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Ãèáðèäíûå ñîðáöèîííî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòî-
äèêè øèðîêî èñïîëüçóþò ïðè îïðåäåëåíèè òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ â âîäàõ. Ïðèìåíåíèå òàêèõ ìåòîäèê ïîçâî-
ëÿåò ëèáî çàìåòíî ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ëèáî
ñíèçèòü ñòîèìîñòü àíàëèçà [1]. Îñîáûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò ñî÷åòàíèå ñòàäèè ãðóïïîâîãî ñîðáöèîí-
íîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì îä-
íîâðåìåííûì îïðåäåëåíèåì âûñîêîñåëåêòèâíûì ìå-
òîäîì, íàïðèìåð, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì (ÐÔ) èëè
àòîìíî-ýìèññèîííûì (ÀÝ). Ïî ñîâîêóïíîñòè õàðàêòå-
ðèñòèê íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû äëÿ ñîçäàíèÿ ãèáðèä-
íûõ ìåòîäèê ïåíîïîëèóðåòàíîâûå (ÏÏÓ) ñîðáåíòû
[1, 2]. Ìåæäó òåì ìåòîäèêè ÐÔ- è ÀÝ-îïðåäåëåíèÿ
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â âîäàõ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîí-
öåíòðèðîâàíèåì íà ÏÏÓ-ñîðáåíòàõ äî ñèõ ïîð íå
âîñòðåáîâàíû íà ïðàêòèêå. Êàêîâû æå ïðè÷èíû?

Âî âñåõ ïóáëèêàöèÿõ, ïîñâÿùåííûõ ðàçðàáîòêå
ñîðáöèîííî-ÐÔ ìåòîäèê, àâòîðû óäåëÿþò ïðèñòàëü-
íîå âíèìàíèå ñòàäèè ñîðáöèè, à ÐÔ-îêîí÷àíèå ïðè-
ñóòñòâóåò ëèøü íîìèíàëüíî. Ìàññèâíûé îáðàçåö
ÏÏÓ ñ ñîðáàòîì ïîìåùàþò ëèáî â øòàòíóþ êþâåòó
ÐÔ-ñïåêòðîìåòðà, ëèáî ñæèìàþò ìåæäó äâóìÿ ìàé-
ëàðîâûìè ïëåíêàìè è èçìåðÿþò èíòåíñèâíîñòü ðåíò-
ãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè [3–5]. Â ðåçóëüòàòå àíàëèòè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îêàçûâàþòñÿ âåñüìà
ñêðîìíûìè: íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìîãî ñîäåðæà-
íèÿ, êàê ïðàâèëî, âûøå 10 ìêã ìåòàëëà íà ñîðáåíòå,
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Èçó÷åíû óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè ïðÿìîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-
íîì è äóãîâîì àòîìíî-ýìèññèîííîì îïðåäåëåíèè ìåòàëëîâ íà ïåíîïîëèóðåòàíîâûõ ñîðáåí-
òàõ. Ïðåäëîæåí ñïîñîá ñîðáöèîííî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà â âîäå ñ
ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì â âèäå òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ íà ïåíîïîëèóðåòà-
íîâîì ñîðáåíòå íà îñíîâå ïðîñòûõ ýôèðîâ. Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìî-
ñòè ñîñòàâëÿåò äâà ïîðÿäêà. Ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè êîáàëüòà èç 25 ìë âîäû â ñòàòè÷åñêîì
ðåæèìå íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòàâëÿåò 3 è 9 ìêã/ë äëÿ ðåíòãåíî-
ôëóîðåñöåíòíîãî è àòîìíî-ýìèññèîííîãî ìåòîäà ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèîöèàíàòíûå êîìïëåêñû êîáàëüòà, ïåíîïîëèóðåòàíîâûå ñîðáåí-
òû, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç.

à äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè
îáû÷íî íå ïðåâûøàåò îäíîãî ïîðÿäêà [6]. Îäíàêî,
ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äîâîëüíî âûñîêîå îòíîñèòåëü-
íîå ñîäåðæàíèå àíàëèòà íà ÏÏÓ-ñîðáåíòå (10–2–
10–1 ìàñ.%), ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ðåñóðñ ñîðáöè-
îííîãî ÐÔ-ïîäõîäà äàëåêî íå èñ÷åðïàí.

