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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 äåêàáðÿ 2014 ã.

Ìåòîäîì êâàíòîâîé õèìèè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè õåìîñîðáöèè àòîìîâ As, Se, Pb, Cd ìåòàëëè÷å-

ñêîé ïîâåðõíîñòüþ æåëåçà. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ

æåëåçîñîäåðæàùåãî õèìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà (ÕÌ) íà îñíîâå àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ äëÿ

ÝÒÀÀÑ îïðåäåëåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Ìåòîäàìè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ,

òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà è ÝÒÀÀÑ îáîñíîâàíà ïðîöåäóðà ïîäãîòîâêè æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ íà

îñíîâå àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû Fe0 è

ïðîòåêàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîñòàáèëèçàöèè àíàëèòîâ. Ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîãî

õèìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå As, Cd è Pb â ñóñïåíçèÿõ ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà ìîðñêèõ âîäîðîñëåé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàí-

íûìè çíà÷åíèÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æåëåçî; àêòèâèðîâàííûé óãîëü; õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð; àòîìíî-àáñîðá-

öèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå; êâàíòîâàÿ õèìèÿ; ëåãêîëåòó÷èå

ýëåìåíòû.

Õèìè÷åñêèå ìîäèôèêàòîðû (ÕÌ) íà îñíîâå ìåòàëëîâ

(ýëåìåíòîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû è íèêåëÿ) íàøëè øè-

ðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðàëüíîì (ÝÒÀÀÑ) îïðåäåëå-

íèè ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ (As, Se, Sb, Te, Pb è Cd)

[1 – 3]. Èõ ïðèñóòñòâèå, èíäèâèäóàëüíî èëè â ñìåñè ñ

òóãîïëàâêèìè êàðáèäàìè [4, 5], íèòðàòîì ìàãíèÿ

[6, 7], àêòèâèðîâàííûì óãëåì [8, 9], îáåñïå÷èâàåò ïî-

âûøåíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè àíàëèòîâ â ãðà-

ôèòîâîé ïå÷è (ÃÏ) ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà.

Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòó-

ðû òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðîá, èñêëþ÷àÿ ïðåæäå-

âðåìåííîå èñïàðåíèå ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ äî ñòàäèè àòîìèçàöèè è èçìåðåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêèõ ñèãíàëîâ (ÀÑ). Ñóùåñòâóþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ

î ïðèðîäå äåéñòâèÿ òàêèõ ìîäèôèêàòîðîâ îòîáðàæåíû

â îñíîâíîì ñëåäóþùèìè ïîäõîäàìè: ñòàáèëèçàöèÿ ëå-

òó÷èõ ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ ðàçáàâëåííîãî

êîíäåíñèðîâàííîãî ðàñòâîðà àíàëèòà â ìîäèôèêàòîðå

[8]; îáðàçîâàíèå òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ èíòåðìåòàë-

ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê Pd5As è äðóãîé ïåðå-

ìåííîé ñòåõèîìåòðèè (PdxAsyOm ) [10]; õåìîñîðáöèÿ

àíàëèòîâ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ÕÌ [5, 11].

Ïîñëåäíÿÿ òî÷êà çðåíèÿ áûëà âçÿòà íàìè çà îñíî-

âó ïðè èçó÷åíèè ab initio òåðìîäèíàìèêè àäñîðáöèè

àòîìàðíîãî ìûøüÿêà íà ïîâåðõíîñòè Pd (111) [12].

Óñïåõè, äîñòèãíóòûå â ðàçâèòèè ñîâðåìåííîé âû÷èñ-

ëèòåëüíîé òåõíèêè, ïîçâîëÿþò â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ïîëó÷èòü ïðè ðàñ÷åòå ñâîéñòâ âåùåñòâ òî÷íîñòü, ñî-

ïîñòàâèìóþ ñ òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Íà îñíîâàíèè òîëüêî áàçîâûõ ôèçè÷åñêèõ çàêîíîâ

(«ïåðâûõ ïðèíöèïîâ» — çàêîíà Êóëîíà è çàêîíà äâè-

æåíèÿ ýëåêòðîíîâ — (óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà) ýòè ìå-

òîäû ñïîñîáíû ïðîãíîçèðîâàòü ïîâåäåíèå âåùåñòâ â

ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ, êîòîðûå ïîêà íåäîñòèæèìû

â ëàáîðàòîðèè, à òàêæå òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàòü

îïàñíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ è òå, êîòîðûå ïîêà

åùå íå ñèíòåçèðîâàíû è�èëè íå ìîãóò áûòü âûäåëåíû.

Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû «èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ» ïî-

çâîëÿþò ëó÷øå ðàçîáðàòüñÿ â ñóòè ôèçè÷åñêèõ ÿâ-

ëåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â óæå èññëåäîâàííûõ ìàòå-

ðèàëàõ. Ðåçóëüòàò êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ

ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ âûõîäà àòîìàðíîãî ìûøüÿ-

êà èç àäñîðáèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè Pd

(111) (435 êÄæ�ìîëü) [12], õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ

ïðîöåññà àòîìèçàöèè As â ïðèñóòñòâèè ïàëëàäèåâîãî

ìîäèôèêàòîðà (439 êÄæ�ìîëü) [13].

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� �� �

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòîâ Ãîñóäàðñòâåííîãî Çàäà-

íèÿ Ìèíîáðíàóêè ÐÔ (ïðîåêò ¹ 4.873.2014�ê), ÐÔÔÈ è Àä-

ìèíèñòðàöèè Êðàñíîäàðñêîãî êðàÿ (ãðàíòû ¹ 13-03-00392,

13-03-96500 ð_þã_à) íà íàó÷íîì îáîðóäîâàíèè ÖÊÏ ÊóáÃÓ.

