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Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ïîäãîòîâêè ïðîáû âîäîðîñëåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèê-

ðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæå-

íèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ): ñóñïåíäèðîâàíèÿ ñî ñòàáèëèçàòîðîì (äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ) è Triton

X-100; ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ; ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â àâòîêëàâå. Èñïîëü-

çîâàíèå ñòàáèëèçàòîðà ñóñïåíçèè Triton X-100 óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ

ïî ñðàâíåíèþ ñ äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå óëó÷øàåò âîñïðîèç-

âîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðè ñóùåñòâåííîì

ñíèæåíèè ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà îòíîñèòåëüíî ïðî÷èõ ðàññìîòðåííûõ âàðèàíòîâ. Ïðè ýòîì

ïîíèæåíèå óðîâíÿ ôîíîâîãî ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëü-

øèíñòâà ýëåìåíòîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî â êèñëîòíîé âûòÿæêå âîäîðîñëåé ìîæíî îïðåäåëÿòü ðÿä

ìåòàëëîâ, íå îáíàðóæèâàåìûõ â ñóñïåíçèÿõ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî

äëÿ K, Ca, Ti, V, Sr, Pb, Cr, Mn è Sr ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ íèæå â ñëó÷àå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ, äëÿ Fe, Co, Zn îí ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ, à äëÿ Cu è Ni — óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêèì

îáðàçîì, ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì ìåòîäîì ïðîáîïîäãîòîâêè

êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ âíóòðè-

ëàáîðàòîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè. Äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ ñîñòàâëÿåò 0,3 – 0,6 ìã�êã. Äîñòèãíóòûå çíà÷åíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ

ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ è óñòóïàþò ìåòîäàì ÀÀÑ è ÈÑÏ-ÌÑ. Îïðåäåëåíèå â îáðàçöàõ

âîäîðîñëåé ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ (Cl, Br, I, Hg), ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

íåöåëåñîîáðàçíî.
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We consider the features of sample preparation in determination of the microelement composition of algae using

x-ray fluorescence analysis with total external reflection (TXRF). It is shown that complete acid decomposition in a

microwave oven is the preferred method of sample preparation, which improves the intra-laboratory reproducibility

of the results and reduces the detection limits for the majority of the detectable elements upon TXRF determination of

the elemental composition of algae. The detection limit ranges within 0.3 – 0.6 mg�kg for most of the studied ele-
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ments. Determination of the elements forming volatile compounds (Cl, Br, I, Hg) in algae samples using TXRF

method appeared inexpedient.

Keywords: x-ray fluorescence analysis with total external reflection; TXRF; algae-macrophytes; microelement com-

position; microwave sample preparation.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ îöåíêè

ñòåïåíè çàãðÿçíåíèÿ ðàçëè÷íûõ òåððèòîðèé òÿæåëûìè

ìåòàëëàìè [1].

Â êà÷åñòâå ýêîëîãè÷åñêèõ òîêñèêàíòîâ â ðàñòè-

òåëüíîñòè ÷àñòî îïðåäåëÿþò òÿæåëûå ìåòàëëû [1].

Äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ

äëÿ íåðûáíûõ îáúåêòîâ ïðîìûñëà (âîäîðîñëè è òðàâû

ìîðñêèå) ñîñòàâëÿþò (ìã�êã): As — 5,0; Pb — 0,5;

Cd — 1,0; Hg — 0,1 [2]. Èç-çà íèçêèõ çíà÷åíèé ïðå-

äåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ðàñòè-

òåëüíîì ñûðüå äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçóþò îãðà-

íè÷åííîå ÷èñëî ìåòîäîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî òî÷íîñòè,

âðåìåííûì çàòðàòàì è ñòîèìîñòè àíàëèçà [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöîâ èñïîëüçóþò òàêèå èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòî-

äû, êàê àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÀÑ),

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç (ÐÔÀ), àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ), ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ), íåéòðîííî-àêòèâàöè-

îííûé àíàëèç (ÍÀÀ) è äð. [3]. Îïðåäåëåíèå òÿæåëûõ

ìåòàëëîâ â ðàñòèòåëüíîñòè òàêæå âàæíî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè âûñøèõ ðàñòåíèé äëÿ î÷èñòêè çàãðÿçíåííûõ

ñðåä (ôèòîðåìåäèàöèè) è â áèîëîãèè ðàñòåíèé [4].

