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Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå èñòî÷íèêè ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëü-

íîì àíàëèçå (ÀÝÑÀ): øèðîêîäèàïàçîííûõ (òîðìîçíîé è ðåêîìáèíàöèîííûé êîíòèíóóì;

èçëó÷åíèå ãîðÿ÷èõ êîíäåíñèðîâàííûõ ÷àñòèö è êîíöîâ ýëåêòðîäîâ; ðàññåÿííûé ñâåò

â ñïåêòðîìåòðå; ïåðåêðûâàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé êðûëüÿìè ñîñåäíèõ ñèëüíûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ; íàëîæåíèå êîìïîíåíò ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ñ

î÷åíü áëèçêèìè ëèíèÿìè) è óçêîäèàïàçîííûõ (÷àñòè÷íîå èëè ïîëíîå ïåðåêðûâàíèå àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè àòîìíûìè èëè èîííûìè ëèíèÿìè ýëåìåíòîâ ïðîáû, ýëåêòðîäîâ è àòìî-

ñôåðû ðàçðÿäà; íàëîæåíèå ñïåêòðîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ â îáû÷íûõ äèôðàêöèîí-

íûõ ñïåêòðîìåòðàõ è ñîñåäíèõ ïîðÿäêîâ â äâóìåðíûõ ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðàõ). Ïðèâåäåíû

îñîáåííîñòè ïðîÿâëåíèÿ ýòèõ ïîìåõ â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ (ïëà-

ìåíà, äóãà ïîñòîÿííîãî òîêà, èñêðîâûå ðàçðÿäû, äóãîâûå ïëàçìåííûå ðàçðÿäû, èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà, ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà, ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû íèçêîãî äàâëåíèÿ,

ëàçåðíàÿ èñêðà). Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ñíèæåíèÿ óðîâíÿ è óñòðàíåíèÿ äàííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ ïðè êîíñòðóèðîâàíèè è èçãîòîâëåíèè ïðèáîðîâ äëÿ ÀÝÑÀ, ïîäáîðå è ðåãó-

ëèðîâàíèè îïåðàöèîííûõ óñëîâèé àíàëèçà. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëåíî íàèáîëåå ëåãêî ðå-

àëèçóåìîé íà ïðàêòèêå âíåïèêîâîé (off-peak) êîððåêöèè øèðîêîäèàïàçîííûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ïîìåõ. Ðàññìîòðåíû ñîâðåìåííûå ñïîñîáû êîððåêöèè ôîíà ïîä ñïåêòðàëüíûì ïèêîì

(under-peak) ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ

ïóòåì ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ôîíîâîãî ñèãíàëà â îêðåñòíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè íà ýòàïå ðàçðàáîòêè êîíêðåòíîé ìåòîäèêè ÀÝÑÀ. Ïîäðîáíî ðàññìîòðå-

íû âîïðîñû âûáîðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, èñïîëüçóåìûå

äëÿ ýòîãî òàáëèöû è àòëàñû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ýëåêòðîííûå áàçû äàííûõ. Ïðèâåäåíû

îñîáåííîñòè ïðèìåíåíèÿ ñïîñîáà ìåæýëåìåíòíîé êîððåêöèè ïðè ïðÿìîì ñïåêòðàëüíîì íà-

ëîæåíèè ëèíèé. Ïðåäëîæåí ïîðÿäîê äåéñòâèé ïî ó÷åòó ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ïðè ðàçðàáîò-

êå ìåòîäèê àíàëèçà.
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The main sources of spectral interferences in atomic emission spectral analysis (AESA) are considered, in-

cluding both wide-range (bremsstrahlung and recombination continuum, radiation of hot condensed par-

ticles and electrode ends, scattered light in the spectrometer, overlapping of the analytical line by the

wings of the neighbor strong spectral lines of interfering elements, imposition of the components of molec-

ular bands with the very close lines) and narrow-band (partial or complete overlapping of the analytical

line with atomic or ionic lines of the sample elements, electrodes and discharge atmosphere; superposition

of spectra from higher orders of reflection in conventional diffraction spectrometers and from neighboring

orders in two-dimensional echelle spectrometers). The features of their manifestation in various sources

of spectrum excitation (flames, DC arc, spark discharges, arc plasma discharges, inductively coupled

plasma, microwave plasma, low-pressure electric discharges, laser spark) are considered. The possibilities

of reducing the level of spectral interferences or elimination of the spectral noise at the stage of design and

manufacturing of AESA devices, as well as upon selecting and adjusting of operation conditions of the

analysis are shown. Much attention is paid to the most easily implemented in practice off-peak correction
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of wide-range spectral interferences. The modern methods of background correction under the spectral

peak (under-peak) using a software for atomic emission spectrometers and providing creation of various

mathematical models of the background signal in the vicinity of the analytical line at the stage of develop-

ing a specific AESA technique are considered. The issues of the choice of spectral lines for analytical mea-

surements, tables and atlases of spectral lines, electronic databases used for this purpose are considered in

detail. Specific features of application of the method of inter-element correction with direct spectral over-

lapping of the lines are given. The operating sequence for taking into account spectral interferences when

developing the analysis techniques is proposed.

Keywords: atomic emission spectral analysis; continuum; continuous and discrete background; molecu-

lar bands; scattered light; thermal radiation; contour and wings of spectral lines; correction of spectral in-

terferences.

Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå

(ÀÝÑÀ) íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå îñíîâíûå ñïåê-

òðàëüíûå ïîìåõè, ðàçëè÷àþùèåñÿ âèäîì ïðîÿâ-

ëåíèÿ â ñïåêòðå è ñïîñîáàìè èõ óñòðàíåíèÿ è

ó÷åòà:

øèðîêîäèàïàçîííûå (òîðìîçíîé è ðåêîìáè-

íàöèîííûé êîíòèíóóì; èçëó÷åíèå ãîðÿ÷èõ êîí-

äåíñèðîâàííûõ ÷àñòèö è êîíöîâ ýëåêòðîäîâ; ðàñ-

ñåÿííûé ñâåò â ñïåêòðîìåòðå; ïåðåêðûâàíèå àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè êðûëüÿìè ñîñåäíèõ ñèëüíûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ; íà-

ëîæåíèå êîìïîíåíò ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ñ î÷åíü

áëèçêèìè ëèíèÿìè);

óçêîäèàïàçîííûå (÷àñòè÷íîå èëè ïîëíîå ïå-

ðåêðûâàíèå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè àòîìíûìè

èëè èîííûìè ëèíèÿìè ýëåìåíòîâ ïðîáû, ýëåê-

òðîäîâ è àòìîñôåðû ðàçðÿäà; íàëîæåíèå ñïåê-

òðîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ â îáû÷íûõ äè-

ôðàêöèîííûõ ñïåêòðîìåòðàõ è ñîñåäíèõ ïîðÿä-

êîâ â äâóìåðíûõ ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðàõ).

Öåëü äàííîé ïóáëèêàöèè — êðàòêîå îáîáùå-

íèå ñâåäåíèé î äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõàõ â

ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

(ÈÂÑ), ñïîñîáàõ èõ óñòðàíåíèÿ è ó÷åòà â àíàëè-

òè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ.

ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÛÅ ÏÎÌÅÕÈ

Òîðìîçíîé è ðåêîìáèíàöèîííûé

êîíòèíóóì

Ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû (e), ïðèñóòñòâóþùèå â

íàãðåòîì ãàçå, ïðîëåòàÿ ìèìî èîíîâ, èçìåíÿþò

ñêîðîñòü ñâîåãî äâèæåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò â ðå-

çóëüòàòå èõ óñêîðåíèÿ èëè òîðìîæåíèÿ (ñâîáîä-

íî-ñâîáîäíûå ïåðåõîäû) ê èçëó÷åíèþ ñâåòîâîé

ýíåðãèè â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå.

Îíè òàêæå ìîãóò áûòü çàõâà÷åíû ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííûìè èîíàìè (A+) è ñâÿçàíû (ñâîáîä-

íî-ñâÿçàííûå ïåðåõîäû) ñ îáðàçîâàíèåì íåé-

òðàëüíûõ àòîìîâ â îñíîâíîì (A) èëè âîçáóæäåí-

íîì (A*) ñîñòîÿíèè. Ðåçóëüòàòîì äàííîãî ïðîöåñ-

ñà (ðåêîìáèíàöèÿ èîíîâ è ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ)

ÿâëÿåòñÿ èñïóñêàíèå ýëåêòðîìàãíèòíîé ýíåðãèè

â âèäå êâàíòà ñâåòà

A+ + e � A* + hí,

ãäå h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; í — ÷àñòîòà èçëó÷å-

íèÿ. Äàííàÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ ñóììå êèíåòè÷å-

ñêîé ýíåðãèè ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà è åãî ýíåðãèè

ñâÿçè, ìîæåò ïðèíèìàòü âñåâîçìîæíûå çíà÷å-

íèÿ, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóþò äèñêðåò-

íûå êâàíòîâûå óðîâíè, õàðàêòåðíûå äëÿ àòîì-

íîé ñèñòåìû è îïðåäåëÿþùèå ëèíåé÷àòûé õà-

ðàêòåð åå ñïåêòðîâ. Äî òåìïåðàòóðû îêîëî

4 · 105 Ê ðåêîìáèíàöèîííîå èçëó÷åíèå ïðåâûøà-

åò ïî èíòåíñèâíîñòè òîðìîçíîå èçëó÷åíèå ýëåê-

òðîíîâ [1]. Ïîýòîìó â òðàäèöèîííûõ ÈÂÑ, èìåþ-

ùèõ ñóùåñòâåííî áîëåå íèçêèé óðîâåíü òåìïåðà-

òóð, âî âñåõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ èõ èñïîëü-

çîâàíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûé ýìèññèîííûé

ñïåêòð — êîíòèíóóì (áåññòðóêòóðíûé ôîí), îáÿ-

çàííûé ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì, â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü, ïðîöåññàì ðåêîìáèíàöèè [2].

Èíòåíñèâíîñòü ôîíîâîãî ñèãíàëà òîðìîçíîãî

è ðåêîìáèíàöèîííîãî èçëó÷åíèÿ ñèëüíî ðàñòåò ñ

óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ è èîíîâ

è íàìíîãî ñëàáåå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïëàç-

ìû, óìåíüøàÿñü ñ åå óâåëè÷åíèåì [3]. Ïîýòîìó

èíòåíñèâíîñòü íåïðåðûâíîãî ôîíà âîçðàñòàåò ñ

ïîâûøåíèåì ñèëû òîêà è ïëîòíîñòè òîêà ÈÂÑ, à

òàêæå ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ãàçà, â àòìîñôåðå êîòî-

ðîãî ïðîèñõîäèò ðàçðÿä. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ

íèçêèì ïåðâûì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè, ââîäè-

ìûå â ÈÂÑ â âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, çà ñ÷åò ðå-

êîìáèíàöèè âûçûâàþò çíà÷èìîå ïîâûøåíèå

óðîâíÿ íåïðåðûâíîãî ôîíà. Îòñóòñòâèå ó÷åòà

ýòîãî âèäà ôîíà â ñïåêòðå ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà-

÷èòåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì êîëè÷åñòâåííîãî àíà-

ëèçà äëÿ ïðîá ïîäîáíîãî ñîñòàâà.

