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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Одним из важных направлений охраны окружающей сре-

ды является контроль загрязнений атмосферы. При этом в особую группу выделяют

твердые аэрозольные частицы, которые содержат тяжелые металлы (ТМ), характери-

зующиеся высокими канцерогенностью и токсичностью. Последние характеристики

зависят от степени окисления элемента и формы его химического соединения. Со-

держание ТМ в атмосферных аэрозолях, собранных на фильтр, определяют с помо-

щью недеструктивных (нейтронно-активационный и рентгенофлуоресцентный) и де-

структивных (атомно-абсорбционный, атомно-эмиссионный, масс-спектрометрия,

фотометрия и др.) методов анализа. Однако градуирование первых и оценивание пра-

вильности результатов тех и других методик затруднено из-за отсутствия стандарт-

ных образцов состава (СОС), адекватных нагруженным аспирационным фильтрам. Их

создание на основе реальных аэрозолей не представляется возможным, так как слож-

но получить образцы, одинаковые по своим физико-химическим свойствам. В связи с

этим разработка стандартных образцов состава аэрозолей является актуальной зада-

чей аналитической химии, и ее решение видится в создании синтетических образцов.

Целью работы явилась разработка синтетических стандартных образцов соста-

ва аэрозолей, собранных на фильтр, адекватных по физико-химическим свойствам на-

груженным аспирационным фильтрам, и оценивание возможности использования их

для проверки правильности результатов анализа атмосферных загрязнений. Для дос-

тижения поставленной цели требуется решить следующие задачи:

• разработать технологию изготовления синтетических СОС аэрозолей, собранных

на фильтр;

• предложить алгоритм определения метрологических характеристик (MX) синтети-

ческих СОС;

• применить созданные СОС для проверки правильности результатов определения

ТМ в аэрозолях с помощью различных химических и спектральных методов ана-

лиза.

Научная новизна работы.

1. Сопоставлены приемы изготовления синтетических СОС аэрозолей, заключаю-

щиеся в нанесении растворов определяемых компонентов на целлюлозный фильтр

или порошковую целлюлозу, осаждении из суспензии нерастворимых соединений ТМ

на целлюлозный фильтр, а также получении СОС в виде тонких полимерных пленок,

содержащих определяемые компоненты. Показано, что образцы, получаемые первы-

ми двумя приемами, неадекватны реальным пробам аэрозолей, так как в последних

определяемые компоненты входят в состав твердых частиц. При использовании

третьего приема получаются образцы низкого качества: погрешность их изготовления

характеризуется относительным стандартным отклонением (ОСО), равным 0,07-0,20

в зависимости от определяемого элемента и массы аэрозольных частиц, осаждаемых
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на фильтр. Установлено, что лучшей подложкой-носителем аэрозолей является поли-

мерная пленка.

2. Разработана технология изготовления синтетических стандартных образцов соста-

ва аэрозолей, собранных на фильтр, включающая приготовление метилцеллюлозной

пленки, содержащей порошковый носитель определяемых компонентов, и штампова-

ние из нее индивидуальных экземпляров. Погрешность изготовления синтетических

СОС после отбраковки некачественных экземпляров характеризуется ОСО, равным

0,04-0,07. Новизна технологии подтверждена решением о выдаче патента на изобре-

тение.

3. Разработан алгоритм аттестации синтетических стандартных образцов состава аэ-

розолей, основанный на определении индивидуальных значений апестованного со-

держания и его погрешности для каждого экземпляра СОС, с использованием недест-

руктивного рентгенофлуоресцентного анализа для отбраковывания некачественных

пленок и экземпляров СОС.

4. Получены математические модели процессов формирования аналитических сиг-

налов при анализе аэрозолей, что позволило установить источники погрешностей ре-

зультатов атомно-абсорбционного и фотометрического определения тяжелых метал-

лов в нагруженных аспирационных фильтрах по стандартизированным методикам.

5. Оценена правильность результатов атомно-абсорбционного и фотометрического

определения металлов в атмосферных аэрозолях по стандартизированным методикам.

