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Всероссийский институт авиационных материалов (ФГУП «ВИАМ» 

ГНЦ) – крупнейшее российское государственное материаловедческое 

предприятие, на протяжении 80 лет разрабатывающее и производящее 

материалы, определяющие облик современной авиационно-космической 

техники. 1700 сотрудников ВИАМ трудятся в более чем тридцати научно-

исследовательских лабораториях, отделах, производственных цехах и 

испытательном центре, а также в четырех филиалах института. ВИАМ 

выполняет заказы на разработку и поставку металлических и 

неметаллических материалов, покрытий, технологических процессов и 

оборудования, методов защиты от коррозии, а также средств контроля 

исходных продуктов, полуфабрикатов и изделий на их основе. Работы 

ведутся как по государственным программам РФ, так и по заказам ведущих 

предприятий авиационно-космического комплекса России и мира. 

В 1994 г. ВИАМ присвоен статус Государственного научного центра 

РФ, многократно затем им подтвержденный. 

За разработку и создание материалов для авиационно-космической и 

других видов специальной техники 233 сотрудникам ВИАМ присуждены 

звания лауреатов различных государственных премий. Изобретения ВИАМ 

отмечены наградами на выставках и международных салонах в Женеве и 

Брюсселе. ВИАМ награжден 4 золотыми, 9 серебряными и 3 бронзовыми 

медалями, получено 15 дипломов. 

Возглавляет институт лауреат государственных премий СССР и РФ, 

академик РАН, профессор Е.Н. Каблов. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА И СЕЛЕНА В ЖАРОПРОЧНЫХ НИКЕЛЕВЫХ 

СПЛАВАХ МЕТОДОМ ИСП-МС С ГИДРИДНОЙ ГЕНЕРАЦИЕЙ ПАРОВ 

 

В настоящее время в современной авиационной промышленности и двигателе-

строении широко применяются жаропрочные никелевые сплавы, испытывающие 

огромные тепловые и силовые нагрузки. Наличие в никелевых сплавах мышьяка и 

селена приводит к катастрофическому ухудшению их физических и механических 

свойств.  

В работе проведено определение содержания мышьяка и селена в стандарт-

ных образцах (СО) никелевых сплавов методом масс-спектрометрии с индуктив-

но связанной плазмой (ИСП-МС) в сочетании с гидридной генерацией паров. При-

ведена методика растворения пробы и подготовки ее к анализу. Спектральные 

интерференции устранены путем отделения определяемых элементов с помо-

щью гидридообразования. Предел обнаружения составил, % (по массе): 0,00001 

Se и 0,000005 As, диапазон определяемых концентраций: 0,00006–0,0012% (по 

массе), относительное стандартное отклонение не превышает 0,05. 

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-

МС), никелевые сплавы, определение содержания мышьяка и селена, микроволно-

вая пробоподготовка. 

 

A.V. Alekseev, P.V. Yakimovich 

 

DETERMINATION OF ARSENIC AND SELENIUM IN HIGH-TEMPERATURE 

NICKEL ALLOYS BY  ICP-MS  METHOD WITH HYDRIDE GENERATION OF 

VAPOR 

 

Now in the modern aviation industry and engine-manufacturing   high - temperature 

nickel alloys, subjecting to huge thermal and power loadings are widely used. Arsenic 

and selenium presence in nickel alloys leads to catastrophic deterioration of their phys-

ical and mechanical properties. 



In this paper a determination of arsenic and selenium in standard samples of nickel 

alloys was carried out by mass spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-

MS), combined with a hydride vapor generation. A technique of dissolution of the probe 

and its preparation for analysis is given. Spectral interferences were eliminated by sep-

aration of the elements determined, using hydrides formation. The detection limit was 

0,00001% Se by mass, 0,000005% As by mass, range of determined concentrations: of 

0,00006–0,0012% by mass, relative standard deviation of less than 0,05. 

Keywords: mass-spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-MS), nickel al-

loys, determination of arsenic and selenium content, microwave sample preparation. 

 
1
Федеральное государственное унитарное предприятие «Всероссийский научно-исследовательский  

институт авиационных материалов» Государственный научный центр Российской Федерации 

[Federal state unitary enterprise «All-Russian scientific research institute of aviation materials» State  

research center of the Russian Federation] E-mail: admin@viam.ru 

 
Введение 

Жаропрочные никелевые сплавы широко применяются в современной авиационной 

промышленности и двигателестроении [1]. Из них изготавливают важнейшие детали, 

которые испытывают огромные тепловые и силовые нагрузки [2–10]. Поэтому к дан-

ным сплавам предъявляются повышенные требования по химическому составу, в осо-

бенности к содержанию микропримесей, таких как мышьяк и селен. Присутствие дан-

ных элементов приводит к ухудшению физических и механических свойств никелевых 

сплавов [11, 12]. 

