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Abstract. Using thermodynamic modeling, non-spectral matrix interference from macrocomponents 
(iron, chromium, molybdenum, tungsten, nickel, cobalt) on the intensity of the spectral lines of germanium 
was studied when it was determined using inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. 
Based on the results of thermodynamic modeling, it was established that in the low-temperature plasma 
region (4000–6000 K) matrix non-spectral interference from Fe, Cr, Mo, W, Ni and Co is observed, 
associated with an ionization shift in equilibrium, at a concentration of matrix elements above 20 mg/l. 
Matrix spectral interference on germanium emission lines has been studied experimentally. It has been 
established that spectral interference from nickel, chromium, molybdenum, cobalt, tungsten is observed 
on the Ge I spectral line 206.866 nm, on the Ge I 209.426 nm line from cobalt, on the Ge I 219.871 nm 
line from tungsten, on the Ge I 209.426, Ge I line 219.871 and Ge I 303.907 nm from molybdenum. If 
there is no tungsten in the analyzed solution (less than 1 mg/l), the spectral line Ge I 219.871 nm can 
be used to determine germanium. If the analyzed solution contains tungsten and molybdenum with a 
concentration of no more than 10 mg/l, it is recommended to use the spectral lines Ge I 265.118 and Ge I 
303.907 nm. Since germanium emission lines are not free from spectral overlaps from macrocomponents, 
experimental study of non-spectral matrix interference is impossible. To reduce detection limits and 
increase the accuracy of atomic emission with inductively coupled plasma determination of germanium 
in metallurgical materials, preliminary separation of germanium and matrix components is necessary.

​​Keywords: germanium, atomic emission spectrometry, inductively coupled plasma, thermodynamic 
modeling.
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Применение термодинамического моделирования  
для оптимизации ИСП-АЭС определения германия  
в металлургических материалах
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Аннотация. С использованием термодинамического моделирования изучены неспектральные 
матричные помехи от макрокомпонентов (железо, хром, молибден, вольфрам, никель, 
кобальт) на интенсивность спектральных линий германия при его определении с помощью 
атомно-эмиссионной с индуктивно-связанной плазмой спектрометрии. По результатам 
термодинамического моделирования установлено, что в низкотемпературной области плазмы 
(4000–6000 К) наблюдаются матричные неспектральные помехи от Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co, 
связанные с ионизационным смещением равновесия, при концентрации матричных элементов 
выше 20 мг/л. Экспериментально изучены матричные спектральные помехи на эмиссионные 
линии германия. Установлено, что на спектральную линию Ge I 206.866 нм наблюдаются 
спектральные помехи от никеля, хрома, молибдена, кобальта, вольфрама, на линию Ge I 209.426 
нм – ​от кобальта, на линию Ge I 219.871 нм – ​от вольфрама, на линии Ge I 209.426, Ge I 219.871 
и Ge I 303.907 нм – ​от молибдена. При отсутствии в анализируемом растворе вольфрама (менее 
1 мг/л) при определении германия может быть применена спектральная линия Ge I 219.871 нм. 
При наличии в анализируемом растворе вольфрама и молибдена с концентрацией не более 10 мг/л 
рекомендовано использовать спектральные линии Ge I 265.118 и Ge I 303.907 нм. Поскольку 
эмиссионные линии германия не свободны от спектральных наложений от макрокомпонентов, 
экспериментальное изучение неспектральных матричных помех невозможно. Для снижения 
пределов обнаружения и увеличения точности атомно-эмиссионного с индуктивно-связанной 
плазмой определения германия в металлургических материалах необходимо предварительное 
разделение германия и матричных компонентов.

Ключевые слова: германий, атомно-эмиссионная спектрометрия, индуктивно связанная плазма, 
термодинамическое моделирование.
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Введение

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) 
является высоко чувствительным и экспрессным методом анализа. ИСП-АЭС применяется 
для количественного определения содержания германия в металлургических материалах 
[1–3]. Тем не менее ИСП-АЭС определение содержания германия в исходном сырье и готовой 
металлургической продукции – ​непростая задача, поскольку германий является рассеян-
ным элементом и, как правило, присутствует в исходном сырье в сотых и тысячных долях 
процента. Компоненты матрицы, которые входят в состав металлургических материалов, 
могут оказывать спектральные и неспектральные матричные помехи на спектральные ли-
нии германия. Для прогнозирования вклада неспектральных матричных помех от присут-
ствующих в анализируемом растворе макрокомпонентов на интенсивность спектральных 
линий определяемых элементов применяется термодинамическое моделирование (ТДМ). 
ТДМ позволяет прогнозировать термохимические процессы, протекающие в источниках 
возбуждения спектров при атомно-эмиссионном спектральном анализе [4–6]. С использо-
ванием ТДМ можно определить равновесный химический состав системы при заданных 
термодинамических параметрах (температуре, давлении и концентрации независимых 
компонентов) путем максимизации энтропии. Наиболее эффективной и удобной програм-
мой для решения таких задач является программный комплекс «Terra» (Россия) со своими 
базами термодинамических данных.

