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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 24 ìàðòà 2015 ã.

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è èõ äèîêñèäîâ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ âîçáóæäåíèåì èçëó÷åíèÿ â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå

(ÈÑÏ-ÀÝÑ). Âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé è ïîçâîëÿ-

þùèå ïðîâîäèòü îïðåäåëåíèå 29 ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â êðåìíèè è åãî îêñèäå è 42 ýëåìåíòîâ â

ãåðìàíèè è åãî îêñèäå. Èññëåäîâàíû ìàòðè÷íûå ïîìåõè, âûçâàííûå ïðèñóòñòâèåì îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ (êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ) â ðàñòâîðàõ àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ êîí-

öåíòðàöèé îñíîâ, ïðè êîòîðûõ íå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èìîãî âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííî-

ãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ). Ïðîâåäåíà îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèê: ïðå-

äåëû îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ëåæàò â èíòåðâàëå îò n · 10–7 äî n · 10–5 % ìàññ., îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå ïðåâûøàåò 20 %. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåð-

æäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ýêñïðåññíû, ïðîñòû â èñïîëíåíèè

è ðàññ÷èòàíû íà îïðåäåëåíèå øèðîêîãî êðóãà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðåìíèé; ãåðìàíèé; îêñèä êðåìíèÿ (IV); îêñèä ãåðìàíèÿ (IV); îïðåäåëåíèå

ïðèìåñåé; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà; âëèÿíèå

ìàòðè÷íîãî êîìïîíåíòà; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ.

Âîçìîæíîñòè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ êðåìíèÿ,

ãåðìàíèÿ è èõ îêñèäîâ â ìèêðî- è îïòîýëåêòðîíèêå

îáóñëîâëåíû â ïåðâóþ î÷åðåäü èõ ïðèìåñíûì ñîñòà-

âîì, êîòîðûé îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ. Â áîëüøèíñò-

âå ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ ýòèì îáúåêòàì, â æóðíà-

ëàõ ïî àíàëèòè÷åñêîé õèìèè îïèñàíà ðàçðàáîòêà ìå-

òîäèê, îáåñïå÷èâàþùèõ äîñòèæåíèå íèçêèõ ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé. Ýòè ìåòîäèêè îáû÷íî âêëþ-

÷àþò â ñåáÿ ñòàäèþ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ïðèìåñåé ïóòåì îòãîíêè ìàòðè÷íîãî êîìïîíåíòà

(êðåìíèÿ èëè ãåðìàíèÿ) â âèäå åãî ëåòó÷åãî òåòðà-

ãàëîãåíèäà. Ñóùåñòâóþò ðàçíûå ñïîñîáû ïðîâåäåíèÿ

ýòîé ïðîöåäóðû: âñêðûòèå îáðàçöîâ â ñìåñè êèñëîò ñ

ïîñëåäóþùèì óïàðèâàíèåì [1]; àâòîêëàâíîå ðàçëîæå-

íèå â ïàðàõ êèñëîò [2 – 5] ñ îòãîíêîé îñíîâû â âèäå

òåòðàõëîðèäà; àâòîêëàâíîå âñêðûòèå ïðîáû äèôòîðè-

äîì êñåíîíà ñ îòãîíêîé òåòðàôòîðèäà [6, 7]. Òàêàÿ

ïðîáîïîäãîòîâêà òðåáóåò èëè èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêî-

÷èñòûõ ðåàêòèâîâ, èëè îñîáûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà: ðàáîòà â ñïåöèàëüíî îáîðóäîâàííîì ïîìå-

ùåíèè, èñïîëüçîâàíèå áîêñîâ è àâòîêëàâîâ îñîáîé

êîíñòðóêöèè.

Áîëüøîé ñïðîñ èìåþò «ñîëíå÷íûé» è òåõíè÷å-

ñêèé êðåìíèé, ãåðìàíèé è èõ îêñèäû êàê ïðåêóðñîðû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êðåìíèÿ è ãåðìà-

íèÿ è ñèíòåçà ìîíîêðèñòàëëîâ (íàïðèìåð, êðèñòàëëîâ

îðòîãåðìàíàòà âèñìóòà Bi4Ge3O12). Òðåáîâàíèÿ ê ÷èñ-

òîòå òàêèõ ìàòåðèàëîâ íèæå, ÷òî äåëàåò íåîïðàâäàí-

íûìè çàòðàòû íà õèìè÷åñêóþ ïðîáîïîäãîòîâêó, ñâÿ-

çàííóþ ñ êîíöåíòðèðîâàíèåì ìèêðîïðèìåñåé. Äëÿ

îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ìàòåðèàëîâ òåõíè÷åñêîãî êà-

÷åñòâà íà ïðîèçâîäñòâå òàêèå ìåòîäèêè ìàëîïðèãîäíû

èç-çà áîëüøèõ òðóäîçàòðàò è äëèòåëüíîñòè, ïîýòîìó

àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ïðîñòûõ â èñïîëíå-

íèè, óíèâåðñàëüíûõ ïî íàáîðó îïðåäåëÿåìûõ ïðèìå-

ñåé è ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê àíàëèçà êðåìíèÿ, ãåðìà-

íèÿ è èõ îêñèäîâ òåõíè÷åñêîãî êà÷åñòâà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà ýêñïðåññíûõ è

ïðîñòûõ â èñïîëíåíèè ìåòîäèê àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è èõ îêñèäîâ ñ âîçáóæ-

äåíèåì èçëó÷åíèÿ â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå,

íå âêëþ÷àþùèõ ñòàäèþ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ ïðèìåñåé. Â òàêèõ ìåòîäèêàõ çíà÷èòåëüíîå

ïðèñóòñòâèå ìàòðè÷íîãî êîìïîíåíòà (>0,1 % ìàññ.)