Практическая значимость работы состоит в разработке стандартных образцов

состава аэрозолей, собранных на фильтр, и изучении источников систематических по-

грешностей в результатах атомно-абсорбционного и фотометрического определения

металлов в нагруженных аспирационных фильтрах, что позволило повысить эффек-

тивность контроля загрязнения окружающей среды. В частности, установить наличие

систематических погрешностей в результатах атомно-абсорбционного определения

Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb и фотометрического определения Сr (VI), Мn,

РЬ.

Работа выполнена согласно тематическим планам НИР № 4.1.00 «Исследование

и разработка проблем аналитического контроля тяжелых элементов в объектах окру-

жающей среды» (2001 г.), № 4.1.02 «Исследование и разработка теоретических основ

рентгенофлуоресцентного и низкотемпературного люминесцентного методов контро-

ля загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами и бенз(а)пиреном» (2002 г.),

№ 4.17.03 «Теоретическое и экспериментальное изучение проблем контроля химиче-

ской безопасности окружающей среды с помощью рентгенофлуоресцентного и низ-

котемпературнолюминесцентного методов» (2003-2007 гг.) и поддержана грантом

Министерства образования РФ № Е 001-12.0-94 (2001-2002 гг.) «Развитие теоретиче-

ских основ РФА с целью создания метрологического обеспечения для контроля за-

грязнения окружающей среды».
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Автор защищает:

1. Технологию изготовления синтетических СОС аэрозолей, собранных на фильтр.

2. Алгоритм оценивания метрологических характеристик экземпляров синтетических

СОС атмосферных аэрозолей, собранных на фильтр.

3. Математические модели зависимости результатов атомно-абсорбционного и фо-

тометрического методов анализа аэрозолей от вида химического соединения опреде-

ляемого элемента, содержания диоксида кремния в пробе, массы аэрозоля на фильтре

и условий подготовки проб к анализу.

4. Данные оценивания правильности результатов определения металлов в атмосфер-

ных аэрозолях по стандартизированным методикам анализа неорганических загряз-

нений атмосферы.

Личный вклад автора в диссертационную работу. Автор принимал активное

участие в планировании и проведении экспериментов, статистической обработке по-

лученных результатов, в изготовлении синтетических образцов и анализе проб, обсу-

ждении результатов исследований.

Апробация работы. Результаты исследований докладывались на следующих

Международных, Всероссийских и Региональных конференциях: XV Уральской кон-

ференции по спектроскопии (г. Заречный, 2001); IV Всероссийской конференции по

рентгеноспектральному анализу (г. Иркутск, 2002); VIII Всероссийской научно-

практической конференции с международным участием «Современные угрозы чело-

вечеству и обеспечение безопасности жизнедеятельности - Безопасность-03» (г. Ир-

кутск, 2003); IX Всероссийской научно-практической конференции с международным

участием «Диагностика опасностей и угроз современного мира и способы обеспече-

ния безопасности - Безопасность-04» (г. Иркутск, 2004); V Всероссийской конферен-

ции по анализу объектов окружающей среды «Экоаналитика-2003» с международным

участием (г. Санкт-Пеаербург, 2003); I Международной геоэкологической конферен-

ции «Геоэкологические проблемы загрязнения окружающей среды тяжелыми метал-

лами» (г. Тула, 2003); II научной конференции с международным участием «Научное

студенческое сообщество и современность» (г. Анталия, Турция, 2004); Всероссий-

ской конференции «Аналитика России» (г. Москва, 2004).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 13 работ, в том числе 4 статьи,

и получено решение о выдаче патента на изобретение.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав,

заключения, списка литературы и приложения, изложенных на 146 стр. машинопис-

ного текста, включает 5 рисунков, 31 таблицу, 5 приложений и список литературы из

170 наименований.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ
СОСТАВА АТМОСФЕРНЫХ АЭРОЗОЛЕЙ, СОБРАННЫХ НА ФИЛЬТР

При разработке технологии изготовления синтетических СОС основным мето-

дом контроля качества образцов являлся недеструктивный рентгенофлуоресцентный

анализ (РФА). Исследования выполняли на спектрометре VRA-30 (Rh- или W-анод,

V=40 кВ, i=40 мА), при этом использовали прямой способ внешнего стандарта

(ПСВС) и способ стандарта-фона (ССФ).

