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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå íà ïàðàìåòðû ïëàçìû ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé â ñèñòåìå «ãðàôèòîâûé ïîðî-

øîê – íîñèòåëü» ïðè îïðåäåëåíèè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ. Îïòèìèçèðîâàíû êà÷åñòâåííûé è êîëè÷å-

ñòâåííûé ñîñòàâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà è óñëîâèÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà äîííûõ îòëîæå-

íèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ òÿæåëûõ ìå-

òàëëîâ â øëàìàõ î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; äîííûå îòëîæåíèÿ; òÿæåëûå ìåòàëëû; ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèé áóôåð.

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå èç-çà íåêîíòðîëèðóåìîé àí-

òðîïîãåííîé íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó îäíîé

èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ñòàíîâèòñÿ ñîõðàíåíèå ÷èñòîé

âîäû êàê íåçàìåíèìîãî äëÿ æèçíè ÷åëîâåêà ïðèðîäíî-

ãî ðåñóðñà. Îäíîé èç ñîñòàâëÿþùèõ ýòîé ïðîáëåìû

ÿâëÿåòñÿ çàãðÿçíåíèå âîäíûõ èñòî÷íèêîâ òÿæåëûìè

ìåòàëëàìè (ÒÌ), òàêèìè êàê ñâèíåö, êàäìèé, öèíê,

õðîì, íèêåëü, ìåäü è äðóãèå, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ðåã-

ëàìåíòèðîâàíî ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêèìè íîðìàòè-

âàìè. Îñîáåííîñòüþ ÒÌ ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü íàêàï-

ëèâàòüñÿ â äîííûõ îòëîæåíèÿõ âñëåäñòâèå ñâÿçûâàíèÿ

ýòèõ ìåòàëëîâ ñî âçâåñüþ è ïîñëåäóþùåãî îñàæäå-

íèÿ. Äëÿ ÒÌ â ïðèíöèïå íå ñóùåñòâóåò ìåõàíèçìîâ

ñàìîî÷èùåíèÿ — îíè ëèøü ïåðåìåùàþòñÿ èç îäíîãî

ðåçåðâóàðà â äðóãîé, ÿâëÿÿñü èñòî÷íèêîì âòîðè÷íîãî

çàãðÿçíåíèÿ âîäîåìà [1]. Òàê, èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâà-

þò [1], ÷òî çàãðÿçíåíèå äîííûõ îòëîæåíèé îñòàåòñÿ

âûñîêèì è 20 ëåò ñïóñòÿ. Ïîýòîìó èë ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê «ýêîèíäèêàòîð», ñïîñîáíûé îòðàæàòü ñòå-

ïåíü àíòðîïîãåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà âîäîåì [2].

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ äóãîé ïåðåìåííîãî òîêà â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ è ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòî-

ðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ïîçâîëÿåò ïðîâî-

äèòü ìîíèòîðèíã ïî âñåìó ðÿäó òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â

äîííûõ îòëîæåíèÿõ.

Íåäîñòàòêîì ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ

áîëüøèå ïîãðåøíîñòè, âêëàä â êîòîðûå âíîñèò íà-

ëè÷èå â ïðîáàõ îêñèäîâ ýëåìåíòîâ ðàçíîé ëåòó÷åñòè,

÷òî ïðèâîäèò ê ÿâëåíèÿì ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ è
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íåðàâíîìåðíîãî ïàðîîáðàçîâàíèÿ [3]. Äëÿ óìåíü-

øåíèÿ âëèÿíèÿ îïèñàííûõ ýôôåêòîâ â ïðîöåññå ïðî-

áîïîäãîòîâêè îáðàçöîâ çîëüíûé îñòàòîê ñìåøèâàþò

ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì áóôåðîì, â êà÷åñòâå êîòîðîãî

÷àñòî èñïîëüçóþò ñìåñü óãîëüíîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêà-

ìè ñîåäèíåíèé ëåãêîèîíèçèðóåìûõ ýëåìåíòîâ [4, 5].

