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Ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçâèòèþ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ ëàçåðíîé àíàëèòè÷åñêîé

ñïåêòðîñêîïèè. Ëàçåðíàÿ ðåçîíàíñíî-èîíèçàöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ â âàêóóìå èñïîëü-

çîâàíà äëÿ èçó÷åíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé íàòðèÿ è êàëüöèÿ â àëþìèíèåâûõ ïðîáàõ.

Ñ ïîìîùüþ àòîìíî-èîíèçàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ ðàçëè÷íûìè àòîìèçàòîðàìè àòìî-

ñôåðíîãî äàâëåíèÿ (ïëàìÿ, ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü, ñèñòåìà «ñòåðæåíü – ïëàìÿ») ïðîâåëè îïðåäå-

ëåíèå Au, Pt, Fe, Co, Ni, Ag, Mn, Cr, Yb, In, Li, Na, Cs, Al â îáðàçöàõ àöåòîíà, ôîñôîðíîé

êèñëîòû, ôòîðèäîâ íàòðèÿ è àììîíèÿ, àðñåíèäà ãàëëèÿ, êðåìíèÿ, íèòðàòà ñåðåáðà, ãîðíûõ

ïîðîä, ðå÷íîé è ïèòüåâîé âîäû. Èçó÷åíû ìåõàíèçìû èîíèçàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìûõ ñõåì âîçáóæäåíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ãðàôèòîâîé ïå÷è ïðåîáëàäàåò

ñòîëêíîâèòåëüíàÿ èîíèçàöèÿ, îäíàêî ïðè âîçáóæäåíèè àòîìîâ Au, Ag è Yb â àâòîèîíèçà-

öèîííûå ñîñòîÿíèÿ äîìèíèðóþùèì ïðîöåññîì ñòàíîâèòñÿ ôîòîèîíèçàöèÿ. Èçó÷åíî ðàñ-

ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö àýðîçîëåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè äåéñòâèè ìîùíîãî ëàçåðíî-

ãî èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòü òâåðäîé ïðîáû. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü àáñîëþòíîé êîí-

öåíòðàöèè ÷àñòèö àýðîçîëÿ îò èõ ðàçìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö íà-

áëþäàåòñÿ äëÿ êàæäîãî àýðîçîëÿ ïðè îïðåäåëåííîì èõ äèàìåòðå. Ìåòîäîì âíóòðèðåçîíà-

òîðíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè èçìåðåíû êîýôôèöèåíòû è ýôôåêòèâíîñòè ýêñòèíêöèè

àýðîçîëåé.
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The study is aimed at developing highly sensitive methods of laser analytical spectroscopy. The physical

mechanisms of forming useful signals (selective ionization signal and cavity ring-down signal) were identi-

fied that provided registration of parameters of atomic and aerosol systems in the intensive pulsed laser

field. High-sensitive laser methods of laser resonance ionization spectroscopy in vacuum, laser-enhanced

ionization spectrometry in flame, and cavity ringdown laser absorption spectroscopy (CRLAS) are used for

the determination of ultra-small concentrations of atoms in different phase states of the substance.

Samples of aqueous standard solutions and solid metals of s (Li, K, Na, Ca, Cs), p (Al, In), d (Cr, Mn, Fe,

Co, Ni, Cu, Ag, Au, Pt, Zn, Hg), f (Yb) elements, aluminum alloys, especially pure solvents, crystals (NH4F,

NaF), semi-conductor materials (GaAs, Si) and various aerosols of salts (NaCl, CsCl, NaI, NaF, KCl

AgNO
3
), chemicals, organic dyes, alloys, soils and rocks were studied. The new mechanisms of getting free

particles are revealed and new methods increasing the efficiency of atomization, selective ionization and

excitation of atoms in systems “flame,” “rod – flame,” in atomizer “graphite – furnace” are proposed. The

particle size distribution of aerosols formed under the impact of high-power laser radiation on the surface

of a solid sample has been studied. The dependence of the absolute concentration of aerosol particles on

their size has been determined. Aerosol extinction coefficients and extinction efficiency have been mea-

sured using intracavity laser spectroscopy. For the first time new parameters of aerosols are revealed by

physical and chemical properties of aerosol plumes from solid surfaces and aerosols of salt of metals and
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organic aerosols. Methods of additives and calibration curve were used to examine the effects of the matrix

on the analytical signal of the studied atoms.

Keywords: atomization; excitation scheme; laser resonance ionization spectroscopy (RIS); laser-en-

hanced ionization spectrometry (LEI); aerosols; cavity-ringdown laser absorption spectrometry (CRLAS);

extinction coefficient; extinction efficiency.

Ââåäåíèå

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ðàçðàáîòêà íîâûõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ óëüòðàíèçêèõ

ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ

âàæíà äëÿ ðàçâèòèÿ ìíîãèõ íàïðàâëåíèé íàóêè

è òåõíèêè. Äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà àíàëèòè÷åñêèõ çà-

äà÷ íåîáõîäèìî êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå ýëå-

ìåíòîâ íà óðîâíå 10–8 – 10–11 % [1 – 6].

Òàêèå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû, êàê ëà-

çåðíàÿ ðåçîíàíñíî-èîíèçàöèîííàÿ ñïåêòðîñêî-

ïèÿ (ÐÈÑ) â âàêóóìå [1 – 4, 7 – 9], ëàçåðíàÿ àòîì-

íî-èîíèçàöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÈÑ) â ïëà-

ìåíè [5 – 7, 9 – 13] è âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ëàçåð-

íî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (ÂÐËÑ) [10,

14 – 18], â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþò êàê äëÿ

îïðåäåëåíèÿ óëüòðàíèçêèõ ñîäåðæàíèé ýëåìåí-

òîâ, òàê è äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âîçáóæäå-

íèÿ è èîíèçàöèè àòîìîâ [13, 17, 18], èçó÷åíèÿ

îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ àýðîçîëåé è âûñî-

êîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìíîãîýëåêòðîííûõ

àòîìîâ.

Ìåòîäû ÐÈÑ è ÀÈÑ îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â ñâÿçè ñ ýôôåêòèâíûì ïî-

äàâëåíèåì ïîòåðü, ñâÿçàííûõ ñ ðàññåÿíèåì ëà-

çåðíîãî èçëó÷åíèÿ è èçëó÷åíèåì àòîìèçàòîðà.

Àòîìíî-èîíèçàöèîííûé ìåòîä (ðèñ. 1) îñíîâàí

íà ñåëåêòèâíîì âîçáóæäåíèè ñâîáîäíûõ àòîìîâ

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â âûñîêîëåæàùèå ýëåê-

òðîííûå ñîñòîÿíèÿ èçëó÷åíèåì îäíîãî èëè íå-

ñêîëüêèõ (ñòóïåí÷àòîå âîçáóæäåíèå ÷åðåç ïðîìå-

æóòî÷íûå óðîâíè) ëàçåðîâ è èîíèçàöèè âîçáóæ-

äåííûõ àòîìîâ ñ ïîñëåäóþùåé ðåãèñòðàöèåé îá-

ðàçóþùèõñÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.

