
DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2022-88-1-II-63-68

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÈÊÐÎÝËÅÌÅÍÒÎÂ Â ÆÈÄÊÈÕ ÏÐÎÁÀÕ

Ñ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÎÑÍÎÂÎÉ ÌÅÒÎÄÎÌ ÄÓÃÎÂÎÉ

ÀÒÎÌÍÎ-ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ

� Ñåðãåé Ñåðãååâè÷ Ñàâèíîâ1*, Àííà Äåíèñîâíà Òèòîâà1,2,

Íèêîëàé Àëåêñàíäðîâè÷ Çâåðüêîâ1,3,

Àíàòîëèé Èâàíîâè÷ Äðîáûøåâ1

1 Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Èíñòèòóò õèìèè, Ðîññèÿ, 199034, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Óíèâåðñèòåò-

ñêàÿ íàá., ä. 7/9; *e-mail: s.s.savinov@spbu.ru
2 ÍÈÖ «Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò» — ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðîìåòåé», Ðîññèÿ, 191015, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Øïàëåðíàÿ óë., ä. 49.
3 Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé óíèâåðñèòåò ÈÒÌÎ, Ðîññèÿ, 197101, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Êðîíâåðêñêèé ïðîñï., ä. 49

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 îêòÿáðÿ 2021 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 9 îêòÿáðÿ 2021 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 24 íîÿáðÿ 2021 ã.

Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà æèäêèõ ïðîá ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà ìå-
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Conditions for the analysis of liquid samples on a MFS-8 spectrometer upgraded with a MAES photodiode

array by arc atomic emission spectrometry with dry residue technique are specified. It is shown that opti-

mization of the electrode shape along with the method of calculating the intensity of the spectral line and

time of the base exposure leads to the expansion of the operating range of calibration curves. The arc

plasma parameters (temperature and electron density) are similar when the spectra of dry residues of

aqueous solutions, saliva, blood serum, and dry wine are excited. This provides direct (without digestion)

determination of trace elements in these samples with the detection limits at a level of ìg/liter. When a

sample of vegetable oil is deposited on the electrode, it is likely to be absorbed in depth and does not enter

the arc plasma in full, which makes the direct analysis impossible. Nevertheless, the determination of

trace elements in oils by the dry residue technique is possible after acid digestion of the sample.

Keywords: atomic emission spectrometry; arc discharge; MAES; base exposure time; solid-state detector;

biofluids.
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Ââåäåíèå

Îïðåäåëåíèå ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â áèî-

ëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ è ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè, à òàêæå ìåäèöèíû è êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà. Äëÿ ðåøåíèÿ äàííûõ çàäà÷ íàèáîëåå

øèðîêî èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñïåêòðàëüíûå ìå-

òîäû, âêëþ÷àÿ àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåò-

ðèþ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé, àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåò-

ðèþ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè è ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîé àòîìèçàöèåé [1, 2]. Îäíàêî äàííûì ìåòîäàì

ñâîéñòâåííû ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, èç-çà ÷åãî ïðî-

áîïîäãîòîâêà çà÷àñòóþ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé.

Äëÿ ýòîãî ïðîáó ïîäâåðãàþò êèñëîòíîé ìèíåðà-

ëèçàöèè ñ íàãðåâàíèåì íà ýëåêòðîïëèòå èëè â

ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è [3 – 7]. Õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå

óäàåòñÿ ïîëíîñòüþ ðàçðóøèòü îðãàíè÷åñêóþ ìàò-

ðèöó, äàííûé ýòàï íå òîëüêî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ

è òðóäîåìêîñòü àíàëèçà, íî ìîæåò ïðèâåñòè ê íå-

êîíòðîëèðóåìûì îøèáêàì èç-çà ïîòåðü àíàëèòîâ

èëè âíåñåíèÿ ïðèìåñåé. Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä

çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì ðàçáàâëåíèè

ïðîáû [8 – 13]. Åãî íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì

ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîòà ïðîáîïîäãîòîâêè, îäíàêî çíà-

÷èòåëüíîå ðàçáàâëåíèå ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå àíà-

ëèçà ñëþíû ïåðåä ðàçáàâëåíèåì ïðîáû öåíòðè-

ôóãèðóþò, ÷òî ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ ðåçóëüòà-

òîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëèçîì öåëüíîé ñëþíû

[14, 15].

