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Несмотря на постоянное совершенствование 
методических приемов и аппаратуры для элект
ротермического атомно-абсорбционного анали
за, определение многих элементов в сложных 
многокомпонентных матрицах остается проблем
ным. Применение концепции «стабилизирован
ной по температуре печи с платформой» (СТПП) 
[ 1 ] повысило селективность и надежность элект
ротермического метода, однако даже соблюдение 
всех условий концепции бывает недостаточно при 
определении фоновых количеств металлов в та 
ких сложных объектах как геологические поро
ды, промышленные отходы, сточные и шахтные 
воды и т.п. Для устранения или снижения нега
тивного влияния матрицы пробы в таких объек
тах, наряду с приемами, предусмотренными кон
цепцией СТПП, применяют методы предвари
тельного разделения и концентрирования [2,3]. 
В результате сложная матрица заменяется на 
другую, более простую и унифицированную.

Известно довольно много методов разделения 
и концентрирования, хорошо сочетающихся с 
электротермическим атомно-абсорбционным 
анализом: экстракция, сорбция, осаждение и со- 
осаждение, ионный обмен, фракционная дистил
ляция, электрохимические методы и др. [2 - 14]. 
Причем анализ можно осуществлять по двум ва



риантам: либо анализировать сами концентра
ты, либо - растворы после проведения стадий 
элюирования, реэкстракции, сухого или мокрого 
разложения концентратов. Однако отказ от пря
мого анализа концентрата, т.е. использование 
второго варианта, часто приводит к потерям оп
ределяемых элементов, загрязнению пробы, уве
личению времени и трудоемкости анализа. По
этому все больше предпочтение отдается гибрид
ному электротермическому атомно-абсорбцион
ному анализу самого концентрата в виде орга
нического экстракта, суспензии сорбента-кон
центрата или коллектора после соосаждения на 
нем аналита, осадка на электроде после элект
рохимического выделения и т.п.

Однако, как показала практика, матрица кон
центрата сама создает серьезные аналитические 
трудности на стадиях пиролиза и атомизации, 
что в значительной мере ухудшает метрологичес
кие характеристики последующего атомно-аб
сорбционного определения. Химическая моди
фикация концентратов, воздействуя на процес
сы поступления и переноса атомных паров в ато
мизаторе, позволяет повысить точность атомно
абсорбционного определения элементов непос
редственно в концентратах и устранить негатив
ное влияние матрицы концентрата на аналити
ческий сигнал.

Целью данной работы являлось обобщение 
имеющиеся данных по химическому модифици
рованию концентратов при их непосредственном 
внесении в электротермический атомизатор.

Химическая модификация органических
экстрактов
Детальному изучению поведения органичес

ких экстрактов в электротермических атомиза
торах посвящены обзоры Волынского А.Б. [5] и 
КомарекаДж. [6]. Показано, что анализ экстрак
тов при электротермической атомизации ослож
нен рядом проблем: вследствие замены водной 
фазы на органическую, обладающую меньшей 
вязкостью и поверхностным натяжением, увели
чивается погрешность дозирования и ухудшает
ся воспроизводимость распределения пробы в 
атомизаторе; из-за пропитывания органическим 
экстрактом графита ухудшается форма аналити
ческого сигнала; вследствие высокой концентра
ции комплексообразователей и органических 
растворителей может увеличиваться неселектив
ное поглощение; летучесть некоторых хелатов, 
галогенсодержащих и других органических ра
створителей может приводить к потерям анали
та на стадий пиролиза.

С частью указанных проблем можно справить
ся, используя аппаратурные приемы: дозирова
ние с помощью автомата подачи пробы, промы
вание наконечника дозатора органическим ра
створителем, использование специальных конст
рукций графитовых печей, платформ, графито
вых лодочек или танталовых чашечек, локали
зующих пробу в центре атомизатора. Кроме того, 
для устранения матричных помех, отрицатель
но влияющих на качество анализа экстрактов в 
электротермических атомизаторах, наряду с ап
паратурными приемами, используют воздей
ствие на аналитическую систему химических 
модификаторов.

Сведения о химической модификации органи
ческих экстрактов обобщены в табл. 1. Ассорти
мент применяемых здесь химических модифи
каторов весьма обширен и охватывает практичес
ки все их виды, применяемые в электротерми
ческой атомно-абсорбционной спектрометрии: 
соли металлов (кроме металлов платиновой груп
пы) [15- 23], органические реагенты [24 - 29], ту
гоплавкие карбиды [29-39], добавки газов-восста
новителей к защитному газу [21], органические 
и неорганические соединения благородных ме
таллов, традиционно рассматриваемых как от
дельный класс модификаторов [30,35,40-43], не
органические кислоты [44-46], соли аммония [31, 
40,47], металлокомплексные соединения [48 -  52].

