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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Определение фтора, хлора и других галогенов методом атом-

но-абсорбционной (АА) спектрометрии до последнего времени было практически невоз-

можным, поскольку их резонансные аналитические линии расположены в вакуумном уль-

трафиолете, т.е. вне рабочего диапазона промышленных спектральных приборов. Появле-

ние АА приборов высокого разрешения с непрерывным источником спектра сделало ре-

альным определение галогенов по спектрам поглощения их двухатомных молекул с ис-

пользованием традиционных атомизаторов. Для развития этого направления требуется зна-

ние термохимических процессов образования данных молекул и возможностей управления 

ими, решение вопросов оптимизации методических условий анализа конкретных объектов. 

Пламенное атомно-абсорбционное и атомно-эмиссионное определение рения за-

труднено из-за низкой чувствительности его определения, а электротермическая атомиза-

ция рения в графитовой печи экспериментально практически не наблюдается. Это требует 

понимания процессов атомизации рения, выяснения ограничений его АА определения. 

Изучение термохимических процессов атомизации элементов и образования различ-

ных молекул в первую очередь сейчас требует развития и применения надежного высоко-

информативного теоретического подхода, проверенного по экспериментальным данным. 

Поэтому сочетание теоретического и экспериментального изучения атомизации элементов 

и образования молекул в традиционных атомизаторах, направленное на оптимизацию ме-

тодических условий АА и молекулярно-абсорбционного (МА) определения элементов яв-

ляется актуальным. 

Степень разработанности темы исследования. В литературе не было найдено пуб-

ликаций по теоретическому исследованию особенностей пламенной и электротермической 

атомизации рения. 

Экспериментально изучен только процесс образования двухатомных молекул SrF в 

графитовой печи, а в случае других галогенсодержащих двухатомных молекул такие тер-

мохимические процессы только предполагаются. Для теоретического прогнозирования 

термохимических процессов атомизации элементов в графитовой печи достаточно успешно 

применяется метод термодинамического моделирования (ТДМ). Но применение данного 

метода к изучению термохимических процессов образования двухатомных молекул в дан-

ный момент ограничено из-за отсутствия надежного и проверенного алгоритма моделиро-

вания. 
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Цель работы: обосновать и разработать алгоритм ТДМ термохимических процессов 

образования двухатомных молекул галогенов в графитовой печи, учитывающий основные 

этапы температурно-временной программы (ТВП) нагрева атомизатора, реальный химиче-

ский состав системы и ее неравновесность. Изучить термохимические процессы образова-

ния фтор- и хлорсодержащих двухатомных молекул в графитовой печи, атомов рения в 

пламенном и электротермическом атомизаторах для АА и МА анализа. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

1. Теоретически с использованием опубликованных экспериментальных данных 

установить особенности термохимических процессов атомизации рения в пламенах и гра-

фитовой печи. 

2. Экспериментально установить оптимальные условия определения фтора и хлора 

по молекулярному поглощению их некоторых двухатомных молекул. 

3. Разработать алгоритм ТДМ для теоретического изучения термохимических про-

цессов образования двухатомных молекул галогенидов в графитовой печи, адекватно опи-

сывающий экспериментальные данные и позволяющий теоретически изучать наблюдаемые 

явления и прогнозировать основные методические условия анализа. 

4. С использованием разработанного алгоритма теоретически изучить термохимиче-

ские процессы образования в графитовой печи различных двухатомных молекул фтора и 

хлора, пригодных для МА определения данных галогенов, аналитические возможности 

определения фтора и хлора в реальных объектах анализа. 

5. Рекомендовать условия теоретического и экспериментального изучения образова-

ния двухатомных молекул галогенидов в графитовой печи с целью оптимизации методик 

определения галогенов по молекулярным спектрам поглощения. 

Научная новизна. Впервые теоретически определены термохимические процессы 

пламенной и электротермической атомизации рения и установлены причины низкой чув-

ствительности его атомно-абсорбционного определения в пламенах и графитовой печи. 

Предложен, обоснован и разработан алгоритм ТДМ для изучения термохимических 

процессов образования двухатомных молекул в условиях электротермического варианта 

МА спектрометрии. Алгоритм позволяет описывать термохимические процессы при вариа-

ции операционных условий анализа, изменении состава пробы и химических модификато-

ров, применении различных способов градуировки. 

Впервые теоретически определены термохимические процессы образования в графи-

товой печи двухатомных фтор- (CaF, BaF, AlF) и хлорсодержащих (InCl, SrCl) молекул, 
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пригодных для МА определения фтора и хлора. Показаны возможности и ограничения раз-

работанного алгоритма ТДМ и даны практические рекомендации по его практическому ис-

пользованию аналитиками. 

Теоретическая и практическая значимость. Показаны причины ограничения чув-

ствительности пламенной атомизации рения и невозможности его высокочувствительного 

электротермического АА определения из-за сочетания термодинамических (ТД) свойств 

индивидуальных ренийсодержащих веществ. 

