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Аннотация. Предложена конструкция тигельного электротермического атомиза-
тора с вертикальным расположением зон испарения, конденсации и атомизации 
в графитовых цилиндрических блоках с поперечным нагревом. В такой цилин-
дрической колонке проводили термообработку – испарение твердого образца и 
конденсацию паров, а затем испарение конденсата в зону атомизации, в которой 
происходит фильтрация паров через пористую среду графитового фильтра в ана-
литическую зону. Благодаря отделению матричных компонентов и уменьшению 
помех улучшены метрологические характеристики определения элементов в 
твердых органоминеральных образцах.
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Abstract. A design is proposed for a crucible electrothermal atomizer with a ver-
tical arrangement of evaporation, condensation, and atomization zones in graphite 
cylindrical blocks with transverse heating. In such a cylindrical column, heat 
treatment was carried out – the evaporation of a solid sample and the condensa-
tion of vapors, and then the evaporation of the condensate into the atomization 
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При проведении экологического контроля и 
в геохимии для решения современных научных 
и практических задач важно определять ред-
кие и рассеянные элементы (Ag, Cd, Hg, Pb, Tl 
и др.) в объектах окружающей среды и геоло-
гических образцах. Часто применяют высоко-
чувствительные методы аналитической спек-
трометрии, в частности, электротермический 
атомно-абсорбционный (АА) анализ. Этот ме-
тод позволяет напрямую определять элементы 
в твердых образцах и концентратах с исполь-
зованием графитовых электротермических ато-
мизаторов. Следовательно, можно исключить 
трудоемкие стадии химический пробоподготов-
ки, упростить аналитический цикл, уменьшить 
риски потерь элементов или внесения загрязне-
ний (существенная проблема при определении 
следового количества элементов) [1, 2]. Прямой 
АА-анализ твердых образцов и концентратов 
имеет длительную историю развития [3, 4] и, 
судя по обзорным публикациям после 2000 г., 
неизменно продолжает оставаться актуальным 
направлением и в практической реализации по-
следовательных одноэлементных определений, 
и в перспективных разработках одновременного 
многоэлементного анализа [1, 4–16].

При определении элементов в твердых об-
разцах сложного состава (горные породы, по-
чвы, донные осадки, концентраты и взвеси 
природных вод и др.) необходимо уменьшать 
влияние состава вследствие поступления в 
аналитическую зону электротермического ато-
мизатора газовой фазы образца, содержащей и 
матричные элементы, и частицы. В АА-анализе 
для термообработки и атомизации твердых об-
разцов предложены одноступенчатые (односта-
дийные) и двухступенчатые (двухстадийные, с 

независимым раздельным нагревом нескольких 
зон) графитовые кюветы, печи, тигли, стерж-
ни, капсулы и другие устройства [3, 4, 8–12, 14, 
17–32]. Конструкции атомизаторов постоянно 
совершенствовали в целях более эффективного 
уменьшения неселективных помех и матричных 
влияний, используя разные подходы и, прежде 
всего, оптимизацию стадий термического раз-
ложения – озоления и атомизации твердого об-
разца с испарением в нагретую изотермическую 
аналитическую зону. В экспериментальных мо-
делях атомизаторов нередко отделяют матрич-
ные компоненты (концентрируют аналиты), ис-
пользуя давний приоритетный опыт исследова-
ний в атомно-эмиссионном (АЭ) анализе [17], 
например, включают в аналитический цикл 
способ фильтрации (диффузии) паров образца 
через графит или способ селективного фракци-
онного испарения образца – конденсации паров 
на специальной поверхности для последую-
щего анализа конденсата. При этом эффектив-
ность двухстадийных атомизаторов признана 
(по крайней мере для определения ряда лету-
чих-среднелетучих редких элементов), но эти 
модели не являются обычными в практике ру-
тинного анализа [4, 8, 9, 12, 14, 22–24]. В графи-
товой кювете Б.В. Львова, первом электротер-
мическом атомизаторе, образец помещают на 
независимо нагреваемый электрод и испаряют 
в изотермическую аналитическую зону. Обсто-
ятельства замены кюветы на одноступенчатую, 
одностадийную неизотермическую печь Масс-
мана известны (замены могло и не быть): «Эта 
“модернизация” графитовой кюветы оказалась 
в какой-то степени роковой в дальнейшей судь-
бе ЭТА» [4]. Действительно, велики многолет-
ние усилия аналитиков по «спасению» графито-

