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Изучено влияние химически активных добавок AlF3, ZnF2 и SrF2 на характер испарения бора из кра-
тера электрода дуги постоянного тока при анализе графита. Найдено, что введение фторирующих
добавок приводит к быстрому, полному и стабильному испарению бора. Показано, что наиболее эф-
фективным из исследуемых соединений является фторид цинка. Использование этой добавки позво-
лило снизить пределы определения бора в графите до 5 × 10–6 мас. % и повысить воспроизводимость
результатов в два раза. Использование ZnF2 позволило также устранить систематическую погреш-
ность, обусловленную различием в характере испарения оксида и карбида бора, что улучшило на-
дежность результатов определения.
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Графитовый порошок является наиболее под-
ходящим и широко используемым коллектором
для предварительного концентрирования микро-
примесей в дуговом атомно-эмиссионном методе
анализа (АЭА) веществ высокой степени чистоты
или объектов со сложным эмиссионным спек-
тром, поэтому содержание в нем различных мик-
ропримесей должно быть минимальным. Высо-
кую степень чистоты, в том числе относительно
микропримесей бора, должны иметь также гра-
фитовые стержни, из которых изготавливаются
электроды для выполнения анализа. Особенно
высокие требования предъявляют к содержанию
бора в ядерном графите, поскольку бор является
самым мощным поглотителем нейтронов. Гра-
фит для атомной промышленности может содер-
жать не более 1 × 10–5 мас. % бора. В связи с этим
возможность определения бора в графитовом по-
рошке и графите с низкими пределами определе-
ния является актуальной, но достаточно сложной
аналитической задачей. Использование для этого
таких высокочувствительных методов анализа,
как атомно-эмиссионная и масс-спектрометрия с
индуктивно связанной плазмой проблематично,
так как требует разработки специальных методик
извлечения бора в раствор. Этот процесс является
весьма трудоемким и может сопровождаться ча-

стичной потерей бора или внесением дополни-
тельного загрязнения из реактивов. Наиболее
подходящим для определения бора в графите
представляется метод АЭА в дуге постоянного то-
ка, который характеризуется высокой чувстви-
тельностью и незаменим при анализе труднорас-
творимых объектов. Описание методик определе-
ния бора в графите прямым дуговым АЭА с
пределами определения ниже 1 × 10–5 мас. % в ли-
тературе отсутствует. Это связано, по-видимому,
с образованием в кратере электрода при высокой
температуре труднолетучего карбида бора, кото-
рый испаряется медленно и неравномерно. В ре-
зультате интенсивность эмиссионных спектраль-
ных линий бора, определяющих чувствитель-
ность анализа, невысока, а неравномерность
испарения приводит к низкой воспроизводимо-
сти результатов. Вопросу снижения пределов
определения труднолетучих элементов в различ-
ных матрицах, в том числе в углероде, методом
прямого дугового АЭА посвящено большое число
исследований. Известно, что наиболее эффек-
тивным способом снижения нижней границы
определяемых содержаний труднолетучих эле-
ментов является использование химически ак-
тивной добавки [1–5]. Ее введение в анализируе-
мый объект способствует образованию в кратере
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электрода дуги легколетучих соединений опреде-
ляемых элементов и, следовательно, росту интен-
сивности их спектральных линий и снижению
пределов определения. Ранее нами показано, что
наиболее эффективными добавками при опреде-
лении труднолетучих элементов в различных мат-
рицах являются фторирующие соединения [6, 7].

Кроме пределов определения и воспроизводи-
мости результатов анализа, важной метрологиче-
ской характеристикой является правильность
(надeжность) определений. Эта величина в дуго-
вом АЭА в значительной степени определяется
совпадением форм соединений определяемых
элементов в анализируемом объекте и образцах
сравнения. К сожалению, не всегда точно извест-
но, в виде какого соединения определяемый эле-
мент находится в анализируемом образце. Кроме
того, систематическую погрешность в анализ мо-
жет вносить образование в кратере электрода за
время экспозиции других соединений определяе-
мых элементов, например, как в данном случае,
труднолетучих карбидов.

Цель настоящей работы – изучение процесса
испарения бора из кратера графитового электрода
в присутствии химически активных добавок с це-
лью улучшения метрологических характеристик
его определения в графите методом дугового АЭА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали спектрограф PGS-2 с решеткой
651 штр/мм, обеспечивающий обратную линей-
ную дисперсию 0.74 нм/мм. В качестве источника
возбуждения спектров служила дуга постоянного
тока 10 А. Для регистрации эмиссионных спек-
тров применяли разработанную в нашей лабора-
тории фотоэлектрическую систему регистрации с
использованием линеек приборов с зарядовой
связью [8]. Кривые испарения элементов строили
по результатам регистрации спектров с экспози-
циями по 5 с до полного испарения пробы из ка-
нала электрода. Пробу набивали в кратер нижне-
го электрода (анода) типа “рюмка”. Кратер “рюм-
ки” имел глубину и диаметр 4 мм, толщину стенок
1 мм, шейку диаметром 1.5 и высоту 4 мм. Конец
верхнего электрода был заточен на конус. Расстоя-
ние между электродами составляло 4 мм. Исполь-
зовали трехлинзовую систему освещения щели.