Особенностью модификации экстрактов явля
ется зависимость эффективности химического 
модификатора от порядка его дозирования. Это 
связано с тем, что химические модификаторы, 
чаще всего используемые на практике, являются 
водорастворимыми соединениями, поэтому до
бавление водного раствора химического модифи
катора к органическому экстракту может приво
дить к низкой воспроизводимости результатов 
анализа из-за неравномерного распределения 
модификатора в фазе пробы и/ил и отсутствия 
между ними контакта [47]. Для устранения этих 
помех используют раздельное дозирование хими
ческого модификатора и экстракта: сначала в 
печь вносят водный раствор химического моди
фикатора, подсушивают, а затем дозируют экст
ракт [15, 18, 23]. В некоторых работах использу
ют обратный порядок дозирования [19, 20, 50]. 
Этот прием дает положительный эффект, по-ви
димому, лишь в том случае, если достигается удов
летворительный физический контакт между про
бой и модификатором, т.е. удается локализовать 
пробу и модификатор в одной части печи, напри
мер, дозированием на платформу или используя 
печи со специальными желобками [54].



Таблица 1
Использование химических модификаторов в гибридном электротермическом 
_________ экстракционно-атомно-абсорбционном методе анализа_____

Опреде
ляемый
элемент

Объект
анализа

Экстрагент Химический
модификатор

Способ введе
ния химического 
модификатора

Примечание Лите
рату
ра

1 2 3 4 5 6 7
AI, Cd, 
Cr, Cu, 
Fe, Mn, 
NI, Pb

оливковое
масло

гексаметилендитио- 
карбамат гексаме- 
тиленаммония-1,4- 
диоксан

гексамети- 
лендитиокар- 
бамат гекса- 
метиленам- 
мония

входит в состав
экстракционной
системы

ЗКФ, платформа (при определении Cd, 
Cu, Fe, Mn, Pb), ГА с ПП с желобками (при 
определении AI, Cr, Ni); термостабилиза
ция соединений Cd, Cu, Fe, Mn и Pb;
Sr = 0,08 -0,1

24

As медно
никелевые
сплавы

диоктилин динитрат 
-  хлороформ + 
бутанол

соли Ni раздельное Tn = 1200 °C; диапазон определяемых 
концентраций 1fr-4 -  1fr1 %;
Sr = 0,022

15

As (орга
нические 
формы)

метанол WC
+ Pd(N03)2

покрытие печи, 
раздельное

уменьшение матричных помех 30

As(V) медь особой 
чистоты

динитраты диалки- 
лолова -  МИБК

Ni(N03)2 раздельное D2, платформа из пиролитического гра
фита, Тп = 800 °С; уменьшение матрич
ных эффектов; ПрО = 1-10-5 %, Sr = 0,10

16

As(lll) ПДТКА-четырех
хлористый углерод 
+ хлороформ

HN03 раздельное ГА с ПП и графитовой ленточкой из поли- 
акрилонитрила, Тп = 400 -  600°С; улуч
шение метрологических характеристик

44

As, Pb морская вода, 
биологические 
объекты

ПДТКА-МИБК (NH4)2S04 
(для As); 
Pd(N03)2 (для 
Pb)

раздельное снижаются матричные помехи 40

As, Sb, 
Те

кварц никелевая соль О,
О-диэтилдитио-фос-
форной кислоты
(МІ(ДЭДТФ)2) -
четыреххлористый
углерод

ЫЩЭЦТФ^ входит в состав
экстракционной
системы

ГА без ПП; Т = 800 °С (Те); ПрО, %: 5-10е 
(As), 1-1 O'8 (Те), 1,5-1fr6 (Sb) при навеске 
образца 0,5 г

48

Au геологические
образцы

дициклогексил-18- 
краун-6 -  МИБК

дициклогексил-
18-краун-6

входит в состав
экстракционной
системы

улучшение условий атомизации, 
ПрО = 5 нг/100 мл

25

Au горные
породы

хлоридные 
комплексы -  
изоамиловый спирт

железо, 
содержащееся 
в пробе

соэкстрагирует- 
ся вместе с 
аналитом из 
пробы

Тп =750°С(ДТп = 300 °С), увеличение 
чувствительности в 5 - 6 раз, устранение 
мешающего влияния сопутствующих 
элементов, ПрО = 0,01 нг, Sr = 0,20

53

Be природные и 
сточные воды

ацетилацетон -  
хлороформ

водноспирто
вой раствор 
аскорбиновой 
кислоты

совместное 
внесение в печь

Тп = 500 °С, чувствительность определе
ния 5-10  ̂мкг/мл, S=0,03-0,05

26

Be, In, 
Mo, TI

органические
экстракты

различные
экстракционные
системы

аскорбиновая
кислота

раздельное увеличение аналитического сигнала 
аналита в 2 -6 раз для различных 
экстракционных систем

27

Cd шахтные воды ПДТКА-МИБК комплекс 
Pd(ll) с кси- 
леноловым 
оранжевым

раздельное Тп = 900 °С; увеличение чувствительности 
определения в 12 раз; ПрО = 0,05 мкг/л

52

Ga, In различные
экстракционные
системы

аскорбиновая
кислота

пропитка
графитовых
дисков

испарение с графитового диска; для 
хлорсодержащих растворителей увели
чение чувствительности в 2-3 раза (Ga) и 
в 10-15 раз (In)

28

Ge растительные
материалы

МИБК + N.N-ди- 
метилформамид

(NH4)2Mo0 4 
+ NH4OH

покрытие печи, 

раздельное

Тп = 900 °С;
при применении NH4OH увеличение 
чувствительности в 20 раз; 
коэффициент вариации 7,6%

