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Изучено влияние природы и концентрации органических модификаторов среды на интенсивность
линий некоторых тяжелых металлов (Ag, Cd, Hg, Pb, Tl, Zn) в спектре капельно-искрового разряда
при вводе пробы в электролитный анод. Показано, что добавки 0.1–6 мас. % полярных органиче-
ских соединений многократно повышают интенсивность линий Pb, Tl и Zn и снижают интенсив-
ность линий Ag. Наибольший эффект – двадцатикратное усиление линий цинка – наблюдали при
введении метанола в разбавленные кислоты. Сигнал кадмия нечувствителен к органическим при-
месям в разбавленных кислотах, но усиливается в концентрированных растворах солей.
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Тлеющий разряд атмосферного давления с
жидким электродом в последнее десятилетие стал
достаточно широко распространенным источни-
ком атомизации и возбуждения в атомно-эмисси-
онной спектроскопии [1–3]. Его статус с “пер-
спективного объекта интереса спектроскопи-
стов” сменился на используемый в прикладных
исследованиях инструмент определения макро-
компонентов минерального состава и некоторых
микропримесей чая [4], меда [5], фруктового сока
[6, 7], тканей рыб и водорослей [8], стоков со сва-
лок отходов электронной промышленности [9],
цельной крови [10], донных осадков [11], подзем-
ных вод и рап [12], сажи [13]. Для всех источников
с жидким электродом характерны сильные мат-
ричные влияния, которые разительно отличают-
ся для электролитного катода и электролитного
анода. Главным фактором, контролирующим
распыление электролитного катода и, соответ-
ственно, поступление металлов в плазму, является
ионная сила раствора; природа металла-аналита и
фонового электролита играют второстепенную
роль [14]. Поступление металлов из электролитного
анода в плазму происходит без образования аэрозо-
ля [15]. Это молекулярно-селективный процесс,
необычная электрохимическая реакция, протека-
ющая на границе электролит/плазма. Матричные

влияния здесь особенно значимы, а их специфич-
ность в отношении каждого элемента весьма не-
обычна для атомной спектроскопии.

Одним из матричных эффектов является влия-
ние небольших добавок органических веществ
[16–19]. Авторы работ [18, 19] наблюдали как уси-
ление, так и подавление аналитических линий в
спектрах тлеющего разряда с электролитным ано-
дом (ТРЭА). Эффект сложным образом связан с
природой добавок и металлов. Стабильность
ТРЭА в воздухе резко снижается в присутствии
многих органических веществ уже на уровне де-
сятых долей процента [20]; очень существенными
являются также ограничения по концентрации
фонового электролита. Эти обстоятельства суще-
ственно ограничивают изменения химического
состава раствора при изучении матричных эф-
фектов для источников на основе ТРЭА. Благода-
ря импульсной природе капельно-искровой раз-
ряд (КИР) позволяет свободнее варьировать со-
держание как минеральных, так и органических
компонентов раствора.

Цель настоящей работы – изучение влияния
органических добавок на интенсивность линий
ряда тяжелых металлов при вводе пробы в анод-
ную каплю КИР. Основное внимание уделяли
поиску модификаторов, дающих многократное
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усиление аналитического сигнала, причем не
только для разбавленных кислот, но и для кон-
центрированных солевых растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Капельно-искровой разряд возникает при
сближении разноименно заряженных капель вод-
ного электролита. Опускающаяся верхняя капля,
образованная вспомогательным раствором (разб.
HCl или HNO3), служит для замыкания цепи, а
также жидкой линзой, через которую свет попа-
дает в оптоволоконный жгут спектрометра Ma-
ya2000 Pro. Пробу наносили в виде нижней капли
объемом 20 мкл. Подробное описание прибора,
включая ключ изменения полярности, дано в на-
ших предыдущих работах [21, 22].

