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Îáñóæäåíèå ïåðñïåêòèâ ñîçäàíèÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

ïðèâîäèò ê âûâîäó î öåëåñîîáðàçíîñòè ïðèìåíåíèÿ â ýòèõ öåëÿõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ

îòíîñèòåëüíî íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ðàíåå ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñïåê-

òðîìåòð ñ ðàçðåøåíèåì 0,12 íì, îñíàùåííûé ëèíåéíûì ÑÑD (ÏÇÑ)-äåòåêòîðîì, ïîçâîëÿ-

åò ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå äëèí âîëí 200 – 400 íì, èñïîëüçîâàòü

ñòàáèëüíûå èñòî÷íèêè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, òàêèå êàê äåéòåðèåâàÿ ëàìïà èëè êñåíîíî-

âàÿ äóãà ìàëîé ìîùíîñòè, è íàáëþäàòü äèíàìèêó èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè èì-

ïóëüñíîé àòîìèçàöèè ïðîáû â ãðàôèòîâîé ïå÷è. Ïîòåðÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè çà ñ÷åò íèçêîãî

ðàçðåøåíèÿ êîìïåíñèðóåòñÿ âîçìîæíîñòüþ ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ â

åäèíñòâåííîé æèäêîé èëè ïîðîøêîîáðàçíîé ïðîáå. Ñïåöèôè÷åñêèìè äëÿ ìíîãîýëåìåíòíî-

ãî àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ ïðîáëåìû îäíîâðåìåííîé êàëèáðîâêè äàííûõ â øèðîêîì äèàïàçîíå

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé è îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîòû àòîìèçàöèè ïðè âûñîêèõ ñîäåðæàíè-

ÿõ ýëåìåíòîâ â ïðîáàõ. Ýòè âîïðîñû ðàññìîòðåíû â äàííîé ðàáîòå íà ïðèìåðå íîâîé òåõíî-

ëîãèè ðàñ÷åòîâ è åå ïðèìåíåíèÿ ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ íèòðàòíûõ è ãàëîãå-

íîèäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îäíîâðåìåííîì îïðåäåëåíèè ëèíåàðèçàöèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 10 – 15 ýëåìåíòîâ, íå ïîäâåðæåííûõ õèìè÷åñêèì

âëèÿíèÿì, ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ àâòîìàòè÷åñêè â èíòåðâàëàõ êîíöåíòðàöèé äî 4 – 5 ïî-

ðÿäêîâ âåëè÷èíû ñ 5 – 10 %-íûì îòêëîíåíèåì îò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè íà êîíöàõ èíòåðâà-

ëà. Äëÿ ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ óñòîé÷èâûå ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, òðåáóåòñÿ äàëü-

íåéøåå óñîâåðøåíñòâîâàíèå ñèñòåìû àòîìèçàöèè.
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A discussion of the prospects for creating a multi-element atomic absorption (AA) spectrometer leads to

the conclusion regarding the expediency of using spectral devices of relatively low resolution. Previous

studies showed that the spectrometer with instrumental bandwidth 0.12 nm equipped with a CCD detec-

tor could provide the absorption measurements within a wavelength range of 200 – 400 nm using

low-noise radiation sources, e.g., deuterium or low current xenon lamps. The rate of data acquisition was

sufficient for vapour spectra monitoring during the pulse atomisation in graphite furnace atomizer. The

loss in sensitivity due to low resolution is compensated by the possibility of direct determination of several

elements in a single liquid or powder sample. Feasibility of multi-element simultaneous AA spectrometry

depends on the efficiency of atomization technique and technology of data processing. The concurrent

problems are discussed by the example of new calculation algorithm and its application to the analysis of

multi-element nitrate and halogen containing reference materials. It is shown that linearization of the cal-

ibration curves for about 10 – 15 elements, which are not subject to chemical impacts, can be carried out
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automatically in a concentration range up to 4 – 5 orders of magnitude with 5 – 10 % deviation from the

linearity at the ends of the interval. For the elements forming stable molecular compounds further im-

provement of the atomization technique is required.

Keywords: continuum source atomic absorption spectrometry; simultaneous multi-element determina-

tion; low resolution atomic absorption spectrometer.

Ðàçâèòèå àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïðåêòðîìåò-

ðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÀÀÑ ñ

ÝÒÀ) â 60 – 90-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà ïðîèñõîäè-

ëî íà áàçå êîíöåïöèè Óîëøà, îñíîâàííîé íà ïðè-

ìåíåíèè èñòî÷íèêîâ èçëó÷åíèÿ ñ ëèíåé÷àòûì

ñïåêòðîì (Line Source) è ðåãèñòðàöèè àòîìíîãî

ïîãëîùåíèÿ íà ðåçîíàíñíîé ëèíèè îïðåäåëÿåìî-

ãî ýëåìåíòà. Â îòëè÷èå îò ýìèññèîííîãî àíàëèçà

ïðîñòîòà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îáåñïå÷èâàëà

ÀÀÑ áóëüøóþ ñâîáîäó îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ è,

ñîîòâåòñòâåííî, ïîçâîëÿëà èñïîëüçîâàòü íåäîðî-

ãèå ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû îòíîñèòåëüíî íèçêîãî

ðàçðåøåíèÿ (Low Resolution) ñ ïîëóøèðèíîé àï-

ïàðàòíîãî êîíòóðà äLR = 0,2 – 2 íì [1]. Ïðàêòè-

÷åñêèì èòîãîì îçíà÷åííîãî ïåðèîäà äëÿ àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè ñòàëà äîíûíå ñóùåñòâóþùàÿ «îä-

íîýëåìåíòíàÿ» ìåòîäîëîãèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå òåõíèêè ôîòîðåãèñò-

ðàöèè ïîçâîëÿåò ïî-íîâîìó âçãëÿíóòü íà ïîòåí-

öèàë ÀÀÑ ñ ÝÒÀ âíå «îäíîýëåìåíòíîé» êîíöåï-

öèè è îáñóäèòü âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ

èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà (Continuum

source). Â èäåàëå òàêîé ïðèáîð äîëæåí îáåñïå÷è-

âàòü âèçóàëèçàöèþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû è

áûñòðîå îïðåäåëåíèå ãðóïïû âûáðàííûõ ýëåìåí-

òîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé íà îñíî-

âå ïðîñòîé åäèíîîáðàçíîé ìåòîäèêè êàëèáðîâêè

ïîëó÷àåìûõ äàííûõ. Èñòîðèÿ ðàçðàáîòêè ýòîé

èäåè, íàñ÷èòûâàþùàÿ íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé,

îò÷àñòè ïðåäñòàâëåíà â êíèãå [2] è îáçîðàõ [3 –

5]. Îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè

áûëè ñîñðåäîòî÷åíû â ãðóïïàõ Î’Õàâåðà è Õàðí-

ëè (ÑØÀ) è Áåêêåð-Ðîññà (Ãåðìàíèÿ). Â Ðîññèè

òåìà ÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà ðàç-

âèâàëàñü â Èíñòèòóòå ãåîõèìèè è àíàëèòè÷åñêîé

õèìèè èì. Â. È. Âåðíàäñêîãî (ÃÅÎÕÈ ÐÀÍ) â

70-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà. Ðÿä ðàáîò â ýòîé îáëàñ-

òè íåäàâíî áûë âûïîëíåí â Ïðåòîðèè (ÞÀÐ) ïîä

ðóêîâîäñòâîì àâòîðà äàííîé ñòàòüè, à òàêæå â

Íîâîñèáèðñêå ïîä ðóêîâîäñòâîì Â. À. Ëàáóñîâà.

Ïåðâè÷íîé öåëüþ èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ

ìíîãîýëåìåíòíîãî ïðîåêòà áûëî ñîçäàíèå àïïà-

ðàòóðû, êîòîðàÿ çà ñ÷åò âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

(High Resolution) ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà ìîãëà

áû îáåñïå÷èòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ñîïîñòà-

âèìûå ñ äàííûìè ÀÀÑ ñ ÝÒÀ ñ èñòî÷íèêîì

ëèíåé÷àòîãî ñïåêòðà. Íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëü-

íûì â ýòîì ïëàíå êàçàëîñü ñîçäàíèå àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ñ ÝÒÀ è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

íà áàçå ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðà ñ 2-d ÑÑD-äåòåêòî-

ðîì (Charge Coupled Device, ïðèáîð ñ çàðÿäîâîé

ñâÿçüþ; â òåêñòå ýòà ìåæäóíàðîäíàÿ àááðåâèàòó-

ðà èñïîëüçóåòñÿ âìåñòî ÏÇÑ) è ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîé àòîìèçàöèåé æèäêèõ è òâåðäûõ ïðîá [4].

Âîçìîæíîñòè ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è, îäíàêî, îêà-

çàëèñü ñâÿçàíû ñ öåëûì ðÿäîì òåõíè÷åñêèõ è

òåîðåòè÷åñêèõ ïðîáëåì.

