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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 äåêàáðÿ 2014 ã.

Ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ðåàëèçàöèè îäíîâðåìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà, ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà (ÝÒÀ), à òàêæå ñïåêòðîìåòðà ñ ðàáî÷èì

äèàïàçîíîì 190 – 360 íì è ðàçðåøåíèåì 0,025 íì. Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ

(ÏÎ) îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îïòèìèçèðîâàíû øèðèíà âõîäíîé ùåëè è âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçè-

öèè. ÏÎ ðÿäà ýëåìåíòîâ ñðàâíèìû ñ îáåñïå÷èâàåìûìè ïðèáîðîì ContrAA ñ ÝÒÀ è ïðèìåðíî íà

ïîðÿäîê óñòóïàþò òðàäèöèîííîé ÀÀÑ. ÏÎ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì

ÑàíÏèÍ ïî ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû, ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòíûé

àíàëèç; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; ýëåêòðîòåðìè÷åñêàÿ àòîìèçàöèÿ; ìíîãîýëåìåíòíûé òâåðäîòåëü-

íûé äåòåêòîð; èñòî÷íèê íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ)

ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â àíàëèòè÷åñêèõ

ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ àíàëèçà æèäêèõ ïðîá. Íî â ïîñëåä-

íåå âðåìÿ îí ñòàë óòðà÷èâàòü ñâîè ïîçèöèè ââèäó íèç-

êîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, òàê êàê ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíî-

ýëåìåíòíûì. Íåîáõîäèìîñòü çàìåíû ëàìï ñ ïîëûì êà-

òîäîì äëÿ ñìåíû äëèíû âîëíû, îòñóòñòâèå ëàìï äëÿ

îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ïîíèæàþò ïðè-

âëåêàòåëüíîñòü ýòîãî ìåòîäà. Òåì íå ìåíåå ìåòîä ÀÀÑ

äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ íåçàìåíèìûì äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà

çàäà÷. Ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðîêî ïðèìåíÿåìûì â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ)

îí îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ÏÎ ïðè ìåíüøåì ðàñ-

õîäå ïðîá è àðãîíà. Ðåàëèçàöèÿ ìíîãîýëåìåíòíîñòè

ïîâûñèò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåòîäà, åùå áîëåå ïîíè-

çèâ ðàñõîä ïðîá è àðãîíà. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ

ìíîãîýëåìåíòíîé ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå èñòî÷-

íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è ñïåêòðîìåòðà ñ îäíîâðå-

ìåííîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

190 – 700 íì.

Ïðîòîòèï àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è ñïåêòðîìåòðîì

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ áûë ñîçäàí Äæåéìñîì Õàðíëè

[1]. Ýòà êîíöåïöèÿ â äàëüíåéøåì áûëà ðàçâèòà ãðóï-

ïîé ó÷åíûõ èç Ãåðìàíèè [2], à êîììåð÷åñêèå ïðèáîðû

âûïóñòèëà êîìïàíèÿ Analytik Jena (ContrAA 300 [3]

ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè, à çàòåì è ContrAA 600 ñ

ÝÒÀ). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè â ýòèõ ïðèáîðàõ èñïîëüçóþò

ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííóþ êñåíîíîâóþ ãàçîðàçðÿä-
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íóþ ëàìïó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìîùíîñòüþ 300 Âò.

Ñïåêòð ðåãèñòðèðóþò ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðîì ñ âûñî-

êèì ðàçðåøåíèåì (ïðåäåë ðàçðåøåíèÿ 2,7 ïì) îäíî-

âðåìåííî â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè øèðèíîé 1 íì. Ýòî

äàåò âîçìîæíîñòü èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèè

ñ ó÷åòîì íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ, íî ýëåìåíòû

îïðåäåëÿþò ïîñëåäîâàòåëüíî.

