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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. Современные масштабы производственной 

деятельности человека и воздействия на окружающую среду требуют 

своевременного, оперативного и качественного ее мониторинга. Контроль 

содержания элементов-токсикантов на уровне их предельно допустимых 

концентраций в природных объектах является важной и сложной экологической 

задачей. При определении тяжелых металлов широко используют 

спектроскопические методы: это масс-спектрометрия с индуктивно связанной 

плазмой (ИСП-МС), атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной 

плазмой (ИСП-АЭС) и электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия 

(ЭТААС). На сегодняшний день, с учетом спектра определяемых элементов, из 

перечисленных методов электротермическая атомно-абсорбционная 

спектрометрия достаточно эффективно позволяет решать задачу анализа почв, 

речных и морских донных осадков, растительных материалов (объекты-

индикаторы степени загрязнения) без какой-либо деструкции проб и перевода их 

в жидкое состояние, т.е. без использования агрессивных реагентов. Реализация 

такого подхода возможна путем усовершенствования инструментального и 

методического обеспечения. Это в свою очередь требует проведения физико-

химических исследований термохимических процессов в графитовой печи (ГП), 

разработку процедур предварительной обработки (безреагентной) проб, 

применения новых химических модификаторов (ХМ) и т.д. Анализ литературных 

данных показывает, что при определении низких содержаний аналитов в объектах 

окружающей среды при ЭТААС анализе растворов, суспензий проб или 

дозировании в графитовую печь твердого материала практически всегда, даже 

при определении среднелетучих элементов, используют химические 

модификаторы. Как правило, это металлы платиновой группы, чаще всего 

палладий и иридий, или их смеси с оксидом магния или тугоплавкими карбидами, 

что приводит к практически безвозвратным потерям редких и драгоценных 

металлов. Замена их на более распространенные вещества, при условии 
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сохранения на необходимом уровне эффективности действия таких ХМ, явилась 

бы существенным развитием метода электротермической атомно-абсорбционной 

спектрометрии в качестве инструмента "зеленой аналитической химии".  

Работа выполнена в рамках проектов Госзадания Минобрнауки РФ № 

4.2612.2017/ПЧ) и гранта РФФИ (16-03-00146-а) с использованием научного 

оборудования ЦКП «Эколого-аналитический центр», уникальный идентификатор 

RFMEFI59317Х0008.   

Цель диссертационной работы - разработка условий определения 

легколетучих элементов (As, Cd, Pb) в суспензиях растительных материалов, 

почвах методом электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии с 

железо- и кобальтсодержащими химическими модификаторами на основе 

активированного угля.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- квантово-химическое обоснование выбора металлов-модификаторов для 

ЭТААС определения изучаемых аналитов; 

- разработка схемы синтеза смешанных кобальт- и железосодержащих ХМ 

на основе активированного угля;   

- изучение эффективности синтезированных химических модификаторов 

при ЭТААС определении легколетучих элементов (As, Cd, Pb) в исследуемых 

объектах; 

- разработка методики ЭТААС определения As, Cd, Pb в экологических 

объектах с дозированием в ГП суспензий; 

- апробация методики ЭТААС анализа объектов окружающей среды с 

применением новых ХМ. 

Научная новизна. Проведено квантовохимическое обоснование железо- и 

кобальтсодержащих химических модификаторов для ЭТААС определения As, Cd 

и Pb в ряде объектов окружающей среды. Методами термодинамического 

моделирования и квантовохимических расчетов показана эффективность 

предложенных составов химических модификаторов на основе активированного 
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угля для термостабилизации исследуемых легколетучих элементов при ЭТААС 

определениях аналитов. 

Для разработки методик ЭТААС определения элементов изучены и описаны 

термохимические процессы взаимодействия разработанных химических 

модификаторов с аналитами в графитовой печи электротермического 

атомизатора. 

Практическая значимость. Разработана схема определения As, Cd, Pb в 

пробах морских водорослей и почвах с использованием железо- и 

кобальтсодержащих химических модификаторов на основе активированного угля. 

Используемая техника анализа суспензий характеризуется экологической 

безопасностью и исключает накопление агрессивных отходов. 

Положения, выносимые на защиту: 

- результаты квантово-химических расчетов энергетики взаимодействия 

металлической поверхности железа и кобальта с определяемыми элементами (As, 

Se, Cd, Pb); 

- результаты теоретического обоснования (методом термодинамического 

моделирования) схемы синтеза железо- и кобальтсодержащих химических 

модификаторов с использованием активированного угля; 

- результаты термического анализа синтезированных химических 

модификаторов и предполагаемые термохимические процессы при их нагреве в 

инертной атмосфере до 1200 – 1400 оС; 

- результаты исследований методом ЭТААС термостабилизирующей 

эффективности разработанных железо- и кобальтсодержащих ХМ на основе 

активированного угля; 

- аналитические схемы ЭТААС определения мышьяка, кадмия и свинца в 

суспензиях природных объектов (растительные материалы, почвы) с 

использованием разработанных ХМ. 

Личный вклад автора состоял в постановке и выполнении 

экспериментальных исследований, участии в постановке цели и задач 

исследований и интерпретации результатов, написании статей, подготовке 
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докладов, выступлениях на конференциях и практической апробации полученных 

результатов. 

Апробация работы. Результаты работы доложены в рамках следующих 

научных мероприятий: II Всероссийская конференция по аналитической 

спектроскопии с международным участием (г. Краснодар, 2015 г.), I региональной 

студенческой научно-практической конференции Южного федерального округа 

«Химия: достижения и перспективы» (г. Ростов-на-Дону, 2016 г.), V 

Всероссийский симпозиум «Разделение и концентрирование в аналитической 

химии и радиохимии» с международным участием (г. Краснодар, 2018 г.). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 4 статьи в 

журналах, рекомендованных ВАК, 5 тезисов докладов. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена 

на … страницах машинописного текста, содержит 9 таблицы и 46 рисунка, 

состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части 

и обсуждения результатов, общих выводов и списка цитируемой литературы из 

264 наименований.  
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1 Литературный обзор 

 

 Экологический мониторинг предусматривает определение содержания 

токсичных элементов в объектах, от которых в первую очередь зависит здоровье 

человека. В настоящем исследовании выбраны в качестве определяемых 

элементов мышьяк, кадмий и свинец, как обязательные для контроля в продуктах 

питания, водах, почвах и растениях.  

  

1.1 Характеристика определяемых элементов 

 

 Мышьяк относится к числу сравнительно мало распространенных 

элементов. Среднее его содержание в земной коре оценивается в 2-10%. В 

настоящее время мышьяк можно обнаружить в атмосфере, водах, почвах и 

донных осадках. Мышьяк является очень подвижным элементом и его соединения 

способны по различным механизмам трансформироваться друг в друга. В 

атмосферу мышьяк попадает как из природных источников (например, 

выветривание горных пород), так и в результате антропогенной деятельности. 

Мышьяк обнаружен в более чем 245 минералах: 60% арсенаты (соли мышьяковой 

кислоты). 20% сульфиды, 20% арсениды, арсениты, оксиды, самородный мышьяк. 

Земная кора и скалы содержат в среднем 2-3 мкг/г As. В песках и песчаных 

камнях содержание мышьяка обычно невелико, в углях – значительно (обычно 

это 2,5 мкг/г, но иногда до 35 мг/г). Основными минералами, содержащими 

мышьяк являются: арсенопирит, кобальтит, реальгар, аурипигмент, прустит, 

энаргит, теннантит, арсенолит, клаудeтит, лёллингит, николлит. Из пород мышьяк 

вымывается и попадает в водоемы. В атмосферу он попадает при 

низкотемпературном испарении (около 26000 тонн в год) и в результате 

вулканической активности (около 17000 тонн в год). 

 Свинец. Основными антропогенными источниками поступления свинца в 

окружающую среду являются двигатели внутреннего сгорания, 

свинецсодержащие пестициды (теперь запрещены), придорожная пыль, почва 
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вокруг некоторых предприятий и др. Но главным источником загрязнения 

окружающей среды свинцом до недавнего времени являлось автомобильное 

топливо. Автотранспорт выносил в атмосферу до 70% общего поступления 

свинца, а по некоторым оценкам даже до 80%. Использование этилированного 

бензина (с высоким содержанием свинца) приводило к повсеместному 

загрязнению атмосферного воздуха этим высокотоксичным тяжелым металлом. В 

современных городах до сих пор он присутствует почве и водоемах. Так как 

оксиды и соли тяжелых металлов почти не разрушаются со временем, они 

постепенно накапливаются в среде обитания человека. Из атмосферы через почву 

и воды ионы металлов мигрируют в растения, а из них в организмы животных и 

человека. 

 Кадмий. В повышенных концентрациях кадмий токсичен, особенно в 

сочетании с другими веществами. Кадмий усиленно накапливается при 

недостатке цинка и селена. Избыточное поступление кадмия в организм может 

приводить к анемии, поражению печени, кардиопатии, эмфиземе легких, 

остеопорозу, деформации скелета, развитию гипертонии. Больше всего кадмия 

человек получаем с растительной пищей. Кадмий легко переходит из почвы в 

растения, которые поглощают до 70% кадмия из почвы и лишь 30%- из воздуха. 

Это и предопределяет необходимость контроль его содержания в объектах 

окружающей среды. 

 

1.2 Экологический мониторинг объектов окружающей среды 

 

Экологический мониторинг (мониторинг окружающей среды) — 

комплексные наблюдения за состоянием окружающей среды, в том числе 

компонентов природной среды, естественных экологических систем, за 

происходящими в них процессами, явлениями, оценка и прогноз изменений 

состояния окружающей среды [1]. Антропогенный фактор является основным 

источником загрязнения окружающей среды. Более остро эта проблема встала в 

конце 20-го века, т.к. новый виток развития науки и техники дал толчок росту 
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промышленности во всем мире и, следовательно, выросли объемы поступления 

отходов в окружающую среду. Вопросы, касающиеся проведения экологического 

мониторинга впервые рассматривались в 1972 году в Стокгольме на конференции 

ООН по проблемам окружающей среды. По ее итогам была принята 

Стокгольмская декларация, установившая 26 принципов сохранения окружающей 

среды. В течение десяти лет после конференции в странах были открыты около 

ста министерств охраны окружающей среды [2]. 

Среди многочисленных мероприятий обеспечения комплексного 

наблюдения за состоянием окружающей среды особое место занимает контроль 

токсичных элементов в водах, почвах, донных осадках, биологических и 

растительных объектах. Повышение содержания токсичных элементов (As, Cd, 

Pb, Hg и т.п.) в растительных материалах и донных отложениях природных 

водоемов, несомненно, является индикатором ухудшения состояния окружающей 

среды в районах добычи и переработки нефти, газа, полезных ископаемых, а 

также прилегающих к ним территорий. Предельно допустимые концентрации 

(ПДК) в растительных образцах, установленные в России, варьируются (мг/кг): 

свинец – от 0,3 до 2,0; кадмий – от 0,03 до 0,1; мышьяк – от 0,1 до 0,5; ртуть – от 

0,01 до 0,03 [3]. В почвах (мг/кг): свинец – 32; кадмий – 0,5; мышьяк – 2,0; ртуть – 

2,1 [4]. При определении токсичных элементов широкое распространение 

получили инструментальные методы: атомная спектрометрия, масс-

спектрометрия, вольтамперометрия, рентгенофлюоресцентная спектрометрия. 

Каждому из этих методов, на ряду с его особенностями, присущи свои 

недостатки. Рассмотрим возможности этих методов применительно к 

интересующим нас объектам окружающей среды.  

 

1.2.1 Воды (пресная, морская и сточная) 

 

 В настоящее время существует высокое разнообразие аттестованных 

методик по анализу сточных, природных (морских и пресных) и питьевых вод. 

Самыми простыми, с точки зрения пробоподготовки, и универсальными являются 
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методы атомной спектрометрии, особенно атомно-эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС), характеризующейся возможностью 

одновременного определения большого количества элементов. Например, 

методики [5] позволяют определить одновременно более 30 элементов. 

Определяемые содержания варьируются от 0,0001 до 500 мг/л. Пробоподготовка 

для питьевых и природных вод заключается в подкислении и фильтрации проб, 

для сточных вод – мокрая минерализация, либо микроволновое разложение. 

Понизить уровень определяемых содержаний элементов вполне возможно с 

применением методов предварительного концентрирования. Так при определении 

14 элементов в природной воде методом ИСП-АЭС удалось достичь пределов 

определения на уровне десятых долей мкг/л [6].  

При использовании рентгенофлюоресцентного метода анализа элементы в 

жидких пробах можно определить после твердофазной экстракции подходящим 

сорбентом с последующим измерением их содержаний в нем [7,8]. Достигнутые 

пределы обнаружения составили, например, для мышьяка десятые доли мкг/л. В 

работе [9] анализ проводили с использованием метода рентгенофлюоресцентной 

спектрометрией полного отражения, в воде определяли 9 элементов, 

рассчитанные пределы обнаружения находятся на уровне десятков мкг/л.  

Наряду с выше перечисленными методами, к многоэлементными методам 

анализа можно отнести вольтамперометрию, например, методики определения Bi, 

Cd, Mn, Cu, As, Hg, Pb, Sb и Zn в питьевой воде которые предусматривают 

применение в качестве пробоподготовки мокрую минерализацию и обработку УФ 

излучением [10, 11, 12]. Минимально определяемые концентрации находятся на 

уровне десятых долей мкг/л. 

Метод масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) [13, 

14, 15, 16, 17] позволяет одновременно определять 62 элемента. Пробоподготовка 

заключается в подкислении пробы азотной кислотой. Уровень определяемых 

концентраций достигает десятых долей нг/л.  

Достаточно широко используется при анализе водных объектов атомно-

абсорбционная спектрометрия (ААС) [18]. Классический вариант (метод Уолша) 
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этого метода характеризуется последовательным определением элементов 

(одноэлементный), что является достаточно серьезным его ограничением для 

применения в экологическом мониторинге [19]. Использование источников 

сплошного спектра в сочетании со специальной программой измерений (200 – 400 

измерений спектра за 1 секунду) и схемы атомно-абсорбционной спектрометрии 

низкого и высокого разрешения позволяет проводить действительно 

одновременный многоэлементный атомно-абсорбционный анализ. Данное 

направление может быть использовано при электротермическом варианте 

атомизации, т.к. при атомизации в пламени пределы обнаружения элементов 

существенно отличаются друг от друга. При таких измерениях можно определить 

порядка 20 элементов используя одну температурно-временную программу. Но 

пока такие приборы находятся только на стадии разработки. Вариант с пламенной 

атомизацией значительно уступает по пределам обнаружения методам ИСП-МС и 

ИСП-АЭС – предел обнаружения на уровне десятых долей мг/л [20]. Атомно-

абсорбционная спектрометрия с электротермической атомизацией (ЭТААС) по 

чувствительности не уступает им, а по легким элементам и превосходит [21]. 

Кроме того, при наличии спектрометров, работающих в режиме одновременных 

многоэлементных измерений, существенно сокращается время анализа.   

  

1.2.2 Биологические и растительные пробы 

 

По сравнению с пробами воды растительные образцы имеют более сложный 

матричный состав. Для устранения такого рода помех, как правило, требуется 

деструкция анализируемого материала и перевод его в растворенное состояние. 

Большая часть используемых методик предполагает сухую или мокрую 

минерализацию [22, 23]. Широкое применение для разложения растительных и 

биологических проб проучило микроволновое разложение. Например: ИСП-АЭС 

определение тяжелых металлов в образцах бычьей печени, шпинате и листьях 

растений [24, 25, 26, 27], рыбе и меде [28]; ИСП-МС анализ растений [29, 30], 

пищевых продуктов [31, 32, 33, 34]; ААС определение тяжелых металлов в 
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объектах биологического и растительного состава [35]. Метод ИСП-МС анализ 

позволяет достичь пределов определения на уровне единиц нг/кг. Методы ИСП-

АЭС и ЭТААС позволяют минимально определять десятые доли мкг/кг. 