2
ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ «Êóáàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò»,

ã. Êðàñíîäàð, Ðîññèÿ; e-mail: burylin@chem.kubsu.ru

3
ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: s.e.malykhin@gmail.com



Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïðèìåíåíèå äàííîãî

ïîäõîäà, çàêëþ÷àþùåãîñÿ â èçó÷åíèè ñâîéñòâ æåëåçî-

ñîäåðæàùåãî àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ â êà÷åñòâå ÕÌ,

äëÿ ÝÒÀÀÑ îïðåäåëåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ

ýòîãî íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü ìåòîäîì êâàíòîâîé

õèìèè ýíåðãèþ õåìîñîðáöèè àòîìîâ ëåãêîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ (As, Cd, Pb, Se) íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè-

÷åñêîãî æåëåçà. Â òîì ñëó÷àå, åñëè ðàññ÷èòàííûå

ýíåðãèè àäñîðáöèè îêàæóòñÿ ñîïîñòàâèìû ñ àíàëî-

ãè÷íûìè äëÿ ïàëëàäèåâîãî ÕÌ, ñ èñïîëüçîâàíèåì

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [14] ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ îöåíèòü âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêîé ôàçû æåëåçà â ãðàôèòîâîé ïå÷è ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà ïðè äîçèðîâàíèè ðàñòâîðîâ

ñîåäèíåíèé æåëåçà èíäèâèäóàëüíî è â âèäå ñóñïåíçèè

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ â íèõ. Ïëàíèðóåòñÿ ïðèãîòî-

âèòü òàêèå æåëåçîñîäåðæàùèå õèìè÷åñêèå ìîäèôèêà-

òîðû è èññëåäîâàòü èõ ñâîéñòâà.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû. Ìåòàëëè÷åñêàÿ

ïîâåðõíîñòü ÕÌ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð ðàçëè÷íûõ

ãðàíåé, ðåáåð è óãëîâ. Íèçêîêîîðäèíèðîâàííûå àòî-

ìû ðåáåð è óãëîâ ëó÷øå ñâÿçûâàþò àäñîðáèðîâàí-

íûå àòîìû, ÷åì ðåãóëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòü. Òàêèì îáðà-

çîì, ðàññ÷èòûâàåìàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîð-

áàòà ñ ðåãóëÿðíîé ãðàíüþ ÿâëÿåòñÿ îöåíêîé ñíèçó

ýíåðãèè àäñîðáöèè. Íàèáîëüøóþ ïëîùàäü, î÷åâèäíî,

çàíèìàåò ñàìàÿ óñòîé÷èâàÿ ãðàíü. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ðåøåòêà æåëåçà — ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ

(ÃÖÊ), ãðóïïà ñèììåòðèè Fm-3m [15]. Ñàìàÿ óñòîé÷è-

âàÿ ãðàíü, èìåþùàÿ íàèáîëüøóþ ïëîùàäü, — 111.

Èìåííî äëÿ íåå ìû îöåíèâàëè ýíåðãèþ âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ àòîìàìè As, Se, Cd, Pb. Â êà÷åñòâå ìîäåëè ãðà-

íè Fe (111) áûëà âûáðàíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ

ïàðàìåòðàìè a = b = 5,1053 Å, c = 12,7534 Å è óãëàìè

ìåæäó ýòèìè òðàíñëÿöèÿìè á = â = ã = 60° (ðèñ. 1).

Äàííàÿ ÿ÷åéêà ïðè òðàíñëÿöèè îáðàçóåò áåñêîíå÷íûé

íàáîð ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ñ ïîâåðõíîñòÿìè, ñîîò-

âåòñòâóþùèìè ãðàíè 111 è ðàçäåëåííûìè ñëîÿìè âà-

êóóìà äîñòàòî÷íîé âåëè÷èíû, ÷òîáû âëèÿíèå ïëåíîê

äðóã íà äðóãà áûëî íåçíà÷èòåëüíûì. Ïîçèöèè àòîìîâ

äâóõ ïåðâûõ ñëîåâ ïëåíêè «çàìîðîæåíû», èõ êîîð-

äèíàòû îñòàâëåíû òàêèìè æå, êàê â êðèñòàëëå æåëåçà.

Îñòàëüíûå êîîðäèíàòû àòîìîâ, â òîì ÷èñëå è àäñîðáè-

ðîâàííîãî àòîìà àíàëèòà, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îïòè-

ìèçèðóåìûå ïàðàìåòðû. Ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ïðè

îïòèìàëüíîì ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ ìåòàëëà ñ àäñîð-

áèðîâàííûì àòîìîì è áåç íåãî çà âû÷åòîì ýíåðãèè

ñâîáîäíîãî àòîìà àäñîðáàòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêî-

ìóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè. Àíàëîãè÷íàÿ ìîäåëü áûëà

ïðèìåíåíà íàìè ðàíåå äëÿ ðàñ÷åòà àäñîðáöèè àòîìîâ

As, Se, Pb, Cd íà ïîâåðõíîñòè Pd (111) [12].

Ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, âêëþ÷àþùóþ â ñåáÿ

êèíåòè÷åñêóþ è ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ

è ýíåðãèþ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð, ìû âû-

÷èñëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè.

Ñóòü èñïîëüçóåìûõ ïðè ýòîì ïðèáëèæåíèé îïèñàíà â

îáçîðå [16]. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû

â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíê-

öèîíàëîì PBE [17] è ïñåâäîïîòåíöèàëîì îñòîâà [18].

Èñïîëüçóåìûé áàçèñ — ïëîñêèå âîëíû ñ âåðõíåé ãðà-

íèöåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè 25 Ðèäáåðãîâ è çàðÿäî-

âîé ïëîòíîñòè 300 Ðèäáåðãîâ. Èíòåãðèðîâàíèå â îá-

ðàòíîì ïðîñòðàíñòâå ïðîâåäåíî ïî ñåòêå 8 × 8 × 1.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí ïðîãðàììíûé ïàêåò Quantum

ESPRESSO 5.02 [19].

