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Определение низких содержаний фосфора в пробах разнообразного состава наиболее часто 
проводят различными спектроскопическими методами анализа с использованием техник электро-
термического испарения (ЭТИ) и электротермической атомизации (ЭТА). В статье, учитывая общ-
ность термохимических процессов преобразования веществ в этих устройствах от исходной про-
бы до частицы, генерирующей аналитический сигнал, сопоставлено по операционным условиям 
анализа и достигаемым аналитическим характеристикам большое количество уже применяемых 
спектроскопических методов определения фосфора. Наиболее полное сопоставление проведе-
но для атомно-абсорбционного анализа с ЭТА и молекулярно-абсорбционного анализа с ЭТИ без 
использования и с введением в ЭТА и ЭТИ различных химических модификаторов. Рассмотрены 
возможные пути потерь фосфора на стадии пиролиза, механизмы его атомизации и образования 
молекулярных соединений при электротермической атомизации и электротермическом испарении. 
Основное внимание уделено эффективности действия химических модификаторов (повышению 
температуры стадии пиролиза, улучшению чувствительности и точности определений, снижению 
фоновых помех и др.): нитратов лантана и палладия, фторидов (HF, NaF, KF, CsF и NH4F) и некото-
рых других химических веществ. Рассмотрены экспериментально доказанные и предполагаемые 
механизмы действия различных химических модификаторов, проявляемые при определении фос-
фора. Отмечена перспективность применения атомно-абсорбционных спектрометров высокого 
разрешения с непрерывным источником спектра для определения фосфора по его атомному или 
молекулярному поглощению, для эффективного учета фонового поглощения. 
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The determination of low phosphorus content in different samples is most commonly carried out by the 
various spectroscopic methods with electrothermal vaporization (ETV) and electrothermal atomization (ETA). 
The thermochemical processes of converting substances from the initial sample to particle are the same 
for these methods. In this work, we have compared the conditions of analysis and analytical characteristics 
(limit of detection and characteristic mass) of a large quantity of spectroscopic methods for the phosphorus 
determination. Atomic absorption analysis with ETA and molecular absorption analysis with ETV, with and 
without different chemical modifiers in ETA and ETV, are the ones that have been studied in most detail. 
The possible causes of phosphorus losses during the stage of pyrolysis, mechanisms of phosphorus 
atomization and molecules formation with ETA and ETV were considered. A special attention was paid to the 
effectiveness (temperature increase of the pyrolysis stage, improvement of the sensitivity and determination 
accuracy, reduction of the background interference, etc.) of the following chemical modifiers: lanthanum and 
palladium nitrates, fluoride (HF, NaF, KF, CsF, and NH4F) and several other chemicals. Both experimentally 
proven and proposed action mechanisms of various chemical modifiers manifesting themselves during the 
phosphorus determination were considered. The prospects of the use of high-resolution continuum source 
atomic absorption spectrometers for the phosphorus determination by atomic and molecular absorption and 
for the effective registration of the background absorption are noted.

Key words: phosphorus, atomic absorption analysis, molecular absorption analysis, spectroscopic 
methods of analysis, the stage of pyrolysis, atomization, vaporization, chemical modifier.

Введение
Спектральное определение низких содер-

жаний фосфора с его предварительным электро-
термическим испарением (ЭТИ) и/или электротер-
мической атомизацией (ЭТА) достаточно успешно 
применяют в методах атомно-абсорбционной спек-
трометрии (ААС) (метод ЭТА-ААС) [1-27], молеку-
лярно-абсорбционной спектрометрии (МАС) (ЭТИ-
МАС) [4, 23, 27, 28], молекулярной эмиссии в полости 
(Molecular Emission Cavity Analysis – МЕСА) [29-31], 
атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС) c ду-
говым разрядом (дуга-АЭС) [32-35], атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-АЭС) (ЭТИ-ИСП-АЭС) [36-37], атом-
но-эмиссионной спектрометрии с микроволновой 
плазмой (МП) (ЭТИ-МП-АЭС) [38] и масс-спектро-
метрии (МС) с индуктивно связанной плазмой (ИСП-
МС) (ЭТИ-ИСП-МС) [39, 40]. Использование ЭТИ и 
ЭТА фосфора возможно также в вариантах спек-
трометрии атомного нетермического возбуждения 
в печи (Furnace Atomic Non-thermal Excitation Spec-
trometric – FANES) [41] и спектрометрии молекуляр-
ного нетермического возбуждения в печи (Molec-
ular Non-thermal Excitation Spectrometry – MONES) 
[42]. Во всех этих методах анализа ЭТИ и ЭТА ве-
дут в инертной атмосфере в электрически нагре-
ваемых до 2700-2800 оС трубчатых печах или пе-
чах с платформами, чаще всего графитовых. Также 
во всех этих методах нашло применение химиче-
ских модификаторов, добавляемых к пробе перед 
стадией термической обработки для существен-
ного снижения матричных спектральных и неспек-
тральных помех, улучшения пределов обнаружения 

фосфора и метрологических показателей методик 
его определения.

Несомненно, что протекающие в различных 
конструкциях ЭТИ и ЭТА термохимические процессы 
преобразования аналита (в данном случае ‒ фос-
фора) являются практически одинаковыми для раз-
личных спектроскопических методов анализа. Поэ-
тому целесообразно сопоставить операционные и 
аналитические характеристики этих методов, приме-
няемые и проявляемые при определении фосфора 
в присутствии и отсутствии различных химических 
модификаторов, а также проведенные исследова-
ния протекающих при этом термохимических про-
цессов с целью их понимания, точной интерпрета-
ции, прогнозирования и управления. Это является 
целью данной работы.

Пламенному эмиссионному и абсорбцион-
ному определению фосфора по атомным и моле-
кулярным спектрам также предшествуют термо-
химические процессы преобразования пробы и 
аналита, которые протекают за счет термического 
нагрева в пламенах в том же температурном ди-
апазоне, что для ЭТИ и ЭТА. В эти термохимиче-
ские процессы вносят, конечно, свой вклад газы 
пламени и продукты горения, но, судя по исполь-
зуемым в анализе спектральным компонентам (P, 
PO, HPO), здесь для фосфора также имеется общ-
ность с процессами в ЭТИ и ЭТА. Следовательно, 
информацию о термохимическом поведении фос-
фора в различных видах проб, вводимых в разно-
образные пламена (методы пламенной атомно-э-
миссионной спектрометрии (ПАЭС) и пламенной 
атомно-абсорбционной спектрометрии (ПААС)), це-
лесообразно рассматривать совместно с термохи-
мическими процессами в ЭТИ и ЭТА.
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1. Используемые спектральные линии и 
компоненты молекулярных полос

Трудность определения фосфора методами 
атомной спектрометрии связана с тем, что его наи-
более чувствительные резонансные линии распо-
ложены в области вакуумного ультрафиолета меж-
ду 167.2 и 178.8 нм (табл. 1) [43]. Этот спектральный 
диапазон, в котором излучение поглощается кис-
лородом воздуха, вполне доступен для промыш-
ленных приборов ИСП-АЭС, имеющих вакуумные 

