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ВВЕДЕНИЕ
Практические потребности эксперимен-

тальной физики высоких энергий и компьютер-
ной томографии стимулировали значительный 
интерес к разработке сцинтилляционных детек-
торов на основе оксидных кристаллов, содер-
жащих элементы с большим атомным номером, 
что обуславливает высокую эффективность ре-
гистрации рентгеновского и γ-излучения. Воль-
фрамат кадмия CdWO4

  (CWO) является ярким 
представителем этого класса материалов [1, 2].

В настоящее время в ИНХ СО РАН ведутся 
работы по выращиванию кристаллов CWO. Ок-
сид вольфрама WO3 служит исходным материа-

лом для синтеза CWO, и технология получения 
оксида высокой чистоты также разрабатывается 
в Институте [3]. Свойства функциональных ма-
териалов во многом определяются их примес-
ным составом. Установлено, что кислородные 
вакансии и комплексы с трехвалентными метал-
лами ведут к образованию дефектов, ухудшаю-
щих сцинтилляционные свойства CWO [4]. В 
частности, ионы Fe3+ изменяют окраску кристал-
ла, усиливая поглощение в полосе собственной 
люминесценции кристалла, и тем самым умень-
шают световой выход [5]. В целом, вопрос о 
влиянии примесных элементов на  радиацион-
ную стойкость, сцинтилляционные и оптические 
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свойства CWO недостаточно изучен, и  требо-
вания к примесному составу кристаллов окон-
чательно не сформулированы. Поэтому необхо-
димость разработки многоэлементных методов 
анализа, позволяющих получить информацию о 
широком круге примесей в исходном WO3 впол-
не понятна. 

Использование спектральных методов 
для анализа вольфрама и его соединений 
осложнено высоким спектральным фоном, об-
условленным богатым спектром вольфрама. 
Поэтому для анализа таких объектов обычно 
используют предварительное отделение анали-
тов от матрицы путем ионного обмена [6], экс-
тракции [7, 8], восстановления WO3 водородом  
до металла [9] и др. Как правило, в процессе 
разделения происходит потеря некоторых ана-
литов. Так, например, разработанная в нашей 
лаборатории  спектральная методика  анализа 
WO3 с отгонкой вольфрама в виде оксохлоридов 
позволяет определять 13 элементов с предела-
ми обнаружения 0,1-10 нг/г, но при этом теряют-
ся такие примеси как Fe, Pb, Sn и др. [10].

Целью настоящей работы была разработ-
ка прямых атомно-эмиссионных  спектральных 
(АЭС) методик анализа WO3 для определения 
широкого круга примесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура 

В работе применялись две спектральные 
установки – с дугой постоянного тока (ДПТ) и 
двухструйной дуговой плазмой (ДДП) в каче-
стве источников возбуждения. В обеих уста-
новках использовали модернизированный 
спектрограф PGS-2 с решеткой 900 штр/мм и 
фотоэлектрической регистрацией спектров.

Для получения ДПТ использовали универ-
сальный генератор «Шаровая молния» произ-
водства «ВМК-Оптоэлектроника» [11]. Генератор 
позволяет изменять полярность, амплитуду и ча-
стоту тока. Ток дугового разряда может быть по-
стоянным, переменным и прерывистым. Управле-
ние осуществляется от компьютера и не требует 
участия оператора при смене режимов. 

Анализ проводили  при  токе дуги 13 А.
Для освещения входной щели исполь-

зовали трехлинзовую систему. Регистрацию 
спектров проводили с помощью 8-кристальной 
фотодиодной линейки производства «ВМК-
Оптоэлектроника», спектральный диапазон со-
ставлял  205-344 нм.

В работе использовали плазмотрон высо-
кой мощности (10-15 кВт), разработанный Эн-
гельштом и Жеенбаевым [12]. Анализ проводи-
ли при следующих операционных параметрах: 
сила тока дуги – (85-90) А; расход плазмообра-
зующего газа – 4 л/мин, транспортирующего – 

0,7 л/мин; зона наблюдения – (4-5) мм ниже ме-
ста слияния струй.