â ðàñòâîðàõ âûçûâàåò òðóäíîñòè ïðè âûáîðå àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé, à òàêæå îêàçûâàåò

äåïðåññèðóþùåå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ. Â ðàáîòå âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

ïðèìåñåé, ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, èñ-

ñëåäîâàíî âëèÿíèå êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ íà ñèãíàëû

àíàëèòîâ, à òàêæå îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé

îñíîâ, ïðè êîòîðûõ íå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èìîãî âëèÿ-

íèÿ íà ðåçóëüòàòû ÊÕÀ.
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Àíàëèç âûïîëíÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà

iCAP 6500 ôèðìû «Thermo scientific». Ðàñòâîð ïðîáû

ââîäèëè â ïëàçìó ÷åðåç ðàñïûëèòåëü òèïà SeaSpray

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà ñî ñêî-

ðîñòüþ 0,7 ìë�ìèí. Óñëîâèÿ àíàëèçà: îõëàæäàþùèé

ïîòîê àðãîíà — 12 ë�ìèí, âñïîìîãàòåëüíûé —

0,5 ë�ìèí; âðåìÿ ðåãèñòðàöèè íà ïåðâîé ùåëè — 15 ñ,

íà âòîðîé ùåëè — 5 ñ. Ìîùíîñòü, ïîäàâàåìàÿ íà èí-

äóêòîð ÈÑÏ, — 1150 Âò (ðåêîìåíäîâàíî ôèðìîé —

èçãîòîâèòåëåì ñïåêòðîìåòðà). Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ

ýìèññèè ïðîâîäèëè ïðè àêñèàëüíîì íàáëþäåíèè ïëàç-

ìû. Â ïðîöåññå àíàëèçà èñïîëüçîâàëè óâëàæíèòåëü

àðãîíà äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îòëîæåíèÿ ñîëåé â ñèñ-

òåìå ââîäà àýðîçîëÿ â ïëàçìó. Äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ

êðåìíèÿ, ñîäåðæàùèõ ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó,

ïðèìåíÿëè êîðóíäîâûé èíæåêòîð, ôòîðîïëàñòîâóþ

ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó è ðàñïûëèòåëü. Âñå èñïîëü-

çîâàííûå èíñòðóìåíòû áëîêà ââîäà ðàñòâîðîâ â ïëàç-

ìó — ðàñïûëèòåëè, ðàñïûëèòåëüíûå êàìåðû, èíæåê-

òîðû è óâëàæíèòåëü àðãîíà ïðîèçâåäåíû ôèðìîé

Glass Expansion, Àâñòðàëèÿ. Ñïåêòðàëüíóþ èíôîðìà-

öèþ îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà iTEVA.

Â ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè èñïîëüçîâàëè ñëå-

äóþùèå ðåàêòèâû: êîíöåíòðèðîâàííóþ ñîëÿíóþ êè-

ñëîòó êâàëèôèêàöèè îñ÷ 20-4 (ÃÎÑÒ 14261–77), àçîò-

íóþ êèñëîòó îñ÷ 27-5 (ÃÎÑÒ 11125–84) è ôòîðîâîäî-

ðîäíóþ êèñëîòó îñ÷ 27-4 (ÒÓ 6-09-3401–88); äåèîíè-

çîâàííóþ âîäó, î÷èùåííóþ ñèñòåìîé Direct-Q3,

Millipore, äî óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ >18 ÌÎì�ñì;

àðãîí âûñîêîé ÷èñòîòû; ìíîãîýëåìåíòíûå ñòàíäàðò-

íûå ðàñòâîðû ÌÝÑ ôèðìû «Ñêàò» (Íîâîñèáèðñê):

ÌÝÑ1: Al, Ca, Cd, Fe, Mg, Mn, Na, Cr, Zn —

50 ìêã�ìë, Li — 10 ìêã�ìë, K — 37,5 ìêã�ìë, P —

67,4 ìêã�ìë;

ÌÝÑ2: B, V, Bi, Ga, In, Co, Cu, Ni, Ti — 50 ìêã�ìë,

Na — 81,9 ìêã�ìë;

ÌÝÑ3: As, Sn, Rb, Pb, Se, Sb, Te — 50 ìêã�ìë, Ba,

Be, Ag, Sr — ïî 20 ìêã�ìë;

ÌÝÑ4: W, Hf, Mo, Nb, Re, Ta, Zn — 50 ìêã�ìë.

Ïðîáîïîäãîòîâêó âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îäíîðàçîâûõ ïëàñòèêîâûõ ïðîáèðîê îáúåìîì 15 ìë,

50 ìë; ïîëèïðîïèëåíîâûõ êþâåò îáúåìîì 20 ìë; àâòî-

ìàòè÷åñêèõ äîçàòîðîâ ñ âàðüèðóåìûì îáúåìîì (1,00 –

5,00 ìë, 10 – 100 ìêë, 100 – 1000 ìêë).

