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Предложен способ анализа концентратов примесей методом тонкого слоя в сочетании с методом
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) и лазерной абляцией (ЛА). Кон-
центраты примесей выпаривали на предварительно подготовленных участках подложки из кремния
высокой чистоты, после чего проводили ЛА-МС-ИСП-анализ. Изучено влияние параметров ЛА и
условий регистрации спектров на сигнал аналитов и материала подложки. Проведена оценка ана-
литических возможностей метода тонкого слоя в сочетании с ЛА-МС-ИСП для анализа высокочи-
стых веществ с предварительным концентрированием примесей. На примере анализа азотной кис-
лоты высокой чистоты показано, что пределы обнаружения аналитов при ЛА-МС-ИСП-анализе
концентратов примесей с использованием метода тонкого слоя находятся в диапазоне от n × 10–11

до n × 10–8 мас. %. Таким образом, разработка комбинированных методик анализа, включающих
предварительное концентрирование примесей и анализ концентратов методом ЛА-МС-ИСП, поз-
воляет снизить пределы обнаружения большинства аналитов на порядок величины по сравнению с
инструментальным МС-ИСП-анализом.
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Получение высокочистых веществ играет важ-
ную роль в создании новых функциональных ма-
териалов с заданными физическими и химиче-
скими свойствами, которые во многом зависят от
содержания примесей на микро- и наноуровне.
Прогресс в этой области невозможен без разра-
ботки новых информативных, т.е. многоэлемент-
ных и высокочувствительных, методик количе-
ственного химического анализа (КХА) функцио-
нальных материалов и их прекурсоров. В настоящее
время масс-спектрометрия с индуктивно связанной
плазмой (МС-ИСП) является одним из наиболее
информативных методов КХА как по числу опре-
деляемых элементов, так и по их пределам обна-
ружения (ПО) [1]. Тем не менее инструменталь-
ных возможностей метода МС-ИСП, особенно
по ПО распространенных и технологически важ-
ных элементов, недостаточно для определения их
на требуемом уровне концентраций. Одним из
наиболее эффективных способов, позволяющих
значительно снизить ПО аналитов, является

предварительное концентрирование примесей
отгонкой основы пробы [2, 3].

Основной проблемой анализа концентратов
микропримесей методами МС-ИСП и атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой (АЭС-ИСП) является необходимость
их существенного разбавления (в 100–1000 раз) в
процессе пробоподготовки при использовании
стандартных систем пневматического ввода раство-
ров проб в ИСП. Как правило, концентрат при-
месей представляет собой сухой остаток массой
несколько миллиграммов или раствор объемом
несколько микролитров, тогда как для проведе-
ния многоэлементного МС-ИСП- или АЭС-
ИСП-анализа требуется раствор объемом не-
сколько миллилитров [4–6]. Разбавление кон-
центратов примесей приводит к снижению ин-
тенсивности аналитического сигнала (АС) опре-
деляемых элементов, повышению вероятности
внесения неконтролируемых загрязнений и, как
результат, повышению ПО аналитов. Следует
также отметить низкую эффективность пневма-
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тического распыления, так как в этом случае в
ИСП поступает не более 2–3% анализируемого
раствора.

Ранее Сапрыкиным с соавт. [7] предложен так
называемый “метод тонкого слоя” для анализа
концентратов микропримесей методом искровой
масс-спектрометрии. Разработаны [8–10] комби-
нированные (т.е. включающие стадию предвари-
тельного концентрирования примесей) методики
КХА деионизованной воды, высокочистых азот-
ной, соляной, фтористоводородной и уксусной
кислот, кадмия, теллура и их оксидов, позволяю-
щие определять содержания до 60 элементов с ПО
на уровне n × 10–10–n × 10–7 мас. %. Суть метода
тонкого слоя заключается в выпаривании раство-
ра концентрата примесей на специально подго-
товленной поверхности кремниевой пластины и
последующем анализе сухого остатка. При анали-
зе концентратов методом тонкого слоя достига-
ются высокие значения коэффициентов концен-
трирования при малом (20–50 мкл) расходе реак-
тивов, что обеспечивает минимум вносимых
загрязнений по распространенным примесям и
значительное снижение ПО аналитов.

