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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåí óñîâåðøåíñòâîâàííûé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ê àíàëèçó ëåêàðñòâåííûõ òðàâ — êîíöåíòðà-

òîðîâ ìèêðîýëåìåíòîâ ïóòåì ââåäåíèÿ êîððåêòèðóþùèõ äîáàâîê â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû. Ðàçðà-

áîòàííûé ïîäõîä ïîëîæåí â îñíîâó ñîçäàíèÿ ôàðìàêîïåéíîé ìåòîäèêè äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà ëåêàðñòâåííûõ òðàâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; äóãîâîé ðàçðÿä; ëåêàðñòâåííûå ðàñòåíèÿ;

àíàëèç; ìèêðîýëåìåíòû; ìåòðîëîãèÿ.

Ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå

ïðè îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ðàñòåíèÿõ.

Ìåòîä äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ ÌÀÝÑ [1] ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü â

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ïðîáàõ øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ ñ

ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ íà óðîâíå 0,01 – 1 ppm è îò-

íîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ (ä), íå ïðåâûøàþùåé

20 % îòí. [2]. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ïîãðåøíîñòè

ïðè àíàëèçå ðàñòåíèé ýòèì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ïðîöå-

äóðà ïðîáîïîäãîòîâêè, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðÿä

ñòàäèé: âûñóøèâàíèå ïðîáû äî ïîñòîÿííîé ìàññû;

îçîëåíèå; ðàçáàâëåíèå çîëüíîãî îñòàòêà ãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì; ââåäåíèå ñòàáèëèçèðóþùèõ áóôåðîâ è äð.

Íà ñòàäèè îçîëåíèÿ ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ðàçëîæåíèå

îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ðàñòèòåëüíûõ ïðîá, íî è

êîíöåíòðèðîâàíèå êàê ìàêðî-, òàê è ìèêðîýëåìåíòîâ.

È åñëè êîíöåíòðèðîâàíèå ïîñëåäíèõ áëàãîïðèÿòíî

äëÿ àíàëèçà, òî íàêîïëåíèå ìàêðîýëåìåíòîâ â àíàëèòå

îñëîæíÿåò îïðåäåëåíèå çà ñ÷åò âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ

îñíîâû ïðîáû. Â ýòîé ñâÿçè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

ïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ çîëüíîãî îñòàòêà ñ òåì, ÷òîáû â ïðîöåäóðó

ïðîáîïîäãîòîâêè ââåñòè ñîîòâåòñòâóþùèå êîððåêòè-

ðóþùèå ñòàäèè. Ïðåäâàðèòåëüíóþ îöåíêó îïðåäåëå-

íèÿ ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîáå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ

ïîìîùüþ êà÷åñòâåííîãî è ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà. Ùåëî÷íûå ýëåìåíòû (K, Na) îïðå-

äåëÿëè â ðàñòâîðàõ çîëüíûõ îñòàòêîâ ðàñòåíèé ñ ïðè-

ìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà SOLAAR ñåðèè S (Thermo-

electron, ÑØÀ) ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè â ðåæèìå

èçìåðåíèÿ ýìèññèè. Ôîñôîð îïðåäåëÿëè â òåõ æå ðàñ-

òâîðàõ ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè â âèäå ôîñôîð-

íîìîëèáäåíîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, âîññòàíîâëåí-

íîé àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè òàðòðàòà

êàëèÿ-àíòèìîíèëà (ñïåêòðîôîòîìåòð ÏÝ-5400 ÓÔ).

Ñîäåðæàíèå Ca, Mg, Si â çîëå ðàñòåíèé óñòàíàâëèâàëè

ïîñëå 100-êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ åå ãðàôèòîâûì ïî-

ðîøêîì ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà

«Ãðàíä» ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà [3].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ

íà ïðèìåðå ñáîðà íîîòðîïíûõ ðàñòåíèé â ñðàâíåíèè

ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [4, 5].