В качестве образцов сравнения использовали
стандартные образцы состава графита (комплект
СОГ-21). В качестве добавок исследовали AlF3,
ZnF2, SrF2 и NaCl марки ос. ч. в оптимальных
концентрациях 5.0, 2.0, 5.0 и 4 мас. % соответ-
ственно. Для нахождения оптимального количества
добавки изучали зависимость интенсивности спек-
тральных линий бора от содержания добавки в гра-
фитовом порошке. Для определения бора исполь-
зовали его атомную линию 249.772 нм. Добавку

вводили, тщательно перемешивая ее с графито-
вым порошком.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Температуры кипения соединений бора, в ви-

де которых он может находиться в анализируе-
мом графите, достаточно высоки и находятся на
уровне 2000°C для бора и его оксида и 3500°C для
карбида. По этой причине полное испарение бора
из кратера электрода в дугу постоянного тока
происходит медленно и неравномерно и лишь из
тех мест электрода, на которые опирается дуга в
процессе горения. Все это является причиной не-
достаточно низких пределов определения бора в
графите, а также невысокой воспроизводимости
результатов. Анализ термодинамических данных
для соединений бора показал [9], что наиболее
устойчивыми и в то же время достаточно летучи-
ми являются его фториды. В связи с этим в каче-
стве химически активных добавок [6, 7] исследо-
вали фторсодержащие добавки AlF3, ZnF2 и SrF2,
имеющие простой спектр, не усложняющий про-
ведение анализа. На рис. 1 приведены кривые испа-
рения бора из графитового порошка без добавок, а
также в присутствии оптимального количества этих
добавок. Для AlF3 и SrF2 оптимальная концентра-
ция составила 5 мас. %, а для ZnF2 – 2 мас. %. Из
рис. 1 видно, что в отсутствие добавки интенсив-
ное поступление бора в плазму дуги происходит в
первые несколько секунд ее горения; затем ско-
рость его испарения замедляется, причем интен-
сивность спектральных линий остается невысо-
кой. На 40-ой секунде, когда стенки электрода
достаточно сильно обгорают и создаются условия
для испарения труднолетучих соединений бора из
нижней части электрода, вновь наблюдается рост
интенсивности. Введение SrF2 приводит лишь к
незначительному росту интенсивности спек-
тральных линий бора и уменьшению времени его
полного испарения из электрода. Использование
ZnF2 и AlF3 способствует как значительному ро-
сту интенсивности спектральных линий бора, так
и уменьшению времени его полного испарения
из электрода до 15 с. Эти результаты свидетель-
ствуют о том, что в присутствии добавок фтори-
дов в кратере электрода происходит образование
легколетучего фторида бора. При этом наиболее
эффективной из добавок является ZnF2, исполь-
зование которого способствует максимальному
увеличению интенсивности спектральных линий
бора. Этот факт может быть объяснён благопри-
ятным сочетанием значений потенциала иониза-
ции цинка и температуры кипения его фторида.
Потенциал ионизации бора составляет 8.298 эВ.
Оптимальная температура плазмы для возбужде-
ния атомных линий бора, рассчитанная нами по
формуле, предложенной в работе [10], составляет
6086°С. Потенциал ионизации цинка достаточно
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высок и составляет 9.393 эВ, поэтому введение
фторида цинка в анализируемый графитовый по-
рошок приводит лишь к незначительному сниже-
нию температуры плазмы чистой угольной дуги
от 6000 ± 100 до 5800 ± 100°С, т.е. температура
плазмы остается близкой к оптимальной для воз-
буждения атомных линий бора. Кроме того, вы-
сокая температура кипения фторида цинка
(≈2500°С) не позволяет ему испариться из кратера
электрода прежде, чем произойдет реакция фтори-
рования бора. Введение в анализируемый графито-
вый порошок фторидов алюминия и стронция, по-
тенциалы ионизации металлов в которых составля-
ют всего 5.985 и 5.694 эВ соответственно, вызывает
значительное снижение температуры плазмы до
5600 ± 100°С, что и объясняет их меньшее влияние
на увеличение интенсивности атомных линий бора.

Для сравнения эффективности действия раз-
личных добавок исследовали влияние на характер
испарения бора из графита добавки NaCl, кото-
рая традиционно рекомендуется в качестве хими-
чески активной добавки для снижения пределов
определения элементов в графите [11]. На рис. 2
приведены кривые испарения бора из графита в
присутствии NaCl, ZnF2 и без добавок. Как вид-
но, кривые испарения с NaCl и без добавок практи-
чески совпадают, что свидетельствует об отсутствии
химического взаимодействия хлорида натрия с бо-
ром и нецелесообразности его применения для сни-
жения пределов определения бора в графите. Полу-

ченные результаты совпадают с данными работы
[12], в которой авторы также рассматривают роль
хлорида натрия по отношению к труднолетучим
элементам исключительно как спектроскопиче-
ского буфера, а не химически активной добавки.

