
DOI: 10.26896/1028-6861-2019-85-1-II-77-81

ÌÅÒÎÄÎËÎÃÈß ÂÛÁÎÐÀ ÀËÃÎÐÈÒÌÎÂ ÎÏÒÈÌÈÇÀÖÈÈ ÓÑËÎÂÈÉ

ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÄÓÃÎÂÎÃÎ ÀÒÎÌÍÎ-ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÃÎ

ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎÃÎ ÀÍÀËÈÇÀ

� Äåíèñ Åâãåíüåâè÷ Áàáåíêîâ, Âëàäèìèð Èëüè÷ Îòìàõîâ,

Åëåíà Âàñèëüåâíà Ïåòðîâà, Þëèÿ Àëåêñååâíà Ïîâåñüìà,

Þëèÿ Åâãåíüåâíà Ñàëîñèíà

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Òîìñê, Ðîññèÿ;

e-mail: denis_babenkov@list.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 25 ñåíòÿáðÿ 2018 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 îêòÿáðÿ 2018 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 íîÿáðÿ 2018 ã.

Ðàáîòà ïîñâÿùåíà âûáîðó àëãîðèòìîâ îïòèìèçàöèè ïðîâåäåíèÿ äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ÌÀÝÑ äëÿ ñîçäàíèÿ ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ. Âûáîð àëãîðèòìîâ ïðîâåäåí íà ïðèìåðå ãåîëîãè÷åñêèõ

îáúåêòîâ ñ àëþìîñèëèêàòíîé ìàòðèöåé. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ïîäîá-

íîãî ðîäà îïðåäåëÿþò â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ìàðêåðîâ, èçó÷åíèÿ ãåîõðîíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ, à òàêæå ïðîãíîçèðîâàíèÿ è ïîèñêà ìåñòîðîæäåíèé ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîäèêà ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà; ãåîëîãè÷åñêèå ïîðîäû; äóãîâàÿ

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ìåòîäîëîãèÿ; ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà èçìåðåíèé;

íîñèòåëè.

METHODOLOGY OF SELECTING THE ALGORITHMS

FOR OPTIMIZATION OF ARC SPECTRAL ANALYSIS

� Denis E. Babenkov, Vladimir I. Otmakhov, Elena V. Petrova,

Yuliya A. Povesma, Yuliya E. Salosina

National Research Tomsk State University, Tomsk, Russia, e-mail: denis_babenkov@list.ru

Received September 25, 2018. Revised October 10, 2018. Accepted November 25, 2018.

The goal of the study is the choice of algorithms for optimization of arc atomic emission spectral analysis

with MAÉS to elaborate the techniques of quantitative spectral analysis of different objects. The choice of
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Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ èñ-

òî÷íèêîâ èíôîðìàöèè â ãåîëîãèè. Íà îñíîâå ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû çíà÷å-

íèÿ ìíîæåñòâà ãåîõèìè÷åñêèõ èíäèêàòîðîâ, êî-

òîðûå ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ôàöèÿõ, óñëîâèÿõ èõ

îáðàçîâàíèÿ, êëèìàòè÷åñêîé îáñòàíîâêå, ëèòîëî-

ãè÷åñêèõ, ãèäðîëîãè÷åñêèõ è èíûõ ïðîöåññàõ, êî-

òîðûå ïðîèñõîäèëè â õîäå èõ îáðàçîâàíèÿ [1].

Äàëåå ýòà èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà

äëÿ ïîèñêà ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ, îöåíêè ïðî-

äóêòèâíîñòè ñëîåâ è ò.ä. Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è îï-

ðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíò-

íûõ òâåðäîôàçíûõ îáúåêòîâ, òàêèõ êàê êåðàìè-

êè, ðóäû, ñïëàâû è ãåîëîãè÷åñêèå ïîðîäû, ìîæåò

áûòü óñïåøíî ïðèìåíåí ìåòîä äóãîâîé àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÄÀÝÑ) ñ ìíîãî-

êàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ÌÀÝÑ).

Óñëîâèÿ àíàëèçà è àïïàðàòóðà. Âñå ýêñïåðè-

ìåíòû áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ãðàíîäèîðèòà GSP-2, êîòîðûé

àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî êîì-

ïëåêñà ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà», âêëþ÷àþùåãî ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé ãå-

íåðàòîð «Âåçóâèé-3» ñî øòàòèâîì ÓØÒ-4 [2 – 4].