31



Продолжение табл.1
1 2 3 4 5 6 7

Hg особо чистые, 
природные и 
сточные воды

Д2ЭГДТФК -  толуол соли Pd раздельное Тп = 350°С (ДТп = 50 °С); увеличение 
чувствительности определения;
ПрО = 5 мкг/л (с учетом концентрирова
ния в 500 раз -  0,01 мкг/л), Sr = 0,10 — 0,30

41

ln минералы, 
речные осад
ки, летучая 
зола углей

иодидные 
комплексы -  МИБК

Pd(N03)2 совместное 
внесение в печь

Т = 1000 °С; Sr = 0,031 42

In геологические
материалы
бедные

бромидные 
комплексы -  МИБК 
1,1 -гексаметилен-3-

Na2W04 пропитка печи градуировочный график линеен в 
области < 0,40 мкг/мл; ПрО = 0,025 мг/кг; 
гтіхао = 12 пг; S = 0,03 -  0,08

32

lr.Pd.Pt,
Rh,

технолот-
ческие
продукты

фенилтиомо- 
чевина (ГМФТМ)- 
хлороформ

хлороформ
ный экстракт 
Cu(ll)c 
ГМФТМ

раздельное устранение взаимных влияний; 
С^, мкг/мл: 0,02 (Pt), 0,006 (Pd), 
0,003 (Rh), 0,03 (Ir); S=0,18

49

Mo органические
экстракты

различные
экстракционные
системы

LaC покрытие печи ГА с ПП, термостабилизация аналита до 
1600 °С, увеличение чувствительности 
определения

33

Pb органические
растворители

HN03 раздельное предотвращение потерь аналита на 
стадии пиролиза

45

Sb(lll). 
Sb (V)

природные и 
загрязненные 
воды, биологи
ческие 
объекты

Sb(lll): N-бензоил-ІЧ- 
фе-нил гидроксил- 
амин -  хлороформ; 
Sb (V)
восстанавливают

соли Cu(ll) раздельное Т = 1000 °С, Схар = 0,04 нг/мл; S = 0,03 18

Sb(lll).
Sb(V)

природные и 
загрязненные 
воды, биологи
ческие 
объекты

Sb(lll): N-п-метокси- 
фенил-2 фурилак- 
рил-гидроксамовая 
кислота -  хлоро
форм; Sb(V) 
восстанавливают

хлороформ
ный экстракт 
хелата Си(ІІ)

раздельное Т=1000 °С, Sr = 0,04 50

Se образцы тел
лура, магнит
ная фракция 
руды, отваль
ный шлам

бромидные 
комплексы -  
гексен-1 в толуоле

Ni(N03)2 раздельное D2, ГАс ПП;
Т = 1000- 1200°С (ДТ = 800- 900 °С), 
увеличение чувствительности в 5 - 6 раз; 
ПрО = 10 нг/мл, С̂ р = 6 нг/мл, диапазон 
определяемых концентраций 
10-6- 10^%; Sr = 0,03-0,17

19

Se биологические
материалы

дитизон -  четы
реххлористый 
углерод

Ni(N03)2 раздельное увеличение чувствительности определе
ния в 2 раза; термостабилизация 
соединений аналита (ДТп = 500 °С); ПрО 
= 0,01 MKr/r,S, = 0,02-0,08

20

Se почвенные
вытяжки

1,2-диамино-4- 
нитробензол -  
хлороформ

conbZr обработка печи Тп = 200 °С, увеличение чувствительности 
в 1,6 раза; ПрО = 0,01 мкг/г, влияние 
присутствующих компонентов незначи
тельно, Sr = 0,033

34

Se вода Se(IV): ДЭДТК- 
четыреххлористый 
углерод; Se(VI) 
восстанавливают

Cu(N03)2 ;

н2

соэкстракция, 
добавка к 
защитному газу 
на стадии 
атомизации

молибденовый трубчатый атомизатор, 
Тп = 200 - 300°С; увеличение чувстви
тельности определения, устранение 
матричных помех, диапазон 
0,0002 -0,05 мкг/мл

21

Se вода, биологи
ческие 
материалы

ПДТКА-МИБК соли Cu2+ соэкстракция ДТп = 200 °С, увеличение чувствительнос
ти в 5,5 раза 
С** “ 0.3 нг/мл, S = 0,02

22

Se биологические
объекты

Se(IV): 2,3-диа- 
минонафталин -  
циклогексан;
Se(VI) восстанавли
вают

сульфонат 
серебра в 
минеральном 
масле

раздельное ГАс ПП; Тп = 900 °C;Sr= 0,09 51



Окончание табл.1
1 2 3 4 5 6 7

Sn горные
породы,
осадки

триокгилфосфин- 
оксид -  МИБК

Mg(N03)2 + 
(NH4)2HP04

совместное 
внесение в печь

Тп = 800°С, стадия охлаждения до 22°С 
перед атомизацией; улучшение точности 
на 5 -10%

47

Sn геологические
материалы

триоктилфосфин- 
оксид -  МИБК

Na2W04 пропитка печи увеличение чувствительности определе
ния, Sr = 0,020-0,11; m̂ p = 7 пг

39

Sn горные
породы

различные
экстракционные
системы

аскорбиновая
кислота

раздельное устранение матричного влияния, 
Т =800°С, Sr<0,10

29

соли W пропитка печи
Sn оловооргани

ческие
соединения

ТаС покрытие печи Тп = 1200°С;уменьшение различий в 
чувствительности определения различ
ных органических форм Sn; улучшение 
формы аналитического сигнала

