
with a mass convent of the basic substance of more than
98 %. Metrological evaluation of the obtained data testifies
to the correctness of the results of the cryoscopy analysis.
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А.Н. Захария, Р.Н. Колпак, А.А. Полищук, А.Н.Чеботарев, Т.Н.Мозолевская, А.С. Журавлев

ГИДРИДНЫЙ И НЕПЛАМЕННЫЙ ВАРИАНТЫ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЫШЬЯКА И СЕЛЕНА В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ 

Проведено сравнение аналитических характеристик гидридного и электротермического вариантов атом-
но-абсорбционного определения в различных природных водах мышьяка и селена. Показано, что в от-
личие от электротермического правильность результатов анализа гидридного варианта метода в значи-
тельной мере зависит от степени окисления определяемых элементов, что требует их предварительного
восстановления. Помехи при электротермическом определении мышьяка и селена, обусловленные присут-
ствием сульфатов и хлоридов, устраняли, испаряя исследуемые растворы с платформы Львова в присут-
ствии палладий-магниевого модификатора матрицы.

ВВЕДЕНИЕ. Определение мышьяка (As) и се-
лена (Se) является важной и актуальной задачей,
которая обусловлена, с одной стороны, их высо-
кой токсичностью, а с другой, важной биогенной
ролью. Оба элемента распространены в окружаю-
щей среде весьма неравномерно, формируя так на-
зываемые “геохимические провинции”, а диапа-
зон их концентраций в природных водах состав-
ляет от 0.0001 до 10 мг⋅дм–3 [1]. Для определения
As и Se в различных природных водах междуна-
родные стандарты рекомендуют электротермиче-
ский (ЭТ) [2, 3] и гидридный (ГВ) [4, 5] варианты
атомно-абсорбционного (ААС) метода.

Характеристическая концентрация  (концен-
трация элемента, соответствующая 1 %-му погло-
щению света) ГВ ААС определения As составляет
0.08, а Se — 0.33 мкг⋅дм–3 [6]. При этом, как прави-
ло, помехи, обусловленные присутствием в водах
хлоридов и сульфатов, отсутствуют. Тем не менее
в случае анализа вод, содержащих переходные ме-
таллы-комплексообразователи, другие гидридоб-
разующие элементы, окислители/восстановители,
а также As и Se в форме различных химических
соединений, необходима предварительная подго-
товка проб [6].

Характеристическая концентрация ЭТ ААС оп-
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ределения As и Se составляет 1.1 и 3.5 мкг⋅дм–3 со-
ответственно [7], а помехи, характерные для ГВ-
метода незначительны. Однако присутствие в во-
дах ≥ 1 г⋅дм–3 Cl– и SO4

2– вызывает некомпенси-
руемое неселективное поглощение света и потери
As и Se на стадии предварительной термической
обработки (ПТО) анализируемых растворов и на
начальном этапе их атомизации [7]. Для устране-
ния или снижения указанных помех предлагается
использовать концепцию STPF-техники (Stabilised
Temperature Platform Furnace) [8] или ее отдель-
ные элементы: испарение растворов с платформы
Львова [9], различные модификаторы  матрицы
(ММ), в том числе на основе Pd [10], Зееманов-
скую коррекцию фона [11], поперечный нагрев пе-
чи атомизатора [3] и др.