Îñîáûé èíòåðåñ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðèîáðå-

òàþò èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷-

íûõ àýðîçîëåé ìåòîäîì ÂÐËÑ. Â ðàáîòàõ [3 – 6,

9, 13, 15 – 19] ïðèâåäåíû ñõåìû ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ óñòàíîâîê äëÿ ìåòîäîâ ÐÈÑ, ÀÈÑ è ÂÐËÑ

íàðÿäó ñ îïèñàíèÿìè ìåòîäîâ íàïðàâëåííîãî

òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ â

âàêóóìå, ïðîöåññîâ èñïàðåíèÿ è àòîìèçàöèè ïðî-

áû â ðàçëè÷íûõ àòîìèçàòîðàõ (ïëàìÿ, ñòåðæåíü –

ïëàìÿ, ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü) è ïðè ëàçåðíîì ïðîáî-

îòáîðå, à òàêæå ìåõàíèçìîâ èîíèçàöèè àòîìîâ

(ôîòî- è ñòîëêíîâèòåëüíàÿ èîíèçàöèÿ).

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè

âíóòðèðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ (ËÑÂÐÇ) [14]

äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ àýðîçîëåé îïèñàíî â ðàáî-

òàõ [15 – 17]. Â äàííîì ìåòîäå íåîáõîäèìî îïðå-

äåëåíèå äâóõ ïàðàìåòðîâ — âõîäíîé (I0) è âûõîä-

íîé (I) èíòåíñèâíîñòè ñâåòà:
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ãäå ô0 — âðåìÿ çàäåðæêè ïóñòîãî ðåçîíàòîðà;

ô1 — âðåìÿ çàäåðæêè çàïîëíåííîãî ðåçîíàòîðà ñ

ðàññåèâàþùåé ïðîáîé; R — êîýôôèöèåíò îòðà-

æåíèÿ çåðêàëà; t — âðåìÿ ïîëíîãî ïóòè ëàçåðíî-

ãî èìïóëüñà; L — äëèíà ïîãëîùåíèÿ èëè ðàññåÿ-

íèÿ ñðåäû; óe — êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè ñðåäû;

c — ñêîðîñòü ñâåòà. Êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè

ñðåäû äëÿ èçìåðåííîãî âðåìåíè çàòóõàíèÿ (ïóñ-

òîé ðåçîíàòîð è ðåçîíàòîð ñ ðàññåèâàþùåé ïðî-

áîé) âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Ðàññåÿíèå â êàæäîì ñëó÷àå çàâèñèò îò îòíî-

øåíèÿ äèàìåòðà ÷àñòèöû d ê äëèíå âîëíû èçëó-

÷åíèÿ ë, êîòîðîå îáîçíà÷àþò, êàê ïàðàìåòð á:

á = ðd/ë. (3)

Ìàòåðèàëû âíóòðè ðåçîíàòîðà âëèÿþò íà çà-

äåðæêó âðåìåíè:

I = I0 exp(–t/tc), (4)

ãäå tc — õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ æèçíè ëàçåð-

íîãî èìïóëüñà â îïòè÷åñêîì ðåçîíàòîðå. Äëÿ
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ÏÈÏÈ

Ðèñ. 1. Ñõåìà âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ â ìåòîäàõ ÀÈÑ è ÐÈÑ

(ÏÈ — ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, ÔÈ — ôîòîèîíèçàöèÿ,

ÑÈ — ñòîëêíîâèòåëüíàÿ èîíèçàöèÿ)

Fig. 1. Excitation schemes for laser ionization spectroscopy

in flame and in vacuum (IP — ionization potential, CI —

collisional ionization, PhI — photoionization)



ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöè-

åíòà ýêñòèíêöèè ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

óe = NQextðd2/4, (5)

ãäå Qext — ýôôåêòèâíîñòü ýêñòèíêöèè.

Àêòóàëüíîñòü è âîñòðåáîâàííîñòü äàííîé ðà-

áîòû ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâûõ ôîòî-

èîíèçàöèîííûõ è ñòîëêíîâèòåëüíûõ ñõåì âîç-

áóæäåíèÿ èçâåñòíûõ ñîñòîÿíèé èññëåäóåìûõ àòî-

ìîâ, ïðîâåäåíèåì òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è ðåãè-

ñòðàöèåé ñïåêòðîâ òÿæåëûõ àòîìîâ, âûÿâëåíèåì

ýôôåêòèâíîé äèíàìèêè è òèïîâ ôèçè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ ñ ó÷àñòèåì âîçáóæäåííûõ àòîìîâ è ìîëå-

êóë, èçó÷åíèåì êèíåòèêè ñèãíàëîâ â çàâèñèìîñòè

îò òåõíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé óñòàíîâêè è ïàðàìåòðîâ àòîìîâ è ìîëåêóë,

óñòàíîâëåíèåì íîâûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ è îïòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö, íå èìåþùèõ

êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé, îïðåäåëåíèåì óëüòðà-

ìàëûõ êîíöåíòðàöèé àòîìîâ è àýðîçîëåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ êîýô-

ôèöèåíòà ýêñòèíêöèè àòìîñôåðíûõ àýðîçîëü-

íûõ ÷àñòèö ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Èçëó÷åíèå äâóõ-

îáúåìíîãî àçîòíîãî ëàçåðà (ë = 337,1 íì, ô =

= 8 íñ, E = 10 ìÄæ) èñïîëüçîâàëè äëÿ íàêà÷êè

ëàçåðà íà êðàñèòåëÿõ (ËÊ). Ýíåðãèÿ èìïóëüñîâ

ËÊ íà ãåíåðàòîðå è óñèëèòåëå ñîñòàâëÿëà îêîëî

10 è îêîëî 100 ìêÄæ ñîîòâåòñòâåííî, øèðèíà

ëèíèè ãåíåðàöèè — 1 ñì–1. Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñèãíàëà çàòóõàíèÿ èñïîëüçîâàëè ôîòîóìíîæè-

òåëü ÔÝÓ-79, âûïðÿìèòåëü ñòàáèëèçèðîâàííûé

ÂÑ-22, îñöèëëîãðàô Ñ1-70, öèôðîâîé îñöèëëî-

ãðàô TDS 2022B, ãåíåðàòîð ÷èñòîãî âîçäóõà è

ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð. Çàïóñê ðàçâåðòêè îñ-

öèëëîãðàôà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñèãíàëîì ñ ôîòîäèî-

äà, íà êîòîðûé îòâîäèòñÿ ÷àñòü èçëó÷åíèÿ àçîò-

íîãî ëàçåðà. Âíóòðèðåçîíàòîðíûå çåðêàëà áûëè

ðàñïîëîæåíû â êîíöàõ ðåçîíàòîðà — ìåäíîé

òðóáêè äëèíîé 65 ñì. Ñèãíàë ôîòîóìíîæèòåëÿ

ïîäàâàëè íà öèôðîâîé îñöèëëîãðàô (Tektronix

TDS 2022B) è ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð.

Âûñîêîâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ s-(Na, Ca),

p-(Al, In), d-(Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ag, Au, Pt, Hg, Cd,

Zn) è f-(Yb) ýëåìåíòîâ èññëåäîâàëè â ðàçëè÷íûõ

àòîìèçàòîðàõ. Óíèâåðñàëüíûé ëàçåðíûé ôîòî-

èîíèçàöèîííûé ñïåêòðîìåòð ñ òåðìè÷åñêîé àòî-

ìèçàöèåé ïðîáû â âàêóóìå è àòîìèçàöèåé â ïëà-

ìåíè èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Na è Ca â àëþìèíèåâûõ

ñïëàâàõ. Èçëó÷åíèå äâóõîáúåìíîãî àçîòíîãî ëà-

çåðà èñïîëüçîâàëè äëÿ íàêà÷êè ïåðåñòðàèâàåìûõ

ËÊ, ýíåðãèÿ èìïóëüñîâ êîòîðûõ íà ïåðâîé è âòî-

ðîé ñòóïåíÿõ ñîñòàâëÿëà îêîëî 10 è îêîëî

100 ìêÄæ ñîîòâåòñòâåííî. Â âàêóóìíîé êàìåðå

ðàñïîëàãàëèñü àòîìèçàòîð è âòîðè÷íûé ýëåê-

òðîííûé óìíîæèòåëü (ÂÝÓ). Ïåðåñå÷åíèå àòîì-

íîãî ïó÷êà ñ ëàçåðíûìè ëó÷àìè ïðîèñõîäèëî â

öåíòðå âàêóóìíîé êàìåðû â îáëàñòè ìåæäó äâóìÿ

ýëåêòðîäàìè, íà êîòîðûå ïîäàâàëè âûñîêîâîëüò-

íûé èîíèçèðóþùèé ýëåêòðè÷åñêèé èìïóëüñ.

Ôîòîèîíèçàöèîííûé ñèãíàë ïîñëå ÂÝÓ è ïðåä-

óñèëèòåëÿ ïîñòóïàë íà âõîä ñòðîáèíòåãðàòîðà è

çàòåì íà ñàìîïèñåö. Îäíîâðåìåííî ëàçåðíûå

ëó÷è íàïðàâëÿëè â ïëàìÿ äëÿ ñåëåêòèâíîãî ñòó-

ïåí÷àòîãî âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ ïðîáû. Âîçáóæ-

äåííûå àòîìû èîíèçèðîâàëèñü ïðè ñòîëêíîâåíè-

ÿõ ñ ÷àñòèöàìè ïëàìåíè, îáðàçîâàâøèåñÿ èîíû

ñîáèðàëèñü â êîëëåêòîðå, ïîñëå óñèëåíèÿ ñèãíàë

ïîäàâàëè íà ñòðîáèíòåãðàòîð è ðåãèñòðèðîâàëè

öèôðîâûì âîëüòìåòðîì. Â êà÷åñòâå àòîìèçàòîðà

ñëóæèëà ùåëåâàÿ ãîðåëêà. Ïðîáû ïîìåùàëè â

òèãåëü, êîòîðûé ñëóæèë èñòî÷íèêîì êîëëèìèðî-

âàííîãî àòîìíîãî ïó÷êà. Òèãåëü äëèíîé 35 ìì è

äèàìåòðîì 4 ìì èçãîòàâëèâàëè èç ñïåêòðàëüíî

÷èñòîãî ãðàôèòà. Ïîëíîå îïèñàíèå ñïåêòðîìåòðà

ïðèâåäåíî â ðàáîòå [9].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé Na è Ca â

àëþìèíèåâûõ ïðîáàõ. Áûëè ðåàëèçîâàíû äâóõ-

ñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ Ca (ë1 =

= 422,67 íì, ë2 = 399,2 íì äëÿ âàêóóìà, ë2 =

= 518,9 íì äëÿ ïëàìåíè) è Na (ë1 = 589,9 íì,

ë2 = 418,7 íì äëÿ âàêóóìà, ë2 = 568,8 íì äëÿ

ïëàìåíè).

Èîíèçàöèîííûé ñèãíàë íàòðèÿ â ïëàìåíè

ïðîïàí – áóòàí – âîçäóõ äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíî-

ãî çíà÷åíèÿ ïðè ñîîòíîøåíèè ãîðþ÷èé ãàç –

îêèñëèòåëü (ë/ìèí) 0,44:3,8. Èîíèçàöèîííûé ñèã-

íàë êàëüöèÿ ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ ðàñõî-

äîâ ãàçîâ â ïëàìåíè àöåòèëåí – âîçäóõ ñèëüíî íå

ìåíÿåòñÿ. Ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðè ìàññîâîì îòíîøåíèè îñíîâà:îïðå-

äåëÿåìûé ýëåìåíò (ìêã/ìë) 10:0,1 èìååò ìåñòî

ïîäàâëåíèå ñèãíàëîâ Ca è Na â ðàñòâîðå àëþìè-

íèÿ, êîòîðîå èñ÷åçàåò ëèøü ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñ-
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Ïðîáà

Ðèñ. 2. Áëîê-ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè

Fig. 2. Block diagram of the experimental setup



òâîðîâ áîëåå ÷åì â 100 ðàç. Àëþìèíèé ÿâëÿåò-

ñÿ äîñòàòî÷íî òðóäíîàòîìèçóåìûì ýëåìåíòîì,

ïîýòîìó åãî âëèÿíèå íåâîçìîæíî óñòðàíèòü

ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè îñíîâû äî

0,05 ìêã/ìë êîýôôèöèåíò ïîäàâëåíèÿ ñòðåìèòñÿ

ê åäèíèöå.

Ïðè èçó÷åíèè ëîêàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Na

è Ca â îáðàçöàõ àëþìèíèÿ àíàëèçèðîâàëè 11

àëþìèíèåâûõ ïëàñòèí òîëùèíîé d = 5 ìì, äëè-

íîé l = 50 ìì è øèðèíîé a = 20 ìì. Äëÿ ïðîáî-

îòáîðà ïëàñòèíû, ïîìåùàåìûå â áîêñ, áûëè ïðî-

ñâåðëåíû â òðåõ ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ äî ãëóáèíû 1,

2 è 3 ìì. Çàòåì ãðàôèòîâûé òèãåëü, çàïðàâëåí-

íûé èçìåëü÷åííîé ïðîáîé ìàññîé 1 ìã, âñòàâëÿ-

ëè â àòîìèçàòîð, ïîñëå ÷åãî âàêóóìíóþ êàìåðó

îòêà÷èâàëè äî îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 10–5 Ïà.

Èñïîëüçóÿ ïó÷îê àòîìîâ Ca è Na îò ðåïåðíîé

ïå÷è, èçëó÷åíèå ËÊ íàñòðàèâàëè â ðåçîíàíñ ñ

âûáðàííûìè ïåðåõîäàìè. Ïîñëå ýòîãî âêëþ÷àëè

àòîìèçàòîð, ïîýòàïíî ïîâûøàÿ òåìïåðàòóðó äî

1900 °C, è âûâîäèëè èîííûé ñèãíàë íà ñàìî-

ïèñåö. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèé Ca è Na îò

ãëóáèíû îáðàçöà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî

ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñåé íàòðèÿ ïî îáúåìó îá-

ðàçöà ïðèìåðíî îäíîðîäíî è ñîñòàâëÿåò îêîëî

10–3 %. Ðàñïðåäåëåíèå êàëüöèÿ îêàçàëîñü íåðàâ-

íîìåðíûì, ïðè÷åì â îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ îáðàçöà

êîíöåíòðàöèÿ äîñòèãàëà 10–2 % è áîëåå.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ëàçåðíîé

àòîìíî-èîíèçàöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ðàç-

ëè÷íûìè àòîìèçàòîðàìè àòìîñôåðíîãî äàâëå-

íèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñåëåêòèâ-

íîñòü ìåòîäà ÀÈÑ çàâèñÿò îò èñïîëüçóåìûõ ñõåì

âîçáóæäåíèÿ [7]. Ïðè âîçáóæäåíèè è èîíèçàöèè

èññëåäóåìûõ àòîìîâ íåîáõîäèìî ó÷åñòü êîëè÷å-

ñòâî è õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ ïåðåñòðàè-

âàåìûõ ëàçåðîâ è çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà èîíèçà-

öèè èññëåäóåìûõ àòîìîâ, à òàêæå âñå âëèÿþùèå

ôàêòîðû (ñïåêòðàëüíûå, èîíèçàöèîííûå è õèìè-

÷åñêèå); ñëåäóåò âûáðàòü îïòèìàëüíûå ðàñõîäû

ãîðþ÷åãî ãàçà è îêèñëèòåëÿ äëÿ ïëàìåíè è îïòè-

ìàëüíóþ òåìïåðàòóðó ãðàôèòîâîãî ñòåðæíÿ äëÿ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà (ÝÒÀ) è èñ-

ïîëüçîâàòü ðåæèì íàñûùåíèÿ ïåðåõîäîâ.

