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Мышьяк – 33-й элемент Периодической си-
стемы Д.И. Менделеева. В природе подавляющее
большинство соединений мышьяка встречается в
составе руд благородных и цветных металлов.
Мышьяк и его соединения применяются в раз-
личных областях промышленности и науки, в том
числе в металлургии [1].

Мышьяк технической чистоты является леги-
рующей добавкой для некоторых сплавов. Не-
большие добавки к латуни благоприятно влияют
на жидкотекучесть, способствуют получению бо-
лее плотного литья. При добавлении до 0.15 мас. %
мышьяка повышается коррозионная стойкость
высокоцинковистых латуней. В некоторых случа-
ях для повышения твердости и полируемости в
зеркальную бронзу вводят до 1.6 мас. % мышьяка.
Также он входит в состав некоторых баббитов на
свинцовой основе. Мышьяк используется в каче-
стве добавки к свинцу в автомобильных аккуму-
ляторах, в антифрикционных присадках для под-
шипников и в полупроводниках на основе арсе-
нида галлия [2, 3].

Тем не менее в большинстве случаях мышьяк
является бракующей примесью при получении
металлов и сплавов, что определяет необхо-
димость его вывода из технологических процес-
сов [1]. Мышьяк легко выделяется на границах
зерен во время затвердевания и охлаждения ме-
талла, что отрицательно сказывается на качестве
и характеристиках стальных и медных изделий
[4, 5].

Отходы и выбросы от металлургических пред-
приятий являются одним из источников поступ-
ления мышьяка в окружающую среду. Обжиг и
плавка руд, промышленных отходов и электрон-
ного лома, переработка отработанных электроли-
тов и кислотных шахтных стоков приводит к об-
разованию сточных вод, содержащих мышьяк в
высокой концентрации — до нескольких граммов
на литр [6–9].

Проблемы утилизации металлургических от-
ходов, содержащих мышьяк, негативное влияние
мышьяка на окружающую среду и здоровье чело-
века, качество готового металлургического про-
дукта требуют постоянного мониторинга его со-
держания на всех стадиях переработки сырья и
производства готовой продукции. В связи с этим
большое практическое значение имеют совре-
менные высокочувствительные и надежные ме-
тоды определения мышьяка в рудном сырье, про-
дуктах его переработки, в отходах и готовой про-
дукции.

Обзорных статей, посвященных проблемам
определения мышьяка в рудах и металлургиче-
ских материалах, на сегодняшний день практиче-
ски нет. В 80-е годы прошлого века опубликован
обзор [10], посвященный инструментальным ме-
тодам анализа, используемым для определения
мышьяка в различных объектах, в том числе и в
металлургических материалах. Особый акцент ав-
торы сделали на атомно-абсорбционную спек-
трометрию, отмечая ее широкое применение для
определения мышьяка в то время. Рассмотрены и
другие методы определения мышьяка в различ-
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ных матрицах, а также описаны наиболее часто
используемые процедуры разделения и концен-
трирования мышьяка.

В настоящее время акцент сместился на опре-
деление мышьяка в экологических объектах (вода
[11–14], объекты окружающей среды [15, 16], поч-
вы [17–19]), пищевых продуктах [20–22], фарма-
кологических препаратах [23, 24], биологических
объектах [25] и на определение различных форм
мышьяка, присутствующих в данных объектах.
Известно, что трехвалентный мышьяк является в
60 раз более токсичным, чем пятивалентный, а
неорганический мышьяк (арсенат и арсенит) – в
100 раз более токсичен, чем органические соеди-
нения мышьяка [26–29]. В табл. 1 в качестве при-
мера отмечены некоторые обзорные статьи по-
следних лет, посвященные проблемам определе-
ния мышьяка в различных объектах.

Тем не менее проблема определения мышьяка
в металлургических материалах остается актуаль-
ной, и в данной области аналитического контро-
ля наблюдается определенный прогресс.

Цель данного обзора состоит в рассмотрении и
обобщении методов определения мышьяка в та-
ких объектах, как руды, концентраты, отходы их
переработки, промежуточная и готовая продук-
ция черной и цветной металлургии. Особое вни-
мание уделено спектральным методам анализа.