Ïîäãîòîâêà ïðîá êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è èõ îêñèäîâ

ê ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçó. Àíàëîãè÷íî ÃÎÑÒ 26239.1–84

[8] íàâåñêó ïðîáû êðåìíèÿ (îêñèäà êðåìíèÿ) ìàññîé

~0,5 ã ïîìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíîâóþ êþâåòó, â êîòî-

ðóþ ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè 5,0 ìë ôòîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû è 2,5 ìë àçîòíîé êèñëîòû. Äëÿ ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè êþâåòó ñ ïðîáîé âûäåðæèâàëè

â òåðìîñòàòå â òå÷åíèå 60 – 80 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå

80 °C. Ãåðìàíèé (îêñèä ãåðìàíèÿ) ìàññîé ~0,5 ã ðàñ-

òâîðÿëè â 6,0 ìë ñîëÿíîé êèñëîòû è 3,0 ìë àçîòíîé

êèñëîòû (äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá îêñèäà ãåðìàíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè òîëüêî ñîëÿíóþ êèñëîòó). Äëÿ ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè êþâåòó ñ ïðîáîé ïîìåùàëè â

òåðìîñòàò íà 10 – 12 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 80 °C.

Ñ öåëüþ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ ïðîá

èñïîëüçîâàëè ìèêðîâîëíîâóþ ïå÷ü MARS-5 (CEM,

Matthews) ñ àâòîêëàâàìè XP1500 Plus. Â ýòîì ñëó÷àå

íà íàâåñêó ïðîáû êðåìíèÿ (îêñèäà êðåìíèÿ) ìàññîé

1 ã ðàñõîäóåòñÿ 9,5 ìë ôòîðîâîäîðîäíîé è 4,5 ìë àçîò-

íîé êèñëîò. Âðåìÿ íàãðåâà äî òåìïåðàòóðû 180 °C —

10 ìèí, âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòó-

ðå — 15 ìèí. Ðàñòâîðåíèå íàâåñêè îêñèäà ãåðìàíèÿ

ìàññîé 0,25 ã ïðîâîäèëè â 3,0 ìë ñîëÿíîé êèñëîòû

ñ äîáàâëåíèåì 1 ìë âîäû. Âðåìÿ íàãðåâà äî òåìïå-

ðàòóðû 80 °C 3 ìèí, âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ ïðè çàäàí-

íîé òåìïåðàòóðå — 40 ìèí. Ïðèìåíåíèå ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è ïîçâîëèëî óñêîðèòü ïðîöåññ âñêðûòèÿ

ïðîá êðåìíèÿ (îêñèäà êðåìíèÿ) â 1,5 – 2 ðàçà, à îêñèäà

ãåðìàíèÿ — â 10 – 15 ðàç. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ãåðìàíèÿ

ìèêðîâîëíîâóþ ïå÷ü íå èñïîëüçîâàëè.

Ðàñòâîðû ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì îñíîâû

ïîëó÷àëè ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ

èñõîäíûõ. Â ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ ìîäåëèðîâà-

ëè ñîñòàâ ðàñòâîðîâ àíàëèçèðóåìûõ ïðîá (èñïîëüçî-

âàëè ÷èñòûå GeO2 ìàðêè 99,9996 % ìàññ. è Si ìàðêè

99,9998 % ìàññ.). Íåîáõîäèìûé îáúåì ðàñòâîðà äëÿ

ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà â ñëó÷àå òðåõ ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé ñîñòàâèë 8 ìë.

Ñóììàðíîå âðåìÿ ïðîáîïîäãîòîâêè â óñëîâèÿõ àâ-

òîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ ñ ó÷åòîì âðåìåíè ïðèãîòîâëå-

íèÿ êîíå÷íûõ ðàñòâîðîâ è èõ àíàëèçà ñîñòàâëÿåò îêî-

ëî 2,5 ÷ äëÿ îáåèõ ìåòîäèê. Ïîñêîëüêó êîíñòðóêöèÿ

ïå÷è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííóþ çàãðóçêó

12 àâòîêëàâîâ, íåîáõîäèìîå âðåìÿ äëÿ ïîäãîòîâêè îä-

íîãî îáðàçöà íå ïðåâûøàåò 15 ìèí, ÷òî ïîçâîëÿåò ñ÷è-

òàòü ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ýêñïðåññíûìè.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé. Îäíèì èç ýòàïîâ ðàçðàáîòêè ìå-

òîäèê ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ðàñòâîðîâ êðåìíèÿ, ãåðìà-

íèÿ è èõ îêñèäîâ áûë âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé,

óäîâëåòâîðÿþùèõ ñëåäóþùèì êðèòåðèÿì: îòñóòñòâèå

ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü è

íèçêèé óðîâåíü ôîíà âáëèçè ëèíèè. Ñïåêòð ýìèññèè

êðåìíèÿ èìååò áîëüøåå êîëè÷åñòâî ëèíèé ïî ñðàâíå-

íèþ ñî ñïåêòðîì ãåðìàíèÿ, ïîýòîìó äëÿ ìåòîäèêè

àíàëèçà ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà áûëè âûáðàíû àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ 42 ýëåìåíòîâ, à â

ñëó÷àå àíàëèçà êðåìíèÿ è åãî îêñèäà îêàçàëîñü âîç-

ìîæíûì âûáðàòü ëèíèè, ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé, äëÿ 29 ýëåìåíòîâ (òàáë. 1).

