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Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêò-

ðàëüíîãî àíàëèçà è ðàçëè÷íûå ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû, èñïîëüçóåìûå äëÿ èõ ñíèæåíèÿ: êëàññè÷å-

ñêîå ïðèìåíåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ó÷åò ìàòðè÷íûõ íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, ïðèìåíåíèå

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà áåç èñïîëüçîâàíèÿ è ñ èñïîëü-

çîâàíèåì âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ, ó÷åò äðåéôà ñèãíàëà, íåñòàáèëüíîñòè ââîäà ïðîáû è óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Ïîêàçàíà íåîáõîäèìîñòü ââåäåíèÿ ýòèõ ìåòîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ â ïðî-

ãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðèáîðîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ðàçëè÷íûìè

èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, â òîì ÷èñëå èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ïðåäëîæåíû

àëãîðèòì è àâòîíîìíàÿ ïðîãðàììà îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, îñíîâàííàÿ íà

ìíîãîëèíåé÷àòîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ è ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ

ïðîáû, âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, ðàñòâîðèòåëÿ è àòìîñôåðû ðàçðÿäà, ïîçâîëÿþùèå ðåàëèçîâàòü èç-

ëîæåííûå âûøå ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû äëÿ ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòåé ãðàäóèðîâêè è àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå

ïîãðåøíîñòè àíàëèçà; âíóòðåííèé ñòàíäàðò; íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè; ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ãðà-

äóèðîâêà.

Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå

(ÀÝÑÀ) îñíîâíûìè èñòî÷íèêàìè ñèñòåìàòè÷åñêèõ

ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ:

âëèÿíèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà ïðîáû íà èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ;

ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè;

ïîãðåøíîñòè ãðàäóèðîâêè.

Ê èñòî÷íèêàì îáùèõ ñëó÷àéíûõ êðàòêîâðåìåííûõ

ïîãðåøíîñòåé â ÀÝÑÀ îòíîñÿò:

íåñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû ââîäà ïðîáû;

íåñòàáèëüíîñòü ãàçîâûõ ïîòîêîâ;

íåñòàáèëüíîñòü òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â èñ-

òî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

íåñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà

(ìàëûé âêëàä).

Èñòî÷íèêîì ñëó÷àéíîé äîëãîâðåìåííîé ïîãðåø-

íîñòè, îòÿãîùàþùåé âñå ñïîñîáû ÀÝÑÀ, ÿâëÿåòñÿ

äðåéô ñèãíàëà.

Îñíîâíûìè íàïðàâëåíèÿìè äëÿ ñíèæåíèÿ ñèñòå-

ìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ

â ìåòîäå ÀÝÑÀ ÿâëÿþòñÿ:

1
Óðàëüñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåí-

òà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà, ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ;

e-mail: pupyshev@gmail.com



îïòèìèçàöèÿ ãðàäóèðîâêè;

ñîâåðøåíñòâîâàíèå àïïàðàòóðû ïîäà÷è ïðîáû;

ñîâåðøåíñòâîâàíèå àïïàðàòóðû âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ è ðåãèñòðàöèè ñèãíàëîâ;

îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ ñèãíàëîâ;

ìíîãîêðàòíûå èçìåðåíèÿ ñèãíàëà ñ îïòèìàëüíûì

âðåìåíåì èíòåãðèðîâàíèÿ;

ó÷åò äðåéôà ñèãíàëà;

êîððåêöèÿ ôîíà, ó÷åò êîíòðîëüíîãî îïûòà è ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ;

èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåé è âíåøíåé ñòàíäàð-

òèçàöèè;

îäíîâðåìåííàÿ ìíîãîêàíàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ

ñèãíàëîâ.

Ðàññìîòðèì ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû, êîòîðûå â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ìîæåò èñïîëüçîâàòü àíàëèòèê äëÿ ñíè-

æåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé

îïðåäåëåíèÿ, ò.å. ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ.

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

Â ðàáîòå [1], îïóáëèêîâàííîé â 1985 ã. è ïîñâÿ-

ùåííîé èñïîëüçîâàíèþ âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè

â íåäàâíî ïîÿâèâøåìñÿ òîãäà ìåòîäå àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ), îòìå÷àåòñÿ, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå

ðàçâèòèÿ ìåòîäà ÀÝÑÀ è äî ââåäåíèÿ âíóòðåííåé

ñòàíäàðòèçàöèè ïåðñïåêòèâû êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ

áûëè ìðà÷íûìè. Â 1910 ã. Ã. Êàéçåð â ïÿòîì òîìå [2]

ñâîåé ñåðèè êíèã «Handbuch der Spectroscopie» ïèñàë:

«Ñóììèðóÿ ðåçóëüòàòû âñåõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåí-

íûõ íàìè, ÿ ïðèøåë ê âûâîäó, ÷òî êîëè÷åñòâåííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîñóùå-

ñòâèìûì». Â 1916 ã. Ñ. Äæ. Ëüþèñ ïðîêîììåíòèðîâàë

[3]: «Ñóùåñòâóåò ìàëî íàäåæäû, ÷òî êîëè÷åñòâåííàÿ

ñïåêòðîñêîïèÿ äîñòèãíåò òàêîãî ïîðÿäêà òî÷íîñòè,

÷òî è ãðàâèìåòðèÿ...». Â 1926 ã. Ã. Êîíåí çàêëþ÷èë [4]:

«Ó ìåíÿ íåò äðóãîé àëüòåðíàòèâû, êðîìå êàê ïðîäîë-

æàòü ïðèäåðæèâàòüñÿ ìíåíèÿ, âûðàæåííîãî Ã. Êàé-

çåðîì è ìíîþ íåñêîëüêî ëåò íàçàä, ÷òî êîëè÷åñòâåí-

íûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç êàê õîðîøî îáîñíîâàííàÿ

íàóêà íå ñóùåñòâóåò».

Íî íå âñå îöåíèâàëè âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè

êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ ñòîëü ïåññèìèñòè÷íî [1]. Òàê,

ñ 1915 ã. Â. Ô. Ìåããåðñ (Bureau of Standards, Washing-

ton, USA) íà÷àë ðàáîòàòü íàä ðàçâèòèåì êîëè÷åñòâåí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è â 1922 ã. âìåñòå ñ ñîàâ-

òîðàìè îïóáëèêîâàë ðàáîòó [5], êîòîðàÿ çàëîæèëà

îñíîâû ñîâðåìåííîãî êîëè÷åñòâåííîãî àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ïðèíöèï âíóòðåí-

íåé ñòàíäàðòèçàöèè áûë ââåäåí â 1925 ã. Â. À. Ãåðëà-

õîì [6]. Êîíöåïöèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, îôîðìëåí-

íàÿ êàê «àáñîëþòíûé ìåòîä ãîìîëîãè÷åñêèõ ïàð ëè-

íèé», áûëà èçëîæåíà â ìîíîãðàôèè [7] íà íåìåöêîì

ÿçûêå (1930 ã.), à â 1932 ã. — íà àíãëèéñêîì (London,

Hilger Limited). Ìåòîä çàêëþ÷àëñÿ â äîáàâëåíèè ôèê-

ñèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ê ïðîáàì è ãðàäóèðîâî÷íûì îáðàçöàì íà ñòàäèè

èõ ïîäãîòîâêè ñ ïîñëåäóþùèì èçìåðåíèåì îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (ðàçíîñòè ïî÷åðíåíèé) ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ÷òî

îáåñïå÷èâàëî ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå òî÷íîñòè êî-

ëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû ìåòîä

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà íàøåë î÷åíü øèðîêîå è ïðàê-

òè÷åñêè îáÿçàòåëüíîå ïðèìåíåíèå â êîëè÷åñòâåííîì

ÀÝÑÀ. Îïûò ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà â ÀÝÑÀ áûë

îáîáùåí â ðàáîòàõ [8, 9].