При РФА пробоподготовка чаще всего не требуется, т.к. данным методом 

можно анализировать твердые образцы [36, 37]. Пределы обнаружения 

составляют порядка сотых долей мг/г.   

Следует отметить, что электротермическая атомно-абсорбционная 

спектрометрия с графитовой печью способна успешно проводить аналитические 

измерения с дозировкой непосредственно твердой пробы анализируемого 

материала. Это реализуется в двух вариантах: дозирование суспензий и введение 

в графитовую печь навески твердой пробы. Если техника дозирования суспензий 

может быть выполнена с использованием стандартного дозировочного 

инструмента для жидкостей, то для варианта анализа навесок твердой пробы в 

настоящее время разработаны и производятся различные устройства или 

приставки ЭТААС анализа твердых проб. Например, блок solid AA к атомно-

абсорбционным спектрометрам СontrAA (Analytik Jena). Пределы обнаружения 

составляют порядка десятых долей мг/кг [20].  

Анализ твердых проб осуществляется методом дуговой атомно-

эмиссионной спектрометрии с многоканальным анализатором атомно-

эмиссионных спектров (ДАЭС МАЭС) [38, 39] или ИСП-АЭС и ИСП-МС с 

дополнительным электротермическим испарителем [40, 41]. По пределам 

обнаружения эти методы не уступают ЭТААС, но имеется недостаток (для ДАЭС 

МАЭС) – это калибровка, необходимо индивидуально для каждой пробы 

подбирать калибраторы, т.к. матричные влияния различны для каждого типа 

образца. Кроме того, для методов с индуктивно-связанной плазмой необходим 

блок электротермического испарения. 
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1.2.3 Почва и донные отложения 

 

Наиболее экспрессным при анализе почв и донных осадков оказывается 

метод РФА. Прободоготовка сводится к измельчению анализируемого материала 

и приготовлению таблеток [42].  Минимально определяемые содержания при этом 

составляют 10-3 % и выше. Такая чувствительность анализа не позволит 

обеспечить контроль токсичных элементов на уровне 0,1 ПДК и тем боле 

своевременно выявить тенденцию их накопления. Применение методов атомной 

спектроскопии и масс-спектроскопии представляется более целесообразным.   

Контроль тяжелых металлов и других токсичных элементов 

предусматривает определение нескольких форм элементов: подвижные, 

кислоторастворимые и валовое содержание. Пробоподготовка при этом 

различается в зависимости от исследуемой формы. Так, для определения 

подвижных форм элементов применяют их экстракцию азотной кислотой. При 

определении кислоторастворимых форм дополнительно используют перекись 

водорода. Определение валового содержания предусматривает минерализацию 

проб смесью соляной и азотной кислот с последующим разложением в 

плавиковой кислоте. Аналогичную кислотную смесь используют и в сочетании с 

микроволновой обработкой [43, 44]. Альтернативный метод разложения образцов 

почвы [45] это СВЧ индуцированное сжигание в смеси кислот для последующего 

ИСП-МС и ИСП-АЭС определение мышьяка, кадмия и свинца. При этом 

отмечено существенное сокращение времени подготовки образца к анализу. 

Приделы определения в почвах и донных отложениях для ИСП-АЭС 

достигают единиц нг/г, для ИСП-МС – сотых долей нг/г [45]. Также ИСП-МС 

анализ иногда совмещают с хроматографией, чтобы минимизировать влияние 

компонентов матрицы [46]. Для экомониторинга, предлагается возможность 

применения дифференциально-импульсной полярографии на стационарном 

ртутно-капельном электроде [47]. Минимально определяемые концентрации при 

определении Sb, Cu и Pb в почве - единицы мг/кг.  
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При ЭТААС анализе существует возможность прямого анализа твердых 

образцов или дозирование суспензии в графитовую печь (ГП), пределы 

обнаружения можно снизить до единиц мкг/кг.  

Сопоставление параметра чувствительности рассмотренных 

инструментальных методов анализа позволяет сделать однозначный вывод о 

преимуществе метода ИСП-МС при контроле содержания тяжелых металлов в 

почвах, донных осадках, растениях и биологических материалах. Возможность 

одновременного определения необходимого перечня элементов также 

свидетельствует в пользу этих методов. В тоже время их специфика делает 

необходимым применение процедур деструкции проб и перевода их в раствор. 

Это существенно повышает риск загрязнения анализируемого материала, 

предопределяет необходимость использования агрессивных химических 

реагентов и делает неизбежным образование таких же агрессивных отходов в 

ходе выполнения аналитических работ. В противоположность этому метод 

электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии при несколько 

худшей чувствительности (не более чем на порядок) в сравнении с ИСП-МС и не 

уступающим в этом отношении ИСП-АЭС способен анализировать твердые 

пробы. Это, в свою очередь, исключает недостатки, присущие остальным 

методам. 

Таким образом, в продолжении работы необходимо более подробно 

рассмотреть возможности и современные достижения метода электротермической 

атомно-абсорбционной спектрометрии в целом и применительно к решению 

задачи экоаналитического контроля токсичных элементов в почвах, донных 

осадках и отложениях, растительных и биологических материалах.  

 

1.3 Применение метода ЭТААС в аналитической практике 

 

Практическое применение метода атомно-абсорбционной спектрометрии 

получил в пятидесятые годы 20-го века. Основной толчок развитию метода дал 

Алан Уолш предложивший вариант определения элементов в пламени пропан-
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воздух. Позже в 1960-х годах Львов и Массман предложили конструкции 

графитовой печи, которая в последствии стала применятся при ЭТААС анализе. 

Пламенный метод значительно уступает ЭТААС в чувствительности, практически 

на три порядка. Также к достоинствам электротермической атомно-

абсорбционной спектрометрии можно отнести высокую точность определения, 

прямой анализ твердых проб, небольшой расход пробы анализируемого материла, 

высокая степень автоматизации анализа. Но в то же время существует и ряд 

недостатков, например, наличие фоновых помех, узкий диапазон градуировочных 

зависимостей, невозможность многоэлементного анализа. Несмотря на все 

недостатки метод ЭТААС достаточно широко применяют в аналитических 

лабораториях, как на производстве, так и в исследовательских центрах. За 

последние десять лет удалось достигнуть большого прорыва в работе по 

устранению большинства недостатков атомно-абсорбционной спектрометрии. Так 

в 2004 году были выпущены первые образцы спектрометров высокого разрешения 

с источником сплошного спектра HR-CS-AAS (High-Resolution Continuum Source 

Atomic Absorption Spectrometry; атомно-абсорбционная спектрометрия высокого 

разрешения с источником непрерывного спектра) серии ContrAA, в конструкции 

которого вместо множества одноэлементных источников спектра используют 

ксеноновую лампу высокого давления с короткой дугой. Приборы HR-CS-AAS, 

помимо всех функций традиционной атомно-абсорбционной спектрометрии, 

имеют ряд дополнительных преимуществ: отсутствие дополнительного источника 

спектра для коррекции фона, наличие единственного источника для определения 

всех элементов, использование дискретных компонентов молекулярных полос 

поглощения, что позволяет определять галогены, фосфор и серу, избежать потери 

чувствительности измерения при корректировки фонового поглощения и др. Но 

все же и у этих приборов есть свои недостатки – их высокая стоимость по 

сравнению со спектрометрами с селективными источниками спектра, 

невозможность многоэлементного анализа. 

В последние годы разработан спектрометр низкого разрешения LR-CS-AAS 

(Low-Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry; атомно-
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абсорбционная спектрометрия низкого разрешения с источником непрерывного 

спектра). Такой подход позволяет проводить действительно одновременный 

многоэлементный атомно-абсорбционный анализ. Наибольшую эффективность 

данное направление получило при электротермическом варианте атомизации, т.к. 

при атомизации в пламени пределы обнаружения элементов существенно 

отличаются друг от друга. При ЭТААС определении можно определят порядка 20 

элементов используя одну температурно-временную программу. Но пока такие 

приборы находятся только на стадии разработки и не имеют промышленных 

образцов [20]. 

К основным прорывам можно отнести и создание приспособлений для 

прямого анализа твердых проб. Реализация такого вида анализа позволяет 

достигнуть лучших пределов обнаружения за счет отсутствия разбавления пробы 

и, при оптимизации температурно-временной программы, возможность 

построение градуировочных зависимостей по водным растворам. На данный 

момент этот метод анализа применяется в основном при определении легко и 

среднелетучих летучих элементов. 
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Таблица 1 – Примеры электротермического атомно-абсорбционного спектрометрического анализа 

Определяемый 

элемент 

Анализируемый 

образец 

Проба, вносимая 

в ГП 
Модификатор 

Коррекция 

фона 
Схема ААС  Литература 

1 2 3 4 5 6 7 

Cr, Ni, V Почва Суспензия HF+HNO3 дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[48] 

Cd, Cu, Pb 
Почва и донные 

отложения 
Раствор Sc+Pd+NH4NO3 – // – – // – [49] 

Cd, Cr, Pb Морские осадки Суспензия Ir, Zr – // – – // – [50] 

Cd, Pb 
Осадки сточных 

вод 
Раствор NH4H2PO4 – // – – // – [51] 

Sb Морские осадки Суспензия Pd+Mg – // – – // – [52] 

Cr (VI) Почва Раствор - Зеемановская – // – [53] 

Cd, Hg, Pb 
Речные и морские 

осадки 
Суспензия - дейтериевая – // – [54] 

Cd, Fe 
Осадки сточных 

вод 
Раствор - ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [55] 

As Морские осадки Раствор - дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[56] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Ag, Au 
Почва, осадки 

сточных вод 
Раствор - 

дейтериевая Схема 

Уолша 
[57] 

Sb Почва, осадки Суспензия 

Ir+Nb, Ir+W+ 

политетра-

фторэтилен 

– // – 

– // – [58] 

As, Cd, Cr, Cu, 

Ni, Pb, Tl 
Осадки Раствор Pd+Mg Зеемановская 

– // – 
[59] 

V Почвы, осадки Суспензия Ir+Nb дейтериевая – // – [60] 

As, Se Осадки Раствор Zr+Ir Зеемановская – // – [61] 

As, Cd, Co, Cr, 

Cu, Ni 
Морские осадки Навески проб Ir 

ЭТААС-ВР* 
ЭТААС-ВР* [62] 

Hg Морские осадки Навески проб Pd+Mg – // – – // – [63] 

As Почва Суспензия - дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[64] 

Cu, Sb Порох Раствор - Зеемановская – // – [65] 

Cu Нефтепродукты Раствор - дейтериевая – // – [66] 

Cu, Co, Pb Нефтепродукты Раствор HNO3 Зеемановская – // – [67] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Co 
Биологический 

материал 
Раствор - ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [68] 

Hg 
Биологический 

материал 
Навески проб - - 

Схема 

Уолша 
[69] 

As, Se 
Биологический 

материал 
Раствор Pd+Mg - 

– // – 
[70] 

Cu Вино Раствор Pd+Mg Зеемановская – // – [71] 

Cd 

Пищевые 

продукты и 

биологические 

образцы 

Раствор - – // – 

– // – 

[72] 

Cu, Zn Плазма крови Раствор - дейтериевая – // – [73] 

Ni 
Безалкогольные 

напитки 
Раствор Mg(NO3)2 Зеемановская 

– // – 
[74] 

Pb Удобрения Суспензия Pd дейтериевая – // – [75] 

Ag, Au, Bi Спирт Раствор Zr  – // – – // – [76] 

Al, Co, Cu, K, 

Mn, Ni 
Оливковое масло Раствор - Зеемановская 

– // – 
[77] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Ag Почва Навески проб Pd, HNO3 Зеемановская 
Схема 

Уолша 
[78] 

Pb, Cd 
Растительные 

образцы 
Суспензия 

Pd+активированы

й уголь 
дейтериевая 

– // – 
[79] 

Mo, V Бензин Раствор - Зеемановская – // – [80] 

Hg, Cd, Mn, Pb, 

Sn 
Морепродукты Навески проб - 

– // – – // – 
[81] 

Hg, Cd, Pb Кровь Раствор Triton X-100 – // – – // – [82] 

Zn Мясо Суспензия Pd – // – – // – [83] 

Se 
Биологические 

ткани 
Раствор Pd+Mg 

– // – – // – 
[84] 

V Нефть Раствор - дейтериевая ЭТААС-ВР* [85] 

Sb 
Природные 

объекты 
Суспензия - 

– // – Схема 

Уолша 
[86] 

Sb Плазма крови Раствор Zr+Rh – // – – // – [87] 

Pb Моча Раствор Zr+Rh, Ir, Ir+Rh – // – – // – [88] 

Al, Cu, Fe 
Кокосовое 

молоко 
Раствор 

HNO3, Triton X-

100 

Зеемановская 
– // – [89] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Cd, Pb 
Биологические 

материалы 
Раствор Pd 

Зеемановская Схема 

Уолша 
[90] 

Cd, Pb, Se, Tl, 

Ni, Co, Cr 
Краски Навески проб Pd, Mg(NO3)2 

– // – – // – 
[91] 

B 
Растительные 

ткани 
Навески проб 

W+лимонная 

кислота 

– // – – // – 
[92] 

Zn 
Человеческая 

слюна 
Раствор Triton X-100 

– // – – // – 
[93] 

P 
Мед, молоко, 

детские смеси 
Суспензия Pd+Mg 

дейтериевая – // – 
[94] 

Al Плазма крови Раствор Mg(NO3)2 – // – – // – [95] 

Si 
Биологические 

материалы 
Навески проб Pd+Mg 

дейтериевая 
– // – [96] 

Cd, Pb Рыба Навески проб 
Pd+Mg+ Triton X-

100 

– // – 
– // – [97] 

Pb Уксус Раствор Ru+ Pd+Mg Зеемановская – // – [98] 

Sb Моллюски Раствор Pd+Mg дейтериевая – // – [99] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

As, Cu, Pb 
Сахарный 

тростник 
Раствор W+ Pd+Mg Зеемановская ЭТААС-ВР* [100] 

V Плазма крови Раствор Rh дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[101] 

Mn 
Осадки и корм 

для рыб 
Суспензия Pd ЭТААС-ВР* 

– // – 
[102] 

V Топливо Раствор - Зеемановская – // – [103] 

Cu, Fe, Mn, Zn Кокосовая мякоть Раствор 
Triton X-100, 

HNO3, H2O2 

– // – – // – 
[104] 

Al, Cu, Co, Cr, 

K, Ni, Mn, Pb 

Растительные 

масла  
Раствор - 

– // – – // – 
[105] 

Pb Планктон Суспензия Pd+Mg – // – – // – [106] 

Se 
Человеческая 

сперма 
Суспензия Pd 

– // – – // – 
[107] 

Cd, Co Cr, Pb Кровь Раствор Pd+Mg – // – – // – [108] 

Pb Кровь Раствор 
NH4H2PO4+ 

Mg(NO3)2 

– // – – // – 
[109] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

V 
Человеческие 

волосы 
Суспензия Triton X-100 

Зеемановская Схема 

Уолша 
[110] 

Ni, V Нефть Навески проб Triton X-100+Pd дейтериевая – // – [111] 

As, Cd, Pb,  Мясо рыб Раствор 
NH4H2PO4, 

Pd+Mg 

– // – – // – 
[112] 

Cd Краски Раствор LaCl3 Зеемановская – // – [113] 

Cr Вода Раствор Pd+HF – // – – // – [114] 

Pd, Ti, Cu 
Смеси на основе 

фенола 
Раствор - 

– // – 
– // – [115] 

Ba, Cr, Mo Топливо Раствор - – // – ЭТААС-ВР* [116] 

Cd, Pb Кровь Раствор 
W+Rh, 

NH4H2PO4 

– // – 
– // – [117] 

Li Моча Раствор HNO3 
– // – Схема 

Уолша 
[118] 

As, Cu, Pb 
Сахарный 

тростник 
Раствор W+ Pd+Mg 

– // – 
ЭТААС-ВР* [119] 

Pb Нефть Раствор Triton X-100+Pd 
дейтериевая Схема 

Уолша 
[120] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Se Яйца Раствор Pd Зеемановская 
Схема 

Уолша 
[121] 

Hg Вакцина Раствор Pd дейтериевая – // – [122] 

