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Предложен вариант методики атомно-эмиссионного анализа высокочистого мышьяка, по
зволяющий проводить концентрирование нелетучих примесей в кратере графитового электро
да отгонкой матрицы в виде As20 3 из двух - и трёхграммовых навесок, характеризующийся 
низким значением поправки контрольного опыта. Предел обнаружения примесей распростра
нённых элементов составил 10 7- 10 8 мае. %, в том числе кремния - 4 10 7 мае. %.

ANALYSIS OF HIGH-PURITY ARSENIC BY ATOMIC EMISSION METHOD WITH CONCENTRATION 
OF IMPURITIES BY SUBLIMATION OF THE MATRIX FROM ELECTRODE WITH WEIGHT

V.G.Pimenov, A.V.Bondarenko

A technique for atomic emission analysis has been developed with preconcentration of non-volatile 
impurities of 2-3 g weights of high-purity arsenic by sublimation of the matrix in graphite electrode cavity. 
The limit of detection for the impurities of common elements is in ppb range with 4 ppb for silicon.
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В литературе представлено дек паточно большое 
количество методик анализа высокочистого м ы 
шьяка. например [ 1 -12). Из приводимы х результа
тов анализов [13-17] следует, что метрологические 
характеристики  методик анализа не всегда удов
летворяют необходимым требованиям [4].

При анализе высокочистого м ы ш ьяка  атомно
эм иссионны м  (АЭ) методом трудности вызывает 
определение малы х содерж аний примесей рас
пространенны х элементов. особенно крем ния [2- 
12]. При проведении АЭ-анализа м ы ш ьяка с пред
варител ьны м  ко н ц е н тр и р о в а н н о м  прим есей  
лиш ь в трех из рассм отренны х публикаций  п р и 
веден предел обнаруж ения крем ния. Его значе
ние весьма велико из-за большой поправки  ко н т 
рольного опы та (5-10 5 мае. % [3 ], 10 М О  вмае. % 
[10. 11 ]) и находится на уровне предела обнару
ж ения  крем ния  в м ы ш ьяке  прям ы м  АЭ-методом
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/ГО- іЦОДІ Г * Э %

[12]. В остальны х цитируем ы х работах данные о 
пределе обнаружения кремния не приводятся, по- 
видимому. по той же причине.

В [9] предложена методика АЭ-анализа м ы ш ь
я ка  с пред вари тельны м  ко н ц е н тр и р о в а н и е м  
примесей отгонкой  основы в виде оксида м ы ш ь
яка. позволяющ ая определять 34 примеси с пре
делами обнаружения 10 s- 1 0 мае. %. К а к  п о ка 
зы ваю т приведенные в [9] данны е (предел обна
руж ения примеси, оценка сходимости, проверка 
правильности и др.). эта методика является од
ной из л учш и х среди опубликованны х, в первую 
очередь по пределам обнаружения. Однако. «... 
что касается крем ния, то этот элемент не может 
быть определен на достаточно низком  уровне из- 
за большого уровня поправки  контрольного опы 
та« [9]. Авторы не рассматриваю т п ричи ны  высо
кого фона по крем нию  и другим  распространён-



ны м  элементам, но достаточно подробное оп 
ние процедуры анализа позволяет сделать по 
му поводу некоторые заклю чения, касающ ие 
других м етодик хим ико -спектрального  анал

На наш  взгляд, основными источникам и  і 
месей распространённых элементов, обнаруж 
емых в контрольном опыте, кроме графитовых з 
тродов. являются графитовый порошок, испол 
емый в качестве коллектора примесей, поверхн 
кварцевой чаш ки, в которую его помещают, на 
ка из кварцевых трубок, служащ ая прием нг 
оксида мышьяка. Заметное влияние может ока 
загрязнение поверхности пробы при измельче 
и перегрузках графитового порошка. В [ 10 .11 ] п 
ложена методика АЭ-определения примесей с п 
варительным концентрированием в углублег 
полости электрода для АЭ-анализа без испол 
вания графитового порошка [ 18]. В этом случае і 
симальная масса аналитической навески м< 
литны х образцов мышьяка, помещаемой в пол 
диам етром 4м м . составляла 0 .5-1 г. Однако до 
точно сложно придать ана ли ти ческой  нав* 
форму полости электрода, а такж е удалить пов 
ностные загрязнения после её изготовления .