Íåñìîòðÿ íà øèðîêèé äèàïàçîí ðàññ÷èòàííûõ

ýíåðãèé àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ íà ïî-

âåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà — îò 150 äî

500 êÄæ�ìîëü (òàáë. 1) âèäíî, ÷òî ýòè çíà÷åíèÿ õîðî-

øî êîððåëèðóþò ñ ïîëó÷åííûìè ïðè ðàñ÷åòå àäñîðá-

öèè íà ïîâåðõíîñòè ïàëëàäèåâîãî ìîäèôèêàòîðà

(ðèñ. 2). Èç ïðèâåäåííîé çàâèñèìîñòè ñëåäóåò î÷åâèä-

íûé âûâîä: ïîâåäåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà êàê õè-

ìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà, ñîðáèðóþùåãî àòîìû àíà-

ëèòà, äîëæíî áûòü ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íî äåéñòâèþ

ïàëëàäèåâîãî ìîäèôèêàòîðà. Ýòî íàáëþäåíèå ïîçâî-

ëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ

ýêñïåðèìåíòà, âåäóùèõ ê îáðàçîâàíèþ ôàçû ìåòàëëè-

÷åñêîãî æåëåçà, ïîñëåäíåå áóäåò îáëàäàòü ìîäèôèöè-

ðóþùèì äåéñòâèåì, íå óñòóïàþùèì ïàëëàäèþ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ

ôîðìèðîâàíèÿ æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ íà îñíîâå

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ. Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò òåðìî-

õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ÃÏ ñ ó÷àñòèåì

èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé æåëåçîñîäåðæàùèõ ìîäèôè-

êàòîðîâ, ïðîâåäåí ìåòîäîì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìî-

äåëèðîâàíèÿ [14, 20]. Ýòîò ìåòîä áûë âïîëíå óñïåøíî

ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-

ìîñòè ýôôåêòèâíîñòè àòîìèçàöèè ýëåìåíòîâ â ÃÏ [21]

è òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè òåìïåðàòóðû ñòàäèè ïèðîëèçà

[22]. Öåëü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ — óñòàíîâèòü
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Ðèñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åé-

êà ïîâåðõíîñòè Fe (111)

(àòîìû æåëåçà âûäåëåíû

òåìíûì öâåòîì) ñ àäñîðáè-

ðîâàííûì àòîìîì (íåîêðà-

øåííûé àòîì)

Òàáëèöà 1. Ðàññ÷èòàííûå ýíåðãèè àäñîðáöèè (êÄæ�ìîëü) ðÿäà

ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ ïîâåðõíîñòÿìè Fe (111) è Pd (111)

Ïîâåðõíîñòü
Ýëåìåíò

As Se Pb Cd

Pd (111) [12] 435 386 324 148

Fe (111) 444 478 342 134



íàèáîëåå âåðîÿòíîå íàïðàâëåíèå ïðîöåññîâ ïðè íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå â ÃÏ ñîåäèíåíèé æåëåçà

è èõ ñìåñè ñ âîññòàíîâèòåëåì. Âûâîäû, ñäåëàííûå

ïî ýòèì äàííûì, ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ïðè

ðàçðàáîòêå ñõåìû ñèíòåçà êîìïîçèöèîííîãî ÕÌ,

îáåñïå÷èâàþùåé íèçêîòåìïåðàòóðíîå (ïðàêòè÷åñêè

ñðàçó ïîñëå ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ â ÃÏ) ôîðìèðîâàíèå

ìåòàëëè÷åñêîé ôîðìû æåëåçà. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû

ïðîôåññîðîì À. À. Ïóïûøåâûì â ÓÃÒÓ-ÓÏÈ (ã. Åêà-

òåðèíáóðã). Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå òåð-

ìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ è

òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè õèìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà

ïðîâåäåíî ïîëíîñòüþ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäà-

öèÿìè ïî çàäàíèþ èñõîäíîãî ñîñòàâà ñèñòåì [14].

Îñîáåííîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ îïèñàíû

íàìè ðàíåå [23]. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ïðè äàâëåíèè

èíåðòíîãî ãàçà (Ar) 1 àòì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò

0 äî 1000 °C ñ øàãîì 50 – 100 °C ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-

ìû HSC (HSC Chemistry® 6.0. Outokumpy research,

Finland, 2006), èìåþùåé ñîáñòâåííûé áàíê äàííûõ ïî

òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì èíäèâèäóàëüíûõ âå-

ùåñòâ. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ òðåõ ñèñòåì â ãðàôèòî-

âîé ïå÷è: ñîëÿíîêèñëîãî ðàñòâîðà æåëåçà (0,3 ìêìîëü

FeCl3); àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà æåëåçà (0,05 ìêìîëü

Fe2O3, è 0,4 ìêìîëü HNO3); âîäíîé ñóñïåíçèè ñìå-

ñè îêñèäà æåëåçà (III) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ

(0,0225 ìêìîëü Fe2O3; 18,6 ìêìîëü O; 16,5 ìêìîëü C).

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ. Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â

ÃÏ ðàñòâîðà õëîðèäà æåëåçà (III). Ðàñ÷åòû ïðåä-

ñêàçûâàþò îáðàçîâàíèå îêñèäà æåëåçà (III) íà ñòàäèè

âûñóøèâàíèÿ çà ñ÷åò ãèäðîëèçà âîäíîãî ðàñòâîðà

FeCl3 è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñîëè

ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 100 °C. Îêñèä æåëåçà (III) âîñ-

ñòàíàâëèâàåòñÿ óãëåðîäîì äî ìåòàëëà ïðè òåìïåðàòó-

ðå îò 300 °C è âûøå. Äëÿ âåðõíåãî ñëîÿ èññëåäóåìîé

ñèñòåìû, íå êîíòàêòèðóþùåé ñ óãëåðîäîì ñòåíêè ãðà-

ôèòîâîé òðóáêè, òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå

ïðåäóñìàòðèâàåò ñóùåñòâîâàíèå îäíîâðåìåííî îêñè-

äà æåëåçà è æåëåçà ìåòàëëè÷åñêîãî.

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ÃÏ ðàñòâîðà íèòðàòà

æåëåçà. Â öåëîì äàííóþ ñèñòåìó ìîæíî îõàðàêòåðè-

çîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ íèò-

ðàòà æåëåçà â âîäíîì ðàñòâîðå îáðàçóþòñÿ îêñèäû æå-

ëåçà. Ïðè 100 – 200 °C âñÿ âîäà óäàëÿåòñÿ â âèäå

H2O(ã), ÷àñòü êèñëîðîäà òåðÿåòñÿ â âèäå CO2(ã). Îáðà-

çîâàâøàÿñÿ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ñìåñü

Fe3O4, Fe2O3 è FeO â çîíå êîíòàêòà ñ óãëåðîäîì ñòåíêè

ãðàôèòîâîé òðóáêè âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ìåòàëëè÷å-

ñêîãî æåëåçà ïðè 300 °C è âûøå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè

ôîðìèðîâàíèè ìîäèôèêàòîðà òåðìîäèíàìè÷åñêèå

ðàñ÷åòû ïðîãíîçèðóþò îáðàçîâàíèå ñìåñè îêñèäà æå-

ëåçà è åãî âîññòàíîâëåííîé ôîðìû.