Следует ожидать, что аналогичные результаты
могут быть достигнуты и при использовании ме-
тода тонкого слоя в сочетании с МС-ИСП с ла-
зерным пробоотбором (ЛА-МС-ИСП) [11–13].
Подобный способ подготовки проб применили
авторы работы [14] при ЛА-МС-ИСП-анализе
биологических объектов. В работе [15] ЛА-МС-
ИСП использовали для КХА крови. Аликвоты об-
разцов выпаривали на фильтровальной бумаге,
для расчета концентраций аналитов в образцы вво-
дили внутренний стандарт – платину в концентра-
ции 1 × 10–5 мас. %. Пределы обнаружения Cd, Co,
Cu и Pb составили от 4 × 10–9 до 5 × 10–8 мас. %. Из-
вестен [16] способ анализа растворов, основан-
ный на смешивании проб с ацетатом натрия, вы-
паривании полученной суспензии на полистиро-
ловой подложке и анализе сухого остатка
методом ЛА-МС-ИСП. Авторам удалось сни-
зить абсолютные ПО в 2–7 раз по сравнению с
МС-ИСП-анализом растворов со стандартным
пневматическим вводом проб. Оригинальный
способ количественного ЛА-МС-ИСП-анализа
стекол и катализаторов предложен в работах [17,
18]. Для построения градуировочных графиков
авторы выпаривали стандартные растворы анали-
тов на поверхности анализируемых твердых об-
разцов.

Цель настоящей работы − оценка аналитиче-
ских возможностей метода тонкого слоя в сочета-
нии c ЛА-МС-ИСП для анализа концентратов
микропримесей при КХА веществ высокой чи-
стоты с предварительным концентрированием
примесей на примере анализа азотной кислоты
высокой чистоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура. Использовали квадрупольный
МС-ИСП-спектрометр iCAP Qc (Thermo Scientific,
США); устройство для лазерной абляции NWR-213
(ESi, США) для ввода анализируемых проб в ИСП.
Пробы для выполнения ЛА-МС-ИСП-анализа с
применением метода тонкого слоя наносили на по-
верхность специально подготовленной кремниевой
подложки и помещали в ячейку для лазерной абля-
ции. Основные параметры используемого обору-
дования приведены в табл. 1.

Реактивы. Азотную кислоту ос. ч. 27-5 допол-
нительно очищали суббойлерной перегонкой в
дистилляционной системе DuoPUR (Milestone,
США). Деионизованную воду c удельным сопро-
тивлением не менее 18 МОм получали с примене-
нием системы очистки Direct-Q3 (Millipore,
США). Для приготовления растворов для количе-
ственных измерений использовали многоэле-
ментные стандартные растворы (МЭС) МЭС 1-4
и МЭС РЗМ (ООО Скат, Новосибирск, Россия).
Концентрации элементов в МЭС составляли:
МЭС-1: Al, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Zn
50 мкг/мл, Li 10 мкг/мл; МЭС-2: B, Bi, Co, Cu,
Ga, In, Ni, Si, Ti, V 50 мкг/мл; МЭС-3: As, Pb, Rb,
Sb, Se, Sn, Te 50 мкг/мл, Ba, Sr 20 мкг/мл, Ag, Au,
Be 10 мкг/мл, Hg 5 мкг/мл; МЭС-4: Hf, Mo, Nb,
Re, Ta, W, Zr 50 мкг/мл; МЭС-РЗМ: Ce, Dy, Er,
Eu, Gd, Но, Lа, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Tm, Y и Yb
50 мкг/мл. В качестве внутреннего стандарта при
измерениях применяли индий, который вводили
в анализируемые растворы в виде стандартного
раствора индия с концентрацией 2.0 мг/мл.