Àëüòåðíàòèâîé óêàçàííûì ìåòîäàì ìîæåò

ñëóæèòü äóãîâàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ àíàëèçèðîâàòü æèäêèå

ïðîáû ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà [16, 17]. Èñïîëü-

çîâàíèå âûñîêîèíôîðìàòèâíîé ñèñòåìû ôîòî-

äèîäíîé ðåãèñòðàöèè äàåò âîçìîæíîñòü â îáùåì

ñëó÷àå óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëè-

çà. Îäíàêî â ñâÿçè ñ ìåíüøåé ïîðîãîâîé ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòüþ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî äåòåêòîðà

ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì

òðåáóåòñÿ èññëåäîâàíèå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è îá-

ðàáîòêè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è ïóòåé óâåëè-

÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Â ýòîì çàêëþ-

÷àëàñü öåëü äàííîé ðàáîòû íàðÿäó ñ àïðîáàöèåé

ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà â àíàëèçå ðåàëüíûõ îáú-

åêòîâ ñ îðãàíè÷åñêîé îñíîâîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ

áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìàëûõ îáúåìîâ æèä-

êèõ ïðîá ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà

ïðîáû ñ òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãå ïåðå-

ìåííîãî òîêà [14]. Íà òîðöå ýëåêòðîäîâ, èçãî-

òîâëåííûõ èç ñòåðæíåé êëàññà F (Êàðáîòåê, Ðîñ-

ñèÿ) è ïðåäâàðèòåëüíî îáîææåííûõ, âûïàðèâàëè

20 ìêë ðàñòâîðà (0,3 %) ïîëèñòèðîëà â òîëóîëå

(îñ÷, «Âåêòîí», Ðîññèÿ) äëÿ ñîçäàíèÿ çàùèòíîé

ïëåíêè. Íà ïîäãîòîâëåííûå ýëåêòðîäû ïîñëå-

äîâàòåëüíî íàíîñèëè è âûñóøèâàëè ïîä ÈÊ-

ëàìïîé êàïëè (ïî 10 ìêë êàæäàÿ) èññëåäóåìûõ

ðàñòâîðîâ. Çàòåì àíàëîãè÷íî íàíîñèëè 10 ìêë

ðàñòâîðà NaCl (15 ã/ë), ïðèãîòîâëåííîãî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì NaCl îñ÷ (Merck, Ãåðìàíèÿ) è äå-

èîíèçèðîâàííîé âîäû. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè ÌÔÑ-8 (ËÎÌÎ,

Ðîññèÿ) ñ øèðèíîé âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîãðàôà

50 ìêì äëÿ óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðåãèñòðè-

ðóåìûõ ëèíèé [18]. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà èñïîëü-

çîâàëè ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîí-

íûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ (ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà,

Ðîññèÿ), ðåãèñòðèðóþùèé öèôðîâîå èçîáðàæå-

íèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå äëèí âîëí 197 – 343 íì

[19 – 21]. Ýëåêòðîïèòàíèå äóãîâîãî ðàçðÿäà îñó-

ùåñòâëÿëîñü îò ãåíåðàòîðà ÈÂÑ-28 (ÀÎÌÇ, Ðîñ-

ñèÿ) ïðè ñèëå òîêà 20 À â òå÷åíèå 20 ñ. Êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷-

íûì ãðàôèêàì, ïîñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ýëåìåíòîâ

(Merck, Ãåðìàíèÿ).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èñïîëüçóåìûå óãîëüíûå ýëåêòðîäû íàðåçàëè