Â ðàáîòàõ [5, 6] 30 îñíîâíûõ ìèêðîýëåìåíòîâ

â ðàñòåíèÿõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÍÀÀ. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâèëè (%): Na,

Ca, Fe — 10–2; Rb, Sr, Ba, Zn, Co, Br — 10–4; Cr, As, Se,

Sb, Ag, Au, Cs, Hf, Ta, Sc, La, Ce, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu,

Th, U — 10–6.

Â ðàáîòå [7] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîâìåñòíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ è ÈÑÏ-ÀÝÑ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå, ïîëó÷åííîì ïîñëå àâòî-

êëàâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæ-

äåíèÿ. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà ñîñòàâëÿþò: Na, B, Mg, Al, P, S, K,

Ca, Fe — 1 – 20 ìêã�ã; Sc, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Se,

Rb, Sn — 0,1 – 1 ìêã�ã; Li, V, Co, Ga, Sr, Y, Rh, Pd,

Ag — 10 – 100 íã�ã; Be, Cd, In, Sb, Te, Cs, Ba è ÐÇÝ —

ìåíåå 10 íã�ã [6].

Àâòîðû ðàáîò [8 – 14] äëÿ àíàëèçà ðàñòèòåëüíûõ

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ÀÀÑ. Óðîâåíü îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò (ìã�êã):

Cu — 0,7 – 96; Zn — 2 – 100; Mn — 6 – 700; Pb —

0,06 – 7; Cd — 0,01 – 0,8; Cr — 0,01 – 3; Ni — 0,06 – 7.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ðàñòèòåëü-

íîãî ñûðüÿ ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ [15, 16].

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ïîñëå êèñëîò-

íîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 0,1 – 1 ìã�äì3.

Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì ïðîèñõîäèò ðàçâèòèå ìå-

òîäîâ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì

îòðàæåíèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ

â ðàñòèòåëüíîñòè òàêæå èñïîëüçóþò ìåòîäû ÐÔÀ è

ÐÔÀ ÏÂÎ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ìíîãîýëå-

ìåíòíûé àíàëèç è îòëè÷àþòñÿ ïðîñòîé ïðîáîïîäãî-

òîâêîé, âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ è íèçêîé ñòîè-

ìîñòüþ åäèíè÷íîãî îïðåäåëåíèÿ [17 – 20]. Â ðàáîòàõ

[21, 22] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÐÔÀ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå.

Â ðàáîòàõ [23 – 28] îïèñàíî îïðåäåëåíèå Ca, Fe, Ti,

Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Pb ìåòîäîì ÐÔÀ â îáðàçöàõ

ðàñòåíèé áåç õèìè÷åñêîãî èëè òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå èç-

ìåëü÷àëè è ïðåññîâàëè â òàáëåòêó íà ïîäëîæêå èç áîð-

íîé êèñëîòû. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ [23] ñî-

ñòàâëÿþò îò äåñÿòûõ äîëåé ìêã�ã (äëÿ Ni, Cu, Zn, Mn)

äî 1,5 – 4 ìêã�ã (äëÿ Ca, Cr, Fe, Sr, Cr, Ti, Ba, Pb).

