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Над отрицательно заряженной поверхностью
водного раствора может гореть стационарный
электрический разряд, близкий по свойствам к
тлеющему; для этого требуется источник пита-
ния, обеспечивающий напряжение от 1 кВ в цепи
с балластным сопротивлением в несколько кОм.
Это явление получило название тлеющий разряд
атмосферного давления с электролитным като-
дом (ТРЭК). Изучение процессов переноса заряда
на границе электролитный катод/плазма – вызов
физикам, пока не нашедший достойного ответа.
Для химиков-аналитиков интереснее перенос ве-
щества: при достаточной плотности тока и ион-
ной силе раствора происходит аэрозольное рас-
пыление жидкости в зону разряда, и в спектре
эмиссии наблюдаются линии присутствующих в
растворе элементов. Отдельные попытки исполь-
зовать ТРЭК в атомно-эмиссионном анализе
предпринимались в течение всего XX века, одна-
ко систематическое изучение началось после
опубликования в 1994 г. работы [1]. О современ-
ном состоянии направления можно судить по об-
зору [2]. В 1998 г. в ГЕОХИ РАН предложена им-
пульсная версия ТРЭК, получившая название ка-
пельно-искровой разряд (КИР) [3]. Природа
полезной для химического анализа стадии КИР
мало отличается от стационарного ТРЭКа, одна-
ко способ замыкания-размыкания цепи с помо-
щью капли обеспечивает ряд практических пре-
имуществ: упрощение схемы и снижение мощности
источника питания, возможность миниатюриза-
ции, отсутствие проблем с отводом тепла и газооб-
разных продуктов. Основным приложением КИР

является определение металлов-макрокомпонен-
тов: Na, K, Mg и Ca. Ранее мы ориентировались
на анализ в потоке в процессе водоподготовки и
при решении других технологических задач; со-
ответственно устройство предполагало непре-
рывную подачу пробы. Для применения в клини-
ческом анализе устройство было модифицирова-
но для работы с пробами микролитрового объема:
пробу наносили в виде одиночной капли [4].

Возможности применения микроплазменных
источников в атомно-эмиссионном анализе рас-
ширяются в связи с распространением доступ-
ных портативных спектрометров с ПЗС-матрица-
ми. В настоящей работе описан прибор, основанный
на применении портативного спектрометра Maya
(Ocean Optics, США) для регистрации спектра КИР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Описание спектрометра. Прибор (рис. 1) содер-
жит спектрометр Maya 2000 Pro (1) с кварцевым
световодом (2), соединенный через USB порт (3)
с компьютером (4); разрядную камеру (5) в пласт-
массовом корпусе с дверцей; источник (6) высо-
кого напряжения (2.5 кВ, 6 мкФ); плату АЦП (7)
для измерения силы тока и синхронизации со
спектрометром, соединенную с компьютером че-
рез порт RS-232 (8); панель растворов, содержа-
щую емкости для раствора фоновой кислоты (9) и
пробы (10). Блоки (1, 5, 6 и 7) размещены в карка-
се компьютерного корпуса “минитауэр”, закры-
том пластмассовыми панелями; дополнительно
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требуется персональный компьютер (4), работа-
ющий в ОС Windows XP.

Капли падают с интервалом 15–40 с, сближе-
ние капли с пробой сопровождается разрядом.
Бросок силы тока регистрируется платой АЦП,
которая посылает синхроимпульс на спектро-
метр. В течение программно заданного времени
Maya 2000 Pro собирает свет, регистрация спектра
осуществляется в диапазоне 200–1100 нм с опти-
ческой шириной щели около 0.5 нм. Прибор
снабжен оригинальным программным обеспече-
нием, включая пакет математической обработки
спектров на основе алгоритма ординатного рас-
пределения [5] для выделения сигнала на неста-
бильном фоне.

