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Работа посвящена оценке изменения коэффициента черноты и сопротивления графито-

вых кювет в электротермическом атомизаторе атомно-абсорбционного спектрометра по мере 
их износа. Совместное изменение этих параметров оказывает влияние на нагрев атомизатора, 
и, следовательно,  на сигналы поглощения элементов таблицы Менделеева. 

Контроль нагрева атомизатора осуществляется путем обратной связи по температуре, 
измеряемой с помощью яркостного пирометра, показания которого зависят от степени чер-
ноты графитовой кюветы. Оценка изменения коэффициента черноты проводилась с помощью 
измерения температуры кюветы спектральным пирометром, измерения которого не зависят от 
коэффициента черноты контролируемого объекта. Электрическое сопротивление, влияющее 
на скорость нагрева кюветы, рассчитывалось после измерения напряжения и тока, между кон-
тактами атомизатора.  

По результатам работы можно говорить, что основной вклад в изменение параметров 
нагрева графитовых кювет по мере их износа вносит меняющийся коэффициент черноты. 
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The research is devoted to the assessment of changes in the degree of blackness (emittance) and 

electrical resistance of graphite tubes in the electrothermal atomizer of an atomic absorption 
spectrometer as they wear out. A joint change of these parameters effects on the heating of the 
atomizer, and, consequently, on the absorption signals of the elements of the periodic table. 

The heating of the atomizer is controlled by feedback on the temperature, measured using a 
brightness pyrometer, the measurements of which depend on degree of blackness of the graphite 
cuvette. Evaluation of the change in the emissivity was carried out by measuring the temperature of 
the cuvette with a spectral pyrometer, the measurements of which are independent of the emissivity 
of the controlled object. The electrical resistance, which effects on the heating rate of the cuvette, was 
calculated after measuring the current and voltage between the contacts of the atomizer. 

According to the results of the research, we can say that the main contribution to the change in 
the heating parameters of graphite tubes as they wear out is made by the varying emissivity. 

 
Keywords: atomic absorption spectrometry (AAS), multielement analysis, electrothermal 

atomizer, graphite cuvette (tube), emissivity (the degree of blackness), electrical resistance 

Введение 

Контроль нагрева электротермического атомизатора (ЭТА) на всех этапах 
выполнения температурно-временной программы является очень важной состав-
ляющей при проведении атомно-абсорбционного (АА) анализа. Выбор опти-
мальной программы нагрева обеспечивает лучшие пределы обнаружения, сходи-
мость и правильность результатов анализа при максимальном снижении помех 
от матрицы пробы и сопутствующих компонентов [1-2]. В связи с этим, чрезвы-
чайно важно не только правильно подобрать параметры каждой стадии темпера-
турно-временной программы, но и контролировать соответствие требуемых и ре-
ально достигаемых температур. 

При этом, одной из наиболее существенных проблем, влияющих на пара-
метры нагрева электротермического атомизатора, остается неконтролируемое 
изменение таких характеристик графитовой кюветы как коэффициент черноты 
поверхности и электрическое сопротивление. Совместное изменение этих двух 
параметров по мере старения кюветы и разрушения ее пиролитического покры-
тия может приводить к изменению скорости нагрева и конечной температуры 
атомизатора во время анализа. 

Целью данной работы является оценка изменения коэффициента черноты и 
сопротивления графитовых кювет в электротермическом атомизаторе атомно-
абсорбционного спектрометра по мере их старения, а также влияние этих пара-
метров на аналитические сигналы поглощения определяемых элементов.  
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Методы и материалы.  
Описание конструкции и принцип работы  

электротермического атомизатора 

В разработанных нашей лабораторией прототипах атомно-абсорбционных 
спектрометров [3-5] «Гранд-ААС» (рабочий спектральный диапазон: 190-
780 нм, спектральное разрешение: 0,01-0,03 нм) и «Колибри-ААС» (рабочий 
спектральный диапазон: 190-360 нм, спектральное разрешение: 0,1 нм) исполь-
зуется электротермический атомизатор продольного нагрева (рис. 1) с графито-
выми кюветами, на которые нанесено пиролитическое покрытие [1, 6-9].  