Процедуру подготовки проб для ЛА-МС-ИСП-
анализа с использованием метода тонкого слоя
проводили следующим образом. В качестве под-
ложки применяли пластину из кремния высокой
чистоты марки КДБ. Предварительно поверх-
ность пластины промывали плавиковой кислотой
и деионизованной водой. После этого аликвоту
анализируемого раствора, концентрата примесей
или раствора для градуировки объемом 10 мкл с
добавлением внутреннего стандарта (индий в
концентрации 100 нг/мл) наносили на поверх-
ность кремниевой пластины и выпаривали под
ИК-лампой в чистом боксе с принудительной тя-
гой. Затем кремниевую пластину переносили в
камеру ЛА устройства NWR-213, проводили от-
качку камеры, продували ее гелием высокой чи-
стоты и выполняли ЛА-МС-ИСП-анализ сухого
остатка пробы. Изображения участка кремниевой
пластины с сухим остатком анализируемой про-
бы до и после выполнения анализа представлены
на рис. 1. Установили, что сухой остаток при вы-
паривании азотной кислоты осаждается в виде за-
мкнутого кольца. Измерения сигнала аналитов
по диаметру кольца показали, что различий в оса-
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ждении элементов с различающимися физико-
химическими свойствами не наблюдается.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Плотность энергии лазера. Для реализации
ЛА-МС-ИСП-анализа веществ высокой чистоты
в сочетании с методом тонкого слоя необходимо
обеспечить эффективный отбор анализируемой
пробы с поверхности кремниевой подложки с ми-
нимальным вкладом материала подложки. Плот-
ность энергии − это один из важных параметров

ЛА, определяющих эффективность пробоотбора.
Для выбора оптимальных параметров ЛА исполь-
зовали растворы с концентрацией аналитов
50 нг/мл, приготовленные из растворов МЭС и
0.5 М азотной кислоты. Аликвоты растворов объ-
емом 10 мкл наносили на поверхность кремние-
вой пластины и проводили пробоподготовку, как
описано выше.

Эффективность пробоотбора оценивали при
следующих значениях плотности энергии: ~0.001,
~0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 и 1 Дж/см2 (значения
плотностей энергии соответствуют 30, 35, 40, 44,

Таблица 1. Инструментальные параметры ЛА-МС-ИСП- и МС-ИСП-анализа

Параметр Значение

МС-ИСП
Мощность ИСП 1550 Вт
Плазмообразующий поток аргона 14 л/мин
Вспомогательный поток аргона 0.8 л/мин
Продолжительность регистрации сигнала аналитического изотопа 0.001 с (ЛА-МС-ИСП), 0.05 с (МС-ИСП)
Распылительный поток аргона 1.10 л/мин
Распылитель MicroFlow PFA-ST ES 2040

Лазерный пробоотбор
Пробоподающий поток (гелий) 0.5 л/мин
Дополнительный поток (аргон) 0.8 л/мин
Частота ЛА 20 Гц
Скорость сканирования поверхности пробы 400 мкм/с
Диаметр пробоотбора 100 мкм
Плотность энергии ЛА 0.1 Дж/см2

Рис. 1. Участок кремниевой пластины с концентратом примесей до проведения анализа (а), тот же участок после ЛА-
МС-ИСП-анализа (б). Концентрация аналитов в исходном растворе 25 ppb.

100 мкм

(а) (б)
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47, 54 и 60% от энергии лазера по шкале устрой-
ства ЛА). Для расчета эффективности отбора су-
хого остатка пробы проводили повторный пробо-
отбор с тех же участков поверхности при плотно-
сти энергии лазера 1 Дж/см2. После этого из
измеренных сигналов аналитических изотопов
рассчитывали долю материала пробы, отобран-
ного за первый период воздействия ЛА. Устано-
вили, что максимальная эффективность отбора
концентрата пробы с поверхности подложки до-
стигается при значениях плотности энергии ЛА
0.1 Дж/см2 и выше. При меньших значениях
плотности энергии эффективность пробоотбора
уменьшается и происходит снижение АС опреде-
ляемых элементов. Примеры полученных зависи-
мостей приведены на рис. 2. Существенных раз-
личий экспериментальных результатов для раз-
ных элементов не наблюдали. Дальнейшие
измерения проводили при плотности энергии ЛА
0.1 Дж/см2, так как использование больших зна-
чений не приводит к увеличению АС определяе-
мых элементов, но при этом существенно возрас-
тает сигнал материала подложки – кремния.

