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Методом электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии (ЭТААС) определено содер-
жание ртути в суспензиях донных отложений с использованием оригинального химического моди-
фикатора (ХМ) на основе активного углерода, модифицированного формиатом железа(II). Изучена
эффективность химических модификаторов на основе активного углерода, модифицированного
также соединениями Ag(I), Au(III), Pd(II), Co(II) и Ni(II). Установлены оптимальные режимы тем-
пературно-временной программы атомизатора, предотвращающие потери ртути на стадии высуши-
вания суспензий пробы, а также исключающие спектральные влияния при атомизации и измере-
нии аналитических сигналов. Наименьшая характеристическая масса ртути (52 пг) достигнута при
использовании железосодержащего химического модификатора на основе активного углерода. Ре-
жимы ЭТААС-анализа с использованием данного ХМ апробированы на стандартных образцах дон-
ных отложений и пробе, отобранной в районе порта г. Темрюк (Азовское море). Предел обнаруже-
ния по 3s-критерию составил 0.05 мг/кг, а значение относительного стандартного отклонения −
0.05 при содержании ртути в пробе 149 мг/кг.

Ключевые слова: электротермическое атомно-абсорбционное определение ртути, донные отложе-
ния, техника дозирования суспензий, химические модификаторы.
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В экологическом мониторинге водных объек-
тов практически всегда оценивают содержание
тяжелых металлов в донных отложениях [1], при
этом одним из наиболее токсичных металлов яв-
ляется ртуть [2]. Контроль содержания ртути тре-
бует применения высокочувствительных анали-
тических методов. Наиболее распространенные
методы [3] – атомно-спектральные и активаци-
онные, электрохимические и спектрофотометри-
ческие. Последние две группы методов, как прави-
ло, требуют предварительного концентрирования
аналита [4]. Популярным методом определения
ртути является атомно-абсорбционная спектромет-
рия [5], в которой широко используют различные
способы генерации паров ртути [6], в частности, ме-
тод холодного пара. В сочетании с концентриро-
ванием аналита на сорбентах, содержащих благо-
родные металлы, или в графитовой печи электро-
термического атомизатора [7], эти приемы
позволяют достичь низких пределов обнаруже-
ния ртути в растворе на уровне нг/л. Однако

при этом возникает ряд проблем, главная из ко-
торых – трудоемкая пробоподготовка, необходи-
мая для перевода элемента в раствор. Кислотная
[8] или щелочная экстракция [9] при нагревании
могут привести к потере аналита или вызвать за-
грязнение образца. Генерация паров из суспен-
зий анализируемого материала [10], как правило,
включает достаточно продолжительный этап кис-
лотной экстракции и не всегда способна обеспечить
полноту извлечения ртути. Описано прямое опре-
деление элемента в донных отложениях с пиро-
лизом проб [8], однако при этом необходимо ис-
пользование специального оборудования [11].

При атомно-абсорбционных измерениях уни-
кальные свойства ртути затрудняют ее определе-
ние [12]. С использованием атомизации в пламе-
ни чувствительность определения невысока, а
при электротермическом способе атомизации
ртуть, как правило, теряется на этапах высуши-
вания и пиролиза температурно-временной
программы (ТВП) атомизатора. Для прямого
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ЭТААС-анализа с дозированием суспензий или
навесок исследуемого материала [13–15] необхо-
дим тщательный подбор химических модифика-
торов и режимов ТВП электротермического ато-
мизатора. Термостабилизация ртути может быть
обеспечена ХМ, содержащими благородные ме-
таллы, органические вещества, а также раствора-
ми хлорид- и сульфид-ионов, селена, теллура,
перманганата калия, бихромата калия, пероксида
водорода [16, 17]. Ртуть при этом образует устой-
чивые амальгамы, малорастворимые соединения
и/или в присутствии сильных окислителей
предотвращается образование легколетучей эле-
ментарной формы элемента. С другой стороны,
описана [18] атомизация ртути по ускоренной
ТВП без стадии пиролиза. Этот прием существен-
но сокращает продолжительность измерений;
требуется только предотвратить потери ртути на
стадии высушивания пробы в графитовой печи.