При создании стандартных образцов состава аэрозолей подложкой-носителем,

имитирующей аспирационный фильтр, служили следующие органические материалы:

целлюлоза (фильтры и порошок) и тонкие полимерные пленки. Основным недостат-

ком образцов, полученных путем нанесения растворов определяемых компонентов на

целлюлозный фильтр и порошковую целлюлозу, является их неадекватность по физи-

ко-химическим свойствам нагруженным аспирационным фильтрам, так как опреде-

ляемые компоненты добавляются в целлюлозный материал в виде растворов, а в ре-

альных пробах аэрозолей ТМ входят в состав твердых частиц. При испытании прие-

ма, основанного на осаждении нерастворимых соединений ТМ из суспензии на цел-

люлозный фильтр, установили, что если масса осаждаемого порошка 5 мг и бо-

лее, то невозможно получить образцы без закрепляющего покрытия, так как материал

осыпается с высушенного фильтра. Поэтому на влажный фильтр с осадком напыляли

аэрозоль водорастворимого лака. Погрешность изготовления таких образцов оценили

с помощью недеструктивного РФА по схеме дисперсионного анализа. Суммарную

погрешность эксперимента разлагали на следующие составляющие:

(1)

где характеризующее стабильность работы спектрометра, включая уста-

новку излучателя, назовем ее погрешностью техники эксперимента; - ОСО, обу-

словленное неоднородностью распределения порошка по поверхности фильтра и его

потерями при изготовлении образцов. Для примера в табл. 1 приведены результаты

дисперсионного анализа для Fe.

Таблица 1

Оценка погрешности изготовления СОС
в виде осадка на фильтре

Закрепление осадка на фильтре

позволило снизить величину Srn для

различных элементов в 1,1-1,5 раз по

сравнению с образцами без покрытия

порошка лаком, но ее значение остается

большим. Такие образцы можно ис-

пользовать при градуировании методик

выполнения измерений (МВИ), но они

мало пригодны для многоразового ис-

пользования.

При изготовлении образцов в виде

тонких органических пленок в качестве
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подложки-носителя испытали различные полимеры-пленкообразователи: поливинил-

хлорид, поливиниловый спирт, полиэтиленгликоль, полистирол, карбоксиметилцел-

люлозу, метилцелюлозу. Установили, что наиболее качественные пленки получаются

из растворов метилцеллюлозы (МЦ) с концентрацией 2,0-2,5%. Исследования показа-

ли, что качество пленок зависит от температуры воздуха в помещении, поэтому реко-

мендовали пленочные образцы готовить при температуре 20-25°С.

Испытали приемы введения порошкового носителя определяемых компонентов

в полимерный раствор в виде водной и ацетоновой взвесей и пришли к выводу, что

при использовании водной взвеси получается более 20% бракованных образцов

вследствие неравномерного распределения мелкодисперсных частиц в пленке из-за

образования конгломератов. При введении порошка ацетоновой взвесью конгломера-

ты порошковых частиц не образуются, образцы получаются более однородными, но

на их качество влияет химический состав носителя определяемых компонентов.

Технология изготовления синтетических СОС. Предложили технологию из-

готовления синтетических СОС, основанную на смешивании тонкодисперсного по-

рошкового носителя определяемых компонентов и сухой МЦ и приготовлении из по-

лученной смеси тонкой полимерной пленки. В качестве носителя определяемых ком-

понентов использовали смесь доизмельченного материала ГСО (почв или золы уноса

углей) и соединений тяжелых металлов. По данным гранулометрического анализа

размер порошковых частиц смеси изменяется от 0,1 до 15 мкм. Такая технология по-

зволяет готовить стандартные образцы, характеризующиеся широкими вариациями

химического состава и массы аэрозольных частиц; погрешность их изготовления не

превышает 0,07 (табл. 2). Использование ССФ снижает величину Srn для Zn и Со при-

мерно в 2 раза, в остальных случаях она становится незначимой (табл. 2). Следова-

тельно, основным источником нестабильности свойств экземпляров СОС, изготов-

ленных по разработанной технологии, является вариация толщины пленок.