35
WC пропитка печи 

водным раство
ром модифика
тора

Pd(NOJ, раздельное Т = 1400°С
Sn (орга
нические 
и неор- 
гашнвсме 
формы)

морская вода 8-оксихинолин -  
хлороформ, толуол

ТаС покрытие печи D2 ,Тп = 900°С 36

Sn (орга
нические 
формы)

питьевая вода 
синтетическая 
морская вода

этанольный 
раствор ПДТКА- 
трибутил фосфат

PdCI2(CH3CN), раздельное Тп = 700 -1000°С, увеличение чувстви
тельности определения; ПрО = 0,002 нг

43

Sn (орга
нические 
формы)

природные
воды

толуол Na2W04 пропитка печи увеличение чувствительности в 3 раза, 
ПрО = 4 нг/мл, Sr = 0,015

37

Те сульфидные 
руды, отваль
ный шлам, 
медь высокой 
чистоты

бромидные 
комплексы -  
гексен-1 + толуол

Ni(N03)2 раздельное ЗКФ, ГА с ПП;
Тп = 750 °С (АТп = 500 °С), увеличение 
чувствительности в 6 раз;
НГОК = 5 нг/мл, ПрО = 3 нг/мл,
Sr = 0,03 -0,15

23

ТІ осадочные
породы

хлоридные 
комплексы -  
бриллиантовый 
зеленый + толуол

h2so4 раздельное термостабилизация соединений анали- 
та (Тп = 450 °С); на стадии атомизации 
режим «газ-минимум»; ПрО = 0,07 нг, 
0«* = 0,1 нг, S, = 0,14

46

V моча ПДТКА-диизо- 
пропилкетон + 
ксилол

соли Та + 
пиропокрытие

покрытие печи определение V на уровне выше 3,5пг 38

Условные обозначения; ЗКФ -  корректор фона по эффекту Зеемана; D2 -  дейтериевый корректор фона; 
ГА -  графитовый атомизатор; ПП -  пиропокрытие печи;
Тп -  температура стадии пиролиза; ДТп -  увеличение температуры стадии пиролиза;
НГОК -  нижняя граница определяемых концентраций; ПрО -  предел обнаружения;
С -  характеристическая концентрация; т хар -  характеристическая масса;
ПдГКА -  пирролидиндитиокарбамат аммония; МИБК -  метил-изо-бутилкетон;
Д2ЭГДТФК -  ди-2-этилгексилдитиофосфорная кислота; ДЭДТК -  диэтилдитиокарбамат натрия.

В некоторых работах [21, 22] модифицирую
щий агент вводят в водную фазу до экстракции и 
экстрагируют вместе с определяемым элементом. 
Если условия экстракции определяемого элемен
та и элемента-модификатора не совпадают, то в 
оптимальных условиях экстракции получают 
органический экстракт только химического мо
дификатора [49, 50], а затем вносят его в атоми
затор вместе с анализируемым экстрактом, по
лученным при других условиях экстракции.

Химический модификатор при анализе экст
рактов можно предварительно нанести непосред

ственно на стенку печи или платформы. Напри
мер, для устранения депрессирующего влияния 
галогенсодержащих растворителей при опреде
лении In и Ga в работе [28] использовано испаре
ние проб с графитовых дисков (платформ), пред
варительно пропитанных раствором аскорбино
вой кислоты. Увеличение аналитического сигна
ла определяемых элементов авторы объяснили 
образованием в результате пиролиза углерода, 
который способствует более эффективной атоми- 
зации и устранению матричных помех.

Несомненно, что перспективным приемом мо



дификации при анализе экстрактов является 
покрытие атомизатора или платформы тугоплав
кими карбидами [29-39]. Волынский А. Б. опуб
ликовал несколько детальных обзоров [56 - 58], 
посвященных изучению механизма действия 
перманентных модификаторов [56, 57], а также 
их практическому применению при анализе вод
ных растворов и органических экстрактов [56, 
58]. Отмечено, что применение графитовых пе
чей, покрытых тугоплавкими карбидами WC, 
LaC, ZrC и ThC, эффективно устраняет матрич
ные влияния на всех стадиях анализа: сушки, 
пиролиза и атомизации. Кроме того, снижается 
степень проникновения экстрактов в графит, 
улучшая форму аналитического сигнала, удли
няется срок службы графитовой трубки, снижа
ется концентрация свободного кислорода в газо
вой фазе атомизатора, что способствует более пол
ной диссоциации оксидов определяемых элемен
тов. Активные центры карбидного покрытия спо
собствуют распаду летучих хелатов металлов [56].

Химическая модификация твердых проб
концентратов
Сорбеиты-конценгпраты
Существенным недостатком при экстракци

онном концентрировании является токсичность 
используемых при этом органических раствори
телей. Альтернативным методом разделения и 
группового концентрирования микропримесей 
является сорбция. Сорбционное концентрирова
ние предоставляет возможность долговременно
го хранения сорбента-концентрата, что позволя
ет отсрочить время анализа, а также использо
вать для градуировки заранее приготовленные 
образцы сравнения. Для сорбционного концент
рирования микроэлементов применяют различ
ные виды синтетических и природных органи
ческих и неорганических сорбентов [2, 3, 8 - 10]. 
Время достижения равновесия для современных 
синтетических сорбентов составляет от несколь
ких до десятков минут и существенно не увели
чивает общее время анализа.

