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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé àòîìíî-ýìèññèîííîé öèôðî-

âîé ñïåêòðîãðàôèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà æèäêèõ ïðîá, âûïîëíåííîãî

íà óñòàíîâêå ÌÔÑ-8, ìîäèôèöèðîâàííîé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ. Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè óâåëè÷å-

íèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ áîëüøîé ñèëû òîêà (20 À) äóãè ïåðåìåííîãî

òîêà è çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà (0,15 ìã NaCl). Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâå-

äåííûõ èññëåäîâàíèé ñîçäàíà óíèâåðñàëüíàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà æèäêèõ áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ýëåìåíòîâ.

Îòñóòñòâèå âëèÿíèé îñíîâû ïðîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå àíàëèçà ñëþíû ÷åëîâåêà

ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû è ââåäåíèÿ äîáàâîê àíàëèòà. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîíöåí-

òðàöèè ðÿäà ýëåìåíòîâ íà óðîâíå n · 10–7 ã�ë è âûøå èç ïðîáû îáúåìîì n · 10 ìêë ñ âîñïðîèçâî-

äèìîñòüþ ðåçóëüòàòîâ íå áîëåå 15 – 20 % îòí. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ñîñòàâëÿåò

3 – 4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; ñóõîé îñòàòîê ïðîáû; öèôðîâàÿ ñïåêòðîãðàôèÿ;

ñëþíà; áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà æèäêèõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæ-

íûõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè, êîòîðîå âîñòðåáîâàíî â ýêîëîãè÷åñêîé

àíàëèòèêå äëÿ àíàëèçà âîä ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, â ïðî-

èçâîäñòâå ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ äëÿ êîíòðîëÿ ðàçëè÷íûõ

íàïèòêîâ, à òàêæå â ìåäèöèíå è áèîëîãèè äëÿ àíàëèçà

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé [1 – 3]. Ñðåäè ìåòîäîâ îï-

òè÷åñêîãî àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà íàèáîëåå

÷àñòî äëÿ ðåøåíèÿ óêàçàííûõ çàäà÷ ïðèìåíÿþò àòîì-

íî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÀÝÑ-ÈÑÏ) è

àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÀÀÑ-ÝÒÀ) [1]. Ïîñëåäíèé ìå-
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òîä ÿâëÿåòñÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì è ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü èç ïðîá îáúåìîì 10 ìêë àáñîëþòíûå ñîäåðæà-

íèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ íà óðîâíå 0,1 ïã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðàöèè 0,01 ìêã�ë [4]. Íåñîìíåííûì íåäîñòàò-

êîì ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòîò ìåòîä â îáùåì ñëó÷àå

îäíîýëåìåíòíûé. Â ýòîì îòíîøåíèè ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ

ïðåäïî÷òèòåëüíåå, îäíàêî äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íå-

îáõîäèì ñóùåñòâåííî áîëüøèé îáúåì ïðîáû (íå ìå-

íåå 1 ìë). Êðîìå òîãî, ðàñïûëèòåëüíàÿ ñèñòåìà ïîäà-

÷è ïðîáû â ïëàçìó èñïðàâíî ðàáîòàåò ëèøü ïðè íèç-

êîé âÿçêîñòè è íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëåâîãî ôîíà è

îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû. Ýòî îá-

ñòîÿòåëüñòâî, îñîáåííî ïðè àíàëèçå áèîæèäêîñòåé,

âûíóæäàåò ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíóþ ïðîáîïîäãî-

òîâêó, ÷òî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ àíàëèçà êàæäîé ïðîáû

[5, 6]. Íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé

áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñîñòàâëÿ-

þò îêîëî 0,1 – 1 ìêã�ë.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé àòîìíî-ýìèññè-

îííîé öèôðîâîé ñïåêòðîãðàôèè ñ äóãîâûì âîçáóæäå-

íèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà æèäêèõ áèîëîãè÷åñêèõ

ïðîá ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè íà óñòàíîâêå ÌÔÑ-8,

ìîäåðíèçèðîâàííîé ïóòåì çàìåíû øòàòíîãî áëîêà ðå-

ãèñòðàöèè, âêëþ÷àâøåãî âûõîäíûå ùåëè è ÔÝÓ, íà

ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

ÌÀÝÑ, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ìíîãîêðèñòàëüíóþ

ñáîðêó èç âîñüìè ôîòîäèîäíûõ ëèíååê («ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê) [7, 8]. Ýòà ñáîðêà, óñòà-