Аналитическую зону ДДП фокусировали 
при помощи линзы с фокусным расстоянием 
150 мм (изображение 1:1) на щель спектроме-
тра. 9-кристальная фотодиодная линейка при-
менялась для регистрации  спектров в  спек-
тральном диапазоне 198-355 нм. 

20 мг приготовленной к анализу пробы по-
мещали в стаканчик из оргстекла (диаметр 10 
мм, высота 40 мм) и вставляли в устройство для 
подачи порошковой пробы. Аэрозоль пробы, 
образующийся в устройстве под воздействием 
ударных волн от высокочастотной искры между 
кольцевым и центральным электродом,  пода-
вался в плазму транспортирующим газом. 

Для обработки спектров использовалась 
программа «АТОМ», позволяющая проводить 
построение градуировочных графиков, расчет 
интенсивности аналитических линий разными 
способами, вычисление концентрации аналита и 
статистическую обработку результатов анализа.  

Материалы и реактивы
Для проведения анализа использовали 

спектрально чистый графитовый порошок (ГП) 
марки ос.ч 8-4 (ГОСТ 23463-79), натрий хлори-
стый марки ос.ч 6-4 (ТУ 6-05-3658-74) и графи-
товые электроды для эмиссионного спектраль-
ного анализа (ТУ 3497-001-51046676-2008). 

Градуировочные образцы
Образцы для построения градуировочных 

графиков готовились на основе Государствен-
ных стандартных образцов состава графитово-
го порошка СОГ-24 и СОГ-37 (г. Екатеринбург). 

Для атомно-эмиссионного спектрального 
анализа с дугой постоянного тока (ДПТ-АЭС) по 
методике 1 использовали образцы сравнения 
(ОС) на основе ГП, содержащие 4 мас. % NaCl и 
примеси в диапазоне 0,01-100 мкг/г. 

По методике 2 градуировочные образцы 
получали смешиванием ОС на основе ГП с вы-
сокочистым WO3 в соотношении 1:1.

Атомно-эмиссионный спектральный ана-
лиз с дуговым двухструйным плазмотроном 
(ДДП-АЭС) проводили с использованием ОС на 
основе ГП с содержанием примесей в диапазо-
не 0,01-100 мкг/г и 15 мас. % NaCl. 
Пробоподготовка для атомно-эмиссионного 
спектрального анализа с дугой постоянного 
тока 

По методике 1 проба разбавлялась спек-
троскопическим буфером (ГП + NaCl) в 5-,10- и 
25-раз. Концентрация NaCl в разбавленной про-
бе составляла 4 мас. %. 

По методике 2 проба смешивалась с ГП, 
содержащим 4 мас. % NaCl, в соотношении 1:1.
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Навеску пробы 20 мг помещали в кратер 
(3×4 мм) графитового электрода для проведе-
ния анализа.

Пробоподготовка для атомно-эмиссионного 
спектрального анализа с дуговым двух-
струйным плазмотроном 

Проба растиралась в ступке из оргстекла 
и разбавлялась спектроскопическим буфером 
(ГП, содержащий 15 мас. % NaCl) в 10 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В практике аналитической лаборатории 

ИНХ СО РАН для прямого анализа порошковых 
проб применяют дугу постоянного тока с испа-
рением пробы из кратера графитового электро-
да и двухструйную дуговую плазму.  Из-за отсут-
ствия соответствующих ОС для анализа многих 
объектов используют ОС на основе ГП и соот-
ветствующее разбавление пробы спектроскопи-
ческим буфером (ГП + NaCl) [13] . Целесообраз-
ность такого выбора обусловлена наличием 
Государственных стандартных образцов соста-
ва ГП с разным набором примесей. Коэффици-
ент разбавления пробы буфером определяется 
экспериментально при изучении влияния ма-
трицы на интенсивности аналитических линий 
элементов.

Нами показано, что при прямом анализе 
галлия [14], оксида индия [15] и оксида теллу-
ра [16] плазмотрон обеспечивает более низкие 
пределы обнаружения примесей, чем графито-
вая дуга, поскольку требует значительно мень-
ших коэффициентов разбавления пробы. Так, 
например, для галлия и оксида индия достаточ-
но 4-кратного разбавления пробы буфером, в то 
время как в дуге необходимо 100- и 50-кратное 
разбавление, соответственно. 