Таблица 2
Оценка погрешности изготовления СОС в виде полимерных пленок
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СОЗДАНИЕ АЛГОРИТМА ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ
ХАРАКТЕРИСТИК СИНЕТИЧЕСКИХ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ СОСТАВА

АЭРОЗОЛЕЙ, СОБРАННЫХ НА ФИЛЬТР

Применение методики аттестации, рекомендованной в нормативном доку-
менте РМГ 60-2003 [1]. Оценили возможность применения методики аттестации по

расчетно-экспериментальной процедуре приготовления СОС. При ее использовании

аттестованное содержание компонента i в образцах рассчитывают на основе содержа-

ний этого компонента в исходных материалах, используемых для приготовления

СОС. Для разработанных синтетических образцов за аттестованное содержание опре-

деляемого компонента i можно принять его массу приходящуюся на единицу

массы получаемой смеси:

(2)

где - масса аттестуемого компонента i в порошковом носителе определяемых эле-

ментов, мкг; Q - масса сухой смеси метилцеллюлозы и порошкового носителя, мг.

Для примера рассмотрим определение MX для Zn в экземплярах синтетических

СОС. Вариации массы образцов, отштампованных из разных пленок одинакового хи-

мического состава, характеризовались ОСО равным 0,04-0,16 в зависимости от их

качества. Значение зависит от стабильности условий изготовления пленочных

стандартных образцов, поэтому погрешность определения аттестованного содер-

жания можно установить по формуле:

где - погрешность, связанная с определением содержаний компонента в исходных

материалах смеси, используемых при расчете аттестованного значения; - кри-

терий Стьюдента для уровня значимости и числа степеней свободы

п - число экземпляров СОС, по которым рассчитывалось значение

Данные табл.3 показывают, что погрешность аттестации составляет 20-30% от

значения аттестованного содержания . Для уменьшения величины из рассматри-

ваемых образцов исключили те экземпляры, которые существенно отличаются по

массе от остальных. В зависимости от качества пленки число отбракованных образ-

цов варьировало от 7 до 40%. Но даже после их исключения значение выраженное

в относительных единицах, составляет 15-20% от величины (табл. 3). Таким обра-

зом, точность установления аттестованного содержания с помощью методики атте-

стации [1], низка из-за различия индивидуальных экземпляров СОС по массе вследст-

вие переменности толщины синтетической пленки.

Предложен новый способ определения MX, основанный на расчете аттестован-

ного содержания компонента и его погрешности для каждого

из п индивидуальных экземпляров СОС, качество которых оценивается с помощью

недеструктивного рентгенофлуоресцентного метода.
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Таблица 3
Определение метрологических характеристик для Zn

по расчетно-экспериментальной процедуре

Алгоритм определения MX синтетических СОС:

1. Измеряется масса и интенсивность флуоресценции аналитической линии

аттестуемого элемента i для всех экземпляров СОС вырезанных из пленок

одинакового химического состава.

2. Строится зависимость интенсивности флуоресценции от массы образца, которая

при равномерном распределении элемента в пленке должна быть линейной:

(4)
где - постоянные коэффициенты, рассчитываемые методом наименьших квад-

ратов.

3. Рассчитывается дисперсия (выраженная в относительных единицах), характе-

ризующая рассеяние точек вокруг прямой (4), которая является оценкой погрешности

приготовления экземпляров СОС.