Fe Протеин Раствор - Зеемановская – // – [123] 

As, Pb Косметика Раствор Pd+Mg – // – – // – [124] 

As, Bi, Pb, Sb, 

Se, Co, Cr, Cu, 

Fe, Mn 

Молоко Раствор 
W+Ru+ Pd+Mg, 

W+Rh+ Pd+Mg 

– // – 

ЭТААС-ВР* [125] 

Cd, Pb 
Органический 

раствор 
Раствор H2O2 дейтериевая 

Схема 

Уолша 
[126] 

Cd Вино Раствор Pd Зеемановская – // – [127] 

Cd, Cu 
Биологические 

пробы 
Раствор Pd+Mg Зеемановская – // – [128] 

Cr, Cd, Mn, Ni, 

Pb 

Кровь, моча, 

волосы 
Раствор 

Pd+Mg, 

NH4H2PO4 
– // – – // – [129] 

Mn, Ni, Pb, Sb Топливо Раствор Ir+Pd, Ir+Mg – // – ЭТААС-ВР* [130] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Cd, Pb Рыба Раствор 
Pd+Mg, 

NH4H2PO4 

Зеемановская Схема 

Уолша 
[131] 

Cd, Pb Пластик Навески проб Pd+Mg дейтериевая – // – [132] 

Pt 
Биологические 

пробы 
Раствор - Зеемановская 

– // – 
[133] 

Cd, Tl, Pb Топливо Раствор Pd, Ru дейтериевая – // – [134] 

As Детское питание Раствор Pd, Pd+Ce(IV) – // – – // – [135] 

Sb Моллюски Суспензия Pd+Mg – // – – // – [136] 

Cu, Fe Топливо Раствор - – // – – // – [137] 

Ni, Co Волосы Раствор - – // – – // – [138] 

Ni, V Нефть Раствор - Зеемановская – // – [139] 

Al, Be, Cd, Cr, 

Hg, Mn, Ni, Tl 

Биологический 

материал 
Раствор 

NH4NO3, 

Pd(NO3)2 

- 
– // – [140] 

Cu, Cr, Pb Топливо Раствор 
NH4H2PO4+Mg(

NO3)2 

Зеемановская 
– // – [141] 

As, Cd Топливо Навески проб 
Pd+Mg+ Triton X-

100 

дейтериевая 
– // – [142] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Cr 
Растительные 

образцы 
Навески проб - Зеемановская ЭТААС-ВР* [143] 

Cr Топливо Навески проб - 
– // – Схема 

Уолша 
[144] 

As, Se, Pb, Cd 
Природные 

объекты 
Раствор 

Аскорбиновая 

кислота, Ni(NO3)2 

– // – – // – 
[145] 

V, Ni, Cu, Cr, 

Mo, Ag, Pb 

Смазочные 

материалы 
Раствор Ir дейтериевая 

– // – 
[146] 

Mo, Ti Моча Навески проб Pt Зеемановская ЭТААС-ВР* [147] 

Se, Cr, Cu 
Пищевые 

красители 
Раствор Pd+Mg, Mg – // – 

Схема 

Уолша 
[148] 

Al, Mn, Pb, Cd, 

Cu, Fe 
Топливо Раствор Zr, Ir – // – ЭТААС-ВР* [149] 

Cd, Cr 
Биологические 

материалы 
Навески проб - – // – – // – [150] 

Co, Cu, Pb, Se Топливо Раствор Pd(NO3)2 – // – – // – [151] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

As Мука Раствор Pd дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[152] 

Al, Be, Cd, Co, 

Cr, Mn, Ni, Pb, 

Se, Tl 

Кровь Раствор 
NH4NO3, 

Pd(NO3)2 
Зеемановская – // – [153] 

Pb Косметика Навески проб Pd+Mg – // – ЭТААС-ВР* [154] 

Cr Детское питание Навески проб 
H2O2+этанол+ 

HNO3 

– // – – // – 
[155] 

As Морепродукты Навески проб 
Pd+Mg+ Triton X-

100 

– // – – // – 
[156] 

Sb Пластик Навески проб Pd+Mg Зеемановская – // – [157] 

M, Ni, Rb, Sr 
Растительные 

материалы 
Навески проб - 

– // – ЭТААС-ВР* 
[158] 

Cu 
Биологические 

материалы 
Раствор Ir+Ru, Ir+Pt 

дейтериевая Схема 

Уолша 
[159] 

Si 
Растительные 

материалы 
Навески проб Rh+Pd+Mg 

Зеемановская ЭТААС-ВР* 
[160] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

As, Cd, Pb, Se 
Растительные 

материалы  
Раствор Pd+Mg Зеемановская 

Схема 

Уолша 
[161] 

Cd Уголь Суспензия 
Pd+Mg, W+Ir, 

W+Ru 

дейтериевая – // – 
[162] 

Au, Pt, Pd Соляные породы  Раствор - – // – – // – [163] 

Be Вода и уголь Раствор W+Zr ЭТААС-ВР* – // – [164] 

Al, As, Cd, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Ni, 

Pb, V 

Аэрозоль Раствор Pd, Mg дейтериевая 

– // – 

[165] 

As Угли, руды Раствор Ni Зеемановская 
Схема 

Уолша 
[166] 

As, Sb, Sn Аэрозоль Навески проб Ir дейтериевая – // – [167] 

As, Sb, Sn Пыль Суспензия - Зеемановская – // – [168] 

Si Аэрозоль Суспензия Zr+Co – // – – // – [169] 

Pb Аэрозоль Раствор - ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [170] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Cd, Co, Pb Угли Суспензия 
Pd(NO3)2, 

NH4H2NO3 
дейтериевая 

Схема 

Уолша 
[171] 

Ag Пыль Навески проб Ru ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [172] 

Cd, Tl Сланцы Навески проб Pd+Mg Зеемановская 
Схема 

Уолша 
[173] 

Au 
Горные породы, 

руды 
Суспензия - 

ЭТААС-ВР* 
ЭТААС-ВР* [174] 

Cd, Cu, Ni, Pb Аэрозоль Раствор - – // – – // – [175] 

Te Сера Раствор Ir дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[176] 

 Hg Золото Раствор 
Pd+аскорбиновая 

к-та 
Зеемановская – // – [177] 

Cr BaSO4 Навески проб 

Лимонная к-та, 

(NH4)3PO4, 

Pd+Mg (неэфф.) 

– // – – // – [178] 

As, Cd, Hg, Pb, 

Sb, Zn 
TiO2 Навески проб 

Ir, графитовый 

порошок 
– // – – // – [179] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Cd, Cu, Pb 
Катализаторы (Al 

матрица) 
Навески проб -, Pd (неэфф.) Зеемановская – // – [180] 

Hg Золото Навески проб - – // – – // – [181] 

Co, Cr, Mn Цемент Навески проб Triton X-100 – // – – // – [182] 

As BaSO4 Навески проб 
Pd+H2 (на стадии 

пиролиза) 

– // – – // – 
[183] 

Cd BeO Раствор - – // – – // – [184] 

Al, Cd, Co, Cr, 

Cu, Mg, Mn, Pb 

Углеродные 

нанотрубки 
Навески проб - дейтериевая 

– // – 
[185] 

Al, Cd, Cr, Cu, 

Fe, Mg, Ni, Pb 
MoO3 Раствор - Зеемановская 

– // – 
[186] 

Cr, Cu, Fe, K, 

Mn, Sb, Zn 
AlN Навески проб - – // – 

Схема 

Уолша 
[187] 

Pb 
Антациды Al и 

Mg 
Суспензия - – // – 

– // – 
[188] 

Cd Удобрения Суспензия Pd+Mg, Ir ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [189] 
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Продолжение таблицы 1 

1 2 3 4 5 6 7 

Co, Cr, Cu, Fe, 

Mn, Ni, Pb 
WO3 Раствор - Зеемановская 

Схема 

Уолша 
[190] 

As, Cd, Cr, Cu, 

Pb, Sb 

Синтетический 

аморфный 

кремний 

Навески проб 

Pd, HNO3, 

графитовый 

порошок 

– // – – // – [191] 

Cu, Hg Удобрения Навески проб KMnO4 (для HG) ЭТААС-ВР* ЭТААС-ВР* [192] 

Pb Стекло Навески проб Pd+Mg – // – – // – [193] 

Pb Вода Раствор Ir+W+HF дейтериевая 
Схема 

Уолша 
[194] 

V Вода Раствор NH4H2PO4 Зеемановская – // – [195] 

Sb Вода Раствор NH4H2PO4 – // – – // – [196] 

Cu, Mn Вода Раствор HF – // – – // – [197] 

Ag, Cd, Pb, Tl Вода Раствор - дейтериевая – // – [198] 

Al Вода Раствор Zr Зеемановская – // – [199] 

V Вода Раствор NH4H2PO4 дейтериевая – // – [200] 

Al Вода Раствор - – // – – // – [201] 

Mn Вода Раствор - – // – – // – [202] 

*Электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия высокого разрешения с источником сплошного спектра 
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Все объекты исследования методом ЭТААС мы разделили на следующие 

группы (таблица 1): 

1 Природные пробы:  

1.1 с низким содержанием органической матрицы; 

1.2 с высоким содержанием органической матрицы; 

1.3 неорганические пробы. 

2 Синтетические материалы.  

3 Воды 

 

1.3.1 Природные объекты с низким содержанием органической матрицы 

 

 К этой группе относятся почвы, морские и речные осадки, взвеси, осадки 

сточных вод и др. Преобладающей частью этих объектов является неорганическая 

матрица, которая главным образом влияет на формирование аналитические 

сигналы определяемых элементов. Из числа опубликованных работ по ЭТААС 

анализу данного вида проб чаще всего использована схема атомно-

абсорбционного анализа с селективными источниками света [48-54, 56-61, 64]. 

Метод HR-CS-AAS также использован, но меньше [55, 62, 63], что характерно и 

для других видов анализируемых объектов. Это можно объяснить 

соответствующим соотношением количеств атомно-абсорбционных 

спектрометров на данный момент времени.  

 Подготовку проб к анализу проводят путем кислотной деструкции с 

использованием смеси серной и азотной кислот (для удаления органической 

матрицы), затем добавляли соляную кислоту и пероксид водорода (для 

растворения осадка) [54], азотной и плавиковой кислот [55], соляной, азотной и 

плавиковой кислот [57]. Также используют микроволновую пробоподготовку. 

Практически во всех случаях смесь кислот для разложения одинакова (смесь 

плавиковой, азотной и соляной кислот) [59, 61].  Такой подход ЭТААС анализа, 

предусматривающего полный перевод анализируемого материалов в жидкое 

состояние, предопределяет неизбежное образование соответствующих количеств 
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агрессивных отходов и вносит риск загрязнения образца. Определяемые 

содержания элементов по данной схеме анализа составили, например: в почвах Cr 

– 0,07 мкг/г [53]; в осадках Cd – 0,03 мкг/г, Fe – 90 мкг/г [55]; в морских осадках 

As - 1,0 мкг/г; в осадках As – 0,11 мкг/г, Cd – 0,001 мкг/г, Cr – 0,022 мкг/г, Cu – 

0,04 мкг/г, Ni – 0,2 мкг/г, Pb – 0,03 мкг/г, Tl – 0,003 мкг/г [59]. Приблизительно 

такое же количество работ опубликовано с применением техник анализа 

суспензий [48, 50, 52, 54, 58, 60, 64] и навесок твердых проб [62, 63]. В обоих 

случаях необходимо соблюдения высоких требований гомогенности 

анализируемых проб поскольку уровень анализируемых навесок составляет 

единицы мг (для суспензий) и доли мг (анализ навесок твердых проб). Но при 

этом достигаются лучшие метрологические характеристики результатов 

определений. Так, например, пределы обнаружения при определении никеля в 

осадках по методу дозирования суспензии [48] и с предварительной кислотной 

деструкцией [59] равны 0,11 и 0,20 мкг/г соответственно, при определении кадмия 

в почве и осадках - 0,1 мкг/л (с дозирование раствора пробы [49]) и 0,08 мкг/л (с 

дозированием суспензии [50]). 

 Необходимо отметить, что большое предпочтение отдается 

электротермическим атомизаторам с поперечным нагревом графитовых трубок. 

Они использованы при анализе растворов, например, определение хрома в почве 

[53], мышьяка, кадмия, меди, хрома, никеля, свинца и таллия в осадках [59], 

мышьяка, селена и теллура в осадках [61]. При анализе твердых проб, например, 

при определении мышьяка, кадмия, меди, никеля, кобальта и хрома в осадках 

[62], ртути в осадках проб [63]. Но все равно подавляющее большинство 

используют графитовые трубки, нагреваемые по концам. Они были использованы 

при анализе растворов, например, при определении цинка, меди, никеля, свинца и 

кадмия в почвах [51], мышьяка в морских осадках [56], золота и серебра в почвах 

и осадках [57], кадмия, меди и свинца в почвах и донных осадках [49]. А также 

при анализе суспензий, например, при определении хрома, никеля и ванадия [48], 

кадмия, хрома и свинца [50], сурьмы [52, 58], свинца, ртути и кадмия [54], железа 

и кадмия [55], ванадия [60], мышьяка [64] в почвах и донных осадках.  
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При определении элементов. в том числе и легколетучих, в таких сложных 

объектах приходится прибегать к использованию химических модификаторов. 

Как видно из данных табл.1, почти в половине случаев в качестве ХМ используют 

благородные металлы или их смесь с оксидом магния [52, 63] или тугоплавкими 

карбидами [50, 58, 60, 61, 62]. Они зарекомендовали себя как наиболее 

эффективные и универсальные ХМ. Металлы платиновой группы хорошо 

термостабилизруют определяемые элементы и на стадии пиролиза можно в 

достаточной мере избавится от мешающей матрицы без потери аналита. Кроме 

этого, опубликованы работы, в которых не использованы ХМ при определении 

тех же самых элементов [53, 54, 55, 56, 57, 59, 64]. Этому способствовала более 

детальная оптимизация температурной программы работы электротермического 

атомизатора, проведенная авторами этих публикаций. 

 По результатам сравнения различных подходов ЭТААС анализа данного 

вида материалов можно сделать вывод о предпочтении использования техники 

дозирования суспензий. Это способствует сокращению времени пробоподготовки 

и использования агрессивных реактивов, возможность реализации на любом 

ЭТААС оборудовании.  Но в тоже время факты преобладающего использования 

ХМ на основе благородных металлов (безвозвратные потери) требует 

продолжения исследований по разработке альтернативных химических 

модификаторов из числа менее редких и драгоценных веществ.  

 

1.3.2 Природные объекты с высоким содержанием органической матрицы 

 

 К таким объектам можно отнести биологические и растительные 

материалы, пищевые продукты, нефтепродукты и др. Особенностью ЭТААС 

анализа такого рода проб является обязательное удаление органической матрицы, 

которая вносит значительные помехи в процедуру определения тяжелых 

металлов. По настоящее время предпочтение отдается анализу растворов, а это 

требует соответствующей пробоподготовки. Более 60% работ посвящены анализу 

природных объектов с предварительным переведением пробы в жидкое 
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состояние. В связи с широким распространением всевозможных систем 

подготовки проб анализ органических объектов стал проще, но продолжается 

использование агрессивных реактивов, которые потом попадают в окружающую 

среду, время анализа остается длительным и, в процессе пробоподготовки, 

происходит дополнительное разбавление пробы [65-74, 76, 77, 80, 82, 84, 85, 87-

90, 93, 95, 98-101, 103-105, 108, 109, 112-131, 133-135, 137, 139-141, 145, 146, 148, 

149, 151-153, 160, 162]. Хорошая альтернатива – это анализ навески пробы. Но 

для этого требуется дополнительная установка дозирования твердых образцов [78, 

81, 91, 92, 96, 97, 111, 132, 138, 142-144, 147, 150, 154-159, 161]. Так же можно 

использовать метод дозирования суспензии [75, 79, 83, 86, 94, 102, 106, 107, 110, 

136], не требующий дополнительного оборудования. При таком анализе 

пробоподготовка сводится к минимальному количеству операций, что 

значительно сокращает время, а также к отсутствию необходимости 

использования агрессивных реактивов в большом объеме.  