Объемные методы, которые по-прежнему ис-
пользуют для определения относительно высоко-
го содержания мышьяка в металлургических ма-
териалах — это броматометрическое и иодомет-
рическое титрование [47]. При содержании
мышьяка ниже 0.01–0.1 мас. % объемные методы
практически непригодны для анализа данных
объектов.

Спектрофотометрические методы позволяют
определять мышьяк в металлургических материа-
лах в диапазоне 0.001–0.1 мас. %. Наиболее часто
используемый фотометрический метод определе-

ния мышьяка в различных металлургических
материалах основан на образовании синего мы-
шьяковомолибденового комплекса в результате
взаимодействия пятивалентного мышьяка с
молибденовокислым аммонием в присутствии
восстановителя [48–50].

В работе [51] предложен чувствительный спек-
трофотометрический метод определения мышья-
ка в различных образцах, в том числе и в цинко-
вой руде. Метод основан на обесцвечивании ро-
зовато-красного красителя Родамина B под
действием йода, который выделяется в результате
реакции йодида калия с мышьяком в слабокислой
среде. Оптическую плотность раствора красителя
измеряли при 553 нм, закон Бугера–Ламберта–
Бера выполняется в диапазоне 0.04–0.4 мг/л мы-
шьяка.

Объемные и спектрофотометрические методы
определения мышьяка в руде и различных метал-
лургических материалах, как правило, трудоемки
и времязатратны, требуют предварительного от-
деления аналита от матрицы, зачастую включают
несколько этапов, уступают по чувствительности
современным методам анализа. Альтернативны-
ми методами определения мышьяка в металлур-
гических материалах сегодня являются в первую
очередь спектральные методы анализа: атомно-аб-
сорбционная спектрометрия в пламенном (ААС) и
электротермическом вариантах (ЭТААС), атомно-
эмиссионная спектрометрия с индуктивно связан-
ной плазмой (АЭС-ИСП), масс-спектрометрия с
индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП), атом-
ная флуоресцентная спектрометрия (АФС), атом-
но-эмиссионная спектрометрия с микроволно-
вой плазмой (АЭС-МП).

Популярность атомно-эмиссионной спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой [52–61]
для определения мышьяка в рудных и металлур-
гических материалах объясняется универсаль-
ностью метода, сравнительной простотой, до-
ступностью приборного оснащения, высокой
чувствительностью, малой продолжительно-
стью определения, а также возможностью од-
новременного определения большого числа эле-
ментов. Однако сведений о методиках прямого
АЭС-ИСП-определения мышьяка в металлурги-
ческих материалах немного. Разработка АЭС-
ИСП-методики определения микропримесей
мышьяка в таких многокомпонентных объектах,
как рудные и металлургические материалы — до-
статочно сложная задача. В первую очередь это
связано со спектральными помехами от макро-
компонентов, присутствующих в составе данных
материалов, поэтому на практике, как правило,
используют предварительное отделение мышьяка
от матрицы.

В работе [52] предложена прямая АЭС-ИСП-
методика одновременного определения 15 при-

Таблица 1. Перечень обзорных статей, посвященных
определению мышьяка в различных объектах

Объект анализа Литература

Объекты окружающей среды, вода  [30–36]
Питьевая вода, продукты питания  [37–39]
Воздух  [40]
Грибы  [41]
Объекты окружающей среды, 
биологические образцы

 [42–44]

Водоросли  [45]
Формы нахождения мышьяка 
в окружающей среде и биологиче-
ских объектах

 [46]
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месных и следовых элементов (As, B, W, Si, Fe, Pb,
Sn, Ni, Cr, Co, Cu, P, Mn, Mg, Mo) в сплавах на ос-
нове ванадия и алюминия. Образцы разлагали в
смеси соляной и азотной кислот. Градуировоч-
ные растворы, используемые в работе, соответ-
ствовали по составу матрице ванадий-алюминие-
вых сплавов. Как отмечают авторы, использова-
ние данной градуировки и фоновой коррекции
позволяет скорректировать матричное влияние и
измерить сигнал эмиссии определяемых элемен-
тов без значительных помех, в частности мышья-
ка, при длине волны As I 189.042 нм. Ряд рассмат-
риваемых эмиссионных линий не подходит для
определения примесей, поскольку на них оказы-
вают спектральное влияние основные компонен-
ты сплава – алюминий и ванадий, в том числе ли-
ния мышьяка 193.759 нм. Предел обнаружения
мышьяка составил 0.001 мас. %.