Ðàññåÿííûé ñâåò â ñïåêòðîìåòðå

Ñâåò, îòðàæåííûé îò ïîâåðõíîñòè îïòè÷å-

ñêèõ ýëåìåíòîâ âíå è âíóòðè ñïåêòðîìåòðà (âõîä-

íàÿ ùåëü, ëèíçû, ïðèçìû, çåðêàëà, äèôðàêöèîí-

íàÿ ðåøåòêà, ïðèåìíèê èçëó÷åíèÿ è äð.), à òàêæå

ðàññåÿííûé íà íåîäíîðîäíîñòÿõ îò ÷àñòèö ïûëè,
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ïîïàäàåò íà âíóòðåííèå ñòåíêè êîæóõà ñïåê-

òðàëüíîãî ïðèáîðà è, îòðàæàÿñü îò íèõ, ìîæåò

äîéòè äî âõîäíîãî îêíà ïðèåìíèêà èçëó÷åíèÿ,

ñîçäàâàÿ ñïåêòðàëüíî íåðàçëîæåííûé ôîí. Ñëå-

äîâàòåëüíî, äàííîå èçëó÷åíèå, âîçíèêàþùåå

âíóòðè ñïåêòðîìåòðà, ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ

ïî äëèíå âîëíû îò ñïåêòðàëüíîé ëèíèè àíàëèòà,

íî ìîæåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíî íà òîì æå êàíà-

ëå, ÷òî è àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ [4]. Ðàññåÿííûé

ñâåò â ñïåêòðîìåòðå âîçíèêàåò â îñíîâíîì èç-çà

íåñîâåðøåíñòâ åãî îïòè÷åñêîé êîíñòðóêöèè. Èí-

òåíñèâíîñòü ýòîãî ôîíà îïðåäåëÿåòñÿ ïîëíûì ïî-

òîêîì èçëó÷åíèÿ, âîøåäøèì ÷åðåç âõîäíóþ ùåëü

â êîëëèìàòîð ñïåêòðîìåòðà, è ìîæåò áûòü äîñòà-

òî÷íî áîëüøîé è äàæå ñîèçìåðèìîé ñ èíòåíñèâ-

íîñòüþ ñëàáûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Ýòîò ýôôåêò òàêæå çàâèñèò îò îáðàçöà, ââî-

äèìîãî â ÈÂÑ, è îñîáåííî çàìåòåí, íàïðèìåð, êî-

ãäà ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ)

àíàëèçèðóþò ðàñòâîðû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

êàëüöèÿ è ìàãíèÿ, ò.å. ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ

î÷åíü èíòåíñèâíûå ýìèññèîííûå ëèíèè [4, 5].

Îòìå÷åíî, íàïðèìåð, ÷òî ðàññåÿííûé ñâåò îò

ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ca II 393,366 è

396,847 íì îãðàíè÷èâàåò îïðåäåëåíèå àëþìèíèÿ

â áîãàòûõ êàëüöèåì ðàñòâîðàõ ïî àíàëèòè÷åñêèì

ëèíèÿì ñ áëèçêîé äëèíîé âîëíû. Êîãäà ñèëüíàÿ

ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà âáëèçè ëèíèè àíà-

ëèòà âíîñèò âêëàä â èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà, ýòî ïðèíÿòî íàçûâàòü áëèæíèì

ðàññåÿííûì ñâåòîì (near stray light), â òî âðåìÿ

êàê äàëåêèé ðàññåÿííûé ñâåò (far stray light)

îáû÷íî ñâÿçàí ñ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé [4].

Ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû

Ìîëåêóëÿðíûé ñïåêòð âîçíèêàåò â ðåçóëü-

òàòå èçìåíåíèÿ âðàùàòåëüíîé, êîëåáàòåëüíîé è

ýëåêòðîííîé ýíåðãèé ìîëåêóë. Ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû ãàçà ïîñëåäîâàòåëüíî ñòóïåí÷àòî

ïðîèñõîäèò âîçáóæäåíèå ýòèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé, à çàòåì äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë. Èç âîç-

áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëà ìîæåò ïåðåõî-

äèòü â áîëåå íèçêîëåæàùèå è ñàìîïðîèçâîëüíî

èñïóñêàòü êâàíòû ñâåòà, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðå-

õîäàì ìåæäó êîìáèíèðóùèìèñÿ ýíåðãåòè÷åñêè-

ìè óðîâíÿìè [6]. Îáû÷íî ðàçíèöà ìåæäó ýëåê-

òðîííûìè óðîâíÿìè ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò îò 1 äî

10 ýÂ, êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè îäíîãî è

òîãî æå ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ — ~0,25 ýÂ, à ìåæ-

äó âðàùàòåëüíûìè — òîëüêî ~0,005 ýÂ. Ïîýòîìó

âîçíèêàþùèé ñïåêòð ìîëåêóëÿðíîé ýìèññèè, êî-

òîðûé ñîñòîèò èç ìíîæåñòâà êîìïîíåíò êîëåáà-

òåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, ðàñïîëî-

æåííûõ â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå ñïåêòðà, ïðè-

íÿòî íàçûâàòü ïîëîñàòûì ìîëåêóëÿðíûì ñïåê-

òðîì (ìîëåêóëÿðíàÿ ïîëîñà â îòëè÷èå îò ëèíåé-

÷àòîãî àòîìíîãî ñïåêòðà). Â ðÿäå ñëó÷àåâ

âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà õîðîøî ðàçðåøåíà (ëè-

íåé÷àòî-ïîëîñàòûé ñïåêòð), è òîãäà ïîëîñà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé îò÷åòëèâóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

îòäåëüíûõ ëèíèé [2]. Íî ÷àñòî ýòà ñòðóêòóðà

ñïåêòðîìåòðîì íå ðàçðåøàåòñÿ, è ìîëåêóëÿð-

íàÿ ïîëîñà âûãëÿäèò êàê ó÷àñòîê íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà.