4. С помощью г-критерия последовательно оценивается наличие брака для образцов,

точки которых существенно отклоняются от прямой (4):

где - масса сомнительного экземпляра СОС, найденная с помощью графика (4) по

соответствующей интенсивности флуоресценции - экспериментально измерен-

ная масса сомнительного экземпляра СОС. При этот экземпляр исклю-

чается из дальнейших расчетов значений

5. Если количество бракованных экземпляров, вырезанных из одной пленки, превы-

шает 10% от общего их числа, то пленка считается бракованной и образцы, отштам-

пованные из нее, исключаются из числа аттестуемых. После исключения некачест-

венных экземпляров строится новая зависимость (4) и для нее рассчитывается дис-

персия
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Рис. 1. Зависимость интенсивности зование предложенного алгоритма по-

флуоресценции от массы экземпляра СОС зволило снизить погрешность атте-

стации в 3-4 раза по сравнению с мето-

дикой, рекомендуемой в НД [1].

Разработанный алгоритм определения метрологических характеристик стан-

дартных образцов применили для аттестации синтетических СОС аэрозолей различ-

ного химического состава.

ПРИМЕНЕНИЕ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ СОСТАВА АЭРОЗОЛЕЙ ДЛЯ
КОНТРОЛЯ ПРАВИЛЬНОСТИ СТАНДАРТИЗИРОВАННЫХ МЕТОДИК АНАЛИЗА

АТМОСФЕРНЫХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ

Анализ аэрозолей, собранных на фильтр. Пробы воздуха рабочей зоны пред-

приятий цветной металлургии (ОАО Норильский никель) и пробы городских атмо-

сферных аэрозолей (г. Иркутск) проанализировали с помощью стандартизированных

методик атомно-абсорбционного (ААА) и фотометрического (ФМА) анализа атмо-

сферных загрязнений [2] и недеструктивного метода РФА. При подготовке к ААА.

согласно методике, фильтры типа АФА-ХА озоляли с помощью смеси

(«мокрое» озоление), а фильтры типа АФА-ВП - при температуре 500°С с добавлени-

ем («сухое» озоление). При фотометрическом определении Рb и Мп ис-

пользовали кислотно-температурное озоление материала проб, применяя для Рb смесь

Сr (VI) из экспонированных фильтров

извлекали горячей водой. Сопоставление результатов ААА и РФА (табл. 4) с учетом

10

6. Аттестованное значение массы компонента i в j-том экземпляре СОС рассчи-

тывается по формуле:

(6)
7. Погрешность определения значения оценивается по формуле

(7)

где - критерий Стьюдента д л я - число экземпляров СОС, ис-

пользуемых для построения прямой (4) после исключения бракованных образцов.

Предложенный алгоритм испытали при определении MX создаваемых СОС. Для

примера на рис. 1 приведена зависимость равно 0,034. Про-

верка по r-критерию показала, что один

образец (обозначен является брако-

ванным: при r(0,01, 40)=3,301.

После его исключения значение со-

ставило 0,029, и его использовали для

установления погрешности аттеста-

ции. Найденные значения для иссле-

дуемых образцов составили 5-6% отн. от

аттестованного содержания, т.е. исполь-



их доверительных интервалов показало, что для Ni и Zn данные согласуются; для Мп,

Fe, Си, Со, Рb, Сr в некоторых пробах результаты ААА ниже данных РФА.

Таблица 4
Сопоставление результатов ААА и РФА проб аэрозолей

При сравнении результатов ФМА и РФА установили, что для Мп различие дан-

ных носит случайный характер, для Рb иногда наблюдается занижение результатов

его фотометрического определения, Сr (VI) с помощью методики в исследуемых про-

бах не обнаружен даже при содержании элемента в пробах до 30 мкг, согласно дан-

ным РФА.

Обзор литературы, выполненный в данной работе, показал, что расхождение ре-

зультатов ААА и ФМА и РФА нагруженных фильтров может быть связано с сорбци-

ей Fe, Co, Си, Рb кремневой кислотой, остающейся в пробах после озоления их мате-

риала, и ряд соединений металлов не разлагается при использовании реакционных

смесей, рекомендуемых в стандартизированных методиках.