Àíàëèç ïðîâîäèëè â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ãðà-
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ôèòîâûå ýëåêòðîäû «Èñêðà» [5] ñ êðàòåðîì d =

= 4 ìì è h = 4 ìì; ïðîòèâîýëåêòðîä çàòî÷åí íà

êîíóñ, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå — 2 ìì, ýëåê-

òðîä ñ àíàëèçèðóåìîé ïðîáîé — àíîä; îáðàçåö

ðàçáàâëÿëè ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â 100 ðàç,

ìàññà íàâåñêè m = 15 ìã; ïîñòîÿííûé òîê I =

= 10 – 20 À, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 20 ñ; íîñèòåëü

ââîäèëè ïóòåì íàêàïûâàíèÿ â ýëåêòðîäû âîä-

íî-ñïèðòîâîãî (1:1) ðàñòâîðà, êîíöåíòðàöèÿ

íîñèòåëÿ â êðàòåðå ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿëà

0,36 ììîëü/ã ïî êàòèîíó.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Ïðè àíàëèçå ìå-

òîäîì ÄÀÝÑ ñ ÌÀÝÑ íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííîå

ìàòðè÷íîå âëèÿíèå è íåñòàáèëüíîñòü ïëàçìû

äóãîâîãî ðàçðÿäà, êîòîðàÿ ñâÿçàíà, â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü, ñ íåîäíîðîäíîñòüþ ïðîáû, à òàêæå õèìè÷å-

ñêèìè è ôèçè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïðîòå-

êàþùèìè â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà è

ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà. Îïðåäåëåííóþ ïîãðåø-

íîñòü òàêæå âíîñèò ãåîìåòðèÿ ñòîëáà äóãè, òî÷êè

âîçíèêíîâåíèÿ ïðîáîÿ è ò.ä. Ïîýòîìó ïðè ñî-

çäàíèè ìåòîäèê àíàëèçà ïðîá ñî ñëîæíîé ìàò-

ðèöåé íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ôàêòîðû, âëèÿ-

þùèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë è ìåòðîëîãè-

÷åñêèå ïîêàçàòåëè èçìåðåíèé, à òàêæå ïàðàìåò-

ðû àíàëèçà, êîòîðûìè ýòè ïîêàçàòåëè ìîæíî

êîíòðîëèðîâàòü.

Îäíèì èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ ïîãðåøíîñòè

â ìåòîäå ÄÀÝÑ ñ ÌÀÝÑ ÿâëÿþòñÿ òåðìîõèìè÷å-

ñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ýëåêòðîäå, êîòî-

ðûå ìîãóò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

êèíåòèêó ïîñòóïëåíèÿ àòîìà â çîíó ðàçðÿäà è ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû äóãè. Ïîýòîìó íà ïåðâîì ýòà-

ïå èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå

ìîäåëèðîâàíèå ïðîòåêàíèÿ òåõ èëè èíûõ òåðìî-

õèìè÷åñêèõ ãåòåðîôàçíûõ ðåàêöèé, ïîëîæåííûõ

â îñíîâó ðàñ÷åòîâ è ïîñòðîåíèé äèàãðàìì ðàâíî-

âåñíûõ ñîñòîÿíèé, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì-

íîãî êîìïëåêñà «Terra». Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè íà

ïðèìåðå ãåîëîãè÷åñêîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

ãðàíîäèîðèòà GSP-2 ñ ó÷åòîì åãî ìèíåðàëüíîãî

ñîñòàâà è ðàçáàâëåíèÿ 1:100 â ïðèñóòñòâèè âîçäó-

õà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð îò 300 äî 3000 Ê ñ øàãîì â 100 Ê.

Ïîëó÷åííàÿ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ èíôîðìà-

öèÿ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïåðâûé øàã äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé àíàëèçà. Â ïåðâóþ

î÷åðåäü, âàæíû äàííûå î òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ

äîëæíà áûòü äîñòèãíóòà â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî

ýëåêòðîäà, ÷òîáû îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò íà÷àë

ïîñòóïàòü â çîíó äóãîâîãî ðàçðÿäà. Âî-âòîðûõ,

áîëüøîå çíà÷åíèå èìåþò òåðìîõèìè÷åñêèå ðåàê-

öèè, ïðîòåêàþùèå â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî ýëåê-

òðîäà ïðè åãî ðàçîãðåâå. Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-

íèÿ ýëåìåíòà â áîëåå òóãîïëàâêèå ñîåäèíåíèÿ

ïðèâîäÿò ê åãî íåðàâíîìåðíîìó ïîñòóïëåíèþ â

çîíó ðàçðÿäà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì

äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

«èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ» (ðèñ. 1), è, êàê ñëåä-

ñòâèå, ê îøèáêàì ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå.