Данная работа посвящена сравнительной оцен-
ке аналитических характеристик и возможностей
ЭТ и ГВ ААС определения As и Se в природных
водах умеренной минерализации (Σ), то есть с сум-
марным содержанием растворенных солей до 1—
2 г⋅дм–3.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Использовали атомно-абсорбционный спект-
рофотометр Shimadzu AA 6800 с приставкой гене-
ратора гидридов Shimadzu HVG-1 и непламен-
ный атомизатор GFA-EX7. Аналитические линии
As и Se — 193.7 и 196.0 нм соответственно, шири-
на щели монохроматора — 0.5 мм. Источником
первичного излучения служили соответствующие
спектральные лампы с полым катодом типа ЛПК.
При ЭТ варианте ААС метода анализируемые рас-
творы (10 мкл) испаряли с платформы Львова, встро-
енной в электротермическую графитовую трубча-
тую печь с пиролитическим покрытием. В случае
ГВ атомизатором служила Т-образная кварцевая
трубка в пламени ацетилен—воздух. Расход ацети-
лена составлял 2 дм3⋅мин–1. Градуировочные (ка-
либровочные) растворы As(V) и Se(VI) готовили
последовательным разбавлением в 10—100 раз би-
дистилированной водой соответствующих исход-
ных стандартных образцов производства фирмы
Merck, а растворы As(III) и Se(IV) — из Государ-
ственных стандартных образцов раствора метал-
ла ГСОРМ  (производство СКТБ ФХИ им. А.В. Бо-
гатского, Одесса). “Защитным” газом при ЭТ и “не-
сущим” при ГВ служил аргон марки ос.ч. Расход
“защитного” газа составлял 200, а “несущего” —
70 см3⋅мин–1. Все вспомогательные реактивы: ио-
дид калия (KI), аскорбиновая кислота (Asc), бо-
рогидрид натрия (NaBH4), гидроксид натрия

(NaOH), хлористоводородная (HCl) и азотная
(HNO3) кислоты были марки ос.ч. или suprapure.
В качестве ММ  исследовали раствор смеси (1:2)
Pd(NO3)2 и Mg(NO3)2 (производство фирмы Merck,
марки suprapure), в котором концентрация Pd и
Mg составляла 1 и 2 г⋅дм–3 соответственно. Выбор
указанного ММ  обусловлен его универсальностью
и высокой эффективностью при решении слож-
ных аналитических задач в ЭТ ААС. Компенса-
цию неселективного поглощения света осуществ-
ляли с помощью дейтериевого корректора фона.

При определении As и Se по ГВ ААС методу
руководствовались рекомендациями стандартов [4,
5]. В связи с тем, что скорость и полнота превра-
щения указанных элементов в гидриды зависит от
степени окисления элементов, их предварительно
восстанавливали с помощью смеси KI c Asc и HCl
до As(III) и Se(IV) соответственно. Для этого при
определении As к 50 мл исследуемой пробы до-
бавляли 2 мл смеси 3 М  раствора KI и 1.75 М  рас-
твора Asc и оставляли стоять на 2 ч при комнат-
ной температуре. При определении Se к 50 мл про-
бы добавляли 30 мл 1 М  раствора HCl, а затем ки-
пятили с обратным холодильником в течение 1 ч.
После восстановления As(V) и Se(VI) до As(III) и
Se(IV) для перевода их в форму соответствующих
гидридов — AsН3 и SeН4 пользовались 0.4 %-м
(масса/объем) раствором NaBH4 в среде 0.5 %-го
(масса/объем) раствора NaOH и 5 М  HCl при их
смешивании в реакционной колонке генератора
гидридов HVG-1. Анализируемый образец вводи-
ли в колонку со скоростью 3.2, а перечисленные
выше реагенты — 1.2 см3⋅мин–1.

В связи с тем, что скорость превращения As(V)
и Se(VI) в AsH3 и SeH4 меньше, чем As(III) и Se(IV),
степень окисления этих элементов в растворе ока-
зывает существенное влияние на величину их атом-
ного поглощения, а соответственно, и на чувстви-
тельность определений (рис. 1).

Предварительное восстановление элементов
с помощью смеси KI с Asc (для As(V)) и HCl (для
Se(VI)) позволяет существенно уменьшить влия-
ние степени их окисления на результаты ГВ ААС
определений (рис. 2).

