 ìêë. Ïðè

îïðåäåëåíèè ñåðåáðà â âûñîêî÷èñòîé ìåäè èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû ñòàäèè

ïèðîëèçà äëÿ èçìåðåíèé ñ äîçèðîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ àíàëèòà — 600 °C, ñ äîçè-

ðîâàíèåì àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà ìåäè — 800 °C. Ïðè îïðåäåëåíèè ñåðåáðà â ðàñòâîðàõ

íèêåëÿ òåìïåðàòóðà ñòàäèè ïèðîëèçà ñîñòàâëÿëà 800 °C. Ðàçðàáîòàííûå óñëîâèÿ îïðåäåëå-

íèÿ ñåðåáðà àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå âûñîêî÷èñòûõ îáðàçöîâ ìåäè è íèêåëÿ (ñòàíäàðò-

íûå ðàñòâîðû Inorganic Ventures (ÑØÀ) ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ã/ë) ìåòîäîì «ââåäåíî – íàé-

äåíî». Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèé íå ïðåâûøàåò

13 %. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñåðåáðà ñîñòàâèëè: 1,8 · 10–6 % â ìåäè è 3,2 · 10–6 % â íèêåëå.
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A need to control the silver content in high-purity copper and nickel samples is attributed to the deteriora-

tion of the technical characteristics of materials when the presence of such impurities exceeds the permis-

sible levels. In this study, modes for the determination of Ag in copper and nickel by high-resolution

electrothermal atomic absorption spectrometry with a continuum source at a content of 10–6 – 10–5 % have

been developed. The optimal temperature regimes of the atomizer program and the amount of chemical

modifier introduced were developed proceeding from the results of studying the regularities of atomic ab-

sorption measurements of silver in matrix solutions of Cu and Ni (with a concentration of 10 g/liter each).

To construct calibration dependences, aqueous standard solutions of the analyte (determination in cop-

per) and aqueous standard solutions of the analyte with the addition of nickel nitrate 10 mg/liter (determi-

nation in nickel) were used. The atomization temperature was chosen to be 1600°C. The dosing volume of

the solutions in the graphite furnace was always 20 ìl. When determining Ag in high-purity copper, differ-

ent temperatures of the pyrolysis stage were used for measurements with dosing of standard analyte solu-

tions (600°C) and for measurements with dosing of the analyzed copper solution (800°C). In the determi-

nation of silver in nickel solutions, the temperature of the pyrolysis stage was 800°C. The developed condi-

tions for the determination of silver were tested in the analysis of high-purity samples of copper and nickel

(standard solutions of Inorganic Ventures, USA with a concentration of 10 g/liter) using spiked tests. The

12 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 10



maximum value of the relative error of determinations does not exceed 13%. The detection limits for silver

were: 1.8 × 10–6 % in copper and 3.2 × 10–6 % in nickel.

Keywords: silver; copper; nickel; high-purity materials; high-resolution electrothermal atomic absorp-

tion spectrometry; continuous source.

Ââåäåíèå

Íåîáõîäèìîñòü êîíòðîëÿ ñåðåáðà â ìåäè, íè-

êåëå è ñïëàâàõ íà èõ îñíîâå ðåãëàìåíòèðîâàíà

ðÿäîì äîêóìåíòîâ1,2. Ïðåâûøåíèå íîðì ñîäåðæà-

íèÿ ñåðåáðà óõóäøàåò òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèå êàê ýëåê-

òðîïðîâîäíîñòü, êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü è ïðî÷-

íîñòü [1, 2]. Øèðîêî ïðèìåíÿåìûìè íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü ìåòîäàìè êîíòðîëÿ ïðèìåñåé â

ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ ÿâëÿþòñÿ àòîìíî-ýìèññèîí-

íàÿ (ÀÝÑ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ (ÌÑ) ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ), à òàêæå ýëåê-

òðîòåðìè÷åñêàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ (ÝÒÀÀÑ) ñ ãðàôèòîâîé ïå÷üþ [3]. Äëÿ

ó÷åòà âëèÿíèÿ ìàòðèöû â ìåòîäèêàõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ÀÝÑ [4] è ÌÑ [5] èñïîëüçóþò ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîñòàâà ñïëàâîâ, à äëÿ ÝÒÀÀÑ