Предложенный алгоритм изучения термохимических процессов образования двух-

атомных молекул в графитовой печи можно применять для изучения механизмов образова-

ния двухатомных молекул фтора, хлора, брома и йода с целью оптимизации определения 

данных элементов методом МА анализа с электротермической атомизацией. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач в работе 

использован теоретический метод равновесного ТДМ сложных гетерогенных высокотем-

пературных систем, опирающийся на ранее разработанные и достаточно широко использу-

емые алгоритмы моделирования атомизации элементов в традиционных атомизаторах, 

многочисленные экспериментальные результаты по изучению различных явлений в мето-

дах пламенной АА спектрометрии и молекулярно- и АА спектрометрии с электротермиче-

ской атомизацией. Для получения экспериментальных результатов использован современ-

ный метод МА определения фтора и хлора, реализуемый с помощью АА приборов высоко-

го разрешения с непрерывным источником света.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты теоретического изучения пламенной и электротермической атомизации 

рения. 

2. Экспериментальные условия определения фтора и хлора по молекулярному погло-

щению их двухатомных молекул в графитовой печи. 

3. Алгоритм ТДМ для изучения термохимических процессов образования двухатом-

ных молекул галогенидов в графитовой печи. 

4. Результаты теоретического исследования термохимических процессов образования 

двухатомных молекул фтора и хлора с помощью разработанного алгоритма.  

Достоверность и обоснованность результатов исследования подтверждается тем, 

что: 

 для определения полного химического состава рассматриваемых ТД систем в пла-

менах и графитовой печи использованы надежные программные комплексы HSC 6.1 и 
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TERRA с собственными обширными базами ТД данных, учитывающими максимально воз-

можное в равновесии количество индивидуальных веществ; 

 для равновесного ТДМ термохимических процессов в неравновесной системе гра-

фитовой печи использован неоднократно ранее проверенный принцип ее разбиения на по-

следовательные локально-квазиравновесные ТД подсистемы, соответствующие основным 

стадиям ТВП преобразования пробы, и учет потерь газообразных компонентов в открытой 

системе атомизатора; 

 предложенная ТД модель термохимических процессов атомизации рения в пламе-

нах и графитовой печи и модель термохимических процессов образования газообразных 

двухатомных молекул в газовой фазе графитовой печи обоснованы на основе собственных 

экспериментальных и литературных данных и проверены на достоверность по многим 

опубликованным экспериментальным данным различных авторов; 

 теоретическое изучение термохимических процессов в пламенах и графитовой пе-

чи проведено в одновременном сопоставлении с опубликованными экспериментальными 

результатами различных авторов. 

Апробация работы. Материалы диссертационной работы были представлены на 

XXII, XXIV и XXV Российской молодежной научной конференции «Проблемы теоретиче-

ской и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2012, 2014 и 2015), I и II Всероссийской 

конференции по аналитической спектроскопии с международным участием (Краснодар, 

2012 и 2015), I Международной молодежной научной конференции Физико-

технологического института (Екатеринбург, 2014). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 12 работ, из них 4 статьи в рецен-

зируемых научных журналах, входящих в перечень ВАК. 

Структура и объем диссертации. Диссертация содержит введение, 5 глав, выводы и 

список цитируемой литературы, состоящий из 156 наименований. Работа изложена на 180 

страницах машинописного текста, включая 92 рисунка, 14 таблиц. 

Автор выражает благодарность лаборатории аналитической химии Института метал-

лургии УрО РАН (ИМЕТ УрО РАН), лаборатории физических и химических методов ис-

следования Института геологии и геохимии им. акад. А.Н. Заварицкого (ИГГ УрО РАН) и 

фирме Analytik Jena AG (Jena, Germany) за возможность проведения ряда экспериментов.  
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность, раскрыта степень разработанности темы, 

определены цель и задачи исследования, сформулированы научная новизна, теоретическая 

и практическая значимость, достоверность результатов и представлены основные положе-

ния, выносимые на защиту.  

В первой главе рассмотрены литературные данные по АА (пламена и графитовая 

печь) и атомно-эмиссионному (пламя) определению рения. Показано, что эксперименталь-

но возможно его определение с низкой чувствительностью только в высоко обогащенных 

по топливу пламенах ацетилен-кислород и ацетилен-динитрооксид. В графитовой печи в 

некоторых случаях наблюдается поглощение атомов рения только при максимально высо-

ких температурах стадии атомизации. 

Для изучения атомизации рения использован метод ТДМ, заключающийся в анализе 

поведения многокомпонентной гетерогенной высокотемпературной системы на основе 

расчета ее полного равновесного химического состава в экстремуме ТД потенциала при 

учете большинства возможных в равновесии индивидуальных веществ. Адиабатические 

температуры горения пламен рассчитаны с использованием программного комплекса 

TERRA (максимизация энтропии ТД системы) и банка ТД данных ИВТАНТЕРМО. Термо-

химическое поведение рения в пламенах и графитовой печи рассчитано с помощью про-

граммных комплексов HSC 5.0 и HSC 6.1 (минимизация энергии Гиббса ТД системы) с 

собственными банками ТД данных. 

Для задания степени обогащения пламени топливом применяли параметр , который 

характеризует мольное отношение окислитель/горючий газ и равен единице для стехио-

метрических процессов горения топливной смеси до устойчивых конечных продуктов CO2, 

H2O и N2. Расчеты выполнены в диапазоне  = 0.1–1.2 с интервалами варьирования 0.01–

0.1 для пламен ацетилен-динитрооксид, ацетилен-кислород, ацетилен-воздух и водород-

кислород. Исходный состав термодинамической системы задавали численно равным ско-

ростям подачи компонентов горючей смеси, скорости распыления аэрозоля, попадающего в 

пламя, и концентрации рения. В результате ТДМ, с использованием ранее разработанного 

алгоритма, были определены адиабатические температуры горения пламен и полный рав-

новесный состав продуктов горения.  