Предварительные исследования показа-
ли, что при используемом нами спектрометре 
плазмотрон не может быть применен для мно-
гоэлементного анализа оксида вольфрама, по-
скольку даже при 10-кратном разбавлении про-
бы мы имеем интенсивный многолинейчатый 
спектр вольфрама, перекрывающий большин-
ство аналитических линий элементов. В дуге  
при таком же разбавлении и схожей оптической 
системе пробы имеют существенно менее бога-
тый спектр. Спектры ГП, содержащие 10 мас. % 
WO3, полученные в плазме и дуге, представле-
ны на рис. 1. Такое различие в спектрах обуслов-
лено тем, что в кратере графитового электрода 
образуется труднолетучий карбид вольфрама, 
и концентрация вольфрама в плазме дуги не-
высока. Поэтому для разработки методики мно-
гоэлементного анализа WO3 была выбрана дуга 
постоянного тока.

Атомно-эмиссионный спектральный анализ 
WO3 в дуге постоянного тока с использова-
нием образцов сравнения на основе графи-
тового порошка (методика 1)

Используемые нами ОС на основе ГП со-
держат 4 мас. % NaCl в качестве усиливающей 
добавки, поэтому выбор оптимальных условий 
анализа (коэффициента разбавления пробы, 
времени выгорания элемента) проводили в при-
сутствии 4 мас. % NaCl. 

Кривые выгорания примесей  в ГП были 
получены в присутствии 0, 4, 10 и 20 мас. % 
WO3. Для большинства примесей время выго-
рания составило 20 с, для Bi и Ge – 8 с, Ga, Sb, 
Sn и Zn – 12 с, Cd, In и Pb – 16 с, Pt – с 14 по 20 
с. Вольфрам, находясь в труднолетучей форме, 
выгорает более 2 минут. Программа «АТОМ» 
позволяет задать индивидуальное время выго-
рания для каждого элемента, что является важ-
ным ее достоинством, поскольку регистрация 
интенсивности аналитических линий легколету-
чих элементов только в первые секунды горе-
ния дуги способствует исключению некоторых 
спектральных наложений и снижению пределов 
обнаружения аналитов [17].

Изучение влияния WO3 на интенсивность 
аналитических линий элементов проводилось 
на модельных образцах графитового порошка, 
содержащих одинаковые концентрации приме-
сей (0,5 и 5 мкг/г) и 0, 1, 2, 4, 10 и 20 мас.% WO3.

В табл. 1 приведены интенсивности ана-
литических линий ряда элементов, полученные 
при разных концентрациях WO3 в ГП.

Установлено, что 20 мас. % WO3 в ГП не 
влияют на интенсивности аналитических линий 
Al, Ba, Bi, Ca, Fe, Mg, Sb, Sn, Si и Zn; 10 мас. % – 

Рис. 1. Эмиссионный спектр смеси графитового 
порошка и 10 мас. % WO3: 1 – возбуждение в двух-
струйной дуговой плазме; 2 –  возбуждение в дуге 
постоянного тока с графитовыми электродами
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Cu, Ga, Ge, In, Mn, Pb, Pt и Tl; 4 мас. % – Ag, Be, 
B, Cd, Co, Cr, Ni, Ti, V и Zr. Поэтому для прямого 
анализа WO3 использовали 5-, 10- и 25-кратное 
разбавление пробы буфером.

Депрессирующее влияние вольфрама на 
аналитический сигнал Mo, Re и Nb наблюдается 
уже в присутствии 0,1 мас. % WO3, поэтому их 
определение с использованием предлагаемой 
методики нецелесообразно. 

Для проверки правильности методики ана-
лизировали образец WO3 с известным содержани-
ем примесей. Образец готовили введением при-
месей из азотнокислых растворов с последующим 
прокаливанием при 400 ○С. Результаты экспери-
мента (табл. 2) показали, что найденные и введен-
ные концентрации элементов значимо не отли-
чаются. Относительное стандартное отклонение 
результатов определения составляет 10-20 %.

Пределы обнаружения (ПО) элементов, 
рассчитанные по 3σ-критерию, находятся на 
уровне 0,1-10 мкг/г (табл. 3). 

