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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 29 àïðåëÿ 2014 ã.

Ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» ñ äâóõñòðóéíûì äóãîâûì ïëàçìîòðîíîì â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ. Èññëåäîâà-

íî âëèÿíèå ðàñõîäà ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçîâ íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Íà îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìåòîäà ìíîãîôàêòîðíîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòà âûÿñíåíî âçàèìíîå âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé àíàëèòîâ, âûáðàíû îïòèìàëüíî-êîìïðîìèññíûå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàë-

ëîâ. Ïðîâåäåíà îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», ðàññ÷èòàíû ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ÁÌ) â âûáðàííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; áëà-

ãîðîäíûå ìåòàëëû; ìíîãîôàêòîðíîå ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòà.

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà (ÀÝÑ) íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» [1]

ðàçðàáîòàí ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» (ã. Íîâî-

ñèáèðñê) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðîâ äâóõñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàçìî-

òðîíà íîâîé êîíñòðóêöèè (ÄÄÏ). Ïëàçìîòðîí èìååò

ìîùíîñòü 10 – 15 êÂò, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ýëå-

ìåíòíûé àíàëèç ïîðîøêîâûõ ïðîá. Ìåòîä íå òðåáóåò

ðàçëîæåíèÿ ïðîá ñëîæíîãî ñîñòàâà, ÷òî çíà÷èòåëüíî

óïðîùàåò âûïîëíåíèå è ñîêðàùàåò âðåìÿ àíàëèçà.

Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðåèìóùåñòâîì, îñîáåí-

íî äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ, îòëè÷àþùèõ-

ñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÄÏ —

ïåðñïåêòèâíûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ïðè àíàëèçå

òàêèõ îáúåêòîâ [2 – 4].

Èçâåñòíî, ÷òî êîíñòðóêöèÿ ïëàçìåííîé ãîðåëêè

è òàêèå ïàðàìåòðû, êàê óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè

(ñîîòâåòñòâåííî, óãîë ìåæäó ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè),

ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãà-

çîâ, ìîùíîñòü äóãè, îêàçûâàþò ñèëüíîå âëèÿíèå íà

ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû è èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ ïî âûñîòå ïëàçìåííîãî ôà-

êåëà, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ñêàçûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ

àíàëèçà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îïòèìèçàöèè

óñëîâèé àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìíîãîôàêòîðíîãî ìà-

òåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ è

âûáîðà îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïëàçìîòðîíà: ïî-

ëîæåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé çîíû, ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçîâ,

óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïëàçìåííîé ãîðåëêè è ìîù-

íîñòè ÄÄÏ.

Ðàíåå íàìè èçó÷åíà [5] çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëå-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è òåìïåðàòóðû ïî âûñîòå

ôàêåëà äâóõñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà îò óãëà

ìåæäó ýëåêòðîäàìè ãîðåëêè. Çà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë

ïðèíèìàëè âåëè÷èíó I – Iô, ãäå I — èíòåíñèâíîñòü

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè, Iô — èíòåíñèâíîñòü ôîíîâîãî

ñèãíàëà. Èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïî âûñî-

òå ôàêåëà ïðè ðàçíûõ óãëàõ ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïðî-

âîäèëè ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ñèëà òîêà — 85 À,

ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà — 4,5 ë�ìèí, òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî — 0,75 ë�ìèí. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî óâåëè÷åíèå óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè ãîðåëêè ñêà-

çûâàåòñÿ íà èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ÁÌ:

ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äîñòèãàåòñÿ ïðè óãëå

60 – 70°, åãî äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðèâîäèò ê ïà-

äåíèþ èíòåíñèâíîñòè. Ìèíèìàëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íàáëþäàëè ïðè

óãëå ìåæäó ãîðåëêàìè 70°, êîòîðûé èñïîëüçîâàëè â

äàëüíåéøåì.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðà-

áîòå èñïîëüçîâàëè îáðàçöû, ïðèãîòîâëåííûå ìåòîäîì

ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàçáàâëåíèé ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

(ÑÎ) êîíöåíòðàòà ïëàòèíîâîãî ÊÏ-1 ÃÎÑÒ 2208–81,

ñîñòàâ êîòîðîãî ïðèâåäåí íèæå:

Ýëåìåíò
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, %
Ýëåìåíò

Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, %

Au 3,06 ± 0,2 Ru 0,22 ± 0,01

Ag 13,42 ± 0,3 Cu 0,07 ± 0,01
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Ir 0,072 ± 0,01 Fe 0,78 ± 0,05

Pd 46,90 ± 0,6 Ni 0,36 ± 0,03

Pt 12,33 ± 0,3 Se 2,33 ± 0,2

Os 0,012 ± 0,001 SiO2 0,29 ± 0,01

Rh 0,51 ± 0,04 S 1,41 ± 0,1

Äëÿ ðàçáàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðàëüíî ÷èñ-

òûé ãðàôèòîâûé ïîðîøîê. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ îá-

ðàçöà ïðîâîäèëè ñ øàãîì 1 ìì ïî âûñîòå ôàêåëà, ïðè

ýòîì çà òî÷êó «0» ïðèíèìàëè íèæíåå ïîëîæåíèå ãî-

ðåëêè, ïðåäóñìîòðåííîå êîíñòðóêöèåé.

Ïðåäâàðèòåëüíî èçó÷èëè çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà ÁÌ îò ðàñõîäà ïëàçìîîáðàçóþùåãî è

òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçîâ. Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíî

ðàñïðåäåëåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïî âûñîòå

ïëàçìåííîãî ôàêåëà ïðè ðàçíûõ ðàñõîäàõ ïëàçìîîáðà-

çóþùåãî ãàçà (4,5 è 3,5 ë�ìèí ïðè ðàñõîäå òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî ãàçà 0,75 ë�ìèí, ñèëå òîêà 85 À è óãëå

ìåæäó ýëåêòðîäàìè 70°) è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà

(0,75 è 0,85 ë�ìèí ïðè ðàñõîäå ïëàçìîîáðàçóþùåãî

ãàçà 4,5 ë�ìèí, ñèëå òîêà 85 À è óãëå ìåæäó ýëåêòðî-

äàìè 70°) íà ïðèìåðå ëèíèè Pd 340,458 íì.

Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå ðàñõîäà ïëàçìîîáðàçóþ-

ùåãî ãàçà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðîñòó àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà è ñäâèãó åãî ìàêñèìóìà ââåðõ îò îñ-

íîâàíèÿ ôàêåëà ÄÄÏ. Óâåëè÷åíèå ðàñõîäà òðàíñïîð-

òèðóþùåãî ãàçà òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçðàñòàíèåì

èíòåíñèâíîñòè, íî ìåíåå çíà÷èòåëüíûì. Àíàëîãè÷íûå

çàêîíîìåðíîñòè íàáëþäàëè è äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ÁÌ.

Ìàòåìàòè÷åñêèé ìåòîä ìíîãîôàêòîðíîãî ïëàíè-

ðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà [6, 7] ýôôåêòèâåí ïðè îöåíêå

âçàèìíîãî âëèÿíèÿ âñåõ ïàðàìåòðîâ íà çíà÷åíèå è

ðàñïðåäåëåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Â ëèòåðàòóðå

èçâåñòíû ðàáîòû ïî ïðèìåíåíèþ ìíîãîôàêòîðíîãî

ïëàíèðîâàíèÿ ïðè îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ ÄÄÏ [8].

Îäíàêî èñïîëüçóåìûé â äàííîé ðàáîòå ïëàçìîòðîí îò-

ëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ êîíñòðóêöèåé ïëàçìåííîé ãîðåëêè

è, êàê ïîêàçàëè íàøè èññëåäîâàíèÿ [5], èìååò îòëè÷-

íûå îò íèõ ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ïîýòîìó â íàøåì ñëó÷àå

ìíîãîôàêòîðíîå ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòà ïðèìå-

íåíî äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé àíàëèçà, ò.å.

òàêèõ ïàðàìåòðîâ ÄÄÏ, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ

ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Â êà-

÷åñòâå ïàðàìåòðîâ îïòèìèçàöèè áûëè âûáðàíû: ïîëî-

æåíèå àíàëèòè÷åñêîé çîíû, ñèëà òîêà è ðàñõîä ïëàç-

ìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçîâ. Êàê óïî-

ìÿíóòî âûøå, óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè îñòàâëÿëè íå-

èçìåííûì (70°) ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé

ìîäåëè è ñîêðàùåíèÿ êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòîâ.