В настоящ ей работе предлагается мето^ 
атом но-эм иссионного анализа м ы ш ьяка  с п 
варительным концентрированием, в которой 
смотренные ф акторы  исклю чены  или еведеі 
м иним ум у при  одновременном увеличении а н а 
литической  навески до 2 - 3 г.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема установки  для концентрирования  п р и 

месей в электродах для АЭ анализа из больш их 
навесок м ы ш ьяка  отгонкой  м атрицы  в форме о к 
сида приведена на рисунке.

На фторопластовую подставку (9) с отверстия
ми для доступа воздуха уклады вали тка н ь  Пет- 
рянова (8) и устанавливали кварцевы й колпак (7) 
цилиндрической формы. В округ колпака за креп 
ляли нихромовый кольцевой нагреватель (4). за к 
лю ченны й в кварцевую  трубку. Для более равно
мерного пространственного распределения тем 
пературы сверху устанавливали экран  из л исто 
вого полированного никеля (2). В нутри  колпака  
помещали специальную подставку (6) для 20 элек
тродов (5). вы полненную  из кварцевого стекла. 
Все кварцевые детали установки , к а к  и внутре н 
няя поверхность колпака, подвергались огненной 
полировке для удаления возм ож ны х м и кроскопи 
ческих  и сто ч н и ко в  ч а сти ц  диоксида  кр е м н и я  
(трещ ин, сколов, рельеф ных неоднородностей 
малого масш таба с остры м и вы ступам и разли ч 
ной геометрии и т. п.).

Установка для отгонки мышьяка из электродов 
1 - проба; 2 - металлический экран; 3 - воронка;

4 - нагреватель; 5 - графитовый электрод; 6 - кварцевая 
подставка: 7 - кварцевый колпак; 8 - ткань Петрянова;

9 - фторопластовая подставка

На электроды надевали насадки в виде воро
нок (3). изготовленные из граф ита м арки М П Г-6. 
Это позволяло использовать аналитические навес
ки  массой 2-3 г и концентрировать примеси непо
средственно в полости электрода, а после отгонки  
основы и снятия воронки выполнять анализ ко н 
центрата. испаряя примеси в дуговой разряд по
стоянного тока из кратера опті гмальных размеров.

Нагревательное устройство обеспечивало до
статочно равномерны й нагрев электродов и во
ронок с образцами м ы ш ьяка . П редварительны 
ми измерениям и установили. что значения тем 
пературы на внутренней стенке воронки, в поло
сти  электрода и на его боковой поверхности раз
личались не более чем на 3 -5  градусов. Различие 
температур электродов, установленны х в центре 
и на периф ерии подставки, та кж е  не превыш ало 
5 градусов. Такие условия обеспечивали п р а кт и 
чески одинаковую  отгонку  м атрицы  из всех элек
тродов и исклю чали  осаждение оксида м ы ш ья 
ка  на граф итовые электроды.

Анализ выполняли следующим образом. К о н т
рольный опы т проводили на пусты х электродах.