При определении меди, кобальта и свинца в бензине по методу дозирования 

растворов, пределы обнаружения составили 1,5, 2,5 и 4,0 мкг/кг соответственно 

[67]. При определении мышьяка и селена в моче пределы обнаружения – 1,8 и 2,6 

мкг/л соответственно [70]. При определении свинца, кадмия и ртути в крови 

пределы обнаружения составили 1,0, 0,54 и 0,6 соответственно [82]. При анализе 

органических удобрений по методу дозирования суспензии определяли свинец, 

предел обнаружения составил 9 мкг/г [75]. При определении сурьмы в 

экологических пробах предел обнаружения – 0,2 мкг/г [86]. При определении 

сурьмы в мясе моллюсков предел обнаружения составил 16 мкг/г [136]. При 

анализе морепродуктов по методу дозирования навесок проб определяли ртуть, 

кадмий, марганец, свинец и олово, пределы обнаружения составили 0,04, 0,0013, 

0,012, 0,008 и 0,07 мкг/г соответственно [81]. При определении бора в 

растительных тканях придел обнаружения составил 0,3 мкг/г [92]. 

 Анализ объектов данной группы, практически во всех случаях, 

предполагает использование ХМ [67, 70, 71, 74-76, 78, 79, 83, 84, 87-92, 94-102, 

104, 106-109, 111-114, 116-122, 124-132, 134-136, 140-142, 145-149, 151-157, 159-
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161]. Без применения ХМ, чаще, проводят определение нелетучих элементов (Cu, 

Co, Zn, Cr, V и др.) [65, 66, 68, 69, 72, 73, 77, 80-82, 85, 86, 93, 103, 105, 110, 115, 

123, 133, 137-139, 143, 144, 150, 158]. В подавляющем большинстве работ 

описывается использование в качестве ХМ металлы платиновой группы [70, 71, 

75, 78, 79, 83, 84, 90, 91, 94, 96-100, 102, 106-108, 111, 112, 114, 116, 119-122, 124, 

125, 127-132, 134-136, 140, 142, 147, 148, 151-154, 156, 157, 160, 161], либо их 

смесь с другими модификаторами. Кроме этого используют и перманентные ХМ, 

такие как Zr, Ru, Rh, Ir.   

 

1.3.3 Природные объекты неорганического состава 

 

 К данной группе относятся горные породы, угли, сланцы, руды и др. По 

анализу объектов этой группы единого подхода нет. Есть работы в которых 

описывается кислотное разложение проб [162-165, 166, 170, 175], но это 

трудоемко и длительно по времени. Последнее время отдается приоритет анализу 

по методу дозирования суспензии [168, 169, 171, 174], либо анализу навески 

твердой пробы [78, 167, 172, 173]. Как уже говорилось ранее, метод дозирования 

суспензии не столь затратный и реализуем на любом оборудовании. В работе [64], 

определение мышьяка в неорганической пробе, описано преимущество такого 

анализа, к тому же, показано, что не требуется использование ХМ, за счет низкой 

температуры атомизации отсутствуют значимые матричные помехи. Не мало 

работ где авторы используют ХМ на основе металлов платиной группы при 

определении Sb [52] и Hg [63] в донных отложениях, либо перманентные 

модификаторы при определении Cd, Cr и Pb в донных отложениях [50], Sb [58] и 

V [60] в почвах и донных отложениях.   

 

1.3.4 Синтетические объекты неорганического состава 

 

 К данной группе можно отнести такие объекты: цемент, углеродные 

нанотрубки, неорганические удобрения, стекло и др. обзор литературы по ЭТААС 
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анализу таких объектов показал, что в большинстве работ используют метод 

анализа навески проб [178-183, 185, 187, 191-193] и в основном определение 

проводят без использования ХМ [180-182, 184-187, 190]. 

 

1.3.5 Воды 

 

 К этой группе отнесли природные воды (морские, пресные, питьевые) и 

сточные (загрязненные, очищенные). Анализ вод, в основном, не предполагает 

пробоподготовки, либо она минимальна (разбавление или подкисление). 

Например, при анализе морской воды, пробу обрабатывали плавиковой кислотой 

и проводили определение меди и марганца. Пределы обнаружения составили 0,05 

и 0,01 мкг/л соответственно [197]. При определении алюминия в питьевой воде, в 

качестве перманентного модификатора использовали Zr, предел обнаружения – 

11,3 мкг/л [199].  При определении свинца в сточных водах (модификатор – Ir-W) 

предел обнаружения составил 1,5 мкг/л [194]. 

 Как видно из проведенного обзора литературы в методе ЭТААС чаще всего 

необходимо применение химических модификаторов, поэтому необходимо 

рассмотреть этот раздел более подробно. 

 

1.4 Химические модификаторы в ЭТААС анализе 

 

Основной же проблемой ЭТААС анализа объектов окружающей среды 

являются матричные влияния, а при определении легколетучих элементов – 

потери на стадии пиролиза. Для устранения таких помех используют мимические 

модификаторы. 

Химические модификаторы - это соединения вносимы в графитовую печь 

одновременно с анализируемой пробой, которые позволяют резко уменьшить 

матричные влияния [203]. Техника «модифицирования матрицы», предложенная в 

1973г. Эдигером, является в настоящее время неотъемлемым компонентом СТПП-

концепции в электротермической атомно-абсорбционнной спектрометрии 
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(ЭТААС) и используется при определении легколетучих элементов с целью 

уменьшения их преждевременное испарение на стадиях высушивания и пиролиза. 

Обычно же на стадии первичной термической обработки пытаются в 

максимальной степени удалить матрицу без потерь аналита [204, 205]. Это 

достигается двумя способами [203]: 

• перевод соединений матрицы в легколетучие соединения; 

• снижение летучести определяемого элемента. 

Выбор оптимального химического модификатора является одной из 

основных задач ЭТААС. Неправильно выбранный модификатор может не только 

не уменьшить влияние матрицы, но может и сам оказывать негативное влияние на 

результаты анализа (в качестве помех) [206]. Подходом решения проблемы 

выбора модификатора матрицы является изучение механизмов их действия. Но 

многочисленные изучения механизмов действия не привели к однозначным 

рекомендациям [207, 208]. 

 

1.4.1 Классификация химических модификаторов. 

 

Существует множество классификаций модификаторов матрицы. Одна из 

них предложена в работе [209]: 

1. Азотная и щавелевая кислоты и соответствующие соли аммония; 

2. Нитраты металлов (кроме металлов платиновой группы); 

3. Фосфаты аммония; 

4. Тугоплавкие карбиды; 

5. Органические соединения (в первую очередь, аскорбиновая кислота, 

ЭДТА и её соли); 
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6. Ионы переходных металлов в высших степенях окисления (соли 

W(VI), Mo(VI), Zr(VI), и т.д.); 

7. Соединения металлов платиновой группы (кроме осмия). 

Так же химические модификаторы разделяют на "обычные" и 

"перманентные". "Обычные" модификаторы вносят в графитовую печь при 

каждом новом измерении. "Перманентные" же вносят в графитовую печь один раз 

на весь рабочий ресурс графитовой трубки и термически обрабатывают по 

специальной температурной программе [209]. 

Для определения таких элементов как As, Se, Sb, Te, Pb, Cd практически 

всегда требуется применение химических модификаторов, их термическая 

стабильность сохраняется до 200 – 600 ºС. В основном для анализа этих 

элементов использую неорганические модификаторы металлического и оксидного 

типа, например, модификаторы на основе металлов платиновой группы, никеля и 

нитрата магния [210]. Кроме этого, известны попытки применения менее 

дорогостоящих элементов в качестве ХМ. 

Металлы платиновой группы. В настоящее время металлы платиновой 

группы являются наиболее эффективными, универсальными и часто 

используемыми в качестве химических модификаторов (ХМ). Широкое 

применение они получили при определении легколетучих элементов, таких как 

As, Cd, Pb, Sb, Se, Te и др. Эффективность платиновых металлов как 

модификаторов изменяется в ряду Ru > Pd > Rh > Pt [211]. Основной механизм 

действия ХМ на основе металлов платиновой группы описан в работе [212]: 

MClk + nC* → M + CnClk,      (1)  

MClk + k/2 H2O → MOk/2 + kHCl,     (2) 

MOk + k(k/2)C* → M + kCO(k/2CO2),    (3) 

AmOn + M(изб) → AmOn(адс)*М(изб),                       (4) 

AnClm + M(изб) → AClm(адс)*М(изб),              (5) 

AmOn(адс) + n(n/2)C → mAn + nCO(n/2CO2),   (6) 

AmOn(адс) + yM + n(n/2)C → AnmMy + nCO(n/2CO2),           (7) 
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AClm(адс) → A + m/2Cl2,                (8) 

kA + nM → AkMn.       (9) 

М – модификатор, An – определяемый элемент, С* - активные места на 

поверхности графита, изб – сравнительно большие количества модификатора. 

Процессы (1)-(5) протекают во время стадии сушки и в начале стадии пиролиза. 

Процессы (6)-(9) происходят при более высоких температурах стадии пиролиза. 

Основным условием эффективности действия палладиевого ХМ является 

своевременное формирование металлической фазы (активная фаза данного 

модификатора, взаимодействующая с аналитом). Она формируется за счет 

восстановления углеродом графитовой трубки, добавляемыми специальными 

восстановителями (на пример аскорбиновая кислота) или предварительно 

термическим нагревом раствора ХМ до 1000оС с последующим дозированием 

анализируемой пробы. Кроме того, предложены две новые формы ХМ на основе 

палладия [213] – коллоидный палладий и диоксолатопалладат аммония. В первом 

случае элементарный палладий присутствует в растворе изначально, в случае 

диоксолатопалладата элементарный палладий образуется при температуре 100 – 

200°С. Также в работах [214] использовали палладиевый ХМ на основе активного 

угля (АУ). Металлическая фаза в таких ХМ формируется за счет 

восстановительных свойств АУ. Установлено [215], что в присутствии металлов 

платиновой группы температуры пиролиза могут достигать 1000-1200ºС без 

потери определяемых элементов. На основании этих данных была высказана 

гипотеза [216], что определяемые элементы образуют труднолетучие соединения 

с платиновыми металлами, что было подтверждено соответствующими 

инструментальными методами [204]. Химические процессы, при которых 

снижается летучесть определяемых элементов, протекают при температурах не 

превышающих 600ºС, т.е. при температурах пиролиза. В отсутствии 

модификатора потери селена в виде Se2, SeO, SeO2, SeC2, Se(OH)2 начинаются при 

температурах 100-130ºС [205]. В присутствии палладия резко снижаются 

низкотемпературные потери селена, что свидетельствует о протекании 

взаимодействий при температурах близких к 100ºС. Есть предположение, что 
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образуется соединение [Pd, Se, O], далее происходит диссоциация, которая 

приводит к одновременному образованию свободных атомов селена и палладия в 

газовой фазе и адсорбцию селена на поверхности графита, модифицированного 

палладием. Затем при температурах 1200-1400ºС происходит необратимое 

испарение селена. Стабилизация мышьяка происходит по аналогичной схеме. 

Некоторое отличие в том, что в формуле [PdxAsyOm] индекс m может быть равен 

нулю. В этом случае мышьяк стабилизируется в виде стехиометрического 

соединения или твердого раствора [204]. 

Нитраты металлов. Данная группа модификаторов включает в себя 

нитраты никеля, магния, редкоземельных элементов и др. Наибольшей 

популярностью пользуются первые два соединения этого ряда. Активной формой 

модификаторов этой группы являются оксиды. В работе [209] предполагается, что 

образующийся, в процессе термической обработки в ГП, оксид магния имеет 

очень развитую поверхность, адсорбирующую на своей поверхности 

определяемый элемент, и удерживает аналит до относительно высоких 

температур. Данный модификатор обладает способностью вытеснять хлор 

матрицы, который оказывает крайне негативное влияние на результаты анализа, 

из атомизатора на стадии пиролиза в результате обменных процессов [209]: 

2NaCl + Mg(NO3)2   →     2NaNO3 + MgCl2   (1) 

MgCl2 + H2O     →     MgOHCl + HCl             (2) 

MgOHCl + H2O    →      Mg(OH)2 + HCl         (3) 

Mg(OH)2    →     MgO + H2O                           (4) 

Соединения многих элементов стабилизируются в результате их 

взаимодействия с оксидом модификатора, получившимся по реакции (4).  

Модификатор нитрат магния и его сочетание с палладием нашли большое 

применение при электротермическом атомно-абсорбционном определении 

большого ряда элементов в пробах органического и неорганического состава. 

Этот модификатор был предложен в 1986 году для определения большого числа 
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элементов [220]. Модификатор нитрат магния в сочетании с нитратом палладия 

применяли при прямом определении свинца в мёде [221]. Стоит отметить, что 

добавка модификатора существенно улучшила предел определения, позволила 

добиться высокой степени воспроизводимости, а найденные содержания свинца 

соответствуют паспортным значения стандартных образцов меда.  При всем этом, 

проба готовилась простым разбавлением образца, а значит стадия 

пробоподготовки фактических отсутствовала, что предполагает сокращение 

времени анализа и экономию материалов и реактивов. В работе [222] был 

предложен и апробирован экспрессный метод определения молибдена в 

суспензии молока и молочных продуктов. По результатам данного исследования, 

химическая модификация, в частности нитратом магния, крайне важна. Точность, 

воспроизводимость и чувствительность получились удовлетворительными и 

позволили произвести количественную оценку содержания молибдена в 

различных образцах молочной продукции. Данная методика анализа достаточно 

экспрессна, исключается кислотное разложение образца. Также прямое 

определение сводит к минимуму время анализа, затраты материалов и реактивов, 

загрязнение образца. Согласно результатам [223] при определении мышьяка в 

тканях устрицы добавление нитрата палладия к нитрату магния приводит к 

дополнительному снижению матричных влияний. Нитрат магния был успешно 

использован в качестве химического модификатора для определения кремния в 

высокочистом нитриде бора (который вносили в атомизатор в виде суспензии). 

Модификатор обеспечил хорошую воспроизводимость и точность определения 

[224]. 

В работе смесь [225] нитратов палладия и магния была предложена в 

качестве химического модификатора для определения олова в морских 

отложениях по методу «slurry sample». Использование ввода пробы в виде 

суспензии в ЭТААС является удобным методом определения олова в образцах 

морских отложений. Использование магний-палладиевой смеси в качестве 

химического модификатора обеспечивает хорошую стабилизацию олова, как на 

стадии пиролиза, так и на стадии атомизации. Это позволило удалить 
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большинство компонентов матрицы из графитовой печи до стадии атомизации без 

существенной потери аналита, что говорит о хорошей термостабилизирующей 

способности данного модификатора в данном случае. Похожие результаты были 

получены и при определении мышьяка и свинца в донных отложениях по методу 

«slurry sampling» [226, 227] при определении свинца в отложениях морского 

планктона [228]. Благодаря данному модификатору удалось избежать проблем, 

связанных с использованием мокрого и сухого озоления и получить хорошие 

результаты. 

В работе [229] было проведено прямое определение свинца в румянах 

(косметика). Присутствие магний-палладиевого модификатора крайне 

положительно влияло на термическую стабилизацию аналита.  При анализе 

образца без добавки химического модификатора, эксперименты показали 

небольшое образование осадка после стадии пиролиза, который обеспечивал 

высокое неселективное поглощении на стадии атомизации. Эта проблема была 

решена путем добавки магний-палладиевого модификатора, который обеспечивал 

более высокие температуры на стадии пиролиза. 

Модификаторы на основе никеля. Также, достаточно часто, для 

обеспечения термической стабильности аналита используют нитрат никеля. 

Согласно [209] механизм действия модификатора на основе нитрата никеля 

немного напоминает нитрат магния. Активной фазой данного ХМ является и 

оксид и восстановленный до металла никель. Применение нитрата никеля в 

качестве ХМ при определении галлия в углях повышает термическую 

стабильность определяемого элемента до 1100°С, увеличивает аналитический 

сигнал больше чем в 2 раза (по сравнению с анализом без модификатора), 

значительно снижает матричные помехи [230]. Аналогичный эффект наблюдали 

авторы работы [231] при определении мышьяка в образцах детского питания. 