îïðåäåëåíèÿ3 ïðåäóñìîòðåíî ââîäèòü â ãðàäóèðî-

âî÷íûå ðàñòâîðû ýëåìåíòû îñíîâû â êîëè÷åñò-

âàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîäåðæàíèþ â àíàëèçèðóå-

ìûõ ïðîáàõ èëè èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû ñîñòàâà ñïëàâîâ. Òàêîé ïîäõîä èìååò ðÿä

íåäîñòàòêîâ: äîïîëíèòåëüíûé ðàñõîä âûñîêî÷èñ-

òûõ ðåàêòèâîâ; âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê èõ ÷èñòîòå,

óìåíüøåíèå ðàáî÷åãî ðåñóðñà ãðàôèòîâîé òðóáêè

çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ ãðàôèòà áîëüøèìè ìàññàìè

ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû, âíîñèìîé ïðè êàæäîì

èçìåðåíèè (ïîðÿäêà 100 ìêã). Êðîìå ýòîãî, èçâåñ-

òåí ïðèåì ïðåäâàðèòåëüíîãî îòäåëåíèÿ ëåãêîëå-

òó÷åé ìàòðèöû îò òóãîïëàâêèõ àíàëèòîâ, êàê, íà-

ïðèìåð, ýòî áûëî ñäåëàíî ïðè îïðåäåëåíèè â

òðèîêñèäå ìîëèáäåíà ñâûøå 30 ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ [6]. Äðóãîé ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò èñïîëü-

çîâàíèå äâóõñòàäèéíîé çîíäîâîé àòîìèçàöèè,

÷òî ïîçâîëÿåò îòîãíàòü íåêîíäåíñèðóþùèåñÿ ãà-

çîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

(ìîëî÷íûå ïðîäóêòû) [7] è íåîðãàíè÷åñêèõ (ãîð-

íûå ïîðîäû è ðóäû) ïðîá [8]. Ê ñîæàëåíèþ, ïðè-

ìåíèòü äàííûå ñïîñîáû íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì, òàê êàê ðàññìàòðèâàåìûé â íàñòîÿùåé

ðàáîòå àíàëèò (Ag) íå ÿâëÿåòñÿ ëåãêîëåòó÷èì ïî

îòíîøåíèþ ê ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì Cu è Ni.

Êðîìå òîãî, ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ ñëåäóåò

îæèäàòü êîíäåíñàöèþ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû

íà âîëüôðàìîâîì çîíäå.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÀÝÑ ñ äóãîé ïî-

ñòîÿííîãî òîêà äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ñåðåáðà â íèêåëåâûõ ñïëàâàõ ñîñòàâëÿåò îò

0,00001 äî 0,001 %, ïðè ýòîì äîïóñòèìàÿ ïîãðåø-

íîñòü àíàëèçà ìîæåò ñîñòàâëÿòü ïîðÿäêà 30 %4.

Äëÿ ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ óñòàíîâëåííûé äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé àíàëèòà â òåõ æå

ñïëàâàõ — 0,00001 – 0,00035 % ñ äîïóñòèìîé ïî-

ãðåøíîñòüþ íà óðîâíå 20 %5.

Ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

øèðîêî èñïîëüçóþò â ëàáîðàòîðèÿõ, çàíèìàþ-

ùèõñÿ èñïûòàíèÿìè ïðîäóêöèè öâåòíîé è ÷åð-

íîé ìåòàëëóðãèè. Îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü Ag,

As, Bi, Cd, Pb, Sb, Se, Sn, Te è Tl íà óðîâíå ñîäåð-

æàíèé îò 1 · 10–5 % è âûøå3, îäíàêî òàêæå âêëþ-

÷àåò â ñåáÿ íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñ äîáàâëåíèåì âûñîêîêîí-

öåíòðèðîâàííîé ìàòðèöû (íèêåëü). Èçâåñòíî

ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÝÒÀÀÑ äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà

òâåðäûõ ïðîá (solid-sampling) ñóëüôèäíîé ðóäû,

ïî÷âû, ïîëèìåðíîãî è áèîëîãè÷åñêîãî ìàòåðèà-

ëîâ [9]. Âìåñòî òåðìîñòàáèëèçàöèè ñåðåáðà ïàë-

ëàäèåâûì õèìè÷åñêèì ìîäèôèêàòîðîì ïðåäëî-

æåíî ïîíèçèòü òåìïåðàòóðó àòîìèçàöèè. Ýòî ïî-

çâîëèëî ïðîâåñòè àòîìèçàöèþ Ag îòäåëüíî îò

òðóäíîëåòó÷åé ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû íà îñíî-

âå ìåäè è íèêåëÿ (ñóëüôèäíàÿ ðóäà). Â êà÷åñòâå

õèìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà èñïîëüçîâàíà 1,4 Ì

àçîòíàÿ êèñëîòà (10 ìêë íà äîçèðóåìóþ ïðîáó).

Ãðàäóèðîâêà ïîñòðîåíà ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâî-

ðàì àíàëèòîâ ñ äîçèðîâàíèåì íà ïëàòôîðìó äëÿ

òâåðäûõ ïðîá. Ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìîå ñîäåð-

æàíèå ñåðåáðà â ñóëüôèäíîé ðóäå ñîñòàâèëî ïðè-

ìåðíî 10–6 %.

Â öåëÿõ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäà àòîìíî-

àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè áûëè ðàçðàáîòà-

íû ñïåêòðîìåòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷-

íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, êîòîðûå îñíàùåíû

íàèáîëåå ýôôåêòèâíîé ñèñòåìîé êîððåêöèè íå-

ñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðè ýòîì èñêëþ÷åíà

íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî èñ-

òî÷íèêà ñâåòà, à òàêæå âîçìîæíà îäíîâðåìåííàÿ
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ðåãèñòðàöèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà àòîìíîãî

ïîãëîùåíèÿ è ôîíà. Ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëîâ îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ òâåðäîòåëüíûìè ïîëóïðîâîäíèêî-

âûìè äåòåêòîðàìè ñ ðàçðåøåíèåì ïîðÿäêà 2 ïì,

÷òî äîáàâëÿåò òðåòüþ êîîðäèíàòó ê àíàëèòè÷å-

ñêîìó ñèãíàëó ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçà-

öèè (äëèíà âîëíû) è ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå

äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ î ïðèðîäå ôîíà. Îòìå-

÷åíî òàêæå ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ çà

ñ÷åò óëó÷øåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì [10,

11]. Íåìàëîâàæíîé ÿâëÿåòñÿ êîíñòðóêöèÿ èñ-

ïîëüçóåìîãî ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà

[12] — áîêîâîå îòíîñèòåëüíî ãðàôèòîâîé òðóáêè

ðàñïîëîæåíèå íàãðåâàòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ.

Îïóáëèêîâàíà ðàáîòà î ïðèìåíåíèè ñïåêòðî-

ìåòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al

â îáðàçöàõ æåëåçà [13], â êîòîðîé âëèÿíèå ìàòðè-

öû óäàëîñü óñòðàíèòü çà ñ÷åò ðåãèñòðàöèè òîëüêî

öåíòðàëüíîãî ïèêñåëÿ íà ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíîé

ëèíèè àëþìèíèÿ. Â ðàáîòå [14] çîëîòî â ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ñ ïðåäâàðèòåëüíûì

êîíöåíòðèðîâàíèåì íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ.

Ïðè îïðåäåëåíèè Cd â óãëå èñïîëüçîâàëè èðè-

äèåâûé ïåðìàíåíòíûé õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð

[15]. Àâòîðû ðàáîòû [16] ïðèìåíèëè òåõíèêó äî-

çèðîâàíèÿ òâåðäûõ ïðîá äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáúåêòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ. Èç-çà ôîíîâîãî ïîãëîùåíèÿ ñ ÿðêî âûðà-

æåííîé òîíêîé ñòðóêòóðîé ñïåêòðà, îáóñëîâëåí-

íîé ñîäåðæàíèåì ìîëåêóë ñåðû, ãðàäóèðîâî÷íûå

ãðàôèêè ïîñòðîåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ðóä. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñåðåáðà â

äàííîé ðàáîòå ñîñòàâèë 2 · 10–7 %.

Ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ [17] ïîä-

òâåðäèëè ïîäàâëÿþùåå âëèÿíèå ìåòàëëè÷åñêèõ

ìàòðèö Cu è Ni ïðè èçìåðåíèè àòîìíîé àáñîðá-

öèè As, Bi, Pb, Sb è Sn ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòî-

ìèçàöèåé. Ýòî îñîáåííî çàìåòíî ïðè èçáûòêå

ìàññû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàñ-

ñàìè àíàëèòîâ, íà÷èíàÿ îò 104 è áîëåå. Ïðè îïòè-

ìèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ èçìåðåíèé îêàçàëîñü

âîçìîæíûì îïðåäåëèòü àíàëèòû â ìåäíîé è íè-

êåëåâîé ìàòðèöàõ íà óðîâíå n · 10–5 % ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìî-

ñòè ïîñòðîåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ÝÒÀÀÑ

íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ëèíåé÷àòûìè èñòî÷íèêà-

ìè èçëó÷åíèÿ ýòîò ïîêàçàòåëü îêàçàëñÿ íà ïîðÿ-

äîê õóæå.

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ — ðàçðàáî-

òàòü óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà â ðàñòâîðàõ

âûñîêî÷èñòûõ îáðàçöîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ êîíöåí-

òðàöèåé êàæäîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà 10 ã/ë ìå-

òîäîì ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí àòîìíî-àáñîðáöèîííûé

ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì

ñïëîøíîãî ñïåêòðà ContraAA800 ñ ýëåêòðîòåðìè-

÷åñêèì àòîìèçàòîðîì ïîïåðå÷íîãî íàãðåâà, àâòî-

äîçàòîðîì AS-GF è ãðàôèòîâûìè òðóáêàìè ñ ïè-

ðîëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì. Èñòî÷íèêîì èçëó÷å-

íèÿ ñëóæèëà êñåíîíîâàÿ ëàìïà âûñîêîãî äàâëå-

íèÿ (âñå Analytic Jena, Ãåðìàíèÿ). Èñïîëüçîâàíà

íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíàÿ ëèíèÿ Ag 328,068 íì.

Ïðè ýòîì ëèíèè àòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ Cu è Ni íå ñîâïàäàþò ñ àíàëèòè-

÷åñêèìè ëèíèÿìè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà: òàê,

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ìåäè (íì/îòí. ÷óâñòâ., %) —

324,754/100; 327,396/45; 217,894/18; 216,509/13;

222,570/5; 249,215/1; 224,426/0,4; 244,161/0,3;

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íèêåëÿ — 232,003/100;

231,096/59; 341,477/21; 352,454/19; 305,082/13;

351,505/8; 346,165/5; 303,793/5; 336,356/4;

323,293/2; 294,361/1,5. Ðåãèñòðàöèþ àíàëèòè-

÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ íàáîðà

ïèêñåëåé CP ± 2 (CP — öåíòðàëüíûé ïèêñåëü).

Äàííûé ïàðàìåòð áûë âûáðàí â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðåêîìåíäàöèÿìè [10, 18] è ïî ðåçóëüòàòàì ñîáñò-

âåííûõ èññëåäîâàíèé [19] êàê ïîêàçàâøèé íàè-

ëó÷øóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è íàè-

áîëüøèå ëèíåéíûå äèàïàçîíû ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ ïðè äàííîé êîìáèíàöèè ðåãèñòðèðó-

þùèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ äåòåêòîðîâ. Âî âñåõ

ñëó÷àÿõ èçìåðÿëè èíòåãðàëüíóþ àáñîðáöèþ.

Ðåæèìû íàãðåâà ãðàôèòîâîé ïå÷è ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 1. Äîçèðóåìûé îáúåì ðàñòâîðîâ â

ãðàôèòîâóþ ïå÷ü ñîñòàâèë 20 ìêë. Â êà÷åñòâå çà-

ùèòíîãî ãàçà èñïîëüçîâàëè àðãîí ïîâûøåííîé

÷èñòîòû (îáúåìíàÿ äîëÿ àðãîíà — íå ìåíåå

99,99 %).

Ðàáî÷èé ðàñòâîð Ag ãîòîâèëè ðàçáàâëåíèåì

ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Ag (1 ã/ë) (Inorganic

Ventures, ÑØÀ) áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â

äåíü èõ èñïîëüçîâàíèÿ. Ïîñêîëüêó ïðèãîòîâëå-

íèå ðàñòâîðîâ èç âûñîêî÷èñòûõ ìåòàëëîâ òðåáóåò

ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé (÷èñòàÿ êîìíàòà, âûñîêî-

÷èñòûå êèñëîòû äëÿ ðàñòâîðåíèÿ è ò.ä.), â ðàáîòå

èñïîëüçîâàíû ãîòîâûå «ìàòðè÷íûå ðàñòâîðû»

Cu è Ni — ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ìåäè è íèêåëÿ

ñ êîíöåíòðàöèÿìè 10 ã/ë êàæäîãî (Inorganic

Ventures, ÑØÀ). ×èñòîòà èñïîëüçóåìûõ ìåòàë-

ëîâ Cu è Ni äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ, óêà-

çàííàÿ ïðîèçâîäèòåëåì, ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå

99,9996 %, à ñîäåðæàíèå Ag â ðàñòâîðàõ — íå áî-

ëåå 2 ìêã/ë.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé. Äëÿ îïòèìèçàöèè

ðåæèìà íàãðåâà ãðàôèòîâîé ïå÷è ïðè îïðåäåëå-

íèè ñåðåáðà èñïîëüçîâàëè ìåòîä ïîñòðîåíèÿ êðè-

âûõ ïèðîëèçà è àòîìèçàöèè ñ äîçèðîâàíèåì

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà ñ êîíöåíòðàöèåé

2 ìêã/ë è ìàòðè÷íûõ ðàñòâîðîâ Cu è Ni ñ êîíöåí-

òðàöèåé 10 ã/ë è äîáàâêîé ñåðåáðà 2 ìêã/ë.
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Äàëåå ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé àáñîðáöèè

ïðè äîçèðîâàíèè òîëüêî ìàòðè÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ Cu è Ni îáîñíîâàíû òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà

è àòîìèçàöèè, îáåñïå÷èâàþùèå ìèíèìàëüíîå

âëèÿíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà è ðåãèñòðàöèþ íóëå-

âûõ çíà÷åíèé àáñîðáöèè ñåðåáðà.

Çàòåì ïðîâåäåíî èçìåðåíèå àáñîðáöèè Ag

ñ äîçèðîâàíèåì åãî ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

(0,25 ìêã/ë) è ìàòðè÷íûõ ðàñòâîðîâ Cu è Ni ñ

àíàëîãè÷íûìè äîáàâêàìè Ag. Ïðèìåíåí êðèòå-

ðèé îïòèìèçàöèè ðåæèìîâ ïðîãðàììû àòîìèçà-

òîðà — ñîâïàäåíèå çíà÷åíèé àáñîðáöèè ïðè äî-

çèðîâàíèè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ è ðàñòâîðîâ

íà îñíîâå ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû. Äëÿ âûïîë-

íåíèÿ òàêîãî êðèòåðèÿ äîïóñòèëè ïðèìåíåíèå

ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìîâ íà ñòàäèÿõ ïðî-

ãðàììû àòîìèçàòîðà ïðè èçìåðåíèè àáñîðáöèè

Ag â ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ è â ðàñòâîðàõ

ïðîá ìåòàëëîâ, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî ðàíåå [19].

Äëÿ îáîñíîâàíèÿ ñïîñîáà ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ñîïîñòàâèëè çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ ðåãðåññèè, ïîëó÷åííûå ïî ðå-

çóëüòàòàì àíàëèçà ñåðèé ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

è ïî äîáàâêàì ñåðåáðà ê ìàòðè÷íûì ðàñòâîðàì

Cu è Ni.

Àïðîáàöèÿ îïòèìèçèðîâàííûõ óñëîâèé

ÝÒÀÀÑ-îïðåäåëåíèÿ Ag ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ìåäè è

íèêåëÿ (10 ã/ë êàæäîãî) ìåòîäîì «ââåäåíî – íàé-

äåíî». Òàêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ ìåòàëëè-

÷åñêîé îñíîâû ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó àíàëèçèðó-

åìîãî ðàñòâîðà ïîñëå ïîäãîòîâêè ïðîáû ïî

ìåòîäèêå3.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êðèâûå ïèðîëèçà è àòîìèçàöèè (ðèñ. 1, à),

ïîñòðîåííûå ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ àáñîðá-

öèè ñåðåáðà ñ äîçèðîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà ýëåìåíòà (2 ìêã/ë), ïîêàçàëè: ìàêñèìàëüíî

äîïóñòèìàÿ òåìïåðàòóðà ñòàäèè ïèðîëèçà ñîñòà-

âèëà 600 °C, à îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà àòîìè-

çàöèè — 1600 °C. Â ïðèñóòñòâèè 10 ã/ë ìåäè ìàê-

ñèìàëüíî äîïóñòèìàÿ òåìïåðàòóðà ñòàäèè ïèðî-

ëèçà ïîâûñèëàñü äî 800 °C, à äèàïàçîí îïòèìàëü-

íûõ òåìïåðàòóð àòîìèçàöèè íå èçìåíèëñÿ (ñì.

ðèñ. 1, á). ×óâñòâèòåëüíîñòü àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ òàêæå íå èçìåíèëàñü. Çíà÷å-

íèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ìàññ ñåðåáðà ñîñòàâèëè

2,1 è 1,9 ïã äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà àíàëèòà è

äëÿ ìàòðè÷íîãî ðàñòâîðà ìåäè ñ äîáàâêîé ñåðåá-

ðà ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà ñåðåáðà ñ äîçèðîâàíèåì ìàò-

ðè÷íîãî ðàñòâîðà Cu ïîêàçàëè íóëåâûå çíà÷å-

íèÿ. Íàëîæåíèÿ ïîñòîðîííèõ ëèíèé è ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïàçîíå íå íà-

áëþäàåòñÿ (ðèñ. 2, à). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ

óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ ìàòðèöû ìåäè ïðè îïðåäå-

ëåíèè Ag ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ äîñòàòî÷íî çàäàâàòü

ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû ñòàäèé ïèðîëèçà ïðè

äîçèðîâàíèè ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà (600 °C) è
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Òàáëèöà 1. Ïðîãðàììà ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà

Table 1. Electrothermal atomizer program

Ñòàäèÿ Âðåìÿ, ñ Òåìïåðàòóðà, °C Ñêîðîñòü íàãðåâà, °C/ñ Ñêîðîñòü çàùèòíîãî ãàçà, ë/ìèí

Ñóøêà 30 105 5 max

Ïèðîëèç 22 Îïòèìèçèðîâàíû 100 max

Àòîìèçàöèÿ* 5 Îïòèìèçèðîâàíû 1500 stop

Î÷èñòêà 4 2700 500 max

* Èçìåðåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà: èíòåãðàëüíàÿ àáñîðáöèÿ.

à á â

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé àáñîðáöèè ñåðåáðà îò òåìïåðàòóð ñòàäèé ïèðîëèçà è àòîìèçàöèè: à — ñòàíäàðòíûé

ðàñòâîð Ag 2 ìêã/ë; á — ìàòðèöà Cu 10 ã/ë ñ äîáàâêîé Ag 2 ìêã/ë; â — ìàòðèöà Ni 10 ã/ë ñ äîáàâêîé Ag 2 ìêã/ë

Fig. 1. Dependence of the atomic absorption of silver on the temperatures of the pyrolysis and atomization stages: a — stan-

dard solution, b — matrix Cu 10 g/liter with addition of Ag 2 ìg/liter; c — Ni matrix 10 g/liter with addition of Ag 2 ìg/liter



àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà âûñîêî÷èñòîé ìåäè

(800 °C), ïðèãîòîâëåííîãî ïî ìåòîäèêå6, ñ êîí-

öåíòðàöèåé ìåäè 10 ã/ë.

Â ïðèñóòñòâèè 10 ã/ë íèêåëÿ ìàêñèìàëüíî äî-

ïóñòèìàÿ òåìïåðàòóðà ñòàäèè ïèðîëèçà ñåðåáðà

òàêæå ïîâûñèëàñü äî 800 °C. Äèàïàçîí îïòèìàëü-

íûõ òåìïåðàòóð àòîìèçàöèè íå èçìåíèëñÿ (ñì.

ðèñ. 1, â). À âîò ÷óâñòâèòåëüíîñòü àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî îïðåäåëåíèÿ óõóäøèëàñü ïî÷òè â òðè

ðàçà. Çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ìàññû ñåðåá-

ðà ïðè äîçèðîâàíèè ìàòðè÷íîãî ðàñòâîðà íèêåëÿ

ñ äîáàâêîé ñåðåáðà ñîñòàâèëî 5,7 ïã. Ïî-âèäèìî-

ìó, ýòî ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

íèêåëÿ â ãðàôèòîâîé ïå÷è íà ñòàäèè àòîìèçà-

öèè, êîòîðûé ñïîñîáñòâóåò çàòðóäíåíèþ âûõîäà

àíàëèòà è, êàê ñëåäñòâèå, ïàäåíèþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè. Òàêîé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ïðè-

ñóòñòâèè íèêåëÿ. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî îáóñëîâëå-

íî òåì, ÷òî íèêåëü áîëåå òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâ

(tïëàâ = 1455 °C) ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåäüþ (tïëàâ =

= 1083 °C) [20]. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ çàâèñè-

ìîñòè àáñîðáöèè Ag îò êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ â

ðàñòâîðå (ðèñ. 3) ïîêàçàëè âûðàâíèâàíèå ïàðà-

ìåòðîâ ïèêîâ àáñîðáöèè â ïðèñóòñòâèè íèêåëÿ â

àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå â ñîäåðæàíèè îò 10 äî

104 ìã/ë (10 ã/ë). Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà ñåðåáðà ñ äîçèðîâàíèåì ìàòðè÷-

íîãî ðàñòâîðà Ni (10 ã/ë) ïîêàçàëè íóëåâûå çíà-

÷åíèÿ. Ïîñòîðîííèõ ëèíèé è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ

âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïàçîíå íå íàáëþäàåòñÿ

(ñì. ðèñ. 2, á). Òåìïåðàòóðû ñòàäèè ïèðîëèçà äëÿ

âñåõ àíàëèçèðóåìûõ íèêåëüñîäåðæàùèõ ðàñòâî-

ðîâ ñëåäóåò óâåëè÷èòü äî 800 °C. Òàêèì îáðàçîì,

äîñòè÷ü ðàâíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî îïðåäåëåíèÿ Ag â åãî ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðàõ è àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ âûñîêî÷èñòî-

ãî íèêåëÿ (ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ã/ë) ìîæíî äîáàâ-

êîé â ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû Ag íå ìåíåå 10 ìã/ë

íèêåëåâîé îñíîâû.

Ïî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé

àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà â

ìàòðè÷íûõ ðàñòâîðàõ Cu è Ni (ñ êîíöåíòðàöèåé

10 ã/ë êàæäîãî) ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ ðàçðàáîòàíû îïòèìàëüíûå òåìïåðàòóð-

íûå ðåæèìû ïðîãðàììû àòîìèçàòîðà è êîëè÷åñò-

âî ââîäèìîé íèêåëåâîé îñíîâû (òàáë. 2).

Äëÿ îáîñíîâàíèÿ ñïîñîáà ãðàäóèðîâêè ïî-

ñòðîåíû çàâèñèìîñòè àáñîðáöèè îò êîíöåí-

òðàöèè àíàëèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ Ag è ìàòðè÷íûõ ðàñòâîðîâ Cu è Ni ñ

äîáàâëåíèåì ñåðåáðà. Èñïîëüçîâàííûå ðåæèìû

óêàçàíû â òàáë. 2.

Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ ðåãðåññèé ïîëó-

÷åííûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé (òàáë. 3)

ïîêàçàëî èõ ðàçëè÷èå íå áîëåå ÷åì íà 15 % îòí.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î âîçìîæ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñåðèè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâî-

ðîâ ýëåìåíòîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè.
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Ðèñ. 2. Àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû Ag ïðè äîçèðîâàíèè

ìåäíîé (à) è íèêåëåâîé (á) ìàòðèö (10 ã/ë êàæäîé); t
ïèð

=

= 800 °C; t
àòì

= 1600 °C

Fig. 2. Analytical signals of Ag during dosing of copper (a)

and nickel (b) matrices (10 g/liter each); tpyr = 800°C; tatm =

= 1600°C Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñåðåáðà

(2 ìêã/ë) îò êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ

Fig. 3. Dependence of the analytical signal of silver (2 ìg/li-

ter) on the concentration of nickel

Òàáëèöà 2. Ðåæèìû ÝÒÀÀÑ îïðåäåëåíèÿ Ag â ðàñòâîðå âûñîêî÷èñòûõ îáðàçöîâ Cu è Ni ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ã/ë êàæäîãî

Table 2. ETAAS modes for the determination of Ag in a solution of high-purity Cu and Ni samples with a concentration of

10 g/liter each

Ïàðàìåòð

Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà

Ðàñòâîð Cu Ðàñòâîð Ni

Òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà, °C 600 — äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà Ag 800 — äëÿ âñåõ ðàñòâîðîâ

800 — äëÿ îáðàçöà ðàñòâîðà ìåòàëëà

Òåìïåðàòóðà àòîìèçàöèè, °C 1600

Äîçèðóåìûé îáúåì, ìêë 20

Íèêåëåâàÿ îñíîâà Íåò Ni(NO
3
)
2
, C = 10 ìã/ë



Ðàçðàáîòàííûå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ Ag àï-

ðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ âûñîêî÷èñ-

òûõ îáðàçöîâ ìåäè è íèêåëÿ (ñòàíäàðòíûå ðàñ-

òâîðû Inorganic Ventures, ÑØÀ, ñ êîíöåíòðàöèåé

10 ã/ë êàæäîãî) ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(òàáë. 4). Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ íå ïðåâûøàåò 13 %.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñè ñåðåáðà â ðàñòâî-

ðàõ âûñîêî÷èñòîé ìåäè è íèêåëÿ (â ïåðåñ÷åòå íà

ïðîáó ìåòàëëà ìàññîé 1 ã â 100 ìë ðàñòâîðà) ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ñåðåáðà ñîñòàâèëè: 1,8 · 10–6 %

â ìåäè è 3,2 · 10–6 % â íèêåëå. ×óâñòâèòåëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà â íèêåëå îêàçàëàñü ïî÷òè â

äâà ðàçà õóæå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ìåäè

èç-çà ïîäàâëÿþùåãî äåéñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêîé

îñíîâû àíàëèçèðóåìîé ïðîáû. Ìåäíàÿ ìàòðè-

öà ïðè êîíöåíòðàöèè 10 ã/ë ìåòàëëà ïðàêòè÷åñêè

íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà èíòåãðàëüíûé ñèãíàë

ñåðåáðà. Ïîýòîìó ëèíåéíûå äèàïàçîíû ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé òàêæå ðàçëè÷àþòñÿ è

îñòàâèëè 0,5 – 4 ìêã/ë ïðè îïðåäåëåíèè ñåðåáðà â

ìåäíûõ ðàñòâîðàõ è 1 – 4 ìêã/ë — â íèêåëåâûõ.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíû óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà â

ðàñòâîðàõ âûñîêî÷èñòûõ ìåòàëëîâ Cu è Ni ìåòî-

äîì ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

öåäóðû ïðîáîïîäãîòîâêè3 êîíöåíòðàöèÿ ìàòðè÷-

íûõ ìåòàëëîâ â àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ ñî-

ñòàâëÿåò 10 ã/ë. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ

ìàññ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû è àíàëèòà â ãðàôè-

òîâîé ïå÷è àòîìèçàòîðà íà óðîâíå 106. Èñïîëüçî-

âàëè ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðíûå óñëîâèÿ ïðî-

ãðàììû àòîìèçàòîðà ïðè èçìåðåíèÿõ ñ äîçèðîâà-

íèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Ag äëÿ ãðàäóèðîâêè

è àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ

íèêåëÿ íåîáõîäèìî ââåäåíèå íèêåëåâîé îñíîâû ñ

êîíöåíòðàöèåé 10 ìã/ë â ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâî-

ðû ñåðåáðà. Òàêèå ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû ïîçâî-

ëèëè óðàâíÿòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà ïðè àòîìèçàöèè

åãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà è ðàñòâîðîâ àíàëèçè-

ðóåìûõ ïðîá ìåäè è íèêåëÿ ñ êîíöåíòðàöèåé

10 ã/ë, ÷òî ïîçâîëèëî äîñòè÷ü ïðåäåëîâ îáíàðó-

æåíèÿ ñåðåáðà íà óðîâíå n · 10–6 %. Ïðè ýòîì óäà-

ëîñü èñêëþ÷èòü èñïîëüçîâàíèå âûñîêî÷èñòûõ

ìàòðè÷íûõ ðàñòâîðîâ ìåäè è íèêåëÿ äëÿ äîñòè-

æåíèÿ ïîëíîãî ñîâïàäåíèÿ ñîñòàâà ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ðàñòâîðîâ è ðàñòâîðîâ ïðîá, à êîëè÷åñòâî

ââîäèìîé íèêåëåâîé îñíîâû ñîñòàâèëî íà òðè ïî-

ðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ âûïîë-

íåíèÿ ãðàíòà ÐÍÔ (¹ 23-23-00019) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì íàó÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Ýêîëîãî-àíà-

ëèòè÷åñêèé öåíòð» Êóáàíñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà.
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