Классическим методом определения содержания мышьяка и селена в никелевых 

сплавах является спектрофотометрия. Наличие в структуре сплава мышьяка определя-

ют по образованию желтого мышьяково-молибденового комплекса с последующим 

восстановлением его сернокислым гидразином до мышьяково-молибденовой сини [13], 

а селен – с помощью измерения светопоглощения (при длине волны 330 нм) раствора 

комплексного соединения селена с o-фенилендиамином после предварительного экс-

тракционного извлечения его толуолом [14]. Данные методики весьма трудоемки и не 

позволяют проводить одновременное определение содержания Se и As в сплаве. 

В настоящее время одним из самых лучших методов многоэлементного анализа яв-

ляется масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). Метод отли-

чается высокой чувствительностью, низкими пределами обнаружения и возможностью 

одновременного определения большого количества элементов. Прямое определение 



содержания мышьяка и селена не всегда возможно ввиду наличия большого количества 

спектральных интерференций [15]. Бо льшую их часть можно подавить с помощью ис-

пользования реакционно-столкновительной ячейки [16], но полностью устранить с по-

мощью данного метода нельзя. 

Данную проблему можно решить с помощью химической генерации паров гид-

ридов мышьяка и селена [17] с последующим детектированием атомно-абсорбционной 

спектрометрией [18], атомно-эмиссионной спектрометрией с индуктивно связанной 

плазмой [19] и ИСП-МС [20, 21]. 

Необходимо упомянуть о методах ИСП-МС высокого разрешения [22] и масс-

спектрометрии с тлеющим разрядом высокого разрешения [23], которые также подхо-

дят для определения содержания мышьяка и селена в никелевых сплавах, но имеют не-

которые недостатки, такие как высокая стоимость оборудования и наличие спектраль-

ных интерференций. 

Таким образом, цель данной работы заключалась в повышении точности определе-

ния содержания мышьяка и селена в никелевых сплавах методом ИСП-МС с гидридной 

генерацией паров путем преодоления спектральных наложений и выбора оптимальных 

условий измерений. 

 
Материалы и методы 

Аппаратура 

Определение содержания мышьяка и селена методом ИСП-МС выполняли на 

масс-спектрометре iCAP Qс (фирмы Thermo Fisher Scientific, Германия). Параметры 

работы прибора, при которых проводились эксперименты, представлены в табл. 1. Ин-

струментальные параметры и расходы потоков аргона устанавливали в пределах, обес-

печивающих максимальную чувствительность определения ионов изотопов 

75
As1500000, 

78
Se300000 и 

82
Se150000 (имп/с)/(мкг/л) в настроечном растворе, со-

держащем 1 и 10 мкг/л As и Se соответственно. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 1 

Параметры настройки прибора и измерений* 

Параметр прибора Значение параметра 

Плазмообразующий газ, л/мин 14 

Вспомогательный газ, л/мин 0,8 

Распылительный газ, л/мин 0,7 

Дополнительный газ, % 50 

Скорость перистальтического насоса, об./мин 40 

Глубина плазмоотбора, мм 3 

Мощность RF генератора, Вт 1150 

Число каналов на массу 1 

Продолжительность сканирования, с  30 

Продолжительность интегрирования (Dwell time), с 0,05 

Напряжение на экстракторе (Extraction Lens 2), В 170 

Напряжение на фокусной линзе (CCT Focus Lens), В 1,5 

Разрешение, а.е.м. 0,7 

* В процессе всех измерений использовали полуразборную горелку с корундовым инжектором 

Ø2 мм.  
 

Генерацию паров гидридов осуществляли в приставке гидридной генерации iCAP 

Enhanced Vapour System (Thermo Fisher Scientific, Германия). Схема собранной при-

ставки показана на рисунке. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Схема приставки для генерации гидридов 

 

Сопряжение гидридной приставки с горелкой масс-спектрометра выполнялось через 

тефлоновый адаптер, изготовленный в ВИАМ. Пары гидридов, выходя из газожидкост-

В инжектор масс-спектрометра

Подача 
распылительного

потока Ar
Полупроницаемая мембрана

Дренаж

Подача раствора
восстановителя

Подача НСl

Подача раствора
с образцом

Стеклянные шарики

Подача 
дополнительного

потока Ar

 



ного сепаратора, смешивались с распылительным потоком аргона в Т-образном тройни-

ке, из которого направлялись в инжектор горелки масс-спектрометра. 

Подачу реагентов в гидридную приставку осуществляли с помощью четырехка-

нального перистальтического насоса MINIPULS 3 (Gilson, Франция). 

Для растворения пробы при нагревании применяли микроволновую систему MARS 

6 (CEM, США) в тефлоновых автоклавах MARS Xpress Plus (CEM, США) объемом 100 

см
3
 с аварийным сбросом давления. 