Встречаются случаи раздельного дозирования ХМ на основе никеля и 

анализируемой пробы, сначала вносят модификатор, термически обрабатывают, 

затем вносят пробу. Так, например, при определении мышьяка в пробе меди 

особой частоты удалось достичь повышения температуры пиролиза до 800°С 
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[232]. Введение нитрата никеля при определении селена в биологических 

материалах повысило чувствительность определения в 2 раза и температура 

пиролиза выросла на 500°С [233]. 

 

1.4.2 Альтернативные металлические модификаторы 

 

Медьсодержащие модификаторы. Из литературных данных следует, что у 

медьсодержащих модификаторов механизм действия схож с никелевым ХМ. 

Наиболее эффективны такие модификаторы при определении селена. Известно 

использование меди в виде раствора нитрата в качестве ХМ при определении 

селена в органических образцах [234, 235] (сыворотка крови, печень крупного 

рогатого скота) и неорганических образцах [236]. По результатам этих работ медь 

показала более эффективным модификатором, чем никель. Максимально 

допустимые температуры пиролиза селена достигли 800-900ºС. Например [234] 

при анализе сыворотки крови с использованием никельсодержащего 

модификатора значения характеристических масс составили 23 и 34 пг (в 

зависимости от массы введенного металла), а при использовании 

медьсодержащего 20 и 28 пг, эти данные показывают, что медь проявляет лучшие 

модифицирующие свойства. Для более эффективной термостабилизации медь 

используют в смеси с нитратом магния [234] или в смеси с железом [237], при 

этом температуры пиролиза повышаются до 1200ºС. При изучении способов 

введения медного ХМ [234] (введение раствора нитрата меди вместе с пробой и 

предварительное термическое восстановление при температуре 1100оС) 

установлено повышение модифицирующей эффективности восстановленной 

формы меди. При этом увеличились температура стадии пиролиза и 

аналитический сигнал селена. Также известно применение смеси медного ХМ с 

палладием (в соотношении 500 мг/л Cu и 600 мг/л Pd [238]. Добавка меди 

значительно улучшила чувствительность определения легколетучих элементов и 

снизила матричные помехи. Для других легколетучих элементов отсутствуют 
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литературные данные о преимуществе медных ХМ перед модификаторами на 

основе металлов платиновой группы.  

Алюминийсодержащие модификаторы. Алюминий и его соединения 

показал себя как эффективные химические модификаторы при определении меди 

в никелевых сплавах [239] и селена (в органическом и неорганическом виде) 

[240]. При определении меди в сплавах алюминий вводился в систему в виде 

раствора хлорида. При этом характеристическая масса меди уменьшилась с 14 пг 

до 9,7 пг и снизились влияние мешающих компонентов (Ni, Fe и др.). Также 

увеличилась температура стадии пиролиза до 1000ºС [239]. В случае определения 

селена наиболее эффективным оказался раствор нитрата алюминия [240], по 

мнению авторов в этом соединении металл достаточно легко восстанавливается и 

образует связь металл-селен-графит. Применение алюминиевого ХМ позволило 

достичь удовлетворительных результатов определения селена, на уровне десятков 

мкг/л. При этом преимущество все же имеет смешанный ХМ из палладия и 

нитрата магния. Авторы работы [240] объяснили это низкотемпературным 

взаимодействием системы Pd/Mg и селена.  

Молибденсодержащие модификаторы. Модифицирующие свойства 

молибден проявляет только в смеси с палладием или платиной и винной кислотой 

в качестве восстановителя [241, 242]. При определении висмута, индия и свинца в 

морской воде смесь с палладием и платиной показали результаты лучше, чем 

молибден, палладий и платина дозируемые раздельно. Максимальная температура 

стадии пиролиза выросла с 800-1000ºС до 1200-1400ºС. Аналитический выход 

составил 94-103% с применением смеси молибдена с палладием и винной 

кислотой и 49-61% без применения модификатора. 

Модификаторы на основе бихромата калия и аммония. Данные соединения, 

как правило, используются как добавки к металлическим модификаторам. Они 

хорошо воздействуют на органическую матрицу, предотвращая преждевременное 

испарение определяемого элемента. В смеси с палладием [243] бихромат аммония 

способствует формированию термически устойчивой системы. Кроме того, 

присутствие бихромата аммония способствует удалению мешающих компонентов 
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при более низких температурах. Например, хлорид-ионы испаряются в виде 

хлорида аммония. В работах [244, 245] бихромат калия используют при 

определении алюминия в человеческой крови и сере. Он показывает достаточно 

хорошие результаты по сравнению с нитратом магния, характеристические массы 

выросли почти в два раза, увеличивает температуру стадии пиролиза до 1400ºС. 

Кобальтсодержащие модификаторы. Ранее были сделаны попытки 

использовать кобальт в качестве термостабилизирующего ХМ [246, 247]. Однако 

авторы указанных работ не ставили перед собой задачу сформировать именно 

металлическую фазу ХМ в графитовой печи. Видимо, по этой причине 

модификаторы из этого элемента существенно уступили палладию и никелю.  

 

1.5 Выводы к аналитическому обзору и постановка задач исследования 

 

 Большое количество публикаций посвященных анализу объектов 

окружающей среды методом ЭТААС свидетельствует о том, что эта тема 

актуальна и интерес к ней не иссекает. Интенсивное использование природных 

ресурсов, производственная деятельность требует постоянного контроля 

состояния окружающей среды. Это контроль должен быть оперативным и 

способным своевременно установить факт поступления токсичных веществ.   

 По сравнению с масс-спектрометрией с индуктивно связанной плазмой и 

атомно-эмиссионной спектрометрией с индуктивно связанной плазмой метод 

электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии имеет ряд достоинств 

и недостатков. По чувствительности незначительно уступает методам ИСП-МС и 

ИСП-АЭС, но он способен анализировать твердые пробы. И, в перспективе, 

позволяет надеяться на применение в практике многоэлементного варианта 

анализа.  

 Возможность анализа твердых проб без кислотной деструкции позволяет 

отнести такие методики определений к разряду экологически безопасных 

(«зеленая аналитическая химия» [248]). 
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 Поскольку определение многих элементов-токсикантов требует применения 

химических модификаторов, было бы целесообразно использовать менее 

дорогостоящие материалы, чем широко используемые модификаторы из группы 

благородных элементов. На сегодняшний день модификаторы из таких элементов 

как медь, кобальт, железо не проявили необходимую эффективность действия и 

не могут конкурировать, на пример, с палладиевым ХМ. Авторы работ [234 – 238, 

246, 247] не ставили перед собой задачу сформировать такие модификаторы в 

металлической форме на самом раннем этапе температурной программы работы 

атомизатора. А именно палладий в нулевой валентности является активной 

формой модификатора, который используется для повышения термической 

стабильности легколетучих элементов (As, Se, Te и т.д.) [249]. 

Отсюда следует цель работы: разработка условий определения 

легколетучих элементов (As, Cd, Pb) в суспензиях растительных материалов, 

почвах методом электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии с 

железо- и кобальтсодержащими химическими модификаторами на основе 

активированного угля.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- квантово-химическое обоснование выбора металлов-модификаторов для 

ЭТААС определения изучаемых аналитов; 

- разработка схемы синтеза смешанных кобальт- и железосодержащих ХМ 

на основе активированного угля;   

- изучение эффективности синтезированных химических модификаторов 

при ЭТААС определении легколетучих элементов (As, Cd, Pb) в исследуемых 

объектах; 

- разработка методики ЭТААС определения As, Cd, Pb в экологических 

объектах с дозированием в ГП суспензий; 

- апробация методики ЭТААС анализа объектов окружающей среды с 

применением новых ХМ. 

Работа выполнена в рамках проектов Госзадания Минобрнауки РФ № 

4.2612.2017/ПЧ) и гранта РФФИ (16-03-00146-а) с использованием научного 
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оборудования ЦКП «Эколого-аналитический центр», уникальный идентификатор 

RFMEFI59317Х0008.   
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2 Экспериментальная часть 

 

2.1 Оборудование, материалы, реактивы. 

 

В работе использованы следующие приборы и оборудование: 

 - атомно-абсорбционный спектрофотометр AA-6800 с дейтериевой 

коррекцией неселективного поглощения, блоком электротермической атомизации 

GFA-EX7 и автодозатором ASC-6100 (Shimadzu, Япония); 

 - лампы с полым катодом, источники резонансного излучения As, Sb, Se, Pb, 

Te, Cd (Shimadzu, Япония); 

 - графитовые трубки с пиролитическим покрытием (VEB Eektrokolhe 

Lichtenberg, Германия); 

 - весы аналитические лабораторные WA-34 (Польша), погрешность 

взвешивания ±0,00005г.; 

 - планетарная мономельница «pulverisette 6» (Fritsch, Германия); 

 - прибор синхронного ТГ-ДТА/ДСК анализа Netzsch STA 409 PC Luxx 

(Германия);  

- сушильный шкаф (СНОЛ, Россия); 

- дозаторы PLASTOMED объёмами 10-100 мкл, 100-1000 мкл,1-5 мл; 

химическая посуда: 

 - колбы мерные К 1-25-2, К1-50-2, К 1-100-2 по ГОСТ 1770-74; 

 - тигли кварцевые ТВ-50 мл, Россия; 

 - пипетки градуированные 1,2,5,10 мл, ГОСТ 29227-91; 

 - стаканчики пластмассовые, 1,5 мл (Sarstedt, Германия); 

Материалы и реактивы:  

- Аргон классификации сорт высший; 

 - Вода бидистиллированная; 

 - Уголь активированный кокосовый PJ1240W-60 (производство 

Филиппины); 
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 - Оксид железа (III) порошок, квалификации Ч; 

 - Металлическое железо, содержание Fe не менее 98,5%; 

 - Железо формиат (II), 2-водное, квалификации Ч; 

 - Кобальт гидроокись (II),квалификации Ч;  

 - ОСО 10-183-2012 состава водоросли морские (ламинарии);  

- ГСО 2498-83-2500-83 СДПС – 1, дерновоподзолистая супесчаная почва; 

- ГСО 2501-83-2503-83 СКР-1, красноземная почва; 

 - Стандартный раствор As (100 мг/л); 

 - Стандартный раствор Sb (1 г/л); 

 - Стандартный раствор Se (50 мг/л); 

 - Стандартный раствор Pb (1 г/л); 

 - Стандартный раствор Te (1 г/л); 

 - Стандартный раствор Cd (1 г/л); 

 - Кислота азотная, ос.ч по ГОСТ 11125-84. 

 Растворы определяемых элементов готовили разбавлением головных 

стандартных растворов до нужной концентрации в день проведения анализа.  

Приготовление раствора железа (II). Навеску сухого формиата железа (II) 

0,812 г растворяли в 10 мл 50 % HCl, 10 мл этилового спирта, затем раствор 

доводили до метки в колбе на 50 мл. 

 Приготовление раствора железа (III). Навеску металлического железа 1 г 

растворяли в 20 мл 50 % азотной кислоты, затем раствор доводили до метки в 

колбе на 100 мл. 

 Приготовление раствора кобальта (II). Навеску сухого гидроксида 

кобальта 0,7881 г растворяли в 20 мл 50% азотной кислоты, затем раствор 

доводили до метки в колбе на 100 мл. 

Приготовление раствора As. Рабочие растворы мышьяка, готовили 

разбавлением стандартного раствора As (C=100 мг/л) бидистиллированной водой 

в день их использования. Для этого брали рассчитанные объемы мышьяка и 

доводили до метки в колбе бидистиллированной водой. Были получены растворы 

с концентрациями от 10 до 80 нг/мл. 
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 Приготовление раствора Sb. Рабочие растворы сурьмы, готовили 

разбавлением стандартного раствора Sb (C=1 г/л) бидистиллированной водой в 

день их использования. Для этого брали рассчитанные объемы сурьмы и 

доводили до метки в колбе бидистиллированной водой. Были получены растворы 

с концентрациями от 10 до 80 нг/мл. 

 Приготовление раствора Se.  Рабочие растворы селена, готовили 

разбавлением стандартного раствора Se (C=50 мкг/мл) бидистиллированной 

водой в день их использования. Для этого брали рассчитанные объемы селена и 

доводили до метки в колбе бидистиллированной водой. Были получены растворы 

с концентрациями от 10 до 80 нг/мл. 

 Приготовление раствора Pb.  Рабочие растворы свинца, готовили 

разбавлением стандартного раствора Pb (C=1 г/л) бидистиллированной водой в 

день их использования. Для этого брали рассчитанные объемы свинца и доводили 

до метки в колбе бидистиллированной водой. Были получены растворы с 

концентрациями от 10 до 80 нг/мл. 

 Приготовление раствора Cd.  Рабочие растворы кадмия, готовили 

разбавлением стандартного раствора Cd (C=1 г/л) бидистиллированной водой в 

день их использования. Для этого брали рассчитанные объемы кадмия и доводили 

до метки в колбе бидистиллированной водой. Были получены растворы с 

концентрациями от 0,5 до  3 нг/мл. 

 Подготовка суспензий. Навеску, предварительно измельченной пробы, 

взятой с точностью до десятых долей мг, разбавляли в точно измеренном объеме 

(1,0 или 1,5 мл) бидистиллированной воды, затем гомогенизировали вручную 

дозатором. При необходимости суспензию предварительно перед дозированием в 

атомизатор 10-15 минут выдерживали в ультразвуковой бане. 

 Всю используемую посуду, после мойки обычными моющими средствами,  

выдерживали в 1% растворе азотной кислоты в течение суток, после этого ее 

ополаскивали бидистиллированной водой и высушивали. 
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2.2 Методика проведения исследований. 

 

Квантовохимические расчеты. Для обоснования выбора элементов железо 

и кобальт в качестве альтернативных химических модификаторов проведена 

оценка силы связывания определяемых элементов металлическими 

поверхностями Fe0 и Co0. Система для расчета построена на основании 

следующих представлений. Металлическая поверхность ХМ представляет собой 

набор различных граней, ребер и углов. Как правило, низкокоординированные 

атомы лучше связывают адсорбированные молекулы и атомы, чем регулярная 

поверхность. Таким образом, рассчитываемая энергия взаимодействия адсорбата 

с регулярной гранью является оценкой минимально возможной энергии 

адсорбции. Наибольшую площадь, очевидно, занимает самая устойчивая грань. 

Параметры рассчитываемой системы выбраны следующим образом. 

Кристаллическая решётка кобальта – гексагональная, группа симметрии 

P63/MMC. Самая устойчивая и с наибольшей площадью грань – (100). Именно 

для нее мы оценивали энергию взаимодействия с атомами As, Se, Cd, Pb. В 

качестве модели Co(100) была выбрана кристаллическая ячейка с параметрами a = 

b = 7.54 ангстрем, c = 16.42 ангстрем, и углами α =  β = 90° и γ = 120° (рисунок 1). 

Данная ячейка при трансляции образует бесконечный набор металлических 

пленок, с поверхностями соответствующими грани (100) и разделенными слоем 

вакуума примерно 10 ангстрем. Это расстояние достаточно большое, чтобы 

считать влияние пленок друг на друга незначительным. Позиции атомов двух 

первых слоёв пленки «заморожены», их координаты оставлены так, как они есть в 

реальном кристалле кобальта. Данные параметры, а также координаты 

адсорбированного атома аналита представляют собой оптимизируемые 

параметры. Разность энергий для оптимального расположения атомов пленки с 

адсорбированным атомом и без него, за вычетом энергии свободного атома 

адсорбата, представляет собой искомую энергию адсорбции 𝐻𝑇=0𝐾
0  . 
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Рисунок 1 – Модель адсорбции  аналитов на поверхность кобальта (100): ● – 

атом определяемого элемента, ○ – атомы кобальта. 