Â ðàáîòàõ [28, 29] îïðåäåëÿëè ìèêðîýëåìåíòíûé

ñîñòàâ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ìåòîäîì ÐÔÀ ïðè äðóãîì

âàðèàíòå ïðîáîïîäãîòîâêè: ñûðüå îçîëÿëè ìåòîäîì

«ìîêðîé» ìèíåðàëèçàöèè àçîòíîé êèñëîòîé, àíàëèçè-

ðóÿ ïîëó÷åííûå çîëüíûå îñòàòêè [28]. Â ðàáîòå [29]

àíàëèç ïðîâîäèëè ïîñëå îçîëåíèÿ è ïðåññîâàíèÿ èç

çîëû òàáëåòêè íà ïîäëîæêå èç áîðíîé êèñëîòû. Òàêîé

âàðèàíò ïðîáîïîäãîòîâêè èìååò ñâîè íåäîñòàòêè: ïðî-

öåññ ñòàíîâèòñÿ áîëåå äëèòåëüíûì è òðóäîåìêèì, óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ðèñê çàãðÿçíåíèÿ ïðîáû èëè ïîòåðè ÷àñòè

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Â ðàáîòå [30] ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîäû ÐÔÀ è ÐÔÀ

ÏÂÎ õîðîøî ïîäõîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ K, Ca, Mn, Fe,

Cu, Zn, Rb è Sr â íåêîòîðûõ âèäàõ ñèðèéñêèõ ëåêàð-

ñòâåííûõ ðàñòåíèé. Àâòîðû ðàáîòû [31] èñïîëüçîâàëè

ìåòîä ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn,

Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr è Pb â ëèñòüÿõ äåðåâüåâ ðàçíûõ

âèäîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá

ïðè ìèêðîâîëíîâîì îçîëåíèè.

Â ðàáîòå [32] ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îäíîâðåìåí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ K, Ca, S, Mn è Sr ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

â îáðàçöàõ ëèñòüåâ Arabidopsis thaliana ñ ïðåäåëàìè

îáíàðóæåíèÿ, ñîïîñòàâèìûìè ñ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Ïðè ýòîì àâòîðû îòìå÷àþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ

òî÷íûõ è íàäåæíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ

ìàññîé äî 0,3 ìã.

Â ðàáîòå [33] ïðåäëîæåíà áûñòðàÿ, ïðîñòàÿ è íà-

äåæíàÿ ìåòîäèêà ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàñòè-

òåëüíûõ ïðîäóêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÐÔÀ

ÏÂÎ. Îáðàçöû ñóñïåíäèðîâàëè â äåèîíèçèðîâàííîé

âîäå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóòñòâóåò ðèñê çàãðÿçíåíèÿ è
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ïîòåðü àíàëèòîâ, êîòîðûé ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ

êèñëîòíûì ðàçëîæåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, ÐÔÀ ÏÂÎ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî

ìîëîäûì, íî ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì àíàëèçà îáðàç-

öîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíûì ïðè îïðåäåëåíèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ.

Íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, âîçìîæíîñòü îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ äî 30 ýëåìåíòîâ â ïðîáå ïðè

îòíîñèòåëüíî ìàëîé ñòîèìîñòè àíàëèçà ñòàâÿò ÐÔÀ

ÏÂÎ â îäèí ðÿä ñ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè èíñòðó-

ìåíòàëüíûìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòèòåëüíîñòè íåäî-

ñòàòî÷íî èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Ðàáîò ïî îïðåäåëåíèþ ìåòàëëîâ ìåòîäîì

ÐÔÀ ÏÂÎ â âîäîðîñëÿõ ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àåòñÿ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áðàëè áóðûå

âîäîðîñëè Fucus vesiculosus è Laminaria saccharina.

Ïðîáû îòáèðàëè â ïðèáðåæíîé çîíå ñåâåðíîé è ñåâå-

ðî-âîñòî÷íîé ÷àñòåé àðõèïåëàãà Íîâàÿ Çåìëÿ, þæíîé

÷àñòè àðõèïåëàãà Çåìëÿ Ôðàíöà-Èîñèôà, îñòðîâà Êîë-

ãóåâ, ïîëóîñòðîâà Êàíèí Áàðåíöåâà ìîðÿ, îñòðîâîâ

Ñîñíîâåö, Áîëüøîé Ñîëîâåöêèé, Ðóññêèé Êóçîâ Áåëî-

ãî ìîðÿ.