Использовано два типа разрядных камер и со-
ответственно два способа ввода пробы: непре-
рывная (рис. 2а) и капельная (рис. 2б) подача.
В первом случае объем пробы должен составлять
не менее 6 мл, жидкость подается через трубку с
переливом с постоянной скоростью, усреднение
в результате нескольких разрядов осуществляется
без участия оператора. Более трудоемким являет-
ся введение капельных (от 5 до 30 мкл) проб; в
этом случае проба наносится перед каждым раз-
рядом вручную при помощи микропипетки. По-
мимо малого объема, достоинством этого вариан-
та является возможность работы со сколь угодно
агрессивными растворами. Замыкание цепи осу-
ществляется опускающейся каплей вспомога-
тельного раствора (обычно 0.4 М HCl), образую-

щей жидкую линзу (6). Этот элемент устройства
совпадает в обоих вариантах разрядной камеры.

Растворители и реагенты. Использовали свеже-
приготовленную дистиллированную воду (уста-
новка очистки ДЭ-4, pH 5.8); государственные
стандартные образцы растворов хлоридов Ca, Mg,
Sr, Ba, Li, Na, K, Rb, Cs, Al, Mn(III), Fe(III),
Co(III), Ni(III), Pb (1 мг/мл в 0.1 М HCl, Экоана-
литика, Россия); азотную и соляную кислоты
ос. ч. (Химмед, Россия); кремний (натрий крем-
нефтористый, 1 мг/мл, ГСО, Хромлаб, Россия).

Растворы готовили непосредственно перед
проведением эксперимента. Аликвотные части
отбирали при помощи набора микропипеток
ThermoScience (диапазоны объемов 1–20, 20–200,
100–1000 и 1000–10000 мкл, точность отбора
аликвотной части ±1.5%). Для измерения массы
использовали весы Extended ED Sartorius AG, Гер-
мания.

Методики исследования. Резервуар (1 на рис. 1)
заполняли 0.4 М HCl, устанавливали скорость ис-
течения 2 капли в минуту. Аликвоту определяе-
мого элемента (ГСО) разбавляли 0.4 М HCl до
требуемой концентрации, вносили полученный
раствор в резервуар для пробы (3 на рис. 1), ре-
гулировали скорость поступления раствора до 2–
3 капель в минуту и измеряли сигнал на длинах
волн, указанных в табл. 1. Аналитическим сигналом
служила интегральная интенсивность свечения
при соответствующей длине волны за первые
40 мс разряда.

Рис. 1. Блок-схема микроплазменного анализатора. 1 – спектроанализатор Maya 2000 Pro, 2 – световод, 3 – USB ин-
терфейс, 4 – компьютер, 5 – разрядная камера (блок атомизации и возбуждения), 6 – высоковольтный источник пи-
тания, 7 – плата АЦП и синхронизации, 8 – RS-232 интерфейс, 9 – фоновый электролит, 10 – проба, 11 – вытяжное
отверстие.
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Рис. 2. Блок атомизации и возбуждения. 1 – металлический анод, 2 – поток фонового электролита, 3 – световод, 4 –
металлический катод, 5 – раствор, содержащий компоненты пробы, 6 – жидкая линза.
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Для определения предела обнаружения ис-
пользовали 3σ-критерий, а для расчета нижней и
верхней границ диапазона определяемых содер-
жаний – критерий величины относительного
стандартного отклонения сходимости sr < 0.33.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Уравнения градуировочных зависимостей,
нижние и верхние границы определяемых содер-
жаний и пределы обнаружения для 15 элементов
приведены в табл. 1. Во всех случаях, кроме крем-
ния, результаты получены в проточной ячейке,
изображенной на рис. 2а. Из представленных
данных следует, что диапазон определяемых со-
держаний для большинства элементов составляет
три порядка, для Al и Co ‒ два порядка величины.
Диапазон определяемых концентраций для щелоч-
ных металлов, магния и кальция примерно соот-
ветствует содержанию этих элементов в различ-
ных типах природных вод, что дает возможность
использовать данный прибор в геохимических
исследованиях.