монохроматоры или заполнение спектрометра за-
щитным газом (аргоном или азотом). Но данный ди-
апазон спектра недоступен, например, для коммер-
ческих приборов МП-АЭС (выше 178 нм), ПАЭС и 
ААС (от 190 нм). Лишь в работе [44] с использова-
нием сквозного полого катода в качестве атомиза-
тора (низкое давление инертного газа) и вакуумного 
монохроматора было реализовано атомно-абсорб-
ционное определение фосфора по коротковолно-
вой линии P 177.5 нм. Из-за невозможности практи-
ческой работы с резонансными линиями фосфора 

Таблица 1
Атомные линии и компоненты молекулярных полос, используемые для определения фосфора методами 
спектрального анализа* с ЭТА и ЭТИ

Table 1
Atomic lines and molecular bands used for the phosphorus determination by the methods of the spectral analysis* 
with ETA and ETV

Излучающая или 
поглощающая 

частица

Длина вол-
ны, нм

Наблюдаемые спек-
тральные помехи**

Примеры применения: метод анализа [Литература]

P 177.50 – ЭТИ-ИСП-АЭС [47], ПААС [48], ЭТА-ААС [2, 44]
178.29 [49]: I 178.28 ЭТИ-ИСП-АЭС [36, 49], ААС [48], ЭТА-ААС [2]
178.77 – ПААС [48], ЭТА-ААС [2]
185.9 – ЭТИ-ИСП-АЭС [37]
213.55 – ЭТА-ААС [3, 4, 18, 20, 25, 46], FANES [41]

213.6 –
ЭТИ-МП-АЭС [50], ПААС [51-53], ЭТА-ААС [4, 7-11, 13, 

14, 19, 21-27, 46, 54, 55, 56, 57-68]
214.2 – ЭТА-ААС [58]
214.91 – дуга-АЭС [33], ЭТА-ААС [17, 57]
253.57 – дуга-АЭС [32], ЭТИ -МП-АЭС [38], ПААС [70]

PO

246.4

[71]: Co 246.378, 
Со 246.461, 
Fe 246.218, 
Fe 246.374, 
Fe 246.374, 
Fe 246.515, 
Ni 246.526 

ПААС [52, 70, 72-75], ЭТИ-МАС [4, 28], ПАЭС [76]

247.620 – ПААС [74, 77], ПАЭС [76]

247.8
[71]: Co 247.664, Fe 

247.666, 
Ni 247.688

ПААС [72, 71, 74]

254.0 ПАЭС [76]

324.62
 [71]: Fe 324.602,  Cu 
324.754, компоненты 

полосы SH
ПААС [71, 72, 74, 78], MONES [42]

327.04 – ПААС [71, 74]
HPO 507 – MONES [42]

509.7 ПАЭС [76]
520 – ПАЭС [77]

524.9 ПАЭС [76]
526.5 – ПААС [79], ПФ [80, 81]
528 – MECA [29, 30, 31, 82, 83], ПФ [84, 85]

559.7 ПАЭС [76]
Примечание: * – относительные интенсивности атомных спектральных линий приведены в [2, 45, 46], компо-
нентов молекулярных полос PO – в [72, 86] и HPO – в [87]; ** – наличие спектральных помех в публикациях не 
отмечено.
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в МП-АЭС обычно используют нерезонансные ли-
нии Р (табл. 1). В атомно-абсорбционном анализе 
(ААА) наиболее часто работают с линиями фос-
фора 213.55 и 213.62 нм, заселенность уровней 
которых при температурах 2700-2900 К составля-
ет менее 1 % от полного числа атомов фосфора 
[1], что ухудшает чувствительность атомно-абсор-
бционного определения фосфора практически на 
два порядка по сравнению с другими элементами.

Однако оказалось, что гораздо более чув-
ствительное определение фосфора можно вести 
по компонентам молекулярных полос НРО и РО 
(табл. 1). Это свидетельствует о преимуществен-
ном связывании атомов фосфора в данные ради-
калы в условиях пламен, ЭТИ и ЭТА. 

Согласно термодинамическим расчетам [4], 
эффективность образования газообразных (верх-
ний индекс – g) соединений фосфора POg и PO2

g в 
графитовой печи при ЭТА-ААС зависит от парци-
ального давления свободного кислорода [88]. При 
сравнительно низком давлении кислорода (режим 
«газ-стоп») в диапазоне температур 1237-2237 °С 
наиболее стабильной, согласно расчетам, явля-
ется форма Р2

g [4]. Возможность использования 
поглощения молекул Р2

g и PO2
g для целей атом-

но-абсорбционного определения фосфора требу-
ет подробного рассмотрения в связи с появлением 
атомно-абсорбционных спектрометров высокого 
разрешения с непрерывным источником спектра. 

Спектры молекулярной абсорбции позволя-
ют проводить более чувствительное определение, 
чем спектры молекулярной эмиссии. Однако ре-

ализовать молекулярно-абсорбционный анализ, 
используя спектральные приборы низкого разре-
шения (традиционные атомно-абсорбционные при-
боры с селективным источником света) и опреде-
ленные колебательно-вращательные компоненты 
спектральных полос поглощения фосфора, ранее 
было достаточно сложно. Для этого, используя в 
качестве источника света лампы с полым катодом 
на различные элементы (Pt, Yb, Fe и Zn), удавалось 
подобрать для молекулярно-абсорбционного опре-
деления фосфора только нерезонансные (низкая 
интенсивность в спектре селективного источника 
света, плохое соотношение сигнал/фон) атомные 
линии этих элементов [4, 7], близко расположен-
ные от данных спектральных компонент, или приме-
нять дейтерий-водородную лампу с непрерывным 
спектром (широкая полоса пропускания монохро-
матора, спектральные наложения, плохое соотно-
шение сигнал/фон).  

С появлением атомно-абсорбционных спек-
трометров высокого разрешения с непрерывным 
источником спектра большой интенсивности (ксе-
ноновая лампа высокого давления с короткой ду-
гой) стало возможным наблюдение и использова-
ние хорошо разрешенного молекулярного спектра 
поглощения РО в пламенах (рис. 1) [53, 70, 72-75, 
78] и графитовой печи (рис. 2) [4, 28]. Наиболее чув-
ствительной является компонента полосы РО на 
длине волны 246.40 нм, но здесь возможны зна-
чительные спектральные помехи от железа и ко-
бальта (табл. 1). Спектральное окружение на дли-
не волны 324.62 нм значительно проще, но данная 
компонента слабее по интенсивности. Поэтому, 
например, для ЭТИ-МАС определения фосфора в 
графитовой печи используют обычно компоненту 
PO 246.40 нм [4, 13, 28, 54, 64, 65]. 