Тем не менее, как отмечено в работе [13], для
ряда гидридообразующих элементов — Hg, Te и
Bi, помехи, обусловленные присутствием в раст-
ворах KI настолько значительны, что для последу-
ющих определений рекомендуется работать с ре-
акционными емкостями, кюветой, магистральны-
ми трубками и сепаратором, которые не подвер-
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гались его воздействию.
Установлено, что при использовании KI в

ГВ ААС определения As чувствительность после-
дующего определения Se значительно уменьшает-

ся. Таким образом, процедура предвари-
тельного восстановления As(V) и Se(VI) с
помощью указанного реагента вызывает оп-
ределенные сложности для последующего
определения других гидридообразующих
элементов. Кроме того, вероятность нахо-
ждения As и Se в некоторых природных во-
дах в виде различных комплексных соеди-
нений, в том числе с органическими лиган-
дами, а также в виде коллоидных частиц,
обусловливает необходимость предваритель-
ного разложения проб и уравнивания кислот-
ности анализируемых растворов и стандар-
тных образцов [13].

При выполнении ЭТ ААС определе-
ния в водах As и Se, согласно рекоменда-
циям стандартов [2, 3], для достижения
наибольшей чувствительности и устранения
возможных влияний в каждом конкретном
случае операционные параметры следует оп-
тимизировать. В данном случае микроко-
личества определяемых элементов (2.5⋅10–10

г As и 5⋅10–10 г Se) испаряли с платформы
Львова, регистрируя соответствующие аб-
солютные (Q) и относительные (Q/Qo) зна-
чения поглощательной способности (абсор-
бционности) их атомов, где Q и Qo — аб-
сорбционность в присутствии и отсутствиe
мешающего компонента и/или ММ  соответ-
ственно. При работе с ММ  в печь вносили
1⋅10–5 г Pd(NO3)2 и 2⋅10–5 г Mg(NO3)2.

         Показано, что испарение As и Se
с платформы Львова в присутствии
указанного ММ  позволяет повысить
чувствительность определений, а так-
же температуру печи на стадии озоле-
ния до 900—1000 оС (рис. 3). Таким
образом, частично, а в ряде случаев пол-
ностью можнo удалить из нее некото-
рые основные компоненты анали-
зируемых вод, в частности карбона-
ты, хлориды и сульфаты, температура
разложения и/или кипения которых
меньше или близка к указанной ве-

  личине.
Известно [14], что Cl– и SO4

2–-
  ионы, присутствующие в природ-

ных водах, обуслoвливают появление помех при
ЭТ ААС определении различных элементов, в том
числе As и Se. 

Исследования показали (рис. 4), что количес-

Рис. 1. Градуировочные графики ГВ ААС определения As (а)
и Se (б), в том числе As(III) (1), As(V) (2) и Se(IV) (1), Se(VI)
(2), в отсутствие предвосстановителей.

Рис. 2. Градуировочные графики ГВ ААС определения As (а)
и Se (б), в том числе As(III) (1), As(V) (2), в присутствии смеси
KI и Asc и Se(IV) (1), Se(VI) (2) в присутствии HCl.

Рис. 3. Влияние температуры печи на стадии озоления (t, oС) на аб-
сорбционность (Q) атомов As (а) и Se (б) при их испарении с плат-
формы Львова в присутствии Pd(NO3)2 /Mg(NO3)2  (1) и без него (2).
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тво  Cl– -ионов до 1 г⋅дм–3 не оказывает значимо-
го влияния на абсорбционность атомов As и Se,
причем, независимо от способа их испарения —
непосредственно с платформы Львова или с плат-
формы Львова в присутствии ММ . В данном
случае при концентрации Cl– ~  0.4—0.5 г⋅дм–3

неселективное поглощение света удается учесть с
помощью дейтериевого корректора фона; при бо-
льших концентрациях Cl–-ионов сходимость ре-
зультатов измерений абсорбционности атомов
элементов, характеризуемая величиной относи-
тельного стандартного отклонения (Sr), значи-
тельно ухудшается. Таким образом, ЭТ ААС оп-
ределение As и Se в природных водах, содержа-
щих  >1 г⋅дм–3 Cl–, усложнено из-за некомпенси-
руемого неселективного поглощения света.