Ïðè ýòîì ñîñòàâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà è ñòå-

ïåíü ðàçáàâëåíèÿ èì ïðîá ïîäáèðàþò ýìïèðè÷åñêè

[3]. Â ìåòîäè÷åñêîì ïëàíå ýòîò âîïðîñ îñòàåòñÿ íå äî

êîíöà ðàçðåøåííûì [6, 7].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü óëó÷øåíèå

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè îïðåäåëå-

íèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â äîííûõ îòëîæåíèÿõ ïóòåì

ïîäáîðà îïòèìàëüíîãî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîàíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, âêëþ÷àþùåãî ãåíå-

ðàòîð «ÈÂÑ-29», ïîëèõðîìàòîð «ÄÔÑ-462» è ÌÀÝÑ

(ÍÏÎ «Ñåòàë», ã. Êàçàíü). Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ: ïåðåìåííûé òîê — 8 À, ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåê-

òðîäàìè — 0,002 ì, øèðèíà ùåëè — 2,5 · 10–5 ì, äèà-

ôðàãìà — 0,005 ì, âðåìÿ îáæèãà — 5 ñ, íàêîïëåíèå —

9900 ìñ, ýêñïîçèöèÿ — 40 ñ. Èñïîëüçîâàëè íàáîð

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà (ÃÏ) îñ÷ 8 – 4, ñîäåðæàùåãî â êà÷åñòâå íî-

ñèòåëÿ ñîëè ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ êâàëèôèêàöèè ÷äà

(ñ èçîìîëÿðíûì ñîäåðæàíèåì ïî ìåòàëëó 0,174 ìîëü)

è 1 · 10–1 – 1 · 10–4 % ìàññ. ïðèìåñåé òÿæåëûõ ìåòàë-

ëîâ. Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ãðàôèòîâûå ýëåêòðîäû äëÿ

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïî ÒÓ 3497-001-

51046676–08: íèæíèå ýëåêòðîäû ñ êðàòåðîì ãëóáèíîé

0,004 ì è äèàìåòðîì 0,0035 ì; âåðõíèå ýëåêòðîäû çà-

òî÷åíû íà ïîëóñôåðó. Îïòèìàëüíóþ ñòåïåíü ðàçáàâëå-

íèÿ ïðîáû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì áóôåðîì âûáèðàëè

èñõîäÿ èç îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ðàñ÷åòû ïî ñïåêòðàì ïðîâîäèëè

â ïðîãðàììå Spectr, ðàçðàáîòàííîé â ÍÏÎ «Cåòàë»

(ã. Êàçàíü).

Ýôôåêòèâíóþ òåìïåðàòóðó ïëàçìû äóãè ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ñîîòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé «òåðìîìåò-

ðè÷åñêîé» ïàðû ëèíèé Zn I 307,6 íì (å = 4,03 ýÂ) —

Zn I 328,2 íì (å = 7,78 ýÂ) [7]:
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íîñòè ïëàçìû îïðåäåëÿëè ïî ñîîòíîøåíèþ èíòåíñèâ-

íîñòåé èîííîé è àòîìíîé ëèíèé Mg II 279,6 íì

(å = 4,43 ýÂ) — Mg I 285,2 íì (å = 4,34 ýÂ) [7]:
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— êàæóùèéñÿ ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, åãî çíà÷å-

íèå ïðèâîäèòñÿ â ëèòåðàòóðå [8].

Äëÿ íàñ ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü ðÿä

ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå äîáàâîê

â óãîëüíûé áóôåð ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ,

îò êîòîðûõ çàâèñèò ýôôåêòèâíîñòü íîñèòåëÿ. Òàêæå

áûë èññëåäîâàí êàðáîíàò ëèòèÿ, êîòîðûé, â îòëè÷èå îò

ãàëîãåíèäîâ, îòíîñèòñÿ ïî êëàññèôèêàöèè Ðóáåøêè

[4] ê ïëàâíÿì, îáðàçóþùèì ñ îáðàçöîì ëåãêîïëàâêèå

ñîåäèíåíèÿ.

Äëÿ ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ è ñíèæå-

íèÿ ïîãðåøíîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïðî-

áû ðàçáàâëÿëè ñïåêòðàëüíûì áóôåðîì.

Èçó÷èëè âëèÿíèå ñîñòàâà áóôåðà íà ôèçè÷åñêèå

ïàðàìåòðû ïëàçìû: òåìïåðàòóðó (T ), ýôôåêòèâíîå

çíà÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (n
e
), ñòåïåíü èîíèçà-

öèè (X ). Èçìåíåíèå ýòèõ âåëè÷èí âûáðàëè â êà÷åñòâå

áàçîâîãî êðèòåðèÿ ýôôåêòèâíîñòè áóôåðà. Ðåçóëüòàòû

èõ ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Èç äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî â ðÿäó NaCl –

KCl – CsCl íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ñíèæåíèå òåìïå-

ðàòóðû è ñòåïåíè èîíèçàöèè ïëàçìû (ðàññ÷èòûâàëè

äëÿ íåêîòîðûõ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ), ÷òî ñîîòíîñèòñÿ ñ

èçìåíåíèåì ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ùåëî÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ. Îïèñàííûé ýôôåêò óâåëè÷èâàåò âðåìÿ ïðåáû-

âàíèÿ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê

ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ.