Ìû èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî òèïîâ ñõåì âîç-

áóæäåíèÿ: äâóõñòóïåí÷àòîå âîçáóæäåíèå èç îñ-

íîâíîãî èëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ è òðåõñòó-

ïåí÷àòîå âîçáóæäåíèå èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû äëÿ ýôôåê-

òèâíîé àòîìèçàöèè è èîíèçàöèè àòîìîâ Au, Pt,

Fe, Co, Ni, Ag, Mn, Cr, Yb, In, Li, Na, Cs, Al áûëè

âûïîëíåíû â ïëàìåíè àöåòèëåí – âîçäóõ. Ìû èñ-

ñëåäîâàëè çàâèñèìîñòè èîíèçàöèîííûõ ñèãíàëîâ

ýëåìåíòîâ îò ðàñõîäà ãîðþ÷åãî ãàçà è îêèñëèòåëÿ

äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ïëàìåíè. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëå-

íû äàííûå çàâèñèìîñòè äëÿ àòîìîâ Al, Na, Pt è

Cs. Äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ (Au,

Fe, Co, Ni, Ag, Mn, Cr, Yb, In, Li) âûáðàíî ïëàìÿ

àöåòèëåí – âîçäóõ. Äëÿ îöåíêè ïðåäåëà îáíà-

ðóæåíèÿ Au, Pt, Fe, Co, Ag, Mn, Cr, Yb, In, Li,

Na, Cs, Al ïðè èñïîëüçîâàíèè àòîìèçàòîðà ñòåð-

æåíü – ïëàìÿ è ÝÒÀ ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷íûå

ãðàôèêè â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 10 ïã/ìë —

1 ìã/ìë. Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ äåòåêòèðî-

âàíèÿ äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà áûëè ïîëó÷åíû ãðà-

äóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, ëèíåéíûå âî âñåé èññëå-

äîâàííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé (â ïðåäåëàõ

6 – 8 ïîðÿäêîâ). Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå íå ïðåâûøàëî 0,05 äëÿ âñåõ ýêñïåðè-

ìåíòîâ â ñèñòåìàõ ñòåðæåíü – ïëàìÿ, ïëàìÿ è

ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü.

Äëÿ óëó÷øåíèÿ èñïàðåíèÿ è àòîìèçàöèè, à

òàêæå óìåíüøåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ìû èñ-

ïîëüçîâàëè ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð —

ãðàôèòîâóþ ïå÷ü. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Au,

Yb, Li, Ag, Pt è In â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðèâåäå-

íû â òàáë. 1. Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ñòîëêíî-

âèòåëüíûé ìåõàíèçì èîíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ äî-

ìèíèðóþùèì. Äëÿ ìíîãèõ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòî-

âûõ ïå÷àõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â 100 –

1000 ðàç âûøå, ÷åì â ïëàìåíè. Ïðè÷èíà òîìó —

áîëåå äëèòåëüíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â èñ-

ñëåäóåìîì îáúåìå è âîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ

áîëüøèõ òåìïåðàòóð àòîìèçàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî

ìàêñèìàëüíûé ñèãíàë íàáëþäàåòñÿ äëÿ àòîìîâ

In ïðè ïåðåõîäå 5p2P3/2 � 6s2S3/2 � 8p2P1/2 è äëÿ

àòîìîâ Li, Na, Ag, Au, Pt ïðè ïåðåõîäå

(n)s � (m)p � (k)d (ðèñ. 5).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòèãíóòûå ïðåäåëû îá-

íàðóæåíèÿ îêàçàëèñü ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê, à

äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ — íà íåñêîëüêî ïîðÿä-

êîâ âûøå ðàñ÷åòíûõ, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëü-

íûõ èññëåäîâàíèé. Òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå ÏÎ

âñåõ èññëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ íà ïîðÿäîê è áî-

ëåå íèæå, ÷åì äîñòèãíóòûå äðóãèìè àòîìíî-ñïåê-

òðàëüíûìè ìåòîäàìè.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèé Ca è Na îò ãëóáèíû
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Fig. 3. In depth dependence of Ca and Na concentrations



Ìû èçó÷èëè çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû ñèãíàëà

èîíèçàöèè îò ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà íà êðà-

ñèòåëÿõ: äëÿ Au è Pt îíè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.

Áûëè èñïîëüçîâàíû äâóõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîç-

áóæäåíèÿ: ë1 = 267,6 íì è ë2 = 294,0 íì äëÿ Au,

ë1 = 266 íì è ë2 = 292,9 íì äëÿ Pt â àòîìèçàòîðå

ñòåðæåíü – ïëàìÿ. Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà ñî-

ñòàâëÿë ïðèìåðíî 2 ìì. Íàñûùåíèå èîíèçàöèîí-

íîãî ñèãíàëà íàáëþäàëîñü äëÿ àòîìîâ Au è Pt

ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîñòóïåí÷àòîãî âîçáóæäå-

íèÿ (700 êÂò/ñì2 äëÿ äëèòåëüíîñòè ëàçåðíîãî èì-

ïóëüñà 10 íñ).
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èîíèçàöèîííîãî ñèãíàëà Al (à), Na (á), Pt (â), Cs (ã) îò ðàñõîäà ãîðþ÷åãî ãàçà (ðàñõîä âîçäóõà — 1,9;

3,8; 4,4; 6,6 ë/ìèí ñîîòâåòñòâåííî)

Fig. 4. Dependence of the ionization signal of Al (a), Na (b), Pt (c), Cs (d) on the fuel gas flow rate (air flow rate — 1.9; 3.8; 4.4;

6.6 liters/min, respectively)

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Li, In, Au, Ag, Pt, Yb â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àòîìíî-èîíèçàöèîííûì ìåòîäîì ñ èñïî-

ëüçîâàíèåì ãðàôèòîâîé ïå÷è â êà÷åñòâå àòîìèçàòîðà

Table 1. Results of the determination of Li, In, Au, Ag, Pt, Yb in aqueous solutions by atomic ionization method using graphi-

te furnace atomizer

Ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ,

ë
âîçá

, íì
Òåìïåðàòóðà

àòîìèçàòîðà,

t
àò

, °C

Ìåõà-

íèçì

èîíè-

çàöèè

Ðàçíèöà ýíåðãèé

ÄE = ÏÈ –

– E
âîçá

, ýÂ

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íã/ìë

ë
1

ë
2

ë
3

Ïîëó÷åííûé

ýêñïåðèìåíòàëüíî
Òåîðåòè÷åñêèé

Li 670 610 — 2300 ÑÈ 1,49 0,006 0,002

In 451 571 — 2400 ÑÈ 0,59 0,008 0,03

Au 267 294 — 2400 ÑÈ 0,42 5 0,05

267 306,5 — 2400 ÑÈ 0,66 5 0,05

267 406,7 643,1 2400 ÔÈ ÀÑ 10 0,05

Ag 328 282 — 2300 ÔÈ ÀÑ 0,20 0,03

Pt 266 292 — 2400 ÑÈ 0,06 50 0,04

Yb 555 581 581 2700 ÔÈ ÀÑ 10 0,03

Ï ð è ì å ÷ à í è å. ÑÈ — ñòîëêíîâèòåëüíàÿ èîíèçàöèÿ, ÏÈ — ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà, ÔÈ — ôîòîèîíèçàöèÿ, ÀÑ —

àâòîèîíèçàöèîííîå ñîñòîÿíèå.