 

Реагенты и объекты исследования 

Очистку HNO3 и HCl проводили с помощью суббойлерной дистилляции в аппарате 

BSB-939-IR (Berghof, Германия), исходные растворы кислот были марки «осч». Также 

использовали 40% (по массе): фтористоводородную кислоту (Merck, Германия); тиомо-

чевину, изготовленную по ГОСТ 6344–73; лимонную кислоту марки «хч»; гидрооксид 

натрия марки «осч» и боргидрид натрия марки «хч». Деионизованная вода (проводи-

мость не менее 18,2 MОм/cм) использовалась во всех экспериментах как растворитель. 

Стандартные растворы мышьяка и селена с концентрацией 1 мг/л были приготовлены 

из стандартных растворов 1000 мг/л (High-Purity Standards, США) путем последова-

тельного десятикратного разбавления водой. Рабочий раствор соляной кислоты готови-

ли путем разбавления 10 мл концентрированной соляной кислоты водой до 100 мл. Ра-

бочие растворы восстановителя приготовлены путем растворения навесок боргидрида 

натрия (0,5 г), гидрооксида натрия (0,25 г) и тиомочевины (1 г) в 100 мл воды (в другом 

случае вместо тимочевины использовали лимонную кислоту (1 г)). Данные концентра-

ции реагентов были подобраны исходя из максимального сигнала, который получен от 

водного раствора мышьяка (1 мкг/л) и селена (10 мкг/л). 

В работе использовали следующие сертифицированные стандартные образцы (СО) 

состава сплавов: BS 625A (Inconel 625), Brammer standard company, США; SRM 899 

(Trace alloy «C»), NIST, США. В работе также использовали изготовленный в ВИАМ 

сплав ВЖМ5 (трех плавок 1–3). Все приведенные выше сплавы – на никелевой основе. 

 

Пробоподготовка образцов 

Образцы SRM 899, ВЖМ5 (плавок 1–3) массой по 0,2 г (каждый) растворяли в сме-

си: вода (10 мл)+HCl (3 мл)+HF (1 мл)+HNO3 (1 мл) при нагревании в микроволновой 

системе при 120°С в течении 20 мин. Такая схема растворения пригодна для сплавов 

Ni–Cr с низким содержанием тугоплавких элементов (Mo, W, Ta, Nb) [23, 24]. Образцы 

BS 625A массой 0,2 г растворяли в смеси: вода (5 мл)+HF (5 мл)+HNO3 (5 мл) при 



нагревании в микроволновой системе при 200°С в течение 10 мин и затем при 180°С в 

течение 30 мин. Выбор данных способов растворения обусловлен высоким содержани-

ем хрома (до 22% (по массе)) и тугоплавких элементов в исследуемых образцах [24, 

25]. Далее исследуемые образцы разбавляли до конечной концентрации растворенного 

вещества 1 г/л. 

Для построения градуировочных зависимостей интенсивностей сигналов от кон-

центрации искомых элементов использовали метод стандартных добавок. Стандартные 

растворы мышьяка и селена вводили в автоклавы перед нагреванием для того, чтобы в 

конце пробоподготовки As и Se, содержащиеся в образце и в стандартных добавках, 

имели одинаковую степень окисления. 

Сбор и обработку данных проводили используя программное обеспечение спек-

трометра Qtegra. 

 
Результаты и обсуждение 

Подбор комплексообразователя 

Наличие переходных металлов высоких концентраций, таких как Ni, Co, Cr, в об-

разцах никелевых сплавов значительно (более чем 90%) подавляет образование и вы-

свобождение гидридов селена и мышьяка в процессе гидридной генерации. Примене-

ние различных маскирующих агентов (комплексообразователей) позволяет частично 

устранить отрицательное влияние переходных металлов на гидридообразование селена 

и мышьяка, а в ряде случаев – повысить эффективность данного процесса [19, 20]. 

В работе осуществлен подбор комплексообразователей, в качестве которых ис-

пользовали тиомочевину и лимонную кислоту. Результаты определения содержания 

мышьяка и селена в стандартных образцах сплава ВЖМ5 (плавок 2 и 3) приведены в 

табл. 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 2 

 

Результаты определения содержания As и Se в стандартных образцах никелевого  

сплава ВЖМ5 с применением различных комплексообразователей 

Стандартный обра-

зец 

плавки* 

Содержание элементов, % (по массе), при использовании в качестве  

комплексообразователя 

тиомочевины лимонной кислоты 

As Se As Se 

1 

(0,00008±0,00002) 

As; 

(0,00005±0,00001) 

Se 

0,00006±0,0000

1 
0,00006±0,0000

1 
0,0012±0,0002 0,00003±0,0000

1 

2 

(0,0006±0,0001) As;  

(0,0005±0,0001) Se 

0,0006±0,0001 0,0004±0,0001 0,0012±0,0003 0,00010±0,0000

2 

* В скобках указано аттестованное значение содержания мышьяка и селена в % (по массе). 