Ранее нами предложены смешанные ХМ,
представляющие собой активный углерод, про-
питанный соединениями металлов (Pd, Ni, Co,
Fe) [15, 19, 20]. Они хорошо зарекомендовали се-
бя при атомно-абсорбционном определении Cd,
Pb [21], As, Sb и Te [22] в суспензиях различных
материалов. Эффективность действия этих ХМ в
отношении легколетучих элементов во многом
обеспечена высокими восстановительными свой-
ствами углеродной основы, способствующими
низкотемпературному (практически на стадии
высушивании проб) взаимодействию металлов-
модификаторов и аналитов с образованием тер-
моустойчивых соединений.

В настоящем исследовании рассмотрена воз-
можность использования металлсодержащих мо-
дификаторов на основе активного углерода для
ЭТААС-определения ртути в донных отложениях
на основе способа дозирования суспензий. Хими-
ческие модификаторы применяли для термиче-
ской стабилизации ртути на стадии высушивания
и последующей термической обработки, а атоми-
зацию и измерение аналитического сигнала (АС)
проводили при температуре, обеспечивающей
наилучшую чувствительность измерений (наи-
меньшее значение характеристической массы)
при эффективной коррекции фонового сигнала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и оборудование. Использовали

атомно-абсорбционный спектрометр АА-6800 с
блоком электротермической атомизации GFA-
EX7, автодозатором ASC-6100 (Shimadzu, Япо-
ния). Источником резонансного излучения слу-
жила лампа с полым катодом на ртуть (Hamamat-
su Photonics, Япония). Использовали графитовые
печи с пиропокрытием (Schunk Carbon Technolo-
gy, Германия). Режимы работы спектрометра: од-
нолучевая схема с дейтериевой коррекцией несе-

лективного поглощения, длина волны резонанс-
ного излучения 253.65 нм, ток лампы 4 мА,
ширина щели 1.0 нм, измерение интегральной аб-
сорбции.

Активированный уголь и донные отложения
измельчали в яшмовой ступке. Размеры получен-
ных частиц определяли на лазерном анализаторе
частиц Ласка-2К (ГК “Люмекс”, Россия). Сус-
пензии гомогенизировали в ультразвуковой ван-
не УЗВ 35-40 (OOO “Град-Технолоджи”, Россия).
Для ручного перемешивания подготовленных
суспензий перед дозированием в графитовую
печь спектрометра использовали ручной дозатор
объемом 100 мкл.

Реактивы и материалы. Стандартные растворы
ртути готовили последовательным разбавлением
деионизированной водой (18 МΩ/cм) государ-
ственных стандартных образцов состава раствора
ионов ртути с концентрацией 1000 мг/л 7343-96
(OOO “Экоаналитика”, Россия). Модификаторы
готовили из кокосового активированного угля
PJ1240W-60 (Филиппины) и государственных
стандартных образцов состава ионов металлов:
кобальта 7784-2000 (OOO “Экоаналитика”, Рос-
сия), никеля 8001-93, (OOO “Вектон”, Россия),
серебра 9727-2010 (OOO “Эколан”, Россия). Кро-
ме того, использовали растворы, приготовленные
из тетрахлороаурата водорода (ТУ 2612-025-
00205067-2003), нитрата палладия(II) (ТУ 2625-
031-00205067-2003, OAO “Аурат”, Россия) и фор-
миата железа(II) (OOO “Вектон”, Россия). Для
стабилизации суспензий вводили Тритон X-100
(OOO “Вектон”, Россия) и азотную кислоту
(Компонент реактив, Россия). Концентрирован-
ные кислоты – азотную и соляную (Компонент
реактив, Россия) − использовали для кислотной
экстракции аналита. Все используемые реактивы
имели квалификацию не ниже х. ч.