zone, in which vapors are filtered through the porous medium of the graphite fi lter 
into the analytical zone. Due to the separation of matrix components and the reduction 
of interference, the metrological characteristics of the determination of elements in solid 
organomineral samples are improved.
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вой печи [4–11, 14]. Опираясь на опыт авторов, 
можно заключить, что двухстадийные атомиза-
торы не являются сложными устройствами (2–3 
графитовых блока с независимым нагревом) с 
учетом современных технологий изготовления 
и возможности автоматизированного управле-
ния режимом нагрева с минимальным участием 
оператора. Однако по сравнению с одностадий-
ными атомизаторами они имеют более сложную 
конструкцию, а кроме того, при  их использо-
вании возрастают длительность процедуры ана-
лиза и требования к квалификации персонала. 
Однако все это компенсируется возможностью 
прямого определения следов редких элементов 
в больших навесках твердых образцов без хи-
мической пробоподготовки. Продолжение работ 
по усовершенствованию конструкции  электро-
термических атомизаторов, позволяющих «чи-
сто» (без растворения) отделять матричные 
компоненты (концентрировать аналиты в рабо-
чем объеме), важно для укрепления позиций в 
последовательном одноэлементом АА анализе 
твердых образцов, в частности, в целях эколо-
гических и геохимических исследований [12] 
и для перспектив развития вариантов одновре-
менного определения аналитов [14, 15]. Здесь 
особо следует выделить обширный обзор [14] 
(публикации с начала развития ЭТА), содержа-
щий разделы «Атомизаторы», «Альтернативные 
атомизаторы…». Автор [14] придает большое 
значение дальнейшей разработке систем ато-
мизации с отделением матрицы и эффективной 
реализации прямого анализа твердых образ-
цов. В работе [25] успешно проведено одновре-
менное АА-определение трех элементов (Cd, 
Pb, Hg) в твердых образцах речной и морской 
взвеси с применением стадий фракционного 
концентрирования в двухстадийных тигельных 
атомизаторах. Позднее на базе графитового ти-
гля (и стержня) был предложен блочно-модуль-
ный принцип конструирования двухстадийных 
атомизаторов твердых образцов с несколькими 
вертикально расположенными графитовыми 
блоками (зонами) с независимым поперечным 
нагревом [12]. Простые модели графитового 
цилиндрического тигля с поперечным нагре-
вом, как известно, изначально были специали-
зированы в АА-анализе, а ранее в АЭ-методе 
[17] именно для испарения – атомизации боль-
ших навесок твердых образцов (до 30–50 мг и 
более), что обеспечивает дополнительные воз-
можности для снижения пределов обнаружения 
элементов. Благодаря «идеальной» форме тигли 

особенно пригодны для конструирования двух-
стадийных атомизаторов, они часто являлись 
составной частью систем «испаритель – при-
емник» для предварительной фракционной кон-
денсации паров образца на вспомогательной не-
нагреваемой или нагреваемой в определенном 
режиме поверхности [17, 20, 21, 28, 30]. В ти-
гельных атомизаторах проводили также филь-
трацию паров образцов через пористое дно или 
пористые графитовые диафрагмы [3, 12, 17, 19].

Однако эти способы, применяемые порознь, 
не всегда достаточны для необходимого пода-
вления помех и решения аналитических задач. 
Соответственно, возникает вопрос о констру-
ировании атомизатора для использования двух 
способов в одном аналитическом цикле при 
определении следов элементов в твердых об-
разцах сложного состава. В настоящем сообще-
нии предложена подходящая для этого модель 
тигельного двухстадийного атомизатора. 