Îáðàçöû âûñóøèâàëè â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ

â òå÷åíèå íå ìåíåå òðåõ ñóòîê, ïîääåðæèâàÿ â ïîìå-

ùåíèè ïîâûøåííóþ òåìïåðàòóðó (40 °C) ñ ïîìîùüþ

òåïëîâîé ïóøêè.

Àïïàðàòóðà è ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè ãîñóäàð-

ñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÃÑÎ) ñîñòàâà ðàñòâî-

ðîâ ìåòàëëîâ V, Cr (VI), Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Bi

(1 ìã�ñì3), Fe (III) (10 ìã�ñì3) ñ ïîãðåøíîñòüþ àòòå-

ñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ íå áîëåå 1 % (P = 0,95). Â êà÷å-

ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûé îáðàçåö ãàëëèÿ Gallium standard solution 1,000 ±

0,002 g�l ICP (Panreac, Reference standard acc. NIST

SRM 3119 a), ðàçáàâëåííûé äî êîíöåíòðàöèè

2,50 ìã�äì3. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ ñîñòàâà ìåòàëëîâ, ðàçáàâëÿÿ âçÿ-

òûå ñ ïîìîùüþ ìèêðîïèïåòîê-äîçàòîðîâ àëèêâîòû

â ìåðíûõ êîëáàõ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé ñ óäåëüíûì

ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì, êîòîðóþ ïîëó÷àëè ñ

ïîìîùüþ óñòàíîâêè Simplicity UV (Millipore, Ãåðìà-

íèÿ). Äëÿ ñòàáèëüíîñòè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ïîä-

êèñëÿëè êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé (îñ÷,

ÃÎÑÒ 11125), ïåðåãíàííîé áåç êèïåíèÿ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óñòàíîâêè Savillex DST-1000. Â êà÷åñòâå ñòà-

áèëèçàòîðà ñóñïåíçèè èñïîëüçîâàëè äîäåöèëñóëü-

ôàò íàòðèÿ NaC12H25SO4 (Sigma) è Triton X-100

[C8H17C6H4(OCH2CH2)nOH for analysis, Merck].

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíûé ñïåêòðîìåòð ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæåíèÿ

S2 Picofox (Bruker Nano GmbH, Ãåðìàíèÿ) â ìîäèôè-

êàöèè ñ ìîäóëåì âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè è àâòîìàòè-

÷åñêîé çàãðóçêîé ïðîá. Èñòî÷íèêîì âîçáóæäàþùåãî

èçëó÷åíèÿ ñëóæèò ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ìàêñèìàëü-

íîé ìîùíîñòüþ 37 Âò (50 êÂ, 750 ìêÀ) ñ Mo-àíîäîì,

îáîðóäîâàííàÿ ìíîãîñëîéíûì Ni�C-ìîíîõðîìàòîðîì

(ýíåðãèÿ — 17,5 êýÂ). Äåòåêòîð — êðåìíèåâûé äðåé-

ôîâûé, ñ òåðìîýëåêòðè÷åñêèì îõëàæäåíèåì, ïëî-

ùàäüþ 30 ìì2. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ñ÷åòà — áîëåå

100 òûñ. èìï�ñ, ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå —

<150 ýÂ íà ëèíèè MnKá.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Ïðîáó âîäîðîñëåé èçìåëü÷àëè

â ìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê ñ ïîìîùüþ ïëàíåòàðíîé

øàðîâîé ìåëüíèöû Retsch PM 100. Èñïîëüçîâàëè ãàð-

íèòóðó èç êàðáèäà âîëüôðàìà. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ

ïëàíåòàðíîãî äèñêà ñîñòàâëÿëà 400 ìèí–1, âðåìÿ ðàç-

ìîëà — 5 ìèí. Ôðàêöèþ îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

ìåíåå 63 ìêì äàëåå èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ñóñïåíçèè èëè ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñóñïåíçèè íàâåñêó îáðàçöà

âîäîðîñëåé (0,01 ã) ïîìåùàëè â âèàëó, äîáàâëÿëè

900 ìêë ðàñòâîðà ñòàáèëèçàòîðà è 100 ìêë ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà ãàëëèÿ. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà èñ-

ïîëüçîâàëè 1 %-íûé ðàñòâîð Òðèòîíà Õ-100 èëè äîäå-

öèëñóëüôàòà íàòðèÿ. Ïîñëå ñìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ

âèàëû ñ îáðàçöàìè ïîìåùàëè â óëüòðàçâóêîâóþ âàííó

íà 10 ìèí äëÿ ãîìîãåíèçàöèè è ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâîé

ñóñïåíçèè.

Ìèíåðàëèçàöèþ ïðîá âîäîðîñëåé ïðîâîäèëè

â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è Topwave (Analytik Jena, Ãåð-

ìàíèÿ). Äëÿ ýòîãî íàâåñêó îáðàçöà (íå ìåíåå 0,250 ã)

ïåðåíîñèëè â àâòîêëàâ, äîáàâëÿëè 10 ìë êîíöåíòðè-

ðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è âûäåðæèâàëè 3 ÷. Çàòåì

äîáàâëÿëè 10 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû è ïîìåùàëè

â ìèêðîâîëíîâóþ ïå÷ü äëÿ ðàçëîæåíèÿ â òåìïåðàòóð-

íîì ðåæèìå, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 1, ñ ìîùíîñòüþ

870 Âò. Ïî îêîí÷àíèè ðàçëîæåíèÿ ïðîáû àâòîêëàâû

îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïîñëå ÷åãî

ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 50 ìë.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ãîòîâèëè õîëîñòóþ ïðîáó.

Ìåòîäèêà àíàëèçà ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ. Íà êâàð-

öåâûé ïðîáîäåðæàòåëü íàíîñèëè 10 ìêë ñóñïåíçèè âî-

äîðîñëåé è âûñóøèâàëè â âàêóóì-ýêñèêàòîðå ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òîáû èçáåæàòü ïîòåðü ëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ (õëîð, áðîì, éîä). Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ

îáðàçöà â òå÷åíèå 15 ìèí îïðåäåëÿëè Cl, Br è I. Ïîñëå
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûé ãðàôèê êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá

â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è



ýòîãî íà ïðîáîäåðæàòåëü ñ ñóõèì îñòàòêîì íàíîñèëè

10 ìêë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû äëÿ ñíè-

æåíèÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà çà ñ÷åò óäàëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ

è âûñóøèâàëè íà ïëèòêå ïðè 65 °C â òå÷åíèå 5 ìèí.

Ïðîáîäåðæàòåëü ñ ñóõèì îñòàòêîì ñíîâà ïîìåùàëè

â ïðèáîð è îïðåäåëÿëè îñòàëüíûå ýëåìåíòû ïðè óñêî-

ðÿþùåì íàïðÿæåíèè 50 êÂ, òîêå 60 ìêÀ è âðåìåíè

ýêñïîçèöèè 1200 ñ. Ðåæèì äåêîíâîëþöèè ñïåêòðà —

Profile Bayes normal fit. Êîíöåíòðàöèþ ýëåìåíòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷åñòâå

êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè Ga, âíåñåííûé â ðàñòâîð â êîí-

öåíòðàöèè 250 ìêã�äì3.