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â ÀÝÑÀ

â îáùåì ñëó÷àå ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ñëåäó-

þùèå ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, âîçíèêàþùèå

â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ çà

ñ÷åò [1]:

ïîòåðè ìàòåðèàëà îáðàçöà äî âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðà;

íåðàâíîìåðíîé íàáèâêè ïîðîøêîâîé ïðîáû â êðà-

òåðå ýëåêòðîäà;

èçìåíåíèÿ ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà èëè ãåî-

ìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ èçëó÷àþùåãî îáëàêà èñòî÷íèêà

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

èçìåíåíèÿ ðàçðÿäíîãî òîêà, âêëàäûâàåìîé ìîù-

íîñòè èëè ñîñòàâà àòìîñôåðû ðàçðÿäà;

èçìåíåíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè;

îòêàçà àíàëèòèêà ïîääåðæèâàòü èçîáðàæåíèå èç-

ëó÷àþùåãî îáëàêà èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

íà âõîäíîé ùåëè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà;

òåðìè÷åñêîãî èëè ìåõàíè÷åñêîãî äðåéôà ïàðàìåò-

ðîâ óñòàíîâêè.

Êðèòåðèÿìè ïîäáîðà ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà äëÿ îïðåäåëåííîãî àíàëèòà ñ÷èòàåòñÿ [1] èõ

áëèçîñòü ïî:

òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ;

àòîìíîé ìàññå;

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè (ýòî íàèáîëåå

ñóùåñòâåííî ïðîÿâëÿëîñü ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ);

ïîòåíöèàëó âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè;

ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè ýëåìåíòà;

ôîðìå õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ýëåìåíòà (êàê

àíàëèò, òàê è ñòàíäàðò äîëæíû áûòü, íàïðèìåð, îêñè-

äàìè, ñèëèêàòàìè, õëîðèäàìè è ò.ä.).

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðè ôîòî-

ãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà äóãîâîãî ðàçðÿäà

îáåñïå÷èâàëî îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà (ÎÑÎ) îò 5 äî 15 %, ïðè÷åì òî÷-

íîñòü àíàëèçà 8 – 12 % îòí. ñ÷èòàëàñü íîðìàëüíîé,

à 5 % îòí. — õîðîøåé [1].

Â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÈÑÏ) ââîä

îáðàçöà (ðàñòâîðû, ãàçû, ñóñïåíçèè, àýðîçîëè, ïîëó-

÷åííûå ïðè ëàçåðíîé, èñêðîâîé èëè äóãîâîé àáëÿöèè)

íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ñàìîé ïëàçìû. Â ñîâðå-

ìåííûõ ïðèáîðàõ ñ ÈÑÏ ãàçîâûå ïîòîêè ïëàçìåííîé

ãîðåëêè äîñòàòî÷íî íàäåæíî êîíòðîëèðóþòñÿ, à ýíåð-

ãèÿ âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà ïîääåðæèâàåòñÿ

ñ òî÷íîñòüþ ëó÷øå 0,1 % [1]. Ýëåêòðîííûå ñèñòåìû

äåòåêòèðîâàíèÿ ñèãíàëà îáåñïå÷èâàþò òî÷íîñòü ðå-
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ãèñòðàöèè íà óðîâíå ëó÷øå 2 – 3 % äàæå áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Ìåæäó òåì â ÈÑÏ íàáëþäàþòñÿ òåðìè÷åñêèé èëè

ìåõàíè÷åñêèé äðåéô ïàðàìåòðîâ ïëàçìû âî âðåìåíè,

÷àñòè÷íîå áëîêèðîâàíèå ðàñïûëèòåëÿ èëè èíæåêòîðà

ãîðåëêè îñàæäàþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè ïðîáû, èçìå-

íåíèå òåìïåðàòóðû àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ â ïðî-

öåññå àíàëèòè÷åñêîãî öèêëà. Èñòî÷íèêàìè êðàòêîâðå-

ìåííûõ ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé â ÈÑÏ òàêæå ìîãóò

ñëóæèòü íåêîòîðîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîòîêà àíà-

ëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà è ïóëüñàöèè ïîòîêà (ïîäà÷à ïå-

ðèñòàëüòè÷åñêèì íàñîñîì), èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîòî-

êà àýðîçîëÿ, ïîñòóïàþùåãî â ôàêåë ïëàçìû, êðàòêî-

âðåìåííîå èçìåíåíèå ìîùíîñòè ðàçðÿäà, èçìåíåíèå

ïîëîæåíèÿ ôàêåëà îòíîñèòåëüíî îñè ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà [1].

Ýôôåêòèâíîñòü âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè

ïî-ðàçíîìó ïðîÿâëÿåòñÿ â ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðàõ îäíî-

âðåìåííîãî è ïîñëåäîâàòåëüíîãî äåéñòâèÿ. Åñëè ïî-

äîáðàí ïîäõîäÿùèé âíóòðåííèé ñòàíäàðò, òî â ñïåê-

òðîìåòðàõ îäíîâðåìåííîãî äåéñòâèÿ êðàòêîâðåìåí-

íûå è äîëãîâðåìåííûå ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè âñåõ

òèïîâ ìîæíî ñâåñòè ê ìèíèìóìó. Â ñëó÷àå ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ñèñòåì ñâîäÿòñÿ ê ìèíè-

ìóìó òîëüêî ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííûå

èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà è

äîëãîâðåìåííûì äðåéôîì ñèãíàëà [1]. Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííûå ââîäîì ïðîáû â ÈÑÏ

è âîçáóæäåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, íå êîððåêòè-

ðóþòñÿ.

Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî äëÿ ìèíèìèçàöèè áîëüøèíñòâà

ïîãðåøíîñòåé ñóùåñòâóåò îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé è

íåäîðîãîé ñïîñîá èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà äàæå â ñëó÷àå ñïåêòðîìåòðîâ ïîñëåäîâàòåëüíîãî

äåéñòâèÿ [1]. Äîïîëíèòåëüíûé ìàëîãàáàðèòíûé ìîíî-

õðîìàòîð ìîæåò áûòü óñòàíîâëåí äëÿ íàáëþäåíèÿ çà

ÈÑÏ ïîä íåêîòîðûì óãëîì, îòëè÷àþùèìñÿ îò íàïðàâ-

ëåíèÿ íàáëþäåíèÿ ãëàâíîãî ìîíîõðîìàòîðà (èëè ïî-

ëèõðîìàòîðà). Äîïîëíèòåëüíûé ìîíîõðîìàòîð ìîæåò

èìåòü íèçêîå ðàçðåøåíèå, íî åãî äîëæíî áûòü äîñòà-

òî÷íî äëÿ ðåãèñòðàöèè îïðåäåëåííîé ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Õîòÿ ìîíîõðîìàòîð

êîíòðîëèðóåò äðóãóþ çîíó ÈÑÏ, ýòîò ñïîñîá õîðîøî

ðàáîòàåò íà ïðàêòèêå, ïîñêîëüêó ñèñòåìà ââîäà îáðàç-

öà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì êðàòêîâðåìåííûõ

ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé. Äîïîëíèòåëüíûì äîñòîèí-

ñòâîì ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìîæíî íàáëþ-

äàòü, íàïðèìåð, çà «õâîñòîâûìè» íèçêîòåìïåðàòóðíû-

ìè çîíàìè ôàêåëà ÈÑÏ, îïðåäåëÿÿ ïðè ýòîì ñ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ùåëî÷íûå ýëåìåíòû.

Òàêèì îáðàçîì, äàæå â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ

êàê âûñîêîñòàáèëüíîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ, ñïîñîá âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè ÿâëÿåòñÿ

ïðîñòûì, óäîáíûì è íåäîðîãèì âàðèàíòîì êîíòðîëÿ,

êîòîðûé íåñêîëüêî óëó÷øàåò ïðàâèëüíîñòü è ïðåöè-

çèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïîñêîëüêó îäíèì

èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ ïîãðåøíîñòåé â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà ââîäà îáðàçöà, òî ñîãëàñ-

íî [1] ìîæíî èñïîëüçîâàòü òîëüêî äâà òèïà ëèíèé ðàç-

ëè÷íûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ:

àòîìíàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

äëÿ «ìÿãêèõ» àòîìíûõ ëèíèé àíàëèòà (íàïðèìåð,

ìåäè, êðåìíèÿ, àëþìèíèÿ, çîëîòà, ñåðåáðà è äð.);

èîííàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(íàïðèìåð, ñêàíäèÿ) äëÿ èîííûõ ëèíèé è «æåñòêèõ»

àòîìíûõ ëèíèé àíàëèòà (ñåðû, ìûøüÿêà, öèíêà, ôîñ-

ôîðà, áîðà, êàäìèÿ è äð.).