Изучение источников систематических погрешностей результатов атом-

но-абсорбционного определения металлов в аэрозолях. Для вскрытия причин появ-

ления указанных выше систематических расхождений между результатами анализа

использовали аппарат математического планирования эксперимента, который позво-

ляет получить модель процесса анализа нагруженных фильтров. Разработанная тех-

нология изготовления синтетических образцов, имитирующих нагруженные фильтры,

позволяет создать «пробы» заданного химического состава.

Планировали двухфакторный эксперимент, когда в качестве факторов использо-

вали вид соединений определяемых элементов и нагруженность фильтра Ус-

ловия проведения эксперимента приведены в табл. 5. Откликом служило отношение:

И



- содержание элемента найденное с помощью исследуемой

МВИ, - действительное содержание элемента за которое принимали его расчет-

ное значение в исследуемом образце.

Зависимость отклика от факторов аппроксимировали полиномом:

(8)

где - эмпирические коэффициенты, - значения уровней соответственно

факторов в образце, химический состав которого задается с помощью

матрицы планирования, к - число факторов.

Таблица 5 Значимое отклонение ко-
Условия планирования эксперимента эффициента от единицы будет

характеризовать детерминиро-

ванную постоянную системати-

ческую погрешность (ДПСП) в

результатах анализа, коэффици-

ент - детерминированную слу-

чайную систематическую по-

грешность (ДССП), коэффици-

ент - изменение значения

ДССП в результатах определе-

ния компонента i при изменении

j-того фактора.

Образцы, состав которых

задавался матрицей планирова-

ния, анализировали методом РФА, а затем методом ААА, строго соблюдая все этапы

методик «мокрого» и «сухого» озоления проб, приведенных в [2]. Модели процесса

формирования аналитического сигнала для ААА с учетом значимости коэффициентов

помещены в табл. 6.

В моделях, полученных с помощью ААА при «сухом» и «мокром» озолении ма-

териала образцов матрицы планирования, почти для всех элементов коэффициент

значимо меньше единицы, следовательно, имеет место постоянное занижение резуль-

татов анализа по сравнению с действительными, т.е. выявилась ДПСП. Это обуслов-

лено высоким содержанием в образцах, который остается после их озоления: ок-

сид кремния может сорбировать на своей поверхности Pb, Cu, Co, Fe и затруднять

разложение хромсодержащих соединений [3]. Для (модель 12) величина ДПСП

также может быть связана с потерями его летучих соединений при «сухом» озолении

образцов [3].

Значимость коэффициентов указывает, что результаты анализа содержат

ДССП. Для (модели 9 и 13) ДССП обусловлена тем, что оксид хрома не вскрыва-

ется азотной кислотой (коэффициент а1 имеет отрицательный знак). Для Мп и Си
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Таблица 6

Модели формирования аналитического сигнала при анализе аэрозолей

зависимость от вида соединения не выявилась (коэффициент незначим), но значи-

мым оказался коэффициент а2, отрицательный знак которого в моделях (10), (11) и

(14) обусловлен неполным разложением материала с увеличением нагруженности

фильтра. Положительный знак коэффициента а2 в модели (15), вероятно, связан с тем,

что соединения Си катализируют процесс окисления труднорастворимых соединений

пероксидом водорода [3]. Положительный знак коэффициента в модели для (16)

при «мокром» озолении образцов может быть связан с тем, что сульфат свинца азот-

ной кислотой разлагается легче, чем хромат, а огрицательный знак коэффициента а2

обусловлен, вероятно, неполным разложением образцов при увеличении нагруженно-

сти фильтра. Как показывают модели, при определении «сухое» озоление образцов

приводит к значимым погрешностям результатов анализа, а для Сг оба способа озоле-

ния не дают удовлетворительных результатов.

Отметим, что аналогичные исследования, поставленные для РФА, указали на от-

сутствие значимых систематических погрешностей в его результатах, т.к. все коэф-

фициенты в моделях были незначимы, а коэффициент был равен единице в преде-

лах доверительных границ.