Âî âñåõ ðàáîòàõ ïî ñîðáöèîííîìó ÀÝ-îïðåäåëå-
íèþ ìåòàëëîâ â âîäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÏÓ-ñîð-
áåíòîâ äëÿ àòîìèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ ïðîáû èñ-
ïîëüçóþò èíäóêòèâíî-ñâÿçàííóþ àðãîíîâóþ ïëàçìó
[7, 8]. Ïðèìåíåíèå òàêîãî èñòî÷íèêà îáóñëîâëèâàåò
íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òðåõñòàäèéíîé ñõåìû
àíàëèçà: 1) ñîðáöèÿ, 2) ýëþèðîâàíèå ñîðáàòà íåáîëü-
øèì îáúåìîì îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è 3) îïðå-
äåëåíèå. Ê ñîæàëåíèþ, ñòàäèÿ äåñîðáöèè (è ðàçáàâ-
ëåíèÿ) àíàëèòà ïðàêòè÷åñêè ñâîäèò íà íåò ïðåèìó-
ùåñòâî îò èñïîëüçîâàíèÿ ÏÏÓ-ñîðáåíòà. Êîýôôèöè-
åíò êîíöåíòðèðîâàíèÿ íå ïðåâûøàåò îäíîãî ïîðÿäêà
[7]. Èñêëþ÷åíèå ñòàäèè äåñîðáöèè è ïåðåõîä ê
äâóõñòàäèéíîé ñõåìå àíàëèçà ïîäðàçóìåâàåò ïðÿìîå
îïðåäåëåíèå ìåòàëëîâ â ôàçå ñîðáåíòà, à ñîîòâåò-
ñòâåííî àòîìèçàöèþ è âîçáóæäåíèå ïðîáû â äóãîâîì
èëè èñêðîâîì ðàçðÿäå. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ïëàçìû
ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà îñëîæíÿåòñÿ íèçêîé ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòüþ, à òàêæå èíòåíñèâíûì ãîðåíèåì ÏÏÓ
íà âîçäóõå, ÷òî ìîæåò íå ëó÷øèì îáðàçîì îòðàçèòü-
ñÿ íà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.
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Öåëü ðàáîòû – èçó÷åíèå è îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé
èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè ïðÿìîì ÐÔ- è
äóãîâîì ÀÝ-îïðåäåëåíèè ìåòàëëîâ íà ÏÏÓ-ñîðáåí-
òàõ äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ñîðáöèîííî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäèê àíàëèçà âîä.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè óêàçàííûõ ãèáðèäíûõ