Чаще всего сорбционное концентрирование 
заканчивают десорбцией определяемого элемен
та (что удобно при разработке автоматизирован
ных методов анализа [11]), разложением сорбен
та-концентрата мокрым или сухим способом. Но 
элюирование часто приводит к значительному 
увеличению объема раствора (разбавление) либо 
не осуществляется полностью (например, десор
бция платиновых металлов с углеродсодержащих 
сорбентов). Озоление сорбента-концентрата мо
жет приводить к потерям определяемого элемен

та, загрязнению пробы, а также к увеличению 
длительности и трудоемкости анализа.

Процедуру введения сорбента-концентрата в 
электротермический атомизатор в виде суспен
зий в воде или в органическом растворителе сей
час считают рутинной операцией (табл .2). Непос
редственный анализ в электротермическом ато
мизаторе суспензий сорбентов-концентратов по
зволяет избежать проблем, связанных с десорб
цией или вскрытием сорбентов, а также умень
шить матричные влияния в электротермическом 
атомизаторе. Сорбция позволяет заменить мно
гокомпонентную матрицу пробы на простую и, 
кроме того, часто обладающую модифицирую
щим действием [59-65].

Обзор [59] посвящен детальному изучению 
поведения ряда элементов (Cu, Ni, Pb, Со, Cd, Sb, 
As, Au, Pt, Pd, Ir и Rh) в графитовых печах при ана
лизе водных суспензий сорбентов-концентратов 
на основе хелатообразующих сорбентов ПОЛИ- 
ОРГС. Показано, что органическая матрица по
лимера при этом выступает в роли химического 
модификатора. В результате термической дест
рукции полимера на поверхности печи образует
ся активный углерод, который для Cu, Ni, Со, Аи 
и Pt играет роль своеобразной платформы, позво
ляющей увеличить максимально допустимую 
температуру стадии пиролиза на 150 -  200°С. 
При определении платиновых металлов образу
ющийся углерод препятствует диффузии метал
лов в тело графита. Продукты разложения сор
бента подавляют процесс сублимации Cd, тем 
самым позволяют повысить температуру стадии 
пиролиза на 600°С. Образующийся углерод 
уменьшает количество свободного кислорода в 
газовой фазе и меняет механизм атомизации As 
и Sb.

Угольная матрица при сорбции комплексов 
металлов на активированном угле [60] либо при 
добавлении графитового порошка к сорбенту-кон
центрату [66,67], по-видимому, оказывает такое 
же действие, как и добавка к пробе аскорбино
вой кислоты [68].

Кроме органических сорбентов модифициру
ющими свойствами могут обладать сорбенты не
органической природы. Авторы [69-71 ] в качестве 
сорбента, выполняющего двойную функцию, 
предложили Со20 3. Комплексы металлов (РЬ, Ві, 
Tb, As и Se) сорбировали на оксиде кобальта, ко
торый затем в виде водной суспензии вносили в 
вольфрамовый атомизатор. Сорбент улучшал 
форму аналитического сигнала и увеличивал 
чувствительность определения Se, термостаби- 
лизировал соединения Tb.



Таблица 2
Использование химических модификаторов в электротермическом гибридном сорбционно-атомно-абсорбционном

методе анализе
Опреде
ляемый
элемент

Объект
анализа

Способ
концентрирования

Химический
модификатор

Примечание Лите
рату
ра

1 2 3 4 5 6
Ag, Au природные

воды
сорбция на хелатооб- 
разующем сорбенте 
ТИОПОЛАН-2

матрица сорбента 
ТИОПОЛАН-2

ввод суспензии в ДМФА, D2; увеличение чув
ствительности определения; Тп = 650°С, 
ПрО, мкг/л: 0,006 (Ад), 0,01 (Au); S = 0,09-0,14

60

Ад, Au, Іг, 
Pd, Pt, Rh

природные и 
технологи
ческие 
объекты

сорбция на хелатооб- 
разующих сорбентах 
ПОЛИОРГС IV, ПОЛИ- 
ОРГС-ХІН

матрица сорбента 
ПОЛИОРГС

ввод суспензии в воде (ПОЛИОРГС IV), 
ДМФА, ДМСО (ПОЛИОРГС -  ХІН); двухста
дийный пиролиз, Тп(1)=600°С, Тп (2)= 1000°С; 
увеличение чувствительности определения, 
унификация основы, термостабилизация 
соединений аналита; Sr = 0,02-0,04 (для вод
ных суспензий), Sr = 0,04-0,06 (для суспен
зий в органических растворителях)

62

As вода сорбция гидрида 
мышьяка на палла- 
дийсодежащих сор
бентах (Сакт, Si02, А120 3)

1)для Сакт-палла
дий, содержащийся 
на сорбент
2) для Si02- добав
ка HF

для Сакт: содержание Pd в сорбенте 2%; 
ГА с ПП, Тп = 1100°С; регистрация высоты 
аналитического сигнала; 
т хар =11 пг, ПрО = 12 нг/л (при объеме про
бы 100 мл)

74

A s (lll) ,
As(V)

морская вода для As(lll) -  соосажде- 
ние с комплексом Ni 
(II)- ПДТК; As(V)-  
восстанавливают