 

Искусственное введение трансляционной симметрии позволяет 

использовать теорему Блоха, согласно которой собственные состояния 

одноэлектронного гамильтониана могут быть выбраны таким образом, чтобы их 

волновые функции имели форму плоской волны, умноженной на функцию, 

обладающую той же периодичностью, что и решётка Бравэ. Таким образом, мы 

приходим к расчету системы конечных размеров, в нашем случае это 36 атомов 

кобальта плюс атом адсорбата.  

Кристаллическая решётка железа гранецентрированная кубическая (ГЦК), 

группа симметрии Fm-3m [250]. Самая устойчивая и с наибольшей площадью 
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грань – (111). В качестве модели грани Fe(111) была выбрана кристаллическая 

ячейка с параметрами a = b = 5.1053 ангстрем, c = 12.7534 ангстрем, и углами 

между этими трансляциями α = β = γ = 60° (рисунок 2). Данная ячейка при 

трансляции образует бесконечный набор металлических пленок с поверхностями, 

соответствующими грани (111) и разделенными слоями вакуума достаточной 

величины, чтобы влияние пленок друг на друга было незначительным. Позиции 

атомов двух первых слоёв пленки «заморожены», их координаты оставлены так, 

как они есть в кристалле железа. Остальные координаты атомов, в том числе и 

адсорбированного атома аналита, представляют собой оптимизируемые 

параметры. Разность полных энергий при оптимальном расположении атомов 

металла с адсорбированным атомом и без него, за вычетом энергии свободного 

атома адсорбата, представляет собой искомую энергию адсорбции.  

 

  

Рисунок 2 – Элементарная ячейка поверхности Fe(111) (атомы железа выделены 

темным цветом) с адсорбированным атомом (неокрашенный атом). 

Полную энергию системы, включающую в себя кинетическую и 

потенциальную энергию электронов и энергию кулоновского отталкивания ядер, 

рассчитаны с использованием методов квантовой химии. Квантово-химические 
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расчеты проведены в рамках теории функционала плотности с функционалом 

PBE [251] и псевдопотенциалом остова [252]. Используемый базис — плоские 

волны с верхней границей кинетической энергии 25 ридберг и зарядовой 

плотностью 300 ридберг. Интегрирование в обратном пространстве проведено по 

сетке 2×2×1. В работе использован программный пакет Quantum – ESPRESSO 

5.02. [253]. 

Термодинамическое моделирование процессов формирования железо- и 

кобальтсодержащего ХМ на основе активированного угля. Для оценки 

возможности формирования металлической фазы Co и Fe в графитовой печи 

электротермического атомизатора при дозировании растворов элементов-

модификаторов (хлорида кобальта, хлорида железа и нитрата железа) и суспензии 

активированного угля в растворе кобальта и железа был проведен теоретический 

расчет термохимических процессов, протекающих в ГП, методом 

термодинамического моделирования [254, 255]. Данный метод вполне успешно 

применен для определения температурной зависимости эффективности 

атомизации элементов в ГП [256] и теоретической оценки температуры стадии 

пиролиза [257]. Цель, которую предполагается достичь термодинамическими 

расчетами, это установить наиболее вероятное направление термохимических 

процессов при низкотемпературной обработке в ГП соединений железа и кобальта 

и их смеси с восстановителем, который посчитали необходимым добавить в 

систему, для интенсификации восстановительных процессов в графитовой печи. 

Выводы, сделанные по этим данным, использовать при разработке схемы синтеза 

композиционного ХМ, обеспечивающей низкотемпературное (практически сразу 

после стадии высушивания в ГП) формирование металлической формы железа и 

кобальта. Расчеты выполнены с участием профессора  Пупышева А.А. (УГТУ-

УПИ г. Екатеринбург). Термодинамическое моделирование термохимических 

процессов на стадии высушивания и термической обработки химического 

модификатора проведено полностью в соответствии с рекомендациями по 

заданию исходного состава систем [254]. Расчеты проведены при давлении 

инертного газа (Ar) 1 атм в диапазоне температур от 0 до 1000 °С с шагом 50–100 
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°С с использованием программы HSC (HSC Chemistry® 6.0.Outokumpy research, 

Finland, 2006), имеющей собственный банк термодинамических свойств 

индивидуальных веществ. 

Исходный расчетный состав вносимых в графитовую печь компонентов 

химических модификаторов соответствовал экспериментальным данным: 

- водный раствор CoCl2 (0,39 мкмоль в ГП); 

- водная суспензия смеси Co(OH)2 и активированного угля (0,21 мкмоль 

Co(OH)2; 82,5 мкмоль C; 93 мкмоль O); 

- солянокислый раствор железа (0,3 мкмоль FeCl3);  

- азотнокислый раствор железа (0,05 мкмоль Fe2O3, и 0,4 мкмоль HNO3); 

- водная суспензия смеси оксида железа (III) и активированного угля (0,0225 

мкмоль Fe2O3; 18,6 мкмоль O; 16,5 мкмоль С).     

Подготовка модификаторов. Химические модификаторы на основе железа 

и кобальта готовили двумя способами: смешивание сухих веществ; (далее по 

тексту «механическая смесь»); пропитка активированного угля 

соответствующими растворами (далее по тексту «пропитка раствором»). 

 Для приготовления модификатора на основе железа и кобальта по первому 

способу оксид железа (III) или гидроксид кобальта (II) гомогенизировали в 

планетарной мономельнице с активированным углем при 400 об/мин в течение 4 

мин. Массовая доля металла (Fe или Co) в смеси составляла 0,5%.  

Для приготовления по второму способу активированный уголь пропитывали 

раствором формиата железа (II) (концентрация железа 5 г/л) либо нитратом 

железа (III) (концентрация железа 10 г/л) для модификаторов на основе железа, и 

нитрата кобальта (II) (концентрация кобальта 5 г/л) для модификатора на основе 

кобальта, так чтобы содержание металлов-модификаторов составляло 1%.  

Исследования методом синхронного термического анализа. Полученные 

образцы исследованы методом синхронного термического анализа в условиях, 

имитирующих условия ГП. Условия проведения анализа: нагрев в диапазоне 30-

1400oC, скорость нагрева 10 град/мин, в динамической атмосфере аргона (60 

мл/мин для пробы, 20 мл/мин для весов), в корундовых тиглях.  
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Атомно-абсорбционные исследования. Термостабилизирующую 

эффективность полученных ХМ изучили известным методом построения кривых 

пиролиза и атомизации. Для этого в графитовую печь дозировали автодозатором 

суспензию исследуемого ХМ в стандартном растворе определяемого элемента 

или суспензию исследуемого ХМ и пробы стандартных образцов (почва, 

растительный материал) в 0,1 %-ом растворе азотной кислоты. Перед дозировкой 

суспензию перемешивали 10 – 15 секунд дозатором. Условия измерений и 

режимы работы спектрометра и электротермического атомизатора приведены в 

таблицы 2 и 3. 

 

 Таблица 2 – Режимы атомно-абсорбционного спектрометра 

Элемент As Sb Se Pb Cd 

Длина волны, нм 193,7 217,6 196,0 283,3 228,8 

Щель, нм 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Ток лампы, мА 12 10 15 10 4 

Измеряемый 

аналитический сигнал 

Высота или площадь пика 

 

Таблица 3 – Температурная программа электротермического атомизатора  

 

 Шага 

 

Температура, ºС 

 

Время, с 

Поток защитного 

газа, л/мин 

1 105 10 0,5 

2 105 20 0,5 

3 105 

варьируется* 

равна шагу 4 

10 0,2 

4 20 0,2 

5 2 0 

6 варьируется* 2 0 

7 2700 2 1,5 

* температуры пиролиза и атомизации для каждого модификатора и элемента 

подбирались индивидуально. 
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Для оценки кинетических ограничений низкотемпературного процесса 

формирования модификатора в ГП проведены измерения АС при дозировании 

стандартных растворов всех элементов по трем температурным программам, за 

основу которых взята программа Таблицы 3. Первая – без стадии пиролиза. 

Вторая – со стадией пиролиза при экспериментально определенных максимально 

допустимых значениях температуры. Третья – с дополнительным шагом прогрева 

при 180оС в течение 60 секунд. Кроме того, для одного элемента (селен) 

проведены такие измерения с применением в каждом случае новой графитовой 

трубки. Равенство измеренных АС при использовании всех режимов работы 

электротермического атомизатора послужит доказательством своевременного 

формирования металлической формы кобальта. 

 Выбор способа построения  градуировочной зависимости. Для оценки 

влияния матрицы пробы на значения аналитических сигналов определяемых 

элементов и обоснования способа градуировки построены следующие 

градуировочные зависимости: с дозированием суспензий ХМ в стандартных 

растворах (1), с дозированием серии суспензий различных навесок стандартных 

образцов проб (2) и с дозированием суспензий исследуемой пробы с различными 

добавками определяемого элемента (3). Совпадение наклонов градуировочных 

графиков во всех трех случаях выбрано необходимым условием для 

использования градуировочной зависимости, построенной по суспензиям ХМ в 

стандартных растворах элементов. В противном случае необходимо использовать 

метод добавок.  

 Карбонизация образцов с высоким содержанием органической матрицы. 

Карбонизацию образцов проводили в том случае, если в пробе чрезвычайно 

низкое содержание аналита, либо органическая матрица пробы оказывает влияние 

на измеряемый сигнал, формируя некорректируемый неселективный сигнал. 

Образец морских водорослей (ламинарий) готовили по методике, приведенной в 

работе [258], для этого исследуемые образцы высушивали до постоянной массы 

при 110ºС, затем измельчали истиранием в яшмовой ступке. Карбонизацию проб 
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проводили при температуре 400-450ºС  в кварцевых тиглях с крышкой до 

прекращения выделения дыма (10-15 мин). 

 Определение As, Cd и Pb в реальных образцах окружающей среды. В 

качестве объектов исследования изучены водоросли морские (ламинарии) ОСО 

10-183-2012, дерновоподзолистая супесчаная почва ГСО 2498-83-2500-83 

(комплект СДПС), красноземная почва ГСО 2501-83-2503-83 (комплект СКР) с 

применением железо- и кобальтсодержащего ХМ на основе активированного 

угля.  

Исследуемые образцы высушивали при 110оС и измельчали с 

использованием лабораторной шаровой мономельницы. Из анализа наших 

экспериментальных исследований, полученных в нашей лаборатории, для 

проведения корректных и воспроизводимых результатов с использованием 

данной техники размер частиц не должен превышать 0,112 мм. Навеску проб       

(3-10 мг, отбирали на аналитических весах с точностью до пятого знака после 

запятой) помещали в пластиковые стаканчики для автодозатора, добавляли           

5-10 мг ХМ и приливали 0,5% (по объему) раствор азотной кислоты 1 или 1,5 мл. 

Приготовленные суспензии гомогенизировали перед дозировкой их в ГП. 

Оптимальные дозируемые объемы суспензий и стандартных растворов для 

ЭТААС определений аналитов составили 10 мкл. Концентрационные диапазоны 

градуировочных растворов строились с учетом литературных и наших 

экспериментальных данных по их содержаниям в реальных объектах при 

определении аналитов, которые составили (нг/мл): для Pb от 2,0 до 20,0, для Cd  

от 0,5 до 2,0 и для As от 10,0 до 100,0. В оптимизированных условиях ЭТААС 

анализа температуры стадии пиролиза составили для Pb – 600, Cd – 600 и As – 

1200оС, а температуры стадии атомизации в режиме «газ-стоп» для Pb – 1400, Cd 

1400 и 2300оС для As. Время выдержки на стадии атомизации всегда 3 с, 

измеряемый аналитический сигнал абсорбция (высота пика).  
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3 Результаты и их обсуждение 

 

3.1 Результаты квантовохимических расчетов 

 

Рассчитанные значения теплот адсорбции мышьяка и селена на поверхности 

металлического кобальта (таблица 4) [259] оказались на уровне экспериментально 

измеренной энергии активации процесса атомизации мышьяка в присутствии 

палладиевого модификатора 439 кДж/моль [247] и рассчитанной энтальпии 

адсорбции элемента на поверхности металлического палладия [247]. Эти данные 

позволяют сделать предположение о высокой эффективности модификатора на 

основе кобальта при ЭТААС определении As и Se, так как для отрыва этих 

элементов от его металлической поверхности (десорбция/атомизация) требует не 

меньших затрат энергии, чем для традиционной системы As–Pd. Несколько хуже 

это свойство должно проявиться при определении свинца, и тем более для 

кадмия. 

   

Таблица 4 – Результаты квантовохимических расчетов энергетики 

взаимодействия металлов с определяемыми элементами 

 

Определяемый 

элемент 

 

Теплота десорбции (кДж/моль) с поверхности 

Fe (111) Co (100) Pd (111)   

As 444 438 435   

Se 478 460 386 

Pb 342 359 324 

Cd 134 160 148 

  

Прогноз об эффективности кобальт- и железосодержащих химических 

модификаторов сделан исключительно на уровне электронов и ядер. Такая оценка 
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оказалась возможной только с применением теории функционала плотности. 

Преимущество этого подхода и возможность его практической реализации для 

достаточно сложных систем заключается в том, что уравнение Шредингера 

описывает систему волновой функцией системы N электронов, т.е. 3N-мерная 

комплексная функция, а функционал плотности – 3-х мерная функция 

(переменные X, Y, Z). Интегрирование (решение дифференциального уравнения 

Шредингера) потребует M в степени 3N вычислений, где M – сетка 

интегрирования или число базисных функций. Напротив, теория функционала 

плотности это подход к решению уравнения Шредингера через 3-х мерную 

плотность, а не 3N-мерную волновую функцию. Теорема Кона [261] утверждает, 

что это возможно, потому что: 

- электронной плотности однозначно соответствует волновая функция, т.е. 

энергия и прочие свойства; 

- существует универсальный (т.е. независящий от рассматриваемой 

системы) функционал связывающий плотность с энергией системы.  

Квантовохимические расчеты прогнозируют в данном случае достаточно 

сильное взаимодействие между модификатором и аналитами, которое способно 

существенно повысить термическую стабильность легколетучих элементов. Это 

необходимое условие такого рода химической модификации в ЭТААС анализе. 

Вероятность реализации этих взаимодействий зависит от ряда условий: 

– активная поверхность химического модификатора должна быть своевременно 

сформирована; 

– поверхность ХМ должна быть доступна для определяемых элементов, т.е. не 

закрытой какими-либо продуктами, образующихся при нагреве веществ в ГП;  

– в минимальной степени вступать в конкурирующие взаимодействия, что во 

многом обусловлено свойствами матричных компонентов пробы, условиями ее 

подготовки к анализу и химическими свойствами самого металла-модификатора. 

Хемосорбция определяемых элементов поверхностью металлов 

модификаторов может сопровождаться образованием термически устойчивых 

химических соединений с определенной стехиометрией, интерметаллидов 
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переменного состава, а также представлена в виде разбавленного 

конденсированного раствора определяемых элементов в материале модификатора 

и матрицы [262] и т.д.  

Результаты расчетов энергетики взаимодействия металлической 

поверхности железа (таблица 4) c легколетучими элементами Cd, Pb, As и Se 

характеризуются большим диапазоном рассчитанных энергий адсорбции (от 150 

до 500 кДж/моль). Вместе с тем видно, что они хорошо коррелируют с 

аналогичными величинами, полученными при расчете адсорбции на поверхность 

палладиевого модификатора (рис. 3). Из приведённой зависимости следует 

очевидный вывод: поведение металлического железа, как химического 

модификатора, сорбирующего атомы аналита, должно быть аналогично действию 

палладиевого модификатора.  

 

Рисунок 3 – Корреляция теплот адсорбции атомов на поверхность Fe(111) и 

поверхность Pd(111). 

Это наблюдение позволяет предположить, что при определённых условиях 

эксперимента, ведущих к образованию фазы металлического железа, последнее 

будет обладать модифицирующим действием, не уступающим палладию. 
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 Таким образом, приняв утверждение об активной форме химических 

модификаторов на основе элементов платиновой группы в виде металла [263] и 

проведя оценку силы взаимодействия металлической поверхности железа и 

кобальта с определяемыми элементами из «первых принципов», теоретически 

подтверждена возможность использования Co и Fe как ХМ 

термостабилизирующего действия при ЭТААС определениях. Далее необходимо 

обосновать схему синтеза и условия обработки кобальт- и железосодержащих 

соединений с целью формирования именно металлической формы этих ХМ в 

графитовой печи атомизатора для взаимодействия с легколетучими аналитами 

практически сразу после стадии высушивания анализируемой пробы, исключив 

тем самым их нежелательное их удаление из системы. Для этого использован 

метод термодинамического моделирования [262]. 