Скорость сканирования поверхности образца
является одной из характеристик ЛА, определяю-
щей эффективность пробоотбора и количество
материала пробы, поступающего в ИСП, и суще-
ственно влияет на АС и ПО аналитов. При выборе
скорости сканирования ее значения варьировали
в диапазоне от 10 до 1000 мкм/с. Пробоотбор про-
водили при ранее выбранной плотности энергии
ЛА 0.1 Дж/см2. Установили, что величина сигнала
аналитов возрастает при увеличении скорости
сканирования поверхности, при этом зависи-
мость близка к линейной при изменении скоро-
сти сканирования в диапазоне от 50 до 1000 мкм/с
(рис. 3а). Эффективность отбора сухого остатка
пробы близка к 100% и существенно не изменяет-
ся при изменении скорости сканирования от 10
до 400 мкм/с, при большей скорости сканирова-
ния эффективность отбора сухого остатка пробы

снижается (рис. 3б). Наиболее низкие значения
ПО аналитов достигаются при скорости сканиро-
вания 400 мкм/с, поэтому в дальнейшем исполь-
зовали это значение.

Условия регистрации аналитического сигнала.
Для получения воспроизводимых количествен-
ных результатов ЛА-МС-ИСП-анализа с исполь-
зованием метода тонкого слоя необходимо обес-
печить получение стабильного и интенсивного
АС определяемых элементов. По данным микро-
скопических наблюдений (рис. 1), при выпарива-
нии раствора на подложке материал пробы нерав-
номерно распределяется по поверхности подложки.
Чтобы учесть неравномерность распределения ма-
териала пробы целесообразно использовать внут-
ренний стандарт, в качестве которого в анализи-
руемые растворы вводили индий (100 нг/мл).
Особенностью квадрупольных масс-спектромет-
ров является последовательная регистрация сиг-
налов аналитических изотопов. При регистрации
сигналов аналитических изотопов примесей и
внутреннего стандарта (115In) в ИСП может посту-
пать материал пробы с различных участков по-
верхности, что может привести к низкой воспро-
изводимости отношения АСХ/АСIn (где Х – изо-
топ аналита). Следовательно, для получения
воспроизводимых результатов с использованием
метода тонкого слоя необходимо оптимизировать
продолжительность регистрации АС аналитов и
внутреннего стандарта. Для этого измерили зна-
чения АС при продолжительностях регистрации
сигнала каждого аналитического изотопа 0.0001,
0.001, 0.01 и 0.05 с (стандартное значение для ЛА-
МС-ИСП).

Установили, что продолжительность интегри-
рования аналитического сигнала 0.001 с обеспе-
чивает наименьшее относительное стандартное
отклонение аналитического сигнала и минималь-
ные ПО аналитов. При меньших продолжитель-
ностях интегрирования происходит снижение
АС, возрастание его относительного стандартно-

Рис. 2. Влияние плотности энергии лазерного излучения на величину сигнала аналитов и материала подложки – крем-
ния (а); эффективность отбора раствора, выпаренного на кремниевой подложке (б).
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го отклонения и повышение ПО аналитов. Реги-
страция АС при больших временах интегрирова-
ния приводит к повышению ПО аналитов по при-
чине снижения стабильности АС и отношения
АСХ/АСIn.

Пределы обнаружения аналитов и правиль-
ность результатов анализа азотной кислоты мето-
дом ЛА-МС-ИСП в сочетании с методом тонкого
слоя и предварительным концентрированием при-
месей. Аналитические возможности метода тон-
кого слоя в сочетании с ЛА-МС-ИСП для анали-
за концентратов микропримесей оценивали на
примере анализа специально очищенной азотной
кислоты с предварительным концентрированием
примесей. Для оценки ПО аналитов использова-
ли концентраты примесей, содержащихся в азот-
ной кислоте, и градуировочные растворы, приго-
товленные на основе 0.5 М азотной кислоты и
МЭС с добавлением внутреннего стандарта (ин-
дия). Для концентрирования примесей аликвоту
конц. HNO3, дополнительно очищенной пере-
гонкой без кипения, объемом 1 мл помещали во
фторопластовую чашу, после чего проводили вы-
паривание под ИК-лампой в чистом боксе с при-
нудительной тягой. После выпаривания концен-
трат примесей переводили в раствор 10 мкл 0.5 М
азотной кислоты с добавкой 100 нг/мл индия
(внутренний стандарт). Концентраты примесей и
аликвоты градуировочных растворов объемом
10 мкл наносили на поверхность кремниевой
пластины и проводили пробоподготовку, как
описано выше в разделе “Процедура подготовки
проб”.