ñîðáöèîííî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäèê àíàëèçà
âîäû ðàññìîòðåíû íà ïðèìåðå ïðÿìîãî ÐÔ- è äóãî-
âîãî ÀÝ-îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà íà ÏÏÓ-ñîðáåíòàõ íà
îñíîâå ïðîñòûõ ýôèðîâ. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ
áûëè âûðåçàíû ÏÏÓ-òàáëåòêè, èìåþùèå ôîðìó öè-
ëèíäðà (∅15×h6 ìì) è ïàðàëëåëåïèïåäà òîëùèíîé
0,7 ìì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÐÔ-èçìåðåíèé êàê â øòàòíîé
êþâåòå äëÿ ñûïó÷èõ ìàòåðèàëîâ, òàê è â ñïåöèàëüíî
èçãîòîâëåííûõ êþâåòàõ. Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ðàçìå-
ðîâ îáðàçöà íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è
óðîâåíü ðàññåÿííîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ øèðè-
íó òàáëåòîê ÏÏÓ â ôîðìå ïàðàëëåëåïèïåäà âàðüèðî-
âàëè îò 5 äî 20 ìì. Ïîñêîëüêó ÏÏÓ ñîäåðæèò òåõ-
íîëîãè÷åñêóþ ïðèìåñü ìåòàëëîâ (ïðåæäå âñåãî öèí-
êà), ïðèãîòîâëåííûå òàáëåòêè ïðîìûâàëè ñíà÷àëà â
1 Ì ðàñòâîðå HCl â òå÷åíèå 1 ÷, à çàòåì äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé äî pH 5–6. Ñòåïåíü î÷èñòêè êîíòðî-
ëèðîâàëè ÐÔ-ìåòîäîì. Êîáàëüò ñîðáèðîâàëè íà ÏÏÓ
â âèäå òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ èç âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ îáúåìîì 25 ìë, ñîäåðæàùèõ 0,5 Ì KNCS, 0,04 M
H2SO4 è 0,04 M NaF (äëÿ ìàñêèðîâàíèÿ æåëåçà).
Ïîäêèñëåííûé ðàñòâîð KNCS ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùà-
ëè îò ïðèìåñè æåëåçà âñòðÿõèâàíèåì ñ èçáûòî÷íûì
êîëè÷åñòâîì ÏÏÓ-ñîðáåíòà íà âèáðîìåøàëêå â òå-
÷åíèå 1 ÷. Ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â ðàñòâîðå âàðüèðî-
âàëè îò 0,01 äî 500 ìêã. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàâíîìåðíî-
ñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà ïî îáúåìó ñîðáåíòà èç
ÏÏÓ-òàáëåòîê, ïîìåùåííûõ â âîäíûé ðàñòâîð, áûëè
óäàëåíû ïóçûðüêè âîçäóõà. Êîíöåíòðèðîâàíèå ïðîâî-
äèëè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå, âñòðÿõèâàÿ ïðèãîòîâëåí-
íûå ðàñòâîðû ñ ÏÏÓ-ñîðáåíòîì íà âèáðîìåøàëêå â
òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîñëå ïðîìûâàíèÿ äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé ÏÏÓ-òàáëåòêè áûëè âûñóøåíû ìåæäó
ëèñòàìè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
êîíòðîëèðîâàëè ôîòîìåòðè÷åñêè ïî èçìåíåíèþ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ äî è ïîñ-
ëå ñîðáöèè ïðè äëèíå âîëíû 620 íì, à òàêæå êîñâåí-
íî ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè CoKα â çàâè-
ñèìîñòè îò âðåìåíè ñîðáöèè (ðèñ. 1). Ïî äàííîé ìå-
òîäèêå (íî áåç äîáàâëåíèÿ NaF) áûëà ïðèãîòîâëåíà

òàêæå ñåðèÿ îáðàçöîâ ÏÏÓ-ñîðáåíòà, ñîäåðæàùèõ
ïåðåìåííîå êîëè÷åñòâî êîáàëüòà è 2 ìêã æåëåçà
(âíóòðåííèé ñòàíäàðò). Èñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòå ìå-
òîäèêà êîíöåíòðèðîâàíèÿ êîáàëüòà ðàçðàáîòàíà â
ãðóïïå ïðîô. Ñ.Ã. Äìèòðèåíêî (êàôåäðà àíàëèòè÷åñ-
êîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ èìåíè
Ì.Â. Ëîìîíîñîâà) [9, 10].

ÐÔ-èçìåðåíèÿ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ÐÔ-ñïåêò-
ðîìåòðà ñ âîëíîâîé äèñïåðñèåé “Ñïåêòðîñêàí
Ìàêñ-G” ôèðìû “Ñïåêòðîí” (Ðîññèÿ). Ïðèáîð
óêîìïëåêòîâàí ìàëîìîùíîé (4 Âò) îñòðîôîêóñíîé
ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé òðàíñìèññèîííîãî òèïà ñ
òîíêîïëåíî÷íûì Mo-àíîäîì. Ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå
40 êÂ. Ðàçëîæåíèå âòîðè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó-
÷åíèÿ â ñïåêòð ðåàëèçîâàíî ïî ñõåìå Èîãàíññîíà ñ
ïîìîùüþ êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà LiF (200) (2d =
402,8 ïì). Äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ êâàí-
òîâ ñïåêòðîìåòð óêîìïëåêòîâàí îòïàÿííûì ãàçî-
ðàçðÿäíûì ïðîïîðöèîíàëüíûì ñ÷åò÷èêîì, çàïîëíåí-
íûì êñåíîí-ìåòàíîâîé ñìåñüþ. Äëÿ êàæäîãî îá-
ðàçöà ÏÏÓ-ñîðáåíòà áûëî èçìåðåíî àìïëèòóäíîå
ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè CoKα â èíòåð-
âàëå 179±5 ïì. Âðåìÿ ýêñïîçèöèè 60 ñ. Â êà÷åñòâå
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàíà èíòåíñèâ-
íîñòü óêàçàííîé ëèíèè êîáàëüòà çà âû÷åòîì ôîíî-
âîãî ñèãíàëà.