 

По данным табл. 2 видно, что наиболее точным является определение содержания 

элементов с использованием в качестве комплексообразователя тиомочевины, при этом 

достигается наибольшее соответствие найденного и аттестованного значения. Заниже-

ние значений содержания селена при использовании лимонный кислоты видимо связа-

но с тем, что данный комплексообразователь не полностью подавляет эффект матрицы. 

Таким образом, в дальнейших экспериментах в качестве комплексообразователя ис-

пользовалась тиомочевина. 

 

Преодоление масс-спектральных интерференций 

Гидридная генерация позволяет полностью отделить Se и As от элементов (Ni, Co, 

Cr, Nd, Gd, Dy, Er), создающих масс-спектральные помехи (оксидные и двухзарядные 

ионы) при традиционном пневматическом распылении в ИСП-МС [15]. Изотопы и их 

наиболее распространенные интерференции приведены в табл. 3. 

 

 

Таблица 3 

 

Изотопы и основные интерференции для масс-спектрометрического  

определения содержания As и Se 

Изотоп Распространенность изотопа, % Ионы, создающие помехи 
75

As 100 
59

Co
16

O
+
, 

150
Nd

2+
 

78
Se

 
23,77 

62
Ni

16
O

+
, 

156
Gd

2+
 

82
Se 8,73 

50
Cr

16
O2

+
, 

164
Dy

2+
, 

164
Er

2+
 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 4 

 

Результаты определения содержания As и Se в стандартных образцах  

никелевого сплава ВЖМ5 (производства ВИАМ) 

Стандартный образец 

плавки* 

Содержание элементов, % (по массе), определенное методом ИСП-

МС 

с гидридной генерацией без генерации гидридов 

As Se As Se 

1 

(0,0006±0,0001) As; 

(0,00009±0,00002) Se 

0,00006±0,00001 0,00008±0,00001 0,00014±0,00002 0,00017±0,00003 

2 

(0,00008±0,00002) As; 

(0,00005±0,00001) Se  

0,00006±0,00001 0,00006±0,00001 0,00013±0,00002 0,00010±0,00001 

3 

(0,0006±0,0001) As; 

(0,0005±0,0001) Se  

0,0006±0,0001 0,0004±0,0001 0,0011±0,0002 0,0007±0,0001 

* В скобках указано аттестованное значение содержания мышьяка и селена в % (по массе). 

 

Сравнение результатов определения содержания Se и As методом ИСП-МС в соче-

тании с гидридной генерацией с ИСП-МС без генерации гидридов (табл. 4) показывает, 

что традиционный метод ИСП-МС с пневматическим распылением дает неудовлетво-

рительные показания. 
 

Определение содержания Se и As в сертифицированных стандартных образцах 

В работе выполнено определение содержания мышьяка и селена в двух сертифици-

рованных стандартных образцах – SRM 899 и BS 625A методом ИСП-МС с гидридной 

генерацией и без генерации гидридов (табл. 5). 
 

Таблица 5 

 

Результаты определения содержания As и Se в сертифицированных  

стандартных образцах 

Стандартный образец* Содержание элементов, % (по массе), определенное  

методом ИСП-МС 

с гидридной генерацией без генерации гидридов 

As Se As Se 

SRM 899 

(0,00095±0,00001) Se  

– 0,00098±0,0000

4 
– 0,0014±0,0002 

BS 625A 

(0,0012±0,0001) As  

0,0012±0,0002 – 0,0017±0,0002 – 

* В скобках указано аттестованное значение содержаний мышьяка и селена в % (по массе). 

 

По данным табл. 5 видно, что наиболее точным является определение содержания 

элементов с генерацией гидридов, при этом достигается наибольшее соответствие 

найденного и аттестованного значения. 

 

Пределы обнаружения селена и мышьяка в растворах (LOD) 

В экспериментах с концентрацией растворенного вещества 1 г/л LOD (по критерию 

3) составил 0,1 мкг/л Se и 0,05 мкг/л As, что соответствует 0,00001% (по массе) Se и 



0,000005% (по массе) As в никелевых сплавах. Относительное стандартное отклонение 

при этом составило: 0,04 – для As; 0,05 – для Se. 

 

Заключение 

Показана возможность точного определения содержания мышьяка и селена (в диа-

пазоне от 0,00006 до 0,0012% (по массе)) в никелевых сплавах методом ИСП-МС с ис-

пользованием гидридной генерации паров. 

Спектральные интерференции, создающие помехи при определении содержания 

мышьяка и селена, полностью устраняются при использовании гидридной генерации 

паров. 
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