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Тлеющие разряды с электролитным катодом
(ТРЭК) в последнее десятилетие все шире приме-
няют в качестве источников атомизации и воз-
буждения в атомно-эмиссионной спектроскопии
[1]. Их используют для определения тяжелых ме-
таллов в образцах руд [2], прямого определения
примесей металлов в высокочистых реактивах
[3], определения промышленно важных переход-
ных металлов в технологических и сточных водах
[4], минерального состава высокорадиоактивных
жидких отходов [5], тяжелых металлов в объектах
окружающей среды и биологических тканях [6] и
ряде других задач. За счет грамотного подбора
условий выполнения анализа полученные с при-
менением ТРЭК метрологические характеристи-
ки сопоставимы или даже превосходят (для ще-
лочных металлов) [1] таковые для атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой. В источниках подобного типа тлеющий
разряд поддерживается постоянно горящим меж-
ду поверхностью анализируемого раствора и
стержневым металлическим анодом [7], а поступ-
ление аналитов в зону разряда осуществляется
электроспрей-подобной генерацией малых ка-
пель с их последующим испарением, а также рас-
пылением раствора с его поверхности [8]. Подоб-
ная конструкция определяет малые габариты узла,
простоту его конструкции и отсутствие необходи-
мости использования специальных устройств вво-

да образца (распылительных камер, капилляров,
небулайзеров) для транспорта аналитов в горя-
чую зону [7]. По сравнению с распространенны-
ми источниками атомизации на базе индуктивно
связанной или микроволновой плазмы, система
ТРЭК не нуждается в потоке газа для обеспечения
разряда, поскольку его работа поддерживается в
воздухе, насыщенном парами растворителя. Важ-
ным достоинством является минимальный эф-
фект памяти вследствие постоянного обновления
поверхности катода при истечении электролита,
что особенно важно при анализе образцов со
сложными матрицами [1, 7]. Однако полностью
устранить эффект памяти невозможно из-за за-
грязнения металлического анода, что требует раз-
работки специальных мер по его очистке, напри-
мер продувки потоком газа [1, 8, 9], усложняю-
щих конструкцию и нивелирующих основное
преимущество источника на базе ТРЭК – его
простоту. Кроме того, непрерывное горение раз-
ряда приводит к нагреванию анода, для охлажде-
ния которого опять же приходится усложнять
конструкцию [8, 9].

Использование импульсных разрядов с элек-
тролитным катодом в качестве источника атоми-
зации и возбуждения в капельно-искровом [10,
11] и разряде при вскипании в канале [12, 13] поз-
воляет решить это проблему.
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Цель настоящей работы − исследование воз-
можностей импульсного ТРЭК с твердым ано-
дом, позволяющего существенно упростить кон-
струкцию и повысить удобство работы по сравне-
нию с предыдущими разработками [10, 11, 14, 15]
за счет отказа от применения вспомогательной
жидкости в анодной части ячейки. В данной ра-
боте идея проф. Б.К. Зуева об использовании им-
пульсного разряда с контролируемой изменяющей-
ся геометрией разрядного промежутка в процессе
разряда реализована в виде экспериментального
атомно-эмиссионного прибора для анализа раство-
ров небольшого объема (25 мкл).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура. На рис. 1 приведена блок-схема
разработанного прибора. Он состоит из источни-
ка атомизации и возбуждения собственной разра-
ботки, соединенного световодом 7 со спектроана-
лизатором Maya 2000Pro 8 (OceanOptics, США),
управляемого компьютером по USB интерфейсу,
компактного высоковольтного источника пита-
ния собственной разработки (10.6 мкФ, 2.7 кВ,
время заряда 15 с). Синхронизацию записи спек-
тра с импульсом тока осуществляли с помощью
платы АЦП-ЦАП 9 с интерфейсом RS 232. Пробу
в виде капли 1 наносят микропипеткой 3 на катод

прибора 4, выполненный в виде столика из нержа-
веющей стали диаметром 4 мм с небольшим углуб-
лением в центре. Источником атомизации и воз-
буждения является электрический разряд между
концом заостренного вольфрамового стержня 2 и
верхним мениском капли пробы 1. Разряд зажига-
ется при помощи сокращения данного промежут-
ка, для чего используется вертикальное движение
катода 4 с помощью двигателя 5, управляемого
через USB интерфейс 9. Отбор аналитической
информации осуществляется собирающей лин-
зой 6, закрывающей торец световода 7.

Аналитическим сигналом является интеграль-
ная интенсивность излучения, измеренная в пер-
вые 40 мс разряда на длине волны, соответствую-
щей атомной линии металла. Синхронизацию из-
мерений, управление мотором, регистрацию
спектров, их математическую обработку и визуа-
лизацию выполняет комплекс программ, разра-
ботанный А.С. Коротковым.