В табл. 2 сопоставлены данные [2, 6–12], полу-
ченные на различных экспериментальных атомно-
эмиссионных спектрометрах на основе тлеющего
разряда с электролитным катодом, и результаты на-
стоящей работы. Приведенные в литературе дан-
ные отличаются значительным разнообразием и
несогласованностью: например, пределы обнару-

жения и нижние границы определяемых содер-
жаний в работах [6] и [9] не коррелируют между
собой. Кроме того, практически для всех элемен-
тов данные, полученные разными авторами, отли-
чаются очень существенно (например, пределы
обнаружения – до 3 порядков величины). Отчасти
это можно объяснить различием в использованной
аппаратуре – помимо очевидной разницы в разре-
шении (варьирует от 0.08 до 10 нм) и светосиле раз-
личных спектроанализаторов, отличаются также
системы ввода проб. В различных работах исполь-
зуют разные типы насосов (перистальтический
[12] и градиентный ВЭЖХ-класса [9]), а также
оригинальные системы дополнительного демп-
фирования колебаний [11]. Кроме того, различ-
ные авторы по-разному рассчитывают величину
сигнала – используют как спектральное вычита-
ние фона (рядом с аналитической линией с отсту-
пом в 2–4 нм [11]), так и временную селекцию
(поочередное измерение сигнала фонового элек-
тролита и пробы). Первый способ обеспечивает
лучшую воспроизводимость, особенно в сложных
матрицах, а второй – более высокую чувствитель-
ность в случае матриц несложного состава [2].

Несмотря на разброс данных различных авто-
ров [2, 6–12], можно утверждать, что практически
для всех элементов пределы обнаружения мето-
дом ТРЭК-АЭС на 1–2 порядка ниже, чем пред-
ложенным в настоящей работе микроплазмен-
ным АЭС-спектрометром. Это связано с относи-
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тельно низким разрешением и, главным образом,
с относительно малой длительностью КИР
(40 мс). С другой стороны, именно эта особен-
ность – импульсный характер КИР – позволяет
снизить мощность источника питания и отка-
заться от необходимой в случае стационарного
ТРЭК системы охлаждения [2, 11]. Спектральное
разрешение можно улучшить, используя конфи-
гурацию спектрометра Maya 2000 Pro с более уз-
ким спектральным диапазоном. Мы сделали вы-
бор в пользу большей универсальности и порта-

тивности устройства, в определенной мере
жертвуя чувствительностью.

По сравнению с предыдущей версией микро-
плазменного анализатора [4] на базе монохрома-
тора МДР-3, предложенный в настоящей работе
прибор, не уступая в чувствительности измере-
ний, несмотря на худшее разрешение, существен-
но превосходит его по удобству работы (табл. 3).
Реализована возможность одновременного опре-
деления нескольких сопоставимых по интенсив-
ности свечения элементов, что сокращает про-

Таблица 1. Уравнения градуировочных зависимостей и метрологические характеристики микроплазменного
атомно-эмиссионного анализа модельных растворов (n = 10, P = 0.95)