 

 

Рис. 1. Схематичный вид электротермического атомизатора  
с внешним и внутренним потоками защитного газа 

 
 
Нагрев кюветы осуществляется до температур 50 – 2700ОС за счет пропус-

кания через нее электрического тока. Источник питания представляет собой блок 
конденсаторов общей емкостью 1000 Ф и напряжением между обкладками 30 В. 
Управление нагревом осуществляется посредством широтно-импульсной моду-
ляции (ШИМ). Для защиты графита от окисления при высоких температурах 
внешняя и внутренняя стенки обдуваются высокочистым аргоном. 

Контроль нагрева осуществляется посредством обратной связи с помощью  
оптического пирометра на основе фотодиода. Однако чувствительность фотоди-
ода не позволяет ему регистрировать излучение тел, нагретых до температур 
ниже 300 ОС. Поэтому для температур ниже порога чувствительности фотодиода 
производится калибровка атомизатора в зависимости от подаваемой на него 
мощности, которая регулируется с помощью ШИМ. 

Используемые измерители температуры 

Одноканальный яркостной пирометр «Термоконт-ТН5С1М» 
Для калибровки фотодиода, используемого в качестве пирометра обратной 

связи атомизатора, использовался стационарный яркостной пирометр «Термо-
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конт-ТН5С1М» [10-12]. Диапазон измеряемых температур 410-2800 ОС. Пределы 
допускаемой приведенной основной погрешности пирометра - ±1% от резуль-
тата измерений. Период регистрации температуры - 30 мс.  

Спектральный пирометр на основе малогабаритного спектрометра «Ко-
либри-2» [13-15] с БЛПП-2000 

Важным преимуществом спектральных пирометров перед яркостными яв-
ляется отсутствие зависимости измеряемой температуры от коэффициента чер-
ноты объекта [16-19]. Реализация такого пирометра подробно рассмотрена в ста-
тье [20]. 

Спектральный пирометр производил измерение температуры внешней 
стенки графитовой кюветы. Диапазон измерения температур 1200-3000 ОС. За-
пись спектров излучения осуществлялась в ПО «Атом», после чего данные в би-
нарном виде экспортировались в модуль для расчета температуры «Pyrometer» 
(рис. 2), написанный на языке Python. 

 

 

Рис. 2. Внешний вид окна модуля «Pyrometer» 
 

Результаты и их обсуждение 
Отличия в результатах измерения температур спектральным  

пирометром и одноканальным яркостным пирометром  
«Термоконт-ТН5С1М» 

На начальном этапе работы было оценено отклонение результатов измере-
ния температур спектральным пирометром от результатов измерения яркостным 
пирометром «Термоконт-ТН5С1М» при измерении температуры калибровочной 
кюветы. Для диапазона температур 1200-2700ОС отклонение не превышает 2%, 
что хорошо согласуется с данными, представленными в статье [20]. Поэтому  
в дальнейшем показания спектрального пирометра считаются равными реальной 
температуре объекта измерения.  
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Оценка изменения коэффициента черноты у кювет  разной степени износа 

В ходе эксперимента использовался набор из трех графитовых кювет раз-
личной степени износа. Для  калибровки встроенного яркостного пирометра об-
ратной связи использовалась «калибровочная» кювета, которая после неболь-
шого числа обжигов утрачивает металлический блеск пиролитического покры-
тия, и в дальнейшем ее цвет значительно не меняется. Предполагается, что кю-
веты в таком состоянии имеют коэффициент черноты близкий к 0,98. 

Для оценки характеристик нагрева графитовых кювет использовался спек-
тральный пирометр, показания которого не зависят от коэффициента черноты,  
в отличие от яркостного пирометра. Нагрев до заданных температур осуществ-
лялся с использованием обратной связи. Таким образом, пирометр обратной 
связи для всех кювет поддерживал одинаковую температуру.  