Данная методика была использована для 
анализа образцов WO3, полученных при отра-
ботке технологии получения и очистки WO3.

Несмотря на использование фотодиодной 
линейки и возможностей программы «АТОМ», 
нам не удалось существенно улучшить ПО по 
сравнению с  ПО, полученными ранее прямым 
методом в ДПТ с фотографической регистраци-
ей спектров (ГОСТ 14339.5-1). В табл. 4 приве-
дены ПО ряда элементов, полученные по дан-
ной методике и методике, описанной в ГОСТе. 
Разработанная методика обеспечивает более 
высокие ПО ряда элементов из-за разбавления 
пробы буфером в 10-25 раз.
Атомно-эмиссионный спектральный анализ 
в дуге постоянного тока с использованием 
образцов сравнения на основе WO3 и графи-
тового порошка (методика 2)

В методике прямого анализа, описанной 
в ГОСТе, использовали ОС на основе WO3. Для 
получения труднолетучего карбида вольфра-
ма к ОС добавлялась угольная смесь. Этот же 
принцип положен в основу ДПТ-АЭС методики в 
работе [18].  

 Из-за отсутствия ОС на основе WO3 мы 
применили другой подход: ОС на основе ГП сме-
шивали с высокочистым WO3 в соотношении 1:1, 
а  анализируемую пробу разбавляли буфером 
(ГП + 4 мас. % NaCl) в 2 раза. Таким образом, 
приготовленные ОС содержали 50 мас. % WO3, 
48 мас. % ГП, 2 мас. % NaCl и имели основной 
состав, идентичный пробе. Оксид WO3, исполь-
зуемый для приготовления градуировочных об-
разцов, был предварительно проанализирован 
разными методами: прямым ДПТ-АЭС (методи-
ка 1), ДПТ-АЭС с предварительным концентри-
рованием примесей [10] и лазерной ионизаци-
онной масс-спектроскопии (ЛИМС).

Установлено, что все примеси выгорают за 
первые 14 сек, при этом основная часть воль-

Таблица 1
Влияние оксида вольфрама на интенсивности аналитических линий примесных элементов 
(n = 6, P = 0.95)

Элемент/ линия 
(нм)

Концентрация WO3 в графитовом порошке, мас. %
0 1 2 4 10 20

Al I 308,21 36 ± 8 32 ± 12 38 ± 8 33 ± 8 29 ± 9 30 ± 8

Bi I 306,77 35 ± 5 34 ± 7 36 ± 5 33 ± 8 30 ± 7 32 ± 8

Mg I 277,98 6,1 ± 1,0 6,0 ± 1,1 6,1 ± 0,5 5,9 ± 1,0 5,7 ± 1,1 6,0 ± 0,9

Ga I 294,36 3,3 ± 0,5 3,2 ± 0,5 2,9 ± 0,4 3,2 ± 0,4 3,0 ± 0,5 2,3 ± 0,5

Cr II 284,32 2,5 ± 0,7 2,4 ± 1,0 2,8 ± 0,7 2,1 ± 0,7 1,6 ± 0,5 1,8 ± 0,7

Cu I 327,32 13,0 ± 2,0 10,0 ± 2,0 12,0 ± 2,0 10,0 ± 2,0 8,0 ± 2,0 7,0 ± 2,0

Cd I 228,80 27,0 ± 3,0 25,0 ± 6,0 22,0 ± 4,0 21,0 ± 4,0 18,0 ± 3,0 19,0 ± 3,0

Co I 242,49 7,5 ± 1,2 7,3 ± 1,1 7,2 ± 1,1 7,1 ± 1,1 4,8 ± 1,0 4,2 ± 0,9

Ni I 305,08 8,5 ± 1,4 8,2 ± 2,5 8,4 ± 2,0 6,6 ± 1,7 5,1 ± 1,0 5,6 ± 1,5

Таблица 2  
Результаты анализа образца WO3 c введенными 
примесями, мкг/г (методика 1, n = 5, P = 0.95)

Элемент Введено Найдено
Ag 40 42 ± 13
Al 20 21 ± 6
Bi 10 11 ± 3
Cr 10 11 ± 3
Cu 4 3,7 ± 0,8
Fe 20 19 ± 4
In 20 18 ± 5

Mn 10 12 ± 2
Pt 50 45 ± 9
Ti 40 41 ± 10
V 40 36 ± 7
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фрама остается в кратере электрода. Правиль-
ность определения ряда элементов была также 
проверена на образце WO3 с известным содер-
жанием примесей (табл. 5). 

