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С помощью растровой сканирующей электронной микроскопии исследована поверхность 
вольфрамового U-образного зонда, применяемого для двухстадийной зондовой атомизации проб 
в графитовой печи при атомно-абсорбционном анализе. Цель – проследить изменение состояния 
пробы после ее термической перегонки из печи на зонд и дополнительной термообработки на зон-
де. Показано, что в ходе первичной атомизации многокомпонентной по матричному составу пробы 
(суспензии размолотой до 80 мкм золотосодержащей руды), получается конденсатное отложение 
в виде слоя слипшихся поликристаллических частиц размером не более 1 мкм. После стадии пи-
ролиза на зонде при температуре печи 1500оС это отложение превращается в оплавленную плен-
ку с каплями восстановленных металлов диаметром до 1 мкм. В случае однокомпонентной по ма-
тричному составу пробы (водного раствора нитрата палладия) на зонде откладывается монолитная 
пленка со сгустками и хлопьями из микрокапель палладия размером 50-100 нм. В результате тако-
го фракционирования химический состав пробы упрощается, а так же она компактно локализует-
ся на кончике зонда в пределах 2 мм. Это положительно сказывается на аналитическом сигнале, 
регистрируемом при вторичной атомизации конденсата с зонда, погружаемого в графитовую печь. 
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The surface of the U-shaped tungsten probe for a graphite furnace atomic absorption analysis with 
two-stage probe atomization was studied using scanning electron microscopy. The aim of the work was 
investigation of morphology of the sample after vapor phase transfer from the tube furnace to the tungsten 
probe and additional thermal treatment on the probe. It is shown for the sample having multicomponent 
matrix (the slurry of milled up to 80 µm gold ore) that a polycrystalline layer of agglomerated particles of size 
less than 1 µm is formed on the surface of the probe after primary vaporization. After additional pyrolysis on 
the probe at the furnace temperature 1500 °C the deposit is modified into an amorphous film and drops of 
reduced metals with diameter up to 1 µm. In the case of single component matrix (water solution of palladium 
nitrate) a solid film with clots and flakes of 50-100 nm micro drops of palladium is deposited on the probe. 
The two stage treatment leads to the simplification of the sample deposit and its localization on the probe 
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tip within 2 mm. This caused substantial improvement of analytical signal associated with atomization of the 
deposit from the probe inserted into the graphite furnace.

Keywords: atomic absorption analysis, two-stage probe atomization, graphite furnace, ore, suspension, 
electron microscopy.

Введение
Определению концентрации микропримесей 

элементов в различных веществах и материалах 
с помощью электротермической атомно-абсорб-
ционной спектрометрии с графитовой печью (ЭТА-
АС) нередко препятствуют помехи со стороны ма-
трицы пробы. Они проявляются при импульсном 
испарении пробы в виде чересчур сильного несе-
лективного поглощения и подавления аналитиче-
ского сигнала. Поэтому пробу перед введением 
в спектрометр стараются преобразовать в более 
простую химическую форму. Например, органиче-
ские вещества (пищевые продукты и т.п.) минера-
лизуют и затем растворяют в воде. Неорганические 
пробы сложного химического состава (горные по-
роды и т.п.) разлагают кислотами с последующей 
экстракцией аналита. Дополнительно к этому, по-
мещенную в спектрометр аликвоту подготовленно-
го раствора подвергают пиролизу с применением 
матричного модификатора [1]. В период становле-
ния метода ЭТААС состояние пробы на стенке печи 
перед финальным шагом атомизации исследова-
ли с привлечением многих независимых методов, 
в том числе растровой сканирующей электронной 
микроскопии [2]. Было установлено, что после ста-
дий сушки и пиролиза сухой остаток пробы пред-
ставляет собой, как правило, микрокристаллиты 
солей, оксидов, карбидов и других более сложных 
соединений. Также наблюдаются каплевидные об-
разования как следствие плавления. Эти компонен-
ты распределены на внутренней графитовой по-
верхности печи или платформы и могут проникать 
в ее поры и межслойное пространство. Это влия-
ет на кинетику атомизации пробы и, следователь-
но, на величину и форму аналитического сигнала. 