 

3.2 Результаты термодинамического моделирования 

 

В качестве ХМ металлы платиновой группы вводят в ГП в виде растворов 

хлоридов и нитратов, поэтому для подготовки кобальт и железосодержащих ХМ и 

термодинамических расчетов мы использовали такие же растворы. 

Активированный уголь введен в систему чтобы придать ей сильные 

восстановительные свойства, поскольку у графитового материала трубки слабые 

восстановительные свойства [256].  

Термическая обработка в ГП раствора хлорида кобальта (II). Зона 

поверхности пробы. Исходный качественный и количественный состав: 0,195 

мкмоль CoCl2; 1,92 мкмоль H2O; 2,145 мкмоль Ar.  

На стадии высушивания расчеты показывают образование различных 

кристаллогидратов хлорида кобальта (II) и их полное разложение до 

конденсированного CoCl2
с после 200оС с удалением из графитовой печи паров 

воды (рисунок 4). На стадии пиролиза в верхней зоне пробы в термодинамических 

условиях печи CoCl2
с должен сохраняться до 700оС с последующим испарением в 

виде газообразного CoCl2g при дальнейшем повышении температуры (рисунок 5). 
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Рисунок 4 – Зависимость содержания крбальтсодержащих фаз системы с учетом 

воды от температуры 

 

Рисунок 5 – Зависимость содержания крбальтсодержащих фаз системы после 

удаления воды от температуры 

Зона контакта пробы с поверхностью атомизатора. Исходные качественный 

и количественный данные: 0.195 мкмоль CoCl2, 1.92 мкмоль H2O, 21.45 мкмоль С, 

23,595 мкмоль Ar. 
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Рисунок 6 – Зависимость содержания крбальтсодержащих фаз системы с учетом 

воды в системе от температуры 

 

Рисунок 7 – Зависимость содержания кобальтсодержащих фаз от температуры 

На стадии пиролиза в зоне контакта соли CoCl2
с с поверхностью ГП 

(рисунок 6) (в расчетах использован рекомендуемый в [264] десятикратный 

молярный избыток углерода) термохимическое поведение подсистемы 

практически не изменяется: до температуры полной отгонки паров воды (200оC) 

(рисунок 7) термодинамически возможно восстановление до Coc лишь 10% 

хлорида кобальта с удалением CO2g. При дальнейшем нагреве конденсированного 

остатка CoCl2 с вновь устойчив до 700оС с последующим испарением в виде 
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2CoCl2
с + Сс = 2 Сос + ССl4

g, 

термодинамически маловероятно. Таким образом, при введении в графитовую 

печь раствора хлорида кобальта (II) в ходе последующей термической обработки 

расчеты предполагают частичное образование металлической фазы ХМ только в 

зоне контакта пробы и стенки графитовой трубки. Такая схема синтеза ХМ не 

может быть пригодной для формирования металла-модификатора.  

Термическая обработка в ГП суспензии смеси гидроксида кобальта (II) и 

активированного угля в воде. Исходный качественный и количественный состав: 

0,21 мкмоль Co(OH)2; 2,1 мкмоль H2O; 82,5 мкмоль C; 93 мкмоль O; 177,81 

мкмоль Ar. 

 

Рисунок 8 – Термохимическое поведение воды в кобальтсодержащей системе  

Разделение системы на две, контактирующую и не контактирующую с 

углеродом трубки в данном случае не имеет смысла, так как система представляет 

собой идеальную смесь активированного угля и компонентов химического 

модификатора. На стадии высушивания расчеты показывают образование CoСО3
с 

с удалением из печи паров воды при 100оС (рисунок 8) и кислорода в виде CO2
g 

(рисунок 9).  При последующем подъеме температуры с учетом идеальной смеси 

конденсированного остатка CoСО3
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углерода происходит термодинамически разрешенное восстановление до Соc 

(рисунок 10) и удаление кислорода в виде CO2
g.  

 

 

Рисунок 9 – Формирование кислорродсодержащих соединений при подъеме 

температуры 

 

 

Рисунок 10 – Зависимость содержания кобальтсодержащих фаз от температуры 
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Таким образом, расчёты показали полное восстановление соединений 

кобальта до металла сразу же после стадии высушивания суспензии. Отсюда 

можно сделать вывод о целесообразности введения в состав модификатора 

карбонизованной основы – активированного угля, что должно способствовать 

восстановлению аналитов и металлической составляющей ХМ на самых ранних 

стадиях температурной программы электротермического атомизатора. В 

дальнейшем применены две процедуры подготовки кобальтсодержащих 

модификаторов: механическое смешивание в необходимых пропорциях 

гидроксида кобальта (II) и активированного угля; пропитка активированного угля 

раствором нитрата кобальта необходимой концентрацией, как это было сделано 

при подготовке никельсодержащего активированного угля [268]. В последнем 

случае следует ожидать проникновение ионов кобальта в поры частиц 

активированного угля и равномерное распределение его на всей доступной 

поверхности материала с высокими восстановительными свойствами. 

Термическая обработка в ГП раствора хлорида железа (III). Зона 

поверхности пробы. Без учета воды в системе. Исходный качественный и 

количественный состав: 0,15 мкмоль FeCl3; 0,15 мкмоль Ar. 

Зона контакта пробы с поверхностью атомизатора. Исходный качественный 

и количественный состав: 0,15 мкмоль FeCl3; 1,65 мкмоль Ar; 1,5 мкмоль С. 

В отсутствии воды расчеты предсказывают образование только 

газообразных форм хлоридов железа (рисунки 11 и 12). 

 

Рисунок 11 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 
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Рисунок 12 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

 Зона поверхности пробы. С учетом воды в системе. Исходный 

качественный и количественный состав: 0,15 мкмоль FeCl3; 1,65 мкмоль Ar; 1,5 

мкмоль H2O. 

 

 

Рисунок 13 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

(зона поверхности пробы) 
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Рисунок 14– Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

после отгонки паров воды 

Зона контакта пробы с поверхностью атомизатора. Исходный качественный 

и количественный состав: 0,15 мкмоль FeCl3; 1,5 мкмоль H2O; 16,5 мкмоль С; 

18,15 мкмоль Ar. 

 

Рисунок 15 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 
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На стадии высушивания расчеты предсказывают образование оксида железа 

(III) (рисунки 13 и 14) за счет гидролиза водного раствора его хлорида и 

последующей термической диссоциации соли при температурах выше 100оС. 

Оксид железа (III) восстанавливается углеродом графитовой трубки до 

металлического железа, начиная от 300оС и выше (рисунок 15). Таким образом, 

термодинамическое моделирование предсказывает формирование, как оксида 

железа, так и его металлической формы. 

Термическая обработка в ГП раствора нитрата  железа (0,05 мкмоль 

Fe2O3 и 0,4 мкмоль HNO3). Зона поверхности пробы. Исходный качественный и 

количественный состав: 0,05 мкмоль Fe2O3; 0,4 мкмоль HNO3; 5 мкмоль H2O; 5,5 

мкмоль Ar. 

 

Рисунок 16 – Удаление паров воды из железосодержащей системы 
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Рисунок 17 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

 

Зона контакта пробы с поверхностью атомизатора. Исходный качественный 

и количественный состав: 0,05 мкмоль Fe2O3; 0,4 мкмоль HNO3; 4,5 мкмоль С; 5 

мкмоль Ar. 

 

Рисунок 18 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 
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Рисунок 19 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

В целом, данную систему можно охарактеризовать следующим образом. За 

счет разложения нитрата железа в водном растворе образуется оксиды железа 

(рисунок 17). При 100-200оС вся вода удаляется в виде H2O(г) (рисунок 16), часть 

кислорода теряется в виде СО2(г). Образовавшаяся в конденсированном 

состоянии смесь Fe3O4, Fe2O3 и FeO (рисунок 18) в зоне контакта с углеродом 

стенки графитовой трубки восстанавливается до металлического железа 

(рисунок 19), начиная от 300оС и выше. Таким образом, при формировании 

модификатора термодинамические расчеты прогнозируют образование смеси 

оксида железа и его восстановленной формы.  

Термическая обработка в ГП водной суспензии смеси оксида железа (III) и 

активированного угля. Исходные данные: 0,0225 мкмоль Fe2O3; 18,6 мкмоль O; 

16,5 мкмоль С; 351,45 мкмоль H2O; 386,595 мкмоль Ar. 
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Рисунок 20 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

 

Рисунок 21 – Удаление паров воды из железосодержащей системы 
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Рисунок 22 – Зависимость содержания железосодержащих фаз от температуры 

 

После удаления воды при 100оС (рисунок 21) исследуемая система 

представляет собой идеальную смесь Fe2O3(тв) (рисунок 20), углерода 

активированного угля и аргона. Таким образом, термодинамические расчеты 

предсказывают образование железосодержащего модификатора при 

температурах, начиная от 300оС и выше, в виде идеальной смеси 

восстановленного металла и активированного угля (рисунок 22). 

Отсюда можно сделать вывод о целесообразности введения в состав 

модификатора карбонизованной основы – активированного угля, что должно 
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равномерное распределение его на всей доступной поверхности материала с 

высокими восстановительными свойствами. 

 Чтобы подтвердить теоретические расчеты и оценить возможность 

использования железо и кобальтсодержащего активированного угля в качестве 

ХМ проводили исследование методом синхронного термического анализа. Для 

этого подготавливали смеси двумя способами: механическая смесь и пропитка 

угля нитратами этих металлов. Отказ от пропитки хлоридными растворами 

элементов модификаторов обусловлен минимизацией помех, вносимых 

хлоридами при ЭТААС анализе.  

 

3.3 Результаты термического анализа 

 

В ходе термической обработки в условиях близким к условиям графитовой 

трубки электротермического атомизатора (инертная атмосфера аргон) 

активированный уголь (рисунок 23) постепенно выгорает за счет содержащегося в 

нем кислорода [259]. Потеря массы по достижении 1400оС составила порядка 20% 

от исходной. Вся влага (около 4%) удаляется из системы при 160оС. 

 

Рисунок 23  Данные термического анализа активированного угля 
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 Термограмма системы «сухой остаток после высушивания раствора нитрата 

палладия в смеси с активированным углем» (рисунок 24) позволила установить 

протекание практически всех взаимодействий в системе до 200оС (кроме 

выгорания активированного угля). Так как восстановление нитрата палладия 

должно неизбежно произойти до 1000оС [263], следует предположить 

формирование металлической фазы Pd в присутствии активированного угля до 

200оС.    

 Для системы «механическая смесь твердых компонентов гидроксида 

кобальта и активированного угля» (рисунок 25) характерны два температурных 

диапазона взаимодействий: удаление влаги до 165оС и предположительно 

восстановление до металлического кобальта при 620-680оС. При атомно-

абсорбционных измерениях такая система, скорее всего, не сможет термически 

стабилизировать легколетучие элементы. 

 

 

 

Рисунок 24  Данные термического анализа активированного угля пропитанного 

раствором Pd(NO3)2 
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Рисунок 25  Данные термического анализа механической смеси Co(OH)2 и 

активированного угля  

 

 

Рисунок 26  Данные термического анализа активированного угля пропитанного 

раствором Co(NO3)2  
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 В противоположность этим данным термограмма системы, полученной 

пропиткой активированного угля раствором нитрата кобальта (рисунок 26), 

позволила предположить полное восстановление кобальта до металлического 

состояния до 150 градусов. Так как каких-либо других взаимодействий до 1400 

градусов не наблюдается. Аналогичные результаты получены при анализе смеси 

соединений железа с активированным углем. 

 Система «механическая смесь твердых компонентов оксида железа (III) и 

активированного угля» (рисунок 27) показала два температурных диапазона 

взаимодействий: удаление влаги при 165ºС и возможное восстановление до 

металлического железа в диапазоне 650-800ºС 

 

 

 

Рисунок 27  Данные термического анализа механической смеси Fe2O3 и 

активированного угля  
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Рисунок 28  Данные термического анализа активированного угля пропитанного 

раствором Fe (NO3)3  

 

 При термической обработке системы «сухой остаток после высушивания 

нитрата железа (III) с активированным улем» (рисунок 28) предположительно 

восстановление железа происходит в два этапа: до 200ºС удаление воды и 

образование оксидов и в диапазоне 830-880ºС восстановление железа. 

 

Рисунок 29  Данные термического анализа активированного угля пропитанного 

раствором Fe(NO3)2  
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Восстановление железа до металлического состояния при температурах до 

180 градусов происходило в смеси подготовленной пропиткой активированного 

угля раствором двухвалентного железа (рисунок 29).  

Таким образом, по результатам проведенных исследований, вероятнее 

всего, более выраженные термостабилизирующие свойства будут иметь смеси 

активированного угля с железом и кобальтом приготовленные по методу 

пропитки их двухвалентными растворами. Для проверки такого предположения 

проведены исследования методом ЭТААС. 

 

3.4 Результаты атомно-абсорбционного исследования 

 

3.4.1 Изучение зависимости аналитических сигналов элементов от температур 

стадий пиролиза и атомизации 

 

 В отсутствии ХМ (рисунки 30 и 31) термическая стабильность исследуемых 

элементов весьма низкая (кадмий, свинец и сурьма не выше 300оС). Атомизация 

также наиболее эффективна, для кадмия при 1200оС, а для остальных элементов 

при 1900оС.  

 

Рисунок 30  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации, без использования модификатора (аналитический сигналвысота 

пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' -сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - свинец 
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Рисунок 31  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации без использования модификатора (аналитический сигналплощадь 

пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' -сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - свинец 

  

 

Рисунок 32  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии активированного угля (аналитический сигналвысота 

пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - свинец; 3 и 3' - мышьяк; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - селен 
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Рисунок 33  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии активированного угля (аналитический сигналплощадь 

пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - свинец; 3 и 3' - мышьяк; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - селен 

 Добавка в систему активированного угля (рисунки 32 и 33) значительно не 

повлияла на термическую стабильность и атомизацию определяемых элементов, 

однако, наблюдается увеличение АС. 

Механическая смесь гидроксида кобальта с активированным углем 

(рисунки 34 и 35) увеличила температуру пиролиза только в случае селена и 

только при измерении АС по площади пика, для остальных элементов 

положительных эффектов не наблюдается. 

 

Рисунок 34  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ механическая смесь Со(OH)2 и активированного 

угля (аналитический сигналвысота пика): 1 и 1' - мышьяк; 2 и 2' - сурьма; 3 и 3' - 

свинец; 4 и 4' - кадмий; 5 и 5' - селен 
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Рисунок 35  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ механическая смесь Со(OH)2 и активированного 

угля (аналитический сигналплощадь пика): 1 и 1' - свинец; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' 

- сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - кадмий 

 Использование в качестве ХМ активированный уголь, пропитанный 

раствором Со(II) (рисунки 36 и 37) привело к значительному повышению 

термостабилизации элементов, температуры пиролиза увеличились: для кадмия – 

до 600°С, для свинца – до 800°С, для мышьяка – до 1200°С, для сурьмы – до 

1100°С и для селена – до 800°С. 

 

Рисунок 36  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Со(II) (аналитический сигналвысота пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - свинец; 3 и 3' - 

мышьяк; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - селен 
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Рисунок 37  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Со(II) (аналитический сигналплощадь пика): 1 и 1' - свинец; 2 и 2' - сурьма; 3 и 3' 

- мышьяк; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - кадмий 

 Химический модификатор, приготовленный механическим смешиванием 

Fe2O3 с активированным углем (рисунки 38 и 39) повысил температуры пиролиза 

сурьмы и мышьяка до 1000°С, на остальные элементы значительного эффекта он 

не оказал. Атомизация также практически не изменилась. 