Íà ïðàêòèêå äàæå â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ äëÿ ñíèæå-

íèÿ ñëó÷àéíûõ è ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îï-

ðåäåëåíèÿ àíàëèòèêè ñòàðàþòñÿ ïîäáèðàòü âíóòðåí-

íèå ñòàíäàðòû èíäèâèäóàëüíî äëÿ ðàçíûõ àíàëèòîâ

èëè èõ ãðóïï, îñîáåííî â ñëó÷àå ñëîæíûõ ïî õèìè÷å-

ñêîìó ñîñòàâó ïðîá. Òàê, íàïðèìåð, èçó÷åíû âîçìîæ-

íûå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèëèêàòíî-

ãî àíàëèçà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ïîñëå ìåòàáîðàòíîãî

ñïëàâëåíèÿ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá [10]. Îñíîâíîå âíè-

ìàíèå àâòîðû óäåëèëè âîçìîæíîñòè ñèíõðîííîãî èç-

ìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëè-

òîâ è ïîòåíöèàëüíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ ïðè èç-

ìåíåíèè îïåðàöèîííûõ óñëîâèé àíàëèçà, à òàêæå

âëèÿíèþ äðåéôà ñèãíàëà. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâà-

íèé áûëè âûáðàíû âíóòðåííèå ñòàíäàðòû Ga, Cd è Li,

ïîäõîäÿùèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

(Si, Al, Fe, Mg, Ca è Na) ñ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì ðåçóëüòàòîâ äî ±0,5 % ïðè ðóòèí-

íîì àíàëèçå. Àâòîðû ðàáîòû [10] ïîä÷åðêíóëè ñëå-

äóþùèå îñîáåííîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ:

ýëåìåíò âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äîñòàòî÷íî ëåãêî

ââåñòè â ðàñòâîðû âñåõ ïðîá è ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ;

ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, èíäèâèäóàëüíûõ äëÿ

êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà èëè íåáîëüøîé

ãðóïïû ýëåìåíòîâ (òðóäîåìêîñòü è ïð.);

ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðîìûøëåííûõ ïðèáî-

ðîâ äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ óæå ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Äëÿ îáîñíîâàííîãî âûáîðà ýëåìåíòà âíóòðåííå-

ãî ñòàíäàðòà è åãî ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÀÝÑ ìîæíî èñïîëüçîâàòü è òåîðåòè÷åñêèé ïîä-

õîä. Àëãîðèòì òàêèõ äåéñòâèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàâ-

íîâåñíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçðà-

áîòàí è ïîäðîáíî èçëîæåí â ðàáîòå [11] äëÿ âàðèàíòîâ

ðàäèàëüíîãî è àêñèàëüíîãî íàáëþäåíèÿ ïëàçìû. Àëãî-

ðèòì ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü ïîäõîäÿùèé âíóòðåííèé

ñòàíäàðò äëÿ îïðåäåëåííîãî àíàëèòà èëè ãðóïïû àíà-

ëèòîâ. Äàííûé ïîäõîä â äàëüíåéøåì áûë ïðèìåíåí

ïðè ðàçðàáîòêå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèê àíàëèçà æåëåçî-

ðóäíûõ ìàòåðèàëîâ è øëàêîâ, òèòàíîìàãíåòèòîâûõ,

ìàðãàíöåâûõ, õðîìîâûõ ðóä, êîíöåíòðàòîâ è àãëîìå-

ðàòîâ, æåëåçîâàíàäèåâûõ îêàòûøåé (àíàëèòû — Al,

Si, Mn, Mg, Ca, Fe), ìåäíî-ìîëèáäåíîâûõ ðóä (Re),

ôåððîâîëüôðàìà (W, Si, Mn, Cu, Mo), íèêåëåâûõ ñïëà-

âîâ [12 – 16].
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Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå íåêîòîðûõ ñîâðåìåí-

íûõ ïðèáîðîâ äëÿ ÀÝÑÀ äàåò âîçìîæíîñòü áîëåå

îáîñíîâàííîãî âûáîðà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è åãî

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïóòåì ðàñ÷åòà êîððåëÿöèîííîé

çàâèñèìîñòè ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè îòäåëüíûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà, ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ëèíèé è íàêëîíà ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà, èñïîëüçîâàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ êðè-

òåðèåâ îöåíêè âàðèàöèè èíòåíñèâíîñòåé è äð. Â öåëÿõ

ïîèñêà êîìáèíàöèé ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ïàð ëè-

íèé ðàñ÷åò ìîæåò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ êîíêðåòíî óêàçàí-

íûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èëè äëÿ

çàäàííîé ãðóïïû ëèíèé (àâòîìàòè÷åñêèé ïåðåáîð ðàç-

íûõ âàðèàíòîâ). Ïðè ãðàäóèðîâêå ìîæåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïàð àòîìíûõ ëè-

íèé èëè ðàçíîñòü èõ èíòåíñèâíîñòåé.

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äàæå

ïðè ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé ââîäà ïðîáû, âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ðåãèñòðàöèè èõ èíòåíñèâíî-

ñòè, à òàêæå ïðèìåíåíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ââå-

äåíèå ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â ïðîáû è ãðà-

äóèðîâî÷íûå îáðàçöû èëè èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà) òî÷-

íîñòü ÀÝÑÀ ñ ÈÑÏ è òëåþùèì ðàçðÿäîì ïî Ãðèììó

íå ïðåâûøàåò 3 – 5 % îòí. (î÷åíü ðåäêî — 1 % îòí.).

Ìåæäó òåì åñòü íåêîòîðûé êðóã àíàëèòè÷åñêèõ

çàäà÷, òðåáóþùèõ çíà÷èòåëüíîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ, íàïðèìåð, íàõîæ-

äåíèå ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôåððîñïëà-

âîâ ïðè ââîäå ïðîáû ïðîñûïêîé (âäóâàíèåì) ïîðîøêà

â èñêðîâîé èëè äóãîâîé ðàçðÿä äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðà àòîìíîé ýìèññèè. Ïðè ýòîì:

íåâîçìîæíî ââåñòè âíóòðåííèé ñòàíäàðò;

íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü êàêîé-íèáóäü ìàòðè÷íûé

êîìïîíåíò (ýëåìåíò) ïðîáû â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà, òàê êàê åãî ñîäåðæàíèå â ïðîáàõ ÿâëÿåòñÿ

ïåðåìåííûì;

íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ íåñòàáèëüíîñòü àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà èç-çà âàðèàöèè ñêîðîñòè ââîäà ïî-

ðîøêà ïðîáû â èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

âîçíèêàþò çíà÷èòåëüíûå ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëü-

íûå ïîìåõè èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â

èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

îòìå÷åíî ñèëüíîå âëèÿíèå êðóïíîñòè ïîðîøêà

ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ.

Âñå ýòî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óõóäøåíèþ

òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ÀÝÑÀ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå-

îáõîäèìî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü îñíîâíûå

êîìïîíåíòû ñïëàâîâ, êåðàìèê è äðóãèõ îáúåêòîâ àíà-

ëèçà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ñåé÷àñ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ, â êîòîðîì ïðîñòî ðåàëèçóåìîå ââåäåíèå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ê ñîæàëåíèþ, êàðäèíàëüíî íå

ðåøàåò ýòîò âîïðîñ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü

äðóãèå ïðèåìû è ñïîñîáû äåéñòâèé àíàëèòèêà,

íàïðàâëåííûå íà ñíèæåíèå è ó÷åò ðàçëè÷íûõ ïîãðåø-

íîñòåé ÀÝÑÀ, ò.å. óëó÷øåíèå òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé

êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Èñïîëüçîâàíèå ìàòðè÷íûõ

íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ

Äàííûé ïðèåì îñíîâàí íà òîì, ÷òî ïðè íàëè÷èè

âûðàæåííûõ ìàòðè÷íûõ íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ (ìåæ-

ýëåìåíòíûõ âëèÿíèé íà èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé) â èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Ii i-ãî ýëåìåíòà ÿâëÿåòñÿ

ôóíêöèåé êîíöåíòðàöèé CMe âñåõ n ýëåìåíòîâ Me,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðîáû [17]:

Ii = f (Ci , Cj , Ck , ..., Cn ). (1)

Äàííóþ ôóíêöèþ (1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü íåïîñðåä-

ñòâåííî äëÿ ãðàäóèðîâêè è îïðåäåëåíèÿ, íå ïðèáåãàÿ

ê òðàäèöèîííîìó âûáîðó óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ è àíàëèòè÷åñêèõ ïàð ëèíèé, ñíèæàþùèõ çàâèñè-

ìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà

ïðîáû. Íàîáîðîò, ìîæíî âûáèðàòü îïåðàöèîííûå

óñëîâèÿ àíàëèçà, äîáèâàÿñü óñèëåíèÿ ìàòðè÷íûõ íå-

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ äëÿ êîíêðåòíîãî âèäà ïðîá è ïî-

âûøåíèÿ êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè äëÿ óðàâíåíèÿ

ñâÿçè (1).