Методика одновременного прямого АЭС-
ИСП-определения ряда основных и примесных
элементов в сульфидных рудах, в том числе мы-
шьяка, предложена в работе [53]. Методика вклю-
чает в себя двухэтапное микроволновое разложе-
ние пробы в смеси азотной, соляной и плавико-
вой кислот в закрытых тефлоновых сосудах при
200○С в течение 30 мин при мощности 1200 В и
давлении 27 бар, охлаждение раствора, добавле-
ние борной кислоты и дальнейшее разложение
при 170○С в течение 15 мин. Для определения мы-
шьяка использовали эмиссионную линию As I
189.042 нм, предел обнаружения мышьяка соста-
вил 24.2 мг/кг.

Масс-спектрометрия с индуктивно связанной
плазмой используется для определения относи-
тельно низких содержаний мышьяка в объектах
различной природы, в том числе в рудных и ме-
таллургических материалах [62–70], так как обла-
дает уникальными возможностями для проведе-
ния многоэлементного и высокочувствительного
определения. Однако при МС-ИСП-определе-
нии мышьяка в данных материалах возникает ряд
проблем, связанных с влиянием различных фак-
торов на формирование аналитического сигнала.
На точность результатов могут оказывать влия-
ние матричные элементы, дрейф сигнала, соле-
вой фон и другие физические и химические фак-
торы [71].

Для коррекции временного дрейфа сигнала
и учета матричного влияния компонентов ос-
новы на интенсивность сигнала мышьяка при
его МС-ИСП-определении используют процеду-
ру внутренней стандартизации [62, 63]. В случае,
когда матричные компоненты оказывают влия-
ние на определение мышьяка, так же, как и в
АЭС-ИСП, используют процедуру разделения
мышьяка и матрицы.

В работе [72] предложена МС-ИСП-методика
определения низких содержаний мышьяка

(<0.0005 мас. %) в сложнолегированных образцах
никелевых сплавов. Спектральные интерферен-
ции от матричных компонентов на аналитиче-
ский сигнал устраняли путем использования
уравнений математической коррекции, реакци-
онно-столкновительной ячейки и корректирую-
щих добавок.

Описано [73] определение мышьяка в метал-
лургических материалах методом атомно-абсорб-
ционной спектрометрии с атомизацией в пламени
на уровне 10–3 мас. %. Для определения мышьяка
в рудах и металлургических материалах чаще ис-
пользуют атомно-абсорбционную спектрометрию с
электротермической атомизацией [72, 74–76]. Ме-
тод позволяет определять 10–5 мас. % мышьяка
без предварительного концентрирования. К не-
достатку данного метода можно отнести возмож-
ность проявления спектральных и неспектральных
помех от матрицы, спектральные затруднения при
настройке ламп на длину волны мышьяка, которая
расположена в дальней УФ-области, невозмож-
ность проводить многоэлементный анализ, в случае
электротермической атомизации существенную
роль играет возможность потерь мышьяка в ходе
анализа из-за образования летучих соединений,
например AsH3, AsCl3, AsBr3 [77].

Для учета матричного влияния при ЭТААС-
определении мышьяка в металлургических мате-
риалах применяют градуировочные растворы,
близкие по составу к анализируемым образцам,
или используют способ стандартных добавок.
Для устранения возможности потерь при
ЭТААС-анализе проводят оптимизацию темпе-
ратурно-временной программы, а также исполь-
зуют химическую модификацию.

Методика анализа сточных вод горно-обога-
тительного комбината на содержание As, а также
Se, Sb, Te, Bi методом ЭТААС предложена в рабо-
те [74]. Авторами подобраны условия определе-
ния мышьяка и других элементов: способ подго-
товки проб, температурная программа, модифи-
катор и корректор неселективного поглощения.
В качестве модификатора для определения мы-
шьяка использовали палладий. Предел обнаруже-
ния мышьяка составил 0.0002 мг/кг. Разработан-
ная методика отличается экспрессностью и не
требует предварительного отделения и концен-
трирования мышьяка.