коллектор -  комп
лекс Ni (II)- ПДТК

фактор концентрирования 40, ввод твердой 
пробы коллектора;
ПрО = 0,02 нг/мл

79

As, Au, 
Cd, Co, 
Cu, Ir, Ni, 
Pb, Pd, Pt, 
Rh, Sb

природные 
воды, техно
логические 
объекты

сорбция на хелатооб- 
разующих сорбентах 
ряда ПОЛИОРГС

матрица сорбента 
ПОЛИОРГС

ввод суспензий сорбента в воде, НСІ или 
ДМФА; УЗ-диспергирование; термостабили
зация аналита, устранение влияния сопут
ствующих элементов

59

As, Sb природные
воды

сорбция на хелатооб- 
разующем сорбенте 
ПОЛИОРГС IX

матрица сорбента 
ПОЛИОРГС IX

ввод суспензии в 5%-ном растворе HCl; D2, 
ГА из пористого графита;
Тп ,°С : 1000 (Sb), 1300 (As); изменение ме
ханизма атомизации;
ПрО, % : 5-10~e(Sb), 1,2-10-7(As)

63

As, Sn речная и 
морская вода

соосаждение с 
комплексом Ni (II) -
пдтк

коллектор - комп
лекс Ni (II)- ПДТК

фактор концентрирования 40, ввод твердой 
пробы коллектора; ПрО, нг/мл: 0,02 (As), 0,04 
(Sn) для 500 мл пробы

80

Be дождевая и 
морская вода

сорбция ацетилацето- 
ната Ве(ІІ) на Сакт

с акт Тп = 900°С, увеличение аналитического сиг
нала Be

60

Be, Cd, 
Co, Cr, 
Cu,Fe, Pb

вода соосаждение с 
гидроксидом Zr(IV)

Zr ввод твердой фазы коллектора; 
ПрО 0,23 +2,3 нг/л

60

Be, Sb, 
Sn

медь соосаждение с Мп02 Мп(коллектор
Си(матрица)

стандарты, содержащие медь и марганец 60

Cd объекты
окружающей
среды

сорбция на культуре 
водоросли Stichoccus 
Bacillaris

добавка 1 % 0 2 на 
стадии пиролиза, 
Mg(N03)?

фактор концентрирования 100; ввод водной 
суспензии; стабильная суспензия,
Тп = 800 °С

75

Cd, Co, 
Cu, Ni, 
Pb

морская вода сорбция на хелатооб- 
разующем сорбенте 
ПОЛИОРГС VIIМ

матрица сорбента 
ПОЛИОРГС VIIМ

ЗКФ, ГА с ПП, ввод водной суспензии; тер
мостабилизация соединений Cd, Со, Cu, Ni 
на 150 - 200°С; ПрО, мкг/л: (Си, Ni) -  0,4; Со 
-0,05; РЬ -  0,2; Cd 0,01

64

Cd, Co, 
Cu, Ni, 
Pb, Se

минераль
ные воды

сорбция на хелатооб- 
разующей смоле

матрица смолы 
соли Pd(ll) (для Se)

ввод суспензии; Тп,°С : 650 (Cd), 800 (Со), 
800 (Си), 800 (Ni), 700 (Pb), 900 (Se)

60

Cd, Co, 
Cr, Cu, Fe, 
Mn. Ni. Pb

речная вода соосаждение с 
гидроксидом Іп(ІІІ)

тиомочевина + НВг облегчение отгонки матрицы коллектора в 
виде ІпВг3

60



Продолжение табл.2
1 2 3 4 5 6

Cd, Pb природные
воды

сорбция на хелатооб- 
разующем полимер
ном тиоэфире

графитовый поро
шок

графитовый тигельный атомизатор, ввод 
твердой пробы в смеси с графитовым по
рошком, низкий контрольный опыт; ПрО, 
мкг/л: 0,005(Cd), 0,02(РЬ)

66

Со морская вода соосаждение с 8- 
оксихинолинатом Ni 
(II) и с 1-нитрозо-2- 
нафтолатом Ni (II)

коллектор - комп
лекс Ni (II) с 8- 
оксихинолином и 1- 
нитрозо-2-нафтолом

фактор концентрирования 33, ввод твердой 
пробы коллектора; ПрО = 1нг/л для 
1000 мл пробы

77

Cr речная и 
морская вода

соосаждение с 8- 
оксихинолинатом 
Pd(ll) и дубильной 
кислотой

коллектор - комп
лекс Pd(ll) с 8- 
оксихинолином и 
дубильной кислотой

ввод твердой пробы коллектора; 
ПрО = 20 нг/л для 300 мл пробы

78

Cu мука, листья 
растений

соосаждение с 8- 
оксихинолинатом 
Мд(ІІ) или комплексом 
Ni (II) с диметилглиок- 
симом и пиридилазо- 
нафтолом

коллектор - 8- 
оксихинолинат Мд(ІІ) 
или диметилглиок- 
симат Ni (И) и 
пиридилазонафто- 
лат№ (II)

ввод твердой пробы коллектора 60

In вода сорбция ацетилацето- 
ната Іп(ІІІ) на Сакт

соли Pd(ll) ввод суспензии в водно-глицериновом ра
створе; Тп = 800 °С, ПрО =25 нг/л