Äëÿ ðåàëèçàöèè ïîòåíöèàëà ÀÀÑ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

â ÷àñòè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ òðåáóåòñÿ ìîù-

íûé è ñòàáèëüíûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè

190 – 400 íì. Òàêèå «ìàëîøóìÿùèå» èñòî÷íèêè,

êàê âîäîðîäíàÿ, äåéòåðèåâàÿ èëè êñåíîíîâàÿ

äóãà íåáîëüøîé ìîùíîñòè (30 – 70 Âò), íå îáëà-

äàþò ÿðêîñòüþ, äîñòàòî÷íîé äëÿ ðàáîòû ñ ïðè-

áîðàìè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, à íàèáîëåå ìîù-

íûå — êñåíîíîâûå ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ

êîðîòêèì ìåæýëåêòðîäíûì ïðîìåæóòêîì (300 –

450 Âò) — õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì óðîâíåì

íèçêî÷àñòîòíîãî øóìà, ñâÿçàííîãî ñ áëóæäàíèåì

ðàçðÿäà âäîëü ïîâåðõíîñòè êàòîäà. Âîçìîæíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ

êñåíîíîâîé äóãè ñ ëàçåðíûì âîçáóæäåíèåì, îòìå-

÷åííûå íåäàâíî â ðàáîòå [6], ïîêà åùå íåäîñòà-

òî÷íî èññëåäîâàíû.

Õàðàêòåðèñòèêè ÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ

èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà c 2-d CCD-

ìàòðèöåé â ñî÷åòàíèè ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè

áûëè ïîäðîáíî èçó÷åíû Áåêêåð-Ðîññîì ñ êîëëå-

ãàìè. Â ïîñòðîåííîì èìè ïðèáîðå èñïîëüçîâà-

ëàñü CCD-ìàòðèöà 1024 × 1024 ïèêñåëåé â ñïåê-

òðàëüíîì èíòåðâàëå îò 200 äî 465 íì [7, 8]. Ïî-

ñêîëüêó â èçìåðåíèÿõ áûëî çàäåéñòâîâàíî áîëåå

67 000 êàíàëîâ, âðåìÿ îäíîêðàòíîãî îïðîñà ìàò-

ðèöû ñîñòàâëÿëî 2 ñ. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðèáîð íå-

âîçìîæíî áûëî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðåãèñòðàöèè

èìïóëüñíûõ ñèãíàëîâ àáñîðáöèè ïðè ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîé àòîìèçàöèè.

Ñîêðàòèòü ÷èñëî îïðàøèâàåìûõ êàíàëîâ è

ðåàëèçîâàòü âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî ìíîãî-

ýëåìåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ñ ÝÒÀ óäàëîñü Õàðíëè

â àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ïðèáîðå íà áàçå êîììåð-

÷åñêîãî ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðà ñ ñåãìåíòèðîâàí-

íîé äâóõêîîðäèíàòíîé CCD-ìàòðèöåé äëÿ ýìèñ-

ñèîííîãî àíàëèçà ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà â èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÈÑÏ) [9]. Ìàòðèöà
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áûëà ñîáðàíà èç îòäåëüíûõ CCD-ëèíååê òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû ñîîòâåòñòâîâàòü ðàñïîëîæåíèþ

114 âûáðàííûõ ëèíèé â ôîêàëüíîé ïëîñêîñòè

ïðèáîðà. Òàêàÿ ìàòðèöà, îäíàêî, èñïîëüçóåò âñå-

ãî 5 % ñïåêòðà [5], ÷òî èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ îáçîðíûõ äàííûõ î ñîñòàâå ïàðîâ ïðî-

áû. Ïî-âèäèìîìó, áîëåå ïåðñïåêòèâíûì ðåøåíè-

åì ïðîáëåìû ñî÷åòàíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è

àäåêâàòíîé ñêîðîñòè îáðàáîòêè äàííûõ â øèðî-

êîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçî-

âàíèå ñáîðêè íåñêîëüêèõ CCD-ëèíååê, îïðîñ êî-

òîðûõ ïðîèñõîäèò ïàðàëëåëüíî [10, 11].

Ïîìèìî íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ, ìíî-

ãîýëåìåíòíûé àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðî-

ìåòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ÝÒÀ è èñòî÷íèêîì

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà äîëæåí áûë îáåñïå÷èâàòü

îäíîâðåìåííóþ êàëèáðîâêó ðàçíÿùèõñÿ ïî êèíå-

òèêå è àìïëèòóäå èìïóëüñíûõ ñèãíàëîâ àáñîðá-

öèè ðàçíûõ ýëåìåíòîâ. Â ïðèíöèïå, ÀÀÑ ñ èñòî÷-

íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ìîæåò ïðåäîñòà-

âèòü òàêóþ âîçìîæíîñòü: ïðè áîëüøèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ïðîèñõîäèò

ïîëíîå ïîãëîùåíèå ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ â

öåíòðå ëèíèè, à äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå cî âðå-

ìåíåì t èíòåãðàëüíîé ïî êîíòóðó ëèíèè àáñîðá-

öèè S(t) ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êðûëüåâ. Ïðè ýòîì,

îäíàêî, çàâèñèìîñòü S(t) îò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ

N(t) â îáúåìå ïîãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ íåëèíåé-

íîé, ïîñòåïåííî èçìåíÿÿñü îò S(t) � N(t) äî

S(t) � N t( ). Íà ðèñ. 1 òðàíñôîðìàöèÿ êîíòóðà

ëèíèè ïîêàçàíà óñëîâíî â âèäå ïåðåõîäà îò îò

òðåóãîëüíîé ê òðàïåöåèäàëüíîé ôîðìå. Â ëîãà-

ðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ îáîáùåííûé ãðàôèê

ôóíêöèè S(t) = f[N(t)] íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé êîìáèíàöèþ äâóõ ïðÿìûõ ñ òî÷êîé ïåðåñå÷å-

íèÿ, çàâèñÿùåé îò îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà è óñ-

ëîâèé îïûòà. Äëÿ òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàòü âåñü

ðàáî÷èé äèàïàçîí èçìåðåíèé ïðè èíòåãðèðîâà-

íèè ñèãíàëîâ àáñîðáöèè, íåîáõîäèìà ëèíåàðèçà-

öèÿ ôóíêöèè S(t) = f[N(t)]. Íåñìîòðÿ íà îïðå-

äåëåííûå óñèëèÿ, ïðåäïðèíÿòûå â ýòîì íàïðàâ-

ëåíèè [12, 13], åäèíûé àëãîðèòì îáðàáîòêè ñèã-

íàëîâ ïðè îäíîâðåìåííîì ìíîãîýëåìåíòíîì

îïðåäåëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà ïîêà íå ñîçäàí. Ñîîòâåòñòâåííî, âñå ïî-

äîáíûå èçìåðåíèÿ àòîìíîé àáñîðáöèè îãðàíè÷å-

íû íèæíèì ó÷àñòêîì (à) ãðàôèêà (ñì. ðèñ. 1).

Â êà÷åñòâå çàìåíû îäíîâðåìåííîìó ìíî-

ãîýëåìåíòíîìó îïðåäåëåíèþ Áåêêåð-Ðîñc ñ êîë-

ëåãàìè ïðåäëîæèëè êàðäèíàëüíîå óñîâåðøåí-

ñòâîâàíèå «îäíîýëåìåíòíîãî» àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî ìåòîäà. Èõ äâîéíîé ýøåëëå-ìîíîõðîìà-

òîð c ïîëóøèðèíîé èíñòðóìåíòàëüíîãî êîíòóðà

äHR = 2,7 – 6,7 ïì, ñíàáæåííûé CCD-ëèíåéêîé,

âûäåëÿë ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë îêîëî 1 íì

âáëèçè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è ïîçâîëÿë áûñòðî

ïåðåñòðàèâàòü äëèíó âîëíû â ïðåäåëàõ 190 –

600 íì [2]. Èçëó÷åíèå êñåíîíîâîé äóãè âûñîêîãî

äàâëåíèÿ ñòàáèëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû

ïîäâèæíûõ çåðêàë, óïðàâëÿåìûõ ñèãíàëîì îá-

ðàòíîé ñâÿçè îò ñïåöèàëüíîãî äàò÷èêà. Áëàãî-

äàðÿ âûñîêîé ÿðêîñòè èñòî÷íèêà è ñîâåðøåííîé

ñèñòåìå ðåãèñòðàöèè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ïðàêòè÷åñêè âñåõ ýëåìåíòîâ îêàçûâàëèñü íèæå,

÷åì ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÀÀÑ ñ ÝÒÀ è èñòî÷íè-

êîì ëèíåéíîãî ñïåêòðà. Ýòî ïîçâîëÿëî íåñêîëüêî

ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäåëåíèÿ â ïðåäåëàõ

ëèíåéíîé ÷àñòè (à) ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Íà îñíîâå ýòîãî ïðîòîòèïà êîìïàíèÿ Analytik

Jena âûïóñòèëà â 2004 ã. ïåðâûé êîììåð÷åñêèé

àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ

â ïëàìåíè, ContrAA 300, à â äàëüíåéøåì

óêîìïëåêòîâàëà ïîäîáíûå ïðèáîðû ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêèì àòîìèçàòîðîì (ContrAA 600). Àíàëèòè-

÷åñêèå ïðèìåíåíèÿ è îãðàíè÷åíèÿ ýòîãî ïðèáîðà

ðàññìîòðåíû â îáçîðàõ [3, 14].