Èçâåñòíî [9], ÷òî â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ ïðèñóòñòâèå

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà â ñîäåðæàíèè îò 0,1 – 1 % (â çà-

âèñèìîñòè îò ïðèðîäû àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà) âëèÿ-

åò íà àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé.

Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ íà

èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ãîòîâèëè ðàñòâî-

ðû ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâû 1, 2, 3, 4 è 5 % ìàññ. Äëÿ ïî-
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ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â êàæäûé èç óêà-

çàííûõ ðàñòâîðîâ ââîäèëè 2,5 · 10–5 è 5 · 10–5 % ìàññ.

èññëåäóåìûõ àíàëèòîâ èç ÌÝÑ, à òàêæå ãîòîâèëè ðàñ-

òâîð áåç äîáàâëåíèÿ ÌÝÑ äëÿ ïîñòðîåíèÿ íóëåâîé

òî÷êè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà è îöåíêè âåëè÷èíû

êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå ìàòðèöû â

ðàñòâîðå ðàçëè÷íûì îáðàçîì ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Îòíîñè-

òåëüíîå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèã-

íàëîâ ïðèìåñåé k (ðèñ. 1) ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ

ìàòðèöû ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

k
I I

I
�

�
ÀÑ ÀÑ

ÀÑ

( %) ( %)

( %)
,

5 1

1

ãäå IÀÑ(1 %), IÀÑ(5 %) — èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ â ðàñòâîðàõ ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî

êîìïîíåíòà 1 è 5 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî.

Â ïðèñóòñòâèè ãåðìàíèÿ íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíå-

íèå èíòåíñèâíîñòè (íå áîëåå 5 %) ïîëó÷åíî äëÿ ýëå-

ìåíòîâ: Ag, Al, Bi, Cd, Cr, Mn, Mo, Nb, Ni, Re, Sb, Ta,

Te, Ti, V, W. Èçìåíåíèÿ â äèàïàçîíå îò 5 äî 20 % õà-

ðàêòåðíû äëÿ òàêèõ ïðèìåñåé, êàê As, Ba, Be, Cu, Fe,

Ga, Hf, In, Mg, P, Se, Sn, Sr, Zn, Zr. Óâåëè÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè íà âåëè÷èíó áîëåå ÷åì íà 20 % íàáëþäàëè

äëÿ ëåãêîèîíèçèðóåìûõ ýëåìåíòîâ — K, Li, Na, Rb.

Ïîäîáíûå ÿâëåíèÿ äëÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ îïèñàíû

â ðàáîòå [9] è îáúÿñíÿþòñÿ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû

ïëàçìû, îáóñëîâëåííûì ïðèñóòñòâèåì ìàòðè÷íîãî

ýëåìåíòà.

Â ïðèñóòñòâèè êðåìíèÿ èçìåíåíèå îòíîñèòåëü-

íîé èíòåíñèâíîñòè íå áîëåå 5 % íàáëþäàëè òîëüêî

äëÿ In è V. Â äèàïàçîíå 5 – 20 % îòíîñèòåëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ìåíÿåòñÿ äëÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê Al, Ba, Cr,

Cu, In, K, Li, Na, Ni, Pb, Pd è Zn, à èçìåíåíèå áîëåå

20 % íàáëþäàëè äëÿ Be, Ca, Cd, Fe, Hf, Mg, Mn, Mo,

Nb, Ti, Tl, Zr (ðèñ. 2). Â ñëó÷àå àòîìíûõ ëèíèé Cr è V

íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ
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Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèê àíàëèçà ãåðìàíèÿ, êðåìíèÿ è èõ îêñèäîâ

Ýëåìåíò
Äëèíà âîëíû, íì (òèï ëèíèè)

Ýëåìåíò
Äëèíà âîëíû, íì (òèï ëèíèè)

Îñíîâà Ge Îñíîâà Si Îñíîâà Ge Îñíîâà Si

Ag 328,068 (I) — Na 588,995 (I) 589,592 (I)

Al 396,152 (I) 396,152 (I) Nb 309,418 (II) 309,418 (II)

As 189,042 (I) — Ni 231,604 (II) 300,249 (I)

Au 267,595 (I) — P 185,942 (I) —

Ba 455,403 (II) 455,403 (II) Pb 220,353 (II) 368,348 (I)

Be 313,107 (II) 313,107 (II) Pd 340,458 (I) 340,458 (I)

Bi 223,061 (II) — Pt 265,945 (I) 214,423 (II)

Ca 393,366 (II) 393,366 (II) Rb 780,023 (I) —

Cd 214,438 (II) 214,438 (II) Re 221,426 (II) —

Co 228,616 (II) — Sb 217,581 (I) —

Cr 283,563 (II) 357,869 (I) Se 196,090 (I) —

Cu 324,754 (I) 324,754 (I) Sn 189,989 (II) —

Fe 259,940 (II) 259,940 (II) Sr 407,771 (II) 421,552 (II)

