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В обзоре обсуждаются современные направления практической реализации метода электротерми-
ческой атомно-абсорбционной спектрометрии высокого разрешения с непрерывным источником
излучения (ВР НИ ЭТААС) для количественного анализа. Систематизированы подходы к прямому
анализу твердых образцов различного состава, включающие определение по водным растворам
сравнения, анализ суспензий и сорбатов после сорбционного выделения, применение различных
модификаторов, оптимизацию программ нагрева графитовой печи. Отмечены ограничения метода
ВР НИ ЭТААС для определения труднолетучих элементов, описаны приемы увеличения скорости
их испарения в графитовой печи. Исследован потенциал ВР НИ ЭТААС для одновременного и по-
следовательного мониторинга атомных линий. Отмечено различие между одновременным много-
элементным определением и последовательным определением в одной аликвоте. Описаны ограни-
чения одновременного многоэлементного анализа методом ВР НИ ЭТААС с точки зрения количе-
ства элементов, их термохимических свойств и интенсивностей соответствующих линий
поглощения. Обсуждаются возможности молекулярной абсорбционной спектрометрии для опреде-
ления аналитов, атомные линия поглощения которых находится вне диапазона излучения непре-
рывного спектра 190–900 нм. Представлен перспективный подход к определению серы, фосфора,
галогенов, алюминия по абсорбционным линиям двухатомных молекул.

Ключевые слова: электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия высокого разрешения
с непрерывным источником излучения (ВР НИ ЭТААС), прямой анализ твердых образцов, много-
элементное определение, молекулярная абсорбционная спектрометрия.
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Атомно-абсорбционную спектрометрию с ато-
мизацией в пламени или в графитовых печах ши-
роко используют для аналитических целей. Инте-
рес к электротермическому варианту связан с бо-
лее высокой чувствительностью по сравнению с
атомизацией в пламени, а также с возможностью
прямого анализа твердых образцов. Многоэле-
ментное применение электротермической атом-
но-абсорбционной спектрометрии (ЭТААС) было
долгое время технически ограничено использова-
нием ламп с полым катодом в качестве источника
спектра. В 1996 г. Харнли представил прототип
ЭТААС-спектрометра с непрерывным источни-
ком спектра и коррекцией фона на основе эффек-
та Зеемана [1]. Этот подход не получил дальнейше-
го развития. Возможности современного варианта
метода с использованием высокоинтенсивной

ксеноновой лампы в качестве источника излуче-
ния, двойного эшелле монохроматора и детектора
на основе прибора с зарядовой связью (ПЗС) про-
демонстрированы группой профессора Вельца [2].
Преимущества метода атомно-абсорбционной
спектрометрии высокого разрешения со сплош-
ным источником спектра (ВР НИ ААС) подробно
рассмотрены и сформулированы Пупышевым [3].
В качестве основных достоинств ВР НИ ААС от-
метим следующие:

• возможность одновременной регистрации
сигнала атомного поглощения и фона, а также ре-
гистрация спектрального интервала вокруг ана-
литической линии определяемого элемента для
визуализации спектрального окружения и полу-
чения информации о причине фона;
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• улучшение соотношения сигнал/шум вслед-
ствие высокой интенсивности ксеноновой лампы
и низкого шума ПЗС-детектора, и, как следствие,
снижение пределов обнаружения (ПО);

• возможность чувствительного определения
следов элементов в сложных матрицах, особенно
при использовании графитового атомизатора;

• возможность использования для аналитиче-
ских измерений компоненты молекулярных по-
лос (как правило, двухатомных молекул);

• возможность одновременного определения
элементов при условии, что линии аналитов на-
ходятся в спектральном диапазоне 0.2–0.5 нм [4].

В качестве дополнительного преимущества
ВР НИ ААС с электротермической атомизацией
(ВР НИ ЭТААС) отметим возможность прямого
анализа твердых образцов.

Развитию метода посвящено большое число
работ, в которых описаны теоретические основы
формирования аналитического сигнала, алгорит-
мы расчетов, теории действия модификаторов.
Прогресс в технических решениях, таких как ско-
рость регистрации спектров, обработка аналити-
ческих сигналов, техника атомизации и многих
других, подробно рассмотрен Кацковым [5]. В на-
стоящем обзоре мы обсуждаем результаты практи-
ческой реализации метода ВР НИ ЭТААС, такие
как анализ твердых образцов, многоэлементный
анализ и молекулярная абсорбционная спектро-
метрия.