Поскольку химическая подготовка образцов 
для ЭТААС с традиционной одностадийной ато-
мизацией проб трудоемка и является источником 
погрешности, нами разработана аппаратура для 
более экономичных методик анализа с примене-
нием двухстадийной зондовой атомизации (ДЗА) 
[3].  Суть состоит в том, что пар пробы после ато-
мизации в печи направляется потоком аргона на-
ружу через дозировочное отверстие навстречу 
подставленному примерно в двух миллиметрах 
над ним вольфрамовому зонду с комнатной тем-
пературой. Некоторые компоненты, прежде всего 
атомный пар определяемых элементов, а также их 
оксиды, карбиды и димеры, конденсируются на кон-
чике зонда, а неконденсирующиеся в этих условиях 
газы (кислород, оксиды азота, углерода, галогены 
и т.п.) улетучиваются. После промежуточного очи-
стительного прожига печь нагревают до оптималь-
ной температуры стадии атомизации и погружают 

в нее зонд через дозировочное отверстие на глу-
бину 1-2 мм. Для ускорения испарения конденсата 
по зонду пропускают импульс нагревающего элек-
трического тока. В результате, пар пробы быстро 
поступает в стабильную по температуре и конвек-
тивным потокам аналитическую зону печи. 

Преимущества ДЗА уже проиллюстрированы 
примерами прямого анализа сложных проб в виде: 
жирных молочных продуктов на Cd и Pb [4]; насы-
щенных солевых растворов  на Cd, Pb и Tl [5]; гор-
ных пород и руд на Au и Ag [6, 7]; почв на Cd, Zn, 
Se, Pb, Si, Fe и Al [8]; донных отложений на As [9]. 
Это осуществлено на спектрометрах различных 
фирм Люмэкс (Россия), Perkin Elmer (США), Karl 
Zeiss Jena и Analytik Jena (Германия).  Прямой ана-
лиз этих проб с помощью одностадийной атоми-
зации невозможен из-за матричных помех в виде 
чрезмерного неселективного поглощения и пода-
вления сигнала атомной абсорбции. Тем не менее, 
для внедрения техники ДЗА в аналитические ла-
боратории необходимо более подробное изучение 
всех ее аспектов.

Одним из ключевых процессов ДЗА являет-
ся преобразование пробы на поверхности зонда. 
Оно происходит в результате конденсации на зон-
де высокотемпературных паров анализируемо-
го вещества из струи инертного газа. Исследова-
нию явления конденсации, широко применяемому 
в различных областях науки и техники, посвящен 
ряд фундаментальных работ [10-13]. Из них следу-
ет, что свойства конденсата зависят от многих па-
раметров, начиная от химического состава паров, 
особенностей поверхности для конденсации и за-
канчивая температурными и газодинамическими 
условиями процесса. Применительно к ЭТААС в 
работе [14] проведено математическое моделиро-
вание улавливания паров на стержневом зонде и 
получены снимки его поверхности на оптическом 
микроскопе [15]. В работе [16] исследовали конден-
сат серебра на подставном медном стержне при 
выдувании паров аргоном из графитовой трубча-
той печи через ее торец. Конец стержня, улавлива-
ющий пар, располагали в 10 см от центра печи, то 
есть гораздо дальше, чем зонд при ДЗА, а другой 
охлаждали жидким азотом. Плавление образовав-
шегося конденсата в принципе исключалось, и по-
этому его частицы располагались раздельно на по-
верхности стержня. Тем не менее, была замечена 
тенденция к агломерации частиц – вокруг разроз-
ненных капель размером 10-50 нм  явно концентри-
ровались частички на порядок мельче. Подобных 
сведений о морфологии пробы на более совершен-
ном для ДЗА U-образном зонде с независимым на-
гревом [3]  пока не получено.  
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Целью данной работы является исследование 
с помощью растровой сканирующей электронной 
микроскопии преобразования вещества потенци-
ально трудных для прямого атомно-абсорбционно-
го анализа проб (руды и металла) на поверхности 
U-образного вольфрамового зонда при двухста-
дийной зондовой атомизации в графитовой печи.