Êàæäîìó èç ôàêòîðîâ áûëè ïðèñâîåíû èíäåêñû:

x1 — ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà, x2 — ðàñõîä

òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà, x3 — ñèëà òîêà è x4 — ïî-

ëîæåíèå àíàëèòè÷åñêîé çîíû. Ìàêñèìàëüíîìó íàòó-

ðàëüíîìó çíà÷åíèþ ôàêòîðà ïðèñâàèâàëè êîä +1,

ìèíèìàëüíîìó –1. Íà îñíîâàíèè ðàíåå ïðîâåäåííûõ

ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ðàçíîì ðàñõîäå ãàçîâ îïðåäåëÿëè

èíòåðâàëû âàðüèðîâàíèÿ êàæäîãî èç ïàðàìåòðîâ

(òàáë. 1).

Äëÿ ðàñ÷åòà îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ âûáðàíà

ïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü ïåðâîãî ïîðÿäêà, ñîñòàâëåíà

ìàòðèöà ïîëíîôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà, ó÷èòûâà-

þùàÿ âñå ïàðíûå è òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ÷å-
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Òàáëèöà 1. Óðîâíè ôàêòîðîâ è èíòåðâàëû âàðüèðîâàíèÿ

Ïàðàìåòð Ðàçìåðíîñòü Øèôð ôàêòîðà max Ñðåäíåå min Èíòåðâàë

Ïëàçìîîáðàçóþùèé ãàç ë�ìèí x1 5 4,5 4 0,5

Òðàíñïîðòèðóþùèé ãàç ë�ìèí x2 0,9 0,8 0,7 0,1

Ñèëà òîêà À x3 95 90 85 5

Âûñîòà ìì x4 10 9 8 1
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Ðàñïðåäåëåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Pd íà äëèíå âîëíû 340,458 íì ïî âûñîòå ïëàçìåííîãî ôàêåëà ïðè ðàçíîì ðàñõîäå ïëàçìîîáðà-

çóþùåãî (à) è òðàíñïîðòèðóþùåãî (á ) ãàçîâ



òûðåõ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åíî 16 ðàçëè÷íûõ íàáîðîâ èõ

çíà÷åíèé, äëÿ êàæäîãî èç êîòîðûõ ïðîâåëè 6 ïàðàë-

ëåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Äàëåå íàõîäèëè êîýôôèöèåí-

òû óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè ïî ôîðìóëå

b
N

y x
j i ji

N

� �

1
,

ãäå yi — çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â i-ì ýêñïå-

ðèìåíòå, xji — çíà÷åíèå êîäà, ñîîòâåòñòâóþùåãî óñëî-

âèÿì i-ãî ýêñïåðèìåíòà â ìàòðèöå ïîëíîôàêòîðíîãî

ýêñïåðèìåíòà, N — ÷èñëî ýêñïåðèìåíòîâ (N = 16)

(òàáë. 2).

Ôàêòîðû ñ ìíîæåñòâåííûìè èíäåêñàìè (x12 è ò.ä.)

ñîîòâåòñòâóþò ïàðíîìó, òðîéíîìó èëè ÷åòâåðíîìó

âçàèìîäåéñòâèþ. Ñîîòâåòñòâóþùèé êîä ïîëó÷àåòñÿ

ïåðåìíîæåíèåì ñòîëáöîâ ñ îäèíî÷íûìè èíäåêñàìè.

Âåëè÷èíà b0 ðàâíà ñðåäíåìó çíà÷åíèþ àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà äëÿ âñåõ 16 îïûòîâ. Îòðèöàòåëüíîå çíà-

÷åíèå êîýôôèöèåíòà bj îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ óâåëè÷åíèÿ

ïàðàìåòðà îïòèìèçàöèè íåîáõîäèìî óìåíüøàòü çíà-

÷åíèå äàííîãî ôàêòîðà, à ïðè bj > 0 — óâåëè÷èâàòü.

Äëÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå

îçíà÷àåò íåîáõîäèìîñòü îäíîâðåìåííîãî óâåëè÷åíèÿ

èëè óìåíüøåíèÿ ôàêòîðîâ, îòðèöàòåëüíîå — èçìå-

íåíèå ôàêòîðîâ â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Çíà÷èìîñòü

êîýôôèöèåíòîâ îöåíèâàëè ïî t-êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà

t = |bj|�S (bj), ãäå S (bj) — êâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà êîýô-

ôèöèåíòà ðåãðåññèè. Ãèïîòåçó îá àäåêâàòíîñòè ìî-

äåëè ïðîâåðÿëè ïî F-êðèòåðèþ Ôèøåðà F s s�
àä ïîâò

2 2
,

ãäå s
àä

2
— äèñïåðñèÿ àäåêâàòíîñòè, s

ïîâò

2
— äèñïåðñèÿ

ïîâòîðÿåìîñòè. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè äëÿ

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Ag 328,068 íì,

Au 242,795 íì, Pd 324,270 è 340,458 íì, Pt 306,471 íì

ñ ó÷åòîì òîëüêî çíà÷èìûõ êîýôôèöèåíòîâ ïðèâåäåíû

â òàáë. 3.

Äëÿ Ag è Pd íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ èìåþò êîýôôè-

öèåíòû b1 è b2 (ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî ãàçîâ). Ïðè ýòîì â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà-

êàìè êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ïîâûøåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ðàñõîä òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà íåîáõîäèìî

óâåëè÷èâàòü, à ïëàçìîîáðàçóþùåãî — óìåíüøàòü.

Êîýôôèöèåíòû b3 (ñèëà òîêà) è b4 (ïîëîæåíèå àíàëè-

òè÷åñêîé çîíû) çíà÷èìû è ïîëîæèòåëüíû, îäíàêî b4

èìååò íàèìåíüøåå çíà÷åíèå èç âñåõ ÷åòûðåõ. Ýòî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âûáðàííîå ïîëîæåíèå àíà-

ëèòè÷åñêîé çîíû äëÿ äàííûõ ýëåìåíòîâ áëèçêî ê îï-

òèìàëüíîìó. Èç êîýôôèöèåíòîâ ïàðíîãî è òðîéíîãî

�������	�
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Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèè íà ïðèìåðå ëèíèè Au 242,795 íì

Íîìåð

îïûòà

Óñëîâèÿ îïûòà:

x
1
-x

2
-x

3
-x

4

x
1

x
2

x
3

x
4 Àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë AuÊîä Çíà÷åíèå Êîä Çíà÷åíèå Êîä Çíà÷åíèå Êîä Çíà÷åíèå

1 4-07-95-8 –1 –176 –1 –176 1 176 –1 –176 176

2 4-09-95-8 –1 –248 1 248 1 248 –1 –248 248

3 5-07-95-8 1 274 –1 –274 1 274 –1 –274 274

4 5-09-95-8 1 467 1 467 1 467 –1 –467 467

5 4-07-85-8 –1 –321 –1 –321 –1 –321 –1 –321 321

6 4-09-85-8 –1 –256 1 256 –1 –256 –1 –256 256

7 5-07-85-8 1 255 –1 –255 –1 –255 –1 –255 255

8 5-09-85-8 1 273 1 273 –1 –273 –1 –273 273

9 4-07-95-10 –1 –830 –1 –830 1 830 1 830 830

10 4-09-95-10 –1 –1010 1 1010 1 1010 1 1010 1010

11 5-07-95-10 1 314 –1 –314 1 314 1 314 314

12 5-09-95-10 1 420 1 420 1 420 1 420 420

13 4-07-85-10 –1 –753 –1 –753 –1 –753 1 753 753

14 4-09-85-10 –1 –620 1 620 –1 –620 1 620 620

15 5-07-85-10 1 161 –1 –161 –1 –161 1 161 161

16 5-09-85-10 1 513 1 513 –1 –513 1 513 513

bi –96 45 36 147 b0 = 431

t-êðèòåðèé ðàñ÷åò. 8,55 4,02 3,27 13,09

òàáë. 2,12 2,12 2,12 2,12

çíà÷èì çíà÷èì çíà÷èì çíà÷èì

Òàáëèöà 3. Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè

Ýëåìåíò Y = b
0

+ b
1
x

1
+ b

2
x

2
+ b

3
x

3
+ b

4
x

4
+ ... + b

1234
x

1234

Ag Y = 1010 – 173x1 + 180x2 + 77x3 + 25x4 – 200x14 + 106x23 – 22x24 + 56x34 – 33x123 – 112x134 – 95x234 – 85x1234