Íàïðèìåð, ðàäèêàëû ÎÍ îáðàçóþòñÿ êàê â

ñóõîé ïëàçìå ÈÂÑ (èç ïîïàäàþùèõ â ðàçðÿä âî-

äîðîäà è êèñëîðîäà), òàê è â «ìîêðîé» ïëàçìå (èç

äèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû), èõ èíòåíñèâ-

íûé ñïåêòð íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçîíàõ

281,0 – 294,5 è 306,0 – 324,5 íì. Ñèëüíûå ïîëîñû

óãëåðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë èäåíòèôèöèðîâàíû

äëÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè óãëå-

ðîäà (îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè) [7]. Òàê, íà-

ïðèìåð, ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû C2 (ïîëîñû Ñâà-

íà) ðàñïîëîæåíû â îáëàñòÿõ 593 – 620, 527 – 547

è 467 – 474 íì. Ìîëåêóëà C2 èñïóñêàåò è íà äëè-

íå âîëíû 232,5 íì (ïîëîñà Ìàëëèêåíà). Î÷åíü

ñèëüíûå ïîëîñû öèàíà (CN) ïðåîáëàäàþò â äóãå

ïîñòîÿííîãî òîêà, ãäå àçîò çàõâàòûâàåòñÿ èç âîç-

äóõà â ñòîëá ãîðåíèÿ óãîëüíîé äóãè. Â ÀÝÑÀ òàê-

æå ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû ðà-

äèêàëîâ NH 302,2 – 380,4 íì (336,0 íì — íàèáî-

ëåå èíòåíñèâíà) è NO 302,2 – 380,4 íì (336 íì —

íàèáîëåå èíòåíñèâíà).

Ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû íåîðãàíè÷åñêîãî è îð-

ãàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñîçäàþò íà áîëüøèõ

ó÷àñòêàõ ñïåêòðà ñèëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè

(èíîãäà íàçûâàåìûå ñòðóêòóðíûìè ñïåêòðàëü-

íûìè ïîìåõàìè) àòîìíûì è èîííûì ëèíèÿì

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ñèòóàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ

òåì, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû èìåþò ìíîæåñòâî

êîìïîíåíò, ðàñïðåäåëåííûõ â áîëüøîì ñïåê-

òðàëüíîì èíòåðâàëå. Íàïðèìåð, ïðè èññëåäîâà-

íèè ñïåêòðà ïîëîñû ÎÍ â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìå (ÈÑÏ) ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ â îáëàñòè 250 – 450 íì áûëî âûÿâëå-

íî 418 åå êîìïîíåíò [8].

Êðûëüÿ êîíòóðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Â ñëó÷àå, êîãäà èçìåíÿåòñÿ íàêëîí ôîíà â

îãðàíè÷åííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå (äðåéô

íàêëîíà ôîíà), ïðè÷èíîé ýòîãî ýôôåêòà ÷àùå

âñåãî ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèåé ñèëüíîé è øèðîêîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

äðóãîãî ýëåìåíòà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïðîáå â âûñî-

êèõ êîíöåíòðàöèÿõ, èëè âîçáóæäàåìîé â ÈÂÑ

êîìïîíåíòû ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû [5]. Øèðîêèé

êîíòóð ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ÈÂÑ, ðàáîòàþùèõ

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, îáóñëîâëåí óøèðå-

íèåì ëèíèé çà ñ÷åò ýôôåêòîâ Äîïëåðà, Ëîðåíöà

(óäàðíîå óøèðåíèå) èëè ðåçîíàíñíûõ ýôôåêòîâ.

Äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå îáóñëîâëåíî ñëó÷àé-

íûì äâèæåíèåì àòîìîâ. Àòîìû â ÈÂÑ äâèãàþòñÿ
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â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ îòíîñèòåëüíî ïðèåìíèêà

ñâåòà è ñ íåñêîëüêî ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè, ïîýòî-

ìó èçëó÷åíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îòäåëüíûõ

àòîìîâ ðåãèñòðèðóåòñÿ íà íåñêîëüêî ðàçíûõ ÷àñ-

òîòàõ (äëèíàõ âîëí) â çàâèñèìîñòè îò òîãî, äâèãà-

þòñÿ ëè àòîìû ê ïðèåìíèêó èçëó÷åíèÿ èëè îò

íåãî. Äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå ìîæåò ñîñòàâëÿòü

ïîðÿäêà 0,001 – 0,01 íì â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåí-

òà è îáóñëàâëèâàåò ãàóññîâó ôîðìó êîíòóðà ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè. Èíòåíñèâíîñòü êðûëüåâ òàêîãî

êîíòóðà ëèíèé ïðè ýòîì áûñòðî óìåíüøàåòñÿ,

ïîýòîìó óøèðåííàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ íå âíî-

ñèò çàìåòíîãî âêëàäà â ôîí (áîëåå ÷åì 0,01 íì)

[5]. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ ðîëü äîï-

ëåðîâñêîãî ôàêòîðà â óøèðåíèè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé âîçðàñòàåò.