Экспериментальная часть
Использовали блок зондовой атомизации Ат-

зонд-1 фирмы Атзонд (Россия), установленный на 
атомно-абсорбционный спектрометр ContrAA 700 
фирмы Analytik Jena (Германия) со стандартной 
графитовой печью поперечного нагрева. Зонд вы-
полнен из вольфрамовой проволоки толщиной 0.6 
мм. На рис. 1 показана подвижная штанга манипу-
лятора с закрепленным на ней зондом (1) и запас-
ным зондом (2). 

Для удобства установки зонда на штанге кон-
цы вольфрамовой проволоки, из которой он изго-
товлен, приварены к металлизированной с двух 
сторон текстолитовой пластине (2). Эта пластина 
с помощью направляющей вертикальной проре-
зи легко вставляется в промежуток между плоски-
ми латунными электроконтактами и поджимается 
винтом (3). По проводам (4) подводится электриче-
ский ток для нагрева зонда. Основное U-образное 
тело зонда загнуто вертикально вниз, чтобы элек-
троконтакты находились в стороне от струи паров, 
бьющей из дозировочного отверстия вверх. Длина 
штанги регулируется при юстировке кончика зонда 
относительно дозировочного отверстия. Держатель 
зонда имеет пластинчатый вертикальный аморти-
затор (5) на случай промаха зонда в дозировочное 
отверстие печи при юстировке. 

Исследовали два вида проб, явно отличаю-
щиеся по сложности химического состава основы. 
Первая – это водный раствор нитрата палладия вы-
сокой концентрации, обычно применяемый в ЭТААС 
как матричный модификатор. При одностадийной 
атомизации он позволяет устранять матричные по-
мехи, если количество матрицы не превышает пре-
дельного значения для того или иного элемента и 
типа графитовой печи [17, 18]. Этот модификатор 
всегда добавляется к пробе в избытке по отноше-
нию к определяемому элементу. Поэтому после пи-
ролиза пробы с модификатором аналит атомизиру-
ется, испаряясь из матрицы, в которой преобладает 
палладий. В случаях, когда палладиевый модифи-
катор при одностадийной атомизации не позволя-
ет избавиться от помех, мы рекомендуем перейти 
к ДЗА. Тогда модификатор вместе с пробой будет 
перегоняться на зонд, и определяемые элементы 
вынуждены будут атомизироваться из новой кон-
денсатной матрицы палладия. Поэтому морфоло-
гию этой матрицы интересно изучить с помощью 
электронной микроскопии. Этот пример будет пока-
зательным и для анализа других металлов и спла-
вов на различные микропримеси, поскольку наве-

ски этих металлов предварительно растворяются 
в кислоте и затем вводятся в атомизатор. Извест-
но, что сам палладий относительно инертен к гра-
фиту, кислороду и вольфраму. Механизм его ато-
мизации в графитовой печи не очень сложен. Он 
изучен с применением масс-спектрометрии [19], 
которая обнаружила в газовой фазе графитовой 
печи только пар металла. Следовательно, эта про-
ба должна формировать конденсат атомного пара 
металла на зонде без участия каких-либо соедине-
ний палладия. В печь дозировали 10 мкл раствора, 
содержащего 5 мкг палладия.