Ïåðåñòðàèâàÿ äëèíó âîëíû âòîðîãî ëàçåðà â

äèàïàçîíå 250 – 340 íì, íàáëþäàëè íåñêîëüêî

ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âûñîêîâîçáóæäåííûì

ðèäáåðãîâñêèì ñîñòîÿíèÿì (ÐÑ) àòîìîâ Au, Pt è

Ag [6, 14]. Ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 – 4,

ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ïîòåíöèàëîì

èîíèçàöèè è ýíåðãèåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

î÷åíü ìàëà, à ñêîðîñòü èîíèçàöèè î÷åíü âûñîêà,

÷òî ïîçâîëèëî ýôôåêòèâíî èîíèçèðîâàòü àòîìû

â òå÷åíèå ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Ýòè ñîñòîÿíèÿ ñî-

îòâåòñòâóþò îñíîâíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì äî

n = 8 è n = 9, è àìïëèòóäû ñèãíàëîâ èîíèçàöèè

àòîìîâ Au ïðè äâóõñòóïåí÷àòîì âîçáóæäåíèè

îêàçûâàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 1000 ðàç áîëüøå,

÷åì ïðè îäíîñòóïåí÷àòîì (ðèñ. 7).
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîíèçàöèîííûõ ñèã-

íàëîâ îò îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà

Fig. 5. Dependence of the intensity of ionization signals on

the orbital angular momentum

Òàáëèöà 2. Ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìà Au è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

Table 2. Excitation transitions for Au and detection limit in aqueous solutions

Äëèíà âîëíû

âîçáóæäåíèÿ, íì
Âåðõíèé óðîâåíü

Íèæíèé

óðîâåíü

Ðàçíèöà ýíåðãèé,

ÄE = ÏÈ –

– E
âîçá

, ýÂ

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íã/ìë

Òèï àòîìèçàòîðà

Ñòåðæåíü – ïëàìÿ Ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü

ë
1

= 274,8

ë
2

= 448,8

5d96s6p 4F
7/2

5d96s7s 2D
5/2

5d106s 2S
1/2

1,96 >50 ± 4 0,50 ± 0,4

ë
1

= 264,1

ë
2

= 460,7

5d96s6p 4P
3/2

5d96s7s 2D
5/2

5d106s 2S
1/2

1,76 >50 ± 4 0,50 ± 0,4

ë
1

= 267,6

ë
2

= 583,7

ë
3

= 447,0

5d96s6p 2P
3/2

5d107s 2S
1/2

ÀÑ

5d106s 2S
1/2

ÀÑ 0,9 ± 0,01 0,09 ± 0,001

ë
1

= 267,6

ë
2

= 406,7

ë
3

= 587,0

ë
3

= 596,0

ë
3

= 643,1

5d96s6p 2P
3/2

5d10 6d 2D
3/2

ÀÑ

ÀÑ

ÀÑ

5d106s 2S
1/2

ÀÑ 0,09 ± 0,004 0,009 ± 0,0004

ë
1

= 267,6

ë
2

= 332,0

5d96s6p 2P
3/2

5d10 7d 2D
3/2

5d106s 2S
1/2

0,96 10 ± 0,6 0,1 ± 0,06

ë
1

= 267,6

ë
2

= 306,5

5d96s6p 2P
3/2

5d10 8d 2D
3/2

5d106s 2S
1/2

0,66 0,05 ± 0,004 0,005 ± 0,0003

ë
1

= 267,6

ë
2

= 294,0

5d96s6p 2P
3/2

5d10 9d 2D
3/2

5d106s 2S
1/2

0,46 0,05 ± 0,003 0,005 ± 0,0003

ë
1

= 267,6

ë
2

= 278,0

5d96s6p 2P
3/2

5d10 13d 2D
3/2

5d106s 2S
1/2

0,01 27 ± 1,5 0,27 ± 0,15

Òàáëèöà 3. Ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìà Pt è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

Table 3. Excitation transitions for Pt and limit of detection in aqueous solutions

Äëèíà âîëíû

âîçáóæäåíèÿ,

íì

Âåðõíèé

óðîâåíü

Íèæíèé

óðîâåíü

Ðàçíèöà ýíåðãèé

ÄE = ÏÈ –

– E
âîçá

, ýÂ

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íã/ìë

Òèï àòîìèçàòîðà

Ñòåðæåíü – ïëàìÿ Ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü

ë
1

= 270,2

ë
2

= 452,1

5d96p 3D
3

5d86s7s 9I
4

5d96s 1D
2

1,5 2,0 ± 0,1 0,2 ± 0,01

ë
1

= 292,9

ë
2

= 539,0

5d96p 3F
3

5d97s 1D
2

5dy6s 3D
3

2,5 8,0 ± 0,4 0,8 ± 0,04

ë
1

= 265,9

ë
2

= 292,9

5d96p 3F
4

5d96p 3F
5

5d96s 3D
3

5d96s 3D
3

0,08 0,50 ± 0,02 0,050 ± 0,002



Äëÿ àòîìîâ Ag íàáëþäàþòñÿ ïåðåõîäû èç

5p2P3/2 ñîñòîÿíèÿ â àâòîèîíèçàöèîííûå ñîñòîÿ-

íèÿ ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ ë2 = 272,0

èëè 282,0 íì. Èç òàáë. 4 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå

ñåëåêòèâíîãî èîíèçàöèîííîãî ñèãíàëà áûëî íà

íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì ïðè îäíîñòóïåí-

÷àòîì âîçáóæäåíèè. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè àòîìíî-èîíèçàöèîí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ çîëîòà ìû òàêæå èññëåäîâàëè

òðåõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ, âêëþ÷àþ-

ùèå ïåðåâîä â àâòîèîíèçàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ

(ñì. òàáë. 3). Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû àòîìíî-

èîíèçàöèîííûå ñïåêòðû çîëîòà, ïëàòèíû, ñåðåá-

ðà è æåëåçà â îáëàñòè äëèí âîëí 200 – 700 íì.

Ìû òàêæå èññëåäîâàëè ñõåìû âîçáóæäåíèÿ

àòîìîâ æåëåçà è ìàðãàíöà. Äëÿ ýôôåêòèâíîé

àòîìèçàöèè è èîíèçàöèè àòîìîâ ïðåäâàðèòåëü-

íûå ýêñïåðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû â ïëàìåíè

àöåòèëåí – âîçäóõ (ðàñõîäû ãàçîâ ñîñòàâëÿëè 0,3

è 1,8 ë/ìèí ñîîòâåòñòâåííî). Ðàññòîÿíèå ìåæäó

ýëåêòðîäàìè â ïëàìåíè ñîñòàâëÿëî 10 ìì, àíîä

áûë çàçåìëåí, ïîòåíöèàë êàòîäà — –1,3 êÂ. Äëÿ

êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè ÷èñòûå âîäíûå ðàñòâî-

ðû ýëåìåíòîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ïã/ìë –

1 ìã/ìë.