Ðàçðàáîòêó ìåòîäèêè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáúåêòîâ íà÷èíàþò, êàê ïðàâèëî,

ñ àíàëèçà êðèâûõ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ñíà÷àëà

ìàêðî-, à çàòåì è ìèêðîýëåìåíòîâ. Â ðàáîòå èññëåäî-
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âàí õàðàêòåð èñïàðåíèÿ âñåõ ïðåîáëàäàþùèõ ýëåìåí-

òîâ (K, Ca, Na, Mg, Si è P) èç ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïî-

ðîøêà (ÃÏ) è ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêàìè ìàê-

ðîýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íîì ñî÷åòàíèè. Îñîáûé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿþò êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» òà-

êèõ ýëåìåíòîâ, êàê êàëüöèé è ôîñôîð. Íà ðèñ. 1 ïðåä-

ñòàâëåíû êðèâûå, îïèñûâàþùèå õàðàêòåð ïîñòóïëå-

íèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ â çîíó ðàçðÿäà.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ôîñôîð è êàëüöèé ïî îò-

äåëüíîñòè è â îòñóòñòâèå äðóãèõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ

ðàâíîìåðíî ïîñòóïàþò â çîíó ðàçðÿäà èç ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà â ïåðâûå 5 ñ ãîðåíèÿ äóãè è ïîêèäàþò åå

÷åðåç 20 ñ, ôîðìèðóÿ èíòåãðàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë. Â ñëó÷àå èõ ñîâìåñòíîãî ïðèñóòñòâèÿ, à òàêæå

â ïðèñóòñòâèè ýëåìåíòà îñíîâû — êàëèÿ õàðàêòåð

ïîñòóïëåíèÿ ôîñôîðà è êàëüöèÿ â çîíó ðàçðÿäà ðåçêî

ìåíÿåòñÿ.

Ìàêñèìóì êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ôîñôîðà ñìåùà-

åòñÿ íà 5 ñ â ñòîðîíó áîëüøèõ âðåìåí ýêñïîçèöèè, è

ïîñòóïëåíèå ôîñôîðà â çîíó ðàçðÿäà çàìåäëÿåòñÿ. ×òî

êàñàåòñÿ êàëüöèÿ, òî èíòåíñèâíîñòü åãî àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà ïàäàåò. Òàêîé õàðàêòåð èñïàðåíèÿ, âåðîÿò-

íåé âñåãî, ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ òðóä-

íîäèññîöèèðóþùåãî ôîñôàòà êàëüöèÿ (Tïë = 1943 Ê).

Ïðè ââåäåíèè íîñèòåëÿ NaCl, ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿåìî-

ãî â ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå äëÿ ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ, ïðîèñõîäÿò äàëüíåéøåå ñìåùå-

íèå ìàêñèìóìà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ôîñôîðà è ïàäå-

íèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êàëüöèÿ. Ýòî, íà íàø

âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îáóñëîâ-

ëåííûì ââåäåíèåì íîñèòåëÿ. Äèññîöèàöèÿ ôîñôàòà

êàëüöèÿ çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê çàäåðæêå ïî-

ñòóïëåíèÿ àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîç-

áóæäåíèÿ» äëÿ íåêîòîðûõ îïðåäåëÿåìûõ â ðàñòåíèÿõ

ýëåìåíòîâ (B, V). Ïî ýòèì êðèâûì ìîæíî ïðåäâàðè-

òåëüíî îöåíèòü âëèÿíèå ìàêðîêîëè÷åñòâ Ca, P è K.

Ïðè èñïàðåíèè â îòñóòñòâèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ

ìèêðîêîëè÷åñòâ (1,0 · 10–2 % ìàññ.) áîðà è âàíàäèÿ

èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà èíòåíñèâíîñòü èõ àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìóìà çà ïåð-

âûå 5 ñ ãîðåíèÿ äóãè. Ïðè ââåäåíèè â ãðàôèòîâûé

ïîðîøîê êàëèÿ èíòåíñèâíîñòü â ìàêñèìóìå ñíèæàåò-

ñÿ, ïîëîæåíèå åãî íå ìåíÿåòñÿ.

