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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 11 ôåâðàëÿ 2015 ã.

Èçó÷åíû îñíîâíûå ïðîáëåìû àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîä ìåòîäîì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ïðîáîîòáîð, ìàòðè÷íûé ýôôåêò, ñïåêòðàëüíûå ïî-

ìåõè) è äàíû ðåêîìåíäàöèè ïî èõ ðåøåíèþ. Ïðèâåäåíû íîâûå äàííûå ïî èñïîëüçîâàíèþ óñòîé-

÷èâûõ óñëîâèé íàñòðîåê ñïåêòðîìåòðà äëÿ óâåëè÷åíèÿ åãî òîëåðàíòíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ìàò-

ðè÷íîìó ýôôåêòó. Îáñóæäåíû ïðåèìóùåñòâà ñî÷åòàíèÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî ñ áîëåå ïðîñòûì

àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì, ïîçâîëÿþùèå ðàñøèðèòü êðóã îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è óâåëè-

÷èòü íàäåæíîñòü àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ìàòðè÷íûé ýôôåêò;

ïðîáîîòáîð; îáðàçöû ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîä.

Îáðàçöû âîäû êàê îáúåêòû àíàëèçà ÷ðåçâû÷àéíî ìíî-

ãîîáðàçíû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî óëüòðàïðåñíûå âîäû

è ïðîáû ñíåæíîãî ïîêðîâà ñ î÷åíü íèçêèì ñîäåðæàíè-

åì ýëåìåíòîâ, à ñ äðóãîé — ïîâåðõíîñòíûå, ïîäçåì-

íûå, ìîðñêèå âîäû è ðàññîëû. Äëÿ èõ ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà èñïîëüçóþò øèðîêèé êðóã àíàëèòè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ, ñðåäè êîòîðûõ îäíî èç âåäóùèõ ìåñò çàíèìàåò

ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ). Åñëè ñòàäèè ïðîáîîòáîðà, êîí-

ñåðâàöèè, òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ âîäíûõ îáðàç-

öîâ âûïîëíåíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî â ïðîáó íå âíåñå-

íû çàãðÿçíåíèÿ è âñå îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû îñòàþò-

ñÿ â ðàñòâîðå, ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü

áîëåå 60 ýëåìåíòîâ â êàæäîé ïðîáå ñ ïðåäåëàìè îáíà-

ðóæåíèÿ íèæå íã�ë äëÿ íåðàñïðîñòðàíåííûõ ýëåìåí-

òîâ (ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, U, Th è äð.) è íèæå

ìêã�ë äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ýëåìåíòîâ (B, Mn, Zn,

Cu, Ni è äð.). Îäíàêî ðåàëèçîâàòü ýòè âîçìîæíîñòè íà

ïðàêòèêå óäàåòñÿ äàëåêî íå âñåãäà èç-çà ðÿäà îãðàíè-

÷åíèé íà âñåõ ýòàïàõ ìåòîäèêè àíàëèçà: íåêîíòðîëè-

ðóåìîãî çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöîâ, âîçìîæíîñòè îñàæäå-

íèÿ è óëåòó÷èâàíèÿ íåêîòîðûõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ, ðàçëè÷íûõ ïîìåõ íà ñòàäèè ïðîâåäåíèÿ èçìåðå-

íèé è äð.

Çàäà÷è, ðåøàåìûå ïðè àíàëèçå âîäíûõ îáðàçöîâ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ, ìîæíî ðàçäåëèòü íà

äâå ãðóïïû: ïåðâàÿ — îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñî-

ñòàâà è âòîðàÿ — îïðåäåëåíèå ôîðì íàõîæäåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â âîäå.

Ê ïåðâîé ãðóïïå çàäà÷ ìîæíî îòíåñòè:

1) ýêîëîãè÷åñêèé ìîíèòîðèíã — îïðåäåëåíèå

óðîâíåé çàãðÿçíåííîñòè âîäîåìîâ, îáðàçöîâ ñíåãà è

àòìîñôåðíûõ îñàäêîâ;

2) óñòàíîâëåíèå ñîîòâåòñòâèÿ êà÷åñòâà âîäû òðå-

áîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ñèñòåìàì ïèòüåâîãî âî-

äîñíàáæåíèÿ ñîãëàñíî íîðìàòèâíûì äîêóìåíòàì;

3) ãèäðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñ îïðåäåëåíè-

åì ýëåìåíòîâ âïëîòü äî ôîíîâûõ ñîäåðæàíèé;

4) îïðåäåëåíèå èçîòîïíîãî ñîñòàâà ýëåìåíòîâ â

âîäå;

5) îïðåäåëåíèå ðàäèîàêòèâíûõ èçîòîïîâ â âîäå.

Ïðè ðåøåíèè çàäà÷ âòîðîé ãðóïïû ìåòîä

ÈÑÏ-ÌÑ ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåðåñóþùèõ

ýëåìåíòîâ â âîäíûõ îáðàçöàõ ïîñëå ñòàäèè ýêñòðàê-

öèè è�èëè ðàçäåëåíèÿ ëèáî â êà÷åñòâå äåòåêòîðà äëÿ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ — ÃÕ, ÂÝÆÕ, èîíî-

îáìåííîé õðîìàòîãðàôèè, êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðå-

çà è äð. Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ äëÿ ýòèõ

öåëåé ïðèâåäåíû â ðÿäå ïóáëèêàöèé [1 – 6].

Â äàííîé ñòàòüå ðàññìîòðåíû âîïðîñû ïðèìå-

íåíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ïåðâîé ãðóïïû,
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî ïðîãðàììå ïîâû-

øåíèÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ÍÈÒÓ «ÌÈÑèÑ» ñðåäè âåäó-

ùèõ ìèðîâûõ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûõ öåíòðîâ íà 2013 –

2020 ãã. (¹ Ê1-2014-026).
2

Èíñòèòóò ïðîáëåì òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè è îñîáî-

÷èñòûõ ìàòåðèàëîâ ÐÀÍ, ã. ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë.,

Ðîññèÿ; e-mail: karan@iptm.ru
3

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò ÌÈÑèÑ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.
4

Ìîñêîâñêîå ïðåäñòàâèòåëüñòâî Èíòåðòåê Êîðïîðåéøí,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ.
5

ÇÀÎ «ÐÎÑÀ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



ñâÿçàííûõ ñ îïðåäåëåíèåì âàëîâîãî ýëåìåíòíîãî

ñîñòàâà âîä. Ïðè ýòîì âîïðîñû èñïîëüçîâàíèÿ ïðåä-

âàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðè àíàëèçå îáðàç-

öîâ âîäû òàêæå âûíåñåíû çà ðàìêè ñòàòüè. Èíôîð-

ìàöèþ ïî ýòîìó âîïðîñó ìîæíî íàéòè â åæåãîäíûõ

îáçîðàõ ïî àíàëèçó îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû,

ïóáëèêóåìûõ â æóðíàëå Journal of Analytical Atomic

Spectrometry [7, 8].

Ïðîáîîòáîð è õðàíåíèå îáðàçöîâ

Ëþáàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà âîä ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ

âêëþ÷àåò íå òîëüêî ìàññ-ñïåêòðàëüíîå îïðåäåëåíèå,

íî è îïåðàöèè ïðîáîîòáîðà, êîíñåðâàöèè, õðàíåíèÿ,

à ïðè íåîáõîäèìîñòè — êîíöåíòðèðîâàíèÿ èëè ðàç-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî òðåáîâàíèÿ ê ïðî-

öåäóðå ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü

ïîñëåäóþùåìó âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîìó ìàññ-ñïåê-

òðàëüíîìó àíàëèçó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáúåì

âîäíûõ ïðîá, íåîáõîäèìûé äëÿ àíàëèçà, ñ íà÷àëîì

èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ ðåçêî óìåíüøèëñÿ. Åñëè

ðàíüøå ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîýëåìåíòíûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà, òàêèõ êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû, êîëî-

ðèìåòðèÿ, òèòðîâàíèå è àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåê-

òðîìåòðèÿ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ 30 – 40 ýëåìåíòîâ òðåáî-

âàëîñü íåñêîëüêî ëèòðîâ âîäû, òî ñåé÷àñ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ òîãî æå íàáîðà ýëåìåíòîâ â çíà÷èòåëüíî áîëåå

íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äîñòàòî÷íî íåñêîëüêèõ ìèëëè-

ëèòðîâ. Óìåíüøåíèå îáúåìà îáðàçöîâ îñîáåííî ñóùå-

ñòâåííî ïðè ïðîâåäåíèè ïîëåâûõ ðàáîò, êîãäà íåîáõî-

äèìà òðàíñïîðòèðîâêà ïðîá â àíàëèòè÷åñêóþ ëàáîðà-

òîðèþ, à òàêæå ïðè êîíñåðâàöèè ïðîá.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èíòåðâàë ìåæäó îòáîðîì ïðîá

âîäû è ïðîâåäåíèåì àíàëèçà ìîæåò ñîñòàâëÿòü îò

íåñêîëüêèõ ñóòîê äî íåñêîëüêèõ íåäåëü, ïðè ýòîì âîç-

íèêàåò íåîáõîäèìîñòü êîíñåðâàöèè ïðîáû. Äëÿ ñîõðà-

íåíèÿ â ðàñòâîðå áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå

êîíñåðâàíòîâ ðåêîìåíäîâàíî èñïîëüçîâàòü àçîòíóþ

è�èëè ñîëÿíóþ êèñëîòó. Ñ òî÷êè çðåíèÿ óìåíüøåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, î ÷åì áóäåò ïîäðîáíî ñêàçàíî

äàëåå, â ÈÑÏ-ÌÑ ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü

àçîòíóþ êèñëîòó. Ïðè ýòîì î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñòîòà èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëèÿåò

íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ). Äëÿ äîñòèæåíèÿ íèç-

êèõ ÏÎ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ëèáî îñîáî÷èñòûå

êèñëîòû èìïîðòíîãî ïðîèçâîäñòâà, ëèáî äîïîëíè-

òåëüíî î÷èùåííûå îòå÷åñòâåííûå. Íà îñíîâàíèè ïî-

ëó÷åííûõ íàìè çà ìíîãîëåòíèé ïåðèîä ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ ïî îïðåäåëåíèþ ôîíîâûõ ñîäåðæà-

íèé ïðèìåñåé â êèñëîòàõ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé

ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü èñïîëüçîâàíèå äëÿ êîíñåðâàöèè

àçîòíîé êèñëîòû Suprapur (íîìåð ïî êàòàëîãó 100441,

Merck, Ãåðìàíèÿ) èëè Hiperpur (íîìåð ïî êàòàëîãó

721037, Panreac, Èñïàíèÿ) ñ ñîäåðæàíèåì ðàñïðîñòðà-

íåííûõ ýëåìåíòîâ íà óðîâíå íå áîëåå åäèíèö ìêã�ë.

Ïî ðåçóëüòàòàì íàøèõ íàáëþäåíèé îòå÷åñòâåííàÿ

àçîòíàÿ êèñëîòà êâàëèôèêàöèè ÷äà è õ÷ ðàçëè÷íûõ

ïðîèçâîäèòåëåé ÷àñòî ñîäåðæèò áîð, öèíê, îëîâî,

ñóðüìó, áàðèé, ñâèíåö è ðÿä äðóãèõ ýëåìåíòîâ íà

óðîâíå 10 – 1000 ìêã�ë è íóæäàåòñÿ â äîïîëíèòåëü-

íîé î÷èñòêå. Äëÿ î÷èñòêè àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñëîò

óñïåøíî ïðèìåíÿþò ñèñòåìû ïåðåãîíêè áåç êèïåíèÿ

(sub-boiling distillation). Íàèáîëåå èçâåñòíû íà ðîññèé-

ñêîì ðûíêå ñèñòåìû Berghof BSB-939-IR è Savillex

DST-1000, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü äî 1,2 ë�ñóò

îñîáî÷èñòîé êèñëîòû èç îòå÷åñòâåííîé êèñëîòû

êâàëèôèêàöèè õ÷. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

â ïåðåãíàííîé àçîòíîé êèñëîòå ñîñòàâëÿåò 10–1 –

10–2 ìêã�ë â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàñïðîñòðàíåííîñòè.

Î÷åâèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â äèñòèëëÿòå

áóäåò â áîëüøåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíè çàâèñåòü îò èõ

ñîäåðæàíèÿ â èñõîäíîé êèñëîòå. Îòå÷åñòâåííàÿ àçîò-

íàÿ êèñëîòà ìàðêè îñ÷ èëè õ÷ ïîñëå òàêîé ïåðåãîíêè

âïîëíå ïîäõîäèò äëÿ ñåðèéíîãî ýêîëîãè÷åñêîãî àíàëè-

çà. Õðàíèòü ïåðåãíàííóþ êèñëîòó ëó÷øå â åìêîñòÿõ

èç ôòîðîïëàñòà.

Ïðè îòáîðå âîäíûõ ïðîá íåîáõîäèìî èçáåãàòü ïî-

ïàäàíèÿ âçâåøåííûõ ÷àñòèö â îáðàçåö, òàê êàê ïðè ïî-

ñëåäóþùåé êîíñåðâàöèè âçâåñü áóäåò ÷àñòè÷íî èëè

ïîëíîñòüþ ðàñòâîðåíà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæàíèå

ìíîãèõ ýëåìåíòîâ â ïðîáå áóäåò çàâûøåíî. Äëÿ ýòîãî

âçâåøåííûå ÷àñòèöû äîëæíû áûòü ëèáî îòôèëüòðîâà-

íû ÷åðåç áóìàæíûé èëè ìåìáðàííûé ôèëüòð, ëèáî îò-

äåëåíû öåíòðèôóãèðîâàíèåì. Èñïîëüçóåìûé ôèëüòð

íå äîëæåí âíîñèòü äîïîëíèòåëüíûõ çàãðÿçíåíèé è

ïåðåä ïðèìåíåíèåì äîëæåí áûòü òùàòåëüíî ïðîìûò

îòáèðàåìîé ïðîáîé.

×èñòîòà ìàòåðèàëà êîíòåéíåðîâ äëÿ îòáîðà è õðà-

íåíèÿ âîäû òàêæå èãðàåò âàæíóþ ðîëü. Èñõîäÿ èç

îïóáëèêîâàííûõ äàííûõ ïî ÷èñòîòå ðàçëè÷íûõ ìà-

òåðèàëîâ [9 – 11], äëÿ õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè

îáðàçöîâ âîäû ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü åì-

êîñòè èç ïîëèýòèëåíà íèçêîãî äàâëåíèÿ, ïîëèïðîïèëå-

íà, ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà (ÏÒÔÝ) è ïåðôòîðàëêîêñè-

ïîëèìåðà (ÏÔÀ). Ïî íàøåìó ìíåíèþ, êîíòåéíåðû

èç ÏÔÀ èëè ÏÒÔÝ èç-çà âûñîêîé ñòîèìîñòè öåëåñî-

îáðàçíî ïðèìåíÿòü òîëüêî äëÿ óíèêàëüíûõ âîäíûõ

îáðàçöîâ. Äëÿ ìàññîâûõ îáðàçöîâ íàèáîëåå ïðèãîäíû

äåøåâûå êîíòåéíåðû èç ïîëèýòèëåíà íèçêîãî äàâëå-

íèÿ, íàïðèìåð ÍÄ-277, èëè ïîëèïðîïèëåíà.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âîçìîæíîãî çàãðÿçíåíèÿ îá-

ðàçöîâ ïðè õðàíåíèè è òðàíñïîðòèðîâêå íåîáõîäèìî

ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåðÿòü ÷èñòîòó èñïîëüçóåìûõ êîí-

òåéíåðîâ. Äëÿ ýòîãî èç ïðîáíîé ïàðòèè â 200 – 300

ïðîáèðîê (ôëàêîíîâ) îòáèðàþò 20 – 30 øòóê, êîòîðûå

îïîëàñêèâàþò äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé è çàïîëíÿþò

5 %-íîé àçîòíîé êèñëîòîé. Ïðèìåðíî ÷åðåç ñóòêè

ïðîâîäÿò àíàëèç êèñëîòû ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âîç-

ìîæíîãî âûìûâàíèÿ ýëåìåíòîâ èç ìàòåðèàëà êîíòåé-

íåðà è êðûøåê. Íàèáîëåå ÷àñòî îòìå÷àåòñÿ ïîÿâëåíèå

â ðàñòâîðå òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê Sn, Ba è Pb. Ïîýòîìó

ëèøü â ñëó÷àå óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ðåçóëüòàòà êîí-

òðîëÿ ìîæíî ïðèîáðåñòè áîëåå êðóïíóþ ïàðòèþ ïðî-

áèðîê ýòîãî æå ïðîèçâîäèòåëÿ, æåëàòåëüíî ñ òåì æå

íîìåðîì ëîòà.
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Îñîáîãî ïîäõîäà òðåáóåò êîíñåðâàöèÿ âîäíûõ

ïðîá äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ â íèõ ðòóòè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðòóòü â âîäíûõ îáðàçöàõ, ïîäêèñ-

ëåííûõ òîëüêî 2 %-íîé àçîòíîé êèñëîòîé, ëåãêî ïðå-

âðàùàåòñÿ èç êàòèîííîé ôîðìû Hg2+ â ýëåìåíòàðíóþ

Hg0 çà ñ÷åò ðåàêöèé äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ è âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ [12] èëè â àëêèëïðîèçâîäíûå ðòóòè ïîä

äåéñòâèåì ìèêðîîðãàíèçìîâ [13]. Îáå ýòè ôîðìû ðòó-

òè îáëàäàþò âûñîêîé ëåòó÷åñòüþ è ñïîñîáíîñòüþ

ïðîíèêàòü ÷åðåç ñòåíêè ïëàñòèêîâûõ ïðîáèðîê. Ïî-

ýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðòóòè â âîäíûõ îáðàçöàõ, îòî-

áðàííûõ â ïëàñòèêîâûå åìêîñòè, íåîáõîäèìî ëèáî çà-

ìîðàæèâàòü ïðîáû, ëèáî êîíñåðâèðîâàòü èõ ñïåöèàëü-

íûì îáðàçîì. Ëèòåðàòóðíûå [14 – 17] è íàøè äàííûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî çà íåñêîëüêî äíåé õðàíåíèÿ â ïîëè-

ýòèëåíîâûõ êîíòåéíåðàõ ñîäåðæàíèå ðòóòè â âîäíûõ

îáðàçöàõ óìåíüøàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç ïðè îáû÷íîé

êîíñåðâàöèè àçîòíîé êèñëîòîé. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäå-

íèå ðòóòè íàáëþäàåòñÿ è â åìêîñòÿõ, èçãîòîâëåííûõ

èç äðóãèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, çà èñêëþ÷åíèåì

ÏÔÀ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðàñòâîð ðòóòè äîñòàòî÷íî

ñòàáèëåí áåç ñïåöèàëüíûõ ïðèåìîâ êîíñåðâàöèè [11].

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ðàñòâîðîâ ðòóòè ðå-

êîìåíäîâàíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ êîíñåðâàöèè âîä-

íûõ ïðîá ñ ïðèìåíåíèåì 0,01 %-íîé õëîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû èëè 40 ìã�ë NaCl íà ôîíå àçîòíîé êèñëî-

òû [16]; 1 %-íîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû [17];

2 %-íîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñ 2 %-íûì ðàñòâî-

ðîì H2O2 [18]; 0,05 %-íîãî ðàñòâîðà áèõðîìàòà êàëèÿ

ñîâìåñòíî ñ 5 %-íîé HNO3 [15]; 1 – 10 ìã�ë öèñòåèíà

(àëèôàòè÷åñêîé ñåðîñîäåðæàùåé àìèíîêèñëîòû) [19].

Ïî íàøèì íàáëþäåíèÿì è ëèòåðàòóðíûì äàííûì äëÿ

ðòóòè ìîæåò íàáëþäàòüñÿ è îáðàòíûé ïðîöåññ. Íàïðè-

ìåð, õðàíåíèå îáðàçöîâ ìîðñêîé âîäû, ïîäêèñëåííîé

ñîëÿíîé êèñëîòîé äî pH = 1,5, â ïëàñòèêîâûõ åì-

êîñòÿõ â ïîìåùåíèè ñ ñîäåðæàíèåì ðòóòè â âîçäóõå íà

óðîâíå 80 íã�ì3 ïðèâîäèò ê äâóêðàòíîìó óâåëè÷åíèþ

êîíöåíòðàöèè ðòóòè â ðàñòâîðå çà 20 äíåé [20].

Òàêèì îáðàçîì, ñòàäèè ïðîáîîòáîðà, êîíñåðâàöèè,

òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ âîäíûõ îáðàçöîâ, ïðåä-

øåñòâóþùèå íåïîñðåäñòâåííî ÈÑÏ-ÌÑ èçìåðåíè-

ÿì, ÷ðåçâû÷àéíî âàæíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ.

ÈÑÏ-ÌÑ èçìåðåíèÿ

Ïðè àíàëèçå âîäíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ

íà ñòàäèè èçìåðåíèÿ ñóùåñòâóþò äâå îñíîâíûå ïðè-

÷èíû ïîëó÷åíèÿ íåïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ:

1) ìàòðè÷íûé ýôôåêò;

2) ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ.

Ìàòðè÷íûé ýôôåêò

Ïîä ìàòðè÷íûì ýôôåêòîì â ìåòîäå ÈÑÏ-ÌÑ

ïîíèìàþò öåëûé ðÿä ÿâëåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê ïîäàâëå-

íèþ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ê ïîâûøåíèþ ñèãíàëà

èîíîâ àíàëèòà â ïðèñóòñòâèè ìàòðèöû (îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà) ïî ñðàâíåíèþ

ñ ñèãíàëîì òîãî æå èîíà â îòñóòñòâèå ìàòðèöû. Íå-

ñìîòðÿ íà áîëåå ÷åì 30-ëåòíþþ èñòîðèþ ðàçâèòèÿ

ÈÑÏ-ÌÑ â ìåòîäå ïî-ïðåæíåìó äåéñòâóåò îãðàíè÷å-

íèå ïî ñîäåðæàíèþ ìàòðèöû â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâî-

ðå íà óðîâíå 0,01 – 0,2 % ìàññ. â çàâèñèìîñòè îò ïðè-

ðîäû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà. Ëèøü ïðè òàêîì îòíîñè-

òåëüíî íåâûñîêîì ñîäåðæàíèè ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà

ïîäàâëåíèåì ñèãíàëà àíàëèòà ìîæíî ëèáî ïðåíåá-

ðå÷ü, ëèáî ñêîððåêòèðîâàòü åãî, íå ïðèáåãàÿ ê èñïîëü-

çîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ïðèåìîâ, î êîòîðûõ áóäåò

ñêàçàíî íèæå. Ïðè÷èíû ïðîÿâëåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýô-

ôåêòà ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè õîðîøî èçó÷åíû è îáú-

ÿñíåíû ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè ñ àíàëèçèðóå-

ìûì îáðàçöîì íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ïåðâè÷íîãî àýðî-

çîëÿ, åãî òðàíñïîðòà è ñåïàðàöèè, àòîìèçàöèè è èîíè-

çàöèè â àðãîíîâîé ïëàçìå, à òàêæå òðàíñïîðòà îáðàçî-

âàâøèõñÿ èîíîâ èç ïëàçìû â âûñîêîâàêóóìíóþ ÷àñòü

ñïåêòðîìåòðà è ôîðìèðîâàíèÿ èîííîãî ïó÷êà [21].