Растворители и реагенты. Использовали свеже-
приготовленную дистиллированную воду (уста-
новка очистки ДЭ-4, pH 5.8); Ag, Cd, Hg, Pb, Tl,
Zn в виде растворов хлоридов соответствующих
металлов с концентрацией 1 мг/мл в 0.1 М HCl
(ГСО, “Экоаналитика”, Россия); азотную, соля-
ную, муравьиную, уксусную, кислоты ос. ч. (Хим-
мед, Россия); хлорид натрия, дигидрофосфат ка-
лия, хлорид лантана(III), сульфат магния, гли-
цин, треонин, триптофан х. ч., (Химмед, Россия);
нитрометан, формамид, этилацетат, 1,4-диоксан,
диметилсульфоксид, диметилформамид ос. ч. для
хроматографии (Компонент-реактив, Россия);
метанол, этанол, н-бутанол, этиленгликоль, ме-
тилизобутилкетон х. ч. (Экос-1, Россия); поли-
этиленгликоль (ПЭГ) средней молекулярной
массы 12000 х. ч. (Merk, Германия).

Растворы готовили непосредственно перед
проведением эксперимента. Аликвотные части от-
бирали при помощи набора микропипеток Thermo-
Science (диапазоны объемов 2–20, 20–200, 100–
1000 мкл, точность отбора аликвотной части
±1.5%). Для измерения массы использовали весы
Extended ED Sartorius AG (Германия).

Методики исследования. Резервуар для вспо-
могательного раствора (жидкой линзы) заполня-
ли 0.12 М HCl или 0.12 М HNO3 (в опытах с Ag).
Рабочий раствор для анодного электролита гото-

вили, добавляя к 20 мМ соляной (азотной) кисло-
те либо к солевому раствору необходимое количе-
ство органического модификатора. В получен-
ный раствор вносили добавку необходимых
количеств определяемых элементов, наносили
полученный раствор дозатором в виде капли на
металлический анод и измеряли сигнал при дли-
нах волн, указанных в табл. 1. Аналитическим
сигналом служила интегральная интенсивность
свечения при соответствующей длине волны за
первые 40 мс разряда. Измерения проводили, ва-
рьируя состав матричного раствора при фиксиро-
ванных концентрациях определяемых элементов,
которые приведены в табл. 1. Сравнивали интен-
сивность линий тяжелых металлов с органиче-
скими добавками (I) и без них (I0); на рисунках и
в таблицах приведена относительная интенсив-
ность I/I0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор органических добавок обусловлен, с
одной стороны, распространенностью раствори-
телей в аналитической практике (спирты, 1,4-ди-
оксан и этилацетат), с другой стороны, возмож-
ностью образовывать сольваты и/или комплексы
с переходными металлами (карбоновые и особен-
но аминокислоты). Выбор этиленгликоля и ПЭГ
обусловлен сходством их химического строения с
широко распространенным 1,4-диоксаном и од-
новременно значительным различием в теплофи-
зических свойствах.

Большая часть данных относится к Pb, Zn и Tl:
для этих элементов в подходящих условиях на-
блюдали многократное усиление сигнала органи-
ческими добавками. Линии кадмия слабо реаги-
руют на присутствие органических веществ в раз-
бавленных кислотах, но могут существенно
усиливаться в растворах солей. Для ртути также
наблюдали относительно слабое разнонаправ-
ленное влияние органических модификаторов.
Для серебра введение 0.1–0.3 мас. % органиче-
ских растворителей приводит к снижению сигна-
ла в десятки раз и к полному исчезновению линий
в спектре при большей концентрации.

Первые четыре строки табл. 2 относятся к од-
ноуглеродным растворителям. Метанол обладает
наиболее выраженным эффектом, для цинка на-
блюдается рекордное двадцатикратное усиление
сигнала. Как видно из рис. 1, эффект связан с
природой фонового электролита. Так, метанол в
большей мере усиливает линии свинца и таллия в
соляной кислоте, чем в азотной, тогда как для
цинка наблюдается обратная картина. При этом
следует отметить, что сама по себе замена 20 мМ
HCl на 20 мМ HNO3 не приводит к существенному
изменению интенсивности линий Cd, Pb, Zn и Tl.

Таблица 1. Содержание тяжелых металлов и их спек-
тральные линии, применяемые для расчета I/I0

Элемент Концентрация, 
мкМ Длина волны, нм

Pb 200 405.78
Cd 200 228.80
Zn 1000 481.05
Tl 0.2 535.05
Hg 50 253.65
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Нитрометан вовсе не усиливает сигнал Zn и
слабо влияет на Pb и Tl. Формамид чуть более эф-
фективен, муравьиная кислота дает сильный
эффект в случае свинца, что согласуется с данны-
ми [22].