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â ÃÏ âîäíîé ñóñïåíçèè

ñìåñè îêñèäà æåëåçà (III) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ. Ïî-

ñëå óäàëåíèÿ âîäû ïðè 100 °C èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èäåàëüíóþ ñìåñü Fe2O3(òâ), óãëå-

ðîäà àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è àðãîíà. Òàêèì îáðàçîì,

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò îáðàçîâà-

íèå æåëåçîñîäåðæàùåãî ìîäèôèêàòîðà ïðè òåìïåðà-

òóðå îò 300 °C è âûøå â âèäå èäåàëüíîé ñìåñè âîññòà-

íîâëåííîãî ìåòàëëà è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ.

Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î öåëåñîîáðàçíîñòè

ââåäåíèÿ â ñîñòàâ ìîäèôèêàòîðà êàðáîíèçîâàííîé

îñíîâû — àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ, ÷òî äîëæíî ñïîñîá-

ñòâîâàòü âîññòàíîâëåíèþ àíàëèòîâ è ìåòàëëè÷åñêîé

ñîñòàâëÿþùåé ÕÌ íà ñàìûõ ðàííèõ ñòàäèÿõ òåìïå-

ðàòóðíîé ïðîãðàììû ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçà-

òîðà. Â äàëüíåéøåì ïðèìåíåíû äâå ïðîöåäóðû ïîä-

ãîòîâêè æåëåçîñîäåðæàùèõ ìîäèôèêàòîðîâ: ñìåøè-

âàíèå îêñèäà æåëåçà (III) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ â

íåîáõîäèìûõ ïðîïîðöèÿõ; ïðîïèòêà àêòèâèðîâàííîãî

óãëÿ ðàñòâîðàìè èîíîâ Fe3+ è Fe2+ íåîáõîäèìîé êîí-

öåíòðàöèè ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøèâàíèåì íà âîçäóõå

ïðè 110 °C, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî ïðè ïîäãîòîâêå íè-

êåëüñîäåðæàùåãî àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ [24]. Âî âòî-

ðîì ñëó÷àå ñëåäóåò îæèäàòü ïðîíèêíîâåíèÿ èîíîâ

æåëåçà â ïîðû ÷àñòèö àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è ðàâ-

íîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ æåëåçà íà âñåé äîñòóïíîé

ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà ñ âûñîêèìè âîññòàíîâèòåëü-

íûìè ñâîéñòâàìè.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ èçó÷èòü ïðèãîòîâëåííûå æåëåçî-

ñîäåðæàùèå ìîäèôèêàòîðû ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî

àíàëèçà è çàòåì îöåíèòü èõ òåðìîñòàáèëèçèðóþùóþ

ýôôåêòèâíîñòü ïðè ÝÒÀÀÑ îïðåäåëåíèè As, Se, Pb,

Cd â ÷èñòûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ ýëåìåíòîâ è â

ñóñïåíçèè ðåàëüíîãî ðàñòèòåëüíîãî îáðàçöà, äëÿ ÷åãî

ïëàíèðóåòñÿ òàêæå ðàçðàáîòàòü è àïðîáèðîâàòü ñõåìó

àíàëèçà ðàñòèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ îðãà-

íè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû ïðèìåðíî â

ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ.
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Ðèñ. 2. Êîððåëÿöèÿ òåïëîò àäñîðáöèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ

Fe (111) è Pd (111)



Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíî-àáñîðáöèîííûé

ñïåêòðîôîòîìåòð AA-6800 ñ äåéòåðèåâîé êîððåêöèåé

íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ, áëîêîì ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîé àòîìèçàöèè GFA-EX7 è àâòîäîçàòîðîì ASC-6100

(Shimadzu, ßïîíèÿ); ãðàôèòîâûå òðóáêè ñ ïèðîïîêðû-

òèåì (VEB, Elektrokohle, Lichtenberg, Ãåðìàíèÿ); ëàì-

ïû ñ ïîëûì êàòîäîì íà As, Cd, Pb, Se (Shimadzu, ßïî-

íèÿ) â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ

ïðè ðåêîìåíäîâàííûõ ïðîèçâîäèòåëåì ðàáî÷èõ òîêàõ;

âåñû àíàëèòè÷åñêèå WA-34 (Ïîëüøà), ïîãðåøíîñòü

âçâåøèâàíèÿ íå áîëåå ±0,00005 ã. Ðåæèì ðàáîòû ñïåê-

òðîìåòðà ïðèâåäåí íèæå:

Äëèíà âîëíû, íì 193,7 (As);228,8 (Cd);283,3 (Pb); 196,0 (Se)

Ñïåêòðàëüíàÿ

ùåëü, íì 0,5 (As); 0,5 (Cd); 0,5 (Pb); 1,0 (Se)

Ðåæèì ðàáîòû áëîêà ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìè-

çàöèè ïðåäñòàâëåí â òàáë. 2. Â êà÷åñòâå çàùèòíîãî

ãàçà èñïîëüçóþò àðãîí ïîâûøåííîé ÷èñòîòû: îáúåì-

íàÿ äîëÿ àðãîíà íå ìåíåå 99,998 %, îáúåìíàÿ äîëÿ êè-

ñëîðîäà íå áîëåå 0,0003 %.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÕÌ íà îñíîâå æåëåçà èñïîëü-

çîâàëè: êîêîñîâûé àêòèâèðîâàííûé óãîëü (Ôèëèïïè-

íû), ïîðîøîê æåëåçíûé (ñîäåðæàíèå Fe íå ìåíåå

98,5 %); ôîðìèàò æåëåçà (II) ÷; àçîòíóþ è õëîðîâîäî-

ðîäíóþ êèñëîòû êâàëèôèêàöèè îñ÷; âîäó áèäèñòèëëè-

ðîâàííóþ.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ìîäèôèêàòîðîâ. Èñõîäíóþ

ñìåñü àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è îêñèäà æåëåçà (III) òùà-

òåëüíî ãîìîãåíèçèðîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ëàáîðàòîð-

íîé øàðîâîé ìåëüíèöû Fritsch (Ãåðìàíèÿ) â òå÷åíèå

20 ìèí ïðè 200 ìèí–1. Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â

ñìåñè îáåñïå÷èâàåò ñîäåðæàíèå æåëåçà (â ïåðåñ÷åòå

íà ìåòàëë) íà óðîâíå 2 % ìàññ. Äâà äðóãèõ îáðàçöà

æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ ïîäãîòîâëåíû ïðîïèòêîé íà-

âåñêè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ àçîòíîêèñëûì ðàñòâîðîì

æåëåçà (III) è ñîëÿíîêèñëûì ðàñòâîðîì ôîðìèàòà æå-

ëåçà (II) è ïîñëåäóþùèì âûñóøèâàíèåì ïðè 100 –

110 °C (äàëåå ïî òåêñòó ïðîïèòêà�âûñóøèâàíèå). Ñî-

äåðæàíèå æåëåçà â ïåðåñ÷åòå íà ìåòàëë òàêæå ñîñòà-

âèëî 2 % ìàññ.

Èññëåäîâàíèÿ æåëåçîñîäåðæàùèõ õèìè÷åñêèõ

ìîäèôèêàòîðîâ ïðîâåäåíû ìåòîäîì ñèíõðîííîãî òåð-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà (STA) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà

STA 409 PC Luxx. (òèï äåðæàòåëÿ S). Óñëîâèÿ ïðîâå-

äåíèÿ àíàëèçà: íàãðåâ â äèàïàçîíå 30 – 1400 °C ñî ñêî-

ðîñòüþ 10 °C�ìèí â äèíàìè÷åñêîé àòìîñôåðå àðãîíà

(60 ìë�ìèí äëÿ ïðîáû, 20 ìë�ìèí äëÿ âåñîâ) â êîðóí-

äîâûõ òèãëÿõ.

Òåðìîëèç îáðàçöà ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè îêñèäà æå-

ëåçà (III) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ (12,254 ìã) â èíåðò-

íîé àòìîñôåðå ïîçâîëèë çàðåãèñòðèðîâàòü ïðîòåêàíèå

ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðè 30 – 165, 669 – 725 è

734 – 797 °C (êðèâàÿ ÄÑÊ íà ðèñ. 3, à ). Â ïåðâîì òåì-

ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ïðîèñõîäèò óäàëåíèå âëàãè è

êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû. Äðóãèå äâà âçàèìîäåéñò-

âèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî âîññòàíîâëå-

íèÿ îêñèäà æåëåçà (III) àêòèâèðîâàííûì óãëåì. Ñëåäó-

åò îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ

ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ Fe2O3 äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ïðîòåêàåò ïðè ìåíüøèõ (ïî÷òè íà 100 °C)

òåìïåðàòóðàõ, ÷åì â ïðèñóòñòâèè ãðàôèòà [25]. Äëÿ

îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðîïèòêîé�âûñóøèâàíèåì

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ àçîòíîêèñëûì ðàñòâîðîì Fe3+

(íàâåñêà 9,724 ìã), èìåþò ìåñòî òîëüêî äâà ýíäîýô-

ôåêòà (êðèâàÿ ÄÑÊ íà ðèñ. 3, á ), õàðàêòåðíûõ äëÿ óäà-

ëåíèÿ âëàãè èç ñèñòåìû (òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí

30 – 126 °C) è âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà ïðè 835 –

853 °C. Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â

ÃÏ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà îòñóòñòâóåò íèç-

êîòåìïåðàòóðíîå âçàèìîäåéñòâèå îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ñ Fe0 ìîäèôèêàòîðà, ïðèãîòîâëåííîãî ìåõà-

íè÷åñêèì ñìåøèâàíèåì èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ è
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Òàáëèöà 2. Ðåæèì ðàáîòû ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà

Ñòàäèÿ
Âðåìÿ

ñòàäèè, ñ

Òåìïåðàòóðà

ñòàäèè, °C

Ñêîðîñòü çàùèò-

íîãî ãàçà, ë�ìèí

Âûñóøèâàíèå 65 105 0,5

Ïèðîëèç 20 Îïòèìèçèðîâàëè 0,2

Àòîìèçàöèÿ 3 Îïòèìèçèðîâàëè 0

Îò÷èñòêà ïå÷è 2 2600 2,0

à

á

â

Ðèñ. 3. Òåðìîãðàììû æåëåçîñîäåðæàùèõ õèìè÷åñêèõ ìîäèôè-

êàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåõàíè÷åñêèì ñìåøèâàíèåì àêòèâè-

ðîâàííîãî óãëÿ è îêñèäà æåëåçà (à); ïðîïèòêîé�âûñóøèâàíèåì

ñìåñè ðàñòâîðà Fe(NO
3
)
3

è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ (á ); ïðîïèò-

êîé�âûñóøèâàíèåì ñìåñè ñîëÿíîêèñëîãî ðàñòâîðà ôîðìèàòà

Fe (II) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ (â)



ïðîïèòêîé�âûñóøèâàíèåì àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ðàñ-

òâîðîì èîíîâ Fe3+. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ îêñèäà æåëåçà â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, ïî-

âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì âîäû íà ñòàäèè

ïîäãîòîâêè ÕÌ è óõóäøåíèåì âîññòàíîâèòåëüíûõ

ñâîéñòâ óãëåðîäíîé îñíîâû.

Òåðìîãðàììà îáðàçöà ïîñëå ïðîïèòêè�âûñóøèâà-

íèÿ àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ñîëÿíîêèñëûì ðàñòâîðîì

ôîðìèàòà Fe (II) (íàâåñêà 13,026 ìã) âêëþ÷àåò òîëüêî

îäèí ÿâíî âûðàæåííûé ýíäîýôôåêò â äèàïàçîíå

30 – 150° Ñ. Ïîñëåäóþùåå ïëàâíîå èçìåíåíèå ìàññû

(êðèâàÿ ÄÒÃ íà ðèñ. 3, â ) ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 350 äî

850 °C ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âûãîðàíèåì óãëåðîäà

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîðî-

äîì, âõîäÿùèì â åãî ñîñòàâ, — ýêçîýôôåêò ñ ìàêñèìó-

ìîì â äèàïàçîíå 450 – 500 °C, õàðàêòåðíûé äëÿ âñåõ

èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå àêòèâèðîâàííîãî

óãëÿ (êðèâàÿ ÄÑÊ íà ðèñ. 3). Ïî-âèäèìîìó, ìåòàëëè-

÷åñêàÿ ôîðìà æåëåçà ôîðìèðóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñðàçó

ïîñëå âûñóøèâàíèÿ èñõîäíîé ñìåñè.