60

Ir, Pd, Pt, 
Rh

молибдено
вые, хромо
вые руды

сорбция на хелатооб- 
разующем сорбенте 
ПВБ-МП-20Т

матрица сорбента 
ПВБ-МП-20Т

ввод водной суспензии; увеличение чувстви
тельности определения в 1,5-2 раза;
Sr < 0,10

65

Ir, Os, Pd, 
Pt, Rh, 
Ru

технологи
ческие
продукты

сорбция на полимер
ном тиоэфире

графитовый поро
шок

ввод твердой пробы сорбента в смеси с гра
фитовым порошком; облегчающим ввод 
пробы; снижение неселективного поглоще
ния; Sr < 0,18

67

P (общий 
раство
ренный)

природные
воды

сорбция на анионооб
менной смоле 
Amberlite CG-400 в 
молибдатной форме

покрытие печи 
солью Zr

ввод суспензии в уксусной кислоте; градуи
ровочный график линеен до 100 нг;
ПрО =2,5 нг/мл

81

Se экологичес
кие пробы

сорбция на биологи
ческих сорбентах в 
виде бактериальных 
клеток Escherichia coli, 
Pseudomonas purida

соли Pd(ll) ввод суспензии, фактор концентрирования 
6,25; ПрО = 7 нг/мл

73

Se осадки, 
морская и 
озерная вода

сорбция комплекса 
Se(IV) с висмутиолом II 
на Са„

соли Pd(ll) ввод суспензии 60

Se геохими
ческие и 
раститель
ные объекты

сорбция на хелатооб- 
разующем сорбенте 
ПОЛИОРГСХХІІ

ПОЛИОРГСХХІІ + 
Pd(N03)2

ЗКФ; ввод водной суспензии; Тп = 900°С; ПрО 
2Ю _7%; S = 0,02+0,04

72

Se(IV, VI) пищевые и 
биологичес
кие образцы

сорбция бензольного 
экстракта на Со20 3

С 0 2 ° 3 вольфрамовая печь, ввод водной суспен
зии; ДТп = 500 °С; увеличение чувствитель
ности в 2 раза, улучшение формы пика; Sr = 
0,034; ПрО = 16 нг/л
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Sn геохими
ческие объек
ты и объекты 
окружающей 
среды

сорбция бензольного 
экстракта иодидных 
комплексов Sn на 
Со20 3

Со20 3 вольфрамовая печь, ввод водной суспен
зии; устранение влияния иодидов; Тп = 1400 
°C,Sr = 0,018; ПрО = 16 нг/л
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Te(IV, VI) сорбция комплекса Те 
с висмутиолом II на
Со20 3

Со20 3 вольфрамовая печь; ввод водной суспен
зии; Тп = 1400°С; ПрО = 12нг/л;
Sr = 0,03
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Те сплавы на
основе
никеля

соосаждение М(матрица) термостабилизация аналита, Тп = 1000 °С 60



Окончание табл.2

речные и 
морские 
донные 
осадки

сорбция ксантогенат- 
ного комплекса ТІ на 
С

соли Pd(ll), аскорби
новая кислота

ввод суспензии; методика рекомендована 
для определения ТІ в пробах с высоким 
содержанием Fe, AI, Ca, Ті и др.
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Условные обозначения: ЗКФ -  корректор фона по эффекту Зеемана; D2 -  дейтѳриевый корректор фона; ГА -  графитовый 
атомизатор; ПП -  пиропокрытие печи; Тп -  температура стадии пиролиза; ДТП -  увеличение температуры стадии пиролиза; 
ПрО -  предел обнаружения; Схар -  характеристическая концентрация; т хар -  характеристическая масса; Сахт -  активированный 
уголь; ДМФА - диметилформамид; ДМСО -  диметилсульфоксид; ПДТКА -  пирролидиндитиокарбамат аммония.

Часто органическая матрица сорбента способ
ствует брлее эффективному действию добавлен
ного химического модификатора, в частности, 
соединений Pd(II) [60, 72-75J. Активной формой 
палладия при химической модификации явля
ется восстановленный металл. Присутствие орга
нического сорбента или активированного угля 
способствует восстановлению Pd на ранних ста
диях пиролиза, тем самым обеспечивая более 
раннее образование интерметаллидов или кон
денсированных растворов с аналитом, предотв
ращая его потери на стадии предварительной 
термической обработки.

Коллекторы
Наряду с химической модификацией твердых 

проб сорбентов-концентратов, модификаторы ус
пешно используются и при внесении в графито
вую печь твердых проб коллекторов при исполь
зовании для предварительного концентрирова
ния определяемых элементов метода соосажде- 
ния. Для снижения потерь определяемых элемен
тов в электротермический атомизатор вносят 
либо сам коллектор с соосажденными на нем эле
ментами, либо его суспензию. Причем, применя
емые для соосаждения коллекторы (оксиды и 
гидроксиды металлов, комплексные соединения) 
могут выступать в роли химических модифика
торов, в том числе и перманентных. По-видимо
му, образование на поверхности печи карбида 
циркония обеспечило высокую чувствительность 
электротермического атомно-абсорбционного 
определения Со, Cr, Cu, Ffe, Ni и Pb в воде после их 
соосаждения на Zr(OH)4 [60].