Пределы обнаружения (3σ-критерий) 35 
элементов приведены в табл. 6. Для большин-
ства элементов они почти на порядок ниже, чем 
в описанной выше методике 1 и составляют 
0,01-10 мкг/г. Кроме того, становится возмож-
ным определение такой важной примеси как As. 
Правильность определения As в пробе WO3 под-
тверждена сравнением с результатами ЛИМС: 
85 ± 10 мкг/г было получено ДПТ-АЭС методом и 
100 ± 25 мкг/г – ЛИМС.

Tаблица 3 

Пределы обнаружения примесей в WO3, мкг/г (методика 1)

Аналитическая 
линия (нм)

Предел 
обнаружения

Аналитическая 
линия (нм)

Предел 
обнаружения

Ag I 328,07 0,3 In I 325,85 2
Al I 308,21 1 Mg I 277,82 2
Ba I 233,52 6 Mn I 279,83 0,5
B I 249,77 10 Ni I 305,08 3

Be I 234,86 0,3 Pb I 283,39 10
Bi I 306,77 0,3 Pt I 265,94 20

Ca II 315,89 20 Sb I 259,81 30
Cd I 228,80 0,5 Si I 251,61 8
Cr II 284,32 4 Sn I 317,5 20
Cu I 327,32 0,3 Tl I 276,79 0,3
Co I 242,49 4 TiI 308,80 10
Fe I 302,06 0,8 Zn I 213,86 5
Ga I 294,36 0,2 V I 318,53 3
Ge I 265,12 2 Zr II 339,20 50

Таблица 4
Сравнение пределов обнаружения примесей, 
полученных в дуге постоянного тока по разным 
методикам, мкг/г

Элемент Методика 1 ГОСТ 14339.5-91

Al 1 2

Bi  0,3 1

Ca 20 10

Cd  0,5 1

Cr 4 2

Cu 0,3 8

Co 4 2

Fe 0,8 2

Mg 2 2

Nb не опред. 100

Ni 3 2

Pb 10 2

Sb 30 4

Si 8 1

Sn 20 2

Ti 10 20

Zn 5 2

V 3 20

Zr 50 10

Mo не опред. 80

Таблица 5 
Результаты анализа образца WO3  с введенны-

ми примесями, мкг/г (методика 2, n = 5, P = 0,95) 

Элемент Введено Найдено

Ag 0,85 1,0 ± 0,2

Al 4,0 4,5 ± 0,7

Au 4,0 4,8 ± 1,0

Bi  2,0 2,5 ± 0,6

Cr 4,0 3,9 ± 0,3

Cu 0,08 0,08 ± 0,01

Fe 4,0 4,1 ± 0,4

In  4,0 3,7 ± 0,6

Mn 2,0 2,2 ± 0,3

Ni 1,0 0,97 ± 0,3

V 8,0 7,5 ± 1,3

Zn 1,0 1,1 ± 0,3
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В табл. 7 сопоставлены ПО ряда элемен-
тов, полученные методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
при распылении в плазму раствора, содержа-
щего 2 % вольфрама [18], и ДПТ-АЭС методикой 
2. Как видно, предлагаемая нами методика обе-
спечивает более низкие ПО для большинства 
элементов, несмотря на лучшую разрешающую 
способность и более широкий спектральный 
диапазон спектрометра с индуктивно связанной 
плазмой. Несомненным преимуществом ДПТ-
АЭС методики является также простота про-
боподготовки, поскольку перевод соединений 
вольфрама в раствор, как правило, является 
длительной и трудоемкой процедурой.
Определение Mo и Re методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с дуговым 
двухструйным плазмотроном