Îòäàâàÿ äîëæíîå òåõíè÷åñêèì è ïðîãðàìì-

íûì ðåøåíèÿì, çàëîæåííûì â êîíñòðóêöèþ

ñïåêòðîìåòðà ContrAA 600, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

óëó÷øåíèå àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäà

ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ

áûëî äîñòèãíóòî çà ñ÷åò ñóùåñòâåííîãî óñëîæíå-

íèÿ êîíñòðóêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìíî-àáñîðá-

öèîííûìè ïðèáîðàìè ñ èñòî÷íèêîì ëèíåé÷àòîãî

ñïåêòðà. Ïðè ýòîì ñîõðàíèëèñü íåäîñòàòêè «îä-

íîýëåìåíòíîãî» àíàëèçà, à èìåííî, íåâîçìîæ-

íîñòü íàáëþäåíèÿ îáçîðíîãî ñïåêòðà, îòðàæà-

þùåãî îáùèé ñîñòàâ ïàðîâ ïðîáû, è íåäîñòàòî÷-

íî øèðîêèé èíòåðâàë çàâèñèìîñòè S(t) � N(t),

îáåñïå÷èâàþùèé èíâàðèàíòíîñòü èíòåãðàëüíîé
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Ðèñ. 1. Ñõåìà çàâèñèìîñòè ïëîùàäè è âûñîòû èíñòðó-

ìåíòàëüíûõ êîíòóðîâ àáñîðáöèè, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ñïåêòðîìåòðîâ âûñîêîãî (HR) è íèçêîãî (LR) ðàç-

ðåøåíèÿ, îò ñîäåðæàíèÿ àòîìíîãî ïàðà â ïîãëîùàþùåì

îáúåìå ïðè ìàëûõ (à) è áîëüøèõ (á) êîíöåíòðàöèÿõ



àáñîðáöèè ïî îòíîøåíèþ ê êèíåòèêå èñïàðåíèÿ

ïðîáû.

Àëüòåðíàòèâíûì ïî îòíîøåíèþ ê ýòîé êîí-

öåïöèè ÿâëÿåòñÿ ìåòîä îäíîâðåìåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ýëåìåíòîâ, ðàçðàáîòàííûé àâòîðîì äàí-

íîé ñòàòüè âìåñòå ñ êîëëåãàìè èç Ðîññèè è ÞÀÐ

[15 – 19]. Îñíîâîé ìåòîäà ñëóæèò àïðîáèðîâàí-

íîå â àòîìíî-àáñîðáöèîííîì àíàëèçå ïîëîæåíèå

î òîì, ÷òî äëÿ ðàçäåëåíèÿ îñíîâíûõ ëèíèé ïîãëî-

ùåíèÿ ðàçíûõ ýëåìåíòîâ çà ðåäêèì èñêëþ÷åíè-

åì ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû

îòíîñèòåëüíî íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå

ïðèìåíåíèå èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è

áûñòðîäåéñòâóþùåé CCD-ëèíåéêè äàåò âîçìîæ-

íîñòü ðàñøèðèòü äèàïàçîí äëèí âîëí, äîñòóïíûõ

äëÿ îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè. Ïðè ýòîì, îäíà-

êî, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèáîðàìè âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ óìåíüøàåòñÿ àìïëèòóäà ñèãíàëîâ àòîìíîãî

ïîãëîùåíèÿ, ò.å. ðàáî÷èé äèàïàçîí îïðåäåëåíèÿ

îêàçûâàåòñÿ ñäâèíóò â ñòîðîíó áîëüøèõ êîíöåí-

òðàöèé (ñì. ðèñ. 1). Âîçìîæíîñòè îäíîâðåìåí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ, îñîáåííî â

óíèêàëüíûõ îáúåêòàõ èëè âåùåñòâàõ, òðåáóþùèõ

äëèòåëüíîé è òðóäîåìêîé ïðîáîïîäãîòîâêè, à

òàêæå ïðè ìàññîâîì ðóòèííîì àíàëèçå, äîëæíû

îò÷àñòè êîìïåíñèðîâàòü ýòîò íåäîñòàòîê.

Îáîñíîâàííîñòü ïðåäëîæåíèé îòíîñèòåëüíî

ïåðñïåêòèâ ìåòîäà ÀÀÑ íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ

áûëà ïîäòâåðæäåíà ðàáîòàìè [17 – 19] ïî àíà-

ëèçó ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ è ñóñïåíçèé.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ñåðèéíîãî ïðè-

áîðà òðåáóåòñÿ ÿñíîå ïðåäñòàâëåíèå î òåîðåòè-

÷åñêèõ, òåõíè÷åñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ ïðîáëåìàõ,

ñîïðÿæåííûõ ñ îäíîâðåìåííûì îïðåäåëåíèåì

ãðóïïû ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåí-

òðàöèé â ïðîáàõ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé è ôèçè-

÷åñêîé ïðèðîäû. Ýòè âîïðîñû ðàññìàòðèâàþòñÿ â

äàííîé ðàáîòå íà ïðèìåðå ðàçðàáîòêè è ïðèìåíå-

íèÿ àëãîðèòìà ëèíåàðèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ.

Îñíîâû òåîðèè. Ïðè àòîìíî-àáñîðáöèîííîì

àíàëèçå ñ ÝÒÀ ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â ïðîáå M îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì àòîì-

íîãî ïàðà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç çîíó ïîãëîùåíèÿ çà

âðåìÿ èñïàðåíèÿ ïðîáû:

M N t v t t�
�

( ) ( ) ,d (1)

ãäå v(t) — ñêîðîñòü ìàññîïåðåíîñà. Ïðè ýòîì ïî-

òîê èñïàðåíèÿ è ñêîðîñòü òðàíñïîðòà ïàðîâ çàâè-

ñÿò îò ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ òåìïåðàòóðû è ïîòîêîâ ãàçà â àòîìèçàòîðå.

Íà ñòàäèè àòîìèçàöèè ïðîáû ñêîðîñòü ìàññî-

ïåðåíîñà îïðåäåëÿþò ìåõàíèçìû êîíâåêöèè è

êîíöåíòðàöèîííîé äèôôóçèè. Ñîîòâåòñòâåííî,

äëÿ òðóá÷àòîé ïå÷è äëèíîé L â ïðèáëèæåíèè ñòà-

öèîíàðíîé äèôôóçèè

v(t) � kL/273 + 8D/L, (2)

ãäå k (Ê/ñ) — ñêîðîñòü âîçðàñòàíèÿ òåìïåðàòóðû,

D = D0(T/T0)
á — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïà-

ðîâ ìåòàëëà â àðãîíå ïðè òåìïåðàòóðå T [20 –

22], D0 è á — ïîñòîÿííûå [23, 24].

Äëÿ ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ïàðîâ ïîëóøèðèíà

ðåçîíàíñíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ, äë, ìåíüøå ïî-

ëóøèðèíû èíñòðóìåíòàëüíûõ êîíòóðîâ, ïîëó-

÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ

ñïåêòðîìåòðîâ âûñîêîãî èëè íèçêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà: äë
�

� äHR; äLR. Òîãäà àáñîðáöèÿ â öåíòðå èíñòðóìåí-

òàëüíîãî êîíòóðà F(ë) îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì:

A(ë0, t) � F(ë0)S(t). (3)

Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè A(ë0, t) = f[N(t)] ïî-

êàçàí íà ðèñ. 1 äëÿ íèçêèõ (à) è âûñîêèõ (á) êîí-

öåíòðàöèé àòîìíîãî ïàðà. Íà ó÷àñòêå (à)

F(ë0)
LR/F(ë0)

HR
� äHR/äLR è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ ó÷å-

òîì ïðèâåäåííûõ çíà÷åíèé äHR è äLR ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ ïðè

èçìåðåíèÿõ â öåíòðå èíñòðóìåíòàëüíîãî êîíòóðà

îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïðèáîðà âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ, â 30 – 50 ðàç. Íà ó÷àñòêå (á) ïðè

îäèíàêîâîì äëÿ îáîèõ ïðèáîðîâ óðîâíå ôëóê-

òóàöèé ñèãíàëà ÷àñòü ðàáî÷åãî äèàïàçîíà äëÿ

ïðèáîðà íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ îêàçûâàåòñÿ â îá-

ëàñòè çàâèñèìîñòè S(t) � N t( ), êàê ïîêàçàíî íà

ðèñ. 1 øòðèõîâîé ëèíèåé. Åñëè âåñü äèàïàçîí èç-

ìåðåíèé ðàñïîëîæåí â ýòîé îáëàñòè, òî äëÿ ëþ-

áîé òî÷êè àïïàðàòíîãî êîíòóðà

A*(ë, t) = [A(ë, t]2
� N(t), (4)

à ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ìîæíî ïðåäñòàâèòü

ñ ïîìîùüþ ëèíåàðèçîâàííûõ äëÿ öåíòðà èëè

ïëîùàäè êîíòóðà ôóíêöèé A*(ë0, t) è A t* ( , )� �d
�

ñîîòâåòñòâåííî:

M A t v t t�
�

( , )] ( )�
0

2 d (5)

èëè

M A t v t t�
��

[ ( , ] ( ) .� �
2 d d (6)

Ýêñïåðèìåíò. Âåðèôèêàöèþ ôóíêöèé (5) è

(6) ïðîâîäèëè íà ïðèìåðå àíàëèçà ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà áûëà ïîñòðîåíà íà

áàçå ìàëîãàáàðèòíîãî ñïåêòðîìåòðà Ocean Optics

HR-4000 ñ øèðèíîé èíñòðóìåíòàëüíîãî êîíòóðà

äLR
� 0,12 íì â äèàïàçîíå äëèí âîëí 200 – 410 íì

[18]. Ëèíåéíûé CCD-äåòåêòîð (3600 ïèêñåëåé)

îáåñïå÷èâàë èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè èçëó÷å-

íèÿ èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, ïðîõîäÿ-
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ùåãî ÷åðåç àòîìèçàòîð, ñ ÷àñòîòîé 100 ñ–1. Êîìáè-

íàöèÿ äåéòåðèåâîé è êñåíîíîâîé ëàìï ìàëîé

ìîùíîñòè (75 Âò) (Hamamatsu L2174 è L9519 ñî-

îòâåòñòâåííî) ïîçâîëÿëà èñïîëüçîâàòü ïðàê-

òè÷åñêè âåñü ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ïðèáîðà.