Au Y = 430 – 96x1 + 35x2 + 46x3 + 147x4 + 38x12 – 129x14 + 23x23 + 29x34 – 32x123 – 48x134 – 37x1234

Pd Y = 573 – 116x1 + 83x2 + 43x3 + 44x4 – 132x14 + 55x23 + 38x34 – 30x123 – 65x134 – 56x234 – 53x1234

Y = 602 – 119x1 + 94x2 + 40x3 + 23x4 + 20x12 – 115x14 + 63x23 + 36x34 – 22x123 – 62x134 – 63x234 – 51x1234

Pt Y = 461 – 96x1 + 21x2 + 48x3 + 179x4 + 35x12 – 119x14 + 27x34 – 43x123 – 58x134 – 25x234 – 39x1234



âçàèìîäåéñòâèÿ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò b14,

îòðèöàòåëüíûé çíàê îçíà÷àåò íåîáõîäèìîñòü èçìåíå-

íèÿ ôàêòîðîâ â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ (óìåíüøåíèå

ðàñõîäà ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà è óâåëè÷åíèå âû-

ñîòû îò îñíîâàíèÿ ôàêåëà). Âñå ýòî õîðîøî ñîãëàñó-

åòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïðè îäíîôàêòîðíûõ

èññëåäîâàíèÿõ.

Äëÿ Au è Pt íàèáîëåå çíà÷èìû ôàêòîðû x1 è x4

(ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ), äëÿ ïîâû-

øåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íåîáõîäèìî óìåíü-

øàòü ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà è óâåëè÷èâàòü

âûñîòó îò îñíîâàíèÿ ôàêåëà. Êîýôôèöèåíò b2 èìååò

íàèìåíüøåå çíà÷åíèå, ÷òî îçíà÷àåò áëèçîñòü ðàñõîäà

òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà ê îïòèìàëüíîìó çíà÷åíèþ.

Èç ôàêòîðîâ äâîéíîãî è òðîéíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

íàèáîëüøåå çíà÷åíèå òàêæå èìååò x14. Òàêèì îáðàçîì,

ðàññìîòðåâ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ âñåõ ýëå-

ìåíòîâ, îïðåäåëÿëè íàïðàâëåíèå è ñòåïåíü èçìåíåíèÿ

êàæäîãî èç ïàðàìåòðîâ.

Íà îñíîâå óðàâíåíèé ðåãðåññèè ïðîâîäèëè ðàñ÷åò

êðóòîãî âîñõîæäåíèÿ [6, 7]. Äëÿ êàæäîãî èç ýëåìåíòîâ

ðàññ÷èòàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ. Òàê êàê îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ â íåêîòîðîé ñòåïåíè

ðàçëè÷àëèñü, òî áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå êîìïðî-

ìèññíûå óñëîâèÿ: âûñîòà îò îñíîâàíèÿ ôàêåëà —

12 ìì, óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè — 70°, ðàñõîä òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî ãàçà — 0,9 ë�ìèí, ïëàçìîîáðàçóþùå-

ãî — 3,5 ë�ìèí, ñèëà òîêà — 95 À.

Ïî óðàâíåíèÿì ðåãðåññèè áûëè ðàññ÷èòàíû òåîðå-

òè÷åñêèå èíòåíñèâíîñòè â âûáðàííûõ îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ, îíè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè, ïî-

ëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî â òåõ æå óñëîâèÿõ

(òàáë. 4). Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïî 3ó-êðèòåðèþ ðàñ-

ñ÷èòàëè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ âñåõ ÁÌ (òàáë. 5).