Óäàðíîå óøèðåíèå îò ïðèñóòñòâèÿ ïðè àòìî-

ñôåðíîì äàâëåíèè îêðóæàþùåãî ãàçà îáóñëîâëå-

íî ñòîëêíîâåíèÿìè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ÷àñòèöà-

ìè è âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñâÿçàííîå ÿâëåíèå, êîòîðîå

íàçûâàþò øòàðêîâñêèì óøèðåíèåì, âûçâàííûì

ñòîëêíîâåíèÿìè ìåæäó âîçáóæäåííûìè àòîìàìè

è çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè, ò.å. ýëåêòðîíàìè è

èîíàìè. Òàêèå ñòîëêíîâåíèÿ âûçûâàþò èçìåíå-

íèå ïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â àòîìàõ

(äåôîðìàöèÿ è ñìåùåíèå ýëåêòðîííûõ îðáèòà-

ëåé), è, ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ

âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ, òàêæå íåñêîëüêî èçìåíÿåò-

ñÿ: â ðåçóëüòàòå ìåíÿþòñÿ ôîðìà è øèðèíà êîí-

òóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Â îòëè÷èå îò ãàóññî-

âîé ôîðìû èíòåíñèâíîñòü êðûëüåâ êîíòóðîâ ëè-

íèé ïðè óäàðíîì óøèðåíèè ñïàäàåò ãîðàçäî ìåä-

ëåííåé, è â êîíå÷íîì èòîãå øèðèíà êîíòóðà

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ â ÈÂÑ 5000 – 6000 Ê âëèÿíèå óøèðåíèÿ

îò ïðèñóòñòâóþùåãî ãàçà äàæå ìåíüøå, ÷åì äîï-

ëåðîâñêîå óøèðåíèå, è îáû÷íî åãî ìîæíî èãíî-

ðèðîâàòü [5]. Ê íàèáîëüøåìó óøèðåíèþ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ïðèâîäèò âçàèìîäåéñòâèå ñ çà-

ðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè â ïëàçìå ÈÂÑ, ò.å. øòàð-

êîâñêîå óøèðåíèå.

Çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå íàáëþäàåòñÿ ó ðåçî-

íàíñíûõ ëèíèé àòîìîâ â îäíîðîäíîì ãàçå. Ðåçî-

íàíñíûìè íàçûâàþò ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ýìèñ-

ñèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì

âîçáóæäåííûõ àòîìîâ íà îñíîâíîé ýíåðãåòè÷å-

ñêèé óðîâåíü. Ïðè ñòîëêíîâåíèè èçëó÷àþùåãî

àòîìà ñ àòîìàìè òîãî æå ñîðòà ïðîèñõîäèò ðåçî-

íàíñíàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè îò èçëó÷àþùåãî ê âîç-

ìóùàþùåìó àòîìó, ÷òî âûçûâàåò ñîêðàùåíèå

âðåìåíè æèçíè ðåçîíàíñíîãî óðîâíÿ è, ñëåäîâà-

òåëüíî, åãî óøèðåíèå. Ðåçîíàíñíûé ýôôåêò âíî-

ñèò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü êðûëü-

åâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîñêîëüêó îí ïðèâîäèò ê

óøèðåíèþ êðûëüåâ è ïîäàâëåíèþ ýìèññèè â öåí-

òðå êîíòóðà ëèíèè. Ýòîò ýôôåêò, íàçûâàåìûé â

ÀÝÑÀ ñàìîîáðàùåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé,

âîçíèêàåò ïîòîìó, ÷òî ïðè áîëåå âûñîêèõ ïàðöè-

àëüíûõ äàâëåíèÿõ àòîìîâ ôîòîíû, èñïóñêàåìûå

íà ïèêå ÷àñòîòû êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè,

íàèáîëåå âåðîÿòíî áóäóò ïîãëîùåíû îêðóæàþ-

ùèìè àòîìàìè ýòîãî æå ýëåìåíòà, â òî âðåìÿ êàê

âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ ôîòîíîâ, èñïóñêàåìûõ

íà êðûëüÿõ ëèíèé, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå. Íàïðè-

ìåð, ðåçîíàíñíîå óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Ca II 393,36 íì è Ca II 396,85 íì ïðèâîäèò ê

ñïåêòðàëüíûì ïîìåõàì ïðè îïðåäåëåíèè àëþìè-

íèÿ ïî àòîìíûì ëèíèÿì 394,40 è 396,15 íì, òàê

÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ àëþìèíèÿ âîçðàñòàþò

â ïðèñóòñòâèè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé êàëüöèÿ.

Ñïåêòðû, ðåãèñòðèðóåìûå ýøåëëå-ñïåêòðî-

ìåòðîì, äâóìåðíû. Â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòðàëüíûå

ïîìåõè ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû êðûëüÿìè ëè-

íèé è ëèíèÿìè äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ðàñïîëîæåí-

íûìè â ñïåêòðå îäíîãî ïîðÿäêà äèôðàêöèè áëèç-

êî îò ëèíèè àíàëèòà, èëè íàëîæåíèåì íà àíàëè-

òè÷åñêóþ ëèíèþ êðûëüåâ ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ýëåìåíòîâ èç áëèæàéøèõ ïîðÿäêîâ äè-

ôðàêöèè, ðàñïîëîæåííûõ âûøå èëè íèæå àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè â äâóìåðíîì ñïåêòðå. Äëÿ ñíè-

æåíèÿ ýòîãî âêëàäà âûñîòà ÿ÷åéêè ïèêñåëÿ â äå-

òåêòîðå äîëæíà áûòü óìåíüøåíà.