Прямой анализ твердых образцов. Возможность
прямого анализа твердых образцов является ос-
новным преимуществом метода ВР НИ ЭТААС.
Кроме того, сложные матрицы часто можно ана-
лизировать по водным растворам сравнения [6]. В
качестве особенностей этого подхода следует от-
метить ограничение максимальной массы навес-
ки (0.1 мг), необходимость исследования и кор-
рекции термохимических свойств аналита для
предотвращения потерь и помех. Однако варьи-
рование температурных программ нагрева печи и
применение модификаторов позволяет опреде-
лять элементы с разными термохимическими
свойствами. Так, определяли сурьму в донных от-
ложениях; для стабилизации аналита и предот-
вращения потерь при температуре пиролиза
1100°С графитовая печь была покрыта иридием.
Определение по менее чувствительной резонанс-
ной линии Sb (231.147 нм) позволило увеличить
массу пробы до 0.2 мг [7]. Как правило, постоян-
ные модификаторы (покрытия) необходимы при
прямом определении летучих аналитов. Это свя-
зано с тем, что снижение температуры пиролиза
приводит к помехам из-за испарения остатков
матрицы вместе с атомизацией определяемого
компонента [8]. Предполагается, что аналит ми-
грирует в покрытие кюветы, которое состоит из
металла с высокой температурой плавления (Ir,

Rh, Ru) и не испаряется на стадии пиролиза. До-
бавление модификатора перед каждым определе-
нием не всегда удобно при анализе твердых проб.
Так, авторы работы [9] отказались от использова-
ния модификаторов для прямого определения
свинца в образцах риса, так как аналит в твердой
матрице с ними не контактирует, а применение
реагентов для разложения пробы непосредствен-
но в печи приводит к значительному увеличению
фонового сигнала. Показана возможность пря-
мого определения свинца и установлена макси-
мальная масса образца (0.1 мг), которая может
быть проанализирована без потери воспроизво-
димости определения. Для образцов другого со-
става, например стекла, показана эффективность
модификаторов Pd(NO3)2 и Mg(NO3)2 для опреде-
ления свинца, однако соответствующий раствор
добавляли в диспергированную пробу перед каж-
дым определением [10]. В работе [11] обсуждают-
ся условия прямого определения платиновых и
тяжелых металлов, а также неметаллов в пробах
различного состава. При этом выбор условий и
модификаторов зависит от состава конкретной
матрицы и не может быть унифицирован. Исклю-
чение составляет использование покрытия из
иридия для стабилизации летучих аналитов, а
также увеличение срока работы графитовой кю-
веты за счет увеличения скорости испарения про-
бы (покрытия Ir или Zr). Следует отметить, что и
эти приемы не всегда дают положительные ре-
зультаты. Так, для тугоплавких матриц, например
для силиката иттрия, циркониевое покрытие гра-
фитовой кюветы не повлияло на срок ее работы.
Тем не менее, удалось определить Na и Li в таких
образцах без разложения при помощи подбора
программы нагрева печи [12]. Описан способ
определения Mo, V, Ni и Co в почве без пробопод-
готовки с использованием Mg(NO3)2 и NH4F в ка-
честве модификаторов для увеличения летучести
аналитов [13]. Отметим, что прямое определение
в твердых образцах без модификаторов проводят
редко. Например, описано определение золота в
геологических образцах с пределом обнаружения
2.24 пг/г [14]. Также описано определение магния
в монокристаллах LiNbO3, но получить результа-
ты по водным растворам сравнения не удалось,
поэтому для градуировки использовали адекват-
ные образцы [15].

Для снижения влияния сложных матриц на ре-
зультаты определения следов элементов приме-
няют сорбционное выделение с последующим
прямым анализом сорбата. Сочетание методов
ВР НИ ЭТААС и пробоподготовки позволяет
определять следы Ge [16], Pd [17], Cr [18], частиц
Ag [19], анализировать объекты переменного со-
става, такие как вторичное сырье [20]. Например,
на наночастицах Fe3O4 и Fe3O4@Al2O3 сорбирова-
ли кадмий для определения в режиме on-line, пре-
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дел обнаруженияя составил 6 нг/л [21]. Для выде-
ления и определения мышьяка в водах с ПО
0.5 мкг/л анализировали непосредственно кварце-
вые фильтры-сорбенты [22]. Предложено приме-
нять хелатообразующие сорбенты с магнитными
наночастицами для выделения As, Sb, Hg с после-
дующим последовательным многоэлементным
определением в потоке в форме гидридов (As, Sb) и
паров (Hg). Достигнуты ПО 0.25, 0.003 и 0.22 мкг/л
соответственно [23]. Заметим, что подходы к опре-
делению in situ часто включают генерацию паров
аналитов. Эта стратегия в сочетании с определе-
нием различными спектральными методами по-
дробно обсуждается в работе [24].