íîâëåííàÿ â ïðèáîð íà äóãå êðóãà Ðîóëàíäà, ïîçâîëÿåò

ðåãèñòðèðîâàòü èçîáðàæåíèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå

äëèí âîëí 197 – 343 íì. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ

äóãîâîãî ðàçðÿäà ïåðåìåííîãî òîêà èñïîëüçîâàëè ãå-

íåðàòîð ÈÂÑ-28 ñ äîïîëíèòåëüíûì âíåøíèì ñîïðî-

òèâëåíèåì. Óïðàâëåíèå ðàáîòîé ãåíåðàòîðà è ðåãè-

ñòðèðóþùåé ñèñòåìû, à òàêæå èçìåðåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé è îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «Àòîì» [9]. Ïîñêîëüêó

ðåãèñòðàöèþ è âèçóàëèçàöèþ èçîáðàæåíèÿ ñïåêòðà

ïðîâîäÿò íà îñíîâå öèôðîâûõ òåõíîëîãèé, äàííûé

ìîäåðíèçèðîâàííûé ïðèáîð ìîæíî íàçâàòü öèôðîâûì

ñïåêòðîãðàôîì, à íàïðàâëåíèå åãî ïðèìåíåíèÿ â îïòè-

÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè îáîçíà÷èòü êàê «àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ öèôðîâàÿ ñïåêòðîãðàôèÿ» [10, 11].

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè öèôðîâîãî àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà æèäêèõ îáúåê-

òîâ èñïîëüçîâàëè ïðîöåäóðó ïîäãîòîâêè òîðöà óãîëü-

íûõ ýëåêòðîäîâ, îïèñàííóþ â ðàáîòå [12]. Ýëåêòðîäû

èçãîòàâëèâàëè èç ãðàôèòîâûõ ñòåðæíåé ìàðêè «Èñ-

êðà» (êëàññ ÷èñòîòû F). Ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïîëó÷àëè ïóòåì

ðàçáàâëåíèÿ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé ñòàíäàðòíîãî

ìíîãîýëåìåíòíîãî ðàñòâîðà CertiPURIV ñ êîíöåíòðà-

öèåé ýëåìåíòîâ 1 ìã�ìë. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè «÷èñòóþ» èíòåãðàëüíóþ èíòåí-

ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çà âû÷åòîì õîëîñòîãî

îïûòà [10].

Íàèáîëåå âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýô-

ôåêòèâíîñòü àòîìèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ, à ñëåäîâà-

òåëüíî, è íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ

ñèëà òîêà äóãè. Îáû÷íî òîêè áîëåå 10 – 15 À íå èñ-

ïîëüçóþò ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé èëè ôîòîýëåêòðè-

÷åñêîé ñ ÔÝÓ ðåãèñòðàöèè, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå

ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ,

÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì.

Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ äå-

òåêòîðîâ (â ñâÿçè ñ èõ õóäøåé ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÔÝÓ) ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ

ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà óðîâåíü èçëó÷åíèÿ ñïåê-

òðàëüíîãî ôîíà íå ìîæåò áûòü äîñòîâåðíî çàðåãè-

ñòðèðîâàí èç-çà ñîáñòâåííûõ øóìîâ äåòåêòîðà. Â ñâÿ-

çè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ïðè öèôðî-

âîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà èñïîëüçîâàòü áîëüøóþ ñèëó

òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà. Êðîìå ýòîãî, óâåëè÷åíèå ñèëû

òîêà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî

äëÿ ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïëàçìó äóãè, ÷òî ïîç-

âîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ïðîáû.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè «÷èñòîé» èíòåí-

ñèâíîñòè I ñïåêòðàëüíîé ëèíèè öèíêà (çà âû÷åòîì ôî-

íîâîãî èçëó÷åíèÿ), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ

S (øóìà) ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ è îòíîøåíèÿ ñèã-

íàë�øóì I�S îò âåëè÷èíû ñèëû òîêà äóãè. Êàê âèäíî,

óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà îò 8 äî 20 À ïðèâîäèò ê âîçðàñ-

òàíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì (â 1,5 – 3 ðàçà äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ýëåìåíòîâ), ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ. Íà îñíîâàíèè ýòîãî â êà÷åñòâå

ðàáî÷åé ñèëû òîêà âûáðàëè çíà÷åíèå 20 À, êîòîðîå ÿâ-

ëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì äëÿ ãåíåðàòîðà

ÈÂÑ-28.