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [18] äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â áèíàðíîì ñïëà-

âå ëàíòàí – êîáàëüò ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêî÷àñ-

òîòíîãî ôàêåëüíîãî ðàçðÿäà îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ

àíàëèçà îïòèìèçèðîâàëè ìåòîäîì ìíîãîôàêòîðíîãî

ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà òàê, ÷òîáû âëèÿíèå ñî-

ñòàâà ïðîáû íà óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðàëüíîì

èñòî÷íèêå áûëî ìàêñèìàëüíûì. Ïðè îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ àíàëèçà òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà ïðè èñïîëüçî-

âàíèè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè åãî àòîìíîé

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è êîìïîíåíòû ìîëåêóëÿðíîé ïî-

ëîñû LaO äîñòèãàë 14 – 16, ÷òî îáåñïå÷èâàëî îòíîñè-

òåëüíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà (70 –

90 % ìàññ.) ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðà 0,6 % îòí.

Òàêîé ïîäõîä èñïîëüçîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ íåñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ áûë îáîáùåí â êíèãå [17] êàê ìåòîä

«óñëîâíûõ èíòåãðàëüíûõ ãðàôèêîâ». Êîíöåíòðàöè-

îííûå óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâêè (1) ðàññ÷èòûâàþò ìå-

òîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé. Íàïðèìåð,

â ñëó÷àå ôåððîñèëèêîõðîìà (òðåõêîìïîíåíòíûé

ñïëàâ: 44 – 57 % ìàññ. Si, 22 – 32 % ìàññ. Cr è 14 –

24 % ìàññ. Fe) ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðà âûñîêîâîëüò-

íûì èñêðîâûì ðàçðÿäîì áûëî ïîëó÷åíî óðàâíåíèå,

ñâÿçûâàþùåå îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü IMe ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé êðåìíèÿ è õðîìà ñ êîíöåíòðàöèÿìè

êîìïîíåíòîâ â äàííîì ñïëàâå CMe (óðàâíåíèå ñâÿçè):

lg ISi�lg ICr = a lg CSi – b lg CCr + c lg CFe + d, (2)

ãäå a, b, c è d — ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû, íàõîäè-

ìûå ïðè ãðàäóèðîâêå (â ðàáîòå [17] ýòîò ïðèìåð îïè-
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ñàí äëÿ âàðèàíòà ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè, ò.å.

óðàâíåíèå (2) ïðåäñòàâëåíî äëÿ ðàçíîñòè ïî÷åðíåíèé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êðåìíèÿ è õðîìà). Ñ èñïîëüçîâà-

íèåì äîïîëíèòåëüíîãî óðàâíåíèÿ íîðìèðîâêè

CSi + CCr + CFe + e = const, (3)

ãäå e — ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, è ïðè îò-

ñóòñòâèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äîñòèãàåìàÿ ñðåäíÿÿ

êâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôåððîñèëèêîõðîìà íå ïðåâû-

øàëà 0,3 % ìàññ.

Â ðàáîòå [19] áûëà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæ-

äåíà âîçìîæíîñòü ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ìàãíèòíûõ áèíàðíûõ è òðîé-

íûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå êîáàëüòà è ðåäêîçåìåëüíûõ

ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà èíòåãðàëüíûõ

ãðàôèêîâ è òðîéíûõ äèàãðàìì «ñîñòàâ – ñâîéñòâî».

Ïðè ýòîì ðàñòâîðû ñïëàâîâ àíàëèçèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà.

Èñïîëüçîâàíèå íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà

Â ÀÝÑÀ ñ ïðèìåíåíèåì ïîëèõðîìàòîðîâ ìû ìî-

æåì îäíîâðåìåííî íàáëþäàòü ìíîãèå ñïåêòðàëüíûå

ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Íî êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ÷àùå âñåãî ïðîâîäÿò ïî

îäíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, îáû÷íî íàèáîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíîé, à äðóãèå ëèíèè àíàëèòà íå èñïîëüçóþò èëè

èñïîëüçóþò ãîðàçäî ðåæå (îäíîìåðíàÿ ãðàäóèðîâêà).

Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè ðåçóëüòàòîâ è óëó÷øåíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèçà ìîæíî îäíî-

âðåìåííî èçìåðÿòü è ñóììèðîâàòü èíòåíñèâíîñòè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êàæäîãî îïðåäåëÿå-

ìîãî ýëåìåíòà, ò.å. ïðîâîäèòü âìåñòî îäíîìåðíîãî

ìíîãîìåðíûé àíàëèç.

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [20] îïèñàíû ïðåèìóùåñòâà

ìíîãîëèíåé÷àòîé (ìíîãîìåðíîé) ãðàäóèðîâêè áîëåå

÷åì ïî îäíîé ýìèññèîííîé ëèíèè äëÿ îäíîãî àíàëèòà

ñ èñïîëüçîâàíèåì õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ PCR

(ðåãðåññèè íà ãëàâíûå êîìïîíåíòû) è PLS (ïðîåêöèè

íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû). Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè-

åì ÷èñëà îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé àíàëèòà (ðàññìîòðåí âàðèàíò îäíîâðåìåí-

íîé ðåãèñòðàöèè äî ïÿòè ëèíèé) ìîæíî óâåëè÷èòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ñ âîçáóæäåíèåì â èñêðîâîì ðàçðÿäå è

â ÈÑÏ, ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ è

íåñêîëüêî óëó÷øèòü òî÷íîñòü àíàëèçà. Â ðàáîòå [21]

îïèñàíà ïðîöåäóðà àâòîìàòè÷åñêîãî âûáîðà ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ, îñíîâàííàÿ íà

àëãîðèòìå PCR è âêëþ÷àþùàÿ ðåãèñòðàöèþ ìíîæå-

ñòâà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ è ïðîá. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêèì ñïîñîáîì ìîæíî ýô-

ôåêòèâíî ó÷åñòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè, ñíèçèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â äâà ðàçà è äîáèòüñÿ

íåêîòîðîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà. Â ðàáîòå

[22] òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè ìíîãî-

ëèíåé÷àòîé ãðàäóèðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà

PÑR è ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷èñëà îäíîâðåìåííî

ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà ïîç-

âîëÿåò ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è

ñíèçèòü øóì. Òåîðåòè÷åñêèå âûâîäû ïîäòâåðæäåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðîâ â äóãî-

âîì ðàçðÿäå è ÈÑÏ (ðàññìîòðåí âàðèàíò îäíîâðåìåí-

íîé ðåãèñòðàöèè äî 12 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé).

Ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ (Bi, Sb, Te) òîíêèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêè íà-

íåñåííûõ ïëåíîê Bi2Te3 è Sb2Te3 (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå

ìàòåðèàëû) äëÿ êîððåêöèè ôëèêêåð-øóìà, îáóñëàâëè-

âàþùåãî ôëóêòóàöèè ñèãíàëà èëè åãî äðåéô, èñïîëü-

çîâàëè âíóòðåííþþ (èòòðèé) è âíåøíþþ ñòàíäàðòè-

çàöèþ [23]. Ïîñêîëüêó òî÷íîñòü àíàëèçà íå ìîãëà

áûòü çíà÷èìî óëó÷øåíà ýòèì ïðèåìîì, àâòîðû îäíî-

âðåìåííî ðåãèñòðèðîâàëè èíòåíñèâíîñòè íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî ýëåìåíòà. Ïðèìåíåíèå

äëÿ ãðàäóèðîâêè è îïðåäåëåíèÿ àëãîðèòìà PCR ïîç-

âîëèëî ñíèçèòü ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ è

óìåíüøèòü ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ: äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë ïðè ìàññå àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ïîðÿäêà

0,1 ìã ñîêðàòèëñÿ äî óðîâíÿ 1 % ìàññ.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî õåìîìåòðè÷åñêèå àëãîðèòìû

ïðèìåíÿëè ìíîãîêðàòíî ê ÀÝÑÀ ñ ïåðåìåííûì óñïå-

õîì [24 – 28 è äð.]. Îáùàÿ îöåíêà ýòèõ ðàáîò ïîêàçû-

âàåò, ÷òî ìíîãîëèíåé÷àòûé àíàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìíîãèõ ëèíèé àíàëèòà è õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ

ëó÷øå âñåãî ïîäõîäèò äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, âû-

áîðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, óñòðàíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ, óëó÷øàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è

ñíèæàåò óðîâåíü øóìîâ. Íî êàðäèíàëüíîãî óëó÷øå-

íèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì íàáîðà ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è äîñòàòî÷íî òðóäîåìêèõ

õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ äîñòèãíóòî íå áûëî.