Íà ñòàäèè ðàñïûëåíèÿ îáðàçöà ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå îêàçûâàþò âÿçêîñòü è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå-

íèå àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ, îáóñëîâëåííûå, íàïðè-

ìåð, ñîäåðæàíèåì ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ êîìïî-

íåíòîâ, âêëþ÷àÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà

(ÏÀÂ) [22, 23]. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû è äðóãèõ äèñ-

ñîöèèðóþùèõ âåùåñòâ, îïðåäåëÿþùèõ èîííóþ ñèëó

àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà, òàêæå ìîæåò îêàçûâàòü çà-

ìåòíîå âëèÿíèå íà ñèãíàëû àíàëèòîâ [21, 24]. Ñ îäíîé

ñòîðîíû, ïîâûøåíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà ïðèâîäèò

ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè èñïàðåíèÿ âîäû ñ ïîâåðõíîñòè

êàïåëü àýðîçîëÿ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ÿâëÿåòñÿ ïðè-

÷èíîé âîçðàñòàíèÿ äîëè êðóïíûõ êàïåëü [25]. Óêðóï-

íåíèå êàïåëü àýðîçîëÿ âûçûâàåò ñíèæåíèå ñèãíàëîâ

àíàëèòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîâûøåíèå èîííîé ñèëû

ðàñïûëÿåìîãî ðàñòâîðà ïðèâîäèò ê ïðîöåññó äåëåíèÿ

êàïåëü àýðîçîëÿ, îáðàçîâàííîãî ïíåâìàòè÷åñêèì ðàñ-

ïûëèòåëåì, çà ñ÷åò êóëîíîâñêèõ ñèë, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

äîëÿ ìåëêèõ êàïåëü â àýðîçîëå, ïîïàäàþùåì â ïëàçìó,

âîçðàñòàåò [26]. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ñïîñîáñòâóåò ïî-

âûøåíèþ ñèãíàëîâ [27]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòå-

ïåíü è õàðàêòåð âëèÿíèÿ èîííîé ñèëû íà âåëè÷èíó

ñèãíàëîâ çàâèñÿò îò êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû ââîäà

îáðàçöà, ò.å. îò êîìáèíàöèè òèïà ðàñïûëèòåëÿ è ðàñ-

ïûëèòåëüíîé êàìåðû, à òàêæå îò ðàñõîäà ðàñïûëè-

òåëüíîãî ãàçà [21, 24]. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòå [24]

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò âîäíîãî ðàñòâîðà ê ðàñ-

òâîðó, ñîäåðæàùåìó 2 % àçîòíîé êèñëîòû, íàáëþäàåò-

ñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïåðåíîñà

àýðîçîëÿ â ïëàçìó ñèñòåìîé ââîäà îáðàçöà, ñîñòîÿùåé

èç ïîïåðå÷íî-ïîòîêîâîãî ðàñïûëèòåëÿ è ðàñïûëèòåëü-

íîé êàìåðû Ñêîòòà. Â ñèëó ïåðå÷èñëåííûõ ôàêòîðîâ

íåîáõîäèìî, ÷òîáû êàëèáðîâî÷íûå è àíàëèçèðóåìûå

îáðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëî-

òû ïðèìåðíî îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè.

Â àðãîíîâîé ïëàçìå íà ñòàäèÿõ èñïàðåíèÿ ðàñòâî-

ðèòåëÿ, àòîìèçàöèè è èîíèçàöèè àýðîçîëÿ çàìåòíîå

âëèÿíèå îêàçûâàåò îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåí-

íîãî âåùåñòâà è åãî ñîñòàâ. Íàïðèìåð, ïðèñóòñòâèå
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áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëåãêîèîíèçóåìûõ ýëåìåíòîâ,

òàêèõ êàê Na èëè K, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñòåïåíè

èîíèçàöèè ýëåìåíòîâ-àíàëèòîâ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû, ÷òî îñîáåííî çàìåòíî

äëÿ ýëåìåíòîâ ñ âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè (Be,

P, As, Se, Cd, Hg) [28 – 32]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðèñóò-

ñòâèå â âîäíîé ïðîáå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ìîæåò

ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ñèãíàëà àíàëèòà çà ñ÷åò ïåðå-

íîñà çàðÿäà ñ èîíà C+ íà àòîì àíàëèòà [33 – 36], ÷òî

òàêæå íàèáîëåå çàìåòíî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ âûñîêèì

ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè.

È, íàêîíåö, ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà îêàçûâàþò ïðîöåññû ôîðìèðî-

âàíèÿ èîííîãî ïó÷êà, ïðîèñõîäÿùèå â èíòåðôåéñå è

âûñîêîâàêóóìíîé ÷àñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Â ÷àñòíî-

ñòè, â ðàáîòå [37] ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò áûñòðîé äèô-

ôóçèè èç èîííîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ, îáëàäàþùèõ ãî-

ðàçäî áîëåå âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè èîíàìè ýëåìåíòîâ, â âû-

ñîêîâàêóóìíîé ÷àñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà îáðàçóåòñÿ

îáúåìíûé çàðÿä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðàññåÿíèå

èîíîâ àíàëèòà. Â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

îáúåìíûé çàðÿä â îñíîâíîì ñîñòîèò èç èîíîâ àðãîíà,

à â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â àíàëèçèðóå-

ìîì ðàñòâîðå èõ èîíû óâåëè÷èâàþò ïëîòíîñòü çàðÿäà,

÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ðàññåÿíèÿ èîíîâ àíàëèòà.

Ñòåïåíü ðàññåÿíèÿ âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, à òàêæå ñ óâåëè÷åíèåì îòíîøå-

íèÿ àòîìíîé ìàññû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ê àòîìíîé

ìàññå àíàëèòà.

Âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â

àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå ïðèâîäÿò íå òîëüêî ê îáðàòè-

ìîìó èçìåíåíèþ (â îñíîâíîì ïîíèæåíèþ) ñèãíàëà

èîíîâ àíàëèòà, íî è ê ïîñòåïåííîìó îáùåìó ñíèæå-

íèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñïåêòðîìåòðà çà ñ÷åò îñàæäå-

íèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà ðàáî÷èõ ïîâåðõíîñòÿõ

êîíóñîâ èíòåðôåéñà, ÷òî îñóñëîâëèâàåò óìåíüøåíèå

åãî ïðîïóñêíîé ñïîñîáíîñòè. Âåëè÷èíà ýòîãî ýôôåêòà

çàâèñèò íå òîëüêî îò ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ, íî è îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè êîíó-

ñîâ èíòåðôåéñà.

Â ìåòîäå ÈÑÏ-ÌÑ äëÿ ñíèæåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýô-

ôåêòà è ïîâûøåíèÿ äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëüíîñòè

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ðàç-

áàâëåíèå àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ äî óðîâíåé, ïðè

êîòîðûõ ìàòðè÷íûé ýôôåêò ìîæíî ó÷åñòü èëè ïðåíåá-

ðå÷ü èì. Îáû÷íî ýòîò óðîâåíü ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæà-

íèþ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò 50 äî 500 ìã�ë â çàâèñè-

ìîñòè îò ïðèðîäû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà è óñòîé÷èâî-

ñòè ñïåêòðîìåòðà ê ñîëåâîìó ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîãî

ðàñòâîðà. Äëÿ ó÷åòà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èñïîëüçóþò

îäèí èëè íåñêîëüêî âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ — îáû÷íî

Rh èëè In, ò.å. ýëåìåíòû, íå âñòðå÷àþùèåñÿ â ïðè-

ðîäíûõ âîäàõ, à òàêæå ïðèìåíÿþò êàëèáðîâî÷íûå

ðàñòâîðû ñ òàêèì æå ñîäåðæàíèåì ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ. Ïîñëåäíèé ñïîñîá ìàëî ïðèãîäåí äëÿ àíàëèçà

âîä èç-çà âûñîêîé âàðèàáåëüíîñòè èõ ñîñòàâà. Òàê, ïî

äàííûì ðàáîòû [38] ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïî-

íåíòîâ — êàòèîíîâ Na+, K+, Mg2+, Ca2+ è àíèîíîâ

CO
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�
â âîäàõ ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ

îò 200 ìã�ë äëÿ ñëàáîìèíåðàëèçîâàííûõ ðå÷íûõ âîä

äî áîëåå ÷åì 50 ã�ë äëÿ ðàññîëîâ. Ïðè÷åì, êàê ïîêà-

çûâàåò ïðàêòèêà, äàæå äëÿ îäíîãî ðåãèîíà îòáîðà

êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ â ïðèðîäíûõ âîäàõ ìîæåò

îòëè÷àòüñÿ íà ïîðÿäêè âåëè÷èíû, ÷òî îñîáåííî ÷àñòî

íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïðîá ãðóíòîâûõ è ïîäçåìíûõ âîä.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ïåðåä ïðîâåäåíèåì ñîáñòâåííî

ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçà äîñòàòî÷íî ÷àñòî âîçíèêàåò çàäà÷à

îïðåäåëåíèÿ èëè ïî êðàéíåé ìåðå îöåíêè óðîâíåé

ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â âîäíûõ ïðîáàõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ïðîñòûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî ìîæåò áûòü ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ îáùåé ìèíåðàëèçàöèè ïðîá,

êîòîðûé ìîæíî èñïîëüçîâàòü íåïîñðåäñòâåííî ïðè

ïðîáîîòáîðå, à ñ äðóãîé — ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîí-

íîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÈÑÏ-ÀÝÑ). ÈÑÏ-ÀÝÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îñíîâ-

íûå ýëåìåíòû (Na, Mg, Si, P, S, K è Ca) â îáðàçöå è

ñäåëàòü âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ðàçáàâëåíèÿ ïðîá ïå-

ðåä ÈÑÏ-ÌÑ èçìåðåíèåì, à òàêæå íàäåæíî îïðåäå-

ëèòü ðÿä ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ (Li, B, Al, Ti, V, Cr,

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr è Ba), ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

ïðîâåñòè ìåæìåòîäíûé êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè àíà-

ëèçà äëÿ êàæäîãî îáðàçöà. È, íàêîíåö, íàéäåííûå ñî-

äåðæàíèÿ Li, Sr, Ba, ïðèñóòñòâóþùèõ ïðàêòè÷åñêè âî

âñåõ âîäàõ, êàê ïîêàçàëà íàøà ìíîãîëåòíÿÿ ïðàêòèêà,

ìîãóò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå âíóò-

ðåííèõ ñòàíäàðòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ìàññ-ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà.

Ïðîöåäóðà ðàçáàâëåíèÿ îáðàçöîâ äåèîíèðîâàííîé

âîäîé ïåðåä ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçîì ðåøàåò ïðîáëåìó

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà, íî, âî-ïåðâûõ, ïðèâîäèò ê ñîîò-

âåòñòâóþùåìó (íà ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ) óâåëè÷åíèþ

ÏÎ è, âî-âòîðûõ, ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì êàê íåêîíòðî-

ëèðóåìûõ çàãðÿçíåíèé, òàê è äîïîëíèòåëüíûõ âðå-

ìåííûõ çàòðàò. Äëÿ àâòîìàòèçàöèè ýòîé ïðîöåäóðû

áûëè ïðåäëîæåíû ñèñòåìû «on line» ðàçáàâëåíèÿ àíà-

ëèçèðóåìîãî îáðàçöà [39, 40]. Òàêîé ñïîñîá ðàçáàâ-

ëåíèÿ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ðèñê íåêîíòðîëèðóåìîãî çà-

ãðÿçíåíèÿ, íî íå äàåò ïðåèìóùåñòâà ïåðåä òðàäèöèîí-

íûì ðàçáàâëåíèåì ñ òî÷êè çðåíèÿ óëó÷øåíèÿ ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ.

Äðóãîé ñïîñîá, òàê íàçûâàåìîå àýðîçîëüíîå ðàç-

áàâëåíèå, ïîäðàçóìåâàåò ðàçáàâëåíèå àýðîçîëÿ îáðàç-

öà äîïîëíèòåëüíûì ïîòîêîì àðãîíà ïîñëå âûõîäà èç

ðàñïûëèòåëüíîé êàìåðû [41, 42]. Èñïîëüçîâàíèå ýòîãî

ñïîñîáà ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü âíåñåíèå

çàãðÿçíåíèé â àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó. Îäíàêî ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî êàê è â ñëó÷àå îáû÷íîãî ðàçáàâëåíèÿ,

àýðîçîëüíîå ðàçáàâëåíèå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëèçà. Êðîìå òîãî, ïðè

àýðîçîëüíîì ðàçáàâëåíèè âîçíèêàþò îøèáêè îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè

(Cd, Zn è äð.). Ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿ ïðàâèëüíîñòè
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ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ òðóäíîèîíèçóåìûõ ýëåìåí-

òîâ ïðèìåíÿþò óâëàæíåíèå àðãîíà, èñïîëüçóþùåãîñÿ

â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ, è�èëè äîáàâëÿþò â àíàëèçè-

ðóåìûé îáðàçåö óãëåðîä â âèäå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé [42].