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïðîäîëüíî íàãðåâà-

åìûìè ãðàôèòîâûìè ïå÷àìè Varian Partitioned

(ñåêöèîííàÿ ïå÷ü, Sectioned Furnace) è Varian

Omega (ïå÷ü ñ ïëàòôîðìîé, Platform Furnace)

äëèíîé 28 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 5 ìì

(ðèñ. 2, à, á). Àòîìèçàòîðû ñ êîëëåêòîðîì è ñ ãðà-

ôèòîâûì ôèëüòðîì, ïðèìåíÿâøèåñÿ ðàíåå â ðà-

áîòàõ [16 – 19] äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ, ïîêàçàíû íà ðèñ. 2, â, ã êàê âîçìîæíàÿ

àëüòåðíàòèâà ñåêöèîííûì ïå÷àì è ïå÷àì ñ ïëàò-

ôîðìîé.

Æèäêèå ïðîáû îáúåìîì 20 ìêë ââîäèëè â

ïå÷è è ïîäâåðãàëè òåðìîîáðàáîòêå. Ïðîãðàììà

íàãðåâà ïå÷åé âêëþ÷àëà ñòàäèè ñóøêè ðàñòâîðà,

ïèðîëèçà ïðè òåìïåðàòóðå 500 °C, àòîìèçàöèè è

î÷èñòêè. Íà ñòàäèè àòîìèçàöèè â òå÷åíèå 2 ñ îñó-

ùåñòâëÿëè íàãðåâ îò 500 äî 2600 °C ñ ìàêñèìàëü-

íî âîçìîæíîé äëÿ âûáðàííîé ïå÷è ñêîðîñòüþ è

ñòàáèëèçàöèåé êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû.

Ñáîð ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ â âèäå ôàéëîâ

.txt îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ øòàòíîé ïðîãðàì-

ìû Spectra Suite ñïåêòðîìåòðà, à âñå ðàñ÷åòû è

âèçóàëèçàöèþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ — íà áàçå

ïðîãðàìì Excel è Origin. Ðåçóëüòàòîì êàæäîãî

èçìåðåíèÿ ÿâëÿëàñü ìàòðèöà äàííûõ I(p, n), ãäå

p è n — íîìåðà ïèêñåëÿ è îïðîñà äåòåêòîðà, ñîîò-

âåòñòâóþùèå óñðåäíåííûì â èíòåðâàëàõ 55 ïì è

10 ìñ äëèíàì âîëí è ïðîìåæóòêàì âðåìåíè äëÿ

200 ñïåêòðîâ. Äëÿ ðàñ÷åòîâ àáñîðáöèè ïàðîâ ïðî-

áû, Av (v — vapor),

A p n
I p n

I p n
v( , )

( , )

( , )
� lg

0
(7)

èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ I0(p, n), çàðåãèñòðèðîâàí-

íûå â õîëîñòîì îïûòå áåç íàãðåâà èëè ñ íàãðåâîì

ïå÷è íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìåðåíèåì I(p, n).

Àëãîðèòì ïåðâè÷íîé îáðàáîòêè ñèãíàëîâ âêëþ-

÷àë ðàñ÷åò àáñîðáöèè Av(p, n) äëÿ êàæäîãî

CCD-ýëåìåíòà è ïðåäñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ â

âèäå ìàòðèöû, ñîñòîÿùåé èç 3600 × 200 ÿ÷ååê.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû. Â ýêñïåðèìåíòàõ

èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû, ñîäåðæà-

ùèå ïî 29 ìåòàëëîâ: Spectrapure Standards (Al,

As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In,

K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn) è

Perkin-Elmer Pure Plus (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca,

Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Hg, In, K, Li, Mg, Mn,

Na, Ni, Pb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn) c êîíöåíòðàöèåé

ñîîòâåòñòâåííî 100 è 10 ìã/ë êàæäîãî ýëåìåíòà â

5 %-íîé HNO3, à òàêæå ðàñòâîðû 20 ìåòàëëîâ:

Spectrascan (Al, B, Ca, Co, Cr3, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn, Zr) ñ êîíöåíòðàöèåé

50 ìã/ë êàæäîãî ýëåìåíòà â 15 %-íîé HCl, ñîäåð-

æàùåé òàêæå ñëåäû HF. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå êîí-

öåíòðàöèé èñïîëüçîâàëè íàáîðû ðàñòâîðîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ïîñëåäîâàòåëüíûì 5-êðàòíûì ðàçáàâ-

ëåíèåì èñõîäíûõ ïðîá 5 %-íîé HNO3.

Ñîîòâåòñòâóþùèå ñåðèè, âêëþ÷àþùèå ãîëîâ-

íûå è ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû, îáîçíà÷åíû â òåê-

ñòå êàê M1, M2 è M3. Ïðè èäåíòèôèêàöèè ëèíèé

ïîãëîùåíèÿ è êàëèáðîâêå äàííûõ èñïîëüçîâàëè

òàêæå íàáîðû îäíîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðîâ (Merk è Spectrascan) â 5 %-íîé HNO3, îáî-

çíà÷åííûå â òåêñòå ñèìâîëîì ýëåìåíòà. Ïàëëà-

äèé â ðàñòâîðàõ 100 è 20 ìã/ë èñïîëüçîâàëè â ýêñ-

ïåðèìåíòàõ ïî õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïðîá è

ïðè òåðìîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ.

Îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ. Íèæíèé ïðåäåë àá-

ñîðáöèè, èçìåðÿåìîé â õîëîñòîì îïûòå, Abl

(blank), îïðåäåëÿåòñÿ äðîáîâûì øóìîì ïðèáîðà,

çàâèñÿùèì îò õàðàêòåðèñòèê äåòåêòîðà è ïîòîêà

èçëó÷åíèÿ èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Âåðõíÿÿ ãðàíèöà àìïëèòóäû èçìåðÿåìûõ ñèãíà-

ëîâ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì ðàññåÿííîãî ñâåòà â

ñïåêòðàëüíîì ïðèáîðå [2, 13]. Ïðè çàäàííîé êîí-

ôèãóðàöèè îïòè÷åñêîé ñõåìû |Abl| � 0,03 – 0,002

ïðè äëèíàõ âîëí îò 200 äî 400 íì, à çíà÷åíèå

ìàêñèìóìà àáñîðáöèè âáëèçè 300 íì áëèçêî ê

1,8. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äàííîãî ïðèáîðà äèàïà-

çîí âàðèàöèè àìïëèòóäû èçìåðÿåìûõ ñèãíàëîâ

àáñîðáöèè ñîñòàâëÿåò îò 1,7 äî 2,9 ïîðÿäêà.