Îäíàêî ïðîñòîå ñóììèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ áûâàåò

âñå-òàêè ïîëåçíûì äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ è íåêîòîðîãî ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè

ÀÝÑÀ. Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ðÿäà ñîâðåìåííûõ

ïðèáîðîâ äëÿ ÀÝÑÀ äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü

ïðè ãðàäóèðîâêå ñóììàðíûå èíòåíñèâíîñòè äâóõ èëè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà.

Èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà. Ó÷åò âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ñïåêòðàëüíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ïåðìàëëîå (Ni — 75 –

79; Fe — 10 – 20; Mo — 3 – 5; Cu — 0 – 5; Mn — 0,5;

Si — 0,2 % ìàññ.) ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ ïðèáîðîì îä-

íîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå

ïðèåìû [29]:

ïðèìåíåíèå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ äëÿ

ãðàäóèðîâêè;

�" �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!!



ââåäåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (In);

îäíîâðåìåííîå èñïîëüçîâàíèå ìíîãèõ ëèíèé àíà-

ëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà;

ïîäáîð âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ èíòåíñèâ-

íîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè.

Âåñîâûå êîýôôèöèåíòû çàäàâàëè ïî êîíöåíòðà-

öèè ýëåìåíòà â ñïëàâå è îáðàòíîé äèñïåðñèè ïðè ãðà-

äóèðîâêå. Ïðîâåäåíû ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó äðåéôîì ñèãíàëà,

ôëóêòóàöèÿìè èíòåíñèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé ñîñòàâëÿþùèõ ñïëàâà è èçìåíåíèÿìè

òàêèõ îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, êàê âêëàäûâàåìàÿ

ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, âûñîòà íàáëþäåíèÿ ñïåêòðà

(ðàäèàëüíûé îáçîð), ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà è ñêî-

ðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà ïðîáû. Àâòîðû çàêëþ÷èëè, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîëåçíî, åñëè

âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ôëóêòóèðóþò ó ñòàíäàðòà è àíàëèòîâ îäèíà-

êîâî, ò.å. êîððåëèðóþò. Âíóòðåííÿÿ ñòàíäàðòèçàöèÿ

ñ ïðèìåíåíèåì òîëüêî îäíó ëèíèþ ñðàâíåíèÿ èíäèÿ

íå äàåò ñóùåñòâåííîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà,

õîòÿ ìîæíî ïîäîáðàòü ëèíèè àíàëèòîâ è îäíîé ëèíèè

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, îáåñïå÷èâàþùèå íåêîòîðîå

ïîâûøåíèå òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå

ìíîãîëèíåé÷àòîãî ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ðå-

ãèñòðàöèÿ îäíîâðåìåííî äî ÷åòûðåõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé èíäèÿ) îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü:

îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ ïåðìàëëîÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 %. Íàè-

áîëåå ýôôåêòèâåí äàííûé ñïîñîá äëÿ ó÷åòà ïîãðåø-

íîñòåé, îáóñëîâëåííûõ äðåéôîì ñèãíàëà.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [29], èñïîëüçîâàíèå

èíòåíñèâíîñòè áîëåå ÷åì äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

íà àíàëèò è ýëåìåíò âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîçâîëÿåò:

ìèíèìèçèðîâàòü âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ñèñ-

òåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îò ìàòðè÷íûõ ñïåêòðàëü-

íûõ è íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ (ëèíèè ñ íàëè÷èåì ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ ìîãóò áûòü ëåãêî âûÿâëåíû);

âûáðàòü ïîñëå èçìåðåíèé íàèáîëåå ïîäõîäÿùèå

ëèíèè äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà;

ïðè ñëîæåíèè èíòåíñèâíîñòåé ïîâûñèòü ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è óëó÷øèòü òî÷íîñòü àíàëèçà

â íåñêîëüêî ðàç.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñòåõèîìåòðè÷íîñòè ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ è ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèé íåîáõî-

äèìî îïðåäåëÿòü îñíîâíûå êîìïîíåíòû ýòèõ ñîåäè-

íåíèé ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Äëÿ ýòîé öåëè ïðè àíàëè-

çå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîåäèíåíèÿ

YNi2B2C äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Y, Nb, B)

è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (In) èñïîëüçîâàëè îäíîâðå-

ìåííî ïî òðè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèè [30]. Ïðîâîäèëè

âåñîâîå ñëîæåíèå èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ êà-

æäîãî ýëåìåíòà. Âåñ îïðåäåëÿëè ïî êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòà èëè îáðàòíîé äèñïåðñèè ïðè ãðàäóèðîâêå.

Ïðèìåíÿëè òàêæå âíåøíþþ ñòàíäàðòèçàöèþ. Äîâåðè-

òåëüíûé èíòåðâàë ïðè îïðåäåëåíèè Y, Ni è B áûë

óìåíüøåí äî 0,17, 0,11 è 0,13 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî,

÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýô-

ôèöèåíòû ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîãðåøíî-

ñòüþ ìåíåå 0,002, 0,002 è 0,003 ñîîòâåòñòâåííî. Àâòî-

ðàìè ðàáîòû [30] áûëî âíîâü îòìå÷åíî, ÷òî äàííûé

ñïîñîá íàèáîëåå ýôôåêòèâåí äëÿ ó÷åòà ïîãðåøíîñòåé,

îáóñëîâëåííûõ äðåéôîì ñèãíàëà.

Äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû

ñ èñïîëüçîâàíèåì õåìîìåòðè÷åñêîãî àëãîðèòìà PCA

âûáðàëè âîçìîæíûå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû è èõ ñïåê-

òðàëüíûå ëèíèè [31] ïðè îïðåäåëåíèè As, Se è Sb

â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ðàçëîæåíèÿ ðàñòåíèé è ïèùå-

âûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ ðÿäà ëèíèé àíàëèòîâ îêàçàëîñü,

÷òî ëó÷øóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïðè-

ìåíåíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà êîìáèíà-

öèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé îòäåëüíûõ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ (Au, Be, Bi, Sn, Tb, Te, Tl), ò.å. èíòåãðàëü-

íîé õàðàêòåðèñòèêè. Ïðè ýòîì ìîæíî êîìáèíèðîâàòü

ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè âåñàìè, çàäàâàåìûìè àíàëè-

òèêîì ïðè íàõîæäåíèè îïòèìàëüíîé êîìáèíàöèè

(ïåðåáîð ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ). Èñïîëüçîâàíèå äàí-

íîãî ñïîñîáà äëÿ îïðåäåëåíèÿ As, Se è Sb â ïèùåâûõ

ïðîäóêòàõ ïîçâîëèëî ñíèçèòü îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñ 8 – 23 äî 2 – 5 %.

Ó÷åò íåñòàáèëüíîñòè ââîäà ïðîáû

Â ðàáîòå [32] îïèñàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-

íèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Hâ (486,13 íì) â êà÷åñòâå ëè-

íèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà

ðàñòâîðîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èçìåðÿëè îòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ýìèññèîííîé ëèíèè V II ê èíòåíñèâíîñòÿì

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ Hâ è Y II.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ëèíèè Hâ âàðèàöèè èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè V II êîððåêòèðóþòñÿ áîëåå òî÷íî. Îñíîâ-

íûì ïðèìåíåíèåì òàêîãî ïðèåìà ÿâëÿåòñÿ êîððåêòè-

ðîâêà èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

àíàëèòîâ ïðè ââîäå îáðàçöà â ÈÑÏ â ïðèñóòñòâèè êè-

ñëîò HCl, HNO3, H2SO4 è H3PO4, èñïîëüçóåìûõ ïðè

âñêðûòèè ïðîá è ñóùåñòâåííî âëèÿþùèõ íà ýôôåê-

òèâíîñòü ðàñïûëåíèÿ èõ ðàñòâîðîâ. Ïðèåì èñïîëü-

çîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñïëà-

âîâ Cu – In – Sn, Mo – Si – B è Ge – Cr – Al – Ce – Sn.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëà

ìåíåå 1 %.

Öåëåíàïðàâëåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ó÷åò

äðåéôà ñèãíàëà

Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ äðåéôà ñèãíàëà êàê èñòî÷-

íèêà äîëãîâðåìåííîé ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè îáû÷íî

ïîäáèðàþò ïðîòîêîë èçìåðåíèÿ (íàïðèìåð, êàê â ðàáî-

òå [33]), îïðåäåëÿþùèé ïîðÿäîê è ÷àñòîòó èçìåðåíèé

ïðè àíàëèçå ïðîá è ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ. Â íåêî-

òîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè óñëîâèé

ìèíèìàëüíîãî äðåéôà ñèãíàëà èñïîëüçóþò ñèñòåìàòè-

÷åñêèé âûáîð îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ.

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [34] èçó÷àëè äðåéô ñèãíàëîâ 15
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àíàëèòîâ (30 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé) â òå÷åíèå 8 ÷ äëÿ

êàæäîãî ðåæèìà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â ÈÑÏ (ñî÷å-

òàíèÿ ñêîðîñòè ââîäà ïðîáû è ìîùíîñòè âûñîêî÷àñ-

òîòíîãî ãåíåðàòîðà). Íà îñíîâàíèè ýòîãî áûë âûáðàí

îïåðàöèîííûé ðåæèì ÈÑÏ, îáåñïå÷èâàþùèé ìèíè-

ìàëüíóþ ïîãðåøíîñòü çà ñ÷åò äðåéôà ñèãíàëà.

Âîçìîæíà êîððåêöèÿ äðåéôà ñèãíàëà ïî ñïåê-

òðàëüíûì ëèíèÿì èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

[35]. Íàáëþäåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì

õåìîìåòðè÷åñêîãî àëãîðèòìà ÐÑÀ ìîæíî âûáðàòü

ïîäõîäÿùèé ñòàíäàðò äëÿ ó÷åòà äîëãîâðåìåííîãî

äðåéôà ñèãíàëà áåç ïðîâåäåíèÿ ðåêàëèáðîâêè ïðè-

áîðà. Ëó÷øèå ðåçóëüòàòû äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ áûëè ïîëó÷å-

íû äëÿ ëèíèè Ar I 404,597 íì. Ýòî ïîçâîëèëî ñíèçèòü

ïîãðåøíîñòü çà ñ÷åò äðåéôà ñèãíàëà çà 8 ÷ ðàáîòû

ïðèáîðà ñ 20 äî 2 %.

Â ðàáîòå [36] íàéäåíî, ÷òî äëÿ êîððåêöèè äðåéôà

ñèãíàëà ìîæíî îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü èíòåíñèâ-

íîñòè äâóõ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî è

òîãî æå àíàëèòà. Ôàêòîð êîððåêöèè äðåéôà ñèãíàëà

çàòåì îïðåäåëÿþò ïî ëèíåéíîé êîððåëÿöèè ñ èçìåíå-

íèåì îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ëèíèé. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå òåñòû, ïðîâåäåííûå äëÿ 11 ýëåìåíòîâ,

ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ïîãðåøíîñòè, îáó-

ñëîâëåííîé äðåéôîì ñèãíàëà (îò 4 äî 27 ðàç).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñíèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ è ñèñòå-

ìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ÀÝÑÀ, ïîìèìî àïïàðàòóð-

íûõ óñîâåðøåíñòâîâàíèé, ïîëåçíî ïðèìåíåíèå ñëå-

äóþùèõ ìåòîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ:

èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà;

èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ñïåöèàëüíî ââåäåííîãî âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà(îâ);

èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû,

äàæå åñëè åå ñîñòàâ íåïîñòîÿíåí;

èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ðàñòâîðèòåëÿ

ïðîáû;

èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àòìîñôåðû

ðàçðÿäà;

èñïîëüçîâàíèå âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ïðè íàõî-

æäåíèè îïòèìàëüíîãî âèäà ñèãíàëîâ àíàëèòà è âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà;

îïòèìèçàöèÿ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ó÷èòû-

âàåìûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé;

îäíîâðåìåííàÿ ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ðåãèñòðàöèÿ

ñïåêòðîâ;

ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ãðàäóèðîâêà.

Èíòåãðèðîâàííûé ïîäõîä

Âîçíèêàåò âîïðîñ, êàê íàèáîëåå ïðîñòî, äîñòóïíî

è â ìàêñèìàëüíîì îáúåìå ðåàëèçîâàòü ýòè ïðèåìû

ïðè ïðîâåäåíèè ïðàêòè÷åñêîãî ÀÝÑÀ ñ ðàçëè÷íûìè

èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà? Ìû ñòîëêíóëèñü

ñ íåîáõîäèìîñòüþ ðåøåíèÿ ýòîãî âîïðîñà ïðè îïðåäå-

ëåíèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ôåððîñïëàâàõ (ìíîãî-

ýëåìåíòíûå ñèñòåìû ñ ïåðåìåííûì ñîäåðæàíèåì

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ) ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ

ïîðîøêîâûõ ïðîá â äóãîâîé èëè èñêðîâîé ðàçðÿä.

Òðóäíîñòè ðåàëèçàöèè êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ â ýòîì

ñëó÷àå áûëè óæå îòìå÷åíû âûøå. Òàê, íàïðèìåð, ïðè

îïðåäåëåíèè àëþìèíèÿ â ôåððîñèëèêîêàëüöèè (äóãà

ïåðåìåííîãî òîêà ñ ìåäíûìè ýëåêòðîäàìè) è êðåìíèÿ

â ôåððîìîëèáäåíå (äóãà ïåðåìåííîãî òîêà ñ ãðàôèòî-

âûìè ýëåêòðîäàìè) [37] ìû íàáëþäàëè ñèëüíîå ïðî-

ÿâëåíèå ñëåäóþùèõ ïîãðåøíîñòåé:

ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå íåêîòîðûõ òî÷åê

(îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ) îò îáùåãî õîäà ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé â êîîðäèíàòàõ «àáñîëþòíàÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ýëåìåíòà — ìàññîâàÿ äîëÿ

ýëåìåíòà», ò.å. ïðîÿâëåíèå ñèëüíûõ ìàòðè÷íûõ íå-

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ;

íàðóøåíèå ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â èñòî÷íèêå

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

çíà÷èòåëüíûå ôëóêòóàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-

ëîâ èç-çà âàðèàöèè êðóïíîñòè ïîðîøêîâ è ñêîðîñòè èõ

ââåäåíèÿ â ðàçðÿä.

Â êîíå÷íîì èòîãå ýòî ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííîìó

óõóäøåíèþ òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ÀÝÑÀ ôåððî-

ñïëàâîâ äàííûì ñïîñîáîì.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

êðåìíèÿ (ôåððîñèëèêîêàëüöèé, 50 – 60 % ìàññ. êðåì-

íèÿ) è ìîëèáäåíà (ôåððîìîëèáäåí, 60 – 70 % ìàññ.

