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Разработаны условия определения Ni и Cr в морской воде методом электротермической атом-
но-абсорбционной спектрометрии высокого разрешения с источником сплошного спектра 
(ВР-ИСС ЭТААС). Азотная кислота использована в качестве химического модификатора. Про-
ведено сравнение аналитических возможностей данного варианта метода с вариантом элек-
тротермической атомно-абсорбционной спектрометрии низкого разрешения с линейчатыми 
источниками излучения (НР-СИС ЭТААС) и дейтериевой коррекцией фона. Градуировочная 
зависимость построена по стандартным растворам аналитов. Методики определения Cr и Ni 
апробированы на образцах воды Черного моря по методу введено−найдено. С использованием 
варианта ВР-ИСС ЭТААС достигнуты пределы обнаружения (мкг/л): 0.12 для Cr и 0.09 для Ni 
(дозировка 80 мкл). Для метода НР-СИС ЭТААС эти показатели хуже: 0.6 мкг/л (Cr) и 1 мкг/л 
(Ni) при дозируемом объеме пробы морской воды 10 мкл. Показана возможность применения 
метода ЭТААС для прямого определения содержаний Cr и Ni в морской воде на уровне на два 
порядка ниже предельно допустимых концентраций. 
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Хром и никель относятся к числу “олигоэлемен-
тов” [1], которые влияют на живые организмы, в том 
числе и морские. Источниками поступления хрома 
и никеля в природные воды являются отходы и сточ-
ные воды металлургии, производства кож, красок, 
пигментов [2, 3]. Загрязнения металлами вносят 
затонувшие в морях и океанах корабли [4]. Таким 
образом, эти элементы могут поступать в живые 
организмы из воздуха, почвы, с питьевой водой, из 
пищевых продуктов, включая морепродукты [1, 5, 6].

В незагрязненных морских водах невозмож-
но напрямую определить Cr и Ni спектроскопи-
ческими методами, так как уровень содержаний 
составляет менее n×10–2 мкг/л [7, 8]; требуется 
предварительное концентрирование аналитов.

Предельно допустимые концентрации Cr и Ni 
в морских водах, регламентируемые Всемирной 
организацией здравоохранения, составляют 20 и 

100 мкг/л соответственно [9]. Превышение этих 
значений губительно воздействует на дыхатель-
ные органы и кровеносную систему рыб [10]. Для 
прямого определения элементов на таком уровне 
можно применять спектроскопические методы [9, 
11] – масс-спектрометрию и атомно-эмиссионную 
спектрометрию с индуктивно связанной плазмой 
(МС-ИСП и АЭС-ИСП), электротермическую 
атомно-абсорбционную спектрометрию (ЭТААС). 
При этом всегда проявляются помехи, связанные 
с большим содержанием (более 30 г/л [12]) неорга-
нических солей в морской воде (хлориды и сульфа-
ты натрия, магния, кальция и калия). Присутствие 
в электротермическом атомизаторе больших масс 
солевой матрицы таких проб обусловливает чрез-
вычайно высокий уровень фонового поглощения, 
которое во многих случаях не может быть корректно 
учтено существующими системами коррекции 
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фона. Другая причина регистрации ошибочных 
результатов – это различия в чувствительности 
атомно-абсорбционных измерений при дозирова-
нии градуировочного раствора аналита и анали-
зируемого раствора, содержащего матрицу. В этом 
случае для градуировки традиционно применяют 
метод добавок или способ дополнительного гра-
дуирования [13]. Для устранения перечисленных 
влияний, например при определениях методом 
ЭТААС, применяют химические модификаторы [13, 
14–16], оптимизацию температурно-временной 
программы атомизатора [17, 18], многократное 
дозирование анализируемой пробы [19] и проце-
дуры предварительного отделения определяемых 
элементов [20]. Так, при использовании азотной 
и щавелевой кислот [17] для определения хрома 
достигнут предел обнаружения 0.042 мкг/л. С при-
менением химической модификации Pd(NO3)2 
и многократного дозирования предел обнаружения 
никеля составил 0.1 мкг/л для дозируемого объема 
пробы 200 мкл [19].