Теоретически показано, что определение рения методом пламенной АА спектромет-

рии возможно только в сильно восстановительных пламенах ацетилен-динитрооксид и аце-
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тилен-кислород, причем в очень узкой области исходных составов газов пламени согласно 

рисунку 1. В этих же узких диапазонах значений  должны наблюдаться максимальные 

расчетные сигналы атомного поглощения рения и его атомной эмиссии. При меньших зна-

чениях , когда температура пламен снижается, рения должен существовать в конденсиро-

ванном состоянии. При больших значениях  прогнозируется переход рения в газообразное 

состояние с преимущественным образованием оксидов. 

 

 
Рисунок 1 – Расчетные зависимости логарифмов количеств индивидуальных веществ, со-

держащих рений n(ReX) (моль), от параметра альфа () для адиабатических температур 

пламен ацетилен-динитрооксид (а) и ацетилен-кислород(б) 

 

Максимальная эффективность атомизации рения β(Re) в данных пламенах, прове-

ренная путем оценки устойчивости решений при понижении температуры пламен на 50–

100 оС относительно адиабатической, не превышает 0.05 (для более 60 ранее изученных 

элементов Ме β(Ме) ≈ 1.0). Теоретически показана невозможность АА определения рения с 

использованием пламен ацетилен-воздух (Рекомендован МУК 4.1.1711–03 "Измерение 

массовых концентраций аммоний перрената в воздухе рабочей зоны методом атомно-

абсорбционной спектрофотометрии") и водород-кислород. Все это объясняется сочетанием 

ТД свойств индивидуальных ренийсодержащих веществ и хорошо подтверждает опубли-

кованные многочисленные экспериментальные данные. 

Методом ТДМ, с использованием ранее разработанного алгоритма установлено, что 

в соответствии с рисунком 2 в условиях графитовой печи рений должен восстанавливаться 

на стадии пиролиза до металлического состояния, что обуславливает низкую эффектив-

ность его атомизации даже при предельно высоких температурах стадии. Присутствие в 

пробах матричного элемента молибдена, обычно сопровождающего рений при его техноло-

гическом выделении, может привести, согласно расчетам, к полному подавлению АА сиг-

нала рения за счет его связывания с молибденом и его карбидами в виде разбавленного 
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конденсированного раствора. Расчетное термохимическое поведение рения в графитовой 

печи хорошо подтверждает опубликованные экспериментальные данные. 

 

 
Рисунок 2 – Расчетные зависимости логарифмов количества индивидуальных веществ, со-

держащих рений n(ReX) (моль) (а) и степени атомизации рения β(Re) от температуры ста-

дии атомизации T в графитовой печи (б) 

 

Во второй главе проведен анализ литературных данных по электротермическому 

молекулярно-абсорбционному (ЭТ-МА) определению фтора и хлора по поглощению их 

двухатомных молекул в графитовой печи, необходимых для создания и проверки разраба-

тываемого алгоритма моделирования, определены задачи дальнейшего диссертационного 

исследования. Отмечено, что только авторы работы [1] экспериментально, с использовани-

ем приемов пространственного разнесения аналита (F) и химического агента (Sr), а также 

внесения влияющего катиона (Ga), изучали механизмы образования молекул SrFg в графи-

товой печи. Но, по их мнению [1, 2], невозможно на основе этих экспериментов сделать 

однозначный вывод о пути перехода от пробы до SrFg. 

В третьей главе на примере ЭТ-МА определения фтора (SrFg) предложен, разрабо-

тан и опробован с использованием метода ТДМ алгоритм описания, изучения и прогнози-

рования протекающих при этом термохимических процессов. Алгоритм ТДМ базируется 

на возможности разбиения неравновесной ТД системы графитовой печи на локальные ква-

зиравновесные ТД подсистемы, соответствующие преобразованию исходной пробы на от-

дельных последовательных стадиях ТВП нагрева (высушивание пробы, пиролиз, испарение 

и образование молекул). При этом конечный равновесный химический состав предыдущей 

ТД подсистемы использовали как исходный состав для последующей подсистемы. Предла-

гаемый алгоритм моделирования учитывает открытость графитовой печи, продуваемой 

инертным газом, и отличается от ранее используемого алгоритма ТДМ атомизации элемен-

тов в графитовой печи следующим: уточнением параметров ТДМ стадии высушивания 
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пробы, обоснованием количества газовой фазы на стадии пиролиза, количественным зада-

нием конденсированной фазы на стадии пиролиза с учетом потери основных компонентов 

в газовую фазу графитовой печи, введением раздельных этапов испарения и образования 

молекулярных соединений, изучением возможности проявления матричных помех в кон-

денсированной и газообразных фазах, исследованием способа градуировки. Правильность 

предложенного алгоритма подтверждена сравнением расчетных кривых пиролиза и образо-

вания молекул с собственными и опубликованными [1, 2] данными экспериментов при 

совместном и раздельном внесении растворов аналита (фтора) и химического агента 

(стронция) на графитовую платформу. 