Íà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèé ïðîâîäèëè

àíàëèç êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ», ïîëó-

÷åííûõ ïðè ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ìîäåëüíîé

ñìåñè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàíäàðòíîìó îáðàçöó

ãðàíîäèîðèòà. Êðèâûå «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ»

áûëè èíòåðïðåòèðîâàíû ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííûõ

äèàãðàìì ðàâíîâåñèÿ. Ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòè-

êè ïîñòóïëåíèÿ àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà ðàññìîòðå-

íû âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé è ñèëû òîêà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âû-

âîä î òîì, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàçìû

çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñèëû òîêà èëè âûáîðà íîñèòå-

ëÿ ñ ìåíüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ïðèâîäèò

ê áîëåå áûñòðîìó ðàçîãðåâó âåùåñòâà â êðàòåðå

ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà è óìåíüøåíèþ êîëè÷åñò-

âà ïðîòåêàþùèõ â íåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðå-

âðàùåíèé, à òàêæå óìåíüøåíèþ âðåìåíè ïðåáû-

âàíèÿ àòîìîâ â çîíå äóãîâîãî ðàçðÿäà. Äàííûé

âûâîä èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1 íà ïðèìåðå ìåäè,

âõîäÿùåé â ñîñòàâ èññëåäóåìîãî îáðàçöà.

Íà òðåòüåì ýòàïå èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî

òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ

ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ çàâèñè-

ìîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ïàðàìåòðàìè ïëàçìû è ïî-

òåíöèàëàìè èîíèçàöèè. Äàííîå ìîäåëèðîâàíèå

ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà (ðèñ. 2).

Ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëèëî ñäå-

ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îïðåäåëåíèå ïî âñåì àòîì-

íûì ëèíèÿì ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü ïðè âû-

ñîêèõ çíà÷åíèÿõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû.

Ïðè ýòîì ýëåìåíòû ñ ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè

ìåíåå 6,5 ýÂ öåëåñîîáðàçíî ëèáî îïðåäåëÿòü ïî

àòîìíûì ëèíèÿì ïðè òåìïåðàòóðå ïëàçìû ìåíåå

6000 Ê, ëèáî ïî èîííûì ëèíèÿì ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 6000 Ê, ïîñêîëüêó äîëÿ èîíèçîâàííûõ ÷àñ-

òèö â ýòîì ñëó÷àå íà÷èíàåò ïðåâûøàòü äîëþ àòî-

ìîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè ïî èîííûì ëèíèÿì îïòè-
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Âðåìÿ, ñ

Ðèñ. 1. Êðèâàÿ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ìåäè ïðè

ðàçíûõ ñèëàõ òîêà



ìàëüíûìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ ìàêñèìàëüíî âû-

ñîêàÿ òåìïåðàòóðà è ìèíèìàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ

ïëîòíîñòü ïëàçìû (ðèñ. 3).

Ñ ó÷åòîì ïðåäâàðèòåëüíûõ òåîðåòè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ íà ÷åòâåðòîì ýòàïå ýêñïåðèìåíòàëü-

íî èçó÷èëè âëèÿíèå ñèëû òîêà â èñòî÷íèêå âîç-

áóæäåíèÿ è ââåäåíèÿ ñïåöèàëüíûõ ëåãêîèîíè-

çóåìûõ äîáàâîê — íîñèòåëåé íà òåìïåðàòóðó

è ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü ïëàçìû, à òàêæå íà îò-

íîñèòåëüíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå

ðàçðÿäà. Ïàðàìåòðû ïëàçìû è ñîñòîÿíèå àòîìîâ

â äóãîâîì ðàçðÿäå îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ñïå-

öèàëüíî íàïèñàííîé ïðîãðàììû «Ïëàçìà» äëÿ

òàêèõ íîñèòåëåé, êàê LiCl, NaCl, CaCl2, BaCl2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà ñ 10 äî

20 À ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ïëàç-

ìû íà 300 Ê, òîãäà êàê ââåäåíèå íîñèòåëÿ, íà-

ïðèìåð áàðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 5 % ìàññ., ïðèâî-