Рис. 1. Спектр поглощения молекулы РО, получен-
ный для 400 мг/л Р в пламени ацетилен-воздух [72] 
Fig. 1. The absorption spectrum of PO molecules mea-
sured for 400 mg/l in the air-acetylene flame [72]

Рис. 2. Спектр поглощения молекулы РО, получен-
ный для 2 мкг P в графитовой печи (спектрометр Con-
trAA 700) при температуре стадии пиролиза 350 оС и 
температуре стадии испарения 1900 оС (собствен-
ный эксперимент)
Fig. 2. The absorption spectrum of PO molecules measured 
for 2 μg P in a graphite furnace (ContrAA 700 spectrom-
eter) at a temperature of the stage of pyrolysis of 350 оС 
and a temperature of the stage of vaporization of 1900 оС 
(own experiment)
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Повысить чувствительность определения 
фосфора методом ЭТИ-МАС можно суммирова-
нием сигналов нескольких компонент молекуляр-
ной полосы РО (246.400, 247.620, 247.780 нм) и/или 
увеличением количества регистрируемых пиксе-
лей для спектральной линии, как это реализовано 
при ПААС определении фосфора с помощью атом-
но-абсорбционного спектрометра высокого разре-
шения [74]. Учитывая значения характеристической 
концентрации, предела обнаружения и относитель-
ного стандартного отклонения определения фос-
фора, оптимальное количество пикселей для из-
мерения сигнала спектрального пика составляет 
3 или 5 [74]. Суммируя полученные результаты и 
принимая во внимание достаточно низкий уровень 
предела обнаружения (13.7 мг/л) и низкое значение 
относительного стандартного отклонения (около 2 
%), в качестве оптимальной длины волны для опре-
деления фосфора по молекулярному поглощению 
авторами работы выбрана 247.620 нм с использо-
ванием 5 пикселей пика.

2. Сравнение аналитических характеристик 
ЭТА-ААС и ЭТИ-МАС

Согласно литературным данным, лучшие пре-
делы обнаружения фосфора (пг) были достигну-

ты методом ЭТИ-ИСП-МС (табл. 2). Низкие преде-
лы обнаружения (0.1–2 нг) достигнуты для методов 
FANES, MONES и для ААС при испарении пробы с 
вводимого в нагретую графитовую печь зонда (табл. 
2) и с использованием аппаратуры лабораторно-
го изготовления, что неприемлемо для рутинного 
анализа. При использовании серийной аппарату-
ры методами ЭТА-ААС, ЭТИ-МАС, ЭТИ-ИСП-АЭС 
и ЭТИ-МП-АЭС пределы обнаружения фосфора 
составляют несколько нг. Традиционная техника 
дуга-АЭС и, особенно, ПААС и ПФ позволяют про-
водить определение фосфора с гораздо худшей 
чувствительностью.

Использование техники ЭТА и ЭТИ с различ-
ными методами спектрального анализа позволяет с 
помощью температурно-временной программы на-
грева разделить моменты выхода из графитовой 
печи фосфора и мешающих компонентов, что сни-
жает уровень матричных спектральных и неспек-
тральных помех, улучшает предел обнаружения 
фосфора. Но оказывается, что сама графитовая 
печь может существенно влиять на аналитические 
характеристики определения фосфора.

Например, при ААС определении фосфора в 
графитовой печи возникают различные помехи [4], 
связанные с операционными условиями анализа, 

Таблица 2 
Сравнение достигнутых пределов обнаружения (ПО) фосфора различными методами спектрального ана-
лиза с ЭТА и ЭТИ

Table 2
Limit of detection (LOD) for the different methods of spectral analysis with ETA and ETV

Метод ПО Литература

Пламенно-фотометрический (ПФ) 0.007-400 мкг/см3 [73]
Молекулярно-эмиссионная спектрометрия в полости 
(МЕСА), 

4-6 нг [83]

Атомно-эмиссионная спектрометрия с нетермическим воз-
буждением в печи (FANES)

90 пг [41]

Молекулярно-эмиссионная спектрометрия с нетермическим 
возбуждением (MONES)

0.7 нг (регистрация полосы РО), 
3.4 нг (для полосы НРО)

[42]

Пламенная атомно-абсорбционная спектрометрия (пламя 
ацетилен-воздух) (ПААС)

13.7 мкг/см3 [89]

Атомно-абсорбционная спектрометрия при испарении пробы 
с вводимого в нагретую печь зонда

2 нг [90]

Атомно-абсорбционная спектрометрия с электротермиче-
ской атомизацией (ЭТА-ААС)

2.3-200 нг [5, 59]

Молекулярно-абсорбционная спектрометрия с электротер-
мическим испарением (ЭТИ-МАС)

0.9 нг [78]

Атомно-эмиссионная спектрометрия с дуговым возбужде-
нием (дуга-АЭС)

50 нг [32]

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной 
плазмой и электротермическим испарением (ЭТИ-ИСП-АЭС)

1.5-6 нг [36, 37]

Атомно-эмиссионная спектрометрия c микроволновой плаз-
мой и электротермическим испарением (ЭТИ-МП-АЭС)

0.66-5 нг
[38, 50]

Масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой и 
электротермическим испарением (ЭТИ-ИСП-МС)

4-15 пг [39, 40]
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типом и возрастом графитовой трубки, что влияет 
на чувствительность определения фосфора [8, 9, 
69, 91, 92]. Отмечено [4], что воспроизводимые ре-
зультаты могут быть получены, если скорость на-
грева, конечную температуру и атмосферу внутри 
графитовой печи можно регулировать в ходе опре-
деления. Но на практике такой контроль сложно ре-
ализовать, следовательно, как отмечают в работе 
[4], наиболее подходящим способом является вве-
дение пробы в предварительно нагретый до высо-
кой температуры атомизатор. В работе [91] образец 
вводили в предварительно нагретую печь с помо-
щью вольфрамовой проволоки (зонда). В этом слу-
чае диффузионные потери были минимизированы, 
что обеспечило низкий предел обнаружения фос-
фора (табл. 2).

Отмечено различие в чувствительности опре-
деления фосфора при использовании в качестве 
атомизатора графитовой трубки без пиропокрытия 
и с пиропокрытием, сохраняющимся даже при ис-
пользовании лантана в качестве химического мо-
дификатора [91]. В табл. 3 приведены значения ха-
рактеристических масс фосфора, полученные на 
различных типах графитовых трубок и платформ 
при разных температурах стадии пиролиза и фик-
сированной температуре стадии атомизации 2650 

°С. Видно, что значение характеристической массы 
фосфора может изменяться на порядок в зависи-
мости от используемого типа графитовой трубки и 
платформы. Различие между материалами трубки 
менее выражено, если атомизация фосфора осу-
ществляется с платформы. При температуре ста-
дии пиролиза 200 °С значения характеристической 
массы фосфора ниже, чем при 1350 °С, когда про-

исходят значительные потери фосфора в газовую 
фазу графитовой печи, что требует обязательного 
использования химических модификаторов.

Для достижения эффективной атомизации 
фосфора в графитовой печи необходимо выпол-
нение следующих условий [4, 62, 90, 93]:
– установление максимально возможной темпе-
ратуры стадии пиролиза, что обеспечивает мини-
мальные потери фосфора, вызванные удалением 
газообразной фазы образца из зоны атомизации 
из-за расширения газа, при переходе к темпера-
туре стадии атомизации. Это может быть реали-
зовано путем связывания фосфора в трудноле-
тучие соединения (с углеродом атомизатора или 
модификатором);
– установление максимальной температуры стадии 
атомизации. Следует отметить, что температура 
атомизации ограничена до 2650-2700 °С требова-
ниями, предъявляемыми к сроку службы графи-
товой печи;
– быстрый подъем температуры во время стадии 
атомизации. Наилучшие результаты получены при 
проведении атомизации в изотермических услови-
ях (т.е. в печи, предварительно нагретой до 2650°С). 
В противном случае некоторое количество фосфо-
ра теряется в диапазоне 1400-2400 °С из-за обра-
зования газообразного Р2

g;
– контроль состава газовой смеси внутри графито-
вой печи. Необходимо поддерживать минимальную 
концентрацию кислорода в аналитической зоне гра-
фитовой печи при регистрации атомного поглоще-
ния фосфора для предотвращения образования га-
зообразных соединений (например, РОg). Данный 
контроль можно осуществить путем использова-
ния графита определенной пористости и реактив-
ности, добавлением модификатора или использо-
вания условий «газ-стоп». 