Строки 5–8 в табл. 2. иллюстрируют влияние
полярных органических растворителей, содержа-
щих два атома углерода. Для цинка наибольшее
усиление дают спирты, для таллия и свинца – ук-
сусная кислота. Интересно, что в случае раство-
ров, содержащих только органическую кислоту,
линии свинца в HCOOH более интенсивны, чем в
СH3COOH [22], но в качестве добавки к сильной
минеральной кислоте предпочтительна СH3COOH.

Как видно из табл. 2, диоксан и ПЭГ сходным
образом усиливают сигналы металлов. То, что ле-
тучий циклический димер и нелетучий линейный
полимер этиленоксида дают похожий эффект,
позволяет предположить, что усиление связано с
влиянием органических соединений на межфаз-
ный перенос металла, а не с реакциями в плазме.

Более гидрофобные ограниченно раствори-
мые в воде модификаторы (11–13 в табл. 2) уме-

ренно усиливают сигнал, причем бутанол (11) за-
метно уступает легким спиртам для всех трех эле-
ментов.

Небольшие добавки глицина (14 в табл. 2) вы-
зывают шестикратный рост интенсивности для
линии Pb и двукратный для Zn. Для Tl глицин
оказался лучшим усилителем сигнала, однако
этот эффект, весьма яркий в HCl, не так сильно
выражен в HNO3 (см. рис. 2). Следует отметить,
что в отличие от всех остальных модификаторов
глицин изменяет ионный состав матрицы, связы-
вая ионы водорода. Восстановление ионов таллия
легче протекает в отсутствие конкурентного вос-
становления ионов водорода, что сказывается на
сигнале. Вообще говоря, сигнал всех тяжелых ме-
таллов подавляется при повышении концентра-
ции сильной кислоты, но если, например, для
свинца оптимально присутствие 60 мМ HCl, то
для Tl предпочтительны нейтральные или щелоч-
ные растворы [15].

Резюмируя, можно сказать, что для анодного
варианта капельно-искрового спектрометра наи-
более перспективными модификаторами среды

Таблица 2. Максимальные значения относительной интенсивности линий некоторых тяжелых металлов и опти-
мальные концентрации (мас. %) органических модификаторов

Примечание: в столбцах 4–6 первое число означает кратность усиления аналитического сигнала, а второе – содержание вы-
зывающей это усиление добавки, мас. %.

№ Органический модификатор Диапазон 
концентраций, % Pb Zn Tl

Фоновый электролит – 20 мМ HCl
1 Метанол 0.4–1.5 3.5/0.4 20.0/1.4 2.2/0.4
2 Муравьиная кислота 0.1–2.4 5.1/1.4 6.0/0.7 2.1/1.4
3 Формамид 0.1–0.9 3.8/0.3 2.8/0.3 1.35/0.1
4 Нитрометан 0.1–1 1.23/0.1 1/0 1.6/0.3
5 Этанол 0.4–1.5 4.4/0.4 12.9/1.4 2.1/0.4
6 Уксусная кислота 0.3–2.0 6.9/2.0 6.4/0.3 3.4/2
7 Ацетонитрил 0.1–1.0 6.0/1.0 4.1/0.6 2.0/0.6
8 Этиленгликоль 0.15–8.0 4.8/0.3 9.5/3.0 2.4/0.4
9 Полиэтиленгликоль 0.2–1.0 3.8/0.2 10.0/0.2 2.25/0.3

10 1,4-Диоксан 0.1–3.0 5.0/0.3 10.5/1.0 2.3/0.3
11 н-Бутанол 0.3–1.0 2.2/0.33 8.4/0.33 1.35/0.33
12 Метилизобутилкетон 0.1–1.0 5.0/0.3 5.5/1.4 2.0/0.3
13 Этилацетат 0.4–6.0 5.9/0.4 8.0/1.4 1.9/0.4
14 Глицин 0.05–1.6 6.1/0.1 2.0/0.1 5.8/1.0

Фоновый электролит – 20 мМ HNO3

15 Метанол 0.5–22 1.9/0.5 27.1/1.0 1.4/1.0
16 Этилацетат 0.3–5.0 3.7/1.0 11.8/1.0 1.1/1.0
17 Глицин 0.1–1.0 6.0/0.4 3.0/0.3 2.5/0.6
18 Диметилформамид 0.3–0.9 3.9/0.3 2.7/0.3 1.4/0.9
19 Диметилсульфоксид 0.3–1.0 3.7/0.3 7.2/0.3 1.0/0.3



706

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 8  2023

ЯГОВ и др.