Åùå îäèí ñïîñîá ñíèæåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿ-

íèÿ — ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííûé ââîä îáðàçöà. Ñóù-

íîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðîöåññå àíàëè-

çà îáðàçåö ïîäàåòñÿ â ðàñïûëèòåëü íå íåïðåðûâíî,

à íåáîëüøîé ïîðöèåé, îáúåìà êîòîðîé äîñòàòî÷íî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ çàäàííîãî ïåðå÷íÿ ýëåìåíòîâ [43, 44].

Ïðè íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ýëåìåíòîâ èçìåðåíèå çà-

íèìàåò êîðîòêîå âðåìÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ìàòðè÷íûé

ýôôåêò, îáóñëîâëåííûé ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ

èîíîâ â ïëàçìå è èõ òðàíñïîðòîì, íå óñïåâàåò îêàçàòü

ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñèãíàë. Çàãðÿçíåíèå êîíó-

ñîâ èíòåðôåéñà òàêæå óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ãîðàç-

äî ìåíüøåãî îáúåìà îáðàçöà, ïîñòóïàþùåãî â ïëàçìó

â õîäå àíàëèçà. Íà íàø âçãëÿä, òàêîé ñïîñîá íå ñîâñåì

ïîäõîäèò äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî (áîëåå 30 ýëåìåíòîâ)

àíàëèçà, òðåáóþùåãî äëèòåëüíîãî èçìåðåíèÿ, ïî-

ñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ïîäà-

âàòü â ïëàçìó áîëüøèå îáúåìû îáðàçöà, êîòîðûå áóäóò

ñïîñîáñòâîâàòü ïîÿâëåíèþ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé. Ýòîò

âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â ðàáîòàõ ïî èñïîëü-

çîâàíèþ äàííîãî ñïîñîáà ââîäà îáðàçöà êîëè÷åñòâî

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå ïðåâûøàëî 11.

Â 2003 ã. äëÿ óìåíüøåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà â

ÈÑÏ-ÌÑ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü «óñòîé÷è-

âûå» (robust) íàñòðîéêè ðàáîòû ñèñòåìû ââîäà îáðàç-

öà è èñòî÷íèêà èîíîâ [45]. Â îòëè÷èå îò òðàäèöè-

îííûõ íàñòðîåê ñïåêòðîìåòðà, îðèåíòèðîâàííûõ íà

äîñòèæåíèå ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, óñòîé-

÷èâûå íàñòðîéêè ïðèâîäèëè ê åå ñíèæåíèþ, íî ïîç-

âîëÿëè óìåíüøèòü âåëè÷èíó ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Ýòè

íàñòðîéêè çàêëþ÷àþòñÿ â ñíèæåíèè êîëè÷åñòâà ïî-

ñòóïàþùåãî â ïëàçìó àýðîçîëÿ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ðàñõîäà îáðàçöà è ðàñïûëèòåëüíîãî ãàçà ñ îäíîâðå-

ìåííûì óâåëè÷åíèåì ìîùíîñòè ïëàçìû è ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ãîðåëêîé è êîíóñîì (ñàìïëåðîì). Âñå ýòî ïðè-

âîäèò ê âîçðàñòàíèþ âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ îáðàçöà

â ïëàçìå è êîëè÷åñòâà ïîäâîäèìîé ê íåìó ýíåðãèè,

÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïîâûøàåò ñòåïåíü èîíèçàöèè àòî-

ìîâ è ñíèæàåò ïîäàâëåíèå èîíèçàöèè â ïðèñóòñòâèè

ëåãêîèîíèçóåìûõ ýëåìåíòîâ. Â ðàáîòå [46] ïîêàçàíî,

÷òî ñíèæåíèå ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ òàêæå ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî ïóòåì óâåëè÷åíèÿ îòðèöàòåëüíîãî ïîòåí-

öèàëà íà ëèíçå-ýêñòðàêòîðå.

Ïî íàøèì äàííûì âûøåóêàçàííûé ïîäõîä äî ñèõ

ïîð íå ïîëó÷èë ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðè àíàëèçå ïðèðîä-

íûõ âîä. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè óñòîé÷èâûõ

óñëîâèé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà ïðè àíàëèçå âîäíûõ

ïðîá ìû èçó÷èëè âëèÿíèå ðÿäà ïàðàìåòðîâ íà ïîäàâ-

ëåíèå ñèãíàëîâ èîíîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâî-

ðàõ, ìîäåëèðóþùèõ ïðèðîäíûå âîäû. Èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè íà ñïåêòðîìåòðå XSeries 2 (Thermo Scientific,

ÑØÀ) ñ Xt-èíòåðôåéñîì, îõëàæäàåìîé äî 3 °C êîíè-

÷åñêîé ðàñïûëèòåëüíîé êàìåðîé, êîíöåíòðè÷åñêèì

ðàñïûëèòåëåì PolyCon ïðè ìîùíîñòè ïëàçìû

1400 Âò. Ïîòîê àðãîíà ÷åðåç ðàñïûëèòåëü ñîñòàâëÿë

0,95 ë�ìèí âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ, òàê êàê ïðåäâàðè-

òåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ñíèæåíèå ðàñõî-

äà îòíîñèòåëüíî óêàçàííîãî çíà÷åíèÿ ïðèâîäèò ê çà-

ìåòíîìó óìåíüøåíèþ ñòàáèëüíîñòè ñèãíàëà. Â ýêñïå-

ðèìåíòàõ âàðüèðîâàëè ñêîðîñòü ïîäà÷è îáðàçöà â ðàñ-

ïûëèòåëü, ãëóáèíó îòáîðà ïëàçìû (ðàññòîÿíèå ìåæäó

ãîðåëêîé è ñàìïëåðîì) è ïîòåíöèàë íà ëèíçå ýêñòðàê-

òîðà. Ðàñòâîðû, ìîäåëèðóþùèå ïðèðîäíûå âîäû, ãî-

òîâèëè èç îäíîýëåìåíòíûõ àçîòíîêèñëûõ ñòàíäàðò-

íûõ ðàñòâîðîâ Na, Mg è Ca ïðîèçâîäñòâà High-Purity

Standards, ÑØÀ. Ñîäåðæàíèå êàæäîãî ýëåìåíòà âàðü-

èðîâàëè â äèàïàçîíå îò 100 äî 1000 ìã�ë. Â êàæäûé èç

ýòèõ ðàñòâîðîâ äîáàâëÿëè ïî 20 ìêã�ë ìíîãîýëåìåíò-

íîãî ñòàíäàðòà «68 Element Standard; Solution A, B, C»

ïðîèçâîäñòâà High-Purity Standards, ÑØÀ. Âåëè÷èíó

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ðàññ÷èòûâàëè êàê Ii�Ii,o, ãäå Ii —

èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà èçîòîïà «i» ïðèìåñíîãî ýëå-

ìåíòà â ðàñòâîðå ñ äîáàâêîé ìàòðèöû; Ii,o — èíòåíñèâ-

íîñòü ñèãíàëà èçîòîïà «i» â ðàñòâîðå áåç ìàòðèöû.

Íà ðèñ. 1 – 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå äëÿ íåñêîëü-

êèõ èçîòîïîâ èç áîëåå ÷åì 100 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

êðèâûõ. Èçîòîïû âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû,

âî-ïåðâûõ, îõâàòèòü âåñü äèàïàçîí çíà÷åíèé m�z îò Li

äî U, âî-âòîðûõ, ÷òîáû îòñóòñòâîâàëè ñïåêòðàëüíûå

ïîìåõè ïðè îïðåäåëåíèè ýòèõ èçîòîïîâ è, â-òðåòüèõ,

÷òîáû ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ â èñ-
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è îáðàçöà íà âåëè÷èíó ìàòðè÷-

íîãî ýôôåêòà â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ 500 ìã�ë íàòðèÿ (à) è

ìàãíèÿ (á )



õîäíûõ ðàñòâîðàõ Na, Mg è Ca áûëî ñóùåñòâåííî

ìåíüøå 1 ìêã�ë.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ ñêîðîñòè

ïîäà÷è îáðàçöà â ðàñïûëèòåëü íà âåëè÷èíó ìàòðè÷-

íîãî ýôôåêòà. Ðàñõîä îáðàçöà 0,88 ìë�ìèí ñîîòâåò-

ñòâóåò ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èîíîâ

àíàëèòà è ìèíèìàëüíîìó óðîâíþ îêñèäíûõ è äâóõ-

çàðÿäíûõ èîíîâ (CeO+�Ce+ < 2,5 %; Ce2+�Ce+ < 1 %)

â îòñóòñòâèå ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà. Â ðàñòâîðàõ, ñî-

äåðæàùèõ 500 ìã�ë ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, èíòåí-

ñèâíîñòü ñèãíàëîâ èîíîâ àíàëèòà ïðè ýòîé ñêîðîñòè

ïîäà÷è îáðàçöà ïàäàåò íà 20 – 30 % â ïðèñóòñòâèè

íàòðèÿ è íà 15 – 20 % â ïðèñóòñòâèè ìàãíèÿ. Ïðè

ñíèæåíèè ðàñõîäà îáðàçöà â äèàïàçîíå îò 0,88 äî

0,25 ìë�ìèí îòíîøåíèå Ii�Ii,o äîñòèãàåò 1, ò.å. ïðè

ïîíèæåííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è îáðàçöà ðàçëè÷èé â èí-

òåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ è íå

ñîäåðæàùèõ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû (Na è Mg), ïðàê-

òè÷åñêè íåò. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óìåíü-

øåíèå ðàñõîäà àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà â 3,5 ðàçà

ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ èîíîâ

àíàëèòîâ âñåãî ëèøü íà 25 – 30 % äëÿ ðàñòâîðà áåç

ìàòðèöû.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ ãëóáè-

íû ïëàçìîîòáîðà íà âåëè÷èíó ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà

â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ïî 500 ìã�ë Na, Ca è Mg.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàèáîëüøåå âëèÿíèå îêà-

çûâàåò íàòðèé, èìåþùèé íèçêèé ïîòåíöèàë èîíèçà-

öèè (5,1 ýÂ), ÷òî îñîáåííî çàìåòíî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ

âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè (Be, Zn, Cd, Te).

Óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãîðåëêîé è ïðîáî-

îòáîðíûì êîíóñîì ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óìåíüøåíèþ

ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëîâ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ïðèñóò-

ñòâèè ìàòðèöû, íî è ê áîëåå ñóùåñòâåííîìó (â 3 – 4

ðàçà) ïàäåíèþ ñèãíàëà èîíîâ àíàëèòà ïðè èçìåðåíèè

ñèãíàëà ðàñòâîðà áåç ìàòðèöû.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ ïîòåí-

öèàëà íà ëèíçå-ýêñòðàêòîðå íà âåëè÷èíó ìàòðè÷íîãî

ýôôåêòà â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ïî 500 ìã�ë Na è

600 ìã�ë Ca. Ïîòåíöèàë –120 Â ñîîòâåòñòâóåò ìàê-

ñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èîíîâ àíàëèòà â

îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Èçìåíåíèå ïîòåí-

öèàëà â ïðèñóòñòâèè 500 ìã�ë íàòðèÿ íåçíà÷èòåëüíî

âëèÿåò íà ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëîâ èçîòîïîâ

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, íî äîñòàòî÷íî ñèëüíî ñíèæàåò

ìàòðè÷íûé ýôôåêò äëÿ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

600 ìã�ë Ca. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî óâåëè-

÷åíèå ïëîòíîñòè îáúåìíîãî çàðÿäà, îáóñëîâëåííîãî

â îñíîâíîì ïðèñóòñòâèåì èîíîâ Ar+ (m = 40 à.å.ì.)