В работе [75] оптимизированы условия пробо-
подготовки сульфидных руд и продуктов их пере-
работки с использованием микроволновой тех-
ники с последующим определением As, Sb, Ca и
Fe. Мышьяк определяли методом ЭТААС с ис-
пользованием модификатора – нитрата никеля
(1 г/л), относительное стандартное отклонение
составило 0.05–0.07%. Предложена процедура
пробоподготовки в смеси азотной и соляной кис-
лот под действием микроволнового излучения,
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что позволило увеличить экспрессность анализа.
Анализ 420 образцов руд и продуктов их перера-
ботки, выполненный в течение месяца, показал,
что продолжительность анализа сократилась в че-
тыре раза в сравнении с использованием объем-
ного метода. Также существенно сократился рас-
ход кислот для пробоподготовки.

В случаях, когда необходимо определять еще
более низкие концентрации мышьяка методом
ЭТААС или устранять влияние основных компо-
нентов, мышьяк предварительно отделяют от
матрицы.

Для контроля содержания мышьяка в метал-
лургических объектах возможно применение
рентгенофлуоресцентного метода [78, 79]. К пре-
имуществам данного метода анализа можно отне-
сти экспрессность. Главный недостаток — необ-
ходимость использования для градуировки стан-
дартных образцов, полностью схожих по составу
с анализируемой пробой, что не всегда представ-
ляется возможным; кроме того, метод уступает по
чувствительности другим спектральным методам.

В табл. 2 охарактеризованы спектральные ме-
тоды определения мышьяка в рудах и металлурги-
ческих материалах.

Наряду со спектральными методами для опре-
деления мышьяка в различных металлургических
материалах используют и другие методы анализа,
в том числе высокочувствительный и мультиэле-
ментный нейтронно-активационный метод [104–
106]. Он в меньшей степени зависит от массы и
состава образца, в отличие от спектральных мето-
дов. Применение данного метода ограничено вы-
сокой стоимостью оборудования и радиационной
опасностью.

Для определения мышьяка в сточных водах
металлургических предприятий применяют элек-
трохимические методы анализа [50, 107, 108]. Так,
описано [50] определение мышьяка в железосо-
держащих промышленных стоках методом диф-
ференциально-импульсной полярографии на
стационарном ртутном капающем электроде. Для
устранения мешающего влияния железа(III) на
аналитический сигнал мышьяка использовали
оксалат аммония. Как отмечают авторы, при вве-
дении данного реагента непосредственно в анали-
зируемый раствор или в состав фонового электро-
лита (0.1 М HCl) мешающее влияние железа(III)
полностью нивелируется за счет образования коор-
динационных соединений. Данным методом про-
анализирована серия проб стоков металлургиче-
ских заводов. Содержание мышьяка определяли в
пределах 0.07–0.54 мг/л. Преимуществом разра-
ботанной методики по сравнению со стандартной
фотометрической методикой “молибденовой си-
ни” является экспрессность: время анализа еди-
ничной пробы не превышает 5–8 мин.

Пробоподготовка и методы отделения мышьяка
от матрицы при анализе металлургических матери-
алов. Одной из основных стадий при определе-
нии мышьяка в рудных и металлургических мате-
риалах является пробоподготовка. Эта стадия
определяет производительность метода анализа в
целом и его качество, надежность и точность по-
лучаемого результата. В процессе подготовки
проб к анализу соединения мышьяка могут улету-
чиваться, что приводит к его потере и искажению
результатов анализа. Потери наблюдаются при
нагревании соединений мышьяка в присутствии
галогенидов, например, в виде AsCl3, AsF3, AsH3,
а также при сплавлении пробы с карбонатом на-
трия. Для устранения возможности потерь соеди-
нений мышьяка следует проводить разложение
материалов с добавлением окисляющих реаген-
тов, которые переводят мышьяк в более устойчи-
вое пятивалентное состояние [109, 110].

При определении мышьяка объемными мето-
дами его предварительно выделяют из анализиру-
емого раствора в элементарном виде при помощи
хлорида олова(II) и гипофосфита натрия или ис-
пользуют процедуру отгонки мышьяка в виде
трихлорида [109].

При определении мышьяка спектрофотомет-
рическими методами его отделяют от основных
компонентов пробы различными методами, на-
пример, соосаждением на гидратированном ок-
сиде железа из аммиачной среды, экстракцией
хлорида мышьяка(III) хлороформом, дистилля-
цией в виде хлорида мышьяка(III) или гидрида
мышьяка(III) [109].