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü êîíöåïöèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ è ðåãèñòðàöèè óçêîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà áûë

ïðåäëîæåí ïðèáîð ñî ñïåêòðîìåòðîì íèçêîãî ðàçðå-

øåíèÿ [4] (Ocean Optics HR4000, ðàçðåøåíèå 0. 1 íì)

è îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìûì ñïåêòðîì â øèðîêîì

äèàïàçîíå 190 – 400 íì. Äîñòîèíñòâàìè ïðèáîðà ÿâëÿ-

þòñÿ âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ ñ àíàëèòè÷åñêèìè ëèíèÿìè â çàäàííîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå è íèçêàÿ ñòîèìîñòü. Íåäî-

ñòàòêàìè — ñóùåñòâåííî õóäøèå ÏÎ, ÷åì â òðàäè-

öèîííîé ÀÀÑ, à òàêæå ïîâûøåííàÿ âåðîÿòíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé èç-çà íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëè äîñòóïíû ìíîãîêàíàëü-

íûå ñâåòîñèëüíûå ñïåêòðîìåòðû ñ âûñîêîé ðàç-

ðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è øèðîêèì ñïåêòðàëüíûì

äèàïàçîíîì (170 – 700 íì) [5], ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïðîáå, ñ âûñîêèì ðàçðåøå-

íèåì è çà ñ÷åò ýòîãî äîñòèãàòü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé

óñòàíîâêè íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà äëÿ îäíîâðå-

ìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ è îïðåäåëåíèå ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ.

Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà óñòàíîâêè, ñîñòîÿùåé èç êîì-

áèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà,

ÝÒÀ è ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ÄÔÑ-458Ñ

ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ ÌÀÝÑ [10], ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Óïðàâëåíèå

óñòàíîâêîé, ðåãèñòðàöèþ è îáðàáîòêó ñïåêòðîâ îñó-

ùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«Àòîì» [11].

Âàæíûìè ïàðàìåòðàìè óñòàíîâêè ÿâëÿþòñÿ äëè-

òåëüíîñòè áàçîâîé è ïîëíîé ýêñïîçèöèé ÌÀÝÑ. Áàçî-

âàÿ ýêñïîçèöèÿ — ýòî âðåìÿ ðåãèñòðàöèè îäíîãî ñïåê-

òðà, à ïîëíàÿ ýêñïîçèöèÿ — ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåê-

òðîâ ïîãëîùåíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå îíà ñîñòàâëÿëà 5 ñ.

Êîìáèíèðîâàííûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà ñîñòîèò èç äåéòåðèåâîé ëàìïû ñî ñêâîç-

íûì îòâåðñòèåì X2D2, L10804, Hamamatsu (àïåðòóðà

òåëà ñâå÷åíèÿ — 0,5 ìì; äðåéô — 0,3 %�÷; ôëóêòóà-

öèè 0,005 %) [6] è êñåíîíîâîé ëàìïû L10725,

Hamamatsu (75 Âò; äðåéô — 0,5 %�÷; ôëóêòóàöèè —

1 %) [7]. Ñâåò îò êñåíîíîâîé ëàìïû ñ ïîìîùüþ ëèíçû

ôîêóñèðóåòñÿ íà òåëå ñâå÷åíèÿ äåéòåðèåâîé ëàìïû ÷å-

ðåç ñïåöèàëüíîå ñêâîçíîå îòâåðñòèå â èçëó÷àþùåì

ìîäóëå. Äàííûé ñïîñîá âûáðàí ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ â îáëàñ-

òè êîðîòêèõ äëèí âîëí (ìåíüøå 250 íì) (ðèñ. 2). Ñâåò

îò èñòî÷íèêà ôîêóñèðóåòñÿ â öåíòðå ãðàôèòîâîé êþ-

âåòû, à çàòåì — íà âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû ïó÷îê ñâåòà íå äèàôðàãìèðîâàëñÿ è

áûë ñîãëàñîâàí ñ îïòè÷åñêîé ñõåìîé ñïåêòðîìåòðà.

Ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ãðàôèòîâóþ ïå÷ü Ìàññìàíà — òðóáî÷êó ïðî-

äîëüíîãî íàãðåâà ñ ïèðîëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì (äëè-

íà — 28 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð — 5,8 ìì), êîòîðàÿ

çàæèìàåòñÿ ìåæäó ãðàôèòîâûìè êîíòàêòàìè. Ýòè êîí-

òàêòû âìîíòèðîâàíû ïëîòíîé ïîñàäêîé â ìåòàëëè-

÷åñêèå êîðïóñà, îõëàæäàåìûå âîäîé. Ê êîíòàêòàì ïîä-

âîäèòñÿ òîê îò ìîäåðíèçèðîâàííîãî ãåíåðàòîðà òîêà

«Âåçóâèé-3» [8] ñ ïîíèæàþùèì òðàíñôîðìàòîðîì íà

âûõîäå (êîýôôèöèåíò òðàíñôîðìàöèè 1:17). Çíà÷åíèå

òîêà çàäàåòñÿ â ïðîãðàììå «Àòîì» â ìîäóëå óïðàâ-

ëåíèÿ ãåíåðàòîðîì «Âåçóâèé-3», îòêàëèáðîâàííîì

â ñîîòâåòñòâèè ñ íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðîé ñ ïî-

ìîùüþ îïòè÷åñêîãî ïèðîìåòðà [9]. Â ýòîì æå ìîäóëå

çàäàåòñÿ âíóòðåííÿÿ ïðîäóâêà àðãîíîì. Âíåøíèé
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà ïðè âðåìåíè áà-

çîâîé ýêñïîçèöèè 70 ìñ: 1 — ñïåêòð äåéòåðèåâîé ëàìïû; 2 —

ñïåêòð êñåíîíîâîé ëàìïû; 3 — ñóììàðíûé ñïåêòð



ïîòîê àâòîìàòè÷åñêè çàïóñêàåòñÿ âî âðåìÿ ïîäà÷è

òîêà. Ñêîðîñòè ïîòîêîâ ðåãóëèðóþòñÿ ðîòàìåòðàìè.

Ñóììàðíûé ðàñõîä íå ïðåâûøàåò 1,5 ë�ìèí. Îáúåì

àëèêâîòû ñîñòàâëÿåò 60 ìêë.

Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííóþ ïðîãðàììó íàãðåâà ãðà-

ôèòîâîé êþâåòû îïðåäåëÿëè ïî ñèãíàëó ïîãëîùåíèÿ

ýëåìåíòîâ íà ýòàïå ïèðîëèçà. Äëÿ ñàìîãî ëåãêîëåòó÷å-

ãî ýëåìåíòà ÌÝÑ-11 — êàäìèÿ — òåìïåðàòóðà ïèðî-

ëèçà íå äîëæíà ïðåâûøàòü 500 °C. Ïàðàìåòðû ïðî-

ãðàììû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Çàäàííàÿ òåìïåðàòóðà

äîñòèãàåòñÿ íà ýòàïå ïèðîëèçà ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà

70 °C�ñ, à íà ýòàïå àòîìèçàöèè — 500 °C�ñ.

Ìíîãîêàíàëüíûé ñïåêòðîìåòð. Â êà÷åñòâå ìíîãî-

êàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçóåòñÿ ñïåêòðîãðàô

ÄÔÑ-458Ñ ñ âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé

1800 øòð�ìì, îñíàùåííûé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ: êî-

ëè÷åñòâî ëèíååê â ñáîðêå — 10; êîëè÷åñòâî ôîòîäèî-

äîâ íà ëèíåéêå — 2612; ðàçìåð ôîòîäèîäà —

12,5 × 1000 ìêì; äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí — 104; ñïåê-

òðàëüíûé äèàïàçîí 160 – 1000 íì; áàçîâàÿ ýêñïîçè-

öèÿ — 70 – 1000 ìñ. Íàêîïëåíèå ôîòîãåíåðèðîâàííûõ

íîñèòåëåé çà âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè âî âñåõ ëè-

íåéêàõ ñáîðêè îñóùåñòâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî. Ðàçðå-

øåíèå ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿåò 16 ïì ïðè øèðèíå

âõîäíîé ùåëè 15 ìêì, à ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí — 190 – 360 íì. Êàëèáðîâêó ñïåêòðà ïî äëèíå

âîëíû ïðîâîäÿò â ïðîãðàììå «Àòîì» â ðåæèìå «Ïðî-

ôèëèðîâàíèå» [12].