Ограничение максимальной массы образца
для прямого анализа представляет проблему с
точки зрения представительности пробы и может
быть преодолено с использованием стабильных
суспензий. Этот подход предложен для определе-
ния бериллия в таком сложном объекте, как поч-
ва [25]. Выявлены спектральные интерференции
SiO, которые устраняли с помощью уравнений
математической коррекции. В водных суспензиях
нанокристаллов SiC можно определять не только
загрязнение (алюминий) с ПО 0.5 мкг/л, но и ос-
новной компонент (кремний) с максимальной
концентрацией 2 мг/л, варьируя температурную
программу и подбирая модификаторы [26]. Ана-
логичный подход описан для определения мик-
рокомпонентов As, Cd, Pb и макрокомпонентов
Cr, Cu, Fe, Mn и Se в суспензиях фармацевтиче-
ских препаратов [27]. Для определения Au и Co в
новых материалах на основе SnO2 использовали
карбоксилметилцеллюлозу для стабилизации сус-
пензий [28]. Комбинируя сорбционное выделение
и суспендирование полученного сорбата можно
эффективно снизить матричные помехи и решить
проблему представительности пробы. Так, при
определении Pb и Cd в водах анализировали вод-
ную суспензию углеродного сорбента [29].

Прямой анализ методом ВР НИ ЭТААС для
определения труднолетучих элементов имеет
ограничение, связанное с низкой эффективно-
стью атомизации из-за относительно высокой
массы графитовой платформы и, как следствие,
более низкой температуры по сравнению со стен-
кой печи. Применение высоких температур ато-
мизации, например, для Mo и V, приводит к зна-
чительному сокращению срока службы графито-
вых печей. В работе [30] описано интересное
решение этой проблемы, включающее использо-
вание платформ из кукурузного крахмала с сор-
битом в качестве пластификатора. Такие плат-
формы экономичны, разлагаются в атомизаторе,
и их применение позволило значительно увели-
чить время жизни графитовой кюветы за счет
уменьшения “хвоста” поглощения и, как след-
ствие, сокращения времени атомизации.

В завершение темы прямого определения ана-
литов ВР НИ ЭТААС в твердых образцах отметим
новую область применения этого метода – опре-
деление размера частиц. Установлено, что время
появления абсорбционного пика различается для
частиц в зависимости от их размера [31–33], что
может быть использовано в дальнейшем для ха-
рактеризации наноматериалов.

Одновременное определение аналитов. Возмож-
ность одновременного определения группы эле-
ментов методом ВР НИ ЭТААС представляет
большой интерес, учитывая принципиальную од-
ноэлементность метода. Однако высокое разре-
шение предоставляет техническую возможность
наблюдения близко расположенных атомных ли-
ний в спектральном окне, которое достигает де-
тектора матрицы ПЗС. Потенциал коммерчески
доступного оборудования ВР НИ ЭТААС для од-
новременного или последовательного монито-
ринга различных атомных линий исследован ав-
торами работы [34]. Продемонстрировано дей-
ствительно одновременное определение Co, Fe,
Ni и Cd, Ni, имеющих насыщенный спектр, что
обеспечивает возможность выбора близких ли-
ний. Отмечено, что в ультрафиолетовой области
этот диапазон не шире, чем 0.3 нм. Показано, что
выбор температуры атомизации 2300°С (опти-
мальная для никеля) приводит к снижению чув-
ствительности определения более летучего кад-
мия в два раза. Термохимические свойства Co, Fe,
Ni близки, поэтому на чувствительность их одно-
временного определения (температура атомиза-
ции 2500°С) влияет только свойство соответству-
ющей линии. В качестве альтернативного подхо-
да проведено сравнение результатов определения
Cd и Ni с селективным и последовательным испа-
рением в одной аликвоте на основании различно-
го термохимического поведения аналитов в печи.
Очевидно, что второй подход найдет более широ-
кое применение как более универсальный. Таким
образом, в качестве проблем одновременного
многоэлементного определения отметим (кроме
узкого диапазона спектрального окна), что чув-
ствительности аналитических линий различных
элементов не будут одинаковы, кроме того,
усложняется выбор температур пиролиза и ато-
мизации. В связи с этим обсуждается в основном
одновременное определение только 2–3 элемен-
тов. Например, Pt, Rh в автомобильных катализа-
торах [35]; Al, Co, Fe в растворах [36]; Mo и Ti в
твердых образцах [37]; V, Ni, Fe в озоленном топ-
ливе [38]. В работе [39] удалось определить 4 эле-
мента – Co, Fe, Ni и K – в образцах муки (спек-
тральное окно 344.311–344.661 нм) с использова-
нием одной температурной программы, что
связано с близостью термохимических свойств
аналитов. Таким образом, одновременное много-
элементное определение методом ВР НИ ЭТААС
имеет существенные ограничения. Чаще, когда
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речь идет об одновременном многоэлементном
определении, имеется в виду последовательное
определение из одной аликвоты. Перспективное
сочетание последовательного и одновременного
определения Cd, Cr, Fe и Al (в форме AlH) в одной
аликвоте с H2SO4 в качестве модификатора опи-
сано Бошетти [40]. Сначала определяли Cd по ли-
нии 228.802 нм при температуре атомизации
1700°С, затем изменяли длину волны для опреде-
ления Cr, Fe и Al (425.433, 425.076 и 425.315 нм со-
ответственно) и температуру атомизации до
2600°С.