Цанг и др. в качестве коллекторов предложи
ли комплексные соединения - оксихинолинат 
магния, диметилглиоксимат и пиридилазонаф- 
толат никеля [60], оксихинолинат и 1-нитрозо- 
2-нафтолат никеля [77], оксихинолинат палла
дия в присутствии дубильной кислоты [78], пир
ролидиндитиокарбамат никеля [79, 80]. Авторы 
не изучали модифицирующего действия коллек
тора, однако металлокомплексные соединения 
такого рода известны своими хорошими модифи
цирующими способностями [82].

Иногда термостабилизацию аналита может

обеспечивать сам матричный компонент, высту
пая в роли коллектора. Ткк, например, при опре
делении Тё в сплавах на основе никеля после пред
варительного концентрирования методом со
осаждения, матрица (Ni) выступала в качестве 
химического модификатора, обеспечивая термо
стабилизацию соединений Тё до 1000°С [60]. При 
определении микропримесей Bi, Sn и Sb в меди, 
элементы соосаждали с диоксидом марганца, а 
химическим модификатором служила дмесь Мп 
(коллектор) и Си (матрица) [60].

Т&ким образом, из представленных в табл. 1 и 
2 данных видно, что химические модификаторы 
при анализе концентратов изменяют химичес
кий состав аналита, матрицы концентрата, по
верхности атомизатора и его атмосферы, т.е. воз
действуют на все компоненты системы. Приме
нение химических модификаторов приводит не 
только к термостабилизации аналита на стадии 
пиролиза, подавлению негативных матричных 
влияний, увеличению чувствительности, воспро
изводимости и точности анализа, но и часто к 
унификации и упрощению процедуры калибро
вания и стандартизации, проверки правильнос
ти по единому стандартному образцу.

При внесении в печь сорбентов-концентратов 
именно они чаще всего выступают в роли хими
ческих модификаторов, из чего следует необхо
димость теоретического обоснования оптималь
ного выбора сорбентов не только с точки зрения 
полноты извлечения аналита, но и с точки зре
ния последующего термохимического поведения 
в атомизационных процессах. При анализе экст
рактов модификатор чаще всего вносят в атоми
затор отдельно и только в отдельных случаях со- 
экстрагируют вместе с аналитом. Раздельное до
зирование модификатора и экстракта удлиняет 
анализ. Более рациональным представляется 
совместная с аналитом соэкстракция модифика
тора в органическую фазу, при этом модифика
тором может выступать элемент составляющий 
основной компонент анализируемого образца 
(например, железо в горных породах [53]).

Не вызывает сомнения факт улучшения всех 
метрологических характеристик методики при



внесении органических экстрактов в графитовую 
трубку, покрытую перманентным модификато
ром.

Хорошо зарекомендовавшие себя при анали
зе водных растворов металлокомплексные хими
ческие модификаторы, явно недостаточно ис
пользуются для химической модификации орга
нических экстрактов, хотя есть ряд работ по при
менению комплексных соединений металлов 
одновременно в качестве коллекторов и химичес
ких модификаторов. Очевидно, что легко раство
римые в органических экстрактах комплексные 
соединения известных металлов-модификаторов 
Pd, Ni, Cu и др. с органическими лигандами пер
спективны при модификации экстрактов. Так, 
например, показано, что комплекс Pd(II) с ксиле- 
ноловым оранжевым имеет большую термоста- 
билизируюшую способность при определении Cd 
в экстракте на основе пирролидиндитиокарба- 
мата аммония в метилизобутилкетоне по срав
нению с ранее применяемыми неорганически
ми соединениями Pd(II) [52].

Поскольку одним из современных направле
ний развития аналитической экстракции явля
ется замена токсичных экстракционных систем 
на экобезопасные -  двухфазные водные системы 
с использованием высоких концентраций выса- 
ливателей, успешное сочетание таких систем с 
последующим электротермическим атомно-аб

сорбционным определением невозможно без хи
мических модификаторов. Принципов выбора 
модификаторов для таких сложных систем пока 
не выработано.

В целом, сведения о химической модифика
ции концентратов плохо систематизировать! и 
обобщены, рассеяны в многочисленных публика
циях и носят в основном описательный характер, 
часто без объяснения механизма действия хими
ческих модификаторов. Это обуславливает необ
ходимость разработки теоретических подходов 
выбора химического модификатора в гибридном 
электротермическом атомно-абсорбционном ме
тоде анализа на основе накопленного опытного 
материала. Нет ясности, как влияют существую
щие модификаторы на воспроизводимость ре
зультатов анализа. По данным разных авторов 
относительное стандартное отклонение при ана
лизе концентратов составляет от 0,02 до 0,3.

Таким образом, химические модификаторы 
позволяют снизить предел обнаружения и улуч
шить сходимость и воспроизводимость результа
тов при электротермическом атомно-абсорбцион
ном анализе органических экстрактов, суспен
зий сорбентов и коллекторов. Однако до настоя
щего времени отсутствует теоретическое обосно
вание выбора оптимального модификатора и спо
соба его рационального сочетания с анализируе
мым концентратом.
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CONCENTRATES CHEMICAL MODIFICATION IN ELECTROTHERMAL ATOMIC-ABSORPTION SPEC
TROSCOPY

N.V.Meshchaninova, A.S.AIemasova

Literature data about concentrates chemical modification in hyphenated electrothermal atomic- 
absorption technique were generalized and systematized in the article.