Àòîì æåëåçà èìååò î÷åíü áîëüøîå ÷èñëî

áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.

Äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçîâàëè

èçëó÷åíèå ë1 = 298,3 íì è ë1 = 296,6 íì. Äëÿ

ïåðâîé ñòóïåíè âîçáóæäåíèÿ àòîìà ìàðãàíöà èñ-
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîíèçàöèîííîãî ñèãíàëà îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ àòîìîâ

Au (à) è Pt (á): 1 — îäíîñòóïåí÷àòîå âîçáóæäåíèå, ë
1
; 2 — äâóõñòóïåí÷àòîå âîçáóæäåíèå, ë

1
; 3 — äâóõñòóïåí÷àòîå âîçáóæ-

äåíèå, ë
2

Fig. 6. Dependence of the intensity of ionization signals on the power density of laser radiation for Au (a) and Pt (b) atoms:

1 — one-step excitation, ë
1
; 2 — two-step excitation, ë

1
; 3 — two-step excitation, ë

2

1 —

2

3

4

—

—

—

1

2 3

4

Ðèñ. 7. Àòîìíî-èîíèçàöèîííûé ñïåêòð çîëîòà â äèàïàçî-

íå ë
2

= 250 – 340 íì (n = 7 – 13)

Fig. 7. LEI spectrum of gold in the range

ë
2

= 250 – 340 nm (n = 7 – 13)

Òàáëèöà 4. Ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ Ag è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

Table 4. Excitation transitions for Ag and detection limit in aqueous solutions

Äëèíà âîëíû

âîçáóæäåíèÿ, íì

Âåðõíèé

óðîâåíü

Íèæíèé

óðîâåíü

Ðàçíèöà ýíåðãèé

ÄE = ÏÈ – E
âîçá

,

ýÂ

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ïã/ìë

Òèï àòîìèçàòîðà

Ñòåðæåíü – ïëàìÿ Ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü

ë
1

= 338,3

ë
2

= 405,5

4d105p 2P
1/2

4d106d 2D
5/2

4d105s
2S

1/2

0,8 20,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1

ë
1

= 328,1

ë
2

= 398,1

4d105p 2P
3/2

4d108s 2S
1/2

4d105s
2S

1/2

0,7 20,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1

ë
1

= 328,1

ë
2

= 546,5

4d105p 2P
3/2

4d105d2D
5/2

4d105s
2S

1/2

1,57 20,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1

ë
1

= 328,1

ë
2

= 547,1

4d105p 2P
3/2

4d105d 2D
3/2

4d105s
2S

1/2

1,61 20,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1

ë
1

= 328,1

ë
2

= 282,0

ë
2

= 272,0

4d105p 2P
3/2

ÀÑ

ÀÑ

4d105s
2S

1/2

ÀÑ 2,0 ± 0,1 0,20 ± 0,01
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Ðèñ. 8. Àòîìíî-èîíèçàöèîííûå ñïåêòðû çîëîòà (à), ïëàòèíû (á), ñåðåáðà (â) è æåëåçà (ã) â äèàïàçîíå ë
2

= 200 – 700 íì

(n = 7 – 13)

Fig. 8. LEI spectra of gold (a), platinum (b), silver (c), and iron (d) in the range ë
2

= 200 – 700 nm (n = 7 – 13)
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Ðèñ. 9. Àòîìíî-èîíèçàöèîííûå ñïåêòðû õðîìà (à), ìàðãàíöà (á), íèêåëÿ, õðîìà, êîáàëüòà, ìàðãàíöà (â) â äèàïàçîíå

200 – 700 íì

Fig. 9. LEI spectra of chromium (a), manganese (b), nickel, chromium, cobalt, manganese (c) in the range 200 – 700 nm



ïîëüçîâàëè îäèí èç ÿðêèõ ðåçîíàíñíûõ òðèïëå-

òîâ: ë1 = 279,5 íì, 279,83 íì, 280,11 íì. Íà ðèñ. 9

ïðåäñòàâëåíû àòîìíî-èîíèçàöèîííûå ñïåêòðû

õðîìà, ìàðãàíöà, íèêåëÿ è êîáàëüòà â äèàïàçîíå

200 – 700 íì. Ïåðåñòðàèâàÿ äëèíó âîëíû âòîðîãî

ëàçåðà â äèàïàçîíå 425 – 735 íì, íàáëþäàëè íå-

ñêîëüêî ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âûñîêîâîçáóæ-

äåííûì ðèäáåðãîâñêèì ñîñòîÿíèÿì àòîìîâ Cr, Fe

è Mn.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ðàáîòû áûëî èçó÷åíî

ìåøàþùåå âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû íà ñåëåêòèâ-

íûé èîíèçàöèîííûé ñèãíàë ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðè

èñïîëüçîâàíèè àòîìèçàòîðîâ ðàçíîãî òèïà: ýëåê-

òðîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå ïðîáû â âàêóóìå, êîì-

áèíèðîâàííûé àòîìèçàòîð ñòåðæåíü – ïëàìÿ,

ïíåâìàòè÷åñêîå ðàñïûëåíèå ïðîáû â ïëàìÿ è

ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü (òàáë. 5).

Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ àýðîçîëåé. Äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ àýðîçîëüíûõ ôàêåëîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ëàçåðíîì èñïàðåíèè òâåðäûõ ïðîá, áûëè âûáðà-

íû ÷èñòûå ìåòàëëû (Fe, Al, Zn, Ag, Au), ñïëàâû

è ïî÷âû. Ìîðôîëîãèþ àýðîçîëüíûõ ôàêåëîâ èñ-

ñëåäîâàëè êàê ôóíêöèþ ïëîòíîñòè àýðîçîëÿ îò

ðàññòîÿíèÿ. Ìîùíûé Nd-YAG ëàçåð ôîêóñè-

ðîâàëè íà èññëåäóåìûå ïîâåðõíîñòè ïðè ÷àñòî-

òå ïîâòîðåíèÿ 1,0 Ãö. Îáðàçîâàííûå àýðîçîëè

òðàíñïîðòèðîâàëè â ìåäëåííîì ïîòîêå âîçäóõà

(10 – 12 ñì3/ñ) ê ñ÷åò÷èêó ÷àñòèö [15, 16]. Èçìåðÿ-

ëè âðåìÿ çàòóõàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôè-

öèåíòû ýêñòèíêöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

(2). Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 6. Ïðè

ýíåðãèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà 250 ìÄæ, âðåìåíè

çàäåðæêè 50 ìñ è ðàññòîÿíèè ìåæäó ëèíçîé è

ïðîáîé 12 ìì íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-
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Òàáëèöà 5. Âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë â ðàçëè÷íûõ àòîìèçàòîðàõ

Table 5. Effect of the sample matrix on the analytical signal for different atomizers

Ìàòðèöà

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ââåäåíî,

íã/ìë

Íàéäåíî ïî ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåííîé

ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ

îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, íã/ìë

Êîýôôèöèåíò

îñëàáëåíèÿ ñèãíàëà

ïî ñðàâíåíèþ ñ âîä-

íûìè ðàñòâîðàìè

Ñîäåðæàíèå,

× 10–8 %

(*íã/ã)