Ïðîáû. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôè-

êîâ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð ñòàíäàðòíîãî ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî îáðàçöà ÌÝÑ-11 â àçîòíîé êèñëîòå, ñîäåð-

æàùèé 50 ppm Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Bi, B, V, Ba, Pb, Mg,

Sn, Sb. Ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì òðèäèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé èç íåãî ïðèãîòîâèëè ðàñòâîðû, ñî-

äåðæàùèå 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 50 ppb.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäèëè â

ïðîãðàììå «Àòîì». Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíû ñïåêòðû,

çàðåãèñòðèðîâàííûå íà ýòàïå àòîìèçàöèè, êîãäà íà

ôîíå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïî-

ÿâëÿþòñÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ. ×òîáû ïîëó÷èòü ñïåêòð

ïîãëîùåíèÿ â åäèíèöàõ àáñîðáöèè, íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü ôîðìóëó Ëàìáåðòà – Áåðà (ðèñ. 3, á ):

A I I
t t� � �, ,

lg( ),�
0

ãäå I
�

0
— èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà èñòî÷íèêà (ñì.

ðèñ. 2, êðèâàÿ 3 ), Ië,t — èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà èñòî÷-

íèêà ñ ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 3, à ).

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Â íèõ âûáèðàþòñÿ àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ è çàíîñÿòñÿ â òàáëèöó àíàëèçà.

Àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîå ïîãëî-

ùåíèå A — èíòåãðàë ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïî äëèíå

âîëíû è âðåìåíè. Çíà÷åíèå ïîãëîùåíèÿ â êàæäîì

ñïåêòðå âû÷èñëÿåòñÿ êàê èíòåãðàë ïî òðåì ôîòîäèî-

äàì (ðèñ. 4, à ) çà âû÷åòîì ñïåêòðàëüíîãî ôîíà —

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñèãíàëà ôîòîäèîäîâ ñëåâà è ñïðàâà

îò ëèíèè. Èõ êîëè÷åñòâî äëÿ êàæäîé ëèíèè âûáèðàþò

èíäèâèäóàëüíî â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ ìåøàþùèõ

ëèíèé, â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþò ïî 10

ôîòîäèîäîâ ñ êàæäîé ñòîðîíû. Íà ðèñ. 4, á ïîêàçàíà

çàâèñèìîñòü çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îò âðåìåíè äëÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ. Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ øóìà â èíòåãðàëü-

íîì ïîãëîùåíèè êàæäîé ëèíèè ñóììèðóþòñÿ òîëüêî

çíà÷åíèÿ, ïðåâûøàþùèå óòðîåííîå ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ).

Îïòèìèçàöèþ øèðèíû âõîäíîé ùåëè è áàçîâîé

ýêñïîçèöèè ïðîâîäèëè ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ÏÎ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. ÏÎ òåì íèæå, ÷åì âûøå îòíî-

øåíèå ñèãíàë�øóì (ÎÑØ). ÎÑØ çàðåãèñòðèðîâàí-

íîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âû÷èñëÿëè ïî ñëåäóþùåé

ôîðìóëå (ñì. ðèñ. 4, à ):

ÎÑØ
ÑÊÎ

�

�A A
t t� �,

max

,

,
1 1

ãäå A
t�,

max

1
— ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñèãíàëà ïîãëîùå-

íèÿ, A
t�, 1

— ñðåäíåå çíà÷åíèå, à ÑÊÎ — ñðåäíåå êâàä-

ðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ôîíà ñëåâà è ñïðàâà îò ëèíèè

Aë,t1.

Ïðè ðàñøèðåíèè âõîäíîé ùåëè óâåëè÷èâàåòñÿ èí-

òåíñèâíîñòü ñïåêòðà, íî óìåíüøàåòñÿ ðàçðåøàþùàÿ
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ñ ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ (à)

è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÌÝÑ-11 ñ êîíöåíòðàöèåé ýëåìåíòîâ

50 ìêã�ë (á )