Экспериментальная часть

Оборудование. В работе использовали, как и 
ранее, АА-спектрофотометр «Сатурн-2» и экс-
периментальную АА-, АФ-установку [12, 20, 
32]. Приборы оснащены модификациями блока 
атомизации, рассмотренного в работе [20] с 2–3 
парами сменных охлаждаемых графитовых дер-
жателей-электроконтактов [8], между которыми 
помещали усовершенствованные эксперимен-
тальные модели графитовых атомизаторов типа 
тигель-цилиндр-цилиндр (рис. 1, 2). Независи-
мые контакты обеспечивают раздельный нагрев 
тигля и двух цилиндров от источников питания. 
Блоки атомизатора изготовлены из мелкозер-
нистого газопроницаемого графита типа МПГ 
[33]. Тигли и цилиндры могут быть выполне-
ны с пиролитическим покрытием для умень-
шения диффузионных потерь элементов. В экс-
периментах использовали тигли и цилиндры 
высотой ≤12 мм; внутренний диаметр тигля и 
цилиндров составлял 3–5 и 3,5–6,0 мм соот-
ветственно. Внешний и внутренний диаметры 
трубки составляли соответственно 3–5 и 2–4 мм. 
Блоки атомизатора обжигали при температуре 
не менее 2000 °С для удаления возможных за-
грязняющих компонентов. 

Образцы. Анализировали более 100 об-
разцов почв, донных осадков, концентратов и 
взвесей природных вод, полученных при про-
ведении экологических работ в районе Приок-
ско-террасного государственного заповедника 
(пойма р. Ока), а также коллекционные образ-
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цы морских осадков и взвесей [32]. Подготовка 
нефильтрованных и фильтрованных образцов 
речной воды заключалась в концентрировании 
элементов на ДЭТАТА-сорбенте в статических 
и динамических (в тигле-микроколонке) усло-
виях из растворов без добавок и с добавками 
определяемых элементов)  [34].

В тигли помещали порошкообразные образ-
цы и концентраты (5–50 мг) без подготовки или 
чаще разбавленные графитовым порошком (1:1, 
1:5). Образцы сравнения готовили введением 
растворов элементов в графитовый порошок и в 
реальные выбранные образцы разного состава. 
Эти образцы также смешивали в разных соот-
ношениях с графитовым порошком и минераль-
ным стандартом состава G-2 с известными со-
держаниями элементов (для получения допол-
нительной информации о структурных особен-
ностях сигналов абсорбции).

Определение элементов. Соотношение орга-
нических и минеральных фаз в образцах сильно 
изменялось, поэтому режим работы атомизато-
ра оптимизировали на двух стадиях в некоторых 
пределах. В табл. 1, 2 приведены результаты 
определения элементов в отдельных образцах 
и указаны конкретные значения температуры 
и длительность стадии. На первой стадии (озо-
ление и фракционное испарение твердого об-
разца – конденсация паров) температуру тигля 
с образцом постепенно (15–30 с) увеличивали 
до 1700–2100 °С. На второй стадии (испарение 
– атомизация конденсата) импульсно нагрева-
ли (3–8 с) первый и с некоторым опережением 
второй цилиндр до 1600–1900 °С при выдержи-
вании нагрева тигля. Пары конденсата за счет 
фильтрации (диффузии) через поры графитовой 
трубки поступали в ее внутренний объем (ана-
литическую зону). Для накопления конденсата 

Рис. 1. Графитовый тигельный электротермический атомизатор 
твердых образцов и концентратов для проведения стадии от-
деления матричных компонентов фракционной конденсацией                             
(1 – тигель, 2 – твердый образец, 3 – первый цилиндр, 4 – зона кон-
денсации, 5 – второй цилиндр, 6 – аналитическая зона, 7 – источ-
ник излучения, 8 – спектрофотометр, 9 – независимые графитовые 

держатели – электроконтакты, 10 – источник питания) 
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Т а б л и ц а  1

Отношение сигнала абсорбции элемента к сигналу абсорбции неселективного поглощения при анализе 
твердого образца донного осадка

Элемент Одна стадия фракционного 
испарения*

Две стадии фракционного 
испарения*

Фракционное испарение – 
фильтрация, данная работа

Ag 0,42 1,23 5,9

Cd 0,53 1,75 9,4

Tl <0,2 0,64 3,8

*Данные взяты из работы  [32].

Рис. 2. Графитовый тигельный электротермический атомизатор твер-
дых образцов и концентратов для проведения двух стадий отделения 
матричных компонентов (фракционная конденсация – фильтрация) 
(1 – тигель, 2 – твердый образец, 3 – первый цилиндр, 4 – зона 
конденсации, 5 – второй цилиндр, 6 – графитовая трубка с аналити-
ческой зоной, 7 – источник излучения, 8 – спектрофотометр, 9 – не-
зависимые графитовые держатели – электроконтакты, 10 – источник 

питания, 11 – графитовая пористая трубка)
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после первой стадии прекращали нагрев и уста-
навливали тигель с новой навеской образца, т.е. 
увеличивали анализируемую массу (обеспечи-
вали представительность пробы). Использовали 
интегральный (предпочтительно) и импульсный  
способы расчета аналитических сигналов (Ag 
328,1 нм, Cd 228,8 нм, Тl 276,8 нм).