Êàê âèäíî èç òàáë. 5, áëàãîäàðÿ âûáîðó îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèé àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìíîãîôàêòîðíî-

ãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà óäàëîñü ñíèçèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ Pd, Os, Rh è Pt ïðèìåðíî â äâà

ðàçà, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Au, Ag è Ru íå èçìåíè-

ëèñü èëè ñíèçèëèñü íåçíà÷èòåëüíî. Êðîìå òîãî, ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÄÄÏ-ÀÝÑ

ïðåâîñõîäÿò àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ ìåòîäà àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ äóãîé ïîñòîÿííîãî

òîêà (ÄÏÒ-ÀÝÑ) [9]: â ñëó÷àå Au, Pd è Rh — íà ïîðÿ-

äîê âåëè÷èíû; Pt — íà ïîëïîðÿäêà; Ru — â äâà ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïðîäåëàííîé ðàáîòû èçó÷è-

ëè âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë òàêèõ ïàðàìåò-

ðîâ ÄÄÏ, êàê ïîëîæåíèå àíàëèòè÷åñêîé çîíû, ðàñõîä

ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçîâ, ñèëà

òîêà äóãè. Ïðîâåäåíî ìíîãîôàêòîðíîå ïëàíèðîâàíèå

ýêñïåðèìåíòà, ÷òî ïîçâîëèëî âûáðàòü îïòèìàëüíûå

ïàðàìåòðû ïëàçìîòðîíà è óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÄÄÏ-ÀÝÑ. Â ðåçóëüòàòå

óäàëîñü ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

äëÿ âñåé ãðóïïû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå

äëÿ Os, êîòîðûé ìåòîäîì ÄÏÒ-ÀÝÑ íå îïðåäåëÿåòñÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ ìàòåìàòè-

÷åñêîãî ìåòîäà ìíîãîôàêòîðíîãî ïëàíèðîâàíèÿ óäà-

ëîñü çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåí-

òîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè îäíîôàêòîðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ

äëÿ âûÿâëåíèÿ âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ÷åòûðåõ ôàêòîðîâ

äðóã íà äðóãà ïîòðåáîâàëîñü 44 ýêñïåðèìåíòîâ, â íà-

øåì ñëó÷àå 16 ýêñïåðèìåíòîâ îïèñûâàëè âñå âîçìîæ-

íûå êîìáèíàöèè ïàðàìåòðîâ è ïîçâîëèëè ñòàòèñòè÷å-

ñêè îáîñíîâàííî âûáðàòü èõ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ.
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Òàáëèöà 4. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî è ðàññ÷èòàííûå ïî

óðàâíåíèÿì ðåãðåññèè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ÁÌ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Èíòåíñèâíîñòü, îòí. åä.

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò

Ag 328,068 1906 1984

Au 267,594 1140 1104

Pd 324,27 1044 960

340,458 1136 1140

Pt 306,471 1170 1360

Òàáëèöà 5. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

Ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, %

ÄÄÏ-ÀÝÑ

äî îïòè-

ìèçàöèè

ÄÄÏ-ÀÝÑ

ïîñëå îïòè-

ìèçàöèè

ÄÏÒ-ÀÝÑ

Ag 328,289 9 · 10
–7

7 · 10
–7

1 · 10
–6

Au 267,595 5 · 10
–6

5 · 10
–6

4 · 10
–5

Os 228,226 4 · 10
–5

2 · 10
–5

—

Pd 342,124 4 · 10
–6

2 · 10
–6

1 · 10
–5

Pt 265,945 2 · 10
–5

9 · 10
–6

4 · 10
–5

Ru 294,566 3 · 10
–5

3 · 10
–5

7 · 10
–5

Rh 339,682 1 · 10
–5

4 · 10
–6

2 · 10
–5
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¹ 3. Ñ. 66 – 70.

9. Ãàðàíèí Â. Ã., Øåëïàêîâà È. Ð., ×àíûøåâà Ò. À., Êîìèñàðîâà Ë.

Í. Îïûò îöåíêè ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ è ñõîäèìîñòè ðåçó-

ëüòàòîâ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ðåãèñòðàöèåé

ñïåêòðîâ òâåðäîòåëüíûì äåòåêòîðîì � Àíàëèòèêà è êîíòðîëü. 2004.

Ò. 8. ¹ 2. Ñ. 184 – 189.
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