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà

Øàã Òåìïåðàòóðà, °C Âðåìÿ, ñ Ãàç

Ñóøêà 100 30 +

Ïèðîëèç 500 5 +

Àòîìèçàöèÿ 2500 5 –

Î÷èñòêà 2500 3 +



ñïîñîáíîñòü ñïåêòðîìåòðà. Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-

ñòè ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÎÑØ. Â òî æå âðåìÿ

óìåíüøåíèå ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè âåäåò ê òîìó,

÷òî êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ «ðàçìûâàåòñÿ» è ÎÑØ

óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê àìïëèòóäà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà øèðèíå àïïàðàòíîé ôóíê-

öèè ñïåêòðîìåòðà [2]. Íà ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè-

÷åíèè øèðèíû âõîäíîé ùåëè ÎÑØ äîñòèãàåò ìàêñè-

ìóìà, à çàòåì íà÷èíàåò ïàäàòü. Ìàêñèìóì ÎÑØ äî-

ñòèãàåòñÿ ïðè øèðèíå âõîäíîé ùåëè 40 ìêì. Ïðè ýòîì

ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà, ðàâíîå øèðèíå íà ïîëóâû-

ñîòå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 25 ïì. Â ýòîì ñëó-

÷àå ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé â îáëàñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå íàáëþäàëîñü.

Óâåëè÷åíèå áàçîâîé ýêñïîçèöèè, ñ îäíîé ñòîðîíû,

ïîâûøàåò èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìîãî ñïåêòðà, à

ñ äðóãîé, ñíèæàåò ìàêñèìóì çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ

îò âðåìåíè äëÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, ïîâûøàåò ÏÎ. Íà ðèñ. 4, á âèäíî, ÷òî ïðè

ìèíèìàëüíîì âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè 70 ìñ øèðè-

íà ýòîé çàâèñèìîñòè äëÿ öèíêà ñîñòàâëÿåò òðè îòñ÷åòà.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ õðîìà è ìåäè, ïîñòðîåííûå â ëî-

ãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ïî òðåì èçìåðåíèÿì

äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè â äèàïàçîíå 0,1 – 50 ppb.

Âèäíî, ÷òî ãðàôèêè äîñòàòî÷íî ëèíåéíû.

ÏÎ êàæäîãî ýëåìåíòà ðàññ÷èòûâàëè èç ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà ïî çíà÷åíèþ ìèíèìàëüíîãî ñèãíàëà

ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûé ìîæíî äîñòîâåðíî îïðåäåëèòü

[14]:

A A
AÏÎ êîíòð

ÑÊÎ
êîíòð

� � 3 ,

ãäå A
êîíòð

— ñðåäíåå, à ÑÊÎ
êîíòð

A
— ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå, âû÷èñëåííûå ïî äåñÿòè çíà÷åíèÿì

èíòåãðàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ êîíòðîëüíîé ïðîáû

(òðèäèñòèëëèðîâàíàÿ âîäà) Aêîíòð.

Ïîëó÷åííûå ÏÎ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Çíà÷åíèÿ

äëÿ áîðà è áàðèÿ íå ïðèâåäåíû, òàê êàê èõ àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè íå ïîïàäàþò â ðàáî÷èé äèàïàçîí ñïåê-

òðîìåòðà. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïðèâåäåííûå ÏÎ

ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðèáëèæàþòñÿ ê çíà÷åíèÿì, ïîëó-

÷àåìûì ñ ïðèìåíåíèåì ïðèáîðà ContrAA ñ ÝÒÀ. Ýòî

ýëåìåíòû, àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ

â îáëàñòè âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè êîìáèíèðîâàííîãî

èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ (áîëåå 250 íì). Âèäíî òàêæå,

÷òî ïðèâåäåííûå ÏÎ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê óñòóïàþò

ïîëó÷àåìûì ïîñðåäñòâîì òðàäèöèîííîãî àíàëèçà

(ÝÒÀ PerkinElmer), íî â îòëè÷èå îò íåãî ýëåìåíòû

îïðåäåëÿþò îäíîâðåìåííî. Ïîëó÷åííûå ÏÎ íåñêîëü-

êî ïðåâîñõîäÿò ðåçóëüòàòû, îáåñïå÷èâàåìûå ñïåêòðî-

ìåòðîì íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ [4], è äëÿ áîëüøèíñòâà

ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì ÑàíÏèÍ ïî

ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû, ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòà-