ÀÝ-èçìåðåíèÿ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêöèîííîãî ýìèññèîííîãî ñïåê-
òðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ “ÄÔÑ-458C” (Ðîñ-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè CoKα â ðåíòãåíî-
ôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðå ïåíîïîëèóðåòàíîâîãî ñîðáåíòà îò
âðåìåíè ñîðáöèè èç âîäíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé 4 ìêã/ë
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ñèÿ). Ïðèáîð óêîìïëåêòîâàí ìíîãîêàíàëüíûì àíàëè-
çàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ “ÌÀÝÑ” è óíèâåð-
ñàëüíûì ãåíåðàòîðîì ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà “Øà-
ðîâàÿ ìîëíèÿ” ôèðìû “ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà”
(Ðîññèÿ). Àòîìèçàöèþ è âîçáóæäåíèå ïðîáû îñóùå-
ñòâëÿëè â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà. ×àñòîòà ðàçðÿäíî-
ãî êîíòóðà 200 Ãö. Ñèëà òîêà 3 À. Äëÿ êàæäîãî îá-
ðàçöà ÏÏÓ-ñîðáåíòà èçìåðåíà ñåðèÿ èç 12 ÀÝ-ñïåê-
òðîâ (âðåìÿ ýêñïîçèöèè 5 ñ) ïðè íåïðåðûâíîì ãîðå-
íèè äóãîâîãî ðàçðÿäà â òå÷åíèå 1 ìèí. Â êà÷åñòâå
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàíà ñóììà îòíîøå-
íèé èíòåíñèâíîñòè ëèíèè êîáàëüòà (345,3511 íì) è
ëèíèè ñðàâíåíèÿ æåëåçà (302,0639 íì).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
ÐÔ-îïðåäåëåíèå êîáàëüòà. Ñåðüåçíîé ïðîáëåìîé