при атомно-эмиссионном определении Pb и Zn в
кислых растворах с невысокими значениями
ионной силы являются низшие спирты и карбо-
новые кислоты, а в случае Tl – аминокислоты. В
таких средах можно рассчитывать на значимый
рост коэффициентов чувствительности и сниже-
ние пределов обнаружения. Органических доба-
вок, существенно усиливающих линии Hg, Ag и
Cd на фоне разбавленных кислот, обнаружить не
удалось.

Интересно сопоставить приведенные выше
результаты по КИР с литературными данными по
ТРЭА. В работе Швидерского с соавт. [18] изуча-
ли влияние однопроцентных добавок метанола и
карбоновых кислот. Для свинца результаты хотя
бы качественно согласуются: для 1%-ного мета-

нола эффект практически отсутствует как для
КИР (рис. 1), так и для ТРЭА, а для уксусной и
муравьиной кислот в обоих случаях наблюдали
усиление. Однако, если для стационарного разря-
да сигнал увеличивался не более чем на треть [18],
то для КИР наблюдали рост в 5–7 раз (табл. 2).
В случае серебра эффекты расходятся даже по
знаку: для КИР 1% метанола вызывает двадцати-
кратное снижение интенсивности, тогда как для
ТРЭА наблюдали рост на две трети величины [18].
Указанные различия свидетельствуют о высокой
чувствительности эффекта к деталям экспери-
мента. Стационарный ТРЭА отличается от КИР
более высокой температурой жидкого анода и
присутствием твердого горячего катода. Отличи-
ем КИР является стадия пробоя, предшествую-

Рис. 1. Влияние метанола на интенсивность линий некоторых тяжелых металлов в спектре капельно-искрового раз-
ряда. Фоновый электролит – 20 мМ HNO3 (а), 20 мМ HCl (б).
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щая измерению сигнала. Специфическим эффек-
том КИР может быть фракционирование веще-
ства на поверхности жидкости в предпробойном
электрическом поле.

В практическом отношении введение органи-
ческих добавок, дающих многократное усиление
сигнала, полезно для КИР, тогда как в отноше-
нии ТРЭА авторы [18–20] приходят к выводу о
нецелесообразности такого приема в силу мало-
сти наблюдаемого эффекта.

Как показано в работах [19, 20], уже 2 мМ со-
держание щелочных, щелочноземельных метал-

лов или железа вызывает многократное падение
интенсивности линий Pb и Zn в ТРЭА. Эту поме-
ху частично или полностью удавалось скомпен-
сировать малыми (порядка 0.1 мас. %) добавками
органических антиоксидантов. В ряде случаев
восстановительный рост сигнала с увеличением
концентрации органического компонента огра-
ничивался потерей стабильности ТРЭА.

Как показано в работе [22], КИР сохраняет
стабильность при высокой ионной силе электро-
литного анода, что позволяет наблюдать линии
тяжелых металлов в насыщенном растворе хлори-

Рис. 2. Влияние аминоуксусной кислоты на интенсивность линий некоторых тяжелых металлов в спектре капельно-
искрового разряда. Фоновый электролит – 20 мМ HNO3.
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да натрия, причем коэффициенты чувствитель-
ности Pb и Cd сопоставимы со значениями, ха-
рактерными для разб. HCl. В табл. 3 приведены
сигналы элементов, указанных в табл. 1, в кон-
центрированных растворах солей различного за-
рядового типа; значения интенсивности линий
нормированы на соответствующие величины в
20 мМ HCl.

Как видно из табл. 3, в растворе, имитиру-
ющем морскую воду, в случае КИР интен-
сивность линий Cd, Zn и Tl снизилась (относи-
тельно 20 мМ HCl) не так значительно, как в ра-
ботах [19, 20], а линии Pb и Hg даже несколько
усилились. Как видно из рис. 3, введение 1%
этилацетата в 0.5 М раствор NaCl вызывает почти
двукратный рост интенсивности излучения свин-
ца, при дальнейшем повышении содержания мо-
дификатора сигнал падает. Для кадмия 2–4% ор-

ганической добавки обеспечивают двукратный
рост интенсивности, значительно снижая подав-
ляющее действие NaCl. Для цинка наблюдали бо-
лее чем трехкратный рост сигнала.