Для МС-ИСП-анализа азотной кислоты с ис-
пользованием стандартной пневматической систе-
мы ввода проб концентрат примесей переводили в
1.5 мл 0.5 М HNO3. Градуировку при стандартном
МС-ИСП-анализе выполняли по многоэлемент-
ным растворам, приготовленным на основе 0.5 М
HNO3 и растворов МЭС.

Пределы обнаружения аналитов оценивали по
3s-критерию, результаты оценки представлены в
табл. 2. Из данных таблицы можно сделать следу-
ющие выводы:

• ПО аналитов при стандартном МС-ИСП-
анализе растворов азотной кислоты высокой чи-
стоты с предварительным концентрированием
примесей составляют от 8 × 10–11 до 4 × 10–6 мас. %;

• метод МС-ИСП с предварительным кон-
центрированием примесей позволяет контроли-
ровать содержание примесных элементов в азот-
ной кислоте чистотой 7N2;

• ПО 49 аналитов при ЛА-МС-ИСП-анализе
азотной кислоты с предварительным концентри-
рованием примесей и использованием метода
тонкого слоя находятся в диапазоне от 3 × 10–11 до
4 × 10–8 мас. %;

• за счет снижения кратности разбавления и
эффективного использования концентратов при-
месей метод тонкого слоя в сочетании с ЛА-МС-
ИСП позволил снизить ПО большинства аналитов
в 10−1000 раз и обеспечить возможность контроля
азотной кислоты чистотой 8N8 на содержание ис-
следуемых аналитов.

В наибольшей степени снижаются ПО 7Li, 54Fe
и 27Al, что обусловлено снижением интерферен-
ций, вызванных полиатомными ионами, в со-
став которых входит азот: , 40Ar14N+ и
14N14N+ при ЛА-МС-ИСП-анализе, так как в
случае МС-ИСП-анализа в ИСП подается 0.5 М
HNO3. Определение 11В при ЛА-МС-ИСП-ана-
лизе затруднено, что обусловлено содержанием
бора в кремниевой пластине (КДБ). Методом
ЛА-МС-ИСП не определяются также Si (матери-
ал подложки), Na, K, Ca (полиатомные интер-
ференции), Sn и Hg (потери при концентрирова-
нии [7]).

14
2N+

Рис. 3. Влияние скорости сканирования поверхности пробы при лазерной абляции на величину сигнала аналитов (а)
и эффективность пробоотбора (б).
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Содержание примесей в азотной кислоте мар-
ки ос. ч. 27-5 нормировано ГОСТ [19], в соответ-
ствии с которым массовая доля суммы тяжелых
металлов (Ag, Bi, Cd, Co, Сu, Hg, Ni, Pb, Zn) не
должна превышать 4 × 10–6%. При использовании
ЛА-МС-ИСП и метода тонкого слоя массовая доля
суммы тяжелых металлов не превышает 2 × 10–8%
(исключая ртуть, для которой наблюдали потери
при концентрировании [7]). Информативность
метода тонкого слоя в сочетании с ЛА-МС-ИСП
и стандартного МС-ИСП-анализа сравнивается
на рис. 4.

Правильность результатов анализа проб азот-
ной кислоты ос. ч. 27-5, дополнительно очищен-
ной перегонкой без кипения, методом тонкого
слоя в сочетании с ЛА-МС-ИСП, проверяли спо-
собом введено−найдено, результаты представле-
ны в табл. 3. Видно, что найденные значения кон-
центраций аналитов удовлетворительно согласу-
ются с введенными. Правильность результатов

также подтверждает линейность полученных гра-
дуировочных зависимостей (коэффициент ап-
проксимации линейной зависимостью R2 не ме-
нее 0.993 для исследуемых аналитов). Таким об-
разом, предложенный способ анализа позволяет
получать надежные количественные данные.