èç ñòåðæíåé è îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ôèãóð-

íûõ ðåçöîâ (ôðåç) ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîðì. Ïî-

ñêîëüêó ôîðìà ýëåêòðîäà âëèÿåò íà ñêîðîñòü èñ-

ïàðåíèÿ ñ íåãî ñóõîãî îñòàòêà ïðîáû, äàííîå

âëèÿíèå áûëî èçó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíî. Âåðõ-

íåìó ýëåêòðîäó ïðèäàâàëè ôîðìó êîíóñà, òîðöå-

âàÿ ÷àñòü íèæíåãî ýëåêòðîäà, íà êîòîðûé íàíî-

ñèëè êàïëþ ïðîáû, áûëà ðàçëè÷íîé ôîðìû

(ðèñ. 1). Íà êàæäûé èç òðåõ òèïîâ íèæíèõ ýëåê-

òðîäîâ íàíîñèëè îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî àíàëè-

çèðóåìîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëåé ýëåìåíòîâ è
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Ðèñ. 1. Ñå÷åíèÿ èñïîëüçîâàííûõ ýëåêòðîäîâ: âåðõíèé

ýëåêòðîä – êîíóñ (a), íèæíèå: «ëóíêà» (b), «óñå÷åííûé»

(c), «óñå÷åííàÿ ëóíêà» (d)

Fig. 1. Cross-sections of the electrodes: cone-shaped upper

electrode (a), bottom electrodes – “hole” (b), “truncated” (c),

“truncated hole” (d)



ðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðû ïðè èäåíòè÷íûõ óñëî-

âèÿõ. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ

(ðèñ. 2), äëÿ òèïîâ ýëåêòðîäà «óñå÷åííûé» è «óñå-

÷åííàÿ ëóíêà» íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñîêèå çíà-

÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ïðè÷åì ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ïîñëåäíåãî íàíîñèòü íà íåãî êàïëè

ïðîáû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóõîãî îñòàòêà íàìíîãî

óäîáíåå. Ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

íèæíèé ýëåêòðîä â ôîðìå «óñå÷åííîé ëóíêè».

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ôîòîäèîäíîé ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü àâòîìà-

òè÷åñêîãî ó÷åòà óðîâíÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà ôîíà

ïîä ñïåêòðàëüíîé ëèíèåé, ò.å. èçìåðåíèÿ «÷èñ-

òîé» èíòåíñèâíîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü

äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

â îáëàñòü ìàëûõ ñîäåðæàíèé è óìåíüøèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ [22]. Âûïîëíèòü ïîäîáíóþ

êîððåêöèþ ñèãíàëà ïðè ðåãèñòðàöèè ñ ïîìîùüþ

ôîòîýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ íåâîçìîæíî, à â

ôîòîñïåêòðîãðàôèè äëÿ ýòîãî òðåáóþòñÿ ïðåîá-

ðàçîâàíèÿ èçìåðÿåìûõ ïëîòíîñòåé ïî÷åðíåíèé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ôîíà. Ôîíîâîå èçëó÷åíèå

ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ â äóãîâîì ðàçðÿäå ìå-

æäó óãîëüíûìè ýëåêòðîäàìè ïðè áîëüøîé ñèëå

òîêà èìååò «ñòðóêòóðó», êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ êàê

â ñïåêòðàõ ñóõèõ îñòàòêîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, òàê

è ðåàëüíûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá. Ó÷åò ôîíîâîãî

èçëó÷åíèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü íåñêîëüêèìè ñïîñî-

áàìè (ðèñ. 3). Ïðè áîëüøèõ ñîäåðæàíèÿõ ýëåìåí-

òà â ïðîáå âû÷èòàíèå ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, óñ-

ðåäíåííîãî ïî òðåì òî÷êàì ñ îáåèõ ñòîðîí ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, è âû÷èòàíèå ìèíèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïîä ñïåêòðàëüíîé

ëèíèåé äàþò ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûé àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë. Îäíàêî ïðè óìåíüøåíèè êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòà óñðåäíåíèå ôîíîâîãî èçëó÷å-

íèÿ íà÷èíàåò çàíèæàòü èòîãîâûé àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë. Êîãäà èíòåíñèâíîñòü ñòàíîâèòñÿ î÷åíü

ìàëîé, óñðåäíåíèå íå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ñïåê-

òðàëüíóþ ëèíèþ èç «êàæóùèõñÿ» ôëóêòóàöèé

ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Âû÷èòàíèå æå ìèíèìàëü-

íîãî çíà÷åíèÿ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïîçâîëÿåò

ðàñïðîñòðàíèòü äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà íà îáëàñòü ìàëûõ ñîäåðæàíèé.