Òåðìîñòàáèëèçèðóþùóþ ýôôåêòèâíîñòü ïîëó÷åí-

íûõ ÕÌ èçó÷èëè ìåòîäîì ïîñòðîåíèÿ êðèâûõ ïèðî-

ëèçà è àòîìèçàöèè. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûå ðàñòâîðû, ïðèãîòîâëåííûå èç ÃÑÎ ñîñòàâà ðàñ-

òâîðîâ èîíîâ (ÝÀÀ Ýêîàíàëèòèêà, Ìîñêâà), è ñóñïåí-

çèè îáðàçöà âîäîðîñëåé ìîðñêèõ (ëàìèíàðèè) ÎÑÎ

10-183-2012 (ÃÍÓ ÂÍÈÈÀ èìåíè Ä. Í. Ïðÿíèøíèêî-

âà, Ìîñêâà). Äàííûé îáðàçåö âêëþ÷àåò â ñåáÿ êëåò÷àò-

êó (5,92 %), êðàõìàë (58,22 %), çîëó (24,15 %), à òàêæå

ìûøüÿê, êàäìèé è ñâèíåö. Ýôôåêòèâíîñòü ìîäèôè-

êàòîðà ïðè òåðìîñòàáèëèçàöèè Se è Sb èçó÷åíà ïðè

äîçèðîâàíèè ñóñïåíçèé ÎÑÎ â ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ

ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì äàííûå

áóäóò õàðàêòåðèçîâàòü òîëüêî çàêîíîìåðíîñòè ôîð-

ìèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ

«â ïðèñóòñòâèè» ìàòðèöû ðàñòèòåëüíîãî ìàòåðèàëà è

íå áóäóò ó÷èòûâàòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîé ôîðìû ýëå-

ìåíòîâ, õàðàêòåðíîé äëÿ äàííîãî èññëåäóåìîãî ìàòå-

ðèàëà. Äîçèðóåìûå ñóñïåíçèè ïðåäâàðèòåëüíî âûñó-

øåííîãî ïðè 105 °C ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà âîäîðîñëåé

ïðèãîòîâëåíû ñìåøèâàíèåì íàâåñêè ìàññîé 3 – 10 ìã

ñ 1 ìë ðàñòâîðà èññëåäóåìîãî àíàëèòà. Ïåðåä êàæäûì

äîçèðîâàíèåì ñóñïåíçèþ òùàòåëüíî ãîìîãåíèçèðîâà-

ëè âðó÷íóþ ñ ïîìîùüþ ìèêðîäîçàòîðà íà 100 ìêë.

Ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå òåìïåðàòóðû ñòàäèè

ïèðîëèçà (òàáë. 3) ïðè äîçèðîâàíèè â ÃÏ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ ýëåìåíòîâ áåç ìîäèôèêàòîðà è â ïðèñóòñò-

âèè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ íåâûñîêè è ðàçëè÷àþòñÿ

òîëüêî äëÿ ñåëåíà è ñâèíöà. Ïî-âèäèìîìó, êàðáîíè-

çîâàííàÿ îñíîâà ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ëåãêî-

èñïàðÿåìûõ ñîåäèíåíèé ñåëåíà (ïðè 200 °C) è ïðå-

ïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ëåòó÷èõ îêñèäîâ ñâèíöà ïðè

òåìïåðàòóðå íèæå 600 °C. Íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ

äîïóñòèìûõ òåìïåðàòóð ñòàäèè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè äîñòèãíóòû â ïðèñóòñòâèè æåëåçîñîäåðæàùåãî

ÕÌ, ïðèãîòîâëåííîãî ïðîïèòêîé è âûñóøèâàíèåì

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ðàñòâîðîì Fe2+. Àêòèâèðîâàí-

íûé óãîëü ïðè ôîðìèðîâàíèè ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà

è âîññòàíîâëåíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ [23] îáåñ-

ïå÷èâàåò ïðåäñêàçàííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ-

÷åòàìè õåìîñîðáöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå

«ìåòàëë – ìîäèôèêàòîð – àíàëèò». Âåñüìà âûñîêàÿ

òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñåëåíà ñîõðàíÿåòñÿ äî

1300 °C. Â ïðèñóòñòâèè òâåðäîé îðãàíè÷åñêîé ìàòðè-

öû ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ðàñòèòåëüíîãî ìàòåðèàëà íå-

ñêîëüêî ïîíèæàþòñÿ çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî äîïóñòè-

ìûõ òåìïåðàòóð ïèðîëèçà (ñì. òàáë. 3). Âìåñòå ñ òåì

æåëåçîñîäåðæàùèé ÕÌ ïðàêòè÷åñêè íå óñòóïàåò

ìîäèôèêàòîðàì íà îñíîâå ïàëëàäèÿ [26]. Íåâûñîêèå

äîïóñòèìûå òåìïåðàòóðû ñòàáèëèçàöèè Pb è Cd ïîä-

òâåðäèëè ïðîãíîç, ñäåëàííûé ïî ðåçóëüòàòàì êâàíòî-

âî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (ñì. òàáë. 1) è òåðìîäèíàìè-

÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ óãëåðîäñîäåðæàùèõ

ìîäèôèêàòîðîâ [23]. Ïî àíàëîãèè ñ õèìè÷åñêèì ìîäè-

ôèêàòîðîì èç ñìåñè ðàñòâîðîâ Pd(NO3)2 è Mg(NO3)2

[26] âïîëíå âîçìîæíî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ðàçðà-

áîòàííîãî ÕÌ äîáàâêîé äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé. Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ìàññ (mõ, ïã), ðàñ-

ñ÷èòàííûå ïî àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëàì (âûñîòà ïèêà)

èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ ïðè àòîìèçàöèè â ïðèñóòñò-