В случае методов ЭТИ-ИСП-АЭС, ЭТИ-МП-
АЭС и ЭТИ-ИСП-МС низкотемпературная отгон-
ка фосфора из графитовой печи не приводит к его 
потерям, так как все летучие соединения фосфо-
ра попадают в высокотемпературный плазменный 
источник, где фосфор атомизируется и частично 
ионизируется. Но при этих условиях в плазму од-
новременно вносится большое количество матрич-
ных компонентов, что может приводить к матрич-
ным спектральным и неспектральным помехам. По 
этой причине для данных методов определения 
фосфора обязательно нужно использовать хими-
ческие модификаторы, связывающие фосфор и не 
допускающие его низкотемпературное испарение 
с поверхности ЭТА или ЭТИ.

ЭТА-ААС и ЭТИ-МАС фосфора без исполь-
зования химических модификаторов практически 
невозможны из-за низкой температуры стадии его 
пиролиза и сильного фонового поглощения. Поэ-
тому применение химических модификаторов яв-
ляется неотъемлемой составляющей атомно-аб-
сорбционного и молекулярно-абсорбционного 

Таблица 3 
Характеристические массы фосфора (нг), получен-
ные при его атомно-абсорбционном определении 
с использованием различных графитовых мате-
риалов платформ и/или трубки при температуре 
стадии атомизации 2650 °С (ЭГ – поликристалли-
ческий электрографит; ПГ – пиролитический гра-
фит; ПГП – пиролитическое покрытие графита) [8] 

Table 3
Characteristic mass (ng) for the atomic absorption phos-
phorus determination with different graphite materials 
of platforms and/or furnace at the atomization temper-
ature of 2650 °С (EG – polycrystalline electrographite, 
PG – pyrolytic graphite, PGC – pyrolytic graphite coating)

Матери-
ал плат-
формы

Материал 
трубки

Температура стадии пиро-
лиза, °С

200 1350
- ЭГ 30 55
- ПГП 220 нет сигнала

ПГ ЭГ 40 210
ПГ ПГП 45 650
ЭГ ЭГ 20 45
ЭГ ПГП 17 110
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определения фосфора, так как позволяет удержать 
его на поверхности атомизатора до высоких тем-
ператур стадии пиролиза и отделить от матрицы 
пробы, что особенно важно для сложных матриц. 
По данным [5] лучшим химическим модификато-
ром (температура стадий пиролиза и атомизации 
1200 °С и 2700 °С соответственно) является Th (ха-
рактеристическая масса фосфора m0 = 1-5 нг), за-
тем следуют Al, Ba, Ce, Cd, Co, Cs, Fe, Li и Zr (m0 = 
6-10 нг); Сr, Mg, Mn, Ni, Pd и V (m0 = 11-15 нг); Ca, Cu, 
Mo и W (m0 =16-20 нг), в то время как без модифи-
катора m0 = 20-200 нг в зависимости от типа печи. 
Таким образом, использование химических моди-
фикаторов обеспечивает существенное повыше-
ние температуры стадии пиролиза для фосфора 
и снижение его характеристической массы. Но ав-
торы [5] отмечают, что механизмы взаимодействия 
химических модификаторов с фосфором достовер-
но неизвестны. 

В табл. 4 и 5 представлены значения лучших 
пределов обнаружения фосфора и характеристи-
ческих масс (или концентраций), достигнутых при 
определении фосфора методом ААС с примене-
нием наиболее часто используемых модификато-
ров. Улучшение характеристической массы ЭТА-АА 
определения фосфора (табл. 4) достигается в при-

сутствии химических модификаторов в нитратной 
форме и солей вольфрама. Но значение характе-
ристической массы существенно не меняется при 
применении различных катионов соли модифика-
тора (Ca, Fe, La, Mg, Ni, Pd, Th, Y) [9].

3. ЭТА-ААС и ЭТИ-МАС определение 
фосфора без использования химических 
модификаторов

При электротермическом определении фос-
фора чаще всего используют метод ЭТА-ААС, чем 
ЭТИ-МАС (табл. 6). Авторы [27, 28, 56] отмечали, 
что определение фосфора по молекулярному по-
глощению возможно только в отсутствии химиче-
ских модификаторов, а использование модифи-
каторов (нитрат лантана, фторид натрия, нитрат 
палладия отдельно или в смеси с нитратом каль-
ция или аскорбиновой кислотой) приводит к реги-
страции преимущественно атомного поглощения.

Причину невысокой температуры стадии 
пиролиза и малой эффективности атомизации 
фосфора на следующей стадии температурно-
временной программы авторы работы связывают с его 
проникновением в структуру графита еще на стадиях 
высушивания пробы и пиролиза с образованием 
карбида фосфора [99]. Степень взаимодействия 
графита и фосфора определяется массой аналита. 
Авторы работы [27] полагают, что при количестве фос-

Таблица 4
Значения лучших пределов обнаружения (ПО) фос-
фора и его характеристических масс m0, достигну-
тых методом ААС с электротермической атомиза-
цией (Р 213.618 нм) и применением наиболее часто 
используемых химических модификаторов 

Table 4
The best limit of detection (LOD) and characteristic 
mass of phosphorus (m0) attainable using the atom-
ic absorption spectrometry with electrothermal atom-
ization (Р 213.618 nm), and the most commonly used 
chemical modifiers

Модификатор ПО, нг m0, нг Литература

Отсутствует 6.5 – [94]

Pd(NO3)2 + Ca(NO3)2 5–18 14–22 [3, 10, 27, 28]

Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2 20 15–19 [66, 95]

Pd(NO3)2 0.006 4–14 [26, 27]

Перманентный мо-
дификатор W и 
(Pd(NO3)2 + аскорби-
новая кислота)

5 4.6 [23]

Pd(NO3)2 + аскорби-
новая кислота

– 16 [27]

La(NO3)3 4-6 0.1–28 [24, 27, 67, 96]

Раствор соли La в 
циклогексане

– 20 [97]

Ni(NO3)2 6 1.5–30 [54, 98]

NaF – 65 [27]

Таблица 5
Значения характеристических масс фосфора (нг), 
полученные с различными химическими модифи-
каторами (масса модификатора 20 мкг) при ато-
мизации со стенки графитовой трубки из поликри-
сталлического электрографита или с платформы 
с пиролитическим покрытием [9] 

Table 5
Characteristic mass of phosphorus (ng) for the different 
modifiers (mass modifier 20 μg) and atomization at wall 
furnace with polycrystalline electrographite or with the 
platform with pyrolytic graphite coating