В отличие от Cl– даже небольшие количе-
ства (≥ 0.1 г⋅дм–3) SO4

2–-ионов оказывают суще-
ственное влияние на результаты ЭТ ААС оп-
ределения As и Se (рис. 5). Так, при содержа-
нии в растворах ≥ 0.5 г⋅дм–3 SO4

2– в отсутствиe
ММ  относительная величина абсорбционности
атомов (Q/Q0) As уменьшается ~  в 2, а Se ~  в 10

раз. Использование ММ  позво-
ляет существенно устранить ука-
занные помехи.

Установлено, что при испа-
рении растворов с платформы
Львова в присутствии ММ  влия-
ние карбонатов (СО3

2–) и гидро-
карбонатов (НСО3

–) отсутствует,
поскольку при температуре 900
—1000 оС они разлагаются и уда-
ляются из атомизатора на стадии
предварительной термической об-
работки (ПТО). Влияние смеси
Cl– и SO4

2–-ионов в соотношени-
ях 5:1, 2:1, 1:1, 1:2 и 1:5 на результаты
ЭТ ААС определения As и Se незначи-
тельно отличается от индивидуально-
го влияния перечисленных веществ.

В оптимизированных условиях
(табл. 1) рассматривали основную ана-
литическую зависимость абсорбцион-
ности (Q) атомов As и Se от их кон-
центрации (С, мг⋅дм–3) (рис. 6).

Оценку метрологических характе-
ристик ГВ и ЭТ ААС методов выпол-
няли в ЦХБЛ ОАО “ИНФОКСводо-
канал”, на кафедре аналитической хи-
мии и в Центре экомониторинга ОНУ

им. И .И . Мечникова, в том числе по результатам
программы профессионального тестирования. По-
следнюю проводили в рамках межлабораторных
сличительных испытаний по проекту “Техниче-
ская помощь в планировании менеджмента ниж-
него Днестра”, руководствуясь положениями стан-
дарта [15]. В данном случае пользовались тестовы-

Рис.4. Влияние Cl–-ионов на относительную величину абсорбционности
(Q/Q0) атомов As (а) и Se (б) при их испарении с платформы Львова в
присутствии Pd(NO3)2 /Mg(NO3)2  (1) и без него (2).

Рис. 5. Влияние SO4
2–-ионов на относительную величину абсорбци-

онности (Q/Q0) атомов As (а) и Se (б) при их испарении с платформы
Львова в присутствии Pd(NO3)2 /Mg(NO3)2 (1) и без него (2).

Т а б л и ц а  1
Операционные параметры ЭТ ААС определения As и Se
при испарении с платформы Львова в присутствии ММ

Стадия
Температура
печи, оС

Скорость
нагрева,
оС⋅с–1

τ, с
Расход

Ar,
см3⋅мин–1

As Se

  Высушивание   120   120 10 20 200
  Озоление   250   250 20 15 200
  Озоление 1000   900 50 25 200
  Предатомизация 1000   900 — 3 0
  Атомизация 2400 2400 ~ 2000 2–5 0
  Очистка 2700 2700 ~ 2000 2 200
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ми образцами химического состава воды умерен-
ной минерализации (Σ ≤ 1.5 г⋅дм–3) и аттестован-
ным содержанием (4.3 —11.2 мкг ⋅дм–3 As и Se)
в различных степенях их окисления (производ-
ство фирмы Aquacheck).

Правильность результатов выполняемых ана-
лизов, включающую случайную и систематичес-
кую погрешности используемых методов, пони-
мали как степень их близости к аттестованному со-
держанию в тестовом образце, принятому за ус-
ловно истинное. Сходимость (повторяемость) оце-
нивали по близости результатов анализа одной
и той же пробы, выполняемых по одной и той же
методике (ГВ или ЭТ ААС), в одной и той же
лаборатории, одним и тем же оператором, с ис-
пользованием одного и того же комплекта обору-
дования в течениe короткого промежутка вре-
мени (3 дня), а воспроизводимость — близостью
результатов анализа одной и той же пробы,

выполненного по единой методике,
с применением различного  оборудо-
вания и разными операторами в пе-
речисленных выше лабораториях.
Правильность полученных данных
оценивали по формуле: правиль-
ность =  полученное значение/аттес-
тованное значение ⋅100 %.