сопровождавш их электроды с навесками проб и 
образцов сравнения на всех стадиях анализа. Про
бы м ы ш ьяка  с момента их получения до проведе
ния анализа хранили  в вакуум ированны х сте к
л янны х ампулах. Ампулы вскры вали непосред
ственно перед проведением анализа. Аналитичес
кие навески отделяли, раскалывая пробы м ы ш ья
ка по плоскостям  спайности, промывали азотной 
кислотой, водой и ацетоном. Работу вели в ш каф у 
класса 100 в лам инарном  потоке очищ енного от 
пыли воздуха. Полученные кусочки  м ы ш ьяка по 
мещали при помощ и пинцета с фторопластовыми 
н а кон ечни кам и  в предварительно взвеш енные 
электроды с надетыми на н и х  воронками и снова 
взвешивали. Массу навески находили по разно
сти. Затем электроды с навесками м ы ш ьяка  уста
навливали на подставку, накры вали колпаком  и 
вклю чали нагрев. Поверхность проб окислялась 
кислородом воздуха. Образовавшийся летучий о к 
сид м ы ш ьяка  сублимировался, а затем оседал на 
холодных стенках колпака, преимущ ественно в 
ниж ней его части. В процессе отгонки  происходи
ло уменьшение навески, в результате чего она. в 
конце концов, попадала в кратер электрода, о т ку 
да и происходила окончательная отгонка м атри 
цы. По нашему предположению, поверхность элек
трода являлась коллектором примесей. В итоге 
нелетучие в этих условиях примеси концентриро
вались в кратере электрода.

При образовании оксида содержание кислоро
да под колпаком  уменьшалось, что вело к пониж е
нию  давления и к подсосу воздуха через отверстия 
в дне установки. Скорость потока воздуха при выб
ранном режиме отгонки  мала (~ 0 .1 м л /(см 2 с)). что 
обеспечивало практически  полЕіую очистку  его от 
частиц аэрозолей [19). Условия о тго н ки  оксида 
м ы ш ья ка  подбирали  эксп е р и м е нта л ьно . П ри 
температуре 290°С время о тго н ки  основы образ
цов массой 2 г составляло около 8 часов. О статоч
ная масса основы в электроде не превышала 10 г. 
что не влияло на величину аналитического  сиг- 
нала. Электроды  с концентратом  примесей пе
ремещали к спектральном у прибору в специаль
ном герм етичном  контейнере, изолирую щ ем их 
от внеш ней среды.

Для подготовки аппаратуры использовали ре
активы и дистиллированную воду, дополнительно 
очищенные непосредственно перед анализом ди
стилляцией без кипения в кварцевом [20) или фто
ропластовом аппарате [21). Внутреннюю поверх
ность колпака, все элементы установки и транс
портный контейнер промывали в дистиллирован
ной воде и просушивали. Графитовые воронки в 
течеЕіие 1 часа выдерживали в концентрирован

ной азотной кислоте, промывали 7-8 раз дистил 
лированной водой и высуш ивали в форвакууме.

В работе использовали граф итовые электро
ды для АЭ анализа м арки  Е С -12 производства 
ЗАО ТРАФ И ” с содержанием примесей, мае. %: 
7 10 6 Si. 9-10 7 Al. 5 1 0  ° Ca. 2-10 6 Fe. 1 10 6 Mn, ме
нее Г 10 6 Mg. менее M O  5 Cu. менее 11 О*6 T i, V  
(паспортны е данные). Дополнительную  о чи стку  
граф итовых электродов проводили путем предва
рительного обжига в дуге постоянного тока  18 А в 
течение 20 с. К онцентрат примесей анализиро 
вали дуговы м  сп ектрограф и ческим  методом с 
регистрацией излучения прикатодного слоя плаз
мы спектрограф ом С ТЭ -1 (дуга постоянного тока 
13 А. экспозиция 15с. фотопластинки ПФС-02 чув
ствительностью  10 единиц ГОСТа) [22] или с вве
дением носителя [9]. С пектрограммы фотометри- 
ровали на микроф отометре И Ф О -4 5 1.

фадуировочные графики строили в координа
тах NS - Igm. где AS = S,K -SKO -  разность почернений 
линии примеси в спектре электрода с образцом 
сравнения, включая загрязнения, и в контрольном 
опыте: ш-масса примеси в электроде, г. Использо
вали следующие образцы сравнения (ОС): на ос
нове графитового порошка, сухие остатки раство
ров ионов металлов, сухие остатки высокодиспер
сной взвеси кремния или диоксида кремЕшя в сме
си изопропилового спирта с водой. Применение 
последнЕіх связано с достаточЕіо высоким содер
жанием примеси кремЕЕия в графЕітовом порошке.