Модификатор
Атомизация 

со стенки с платформы

Ca(NO3)2·4H2O 13 22

Fe(NO3)3 – 10

La(NO3)3·6H2O 7 5.5

Mg(NO3)2·6H2O – 19

Ni(NO3)2 8.5 6.0

Pd (порошок) 10.5 7.0

Pd (порошок) + 5 мкг 
Ca(NO3)2·4H2O

9.5 5.5

Th(NO3)2·5H2O 12 25

W (концентрат Titrisol) 15 23

Y(NO3)3·5H2O 8.5 5.5
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Таблица 6
Экспериментальные данные по электротермическому атомно- (P 213.6 нм) и молекулярно- (PO 246.4 нм) 
абсорбционному определению фосфора (m1/m2 – масса аналита/масса модификатора; m(мод) – масса 
модификатора, мкг; Tсушки – температура стадии высушивания пробы, °С; Тпир – температура стадии пиро-
лиза, °С; Татом/испар – температура стадии атомизации или молекулообразования, ͦС) 

Table 6
Experimental data for the electrothermal atomic (P 213.6 nm) and molecular (PO 246.4 nm) absorption determina-
tion of phosphorus (m1/m2 – analyte mass/modifier mass; m(mod) – modifier mass, μg; Tdrying – temperature of the 
sample drying stage, °С; Тpyr – temperature of the pyrolysis stage, °С; Таtom/vapor – temperature of the atomization or 
vaporization stage, ͦС)

 Модификатор
m1/m2; m(мод), 

мкг
Tсушки, °С Тпир, °С Т атом/испар, °С

Литера-
тура

I. АТОМНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ

Без модификатора

- 2 стадии: 90 и 120 300 2650 [17]
2 стадии: 110 и 140

400
2700 [21]

1/1000 2 стадии: 90 и 120 2650 [18]

-

2 стадии: от 20 до 100 800 2600 [3]
110 1200 2700 [5]

2 стадии: 90 и 120
1350

2650
[8]

2 стадии: 90 и 120 [9]
120 1400 [65]
370 1450 2770 [4]

-
Tmin ~ 1500 - [2]

2700 [1]
Раствор соли La в 

с циклогексане или 
н-гептане

- 150 1600 2650 [20]

La3+ - 3 стадии: 85, 95 и 120 700
2700

[102]

La(NO3)3

-
130

1200
[6]

3 стадии: 60, 120 и 250 2800 [96]

100
1300 2700 [67]

50
1350

2800 [57]
5 3 стадии: 80, 130, 300 2650 [93]

-
-

1500 2400 [24]

1600

2800 [14]
3 стадии: 150, 210 и 250 2700 [103]

- 2800 [97]
1/(50-100) 2 стадии: 90 и 120 2650 [9]

1/420 -

Tпир
стенки=1750, 

Tпир
газа=14101; 

Tпир
стенки=2300, 

Tпир
газа=2000, 

Tпир
платформа=16002

Tатом
стенки=2650, 

Tатом
газа=21001; 

Tатом
стенки=2700, 

Tатом
газа=2250, 

Tатом
платформа=19002

[12]

Pd(NO3)2

-
5 стадий: 110, 190, 200, 220 

и 400
1300

2700
[22]

2 стадии: 110 и 140 1600 [21]
1/100 2 стадии: 90 и 120

1700
2650 [9]

-
3 стадии: 80, 90 и 110 2700 [26]

120 13503

2650
[19]

Pd(NO3)2+Ca(NO3)2 -
120 14503

2 стадии: 90 и 120 1700 [10]
Pd(NO3)2+СaCO3 - 2 стадии: 110 и 140 1600 2700 [21]
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фора 10 мкг, что сравнимо с количеством химического 
модификатора, монослой на поверхности графито-
вой печи не образуется, а, скорее всего, проявля-
ются объемные свойства [8, 40], что ограничивает 
взаимодействие аналита с графитом.

Одной из причин снижения чувствительности 
определения фосфора в отсутствии химического 
модификатора при ЭТА-АА определении являются 
возможные потери фосфора до стадии атомизации 
в результате образования ряда летучих соедине-
ний (оксидов, газообразных молекул димера Р2) [8]. 

Pd(NO3)2+Mg(NO3)2
-

120 1400 2650 [19]
5 стадий: 140, 160, 180, 220 

и 400.
1000 2700 [25]

1/31-1/500 140 1700

2600

[66]

Pd(NO3)2 + аскорби-
новая кислота

1/63-1/147
120

1200
[19]

- 14503

1/517 140 1800 [23]

Ni(NO3)2

- 3 стадии: 85, 95 и 120 700 2700 [102]
1/5-1/250 100 1100 2500 [98]

1/320 -

Tпир
стенки=1750, 

Tпир
газа=14101; 

Tпир
стенки=2300, 

Tпир
газа=2000, 

Tпир
платформа=16002

Tатом
стенки=2650, 

Tатом
газа=21001; 

Tатом
стенки=2700, 

Tатом
газа=2250, 

Tатом
платформа=19002

[12]

Ni2+ в органическом 
соединении

1/10 130 1200 2700 [6]

сульфонат Ni2+ 1/10-1/40* 200 1100 2500 [104]
Na2WO4 2H2O пер-

манентный
1/517 140 1800

2650

[23]

HF 700

2 стадии: 90 и 120

1150

[17]
NH4F 500 1200
KF 1/259 1350
CsF 1/74 1150

NaF

1/74 1350
- 2 стадии: 110 и 140 1000 2700 [21]

1/740 2 стадии: 90 и 120
1400*

2650 [105]
1000**

II. МОЛЕКУЛЯРНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ

-
-

-
- 1200-2800 [4]

-
- 2 стадии: 75 и 130 1000 2500 [28]

покрытие печи Zr + 
матричный Zr

- 150 1600 2600 [11, 63]

покрытие печи TaC - - 400 2500 [7]
Zr 2 стадии: 100 и 150 - - [13, 64]

La2O3 1/1; 1/4; 1/10 2 стадии: 90 и 170 1600 2700 [27]
Pd(NO3)2 - - 1250 2550 [106]

1/2; 1/8; 1/20

2 стадии: 90 и 170

1700

2700 [27]

Pd(NO3)2 + аскорби-
новая кислота

1/22; 1/88; 
1/220

Pd(NO3)2 +  CaCO3

1/2.5; 1/10; 
1/25

1800

NaF 1/2; 1/8; 1/20 1100
Na2WO4·2H2O - 135 550 1900 [23]

Ni(NO3)2 (0.6 M) - 95 1400 2700 [54]
Примечание: «-» - отсутствие данных; 1 – атомизация со стенки; 2 – атомизация с платформы; 3 – максималь-
ная температура стадии.
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Но, по мнению авторов [8], фосфор можно стаби-
лизировать на поверхности атомизатора в резуль-
тате проникновения его в активные центры поли-
кристаллического электрографита. Причем число 
этих активных центров в электрографите гораздо 
больше, чем в пирографите [8]. По мнению авто-
ров работы [56], это и является механизмом обра-
зования атомов фосфора в отсутствии модифи-
катора: медленное испарение атомов фосфора с 
поверхности графитовой трубки (или с платфор-
мы, покрытой танталом) после адсорбции моле-
кул фосфора на активных участках поверхности 
графита. Число последних может быть увеличено 
путем добавления кислорода к аргону на стадиях 
высушивания пробы [8]. Поверхностные оксиды 
CO и CO2 образуются при температурах 400-500 