Äèñêðåòíûå ïîìåõè îò ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ

Â ÀÝÑÀ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ÷àñòè÷íîå èëè

äàæå ïîëíîå (ïðÿìîå) íàëîæåíèå àòîìíûõ è èîí-

íûõ ëèíèé (ëèíåé÷àòûå ñïåêòðû) èëè ðàçðåøåí-

íûõ êîìïîíåíò ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ (êâàçèëè-

íåé÷àòûå ñïåêòðû) íà àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ.

Êîãäà ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ àíàëèòà î÷åíü áëèçêî

ðàñïîëîæåíà ê ëèíèè äðóãîãî ýëåìåíòà èëè ê

êîìïîíåíòå ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû, èçìåðåííûé

àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èç-çà íàëè÷èÿ ñïåêòðàëü-

íîé ïîìåõè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèíàöèþ èí-

òåíñèâíîñòè äâóõ ýìèññèîííûõ ëèíèé è óæå íå

ñîîòâåòñòâóåò èñòèííîìó ñîäåðæàíèþ àíàëèòà â

ïðîáå. Ýòî ìîæåò î÷åíü ñèëüíî ïîâëèÿòü íà òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ è ìàëûõ ñîäåðæà-

íèé ýëåìåíòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåðåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé äîëæíû ïðåä-

ïîëàãàòü âîçìîæíîñòü óçêîäèàïàçîííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ, à â ñëó÷àå ïðîÿâëåíèÿ òàêèõ ïî-

ìåõ èõ íóæíî óñòðàíÿòü èëè ó÷èòûâàòü, ÷òîáû

ïîëó÷èòü èñòèííóþ èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè àíàëèòà.

Ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè îò äèñêðåòíûõ ëèíèé

íàáëþäàþòñÿ, åñëè ðàçëè÷èå äëèí âîëí ðåãèñòðè-

ðóåìîé è ìåøàþùåé ëèíèé ìåíüøå ñïåêòðàëüíî-

ãî ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà. Ïðè÷èíîé âîçíèêíîâå-

íèÿ òàêèõ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â îáùåì ñëó÷àå

ìîãóò ñëóæèòü:
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äðóãèå ýëåìåíòû, ïðèñóòñòâóþùèå â ïðîáàõ

(êîìïîíåíòû ìàòðèöû, ýëåìåíòû ñ áîëüøèì ÷èñ-

ëîì èíòåíñèâíûõ ëèíèé â ñïåêòðå);

ïðèìåñè âíîñèìûõ ðåàãåíòîâ è ðàñòâîðèòåëÿ;

çàãðÿçíåíèÿ ñèñòåìû ââîäà ïðîáû;

ýôôåêò «ïàìÿòè»;

àòìîñôåðà ðàçðÿäà;

ìàòåðèàë ýëåêòðîäîâ.

Óðîâåíü äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ çàâè-

ñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçöà, êîíñòðóêöèè

ïðîáîïîäàþùåãî óñòðîéñòâà, âèäà ãàçà, èñïîëü-

çóåìîãî â ïðèáîðå, è ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà.

Ïîìåõè îò àòìîñôåðû, ðàñòâîðèòåëÿ è ìàòåðèàëà

ýëåêòðîäîâ îáû÷íî ïîñòîÿííû, íî îíè óõóäøàþò

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ è îáóñëîâëèâà-

þò äîñòàòî÷íî âûñîêèé ôîíîâûé ñèãíàë è øóì.

Îñòàëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè óñèëèâàþòñÿ ñ

ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ìåøàþùèõ ýëåìåí-

òîâ â îáðàçöå. Äåéñòâèå âñåõ ïîìåõ âîçðàñòàåò

ïðè óìåíüøåíèè ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà.

Êîãäà â êà÷åñòâå àòìîñôåðû ÈÂÑ èñïîëüçóþò

âîçäóõ è àçîò, ýôôåêò äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé îò ëèíèé êèñëîðîäà è àçîòà ìèíèìà-

ëåí. Íî àðãîí, ÿâëÿþùèéñÿ ïëàçìîîáðàçóþùèì

ãàçîì â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ è íå ñîçäàþùèé ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ â óëüòðàôèîëåòîâîì äèàïàçîíå,

äàåò äîñòàòî÷íî ìíîãî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â îá-

ëàñòè 300 – 780 íì è äàëåå. Íàïðèìåð, îêîëî 200

ëèíèé àðãîíà íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçîíå îò 350 äî

450 íì. Â áëèæíåì èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå âîç-

áóæäàþòñÿ î÷åíü èíòåíñèâíûå è øèðîêèå àðãî-

íîâûå ëèíèè, ÷òî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíèìîñòü

ýòîé òåõíèêè ïðè îïðåäåëåíèè ãàëîãåíîâ è äðó-

ãèõ íåìåòàëëîâ [9]. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ãå-

ëèÿ â êà÷åñòâå ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà òàêèå

ñëîæíîñòè îòïàäàþò [10]. Äëÿ äóãîâîé ïëàçìû â

àòìîñôåðå èíåðòíûõ ãàçîâ íàáëþäàþòñÿ òàêèå

æå çàêîíîìåðíîñòè.

Ïðè ÷àñòè÷íîì íàëîæåíèè ìåøàþùåé äèñ-

êðåòíîé ëèíèè íà àíàëèòè÷åñêóþ ïðîèñõîäèò èç-

ìåíåíèå ôîðìû êîíòóðà àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

(îäíîñòîðîííåå) è åå èçìåðÿåìîé èíòåíñèâíîñòè.