Стоит упомянуть, что возможности одновре-
менного многоэлементного анализа могут быть
использованы для учета матричных эффектов, ес-
ли принять один из аналитов за внутренний стан-
дарт. Этот подход описан для определения Mo и
Ni [41], при этом выбранная линия стандарта (Co)
не обязательно должна подходить для определе-
ния этого элемента.

Молекулярная абсорбционная спектрометрия
высокого разрешения с непрерывным источником
спектра (ВР НИ МАС) в графитовой печи. Молеку-
лярные полосы двухатомных молекул, которые
имеют узкую структурированную линию погло-
щения, можно использовать для определения не-
которых элементов методом ВР НИ ЭТААС. Как
правило, это неметаллы, например галогены,
атомные линия поглощения которых находится
вне диапазона излучения непрерывного спектра
190–900 нм. Подходы к определению P, S и гало-
генов методом ВР НИ МАС впервые предложены
и обсуждены Вельцем [42, 43]. На сегодняшний
день этот метод чаще всего используют для опре-
деления S, P и галогенов, что связано с возможно-
стью учета помех при высоком разрешении и ми-
нимальной пробоподготовке [44]. В графитовой
печи фосфор определяли по линии PO 246.40 нм
без модификатора с ПО 0.9 пг, серы – по линии
CS 258.056 нм с кальцием в качестве модифика-
тора с ПО 2.3 мг. Для определения галогенов
описано [45] использование молекул GaF, AlCl,
AlBr и BaI по линиям 211.248, 261.42, 278.914 и
538.308 нм соответственно. Низкий ПО достиг-
нут для фтора – 9 пг, самый высокий ПО – для
иода (0.6 нг), что авторы связывают с неспек-
тральными помехами от F, Cl, Fe, K, Na [45].
Молекула BaI выбрана из-за сравнительно высо-
кой по сравнению с другими двухатомными моле-
кулами энергии диссоциации. Следует отметить,
что для применения в МАС молекулы должны
иметь прочность связи не менее 500 кДж/моль. С
другой стороны, при использовании электротер-
мического атомизатора необходимо избегать об-
разования летучих соединений. Так, авторами ра-

боты [46] предложен подход к определению фтора
в молоке с использованием линии поглощения
молекулы CaF, которая образуется при 2250°С.
Показано, что результаты определения зависят от
количества добавки кальция, при этом достигнут
ПО 0.26 пг без применения модификатора. Бро-
миды также определяли в виде CaBr. Преимуще-
ство использования этой молекулы состоит в том,
что ее спектр поглощения представляет набор
тонких линий вращательных колебаний, что
упрощает выбор пикселей для коррекции базовой
линии [47]. Отмечено, что анализ может ослож-
няться в присутствии Cl и F из-за меньшей проч-
ности связи Br с металлами (339 кДж/моль для Ca).
Для определения серы в пробах различного соста-
ва обычно используют прочную молекулу CS, хо-
тя показано, что ее образование трудно контро-
лировать [48, 49]. В работе [50] в качестве альтер-
нативы исследованы Ge, Pb, Sn и Si для
определения серы в виде молекулы. Установлено,
что молекула GeS формируется легче и имеет
преимущество в чувствительности. Представля-
ется перспективным подход к определению ме-
таллов по молекулярным линиям поглощения для
снижения влияния основы пробы. Описано ис-
пользование молекулы AlF для прямого определе-
ния алюминия в такой сложной матрице, как цель-
ная кровь по водным растворам сравнения [51]. Ин-
тересно, что добавление NH4F для образования
молекулы AlF способствует также более эффек-
тивному удалению матрицы образца на стадии
пиролиза. Алюминий в почвах определяли в фор-
ме AlH, причем для образования молекулы не
требовался дополнительный реагент [38].

* * *

В заключение отметим, что в последние годы
опубликовано не так много работ, посвященных
развитию метода ВР НИ ЭТААС. Тем не менее,
продолжается поиск подходов к прямому анализу
твердых образцов различного состава, определе-
нию следов элементов. Показана возможность
применения ВР НИ ЭТААС для характеризации
материалов, в частности, для определения размера
частиц. В качестве перспективного направления
исследований можно отметить молекулярный аб-
сорбционный анализ для определения металлов и
неметаллов. Что касается многоэлементного ана-
лиза, следует признать, что ВР НИ ЭТААС не яв-
ляется методом одновременного определения
элементов, за исключением нескольких описан-
ных случаев, однако последовательный много-
элементный анализ из одной аликвоты успешно
реализован.
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