°С путем хемосорбции, адсорбирование послед-
них с поверхности графита наблюдается при тем-
пературах 900-1000 °С. При этом формируются 
активные центры, на которых происходит стаби-
лизация фосфора. Увеличение чувствительности 
определения фосфора наблюдается при темпера-
турах стадии пиролиза начиная с 700 °С, наиболь-
шее увеличение чувствительности – при темпера-
туре стадии пиролиза выше 1000 °С. Но даже при 
этом характеристическая масса в отсутствии хи-
мического модификатора составила 20 нг, что су-
щественно хуже значений, полученных в присут-
ствии модификатора (табл. 4) [8]. Дополнительно 
к кислороду можно добавлять в аргон и водород, 
который будет стабилизировать углерод-фосфат-
ные соединения. При наличии в системе фосфор-
ной кислоты могут образовываться пластинчатые 
соединения с графитом [100].

При ЭТА-АА определении фосфора наблюда-
ли два пика поглощения, разделенных во времени, 
которые, вероятно, связаны с испарением фосфо-
ра из двух химических форм, отличающихся по ле-
тучести. По мнению авторов [1], данными форма-
ми могут являться Р2О3 (переходит в газовую фазу 
при 173 °С) и Р2О5 (переходит в газовую фазу при 
347 °С). Данный эффект затрудняет определение 
фосфора и для его устранения необходимо добав-
ление щелочи [1]. Минимальная температура ста-
дии пиролиза составляет 300 °С (табл. 6), т.е. еще 
до стадии пиролиза наблюдается потеря фосфо-
ра в газовую фазу в виде газообразных оксидов.

Считается, что на чувствительность опреде-
ления фосфора влияет форма аналита. В работе 
[3] рассматривали большую группу фосфорсодер-
жащих реагентов с концентрацией фосфора 1-10 
ppm (Na2HPO4·2H2О, KH2PO4, (NH4)2HPO4, H3PO4, 
Na4P2О7·10H2О; циклические полимерные фосфа-
ты: Na3P3О9·6Н2О, Na4P4О12·4Н2О и (NaPO3)y; орга-
нические фосфаты: трифенилфосфат (ТЭС), три-
октилфосфин оксид (ТОРО), три-н-бутил фосфат 
(ТБФ)) и установили, что различие сигнала атомно-
го поглощения фосфора для различных индивиду-
альных фосфорсодержащих веществ составляет 

всего ±3%, что находится в пределах воспроизво-
димости электрометрической атомизации.

Предполагаемые механизмы образования 
атомов фосфора в графитовой печи при введе-
нии фосфора в виде NaH2PO4 [42] (верхний индекс 
s – раствор, с – конденсированные соединения):

– на стадии высушивания пробы NaH2PO4
s  → NaH2PO4

c;
– на стадии пиролиза NaH2PO4

c → NaPO3
c + H2O;

– на стадии атомизации NaPO3
c + Сс → Na/NaO + 

COg + POg, POg → Pg + Og.
Преимуществами атомно-абсорбционного 

определения фосфора при использовании спектро-
метра высокого разрешения с непрерывным источ-
ником света по сравнению с линейным источником 
света [59, 101] являются:
– возможность устранения мешающего молекуляр-
ного фона;
– возможность одновременного наблюдения моле-
кулярного и атомного сигналов фосфора, что по-
зволяет оценить механизмы действия различных 
модификаторов.

4. Изучение эффекта и механизма действия 
различных химических модификаторов

4.1. Лантан 
Соли лантана (чаще всего нитраты) – одни из 

часто используемых химических модификаторов 
для повышения чувствительности ЭТА-АА и ЭТА-
МА определения фосфора (табл. 6). Масса лантана 
значительно влияет на интегральный сигнал погло-
щения фосфора. Например, при увеличении мас-
сы лантана в графитовой печи c 1 до 100 мкг (при 
массе фосфора 0.2 мкг) сигнал поглощения атомов 
фосфора увеличивается при атомизации со стен-
ки графитовой трубки из электрографита в 1.5 раза 
и трубки с пиролитическим покрытием в 6.5 раз, а 
при атомизации с платформы графитовой трубки 
из электрографита – в 2.5 раз и трубки с пироли-
тическим покрытием – в 6 раз (табл. 5). Подобное 
влияние массы химического модификатора на сиг-
нал атомного поглощения фосфора наблюдается 
и при использовании солей палладия в качестве 
химического модификатора [9, 19]. 

Недостатком использования солей лантана 
является так называемый «эффект памяти», т.е. 
весь лантан не испаряется с поверхности графи-
товой печи на стадии очистки. Такое влияние со-
лей лантана на сигнал поглощения фосфора со-
храняется, даже если в дальнейшем определяют 
содержание фосфора в отсутствии модификатора 
(в течение около 50 измерений с постепенным сни-
жением сигнала [9]). 

С одной стороны, удержание лантана на по-
верхности графитовой печи приводит к предотвра-
щению взаимодействия фосфора с графитом [9], что 
устраняет возможность снижения чувствительности 
определения фосфора, рассмотренные в разделе 
2 данной работы. С другой стороны, после 30–50 
циклов атомизации наблюдается разрушение по-
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верхности платформы или стенки или отслоение 
пиролитического покрытия графитовой печи [9, 107], 
что ухудшает чувствительность определения фос-
фора и увеличивает значение характеристической 
массы (с 3-4 нг Р до 6 нг при использовании лан-
тана в качестве химического модификатора) [12]. 
Устранить изменения на поверхности платформы 
или стенки графитовой печи можно обработкой 
поврежденной поверхности 20 мкл 1 % раствора 
ZrOCl2 [3] для восстановления дефектов в решет-
ке графитовой платформы в результате образова-
ния карбида циркония.

Несмотря на ряд недостатков, использование 
солей лантана в качестве химического модифика-
тора имеет следующие достоинства [24]: 
– образование соединения лантана с фосфором, 
которое позволяет повысить температуру стадии 
пиролиза без потери фосфора;
– термическая стабилизация фосфора и получение 
воспроизводимых сигналов в присутствии матрич-
ных компонентов, что является важным условием, 
так как фосфор обычно определяют в сложных по 
составу объектах (сельскохозяйственные, пище-
вые, биологические). 

Температура стадии пиролиза в присутствии 
солей лантана в качестве модификатора на 300-1000 
oC выше по сравнению с отсутствием модификато-
ра (табл. 6). Механизм взаимодействия модифика-
тора солей лантана и фосфора точно не известен 
[9], но в ряде работ [27, 40, 42] основным механиз-
мом взаимодействия между лантаном и фосфо-
ром предполагают образование индивидуальных 
соединений, например, LaPO4 или фосфидов, та-
ких как LaP, что приводит к удержанию фосфора в 
конденсированном состоянии до 1600 °С (табл. 7). 