* * *

Предложен способ ЛА-МС-ИСП-анализа ве-
ществ высокой чистоты методом тонкого слоя с
предварительным концентрированием примесей.
Выбраны оптимальные условия ЛА-МС-ИСП-
анализа (плотность энергии лазерного излуче-
ния, скорость сканирования поверхности пробы,
продолжительность интегрирования сигнала ана-
литических изотопов). Экспериментально пока-
зано, что плотность энергии лазерного излучения
0.1 Дж/см2 и скорость сканирования поверхности
400 мкм/с обеспечивают эффективный отбор

Таблица 2. Пределы обнаружения аналитов в азотной кислоте с предварительным концентрированием приме-
сей ((1) – ЛА-МС-ИСП с использованием метода тонкого слоя, (2) – стандартный МС-ИСП-анализ, (3) − нор-
мативные требования ГОСТ 11125-84 на азотную кислоту ос. ч. 27-5*)

* Массовая доля суммы тяжелых металлов (Ag, Ni, Bi, Pb, Cu, Co, Zn) не более 4 × 10–6 мас. %. ** Определение концентрации
бора затруднено по причине высокого значения контрольного опыта из-за его содержания в используемой кремниевой пла-
стине КБД.

Аналит
ПО, мас. %

Аналит
ПО, мас. %

(1) (2) (3) (1) (2) (3)

7Li 8 × 10–11 2 × 10–7 – 85Rb 2 × 10–10 8 × 10–10 –
9Be 9 × 10–11 4 × 10–10 – 88Sr 1 × 10–9 3 × 10–9 –
11B –** 1 × 10–8 2 × 10–7 90Zr 5 × 10–10 1 × 10–9 –
24Mg 2 × 10–8 8 × 10–8 1 × 10–6 93Nb 5 × 10–11 6 × 10–10 –
27Al 4 × 10–8 6 × 10–6 1 × 10–6 95Mo 8 × 10–10 3 × 10–9 –
31P 8 × 10–9 5 × 10–7 1 × 10–6 107Ag 1 × 10–10 4 × 10–10 2 × 10–7

45Sc 1 × 10–10 4 × 10–9 – 118Sn – 2 × 10–9 2 × 10–7

49Ti 4 × 10–9 2 × 10–7 1 × 10–6 121Sb 6 × 10–10 2 × 10–9 1 × 10–6

51V 1 × 10–10 1 × 10–9 – 137Ba 2 × 10–9 5 × 10–9 –
52Cr 7 × 10–10 5 × 10–9 8 × 10–7 178Hf 6 × 10–11 5 × 10–10 –
55Mn 8 × 10–10 4 × 10–9 2 × 10–7 181Ta 3 × 10–11 2 × 10–10 –
54Fe 2 × 10–9 6 × 10–7 1 × 10–6 182W 5 × 10–10 9 × 10–9 –
59Co 1 × 10–10 5 × 10–10 5 × 10–7 185Re 4 × 10–11 9 × 10–11 –
60Ni 1 × 10–9 5 × 10–9 5 × 10–7 197Au 7 × 10–11 4 × 10–10 2 × 10–7

63Cu 4 × 10–9 1 × 10–8 2 × 10–7 202Hg – 2 × 10–8 2 × 10–7

68Zn 1 × 10–8 6 × 10–8 5 × 10–7 208Pb 4 × 10–9 5 × 10–9 5 × 10–7

71Ga 2 × 10–10 2 × 10–9 – 209Bi 1 × 10–9 2 × 10–9 8 × 10–7

75As 4 × 10–10 4 × 10–9 1 × 10–7 РЗМ 3 × 10–11–
4 × 10–10

8 × 10–11–
5 × 10–10

–

77Se 1 × 10–9 2 × 10–8 –



214

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 3  2023

МЕДВЕДЕВ и др.