Для усовершенствования метода атомно-аб-
сорбционной спектрометрии разработаны спек-
трометры высокого разрешения с источником 
сплошного спектра (ВР-ИСС ЭТААС), позволя-
ющие наблюдать спектральное окружение вы-
бранной аналитической линии и оснащенные 
наиболее современной системой коррекции фона. 
При этом регистрация сигналов осуществляется 
твердотельными полупроводниковыми детек-
торами с разрешением порядка 2 пм. Модерни-
зирована также конструкция электротермиче-
ского атомизатора [21] – использовано боковое 
относительно графитовой трубки расположение 
нагревательных электродов. Описано примене-
ние спектрометров высокого разрешения (серии 
contrAA) для определения в морской воде Cu [22, 
23], Al [24], Mn [23]. Кроме того, метод ВР-ИСС 
ЭТААС в сочетании с предварительным концен-
трированием использован для определения ряда 
аналитов. Пределы обнаружения составили (мкг/л): 
0.005 (Bi) [25], 0.004 (Fe) и 0.0005 (Zn) [26], 0.001 
(Cd) и 0.03 (Pb)  [27]. Данные о применении ЭТААС 
высокого разрешения с источником сплошного 
спектра для определения Cr и Ni в морской воде 
на сегодняшний день отсутствуют.

Цель настоящей работы состояла в разработке 
условий определения Cr и Ni в морской воде мето-
дом ВР-ИСС ЭТААС и сопоставлении аналитиче-
ских характеристик двух вариантов метода ЭТААС – 
высокого разрешения с источником сплошного 
спектра и низкого разрешения с селективными 

источниками спектра (НР-СИС) – при опреде-
лении Cr и Ni в морской воде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали атомно-абсорбционный спек-
трометр “contrAA800” высокого разрешения 
с источником сплошного спектра (ксеноновая 
лампа высокого давления) с боковым расположе-
нием нагревающих электродов; автодозатор AS-
GF, графитовые трубками с пиропокрытием (все 
Analytic Jena, Германия). Выбраны наиболее чув-
ствительные аналитические линии 357.869 нм (Cr) 
и 232.003 нм (Ni) [28]. Абсорбцию обоих аналитов 
регистрировали набором пикселей CP ± 3 (CP – 
центральный пиксель). Данный параметр выбрали 
в соответствии с рекомендациями [28], а также по 
результатам собственных измерений, показавших 
наилучшую чувствительность определений и наи-
больший линейный диапазон градуировочной 
зависимости при таком наборе детекторов.

Сопоставили аналитические возможности вари-
антов ВР-ИСС ЭТААС и НР-СИС ЭТААС. Послед-
ний представлен спектрометром АА‑6800 с дейте-
риевой коррекцией неселективного поглощения, 
блоком электротермической атомизации GFA-EX7 
с торцевым расположением нагревающих электро-
дов, автодозатором ASC6100 (все Shimadzu, Япония) 
и графитовыми трубками с пиропокрытием (VEB 
Elektrokohle Lichtenberg, Германия). Использо-
вали линейчатые источники излучения – лампы 
с полым катодом из Cr и Ni (Shimadzu, Япония). 
Режимы работы спектрометра: (длина волны, нм/
ширина щели, нм/ток лампы, мА): Cr – 357.9/0.2/8; 
Ni – 232.0/0.2/10.

Типичные режимы блоков электротермической 
атомизации (для обеих схем ЭТААС) представ-
лены в табл. 1. Дозируемый объем составлял 10 
и 20 мкл. В качестве защитного газа использовали 
аргон повышенной чистоты (ЗАО “Кубаньтехгаз”, 
Россия, объемная доля аргона – не менее 99.998%). 
Измеряемый аналитический сигнал: абсорбция 
и интегральная абсорбция.

Определение хрома проводили, основываясь 
на рекомендациях для электротермического атом-
но-абсорбционного определения общего хрома 
в природных водах [29]. В указанной методике 
отобранные пробы воды без видимой взвеси или 
осадка подкисляют азотной кислотой.

Рабочие растворы Cr и Ni готовили разбав-
лением стандартных растворов Cr(VI) и Ni(II) 
с концентрацией аналитов 1 г/л (ВНИИМ им. 
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Д.И. Менделеева, Россия) 1 или 2%-ной (по объ-
ему) HNO3 в бидистиллированной воде в день их 
использования. При изучении влияния матрицы 
морской воды на аналитические сигналы эле-
ментов для приготовления модельных раство-
ров использовали образец незагрязненной воды, 
отобранной с поверхностного слоя Черного моря 
в районе г. Туапсе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследовали влияние матрицы морской воды 
на атомную абсорбцию Cr и Ni при использова-
нии обоих вариантов метода ЭТААС. Для этого на 
первом этапе определяли оптимальные значения 
температур стадий пиролиза и атомизации Cr и Ni 
при дозировании стандартных растворов элементов. 
Результаты измерений показали одинаковые для 
вариантов ЭТААС высокого и низкого разрешения 
значения температур (рис. 1): пиролиз при 1300 оC 
(Cr) и 1000 оC (Ni); атомизация при 2400 оC (Cr) 
и 2300 оC (Ni). Значение стандартного отклонения 
при пяти параллельных измерениях интегральной 
абсорбции фоновых растворов (бидистиллирован-
ная вода с добавкой азотной кислоты) составило 
менее 0.001 с (измерение интегральной абсорбции)