При уменьшении температуры стадии пиро-
лиза ниже 1500-1600 °С можно наблюдать силь-
ное неселективное поглощение, которое в случае 
дейтериевой коррекции фона приводит к появле-
нию перекомпенсации атомного сигнала [20]. При 
этом значение интегральной абсорбции фосфора 
существенно занижается вплоть до температуры 
1500 °С, а амплитудное значение атомной абсорб-
ции практически свободно от этой помехи.   

Добавление нитрата никеля к нитрату ланта-
на позволяет эффективнее стабилизировать фос-
фор, увеличить чувствительность его определения 
и увеличить срок службы графитовой печи; поми-
мо этого, никель дешевле лантана [108]. 

4.2. Палладий
Преимуществами использования палладия 

в качестве химического модификатора по сравне-
нию с лантаном являются: отсутствие «эффекта па-
мяти»; отсутствие дрейфа чувствительности опре-
деления фосфора; краткосрочная и долгосрочная 
стабильность сигнала фосфора. Несмотря на доро-
говизну, палладий является универсальным моди-
фикатором при ЭТА-АА определении фосфора [9]. 
Использование нитрата палладия в качестве хими-
ческого модификатора позволяет увеличить темпе-
ратуру стадии пиролиза до 1200-1700 °С (табл. 6).

Предварительное отделение фосфора от ма-
трицы и его концентрирование увеличивает чувстви-
тельность его определения в присутствии палла-
дия и атомизации со стенки графитовой печи [26], 
последнее определяется большей температурой 
нагрева поверхности атомизатора по сравнению с 
графитовой платформой. 

Предполагается [27, 109], что палладий про-
никает в структуру графита, предотвращая ана-
логичное проникновение фосфора (см. раздел 2), 
что приводит к регистрации резкого пика абсорб-
ции фосфора без «хвостовой» части. Проникно-
вение палладия в поверхность графитовой печи 
устраняет возможность снижения чувствительно-
сти определения фосфора, рассмотренные в раз-
деле 2 данной работы, как и в случае использова-
ния солей лантана. 

Равномерное осаждение палладия на по-
верхности графитовой печи достигается при вне-
сении раствора палладия совместно с анализи-
руемым раствором. Внесении палладия до цикла 
атомизации приводит к неравномерному его рас-
пределению, а, следовательно, и снижению чув-
ствительности определения фосфора [66]. Лучшая 
термическая стабилизация фосфора наблюдается 
при использовании химического модификатора Pd 

Таблица 7
Предполагаемые механизмы образования атомов фосфора в графитовой печи в присутствии солей лан-
тана в качестве химического модификатора 

Table 7
Proposed mechanisms of the phosphorus atoms formation in the graphite furnace with lanthanum salts as chemical 
modifier

Стадия температурно-временной 
программы

При введении фосфора в графитовую печь в виде

NaH2PO4 [42] (NH4)2HPO4
 [40]

Высушивание пробы
NaH2PO4

s + LaNO3 → LaPO4
c + 

NaNO3
c

(NH4)2HPO4 + La(NO3)3 → LaPO4
c + 

HNO3 + 2NH4NO3

Пиролиз LaPO4
c + 4·Cc → LaPc + 4·COg

Атомизация LaPc  → La + Pg.
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(20 мкг) по сравнению с Rh (4 мкг), Ni (10 мкг) и Pt 
(10 мкг), а при использовании Mo, Zr и Ir стабили-
зация фосфора минимальна. 

Предполагается [27], что при добавлении аскор-
биновой кислоты к палладию измеряется сигнал 
атомного поглощения фосфора, а молекулярное 
поглощение фосфора в данном случае мало, так 
как аскорбиновая кислота препятствует образо-
ванию оксидов. Кроме этого, по мнению авторов, 
аскорбиновая кислота восстанавливает палладий, 
что затрудняет связывание фосфора с палладием 
в конденсированном состоянии до высоких темпе-
ратур стадии пиролиза, что будет приводить к по-
терям фосфора.

Нередко встречается применение смеси хими-
ческих модификаторов на основе палладия (табл. 
6). Так, в работах [108, 109, 110] в качестве универ-
сального модификатора предложена смесь нитра-
тов палладия и магния, а в работе [55] успешно ис-
пользовали смесь нитратов палладия и кальция при 
определении содержания фосфора в пищевых про-
дуктах, а с применением модификатора палладий 
и магний сигнал фосфора увеличивается. 

При использовании смеси нитратов палладия 
и кальция в качестве химического модификатора 
предполагается, что в данном случае реализует-
ся большая доля атомного поглощения фосфора 
[27]. Но на сигнал атомного поглощения фосфора 
накладывается сигнал молекулярного поглощения, 
не связанный с поглощением молекул РО. Авто-
рами работы [27] было определено, что в данном 
случае молекулярное поглощения связано с погло-
щением молекул NO. Следовательно, низкотемпе-
ратурные потери фосфора, наблюдаемые по его 
атомному погощению, являются кажущимися, что 
позволяет увеличить температуру стадии пироли-
за до 1600-1700 °С. С другой стороны, устранение 
молекулярного поглощения РО и NO при атомиза-
ции фосфора (при использовании смешанного мо-
дификатора нитратов палладия и кальция) возмож-
но с помощью Зеемановской коррекции фона [21, 
58]. А удержание фосфора до столь высоких тем-
ператур стадии пиролиза предполагается за счет 
образования конденсированных соединений между 
кальцием и фосфором. Но авторы работы не рас-
сматривали химизм, с помощью которого реализу-
ются стадии пиролиза и атомизации [27]. 

Исследование [95] распределения химиче-
ских модификаторов (палладий, палладий + аскор-
биновая кислота, палладий + щавелевая кислота 
и палладий + магний) по поверхности графитовой 
печи после цикла атомизации с использованием 
сканирующего электронного микроскопа показало, 
что твердые остатки всех модификаторов, кроме 
модификатора палладий + магний, распределены 
неравномерно. По мнению авторов, это распре-
деление частично связано с неровностью поверх-
ности платформы. Вполне вероятно, что при этом 
часть аналита будет реагировать с модификатором, 

и, таким образом, будет термически стабилизиро-
вана, а часть аналита будет осаждаться на непо-
крытой модификатором поверхности графита, что 
приведет к потере фосфора на различных этапах 
программы атомизации. Наличие нитрата магния 
в смешанном модификаторе способствует более 
высокой степени покрытия поверхности платфор-
мы палладием [96]. 

4.3. Фториды 
В работе [17] в качестве модификаторов для 

ЭТА-АА определения фосфора использовали фто-
риды: HF, NaF, KF, CsF и NH4F. Экспериментально до-
казано, что применение фторидных модификаторов 
приводит к увеличению температуры стадии пиро-
лиза до 1150-1300 °С (табл. 6) без потери фосфора. 
Лучшим из приведенных модификаторов [17] был 
выбран фторид натрия, но при этом чувствитель-
ность определения фосфора ниже, чем при исполь-
зовании нитрата палладия в качестве химического 
модификатора. Однако отмечено, что при исполь-
зовании фторида натрия не наблюдается «эффект 
памяти» и разрушение поверхности атомизатора и 
платформы, как в случае с модификатором на ос-
нове лантана. К тому же фторид натрия является 
недорогим реактивом, что, безусловно, учитывает-
ся при выборе химического модификатора. Стоит 
отметить, что близкие значения чувствительности 
определения фосфора получены при использова-
нии фторидов натрия и калия при одинаковой тем-
пературе стадии пиролиза (1300 °С), но в качестве 
лучшего модификатора выбран именно NaF из-за 
того, что для максимальной стабилизации фосфо-
ра необходимо намного меньшее количество NaF, 
по сравнению с KF. 