äèò ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû ïëàçìû íà

300 Ê. Â òî æå âðåìÿ ïðè òîì æå ðîñòå ñèëû òîêà

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïëàçìû âîçðàñòàåò ïðè-

áëèçèòåëüíî â 1,5 ðàçà, à ââåäåíèå íîñèòåëÿ óâå-

ëè÷èâàåò åå â 1,5 – 2 ðàçà â çàâèñèìîñòè îò ñèëû

òîêà. Òàêèì îáðàçîì, â ñóììå ìîæíî äîñòè÷ü

øåñòèêðàòíîãî ïðèðîñòà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî îöå-

íèòü îäèí èç íàèáîëåå âàæíûõ ïîêàçàòåëåé, îï-

ðåäåëÿþùèõ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë — ñòåïåíü

èîíèçàöèè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ

ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè â äèàïàçîíå îò 7,0 äî

8,0 ýÂ óìåíüøåíèå ñòåïåíè èîíèçàöèè ñ ââåäåíè-

åì íîñèòåëÿ ìîæåò äîñòèãàòü 20 %: ýòî ñîîòâåòñò-

âóåò ïðèðîñòó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ àòîì-

íîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè íà 30 – 60 %. Äëÿ ýëå-

ìåíòîâ, ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè êîòîðûõ ëèáî

ìåíüøå 7,0 ýÂ, ëèáî áîëüøå 8,0 ýÂ, óìåíüøåíèå

ñòåïåíè èîíèçàöèè íåçíà÷èìî. Èçâåñòíî òàêæå,

÷òî íîñèòåëè îêàçûâàþò âëèÿíèå è íà äðóãèå ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû äóãîâîãî ðàçðÿäà, òàêèå êàê

ïëîòíîñòü äóãè, ðàäèóñ è, ÷òî íå ìåíåå âàæíî,

âðåìÿ óäåðæàíèÿ àòîìà â çîíå ðàçðÿäà. Ïðîâå-

äåííîå íàìè èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ââåäå-

íèå íîñèòåëÿ óâåëè÷èâàåò îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ

ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà äëÿ ïîäàâ-

ëÿþùåãî áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ. Ïðè ýòîì íà-

áëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àòîìíûõ ëèíèé

ìåäè (v
i
= 7,73 ýÂ) (à), ìàðãàíöà (v

i
= 7,43 ýÂ) (á) è öèðêî-

íèÿ (v
i
= 6,63 ýÂ) (â) îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîò-

íîñòè ïëàçìû
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîííîé ëèíèè çîëî-

òà îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû



à) ÷åì áîëüøå àòîìíàÿ ìàññà íîñèòåëÿ, òåì

áîëüøå îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ

â çîíå ðàçðÿäà;

á) äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøå-

íèå âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà ñ

äîáàâëåíèåì íîñèòåëÿ.

×òîáû îöåíèòü âëèÿíèå èññëåäóåìûõ ïàðà-

ìåòðîâ íà ôîðìèðîâàíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíà-

ëà, îöåíèëè èíòåíñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî

íîñèòåëÿ: â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè çàâèñè-

ìîñòÿìè ââåäåíèå íîñèòåëÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ óâåëè-

÷èâàåò, â äðóãèõ ñëó÷àÿõ — óìåíüøàåò àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íå âëèÿåò

íà åãî çíà÷åíèå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ÷àùå âñåãî íàáëþäàåòñÿ

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ áàðèÿ,

ââîäèìîãî â âèäå BaCl2. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû

çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïëàçìû (òåìïåðàòóðà è

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü) ïðè èñïîëüçîâàíèè áà-

ðèÿ äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû ñ òðàäèöèîííî

ïðèìåíÿåìûì íîñèòåëåì — íàòðèåì, íî çà ñ÷åò

ïÿòèêðàòíî áîëüøåé ìàññû àòîìà áàðèÿ çíà÷è-

òåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â çîíå ðàçðÿäà. Äàííîå

ïðåèìóùåñòâî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåëû îáíà-
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Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà èçìåðåíèé ïðè îïðåäåëåíèè 0,01 % ìàññ. ýëåìåíòîâ â ìîäåëüíîì îáðàçöå (f
òåîð