По результатам измерений абсорбции анали-
тов при дозировании морской воды, в которой Cr 
и Ni напрямую не определяются методом ЭТААС, 
откорректировали температурные режимы стадий 
пиролиза и атомизации. Они должны обеспечить 
исключение влияния фонового сигнала (провал 
селективной абсорбции в отрицательную область 
или формирование абсорбции аналитов за счет 
нескомпенсированного фонового поглощения) 
и регистрацию нулевых значений селективной 
абсорбции. В растворы исследуемой морской воды 
перед дозированием дополнительно вводили азот-
ную кислоту до концентрации 1 об. % при опре-
делении Cr и 2 об. % при определении Ni. При 
измерениях по варианту ВР-ИСС зарегистриро-
вали практически нулевые значения интеграль-
ной абсорбции для обоих элементов (значения 

интегральной абсорбции не более 0.010 c). Для 
никеля имеет место незначительное фоновое по-
глощение. Значения стандартного отклонения 
результатов пяти параллельных измерений ин-
тегральной абсорбции матрицы морской воды 
увеличились до 0.002 с. При измерениях по ва-
рианту НР-СИС зарегистрировали нулевые сиг-
налы абсорбции никеля в присутствии 2%-ной 
(по объему) азотной кислоты. При этом уровень 
фонового поглощения существенно снизился 
(рис. 2а, 2б). Значения стандартного отклонения 
результатов пяти параллельных измерений инте-
гральной абсорбции элементов с дозированием 
морской воды составили около 0.004 с. Как видно, 
для обоих вариантов метода ЭТААС в присутствии 
матрицы морской воды ухудшается повторяемость 
атомно-абсорбционных измерений в сравнении 

Таблица 1. Программа работы электротермического атомизатора

Стадия Время, с Температура, °C
Скорость 

нагрева, °C/с
Скорость защитного 

газа, л/мин
Сушка 40 105 5 0.5* / max**
Пиролиз 40 Оптимизирована 100 0.2* / max**
Атомизация 4 Оптимизирована 1500 0* / stop**
Очистка 4 2600 500 1.5* / max**

* Для спектрометра AA‑6800, ** для спектрометра ContrAA800.
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Рис. 1. Зависимости аналитических сигналов Ni (▲) 
и Cr (■) от температуры стадий пиролиза и атомиза-
ции: (а) – абсорбция, (б) – интегральная абсорбция.
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с подкисленными стандартными растворами на 
основе бидистиллированной воды.

Измеряли атомную абсорбцию аналитов с до-
зированием растворов на основе морской воды 
с добавками определяемых элементов (мкг/л): 
5 или 10 для Cr, 50 или 20 для Ni. Применили кри-
терий оптимизации режимов программы атомиза-
торов – совпадение чувствительности определения 
элементов при дозировании стандартных растворов 
и растворов на основе матрицы морской воды. Для 
выполнения этого критерия допустили применение 
разных температурных режимов на стадиях работы 
программы атомизатора при определении аналитов 
в градуировочных растворах и в анализируемых про-
бах морской воды. Как видно, в варианте ВР-ИСС 
зарегистрированные значения интегральной аб-
сорбции практически совпадают при дозировании 
стандартных растворов Cr и Ni и морской воды. Для 
никеля получили значения 0.109 и 0.107 для стандарт-
ного раствора и для морской воды с добавкой анали-
та (рис. 3), для хрома – 0.212 и 0.211 соответственно 
(рис.  4). Фоновое поглощение полностью учитыва-
ется системой коррекции спектрометра, отсутствуют 
спектральные наложения соседних линий (рис.  3в, 
3г; рис. 4в, 4г). Значения характеристических масс 
элементов при дозировании стандартных растворов 
и растворов морской воды с добавками аналитов 
совпадают (пг): для Ni 8 для Cr 2. Такое совпаде-
ние достигнуто только при измерении значений 

интегральной абсорбции. В дальнейшем при ис-
пользовании варианта ВР-ИСС всегда измеряли 
интегральную абсорбцию.