В ходе эксперимента было выяснено, что по мере старения графитовых кю-
вет существенно уменьшается величина максимально достигаемой температуры, 
что может быть связано только с изменением коэффициента черноты. Увеличи-
вающийся коэффициент черноты ведет к увеличению светимости кюветы, что 
регистрируется яркостным пирометром обратной связи, после чего происходит 
уменьшение подводимой к атомизатору мощности и, как следствие, снижение 
его реальной температуры. Оценить взаимосвязь степени износа кюветы и изме-
нения максимально достигаемой температуры можно по табл. 1. 

 
Таблица 1 

Изменение реальной температуры в зависимости от степени износа кювет 

Заданная  
температура, оС Кювета 

Температура,  
измеренная спектраль-
ным пирометром, оС 

Отклонение  
от значений новой 

кюветы, % 

1500 

Новая  1581 - 
Калибро-
вочная 1522 4 

Старая 1469 7 

2000 

Новая  2089 - 
Калибро-
вочная 2005 4 

Старая 1925 8 

2500 

Новая  2591 - 
Калибро-
вочная 2494 4 

Старая 2364 9 

2700 

Новая  2769 - 
Калибро-
вочная 2690 3 

Старая 2525 9 
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Видно, что разность реальных температур новых и сильно изношенных кю-
вет может достигать 9%. 

Оценка изменения сопротивления графитовых кювет 

Во время штатной работы атомизатора электрическое сопротивление гра-
фитовой кюветы влияет на температуру при нагреве в диапазоне 25-400ОС (до 
включения обратной связи) и скорость ее нагрева в диапазоне 400-2700 ОС (после 
включения обратной связи).  

Для измерения сопротивления кюветы во время нагрева требовалось изме-
рить ток через кювету и напряжение на контактах. Ток измерялся с помощью 
датчика, закрепленного на силовом проводе. Напряжение с датчика и с графито-
вых контактов фиксировалось цифровым осциллографом Tektronix TDS3014.  

Ограничения датчика не позволили использовать ШИМ для нагрева до тре-
буемых температур, поэтому мощность регулировали напряжением заряда кон-
денсаторов. Для нагрева до температур 2000-2100 ОС за 5 с требовалось напря-
жение 11 В.  

Значения сопротивления (табл. 2) и реальной температуры (табл. 3) для кю-
вет различной степени износа усреднялись в небольшом интервале времени 
нагрева, соответствующем максимальным значениям температуры  (3,3 – 3,5 с). 

 
Таблица 2 

Расчетные значения и относительное среднеквадратичное отклонение (ОСКО) 
электрического сопротивления  для кювет разной степени износа 

№ кюветы Сопротивление, 
мОм 

Среднее значение 
сопротивления, 

мОм 

СКО сопротивле-
ния, мОм 

ОСКО сопро-
тивления, % 

1 25,026 

24,829 0,677 2,73% 2 23,805 
3 25,690 
4 24,793 
 

 
Таблица 3 

Значения реальной температуры и их ОСКО для кювет разной степени износа 

№ кюветы 
Температура, изме-

ренная спектральным 
пирометром, оС 

Среднее значе-
ние темпера-

туры, ОС 

СКО темпера-
туры, ОС 

ОСКО темпе-
ратуры, % 

1 2065 

2079 22 1,1% 2 2102 
3 2050 
4 2099 
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Отсюда видно, что изменение сопротивления кювет в пределах 3% влечет 
за собой относительное изменение реальных температур ок. 1% (на уровне по-
грешности измерения спектрального пирометра). 

Особый интерес представляло изменение сопротивления новых кювет при 
их первых отжигах (рис. 3). ОСКО сопротивлений (табл. 4) и реальных темпера-
тур (табл. 5) для трех новых кювет после их 10 отжигов так же усреднялись в 
интервале 3,8 – 4 с.  