Правильность ЭТААС-определений контро-
лировали анализом стандартных образцов дон-
ных отложений ERM-CC580 “Estuarine sediment”
(аттестованное содержание ртути 132 ± 3 мг/кг) и
NCS DC 70311 “Tibet Sediment” (аттестованное
содержание ртути 0.07 ± 0.04 мг/кг) и проб, ото-
бранных в Азовском море в районе порта г. Тем-
рюк. Образец ERM-CC020 “Trace elements in con-
taminated river sediment” (аттестованное содержание
кислоторастворимой ртути 27.4 ± 0.6 мг/кг) приме-
няли для проверки разработанной схемы
ЭТААС-определения ртути в растворах после
кислотной экстракции элемента по методике
[23]. Стандартные образцы, согласно рекоменда-
ции фирмы-изготовителя, хранили в герметич-
ной упаковке в холодильнике при температуре не
выше 4°С. Перед приготовлением суспензий об-
разцы дополнительно не высушивали. Содержа-
ние элемента представляли в пересчете на абсо-
лютно сухое вещество. Для этого навески донных
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отложений высушивали в сушильном шкафу при
105 ± 2°С в течение 3–4 ч в соответствии с реко-
мендациями сертификата на стандартный обра-
зец. Отобранный в Азовском море образец дон-
ных отложений транспортировали в испытатель-
ную лабораторию в герметичной упаковке
при 4°С.

Приготовление модификаторов. Металлсодер-
жащие сорбенты-модификаторы готовили анало-
гично процедуре, описанной в работе [22]. К на-
веске активированного угля прибавляли соответ-
ствующие растворы нитратов Co, Ni, Ag, Pd,
формиата железа, тетрахлороаурата водорода в ко-
личествах, обеспечивающих содержание металлов в
расчете на сухую массу 1 мас. %. Полученную
смесь высушивали на воздухе при 110–115°С в тече-
ние 2 ч.

Приготовление суспензии. Для стабилизации
суспензии измельченных частиц часто применя-
ют детергент Тритон X-100 [24], а для гомогениза-

ции пробы – ультразвуковую обработку [25]. Изу-
чали влияние обоих факторов на метрологиче-
ские характеристики результатов измерений.
В качестве оптимальных выбрали условия, обес-
печивающие минимальный разброс измеренных
АС ртути.

Оптимизированная процедура подготовки сус-
пензий: в виалы автодозатора вносили предвари-
тельно измельченные в яшмовой ступке точные
навески донных отложений (от 1 до 200 мг) и ХМ
(от 20 до 30 мг), затем приливали 1.5 мл раствора,
содержащего 0.1% Тритона X-100, 2% HNO3. Сус-
пензии для градуировки готовили смешиванием
навески используемого ХМ с 1.5 мл стандартного
раствора ртути с выбранной концентрацией, со-
держащего 0.1% Тритона X-100, 2% HNO3. Гомо-
генизацию суспензий проводили обработкой в
ультразвуковой ванне в течение 10 мин. Схема-
тично процедуры приготовления суспензий изоб-
ражены на рис. 1.

Рис. 1. Схема подготовки проб донных отложений для ЭТААС-измерений с дозированием суспензий.
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Кислотная экстракция элемента. Для оценки
применимости углеродсодержащих ХМ для
ЭТААС-определения ртути в растворах использо-
вали процедуру кислотной экстракции аналита из
донных отложений [23]. Для этого к навеске про-
бы (1.5 г) добавляли 4.5 мл конц. HNO3 и 11.5 мл
конц. HCl, оставляли на 16 ч, а затем кипятили в
течение 2 ч с использованием холодильника Дим-
рота.

Исследование закономерностей формирования
аналитического сигнала ртути. Необходимый
объем суспензии переносили в графитовую печь
автодозатором спектрометра. Далее проводили
нагрев по температурной программе, представ-
ленной в табл. 1, с измерением интегральной аб-
сорбции на стадии атомизации.