Метод НР-СИС также позволил провести прямое 
определение добавок Ni и Cr в морской воде. Для 
выравнивания чувствительности атомно-абсорб-
ционных измерений с дозированием стандартных 
растворов элементов и растворов морской воды 
с добавками аналитов необходимо повысить зна-
чения температур стадий пиролиза на 100 оС для 
хрома (рис. 5е, 5ж) и на 200 оС для никеля (рис. 5а, 
5в). Таким образом, фоновое поглощение удалось 
скорректировать. При регистрации амплитуды 
абсорбции достигнута лучшая чувствительность 
атомно-абсорбционных измерений, как это ре-
комендовано производителем оборудования [30]. 
Значения характеристических масс составили для Ni 
9 пг, для Cr 6 пг как при дозировании стандартного 
раствора, так и морской воды с добавкой аналита.

В последующих исследованиях использовали 
режимы работы электротермического атомиза-
тора, которые предусматривают разные значения 
температур стадий пиролиза при дозировке гра-
дуировочных растворов и проб.

Для обоснования способа градуировки постро-
или зависимости абсорбции от концентрации ана-
литов по стандартным растворам и по растворам 
морской воды с добавками определяемых элемен-
тов. Используемые для определения элементов 
температуры стадий пиролиза приведены в табл. 2.

Сравнение коэффициентов регрессий полу-
ченных уравнений градуировочных зависимостей 
(табл. 3) показало, что для варианта ВР-ИСС они 
различаются не более чем на 2.5 отн. %. При ис-
пользовании варианта НР-СИС наклоны графиков 
отличаются на 13 отн. % для хрома и на 10 отн. % 
для никеля. Таким образом, можно сделать вывод 
о возможности использования серии стандарт-
ных растворов элементов на основе бидистилли-
рованной воды с добавкой азотной кислоты для 
определения Cr и Ni в морской воде. Погрешности 
определения меньше в 4–5 раз при применении 
варианта ВР-ИСС ЭТААС.

Оптимизированные параметры температур-
но-временной программы апробировали при ана-
лизе образца морской воды Черного моря по мето-
ду введено–найдено. В исходной незагрязненной 
пробе морской воды не удалось зарегистрировать 
значимые аналитические сигналы Cr и Ni. Ре-
зультаты определения аналитов в искусственно 
загрязненной пробе морской воды показали удов-
летворительное совпадение значений найденных 
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Рис. 2. Аналитические сигналы Ni (а) и Cr (б) в при-
сутствии морской воды (дозировка 10 мкл): абсорбция 
(красный цвет) и фоновый сигнал (синий цвет).
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Рис. 3. Аналитический сигнал никеля: (а), (в) – стандартный раствор с концентрацией 10 мкг/л; (б), (г) – морская 
вода с добавкой 10 мкг/л аналита; дозировка 20 мкл. Абсорбция (красный цвет) и фоновый сигнал (синий цвет).
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Рис. 4. Аналитический сигнал хрома: (а), (в) – стандартный раствор с концентрацией 10 мкг/л; (б), (г) – морская 
вода с добавкой 10 мкг/л аналита; дозировка 10 мкл. Абсорбция (красный цвет) и фоновый сигнал (синий цвет).
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и введенных концентраций (табл. 4). Достигнутые 
уровни нижней границы определяемых концентра-
ций при использовании варианта ВР-ИСС ЭТААС 
существенно ниже, чем для варианта НР-СИС 
(табл. 5). Этому способствует более высокая по-
вторяемость параллельных измерений (меньшие 

значения стандартного отклонения результатов 
параллельных измерений абсорбции).

Для снижения предела обнаружения никеля 
применили многократное дозирование пробы 
морской воды [19]. Значение дозируемого объ-
ема можно увеличить до 80 мкл. Такой прием 

Таблица 2. Оптимальные температуры стадий пиролиза для определения элементов

Метод
Температура стадии при дозировании, оС

стандартных растворов
растворов морской воды 

с добавкой аналита
Высокое разрешение с источником 

сплошного спектра
1300 – определение Cr
1000 – определение Ni

Низкое разрешение с селективными 
источниками спектра

1400 – определение Cr
1000 – определение Ni

1400 – определение Cr
1200 – определение Ni
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Рис. 5. Аналитические сигналы никеля ((а) – стандартный раствор с концентрацией 50 мкг/л, tпир = 1000 оC; (б) – мор-
ская вода с добавкой 50 мкг/л аналита, tпир = 1000 оC; (в) – морская вода с добавкой 50 мкг/л, tпир = 1200 оC) и хрома 
((г) – стандартный раствор с концентрацией 5 мкг/л, tпир = 1300 оC; (д) – морская вода с добавкой 5 мкг/л аналита, 
tпир = 1300 оC; (е) – морская вода с добавкой 5 мкг/л аналита, tпир = 1400 оC; (ж) – стандартный раствор с концентра-
цией 5 мкг/л, tпир = 1400 оC): абсорбция (красный цвет) и фоновый сигнал (синий цвет), дозировка всегда 10 мкл.
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позволил понизить предел обнаружения элемен-
та до 0.09  мкг/л. При определении хрома в мор-
ской воде максимально допустимый дозируемый 
в графитовую трубку объем пробы не превышает 
10 мкл. Дальнейшее увеличение объема дозировки 
не приводит к пропорциональному увеличению 
измеряемых значений абсорбции.