Целью данной работы было изучить экспериментально и теоретически, с использованием 
ТДМ, матричные спектральные и неспектральные помехи от макрокомпонентов на интенсив-
ность спектральных линий германия.

Материалы и методы

Для изучения неспектрального матричного влияния с использованием программного 
комплекса «Terra» для системы Ge–H2O–Ar–Me был рассчитан равновесный состав плазмы 
в отсутствие и в присутствии металлов и интенсивности спектральных линий германия. При 
моделировании использовали операционные условия спектрометра: температура аргоновой 
плазмы – ​4000–10000 К, плазмообразующий поток аргона – ​15,0 л/мин; пробоподающий (цен-
тральный) поток аргона – ​0,8 л/мин; вспомогательный поток аргона – ​0,2 л/мин; скорость подачи 
раствора – ​1,5 мл/мин; способ наблюдения плазмы – ​радиальный; высота наблюдения – ​15 мм; 
время распыления образца – ​40 с; число измерений одной пробы – ​2, давление –1 атм. Состав 
пробы: водный раствор с pH = 0,5 (концентрации соляной, азотной и плавиковой кислот равны 
2,0; 0,50 и 1,50 моль/л соответственно), концентрация Ge составляла 0,5 мг/л, концентрация 
матричных элементов (Fe, Cr, Mo, W, Ni, Co) составляла 0–150 мг/л.
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Вычислена скорость подачи аргона в центральный поток плазмы:

,	 (1)

где VAr – ​центральный поток аргона; MAr – ​молярная масса аргона; Vm – ​молярный объем газа 
при нормальных условиях.

Скорость введения водяного аэрозоля, соляной, азотной и плавиковой кислот в плазмен-
ный разряд, рассчитаны по уравнению:

,	 (2)

где Vp-pa – ​скорость подачи раствора; ρp-pa – ​плотность раствора; η – ​эффективность пневмати-
ческого распылителя (2 %).

Вычислена скорость введения германия в плазменный разряд:

,	 (3)

где CGe – ​концентрация германия.
Скорость введения матричных компонентов в пламя вычисляли по уравнению:

,	 (4)

где CMe – ​концентрация матричного элемента.
Химический состав моделированной системы: QAr = 1,43 г/мин; QH2O = 0,03 г/мин; QHCl = 

0,0022 г/мин; QHNO3 = 0,0015 г/мин; QHF = 0,00081 г/мин; QGe = 1,5·10–8 г/мин; QMe = 3,0·10–8 г/мин. 
Вычисление интенсивности изучаемых спектральных линий германия выполнено по уравне-
нию 5 [8]:

	 (5)

где hp  – ​постоянная Планка, 6,626·10–34 Дж·с; k  – ​постоянная Больцмана, 1,380·10–23 Дж/K; 
va(I) – ​частота спектральной линии, с‑1; Т – ​температура, К; na(i) – ​концентрация атомов (ионов) 
в плазме, м‑3, полученная в результате ТДМ; Ea(i) – ​потенциал возбуждения атомных линий; 
Aga(i) – ​вероятности переходов и статистические веса возбужденных уровней атомных и ион-
ных линий (см. табл. 1); Za(i) (T) – ​сумма по состояниям атомов (ионов) [8].

.	 (6)

Значения аппроксимирующих коэффициентов из уравнения (6) взяты из работы [8].
В табл. 1 указаны спектральные характеристики аналитических линий германия.
Проявление матричных помех рассчитывали с помощью уравнения (7). В данной работе 

считали критерием проявления матричных помех увеличение более чем на 3 % интенсивности 
спектральной линии германия. Если оценка проявления матричных помех составляла меньше 
3 %, то она считалась незначительной, поскольку в используемом ИСП-АЭС‑спектрометре раз-
брос значений сигнала приемлем до 2 %.
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Степень влияния γ на аналитический сигнал германия:

	 (7)

где Io  – ​интенсивность спектральной линии германия в  водном растворе; Ii– интенсивность 
спектральной линии германия в присутствии матричного элемента.