Условия термической обработки суспензий
используемых ХМ в стандартных растворах ртути
оптимизировали при фиксированных времени
(16 с) и температуре атомизации ртути (600°С).
Использовали максимально допустимые темпе-
ратуры термической обработки для каждого из
ХМ при оптимизации стадии атомизации анали-
та. По зависимости АС от содержания ртути уста-
новили диапазон линейности градуировочного
графика.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация процедуры подготовки суспензий.
Техника ЭТААС-анализа суспензий предполага-
ет тщательное измельчение анализируемого об-
разца для обеспечения беспрепятственной рабо-
ты дозировочного инструмента, достижения необ-
ходимой однородности суспензий и повторяемости
дозирования [25]. Кроме того, установлено [24], что
для полной атомизации ртути из донных отложе-
ний размер частиц образца не должен превы-
шать 20 мкм. Измельчение активированного уг-
ля и образцов донных отложений в яшмовой
ступке позволило достичь следующих размеров,
мкм: ERM-CC580 – 22 ± 3; NCS DS 70311 – 3.3 ± 0.4;
донные отложения Азовского моря – 2.9 ± 0.4;
активный углерод – от 14 до 16.

Результаты измерения АС ртути при дозирова-
нии суспензий стандартного образца ERM-
СС580, гомогенизированного различными спо-
собами, характеризуются различными значения-
ми относительного стандартного отклонения (sr)
при шести параллельных измерениях. Ручное пе-
ремешивание водной суспензии приводит к не-
удовлетворительному значению sr – 39%. Ультра-
звуковая обработка в течение 10 мин или добавле-
ние детергента (до его концентрации в растворе
0.03 об. %) улучшили повторяемость измерений
до 10 и 8% соответственно. Одновременное при-
менение ультразвука и Тритона X-100 позволило
достичь наилучшей повторяемости, значение sr
составило 5%. В дальнейших исследованиях ис-
пользовали последний вариант гомогенизации
суспензий.

Термическая стабильность аналита. Данные о
термической стабилизации ртути при температу-
рах до 400°С в присутствии палладийсодержаще-
го активного углерода (рис. 2) аналогичны ре-
зультатам исследований с внесением в графито-
вую печь палладия в форме хлоридного [26],
нитратного [24] раствора или его нанесением на
платформу электрохимическим методом [27].
Термическая устойчивость ртути для систем, со-
держащих Ag, Fe и Ni, сохранялась до 200°С, а в
присутствии кобальт- и золотосодержащего ак-
тивного углерода потери элемента наблюдаются,
начиная со 150 и 100°С соответственно (табл. 2).
При этих максимально допустимых температурах
стадии термической обработки оптимизировали
условия этапа атомизации.

Стадия атомизации. Максимальные значения
интегральной абсорбции ртути зарегистрированы
при 600°С в присутствии модификаторов, содер-
жащих Au, Ag, Fe, Co и Ni (рис. 2, табл. 2). Анали-
тические сигналы при более низких температурах
растянуты по времени до 14 с (рис. 3, на примере
железосодержащего модификатора). Кроме того,
они характеризуются очень низкой повторяемо-
стью (sr на уровне 0.3) и не коррелируют с массой
аналита в графитовой трубке. Такой АС, несмот-
ря на его большое значение, не может служить ко-
личественной оценкой содержания элемента в

Таблица 1. Температурная программа работы электротермического атомизатора

* Время сушки увеличено до 120 с при 80°С.
** При термической обработке 80°С.

Стадия Продолжи-
тельность, с

Температура, °С Расход защитного газа, 
л/мин

Высушивание 12* 95, 80** 0.1
Термическая обработка 14 Оптимизация в диапазоне 80–400 0.1
Атомизация 7–16 Оптимизация в диапазоне 400–900 0
Очистка печи 8 2500 1.5
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анализируемой пробе. По-видимому, в ходе его
формирования протекают многократные процес-
сы испарения и конденсации ртути. Таким обра-
зом, в дальнейших исследованиях не использова-
ли температуры атомизации ниже 600°С. При
температуре атомизации выше 600°С АС умень-
шаются, а неселективный сигнал возрастает. Ато-

мизация пробы суспензии при температурах вы-
ше 700°С не позволяет корректно измерить АС
ртути, так как значения фонового сигнала превы-
шают возможности используемого в работе дей-
териевого корректора. Источником, формирую-
щим фоновый сигнал, вероятнее всего, являются
продукты термического разложения матрицы