концентрата примесей с поверхности подложки,
наибольший аналитический сигнал и наимень-
шие ПО определяемых элементов. Установлено,
что при использовании плотности энергии лазер-
ного излучения более 0.1 Дж/см2 происходит рез-
кое увеличение сигнала материала подложки

(кремния). Оптимизирована продолжительность
регистрации сигналов аналитических изотопов.
Проведена оценка аналитических возможностей
метода тонкого слоя для ЛА-МС-ИСП-анализа
веществ высокой чистоты на примере анализа
специально очищенной азотной кислоты с пред-

Рис. 4. Сравнение информативности методов количественного химического анализа азотной кислоты высокой чисто-
ты с предварительным концентрированием примесей.
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Таблица 3. Результаты ЛА-МС-ИСП-анализа азотной кислоты способом введено−найдено с предварительным
концентрированием примесей и использованием метода тонкого слоя (n = 3, P = 0.95)

Аналит Введено, мас. % Найдено, мас. % Аналит Введено, мас. % Найдено, мас. %

7Li 4 × 10–8 (3 ± 1) × 10–8 77Se 2 × 10–7 (1.8 ± 0.4) × 10–7

9Be 4 × 10–8 (5 ± 1) × 10–8 85Rb 1 × 10–9 (8.1 ± 0.5) × 10–10

24Mg 2 × 10–7 (1.8 ± 0.2) × 10–7 88Sr 8 × 10–8 (8.3 ± 0.9) × 10–8

27Al 2 × 10–7 (2.3 ± 0.6) × 10–7 90Zr 1 × 10–9 (1.2 ± 0.1) × 10–9

31P 2 × 10–7 (2.0 ± 0.4) × 10–7 93Nb 1 × 10–9 (1.0 ± 0.2) × 10–9

45Sc 1 × 10–9 (1.0 ± 0.1) × 10–9 95Mo 1 × 10–9 (1.2 ± 0.2) × 10–9

49Ti 2 × 10–7 (1.6 ± 0.4) × 10–7 107Ag 4 × 10–8 (3 ± 1) × 10–8

51V 1 × 10–9 (8.4 ± 0.9) × 10–10 121Sb 2 × 10–7 (1.6 ± 0.2) × 10–7

52Cr 2 × 10–7 (1.8 ± 0.3) × 10–7 137Ba 8 × 10–8 (7 ± 2) × 10–8

55Mn 2 × 10–7 (2.5 ± 0.6) × 10–7 178Hf 1 × 10–9 (1.3 ± 0.3) × 10–9

54Fe 2 × 10–7 (2.0 ± 0.4) × 10–7 181Ta 1 × 10–9 (1.2 ± 0.2) × 10–9

59Co 1 × 10–9 (1.0 ± 0.2) × 10–9 182W 1 × 10–9 (1.3 ± 0.2) × 10–9

58Ni 2 × 10–7 (2.3 ± 0.4) × 10–7 185Re 1 × 10–9 (1.0 ± 0.3) × 10–9

63Cu 2 × 10–7 (2.1 ± 0.5) × 10–7 197Au 2 × 10–10 (3 ± 1) × 10–10

68Zn 2 × 10–7 (2.3 ± 0.6) × 10–7 208Pb 2 × 10–7 (1.9 ± 0.4) × 10–7

71Ga 1 × 10–9 (8 ± 2) × 10–10 209Bi 2 × 10–7 (2.0 ± 0.5) × 10–7

75As 1 × 10–9 (1.1 ± 0.1) × 10–9 РЗМ 1 × 10–9 от (8 ± 2) × 10–10 до
(1.1 ± 0.2) × 10–9
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варительным концентрированием примесей.
Установлено, что ПО аналитов находятся в диа-
пазоне от n × 10–11 до n × 10–8 мас. %, для боль-
шинства аналитов ПО ниже в 3−2500 раз по срав-
нению со стандартным МС-ИСП-анализом.
Способом введено−найдено установлено удовле-
творительное соответствие найденных значений
концентраций аналитов введенным. Разработан-
ный способ ЛА-МС-ИСП-анализа в сочетании с
методом тонкого слоя перспективен для анализа
веществ высокой чистоты с предварительным
концентрированием примесей, поскольку позво-
ляет исключить стадию разбавления концентра-
тов примесей и увеличить эффективность их вве-
дения в ИСП по сравнению со стандартной си-
стемой ввода проб. Это обеспечивает увеличение
коэффициента концентрирования, снижение
вклада контрольного опыта в аналитический сиг-
нал определяемых элементов и значительное
снижение ПО аналитов.

Работа поддержана Министерством науки и
высшего образования Российской Федерации, про-
ект № 121031700315-2.
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