Âèçóàëèçàöèÿ äàííûõ (7) â âèäå ñïåêòðîâ

Av(p, n) äëÿ n-ãî îïðîñà CCD-ëèíåéêè, èíòå-

ãðàëüíûõ ñïåêòðîâ v p n

n

( , )� äëÿ ïîëíîãî ïåðèîäà

âðåìåíè èñïàðåíèÿ, à òàêæå ñèãíàëîâ Av(p0, n)

äëÿ âûáðàííîé ëèíèè ñ öåíòðîì ë0 ïîçâîëÿåò

îöåíèòü ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîìåõ, îñî-

áåííîñòè àòîìèçàöèè îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ è ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïðèìåð èíòå-

ãðàëüíûõ ñïåêòðîâ A p nv

n

( , )� äëÿ ãîëîâíûõ ðàñ-

òâîðîâ M1 è M3 ïðèâåäåí íà ðèñ. 3.
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à â

á ã1

2

3

Ðèñ. 2. Êîììåð÷åñêèå (à, á) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (â, ã)

[16 – 19] ãðàôèòîâûå ïå÷è — àòîìèçàòîðû: 1 — ïëàòôîð-

ìà; 2 — êîëëåêòîð èç óãëåãðàôèòîâîãî âîëîêíà; 3 — ãðà-

ôèòîâûé ôèëüòð



Ñîïîñòàâëåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîá

M1 è îäíîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ïîêàçûâàåò,

÷òî äëÿ îñíîâíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ áîëüøèíñò-

âà ìåòàëëîâ, îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà áîëåå ÷åì

íà 0,3 íì, âçàèìíûå âëèÿíèÿ ïðàêòè÷åñêè îòñóò-

ñòâóþò, ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ êîíöåíòðàöèé

<20 – 100 ìã/ë. Ñïåêòð îáðàçöîâ M3 íà ðèñ. 3 ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ïðè àòîìèçàöèè ãàëîãåíèäñîäåð-

æàùèõ ðàñòâîðîâ, íàðÿäó ñ óçêèìè ëèíèÿìè

àòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ, ìîãóò âîçíèêàòü äèôôóç-

íûå è ñòðóêòóðèðîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû

õëîðèäîâ è ôòîðèäîâ ìåòàëëîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñò-

âóåò î íåïîëíîòå àòîìèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ

ýëåìåíòîâ. Ñðåäè äðóãèõ èñòî÷íèêîâ ïîìåõ ìîæ-

íî íàçâàòü âîçäåéñòâèå òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðå-

íèÿ ïå÷è è èçëó÷åíèÿ ñòåíîê íà ñïåêòðàëüíîå

ðàñïðåäåëåíèå I(p, n) èëè ìîëåêóëÿðíîãî ïîãëî-

ùåíèÿ, íå ñâÿçàííîãî ñ ñîñòàâîì ïðîáû (íàïðè-

ìåð, íà ïîëîñå CN ñ ìàêñèìóìîì ïðè 388,5 íì).

Íåëüçÿ èñêëþ÷àòü òàêæå ïîÿâëåíèå ñèãíàëîâ

«ïàìÿòè» äëÿ òóãîïëàâêèõ è êàðáèäîîáðàçóþùèõ

ýëåìåíòîâ, ïðî÷íî âíåäðÿþùèõñÿ â ïîäëîæêó.

×àñòü ñèñòåìàòè÷åñêèõ îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ïå-

ðå÷èñëåííûìè ïîìåõàìè, ìîæåò áûòü óñòðàíåíà

ïðè èñïîëüçîâàíèè çíà÷åíèé I0(p, n), ïîëó÷åí-

íûõ â õîëîñòîì îïûòå ñ íàãðåâîì ïå÷è, äëÿ óñò-

ðàíåíèÿ äðóãèõ òðåáóåòñÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèå

àëãîðèòìà îáðàáîòêè ñèãíàëîâ, ïðèåìîâ ïðîáî-

ïîäãîòîâêè è òåõíèêè àòîìèçàöèè.

Êîððåêöèÿ íåàòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ øèðîêîïîëîñíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïî-

ìåõ ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ôóíêöèþ

A p n A p n
A p n A p n A p n

v

v v v
( , ) ( , )

min[ ( , ): ( , )] min[ ( , ):
� 	

	 
� A p n

U A p n A p n

v

f f

( , )]

| [ ( , ): ( , )]|
,




	 	 


�

� �2 average
(8)

ãäå âåëè÷èíà íåàòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ â èíòåðâà-

ëå äëèí âîëí îò (p – ó) äî (p + ó) îïðåäåëåíà

ñðåäíèì äëÿ ìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé àáñîðáöèè

ñïðàâà è ñëåâà îò ïèêñåëÿ p ñ ïîïðàâêîé íà

ïîñòîÿííûé âêëàä äðîáîâîãî øóìà Af â òîì æå

ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå. Ìàòðèöó ñïåêòðàëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äðîáîâîãî øóìà â çàâèñè-

ìîñòè îò âðåìåíè è êîýôôèöèåíò U ìîæíî íàéòè

èç äàííûõ õîëîñòîãî îïûòà è èñïîëüçîâàòü ìíî-

ãîêðàòíî:

Af(p, n) = Abl(p, n) – average[Abl(p ± 1, n)], (9)

A p nbl

np

( , ) .�� � 0 (10)
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( , )� ïðè èñïàðåíèè ïðîá: à — M1 (100 ìã/ë); á — M3 (50 ìã/ë)



Âûáîð àëãîðèòìà (8) è ïàðàìåòðà ó = 5 – 7

ïîçâîëÿåò ðàñ÷åòíûì ïóòåì óñòðàíèòü øèðîêî-

ïîëîñíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè, ñîõðàíÿÿ ñòðóê-

òóðó ñîñòàâëÿþùèõ àòîìíûõ ñïåêòðîâ è îòäåëü-

íûõ ëèíèé.

Ïðèìåð êîððåêöèè íåàòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ â

ñïåêòðàõ îáðàçöîâ M1 è M3 (ñì. ðèñ. 3) ïîêàçàí

íà ðèñ. 4 äëÿ ó÷àñòêà äëèí âîëí îò 220 äî 270 íì.

Ñïåêòð ïðîáû M3 (ñì. ðèñ. 4, á) äåìîíñòðèðóåò

îãðàíè÷åíèÿ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà êîððåêöèè

äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ AlF è AlCl ñ ðåçêèì êàí-

òîì. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì ñëó÷àå èìååò ñìûñë

âîñïîëüçîâàòüñÿ ìåòîäîì êîððåêöèè ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîâ èçâåñòíûõ ãàçîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé,

çàðàíåå ââåäåííûõ â ïàìÿòü ïðèáîðà [25, 26].

Ëèíåàðèçàöèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ ñïåêòðàëüíîì ðàçðå-

øåíèè è áûñòðîäåéñòâèè äåòåêòîðà êîíöåíòðà-

öèÿ àòîìîâ â ãàçîâîé ôàçå â ìîìåíò n-ãî îïðîñà

CCD-ëèíåéêè îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (4),

òîãäà

N(n) � A*(p, n) = [A(p, n)]2
� [A(ë, t]2. (11)

Íåêîòîðîãî ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà èçìåðå-

íèé N(n) â îáëàñòü íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ìîæíî

äîáèòüñÿ çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàëà

ê øóìó ïóòåì çàìåíû ôóíêöèè (11) íà ïðîèçâå-

äåíèå

N(n) � A*(p, n) � [AF(p, n)][AF(p, n + 1)], (12)

â êîòîðîì áëèçêèå ïî çíà÷åíèþ ñîìíîæèòåëè

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äàííûå íåçàâèñèìûõ

èçìåðåíèé. Äëÿ áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ðåçóëü-

òàòû ïðèìåíåíèÿ ôîðìóë (11) è (12) ïðàêòè÷åñêè

èäåíòè÷íû. Äëÿ ìàëûõ êîíöåíòðàöèé âîçìîæíî-

ñòè ïîâûøåíèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì çà ñ÷åò

ñîîòíîøåíèÿ (12) ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.

Ïðè ðàñ÷åòàõ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â àíàëè-

çèðóåìûõ ðàñòâîðàõ ïî äàííûì ìàòðèö A(p, n) è

Abl(p, n) â ðàáîòàõ [15, 18] èñïîëüçîâàëè ôîðìóëó

(8) è äîïóùåíèå î ïîñòîÿíñòâå ñêîðîñòè ìàññîïå-

ðåíîñà, v = const. Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ

áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâó-

þò àïïðîêñèìàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

ëèíåéíûì óðàâíåíèåì

lg lgM a A p n b

n

� 
� * ( , ) ,
0

(13)

ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà a, õàðàêòåðèçó-

þùèå â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ íàêëîí

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ (13), à â ëèíåéíûõ —

îòêëîíåíèå îò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ôóíêöèè

M f A p n

n

�




�

�
�

�

�

�
�� * ( , ) ,0 â îñíîâíîì íå ïðåâûøàëè

0,8 – 0,9 ïðè òðåáóåìîì äëÿ ïîëíîé ëèíåàðèçà-

öèè ãðàôèêà çíà÷åíèè a = 1. Ïðè÷èíîé îòêëîíå-

íèÿ îò òåîðèè ìîãëî áûòü, ñ îäíîé ñòîðîíû, íàðó-

øåíèå ñîîòíîøåíèÿ (3) âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ

øèðèíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðè âûñîêèõ êîí-

öåíòðàöèÿõ ýëåìåíòîâ, ñ äðóãîé — èçìåíåíèå õà-

ðàêòåðà ïåðåíîñà ïàðîâ ÷åðåç çîíó ïîãëîùåíèÿ ñ

óâåëè÷åíèåì ìàññû ïðîáû.