 Вторая, заведомо более сложная по химиче-
скому и минеральному составу, проба – суспензия 
золотосодержащей руды СЗР-4 ГСО 8816-2006. Су-
спензию готовили в пластиковой пробирке вмести-
мостью 15 мл с завинчивающейся крышкой разве-
дением навески руды 500 мг царской водкой до 1.5 
мл с выдержкой 20 минут, после чего бидистиллиро-
ванной водой до 10 мл. Такая агрессивная кислот-
ная обработка навесок руды, а также горной поро-
ды, почвы или донных отложений необходима для 
определения золота [7] и очень полезна для дру-
гих элементов [9]. Она обеспечивает усреднение 
концентрации аналита по объему приготовленной 
суспензии, то есть делает каждое дозирование в 
печь максимально представительным. В печь до-
зировали 20 мкл суспензии, содержащей 1 мг руды. 
Именно такая большая по массе навеска матрицы 
представляет интерес для нашего исследования, 
так как она близка к предельной навеске, которую 

Рис. 1. Штанга манипулятора Атзонд-1 с закрепленным 
на ней вольфрамовым зондом (1) и запасным зондом с 
направляющей электроконтактной пластиной (2).  (3) – 
пластинчатые электроконтакты с поджимным винтом, (4) 
– токоподводящий провод для нагрева зонда и (5) – пла-
стинчатый вертикальный амортизатор штанги
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возможно вносить в графитовый атомизатор данного 
объема и при этом анализировать с помощью ДЗА. 

Температурно-временная программа атомиза-
тора показана на рис. 2 со схематичным указанием 
положения зонда относительно трубчатой печи на 
каждом шаге. Программа состоит из типичных ша-
гов высушивания и пиролиза пробы на стенке печи 
(шаги № 1-3). В это время зонд находится в стороне 
от дозировочного отверстия печи. Защитным газом 
служил аргон высокой чистоты. Шаги № 4-5 нужны 
для первичной атомизации пробы и очистки печи 
соответственно. Выбранная температура атомиза-
ции 2100 оС применима для легко и среднелетучих 
элементов. На шаге № 6 за счет отключения пита-
ющего тока происходит падение температуры печи 
до 1500 оС. Оно необходимо для дополнительного 
пиролиза конденсата пробы, например, при опре-
делении золота [6, 7] с целью уменьшения несе-
лективного поглощения.

В данном исследовании интерес представ-
ляет состояние поверхности зонда после шагов ее 
термической очистки и охлаждения в потоке арго-

на № 10-11, улавливания на ней паров пробы № 4 
и дополнительного пиролиза конденсата пробы на 
зонде № 7. Поверхность зонда изучали электрон-
ным сканирующим микроскопом TM3030 фирмы Hi-
tachi (Япония) с энергодисперсионной приставкой 
для рентгеновского микроанализа Bruker Quantax 
70. Снимки получали при ускоряющем напряже-
нии 15 кВ и регистрации обратно рассеянных пер-
вичных электронов. Увеличение варьировали от 
30 до 10000 крат.

Результаты и их обсуждение
Электронно-микроскопические наблюдения 

выполнены в режиме регистрации обратно рассеян-
ных первичных электронов. Их коэффициент обрат-
ного рассеяния зависит от среднего (эффективно-
го) атомного номера изучаемого материала в точке 
падения электронного зонда. Поэтому в этом режи-
ме регистрации участки с высоким средним атом-
ным номером имеют светлый контраст изображе-
ния, а с более низким средним атомным номером 
– темный.  На рис. 3 показаны концы зондов после 
стадии очистки (шаг № 10) (а) и конденсации раз-
личных проб: руды (б) и палладия (в). В электрон-
ном микроскопе очищенная отжигом в графитовой 
печи поверхность вольфрама видится светлой (а), а 
прилипшие к ней инородные частицы (вероятно гра-
фита) выглядят черными точками. Конденсат паров 
руды (б), состоящий по большей части из кремния 
и алюминия, имеет на снимках серый цвет. Хоро-
шо видно, что конденсат в основном сосредоточен 
на первых двух миллиметрах длины зонда. Это со-
гласуется с расчетом, выполненным в работе [13] и 
позволяет проводить атомно-абсорбционный ана-
лиз в стандартных печах с внутренним диаметром 
6 мм при двухмиллиметровом погружении зонда в 
печь, то есть без перекрывания просвечивающе-
го луча спектрометра. Конденсат паров  палладия 
(в) по контрасту изображения слабо отличается от 
вольфрама, но обнаруживается в виде шерохова-
тых сгустков на ровной поверхности зонда.