Методики определения мышьяка в металлур-
гических материалах с использованием АЭС-
ИСП, МС-ИСП, ААС-ЭТА, АФС также зачастую
включают стадию разделения мышьяка и матри-
цы. Для этого применяют различные способы:
соосаждение мышьяка на коллекторе, например
на гидроксидах металлов [54–56], на оксиде мар-
ганца(IV) [101, 111]; сорбционное извлечение мы-
шьяка [57, 64]; осаждение макрокомпонентов
[58–60, 66, 91, 99, 112]; экстракцию мышьяка [76,
86, 88, 102]; генерацию гидридов мышьяка (по-
дробнее рассмотрена ниже).

Авторы АЭС-ИСП-методики определения
мышьяка и ряда других примесей в материалах на
основе меди и фосфора [56] отмечают, что прямое
определение мышьяка и других аналитов без от-
деления медной матрицы в необходимых диапа-
зонах (0.005−0.020 мас. % для мышьяка) невоз-
можно. В качестве коллектора для соосаждения
исследуемых примесей изучен гидроксид ланта-
на(III) и показано, что в присутствии высоких
концентраций меди(II) на нем практически пол-
ностью соосаждаются ионы мышьяка(V) наряду с
другими. Однако при анализе материалов на ос-
нове меди и фосфора (5–25 мас. %) соосаждение
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Таблица 2. Характеристика спектральных методов определения мышьяка в рудах и металлургических мате-
риалах

Материал Используемый метод, способ разделения 
мышьяка и матрицы, особенности

Предел обнаружения 
и диапазон определения 

определяемых 
содержаний

Литература

Сплавы на основе никеля МС-ИСП; техника с генерацией гидридов 
мышьяка; для устранения влияния на 
гидридобразование использовали L-
цистеин

1 нг/г  [68]

Железо, сталь, ферро-
сплавы, сплавы на основе 
никеля, меди

АФС; техника с генерацией гидридов; для 
устранения влияний на гидридобразова-
ние мышьяка использовали тиосемикар-
базид аскорбиновой кислоты и 
фосфорную кислоту

–  [80]

Сталь АЭС-ИСП; техника с генерацией гидри-
дов; для устранения влияний на гидридо-
бразование мышьяка использовали L-
цистеин

0.2 мг/мл  [81]

Сталь, медь особой чистоты АЭС-МП; техника с генерацией гидри-
дов мышьяка; для устранения влияния на 
гидридобразование мышьяка использо-
вали тиомочевину

4.13 нг/мл
0.012–0.046 мас. %

 [82]

Медь АФС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка; для устранения влияний на 
гидридобразование мышьяка использо-
вали тиомочевину и L-цистеин

–  [83]

Сталь Оптико-эмиссионная спектрометрия с 
тлеющим разрядом; для снижения преде-
лов обнаружения мышьяка в образцах 
изучали различные газовые смеси плазмы

0.001–0.14 мас. %  [84]

Руда ЭТААС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка

–  [85]

Сталь ЭТААС; использовали экстракцию: AsI3 в 
среде конц. HCl и H2SO4 экстрагировали 
в бензол и реэкстрагировали в воду и 
H2SO4; в качестве модификатора матрицы 
использовали раствор кобальта (800 мг/л)

0.2 мкг/0.1 г  [86]

Сталь, никелевые сплавы АЭС-ИСП; техника с генерацией гидри-
дов мышьяка; для устранения влияний на 
гидридобразование мышьяка использо-
вали ЭДТА, винную кислоту, оксим-2-
пиридинкарбальдегид

1.1 мг/кг
2–10 мг/кг

 [87]

Геологические образцы АЭС-ИСП; использовали экстракцию: 
хлороформом экстрагировали комплекс 
мышьяк(V)−пирролидиндитиокарбамат 
аммония

1 мкг/г  [88]

Сталь ААС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка

0.18 мг/кг  [89]
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Сталь АФС; техника с генерацией хлоридов 
мышьяка

0.01–4.0 мг/л  [90]

Ферровольфрам АЭС-ИСП; вольфрам осаждали в виде 
вольфрамовой кислоты из кислой среды