Одновременно с этим рассмат-
ривали зависимость величины отно-
сительного стандартного отклонения
(Sr) от абсорбционности (Q) атомов
As и Se при ГВ и ЭТ вариантах их
ААС определения (рис. 7), а также
от концентрации главных компонен-
тов анализируемых вод: Cl–- и SO4

2–-
ионов (рис. 8).

В оптимизированных операци-
онных параметрах при испарении эле-
ментов с платформы Львова в при-
сутствии ММ  — смеси Pd(NO3)2 и
Mg(NO3)2 (табл. 2) нижняя граница
определяемых концентраций As и Se
составляет 1.0 и 2.0 мкг⋅ дм–3 соответст-
венно, а величина Sr не превышает 11 %.

Результаты сравнения аналитиче-
ских характеристик ГВ и ЭТ вариан-
тов ААС определения As и Se в при-
родных водах умеренной минерали-
зации (Σ ≤ 1—2 г⋅дм–3) приведены в
табл. 2.

Полученные данные использова-
ли при мониторинге и эколого-аналитических ис-
следованиях качества питьевой воды в Одессе и р.
Днестр в районе Беляевского водозабора (Σ ≤
0.5—0.7 г⋅дм–3), а также минеральной воды “Ку-
яльник” с Σ ≤ 2 г⋅дм–3 (табл. 3).

Рис. 6. Градуировочный график ЭТ ААС определения
As (1) и Se (2) при их испарении с платформы Львова
в присутствии ММ  — смеси (1:2) Pd(NO3)2 и Mg(NO3)2.

Рис. 7. Зависимость величины относительного стандартного откло-
нения (S r) от абсорбционности (Q) атомов ГВ (1) и ЭТ (2) ААС
определения As (а) и Se (б).

Рис. 8. Влияние Cl–- (1) и SO4
2–-ионов (2) на величину относительного

стандартного отклонения (S r) результатов ЭТ ААС определений As
(а) и Se (б) при их испарении с платформы Львова в присутствии ММ
(концентрация As и Se — 25 и 50 мкг⋅дм–3 соответственно).
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ВЫВОДЫ. Таким образом, отмечены достоин-
ства и недостатки гидридного и электротермичес-
кого вариантов атомно-абсорбционного метода оп-
ределения As и Se в различных природных водах.
Показано, что при использовании ГВ большое вли-
яние на чувствительность и правильность резуль-
татов выполняемых определений оказывает сте-
пень окисления элементов. Отмечены проблемы,
возникающие при использовании в качестве вос-
становителя иодида калия, присутствие которого
в исследуемых растворах мешает последующему

определению других гидридообразу-
ющих элементов. В приведенных ус-
ловиях нижняя граница определяе-
мых концентраций As и Se ГВ ААС
составляет 0.2 и 0.6 мкг⋅дм–3 соответ-
ственно.

В отличие от гидридного ЭТ ва-
риант ААС метода, основанный на ис-
парении анализируемых растворов с
платформы Львова в присутствии
ММ , менее чувствителен: нижняя гра-
ница определяемых концентраций As
составляет 1.0, а Se — 2.0 мкг⋅дм–3. В
данном случае присутствие в раство-
рах ≥ 0.7 г⋅дм3 Cl– и/или ≥ 0.5 г⋅дм3

SO4
2– приводит к помехам, обуслов-

ленным неселективным поглощением
света, депрессирующему эффекту на

величину атомного поглощения и существенному
ухудшению сходимости результатов измерений аб-
сорбционности атомов  As  и Se.