â âûñîêîâàêóóìíîé ÷àñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, íå-

çíà÷èòåëüíî ïðè ïîñòóïëåíèè èîíîâ Na+ ñ ìàññîé

23 à.å.ì. Íàïðîòèâ, êàëüöèé îáëàäàåò ïðàêòè÷åñêè òîé

æå àòîìíîé ìàññîé, ÷òî è àðãîí, íî ãîðàçäî ëåã÷å
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ãëóáèíû ïëàçìîîòáîðà íà âåëè÷èíó ìàòðè÷íî-
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà ëèíçå ýêñòðàêòîðà (ìàññ-ñïåê-

òðîìåòð XSeries 2) íà âåëè÷èíó ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà â ðàñòâî-

ðàõ, ñîäåðæàùèõ 500 ìã�ë íàòðèÿ (à) è 600 ìã�ë Ca (á )



èîíèçóåòñÿ â ïëàçìå (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè 6,1 ýÂ) ïî

ñðàâíåíèþ ñ àðãîíîì (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè 15,8 ýÂ),

âñëåäñòâèå ÷åãî êàëüöèé âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä

â âîçðàñòàíèå ïëîòíîñòè îáúåìíîãî çàðÿäà. Óâåëè-

÷åíèå îòðèöàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà íà ýêñòðàêòîðå ñ

–125 äî –400 Â ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó (â 6 ðàç)

ïàäåíèþ ñèãíàëà èîíîâ àíàëèòà. Îäíàêî ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî 3ó-êðèòåðèþ äëÿ

10 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ôîíîâûõ ñîäåðæàíèé

ýëåìåíòîâ â 2 %-íîé àçîòíîé êèñëîòå ïðè ïîòåíöèàëå

íà ýêñòðàêòîðå –125 è –400 Â, ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè-

÷àþòñÿ, òàê êàê ôîíîâûå ñèãíàëû äëÿ áîëüøèíñòâà

èçîòîïîâ òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíî óìåíüøàþòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è îáðàç-

öà ÷åðåç ðàñïûëèòåëü è óâåëè÷åíèå ãëóáèíû ïëàçìî-

îòáîðà ñóùåñòâåííî óìåíüøàþò ìàòðè÷íûé ýôôåêò

ïðè àíàëèçå âîäíûõ îáðàçöîâ. Ñíèæåíèå ïîòåíöèàëà

íà ýêñòðàêòîðå äëÿ óìåíüøåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ

ìàëîýôôåêòèâíî ïðè ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçå ïðèðîäíûõ

âîä ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì íàòðèÿ è ìàãíèÿ, íî îêà-

çûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå â ñëó÷àå âîä ñ âûñîêèì

ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà XSeries 2 ê äðóãèì ïðèáîðàì âëèÿ-

íèå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïàðàìåòðîâ áóäåò îòëè÷àòü-

ñÿ. Íà íàø âçãëÿä, óñòîé÷èâûå íàñòðîéêè ìîãóò áûòü

ýôôåêòèâíû äëÿ ìàññîâîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà

îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ âîä.

Ñïåêòðàëüíûå èíòåðôåðåíöèè

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êâàäðóïîëüíûõ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðîâ äëÿ àíàëèçà ïðèðîäíûõ âîä íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè, âîçíèêàþùèå ïðè

îïðåäåëåíèè ðÿäà ýëåìåíòîâ, îáóñëîâëåííûå îáðà-

çîâàíèåì â ïëàçìå ïîëèàòîìíûõ èîíîâ (îêñèäîâ,

ãèäðîêñèäîâ, ãèäðèäîâ, àðãèäîâ è äð.), à òàêæå äâóõ-

çàðÿäíûõ èîíîâ, èìåþùèõ ïðèìåðíî òàêèå æå çíà-

÷åíèÿ m�z, ÷òî è èîíû àíàëèòà. Â çàâèñèìîñòè îò ñî-

ñòàâà îáðàçöà â ïëàçìå âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå áîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà ìåøàþùèõ èîíîâ [47 – 49]. Íåñìîò-

ðÿ íà îãðîìíîå êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé äàëåêî íå âñå ïîìåõè ñïîñîáíû âíîñèòü

ñóùåñòâåííûå ïîãðåøíîñòè â ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ

ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ, ó÷åò êîòîðûõ íåîáõîäèì

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðè-

ðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîä.

Ñîâðåìåííûå êâàäðóïîëüíûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðû

ïîçâîëÿþò óâåëè÷èòü ðàçðåøåíèå ñî ñòàíäàðòíîãî

çíà÷åíèÿ 0,8 äî 0,3 Ì (ò.å. äëÿ 7Li m�Äm ñîñòàâëÿåò 9 è

18, à äëÿ 238U — 298 è 793 ñîîòâåòñòâåííî), íî ýòîãî

íåäîñòàòî÷íî äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ èîíîâ àíàëèòà

è óêàçàííûõ ïîëèàòîìíûõ èîíîâ. Êðîìå òîãî, ïðè óâå-

ëè÷åíèè ðàçðåøåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ïðîïóñêíàÿ ñïî-

ñîáíîñòü êâàäðóïîëÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èí-

òåíñèâíîñòè ñèãíàëà â 3 – 5 ðàç. Äëÿ ó÷åòà èëè óñòðà-

íåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ïðè àíàëèçå âîäíûõ îá-

ðàçöîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî èñïîëüçóþò äâà

îñíîâíûõ ïîäõîäà: ðàñ÷åòíûå ìåòîäû [50 – 53] è ðåàê-

öèîííî-ñòîëêíîâèòåëüíûå ÿ÷åéêè [54 – 56].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîâàðèàíòíîãî ðàñ÷åòíîãî

ìåòîäà [50] èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà èîíà àíàëèòà i ñ

ìàññîé m ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê Ii = Im – IjK; ãäå Im —

îáùàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà íà m�z = m; Ij — èíòåí-

ñèâíîñòü ñèãíàëà ïîëèàòîìíîãî èîíà j ñ m�z = m; K —

êîýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ êîððåêöèè, îïðåäåëÿþùèé

âêëàä èîíà j â Im . ×òîáû îïðåäåëèòü âêëàä ìåøàþùå-

ãî ïîëèàòîìíîãî èîíà â îáùóþ èíòåíñèâíîñòü, ñóùå-

ñòâóåò íåñêîëüêî ñòàíäàðòíûõ ïîäõîäîâ â çàâèñèìî-

ñòè îò ïðèðîäû ïîëèàòîìíîãî èîíà è èçîòîïíîãî ñî-

ñòàâà îïðåäåëÿåìîãî è ìåøàþùåãî ýëåìåíòîâ. Ýòè

ñòàíäàðòíûå ïîäõîäû óñëîâíî ìîæíî ðàçäåëèòü íà

òðè ãðóïïû.

Â ïåðâîì ñëó÷àå ýëåìåíò, îáðàçóþùèé ïîëèàòîì-

íûé èîí, ñîñòîèò èç äâóõ è áîëåå èçîòîïîâ è ìîæíî

èñïîëüçîâàòü èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ïîëèàòîìíîãî

èîíà, îáðàçîâàííîãî äðóãèì èçîòîïîì ýòîãî ýëåìåíòà,

äëÿ ðàñ÷åòà K. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå íàëîæåíèÿ ñèãíà-

ëîâ èîíîâ 35Cl16O+ è 51V+ çíà÷åíèå ïàðàìåòðà K ìîæíî

ðàññ÷èòàòü èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ ñèãíàëà èîíà 37Cl16O+ è

ðàñïðîñòðàíåííîñòè (À) èçîòîïîâ 35Cl è 37Cl:

K A A� 35 37
Cl Cl

.

Óðàâíåíèå êîððåêöèè ïðè ýòîì áóäåò âûãëÿäåòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

I I I K51 37 1651V Cl O
� � � .

Ñëåäóåò, îäíàêî, ó÷èòûâàòü, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñ-

òèííîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èîíà 37Cl16O+ ñ

m�z = 53 íóæíî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå èçîòîïà 53Cr ñ ïðè-

ðîäíîé ðàñïðîñòðàíåííîñòüþ 9,5 %. Óêàçàííûé ïîä-

õîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí òàêæå äëÿ êîððåêöèè íà-

ëîæåíèé ñèãíàëîâ ArCl è As, BaO è Eu è äð.

Âî âòîðîì ñëó÷àå ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ K íà îñíîâå

ðàñïðîñòðàíåííîñòåé èçîòîïîâ ìåøàþùåãî ýëåìåíòà

íåâîçìîæåí, íî ñàì ìåøàþùèé ýëåìåíò òàêæå îïðå-

äåëÿåòñÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì. Ïðè ýòîì äëÿ

ðàñ÷åòà íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü çíà÷åíèå K ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì ïóòåì. Äëÿ ýòîãî âìåñòå ñ îáðàçöàìè íå-

èçâåñòíîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóþò ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé

îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ìåøàþùåãî ýëåìåíòà, à K

ðàññ÷èòûâàþò êàê îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñèãíà-

ëîâ ïîëèàòîìíîãî ìåøàþùåãî èîíà ê èíòåíñèâíîñòè

ñèãíàëà èîíà ýëåìåíòà, îáðàçóþùåãî ýòîò ïîëèàòîì.

Ïîäîáíûé ïîäõîä èñïîëüçóþò, íàïðèìåð, äëÿ êîððåê-

öèè íàëîæåíèÿ ñèãíàëîâ MoO+ è Cd+ èëè WO+ è Hg+.

È, íàêîíåö, â òðåòüåì ñëó÷àå ìåøàþùèé ýëåìåíò

íå îïðåäåëÿåòñÿ ìàññ-ñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì. Òîãäà

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ K ïîäõîäèò ñïîñîá, îïèñàííûé âî

âòîðîì ñëó÷àå, íî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåøàþùåãî ýëå-

ìåíòà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíûé ìå-

òîä. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè íàëîæåíèå

ñèãíàëîâ ïîëèàòîìà SO+ è èîíà Ti+, ïîëèàòîìà SiOH+
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è èîíà Sc+. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êðåìíèé ìîæíî îïðå-

äåëÿòü ìàññ-ñïåêòðàëüíûì ñïîñîáîì, ôëóêòóàöèè ñèã-

íàëà íà ìàññàõ èçîòîïîâ êðåìíèÿ äîñòàòî÷íî âåëèêè

èç-çà èíòåíñèâíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, ÷òî ïðè-

âîäèò ê íåóäîâëåòâîðèòåëüíîé òî÷íîñòè êîððåêöèè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ ñèãíàëà êðåìíèÿ.

Âàæíûì ìîìåíòîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â ðàñ÷åò-

íîì ìåòîäå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîãî çíà÷å-

íèÿ K ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ñîñòàâà àíàëèçèðóåìîãî îá-

ðàçöà íà óðîâåíü îáðàçîâàíèÿ ïîëèàòîìíûõ èîíîâ.