Изучение матричного спектрального влияния макрокомпонентов (Fe, Cr, Mo, W, Ni, Co) 
на спектральные линии германия осуществляли на модельных растворах. Растворы были по-
лучены путем соответствующего разбавления дистиллированной водой растворов ионов Ge 
(IV), Fe (III), Cr (III), Mo (VI), W (VI), Ni (II), Co (II) с начальной концентрацией 10000 мг/л. Ко-
нечная концентрация германия в анализируемом растворе составляла 0,5 мг/л и была зафикси-
рована в ходе всего эксперимента, при этом концентрации макрокомпонентов в растворе варьи-
ровали в диапазоне от 1 до 150 мг/л. Измерения атомной эмиссии проводили с использованием 
ИСП-АЭС спектрометра «Optima 2100 DV» (Perkin Elmer). Для экспериментального изучения 
спектрального матричного влияния макрокомпонентов были использованы стандартные опе-
рационные параметры спектрометра, рекомендованные для измерения атомной эмиссии рас-
сматриваемых элементов: высокочастотная мощность – ​1300 Вт; температура аргоновой плаз-
мы – ​8000 K, плазмообразующий поток аргона – ​15,0 л/мин; пробоподающий (центральный) 
поток аргона – ​0,8 л/мин; вспомогательный поток аргона – ​0,2 л/мин; скорость подачи раство-
ра – ​1,5 мл/мин; способ наблюдения плазмы – ​радиальный; высота наблюдения – ​15 мм; время 
распыления образца – ​40 с; число измерений одной пробы – ​2.

Для измерения эмиссии германия выбраны наиболее интенсивные спектральные линии 
германия, которые используются при его ИСП-АЭС определении [1–2, 7]: Ge I 206.866, Ge I 
209.426, Ge I 219.871, Ge I 265.118 и Ge I 303.907 нм.

Для измерения эмиссии макрокомпонентов выбраны следующие спектральные линии: 
Fe II 238.204, Cr II 267.716, Mo II 202.031, W II 207.912, Ni II 231.604, Co II 228.616 нм. Данные 
линии выбраны с учетом возможных спектральных помех на спектральные линии германия.

Растворы для градуировки ИСП-АЭС спектрометра готовили разбавлением стандарт-
ных образцов состава растворов ионов Ge (IV), Fe (III), Cr (III), Mo (VI), W (VI), Ni (II) 
и Co (II) в диапазоне концентраций для Ge (IV) 0,1–1,0 мг/л, для макрокомпонентов 10,0–
100,0 мг/л.

Таблица 1. Спектральные характеристики эмиссионных линий германия

Table 1. Spectral characteristics of germanium emission lines

Аналитическая линия, нм Ea (i), эВ [7] (Ag)a (i), 10–8 с‑1 [9]

Ge I 206.866 6,06 8,2
Ge I 209.426 6,09 9,2
Ge I 219.871 6,52 9,5
Ge I 265.118 4,85 26,0
Ge I 303.907 4,96 24,0
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Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена зависимость интенсивности спектральных линий германия в от-
сутствие матричных элементов от равновесной температуры плазмы.

Установлено, что зависимость интенсивностей спектральных линий германия от равно-
весной температуры плазмы для всех рассматриваемых спектральных линий германия имеет 
схожий вид, и с повышением температуры до 8000 К происходит увеличение ее значений. Наи-
более интенсивной является спектральная линия германия Ge I 265. 118 нм. Данная линия была 
выбрана для дальнейших изучений матричных неспектральных помех с помощью ТДМ.

На рис. 2 представлена зависимость интенсивности спектральных линий германия в от-
сутствие и  в  присутствии матричных элементов (Fe, Cr, Mo, W, Ni и  Co) с  концентрацией 
150 мг/л от равновесной температуры плазмы.

Из рис. 2 видно, что в области плазмы до 6000 К наблюдаются матричные неспектральные 
помехи.

Степень влияния матричного элемента (матричные неспектральные помехи) на интенсив-
ность спектральных линий германия рассчитывали по уравнению (7). На рис. 3 в качестве при-
мера представлено влияние вольфрама на интенсивность спектральной линии германия Ge I 
265. 118 нм. Аналогичные зависимости были получены и для других макрокомпонентов (Fe, 
Mo, Ni и Co) при различных концентрациях (1–150 мг/л).