Äðóãèì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì ïîâûñèòü èíòåí-

ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â

àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó ëåãêîèîíèçèðóåìîé äîáàâêè, â

êà÷åñòâå êîòîðîé îáû÷íî èñïîëüçóþò õëîðèä íàòðèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ îò ìàññû õëîðèäà íà-

òðèÿ, íàíåñåííîãî íà òîðåö óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â

âèäå ñóõîãî îñòàòêà âîäíîãî ðàñòâîðà. Ïîñêîëüêó, êàê

îêàçàëîñü, äîáàâëåíèå õëîðèäà íàòðèÿ íå èçìåíÿåò
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Zn

213,86 íì (�), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ôîíîâîãî èç-

ëó÷åíèÿ (�) è îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì (�) îò ñèëû òîêà



ôëóêòóàöèè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ äóãè, òî çàâèñèìîñòè

îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì îò êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî

áóôåðà èìåþò âèä, àíàëîãè÷íûé çàâèñèìîñòÿì èíòåí-

ñèâíîñòåé íà ðèñ. 2. Íà îñíîâàíèè ýòîãî âûáðàëè ìàñ-

ñó äîáàâêè ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà 0,15 ìã, ÷òî íà ïîðÿ-

äîê ïðåâûøàåò îáû÷íî ââîäèìîå êîëè÷åñòâî [12].

Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì, à òàêæå èñ-

ïîëüçîâàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà è çíà÷èòåëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà ïîçâîëÿþò ñòàáèëè-

çèðîâàòü ïàðàìåòðû ïëàçìû äóãîâîãî ðàçðÿäà (åå òåì-

ïåðàòóðó è ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü), äåëàþò èõ íå-

çàâèñèìûìè îò ìàêðîñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ îáúåê-

òîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò âîçìîæíîñòü ñîçäàòü

óíèâåðñàëüíóþ ìåòîäèêó àíàëèçà ðàçëè÷íûõ æèäêèõ

áèîïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâêè ïî ñòàíäàðò-

íûì âîäíûì ðàñòâîðàì. Ïîñêîëüêó ìàêðîñîñòàâû ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ è ðåàëüíûõ îáðàçöîâ áèî-

æèäêîñòåé ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà,

äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ óíèâåðñàëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêè ïðîâåëè ýêñïåðèìåíò ïî ââåäåíèþ äîáàâîê

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðîáó è ðàçáàâëåíèþ

ïðîáû â 10 ðàç äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé èñõîäÿ èç

òîãî, ÷òî âàðèàöèè ñîäåðæàíèé îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

â ðàçíûõ îáðàçöàõ ìîãóò äîñòèãàòü îäíîãî ïîðÿäêà

âåëè÷èíû [13].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàð-

ãàíöà â ñëþíå. Ïîìèìî ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàíäàðò-

íûì âîäíûì ðàñòâîðàì òî÷åê, ïî êîòîðûì ïîñòðîåíà

ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü, îòìå÷åíû òî÷êè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì îáðàçöàì: èñõîäíîìó; äå-

ñÿòèêðàòíî ðàçáàâëåííîìó äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé;

ñîäåðæàùåìó äîáàâêó ðàñòâîðà ìàðãàíöà, óâåëè÷è-

âàþùóþ åãî êîíöåíòðàöèþ â òðè ðàçà. Èç ïðèâåäåí-

íûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî òî÷êè äëÿ âñåõ ïðîá, â òîì ÷èñ-

ëå è îòëè÷àþùèõñÿ ñîäåðæàíèåì îñíîâû, óäîâëåòâî-

ðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêîì, ïî-

ñòðîåííûì ïî ñîëåâûì âîäíûì ðàñòâîðàì ýòîãî ýëå-

ìåíòà. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è äëÿ

äðóãèõ àíàëèòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé

öèôðîâîé ñïåêòðîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñ âîçáóæäåíè-

åì ñïåêòðà ñóõèõ îñòàòêîâ æèäêèõ ïðîá ñðàâíèì ñ ìå-

òîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïî òàêèì àíàëèòè÷åñêèì õàðàêòåðè-

ñòèêàì, êàê ìíîãîýëåìåíòíîñòü, ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ íà óðîâíå n · 10–7 ã�ë, ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí áîëåå òðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû

êîíöåíòðàöèé. Ïðè ýòîì ðàçðàáîòàííîå íàìè ìåòîäè-

÷åñêîå ðåøåíèå âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ òåì, ÷òî äîïóñêà-

åò èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ îáúåìîâ ïðîáû (ïîðÿäêà

n · 10 ìêë), íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè

ïðîá, èìåþùèõ ïîâûøåííóþ âÿçêîñòü ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñòàíäàðòíûìè (ãðàäóèðîâî÷íûìè) ðàñòâîðàìè, è,

ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ áîëåå óíèâåðñàëüíûì â îòíî-

øåíèè êðóãà àíàëèçèðóåìûõ æèäêèõ îáúåêòîâ, âêëþ-

÷àÿ áèîëîãè÷åñêèå.
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