ïðÿìîãî ÐÔ-îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ íà ÏÏÓ-ñîðáåí-
òàõ ÿâëÿåòñÿ ìàëîå àáñîëþòíîå êîëè÷åñòâî àíàëèòà,
äàþùåãî ñèãíàë, äàæå ïðè äîñòèæåíèè ñîðáöèîííîé
åìêîñòè (äëÿ òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà
11 ìã/ã [3]). Ïîýòîìó äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè îáû÷íî èñïîëüçóþò òàáëåòêè ÏÏÓ-ñîðáåíòà
ìàññîé 100–200 ìã [3–5]. Ïîñêîëüêó êàæóùàÿñÿ
ïëîòíîñòü ÏÏÓ î÷åíü íèçêà (îêîëî 0,03 ã/ñì3), ëè-
íåéíûé ðàçìåð òàáëåòêè ñîñòàâëÿåò 1,5–2 ñì. Ïðè
âûïîëíåíèè èçìåðåíèé íà ÐÔ-ñïåêòðîìåòðàõ, óêîìï-
ëåêòîâàííûõ ìîùíûìè òðóáêàìè ñ áîëüøèì äèà-
ìåòðîì ïó÷êà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïðèìåíåíèå
êðóïíûõ ÏÏÓ-òàáëåòîê ïðåäñòàâëÿåòñÿ îïðàâäàí-
íûì. Îäíàêî âñëåäñòâèå îãðàíè÷åíèé, ñâÿçàííûõ ñ
ãåîìåòðèåé ïðèáîðà, çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ñîðáèðîâàí-
íîãî ýëåìåíòà (îñîáåííî ðàñïîëîæåííîãî â áîëåå ãëó-
áîêèõ ñëîÿõ îáðàçöà) íå äàåò âêëàäà â àíàëèòè÷åñêèé
ñèãíàë. Â ðàáîòå [5] òîëùèíó ìàññèâíîãî îáðàçöà
ÏÏÓ óìåíüøàëè ïðè ñæàòèè ìåæäó äâóìÿ ìàéëàðî-
âûìè ïëåíêàìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè îñòðîôîêóñíûõ
ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî ýëå-
ìåíòà, äàþùåãî âêëàä â àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë, åùå
ìåíüøå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íà ïåðâîì ýòàïå áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû äâå êþâåòû. Ïåðâàÿ (øòàòíàÿ, äëÿ ñûïó-
÷èõ ìàòåðèàëîâ) ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ öèëèíäðè÷åñ-
êèìè îáðàçöàìè ÏÏÓ (∅15×h 6 ìì). Âòîðàÿ êþâåòà,
èçãîòîâëåííàÿ èç æåñòêîãî ìåëêîïîðèñòîãî ÏÏÓ, ïî-
çâîëÿåò óìåíüøèòü òîëùèíó ýòèõ îáðàçöîâ â äâà
ðàçà, à äèàìåòð – â òðè ðàçà, è ïîìåñòèòü âåñü ñîð-
áåíò ïîä çîíä. Îäíàêî ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî ðîñò èíòåíñèâíîñòè ÐÔ-ëèíèè îïðåäåëÿ-
åìîãî ýëåìåíòà ïðè ñæàòèè ÏÏÓ-òàáëåòêè ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ çàìåòíûì ïîâûøåíèåì ôîíîâîãî ñèãíàëà, ÷òî
îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ðàññåèâàíèÿ òîðìîçíîãî èç-
ëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñïðåññîâàííûì ÏÏÓ.
Ïðè ýòîì îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì â ÐÔ-ñïåêòðå, à
ñîîòâåòñòâåííî è ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ âîç-
ðàñòàþò íåñóùåñòâåííî. Ïî óêàçàííîé ïðè÷èíå ñæà-
òèå ÏÏÓ-òàáëåòêè ìåæäó äâóìÿ ìàéëàðîâûìè ïëåí-
êàìè ïîä ðåíòãåíîâñêèì ïó÷êîì íå äàåò ñåðüåçíûõ
ïðåèìóùåñòâ. Ïîìåùåíèå âñåãî êîíöåíòðàòà ïîä
çîíä ìîæåò èìåòü çíà÷èìûé àíàëèòè÷åñêèé ýôôåêò
ëèøü â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíîé ìèíåðàëèçàöèè ÏÏÓ-
ñîðáåíòà, ëèáî ïðè èçìåðåíèè ÐÔ-ñèãíàëà íà íåïðåñ-
ñîâàííûõ òàáëåòêàõ ÏÏÓ, ðàçìåð êîòîðûõ íå ïðåâû-
øàåò äèàìåòðà ïó÷êà ïåðâè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èç-
ëó÷åíèÿ.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ðàáîòû äëÿ óìåíüøåíèÿ âå-
ëè÷èíû ôîíîâîãî ñèãíàëà â ÐÔ-ñïåêòðå êîíöåíòðèðî-
âàíèå êîáàëüòà âûïîëíÿëè íà ÏÏÓ-òàáëåòêàõ, âûðå-
çàííûõ â ôîðìå ïàðàëëåëåïèïåäà øèðèíîé 5 è òîëùè-
íîé 0,6–0,7 ìì. Äëÿ èçìåðåíèÿ ýòèõ îáðàçöîâ áûëà
èçãîòîâëåíà ñïåöèàëüíàÿ êþâåòà èç æåñòêîãî ìåëêî-
ïîðèñòîãî ÏÏÓ ñ òîíêèìè ïîëèìåðíûìè «èãëàìè»
äëÿ òî÷íîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ îáðàçöà ÏÏÓ ïîä çîí-
äîì. Ãëàâíûì ïðåèìóùåñòâîì äàííîé êþâåòû ÿâëÿ-
åòñÿ ìàëàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ðåí-
òãåíîâñêîé òðóáêè (â 5–6 ðàç ìåíüøå, ÷åì ó øòàòíîé
êþâåòû äëÿ ñûïó÷èõ ìàòåðèàëîâ). Èçìåðåíèå àíàëè-
òè÷åñêîãî ñèãíàëà â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò
ïîíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äî 20 íã êîáàëüòà íà
ñîðáåíòå è ðàñøèðèòü äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðî-

Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ïðÿìîãî ðåíòãåíîôëó-
îðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà íà ïåíîïîëèóðåòàíîâîì

ñîðáåíòå
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âî÷íîé çàâèñèìîñòè äî 2 ïîðÿäêîâ (ðèñ. 2 è òàáëèöà).
Äîñòèãíóòàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñîðáöèîííî-ÐÔ-ìåòî-
äèêè ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîáàëüò â âîäå íà óðîâíå
3 è 0,4 ìêã/ë ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè èç 25 è 200 ìë
âîäû ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîãî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ
àíàëèçà ïèòüåâîé âîäû (ÏÄÊ Co = 10 ìêã/ë). Â ñëó-
÷àå íåîáõîäèìîñòè íèæíþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿåìîãî
ñîäåðæàíèÿ ìîæíî äîïîëíèòåëüíî ïîíèçèòü ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè áîëåå ìîùíûõ ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê ñ
ìåäíûì èëè âîëüôðàìîâûì àíîäîì. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà
äèàïàçîíà ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè
(12 ìêã) ëèìèòèðóåòñÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ÏÏÓ-
ñîðáåíòà.

Äóãîâîå ÀÝ-îïðåäåëåíèå êîáàëüòà. Íà ïåðâîì
ýòàïå ðàáîòû äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ïîñòóïëåíèÿ
àíàëèòà â ïëàçìó äóãîâîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà
ÏÏÓ-òàáëåòêà ìàññîé 30 ìã ñ ñîðáàòîì áûëà ïîìå-
ùåíà â êðàòåð íèæíåãî ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà ãëóáè-
íîé 6 è äèàìåòðîì 4 ìì. Â êà÷åñòâå âåðõíåãî ýëåê-
òðîäà èñïîëüçîâàí ãðàôèòîâûé ýëåêòðîä, çàòî÷åííûé

íà óñå÷åííûé êîíóñ. Â ïðîöåññå «èñïàðåíèÿ» ïðîáû
ìîæíî âûäåëèòü, ïî êðàéíåé ìåðå, òðè ñòàäèè
(ðèñ. 3). Íà ïåðâîé ñòàäèè  íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ ÏÏÓ-ñîðáåíòà, â òîì ÷èñëå â
ðåçóëüòàòå íåïðÿìîãî òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
ïëàçìû ÷åðåç ñòåíêè íèæíåãî óãîëüíîãî ýëåêòðîäà.
Ýòà ñòàäèÿ ïðîäîëæàåòñÿ âñåãî íåñêîëüêî ñåêóíä.
Íàãðåâ ÏÏÓ âûøå òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ âå-
äåò ê èíòåíñèâíîìó ãîðåíèþ íà âîçäóõå. Ïðè ýòîì
îáðàçóåòñÿ ÿðêèé ôàêåë, äèàìåòð êîòîðîãî ïðåâûøà-
åò äèàìåòð äóãîâîãî ñòîëáà â íåñêîëüêî ðàç. Ìîù-
íûé âûáðîñ àíàëèòà â ïëàçìó ïîäòâåðæäàåòñÿ èí-
òåíñèâíûì ïèêîì íà êðèâîé èñïàðåíèÿ. Ïðîöåññ ãî-
ðåíèÿ ïðîäîëæàåòñÿ 15–20 ñ. Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè
â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå
ïîñòóïëåíèå ðàñïëàâëåííûõ è îáóãëèâøèõñÿ îñòàòêîâ
ÏÏÓ è ñîðáàòà â ïëàçìó â óñëîâèÿõ óñòàíîâèâøåãî-
ñÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóð. Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìà-
íèå íà äâà ôàêòîðà, îãðàíè÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü
ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû,
ãîðåíèå ÏÏÓ ñîðáåíòà âåäåò ê íåñòàáèëüíîìó ïî-
ñòóïëåíèþ àíàëèòà â ïëàçìó è ñóùåñòâåííûì ôëóê-
òóàöèÿì àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ïðèñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ñïîñîáñòâóåò
ðîñòó ôîíîâîãî ñèãíàëà â ñïåêòðå, óìåíüøåíèþ îò-
íîøåíèÿ ñèãíàë/øóì è ñîîòâåòñòâåííî ñíèæåíèþ
÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ ðåøåíèÿ óêàçàííûõ ïðîáëåì íåîáõîäèìî
óìåíüøèòü ðàçìåð ôàêåëà, ïî êðàéíåé ìåðå, äî ðàç-
ìåðà çîíû âîçáóæäåíèÿ, à òàêæå ñíèçèòü âëèÿíèå
êîìïîíåíòîâ ïðîáû íà ïàðàìåòðû ïëàçìû äóãîâîãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè
âûãîðàíèÿ ñîðáåíòà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíî
âûæèãàòü ìàëîå êîëè÷åñòâî ÏÏÓ-ñîðáåíòà (íå áîëåå
2–3 ìã) èç óçêîãî (0,5–0,8 ìì) êàíàëà â ãðàôèòîâîì
ýëåêòðîäå. Äëÿ ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðå-
çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìîæíî èçìåðÿòü àíàëèòè÷åñ-
êèé ñèãíàë ëèáî äî íà÷àëà, ëèáî ñðàçó ïî îêîí÷àíèè