Ïîëó÷åííûå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ (ìêã�äì3)

ïåðåñ÷èòûâàëè â ìàññîâûå äîëè ýëåìåíòà (ù, %) â èñ-

õîäíîì îáðàçöå ñ ó÷åòîì ìàññû íàâåñêè (0,01 ã) è îáú-

åìà ïðèãîòîâëåííîé ñóñïåíçèè (0,001 ë).

Àíàëèç ñóñïåíçèé âîäîðîñëåé. Ìåòîä ÐÔÀ ÏÂÎ

ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü òâåðäûå îáðàçöû â âèäå ñóñ-

ïåíçèé. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíîé ñóñïåíçèè íåîá-

õîäèìî äîáàâëåíèå ñòàáèëèçàòîðà — ïîâåðõíîñòíî-

àêòèâíîãî âåùåñòâà. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ñóñïåí-

çèè ìû èñïîëüçîâàëè 1 %-íûå ðàñòâîðû Triton Õ-100 è

äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (áûë âûáðàí ïî ïðè÷èíå íèç-

êîé ñòîèìîñòè è âûñîêîé äîñòóïíîñòè).

Ñïåêòð ñóñïåíçèè ëàìèíàðèè ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé ìèêðîýëåìåí-

òîâ è êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè ïîâòîðÿåìîñòè ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ìíîãîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà (125 ìêã�ë), âçÿòîãî â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî. Ïî-

ñêîëüêó ôîíîâîå ðàññåÿíèå èçëó÷àòåëÿ, ïîëó÷åííîå èç

èñòèííîãî ðàñòâîðà, âñåãäà íèæå, ÷åì èçëó÷àòåëÿ,

ïðèãîòîâëåííîãî èç ñóñïåíçèè, ñîîòíîøåíèå ñèã-

íàë�øóì äëÿ ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà çàâåäîìî âûøå.

Ïî äàííûì òàáë. 1 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èñ-

ïîëüçîâàíèå Triton X-100 â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà

ñóñïåíçèè óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü ïî çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòà

âàðèàöèè, êîòîðûå íèæå ïðè èñïîëüçîâàíèè Triton

X-100 ïî ñðàâíåíèþ ñ äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Îäíàêî âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì Triton X-100, âñå æå ñóùåñòâåí-

íî íèæå, ÷åì äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòíîãî

ðàñòâîðà.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçî-

âàíèè äàííîãî ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè íàáëþäàåòñÿ

ðàñõîæäåíèå â ðåçóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ

ýëåìåíòîâ. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïîòåðÿìè

÷àñòè ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ â ïðîöåññå âûñóøèâàíèÿ

ïðîáîäåðæàòåëÿ ñ íàíåñåííîé ñóñïåíçèåé. Ðàñõîæäå-

íèå äëÿ K è Sr ìû ñâÿçûâàåì ñ íåñòàáèëüíîñòüþ ñóñ-

ïåíçèè, ïîýòîìó ñóñïåíäèðîâàíèå íå ÿâëÿåòñÿ ïîäõî-

äÿùèì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòâîâêè.

Ïðè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ ñóñïåíäèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ ìû èñïîëüçîâàëè Triton X-100.

Ïðèìåíåíèå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ. Äàëåå èñ-

ñëåäîâàëè îáðàçöû, ïîäâåðãíóòûå ÷àñòè÷íîìó èëè

ïîëíîìó êèñëîòíîìó ðàçëîæåíèþ. Äëÿ ÷àñòè÷íîãî

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ íà èçëó÷àòåëü, ïîëó÷åííûé

îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì, íàíîñèëè 10 ìêë êîíöåí-

òðèðîâàííîé HNO3. Ïðèìåð ñïåêòðà òàêîãî îáðàçöà

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3.

Ïðè ñðàâíåíèè ðèñ. 2 è 3 âèäíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà

ïîñëå ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé Cl, Br è J çíà÷èòåëüíî íèæå, îäíàêî çíà-
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè â âèäå ñóñïåíçèè



÷èìîãî óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíîâîãî ñèãíàëà

íå íàáëþäàåòñÿ.