Ga 417,206 (I) — Te 214,281 (I) —

Hf 339,980 (II) 339,980 (II) Ti 336,121 (II) 323,452 (II)

In 230,606 (II) 325,609 (I) Tl — 351,924 (I)

K 766,490 (I) 766,490 (I) V 309,311 (II) 437,923 (I)

La 412,323 (II) 412,323 (II) W 224,875 (II) —

Li 670,776 (I) 670,776 (I) Y 371,030 (II) 371,030 (II)

Mg 280,270 (II) 280,270 (II) Zn 213,856 (I) 213,856 (I)

Mn 257,610 (II) 257,610 (II) Zr 343,823 (II) 339,198 (II)

Mo 281,615 (II) 281,615 (II)

Ïðèìå÷àíèå. I — àòîìíûå ëèíèè; II — èîííûå ëèíèè.

k
,
%

Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â ïðèñóòñòâèè ìàòðèöû ãåð-

ìàíèÿ



ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ â ðàñòâîðå. Èçâåñòíû ïî-

ïûòêè îáúÿñíèòü ïîäîáíûå çàêîíîìåðíîñòè äëÿ ÀÝÑ

àíàëèçà [10, 11], îäíàêî îäíîçíà÷íîãî îáÿñíåíèÿ íåò.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîäåðæàíèÿ â ðàñ-

òâîðå áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðèìåñè ê ñèãíàëó ôîíà (IÀÑ�Iôîí)

îò ñîäåðæàíèÿ ìàòðèö. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3

ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè äëÿ àòîìíîé è èîííîé ëèíèé

â ïðèñóòñòâèè ìàòðèöû ãåðìàíèÿ.

Âèäíî, ÷òî îòíîøåíèå IÀÑ�Iôîí ñ ðîñòîì ñîäåðæà-

íèÿ ãåðìàíèÿ â ðàñòâîðå óìåíüøàåòñÿ è äîñòèãàåò ìè-

íèìàëüíûõ çíà÷åíèé ïðè ñîäåðæàíèè îñíîâû 4 – 5 %

ìàñc. Ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 4 è

5 % ìàññ. ãåðìàíèÿ, òàêæå ÷àñòî âîçíèêàëè òðóäíîñòè:

ïîìóòíåíèå ðàñòâîðîâ ïðè ñòîÿíèè; ïîïàäàíèå ìåë-

êèõ ÷àñòèö â êàïèëëÿð�ðàñïûëèòåëü, ÷òî ïðèâîäèëî ê

çàêóïîðêå, è ïð. Äëÿ äàëüíåéøåé ðàáîòû ñ ó÷åòîì êî-

ýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíèÿ âûáðàëè ñîäåðæàíèå ãåðìà-

íèÿ â ðàñòâîðå 3 % ìàññ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè

äëÿ ìàòðèöû êðåìíèÿ. Ìàêñèìàëüíîå íàáëþäàåìîå

ïàäåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðèìåñåé ñîñòàâëÿåò

~40 % (ñì. ðèñ. 2), ÷òî óâåëè÷èâàåò ïðåäåë îïðåäåëå-

íèÿ ïðèìåðíî â 2 ðàçà. Îäíîâðåìåííî, ïðè èçìåíåíèè

ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ â ðàñòâîðå îò 1 äî 5 % ìàññ. êî-

ýôôèöèåíò ðàçáàâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ â 5 ðàç, ÷òî ïðè-

âîäèò ê ïÿòèêðàòíîìó ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ îïðåäåëå-

íèÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà îïòè-

ìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â ðàñòâîðå

5 % ìàññ. Âîçìîæíî, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ êðåìíèÿ â ðàñòâîðå âåäåò ê ñíèæåíèþ ïðåäåëîâ

îïðåäåëåíèÿ (çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàç-

áàâëåíèÿ), îäíàêî ïðè ðàáîòå íå ðåêîìåíäóåòñÿ èñ-

ïîëüçîâàòü âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ôòîðâîäîðîäíîé

êèñëîòû.

Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòî-

äèê ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è èõ îêñè-

äîâ. Äëÿ îöåíêè ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� �� � 
k
,
%

Ðèñ. 2. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â ïðèñóòñòâèè ìàòðèöû

êðåìíèÿ
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Ñîäåðæàíèå Ge, % ìàññ. Ñîäåðæàíèå Ge, % ìàññ.

K I 766,490 íì Mn I 766,490 íì

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ IÀÑ�Iôîí îò ñîäåðæàíèÿ ãåðìà-

íèÿ â ðàñòâîðå äëÿ ëèíèé K è Mn ïðè ñîäåðæàíèè àíàëèòîâ

2,5 · 10
–5

(1 ) è 5 · 10
–5

% ìàññ. (2 )
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Ñîäåðæàíèå Si, % ìàññ. Ñîäåðæàíèå Si, % ìàññ.

K I 766,490 íì Mn I 766,490 íì

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ IÀÑ�Iôîí îò ñîäåðæàíèÿ êðåì-

íèÿ â ðàñòâîðå äëÿ ëèíèé K è Mn ïðè ñîäåðæàíèè àíàëèòîâ

2,5 · 10
–5

(1 ) è 5 · 10
–5

% ìàññ. (2 )

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ

ìåòîäèê àíàëèçà êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è èõ îêñèäîâ

Ýëå-

ìåíò

Cmin, % ìàññ. Ýëå-

ìåíò

Cmin, % ìàññ.