Óìåíüøèòü îøèáêó, ñâÿçàííóþ ñ èçìåíåíèåì

êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 1), ìîæíî,

çàìåíèâ ðàñ÷åò àáñîðáöèè A*(p0, n) â öåíòðå ëè-
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Ðèñ. 4. Èíòåãðàëüíûå ñïåêòðû A p n

n

( , )� ïàðîâ ïðîá M1 (à) è M3 (á) (ñì. ðèñ. 3) ïîñëå êîððåêöèè íåàòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ



íèè íà èíâàðèàíòíóþ ïî îòíîøåíèþ ê ïðîôèëþ

èñõîäíîé ëèíèè âåëè÷èíó A p n

p w

p w

* ( , )

0

0

	




� ïðè ñóì-

ìèðîâàíèè â ïðåäåëàõ èíñòðóìåíòàëüíîãî êîíòó-

ðà p0 ± w. Òîãäà ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ïðè

v = const ìîæíî ïðåäñòàâèòü â îáîáùåííîì âèäå

M Q p n A p n

n p w

p w

n

� �� ��

	




( , ) * ( , )
0

0

0

(14)

èëè â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

lg lgM a Q p n c

n

� 
� ( , ) .
0

(15)

Ïðèìåð çàâèñèìîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðà-

ôèêà (15) îò èíòåðâàëà ñóììèðîâàíèÿ p0 ± w ïðè

îïðåäåëåíèè õðîìà â ñåðèè ðàñòâîðîâ M1 ïîêà-

çàí íà ðèñ. 6. Ïðè ìàëîì èíòåðâàëå ñóììèðîâà-

íèÿ êðèâèçíà ãðàôèêà âîçðàñòàåò â îáëàñòè âû-

ñîêèõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòà. Ïðè èçìåíåíèè

èíòåðâàëà ñóììèðîâàíèÿ îò p0 ± 1 äî p0 ± 3 çíà-

÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà a â óðàâíåíèè (15) âîçðàñ-

òàþò îò 0,93 äî 0,97 è â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå

êîíöåíòðàöèé áîëåå íå óâåëè÷èâàþòñÿ. Ñîîòâåò-

ñòâåííî, â äàëüíåéøåì ïðè âñåõ ðàñ÷åòàõ ïî ôîð-

ìóëàì (8) è (14) èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ ó = 7 è w = 3.

Ïðè âûÿñíåíèè õàðàêòåðà âçàèìíûõ âëèÿ-

íèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîáû ñîïîñòàâëÿëè

ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ íàèáîëåå èíòåí-

ñèâíûõ ëèíèé 15 ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â îä-

íîýëåìåíòíûõ è ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðàõ

íèòðàòîâ M1 è M2, à òàêæå â ñåðèè ðàñòâîðîâ

M3, ñîäåðæàùèõ HCl, HF è HNO3 â ðàçëè÷íûõ

ñîîòíîøåíèÿõ. Äèàïàçîí êîíöåíòðàöèé, ó÷èòû-

âàåìûõ ïðè ïîñòðîåíèè óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè

(15) äëÿ êàæäîé ëèíèè, îãðàíè÷èâàëè òàêèì îá-

ðàçîì, ÷òîáû ïðè êîëè÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

òî÷åê >10 êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R2 ïðèíè-

ìàë ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå. Â êà÷åñòâå êðèòå-
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Ðèñ. 5. Èíòåãðàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ ïðîáû M1 ñ êîíöåíòðàöèåé ýëåìåíòîâ 0,032 ìã/ë, ðàññ÷èòàííûå íà

îñíîâå àëãîðèòìîâ (11) (à) è (12) (á)

y x

R

= 0,9343 – 0,4345

= 0,99782

y x

R
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Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ õðî-

ìà ïî ëèíèè 357,87 íì â ñåðèè ïðîá M1 ïî äàííûì äëÿ

öåíòðà àïïàðàòíîãî êîíòóðà ëèíèè (1) è ñóììû ïÿòè (2) è

ñåìè (3) CCD-ïèêñåëåé âîêðóã öåíòðà



ðèÿ îòñóòñòâèÿ õèìè÷åñêèõ èëè ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ ïðèíèìàëè ñîâïàäåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé äëÿ îäíî- è ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñ-

òâîðîâ, ïðè êîòîðîì äëÿ îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ

ðåãðåññèè êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R2 > 0,99.

Ïðèìåð ïðèìåíåíèÿ ýòîãî êðèòåðèÿ ïîêàçàí íà

ðèñ. 7. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ Al óêàçûâàþò íà òåñíóþ êîððåëÿöèþ äàííûõ

äëÿ íèòðàòíûõ ïðîá Al (1), M1 (2) è Ì2 (3) è íà

èõ îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîé ðåãðåññèè äëÿ ãàëîãå-

íèäíîãî ðàñòâîðà M3 (4), ñâÿçàííîå ñ õèìè÷åñêîé

ôîðìîé ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îòðàæåíû â òàáëè-

öå. Çäåñü äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà óêàçàíû èñõîä-

íûå ðàñòâîðû, à äëÿ êàæäîé ëèíèè — äèàïàçîí

êîíöåíòðàöèé, â êîòîðîì îáîáùåííûé ãðàäóèðî-

âî÷íûé ãðàôèê â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

ñ óêàçàííîé òî÷íîñòüþ ïðè çàäàííîì êîëè÷åñòâå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê (îò 14 äî 23) àïïðîêñè-

ìèðóåòñÿ ëèíåéíûì óðàâíåíèåì (15).

Äëÿ áîëüøèíñòâà ëèíèé â òàáëèöå âåðõíÿÿ

ãðàíèöà èçìåðåíèé ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ â èñõîäíîì ðàñòâîðå M1, 100 ppm. Äëÿ

ëåãêîëåòó÷èõ ìåòàëëîâ Ñd, Pb è Zn âåðõíÿÿ ãðà-

íèöà ñíèæåíà äî 20 ppm â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíèåì

ïðè áóëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ èíòåíñèâíîãî ñïåê-

òðàëüíîãî êîíòèíóóìà â îáëàñòè 200 – 300 íì.

Êðîìå òîãî, ïðè èçìåðåíèÿõ â êîðîòêîâîëíîâîé

îáëàñòè ñïåêòðà, íàïðèìåð, ïî ëèíèÿì Zn 213,86

èëè Pb 217,00 íì, äèñïåðñèÿ ðåçóëüòàòîâ âîçðàñ-

òàåò çà ñ÷åò äðîáîâîãî øóìà. Äëÿ Be âåðõíÿÿ ãðà-

íèöà îïðåäåëåíà âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ëè-

íèè Be 234,86 íì è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîëíûì ïî-

ãëîùåíèåì â öåíòðå èíñòðóìåíòàëüíîãî êîíòóðà

ëèíèè ïðè áóëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Äëÿ öåí-

òðàëüíîé ëèíèè òðèïëåòà Mn 279,48; 279,82;

280,11 íì îãðàíè÷åíèå ñâÿçàíî ñ ñóïåðïîçèöèåé

êîíòóðîâ ñîñåäíèõ ëèíèé.

Ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå äàííûå ïîêàçû-

âàþò, ÷òî óðàâíåíèÿ ëèíåéíîé ðåãðåññèè, îïè-

ñûâàþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðè îäíî-

âðåìåííîì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ, óäîâëåòâî-

ðÿþò êðèòåðèþ R2
� 0,995 äëÿ 24 èç 31 ëèíèé

ðàçíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà

ðàñòâîðîâ. Äëÿ ýòèõ ëèíèé ñðåäíåå çíà÷åíèå ïà-

ðàìåòðà a = 0,98 ± 0,05. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ëè-

íåéíûõ êîîðäèíàòàõ îòêëîíåíèå îò ïðîïîðöèî-

íàëüíîé çàâèñèìîñòè Q p n

n

( , )0� = f(M) íà êðàÿõ

äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé 3 – 5 ïîðÿäêîâ ñîñòàâ-

ëÿåò 1 – 5 %.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé Cu,

Ca è Al, íåñìîòðÿ íà ñîîòâåòñòâèå àïïðîêñè-

ìèðóþùåãî óðàâíåíèÿ êðèòåðèþ R2 > 0,99, îò-

êëîíåíèå êîýôôèöèåíòà a îò åäèíèöû áîëüøå

ñðåäíåãî è ñîñòàâëÿåò 8 – 12 %. Â ëèíåéíûõ êîîð-

äèíàòàõ ýòî ñîîòâåòñòâóåò îòêëîíåíèþ ôóíêöèè

Q p n

n

( , )0� = f(M) îò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè íà

20 – 30 %. Äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ïðèâåäåííûõ

â òàáëèöå, à òàêæå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, èíäèÿ

è ãàëëèÿ äîñòîâåðíîñòü ëèíåéíîé àïïðîêñèìà-

öèè óìåíüøåíà (R2 < 0,99) â îñíîâíîì èç-çà ðàñ-

õîæäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ îäíî-

è ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ. Âåðîÿòíûìè
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Al 308,21 íì

2, M1

1, Al

3, M2

4, M3

Ðèñ. 7. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al â îäíîýëåìåíòíîì (1) è ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðàõ M1 (2), Ì2 (3)

è M3 (4), ïîëó÷åííûõ ïîñëåäîâàòåëüíûì 5-êðàòíûì ðàçáàâëåíèåì 5 %-íîé àçîòíîé êèñëîòîé



èñòî÷íèêàìè îøèáîê ÿâëÿþòñÿ äîïóùåíèÿ î ïî-

ñòîÿííîé ñêîðîñòè ìàññîïåðåíîñà è ïîëíîòå

àòîìèçàöèè.