Ðèñ. 3. Êðèâàÿ èñïàðåíèÿ êîáàëüòà, èçìåðåííàÿ ïðè âûãîðàíèè
ÏÏÓ-ñîðáåíòà èç êðàòåðà íèæíåãî ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà â

äóãîâîì ýëåêòðè÷åñêîì ðàçðÿäå íà âîçäóõå

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà íà ÏÏÓ (f = 9, P = 0,95)

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ Ãðàäóèðîâî÷íàÿ 
çàâèñèìîñòü R2 Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè, 

ìêã íà ÏÏÓ ñîðáåíòå Cp, ìèí, ìêã sr 

ÐÔÀ y = 83,5x + 3,0 0,9997 0,07–12 0,02 0,04 

ÀÝÑ y = 10,8x + 0,6 0,9983 0,2–20 0,07 0,09 
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èíòåíñèâíîãî ãîðåíèÿ ÏÏÓ. Îäíàêî ôëóêòóàöèè ñêî-
ðîñòè ïîñòóïëåíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ãàçî-
âóþ ôàçó îêàçûâàþò íå ìåíüøåå âëèÿíèå íà ñòà-
áèëüíîñòü âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ÷åì
ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû ïëàçìû. Îá ýòîì ñâèäå-
òåëüñòâóåò âðåìåííàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó èíòåíñèâ-
íîñòüþ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è èíòåíñèâíîñòüþ ãîðå-
íèÿ ÏÏÓ. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-
íàëà âìåñòî ëîãàðèôìà îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè
ãîìîëîãè÷åñêîé ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (â äàííîì
ñëó÷àå Co è Fe) â óêàçàííûå âûøå âðåìåííûå èí-
òåðâàëû öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ëîãàðèôì èí-
òåãðàëà ýòîãî îòíîøåíèÿ ïî âðåìåíè çà âåñü ïåðèîä
âûãîðàíèÿ ñîðáåíòà. Íà ïðàêòèêå âåðõíèé ïðåäåë
èíòåãðèðîâàíèÿ ìîæíî îãðàíè÷èòü 1–2 ìèí â çàâèñè-
ìîñòè îò äèàìåòðà êàíàëà â íèæíåì ãðàôèòîâîì
ýëåêòðîäå è ìàññû ñîðáåíòà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà íåîáõîäèìî ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü âîçìîæ-
íîñòü âîçãîðàíèÿ ÏÏÓ â äóãîâîì ýëåêòðè÷åñêîì ðàç-
ðÿäå íà âîçäóõå ïðîâåäåíèåì ïðåäâàðèòåëüíîé ìèíå-
ðàëèçàöèè ñîðáåíòà. Îäíàêî, ÷òîáû ââåäåíèå íîâîé
ñòàäèè â ñîðáöèîííî-ÀÝ-ìåòîäèêó íå ïðèâåëî ê îá-
ðàòíîìó ýôôåêòó, ðàçëîæåíèå ñîðáåíòà ñëåäóåò ïðî-
âîäèòü íåïîñðåäñòâåííî â êàíàëå íèæíåãî ãðàôèòîâî-
ãî ýëåêòðîäà. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âûñîêóþ óñòîé-
÷èâîñòü ÏÏÓ ê äåéñòâèþ êèñëîò, ùåëî÷åé è îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, à òàêæå î÷åíü ìàëûå êîëè÷å-
ñòâà ñîðáåíòà, ïðîâåäåíèå õèìè÷åñêîé ìèíåðàëèçàöèè
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîïåðñïåêòèâíûì. Ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûì ìåòîäîì ìû óñòàíîâèëè, ÷òî çàìåòíûõ
ïîòåðü êîáàëüòà, ñîðáèðîâàííîãî â âèäå òèîöèàíàòíûõ
êîìïëåêñîâ, íå ïðîèñõîäèò ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ
âûøå 300°Ñ, ò.å. äàæå ïîñëå ÷àñòè÷íîé òåðìîäåñò-
ðóêöèè ÏÏÓ íà âîçäóõå (ðèñ. 4). Ïîýòîìó â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå áûëî ïðîâåäåíî òåðìè÷åñêîå îçîëåíèå
ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ â çàêðûòûõ êàíàëàõ ãðàôè-
òîâûõ ýëåêòðîäîâ ïðè òåìïåðàòóðå 400°Ñ â òå÷åíèå
20 ìèí â ìóôåëüíîé ïå÷è. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ïðåäâàðèòåëüíîå îçîëåíèå ÏÏÓ-ñîðáåíòà íå ïðèâî-