Изучение зависимости результатов ААА от содержания оксида кремния в

образцах. Влияние содержания в образце на правильность результатов атомно-

абсорбционного определения Fe, Cu, Mn, Zn, Pb по методике [2] изучили с помощью

однофакторного эксперимента. На рис. 2 для примера приведены графики зависимо-

сти для результатов определения Си и Fe после «мокрого» и «сухого»

озоления материала, которые показывают, что при содержании в образце более

10% наблюдается занижение результатов ААА. Аналогичная зависимость наблюда-

лась для Рb после «мокрого» озоления материала. При «сухом» озолении влияние со-
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держания в образце на результаты определения Рb не проявилось на фоне потерь

элемента за счет его улетучивания. На результаты определения Мп и Zn изменение

содержания в образце от 10 до 50% не влияет.

Рис. 2. Зависимость результатов атомно-абсорбционного определения Fe, Си
от содержания после А — «мокрого», Б - «сухого» озоления образцов

Для подтверждения справедливости выводов о влиянии на результаты ААА

было предложено использовать способ подготовки образцов к анализу, основанный

на удалении с помощью фтористоводородной кислоты. Установлено, что в этом

случае присутствие в образце не влияет на результаты определения Mn, Fe, Си,

Zn и РЬ. Следовательно, при «мокром» и «сухом» озолении материала, рекомендо-

ванном в стандартизированной методике ААА, занижение найденных содержаний Fe,

Си, РЬ по сравнению с действительными происходит вследствие сорбции металлов на

поверхности осадка остающегося в образцах после их разложения.

Изучение источников систематических погрешностей результатов фото-

метрического определения металлов в аэрозолях. Аналогичные исследования но

изучению источников систематических погрешностей провели для методики ФМА

[2]. Уровни факторов представлены в табл. 5, модели с учетом значимости коэффици-

ентов - в табл. 6. Отрицательный знак коэффициента в модели (17) показывает, что

найденные содержания Мn ниже действительных, если он присутствует в пробах в

виде т.е. на правильность его результатов влияет форма химического соедине-

ния. Это согласуется с литературными данными: в концентрированной раство-

ряется только 26-30% обработка проб смесью серной и щавелевой кислот (1:1)

позволяет разложить от 84 до 96% МпО2 [4]. Коэффициенты в модели (18) для

Рb незначимы, т.е. результаты его определения не зависят от нагруженности фильтра
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и формы химического соединения элемента. Некоторое занижение результатов опре-

деления вероятно, обусловлено сорбцией его на осадке . В модели (19) для

(VI) значим коэффициент отрицательный знак которого обусловлен низкой рас-

творимостью в воде.

Оценка правильности результатов анализа аэрозолей с использованием

стандартных образцов. С помощью синтетических СОС оценили правильность

стандартизированных методик атомно-абсорбционного (табл. 7) и фотометрического

(табл. 8) определения металлов в аэрозолях, собранных на фильтр. Доверительные

интервалы результатов анализа рассчитывали с использованием оценки внутрилабо-

раторной прецизионности, которая, согласно РД 52.04.186-89 [2], характеризуется

ОСО, равным 0,075 для ААА и 0,125 для ФМА.

Таблица 7
Результаты ААА стандартных образцов
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Как видно из данных табл. 7, для ряда образцов доверительные интервалы ре-

зультатов ААА и аттестованных содержаний компонентов не перекрываются, т.е.

имеет место систематическое расхождение. При «мокром» озолении материала об-

разцов для Fe, Со, Си и Рb найденные значения ниже в 1,1-2 раза, при «сухом» - в

1,1-5 раз в зависимости от элемента. Результаты определения Сг в образцах, где он

представлен соединением (№4-6), при обоих способах озоления ниже по срав-

нению с Са т примерно в 3-5 раз. Для образцов, содержащих (№1-3), при «су-

хом» озолении материала потери элемента достигают 50%, при «мокром» - расхож-

дение результатов анализа носит случайный характер.