НаЕібольшие трѵдЕЮСти возниьсли при постро- 
еЕяш градуировочного графика для определеЕіЕія 
Еіанограммовых количеств кремния, поэтому 
ниже на прЕімере этой примеси рассмотрена 
оценка предела обЕіаружения и процедура при- 
готовленЕіяОС.

ОС на основе графитового порошка готовили 
путем разбавленЕія стаЕідартного образца соста
ва графитового порошка СПГ-27 пр. и последова
тельно (затри раза) получаемыхобразЕдов графи
товым порошком «ое.ч. 8-4». Разбавление и пос
ледующее хранение образцов осуществляли в 
закрывающихся фторопластовых флаконах с ка- 
ГЕилляром. позволяющим дозировать образец  
сравнения в кратер электрода без дополнитель
ных приспособлеЕЕИй. Для достижеЕНія однород
ности распределения примесей смесь перемеши- 
валЕі в течеЕчіе 5 часов в аппарате. обеспечіЕваю- 
щем вращательно -  колебательное перемещеЕше 
флакона. Аналогичные операции проводили с 
контрольной навеской графитового порошка 
“ос.ч. 8-4*’, содержаЕше кремния в ней составило 
3* 10 5 мае. %. других распространённых приме
сей - не менее 1 10 5 мае. %. В электрод загружа



ли 10 - 20 мг ОС. Таким образом был построен гра
д уи р о во чн ы й  граф и к с эксп е р и м е нта л ьны м и  
то чкам и  от 1-10 8г крем ния. Абсолю тны й предел 
обнаруж ения m mjn = 3 sko. где ^ -с т а н д а р т н о е  о т
клонение  количества  прим еси  в контрольном  
опы те - оценили по градуировочны м  граф икам. 
М и ни м а л ьн ы й  зн а ч и м ы й  а н а л и ти че ски й  с и г 
нал NSinin = SfK.-S KO=3sKO* где S,K - SKO - почернение 
л и н и и  прим еси в спектре ОС и в контрольном  
опыте: sro -  стандартное отклонение количества 
примеси в контрольном  опыте, соответствовало 
отклонению  в примере с кремнием  6 -10*9 г.

ОС в виде высокодисперсной взвеси кремния 
или двуокиси крем ния в смеси изопропилового 
спирта с водой готовили разбавлением головного 
образца с концентрацией М О  1 мае. % кремния и 
получаемых последовательно за три  раза. Пипе- 
точны м  дозатором марки «Eppendorf» 3130 вноси
ли в кратер электрода 10-20 мкл взвеси и вы суш и
вали под И К  лампой. В контрольном опыте дози
ровали в электрод смесь изопропилового спирта с 
водой без кремния (mKO= М О '9 г). М инимальны й 
значим ы й аналитический сигнал соответствовал 
пределу обнаружения кремния m min= 2 10 9 г.

ОС в виде ионов металлов (Al. Cd. Mn. Zn. Fe. 
Cu. Mo. Pb. Co. Ni) готовили последовательным 
разбавлением за три раза водой стандартного об
разца К С -1 (АО "ЭКРОС” ) и при добавлении азот
ной кислоты  для стабилизации . Калибровочной 
кварцевой пипеткой  с вы тянуты м  капилляром 
или пипеточн ы м  дозатором м арки  «Eppendorf» 
3 130 вносили в кратер электрода 10-20  мкл. ОС. 
В контрольном опыте дозировали в электрод воду 
с добавлением азотной кислоты, которые прошли 
аналогичны е ОС операции. Пределы обнаруже
ния примесей оценили подобно оппсаны м выше.