Íà îñíîâàíèè ðàññ÷èòàííûõ õàðàêòåðèñòèê ïëàç-

ìû èç âñåõ èññëåäîâàííûõ äîáàâîê, ïðèâåäåííûõ â

òàáë. 1, ìîæíî âûäåëèòü õëîðèä öåçèÿ êàê îïòèìàëü-

íûé íîñèòåëü äëÿ àíàëèçà äîííûõ îòëîæåíèé.

Êðîìå ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû ïëàçìû, ãàëîãå-

íèäû ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ êàê êîìïîíåíòû áóôåðíîé

ñìåñè ñïîñîáñòâóþò ïåðåâîäó îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ëåòó÷èå, â äàííîì ñëó÷àå, õëîðèäû è âûïîëíÿþò

òàêèì îáðàçîì òðàíñïîðòíóþ ôóíêöèþ. Â âûøåîïè-

ñàííîì ðÿäó ñëåâà íàïðàâî âîçðàñòàåò ýíåðãèÿ äèññî-
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû äóãîâîé ïëàçìû äëÿ îáðàçöà è ñïåêòðà-

ëüíîãî áóôåðà (îáðàçåö + ÃÏ) ñ ðàçëè÷íûì íîñèòåëåì

Íîñèòåëü T, Ê
X, % (Är = ±5 % îòí.)

Ni Pb Cu

— 6930 ± 55 0,46 0,76 0,44

NaCl 6520 ± 52 0,42 0,72 0,41

KCl 6500 ± 53 0,41 0,70 0,38

CsCl 6300 ± 50 0,34 0,68 0,31

NaF 6525 ± 52 0,38 0,70 0,40

Li
2
CO

3
6555 ± 50 0,44 0,75 0,41

Ïðèìå÷àíèå. n
e

èçìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 1,53 · 10
15

–

4,03 · 10
15

ñì
–3

.



öèàöèè ñâÿçè Ý-Cl [9], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåì

çàòðóäíåíèè õëîðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé â ïðîáå ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè CsCl, ÷åì â ïðèñóòñòâèè NaCl.

Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç âûøåîïèñàííûõ ðàñ-

ñóæäåíèé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè âûáîðå íî-

ñèòåëÿ ñëåäóåò ðóêîâîäñòâîâàòüñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ïî

êðàéíåé ìåðå äâóõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûìè, íà íàø

âçãëÿä, îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêîãî áóôåðà ïðè àíàëèçå äîííûõ îòëîæåíèé. Ýòî

ñïîñîáíîñòü äîáàâêè ê èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ ïëàçìû (â áîëüøåé ñòåïåíè ê ñíèæåíèþ òåì-

ïåðàòóðû) è ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè åå ìîëåêóëÿðíîé

ôîðìû (õàðàêòåðèñòèêà òðàíñïîðòèðóþùèõ ñâîéñòâ).

Òàê, õëîðèä öåçèÿ, îáëàäàÿ â ðÿäó èçó÷åííûõ

ãàëîãåíèäîâ íàèìåíüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè,

ñòàáèëèçèðóåò óñëîâèÿ àíàëèçà ïóòåì óìåíüøå-

íèÿ òåìïåðàòóðû äóãîâîé ïëàçìû. Â ñâîþ î÷åðåäü,

õëîðèä íàòðèÿ èìååò íàèìåíüøóþ ýíåðãèþ ðàçðûâà

ñâÿçè Ý-Cl, ðàâíóþ 411,3 êÄæ�ìîëü (äëÿ CsCl —

442,7 êÄæ�ìîëü), ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáëåã÷åíèþ ïåðå-

âîäà ïðèìåñåé â ëåòó÷èå õëîðèäû. Ê äîïîëíèòåëüíûì

ïðåèìóùåñòâàì õëîðèäà íàòðèÿ ìîæíî îòíåñòè åãî

áîëüøóþ äîñòóïíîñòü è ìåíüøóþ ñòîèìîñòü.