Сопоставление результатов фотометрического анализа нескольких СОС с

аттестованными содержаниями компонентов (табл. 8) показало, что в результатах оп-

ределения Мп и Рb систематические погрешности отсутствуют. Хром в образцах, где

он представлен в виде (№1-5), не обнаруживается, что связано с нерастворимо-

стью этого соединения в воде. При определении Сr в образцах, где он представлен

(№6), наблюдается систематическое расхождение найденных и действитель-

ных содержаний из-за низкой растворимости в воде.

Таблица 8
Результаты ФМА стандартных образцов

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана технология изготовления стандартных образцов состава аэрозолей,

собранных на фильтр, в виде тонких метилцеллюлозных пленок, содержащих порош-

ковый носитель определяемых компонентов, и предложен алгоритм определения их

метрологических характеристик, что позволило с помощью созданных СОС количе-

ственно оценить систематические погрешности в результатах атомно-

абсорбционного и фотометрического определения тяжелых металлов в атмосферных

аэрозолях и установить причины появления

Основные результаты работы сводятся к следующему:

1. Сопоставлены приемы изготовления синтетических СОС аэрозолей, заключаю-

щиеся в нанесении растворов определяемых компонентов на целлюлозный фильтр и

порошковую целлюлозу, а также осаждении нерастворимых соединений ТМ на цел-

люлозный фильтр из их суспензии в водном растворе ацетона. Показано, что образцы,
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получаемые первыми двумя приемами, неадекватны реальным пробам аэрозолей, а

при использовании третьего приема получаются образцы низкого качества.

2. Изучены различные полимеры-пленкообразователи в качестве подложки-

носителя, имитирующей аспирационный фильтр, и установлено, что оптимальным

полимером является метилцеллюлоза. Испытаны приемы введения порошкового но-

сителя определяемых компонентов в полимерный раствор в виде водной или ацето-

новой взвеси. Погрешность получения СОС из водной и ацетоновой взвесей после

отбраковки некачественных экземпляров характеризуется ОСО, равным 0,04-0,12.

3. Разработана технология изготовления стандартных образцов состава аэрозолей,

собранных на фильтр, основанная на смешивании навесок тонкоизмельченного по-

рошка-носителя определяемых компоненте и сухой метил целлюлозы, приготовле-

нии из полученной смеси тонкой пленки и последующем штамповании из нее инди-

видуальных экземпляров СОС. Погрешность изготовления синтетических СОС ха-

рактеризуется ОСО, равным 0,04-0,07.

4. Разработан алгоритм аттестации синтетических стандартных образцов состава аэ-

розолей, основанный на установлении индивидуальных значений аттестованного со-

держания и его погрешности для каждого экземпляра СОС.

5. С использованием созданных стандартных образцов аэрозолей изучены источники

погрешностей атомно-абсорбционного и фотометрического определения ТМ в нагру-

женных аспирационных фильтрах по стандартизированным методикам ААА и ФМА.

Получены и интерпретированы модели зависимости результатов анализа от вида хи-

мического соединения определяемого элемента, содержания диоксида кремния в об-

разце, массы аэрозоля на фильтре и условий подготовки образцов к анализу. С их по-

мощью установлено, что основным источником систематических погрешностей в ре-

зультатах ААА является присутствие в образцах а для Сг еще и форма химиче-

ского соединения элемента. Показано, что при термическом озолении материала

вследствие конвекционных выносов потери Рb могут достигать 50-70%. На результа-

ты фотометрического определения Мп и Сг преимущественно влияет вид их химиче-

ского соединения.

6. Показано, что созданные СОС аэрозолей могут быть рекомендованы для контроля

правильности результатов определения ТМ в атмосферных загрязнениях. С их помо-

щью оценена правильность стандартизированных методик атомно-абсорбциоиного

определения Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Си, Zn, Cd, Pb и фотометрического определения

Сr (VI), Mn, Pb в аэрозолях, собранных на фильтр, что позволило повысить эффек-

тивность контроля загрязнения окружающей среды.
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