Ïîñêîëüêó ðàçìåð êàæäîãî ôîòîäèîäà (ïèêñå-

ëÿ) òâåðäîòåëüíîãî äåòåêòîðà äîñòàòî÷íî ìàë, íà

íåì ôîêóñèðóåòñÿ ñâåòîâîé ïîòîê â î÷åíü óçêîì

äèàïàçîíå äëèí âîëí. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî íàáëþ-

äàòü êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è èñïîëüçîâàòü

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èíòåíñèâ-

íîñòü ïî îäíîìó ïèêñåëþ â öåíòðå ëèíèè, ïî íå-

ñêîëüêèì ïèêñåëÿì èëè èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâ-

íîñòü ïî âñåìó êîíòóðó ëèíèè. Â ïîñëåäíåì ñëó-

÷àå óäàåòñÿ ðàñøèðèòü äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â îáëàñòü áîëüøèõ ñîäåð-

æàíèé, à òàêæå óëó÷øèòü âîñïðîèçâîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ â îáëàñòè ìàëûõ ñîäåðæàíèé [22].

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ ÌÀÝÑ ïðåä-

ïîëàãàåò óñòàíîâêó âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè,

â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò íàêîïëåíèå ôîòî-

ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà êàæäîì ïèêñåëå ôîòî-

äèîäíîãî äåòåêòîðà ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåäà÷åé

èíôîðìàöèè îá ýòîì çàðÿäå â êîìïüþòåð. Ïðè

àíàëèçå ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â òå÷åíèå ïîëíîé ýêñïî-

çèöèè ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, êîãäà ýëåìåíò

ïîñòóïàåò â ïëàçìó. Äëÿ ó÷åòà «èìïóëüñíîãî» õà-

ðàêòåðà ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòà â ïëàçìó â êà÷å-

ñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè ñóì-

ìàðíóþ (çà âðåìÿ ïîëíîé ýêñïîçèöèè) èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè

áàçîâîé ýêñïîçèöèè ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê ðîñòó ðå-

ãèñòðèðóåìîé èíòåíñèâíîñòè. Ïðè ýòîì ôëóêòóà-

öèè ôîíà âûðàæåíû ñëàáåå, â ðåçóëüòàòå îòíî-

øåíèå ñèãíàë/øóì òàêæå âîçðàñòàåò.

Îäíàêî âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè

áàçîâîé ýêñïîçèöèè îãðàíè÷åíû ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíûì êîëè÷åñòâîì çàðÿäà, êîòîðûé ñïîñî-

áåí íàêàïëèâàòü êàæäûé ôîòîäèîä. Ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ ñóõèõ îñòàòêîâ ðåàëüíûõ ïðîá

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ (Na, Mg, Ca, Si, P) â ñâÿçè ñ èõ

âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â ïðîáàõ ïðîèñõîäèò «çà-

øêàëèâàíèå» çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå
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Ðèñ. 2. Ãèñòîãðàììû èíòåíñèâíîñòåé I ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ ñóõèõ

îñòàòêîâ ñ òîðöà ýëåêòðîäîâ ðàçíîé ôîðìû

Fig. 2. Histograms of the intensities I of the spectral lines

of several elements upon excitation of the spectra of dry res-

idues from the end of the electrode of different shape

Ðèñ. 3. Ñïîñîá ó÷åòà ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïóòåì âû÷èòà-

íèÿ åãî óñðåäíåííîãî (a) è ìèíèìàëüíîãî (b) çíà÷åíèé

Fig. 3. An allowance for background radiation by subtrac-

tion of the average (a) and minimum (b) values



ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ðèñ. 4), èç-çà ÷åãî

îíè ñòàíîâÿòñÿ íåïðèãîäíûìè ê èñïîëüçîâàíèþ

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ. Îäíàêî äàííûå ýëå-

ìåíòû èìåþò áîëåå ñëàáûå «íåçàøêàëèâàþùèå»

ëèíèè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü áîëüøèå âðå-

ìåíà áàçîâîé ýêñïîçèöèè äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ ïðî÷èõ ýëåìåíòîâ. Â êà÷åñòâå îïòè-

ìàëüíîãî áûëî âûáðàíî âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçè-

öèè 2 ñ.