Ó÷åò ñêîðîñòè ìàññîïåðåíîñà. Åñëè èñïàðå-

íèå è òðàíñïîðò ïàðîâ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

ïðîèñõîäÿò ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå ïå÷è

íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà ïðîáû, ââåäåíèå ôóíêöèè

(2) â àëãîðèòì ðàñ÷åòà íå âëèÿåò íà êðèâèçíó

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Ïðàêòèêà, îäíàêî, ïî-

êàçûâàåò, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ òåìïå-

ðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïèêó àáñîðáöèè, çàâè-

ñèò îò ìàññû ïðîáû, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 8 äëÿ

ìåäè. Ñîîòâåòñòâåííî, ìîæíî îæèäàòü ðàçëè÷èé

â õàðàêòåðå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ

èõ ëåòó÷åñòüþ è ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Ïðè èñïàðåíèè è òðàíñïîðòèðîâêå ïàðîâ

â óñëîâèÿõ ïåðåìåííîé òåìïåðàòóðû ïå÷è ó÷åò

ñîñòàâëÿþùèõ ïðîöåññà ìàññîïåðåíîñà (2) ïðè-

âîäèò ê ïðåîáðàçîâàíèþ ôîðìóëû (14):

lg lgM Q� �
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Ïàðàìåòðû àïïðîêñèìàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ñåêöèîííîé ïå÷è ïðè îäíîâðåìåííîì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ

â îäíî- è ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðàõ

Ðàñòâîð
Ýëåìåíò, äëèíà

âîëíû, íì

Äèàïàçîí êîíöåí-

òðàöèé*, ìã/ë

lg (M, ìã/ë) = a Q p n

n

lg ìñ( , ),0�

�

�

�

�

�

�
+ c

R2 (**)

a c

Ag, M2 Ag 328,07 100 – 0,000256 1,03 –0,134 0,997 (16)

Ag 338,29 10 – 0,00064 0,996 –0,469 0,997 (15)

Al, M1, M2 Al 308,21 20 – 0,0064 0,988 –0,741 0,997 (17)

M1, M2 Be 234,86 20 – 0,00128 0,994 0,185 0,998 (12)

Bi, M1, M2 Bi 223,06 100 – 0,032 0,995 –1,116 0,986 (15)

Bi 306,77 20 – 0,032 0,999 –0,614 0,975 (13)

Ca, M1, M2 Ca 220,07 100 – 0,08 1,011 –1,571 0,991 (13)

Ca 227,55 100 – 0,08 1,283 –1,125 0,993 (10)

Ca 239,86 100 – 0,08 1,085 –1,646 0,996 (14)

Cd, M1, M2 Cd 228,8 20 – 0,00128 1,03 –0,041 0,997 (19)

Co, M1, M2, M3 Co 240,72 100 – 0,016 0,984 –1,068 0,997 (16)

Co 241,47 100 – 0,08 0,992 –1,245 0,995 (13)

Co 242,49 100 – 0,032 1,01 –1,29 0,996 (15)

Cr, M1, M2, M3 Cr 357,87 100 – 0,0064 1,001 –0,398 0,995(24)

Cr 359,35 100 – 0,0064 0,998 –0,448 0,995(24)

Cr 360,36 100 – 0,0064 0,952 –0,617 0,995(24)

Cu, M1, M2, M3 Cu 324,75 100 – 0,0032 0,873 –0,24 0,997(25)

Cu 327,9 100 – 0,0032 0,887 –0,234 0,995(27)

Fe, M1, M2, M3 Fe 248,32 100 – 0,0032 0,923 –0,797 0,998(24)

Fe 249,06 100 – 0,00128 0,943 –0,804 0,998(25)

Fe 252,28 100 – 0,0032 0,918 –1,098 0,998(22)

Fe 302,06 100 – 0,032 0,975 –0,901 0,991(24)

Mn, M1, M2, M3 Mn 279,48 100 – 0,00128 0,927 –0,1673 0,996(28)

Mn 279,82 20 – 0,000256 0,959 –0,3886 0,998(29)

Mn 280,11 100 – 0,000256 0,966 –0,3912 0,997(29)

Ni, M1, M2, M3 Ni 232,00 100 – 0,032 1,028 –1,1438 0,997(23)

Ni 300,25 100 – 0,016 1,024 –1,191 0,993(21)

Ni 341,48 100 – 0,0032 1,07 –1,602 0,996(22)

Pb, M1, M2, M3 Pb 217,00 20 – 0,032 1,142 –0,962 0,990 (13)

Pb 283,31 20 – 0,00064 0,972 –0,714 0,997 (15)

Zn, M1, M2, M3 Zn 213,86 20 – 0,0064 1,039 –0,264 0,990 (17)

* Ñîîòâåòñòâóþùèé ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ñ êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè R2 > 0,99.

** ×èñëî òî÷åê íà ãðàôèêå ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè.
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(16)

ãäå òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðîãðàììå

íàãðåâà,

T(n) � T(t) = (kt + T0) – [kt – (Tst – T0)] ×

× {sign[kt – (Tst – T0)] + 1]}/2 (17)

çàâèñèò îò íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé óñòàíîâîê

T0 = 773 Ê è Tst = 2873 Ê è ñêîðîñòè íàãðåâà k.

Ôóíêöèÿ sign ðàâíà +1 èëè –1 â çàâèñèìîñòè îò

çíàêà àðãóìåíòà è, ñîîòâåòñòâåííî, T = kt + T0 è

T = Tst äî è ïîñëå ìîìåíòà tst äîñòèæåíèÿ óðîâíÿ

ñòàáèëèçàöèè [22, 27].

Ñêîðîñòü íàãðåâà ñåêöèîííîé ïå÷è è ïå÷è ñ

ïëàòôîðìîé îöåíèâàëè ïî ìåòîäó [16] â îïûòàõ

ïî îäíîâðåìåííîìó èçìåðåíèþ àáñîðáöèè Pd íà

ëèíèÿõ ïîãëîùåíèÿ Pd 244,79 è Pd 324,27 íì,

ïðèíàäëåæàùèõ îñíîâíîìó è âîçáóæäåííîìó

(0,81 ýÂ) ýíåðãåòè÷åñêèì ïîäóðîâíÿì. Ïîñêîëüêó

çàñåëåííîñòü âîçáóæäåííîãî ïîäóðîâíÿ çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû, îòíîøåíèå Q(p324, n)/Q(p244, n)

ðàñòåò âïëîòü äî ìîìåíòà âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ

òåìïåðàòóðû Tst. Îïðåäåëèâ ìîìåíòû tst äëÿ ïå-

÷åé îáîèõ òèïîâ, íàõîäèëè çíà÷åíèÿ k = 2,8(SF);

2,4(PF) Ê/c â ïðèáëèæåíèè ëèíåéíîãî íàðàñòà-

íèÿ òåìïåðàòóðû.

Êîððåêöèþ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ (18)

ïðîâîäèëè äëÿ ñåðèè ðàñòâîðîâ M1 ñ ó÷åòîì ðàñ-

÷åòíûõ ïàðàìåòðîâ D0 è á èç ðàáîòû [21]. Ðåçóëü-

òàòû îöåíêè (ðèñ. 9) ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ââåäå-

íèè ïîïðàâêè äëÿ ÷àñòè ýëåìåíòîâ ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòà ïîëíàÿ ëèíåàðèçàöèÿ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ãðàôèêîâ (a � 1). Âàðèàöèè êîýôôèöèåí-

òà a ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íåäîñòàòî÷íîé àäåê-

âàòíîñòüþ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ïî ôîðìóëå (17)

èëè ïàðàìåòðîâ äèôôóçèè àòîìîâ ìåòàëëà â àð-

ãîíå íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêîé òåî-

ðèè. Íàëè÷èå ýòèõ èñòî÷íèêîâ íåîïðåäåëåííî-

ñòè, îäíàêî, íå îêàçûâàåò ðàäèêàëüíîãî âîçäåé-

ñòâèÿ íà õàðàêòåð ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ: ñî-

ãëàñíî ðèñ. 9 ïîïðàâêè íà ìàññîïåðåíîñ â ñðåä-

íåì ñîñòàâëÿþò 5 %, (8 è 6 % äëÿ Cu è Fe).

Ïðåâûøåíèå a > 1 äëÿ Cd (1,06) è Ni (1,09) íå

ñâÿçàíî ñ òðàíñïîðòèðîâêîé ïàðîâ ïðîáû. Óòî÷-

íåíèå ïàðàìåòðîâ ìàññîïåðåíîñà äëÿ îòäåëüíûõ
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3Ðèñ. 8. Ñèãíàëû èíòåãðàëüíîé (ïî

êîíòóðó ëèíèè) àáñîðáöèè Q (p0, n)

äëÿ ìåäè â ðàñòâîðàõ ñåðèè M1 ðàç-

ëè÷íîé êîíöåíòðàöèè: 1 — 100; 2 —

20; 3 — 4 ìã/ë

0,8

1

1,2

Al Be Cd Co Cr Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb

à -(15) - (17)

Ðèñ. 9. Ïàðàìåòð a èç óðàâíåíèé (13) è (15), õàðàêòåðè-

çóþùèé ñîîòâåòñòâèå êàëèáðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ëèíåéíîé

àïïðîêñèìàöèè äëÿ ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ðàñòâî-

ðàõ ñåðèè M1
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Ðèñ. 10. Êîðåëëÿöèÿ èíòåãðàëüíîé àáñîðáöèè ïðè îïðå-

äåëåíèè ýëåìåíòîâ â ïðîáå M1 (20 ìã/ë êàæäîãî ýëåìåíòà)

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïå÷è ñ ïëàòôîðìîé (PF) è ñåêöèîííîé

ïå÷è (SF)



ýëåìåíòîâ èìååò ñìûñë òîëüêî ïðè ïîäòâåðæäå-

íèè äëÿ íèõ ïîëíîòû àòîìèçàöèè.