= 6,39; t
òàáë

= 2,77;

n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò

Íîñèòåëü — Na Íîñèòåëü — Ba

ÑÊÎ ÎÑÊÎ Ä
îòí

F
ðàñ÷

t
ðàñ÷

ÑÊÎ ÎÑÊÎ Ä
îòí

F
ðàñ÷

t
ðàñ÷

Ag 0,32 0,15 18 14,97 — 0,28 0,12 15 10,01 —

As 0,040 0,12 14 1,22 3,64 0,12 0,05 5,9 31,59 —

Cd 0,024 0,043 5,4 3,89 0,53 0,15 0,04 5,6 1,04 1,33

Ce 0,030 0,037 4,6 1,54 1,33 0,21 0,13 16 1,43 1,44

Cr 0,093 0,088 11 1,35 2,98 2,08 0,07 8,5 1,30 0,18

Cu 0,071 0,073 9,1 1,50 4,38 0,05 0,08 9,9 6,58 —

Dy 0,244 0,11 14 1,68 2,07 1,19 0,09 10 1,92 1,01

Er 0,20 0,12 16 1,44 2,59 0,36 0,14 17 2,16 0,81

Eu 0,37 0,18 23 5,25 0,07 0,92 0,07 9,2 1,79 1,66

Fe 0,18 0,083 10 4,15 4,47 0,31 0,07 8,6 2,54 0,93

Ga 0,20 0,095 12 10,54 — 0,76 0,07 8,7 2,08 0,12

Gd 0,22 0,098 12 1,55 1,16 0,59 0,12 15 1,34 1,30

Yb 0,46 0,13 17 2,10 1,30 3,07 0,09 12 1,22 1,82

La 0,25 0,062 7,7 3,01 0,90 1,97 0,13 16 1,24 1,34

Lu 0,09 0,026 4,2 1,07 2,62 1,94 0,11 14 1,75 0,56

Nd 0,80 0,12 15 3,59 1,39 2,27 0,12 15 9,98* —

Ni 0,29 0,050 6,1 2,41 0,31 1,19 0,11 14 1,41 1,30

Pb 0,25 0,13 16 5,22 0,24 0,18 0,09 11 1,24 1,45

Sb 0,45 0,053 6,6 2,78 3,11 0,16 0,03 3,1 2,31 0,45

Sc 0,75 0,099 12 1,23 4,30 1,95 0,09 11 2,16 0,54

Sm 0,305 0,032 3,9 3,38 1,13 2,39 0,09 12 11,20* —

Ta 0,85 0,083 10 7,92 — 0,13 0,14 18 5,99 0,92

Tb 1,07 0,18 15 1,87 1,61 0,76 0,13 16 1,53 1,65

Te 1,16 0,11 14 1,80 1,29 0,22 0,08 10 9,20 —

Tm 1,5 0,12 15 1,65 2,48 4,08 0,11 13 1,36 1,41

U 0,80 0,047 5,8 2,06 4,71 1,00 0,07 9,1 4,63 0,23

V 1,4 0,078 9,6 2,32 1,87 2,49 0,05 6,8 1,96 0,07

Y 0,57 0,031 3,9 1,84 1,49 4,15 0,12 15 1,45 1,32

Zn 0,84 0,041 5,1 10,26 — 0,26 0,11 13 1,11 0,44

Zr 1,7 0,065 8,0 1,71 0,77 1,46 0,05 6,6 3,60 0,31

Co 1,8 0,069 8,6 1,48 3,21 0,55 0,10 12 1,56 3,61

* F
òåîð

= 5,19 (n
1

= 5; n
2

= 4; P = 0,95).



ðóæåíèÿ íà ïîëïîðÿäêà è óëó÷øèòü ìåòðîëî-

ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëå-

ìåíòîâ.

Ïîñëåäíèé ïÿòûé ýòàï èññëåäîâàíèé çà-

êëþ÷àëñÿ â ìåòðîëîãè÷åñêîé îöåíêå ïîêàçàòåëåé

êà÷åñòâà èçìåðåíèé, ïðîâåäåííîé ñ ó÷åòîì òåîðå-

òè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõîäîâ è àëãî-

ðèòìîâ. Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà èçìåðåíèé ðàññ÷è-

òûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòîì ÐÌÃ

61 – 2010 [6] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ ñìåñåé

îáðàçöîâ ñ àëþìîñèëèêàòíîé ìàòðèöåé. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ëó÷øèìè íîñèòåëÿìè ñ òî÷êè çðåíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿþòñÿ ñîëè

íàòðèÿ è áàðèÿ. Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ

ïîãðåøíîñòè, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì âàðüèðîâà-

íèÿ íàâåñêè, â îáîèõ ñëó÷àÿõ îêàçàëàñü íåçíà÷è-

ìîé íà ôîíå ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé (ñì. òàá-

ëèöó). Îäíàêî íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïî îïðå-

äåëåíèþ îòíîñèòåëüíîé íåîïðåäåëåííîñòè âñå-

òàêè íàáëþäàëèñü ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

íîñèòåëÿ ñîëåé áàðèÿ, ÷òî ïðåæäå âñåãî, íà íàø

âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè ìàññîïåðåíîñà

(ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûå àëãîðèòìû

îïòèìèçàöèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ìîãóò áûòü ïîëîæåíû â îñíîâó ñîçäàíèÿ

ëþáûõ ìåòîäèê äëÿ øèðîêîãî êëàññà îáúåêòîâ.