Ðèñ. 5. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-
ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ  êîáàëüòà íà ïåíîïîëèóðåòàíîâîì

ñîðáåíòå

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè CoKα â ðåíòãåíî-
ôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðå ïåíîïîëèóðåòàíîâîãî ñîðáåíòà îò
òåìïåðàòóðû. Ñîðáöèþ êîáàëüòà ïðîâîäèëè èç âîäíîãî ðà-
ñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé 40 ìêã/ë
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X-RAY FLUORESCENCE AND ATOMIC-EMISSION DETERMINATION OF
COBALT IN WATER WITH USE OF POLYURETHANE FOAM SORBENTS

K.V. Oskolok, O.V. Monogarova
(Analytical Chemistry Division)

Conditions of analytical signal formation during of direct X-ray fluorescence and arc atomic-
emission determination of metals with use of polyurethane foam sorbents were studied. Sorption-
spectroscopic techniques of cobalt determination in water with preconcentration in the form of
thiocyanate complexes on polyurethane foam sorbents on the basis of ethers were developed. The
linear range of calibration was 2 orders. During cobalt concentration from 25 ml water in static
mode lower bound of contents being determined was 3 and 9 mg/l for X-ray fluorescence and
atomic-emission methods, accordingly.

Key words: cobalt thiocyanate complexes, polyurethane foam sorbents, X-ray fluorescence
analysis, arc atomic-emission analysis.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Îñêîëîê Êèðèëë Âëàäèìèðîâè÷ – äîöåíò êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê (oskolok@analyt.chem.msu.ru); Ìîíîãàðîâà Îêñàíà Âèêòîðîâíà – àññèñòåíò
êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê (o_monogarova@mail.ru)

äèò ê çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðå-
äåëåíèÿ, îäíàêî ñïîñîáñòâóåò íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ
îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà. Ïðîâåäåíèå ÀÝ-èçìåðåíèé â óêàçàííûõ óñ-
ëîâèÿõ ïîçâîëèëî äîñòè÷ü ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ 75 íã
êîáàëüòà íà ÏÏÓ-ñîðáåíòå, à äèàïàçîí ëèíåéíîñòè
ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïðåâûñèë äâà ïîðÿäêà
(ðèñ. 5 è òàáëèöà).

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî
ñîâåðøåíñòâîâàíèå ñòàäèè èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà ïîçâîëÿåò çàìåòíî óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè ïðÿìîãî ÐÔ- è ÀÝ-îïðåäåëåíèÿ
êîáàëüòà íà ÏÏÓ-ñîðáåíòàõ è ïîçâîëÿåò ñîçäàòü íà-
äåæíóþ òåõíè÷åñêóþ îñíîâó äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ
ñîðáöèîííî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â âîäå.
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