Рис. 2. Зависимости интегральной абсорбции ртути от температур термической обработки и атомизации с дозирова-
нием суспензий (объем дозирования 10 мкл) химических модификаторов (20 мг/мл) в стандартном растворе элемента
(600 нг/мл). (а) Химические модификаторы из переходных металлов (1 мас. %) и активного углерода: 1 – Fe, 2 – Co,
3 – Ni. (б) Химические модификаторы из благородных металлов и активного углерода: 1 – Au, 2 – Ag, 3 – Pd.
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Таблица 2. Оптимальные условия измерений аналитического сигнала ртути методом электротермической атом-
но-абсорбционной спектрометрии с дозированием стандартного раствор элемента в присутствии металлсодер-
жащих химических модификаторов на основе активного углерода

Параметр

Металл в составе химического модификатора на основе активного углерода

без 
металла Ni Au Pd Ag Co Fe

Температура стабилизации, °С <100 200 100 400 200 150 200

Температура атомизации, °С 600 600 600 800 600 600 600

Характеристическая масса m0, пг 468 460 105 101 92 102 52
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проб донных отложений и химического модифи-
катора на основе активного углерода. Макси-
мальное значение интегральной абсорбции заре-
гистрировано при 600°С в присутствии железосо-
держащего ХМ. Время выхода сигнала составило
около 6–7 с (рис. 3).

Характеристическая масса элемента при дози-
ровании в графитовую печь стандартных раство-
ров аналита без применения ХМ составила 505 пг.
В присутствии активного углерода значение харак-
теристической массы составило 468 пг (табл. 2). На-
личие никеля также не способствует улучшению
чувствительности. Остальные модификаторы,
содержащие Au, Pd, Ag и Co, обеспечили повы-
шение чувствительности определений аналита
более чем в 4 раза. Наилучшая чувствительность

измерений достигнута при использовании желе-
зосодержащего модификатора. Достигнутое зна-
чение характеристической массы (52 пг) близко к
теоретически рассчитанной величине (54 пг) [28],
что позволяет сделать вывод о 100%-ной стабили-
зации ртути на этапе высушивания. Результаты
измерений показали, что даже при увеличении
продолжительности этой стадии до 120 с потери
элемента отсутствуют.

Линейность зависимости аналитического сиг-
нала ртути от ее концентрации с применением
железосодержащего химического модификатора
в оптимизированных условиях атомно-абсорбци-
онных измерений, как показали наши экспери-
ментальные исследования, сохраняется до
350 нг/мл.

Диапазон допустимых навесок пробы донных от-
ложений для приготовления суспензий. Строили
зависимости аналитического сигнала ртути от
массы анализируемой пробы (суспензия донных
отложений Азовского моря) в стандартном рас-
творе с концентрацией ртути 200 нг/мл (рис. 4).
Показано, что возможно корректное измерение
аналитического сигнала элемента в суспензиях с
массой анализируемой пробы донных отложений
вплоть до 200 мг. Аналитические сигналы (рис. 5)
характеризуются приемлемым уровнем фонового
поглощения, которое может быть учтено дейте-
риевым корректором спектрометра. При боль-
ших навесках невозможно провести корректное
дозирование в графитовую печь (суспензия часто
не поступает в капилляр автодозатора и не выхо-
дит из него).

При определении ртути в суспензиях стан-
дартного образца донных отложений ERM-
CC580 с применением железосодержащего моди-
фикатора достигнута аналогичная чувствитель-
ность измерений – характеристическая масса со-

Рис. 3. Зависимость абсорбции ртути от температуры атомизации при дозировании суспензий железосодержащего хи-
мического модификатора в стандартном растворе элемента (объем дозировки всегда 10 мкл, концентрация химиче-
ского модификатора 25 мг/мл, сHg = 200 нг/мл): (а) – селективный сигнал, (б) – фоновый сигнал.
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Рис. 4. Зависимость значения аналитического сигна-
ла ртути от массы навески пробы донных отложений
в дозируемой суспензии (жидкая фаза суспензии –
1.5 мл стандартного раствора элемента с концентра-
цией 200 нг/мл, содержащего 0.1% Тритона X-100 и
2% HNO3; объем дозировки 10 мкл).
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ставила 52 пг. При этом градуировочную зависи-
мость строили с использованием серии суспензий
железосодержащего активного углерода в 1.5 мл
стандартного раствора ртути с концентрацией
элемента в диапазоне от 30 до 350 нг/мл, содержа-
щего 0.1% Тритона X-100 и 2% HNO3.