Îñíîâà Ge Îñíîâà Si Îñíîâà Ge Îñíîâà Si

Ag 6 · 10
–5

— Na 5 · 10
–6

2 · 10
–5

Al 4 · 10
–6

2 · 10
–5

Nb 3 · 10
–6

1 · 10
–6

As 1 · 10
–4

— Ni 4 · 10
–6

1 · 10
–5

Au 6 · 10
–6

— P 5 · 10
–5

—

Ba 7 · 10
–6

1 · 10
–6

Pb 1 · 10
–5

4 · 10
–6

Be 1 · 10
–7

1 · 10
–7

Pd 8 · 10
–6

1 · 10
–5

Bi 3 · 10
–4

— Pt 9 · 10
–5

1 · 10
–4

Ca 4 · 10
–5

1 · 10
–6

Rb 2 · 10
–5

—

Cd 2 · 10
–6

8 · 10
–6

Re 6 · 10
–6

—

Co 2 · 10
–6

— Sb 1 · 10
–5

—

Cr 1 · 10
–6

1 · 10
–6

Se 3 · 10
–5

—

Cu 3 · 10
–6

1 · 10
–6

Sn 4 · 10
–6

—

Fe 1 · 10
–5

2 · 10
–5

Sr 1 · 10
–7

2 · 10
–7

Ga 1 · 10
–5

— Te 2 · 10
–5

Hf 5 · 10
–5

5 · 10
–6

Ti 1 · 10
–6

2 · 10
–5

In 3 · 10
–5

1 · 10
–5

Tl — 4 · 10
–5

K 3 · 10
–6

1 · 10
–5

V 1 · 10
–6

4 · 10
–7

La 4 · 10
–6

2 · 10
–6

W 1 · 10
–5

—

Li 4 · 10
–7

2 · 10
–7

Y 2 · 10
–7

8 · 10
–8

Mg 4 · 10
–6

2 · 10
–6

Zn 2 · 10
–6

1 · 10
–6

Mn 6 · 10
–7

1 · 10
–5

Zr 1 · 10
–6

8 · 10
–7

Mo 6 · 10
–6

2 · 10
–5

— — —



(Cmin) èñïîëüçîâàëè 3s êðèòåðèé: Cmin = Cê.î + 3s,

ãäå Cê.î — êîíöåíòðàöèÿ àíàëèòà â êîíòðîëüíîì îïû-

òå, s — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå Cê.î, êîòîðîå ðàññ÷è-

òûâàëè èç 10 – 12 çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè àíàëèòà

â êîíòðîëüíîì îïûòå, ïîëíîñòüþ ïîâòîðÿþùåì ïðî-

öåäóðó ïðîáîïîäãîòîâêè è àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû îöåí-

êè ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîâåðÿëè ìå-

òîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Äëÿ ýòîãî â ïðîöåññå ðàñ-

òâîðåíèÿ ê ïðîáàì äîáàâëÿëè àëèêâîòû ðàñòâîðîâ

ÌÝÑ. Óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ ââîäèìûõ ïðèìåñåé ïðå-

âûøàë ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â îáðàçöàõ êðåìíèÿ, ãåð-

ìàíèÿ è èõ îêñèäîâ (èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ïîëóïðî-

âîäíèêîâîãî êà÷åñòâà). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ

ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3, äëÿ

êðåìíèÿ è åãî îêñèäà — â òàáë. 4. Îòíîñèòåëüíîå

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà âûðàæå-

íî ïîêàçàòåëåì âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè.

Åãî çíà÷åíèÿ ëåæàò â èíòåðâàëå 2 – 20 %.

Ìåòîäèêó àíàëèçà ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà ñðàâíè-

âàëè ñ îïóáëèêîâàííîé ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêîé àíàëèçà

ýòèõ îáúåêòîâ [5]. Àâòîðû ïðîâîäèëè ðàçëîæåíèå îá-

ðàçöîâ ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà â ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿ-

íîé êèñëîò (1:1) â àâòîêëàâå, çàòåì ðàçáàâëÿëè ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð äåèîíèçîâàííîé âîäîé äî ñîäåðæàíèÿ

ãåðìàíèÿ ~1 % ìàññ. Àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè àíàëèçà ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(n = 6 – 9; P = 0,95) â ïåðåñ÷åòå íà íàâåñêó ïðîáû