По результатам ТДМ установлено, что в низкотемпературной области плазмы (4000–6000 
К)  наблюдаются матричные неспектральные помехи от  Fe, Cr, Mo, W, Ni и  Co при концен-
трации макрокомпонентов выше 20 мг/л, что может помешать количественному определению 
германия при использовании режима аксиального наблюдения плазмы. Неспектральное ма-
тричное влияние, возможно, связано с ионизационными помехами (изменение концентрации 
электронов смещает равновесие ионизации).

Риc. 1. Зависимость интенсивности эмиссионных линий германия от равновесной температуры плазмы 
в отсутствие матричных компонентов (1 – ​Ge I 206.866, 2 – ​Ge I 209.426, 3 – ​Ge I 219.871, 4 – ​Ge I 265.118, 
5 – ​Ge I 303.97 нм)

Fig. 1. Dependence of germanium emission line intensity on equilibrium plasma temperature in the absence of 
matrix components (1 – ​Ge I 206.866, 2 – ​Ge I 209.426, 3 – ​Ge I 219.871, 4 – ​Ge I 265.118, 5 – ​Ge I 303.97 nm)
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Экспериментально были изучены спектральные матричные помехи. В табл. 2 представ-
лены экспериментально установленные концентрации матричных элементов, при которых на-
блюдаются спектральные матричные помехи на спектральные линии германия.

На  рис.  4 в  качестве примера представлен вид спектральных линий германия Ge  I 
206.866 (а) и Ge I 265.118 нм (б) в отсутствие и в присутствии вольфрама. Установлено, что 
спектральные линии германия не свободны от спектрального наложения от Fe, Cr, Mo, W, 

Рис.  2. Зависимость интенсивности спектральной линии Ge  I 265.118 нм (концентрация Ge 0,5  мг/л) 
от равновесной температуры плазмы в присутствии матричных компонентов: 1 – ​в отсутствие матричного 
компонента; 2 – ​Fe – ​150 мг/л; 3 – ​Cr – ​150 мг/л; 4 – ​Mo – ​150 мг/л; 5 – ​W – ​150 мг/л; 6 – ​Ni – ​150 мг/л; 7 – ​
Co – ​150 мг/л

Fig. 2. Dependence of the intensity of the Ge  I 265.118 nm spectral line (Ge  concentration 0.5 mg/l) on the 
equilibrium plasma temperature in the presence of matrix components: 1 – ​in the absence of a matrix component; 
2 – ​Fe – ​150 mg/l; 3 – ​Cr – ​150 mg/l; 4 – ​Mo – ​150 mg/l; 5 – ​W – ​150 mg/l; 6 – ​Ni – ​150 mg/l; 7 – ​Co – ​150 mg/l

Рис. 3. Влияние вольфрама на интенсивность спектральной линии германия Ge I 265.118 нм по результатам 
ТДМ, Ge – ​0,5 мг/л; W – ​150 мг/л

Fig. 3. Effect of tungsten on the intensity of the spectral lines of germanium Ge I 265.118 nm according to the 
results of TDM, Ge – ​0.5 mg/l; W – ​150 mg/l
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Ni, Co, вследствие этого экспериментальное изучение неспектральных матричных помех 
невозможно.

Наибольшие спектральные помехи на линию Ge I 206.866 нм наблюдаются от никеля, хро-
ма, молибдена, вольфрама, на линию Ge I 209.426 нм – ​от молибдена и кобальта, на линию Ge I 
219.871 нм – ​от вольфрама, а на линию Ge I 303.907 нм – ​от молибдена. Наименьшие спектраль-
ные помехи от Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co наблюдаются на линию Ge I 265.118 нм. При отсутствии 
в анализируемом растворе вольфрама (менее 1 мг/л) при определении германия может быть 
применена спектральная линия Ge I 219.871 нм. В случае наличия вольфрама в анализируемом 
растворе, если концентрация молибдена составляет не более 10 мг/л, рекомендуется использо-
вать спектральные линии Ge I 265.118 и Ge I 303.907 нм.