Òèï

àòîìèçàòîðà

Àöåòîí Li 1,0 1,0 ± 0,05 1,0 ± 0,05 0,031 ± 0,002 Ï-ÏÁÂ

Na 1000 1010 ± 50 1,01 ± 0,05 6800 ± 200 ÑÏ-ÀÂ

Ôîñôîðíàÿ

êèñëîòà

Li 1,0 0,49 ± 0,02 0,49 ± 0,02 1,30 ± 0,9 ÑÏ-ÀÂ

Na 1000 960 ± 60 0,96 ± 0,06 2200 ± 200 ÑÏ-ÀÂ

Ag 100 90 ± 5 0,90 ± 0,05 <10 ÑÏ-ÀÂ

NH
4
F Cr 50 53,1 1,06 70 ± 5* ÑÏ-ÀÂ

Mn 8 10,5 1,27 88 ± 6* ÑÏ-ÀÂ

Ni 100 120 1,2 56 ± 4* ÑÏ-ÀÂ

Co 50 60 1,2 <1* ÑÏ-ÀÂ

NaF Cr 100 66 0,7 290 ± 70* ÑÏ-ÀÂ

Mn 100 70 0,75 40 ± 22* ÑÏ-ÀÂ

Ni 100 69 0,69 2200 ± 400* ÑÏ-ÀÂ

Co 100 65 0,65 <70* ÑÏ-ÀÂ

GaAs Cr 60 116 1,93 (43 ± 2) · 104 ÑÏ-ÀÂ

Fe 1000 1010 1,01 (16 ± 1) · 105 ÑÏ-ÀÂ

Si Fe 1000 890 0,9 (1 ± 0,1) · 104 ÑÏ-ÀÂ

Ñs 10 11 1,01 2,2 ± 0,1 ÑÏ-ÀÂ

AgNO
3

Au 500 450 0,9 <100 ÑÏ-ÀÂ

Ãîðíàÿ ïîðîäà

(òðàïï) 30 ã/ë

Au 50 41 0,85 (4,0 ± 0,2) · 105 ÃÏ

Pt 1000 237 0,237 (2,3 ± 0,2) · 104 ÑÏ-ÀÂ

Ïèòüåâàÿ âîäà Cs 1,0 1,0 ± 0,05 1,0 ± 0,05 8 ± 0,6 Ï-ÏÁÂ

Na 1000 1010 ± 50 1,01 ± 0,05 60 000 ± 3000 Ï-ÏÁÂ

In 20 100 ± 5 5,0 ± 0,3 100 ± 10 Ï-ÏÁÂ

Ðå÷íàÿ âîäà Cs 10 10,3 ± 0,5 1,03 ± 0,05 40 ± 3 Ï-ÏÁÂ

Na 100 90 ± 4 0,90 ± 0,04 90 000 ± 600 Ï-ÏÁÂ

In 20 100 ± 5 5,0 ± 0,3 600 ± 50 Ï-ÏÁÂ

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ï-ÏÁÂ — ïëàìÿ ïðîïàí – áóòàí – âîçäóõ; ÑÏ-ÀÂ — ñòåðæåíü – ïëàìÿ àöåòèëåí – âîçäóõ; ÃÏ — ãðàôè-

òîâàÿ ïå÷ü.



íèå ýêñòèíêöèè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàç-

öîâ. Ñàìûé âûñîêèé êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè

áûë ïîëó÷åí äëÿ àýðîçîëåé ïî÷âû, à ñàìûé íèç-

êèé — äëÿ àýðîçîëåé Al. Èññëåäîâàëè çàâèñè-

ìîñòü àáñîëþòíîé êîíöåíòðàöèè àýðîçîëüíûõ

÷àñòèö îò èõ ðàçìåðà ïðè T = 293 Ê. Óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö

íàáëþäàåòñÿ äëÿ êàæäîãî àýðîçîëÿ ïðè îïðåäå-

ëåííîì èõ äèàìåòðå: 70 íì — äëÿ ïî÷â, 60 íì —

Ag, 80 íì — Au, 90 íì — ëàòóíü, 140 íì — Al,

100 íì — Fe, 120 íì — Zn.

Âïåðâûå îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû ýêñ-

òèíêöèè ðàçëè÷íûõ àýðîçîëåé ñîëåé ìåòàëëîâ

(NaCl, CsCl, NaI, NaF, KCl, AgNO3) è îðãàíè÷å-

ñêèõ êðàñèòåëåé (ðîäàìèí 640 è HITCI). Îáðàç-

öû ðàñòâîðÿëè â äåèîíèçîâàííîé âîäå, â ñëó÷àå

îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé èñïîëüçîâàëè âîäíî-

ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû (1:1). Êîíöåíòðàöèè ðàñ-

òâîðîâ ñîëåé ñîñòàâëÿëè 20 – 200 ã/ë, ðàñòâîðîâ

êðàñèòåëåé — 1,0 – 5 ã/ë. Äèàìåòð ðåçîíàòîðà

d = 10 ñì, åãî äëèíà L = 80 ñì, tr — âðåìÿ ïîëíî-

ãî ïóòè (òóäà è îáðàòíî) ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â

ðåçîíàòîðå, tr = 2L/c = 5,3 íñ (c — ñêîðîñòü ñâå-

òà). Äëÿ îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö èñ-

ïîëüçîâàëè ïíåâìàòè÷åñêèå ðàñïûëèòåëè. Âñå

èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà äëèíàõ âîëí 615 è

635 íì. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé äëÿ îðãàíè÷å-

ñêèõ êðàñèòåëåé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 7.

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåõ ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ

ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè ýêñòèíê-

öèè íà äëèíå âîëíû ë = 615 íì. Ðåçóëüòàòû,

ïðèâåäåííûå â òàáë. 7, óêàçûâàþò, ÷òî ýôôåê-

òèâíîñòü ýêñòèíêöèè çàâèñèò îò ðàçìåðíîãî ïà-

ðàìåòðà á.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé äëÿ íåïîãëîùàþ-

ùèõ àýðîçîëåé, òàêèõ êàê NaCl, CsCl, NaI, NaF,

KCl, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 8. Âïåðâûå ïîëó÷åíû

çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà è ýôôåêòèâíîñòè ýêñ-

òèíêöèè ïðîçðà÷íûõ àýðîçîëåé ñîëåé ìåòàëëîâ

(NaCl, CsCl, NaI, NaF, KCl, AgNO3) ïðè èõ èì-

ïóëüñíîì ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè íà äëèíàõ âîëí

580 – 660 íì è 630 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâ-

íîñòü ýêñòèíêöèè ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïîêàçàòåëÿ

ïðåëîìëåíèÿ: Q âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì n.

Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Q äëÿ ïðîçðà÷íûõ àýðî-

çîëåé ñîëåé ìåòàëëîâ ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìàëü-

íîìó çíà÷åíèþ ðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà á.
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Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àýðîçîëüíûõ ôàêåëîâ ìåòàëëîâ è ïî÷âû

Table 6. The results of studying various aerosol plumes of metals and soil

Ïàðàìåòð Al Fe Au Ag Zn Ïî÷âà

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ïóñòîãî ðåçîíàòîðà, ô
0
, ñ 1,41 · 10–6 1,49 · 10–6 1,5 · 10–6 1,49 · 10–6 1,5 · 10–6 1,5 · 10–6

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ðåçîíàòîðà ñ ïðîáîé, ô
1
, ñ 9,7 · 10–7 11,7 · 10–7 7,2 · 10–7 5,5 · 10–7 3,4 · 10–7 1,5 · 10–7

Êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè ñðåäû, ó, ñì–1 1,1 · 10–6 6,12 · 10–6 24 · 10–6 35 · 10–6 77 · 10–6 200 · 10–6

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àýðîçîëåé îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé

Table 7. Results of the studying aerosols of organic dyes

Àýðîçîëü
Äëèíà

âîëíû, íì

Äèàìåòð

÷àñòèö, d, ñì

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ

ðåçîíàòîðà

ñ ïðîáîé, ô
1
, ñ

Âðåìÿ çàòóõà-

íèÿ ïóñòîãî

ðåçîíàòîðà, ô
0
, ñ

Êîíöåíòðàöèÿ

÷àñòèö,

N, ñì–3

Ýôôåêòèâ-

íîñòü ýêñ-

òèíêöèè, Q

Ðàçìåðíûé

ïàðàìåòð,

á

Ðîäàìèí 640 615 2,75 · 10–5 9,74 · 10–7 1,16 · 10–6 2206 4,1112 1,40

635 5,75 · 10–5 1,45 · 10–6 1,5 · 10–6 64,667 4,001 2,84

HITCI 615 2,75 · 10–5 1,03 · 10–6 1,22 · 10–6 2109 4,1 1,40

635 5,25 · 10–5 1,39 · 10–6 1,42 · 10–6 101,667 1,915 2,60

Òàáëèöà 8. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íåïîãëîùàþùèõ àýðîçîëåé NaCl, CsCl, NaI, NaF, KCl, AgNO
3

Table 8. Results of studying non-absorbent aerosols NaCl, CsCl, NaI, NaF, KCl, and AgNO
3

Ïàðàìåòð NaF KCl NaCl CsCl AgNO
3

NaI

Äèàìåòð ÷àñòèö, d, íì 9,0 · 10–5 9,0 · 10–5 10,0 · 10–5 7,5 · 10–5 4,0 · 10–5 6,3 · 10–5

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ðåçîíàòîðà ñ ïðîáîé, ô
1
, ñ 1,2 · 10–6 1,3 · 10–6 1,4 · 10–6 1,2 · 10–6 1,3 · 10–6 1,04 · 10–6

Âðåìÿ çàòóõàíèÿ ïóñòîãî ðåçîíàòîðà, ô
0
, ñ 1,5 · 10–6 1,5 · 10–6 1,47 · 10–6 1,6 · 10–6 1,49 · 10–6 1,53 · 10–6

Êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö, N, ñì–3 246,333 96 32 284 223,333 541,333

Ýôôåêòèâíîñòü ýêñòèíêöèè, Q 3,579 5,12 3,6664 5,347 2,756 6,199

Ðàçìåðíûé ïàðàìåòð, á 4,49 4,49 4,984 3,74 1,99 3,12

Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, n 1,34 1,49 1,54 1,64 1,75 1,77



Âòîðóþ ãàðìîíèêó (ë = 532 íì) Nd-YAG ëàçå-

ðà èñïîëüçîâàëè äëÿ íàêà÷êè ëàçåðà íà êðàñèòå-

ëÿõ ïðè ÷àñòîòå ïîâòîðåíèÿ 1 êÃö (E = 4 Âò).

Äëèíó âîëíû ëàçåðà íà êðàñèòåëÿõ ïåðåñòðàèâà-

ëè â äèàïàçîíå 575 – 660 íì, íî áîëüøèíñòâî èç-

ìåðåíèé âûïîëíÿëè ïðè ë = 583,5 íì (Äí �

� 1 ñì–1, E = 0,31 Âò, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà —

32 íñ).

Âïåðâûå áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷-

íûõ àýðîçîëåé íà âðåìÿ çàòóõàíèÿ ðåçîíàòîðà.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè àöåòîí, ñèãàðåò-

íûé äûì, ýòèëîâûé ñïèðò, ïàðû âîäû è ãàçîâûé

ðàçðÿä. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà áûëà ñîç-

äàíà îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî

ïóòè 0,8 ñì. Äèàìåòð ðåçîíàòîðà ñîñòàâëÿë 2 ñì,

åãî äëèíà — 65 ñì, tr = 2L/c = 4,313 íñ.

Áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíû êîýô-

ôèöèåíòû ýêñòèíêöèè äëÿ âñåõ àýðîçîëåé:

2,06 · 10–6 ñì–1 äëÿ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà (×Â);

2,04 · 10–6 ñì–1 äëÿ ïàðîâ âîäû (ÏÂ); 2,03 · 10–6

ñì–1 äëÿ ñïèðòà (ÝÑ); 2,37 · 10–6 ñì–1 äëÿ àöåòîíà

(À) è äëÿ äûìà ñèãàðåò (ÄÑ) 4,86 · 10–5 ñì–1

(ðèñ. 10). Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ëàçåðà íà êðàñè-

òåëÿõ ñîñòàâëÿëè: ë = 550,1 íì, í = 1 êÃö, P =

= 0,1 Âò [20].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðà íà êóìàðèíå 307

(ë = 524 íì) îïðåäåëÿëè êîýôôèöèåíò ýêñòèíê-

öèè àòìîñôåðíîãî âîçäóõà, ðàâíûé 3,3 · 10–6 ñì–1.

Çàêëþ÷åíèå

Âîñòðåáîâàííîñòü ìåòîäîâ ëàçåðíîé ñïåêòðî-

ñêîïèè ñ àòîìèçàöèåé ïðîáû â âàêóóìå è ïðè àò-

ìîñôåðíîì äàâëåíèè äëÿ ðåøåíèÿ ñîâðåìåííûõ

àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ îáóñëîâëåíà âîçìîæíîñòüþ

äîñòèæåíèÿ óëüòðàíèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ è èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ

âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè àòîìîâ. Ñî÷åòàíèå ñòó-

ïåí÷àòîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ àòîìà è àòîìè-

çàöèè ïðîáû â ïëàìåíè ïðîäåìîíñòðèðîâàíî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ,

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëàõ, ôòîðèäíûõ ìà-

òåðèàëàõ äëÿ âîëîêîííîé îïòèêè è äðóãèõ îáúåê-

òàõ. Ìû òàêæå èñïîëüçîâàëè êîìáèíèðîâàííûé

àòîìèçàòîð ñòåðæåíü – ïëàìÿ è ãðàôèòîâóþ

ïå÷ü: äëÿ ìíîãèõ ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâûõ ïå÷àõ

÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â 100 – 1000 ðàç

âûøå, ÷åì â ïëàìåíè.

Ìåòîäîì ÂÐËÑ èññëåäîâàíû õàðàêòåðèñòèêè

ðàçëè÷íûõ àýðîçîëåé: ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî

ðàçìåðàì, êîýôôèöèåíòû è ýôôåêòèâíîñòè ýêñ-

òèíêöèè. Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü àáñîëþòíîé êîí-

öåíòðàöèè ÷àñòèö àýðîçîëÿ îò èõ ðàçìåðà.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü Î. È. Ìàò-

âååâó çà ïëîäîòâîðíîå ñîòðóäíè÷åñòâî è ïîä-

äåðæêó ðàáîòû.
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