Ðåàëèçàöèÿ äàííûõ àëãîðèòìîâ ïîçâîëèò ñîçäà-

âàòü êîíêóðåíòíîñïîñîáíûå ìåòîäèêè ñ âûñîêè-

ìè ïîêàçàòåëÿìè êà÷åñòâà èçìåðåíèé.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Þäîâè÷ ß. Ý. Ïðîáëåìû ãåîõèìè÷åñêîé äèàãíîñòèêè ôàöèé

ñåäèìåíòîãåíåçà: ìàòåðèàëû ê Øêîëå-ñåìèíàðó (Òîìñê,

20 – 27 íîÿáðÿ 2007 ã.). — Òîìñê: Äåëüòàïëàí, 2007. — 188 ñ.

2. Ëàáóñîâ Â. À. Ïðèáîðû è êîìïëåêñû êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà» äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëè-

çà. Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå / Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñ-

òèêà ìàòåðèàëîâ. 2015. Ò. 81. ¹ 1. ×. II. Ñ. 12 – 21.

3. Îòìàõîâ Â. È. Ìåòîäîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ñîçäàíèÿ ìå-

òîäèê àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ /

Àíàëèòèêà è êîíòðîëü. 2005. Ò. 9. ¹ 3. Ñ. 245 – 249.

4. Îòìàõîâ Â. È., Ïåòðîâà Å. Â. Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé ïðîâå-

äåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïîðîøêî-

âûõ ïðîá ñëîæíîãî ñîñòàâà íà ãðàôèòîâîé îñíîâå / Çàâîäñêàÿ

ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2012. Ò. 78. ¹ 1. ×. II.

Ñ. 82 – 85.

5. ÒÓ 3497-001-51046676–2008. Ýëåêòðîäû ãðàôèòîâûå «Èñêðà»

äëÿ ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. — Ì.: ÇÀÎ «Êàðáî-

òåê», 2008.

6. ÐÌÃ 61–2010. ÃÑÈ. Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè, ïðàâèëüíîñòè, ïðå-

öèçèîííîñòè ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ìåòîäû îöåíêè. — Ì.: Ñòàíäàðòèíôîðì, 2012. — 58 ñ.

REFERENCES

1. Yudovich Ya. E. Problems facies sedimentation geochemical

diagnostic: materialy k Shkole-seminaru (Tomsk, 2007 Novem-

ber 20 – 27). — Tomsk: Deltaplan, 2007. — 188 p. [in Russian].

2. Labusov V. A. Devices and systems for atomic emission spec-

troscopy produced by “VMK-Optoélektronika”: state-of-the-art /

Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2015. Vol. 81. N 1. Part II. P. 12 – 21

[in Russian].

3. Otmakhov V. I. Methodological features of creation of atomic-

emission techniques for various objects / Analit. Kontrol’. 2005.

Vol. 9. N 3. P. 245 – 249 [in Russian].

4. Otmakhov V. I., Petrova E. V. Optimization of conditions

for atomic-emission spectral analysis of graphite-based powder

samples of complex composition / Zavod. Lab. Diagn. Mater.

2012. Vol. 78. N 1. Part II. P. 82 – 85 [in Russian].

5. TU 3497-001-51046676–2008. Graphite electrodes “Iskra” for

emission spectral analysis. — Moscow: ZAO “Karbotek”, 2008

[in Russian].

6. RMG 61–2010. State system for ensuring the uniformity of mea-

surements. Accuracy, trueness and precision measures of the

procedures for quantitative chemical analysis. Methods of evalu-

ation. — Moscow: Standartinform, 2012. — 58 p. [in Russian].

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 1. ×àñòü II 81

0

5

10

15

20

25

30

35

40

Ag As Cd Ce Cr Cu Dy Er Eu Fe Ga Gd Yb La Lu Nd Ni Pb Sb Sc Sm Ta Tb Te Tm U V Y Zn Zr Co

Ä
î
ò
í
,
%

Na Ba á/í
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