Таблица 2. Минимальные концентрации макрокомпонентов в  растворе, при которых наблюдаются 
матричные помехи на линии германия

Table 2. Minimum concentrations of macrocomponents in solution at which matrix noise is observed on the 
germanium line

Спектральная линия, нм
Концентрация иона в растворе, мг/л

Fe (III) Cr (III) Mo (VI) W (VI) Ni (II) Co (II)
Ge I 206.866 – 10,0 10,0 1,0 10,0 –
Ge I 209.426 – – 10,0 – – 100,0
Ge I 219.871 – – – 1,0 – –
Ge I 265.118 – – 100,0 – – –
Ge I 303.907 – – 10,0 – – –

*– помехи не наблюдаются

(а)                                                                              (б)

Рис. 4. Вид аналитических спектральных линий Ge I 206.866 нм (a) и Ge I 265.118 нм (б) 1 – ​Ge 0,5 мг/л 
в отсутствие вольфрама; в присутствии вольфрама: 2 – ​Ge 0,5 мг/л + W 1 мг/л; 3 – ​Ge 0,5 мг/л + W 10 мг/л; 
4 – ​Ge 0,5 мг/л + W 20 мг/л; 5 – ​Ge 0,5 мг/л + W 50 мг/л; 6 – ​Ge 0,5 мг/л + W 100 мг/л; 7 – ​Ge 0,5 мг/л +  
W 150 мг/л, температура плазмы 8000 К

Fig. 4. Type of analytical spectral lines of Ge I 206.866 nm (a) and Ge I 265.118 nm (b) 1 – ​Ge 0.5 mg/l in the 
absence of tungsten; in the presence of tungsten: 2 – ​Ge 0.5 mg/l + W 1 mg/l; 3 – ​Ge 0.5 mg/l + W 10 mg/l; 4 – ​Ge 
0.5 mg/l + W 20 mg/l; 5 – ​Ge 0.5 mg/l + W 50 mg/l; 6 – ​Ge 0.5 mg/l + W 100 mg/l; 7 – ​Ge 0.5 mg/l + W 150 mg/l, 
plasma temperature 8000 K
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Таким образом, в результате проведенных исследований с применением ТДМ и экспери-
мента установлено, что компоненты матрицы (Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co) оказывают неспектраль-
ные и спектральные матричные помехи на спектральные линии германия и прямое ИСП-АЭС 
определение элемента в  металлургических материалах практически невозможно. Для сни-
жения пределов обнаружения и увеличения точности ИСП-АЭС определения германия в ме-
таллургических материалах необходимо предварительное разделение германия и матричных 
компонентов (железа, хрома, молибдена, вольфрама, никеля, кобальта). Например, с использо-
ванием сорбционных методов разделения [10] или процедуры осаждения макрокомпонентов 
(Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co) [1, 11].

Заключение

По результатам ТДМ установлено, что зависимость интенсивностей спектральных линий 
германия от равновесной температуры плазмы для спектральных линий германия (Ge I 206.866, 
Ge I 209.426, Ge I 219.871, Ge I 265.118 и Ge I 303.907 нм) имеет схожий вид и с повышением тем-
пературы до 8000 К происходит увеличение ее значений. Наиболее интенсивной является спек-
тральная линия германия Ge I 265. 118 нм. В низкотемпературной области плазмы (4000–6000 
К) наблюдаются матричные неспектральные помехи от Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co с концентрацией 
выше 20 мг/л, что может помешать количественному определению германия при использова-
нии режима аксиального наблюдения плазмы. Для исключения данного влияния необходимо 
использовать радиальное наблюдение плазмы и температуру аргоновой плазмы не менее 8000 
К. Экспериментально установлено, что наименьшие матричные спектральные помехи от Fe, Cr, 
Mo, W, Ni и Co наблюдаются на линию германия Ge I 265.118 нм. При определении германия 
может быть применена спектральная линия Ge I 219.871 нм в отсутствие в анализируемом рас-
творе вольфрама (менее 1 мг/л). В случае наличия вольфрама в анализируемом растворе, если 
концентрация молибдена будет составлять не более 10 мг/л, рекомендуется использовать спек-
тральные линии Ge I 265.118 и Ge I 303.907 нм. Экспериментальное изучение неспектральных 
матричных помех невозможно, поскольку спектральные линии германия (Ge  I 206.866, Ge  I 
209.426, Ge I 219.871, Ge I 265.118, Ge I 303.907 нм) не свободны от спектрального наложения 
от рассматриваемых макрокомпонентов. Для снижения пределов обнаружения и увеличения 
точности ИСП-АЭС определения германия в металлургических материалах необходимо пред-
варительное разделение германия и матричных компонентов (железа, хрома, молибдена, воль-
фрама, никеля, кобальта).
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