При изготовлении зондов вольфрамовую про-
волоку приходится сильно изгибать в подогретом 
состоянии. При недостаточном прогреве иногда про-
исходит расслоение волокон и растрескивание на 
внутреннем изгибе, которые хорошо заметны  на 
очищенном зонде (рис. 4, а). Снимки на рис. 4, б и в 
показывают, что конденсат обеих проб не является 
монолитной пленкой, а представляет собой срос-
шиеся островки вещества. Конденсат руды обра-
зует плотную корку в нижней части зонда. 

Сразу после улавливания паров руды зондом 
на шаге № 4 конденсат пробы представлял собой 
слой толщиной около 5 мкм из слипшихся крупи-
нок размером менее 1 мкм (рис. 5, а). Для сравне-
ния размеры частиц руды в суспензии составляли 
в основном 50 мкм, а некоторые достигали 80 мкм 
[20]. После применения дополнительного пироли-
за № 7 образуется корка с пористой, спекшейся 

Рис. 2. Температурно-временная программа атомизато-
ра для ДЗА со схематичным указанием положения зонда 
относительно трубчатой печи на каждом шаге

Рис. 3. Изображение кончиков зондов после: а – отжи-
га-очистки, б – конденсации паров руды, в – конденса-
ции паров палладия. Увеличение показано масштаб-
ным отрезком
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структурой, показанной на рис. 5, б и в. На кончике 
зонда в зоне прямого контакта со струей пара на-
блюдаются густые вкрапления застывших шариков 
металла с диаметром до 1 мкм (рис. 5, в). Размер 
шариков уменьшается в направлении зонда. Веро-
ятнее всего такая корка образовалась из-за плав-
ления кварца, а шарики из-за плавления вкраплен-
ных в кварц металлов и восстановления их оксидов. 

Конденсат от пробы палладия (см. рис. 6) об-
разован слоем застывшего расплава, равномерно 
покрывающим вольфрам в нижней части зонда и 
постепенно переходящим в сгустки на его внутрен-
нем загибе (б), а так же хлопьями различного раз-
мера, достигающими в длину 5 мкм с толщиной 0.3-
0.5 мкм. По данным рентгеновского микроанализа 
все эти отложения являются палладием. Хлопья 
хаотично вздыблены  над поверхностью вольфра-
ма, как будто возникли в результате разрыва перво-
начально сплошной пленки. Этот процесс вполне 
вероятен, так как кончик зонда на стадии улавли-
вания паров в течение 5 с успевает нагреться до не-

скольких сотен градусов в раскаленной до 2100 оС 
струе аргона, а после этого в нашем случае осты-
вает до комнатной температуры. На рис. 6, в дано 
изображение одной из таких вздыбленных чешуек 
палладия. На нем хорошо видна ее структура, об-
разованная множеством застывших и слипшихся 
мелких капель металла. Размер капель в основном 
составляет 50-100 нм. Края чешуйки слегка оплав-
лены. Вероятно, данная чешуйка не успела опла-
виться полностью и превратиться в сплошной сгу-
сток металла. 

Известно, что при атомизации микрограммо-
вой порции палладиевого модификатора в графи-
товой печи образуется не только атомный пар, но 
и облако конденсированных частиц этого метал-
ла. Процессы формирования облака таких частиц 
в условиях атомизатора описаны в [21]. Согласно 

Рис. 4. Изображение поверхности зондов на внутреннем 
сгибе после: а – отжига-очистки, б – конденсации паров 
руды, в – конденсации паров палладия. Увеличение по-
казано масштабным отрезком

Рис. 5. Изображение конденсата паров руды: (а) – перед 
стадией дополнительного пиролиза №7; (б, в) – после 
стадии дополнительного пиролиза № 7 возле внутрен-
него и внешнего сгибов кончика зонда, соответственно. 
Увеличение показано масштабными отрезками



37

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 1.