Известно, что чувствительность метода опре-
деляется соотношением Iл/Iф, где Iл – интенсив-
ность аналитической линии, а Iф – интенсив-
ность фона рядом с ней. Использование добавки
фторида цинка способствует одновременно росту
интенсивности спектральной линии бора и
уменьшению интенсивности фона (благодаря
уменьшению времени экспозиции), что приводит
к значительному снижению предела определения
(сlim): предел определения бора в графите соста-
вил 1 × 10–4 и 5 × 10–6 мас. % без добавки и с до-
бавкой ZnF2 соответственно (n = 10, P = 0.95).
Кроме того, быстрое, полное и равномерное ис-
парение бора из электрода в виде легколетучего
фторида, образующегося в присутствии ZnF2,
способствует повышению воспроизводимости
результатов: значения sr составили 0.19 и 0.08 при
определении бора в графите без добавки и с до-
бавкой ZnF2 соответственно (n = 10, P = 0.95). Та-
ким образом, использование фторида цинка позво-
ляет снизить предел определения бора в графите
почти на два порядка и повысить воспроизводи-
мость результатов в 2.5 раза. Предел определения

Рис. 1. Кривые испарения бора из графита в присутствии фторирующих добавок: 1 – 2% ZnF2, 2 – 5% AlF3, 3 – 5%
SrF2, 4 – без добавок.
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(сlim) оценивали по нижней точке градуировочного
графика, найденной с приемлемой точностью [13].

В дуговом АЭА выполнить требование иден-
тичности соединений бора в анализируемом гра-

фите и образце сравнения чрезвычайно трудно,
поскольку в графите бор может содержаться как в
виде оксида, так и в виде карбида. Кроме того, в
процессе нагревания в кратере угольного элек-

Рис. 2. Сравнительные кривые испарения бора из графита с 2% ZnF2 (1), 4% NaCI (2) и без добавок (3).
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Рис. 3. Кривые испарения бора в виде различных соединений из графита: 1 – В2О3, 2 – B4C.
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трода дуги бор, вероятно, переходит из оксида в
труднолетучий карбид. Рис. 3 иллюстрирует не-
совпадение кривых испарения бора из электрода
в виде оксида и карбида. Видно, что испарение
бора в виде оксида, имеющего более низкую тем-
пературу кипения, происходит быстрее, чем в ви-
де карбида, и интенсивность его спектральных
линий для оксида выше, чем для карбида. След-
ствием указанного различия кривых испарения
оксида и карбида бора является систематическая

погрешность результатов. Предугадать, в виде ка-
кого соединения следует вводить бор в образец
сравнения, практически невозможно, поэтому
изучили возможность устранения различия меж-
ду характерами испарения оксида и карбида бора
из электрода дуги путем использования фториру-
ющих добавок. Исследование показало, что толь-
ко использование ZnF2 позволяет устранить это
различие. На рис. 4а, 4б приведены кривые испа-
рения карбида и оксида бора из электрода в при-

Рис. 4. Сравнительные кривые испарения оксида (1) и карбида бора (2) из электрода в присутствии ZnF2 (а) и SrF2 (б).
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сутствии ZnF2 и SrF2. Как видно, различие в ха-
рактере испарения между оксидом и карбидом
бора из электрода дуги постоянного тока исчезает
только в присутствии добавки ZnF2. Таким обра-
зом, использование фторида цинка позволяет
обеспечить идентичность характера испарения
бора независимо от формы его нахождения в анали-
зируемом образце. Правильность результатов опре-
деления бора в графите проверяли методом введе-
но–найдено в присутствии добавки 2% ZnF2. В ана-
лизируемый образец бор вводили в виде оксида, а
в образцы сравнения – в виде карбида. При вве-
дении в анализируемый образец 5.0 × 10–5 мас. %
бора найдено (4.8 ± 0.6) × 10–5 мас. % бора c sr =
= 0.08 (n = 4, Р = 0.95). Полученные результаты
свидетельствуют об отсутствии систематической
погрешности определения бора в графите при ис-
пользовании фторирующей добавки ZnF2, неза-
висимо от его присутствия в анализируемом об-
разце и образце сравнения в виде различных со-
единений.

* * *

Таким образом, использование фторирующих
добавок AlF3, ZnF2 и SrF2 приводит к образова-
нию легколетучего фторида бора, о чем свиде-
тельствует рост интенсивности спектральных ли-
ний и его более быстрое испарение из электрода в
плазму дуги. Показано, что наиболее эффектив-
ной добавкой из исследованных является ZnF2.
Применение этой добавки позволяет снизить
предел определения (сlim) бора в графите почти на
два порядка до 5 × 10–6 мас. % и повысить воспро-
изводимость результатов определения в два раза.
Использование фторида цинка позволяет устра-
нить систематическую погрешность, обусловлен-
ную различием состава соединений бора в анали-
зируемом и стандартном образцах, и улучшить
тем самым правильность результатов определе-
ния бора в графите.

Работа выполнена в рамках Госзадания 075-
00920-20-00.
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