Градуировочные граф ики в пределах стандарт
ного отклонения результатов совпадали для всех

типовО С .
Определение количества примесей в электро

де после отго н ки  навески и в контрольном  опыте 
проводили по градуировочному графику, резуль
тат анализа рассчиты вали по формуле 

т -  т,
С =

М
• 100%

где С - концентрация  примеси в пробе, мае. %: М - 
масса аналитической  навески, г: т. т  - количе-КО

ство примеси в электроде (включая загрязнения) 
после о т го н ки  аналитической  навески и в к о н т 
рольном опы те соответственно, найденное гр а 
ф ически. г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Почернение л и н и й  Si. Fe. Мд. Na, Са в спектре 

электродов с сконцентрированны м и  прим есям и 
ана л и ти ческих  навесок массой 2 г значим о пре
вышало почернение л ин ий  в спектрах сопровож
д авш и х их  «пустых» электродов (ко нтр о л ьны й  
опы т) для всех проб вы сокочисто го  м ы ш ьяка , 
им ею щ ихся в наш ем распоряж ении. П ричиной  
этого могли быть загрязнения поверхности наве
сок из-за недостаточно эффективной ее очистки  
перед анализом или во время его проведения, что 
не учитывалось постановкой контрольного опыта. 
Для оценкг I величины поверхностных загрязііені ifi 
в электроды помещали монолитные аналитичес
кие навески и навески, набранные из мелких ку 
сочков пробы (ш = 1 г. CSj * Л1иС;, N, <;5 10 (і мае. %). 
проводили отгонку  основы и определение приме
сей. Результаты определения не зависели от пло
щади поверхности навесок, что свидетельствует 
об отсутств ііи  значимого влияния поверхностных 
за грязнений  на получаемые результаты.

Оценку сходимости провели, получив 11 резуль
татов параллельны х определений содерж ания 
примесей в пробе высокочистого мышьяка (табл. 1).

Таблицаі
Сходимость результатов определений

Примесь Результаты единичных определений, С-106 мас.%
С Sг1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Si 1,9 2,3 2,0 1,9 1.5 1,0 0,9 1,6 0.4 2,0 1,5 1,5 0,38
Fe 22 18 30 15 20 30 20 23 20 25 30 23 0,23
Mg 3 5 4 5 6 4 5 2 6 5,5 4 4,5 0,28
Ca 50 30 40 50 30 40 30 40 20 30 40 36,4 0,25
Pb 0,5 0,3 0,4 0,5 0,4 0,6 0,3 0,3 0,2 0,4 0,5 0,4 0,29
AI 22 25 20 16 20 30 20 14 17 20 22 20,5 0,21
Cu 0,1 0,25 0,2 0,3 0,2 0,2 0,15 0,2 0,3 0,22 0,25 0,22 0,28
Sn 6 9 10 9 10 7 10 10 9 6 7 8,5 0,19
Cr 7 8,5 9 7 9 5 9,5 9 5 6 7 7,5 0,22



Для прим еси Si оценка сходимости проведена 
по результатам анализа четырёх проб с разной 
концентрацией  Si. Сходимость результатов па 
раллельных определений характеризуется отно
сительны м  стандартны м  отклонением  0 . 12-0.6 
в зависимости от концентрации  крем ния  в пробе 
(табл.2). Содержание д ругих примесей в им ею 

С ходим ость результатов

щ ихся в наш ем распоряж ении пробах м ы ш ьяка  
было меньше их ПО. поэтому сходимость резуль
татов оценили по ОС. внесенным в электроды с 
навесками As. О тносительное стандартное о т 
клонение та кж е  не превышало 0.6 для количеств 
примесей, б л и зких  к  пределу обнаружения.

Таблица 2
определений кремния

Номер
пробы

Аналити
ческая 
навеска, г

Результаты единичных определений, С-106 мае. %
С Sг

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 2-3 0.4 1,1 0,4 0,6 0.4 0.5 0,2 0,3 0,2 0,5 0,9 0,5 0,56
2 2 1,9 2,3 2.0 1,9 1,5 1,0 0,9 1,6 0,4 2,0 1,5 1,5 0,38
3 2 15 17 18 17 11 16 13 14 15 17 13 15 0,14
4 0,5 46 45 60 40 52 48 60 54 61 55 51 52 0,13

Варьирование массой аналитической  навес
ки  (М) одного и того же образца м ы ш ьяка  приво
дило к  соответствующему изменению количества 
примесей ( т ) .  сконцен три рованны х в электроде

(табл.З). П ракти ческое  совпадение зн а че ни й , 
определенных из разных навесок, свидетельству
ет о правильности  результатов анализа по пред
лагаемой методике.