Элемент Длина 
волны, нм

Коэффициент наклона 
в уравнении градуировочной 

зависимости I = (a ± b)c

Предел 
обнаружения, 

мкМ

Диапазон определяемых 
содержаний

cн, мкМ cв, мМ

Mg 285.2 6.0 ± 0.2 15 45 12
518.4 0.52 ± 0.03 25 70 120

Ca 422.7 2.4 ± 0.2 10 30 25
620 1.7 ± 0.1 3 10 30

Sr 460.7 2.2 ± 0.1 8 25 80
672 1.2 ± 0.1 0.8 3 50

Ba 455.4 0.13 ± 0.01 80 260 80
553.5 0.14 ± 0.01 100 350 200

Li 610.4 0.027 ± 0.002 45 120 170
670.8 11.0 ± 0.4 0.8 3 6

Na 589.0 81 ± 2 0.5 1 0.8
819.5 1.3 ± 0.1 15 45 50

K 693.6 8.4 ± 0.5 450 1200 1000
766.5 20.3 ± 0.9 0.3 1 4

Rb 780.0 24.4 ± 0.6 0.5 2 3.5
794.8 11.9 ± 0.5 0.3 1 5

Cs 852.1 7.4 ± 0.3 3 8 10
894.3 3.9 ± 0.2 3 10 15

Al 394.4 0.028 ± 0.002 700 2000 150
396.2 0.061 ± 0.003 400 1500 150

Mn 279.5 4.7 ± 0.2 8 20 9
403.1 1.19 ± 0.08 20 50 50

Co 240.7 0.44 ± 0.03 60 200 35
345.4 0.47 ± 0.03 30 100 70

Ni 341.5 0.31 ± 0.03 50 200 70
351.5 0.38 ± 0.03 100 250 80

Pb 364.0 (4.9 ± 0.4) × 10−3 50 150 1000
405.8 (2.2 ± 0.2) × 10−2 10 30 25

Cu 324.7 8.1 ± 0.5 8 25 7
510.6 0.23 ± 0.03 50 150 60

Si 259 (6.2 ± 0.3) × 10−2 2000 5000 1000
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Таблица 2. Сопоставление основных метрологических характеристик микроплазменного АЭС-прибора и неко-
торых АЭС-приборов на базе тлеющего разряда с электролитным катодом [2, 6–12]

Элемент λ, нм
Литературные данные Предложенный анализатор

смин, мкМ сн, мМ св, мМ смин, мкМ сн, мМ св, мМ

Li 670.8 0.007
0.57
0.086

0.07
–
–

0.71
14.3

7

0.86 0.003 6

Na 589.0 0.0018
0.023
1.7

0.043
0.022
0.022

1.3
0.22
4.3

1.5 0.005 0.8

K 766.5 0.007
0.02
0.13

0.03
–
–

1
1.7
3.3

0.3 0.01 4

Rb 780.0 0.0015
0.47
0.07

0.006
–
–

0.06
1.2
0.12

0.5 0.002 3.5

Cs 852.1 0.015
0.075
1.3

0.04
–
–

0.04
0.7
0.5

2.7 0.008 10

Mg 285.2 0.0018
0.23
1.7

0.04
–
–

1.25
4.2
4.2

15 0.01 12

Ca 422.7 0.28
2.3
5

–
0.025
–

25
0.8
2.5

11 0.04 25

Sr 460.7 0.4
0.8
2

–
–
–

11
0.9
0.6

8 0.03 80

Mn 279.5 9
0.4

–
–

1.8
0.9

8 0.02 9

Mn 403.1 1.6 – 0.18 23 0.05 50

Co 240.7 15
3
0.4

–
–
–

1.7
0.9
–

50 0.2 35

Ni 232.4 12
0.2

–
–

1.7
–

130 0.4 50

Ni 341.5 0.1
0.2

–
–

0.02
0.02

50 0.2 70

Cr 357.9 1.3
0.8

0.002
–

0.2
–

700 1.5 50

Cr 359.4 48
23

–
–

2
0.9

120 0.5 55

Cu 324.7 66
2.3
0.5

0.15
–

3
0.8
0.2

8 0.04 7

Pb 405.8 1.3
0.05

–
–

–
0.005

10 0.03 25

Pb 368.3 7
0.9

–
–

0.5
0.25

15 0.05 40
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должительность анализа и расход образца. Кроме
того, существенно расширен круг определяемых
элементов.

Интересные возможности дает применение
ячейки, изображенной на рис. 2б. Микролитро-
вый объем пробы в сочетании с применением
жидкой линзы, которая защищает оптическое ок-
но световода водным раствором, позволяет ана-
лизировать весьма агрессивные пробы, например
концентрированные растворы HF. В этом случае
в спектре КИР наблюдаются характерные полосы

фторидов некоторых элементов, в частности,
кремния (см. рис. 3). Полосы с основными мак-
симумами 231, 235, 242, 249 и 259 нм позволяют
заключить, что основным эмиттером является
молекула SiF2 [13]. На этой основе возможно
определение кремния с пределом обнаружения
3 мМ. Несмотря на низкую чувствительность, это
существенно расширяет возможности прибора в
отношении анализа горных пород в сочетании с
методом разложения плавиковой кислотой.
Устройство также может быть использовано для
работы с неводными растворами; малый объем
пробы и опускающаяся капля жидкой линзы поз-
воляют обойти сложности, связанные с возмож-
ным воспламенением.

Предложенный прибор может быть полезен
как для решения типовых задач анализа раство-
ров (например, определения солей жесткости и
щелочных металлов), так и для исследования им-
пульсных разрядов с электролитным катодом.
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Ca – 0.5

Рис. 3. Спектр излучения капельно-искрового разря-
да в 20 М НF в отсутствие кремния (1) и в присут-
ствии 1 М H2SiF6 (2).
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