Ðàíåå ïîêàçàíî [57], ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

íàòðèÿ è ìàãíèÿ â âîäíîì îáðàçöå âïëîòü äî 300 ìã�ë
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���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��

Ðàñïðîñòðàíåííûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ïðè àíàëèçå âîä ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ

Ýëåìåíò Èçîòîï Ðàñïðîñòðàíåííîñòü, % Ìåøàþùèå èîíû

Al
27

Al 100 12C15N+, 13C14N+, 12C14NH+

P
31

P 100 14N16O1H+, 15N16O+, 14N17O+, 13C18O+, 12C18OH+

K
39

K 93,3 23Na16O+, 25Mg14N+

Sc
45

Sc 100 29Si16O+, 28Si16OH+, CO2H
+

Ti
47

Ti 7,44 32S14NH+, 32S15N+, 33S14N+, 30Si16OH+, 12C35Cl+, 31P16O+

49
Ti 5,41 32S17O+, 32S16OH+, 35Cl14N+, 34S15N+, 33S16O+, 36Ar13C+, 36Ar12CH+, 37Cl12C+

V
51

V 99,8 35Cl16O+, 34S16OH+, 32S18OH+

Cr
52

Cr 83,8 40Ar12C+, 35Cl16OH+, 37Cl15N+, 34S18O+, 38Ar14N+, 36Ar15NH+, 35Cl17O+

53
Cr 9,50 37Cl16O+, 37Cl15NH+, 40Ar12CH+

Mn
55

Mn 100 39K16O+, 37Cl18O+, 37Cl17OH+, 23Na32S+

Fe
54

Fe 5,85 54Cr+, 40Ar14N+, 40Ca14N+

56
Fe 91,8 40Ar16O+, 40Ca16O+, 55MnH+

57
Fe 2,12 40Ar17O+, 40Ca17O+, 40Ar16OH+, 40Ca16OH+

Co
59

Co 100 43Ca16O+, 42Ca16OH+, 24Mg35Cl+, 36Ar23Na+

Ni
60

Ni 26,2 44Ca16O+, 23Na37Cl+, 43Ca16OH+

62
Ni 3,63 46Ca16O+, 46Ti16O+, 23Na39K+

Cu
63

Cu 69,2 40Ar23Na+, 47Ti16O+, 23Na40Ca+, 46Ca16OH+

65
Cu 30,8 49Ti16O+, 32S33S+, 33S O

16

2

�

Zn
66

Zn 27,9 50Ti16O+, 34S16O
2

�
, 32S16O18O+, 32S34S+, 33S

2

�

67
Zn 4,10 35Cl16O

2

�
, 33S34S+, 34S16O17O+, 33S16O18O+

68
Zn 18,8 36S16O

2

�
, 34S16O18O+, 34S

2

�
, 35Cl16O17O+

Ga
69

Ga 60,1 138Ba2+, 55Mn14N+, 37Cl16O
2

�

71
Ga 39,9 35Cl18O

2

�
, 37Cl16O18O+, 37Cl17O

2

�
, 36Ar35Cl+, 36S17O18O+, 142Ce2+, 142Nd2+

Ge
73

Ge 7,72 36Ar37Ar+, 37Cl18O
2

�
, 37Cl35ClH+, 36S18O2H

+, 56Fe16OH+

74
Ge 35,9 74Se+, 37Cl

2

�
, 40Ar34S+, 38Ar36S+, 36Ar38Ar+, 58Fe16O+

As
75

As 100 40Ar35Cl+, 38Ar37Cl+, 59Co16O+, 36Ar38ArH, Me2+

Se
82

Se 8,73 82Kr+, 12C35Cl
2

�
, 40Ar40ArH

2

�
, 34S16O

3

�
, Me2+

Ru
99

Ru 12,8 81Br17OH+, 98MoH+

101
Ru 17,1 84Sr16OH+, 40Ar61Ni+, 64Ni37Cl+

102
Ru 31,6 86Sr16O+

Rh
103

Rh 100 86Sr16OH+, 40Ar63Cu+, 87Sr16O+, 206Pb2+

Pd
104

Pd 11,1 104Ru, 88Sr16O+, 87Sr16OH+, 208Pb2+

105
Pd 22,3 88Sr16OH+, 89Y16O+, 40Ar65Cu+

108
Pd 26,5 108Cd, 92Zr16O+, 92Mo16O+

Ag
107

Ag 51,8 91Zr16O+, 90Zr16OH+

109
Ag 48,2 93Nb16O+, 92Zr16OH+, 92Mo16OH+

Cd
110

Cd 12,5 110Pd, 94Zr16O+, 93Nb16OH+, 94Mo16O+

111
Cd 12,8 95Mo16O+, 94Zr16OH+

112
Cd 24,1 112Sn, 96Zr16O+, 96Mo16O+

114
Cd 28,7 114Sn, 98Mo16O+

In
115

In 95,7 115Sn, 98Mo16OH+

Sm
147

Sm 15,0 130Ba16OH+

149
Sm 13,8 132Ba16OH+

152
Sm 26,7 135Ba16OH+, 136Ba16O+, 136Ce16O+

Eu
151

Eu 47,8 134Ba16OH+, 135Ba16O+

151
Eu 52,2 136Ba16OH+, 137Ba16O+

Hg
199

Hg 16,9 183W16O+, 182W16OH+

200
Hg 23,1 184W16O+, 183W16OH+

201
Hg 13,2 184W16OH+

202
Hg 29,9 186W16O+



íå âëèÿåò íà îòíîøåíèå MeO+�Me+ äëÿ ýëåìåíòîâ,

ñêëîííûõ îáðàçîâûâàòü îêñèäíûå ïîëèàòîìû (Zr, Nb,

Ta, W). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàìè áûëî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî çàìåíà 2 %-íîé àçîòíîé êèñëîòû íà 2 %-íóþ

ñîëÿíóþ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ

MeO+�Me+.

Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîäàâëåíèÿ ñïåêòðàëü-

íûõ èíòåðôåðåíöèé ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ãàçîíàïîë-

íåííûõ ðåàêöèîííî-ñòîëêíîâèòåëüíûõ ÿ÷ååê. Îïèñà-

íèå êîíñòðóêöèè, ïðèíöèïà äåéñòâèÿ è âîçìîæíîñòåé

òàêèõ ñèñòåì ïðèâåäåíû â ñòàòüÿõ [54 – 56]. Èñïîëüçî-

âàíèå óíèâåðñàëüíîãî ðåæèìà äèñêðèìèíàöèè ïî êè-

íåòè÷åñêîé ýíåðãèè (kinetic energy discrimination,

KED) ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü è äàæå ïîëíî-

ñòüþ óñòðàíèòü íåêîòîðûå ïîëèàòîìíûå ñïåêòðàëü-

íûå íàëîæåíèÿ. Íàïðèìåð, ðåàêöèîííî-ñòîëêíî-

âèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà ÈÑÏ-ÌÑ Thermo Scientific iCAP Qc

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü óðîâåíü îêñèäíûõ è ãèäðîêñèäíûõ

íàëîæåíèé îò ëåãêèõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ íà

òÿæåëûå äî óðîâíÿ ìåíåå 0,05 – 0,03 % îòí. ïðè ñî-

õðàíåíèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî ýòèì ýëåìåíòàì íà

óðîâíå 103 – 104 èìï�ñ�ppb [58].

Åùå áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ÿ÷åéêè èìååò

ìåñòî ïðè ïîäàâëåíèè èíòåðôåðåíöèé òèïà ArCl+,

MeAr+. Òàê, èñïîëüçîâàíèå ÿ÷åéêè ïîçâîëÿåò ïîë-

íîñòüþ óñòðàíèòü íàëîæåíèå ñèãíàëîâ ArCl+ è As+ â

ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ, CuAr+ è Rh+ è ðÿäà äðóãèõ.

Ïðè ñòàíäàðòíûõ íàñòðîéêàõ ðåæèìà KED ïðèáîðà

iCAP Qc óäàåòñÿ ïîëíîñòüþ óñòðàíèòü íàëîæåíèå

ñèãíàëîâ èîíîâ 40Ar12C+ è 52Cr+ â ðàñòâîðå, ñîäåðæà-

ùåì äî 250 ìã�ë è âûøå ãèäðîêàðáîíàò-èîíà. Ïðè-

áîðíûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ æåëåçà ïî èçîòîïó 56Fe â

ðåæèìå KED ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 íã�ë â ñòàíäàðòíûõ

ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåæèì KED íåýôôåêòèâåí

ïðè îïðåäåëåíèè ôîñôîðà, êàëèÿ, êðåìíèÿ, ñåëåíà.

Â ðåæèìå KED õîòÿ è íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ñíè-

æåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà íà m�z 31 (P, 14N16OH), 39 –

41 (K, 39–40Ar, 39–40ArH), 29 (Si, 14N15N), 80 (Se, 40Ar2+),

íî â ñèëó ïîäàâëåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî èîíó àíà-

ëèòà çàìåòíîãî âûèãðûøà â îòíîøåíèè ïîëåçíîãî

ñèãíàëà ê ôîíó ïîëó÷èòü íå óäàåòñÿ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ

ýêñòðåìàëüíî íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ òàêèõ

ýëåìåíòîâ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü â ÿ÷åéêå ðåàê-

öèîííîñïîñîáíûå ãàçû, óñòðàíÿþùèå ñïåêòðàëüíûå

íàëîæåíèÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ìàññû è�èëè çàðÿäà

èîíà-èíòåðôåðåíòà èëè ìàññû èîíà àíàëèòà [54 – 56].

Íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ñåëåíà ñóùåñòâåííûé

ýôôåêò îêàçûâàåò èñïîëüçîâàíèå âîäîðîäà â ðåàêöè-

îííî-ñòîëêíîâèòåëüíîé ÿ÷åéêå. Ïîäàâëåíèå ñèãíàëà

èîíà Ar2+ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðåàêöèè èîíà ñ âîäîðî-

äîì, ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ óñòàíîâêà ïîòåíöèàëüíîãî

áàðüåðà è, ñîîòâåòñòâåííî, íå ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåí-

íîãî ïîäàâëåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïî èîíó àíàëèòà.

Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó âûèã-

ðûøó â îòíîøåíèè ïîëåçíîãî ñèãíàëà ê ôîíó.

Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî ðåæèìà KED ñ èñïîëüçî-

âàíèåì èíåðòíîãî ãàçà òèïà ãåëèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,

÷òî ïðè ðàáîòå â ýòîì ðåæèìå, â îòëè÷èå îò ðåæèìà ñ

ïðèìåíåíèåì ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãàçîâ, îñîáåííî

ìíîãîàòîìíûõ (CH4, NH3 è äð.), íå âîçíèêàþò òðóäíî-

ïðîãíîçèðóåìûå èíòåðôåðåíöèè, îáðàçóþùèåñÿ â

ïðîöåññå ðåàêöèè ãàçà ñ èîíàìè ýëåìåíòîâ, ñîäåðæà-

ùèõñÿ â îáðàçöå. Íà ïðàêòèêå ðåæèì KED âñå ÷àùå

ïðèìåíÿþò äëÿ ðóòèííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Ýòîò ðåæèì ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå èñïîëüçîâàòü

òàêóþ öåííóþ îñîáåííîñòü ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ, êàê øè-

ðîêèé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí, áåç óùåðáà äëÿ ïðà-

âèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ. Íàïðèìåð, ïðè êàëèáðîâêå

ñïåêòðîìåòðà ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì, ñîäåð-

æàùèì øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

áóäóò èìåòü ìåñòî ïîëèàòîìíûå íàëîæåíèÿ ñèãíàëîâ,

îáðàçîâàííûõ îäíèìè ýëåìåíòàìè, íà ñèãíàëû äðó-

ãèõ. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ ýëåìåíòîâ ñ ïîëèàòîìíûìè

èíòåðôåðåíöèÿìè áóäåò íàáëþäàòüñÿ íåñêîëüêî çàâû-

øåííûé êîýôôèöèåíò óãëà íàêëîíà êàëèáðîâî÷íîãî

ãðàôèêà, îáóñëîâëåííûé êàê ñèãíàëîì ñàìîãî ýëåìåí-

òà, òàê è âêëàäîì ìåøàþùåãî ïîëèàòîìíîãî èîíà.

Åñëè îïðåäåëÿåìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåìåíòà íàìíîãî

(â äåñÿòêè ðàç è áîëåå) ïðåâûøàåò çíà÷åíèå, ñîîòâåò-

ñòâóþùåå íàèâûñøåé òî÷êå êàëèáðîâî÷íîãî ãðàôèêà,

ìîæåò èìåòü ìåñòî çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ. Êðîìå

òîãî, èñïîëüçîâàíèå ÿ÷åéêè â ðåæèìå KED ïîçâîëÿåò

ñíèçèòü âëèÿíèå äðóãèõ òðóäíîïðîãíîçèðóåìûõ ïîëè-

àòîìíûõ íàëîæåíèé, ó÷åò êîòîðûõ â ïîëíîì îáúåìå

ïðîáëåìàòè÷åí è çà÷àñòóþ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæåí.