Таблица 3
Проверка правильности результатов анализа варьированием массы аналитических

навесок

Примесь
Опыты

Без насадок С насадками
(С±ДС) 106 мае. % s (С+дС) 10ч мае. % s r

Si 1,5±0,3 0.27 1,8+0.3 0,14
Fe 20±4 0,3 23,0±3,6 0,23
AI 19+4 0,32 20,5±3.0 0,21
Mg 6.0±1,3 0,34 4,5±0,8 0.28
Ca 30±6 0,31 36,0±6,3 0.25
Sn 10+2 0,29 8.4±1,1 0.19
Pb 0,59±0,12 0.32 0.40±0,08 0,29
Cr 10±2 0,31 7,5±1,2 0,22
Cu 0,16±0,04 0,33 0.22±0,04 0,28

M as г 0,3 2
Применение. В опытах ‘Без насадок” аналитическую навеску помещали непосредственно в 
полость электрода: в опытах “С насадками" -  в воронку; доверительный интервал 
рассчитан для доверительной вероятности Р=0.95. п=11.

Сраві іение полученных нами результатов опре
деления примесей в мы ш ьяке особой чистоты  с 
результатами АЭ-анализа (концентрирование и 
атомно-эмиссионная спектрометрия с и нд укти в 
но связанной плазмой (ІСР)). проведенное в НИИ- 
МЭТ. и лазерной масс-спектрометрией (ИХВВ РАН) 
показало, что результаты согласуются (табл.4).

С овокуп ность  э ксп е р и м е н та л ьн ы х  д а н н ы х  
свидетельствует, что систематическая погреш 
ность при определении содержания примесей в 
м ы ш ьяке  не превыш ает случайную .

Предел обнаружения примесей, оцененный по 
З э -кр и те р и ю  для а на л и ти ч е ско й  навески  2 г. 
представлен в табл .5.



Таблица 4
Проверка правильности сопоставлением результатов 

анализа мышьяка, полученных различными методами, 
мас.%

Примесь ХАЭ ЯМС
Дуга (ИХВВ PAH) ИСП(НИИМЭТ) ИХВВРАН

Si (5±2)-10-® s5 1 0 6 <2105
Mg (6±2)-10'6 s5 106 <2-105
Fe (1,0±0,3)-10-5 s7 1 0 6 <3 108
Ai (5±2)-10‘6 S5-10-6 неопр,
Mn <1-10® s5-106 <2 105
Co <8 -107 не определено <2Ю '5
Ni <7-107 не определено <4 105
Cu <1 108 s 1-10'6 <4 105
Ag <6 '10'9 неопр, <6 1 о-5
Sn <8-10-” £2-1 O'6 <1-10-4
Pb <4-1C)8 s2-10'6 <9 108
Bi <1 107 неопределено <5 10®
Ca <1 1 0 ® не определено <2 105
Na <1 1 0 ® s2 W * <1-105

Предел обнаруж ения примесей, в том числе и 
р а сп ростр анённ ы х  элементов, составил 10 7 -
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Таблица 5
Пределы обнаружения примесей в мышьяке 

(аналитическая навеска 2 г)

Примесь Cm,„, мае. %
Si 4 1 0 7
Fe 4 1 0 -8

AI 510 е
Mg 310 е
Ca 5 1 0 7
Sn -Р̂ О 00

Pb 2 10 е
& 510 е
Ni 3 1 0 7
Mn 5109
Cu 510 9

Na 510 7
Bi 510®
Ag 31 о-9
Co 4^ _і. О *ѵ|

71 510’7
V 5 1 0 7
Mo 410-7
Cd 4 107
Sb 3 1 0 7

1 0 ‘* мае. %. О тносительное стандартное о ткл о 
нение - не более 0.6.
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