* * *

Таким образом, сопоставлены аналитические 
возможности двух вариантов метода ЭТААС – 
высокого разрешения с источником сплошного 
спектра и низкого разрешения с селективными 
источниками спектра. Метод ЭТААС может быть 
успешно применен для оценки безопасности 
морских вод, так как обеспечивает приемлемую 

чувствительность прямого определения элемен-
тов – более чем на два порядка ниже значений пре-
дельно допустимых концентраций. Заметное пре-
имущество по пределам обнаружения элементов 
имеет вариант ВР-ИСС ЭТААС. При определении 
хрома достигнуто меньшее в сравнении с вариан-
том НР-СИС значение характеристической массы. 
Кроме того, измерения интегральной абсорбции 
характеризуются намного более высокой повторяе-
мостью результатов измерений (вариант ВР-ИСС). 
Несмотря на высокое содержание солевой матрицы, 
возможно выполнять атомно-абсорбционные изме-
рения с использованием варианта ЭТААС низкого 
разрешения с селективными источниками спектра 
и наименее эффективной дейтериевой коррекцией 
фона. Некорректируемые спектральные наложения 

Таблица 3. Параметры градуировочных зависимостей при определении Cr и Ni

Элемент
Коэффициент регрессии для градуировочной зависимости

построена по стандартным растворам
построена по растворам морской воды 

с добавкой аналита
Высокое разрешение с источником сплошного спектра

Cr 0.0162 0.0158
Ni 0.0117 0.0115

Низкое разрешение с селективными источниками спектра
Cr 0.0055 0.0062
Ni 0.0029 0.0026

Таблица 4. Результаты определения Cr и Ni в морской воде по методу введено–найдено (n = 5, P = 0.95)

Метод Элемент Введено, мкг/л Найдено, мкг/л
Аналитический 

выход, %

Низкое разрешение 
с селективными 
источниками спектра

Cr
7 6.5 ± 0.8 93 ± 11

15 13.3 ± 1.6 89 ± 11

Ni
15 13.8 ± 1.5 92 ± 10
40 38 ± 4 95 ± 10

Высокое разрешение 
с источником сплошного 
спектра

Cr
7 6.7 ± 0.6 96 ± 9

15 14.2 ± 1.5 95 ± 10

Ni
3 2.9 ± 0.3 97 ± 11

30 28.3 ± 3.4 94 ± 12

Таблица 5. Аналитические характеристики результатов определения Cr и Ni в морской воде (n = 5, P = 0.95)

Метод Элемент Линейный диапазон, 
мкг/л

Предел определения, 
мкг/л

Низкое разрешение с селективными 
источниками спектра

Cr 2–20 0.6*
Ni 3–120 1*

Высокое разрешение с источником 
сплошного спектра

Cr 0.5–25 0.12*
Ni 1–50 0.29**, 0.09***

* Объем дозировки 10 мкл, ** объем дозировки 20 мкл, *** объем дозировки 80 мкл.
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на атомные линии поглощения Cr и Ni от матрицы 
морской воды при этом не зафиксированы.

Применение подхода выравнивания чувстви-
тельности ЭТААС‑измерений при дозировании 
стандартных растворов и проб морской воды по-
зволяет использовать стандартные растворы эле-
ментов для определения аналитов, что значительно 
упрощает процедуру анализа. Это достигнуто за 
счет использования различных температур стадии 
пиролиза при дозировании стандартных растворов 
и анализируемых проб морской воды. По-видимо-
му, дальнейшее снижение нижней границы опреде-
ляемых концентраций элементов в морских водах 
методом ЭТААС возможно только с применением 
процедур концентрирования. Увеличение объема 
дозировки как способ снижения уровня определя-
емых концентраций оказалось успешным только 
при определении никеля по варианту ВР-ИСС. 
Максимально допустимый объем дозирования 
составил 80 мкл.

Исследования проводили в рамках выполнения 
гранта РНФ (№ 23-23-00019) с использованием на-
учного оборудования ЦКП “Эколого-аналитический 
центр” Кубанского госуниверситета.
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