Êðîìå ðåàêöèîííî-ñòîëêíîâèòåëüíûõ ÿ÷ååê óðî-

âåíü îêñèäíûõ è ãèäðîêñèäíûõ èíòåðôåðåíöèé ìîæ-

íî ïîíèçèòü, èñïîëüçóÿ ñèñòåìû ââîäà îáðàçöà ñ äå-

ñîëüâàòàöèåé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíûå ñèñòå-

ìû íå ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðàáîòû ñ ðàñòâîðàìè, ñîäåð-

æàùèìè âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùå-

ñòâà, à ñëåäîâàòåëüíî, ïîäõîäÿò òîëüêî äëÿ àíàëèçà

óëüòðàïðåñíûõ âîä. Åùå îäíèì íåäîñòàòêîì ïîäîá-

íûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûé ýôôåêò ïàìÿòè.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ àðãîíîâûõ èíòåðôåðåíöèé â ïåðâûõ

ïîêîëåíèÿõ ñïåêòðîìåòðîâ àêòèâíî èñïîëüçîâàëè «õî-

ëîäíóþ ïëàçìó» [59, 60]. Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ-

÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íà ïëàçìó ïîäàåòñÿ îòíîñèòåëüíî íå-

âûñîêàÿ ìîùíîñòü (äî 800 Âò); ïðè ýòîì ïîíèæàåòñÿ

ñòåïåíü èîíèçàöèè àðãîíà è, êàê ñëåäñòâèå, óìåíü-

øàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ àðãîíñîäåðæàùèõ

èîíîâ. Ìåòîä ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü ïðåäåëîâ îáíàðó-

æåíèÿ íà óðîâíå 0,5 – 5 íã�ë ïî òàêèì ýëåìåíòàì, êàê

Na, K, Al, Ca, Fe ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé ÷èñòîòå ðåàê-

òèâîâ. Îäíàêî ïðè ïîíèæåíèè ìîùíîñòè ïëàçìû ïà-

äàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà, âîçðàñòàþò ìàò-

ðè÷íûå âëèÿíèÿ è ïîâûøàåòñÿ óðîâåíü îêñèäíûõ è

ãèäðîêñèäíûõ èíòåðôåðåíöèé. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ìå-

òîä «õîëîäíîé ïëàçìû» öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü

òîëüêî äëÿ àíàëèçà óëüòðàïðåñíûõ âîä. Ñëåäóåò òàêæå

îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå íàñòðîåê èñ-

òî÷íèêà èîíîâ è ñèñòåìû ââîäà îáðàçöà ïðè ïåðåõîäå
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îò ðåæèìà «õîëîäíîé ïëàçìû» ê ñòàíäàðòíîìó ðåæè-

ìó íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà ñòàáèëüíîñòè ñïåêòðî-

ìåòðà. Ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî ðåæèìà ê äðóãîìó

ïîòðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå âðåìÿ íà ñòàáèëèçàöèþ,

÷òî óâåëè÷èâàåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ èíòåðôåðåíöèé, îáðàçîâàííûõ êîìïîíåí-

òàìè àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà, ìîæíî èñïîëüçîâàòü

ìåòîäû ãåíåðàöèè ãèäðèäîâ [61, 62] è ââîäà îáðàçöà

ïîñðåäñòâîì ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ [63].

Ïî ñóòè, ýòè ìåòîäû ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè è íå

ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà. Ìåòîä ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ òàêæå ñòðàäàåò îò çíà÷èòåëü-

íûõ ýôôåêòîâ ïàìÿòè.

Êàê âèäíî èç âûøåñêàçàííîãî, âñå ñïîñîáû óñòðà-

íåíèÿ, ïîäàâëåíèÿ èëè êîððåêöèè ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé êðîìå ìàòåìàòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà òðåáóþò

ëèáî ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé,

ëèáî èñïîëüçîâàíèÿ îáîðóäîâàíèÿ ñ äîïîëíèòåëüíû-

ìè òåõíè÷åñêèìè îïöèÿìè. Â ïåðâîì ñëó÷àå íåîáõî-

äèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî êàæäûé îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò, êîòîðûé ïîäâåðãàåòñÿ ñïåêòðàëüíûì íàëîæå-

íèÿì, òðåáóåò èíäèâèäóàëüíîãî ïîäõîäà, è â ïðîöåññå

ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé âîçìîæíî èçìåíåíèå ñòåïåíè

âëèÿíèÿ íàëîæåíèé. Âî âòîðîì ñëó÷àå ñëåäóåò ó÷åñòü,

÷òî äëÿ ðóòèííîãî àíàëèçà íåðåäêî èñïîëüçóþò ìàññ-

ñïåêòðîìåòðû áåç äîïîëíèòåëüíûõ òåõíè÷åñêèõ

îïöèé (òèïà ðåàêöèîííî-ñòîëêíîâèòåëüíîé ÿ÷åéêè).

Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìàòåìàòè÷åñêàÿ êîððåêöèÿ íàëîæå-

íèé íå óòðà÷èâàåò ñâîåé àêòóàëüíîñòè, îñîáåííî â òåõ

ñëó÷àÿõ, êîãäà ìîæíî îáîéòèñü áåç ìíîãî÷èñëåííûõ

äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷, â òîì ÷èñëå

ïðè àíàëèçå ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì, êîððåêöèÿ

íàëîæåíèÿ â 2 – 20 ðàç äîñòàòî÷íà ïðè óñëîâèè ïðà-

âèëüíî ïîäîáðàííûõ êîýôôèöèåíòîâ. Â ñëîæíûõ

ñëó÷àÿõ ñ ìíîãî÷èñëåííûìè èíòåðôåðåíöèÿìè, ñëàáî

ïîääàþùèìèñÿ ó÷åòó, öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü

àëüòåðíàòèâíûé ìåòîä èçìåðåíèé.

Ïîëó÷åíèå êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ

Ïðè àíàëèçå âîä äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ

ðåçóëüòàòîâ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìå-

òîä âíåøíåãî ñòàíäàðòà íà îñíîâå ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâîê ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ñèãíàëîâ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ èçâåñòíûå êîëè÷åñòâà

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Çíà÷èòåëüíî ðåæå èñïîëü-

çóþò òàê íàçûâàåìûé ïîëóêîëè÷åñòâåííûé ìåòîä,

îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè êðèâîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ

âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, ââåäåííûõ â àíàëèçèðóåìûå

îáðàçöû. Â ýòîì ñëó÷àå ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ, êàê

ïðàâèëî, â íåñêîëüêî ðàç âûøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâà-

íèè âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Òàê, íàïðèìåð, ïðè îïðåäå-

ëåíèè ñîñòàâà SLRS-3 (Riverine Water Reference

Material, National Research Council of Canada) îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü óâåëè÷èëàñü ñ 6 % ïðè èñïîëü-

çîâàíèè âíåøíåãî ñòàíäàðòà äî 20 % â ñëó÷àå ïîëó-

êîëè÷åñòâåííîãî ìåòîäà ñ òðåìÿ âíóòðåííèìè ñòàí-

äàðòàìè (Sc, In è Bi) [64]. Êðîìå òîãî, äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ âîçìîæíî èñïîëü-

çîâàíèå ìåòîäà äîáàâîê è, íàêîíåö, èçîòîïíîãî ðàç-

áàâëåíèÿ, êîòîðûé íàðÿäó ñ ãðàâèìåòðèåé, òèòðîìåò-

ðèåé è ðÿäîì äðóãèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðâè÷íûì è

íå òðåáóåò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè-

÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ

ïðè èñïîëüçîâàíèè âíåøíåãî ñòàíäàðòà â íàñòîÿùåå

âðåìÿ äîñòóïíà øèðîêàÿ íîìåíêëàòóðà ìíîãîýëåìåíò-

íûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé. Íàïðèìåð,

ïîëó÷èâøèé øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ñòàíäàðò

«68 Element Standard» (High-Purity Standards, ÑØÀ),

àòòåñòîâàííûé íà ñîäåðæàíèå 68 ýëåìåíòîâ, êîòîðûå

îáúåäèíåíû ïî ñîâìåñòèìîñòè â òðè îòäåëüíûõ ðàñ-

òâîðà: Solution A (Li, Be, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, V,

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Y, Cd, In,

Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,

Yb, Lu, Re, Tl, Pb, Bi, Th è U â 2 %-íîé HNO3);

Solution B (Si, Ti, Ge, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, Te, Hf, Ta

è W â 2 %-íîé HNO3 ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì HF) è

Solution C (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt è Au â 2 %-íîé HNO3 ñ

íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì HCl).

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå óêàçàííîãî

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò

ïðèâîäèòü ê ïîëó÷åíèþ íåïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

Âî-ïåðâûõ, Solution A íåïðèãîäåí äëÿ ãðàäóèðîâêè ïî

ìûøüÿêó è îñîáåííî ñåëåíó èç-çà ïîìåõ îò äâóõçàðÿä-

íûõ èîíîâ Nd2+ è Gd2+, óâåëè÷èâàþùèõ óãîë íàêëîíà

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷å-

íèþ çàíèæåííûõ ðåçóëüòàòîâ. Âî-âòîðûõ, ñîäåðæàíèå

òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê B, Al, Mn, Fe, Zn, Sr è ò.ä., â ïðè-

ðîäíûõ âîäàõ ìîæåò ñîñòàâëÿòü äåñÿòêè ìã�ë è äëÿ

ãðàäóèðîâêè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàñòâîðû ñ ñî-

ïîñòàâèìûìè ñîäåðæàíèÿìè ýòèõ ýëåìåíòîâ. Èñïîëü-

çîâàíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâîðà Solution A ñ íèç-

êèì ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ýëåìåí-

òîâ çà ñ÷åò íåêîíòðîëèðóåìîãî çàãðÿçíåíèÿ èìè ïðî-

ìåæóòî÷íûõ ðàñòâîðîâ ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ðàç-

áàâëåíèè èñõîäíîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà. Â ñëó÷àå

èñïîëüçîâàíèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ñòàíäàðòà ñ âûñî-

êîé êîíöåíòðàöèåé äëÿ ãðàäóèðîâêè ïî ðàñïðîñòðà-

íåííûì ýëåìåíòàì áóäåò èìåòü ìåñòî çàãðÿçíåíèå

ñèñòåìû ââîäà îáðàçöà îñòàëüíûìè ýëåìåíòàìè, ïðè-

ñóòñòâóþùèìè â ãðàäóèðîâî÷íîì ðàñòâîðå. Ïî ýòîé

ïðè÷èíå òàêèå ýëåìåíòû, êàê B, Al, P, Mn, Fe, Cu, Zn,

As, Se, Sr è Ba, òðåáóþò íàëè÷èÿ äîïîëíèòåëüíûõ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ, íàïðèìåð, ïðèãîòîâëåí-

íûõ èç îäíîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ.

Â-òðåòüèõ, íåêîíòðîëèðóåìûå îøèáêè ïðè ïîñëåäîâà-

òåëüíîì ðàçáàâëåíèè ìíîãîýëåìåíòíûõ èñõîäíûõ

ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ïðèâîäÿò ê ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìíîãèõ ýëåìåíòîâ. Ïîýòî-

ìó âìåñòå ñ ïðèãîòîâëåííûìè ãðàäóèðîâî÷íûìè ðàñ-

òâîðàìè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûå îáðàç-
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öû, íå òðåáóþùèå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè.

Íàïðèìåð, ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð «Trace Metals in

Drinking Water» (High-Purity Standards, ÑØÀ) ïîçâî-

ëÿåò ïðîêîíòðîëèðîâàòü ïðàâèëüíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ Solution A è B è ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà. È, íàêîíåö, âàæíóþ ðîëü èãðàåò ñòàáèëüíîñòü

ñòàíäàðòíûõ, ïðîìåæóòî÷íûõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñ-

òâîðîâ. Òàêèå ýëåìåíòû, êàê Rb è Th â ðàñòâîðå

Solution A, Nb è Ta â ðàñòâîðå Solution B è Au â ðàñ-

òâîðå Solution C ìîãóò áûòü ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ

ïîòåðÿíû çà ñ÷åò îñàæäåíèÿ è(èëè) ñîðáöèè ïðè ïðè-

ãîòîâëåíèè ïðîìåæóòî÷íûõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ

ðàñòâîðîâ.