Äëÿ ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöû âî-

äîðîñëåé îáðàáàòûâàëè àçîòíîé êèñëîòîé â ìèêðîâîë-

íîâîé ïå÷è. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ ìèíåðàëèçà-

öèÿ ïðîáû. Ïðèìåð ñïåêòðà îáðàçöà âîäîðîñëåé ïîñëå

ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 4.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé ïîñëå ðàçëè÷íûõ

âàðèàíòîâ ïðîáîïîäãîòîâêè è çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà

âàðèàöèè (V) âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè

ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è 3.

×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå ïðîáû (äîáàâëåíèå àçîò-

íîé êèñëîòû) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîýôôèöèåíòà âà-

ðèàöèè äëÿ ðÿäà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ýòî îáúÿñ-

íÿåòñÿ ïîíèæåíèåì óðîâíÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ïîâûøåíèåì îòíîøåíèÿ ñèãíàë – øóì.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè â âèäå ñóñïåíçèè ïîñëå ÷àñòè÷íîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû è âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ëàìèíàðèè ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð
Ñóñïåíçèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ

äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ

Ñóñïåíçèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ

Triton X-100

ù · 107, % V, % ù, % V, % ù, % V, %

S — — 3,83 45 1,06 21

Cl — — 7,20 5,4 2,52 8,5

K — — 5,01 31 1,78 11

Ca — — 0,74 7,9 0,91 14

Ti — — 0,0032 189 0,0021 32

V 134 10 — — 0,00023 15

Cr 113 7,5 0,00027 45 0,00022 25

Mn 115 7,3 0,0015 106 0,0033 10

Fe 124 5,3 0,059 132 0,027 25

Co 113 7,7 — — 0,0016 16

Ni 113 5,9 0,00052 104 0,00057 87

Cu 116 6,4 0,00049 26 0,00040 53

Zn 121 5,1 0,0056 53 0,0039 12

Br — — 0,063 2,7 0,064 10

Sr — — 0,12 20 0,057 15

I — — 0,68 35 0,093 27

Pb 123 7,3 — — 0,011 10



Ñîäåðæàíèå ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ (Cl, Br, I) â ðåçóëüòàòå

êèñëîòíîé îáðàáîòêè óìåíüøàåòñÿ, à êîýôôèöèåíò âà-

ðèàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ èõ ïîòåðÿìè ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëî-

òîé. Ïðè ïîëíîé ìèíåðàëèçàöèè îáðàçöà çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòà âàðèàöèè åùå áîëåå íèçêèå. Êðîìå òîãî,

ñíèæåíèå óðîâíÿ ôîíîâîãî ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëå-

ìåíòîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî â êèñëîòíîé âûòÿæêå âîäî-

ðîñëåé ìîæíî îïðåäåëÿòü ðÿä ìåòàëëîâ, íå îáíàðóæè-

âàåìûõ â ñóñïåíçèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå

óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' )*

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé (ôóêóñ)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Âûòÿæêà (ïîëíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ) Ñóñïåíçèÿ
×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå (ñóñïåíçèÿ

ñ äîáàâëåíèåì àçîòíîé êèñëîòû)