Ñòåïåíü àòîìèçàöèè. Â àíàëèòè÷åñêîé

ïðàêòèêå ÀÀÑ ñ ÝÒÀ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíå-

íèå ïîëó÷èëà òåõíèêà àòîìèçàöèè ïðîáû â ïå÷è

ñ ïëàòôîðìîé, ãàðàíòèðóþùàÿ ïîâûøåííóþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðîñòîé òðóá÷àòîé ïå÷üþ ñòåïåíü

äèññîöèàöèè ìîëåêóëÿðíûõ ïàðîâ. Ñîïîñòàâëå-

íèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ èíòåãðàëüíîé àáñîðá-

öèè (18) Q(SF) è Q(PF) äëÿ ñåêöèîííîé ïå÷è è

ïå÷è ñ ïëàòôîðìîé ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ

ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ íèòðàòîâ M1 (20 ìêã/ë) è

ãàëîãåíèäîâ M3 (50 ìêã/ë) ïîçâîëÿåò âûÿâèòü

ýëåìåíòû, íàèáîëåå ïîäâåðæåííûå õèìè÷åñêèì

âëèÿíèÿì.

Ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëüòàòîâ äëÿ äâóõ ïå÷åé

(ðèñ. 10) îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåí-

òîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå M1 â âèäå íèòðàòîâ,

âåëè÷èíû Q(SF) è Q(PF) ñîâïàäàþò, ò.å. ñòåïåíü

àòîìèçàöèè íå çàâèñèò îò òèïà ïå÷è. Èñêëþ÷å-

íèå ñîñòàâëÿþò In, Na, Pb, Tl è, äî íåêîòîðîé ñòå-

ïåíè, Al: â ñåêöèîííîé ïå÷è ýòè ýëåìåíòû ïîñòó-

ïàþò â çîíó ïîãëîùåíèÿ ÷àñòè÷íî â âèäå îêñèäîâ

è ñóáîêñèäîâ [28 – 30]. Äëÿ íèõ áîëåå ïîëíóþ

àòîìèçàöèþ îáåñïå÷èâàåò ïðèìåíåíèå ïå÷è ñ

ïëàòôîðìîé.

Ñðàâíåíèå äàííûõ äëÿ ãàëîãåíèäíîãî (M3) è

íèòðàòíîãî (M1) ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ïå÷è ñ ïëàòôîðìîé (ðèñ. 11)

ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòåïåíü àòîìèçàöèè Co, Cr, Cu,

Fe, Mn, Ni, Pb è Zn íå çàâèñèò îò èñõîäíîé ôîð-

ìû ñîåäèíåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ îêàçûâàåòÿ, ÷òî

äëÿ àòîìèçàöèè óñòîé÷èâûõ õëîðèäîâ/ôòîðèäîâ

Al, Ca, Nà è, âîçìîæíî, íåêîòîðûõ äðóãèõ ýëå-

ìåíòîâ ïðèìåíåíèå òàêîé ïå÷è íåäîñòàòî÷íî ýô-

ôåêòèâíî. Ñòåïåíü àòîìèçàöèè ìîæíî íåñêîëüêî

óâåëè÷èòü çà ñ÷åò ðàçáàâëåíèÿ ãàëîãåíèäñîäåð-

æàùåé ïðîáû ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû, êàê

ïîêàçàíî íà ðèñ. 7 äëÿ Al, îäíàêî òàêîé ïðèåì ñó-

æàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé.

Ïîïûòêà ìîäèôèêàöèè õëîðèäîâ è ôòîðèäîâ

Al, Ca è Nà â ïå÷è ñ ïëàòôîðìîé ïóòåì äîáàâëå-

íèÿ ê ïðîáå M3 ðàñòâîðà Pd (100 ìêã/ë) ê æåëà-

åìîìó ðåçóëüòàòó íå ïðèâåëà. Áîëåå òîãî, ïðè-

ñóòñòâèå Pd âûçâàëî ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå

ñèãíàëîâ äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè÷èíîé íåñîîòâåò-

ñòâèÿ ýòèõ äàííûõ àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå «îä-

íîýëåìåíòíîãî» ìåòîäà ñêîðåå âñåãî ÿâëÿåòñÿ ñó-

ùåñòâåííî áóëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèñóòñò-

âèå íà ïîâåðõíîñòè èñïàðåíèÿ èçáûòêà Pd ÷àñ-

òè÷íî áëîêèðóåò ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàë-

ëîâ óãëåðîäîì ïëàòôîðìû. Äîìèíèðóþùàÿ ðîëü

ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ ïðè ÝÒÀ áûëà âûÿâ-

ëåíà ïðè ðåãèñòðàöèè äèíàìèêè ðàçâèòèÿ ñïåê-

òðîâ àòîìèçàöèè îêñèäîâ [31, 32] ñ ïîìîùüþ ïðî-

òîòèïà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ÝÒÀ è èñòî÷íèêîì íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà.

Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 10 è 11 ðåçóëüòàòû ïî-

êàçûâàþò, ÷òî äàëüíåéøèé ïðîãðåññ îäíîâðåìåí-

íîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

àíàëèçà ñ ÝÒÀ äîëæåí áûòü ñâÿçàí ñ óñîâåðøåí-

ñòâîâàíèåì òåõíèêè àòîìèçàöèè àíàëèçèðóåìûõ

âåùåñòâ. Ñðåäè âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ, óæå îïðî-

áîâàííûõ â ìíîãîýëåìåíòíîì àíàëèçå, íî ïîêà

íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííûõ, ìîæíî íàçâàòü ïå÷ü ñ

êîëëåêòîðîì [16, 17] è ïå÷ü ñ ãðàôèòîâûì ôèëüò-

ðîì [19, 33] (ñì. ðèñ. 2, â, ã).

Çàêëþ÷åíèå. Ðàçðàáîòàííûé ïðîòîòèï ïðè-

áîðà â ñî÷åòàíèè ñ íîâûì àëãîðèòìîì îáðàáîòêè

ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëèë ïðîâîäèòü îäíî-

âðåìåííîå àòîìíî-àáñîðáöèîííîå îïðåäåëåíèå

äî 10 – 15 ýëåìåíòîâ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

îò ñîòûõ äîëåé äî 20 – 100 ìã/ë. Ñîîòâåòñòâóþ-

ùèé êîììåð÷åñêèé ñïåêòðîìåòð ìîæåò çàìåíèòü

â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ àòîìíî-àáñîðáöè-

îííûå ñïåêòðîìåòðû ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè è,

îò÷àñòè, ýìèññèîííûå ïðèáîðû ñ ÈÑÏ. Ïðîñòîòà

îïòè÷åñêîé ñõåìû, âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî àíàëèçà

òâåðäûõ ïðîá è îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé, ïðîñòî-

òà ãðàäóèðîâêè, áûñòðîòà îïðåäåëåíèÿ, îòêàç îò

èñïîëüçîâàíèÿ ãîðþ÷èõ ãàçîâ è ìàëûé ðàñõîä àð-

ãîíà ïðåäîñòàâëÿþò ðÿä äîïîëíèòåëüíûõ ïðå-

èìóùåñòâ ïåðåä ñóùåñòâóþùèìè ïðèáîðàìè è

ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà âåùåñòâ. Âèçóà-

ëèçàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü óíèêàëüíóþ èíôîðìàöèþ äëÿ ðàçðàáîòêè

áîëåå ñîâåðøåííûõ ïðèåìîâ ïðîáîïîäãîòîâêè.

Íàðÿäó ñ óñîâåðøåíñòâîâàíèåì àòîìèçàòîðà, ñî-

ñòàâëåíèå êàòàëîãà ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ è ñî-

îòâåòñòâóþùàÿ äîðàáîòêà àëãîðèòìà ðàñ÷åòîâ

ïîçâîëÿò óëó÷øèòü êîððåêöèþ ïîìåõ è ðàñøè-

ðèòü êðóã îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò íåìå-

òàëëîâ, à äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ-

ñîâ àòîìèçàöèè è òðàíñïîðòà ïàðîâ — îñóùåñòâ-
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Ðèñ. 11. Êîðåëëÿöèÿ èíòåãðàëüíîé àáñîðáöèè ïðè îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ M3 (50 ìã/ë) è M1

(20 ìã/ë) äëÿ ïå÷è ñ ïëàòôîðìîé



ëÿòü äîëãîñðî÷íóþ ãðàäóèðîâêó ïðèáîðà ïðè îï-

ðåäåëåíèè áîëüøîé ãðóïïû ýëåìåíòîâ.
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