âèè íîâîãî æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ, íåçíà÷èòåëüíî

îòëè÷àþòñÿ äëÿ äîçèðîâêè ðàñòâîðîâ è ñóñïåíçèé îá-

ðàçöà ðàñòèòåëüíîãî ìàòåðèàëà (ñì. òàáë. 3). Ýòî ïî-

çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ñóñïåíçèé æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ â ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðàõ ýëåìåíòîâ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé è àíàëèçà ñóñïåíçèé ïðîá ðàñòèòåëüíî-

ãî ïðîèñõîæäåíèÿ.
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Òàáëèöà 3. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîé ïå÷è

Ìîäèôèêàòîð�ïðîáà

Ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà, °C, ïðè ÝÒÀÀÑ îïðåäåëåíèè

As Se Sb Pb Cd

Áåç ìîäèôèêàòîðà�ñò. ðàñòâîð ýëåìåíòà 800 600 600 400 400

Àêòèâèðîâàííûé óãîëü�ñò. ðàñòâîð ýëåìåíòà 800 200 600 600 400

Ñìåñü àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è Fe
2
O

3
�ñò. ðàñòâîð ýëåìåíòà 1000 200 1000 600 200

Ïðîïèòêà àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ðàñòâîðîì

Fe (III)�ñò. ðàñòâîð ýëåìåíòà 1200 200 1000 800 550

Ïðîïèòêà àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ðàñòâîðîì

Fe (II)�ñò. ðàñòâîð ýëåìåíòà

1400

mõ = 4,7 ïã

1300

mõ = 22 ïã

1000

mõ = 9 ïã

700

mõ = 6 ïã

550

mõ = 0,20 ïã

Ïðîïèòêà àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ðàñòâîðîì

Fe (II)�ñóñïåíçèÿ ÎÑÎ

1200

mõ = 5,1 ïã

1100

mõ = 18 ïã

1000

mõ = 11 ïã

600

mõ = 8 ïã

550

mõ = 0,23 ïã



Äëÿ îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé, êîòîðûå

âïîëíå ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì

ôîðìèðîâàíèè ìîäèôèêàòîðà è âçàèìîäåéñòâèè åãî ñ

àíàëèòàìè â ÃÏ, ÀÑ èçìåðèëè ïðè äîçèðîâàíèè ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðîâ âñåõ ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

äâóõ òåìïåðàòóðíûõ ïðîãðàìì, çà îñíîâó êîòîðûõ âçÿ-

òà ïðîãðàììà èç òàáë. 2. Ïåðâàÿ — ñî ñòàäèåé ïèðîëè-

çà ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ ìàêñèìàëüíî

äîïóñòèìûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû, âòîðàÿ — ñ äî-

ïîëíèòåëüíûì øàãîì ïðîãðåâà ïðè 180 °C â òå÷åíèå

60 ñ. Êðîìå òîãî, äëÿ îäíîãî ýëåìåíòà (ñâèíöà) òàêèå

èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ñ ïðèìåíåíèåì â êàæäîì ñëó÷àå

íîâîé ãðàôèòîâîé òðóáêè. Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû

ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé, êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòå-

ðèñòèêè èçìåðåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ íåçíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ èçìåðåíèé.

Òàê, çíà÷åíèÿ àòîìíîé àáñîðáöèè äëÿ ñóðüìû (ðèñ. 4)

ñîñòàâèëè 0,060 è 0,064, èíòåãðàëüíàÿ àòîìíàÿ àá-

ñîðáöèÿ — 0,040 è 0,042. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîä-

òâåðæäàþò òåîðåòè÷åñêèé ïðîãíîç î ôîðìèðîâàíèè

ìåòàëëè÷åñêîé ôîðìû æåëåçà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ðàç-

ðàáîòàííîãî ìîäèôèêàòîðà, ïðàêòè÷åñêè ñðàçó ïîñëå

ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ. Âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ òàêîãî òåðìî-

õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ïîëíîé ìåðå óêëàäûâàåòñÿ â

ïàðàìåòðû îïòèìèçèðîâàííîé òåìïåðàòóðíîé ïðî-

ãðàììû ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà (ñì.

òàáë. 2). Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äîïîëíèòåëüíàÿ òåðìè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñèñòåìû ìîäèôèêàòîð — àíàëèò ïðè

180 °C íåèçáåæíî ñïîñîáñòâîâàëà áû óâåëè÷åíèþ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ.

Ðàçðàáîòàííûé íîâûé æåëåçîñîäåðæàùèé ÕÌ

àïðîáèðîâàí ïðè àíàëèçå îáðàçöà âîäîðîñëåé ìîð-

ñêèõ (ëàìèíàðèè) ÎÑÎ 10-183–2012 (ÃÍÓ ÂÍÈÈÀ

èì. Ä. Í. Ïðÿíèøíèêîâà, Ìîñêâà). Èç-çà ÷ðåçâû÷àéíî

íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ ñâèíöà è êàäìèÿ â èññëåäóåìîì

ìàòåðèàëå ïðè èõ îïðåäåëåíèè ïðèìåíèëè ïðåäâà-

ðèòåëüíóþ êàðáîíèçàöèþ îáðàçöà. Äëÿ ýòîãî èñïîëü-

çîâàëè ïå÷ü ìóôåëüíóþ òèïà ÑÍÎË-1,6.2,5.1�9-ÈÇ

(Ðîññèÿ) è êâàðöåâûå òèãëè îáúåìîì 25 ñì3, êàê ýòî

îïèñàíî â ðàáîòàõ [27, 28].