Mo и Re являются одними из основных 
примесей в WO3 [19]. Влияние Mo на  люминес-
ценцию кpисталлов CWO и его  роль в форми-
ровании новых центров люминесценции  пока-
заны в работe [20]. Однако определение этих 
элементов с использованием ДПТ-АЭС мето-

Таблица 7
Сравнение пределов обнаружения элементов 
(мкг/г), полученных атомно-эмиссионной спек-
трометрией с индуктивно связанной плазмой 
(ИСП-АЭС)  и с дугой постоянного тока (ДПТ-
АЭС)

Элемент ИСП-АЭС 
[18]

ДПТ-АЭС
(методика 2)

Al 2,5 0,2
B 2 1

Ba 0,2 2
Ca 1,5 2
Cd 0,25 0,05
Co 1,5 0,6
Cr 1 0,4
Cu 0,25 0,02
Fe 0,7 0,2
Mg 0,1 0,5
Mn 0,5 0,01
Ni 1,5 0,4
Pb 6 1
Si 10 1
Sn 10 0,4
Ti 0,1 0,3
V 0,3 0,2
Zn 0,4 0,1
Zr 0,1 2

Таблица 8 
Результаты метода «введено-найдено», мкг/г 
(n = 7, P = 0.95)

Аналитическая 
линия Введено Найдено

Mo I 313,25 нм 3,3 3,1 ± 0,3

Re I 346,47 нм 10
32

10±1,0
34±2,0

Таблица 6
Пределы обнаружения примесей в WO3, мкг/г (методика 2)

Аналитическая 
линия (нм)

Предел 
обнаружения

Аналитическая 
линия (нм)

Предел 
обнаружения

Ag I 328.07 0,01 Ge I 265.12 0,4
Al I 308.22 0,2 In I 325.85 0,4
As I 234.98 10 Mg II 280.27 0,5
Au I 242.79 3 Mn I 279.82 0,01
B I 249.77 1 Nb II 313.08 80

Ba II 233.53 2 Ni I 305.08 0,4
Be I 234.86 0,02 Pb I 261.41 1
Bi I 306.77 0,3 Pt I 265.94 1
Ca II 317.93 2 Ru I 281.05 5
Cd I 228.80 0,05 Sb I 231.15 5
Co I 306.18 0,6 Si I 251.61 1
Cr II 284.32 0,4 Sn I 317.50 0,4
Cu II 327.39 0,02 Tl I 276.79 0,2
Dy II 339.36 1 Ti II 308.80 0,3
Eu II 281.39 1 Zn I 213. 86 0,1
Fe I 302.06 0,2 V I 318.54 0,2
Ga I 294.36 0,2 Zr II 339.20 2
Gd II 303.28 0,5
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дик, описанных выше, невозможно из-за силь-
ных влияний матрицы. На рис. 2 и 3 представ-
лены   аналитические линии Mo I 313,26 нм и Re 
I 342,46 нм, полученные в дуге для ГП и графи-
тового порошка, содержащего 50 мас. % WO3, в 
присутствии 2 мас. % NaCl. Концентрация Mo в 
пробах составляла 16 мкг/г, Re – 500 мкг/г. Как 
видно из рисунков, в присутствии  WO3 анали-
тический сигнал элементов практически полно-
стью подавляется. Поэтому  для определения 
молибдена в графитовой дуге обычно проводят 
его  отделение от вольфрама [7].

В отличие от дуги вольфрам не оказыва-
ет такого сильного влияния на аналитический 
сигнал этих элементов в плазме. Поэтому для 
определения Mo и Re был использован двух-
струйный дуговой плазмотрон. При разработке 
методики мы ориентировались на ОС на основе 
ГП с усиливающей добавкой 15 мас. % NaCl, вы-
бранной ранее [21]. Поэтому все исследуемые 
модельные образцы содержали 15 мас. % NaCl.  
Из-за высокого спектрального фона мы исполь-
зовали 10-кратное разбавление пробы WO3 бу-
фером, но даже при таком разбавлении  наибо-
лее чувствительные линии Mo и Re перекрыты 
линиями вольфрама. В качестве аналитических 
были выбраны линии Mo I 313,26 нм и Re I 346,47 
нм. На рис. 4 показан участок спектра в области 
линии  Re I 346,47 нм, полученный при введении 
в плазму ГП, содержащего 10 мас. % WO3, без 
добавки и с добавкой 32 мкг/г Re. Как видно из 
этого рисунка, сигнал Re хорошо выделяется на 
фоне основы.