 

Рисунок 38  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ механическая смесь Fe2O3 и активированного угля 

(аналитический сигналвысота пика): 1 и 1' - свинец; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' - 

сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - кадмий 
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Рисунок 39  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ механическая смесь Fe2O3 и активированного угля 

(аналитический сигналплощадь пика): 1 и 1' - свинец; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' - 

сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - кадмий 

 Использование активированного угля пропитанного раствором Fe(III) 

(рисунки 40 и 41) привело к повышению температуры пиролиза мышьяка до 

1200°С, свинца до 800°С, кадмия до 550°С. На температуры селена и сурьмы ХМ 

не произвел какого-либо эффекта. Оптимальные температуры пиролиза остались 

прежними, но форма кривых изменилась, они стали более пологими.  

 

Рисунок 40  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Fe(III) (аналитический сигналвысота пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - свинец; 3 и 3' - 

мышьяк; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - селен 
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Рисунок 41  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Fe(III) (аналитический сигналплощадь пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - свинец; 3 и 

3' - мышьяк; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - селен 

 В сравнении с результатами измерений без химического модификатора, 

активированный уголь пропитанный раствором Fe(II) (рисунки 42 и 43) оказал 

значительный термостабилизирующий эффект на все определяемые элементы. 

Увеличились значения максимально допустимых температур стадии пиролиза: 

для кадмия до 550°С, для мышьяка до 1400°С, для селена до 1300°С, для сурьмы 

до 1000°С и для свинца до 700°С. Чувствительность кадмия улучшилась 

практически в два раза. Оптимальные температуры атомизации практически не 

изменились. 

 

Рисунок 42  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Fe(II) (аналитический сигналвысота пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 3' 

- селен; 4 и 4' - сурьма; 5 и 5' - свинец 
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Рисунок 43  Зависимости АС элементов от температур стадий пиролиза и 

атомизации в присутствии ХМ активированный уголь пропитанный раствором 

Fe(II) (аналитический сигналплощадь пика): 1 и 1' - кадмий; 2 и 2' - мышьяк; 3 и 

3' - сурьма; 4 и 4' - селен; 5 и 5' - свинец  

Оптимальные температуры стадий пиролиза и атомизации исследуемых 

систем сведены в таблице 5 и 6.  

Таблица 5 – Эффективность термостабилизации кобальт содержащего 

модификатора. 

Модификатор/ 

проба 

Максимальные температуры пиролиза, оС 

при ЭТААС определении: 

As Se Sb Pb Cd 

Без модификатора/  

ст. раствор элемента 
800 600 600 400 400 

Активированный уголь/ 

ст. раствор элемента 
800 200 600 600 400 

Смесь активированного 

угля и Fe2O3 /  

ст. раствор элемента 

1000 200 1000 600 200 

Пропитка 

активированного угля 

раствором Fe(III)/ ст. 

раствор элемента 

1200 200 1000 800 550 
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Продолжение таблицы 5 

Пропитка 

активированного угля 

раствором Fe(II)/ ст. 

раствор элемента 

1400 

mХ = 4,7пг 

1300 

mХ = 22 пг 

1000 

mХ = 9,0 

пг 

700 

mХ = 6,0 пг 

550 

mХ = 0,20 

пг 

Пропитка 

активированного угля 

раствором Fe(II)/ 

суспензия ОСО 

1200 

mХ = 5,1 пг 

1100 

mХ = 18 пг 

1000 

mХ = 11 пг 

600 

mХ = 8,0 пг 

550 

mХ = 0,23 

пг 

Таблица 6 – Эффективность термостабилизации кобальт содержащего 

модификатора. 

Модификатор/ 

проба 

Максимальные температуры пиролиза, оС 

при ЭТААС определении: 

As Se Sb Pb Cd 

Без модификатора/  

ст. раствор элемента 
800 600 600 400 400 

Активированный уголь/ ст. 

раствор элемента 
800 200 600 600 400 

Смесь активированного 

угля и Co(OH)2/  

ст. раствор элемента  

1000 600 600 600 200 

Пропитка активированного 

угля раствором Со(II)/ ст. 

раствор элемента 

1200 

 mХ = 

5,2пг 

800 

mХ = 

24пг 

1100 

mХ = 

8,7пг 

800 

mХ = 

6,5пг 

600 

mХ = 

0,25пг 

Пропитка активированного 

угля раствором Со(II)/ 

суспензия ОСО 

1200 

mХ = 5,7пг 

600 

mХ = 

21пг 

1100 

mХ = 

9,1пг 

600 

mХ = 

6,8пг 

400 

mХ = 

0,27пг 

 

Как видно из данных таблиц 5 и 6, наилучшую термостабилизацию 

показали системы с использованием модификаторов, полученных пропиткой 
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активированного угля растворами двухвалентных железа и кобальта. Наиболее 

высокие допустимые температуры пиролиза достигнуты для мышьяка, селена и 

сурьмы. Максимально допустимые температуры пиролиза для кадмия и свинца, 

по-видимому, можно увеличить введением в систему нитрата магния, как это 

сделано при использовании палладиевого ХМ [256].  

В дальнейшем при ЭТААС определении элементов в стандартных образцах 

были использованы ХМ, приготовленные пропиткой активированного угля 

растворами Fe2+ и Co2+. 

Оптимизированные температуры стадий пиролиза и атомизации при 

определении As, Pb и Cd в стандартном образце водорослей морских (высокое 

содержание органической матрицы) с использованием этих химических 

модификаторов сведены в таблице 7.  

Таблица 7 – Оптимальные температуры пиролиза при анализе образцов морских 

водорослей. 

Элемент Модификатор tатом, ºС tпир, ºС 

As Со 1% (пропитка АУ р-ром Со (II) 5 г/л) 2300 1400 

Fe 1% (пропитка АУ р-ром Fe (II) 5 г/л) 2300 1200 

Pb* Со 1% (пропитка АУ р-ром Со (II) 5 г/л) 1400 600 

Fe 1% (пропитка АУ р-ром Fe (II) 5 г/л) 1400 600 

Cd* Со 1% (пропитка АУ р-ром Со (II) 5 г/л) 1400 400 

Fe 1% (пропитка АУ р-ром Fe (II) 5 г/л) 1400 550 

*Для кадмия и свинца определения проведены с предварительной карбонизацией 

образцов [статья карбонизация]. 
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3.4.2 Оценка кинетических ограничений 

 

Оценка кинетических ограничений [270] которые могут проявиться при 

низкотемпературном процессе формирования кобальт- и железосодержащих 

модификаторов показала идентичность значений их аналитических сигналов, 

зарегистрированных с использованием температурных режимов (рис.6, показано 

на примере свинца). Разброс значений высоты и площади пиков не превысил 

допустимый уровень погрешности измерений методом ЭТААС. При ЭТААС 

определении свинца с кобальтсодержащим ХМ среднее значение высоты АС, 

стандартного отклонения и относительного стандартного отклонения составили 

0,248; 0,016 и 0,06, соответственно (рисунок 44). Для измеренных значений 

площади АС аналогичные параметры: 0,117; 0,007; 0,06; соответственно.  

Полученные данные подтверждают теоретический прогноз о формировании 

металлических форм кобальта и железа, входящих в состав разработанных 

модификаторов на стадии высушивания. В противном случае увеличение времени 

термической обработки или дополнительная обработка системы модификатор–

аналит при 180оС неизбежно способствовала бы регистрации больших, чем в 

режиме измерений без стадии пиролиза, аналитических сигналов. 

Аналогичные результаты получили и для остальных элементов. 

Дополнительная стадия прогрева не влияет на результаты измерений. На 

основании этих данных можно сделать вывод о восстановлении кобальта и железа 

в ходе выполнения температурной программы атомизатора и взаимодействии их с 

определяемыми элементами. 



93 

 

 

Рисунок 44 – АС свинца (СPb = 12 нг/мл; Vдоз = 25 мкл; сплошная линия – 

селективный АС, пунктирная линия – фоновый АС, кобальтсодержащий ХМ) 

измеренные без стадии (а) и со стадией пиролиза (б) при 800оС; с дополнительной 

обработкой при 180оС (в) 

 Совпадение характеристических масс в таблицах 5 и 6 доказывает, что 

матрица пробы не оказывает значительного влияния на анализ по методу 

дозирования суспензии. Вместе с тем, необходимо экспериментально доказать 

выбор способа построения градуировочного графика, т.к. это может быть 

лимитирующей стадией анализа. 

 

3.4.3 Обоснование способа построения градуировочных зависимостей. 

 

 На рисунке 45 показаны углы наклона градуировочных графиков (на 

примере определения Cd в морских водорослях), построенных тремя способами: 

по методу добавки стандартного раствора к суспензии пробы и ХМ; по суспензии 

ХМ и различных навесок образца, по суспензии ХМ в стандартном растворе 

Наклоны практически не отличаются, это дает возможность утверждать, что 

построение градуировочных зависимостей возможно по стандартным растворам 
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элементов. Это не требует использования дополнительных стандартных образцов 

и сократит время анализа. 

 

Рисунок 45 – Градуировочные зависимости ЭТААС определения кадмия: 

1 – по методу добавки стандартного раствора кадмия к суспензии пробы и ХМ; 2 

– по суспензии ХМ и различных навесок образца, 3 – по суспензии ХМ в 

стандартномм растворе кадмия 

 

3.2.4 Схема ЭТААС определения Использование модификаторов анализа 

 

 По результатам проведенных исследований предложена схема анализа 

реальных объектов окружающей среды, приведенная на рисунке 56. 

Предварительная карбонизация может быть использована при содержаниях 

определяемых элементов в образцах с высоким содержанием органической 

матрицы на уровне десятых долей мг/кг. Данная обработка способствует 

концентрированию аналита и существенно снижает уровень неселективного 

поглощения и, при этом, не требует использования каких-либо реактивов [258]. 

Последующие операции схемы также проводятся без использования реагентов. За 

исключением подготовки суспензии в 1 – 1,5 мл 0,1 %-ом растворе азотной 

кислоты. Затраты времени снижены за счет исключения стадий деструкции проб 

А = 0,0399*С + 0,0062
(2)

А = 0,0407*С + 0,003
(3)

А = 0,0404*С + 0,0947
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и перевода их в жидкое состояние с применением агрессивных реагентов 

(кислот). 

 

 

Рисунок 46 – Схема ЭТААС определения As, Cd и Pb в реальных образцах 

окружающей среды с применением техники дозирования суспензий с 

химическими модификаторами в графитовую печь 

 

Таблица 8 – Результаты ЭТААС определения As, Cd и Pb в стандартных образцах 

с использованием кобальтсодержащего ХМ, (n = 5; P = 0,95) 

Определя

емый 

элемент 

Водоросли морские (ламинарии)  

ОСО 10-183-2012 

дерновоподзолистая 

супесчаная почва ГСО 2498-

83-2500-83 СДПС - 1 

красноземная почва  

 ГСО 2501-83-2503-83 

 СКР-1 

Аттестовано, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 

Аттестовано, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 

Аттестовано, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 

As 32,71±0,18 34±2 - - - - 

Pb 0,43±0,01 0,4±0,1 8,0±1,0 8,5±0,7 23±4 21±2 

Cd 0,108±0,001 0,103±0,001 0,10±0,03 0,09±0,01 0,12±0,03 0,11±0,01 
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Таблица 9 – Результаты ЭТААС определения As, Cd и Pb в стандартных образцах 

с использованием железосодержащего ХМ, (n = 5; P = 0,95)  

Определя

емый 

элемент 

Водоросли морские 

(ламинарии)  

ОСО 10-183-2012 

дерновоподзолистая супесчаная 

почва ГСО 2498-83-2500-83 

СДПС - 1 

красноземная почва  

 ГСО 2501-83-2503-83 СКР-1 

Аттестовано, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 

Аттестовано, 

мг/кг 

Аттестовано, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 

Аттестовано, 

мг/кг 

As 32,71±0,18 36 ± 2 - - - - 

Pb 0,43±0,01 0,43 ± 0,06 8,0±1,0 8,2±0,6 23±4 22±2 

Cd 0,108±0,001 
0,101 ± 

0,002 
0,10±0,03 0,10±0,01 0,12±0,03 0,12±0,01 

 

В дальнейшем для определения мышьяка, свинца и кадмия в стандартных 

образцах морских водорослей и почв использовать в качестве модификатора 

матрицы смеси, приготовленные пропиткой активированного угля растворами 

двухвалентного железа или кобальта. Анализируемые образцы вводились в 

графитовую печь в виде суспензий. Для определения свинца и кадмия 

использовали предварительную карбонизацию образца морских водорослей [258]. 

Такая термическая обработка позволила сконцентрировать определяемые 

элементы и существенно снизить уровень неселективного поглощения. 

Результаты определений приведены в таблицах 8 и 9. 

Полученные результаты удовлетворительно согласуются с аттестованными 

значениями. Относительная погрешность определения при этом не превышает 

10%, значение относительного стандартного отклонения не более 0,14. Пределы 

обнаружения составили (мг/кг): для As – 0,45; для Cd – 0,003; для Pb – 0,06. 

Разработанная схема анализа может быть применена при проведении 

экоаналитических исследований различных объектов. Предлагаемый подход 

экспрессен и в минимальной степени трудоемок, так как исключает стадию 

подготовки проб с использованием агрессивных сред (неорганических кислот, 

перекиси водорода и т.п.). По своим метрологическим характеристикам 
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разработанная схема анализа не уступает аттестованным методикам ЭТААС 

определения элементов токсикантов в объектах окружающей среды, о чем 

свидетельствуют полученные результаты анализа реальных образцов. Время, 

затраченное на анализ одной пробы, составило 2 часа (с карбонизацией 2,5 часа), 

длительность анализа (в случае проведения в соответствии с аттестованной 

методикой) 5 часов. Концентрационные диапазоны градуировочных растворов 

составили (нг/мл): для Pb – (2,0-20,0), Cd – (0,5-2,0) и As (10,0-100,0).  
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ВЫВОДЫ 

1. Проведено квантовохимическое обоснование применимости металлов-

модификаторов (железа и кобальта) на основе активированного угля для ЭТААС 

определения As, Cd и Pb. Квантовохимические расчеты прогнозируют достаточно 

сильное взаимодействие между модификаторами и изучаемыми аналитами, 

которое способно существенно повысить термическую стабильность 

легколетучих элементов, что является необходимым условием химической 

модификации в ЭТААС анализе. 

2. Для разработки методик ЭТААС определения элементов изучены и 

описаны термохимические процессы взаимодействия компонентов 

разрабатываемого ХМ с аналитами в графитовой печи электротермического 

атомизатора. Методами термодинамического моделирования показана 

эффективность предложенных составов химических модификаторов на основе 

железа и кобальта для своевременного формирования металлических фаз Co0 и 

Fe0, которые обеспечивают термостабилизацию легколетучих элементов при 

ЭТААС определениях аналитов. 

3. Изучены и разработаны схемы синтеза смешанных кобальт- и 

железосодержащих ХМ на основе активированного угля. Оценена эффективность 

синтезированных химических модификаторов при ЭТААС определении As, Cd и 

Pb в экологических объектах. 

4. Разработаны методики ЭТААС определения As, Cd, Pb в экологических 

объектах с дозированием в ГП суспензий. Показано, что разработанные железо- и 

кобальтсодержащие химические модификаторы на основе активированного угля 

не уступают традиционным ХМ на основе благородных металлов по параметрам 

чувствительности определения и термической стабилизации As, Cd, Pb.  

5. Разработана схема ЭТААС определения As, Cd и Pb в реальных образцах 

окружающей среды с использованием техники дозирования суспензий с 

химическими модификаторами в графитовую печь. Предложенная схема анализа 

твердых проб в ЭТААС исключает использование агрессивных реагентов, что 

позволяет назвать такой анализ экологически безопасным ("зеленая 
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аналитическая химия"). Также методика является экспрессной за счет 

минимизации операций на стадии пробоподготовки.  

Схема апробирована на ряде экологических образцов растительного 

происхождения (водоросли морские (ламинарии) ОСО 10-183-2012) и почв 

(дерновоподзолистая супесчаная (ГСО 2498-83-2500-83) и красноземная почва 

(ГСО 2501-83-2503-83).  
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