ìîëèáäåíà) íå ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü òî÷-

íîñòü àíàëèçà è óñòðàíèòü íåëèíåéíîñòü ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ â ôåððî-

ìîëèáäåíå. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè

êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ ôåððîñïëàâîâ â ýòîì ñëó÷àå

íóæíî áûëî ïðèìåíèòü äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîé ôóíêöèè è ó÷åòà ïîìåõ. Ïî íàøåìó ìíå-

íèþ, íåîáõîäèìî áûëî èñïîëüçîâàíèå òàêîãî ñèãíàëà

(èëè ñèãíàëîâ) âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, êîòîðûé ïîçâî-

ëÿë áû ïîëó÷àòü â óñëîâèÿõ èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ââîäà

ïðîáû, à òàêæå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ âàðèàöèé ñîäåð-

æàíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ è äèñïåðñíîãî ñîñòàâà

ïðîá ëèíåéíûå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ñ ìàêñè-

ìàëüíûì çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè, à

òàêæå ó÷èòûâàòü êðàòêîâðåìåííûå è äîëãîâðåìåííûå

ôëóêòóàöèè ñèãíàëîâ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ýòîãî ñïîñîáà ìû ïðèíÿëè ñëå-

äóþùèå äîïóùåíèÿ:

ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè èìåþò ëèíåéíûé

âèä;

íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíî îòêëîíåíèÿ îò-

äåëüíûõ òî÷åê ãðàäóèðîâêè îò îáùåãî õîäà çàâèñèìî-

ñòåé âûçâàíû âîçìóùåíèÿìè, îáóñëîâëåííûìè ñóì-

ìàðíûì âîçäåéñòâèåì âñåõ ñîäåðæàùèõñÿ ýëåìåíòîâ

(â òîì ÷èñëå è íåìàòðè÷íûõ);

ðåàëüíûå ôèçè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â

èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, íå ðàññìàòðèâàþò-

ñÿ, íî ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èíäèâèäóàëüíûé âêëàä êàæäîãî

�$ �������	�
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ýëåìåíòà â âîçìóùåíèå ñâÿçàí ñ èíòåíñèâíîñòüþ åãî

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Ïîäîáíûå ïðåäñòàâëåíèÿ, íàçûâàåìûå â êèáåðíå-

òèêå ìîäåëüþ «÷åðíîãî ÿùèêà», äîñòàòî÷íî ðàñïðî-

ñòðàíåíû â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, íàïðèìåð, ìàòåìà-

òè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñâÿçè â ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì

àíàëèçå.

Ïðè ðåàëèçàöèè ýòîãî ñïîñîáà àíàëèòè÷åñêèé âèä

ñèãíàëà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà Iâí.ñò ïîäáèðàëè â âèäå

ëèíåéíîé êîìáèíàöèè áàçèñíîãî íàáîðà èíòåíñèâ-

íîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ Ii âñåõ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â äàííîì àíàëèçèðóåìîì ìà-

òåðèàëå (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå èñïîëüçóþò ïî îäíîé

ëèíèè êàæäîãî ýëåìåíòà, â òîì ÷èñëå è îïðåäåëÿ-

åìîãî):

I a I
ij j

i

n

âí ñò

áàçèñ

.
,�

�

�

1

(4)

ãäå aij — îïòèìèçèðóåìûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû;

i — ïîðÿäêîâûé íîìåð àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; náàçèñ —

îáùåå êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ ëèíèé; j — îáîçíà÷å-

íèå ïðèíàäëåæíîñòè ê îïðåäåëÿåìîìó ýëåìåíòó.

Àíàëèòè÷åñêèé âèä óðàâíåíèÿ ïðåäïîëàãàåò âîç-

ìîæíîñòü îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé. Ïðîöåññ îïòèìèçàöèè ñâîäèòñÿ ê àâòîìàòè-

÷åñêîìó ïîèñêó ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé âåñîâûõ êîýôôè-

öèåíòîâ aij , îáåñïå÷èâàþùèõ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ëèíåéíîé ðåãðåññèè

Ij�Iâí.ñò = f (Cj ). Çäåñü Ij è Cj — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè è êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ( j-ãî)

ýëåìåíòà â îáðàçöå, ïðè÷åì Ij îäíîâðåìåííî ìîæåò

ïðèíàäëåæàòü áàçèñíîìó íàáîðó Ii. Ìàòåìàòè÷åñêè,

äàííóþ çàäà÷ó ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê íàõîæäåíèå

ýêñòðåìóìà ôóíêöèè f (aij) è ëåãêî ðåøèòü ñ ïîìîùüþ

ëþáîãî îïòèìèçàöèîííîãî àëãîðèòìà (íàïðèìåð, ñ ïî-

ìîùüþ èçâåñòíîãî ÷èñëåííîãî ìåòîäà «ãðàäèåíòíîãî

ñïóñêà»).

Àëãîðèòì îïòèìèçàöèè ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùèì

ïîñëåäîâàòåëüíûì øàãàì, âûïîëíÿåìûì êîìïüþòåð-

íîé ïðîãðàììîé.

1. Ïåðâîíà÷àëüíî âñåì âåñîâûì êîýôôèöèåíòàì

ïðèñâàèâàåòñÿ çíà÷åíèå 1: a
ij

k
= 1, ãäå k — íîìåð

èòåðàöèè.

2. Äëÿ íàáîðà ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ ñ ðåàëü-

íûì äèàïàçîíîì èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè îïðåäå-

ëÿåìîãî ( j-ãî) ýëåìåíòà è èçìåðåííûìè èíòåíñèâ-

íîñòÿìè íåîáõîäèìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ðàññ÷èòû-

âàþò îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè Iîòí àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ

Iîòí = Ij �Iâí.ñò . (5)

3. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàþò çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè Rcorr

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè Ij�Iâí.ñò = f (Cj ). Ïîñëå

ýòîãî îïðåäåëÿþò çíà÷åíèå îïòèìèçèðóåìîé ôóíêöèè

f a R
ij

k
( ) .�

2
(6)

4. Òàê êàê îïòèìèçèðóåìàÿ ôóíêöèÿ çàäàíà â íå-

ÿâíîì âèäå, åå ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ðàññ÷èòûâàþò

÷èñëåííî

� �

�

�

�

� �

f

f a

a

f a f a

i

ij

k

ij

k

ij

k

ij

k
( ) ( ) ( )

,

	

	

(7)

ãäå Ä — øàã ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî êàæäûé âåñîâîé êîýôôèöèåíò a
ij

k
èçìå-

íÿþò íà âåëè÷èíó Ä è ïî àíàëîãèè ñ óêàçàííûìè âûøå

ïðîöåäóðàìè (5) – (6) ðàññ÷èòûâàþò f a
ij

k
( ),� 	 à çà-

òåì âñå ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîäñòàâëÿþò â óðàâíå-

íèå (7).

5. Ðàññ÷èòûâàþò íîâûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû

a a f
ij

k

ij

k

i

�
� � �

1

 , (8)

ãäå á — ðàñ÷åòíûé ïàðàìåòð (0 < á < 1). Èòåðàöè-

îííûå ïðîöåäóðû ïîâòîðÿþò äî òåõ ïîð, ïîêà êðèòå-

ðèé ñõîäèìîñòè á íå äîñòèãíåò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ

|1 – R2| � å.

Äëÿ ïðîâåðêè ðàáîòîñïîñîáíîñòè ñïîñîáà è íàõî-

æäåíèÿ îïòèìàëüíîé ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóèðîâêè

ìîæíî èçìåíÿòü áàçèñíûå íàáîðû ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ïóòåì:

èñêëþ÷åíèÿ ëèíèé íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ;

çàìåíû îäíèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íà äðóãèå;

óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ëèíèé âñåõ ýëåìåíòîâ.

Çàòåì â êàæäîì ñëó÷àå íóæíî ïðîâîäèòü àâòî-

ìàòè÷åñêóþ îïòèìèçàöèþ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé.

Äëÿ ïðèìåðà â òàáëèöå ïðèâåäåíû èñïîëüçîâàí-

íûå ïðè îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

áàçèñíûå íàáîðû àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, à òàêæå îïòè-

ìèçèðîâàííûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû aij ïðè îïðåäå-

ëåíèè àëþìèíèÿ â ôåððîñèëèêîêàëüöèè è êðåìíèÿ

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! ��

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè è ëèíèè ñðàâíåíèÿ ìèíèìàëüíûõ áàçèñ-

íûõ íàáîðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, èñïîëüçîâàííûõ ïðè îïòè-

ìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al â

ôåððîñèëèêîêàëüöèè è Si â ôåððîìîëèáäåíå, à òàêæå çíà÷åíèÿ

ðàññ÷èòàííûõ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ a
ij

[37]

Ôåððîñèëèêîêàëüöèé Ôåððîìîëèáäåí

Ñïåêòðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì
a

ij

Ñïåêòðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì
a

ij

Si I 243,52 1,829 Fe II 259,94 –0,112

Fe II 259,94 0,806 Cu I 282,44 –0,385

Ca II 317,93 0,075 Mo II 281,62 0,407

Al I 308,22* –0,191 W II 239,71 1,809

Si I 288,16* –0,830

* Íàèáîëåå êîíöåíòðàöèîííî ÷óâñòâèòåëüíûå ëèíèè îïðåäåëÿ-

åìûõ ýëåìåíòîâ.