6.0 мкг/л
0.01–4.0 мг/л

 [91]

Ферровольфрам АЭС-ИСП 0.009 мкг/мл  [92]

Сталь ЭТАЭС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка; сорбировали мышьяк на сили-
кагеле модифицированным оксидом цир-
кония с последующим элюированием и 
пропусканием через гидридную при-
ставку

0.05 мкг/л  [93]

Геологические образцы, руда АФС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка

0.068 нг/мл  [94]

Сплавы на основе свинца АФС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка; для устранения влияния на 
гидридобразование мышьяка использо-
вали тиомочевину и KMnO4

0.17 мкг/л  [95]

Руда АЭС-ИСП 2.87 мкг/г
0–80 мкг/мл

 [96]

Отходы АЭС-ИСП; техника с генерацией гидри-
дов мышьяка

–  [97]

Сталь ЭТААС; метод электролитической экс-
тракции

–  [98]

Никель АЭС-ИСП; никель осаждали в виде 
Ni(ClO4)2

0.018 мкг/г  [99]

Руда АФС; техника с генерацией гидридов 
мышьяка; для устранения влияния на 
гидридобразование использовали 
L-цистеин

0.08 нг/мл  [100]

Сталь АЭС-ИСП; мышьяк отделяли соосажде-
нием на коллекторе − оксиде мар-
ганца(IV)

1 мкг/г  [101]

Сплавы, промышленные 
стоки

АЭС-ИСП; использовали жидкостно-
жидкостную экстракцию: дихлорметаном 
экстрагировали комплекс 
мышьяка(III)−15-краун-5-фенилбензо-
гидроксам

3.0–32.0 нг/мл  [102]

Сплавы на основе меди АЭС-ИСП с искровым пробоотбором; 
применяли метод внутреннего стандарта 
и способ многомерной градуировки спек-
трометра

0.0005–0.101 мас. %  [103]

Материал Используемый метод, способ разделения 
мышьяка и матрицы, особенности

Предел обнаружения 
и диапазон определения 

определяемых 
содержаний

Литература

Таблица 2.  Окончание
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As(V) не происходит, как предполагают авторы,
из-за образования фосфата лантана. Авторы ра-
боты [56] также изучили в качестве коллектора
для группового соосаждения всех определяемых
элементов соль магния(II) − кристаллический
осадок MgNH4PO4. Степень извлечения мышья-
ка(V) составила 90%. Более перспективным спо-
собом отделения меди, как отмечают авторы, яв-
ляется электролиз с определением аналитов в
электролите. Для определения мышьяка исполь-
зовали линию 197.2 нм.

Разработана методика [76] определения мы-
шьяка с использованием ЭТААС или проточно-
инжекционного спектрофотометрического мето-
да, основанного на реакции с молибденовой си-
нью. Для отделения мышьяка от матрицы ис-
пользуют автоматическую систему экстракции:
мышьяк(III) с йодом в солянокислой среде обра-
зует иодидный комплекс, который экстрагируют
бензолом, а затем проводят реэкстракцию в воду,
после чего с помощью колонки с гравитацион-
ным фазовым сепаратором легко разделяют вод-
ную и бензольную фазы. Водную фазу использу-
ют для определения мышьяка. Предел обнаруже-
ния методом ЭТААС составляет 1.0 мкг в 0.1 г
стали.

Анализ литературы показал, что техника пред-
варительной генерации гидридов мышьяка как
метод разделения аналита и матрицы при его
определении в различных металлургических ма-
териалах широко используется в сочетании с раз-
личными вариантами спектрометрии: ЭТААС,
АЭС-ИСП, МС-ИСП, АЭС-МП, АФС. Для об-
разования гидридов предложено много восстано-
вительных систем, но на практике в настоящее
время используют борогидриды натрия или ка-
лия. В кислой среде в реакции с борогидридом
натрия (калия) образуются атомарный водород и
гидриды мышьяка [77]:

Аналитическое значение имеют легколетучие
гидриды AsH3. Использование генерации гидри-
дов в сочетании со спектральными методами поз-
воляет достичь низких пределов обнаружения –
10–7–10–6 мас. % мышьяка в различных металлур-
гических материалах и рудах. Широкое примене-
ние атомной спектрометрии в сочетании с гене-
рацией летучих гидридов для определения мы-
шьяка связано с рядом преимуществ данного
метода. К ним следует отнести возможность отде-
ления аналита от матричных компонентов, что
сводит к минимуму спектральные помехи, увели-
чение селективности и пределов обнаружения,
увеличение эффективности распыления аналита

( )
( )

−

↑
= ↑ + ↑

4 2

3 3
3+

3 2

Na K BH + HCl + 3H O =
=  8H  + H BO + Na K Cl,

2As + 16H + 3e  2AsH 5H .