Ïðè ïðÿìîì íàëîæåíèè ìåøàþùåé äèñêðåòíîé

ëèíèè íà àíàëèòè÷åñêóþ èçìåíåíèå ôîðìû êîí-

òóðà ïîñëåäíåé ôàêòè÷åñêè ìàëîçàìåòíî, íî èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîìåõè îò íà-

ëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîãóò áûòü óñòðà-

íåíû òîëüêî ïóòåì âûáîðà àëüòåðíàòèâíûõ ëè-

íèé èëè ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëüíûõ ïðèåìîâ êîð-

ðåêöèè ïîìåõ.

Ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè â ðàçëè÷íûõ

èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

Â ïëàìåíàõ ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ñîçäàþò

ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû, ïðèíàäëåæàùèå ïðîäóê-

òàì ñãîðàíèÿ ãàçîâîé ñìåñè (CO, CH, CO2, NO,

OH è äð.), à òàêæå ïîëîñû ìîëåêóë ñîëåé (ãàëîãå-

íèäîâ) è îêñèäîâ ìåòàëëîâ (CaO, SrO è äð.), âõî-

äÿùèõ â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è íå ïîë-

íîñòüþ ïðîäèññîöèèðîâàâøèõ â ïëàìåíè. Ìàêñè-

ìóì èíòåíñèâíîñòè ñèñòåì ïîëîñ â óãëåâîäîðîä-

íûõ ïëàìåíàõ íàõîäèòñÿ îêîëî 500 íì, ò.å. â îá-

ëàñòè, ãäå ðàñïîëîæåíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

ìíîãèõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ýìèñ-

ñèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè.

Äóãà ïîñòîÿííîãî òîêà ðåàëèçóåò ýëåêòðè-

÷åñêèé íàãðåâ äëÿ èñïàðåíèÿ îáðàçöà â ýëåêòðî-

äå íèçêîâîëüòíîãî ðàçðÿäà ñ ýôôåêòèâíîé òåìïå-

ðàòóðîé âîçáóæäåíèÿ 4500 – 8000 Ê. Äóãîâîé ðàç-

ðÿä ñàì ïî ñåáå èìååò íèçêèé ðåêîìáèíàöèîííûé

ôîí (ñëàáåå, ÷åì â èñêðîâûõ ðàçðÿäàõ) [11]. Íî

ïðèñóòñòâèå â äóãîâîì ðàçðÿäå çíà÷èòåëüíûõ êî-

ëè÷åñòâ ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ ñ ïëîòíîé ñèñòå-

ìîé ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé (Fe, Cr, V, Ti, Mo, Ni,

Co) ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ èíòåíñèâíîãî

íåïðåðûâíîãî ôîíà â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè

ñïåêòðà [3]. Çàìåòíîå óñèëåíèå íåïðåðûâíîãî

ôîíà ïðîèñõîäèò ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó äóãè

çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ëåãêîèîíèçèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ. Äîïîëíèòåëüíûì ñèëüíûì èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ

ñèëüíî ðàçîãðåòûå êîíöû ãðàôèòîâûõ ýëåêòðî-

äîâ, èñïóñêàþùèå ïîäîáíî ÷åðíîìó òåëó, à òàêæå

ðàñêàëåííûå ÷àñòèöû ýëåêòðîäîâ è íåèñïàðèâ-

øèåñÿ êîíäåíñèðîâàííûå ÷àñòèöû ïðîáû, ïîïàâ-

øèå â çîíó âîçáóæäåíèÿ. Ýòîò ôîí îñîáåííî èí-

òåíñèâåí â âèäèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ

ñïåêòðà. Ïîýòîìó íåïðåðûâíûé ñïåêòð èíòå-

ãðàëüíî äàåò íàèáîëüøóþ ÷àñòü èçëó÷åíèÿ äóãè.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû â äóãîâîì ðàçðÿäå

èíòåíñèâíîñòü íåïðåðûâíîãî ôîíà, êàê ïðàâèëî,

áûñòðî ðàñòåò, îïåðåæàÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-

ñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî ôîíà

â äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà ñ ãðàôèòîâûìè ýëåêòðî-

äàìè [12] îáåñïå÷èâàþò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ïîëî-

ñû CN ñ êàíòàìè ïîëîñ 421,6, 388,3 è 359,0 íì,

îòòåíåííûìè â ñèíþþ îáëàñòü, à òàêæå ïîëîñû

NO, CO, C2, N2, O2, CH, NH è OH, îêñèäíûå ïîëî-

ñû ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðîáû (SiO, BO,

TiO, LaO è äð.). Ìîëåêóëÿðíûé ôîí, îñîáåííî â

îáëàñòè êàíòîâ ïîëîñ, ÷àñòî ÿâëÿåòñÿ íàèáîëü-

øåé ïîìåõîé äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñëàáûõ àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îòäåëüíûå

ó÷àñòêè ìîëåêóëÿðíîãî ôîíà âñëåäñòâèå íåäîñòà-

òî÷íîãî ðàçðåøåíèÿ èõ ñòðóêòóðû ìîãóò áûòü

íåîòëè÷èìû îò íåïðåðûâíîãî ôîíà [3].