Сравнительная оценка метрологических харак-
теристик ГВ и ЭТ вариантов ААС метода, выпол-
ненная в рамках программы соответствующих меж-
лабораторных сличительных испытаний, показа-
ла, что вследствие большей простоты и, следова-
тельно, меньшего числа источников неопределен-
ности, ЭТ вариант характеризуется лучшей схо-
димостью, воспроизводимостью и точностью. По-

Т а б л и ц а  2
Аналитические характеристики разных вариантов ЭТ и ГВ атомно-абсорбционного определения As и Se (n=5, P=0.95)

Аналитическая характеристика
ЭТ ГВ

As Se As Se

Характеристическая концентрация
элемента, мкг⋅дм–3

0.50 1.2 0.08 0.33

Диапазон определяемых концент-
раций, мкг⋅дм–3

1–50 2–100 0.2–10 0.6–20

Сходимость, % 2.0 2.3 4.5 4.8
Воспроизводимость, % 7.1 6.4 12.1 14.2
Правильность, % 103 99 105 107
Мешающее влияние хлори-
дов, г⋅дм–3

≥ 0.7.  Неселективное поглощение >0.2
единиц Q

Отсутствует

Мешающее влияние сульфа-
тов, г⋅дм–3

≥ 0.5.  Неселективное поглощение >0.2
единиц Q, депрессирующий эффект

Отсутствует

Влияние химической формы Отсутствует Существенно
Влияние комплексообразователей
и коллоидных частиц

Отсутствует Существенно

Т а б л и ц а  3
Результаты прямого ГВ и ЭТ ААС определения As и Se в некоторых
природных водах (n=3; P=0.95)

Объект анализа Эле-
мент

Определено элемента (Сср  ±∆с), мкг⋅дм–3

ЭТ ААС* S r1, % ГВ ААС S r2, %

Питьевая вода
(Одесса)

As 0.79 ± 0.10 5 0.72 ± 0.18 11
Se 0.86 ± 0.17 8 0.91 ± 0.25 11

Вода р. Днестр As 0.92 ± 0.14 6 0.80 ± 0.18 9
Se 1.22 ± 0.18 6 1.10 ± 0.27 10

Минеральная
вода “Куяльник”

As ≤ 1.0 Не рас-
считывали 

0.95 ± 0.16 7
Se ≤ 2.0 0.85 ± 0.13 6

* Трехкратная инжекция пробы.
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этому ГВ ААС можно рекомендовать для опре-
деления от 0.2 и 0.6 мкг⋅ дм–3 неорганического As
и Se в высокоминерализованных водах (Σ = 5 г⋅
⋅дм–3), не содержащих  взвешенных и коллоидных
частиц, а также повышенных концентраций пере-
ходных металлов (100 мг⋅дм–3) и гидридообра-
зующих элементов (0.1 мг⋅дм–3). Прямой ЭТ ААС
вариант метода может быть использован для опре-
деления от 1.0 и 2.0 мкг⋅дм–3 общего As и Se в сла-
боминерализованных водах и водах умеренной ми-
нерализации (Σ = 1—2 г⋅дм–3). При этом перечис-
ленные выше вещества, мешающие при ГВ, прак-
тически не влияют на результаты соответствую-
щего анализа.

РЕЗЮМЕ. Проведено порівняння аналітичних ха-
рактеристик гідридного та електротермічного варіантів
атомно-абсорбційного визначення в природних водах
арсену та селену. Показано, що правильність результа-
тів гідридного варіанту методу значною мірою залежить
від ступеня окиснення визначуваних елементів, що вима-
гає застосування попереднього відновлення. Перешкоди
електротермічному варіанту визначення арсену та селе-
ну, що викликані присутністю хлоридів та сульфатів,
усували, використовуючи платформу Львова в присут-
ності паладій-магнієвого  модифікаторa матриці.

SUMMARY. It have been compared the analytical cha-
racteristics of hydride and electrothermal atomic absorption
determination in natural waters of arsenic and selenium.
Shown that a trueness result of hydride variant method
is significant depends from its degree of oxidation, which
requires the previous reduction. Interferences of electrot-
hermal atomic absorption determination of arsenic and
selenium, caused by chloride and sulfate ions, are eliminated
using the L’vov platform at the presence of palladium/
magnesium matrix modifier.
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