â ôåððîìîëèáäåíå [37]. Äàííûé áàçèñíûé íàáîð áûë

ñîñòàâëåí èç ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, äëèòåëüíîå âðåìÿ

èñïîëüçóåìûõ â ÀÝÑÀ ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðîâ

ñ òðàäèöèîííîé ùåëåâîé ñåëåêöèåé è ôîòîýëåêòðè-

÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ. Îòðè-

öàòåëüíûå çíà÷åíèÿ íåêîòîðûõ âåñîâûõ êîýôôèöèåí-

òîâ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî âàðèàöèè äèñïåðñíîãî

ñîñòàâà ïðîá îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ðàáîòó àâòîìàòè-

÷åñêîé àïïàðàòóðû âäóâàíèÿ ïîðîøêîâ.

Ïðè óâåëè÷åíèè îáùåãî êîëè÷åñòâà ó÷èòûâàåìûõ

ïðè ãðàäóèðîâêå ëèíèé íàáëþäàëàñü òåíäåíöèÿ

óìåíüøåíèÿ ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ó àáñöèññ òî÷åê

ãðàôèêîâ îò ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé. Ïðè èñ-

êëþ÷åíèè èç ðàññìîòðåíèÿ ëèíèé íåêîòîðûõ ýëåìåí-

òîâ íàáëþäàëîñü îïðåäåëåííîå óõóäøåíèå Rcorr è ó.

Ïðè çàìåíå ðàññìàòðèâàåìûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íà

äðóãèå ëèíèè ýòèõ æå ýëåìåíòîâ (â òîì ÷èñëå, äóãî-

âûõ íà èñêðîâûå) íå áûëî îòìå÷åíî ñóùåñòâåííûõ

èçìåíåíèé óêàçàííûõ âûøå ïîêàçàòåëåé. Â ðåçóëüòàòå

îïòèìèçàöèè ëåãêî è î÷åíü áûñòðî áûëè ïîëó÷å-

íû ëèíåéíûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, äîñòèãíóòû

î÷åíü ìàëûå çíà÷åíèÿ ó è Rcorr = 0,999.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðåäëîæåííîãî àëãîðèòìà âïî-

ñëåäñòâèè áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïðè ðàçðàáîòêå

ðÿäà ìåòîäèê àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ôåððîñïëàâîâ ìå-

òîäîì ÀÝÑÀ ñ ââîäîì ïîðîøêîâûõ ïðîá ñïîñîáîì

ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè

ìåäè â ìîëèáäåíîâîì êîíöåíòðàòå [38] â êà÷åñòâå ñèã-

íàëà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ëèíåéíóþ

êîìáèíàöèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè êðåìíèÿ è ñóì-

ìàðíîãî ñèãíàëà èçëó÷åíèÿ ìîëèáäåíà â âèäèìîé îá-

ëàñòè ñïåêòðà. Ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â ïîðîøêàõ

ôåððîñèëèöèÿ [39] â áàçèñíûé íàáîð ëèíèé ñðàâíåíèÿ

âõîäèëè ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Si I, Fe II, Al I, Ca II,

Cr II, Mn II è ñóììàðíûé ñèãíàë ýìèññèè äóãîâîãî ðàç-

ðÿäà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (ïðåèìóùåñòâåííî

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè æåëåçà), èçìåðÿåìûé ôîòîäèî-

äîì. Ïîäîáíûì ñïîñîáîì òàêæå îïòèìèçèðîâàëè ãðà-

äóèðîâêó è ïîâûøàëè òî÷íîñòü ÀÝÑÀ ïðè îïðåäåëå-

íèè íàòðèÿ è êàëèÿ â ïîðîøêàõ ìèêðîêðåìíåçåìà

[40], óãëåðîäà â ïîðîøêàõ ôåððîñèëèêîìàðãàíöà [41]

(íèçêîâîëüòíûé äóãîâîé ðàçðÿä).

Òàêèì îáðàçîì, ñïîñîá ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóè-

ðîâêè äåéñòâèòåëüíî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü

ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè ÀÝÑÀ è

òåì ñàìûì ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ. Òåîðèÿ è

ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ ñïîñîáà îïòèìèçàöèè ãðàäóè-

ðîâêè áîëåå ïîäðîáíî èçëîæåíû â ìîíîãðàôèÿõ

[37, 42]. Àëãîðèòì îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ áûë ââåäåí â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå àòîì-

íî-ýìèññèîííûõ ïðèáîðîâ ÌÔÑ-8 ïðè êîíòðîëå ñî-

ñòàâà ôåððîñïëàâîâ íà ×åëÿáèíñêîì çàâîäå ôåððî-

ñïëàâîâ (À. Ã. Çìèòðåâè÷). Îïòèìèçàöèÿ ãðàäóèðîâêè

ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå àíàëèçà íà ðàáî÷åì ìåñòå,

êîãäà óæå èçâåñòåí áàçîâûé íàáîð ñèãíàëîâ äëÿ âíóò-

ðåííåãî ñòàíäàðòà, ïðîèñõîäèò çà äîëè ñåêóíäû.

Ïðåäëàãàåìûé ïðèåì ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóè-

ðîâêè, ó÷èòûâàþùèé ìíîãèå ñëó÷àéíûå è ñèñòåìà-

òè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ÀÝÑÀ, ìîæíî ïðèìåíÿòü ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ è ñïîñîáîâ ââîäà ïðîá äëÿ ðàçíîîáðàçíûõ

îáúåêòîâ àíàëèçà. Â öåëÿõ îáó÷åíèÿ äàííîìó ïðèåìó,

ìîäåëèðîâàíèÿ ñïîñîáîâ ìíîãîñèãíàëüíîé ãðàäóè-

ðîâêè, ïîäáîðà ìåòîäè÷åñêèõ óñëîâèé àíàëèçà, ïðî-

âåðêè ïðèìåíèìîñòè ìíîãîñèãíàëüíîé ãðàäóèðîâêè

äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ â êàæäîì êîíêðåòíîì

ñëó÷àå ðàçðàáîòàíà àâòîíîìíàÿ ó÷åáíàÿ ïðîãðàììà

«Îïòèìèçàöèÿ» (À. Ã. Çìèòðåâè÷).

Â ïðîãðàììó ìîæíî îòäåëüíûì ôàéëîì ââåñòè

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èíòåíñèâíîñòè ìíîãèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûå ïðè ãðàäóèðîâêå è

àíàëèçå, âûáðàòü èç ýòîãî ôàéëà ñïåêòðàëüíûå ëèíèè

äëÿ ïîñëåäóþùåãî ðàñ÷åòà ìíîãîìåðíîãî àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà, âûáðàòü òèï ðåãðåññèîííîé çàâèñè-

ìîñòè (ëèíåéíàÿ, êâàäðàòè÷íàÿ), çàäàòü ðåæèì ðàñ÷åòà

èíòåíñèâíîñòåé (àáñîëþòíûé, îòíîñèòåëüíûé), ðàñ-

ñ÷èòàòü ïàðàìåòðû ðåãðåññèîííîé çàâèñèìîñòè, âû-

âåñòè â ãðàôè÷åñêîì âèäå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè è

ïîëó÷åííóþ ðåãðåññèîííóþ çàâèñèìîñòü. Îïòèìèçà-

öèþ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ìíîãîìåðíîãî óðàâíå-

íèÿ ðåãðåññèè ìîæíî ðåàëèçîâàòü â ðåæèìå ðàñ÷åòà

îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé. Ó÷åáíàÿ ïðîãðàììà

ìîæåò áûòü ïåðåäàíà çàèíòåðåñîâàííûì ëèöàì.

Â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìíîãîëèíåé÷àòóþ ãðàäóèðîâ-

êó òàêæå ìîæíî óñïåøíî ïðèìåíèòü äëÿ ñíèæåíèÿ

ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé àíàëèçà.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü ìîæíî èñïîëüçîâàòü îïòèìèçèðî-

âàííûé ñèãíàë âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ñ ó÷åòîì ëèíèé

êîìïîíåíòîâ ïðîáû, ââåäåííîãî ýëåìåíòà (ýëåìåíòîâ)

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ëèíèé àðãîíà, âîäîðîäà,

êèñëîðîäà, ôîíîâûõ ñèãíàëîâ. Ýòîò ñïîñîá íàèáîëåå

ýôôåêòèâåí äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ

ñ ÈÑÏ ñ îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèåé, íî ïðèìåíèì è

äëÿ ïðèáîðîâ ñ ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåãèñòðàöèåé, òàê

êàê ó÷èòûâàåò ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè è

äðåéô ñèãíàëà.
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