Ýôôåêòèâíîñòü âûáðàííûõ äîáàâîê ïîäòâåðæ-

äàþò ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèçà,

ïðèâåäåííûå â òàáë. 2. Ïðàâèëüíîñòü îöåíèâàëè ìå-

òîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà

ìîäåëüíîãî îáðàçöà ñ èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì òÿ-

æåëûõ ìåòàëëîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè âûñîêèõ ñîäåðæà-

íèé (10–2 % ìàññ.) öèíêà è õðîìà óäîâëåòâîðèòåëüíûå

ðåçóëüòàòû ñ íåçíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ ïîëó÷å-

íû ñ èñïîëüçîâàíèåì âñåõ èçó÷åííûõ äîáàâîê, à òàêæå

áóôåðà áåç äîáàâîê. Ïðè îïðåäåëåíèè áîëåå íèçêèõ

(10–4 % ìàññ.) ñîäåðæàíèé ñâèíöà õîðîøèå ìåòðîëî-

ãè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïîëó÷åíû ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷å-

ñòâå íîñèòåëåé õëîðèäîâ íàòðèÿ è öåçèÿ (äëÿ õëîðèäà

öåçèÿ çíà÷åíèå ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè äàæå ìåíüøå,

à íàéäåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ áëèçêà ê ââåäåííîé).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè ïðèìåíåíû ïðè ðàç-

ðàáîòêå ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ

òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â äîííûõ îòëîæåíèÿõ âîäîåìîâ è

øëàìàõ áèîëîãè÷åñêèõ î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé. Ìåòî-

äèêà óñòàíàâëèâàåò ïîðÿäîê îïðåäåëåíèÿ ìåäè, íèêå-

ëÿ, ñâèíöà, õðîìà è öèíêà ìåòîäîì ÀÝÑ ñ ïðåäâàðè-

òåëüíûì îçîëåíèåì ñóõîé ïðîáû â ìóôåëüíîé ïå÷è

ïðè òåìïåðàòóðå 500 °C (äëÿ èñêëþ÷åíèÿ çàìåòíûõ

ïîòåðü ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è öèíêà) â òå÷åíèå

äâóõ ÷àñîâ. Äàëüíåéøàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà çàêëþ÷àåò-

ñÿ â ìåõàíè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè çîëüíîãî îñòàòêà â

ñîîòíîøåíèè 1:4 ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì ñ äîáàâêà-

ìè 4 % ìàññ. NaCl (ïî ìåòàëëó) èëè 23 % ìàññ. CsCl

(ïî ìåòàëëó). Â ñîñòàâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ íà ãðà-

ôèòîâîé îñíîâå ñ ïðèìåñÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â äèà-

ïàçîíå ñîäåðæàíèé 1 · 10–1 – 1 · 10–4 % ìàññ. òàêæå

íåîáõîäèìî ââåñòè íîñèòåëü, âûáðàííûé èç äâóõ

ïðåäëîæåííûõ (â òîì æå êîëè÷åñòâå, ÷òî è â ïðîáå).

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçî-

âàòü ñëåäóþùèå ëèíèè (íì): Cu (222,778; 223,008;

276,637), Cr (268,709; 286,257; 286,510), Ni (310,155;

339,299), Pb (283,307), Zn (312,494; 334,502; 334,557).

Ðåæèì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ: ïåðåìåííûé òîê — 8 À,

íàêîïëåíèå — 9900 ìñ, ýêñïîçèöèÿ — 40 ñ.
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Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â ìîäåëüíîì îáðàçöå ïðè èñïîëüçîâàíèè

ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà ñ ðàçëè÷íûì ñîñòàâîì (n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò
Ââåäåíî,

% ìàññ.

Íàéäåíî, % ìàññ.

ÃÏ ±(Ä°
r
), % ÃÏ – NaCl ±(Ä°

r
), % ÃÏ – CsCl ±(Ä°

r
), % ÃÏ – Li

2
CO

3
±(Ä°

r
), %

Zn 0,020 0,025 3,2 0,021 1,0 0,020 2,0 0,024 1,0

Pb 0,00060 0,00066 18,0 0,00052 6,1 0,00059 3,3 >ÂÏ —

Ni 0,0016 0,0015 13,1 0,0016 1,8 0,0015 3,2 0,0023 6,9

Cu 0,0026 0,0024 35,0 0,0028 3,4 0,0021 2,3 0,0035 1,7

Cr 0,01 0,01 3,6 0,01 4,2 0,01 2,2 0,01 4,3

Ïðèìå÷àíèå. (Ä°
r
) — ãðàíèöû ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè, % îòí.; ÂÏ — âåðõíèé ïðåäåë ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè.