Все расчеты в этой и последующей главах выполнены с использованием программ-

ного комплекса HSC 6.1. В расчетах использованы реальные экспериментальные количе-

ства исходных компонентов проб (аналита и химического агента) согласно собственным 

или опубликованным экспериментальным данным. Количество аргона задавали согласно 

мольным соотношениям на стадии: высушивания пробы – Ar : H2O = 1 : 1,  пиролиза -  Ar : 

конденсированный остаток = 2.3·103, испарения и образования молекул – равным количе-

ству, вмещаемому в графитовую печь при соответствующей температуре стадии. Расчеты 

для стадии высушивания выполнены в диапазоне температур T = 25–150 оС с шагом 10 оС, 

для стадии пиролиза – 150–1750 оС с шагом 50 оС, для стадии испарения и образования мо-

лекул – 900–2900 оС с шагом 100 оС. В расчетах учитывали возможность образования раз-

бавленных конденсированных растворов между соединением аналита и химическим аген-

том, вносимым в пробу в значительном избытке над аналитом. На стадии пиролиза рас-

сматривали возможность образования «толстого» слоя пробы, состоящей из двух зон: кон-

тактирующей (углерод : конденсированный остаток = 10) и не контактирующей с поверх-

ностью атомизатора. 

С использованием разработанного алгоритма ТДМ изучены термохимические про-

цессы образования газообразной молекулы SrFg при совместном и раздельном внесении 

растворов NaF (химическая форма аналита) и Sr(NO3)2 (химический агент) в графитовую 

печь, а также в присутствии мешающих компонентов, что соответствует эксперименталь-

ным данным [1, 2].  

Согласно результатам расчета на рисунке 3, на стадии высушивания прогнозируется 

образование SrF2
c при совместном введении растворов. Это термически устойчивое соеди-

нение, существующее на стадии пиролиза в двух зонах «толстого» слоя пробы, и значимые 

потери фтора могут происходить в виде SrFg и SrF2
g при температуре выше 1000 оС. Рас-
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четные кривые полного химического состава ТД подсистемы на стадии пиролиза позволя-

ют судить о протекающих термохимических процессах и количественно определить сум-

марную степень связывания фтора в конденсированном состоянии по двум зонам пробы в 

зависимости от температуры стадии пиролиза. Это соответствует в нормированных коор-

динатах Анорм экспериментальным кривым пиролиза для фтора (зависимость сигнала по-

глощения для фтора от температуры стадии пиролиза). 

Расчетные и экспериментальные кривые пиролиза для фтора при совместном внесе-

нии растворов NaF и Sr(NO3)2 на один участок платформы близко совпадают друг с другом 

на рисунке 4, что говорит о правильности алгоритма ТДМ и не подтверждает ранее пред-

ложенный в [1, 2] механизм образования SrFg только за счет химических реакций в газовой 

фазе графитовой печи. 

В случае раздельного внесения растворов NaF и Sr(NO3)2 на разные участки плат-

формы в двух зонах пробы на стадии пиролиза одинаково прогнозируется до 900 оС при-

сутствие NaFc, а затем начинается его разложение до газообразных NaFg и Na2F2
g, что 

должно определять потери фтора, т.е. кривую стадии пиролиза и температуру стадии пиро-

лиза, а также форму поступления фтора в газовую фазу графитовой печи. Расчетная темпе-

ратура стадии пиролиза в этом случае совпадает с экспериментом [1]. 

 

 
Рисунок 3 – Расчетные зависимости логарифмов количества индивидуальных веществ, со-

держащих фтор n(MeF) (моль) (а, в) и стронций n(SrX) (моль) (б, г) от температуры стадии 

пиролиза T для зоны поверхности пробы (a, б) и зоны контакта пробы с углеродом атоми-

затора (в, г) при совместном внесении растворов NaF и Sr(NO3)2  

на один участок платформы 
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Рисунок 4 – Сопоставление нормированных экспериментальных и теоретических кривых 

пиролиза при совместном внесении растворов NaF и Sr(NO3)2 на один участок платформы: 

а – собственные экспериментальные данные (3) и [1] (1), теоретический расчет по этим 

данным (2); б – экспериментальные данные [2] (1) и теоретический расчет по этим         

данным (2); ○ – рассчитанные точки, ––– – аппроксимация 

 

Стадию испарения и образования молекул, реализуемую при максимальной скорости 

нагрева графитовой печи и режиме остановки газа («газ-стоп»), разбивали на два последо-

вательных этапа: первый – испарение пробы, второй – поступление газообразных компо-

нентов пробы в аналитическую зону прогретой графитовой печи и термохимические про-

цессы в этой зоне. На этапе испарения пробы рассматривали уже её «тонкий» слой без раз-

деления на зоны, что соответствует реальному сокращению количества и объема пробы на 

стадии пиролиза. Исходный состав данной этой ТД подсистемы включает аргон (с его при-

месным составом), в количестве, соответствующем объему печи, и сумму конденсирован-

ных продуктов двух рассмотренных зон пробы на стадии пиролиза при экспериментальной 

или теоретической температуре данной стадии. ТДМ на данном этапе позволило опреде-

лить качественный и количественный химический состав газообразных продуктов, попа-

дающих в аналитическую зону графитовой печи (следующая ТД подсистема). 

Расчеты для этапа процессов в газовой фазе выполняли аналогично процессу атоми-

зации элементов в графитовой печи, но при этом учитывали основные газообразные ком-

поненты, попадающие в аналитическую зону печи с этапа испарения. Согласно результатам 

расчета, представленным на рисунке 5, в случае совместного внесения растворов на один 

участок графитовой платформы при быстром нагреве конденсированного остатка будет 

происходить разложение SrF2
c до SrFg. При этом наличие в газовой фазе примесей аргона 

(примеси O2, N2, H2O) и паров углерода не приведет к существенному уменьшению образо-

ванию молекул SrFg.  

Расчетные кривые полного химического состава на втором этапе данной стадии поз-

волили получить температурные зависимости эффективности образования газообразного 
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фторида стронция η(SrF), которые соответствуют отношению количества фтора, перешед-

шего при данной температуре в SrFg к максимальному количеству фтора в аналитической 

зоне графитовой печи по окончанию стадии пиролиза.  

Сопоставление нормированных теоретических и экспериментальных кривых образо-

вания SrFg ([2] и собственный эксперимент; в [1] таких экспериментальных данных нет) 

выполнено на рисунке 6 и показало близкий температурный ход, что говорит о правильно-

сти предложенного ТД подхода ТДМ. При этом здесь при разработке алгоритма не удалось 

уточнить степень участия углерода атомизатора в термохимических процессах на первом 

этапе стадии (испарение пробы). Спад экспериментальных крив. 1 и 3 при высоких темпе-

ратурах обусловлен известным фактором потери паров из аналитической зоны печи в ре-

зультате диффузии и конвекции, не учитываемых в расчетах ТДМ.  

 

 

Рисунок 5 – Расчетные зависимости логарифмов количества индивидуальных веществ, со-

держащих фтор n(MeF) (моль) (а) и стронций n(SrX) (моль) (б), от температуры стадии ис-

парения Т при совместном внесении растворов Sr(NO3)2 и NaF на один участок платформы 

(по экспериментальным данным работы [2]) на этапе испарения молекул. «Тонкий» кон-

денсированный остаток пробы взаимодействует (а, б) и не взаимодействует (в, г) с углеро-

дом поверхности графитовой печи 
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Рисунок 6 – Сопоставление нормированных экспериментальных (1, 3) и теоретических (2, 

4) температурных зависимостей эффективностей образования газообразного фторида 

стронция η(SrF) в аналитической зоне графитовой печи при совместном внесении раство-

ров Sr(NO3)2 и NaF на один участок платформы по данным 1, 2 – [2] и 3, 4 – по собственно-

му эксперименту. На этапе испарения "тонкий" конденсированный остаток пробы взаимо-

действует (а) и не взаимодействует (б) с углеродом поверхности графитовой печи 

 

В случае раздельного внесения растворов NaF и Sr(NO3)2 на разные участки плат-

формы на первом этапе стадии происходит сначала индивидуальное испарение компонен-

тов с этих участков, а затем уже в газовой фазе (второй этап) они взаимодействуют с обра-

зованием молекул SrFg. Согласно расчетам, на втором этапе данной стадии возможным ме-

ханизмом образования молекул SrFg является взаимодействие HFg (образуется за счет соиз-

меримого с фтором парциального давления примесных паров воды в аргоне) и Srg. Теоре-

тическая оптимальная температура стадии испарении и образования молекул при частич-

ном смешивании газовых фаз соответствует экспериментальной Tэксп
атом = 2200 оС (из ТВП 

[1]). 

Сравнение стандартных энтальпий образования ΔH0
298 конденсированных фторидов 

и оксидов позволяет оценить влияние матричных компонентов пробы на эффективность 

образования SrF2
с в конденсированной фазе, а сравнение энергий диссоциаций газообраз-

ных молекул Do
298 – на эффективность образования SrFg в газовой фазе. Если для мешаю-

щего катиона Ме стандартные энтальпии образования ΔH0
298(MeFх

c) ≤ ΔH0
298(SrF2

c) и 

ΔH0
298(MeF2

c) ≤ ΔH0
298(MexOy), то в конденсированной фазе преимущественно будет обра-

зовываться фторид мешающего катиона и разрушение SrF2
c, а если ΔH0

298(MeFх
c) ≤ 

ΔH0
298(SrF2

c), ΔH0
298(MeFx

c) > ΔH0
298(MexOy) или ΔH0

298(MeFх
c) > ΔH0

298(SrF2
c), то мешаю-

щий катион будет связываться в оксид и разрушение SrF2
c не будет. К уменьшению коли-

чества газообразных молекул SrFg в газовой фазе должны приводить катионы, для которых 

энергия диссоциации газообразных молекул D0
298(MeF) > D0

298(SrF). 
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Для прогнозирования влияния матричных катионов на эффективность образования 

газообразных молекул SrFg c помощью разработанного алгоритма ТДМ изучили влияние 

алюминия (энтальпия образования AlF3
с на 140 кДж/моль меньше энтальпии образования 

SrF2
c), кальция (разница энтальпий образования 5 кДж/моль), галлия (больше на 140 

кДж/моль) и натрия на эффективность образования молекул SrF. Выполненные расчеты 

показали снижение эффективности образования газообразных молекул SrF в присутствии 

алюминия уже при Al : Sr > 10–3 и галлия – при Ga : Sr > 0.01 за счет образования AlFg и 

GaFg на стадии испарения и образования молекул, соответственно; кальция – начиная с Ca : 

Sr > 0.01 и натрия – с Na : Sr > 100 за счет образования CaF2
c и NaFc на стадии пиролиза и 

CaFg и NaFg на стадии испарения и образования молекул, соответственно. Наличие подоб-

ных помех необходимо учитывать при разработке методик анализа. 

Согласно результатам расчета, присутствии ионов хлора и сульфат-ионов в количе-

ствах близких и превышающих количество химического агента (стронция), будет приво-

дить к полному его связыванию с мешающим анионом уже на стадии высушивания пробы. 

При этом эффективность образования молекул SrFg снижается до Cl : Sr = 1, а при Cl : Sr > 

1 фтор переходит в газовую фазу за счет полного связывания химического агента (строн-

ция) в SrCl2
c. При ЭТ-МА определении фтора по поглощению молекул SrF это требует их 

полного удаления на этапе подготовки пробы к анализу или введение химического моди-

фикатора для связывания хлора и сульфат ионов, например, нитрата бария (ΔH0
298(BaSO4

c) 

= 1466.22 кДж/моль < ΔH0
298(SrSO4

c), ΔH0
298(BaCl2

c) = 860.64 кДж/моль < ΔH0
298(SrCl2

c), 

ΔH0
298(BaF2

c) ≈ ΔH0
298(SrF2

c)). Теоретические результаты требуют дополнительной экспе-

риментальной проверки. 

Таким образом, показано, что предложенные и опробованные на примере SrFg усло-

вия моделирования термохимических процессов образования двухатомных галогенсодер-

жащих молекул в графитовой печи, позволяют получать результаты, достаточно близкие к 

экспериментальным данным, и дают возможность теоретически изучать методические 

условия анализа. Исходя из этого, можно кратко сформулировать разработанный алгоритм 

моделирования (детализированный алгоритм приведен в диссертационной работе): 

1. Расчет изменения химического состава изучаемой ТД подсистемы (аналит, основные 

катионные и анионные компоненты пробы, химический агент, растворитель) на стадии вы-

сушивания, что позволяет оценить основные термохимические процессы на данной стадии, 

выявить возможные потери аналита и предложить способ его удержания, определить ис-

ходный состав конденсированной ТД системы для изучения стадии пиролиза.  
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2. Расчет изменения химического состава ТД подсистемы на стадии пиролиза для уста-

новления вероятных термохимических процессов, предельной температуры стадии и фор-

мы основных потерь аналита, определения возможности повышения температуры стадии 

пиролиза с использованием приема химической модификации, нахождения исходного со-

става конденсированной ТД системы для изучения стадии испарения и образования моле-

кул. 

3. Расчет изменения химического состава ТД подсистемы на этапе испарения конден-

сированных остатков пробы и химического модификатора для определения химического 

состава газообразных продуктов, попадающих в аналитическую зону графитовой печи. 

4. Расчет изменения химического состава ТД подсистемы аналитической зоны графи-

товой печи с целью установления оптимальной температурой этапа образования двухатом-

ных молекул аналита и эффективности протекания данного процесса. 

5. Изучение методом ТДМ влияния вариаций матричного состава пробы на эффектив-

ность образования двухатомных молекул аналита. Учитывать влияние матричных компо-

нентов, содержание которых сопоставимо или превышает количество химического агента и 

для которых стандартные энтальпии образования H0
298(Me1Halx

c) ≤ ΔH0
298(Me2Hal2

c) и 

ΔH0
298(Me1Halx

c) ≤ ΔH0
298(Me1xOy) (Me1 – мешающий компонент, Me2 – химический агент, 

Hal – аналит). 

6. Изучение методом ТДМ способа градуировки (способ градуировочного графика или 

способ стандартных добавок). Учитывать присутствие матричных компонентов на уровне 

количества химического агента. 

В четвертой главе проведена проверка разработанного алгоритма ТДМ на основе 

сравнения с опубликованными данными по ЭТ-МА определению фтора по поглощению 

молекул CaF, BaF и AlF. Расчетные и экспериментальные кривые пиролиза близки и пред-

ставлены на рисунках 7 и 9, что подтверждает правильность разработанного алгоритма 

ТДМ.  

Согласно результатам сопоставления расчетных и экспериментальных данных, про-

веденного на рисунке 8 для образования молекул CaFg, выполнена корректировка разрабо-

танного алгоритма ТДМ: на этапе испарения пробы принята модель «тонкого» слоя пробы, 

контактирующего с углеродом атомизатора. Данная модель использована в дальнейших 

расчетах.   

Согласно расчету полного химического состава ТД подсистемы, образование газооб-

разных молекул фтора CaFg и BaFg происходит аналогично образованию молекул SrFg, т.е. 
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в результате термического разложения соответствующих конденсированных фторидов 

(CaF2
c и BaF2

c), полученных на предыдущих стадиях нагрева. 

По результатам расчета при ЭТ-МА определении фтора по поглощению молекул AlF 

в присутствии матричного модификатора Ba(NO3)2 или Sr(NO3)2 на стадии пиролиза весь F 

находится в виде конденсированного бария BaF2
c или SrF2

c, а молекулы AlFg образуются в 

результате газофазной реакции между BaFg или SrFg и газообразным алюминием.  

 

 
Рисунок 7 – Сопоставление нормированных экспериментальных и теоретических кривых 

стадии пиролиза при внесении растворов Ca(NO3)2 и NaF: а – экспериментальные данные 

[4] (2), [6] (3) и [3] (4), теоретический расчет по этим данным (1); б – экспериментальные 

данные [5] (2) и теоретический расчет по этим данным (1); ○ – рассчитанные точки, ––– – 

аппроксимация 

 

 
Рисунок 8 – Сопоставление нормированных теоретических (1', 2', 3', 4') и эксперименталь-

ных (1, 2, 3, 4) температурных зависимостей эффективностей образования газообразного 

фторида кальция η(CaF) в аналитической зоне графитовой печи по данным: 1 – [3]; 2 – [4]; 

3 – [5]; 4 – [6]. Расчет по модели "тонкого" слоя, взаимодействующего (а) и не взаимодей-

ствующего (б) с углеродом атомизатора 

 

Согласно результатам расчета, приведенным на рисунке 9, использование модифика-

тора позволит удержать фтор до более высоких температур стадии пиролиза и испарения. 

Как было показано ранее, если Al : Sr < 10-3, то в газовой фазе будет присутствовать пре-

имущественно SrFg, а при Al : Sr > 10-3 ‒ преимущественно AlFg. Поэтому необходимо, что-

бы количество химического модификатора не превышало количество химического агента. 
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Отметим, что присутствии хлора и сульфат-ионов в этом случае требует значительного 

увеличения количества вводимого химического модификатора. Таким образом, разрабо-

танный алгоритм ТДМ позволяет подобрать и обосновать применение химического моди-

фикатора при ЭТ-МА анализа галогенов.  

 

 
Рисунок 9 – Сопоставление нормированных экспериментальных (1) и теоретических (2) 

кривых пиролиза в присутствии модификатора нитрата бария при введении фтора в виде: а 

– KF [7]; б – NaF [8]. Теоретические кривые пиролиза в отсутствии модификатора (3). ○, □ 

– рассчитанные точки 

 

В пятой главе экспериментально установлены оптимальные параметры ЭТ-МА опре-

деления хлора по поглощению молекул InCl и найдено, что лучший предел его обнаруже-

ния в воде (0.5 нг) достигнут при использовании рутения в качестве перманентного моди-

фикатора, по сравнению с Pd или Zr/Pd модификаторами согласно рисунку 10. Правиль-

ность разработанной методики подтвердили анализом стандартных образцов природных 

вод, результаты которого приведены в Таблице. 

Разработанный алгоритм ТДМ применили к изучению термохимических процессов 

образования газообразных молекул InClg в аналитической зоне графитовой печи. Согласно 

расчетным кривым полного химического состава ТД системы термохимические процессы 

образования газообразных молекул InClg отличаются от установленных выше термохими-

ческих процессов для молекул SrFg, CaFg, BaFg и AlFg. Здесь хлор удерживается в конден-

сированном остатке в двух зонах пробы до температуры стадии пиролиза в виде NaClc.  

Образование молекул происходит в аналитической зоне графитовой печи за счет газофаз-

ной реакции между NaClg и газообразным индием. Сопоставление нормированных и экспе-

риментальных кривых пиролиза и образования молекул выполнено на рисунке 11 и свиде-

тельствует о правильности использованного теоретического подхода. 
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Таблица – ЭТ-МА определение хлора в стандартах природной воды (мг/л) при использова-

нии различных химических модификаторов и разных химических форм хлора для градуи-

ровки  

Стандарт 

Аттестован-

ное содержа-

ние хлора 

Фактор 

разбав-

ления 

Найденное содержание хлора 

Zr/Pd Ru 

NaCl NH4Cl NaCl NH4Cl 

ION–915 1.42 ± 0.24 2 1.70 ± 0.07 1.13 ± 0.08 1.41 ± 0.13 1.80 ± 0.12 

HAMILTON–

20 
64.8 ± 4.39 100 69.7 ± 3.5 47.7 ± 1.2 50.1 ± 3.2 45.4 ± 2.8 

 

 

Рисунок 10 – Сравнение градуировочных 

кривых при испарении хлора в виде NaCl (1, 

4, 5) или NH4Cl (2, 3), 6.4 мкг (3, 4) или 8 

мкг (1, 2) индий в виде In(NO3)2 (1, 2 – Ru, 3, 

4 – Pd/Zr) при: 1 – Tпир = 600 oC, Tиспар = 1000 
oC; 2 – Tпир = 600 oC, Tиспар = 1100 oC; 3 – Tпир 

= 500 oC, Tиспар = 1200 oC; 4 – Tпир = 700 oC, 

Tиспар = 1200 oC; 5 – Tпир = 600 oC, Tиспар = 

1100 oC 

 

 

 

Рисунок 11 – Сопоставление нормированных экспериментальной (1) и теоретических (2,3) 

кривых пиролиза (а) и температурных зависимостей эффективностей образования газооб-

разного хлорида индия η(InCl) (б) в случае контакта пробы с рутенивой поверхностью (2) и 

с углеродом атомизатора (3) 

 

С помощью разработанного алгоритма ТДМ спрогнозированы матричные неспек-

тральные помехи ЭТ-МА определения хлора. Снижение эффективности образования газо-

образных молекул InCl возможно в присутствии алюминия при Al : In > 0.001, галлия – при 

Ga : In > 0.01, кальция – при Сa : In > 1 и железа – при Fe : In > 1, а наличие фтора в систе-

ме уже в малых количествах F : In = 0.001 (соответствует F : Cl = 0.1) будет приводит к 

снижению эффективности образования молекул InClg. Таким образом, в присутствии алю-

миния, галлия, кальция, железа и ионов фтора в близких и меньших количествах к химиче-
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скому агенту (In), будут происходить потери хлора в газовую фазу графитовой печи уже на 

стадии пиролиза, что необходимо учитывать и устранять при разработке методики ЭТ-МА 

определения хлора. 

По результатам ТД расчетов рекомендованы условия ЭТ-МА определения хлора:  

– для уменьшения потерь хлора на стадии высушивания пробы в присутствии сложных 

матриц необходимо вводить натрий в качестве матричного модификатора, а градуировку 

проводить по растворам NaCl методом добавок;  

– для удержания хлора до более высокой температуры стадии испарения и образования мо-

лекул необходимо добиться равномерного покрытия поверхности графитовой печи перма-

нентным модификатором (например, рутением) с помощью электронанесения. 

 

 

Рисунок 12 – Сопоставление нормированных экспериментальных (1, 1’, 3) и теоретических 

(2, 2’, 3’) кривых пиролиза (а) и температурных зависимостей эффективностей образования 

SrClg (η(SrCl)) (б) при внесении раствора стронция в виде Sr(NO3)2 (1, 2) и SrCO3 (1’, 2’, 3, 

3’) (○ – рассчитанные точки) по собственным (1, 2, 1’, 2’) и опубликованным эксперимен-

тальным данным (3, 3’) [9] 

 

С целью проверки применимости разработанного алгоритма ТДМ термохимических 

процессов образования двухатомных молекул галогенов в графитовой печи эксперимен-

тально и теоретически оценена возможность использование молекул SrCl для ЭТ-МА 

определения хлора. Согласно ТДМ расчетам образование молекул SrClg происходит ча-

стично за счет термического разложения SrCl2
c и частично за счет газофазной реакции 

между NaClg и Srg. Сопоставление теоретически полученных результатов с эксперимен-

тальными на рисунке 12 вновь подтверждает правильность разработанного алгоритма 

ТДМ. 
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ВЫВОДЫ 

1. Впервые теоретически методом ТДМ изучены термохимические процессы атоми-

зации рения в графитовой печи, различных пламенах (ацетилен-кислород, ацетилен-

динитрооксил, ацетилен-воздух, водород-кислород) и установлены причины низкой чув-

ствительности АА определения, обусловленные малой эффективностью атомизации из-за 

сочетания ТД свойств индивидуальных ренийсодержащих веществ. Показано, что опреде-

ление рения возможно только в узкой области исходных составов сильно восстановитель-

ных пламен ацетилен-кислород, ацетилен-динитрооксид и при максимально высоких тем-

пературах нагрева электротермических атомизаторов. 

2. Предложен, обоснован и разработан алгоритм ТДМ для изучения термохимиче-

ских процессов получения в графитовой печи двухатомных молекул галогенидов, исполь-

зуемых для МА определения галогенов. Алгоритм основан на последовательном рассмот-

рении основных стадий ТВП преобразования компонентов пробы, учитывает реальные со-

держания всех компонентов ТД системы графитовой печи, ее неравновесность и изменение 

состава системы из-за ее открытости. Правильность разработанного алгоритма подтвер-

ждена сопоставлением теоретических результатов с большим числом опубликованных и 

собственных экспериментальных данных по ЭТ-МА определению фтора и хлора. 

3. Разработанный алгоритм ТДМ позволяет рассчитывать полный химический состав 

ТД подсистем на каждой стадии ТВП нагрева графитовой (высушивание, пиролиз, испаре-

ние, образование молекулярного соединения), находить расчетные оценки оптимальных 

условий их реализации (температуры стадий, исходный химический состав), определять 

возможные виды матричных неспектральных помех, проводить выбор способа градуировки 

и др., т.е. дает возможность теоретически изучать и описывать наблюдаемые эксперимен-

тально процессы, прогнозировать методические условия анализа и управлять ими. 

4. С использованием разработанного алгоритма ТДМ изучены термохимические 

процессы образования двухатомных фтор- (CaF, BaF, AlF) и хлорсодержащих (InCl, SrCl) 

молекул в графитовой печи. Правильность моделирования подтверждена совпадением экс-

периментальных и теоретических кривых пиролиза и образования двухатомных галогенсо-

держащих молекул в аналитической зоне графитовой печи.  

5. Определены возможности и ограничения разработанного алгоритма ТДМ по опи-

санию и прогнозированию термохимических процессов образования двухатомных молекул 

в графитовой печи в МА спектрометрии, даны практические рекомендации по его практи-

ческому использованию аналитиками. 
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Перспективы дальнейшей разработки темы заключаются в применении разрабо-

танного алгоритма ТДМ в сочетании с экспериментальным подходом к изучению механиз-

мов образования других двухатомных молекул галогенов, не рассмотренных в данной ра-

боте, а также фосфора и серы. Необходимо провести экспериментальную проверку влияния 

матричных компонентов на молекулярное поглощение двухатомных молекул, разработать 

методики определения хлора и фтора в сложных матрицах.  
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