Îïèñàííûå âûøå ïîäõîäû, à òàêæå èñïîëüçî-

âàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà (20 À)

è çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôå-

ðà íà òîðöå ýëåêòðîäà (0,15 ìã NaCl) ïîçâîëÿþò

óâåëè÷èòü îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì. Êîíöåíòðàöè-

îííûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî

3s-êðèòåðèþ (s — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â êîíòðîëüíîì îïûòå ïðè

n = 8) ïðè íàíåñåíèè íà òîðåö ýëåêòðîäà 150 ìêë

ïðîáû, ñîñòàâèëè (ìêã/ë): Ag — 0,5, Al — 0,07,

Ca — 0,7, Cd — 0,2, Cr — 2, Cu — 0,2, Fe — 0,7,

Mg — 0,7, Mn — 0,07, P — 70, Pb — 4, Si — 200,

Ti — 13, Zn — 0,3. Ïîëó÷åííûå ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ, åñòåñòâåííî, çàâèñÿò îò íàíîñèìîãî îáúå-

ìà ïðîáû, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ, â òîì ÷èñëå,

âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ òîíêîãî ðàâíîìåðíîãî

ñëîÿ ñóõîãî îñòàòêà.

Èñïîëüçîâàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà è ñïåê-

òðàëüíîãî áóôåðà òàêæå ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü

âëèÿíèå îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû. Ïîñêîëüêó äàí-

íîå âëèÿíèå ïðè àíàëèçå ñóõèõ îñòàòêîâ â äóãå

ïåðåìåííîãî òîêà ïðîÿâëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî â èç-

ìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ïëàçìû, îíè áûëè îïðåäå-

ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ íåñêîëüêèõ ñëó÷àåâ:

âîäíûé ðàñòâîð, ïðîáû ñëþíû, ñûâîðîòêè êðîâè,

êðàñíîãî ñóõîãî âèíà. Äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû

ïëàçìû èñïîëüçîâàëè ãðàôè÷åñêèé ìåòîä Îðí-

øòåéíà ïî ëèíèÿì Fe, êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíîâ

ðàññ÷èòûâàëè èç ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

àòîìíîé è èîííîé ëèíèé Mg. Êàê âèäíî èç ïðåä-

ñòàâëåííûõ â òàáëèöå äàííûõ, äëÿ âñåõ ïðîá ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èìî, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè âëèÿíèÿ íà íèõ ìàê-

ðîñîñòàâà ïðîá.

Ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ îáðàçöîâ òàêæå îöå-

íèëè ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñëþíû

ïðîâîäèëè ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìåòîäàìè ðàç-

áàâëåíèÿ è äîáàâêè, ïîêàçàâøèé óäîâëåòâîðè-

òåëüíûå ðåçóëüòàòû. Êðîìå òîãî, ïðè àíàëèçå

ñëþíû íà òîðåö ýëåêòðîäà íàíîñèëè ðàçëè÷íûå

îáúåìû ïðîáû (100, 150 è 200 ìêë), ïîëó÷åíèå

ñõîäÿùèõñÿ ðåçóëüòàòîâ äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåð-

äèëî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ìàêðîñîñòàâà íà ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà [14].

Ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä áûë òàêæå àïðîáèðî-

âàí ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë.