Пределы обнаружения, рассчитанные по 3s-
критерию, при объеме дозировки 20 мкл и макси-
мальной навеске донных отложений (200 мг) со-
ставили 6 мкг/л в растворе и 0.05 мг/кг в донных
отложениях.

Для оценки правильности результатов
ЭТААС-определения ртути в суспензиях проб
донных отложений с применением железосодер-
жащего ХМ на основе активного углерода ис-
пользовали сертифицированные образцы донных
отложений ERM-CC580, NCS DC 70311 и образец
донных отложений Азовского моря, отобранный
в районе порта г. Темрюк Краснодарского края
(табл. 3). Как видно, полученные результаты
определения ртути удовлетворительно согласу-

ются с аттестованными значениями. Проверка
способом введено−найдено также подтверждает
удовлетворительную правильность результатов
ЭТААС-анализа. Относительное стандартное от-
клонение результатов определения ртути в стан-
дартном образце ERM-CC580 не превышает
0.05–0.06. Результаты анализа сертифицирован-
ного образца донных отложений ERM-СС020 по-
сле кислотной экстракции элемента свидетель-
ствуют о возможности применения железосодер-
жащего активного углерода в качестве ХМ для
атомно-абсорбционного определения ртути с до-
зированием растворов.

* * *
Таким образом, реализовано атомно-абсорб-

ционное определение ртути в донных отложениях
с дозированием суспензий проб и химического
модификатора на основе активного углерода.
Ввиду высокой летучести паров ртути АС аналита
измеряют до начала испарения более термостой-

Рис. 5. Аналитические сигналы ртути (сплошная линия – селективный, пунктирная – фоновый) при дозировании
суспензий донных отложений в стандартных растворах ртути (сHg = 200 нг/мл, масса железосодержащего химического
модификатора 30 мг, объем дозировки 10 мкл) для масс пробы в суспензиях, мг: (а) – 5, (б) – 100, (в) – 200.
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Таблица 3. Результаты (мг/кг) определения ртути в образцах донных отложений с использованием железосодер-
жащего химического модификатора (n = 6, P = 0.95)

* Дозирование жидкой пробы после кислотной экстракции.
** Введено.

Исследуемый образец Аттестовано Найдено

ERM-CC580 132 ± 3 149 ± 8
NCS DC 70311 0.07 ± 0.04 0.05 ± 0.02
ERM-СС020* 27.4 ± 0.6 27 ± 1.8
Донные отложения Азовского моря 0** 0

0.20** 0.23 ± 0.01
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кой основы проб донных отложений. Оптималь-
ные условия ЭТААС-определения обеспечены
применением химического модификатора на ос-
нове активного углерода с добавкой 1 мас. % же-
леза в виде формиата железа(II). Термостабили-
зирующая эффективность данного ХМ почти в
два раза уступает палладиевому, однако в присут-
ствии железосодержащего компонента в актив-
ном углероде условия атомизации ртути и форми-
рования ее АС предпочтительнее. Достигнутая
характеристическая масса при этом практически
совпадает с теоретически рассчитанным значени-
ем [28]. Предположительно, высокая восстанови-
тельная способность активного углерода способ-
ствует наиболее быстрому образованию металли-
ческого железа из железа(II) и связыванию ртути
на стадии высушивания и термической обработ-
ки пробы [20]. При атомизации и измерении АС
определяемого элемента оптимальная температу-
ра составила всего 600°С, при этом матричные
компоненты проб донных осадков не препятству-
ют выходу паров аналита в газовую фазу. Предло-
женный подход к ЭТААС-определению ртути ха-
рактеризуется простотой, экспрессностью и до-
ступностью используемых материалов.

Исследования проводили в рамках выполнения
гранта РФФИ (№ 19-03-00181_а) и проекта Мин-
обрнауки РФ (№ 4.2612.2017/ПЧ), и с использова-
нием научного оборудования ЦКП “Эколого-анали-
тический центр” Кубанского госуниверситета,
уникальный идентификатор RFMEFI59317X0008.
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