 

 
Рис. 3. Изменение сопротивления по мере отжига трех новых кювет 

 
Таблица 4 

Расчетные значения и ОСКО электрического сопротивления новых кювет  

№ кю-
веты Сопротивление, мОм 

Среднее значение 
сопротивления, 

мОм 

СКО сопро-
тивления, 

мОм 

ОСКО сопро-
тивления, % 

1 21,696 
21,696 0,186 0,86% 2 21,542 

3 21,877 
 

Таблица 5 
Значения реальной температуры и их ОСКО для новых кювет 

№ кю-
веты 

Температура, измерен-
ная спектральным пиро-

метром, оС 

Среднее значение 
температуры, ОС 

СКО темпера-
туры, ОС 

ОСКО темпе-
ратуры, % 

1 2115,8 
2104,7 13,9 0,7% 2 2096,5 

3 2101,8 

21,4

21,5

21,6

21,7

21,8

21,9

22

22,1

22,2

22,3

22,4

22,5

22,6
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Со
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от
ив

ле
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Из приведенных данных видно, что электрическое сопротивление новых 
кювет заметно изменяется между первым и вторым отжигами, после чего меня-
ется слабо, хотя и сохраняет в течение некоторого числа отжигов тенденцию  
к снижению. Заметное уменьшение сопротивления между первым и последую-
щими отжигами объясняется тем, что вследствие первого нагрева кюветы после 
ее установки в атомизатор, ее температурного расширения при нагревании и по-
следующего охлаждения и сжатия, происходит улучшение электрического кон-
такта (уменьшение сопротивления) между кюветой и токопроводящими частями 
атомизатора. Это подтверждается рис. 3, где для одной из кювет (Кюв1 про-
долж.) было произведено ее извлечение и повторная установка в атомизатор  
с увеличением числа отжигов до 30.  

Приблизительно до 15-го отжига у новых кювет наблюдается уменьшение 
сопротивления, что может быть объяснено либо улучшением электрического 
контакта между кюветами и токоподводящими частями атомизатора, либо неко-
торым уплотнением (уменьшением пористости) структуры графита под дей-
ствием электрического тока, высоких температур и давления со стороны пнев-
матического зажима кюветы атомизатора. 

Сравнение ОСКО сопротивления и температуры изношенных и новых кю-
вет показало, что отличие сопротивления между ними вызывает изменение ре-
альных температур в пределах погрешности измерения спектрального пиро-
метра. Исходя из этого, увеличение электрического сопротивления по мере ста-
рения графитовых кювет за счет разрушения их пиролитического покрытия, об-
разования на их поверхности пористых участков и раковин, может заметно ска-
заться на их реальных температурах только при очень большой степени износа 
(на практике такие кюветы используются редко). 

Заключение 

Разница реальных температур при нагреве новых и изношенных кювет мо-
жет достигать 9%, что может быть объяснено только отличием в их коэффици-
енте черноты. В связи с этим не рекомендуется использование одной и той же 
калибровки яркостного пирометра обратной связи для работы с новыми и изно-
шенными графитовыми кюветами, поскольку могут быть не обеспечены высокие 
показатели правильности и воспроизводимости АА измерений.  

Электрическое сопротивление по мере износа кювет изменяется на вели-
чину до 3%, что влечет за собой изменение реальных температур атомизатора 
(при отсутствии обратной связи по яркостному пирометру) в пределах 1,5%. При 
наличии обратной связи изменение сопротивления может влиять на скорость 
нагрева графитовых кювет, однако точная оценка величины этого влияния тре-
бует проведения дополнительных измерений. 

Показано, что при первых трех отжигах после установки кюветы в атомиза-
тор наблюдается уменьшение его электрического сопротивления на величину ок. 
2%. Ввиду чего, для обеспечения лучшей сходимости, необходимо перед нача-
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лом серии АА измерений произвести 2-3 холостых отжига кюветы, если перед 
этим она извлекалась из атомизатора. 

Поскольку в течение 10 первых отжигов новых кювет наблюдается сниже-
ние их электрического сопротивления на величину до 4%, для обеспечения луч-
шей сходимости АА измерений, при установке новой кюветы в атомизатор необ-
ходимо произвести предварительный обжиг, состоящий из не менее чем 10 цик-
лов нагрева до температур стадии атомизации. 

ОСКО сопротивления и реальных температур для новых кювет составляет 
<1%, следовательно, отклонение температур и сопротивлений новых и изношен-
ных кювет не связано с изначальным разбросом параметров кювет, а обуслов-
лено непосредственно процессами износа. 
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