ù, % V, % ù, % V, % ù, % V, %

S 1,84 2,2 1,07 6,9 0,97 15

Cl 0,031 7,1 2,52 8,5 0,33 9,5

K 2,65 1,3 2,05 7,0 1,77 11

Ca 0,84 0,43 0,87 6,5 0,90 14

Ti 0,00060 30 0,0014 20 0,0016 18

V 7,53 · 10
–5

35 0,00020 6,8 0,00022 15

Cr 0,00024 6 7,84 · 10
–5

37 0,00021 25

Mn 0,0049 1,5 0,0031 7,0 0,0032 10

Fe 0,013 2,3 0,025 18 0,024 8,1

Co 0,00042 4,5 0,0018 6,2 0,0015 16

Ni 0,0064 1,5 0,00025 13 0,00034 12

Cu 0,0049 1,2 0,00039 9 0,00031 19

Zn 0,0062 0,72 0,0037 4,9 0,0039 12

Br 0,0058 5,4 0,064 10 0,049 17

Rb — — 0,00028 8,4 0,00026 2

Sr 0,073 1,7 0,054 8,8 0,053 4,7

I 0,00043 71 0,11 10 0,087 5,9

Ba 0,00097 15 — — — —

Pb 0,0040 1,2 0,0035 10 0,010 10
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð îáðàçöà ëàìèíàðèè ïîñëå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ



íèÿ ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäîðîñëåé ïðè ñóùå-

ñòâåííîì ñíèæåíèè ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà.

Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðî-

ìåòðà ðàññ÷èòàëè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåêîòîðûõ

ýëåìåíòîâ ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ (òàáë. 4) ïîêàçû-

âàåò, ÷òî äëÿ K, Ca, Ti, V, Sr, Pb Cr, Mn è Sr ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ íèæå â ñëó÷àå ïîëíîãî êèñëîòíîãî ðàçëî-

æåíèÿ, äëÿ Fe, Co, Zn îí ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ,

à äëÿ Cu è Ni ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â ñëó÷àå ïîëíîãî

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ âûøå. Òàêèì îáðàçîì, ïîëíîå

êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì

ìåòîäîì ïðîáîïîäãîòîâêè êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ, òàê è ñ òî÷-

êè çðåíèÿ âíóòðèëàáîðàòîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Ïîëó÷åííûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ

äîñòèãàåìûìè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÑ è óñòóïàþò ïðåäå-

ëàì îáíàðóæåíèÿ ìåòîäîâ ÀÀÑ è ÈÑÏ-ÌÑ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñî-

ñòàâà âîäîðîñëåé ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ ðåêîìåíäóåòñÿ

èñïîëüçîâàòü ïîëíîå êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå â ìèêðî-

âîëíîâîé ïå÷è. Òàêîé âàðèàíò ïðîáîïîäãîòîâêè óëó÷-

øàåò âíóòðèëàáîðàòîðíóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðå-

çóëüòàòîâ è ïîíèæàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ðÿäà

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ áîëüøèíñòâà èññëåäî-

âàííûõ ýëåìåíòîâ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò

0,3 – 0,6 ìã�êã.

Ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ âîäîðîñëåé-ìàêðîôèòîâ â

âèäå ñóñïåíçèè ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü â êà÷å-

ñòâå ñòàáèëèçàòîðà Triton X-100.

Îïðåäåëåíèå â îáðàçöàõ âîäîðîñëåé ýëåìåíòîâ,

îáðàçóþùèõ ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ (Cl, Br, I, Hg),

ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ íåöåëåñîîáðàçíî.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-

íèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì îáî-

ðóäîâàíèåì «Àðêòèêà».
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà âîäîðîñëåé (ëàìèíàðèÿ)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Âûòÿæêà (ïîëíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ) Ñóñïåíçèÿ
×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå (ñóñïåíçèÿ

ñ äîáàâëåíèåì àçîòíîé êèñëîòû)

ù, % V, % ù, % V, % ù, % V, %
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Cu 0,00097 3,4 0,0011 5,3 0,0011 6,6

Zn 0,0062 1,9 0,0064 1,3 0,0062 3,3

As 0,0044 3,5 0,0046 3,6 0,0047 19
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Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ (ìã�êã) â îáðàç-

öàõ ëàìèíàðèè

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñóñïåíçèÿ

×àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå

(ñóñïåíçèÿ ñ äîáàâëå-

íèåì àçîòíîé êèñëîòû)

Âûòÿæêà

(ïîëíàÿ

ìèíåðàëèçàöèÿ)
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Mn 0,9 0,8 0,8

Fe 0,7 0,6 0,6
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