Â âûñîêîâîëüòíîì èìïóëüñíîì ðàçðÿäå èñ-

êðû îáðàçåö èñïàðÿåòñÿ ýëåêòðîííî-èîííîé áîì-

áàðäèðîâêîé, âîçáóæäåíèå àòîìîâ è èîíîâ ïðî-

èñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå äî 10 000 Ê è ðåêîìáè-

íàöèîííûé ôîí âûøå, ÷åì â äóãîâîì ðàçðÿäå.
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Ýìèññèîííûé ñïåêòð ïëàçìû â ïåðâûå 5 –

10 ìêñ, ò.å. íà ñòàäèè ïðîáîÿ, ñîäåðæèò îáû÷íî

íåïðåðûâíûé ôîí, ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû ãàçî-

îáðàçíûõ âåùåñòâ (N2, CO, CO2) è àòîìíûå ëè-

íèè ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ àòìîñôåðó ðàçðÿ-

äà. Ýìèññèîííûå ëèíèè ìåòàëëè÷åñêèõ ýëåêòðî-

äîâ ïîÿâëÿþòñÿ â êîíöå ñòàäèè ïðîáîÿ è íàáëþ-

äàþòñÿ áîëåå 40 – 50 ìêñ îò ìîìåíòà èñêðîâîãî

ïðîáîÿ [11].

Äëÿ äóãîâûõ ïëàçìåííûõ ðàçðÿäîâ èçâåñòíî

äâà îñíîâíûõ òèïà ÈÂÑ: ðàçðÿä, ãîðÿùèé â êàìå-

ðå (äóãà, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ ñòåíêàìè), è äóãà ñ

îòêðûòûìè ýëåêòðîäàìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ îòêðûòûå ñèñòå-

ìû. Íåïðåðûâíàÿ ôîíîâàÿ ýìèññèÿ îò ñòîëáà äó-

ãîâîãî ðàçðÿäà, îáóñëîâëåííàÿ áîëüøîé ïëîò-

íîñòüþ ýëåêòðîíîâ è èîíîâ, âûñîêà, è ýòî ÿâëÿåò-

ñÿ íåäîñòàòêîì ïëàçìàòðîíîâ. Ïîýòîìó àíàëèòè-

÷åñêèå íàáëþäåíèÿ îáû÷íî ïðîâîäÿò âíå ýòîé

îáëàñòè «íà õâîñòå» ïëàçìû èëè áëèçêî ê çîíå

ââîäà îáðàçöà â ïëàçìó, ãäå ïëîòíîñòü àòîìíûõ

ïàðîâ íàèáîëåå âûñîêà [11]. Ìîëåêóëÿðíûå ýìèñ-

ñèîííûå ïîìåõè îò ïîïàäàþùåãî âîçäóõà â òðåõ-

ýëåêòðîäíîì àðãîíîâîì ïëàçìåííîì äóãîâîì ðàç-

ðÿäå [13] íåçíà÷èìû, íî íàáëþäàþòñÿ ïîìåõè îò

óãëåðîäà â ñëó÷àå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ. Ðåçî-

íàíñíûå ëèíèè êàëüöèÿ äàþò ïîìåõè ðàññåÿííî-

ãî èçëó÷åíèÿ.

Ôîíîâàÿ ýìèññèÿ ÈÑÏ ñâÿçàíà îáû÷íî ñ êîí-

òèíóóìîì è íàëîæåíèåì àòîìíûõ ëèíèé è ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëîñ. Íàïðèìåð, íàèáîëüøèå ïðîáëå-

ìû ïðè ðàáîòå ñ ÈÑÏ êîíòèíóóì äîñòàâëÿåò â îá-

ëàñòè ~200 íì. Ñâåò, èçëó÷àåìûé ëåãêîèîíèçè-

ðóåìûì ìàòðè÷íûì êîìïîíåíòîì àëþìèíèåì â

äèàïàçîíå 190 – 220 íì, ÿâëÿåòñÿ ðåêîìáèíàöè-

îííûì, è åãî ïðîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ ÈÑÏ ìåøà-

åò îïðåäåëåíèþ ìíîãèõ ýëåìåíòîâ â ýòîé ñïåê-

òðàëüíîé îáëàñòè. Ôîíîâûé äèñêðåòíûé ñïåêòð

ÈÑÏ â áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñîäåðæèò

áîëüøîå ÷èñëî èíòåíñèâíûõ øèðîêèõ ëèíèé àð-

ãîíà, êîòîðûå îãðàíè÷èâàþò âîçìîæíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ãàëîãåíîâ è äðóãèõ

íåìåòàëëîâ â ýòîì äèàïàçîíå. Çàìåíà àðãîíà íà

ãåëèé î÷èùàåò ñïåêòð â êðàñíîé è èíôðàêðàñíîé

îáëàñòÿõ, ÷òî ñíèæàåò îñòðîòó ýòîé ïðîáëåìû.

Ïðèñóòñòâèå ðàñòâîðà ïðîáû â ÈÑÏ âëèÿåò íà

ñâîéñòâà ðàçðÿäà è, ñëåäîâàòåëüíî, íà èíòåíñèâ-

íîñòü ñèãíàëà è ôîíà. Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòå-

ëè â îáëàñòè 400 – 800 íì äàþò áîëåå âûñîêèé

ôîí, ÷åì âîäà, èç-çà ïðèñóòñòâèÿ óãëåðîäñîäåð-

æàùèõ âåùåñòâ [11].

Ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà èìååò áîëåå íèçêóþ

òåìïåðàòóðó ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÑÏ, è ïîýòîìó â åå

ñïåêòðå î÷åíü ñèëüíî ïðîÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëÿð-

íûå ïîëîñû. Â ìîëåêóëÿðíîì ñïåêòðå ïîÿâëÿþò-

ñÿ èíòåíñèâíûå êàíòû ïîëîñ ñ îòòåíåíèåì â êî-

ðîòêîâîëíîâóþ èëè äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü â

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû êîëåáàíèé â ìîëåêóëàõ

[14]. Äâå ñèëüíûå ïîëîñû ÎