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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 5 äåêàáðÿ 2014 ã.

Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ïðèìåñåé ïðè àíàëèçå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ìåòî-

äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) èñïîëü-

çîâàíî óñòðîéñòâî ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ (ÝÒÈ) ïðîá ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà». Èçó÷åíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòîâ â ÈÑÏ, âûáðàíû îïåðà-

öèîííûå ïàðàìåòðû ÝÒÈ. Íà ïðèìåðå àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ïîêàçàíà ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ óñòðîéñòâà ÝÒÈ, îöåíåíû ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè äàííîãî ñïîñîáà

ââîäà êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé â ÈÑÏ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé; ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå ïðîá; êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

àíàëèòîâ.

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ â íàñòîÿùåå âðå-

ìÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëè-

çà îáúåêòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, â òîì ÷èñëå âûñîêî-

÷èñòûõ âåùåñòâ. Ýôôåêòèâíûì ïðèåìîì óëó÷øåíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîëè÷åñòâåííîãî õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ) ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå

êîíöåíòðèðîâàíèå ìèêðîïðèìåñåé. Ïðè àíàëèçå òâåð-

äûõ îáðàçöîâ âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ, êàê ïðàâèëî,

ïðîâîäÿò îòãîíêó îñíîâû ïðîáû â âèäå ëåòó÷èõ ñîåäè-

íåíèé, à ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò

âûïàðèâàíèå [1, 2]. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàò ïðèìåñåé

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òâåðäîå âåùåñòâî, ìàññà êîòîðîãî

íå ïðåâûøàåò 1 ìã, èëè ðàñòâîð îáúåìîì íå áîëåå

50 ìêë. Êîíöåíòðàò ïðèìåñåé ïåðåâîäÿò â òó ôîðìó,

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ (ÈÂÑ). Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ÈÂÑ äóãè

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ â ðàì-

êàõ íàó÷íîãî ïðîåêòà ¹ 14-03-31364 ìîë_à.
2

ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà

ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
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ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
4

ÔÃÁÓ ÂÏÎ Íîâîñèáèðñêèé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëü-

ñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;
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ïîñòîÿííîãî òîêà (ÄÏÒ) êîíöåíòðàò ïåðåìåøèâàþò ñî

ñïåêòðàëüíûì áóôåðîì è ñæèãàþò â êðàòåðå ýëåêòðî-

äà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â

àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå â êà÷åñòâå ÈÂÑ ïîëó÷àåò èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà. Äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ êîíöåíòðàòû ïðèìåñåé ïåðåâîäÿò â ðàñòâîð

è äîâîäÿò äî îáúåìà â íåñêîëüêî ìë, ÷òî îáóñëîâëåíî

íèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëåíèÿ

ðàñòâîðîâ, èñïîëüçóåìîãî â ïðèáîðàõ ñ ÈÑÏ. Â ðå-

çóëüòàòå ïðîöåññ ïðîáîïîäãîòîâêè ïðèâîäèò ê ïî-

âûøåíèþ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è óâåëè÷åíèþ çíà-

÷åíèÿ êîíòðîëüíîãî îïûòà. Ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïà-

ðåíèå — ýòî àëüòåðíàòèâíûé âûñîêîýôôåêòèâíûé

ñïîñîá ââîäà ìàëûõ îáúåìîâ ïðîá â ÈÑÏ, äëÿ àíàëèçà

ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ òðåáóåòñÿ âñåãî íåñêîëüêî

ìèêðîëèòðîâ ðàñòâîðà [3 – 5]. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî

ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå ìèêðîïðèìåñåé

è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå êîíöåíòðàòîâ â ñî-

÷åòàíèè ñ ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçîì ïîçâîëÿò ñóùåñòâåí-

íî ñíèçèòü ÏÎ ïðèìåñåé. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû

áûëà îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòîäà

ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòðîéñòâà ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðîá ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó

âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîí-

öåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé íà ïðèìåðå äèîêñèäà

ãåðìàíèÿ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåê-

òðîìåòð ñ ÈÑÏ è óñòðîéñòâî ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñ-

ïàðåíèÿ ïðîá ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»

[6], ñõåìà êîòîðîãî ïîêàçàíà íà ðèñóíêå. Óñòðîéñòâî

ÝÒÈ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìè-

çàòîð äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè, â êî-

òîðîì ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿ âîçìîæíîñòè òðàíñïîð-

òèðîâêè èñïàðåííûõ ïðîá â ÈÑÏ îäíî èç êâàðöåâûõ

ñòåêîë áûëî çàìåíåíî íà ïåðåõîäíèê äëÿ ñîåäèíåíèÿ

ñ òðàíñïîðòèðóþùåé ëèíèåé (òðóáêà 1 èç ôòîðîïëàñòà

äëèíîé 50 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì) è èç-

ìåíåíî íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ïîòîêà òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî ãàçà (àðãîíà). Ñêîðîñòü ãàçîâûõ ïîòîêîâ

(òðàíñïîðòèðóþùåãî è çàùèòíîãî) ðåãóëèðîâàëè

âðó÷íóþ ïðè ïîìîùè ðàñõîäîìåðîâ (ðîòàìåòðîâ).

Èñïàðåíèå ïðîá îñóùåñòâëÿëè ñî ñòàíäàðòíîé ðåçè-

ñòèâíî-íàãðåâàåìîé ãðàôèòîâîé êþâåòû äëÿ àòîìíî-

àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé. Ãðàôèòîâàÿ êþâåòà 5 (ñì. ðè-

ñóíîê), óñòàíîâëåííàÿ â ìåäíûõ äåðæàòåëÿõ ñ âîäÿ-

íûì îõëàæäåíèåì è ïîäâåäåííûìè ê íèì ñèëîâûìè

ïðîâîäàìè, ðàñïîëîæåíà â êâàðöåâîé òðóáêå, ïðîäó-

âàåìîé àðãîíîì äëÿ ñîçäàíèÿ çàùèòíîé àòìîñôåðû.

Ñêîðîñòü çàùèòíîãî ïîòîêà àðãîíà ñîñòàâëÿëà

0,6 ë�ìèí. Ïðè àíàëèçå ÷åðåç âõîä äëÿ ââîäà ïðîá â

êþâåòó ìèêðîäîçàòîðîì ïîìåùàëè 50 ìêë ðàñòâîðà.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîòåðü àíàëèòîâ ïðè íàãðåâå

âõîä äëÿ çàãðóçêè ïðîáû çàêðûâàëè ãðàôèòîâûì

ñòåðæíåì 4 (ñì. ðèñóíîê).

Íàãðåâ êþâåòû îñóùåñòâëÿëè îò ãåíåðàòîðà «Âå-

çóâèé-3» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà») ñ êîìïüþòåðíûì

óïðàâëåíèåì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî âûáðàííàÿ äëÿ ðàáî-

òû òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Òåìïåðàòóðà êþâåòû íà ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ

äîëæíà îáåñïå÷èâàòü ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ðàñòâî-

ðèòåëÿ ñ ìèíèìàëüíûìè ïîòåðÿìè àíàëèòîâ. Âûñîêàÿ

òåìïåðàòóðà íàãðåâà êþâåòû ïðè èñïàðåíèè ðàñòâîðè-

òåëÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçáðûçãèâàíèþ ðàñòâîðà è

ïîòåðÿì àíàëèòîâ [7]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå òåìïåðàòóðà

íàãðåâà êþâåòû íà ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ íå ïðåâûøà-

ëà 100 °C. Ñòàäèþ ïèðîëèçà íå ïðèìåíÿëè, ïîñêîëüêó

ðàáîòàëè ñ ðàñòâîðàìè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Ïðîöåññ

èñïàðåíèÿ àíàëèòîâ äîëæåí îáåñïå÷èâàòü îäíîâðå-

ìåííîå (íåñåëåêòèâíîå) èñïàðåíèå íàèáîëüøåãî êîëè-

÷åñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èõ ïîñòóïëåíèå â

ÈÑÏ. Äëÿ ýòîãî êþâåòó íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû

~2400 °C (áëèçêîå ê ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîìó çíà÷å-

íèþ äëÿ óñòðîéñòâà ÝÒÈ). Ñêîðîñòü òðàíñïîðòèðó-

þùåãî ïîòîêà áûëà ïîäîáðàíà ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî îòíîøåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà ê ñèãíàëó ôîíà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ (I�Iôîíà) è ñîñòàâëÿëà 1,4 ë�ìèí.

Âîçáóæäåíèå, ðåãèñòðàöèþ è îáðàáîòêó ñïåêòðîâ

ýìèññèè àíàëèòîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîìåòðà iCAP 6500 Duo, îñíîâíûå ïàðàìåòðû êîòî-

ðîãî íàðÿäó ñ óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïðè-

âåäåíû íèæå:

Ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . 1250

Ðàáî÷èé äèàïàçîí äëèí âîëí ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, íì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166 – 847

Äåòåêòîð ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà . . . . . . . . . . . Ïîëóïðîâîäíèêîâûé, CID

Äàâëåíèå àðãîíà â ëèíèè ïðîäóâêè

ñïåêòðîìåòðà, ÌÏà . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,65

Ïîòîê àðãîíà, ë�ìèí:

âñïîìîãàòåëüíûé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5

îõëàæäàþùèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Íàáëþäåíèå ïëàçìû. . . . . . . . . . . . . . . Àêñèàëüíîå

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà, ñ . . . . . . . 10

Äëÿ ðàáîòû áûëà âûáðàíà ìîùíîñòü ÈÑÏ

1250 Âò, îáåñïå÷èâàþùàÿ ìàêñèìàëüíîå îòíîøåíèå

I�Iôîíà [8].
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Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðîá

(«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»): 1 — òðóáêà äëÿ òðàíñïîðòà ïðîáû

â ÈÑÏ; 2 — çàùèòíûé ïîòîê àðãîíà; 3 — ïðîáà; 4 — ãðàôè-

òîâûé ñòåðæåíü; 5 — ãðàôèòîâàÿ êþâåòà; 6 — êâàðöåâàÿ òðóáêà;

7 — äåðæàòåëè; 8 — òðàíñïîðòèðóþùèé ïîòîê àðãîíà



Íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

ïðè àíàëèçå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå îêàçûâàåò çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Ïîýòîìó äëÿ ðàáîòû èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëè-

ôèêàöèè íå íèæå îñ÷ è ïðîâîäèëè èõ äîïîëíèòåëüíóþ

î÷èñòêó. Ñîëÿíóþ êèñëîòó (HCl) îñ÷ 20-4 è àçîòíóþ

êèñëîòó (HNO3) îñ÷ 27-5 äîïîëíèòåëüíî î÷èùàëè ïå-

ðåãîíêîé áåç êèïåíèÿ (ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû

DuoPUR, Milestone), âîäó äåèîíèçîâàííóþ ñ óäåëü-

íûì ñîïðîòèâëåíèåì áîëåå 18 ÌÎì · ñì ïîëó÷àëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì Ultrapure Water System Direct Q-3,

Millipore. Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûå ðàñòâîðû ÌÝÑ (ôèðìà «Ñêàò»), ñîäåðæàùèå:

ÌÝÑ 1 — Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Zn (ïî

50 ìêã�ã), Li (10 ìêã�ã), K (37,5 ìêã�ã), P (67,4 ìêã�ã);

ÌÝÑ 2 — B, Bi, Co, Cu, Ga, In, Ni, Si, Ti, V (ïî

50 ìêã�ã), Na (81,9 ìêã�ã); ÌÝÑ 3 — As, Pb, Sb, Se,

Sn, Te (ïî 50 ìêã�ã), Ag, Ba, Be, Sr (ïî 20 ìêã�ã);

ÌÝÑ 4 — Hf, W, Mo, Nb, Re, Ta, Zr (ïî 50 ìêã�ã).

Ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé,

ñîäåðæàùèõñÿ â äèîêñèäå ãåðìàíèÿ, ïðîâîäèëè ïî

ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [9]: íàâåñêó ïðîáû

ìàññîé ~250 ìã ðàñòâîðÿëè â 3 ìë ïåðåãíàííîé HCl

(~7 Ì). Ðàñòâîðåíèå ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòå ïðè

80 °C (6 – 8 ÷) ëèáî â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå

MARS-5 (1 – 2 ÷), ïîñëå ðàñòâîðû óïàðèâàëè äîñóõà

(áåç ââåäåíèÿ êîëëåêòîðà ïðèìåñåé). Çàòåì ñóõîé

îñòàòîê äâàæäû îáðàáàòûâàëè 50 ìêë ïåðåãíàííîé

HNO3 (~10 Ì) è ïåðåâîäèëè êîíöåíòðàò ïðèìåñåé

â 50 ìêë ðàñòâîðà HNO3 (~0,5 Ì). Ãðàäóèðîâî÷íûå

çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì,

ïðèãîòîâëåííûì íà îñíîâå ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ÌÝÑ â HNO3 (~0,5 Ì). Êîíòðîëüíûé îïûò ïðîâîäèëè

÷åðåç âñå ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì èñïàðåíèè ìíîãîýëå-

ìåíòíûõ ðàñòâîðîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå

íàãðåâà ïî âûáðàííîé ïðîãðàììå â ÈÑÏ êîëè÷åñòâåí-

íî ïîñòóïàþò: Ag, Al, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

Ga, In, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Re, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, V, Zn. Â

÷èñëî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå âîøëè Hf, Mo, Nb,

Si, Ta, W, Zr ïî ïðè÷èíå èõ òóãîïëàâêîñòè è�èëè

ñêëîííîñòè ê îáðàçîâàíèþ â ãðàôèòîâîé êþâåòå êàð-

áèäîâ ñ òåìïåðàòóðàìè èñïàðåíèÿ, ïðåâûøàþùèìè

ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ òåìïåðàòóðó íàãðåâà êþâåòû

(2400 °C). Äëÿ B íàáëþäàëè ïîòåðè íà ñòàäèè ñóøêè.

Â ÷èñëî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ òàêæå íå âîøëè ëåã-

êîëåòó÷èå As è Te. Îñîáåííîñòüþ ðàáîòû ñïåêòðîìåò-

ðà iCAP 6500 ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî

ýêñïîíèðîâàíèÿ äëÿ îöåíêè çíà÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà (ÀÑ) è èñêëþ÷åíèÿ åãî âûõîäà çà ðàáî÷èé

äèàïàçîí äåòåêòîðà. Ïîñêîëüêó ïðè ÝÒÈ ïîñòóïëåíèå

àíàëèòîâ â ÈÑÏ ïðîèñõîäèò çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê

âðåìåíè, ïðîâåñòè ïðåäâàðèòåëüíîå ýêñïîíèðîâàíèå

äëÿ îöåíêè ÀÑ íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó èç-çà âûñîêîé

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ca, K, Li, Na â èñ-

ñëåäóåìîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ÀÑ ïðåâûøàë

ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîå çíà÷åíèå ðàáî÷åãî äèàïàçî-

íà äåòåêòîðà. Äëÿ Cu è Ti íàáëþäàëè âûñîêîå íåâîñ-

ïðîèçâîäèìîå çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Äëÿ îöåíêè ÏÎ ïðîâîäèëè ïðîöåäóðó, àíàëîãè÷-

íóþ ïðîáîïîäãîòîâêå áåç äîáàâëåíèÿ GeO2. Ðåçóëüòà-

òû îöåíêè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ïî 3s-êðèòåðèþ ïðè

àíàëèçå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ÏÎ ïðåäëîæåííîé ìåòîäè-

êè è ðàíåå îïóáëèêîâàííîé ìåòîäèêè ÄÏÒ-ÀÝÑ

[9]. Êàê âèäíî, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îñíîâíîé

ìàññû àíàëèòîâ äëÿ ìåòîäèêè ÄÏÒ-ÀÝÑ íàõîäÿòñÿ

íà óðîâíå 10–7 – 10–6 % ìàññ., â òî âðåìÿ êàê äëÿ

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ — íà óðîâíå 10–8 – 10–7 % ìàññ. Ðÿä

ïðèìåñåé, òàêèõ êàê P, Se, Sr, Re, íå îïðåäåëÿåòñÿ ïî

ÄÏÒ-ÀÝÑ ìåòîäèêå, ÷òî ñâÿçàíî ñ íèçêîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ýòèõ ýëåìåíòîâ â ðà-

áî÷åì äèàïàçîíå ñïåêòðîìåòðà. Ïðèìåñè As, B, Ca,
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Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà ïðè ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîì èñïàðåíèè ïðîá

Ñòàäèÿ

Ñèëà òîêà,

ïîäâîäèìîãî

ê êþâåòå, À

Òåìïåðàòóðà

êþâåòû, °C

Ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü, ñ

Âûñóøèâàíèå 14 100 70

Èñïàðåíèå àíàëèòîâ 119 2400 10

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè àíàëèçå äèîêñèäà ãåð-

ìàíèÿ ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðè-

ðîâàíèåì ïðèìåñåé

Ýëåìåíò ÏÎ, % ìàññ. Ýëåìåíò ÏÎ, % ìàññ.

Ag 1 · 10
–8

Mn 1 · 10
–8

Al 5 · 10
–7

Ni 2 · 10
–7

Ba 8 · 10
–8

P 4 · 10
–7

Be 5 · 10
–9

Pb 2 · 10
–7

Bi 3 · 10
–7

Re 5 · 10
–7

Cd 3 · 10
–8

Sb 2 · 10
–7

Co 7 · 10
–8

Se 2 · 10
–6

Cr 1 · 10
–7

Sn 2 · 10
–7

Fe 3 · 10
–7

Sr 3 · 10
–8

Ga 4 · 10
–8

V 2 · 10
–7

In 1 · 10
–7

Zn 1 · 10
–7

Mg* 1 · 10
–6

* Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ îãðàíè÷åí çíà÷åíèåì êîíòðîëüíîãî

îïûòà.

Òàáëèöà 3. Ñîïîñòàâëåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ÄÏÒ-ÀÝÑ è

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèê àíàëèçà äèîêñèäà ãåðìàíèÿ

ÄÏÒ-ÀÝÑ [9] ÏÎ, % ìàññ. ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

— n · 10
–9

Be

Ag, Mn n · 10
–8

Ag, Ba, Cd, Co,

Ga, Mn, Sr

Al, Be, Bi, Cd, Cu, Fe, Ga,

In, Mg

n · 10
–7

Al, Bi, Cr, Fe, In, Ni, P,

Pb, Re, Sb, Sn, V, Zn

Au, Ba, Ca, Co, Cr, Mo,

Ni, Pb, Pt, Sb, Si, Sn,

Ti, Tl, V, Zn, Zr

n · 10
–6

Mg, Se

As, B, Te n · 10
–5

—



Cu, Mo, Si, Te, Ti, Zr íå âõîäÿò â ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

äëÿ ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè àíàëèçà äèîêñèäà ãåð-

ìàíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ ââîäà ïðîá â ÈÑÏ.

Óäàëîñü ñíèçèòü ÏÎ íà 1 – 2 ïîðÿäêà âåëè÷èíû äëÿ

òàêèõ ïðèìåñåé, êàê Be, Ba, Cd, Co, Ga, Cr, Ni, Pb, Sb,

Sn, V, Zn. Ïîñêîëüêó Au, Pt è Tl íå âõîäÿò â ñîñòàâ

ÌÝÑ, èõ ïîâåäåíèå ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì ââîäå

ïðîá íå èçó÷àëè. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ýôôåêòèâíî â òîì ñëó÷àå, åñëè íåîá-

õîäèìî ïðîâåñòè îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé íà íèçêîì

óðîâíå è âîçìîæíî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ, îáåñïå÷èâà-

þùèå êîëè÷åñòâåííîå ïîñòóïëåíèå ýòèõ ïðèìåñåé

â ÈÑÏ ñ ïîìîùüþ ÝÒÈ. Ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ ìîæíî ðàñøèðèòü, èñïîëüçóÿ õèìè÷åñêèå

ìîäèôèêàòîðû, îäíàêî ýòî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü

çàãðÿçíåíèé è çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà. Ôîðìû

àíàëèòîâ ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò èñïîëü-

çóåìûõ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå êèñëîò, ÷òî ìîæåò ïðè-

âîäèòü ê èçìåíåíèþ ñïèñêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

äëÿ ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ. Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì,

÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñî÷åòàíèå ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïóòåì ïàðî-

ôàçíîãî âñêðûòèÿ ïðîá [10]. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî

ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü êîíòðîëüíûé îïûò, ñâÿçàííûé ñ

ðåàêòèâàìè, ïîñêîëüêó íà ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ïðîáû íàïðÿìóþ íå êîíòàêòèðóþò ñ ðàñòâîðîì ðåàê-

òèâîâ, à èñïîëüçîâàíèå ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ òðåáóåò ìà-

ëûõ îáúåìîâ ïðîáû.
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