Ýëåìåíò Ââåäåíî, % ìàññ. Íàéäåíî, % ìàññ. s
r

Ýëåìåíò Ââåäåíî, % ìàññ. Íàéäåíî, % ìàññ. s
r

Ag 2,0 · 10–5 (1,9 ± 0,1) · 10–5 0,03 Mo 5,0 · 10–5 (4,8 ± 0,2) · 10–5 0,04

Al 5,0 · 10
–5

(5,7 ± 0,5) · 10
–5

0,08 Na 1,3 · 10
–4

(1,3 ± 0,1) · 10
–4

0,08

As 5,0 · 10
–5

(4,9 ± 0,2) · 10
–5

0,05 Nb 5,0 · 10
–5

(5,2 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Au 5,0 · 10
–5

(4,9 ± 0,3) · 10
–5

0,08 Ni 5,0 · 10
–5

(5,0 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Ba 2,0 · 10
–5

(2,0 ± 0,1) · 10
–5

0,03 P 6,7 · 10
–5

(6 ± 1) · 10
–5

0,20

Be 2,0 · 10
–5

(1,9 ± 0,1) · 10
–5

0,05 Pb 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Bi 5,0 · 10
–5

(5,0 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Pd 5,0 · 10
–5

(4,7 ± 0,3) · 10
–5

0,06

Ca 5,0 · 10
–5

(5,4 ± 0,4) · 10
–5

0,06 Pt 5,0 · 10
–5

(4,7 ± 0,3) · 10
–5

0,06

Cd 5,0 · 10
–5

(5,0 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Rb 5,0 · 10
–5

(5,1 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Co 5,0 · 10
–5

(4,9 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Re 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Cr 5,0 · 10
–5

(4,7 ± 0,3) · 10
–5

0,06 Sb 5,0 · 10
–5

(4,5 ± 0,5) · 10
–5

0,10

Cu 5,0 · 10
–5

(4,9 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Se 5,0 · 10
–5

(4,6 ± 0,5) · 10
–5

0,10

Fe 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Sn 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Ga 5,0 · 10
–5

(4,7 ± 0,3) · 10
–5

0,06 Sr 2,0 · 10
–5

(1,9 ± 0,1) · 10
–5

0,05

Hf 5,0 · 10
–5

(4,6 ± 0,4) · 10
–5

0,09 Te 5,0 · 10
–5

(5,1 ± 0,4) · 10
–5

0,08

In 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,3) · 10
–5

0,06 Ti 5,0 · 10
–5

(4,7 ± 0,3) · 10
–5

0,06

K 3,75 · 10
–5

(3,6 ± 0,1) · 10
–5

0,03 V 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04

La 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04 W 5,0 · 10
–5

(4,6 ± 0,4) · 10
–5

0,09

Li 1,0 · 10
–5

(9,4 ± 0,3) · 10
–6

0,03 Y 5,0 · 10
–5

(4,9 ± 0,1) · 10
–5

0,02

Mg 5,0 · 10
–5

(5,0 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Zn 5,0 · 10
–5

(5,5 ± 0,3) · 10
–5

0,05

Mn 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04 Zr 5,0 · 10
–5

(4,8 ± 0,2) · 10
–5

0,04

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè àíàëèçà êðåìíèÿ è åãî îêñèäà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(n = 3 – 4; P = 0,95) â ïåðåñ÷åòå íà íàâåñêó ïðîáû

Ýëåìåíò Ââåäåíî, % ìàññ. Íàéäåíî, % ìàññ. s
r

Ýëåìåíò Ââåäåíî, % ìàññ. Íàéäåíî, % ìàññ. s
r

Al 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Mo 5,4 · 10
–4

(5,6 ± 0,2) · 10
–4

0,04

Ba 2,2 · 10
–4

(2,3 ± 0,1) · 10
–4

0,04 Na 1,4 · 10
–3

(1,5 ± 0,1) · 10
–3

0,07

Be 2,2 · 10
–4

(2,2 ± 0,1) · 10
–4

0,04 Nb 5,4 · 10
–4

(5,8 ± 0,3) · 10
–4

0,05

Ca 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Ni 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,3) · 10
–4

0,05

Cd 5,4 · 10
–4

(4,9 ± 0,5) · 10
–4

0,10 Pb 5,4 · 10
–4

(5,0 ± 0,2) · 10
–4

0,04

Cr 5,4 · 10
–4

(5,3 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Pd 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,1) · 10
–4

0,02

Cu 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Pt 5,4 · 10
–4

(5,0 ± 0,2) · 10
–4

0,04

Fe 5,4 · 10
–4

(5,0 ± 0,4) · 10
–4

0,08 Sr 2,2 · 10
–4

(2,2 ± 0,1) · 10
–4

0,04

Hf 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,1) · 10
–4

0,02 Ti 5,4 · 10
–4

(5,3 ± 0,2) · 10
–4

0,04

In 5,4 · 10
–4

(5,2 ± 0,3) · 10
–4

0,06 Tl 1,1 · 10
–3

(1,1 ± 0,2) · 10
–3

0,18

K 4,1 · 10
–4

(3,8 ± 0,3) · 10
–4

0,08 V 5,4 · 10
–4

(5,8 ± 0,4) · 10
–4

0,07

La 5,4 · 10
–4

(5,4 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Y 5,4 · 10
–4

(5,4 ± 0,5) · 10
–4

0,09

Li 1,1 · 10
–4

(1,0 ± 0,1) · 10
–4

0,10 Zn 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,2) · 10
–4

0,04

Mg 5,4 · 10
–4

(5,2 ± 0,2) · 10
–4

0,04 Zr 5,4 · 10
–4

(5,5 ± 0,1) · 10
–4

0,02

Mn 5,4 · 10
–4

(5,1 ± 0,3) · 10
–4

0,06 — — — —



íèåì ñïåêòðîìåòðà ICAP-61 (Thermo Jarrell Ash,

ÑØÀ), ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îöåíèâàëè ïî 3s êðèòå-