Как видно из табл. 3, в случае более концен-
трированных солевых растворов линии всех эле-
ментов слабее, чем в 20 мМ HCl; в некоторых слу-
чаях сигнал снижается почти на порядок величи-
ны. В табл. 4 приведены значения наибольшей
относительной интенсивности и соответствую-
щие содержания органических добавок. Как вид-
но из табл. 4, введение от 1 до 6% органических
растворителей вызывает восстановительный рост
интенсивности линий аналитов в спектрах КИР,
причем в некоторых случаях интенсивность ока-
зывается выше, чем для разбавленного раствора
минеральной кислоты без модификаторов. Орга-
нические добавки в указанных концентрациях не

Таблица 3. Сравнение интенсивности линий тяжелых металлов в концентрированных растворах солей и в
20 мМ HCl

Элемент
Отношение сигнала в соли к сигналу в 20 мМ HCl

0.5 М NaCl нас. NaCl нас. LaCl3 1.3 М KH2PO4 нас. MgSO4

Pb 1.56 0.75 0.42 – –
Cd 0.30 0.62 0.37 0.34 0.33
Zn 0.84 0.64 0.78 0.12 0.88
Tl 0.51 0.48 – 0.45 –
Hg 1.10 0.55 0.15 – 0.27

Рис. 3. Влияние этилацетата на относительную интенсивность линий тяжелых металлов в 0.5 М растворе NaCl.
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ухудшают воспроизводимость измерений в рас-
солах и могут быть полезным средством повыше-
ния чувствительности.

Влияние органических добавок является од-
ним из проявлений необыкновенно сильных мат-
ричных эффектов, характерных для источников с
электролитным анодом. По-видимому, ключевой
стадией межфазного переноса тяжелых металлов
является восстановление их ионов на границе
жидкость/ионизованный газ с образованием
атомного пара или промежуточных летучих со-
единений. Элементы, способные к выходу в плаз-
му с электролитного анода, объединяют две осо-
бенности: во-первых, все они способны к восста-
новлению в воде до металла и, во-вторых,
обладают не слишком высокой температурой ки-
пения. Роль органических добавок предположи-
тельно состоит в появлении на границе раздела
сильных восстановителей – высокоактивных ра-
дикалов, образующихся под действием электрон-
ного пучка, бомбардирующего электролитный
анод.

Наибольшая эффективность переноса металла
из электролитного анода в плазму характерна для
Tl(I) и Ag(I). Можно предположить, что одноза-
рядный катион – предпочтительная стартовая
форма для переноса металла из жидкости в плаз-
му, причем ключевой стадией является рекомби-
нация локализованного на поверхности иона с
горячим электроном, поступающим из плазмы.
При этом образуется возбужденный атом метал-
ла, способный сбросить гидратную оболочку и
перейти в газовую фазу. Сходные предположения
используют при обсуждении механизма элек-
тронно-стимулированной десорбции [23]. Луч-
шими мишенями являются гидратированные ка-
тионы Ag+ и Tl+, но в этой роли могут выступать
также Zn+, Pb+ и Cd+. Органические добавки, ви-
димо, стабилизируют неустойчивые одновалент-
ные формы этих тяжелых металлов. Можно также
предположить, что ионы Ag+ не достигают по-

верхности, восстанавливаясь на некоторой глу-
бине диффундирующими вглубь активными про-
дуктами плазмохимического разложения органи-
ческих веществ, из-за чего органические добавки
подавляют сигнал серебра.

С точки зрения анализа влияние органических
примесей имеет двоякое значение. Во-первых,
это физико-химическая помеха, которую следует
иметь в виду при использовании соответствую-
щих источников в анализе. Эта помеха суще-
ственно ограничивает возможности определения
серебра в реальных объектах. С другой стороны,
возможность многократного усиления сигнала
простым введением небольших добавок органи-
ческих соединений существенно улучшает чув-
ствительность метода в отношении определения
Zn, Pb, Tl и, в меньшей степени, Cd и Hg.

Работа выполнена по теме госзадания ГЕОХИ
РАН.
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