Для количественного определения Mo и 
Re было важно провести корректное измере-
ние аналитического сигнала на фоне сложно-

го спектра с учетом возможностей программы 
«АТОМ». Для выбора способа обсчета анали-
тического пика были приготовлены образцы ГП, 
содержащие 10 мас. % WO3 с добавкой Mo (3,3 
мкг/г) и Re (10 и 32 мкг/г). Хорошее согласова-
ние найденных и введенных концентраций для 
Mo было получено при выборе минимального 
значения фона и интегральном измерении ин-
тенсивности по двум диодам; для Re – при из-
мерении сигнала по амплитуде и минимальном 
значении фона. В табл. 8 приведены результаты 
эксперимента «введено-найдено», свидетель-
ствующие об отсутствии матричных влияний 

Рис. 2. Аналитическая линия Мо I 313,26 нм (ду-
говой разряд с графитовыми электродами) для 
смесей: 1 – графитовый порошок с 2 мас. % NaCl 
и 0,0016 мас. % Mo ; 2 – графитовый порошок с 2 
мас. % NaCl,  50 мас. % WO3  и 0,0016 мас. % Mo

Рис. 3. Аналитическая линия Re I 342,46 нм 
(дуговой разряд с графитовыми электродами) 
для смесей: 1 – графитовый порошок с 2 мас. % 
NaCl и 0,05 мас. % Re; 2 – графитовый порошок 
с 2 мас. % NaCl,  50 мас. % WO3  и 0,05 мас. % Re

Рис. 4. Эмиссионный спектр в области линии Re 
I 346,47 нм (дуговой двухструйный плазмотрон) 
для смесей: 1 – графитовый порошок с 10 мас. 
% WO3 и 15 мас. % NaCl (без добавки Re); 2 – 
графитовый порошок с 10 мас. % WO3, 15 мас. % 
NaCl и 0,0032 мас. % Re
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на аналитический сигнал. Относительное стан-
дартное отклонение результатов определения 
составляет 10 %.

ПО, рассчитанные с учетом коэффициен-
та разбавления, составляют 15 мкг/г для Mo и 
30 мкг/г для Re. Несмотря на относительно вы-
сокие пределы обнаружения, обусловленные 
разбавлением пробы и высоким спектральным 
фоном, в большинстве исследуемых образцов 
Mo является определяемым элементом и со-
держится на уровне 50 – 300 мкг/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, используя способность 

вольфрама образовывать труднолетучий кар-
бид в кратере графитового электрода, нам уда-
лось минимизировать спектральные помехи и 
провести прямое ДПТ-АЭС определение ши-
рокого круга примесей в WO3 с пределами об-
наружения 0,01-10 мкг/г. Для определения Мо и 
Re, на аналитический сигнал которых вольфрам 
оказывает сильное влияние в графитовой дуге,  
была использована двухструйная дуговая плаз-
ма. Важным достоинством разработанных ме-
тодик является простота и экспрессность. 
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DIRECT ATOMIC EMISSION SPECTRAL ANALYSIS OF TUNGSTEN OXIDE 
USING A DIRECT CURRENT ARC AND A TWO-JET ARC PLASMA

L.N. Komissarova, E. P. Moiseenko, N.P. Zaksas, A.I. Saprykin
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In this paper the direct atomic emission spectral techniques for analysis of tungsten (VI) oxide are pre-
sented. A direct current arc with graphite electrodes was used for multielement analysis. The use of calibra-
tion samples imitating the matrix composition of the sample allowed determining 35 impurities with detection 
limits at the level of 0.01-10 μg g-1. A high-powered two-jet arc plasma was used for molybdenum and rhenium 
determination with detection limits 15 and 30 μg g-1, respectively.  The information content and simple sample 
preparation are the important advantages of these techniques.  

Key words: atomic emission spectrometry, direct current arc, two-jet arc plasma, tungsten oxide, 
cadmium tungstate, impurity composition.