Îäíàêî ïðîöåññ èñïàðåíèÿ êàïëè ïðîáû ñ òîðöà

ýëåêòðîäà îòëè÷àëñÿ îò ïðîöåññà äëÿ âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ è áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé, ÷òî, ïî-âèäè-

ìîìó, ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ

çàùèòíîé ïîëèñòèðîëüíîé ïëåíêè è ïðîíèêíîâå-

íèåì ïðîáû âãëóáü ýëåêòðîäà. Õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå

â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ

ëèíèè ìèêðîýëåìåíòîâ (ò.å. ïîäõîä ïðèãîäåí äëÿ

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà), äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü êèñëîòíîå

ðàçëîæåíèå. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5, ðàçëè÷íûå

ñõåìû ìèíåðàëèçàöèè äàþò ñîãëàñóþùèåñÿ ðå-

çóëüòàòû ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ â

ðàñòèòåëüíûõ ìàñëàõ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

íèæíåãî ýëåêòðîäà â ôîðìå «óñå÷åííîé ëóíêè»

äëÿ íàíåñåíèÿ íà íåãî êàïëè ïðîáû, ðàñ÷åò èí-

òåíñèâíîñòè ïî âñåìó êîíòóðó ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè ñ âû÷èòàíèåì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, ðàññ÷è-

òàííîãî â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, à òàêæå ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ñî

âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè 2 ñ ïðèâîäÿò ê ðàñ-

øèðåíèþ ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ. Âñå ýòî âìåñòå ñ èñïîëüçîâàíèåì äóãî-

âîãî ðàçðÿäà ñ áîëüøîé ñèëîé òîêà (20 À) è çíà-
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Ðèñ. 4. Âèä àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Mg 279,54 íì, çàðåãè-

ñòðèðîâàííîé ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðà ïðîáû ñëþíû ñî

âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè 0,5 (a) è 2 ñ (b)

Fig. 4. The analytical line Mg 279.54 nm recorded upon ex-

citation of the spectrum of a saliva sample with a base expo-

sure time of 0.5 (a) and 2 sec (b)

Ïàðàìåòðû ïëàçìû (òåìïåðàòóðà T è êîíöåíòðàöèÿ ýëåê-

òðîíîâ N
e
) äóãîâîãî ðàçðÿäà ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ

ïðîá ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

Plasma parameters (temperature T and electron density Ne)

of an arc discharge upon excitation of spectra of various

samples

Ïðîáà T, Ê N
e
, ñì–3

Âîäíûé ðàñòâîð 4800 ± 400 (11 ± 6) · 1013

Ñëþíà 4700 ± 400 (10 ± 5) · 1013

Ñûâîðîòêà êðîâè 4800 ± 400 (13 ± 6) · 1013

Êðàñíîå ñóõîå âèíî 4900 ± 400 (12 ± 5) · 1013



÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà íà

òîðöå ýëåêòðîäà (0,15 ìã NaCl) ïîçâîëÿåò äîñ-

òè÷ü ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ íà óðîâíå ìêã/ë. Ñõå-

ìà õàðàêòåðèçóåòñÿ îòñóòñòâèåì âëèÿíèÿ ìàêðî-

ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ æèäêèõ ïðîá ñ îðãàíè÷åñêîé

ìàòðèöåé (ñëþíà, ñûâîðîòêà êðîâè, âèíî) íà ïà-

ðàìåòðû äóãîâîé ïëàçìû, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì

ïðÿìîé (áåç ìèíåðàëèçàöèè) àíàëèç äàííûõ

ïðîá. Îäíàêî â ñëó÷àå ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà íà-

áëþäàþòñÿ ïðîáëåìû ñ ïîñòóïëåíèåì ïðîáû â

ïëàçìó ïðè ïðÿìîì àíàëèçå, èç-çà ÷åãî îïðåäåëå-

íèå ìèêðîýëåìåíòîâ ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà âîç-

ìîæíî ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû.

Áëàãîäàðíîñòè

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ â ðàìêàõ íàó÷-

íîãî ïðîåêòà ¹ ÌÊ-2476.2021.1.3. Ïðè âûïîëíå-

íèè èññëåäîâàíèÿ áûëî èñïîëüçîâàíî îáîðóäîâà-

íèå ðåñóðñíîãî öåíòðà Íàó÷íîãî ïàðêà ÑÏáÃÓ

«Ìåòîäû àíàëèçà ñîñòàâà âåùåñòâà» è ÎÎÎ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».
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