при анализе. К недостатку данной техники мож-
но отнести необходимость тщательного подбора
условий пробоподготовки и условий образования
гидридов мышьяка для каждого типа образцов.
Параметры аппаратуры и химической реакции
гидридообразования очень сильно влияют на ре-
зультаты анализа и, особенно, на чувствитель-
ность определения. Данные параметры можно
оптимизировать только экспериментально на ос-
новании понимания процессов, протекающих
при генерации и атомизации гидридов мышьяка.
При оптимизации необходимо регулировать вре-
мя предварительной продувки атомизатора, кис-
лотность раствора, продолжительность реакции,
объем раствора, количество и концентрацию бо-
рогидрида натрия, температуру реакционной
смеси и, самое главное, состав анализируемой
пробы. Еще одним существенным недостатком
данной техники является необходимость ингибиро-
вать интерференции побочных реакций, протекаю-
щих между восстановителем NaBH4 и матричными
компонентами металлургических материалов, в
первую очередь, переходными металлами – Fe, Cr,
Ni, Co. В настоящее время для ингибирования ин-
терференций существует несколько способов,
например, в анализируемый раствор вводят ком-
плексообразующие агенты (L-цистеин, тиомоче-
вину и др.) или применяют дополнительные про-
цедуры отделения мышьяка от матрицы.

Сорбционные методы разделения мышьяка и
матричных компонентов могли бы быть перспек-
тивными при разработке методик определения
мышьяка в различных металлургических матери-
алах, однако в настоящее время сорбцию в основ-
ном используют для очистки природных и сточ-
ных вод от мышьяка [113–116].

Высокой сорбционной способностью для из-
влечения мышьяка из растворов обладают мате-
риалы на основе железа, включая элементарное
железо, оксиды железа и оксиды биметалла на ос-
нове железа [117, 118].

Одним из доступных и эффективных сорбен-
тов для извлечения мышьяка из растворов явля-
ется диоксид титана(IV) и сорбенты на его основе
[119–121]. Преимущество данного сорбента −
возможность фотокаталитически окислять арсе-
нит  в арсенат  и тем самым пе-
реводить мышьяк в менее токсичную форму [122].

Создание новых спектральных методик с
предварительным сорбционным выделением мы-
шьяка из анализируемого раствора с применени-
ем в качестве сорбентов диоксида титана(IV) или
материалов на основе железа − перспективное
направление развития методов определения мы-
шьяка в металлургических материалах.

( )III 3
3As O − ( )V 3

4As O −
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* * *
Таким образом, анализ литературы показал,

что для определения мышьяка в металлургиче-
ских материалах и рудах преимущественно ис-
пользуют методы АЭС-ИСП, ЭТААС, МС-ИСП.
При этом для достижения необходимой точности
анализа используют, как правило, разделение
мышьяка и матричных компонентов. Для этого
широко применяют технику с предварительной
генерацией гидридов мышьяка, что позволяет
увеличить чувствительность определения и сни-
зить предел обнаружения мышьяка. Существую-
щие методики с предварительной генерацией
гидридов в сочетании со спектральными метода-
ми не универсальны и требуют индивидуального
подхода к каждому типу образцов, что затрудняет
их использование в массовом анализе проб не-
стандартного состава. Сорбция − один из пер-
спективных методов разделения мышьяка и мат-
ричных компонентов для его последующего
определения. Эффективными и доступными яв-
ляются сорбенты на основе железа или диоксида
титана(IV). Разработка новых экспрессных и се-
лективных методик определения мышьяка в ши-
роком диапазоне концентраций в различных ме-
таллургических материалах и рудах по-прежнему
остается актуальной задачей.

Работа выполнена при поддержке РНФ, проект
21-73-20039.
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