ðèþ. Ñðàâíåíèå àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòî-

äèê (òàáë. 5) ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ÷èñëî ýëå-

ìåíòîâ-ïðèìåñåé è ïðåâîñõîäèò ìåòîäèêó [5] ïî ïðå-

äåëàì îáíàðóæåíèÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ïðèìåíåíèåì â

äàííîé ðàáîòå áîëåå ñîâåðøåííîãî îáîðóäîâàíèÿ, à

òàêæå òåì, ÷òî â ðàáîòå [5] íå èñïîëüçîâàëè äîñòàòî÷-

íî êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû èç-çà âûñîêîé ñòîè-

ìîñòè îáðàçöîâ. Äàííûõ ïî ìåòîäèêàì ÈÑÏ-ÀÝÑ àíà-

ëèçà êðåìíèÿ è åãî îêñèäà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ â ëèòåðàòóðå íàéòè íå óäàëîñü.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíû ýêñïðåññíûå ìíîãî-

ýëåìåíòíûå ìåòîäèêè ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåíèÿ ïðèìå-

ñåé â êðåìíèè, ãåðìàíèè è èõ îêñèäàõ. Äëÿ àíàëèçà

êðåìíèÿ è åãî îêñèäà âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

29 ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé: Al, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Cu,

Fe, Hf, In, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, Pb, Pd,

Pt, Sr, Ti, Tl, V, Y, Zn, Zr. Îïðåäåëåíî îïòèìàëüíî-

êîìïðîìèññíîå ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â ðàñòâîðå äëÿ

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà — 5 % ìàññ. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

ïðèìåñåé Be, Li, Mn, Sr, V, Y, Zr ñîñòàâëÿþò

n · 10–7 % ìàññ.; Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Hf, La, Mo, Mg, Nb,

Pb, Zn — n · 10–6 % ìàññ.; Al, Fe, In, K, Na, Ni, Pd, Pt,

Ti, Tl — n · 10–5 % ìàññ. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà — 2 – 20 %.

Äëÿ ìåòîäèêè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ãåðìàíèÿ è åãî

îêñèäà âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè 42 ýëåìåí-

òîâ-ïðèìåñåé: Ag, Al, As, Au, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,

Cr, Cu, Fe, Ga, Hf, In, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb,

Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Sb, Se, Sn, Sr, Te, Ti, V, W,

Y, Zn, Zr. Îïòèìàëüíî-êîìïðîìèññíîå ñîäåðæàíèå

ãåðìàíèÿ â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå — 3 % ìàññ.

Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé Be, Li, Sr, Y ñîñòàâ-

ëÿþò n · 10–7 % ìàññ.; Al, Au, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, K, La,

Mg, Mo, Na, Nb, Ni, Pd, Re, Sn, Ti, V, Zn, Zr —

n · 10–6 % ìàññ.; Ag, Ca, Fe, Ga, Hf, In, P, Pb, Rb, Sb, Se,

Te, W — n · 10–5 % ìàññ.; As è Bi — n · 10–4 % ìàññ.

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà — 2 – 20 %.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî».
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Òàáëèöà 5. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ãåðìàíèÿ è åãî îêñèäà â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäè-

êîé [5]

Ýëåìåíò
Cmin,

% ìàññ.

Cmin [5],

% ìàññ.
Ýëåìåíò

Cmin,

% ìàññ.

Cmin [5],

% ìàññ.

Ag 6 · 10
–5

— Mo 6 · 10
–6

—

Al 4 · 10
–6

1 · 10
–4

Na 5 · 10
–6

5 · 10
–4

As 1 · 10
–4

— Nb 3 · 10
–6

—

Au 6 · 10
–6

— Ni 4 · 10
–6

1 · 10
–4

B — 8 · 10
–5

P 5 · 10
–5

—

Ba 7 · 10
–6

1 · 10
–5

Pb 1 · 10
–5

—

Be 9 · 10
–8

— Pd 8 · 10
–6

—

Bi 3 · 10
–4

— Pt 9 · 10
–5

—

Ca 4 · 10
–5

2 · 10
–4

Rb 2 · 10
–5

—

Cd 2 · 10
–6

— Re 6 · 10
–6

—

Co 2 · 10
–6

— Sb 1 · 10
–5

—

Cr 9 · 10
–7

1 · 10
–4

Se 3 · 10
–5

—

Cu 3 · 10
–6

2 · 10
–5

Si — 3 · 10
–4

Fe 1 · 10
–5

2 · 10
–4

Sn 4 · 10
–6

—

Ga 1 · 10
–5

— Sr 9 · 10
–8

1 · 10
–5

Hf 5 · 10
–5

— Te 2 · 10
–5

—

In 3 · 10
–5

— Ti 9 · 10
–7

5 · 10
–5

K 3 · 10
–6

5 · 10
–4

V 1 · 10
–6

7 · 10
–5

La 4 · 10
–6

— W 1 · 10
–5

—

Li 4 · 10
–7

3 · 10
–7

Y 2 · 10
–7

Mg 4 · 10
–6

2 · 10
–5

Zn 2 · 10
–6

2 · 10
–5

Mn 6 · 10
–7

5 · 10
–5

Zr 9 · 10
–7

—