Результаты и их обсуждение

Подход к конструированию. Необходимо 
выделить некоторые обстоятельства, вытека-
ющие из предыдущих экспериментов: 1) до-
статочная простота реализации способов от-
деления матричных компонентов в тигельных 
атомизаторах, 2) недостатки, существующие 
при анализе больших навесок твердых образцов 
сложного состава (органоминеральные породы, 
почвы, донные осадки, концентраты и взвеси 
природных вод). Так, при нагревании и испаре-
нии образцов (масса 5–50 мг) в открытом или 
закрытом тонкой графитовой диафрагмой ти-
гле часто наблюдается интенсивное (взрывное) 
термическое разложение органических и мине-
ральных компонентов при бурном выделении 
газообразных продуктов совместно с крупными 
и мелкими аэрозольными частицами с выбро-
сом из зоны испарения. Как следствие, изменя-
ется степень атомизации компонентов, условия 
и эффективность фильтрации паров через дно 
тигля или пористую среду диафрагмы с воз-
можными ее деформациями, что резко ухудша-
ет воспроизводимость определения элементов 
(sr > 0,3–0,5) [21, 27]. Стадию фракционного 
испарения в тигле проводят обычно при мед-
ленном нарастании температуры, выбирая оп-
тимальный режим озоления органического ве-
щества, разложения минеральных фаз и умень-
шая выброс частиц. Так, были предложены две 
стадии фракционного испарения, включающие 
низкотемпературное и высокотемпературное 
термическое разложение органоминеральных 
образцов с конденсацией паров в двух зонах [25, 
32]. Варианты фракционного испарения могут 
быть разными, но поверхности (зоны) конден-
сации всегда находятся в облаке паров образца, 
и частичная конденсация матричных компонен-
тов,  особенно неиспарившихся частиц, увели-
чивает помехи в аналитической зоне при опре-
делении следов элементов.

Таким образом, оба способа тигельной про-
бодготовки с отделением матричных компо-
нентов показывают недостатки, ухудшающие 
метрологические характеристики прямого АА-
определения элементов в образцах сложного со-
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става. Дальнейшее развитие может заключаться 
в использовании сразу двух способов в одном 
аналитическом цикле. Ранее одновременно 
фильтровали пары образца и конденсировали 
в системах испаритель – приемник типа ти-
гель-стержень или тигель-цилиндр-ячейка [12, 
21]. В результате для последующего анализа 
получали конденсат фильтрованных паров об-
разца. Однако анализ больших навесок органо-
минеральных образцов оказался малоуспешным 
из-за отмеченных выше эффектов на стадии 
фильтрации паров при термическом разложе-
нии компонентов. Но возможно и другое реше-
ние, которое состоит в раздельном независимом 
применении способов, причем на первой стадии 
фракционной конденсации паров образца. Та-
ким подходом и обусловлены конструктивные 
особенности модели тигельного атомизатора с 
функцией двухстадийного отделения матрич-
ных компонентов.

Особенности конструкции атомизатора. 
На базе двухкамерных тигельных атомизато-
ров твердых образцов с независимым нагре-
вом зоны испарения и зоны атомизации типа 
тигель-ячейка [12, 20] конструировали сначала 
атомизатор с дополнительной зоной для фрак-
ционной конденсации паров образца (рис. 1). 
Эта модель усовершенствована для проведения 
двух стадий отделения матричных компонен-
тов: с фракционной конденсацией паров образ-
ца и с последующей фильтрацией паров конден-
сата через пористый графитовый фильтр в ана-
литическую зону (рис. 2). Атомизатор состоит 
из графитового тигля (зона испарения), первого 
цилиндра (зона конденсации), второго цилин-
дра (зона атомизации) и пористой графитовой 
трубки, установленной в отверстиях, проходя-
щих через стенки. Внутренний объем трубки 
является просвечиваемой аналитической зоной. 
Эта модель отличается от предыдущей (рис. 1) 
только наличием в зоне атомизации графитовой 
трубки. Первый цилиндр расположен над ти-
глем с небольшим теплоизолирующим зазором 
(0,5–2,0 мм). Второй цилиндр зафиксирован 
над первым без зазора, внешний диаметр труб-
ки несколько меньше внутреннего диаметра ци-
линдра, поэтому возможен выход газообразных 
продуктов из зоны атомизации. В такой тигель-
ной цилиндрической колонке с несколькими 
нагреваемыми зонами можно последовательно 
осуществлять сначала термообработку – испа-
рение исходного твердого образца и фракцион-
ную конденсацию компонентов на графитовой 