При измерении атомного поглощения фос-
фора использована процедура, включающая две 
дополнительные стадии охлаждения (по [10]): ста-
дия охлаждения между стадиями пиролиза и ато-
мизации приводит к увеличению сигнала атомного 
поглощения фосфора; стадия охлаждения после 
стадии очистки исключает проникновение образца 
в структуру платформы. Различие в чувствитель-
ности определения фосфора при использовании 
равного количества модификаторов HF, NaF, KF, 
CsF, NH4F и при одинаковой температуре стадии 
пиролиза [17] может быть связано с зависимостью 
сигнала фосфора от физического состояния гра-
фитового атомизатора [8, 10, 91, 92], однако меха-
низм действия фторидных модификаторов в дан-
ной работе не рассматривался. 

Предположение о физической природе ста-
билизации фосфора химическим модификатором 
NaF было сделано в работе [18], где показано, что 
фосфор остается в матрице химического модифи-
катора до стадии атомизации за счет образования 
конденсированного раствора между фосфором и 
NaF. Не исключено, что по данному механизму про-
исходит стабилизация фосфора при использовании 
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фторидов, упоминаемых в работе [17]. Однако, по 
нашему мнению, не стоит исключать химическую 
природу стабилизации фосфора фторидами, т.е. 
образование индивидуальных соединений между 
фосфором и модификатором. Так, например, ав-
торы работы [107] предполагают именно такой ме-
ханизм стабилизации фосфора фторидом натрия 
за счет образования пирофосфата натрия Na4P2O7 
(Tплавления = 988 °С). Такие противоречивые данные 
говорят о возможности одновременного проявле-
ния этих механизмов. 

При использовании фторидов в качестве мо-
дификаторов наблюдается увеличение сигналов по-
глощения фосфора при использовании графитовых 
трубок, уже подвергшихся коррозии, по сравнению 
с новыми графитовыми трубками [17]. 

В недавних работах [21, 27] описано, что при 
использовании фторида натрия наблюдается од-
новременное присутствие как атомной, так и мо-
лекулярной формы фосфора, относительное со-
держание которых зависит от температуры стадии 
атомизации. Также авторами работы показана воз-
можность устранения наложения молекулярного 
спектра фосфора (при использовании непрерыв-
ного источника света) на атомный путем коррек-
ции фонового спектра, описанного методом наи-
меньших квадратов. Отмечено, что модификатор 
NaF производит высокий непрерывный сигнал не-
селективного поглощения в начале стадии атоми-
зации, который легко можно компенсировать с по-
мощью автоматической системы коррекции фона 
спектрометра высокого разрешения с непрерыв-
ным источником света. 

В работе [58] показано, что при использова-
нии модификатора NaF фон поглощения представ-
ляет собой сложную структуру, состоящую из трех 
компонент:
– фон поглощения от модификатора NaF, который 
уменьшается с увеличением массы фосфора;
– фон поглощения от молекулы РО, который увели-
чивается с увеличением массы фосфора;
– вклад σ+/- компоненты (коррекция фона по эффек-
ту Зеемана), который растет с увеличением массы 
анализируемого вещества.

4.4. Другие химические модификаторы
Кроме вышеуказанных солей лантана, ни-

трата палладия, различных смесей на их основе и 
фторидов гораздо реже при определении фосфо-
ра используют другие химические модификаторы 
(табл. 6). Например, применение нитрата никеля 
в качестве модификатора приводит к увеличению 
сигнала атомного поглощения фосфора в два раза 
по сравнению с нитратом лантана [6].

Покрытие цирконием поверхности графитовой 
печи повышает чувствительность ЭТА-АА опреде-
ления фосфора (при внесении в виде KH2PO4). Экс-
периментально [16] подтверждено образование на 
поверхности печи соединений ZrC и ZrO2, что по-

вышает чувствительность определения фосфо-
ра за счет образования ZrP2O7 в кристаллической 
структуре ZrO2, устойчивого до 1400 оС при соот-
ношении Zr/P > 250. Кроме этого наблюдается не-
значительное увеличение точности и воспроизво-
димости ЭТА-АА определения фосфора при SiC и 
ZrC покрытиях графитовой печи. При этом чувстви-
тельность определения фосфора на 15 % выше с 
покрытием ZrC и на 8-10 % выше с покрытием SiC, 
чем без покрытия.

При ЭТИ-МА определении фосфора авторы 
работы [23] использовали вольфрам в качестве пер-
манентного модификатора (в виде Na2WO4·2H2O), 
что позволило увеличить чувствительность опре-
деления фосфора на 25 % и температуру стадии 
пиролиза до 750 °С, а также установить темпера-
туру стадии испарения и образования молекул в 
пределах 1600–2000 °С. Свыше 2000 оС снижается 
чувствительность определения фосфора. Во-пер-
вых, по мнению авторов, это может быть вызвано 
уменьшением времени пребывания молекулы РО 
в аналитической зоне графитовой печи. Во-вто-
рых, при температуре стадии испарения и образо-
вания молекул выше 2300 °С фосфор присутству-
ет в основном в виде атомов, но возможно также 
образование других форм молекул фосфора, на-
пример, Р2 и/или РО2. Учитывая это, авторами ра-
боты были выбраны следующие оптимальные ус-
ловия определения фосфора по молекулярному 
поглощению PO с перманентным модификатором 
вольфрам: температура стадии пиролиза – 550 °С, 
температура стадии испарения и образования мо-
лекул – 1900 °С. Также в работе отмечено [23], что 
при использовании атомного поглощения предел 
обнаружения фосфора ниже, чем при молекуляр-
ном поглощении, но определение фосфора по мо-
лекулярному поглощению позволяет устанавливать 
более низкую температуру стадии испарения и об-
разования молекул по сравнению с температурой 
стадии атомизации, что значительно увеличивает 
срок службы графитовой печи.

Выводы
Общность термохимических процессов преоб-

разования веществ в устройствах электротермиче-
ского испарения и электротермической атомизации, 
используемых в разнообразных спектроскопических 
методах анализа, позволила наглядно сопоставить 
возможности этих методов при определении фос-
фора. Аналогичным образом проведено сравнение 
эффективности действия применяемых при этом 
различных химических модификаторов. Также с ис-
пользованием приема сопоставления рассмотре-
ны механизмы испарения и атомизации фосфора, 
действия химических модификаторов. Несмотря 
на достаточно успешное применение для опреде-
ления фосфора по атомному и молекулярному по-
глощению атомно-абсорбционных спектрометров 
высокого разрешения с непрерывным источником 



279

Аналитика и контроль.       2016.        Т. 20.        № 4.

спектра остается много нерешенных методических 
вопросов. Нужно продолжение исследований по из-
учению механизма испарения и атомизации фос-
фора, а также механизмов действия химических 
модификаторов.  
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