Íà êðèâûõ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» áîðà è âà-

íàäèÿ èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêàìè ñóììû

ìàêðîýëåìåíòîâ K, P è Ca íàáëþäàåòñÿ êàê ñíèæåíèå

èíòåíñèâíîñòè â ìàêñèìóìàõ, òàê è èõ ñìåùåíèå â

ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè. À ïðè äî-

áàâëåíèè ê ïðîáå NaCl èññëåäóåìûå ýëåìåíòû âåäóò

ñåáÿ ïîäîáíî êàëüöèþ (ñì. ðèñ. 1). Ñëåäîâàòåëüíî, õà-

ðàêòåð èõ ïîñòóïëåíèÿ â çîíó ðàçðÿäà çàâèñèò îò äèñ-

ñîöèàöèè ôîñôàòà êàëüöèÿ. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âå-

äåò ñåáÿ ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ýëåìåíòîâ, îïðå-

äåëÿåìûõ â ðàñòåíèÿõ.
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñáîðå íîîòðîï-

íûõ ðàñòåíèé (ìêã�ã ñóõîãî ñáîðà) â ñðàâíåíèè ñ ëèòåðàòóðíû-

ìè äàííûìè (n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò
Ñîäåðæàíèå â íîîòðîïíîì

ñáîðå (x ± Äx ), ìêã�ã

Äèàïàçîí ñîäåðæàíèÿ

â ðàñòåíèÿõ, ìêã�ã

Na 3200 ± 300 64 – 7320

K 32000 ± 3000 9000 – 24277

Ca 16850 ± 2500 1604 – 52895

Mg 3180 ± 300 2000 – 7871

P 7550 ± 900 2800 – 6019

Si 2080 ± 450 605 – 1358
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Ðèñ. 2. Êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ìèêðîýëåìåíòîâ B

è V èç ðàçëè÷íûõ îñíîâ:�— ÃÏ; —— — ÃÏ + K;�— ÃÏ + Ð;
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Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ óêàçûâàåò íà íåîá-

õîäèìîñòü ó÷åòà âëèÿíèé îñíîâû ïðîáû ïðè ðàçðàáîò-

êå ìåòîäèêè ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëå-

ìåíòîâ ðàñòåíèé. Ïîýòîìó ñëåäóþùèé ýòàï èññëåäî-

âàíèÿ áûë ïîñâÿùåí âûáîðó ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ

çîëüíîãî îñòàòêà ðàñòåíèé ñ öåëüþ ìèíèìèçàöèè ýòî-

ãî âëèÿíèÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè äâà ìîäåëü-

íûõ îáðàçöà ïóòåì ââåäåíèÿ â ãðàôèòîâóþ îñíîâó

îêñèäîâ ýëåìåíòîâ, íàèáîëåå ÷àñòî êîíòðîëèðóåìûõ

â ðàñòèòåëüíûõ ïðîáàõ, â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òîáû

èõ ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿëî 1 · 10–2 % ìàññ. Â îäèí èç

ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ äîáàâëÿëè êîððåêòèðóþùóþ

ñìåñü, ìîäåëèðóþùóþ ìàêðîýëåìåíòíûé ñîñòàâ çîëû

ðàñòåíèé. Îáà ìîäåëüíûõ îáðàçöà, îòëè÷àþùèåñÿ íà-

ëè÷èåì ýëåìåíòîâ îñíîâû (Ña, K, P, Na), ðàçáàâëÿëè

ïîñëåäîâàòåëüíî ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â 10, 100 è

1000 ðàç. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ãðàäóèðîâî÷íûå õà-

ðàêòåðèñòèêè I = f (lg c) äëÿ ìèêðîýëåìåíòîâ (íà ïðè-

ìåðå B è V) ñ äîáàâëåíèåì êîððåêòèðóþùåé ñìåñè è â

åå îòñóòñòâèå.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ýëåìåíòîâ

îñíîâû ïðîèñõîäÿò ñìåùåíèå è èçìåíåíèå óãëà íàêëî-

íà ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â ñðàâíåíèè ñ ïîñòðîåí-

íûìè äëÿ ñëó÷àÿ ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëîæíîñòè ïðîöåññîâ, ïðîòå-

êàþùèõ â èñòî÷íèêå èçëó÷åíèÿ. Äëÿ íåðàçáàâëåí-

íûõ ïðîá (cïð = 1 · 10–2 % ìàññ.) ñ äîáàâëåíèåì êîð-

ðåêòèðóþùåé ñìåñè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êîíòðîëèðóåìûõ

ïðèìåñåé âñëåäñòâèå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ

îñíîâû, à ïðè 100-êðàòíîì ðàçáàâëåíèè (cïð=

= 1 · 10–4 % ìàññ.), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñíèæàåòñÿ

ñîäåðæàíèå íå òîëüêî ìèêðî-, íî è ìàêðîýëåìåíòîâ,

èíòåíñèâíîñòü, íàîáîðîò, óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ïðè ïðîâåäåíèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îáúåê-

òîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ èõ çîëüíûé îñòàòîê

ðåêîìåíäóåòñÿ ðàçáàâëÿòü ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì íå

ìåíåå ÷åì â 10 ðàç, à â îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ââîäèòü ñî-

îòâåòñòâóþùåå êîëè÷åñòâî êîððåêòèðóþùåé äîáàâêè

äëÿ ïðèâåäåíèÿ ñîñòàâà ïðîá â ñòðîãîå ñîîòâåòñòâèå

ñî ñòàíäàðòíûìè îáðàçöàìè. Ðàçáàâëåíèå çîëû ðàñòå-

íèé áîëåå ÷åì â 100 ðàç íåöåëåñîîáðàçíî ââèäó òîãî,

÷òî ñîäåðæàíèå öåëîãî ðÿäà âàæíûõ äëÿ àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ ýëåìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ íèæå ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà.

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðè-

ìåíåíèåì âûáðàííîãî ïîäõîäà (ââåäåíèÿ êîððåêòè-

ðóþùèõ äîáàâîê â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû), îöåíèëè ïî

àëãîðèòìàì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè â

ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì äëÿ îöåíèâàíèÿ (â êà÷åñòâå

êîòîðîãî áûë èñïîëüçîâàí ñòàíäàðòíûé îáðàçåö òà-

áàêà). Â òàáë. 2 ïðèâåäåíà îöåíêà çíà÷èìîñòè ðàñõîæ-

äåíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íàéäåííîãî ðåçóëüòàòà X

(ñ ó÷åòîì ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ) è ââåäåííîãî (îïîðíî-

ãî) çíà÷åíèÿ C.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ

ðàñõîæäåíèå ìåæäó íàéäåííûì è àòòåñòîâàííûì çíà-

÷åíèÿìè ñîäåðæàíèÿ â êîíòðîëüíîì îáðàçöå íåçíà÷è-

ìî ïðè îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè 15 – 30 %. Îöåí-

êà ïðàâèëüíîñòè äîêàçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ââåäåíèÿ

êîððåêòèðóþùåé ñìåñè â ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû, à òàêæå ïîäòâåðæäàåò âûáîð äåñÿòè-

êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Ïðè 100-êðàòíîì ðàçáàâëåíèè

êîíöåíòðàöèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ íèæå

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

Íà îñíîâàíèè ïðîäåëàííîé ðàáîòû óñîâåðøåíñò-

âîâàíà ïðîöåäóðà ïðîáîïîäãîòîâêè, ïîëîæåííàÿ â îñ-

íîâó ñîçäàíèÿ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ

â ïðîáàõ ðàñòåíèé ìåòîäîì äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà.
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè áîðà è âàíàäèÿ, ïîëó-

÷åííûå â îòñóòñòâèå (�) è â ïðèñóòñòâèè (�) êîððåêòèðóþùåé

ñìåñè, ìîäåëèðóþùåé ìàêðîýëåìåíòíûé ñîñòàâ ðàñòåíèé

Òàáëèöà 2. Îöåíêà ïîãðåøíîñòè â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì äëÿ

êîíòðîëÿ (ÐÌÃ-76) [6]

Ýëåìåíò
Ââåäåíî

C, ìêã�ã

Íàéäåíî

( ),X ìêã�ã

Kê = | | ,X C�

ìêã�ã

Kí = Cä,

ìêã�ã

ä, %

(Kê � Kí)

Al 252 302 50 50,4 20

B 33,4 23,5 9,9 10,02 30

Ba 41,6 33,4 8,2 8,32 20

Cu 5,12 3,66 1,46 1,53 30

Fe 258 184 74 77,4 30

Mg 2410 2143 267 361 15

Mn 136 196 30 34 25

Pb 1,04 0,73 0,31 0,312 30

Sn 0,97 1,14 0,17 0,194 20

Ti 32,6 40,8 8,2 9,78 30

V 0,15 0,19 0,04 0,045 30
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