Растворители и реагенты. Использовали свеже-
приготовленную дистиллированную воду (уста-
новка очистки ДЭ-4, pH 5.8); бидистиллят (уста-
новка очистки Millipore, Франция, удельное со-
противление 16 мОм/см2, pH 6.5), натрий ГСО
№ 7775-2000, калий ГСО № 7771-2000, магний
ГСО № 7767-2000, кальций ГСО № 7772-2000
(водные растворы 1 мг/мл производства ЭАА

Рис. 1. Блок-схема микроплазменного анализатора. 1 – проба, 2 – вольфрамовый анод, 3 – микропипетка, 4 – катод,
5 – электродвигатель, 6 – собирающая линза, 7 – световод, 8 – спектроанализатор Maya, 9 – плата АЦП-ЦАП и управ-
ления, 10 – генератор высокого напряжения.
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“Экоаналитика”, Россия), соляной кислотe ос.ч.
(ГОСТ 14261-77, ОАО “Химмед”, Россия).

Исследуемые растворы готовили непосред-
ственно перед проведением измерений. Аликвот-
ные части отбирали при помощи набора микро-
пипеток серии “ThermoFisherScientific” (диапа-
зоны объемов 2–20, 100–1000 и 1000–10000 мкл,
точность отбора аликвотной части ±1.5%).

Методика. В пробирку из полиэтилентерефта-
лата вносили 5.00 мл 0.4 М HCl, добавляли мик-
ропипеткой требуемую аликвотную часть раство-
ра (2–80 мкл) определяемого элемента в виде
ГСО, интенсивно встряхивали, затем наносили
пробу объемом 25 мкл в виде капли на катод. За-
пускали программу, осуществляющую с помо-
щью шагового двигателя быстрое перемещение
катода к аноду. При возникновении разряда меж-
ду движущимся катодом с аналитом и анодом ре-
гистрировали аналитический сигнал.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве модельного использовали раствор,
содержащий одновременно 4 элемента (Na, K,
Mg и Ca), приготовленный разбавлением ГСО
0.4 М HCl. Полученные уравнения градуировоч-
ных зависимостей, границы диапазона определя-
емых содержаний и пределы обнаружения приве-
дены в табл. 1. Предел обнаружения рассчитыва-
ли по 3σ-критерию, а диапазон определяемых
содержаний рассматривали как область, внутри
которой относительное стандартное отклонение
сходимости измерений составляет sr ≤ 0.33 [16].
Из представленных данных следует, что диапазон
определяемых содержаний калия, натрия и каль-
ция составляет 3 порядка величины, а в случае
магния из-за нелинейности градуировочной за-
висимости на линии 285.2 нм − менее двух поряд-
ков, что частично компенсируется использовани-
ем группы существенно менее интенсивных не-

Таблица 1. Некоторые метрологические характеристики предложенного атомно-эмиссионного анализатора на
базе импульсного тлеющего разряда с электролитным катодом (n = 10, P = 0.95).

Элемент λ, нм Уравнение градуировочной 
зависимости

Предел 
обнаружения, 

мкМ

Диапазон определяемых содержаний

нижняя граница, 
мкМ

верхняя граница, 
мМ

Na 589.0 I = (9.52 ± 0.08) × 104c + 750 1.5 5 0.8
K 766.5 I = (4.45 ± 0.06) × 104c + 550 0.3 1 1.5
Mg 285.2 I = (9.2 ± 0.5) × 103c + 580 15 50 1.2

518 I = (4.1 ± 0.2) × 102c 50 100 50
Ca 422.7 I = (1.9 ± 0.1) × 103c + 110 3 8 30

Таблица 2. Сопоставление характеристик микроплазменных анализаторов на базе капельного искрового разря-
да и тлеющего разряда с электролитным катодом (предложен в настоящей работе)

Параметр Предложенный 
прибор

Прибор на базе КИР

с ПЗС-линейкой с ФЭУ

Поступление пробы Микропипетка Поточно-инжекционная система Микропипетка
Фотоприемник ПЗС-линейка ПЗС-линейка ФЭУ
Измерение линий элементов Одновременное Одновременное Поочередное
Расход пробы на измерение 250 мкл 2–20 мл 800 мкл
Относительное стандартное откло-
нение сходимости (n = 20)

0.12 0.05 0.05

Определяемые элементы и их пре-
делы обнаружения, ppm

– Li 6 × 10–3 Li 1 × 10–2

Na 4 × 10–2 Na 3 × 10–2 Na 4 × 10–3

K 1 × 10–2 K 1 × 10–2 K 5 × 10–2

Mg 0.4 Mg 0.4 Mg 0.8
Ca 0.1 Ca 0.4 Ca 0.5

Rb 5 × 10–2
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разрешенных линий около 518 нм для больших
концентраций.

В табл. 2 сопоставлены некоторые ключевые
характеристики предложенного в настоящей ра-
боте прибора с ранними версиями атомно-эмис-
сионных спектрометров на базе капельно-искро-
вого разряда [14, 15]. Как видно, пределы обнару-
жения элементов для текущей версии прибора не
выше, чем в случае более ранних приборов. При-
бор с металлическим анодом значительно удоб-
нее в работе, он требует меньше манипуляций от
аналитика и лишен проточной системы с фоно-
вым электролитом. Кроме того, подобная кон-
струкция позволяет несколько снизить эффект
распыления агрессивной кислоты (за счет отсут-
ствия в зоне разряда капель фонового электроли-
та). По сравнению с описанными в литературе
версиями приборов с ТРЭК, импульсный режим
работы позволяет сократить энергопотребление с
десятков до единиц ватт, избавиться от проблемы
нагрева и загрязнения металлического анода.
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