поверхности при диффузионно-конвективном 
переносе паров в рабочем объеме, а затем ис-
парение конденсата (более простой по составу 
твердой термомодифицированной матрицы ма-
лой массы) в нагреваемую с опережением изо-
термическую зону атомизации, в которой про-
исходит вторая стадия отделения – фильтрация 
паров конденсата через пористую среду графи-
товой трубки в аналитическую зону, защищен-
ную от попадания частиц, создающих основные 
помехи. Следовательно, атомизатор обеспечи-
вает последовательное применение в его рабо-
чем объеме двух известных в аналитической 
спектрометрии и эффективных способов уве-
личения степени атомизации компонентов твер-
дых образцов, подавления матричных влияний 
и устранения высокого уровня неселективных 
помех. Новый двухстадийный прием отделения 
матричных компонентов, как показали экспери-
менты, позволяет улучшать метрологические 
характеристики прямого АА-определения эле-
ментов в природных объектах. 

Результаты определения элементов в твер-
дых образцах. Элементы (Ag, Cd, Tl) определя-
ли в органоминеральных образцах почв, донных 
осадков, концентратов и взвесей природных 
вод, отличающихся матричными влияниями и 
значительным неселективным поглощением 
(>0,5–1,0 ед.). Величина отношения сигнала 
абсорбции элемента к сигналу абсорбции несе-
лективного поглощения нередко составляла <<1 
и применение только стадий фракционной кон-
денсации часто было недостаточным при опре-
делении следов элементов [12, 32]. 

В работе продолжили анализ образца донно-
го осадка, который содержит биогенные, хемо-
генно-гидрогенные и литогенные компоненты и 
отличается  интенсивным испарением основы. 
Ранее [32] при определении элементов в этом 
образце применяли одну или две стадии фрак-
ционного концентрирования в специализиро-
ванном двухстадийном тигельном атомизаторе 
и оценивали значения отношений сигнала аб-
сорбции элемента к сигналу абсорбции несе-
лективного поглощения (табл. 1). Аналитиче-
ский цикл в предложенной модели атомизатора 
включал две последовательные стадии отделе-
ния матричных компонентов двумя способами 
(фракционная конденсация и фильтрация), ряд 
задач мог быть решен благодаря более эффектив-
ному устранению мешающих влияний (табл. 1, 
2). В табл. 2 приведены некоторые результаты 
определения элементов в природных объектах 
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с применением экспериментальной модели ато-
мизатора лабораторного изготовления. Провер-
ку правильности определения проводили раз-
ными способами, включая анализ стандартного 
образца состава горной породы G-2 (гранит). 
Этот образец относится к числу немногих, ко-
торые имеют оценки содержания элементов по 
результатам многочисленных определений в 
лабораториях разных стран [35]. Вопрос об 
особенностях подготовки этого стандартно-
го образца и длительного хранения рассмо-
трен в [32]. Достигнуто снижение пределов 
обнаружения в органоминеральных образ-
цах (навески массой 5–50 мг) в 3–8 раз (до 
0,001–0,005 ppm, Cd, Ag; 0,01–0,03 ppm, Tl) 

по сравнению с вариантом анализа, включаю-
щим лишь стадию фракционной конденсации. 
Относительное стандартное отклонение обыч-
но не превышало 0,20 на уровне концентрации в 
3–5 раз превышающий предел обнаружения (т.е. 
кларковые, фоновые значениях), что вполне при-
емлемо для применения в экологии и геохимии. 

В заключение отметим, что в работе получил 
дальнейшее развитие весьма простой в реали-
зации блочно-модульный принцип конструи-
рования [12] специализированных тигельных 
атомизаторов твердых образцов с вертикальным 
расположением зон испарения, конденсации и 
атомизации в графитовых цилиндрических бло-
ках с поперечным нагревом.
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