íîâêà íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

ÄÔÑ-458Ñ ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ, ýëåêòðîòåðìè-
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Ðèñ. 4. Ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ ìåäè ñ êîíöåíòðàöèåé 5 ìêã�ë (à) è çàâèñèìîñòü çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îò âðåìåíè äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåí-

òîâ ÌÝÑ-11 (á )
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ÎÑØ ëèíèè Cu 324,7 íì îò øèðèíû âõîä-

íîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà



÷åñêîãî àòîìèçàòîðà è êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èç äåéòåðèåâîé è êñåíîíîâîé

ëàìï. Îïòèìèçèðîâàíû åå ïàðàìåòðû (øèðèíà âõîä-

íîé ùåëè è âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè) äëÿ äîñòèæå-

íèÿ ìèíèìàëüíûõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Àíàëèòè÷å-

ñêèé ñèãíàë, ðàâíûé èíòåãðàëó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïî

äëèíå âîëíû è âðåìåíè, ðàññ÷èòûâàëè ñòàíäàðòíûìè

ñðåäñòâàìè ïðîãðàììû «Àòîì». Ïîñòðîåíû ãðàäóèðî-

âî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Zn, Cd, Co, Cu, Ni,

Bi, V, Pb, Mg, Sn, Sb â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

0,1 – 50 ppb ïî ðàñòâîðàì ÌÝÑ-11 è îïðåäåëåíû ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ. ÏÎ ðÿäà ýëåìåí-

òîâ ñðàâíèìû ñ îáåñïå÷èâàåìûìè ïðèáîðîì ContrAA

ñ ÝÒÀ, ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê óñòóïàþò òðàäèöèîííîé

ÀÀÑ è äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò

òðåáîâàíèÿì ÑàíÏèÍ ïî ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû,

ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Äîñòîèíñòâîì óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ê íåäîñòàòêàì ñëåäóåò

îòíåñòè íèçêèé óðîâåíü èíòåíñèâíîñòè èñòî÷íèêà

èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè 190 – 250 íì è, ñëåäîâàòåëüíî,

âûñîêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ àíàëèòè-

÷åñêèìè ëèíèÿìè â ýòîé îáëàñòè.
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Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÀÑ-ÝÒÀ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ìêã�ë

Ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

ÏÎ, 60 ìêë ContrAA [15], 20 ìêë PerkinElmer [16], 50 ìêë ÝÒÀ[4], 10 ìêë ÏÄÊ, [17]

Bi 306,72 0,8 0,6 0,05 1,1 100

Co 240,72 0,45 0,008 0,15 5 100

Cr 357,86 0,051 0,02 0,004 0,4 50

Cu 324,75 0,07 0,05 0,014 1 1000

Pb 283,3 0,244 0,3 0,05 0,9 10

V 318,4 1,45 — 0,1 6,6 100

Cd 228,8 0,11 0,004 0,002 0,9 1

Ni 232,0 0,22 0,15 0,07 4,3 20

Mg 202,21 1,3 — 0,004 1 40000

Sb 217,6 13 0,3 0,05 — 5

Sn 224,6 6,36 0,6 0,1 — —

–2,0

lg A

lg A

à

á

0,0

0,0

–0,5

–0,5

–1,0

–1,0

–1,5

–1,5

–2,0

–2,5

–1

–1 –0,5 0,5–1,5 1,5

0

0

50 ppb

50 ppb

10 ppb

10 ppb

Cr 357,8683

Cr 324,7532

5 ppb

5 ppb

2,5 ppb

2,5 ppb

1 ppb

0,5 ppb

0,5 ppb

0,25 ppb

0,25 ppb

0,1 ppb

0,1 ppb

ÏÎ

ÏÎ

1

1

lg C

lg C

äèñï ñõîä

äèñï àäåêâ

ÑÊÎ ãðàä

0,0006674

0,003173

0,03675

äèñï ñõîä

äèñï àäåêâ

ÑÊÎ ãðàä

0,0006866

0,004541

0,04124

Cmin

Cmax

óãîë

Cmin

Cmax

óãîë

0,1

50

39,4°

0,1

50

35,2°

Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè è

õðîìà
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