измерениям, выполненным в работе [22], размеры 
конденсированных частиц, выдуваемых из электро-
термических испарителей, варьируются от 0.1 до 1 
мкм. В ходе  импульсного испарения пробы соотно-
шение между количеством компонент в струе арго-
на меняется. Очевидно, что пар и частицы взаимо-
действуют с зондом по-разному. Атомы и молекулы 
адсорбируются на поверхности вольфрама и по-
степенно сливаются в сплошную пленку со сгуст-
ками. Кластеры и капли налипают на поверхность 
зонда и оплавляются, обдуваемые горячим пото-
ком аргона. Поэтому слой конденсата достаточно 
прочно удерживается на зонде и не разрушается 
при механических перемещениях манипулятора.

Представленные на снимках конденсатные 
отложения получены при использовании весьма 
высокой температуры 2100 оС для первичной ато-
мизации исходного вещества. Как показывают экс-
перименты [7], ее достаточно, чтобы перегнать на 

зонд золото. Вместе с золотом из пробы при этих 
условиях на зонд перегоняются все другие элемен-
ты по летучести, не превосходящие золото. Для 
определения легко летучих элементов типа кад-
мия, цинка, свинца первичную атомизацию мож-
но проводить при существенно меньших темпера-
турах 1600-1800 оС. В этом случае на зонде будет 
осаждаться гораздо меньшее количество матрицы.

При выборе методики анализа того или ино-
го вещества на содержание следовых элементов 
аналитик исходит из оценки необходимой чувстви-
тельности спектрометра, трудоемкости процедуры 
пробоподготовки, рисков внесения загрязнений, на-
личия адекватных стандартных образцов. Резуль-
таты, представленные в данной статье, показы-
вают, что арсенал методических подходов может 
быть расширен за счет ДЗА. Важно, что получено 
вполне ясное представление о процессе преоб-
разования пробы на зонде и не обнаружено каких-
либо причин для возникновения грубых аналити-
ческих ошибок. 

Выводы
Показано, что использование техники ДЗА 

обеспечивает глубокое преобразование вещества 
пробы, упрощающее ее химический состав за счет 
фракционирования, а также компактную локализа-
цию в центре графитовой печи перед измерением 
аналитического сигнала при атомно-абсорбцион-
ном анализе. Эта техника добавляет к традицион-
ному пиролизу пробы на стенке печи/платформы 
еще две радикальных термообработки: 1 – первич-
ная атомизация в потоке аргона с принудительным 
выносом всего вещества пробы из печи, 2 – пиро-
лиз образовавшегося на зонде фракционированно-
го конденсата пробы в потоке аргона из нагретой 
очищенной печи. В итоге достигается тонкое дис-
пергирование исходных разнородных частиц про-
бы и перевод их в единую конденсатную матрицу. 
Публикации по анализу различных веществ свиде-
тельствуют о том, что достигнутая точность и со-
гласованность работы зондового манипулятора и 
графитового атомизатора гарантируют достаточ-
но высокую повторяемость процессов преобразо-
вания пробы на зонде, необходимую для количе-
ственного определения концентрации элементов. 
Процесс происходит в полностью автоматическом 
режиме за короткое время в гарантированно кон-
тролируемых и стерильных с точки зрения риска 
внесения загрязнений условиях. Это способству-
ет снижению погрешности атомно-абсорбционно-
го анализа. Поэтому ДЗА может быть рекомендо-
ван как вариант инструментального окончания при 
определении следовых элементов в сложных про-
бах, причем вариант, альтернативный мокрой хи-
мической пробоподготовке. 

Рис. 6. Изображение структурных особенностей конден-
сата паров палладия на поверхности зонда. Увеличение 
показано масштабными отрезками
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