Îñîáîå âíèìàíèå ñòîèò óäåëèòü ìàòåìàòè÷åñêîé

îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

ìåòîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê,

êàê ïðàâèëî, ñòðîÿò ïî íåñêîëüêèì ãðàäóèðîâî÷íûì

ðàñòâîðàì è ôîíîâîìó ðàñòâîðó (íóëåâîé òî÷êå), â êà-

÷åñòâå êîòîðîãî îáû÷íî èñïîëüçóþò 2 %-íóþ HNO3,

íà îñíîâå êîòîðîé ïðèãîòîâëåíû è ãðàäóèðîâî÷íûå

ðàñòâîðû. Â ýòîì ñëó÷àå ñèãíàë, ñîîòâåòñòâóþùèé

íóëåâîé òî÷êå, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí êàê ñïåêòðàëü-

íûìè ïîìåõàìè â ýòîé îáëàñòè, òàê è ïðèñóòñòâèåì

íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà àíàëèòà ëèáî â ôîíîâîì ðàñ-

òâîðå, ëèáî â ñèñòåìå ââîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ïðè

îïðåäåëåííûõ íàñòðîéêàõ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ñèã-

íàë íóëåâîé òî÷êè âû÷èòàåòñÿ èç ñèãíàëà ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî èîíà àíàëèòà, ïîëó÷åííîãî ïðè èçìåðåíèè

ñèãíàëà àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåí-

òðàöèè àíàëèòà ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ãðàäóèðîâî÷íûì

ãðàôèêàì. Ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî è

ôîíîâûå ñèãíàëû ïîëèàòîìíûõ èîíîâ, è ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïî ðÿäó ïðè÷èí ìîãóò èçìå-

íÿòüñÿ êàê â ñòîðîíó ïîíèæåíèÿ, òàê è ïîâûøåíèÿ,

Êðîìå òîãî, ñòåïåíü çàãðÿçíåííîñòè ñèñòåìû ââîäà

òåì èëè èíûì àíàëèòîì òàêæå íå ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé

âåëè÷èíîé, ïîýòîìó ñðåäíåå çíà÷åíèå ôîíà ïî ðàçíûì

ýëåìåíòàì äëÿ ãðóïïû àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ ìî-

æåò áûòü êàê íèæå, òàê è âûøå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî

ïðè èçìåðåíèè ñèãíàëà íóëåâîé òî÷êè. Ïðè íåâûñîêèõ

ñîäåðæàíèÿõ ýëåìåíòîâ â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå

â ïåðâîì ñëó÷àå òàêîé ðàñ÷åò áóäåò äàâàòü çàâûøåí-

íûå ðåçóëüòàòû, à âî âòîðîì — çàíèæåííûå èëè äàæå

îòðèöàòåëüíûå.

Ñîâðåìåííîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ñïåêòðî-

ìåòðîâ ïîçâîëÿåò ãèáêî âàðüèðîâàòü íàñòðîéêè îáðà-

áîòêè ðåçóëüòàòîâ, íàïðèìåð, îòêëþ÷àòü âû÷èòàíèå

ñèãíàëà ôîíîâîãî èëè êîíòðîëüíîãî îáðàçöà èç ñèã-

íàëîâ àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ ñ íåèçâåñòíûì ñîäåð-

æàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èëè íàçíà÷àòü îïðå-

äåëåííîìó îáðàçöó èëè îáðàçöàì ñâîé îòäåëüíûé êîí-

òðîëüíûé îáðàçåö, ñèãíàë êîòîðîãî íóæíî âû÷åñòü

ïåðåä âûäà÷åé ðåçóëüòàòà. Ïðè àíàëèçå ïî ñòàíäàðò-

íûì ìåòîäèêàì ñ ðåãëàìåíòèðîâàííûì ïðåäåëîì

îïðåäåëåíèÿ òàêîãî ïðîñòåéøåãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àï-

ïàðàòà âïîëíå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû âûäàòü êîíêðåòíûé

ðåçóëüòàò èëè çíà÷åíèå íèæå ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ.

Çà÷àñòóþ íàèáîëüøóþ òðóäíîñòü ïðåäñòàâëÿåò âûäà÷à

ðåçóëüòàòîâ ïðè àíàëèçå â îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ

ìåòîäèê, îñîáåííî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ñîäåðæàíèå

àíàëèòà íàõîäèòñÿ íà óðîâíå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

Òîãäà öåëåñîîáðàçíî ýêñïîðòèðîâàòü ðåçóëüòàòû èçìå-

ðåíèé â ýëåêòðîííóþ òàáëèöó Excel è ïðîâîäèòü èõ

îáðàáîòêó âðó÷íóþ.

Àëãîðèòì ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ â òàêèõ ñëó÷àÿõ

ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì ñëåäóþùèì: äëÿ óñòðàíåíèÿ èñ-

òî÷íèêà ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííîãî ñ ôàêòîðîì ôëóê-

òóàöèè ôîíà, î ÷åì ãîâîðèëîñü âûøå, íåîáõîäèìî

ïðîâîäèòü ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ÷åðåç íà÷àëî

êîîðäèíàò áåç ó÷åòà ôîíîâîãî ðàñòâîðà. Ñèãíàë êîí-

òðîëüíîãî îáðàçöà íåîáõîäèìî èçìåðÿòü ÷åðåç êàæäûå

íåñêîëüêî àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ. Ïðè ïîëó÷åíèè

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé íåîáõîäèìî îòêëþ÷èòü âû÷è-

òàíèå ñèãíàëîâ êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ. Ïîñëå ýêñïîð-

òà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ðàññ÷èòûâàþò ñðåäíåå çíà-

÷åíèå ôîíà ïî âñåì èçìåðåíèÿì ñèãíàëîâ êîíòðîëü-

íîãî îáðàçöà è âû÷èòàþò ýòî çíà÷åíèå äëÿ êàæäîãî

àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà. Ïðè ñóùåñòâåííîì èçìå-

íåíèè ôîíà îò ïåðâîãî êîíòðîëüíîãî ê ïîñëåäíåìó

â áîëüøîé ñåðèè àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ, íàïðèìåð,

âñëåäñòâèå ïîñòåïåííîãî çàãðÿçíåíèÿ ñïåêòðîìåòðà,

öåëåñîîáðàçíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðåäíåãî êîíòðîëüíîãî

äëÿ îïðåäåëåííîé ãðóïïû îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî

ñîñòàâà èñïîëüçîâàòü äâà èçìåðåíèÿ êîíòðîëüíîãî,

îãðàíè÷èâàþùèå âûáðàííóþ ãðóïïó. Äàëåå íåîáõî-

äèìî ðàññ÷èòàòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, äëÿ ÷åãî îïÿòü

èñïîëüçóþò âñå èëè îãðàíè÷èâàþùèå èçìåðåíèÿ ñèã-

íàëîâ êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ. Â ñëó÷àå èçîòîïîâ, äëÿ

êîòîðûõ ôîíîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåçíà÷èìà, ÏÎ ðàñ-

ñ÷èòûâàþò ïî ñòàíäàðòíîé ôîðìóëå ÏÎ = 3ó, ãäå ó —

ÑÊÎ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ñèãíàëà êîíòðîëüíîãî îá-

ðàçöà. Â ñëó÷àå èçîòîïîâ, äëÿ êîòîðûõ ôîíîâûé ñèã-

íàë äîñòîâåðíî áîëüøå íóëÿ, ÏÎ = 3(2s)1�2 [65]. Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà

çà âû÷åòîì ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ôîíà ñðàâíèâàþò ñ ðàñ-

ñ÷èòàííûì ÏÎ è âûäàþò êîíêðåòíûé ðåçóëüòàò èëè

çíà÷åíèå ìåíüøå ÏÎ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòà ïî äâóì è áîëåå èçîòî-

ïàì çà ðåçóëüòàò öåëåñîîáðàçíî ïðèíÿòü íàèìåíüøåå

çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè, îïðåäåëåííîå ïî íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííîìó èç âñåõ èçîòîïîâ, âûáðàííûõ äëÿ

èçìåðåíèÿ. Ïðè íåñóùåñòâåííîì îòêëîíåíèè ðåçóëü-

òàòîâ (ÑÊÎ < 5 %) ïî íåñêîëüêèì èçîòîïàì çà ðåçóëü-

òàò ìîæíî âçÿòü ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå. Åñëè ýëå-

ìåíò îïðåäåëÿþò ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ è áîëåå èçî-

òîïîâ è ïî âñåì èçîòîïàì ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà ìåíü-

øå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ, òî çà ÏÎ ýòîãî ýëåìåíòà

ïðèíèìàþò ìåíüøåå èç ðàññ÷èòàííûõ äëÿ âñåõ èñ-

ïîëüçóåìûõ èçîòîïîâ. Åñëè íàéäåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ

íåçíà÷èòåëüíî (â 1,5 – 2 ðàçà) ïðåâûøàåò ÏÎ, òî, îñî-

áåííî äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ýëåìåíòîâ, öåëåñîîáðàç-

íî óâåëè÷èòü çíà÷åíèå ÏÎ íà ýòó âåëè÷èíó, à ðåçóëü-

òàòîì ñ÷èòàòü çíà÷åíèå ìåíüøå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.
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Èìåííî òàêîé ïîäõîä ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðè ðàçðà-

áîòêå ìåòîäèê àíàëèçà.

Íîðìàòèâíàÿ áàçà

Òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó âîäû ðàçëè÷íûõ òèïîâ â

Ðîññèè óñòàíîâëåíû ìíîæåñòâîì äîêóìåíòîâ [66 –

78]. Øèðîêîå âíåäðåíèå ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ â ïðàêòèêó

ðóòèííîãî àíàëèçà âîäû â íàøåé ñòðàíå íà÷àëîñü ïðè-

ìåðíî â íà÷àëå äâóõòûñÿ÷íûõ ãîäîâ è ïðîèñõîäèëî â

îòðûâå îò ñîçäàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ìåòîäè÷åñêîé

áàçû. Ïðè àäàïòàöèè ýòîãî ìåòîäà ïîëüçîâàëèñü ìåæ-

äóíàðîäíûìè ñòàíäàðòàìè, íàïðèìåð, EPA 200.8 [79].

Ïåðâàÿ âåðñèÿ ñòàíäàðòà, îïóáëèêîâàííàÿ â 1990 ã.,

ðàñïðîñòðàíÿëàñü íà ïèòüåâóþ âîäó è âêëþ÷àëà îïðå-

äåëåíèå â íåé âñåãî 12 ýëåìåíòîâ. Ïîçæå, â 1995 ã.,

â ïåðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ áûëî äîáàâëåíî

åùå 9 è ñòàíäàðò áûë ðàñïðîñòðàíåí íà àíàëèç ñòî÷-

íîé âîäû. Ïîñêîëüêó â Ðîññèè àêêðåäèòîâàííûå ëàáî-

ðàòîðèè îáÿçàíû èñïîëüçîâàòü ìåòðîëîãè÷åñêè àòòå-

ñòîâàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà, ñòàëè ïîÿâëÿòüñÿ íîðìà-

òèâíûå äîêóìåíòû ïðåäïðèÿòèé ñ îãðàíè÷åííûì ïå-

ðå÷íåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Îáëàñòü ïðèìåíå-

íèÿ ýòèõ ìåòîäèê ðàñïðîñòðàíÿëàñü íà òå òèïû âîä,

êîòîðûå àíàëèçèðîâàëè â êîíêðåòíîé ëàáîðàòîðèè.

Ëèøü íåìíîãèå ìåòîäè÷åñêèå äîêóìåíòû ñîäåðæàëè

áîëåå ïîëíûé ñïèñîê ýëåìåíòîâ, îòâå÷àþùèé øèðî-

êèì âîçìîæíîñòÿì ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ. Íà ñåãîäíÿøíèé

äåíü â îáëàñòè àíàëèçà âîäû ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ äîñ-

òóïíû è øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ íà òåððèòîðèè ÐÔ äâà

íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòà: ìåòîäèêà ÔÐ 1.31.2005.

01714 [80] è ÍÑÀÌ 520-ÀÝÑ�ÌÑ [81]. Â ìåæäóíàðîä-

íîé ïðàêòèêå äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóþò ñòàíäàðòû

EPA 200.8 [79] è ISO 17294-2:2003 [82]. Â îáëàñòü ïðè-

ìåíåíèÿ ýòèõ ìåòîäîâ âêëþ÷åíû ðàçëè÷íûå òèïû

âîäû îò ïèòüåâîé äî ñòî÷íîé. Îïèñàíèå ïðîöåäóðû

àíàëèçà ñîäåðæèò ïðèëîæåíèÿ, â êîòîðûõ ïðèâåäåíû

ïðèìåðû ó÷åòà ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé è ìàòåìàòè÷åñêîé

êîððåêöèè ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ.
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