Íàâåñêè ñóñïåíçèé ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà 3 – 6 ìã

ïîìåùàëè â ïëàñòèêîâûå ñòàêàí÷èêè àâòîäîçàòîðà è

ïðèëèâàëè 1 – 1,5 ìë 0,5 %-íîãî (ïî îáúåìó) ðàñòâîðà

àçîòíîé êèñëîòû. Ïðèãîòîâëåííûå ñóñïåíçèè ãîìîãå-

íèçèðîâàëè ïåðåä êàæäûì äîçèðîâàíèåì â ÃÏ. Îáúåì

äîçèðîâêè ñóñïåíçèé è ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ âñåãäà

ñîñòàâëÿë 10 ìêë. Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàëè ñóñ-

ïåíçèè ðàçðàáîòàííîãî ÕÌ â ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ

ýëåìåíòîâ (0,5 % ðàñòâîð HNO3). Ðàáî÷èå êîíöåíòðà-

öèîííûå äèàïàçîíû ñîñòàâèëè (íã�ìë): 3,0 – 20,0 äëÿ

Pb, 0,5 – 2,0 äëÿ Cd è 10,0 – 100,0 äëÿ As. Òåìïåðàòóðû

ñòàäèè ïèðîëèçà (°C): 600 — Pb, 550 — Cd è 1200 —

As. Òåìïåðàòóðû ñòàäèè àòîìèçàöèè â ðåæèìå «ãàç –

ñòîï» (°C): 1400 — Pb è Cd, 2300 — As. Âðåìÿ âû-

äåðæêè íà ñòàäèè àòîìèçàöèè âñåãäà ñîñòàâëÿëî 3 ñ,

èçìåðÿåìûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë — àáñîðáöè-

îííîñòü (âûñîòà ïèêà). Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ,

ïðèâåäåííûå â òàáë. 4, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñó-

þòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ñîäåðæàíèé ýëå-

ìåíòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîñòè ðàçðà-

áîòàííîãî æåëåçîñîäåðæàùåãî ÕÌ íà îñíîâå àêòèâè-

ðîâàííîãî óãëÿ. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå ïðå-

âûøàåò 10 % (ìàêñèìàëüíàÿ äëÿ ìûøüÿêà), çíà÷åíèå

îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ñîñòàâëÿåò

íå áîëåå 0,14.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìå-

íåíèÿ ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè è òåðìîäèíàìè÷åñêî-

ãî ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è òåîðåòè÷åñêîãî

îáîñíîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè õèìè÷åñêèõ ìîäèôèêà-

òîðîâ â ÝÒÀÀÑ è ñõåìû èõ ñèíòåçà. Îöåíêà ýíåðãèé

äåñîðáöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ ìåòàëëè÷åñêîé

ïîâåðõíîñòè ÕÌ, ïî-âèäèìîìó, êîððåêòíà, ó÷èòûâàÿ

ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè

àòîìèçàöèè As ñ ïàëëàäèåâîãî ìîäèôèêàòîðà [13] è åå

òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè, âûïîëíåííîé íàìè ðàíåå [12].

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê

ÿâëÿþòñÿ äîñòèãíóòûå òåìïåðàòóðû ñòàäèè ïèðîëèçà.

Âñå ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ïðåäñòàâëåíèé î õå-

ìîñîðáöèîííîé ïðèðîäå ñòàáèëèçàöèè ëåãêîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ. Âìåñòå ñ òåì ïîñòîðîííèå âåùåñòâà ìîãóò

çàìåòíî óõóäøèòü êîíòàêò ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è

àíàëèòîâ. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìåòàëëà-ìîäè-

ôèêàòîðà ìîæåò ìåíÿòüñÿ õàðàêòåð åãî ðàñïðåäåëåíèÿ

â ÷àñòèöå àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è ñîîòíîøåíèå õèìè-
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à á
A

0,05

0,00

0 0

Âðåìÿ, ñ

1 12 2

Ðèñ. 4. Àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû Sb (25 íã�ìë; îáúåì äîçèðîâêè

10 ìêë; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ñåëåêòèâíûé ÀÑ, ïóíêòèðíàÿ ëè-

íèÿ — ôîíîâûé ñèãíàë), èçìåðåííûå ïî îïòèìèçèðîâàííîé

ïðîãðàììå àòîìèçàòîðà ñî ñòàäèåé ïèðîëèçà ïðè 800 °C (à) è ñ

äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêîé ïðè 180 °C (á )

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì

îáðàçöå âîäîðîñëåé ìîðñêèõ (ëàìèíàðèè) ÎÑÎ 10-183-2012

(n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, ìëí–1

Îïðåäåëåíî ñ õèìè÷åñêèì ìîäè-

ôèêàòîðîì íà îñíîâå æåëåçà, ìëí–1

As 32,71 ± 0,18 36 ± 2

Pb 0,43 ± 0,01 0,43 ± 0,06

Cd 0,108 ± 0,001 0,101 ± 0,002



÷åñêèõ ôîðì (âîññòàíîâëåííûé ìåòàëë èëè îêèñëåí-

íûé). Ýòè îñîáåííîñòè ìîãóò âíåñòè îïðåäåëåííûå

êîððåêòèâû â ðåçóëüòàòû ÝÒÀÀÑ èçìåðåíèé. Ïðèìå-

íåíèå âåùåñòâ, ñïîñîáñòâóþùèõ âîññòàíîâëåíèþ

ñîåäèíåíèé ìåòàëëà-ìîäèôèêàòîðà, íåîáõîäèìî äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ìåòàëëè÷åñêîé ôîðìû ÕÌ.

Áëàãîäàðÿ ñâîèì ñïåöèôè÷åñêèì òåêñòóðíûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì è õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì àêòèâèðîâàííûé

óãîëü îêàçàëñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ðåàãåíòîì äëÿ

ýòîé öåëè. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñ ïðèìåíåíè-

åì ââåäåííûõ íàìè ðàíåå [23, 28] ïàðàìåòðîâ, õàðàê-

òåðèçóþùèõ ñâîéñòâà àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ, îáîñíî-

âàëè âîçìîæíîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëå-

íèÿ æåëåçà äî Fe0. Ïîñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòû íå

âûÿâèëè êàêèõ-ëèáî êèíåòè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé äëÿ

ýòîãî ïðîöåññà. Èìåííî âûñîêàÿ ñêîðîñòü âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ïðè ïîäãîòîâ-

êå ìîäèôèêàòîðà è âçàèìîäåéñòâèÿõ ñ îïðåäåëÿåìûìè

ýëåìåíòàìè, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñòèìóëèðóåò ðàçðà-

áîòêó è ïðèìåíåíèå ÕÌ íà åãî îñíîâå.

Áëàãîäàðèì ïðîôåññîðà À. À. Ïóïûøåâà çà ëþáåç-

íî ïðåäîñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêî-

ãî ìîäåëèðîâàíèÿ.
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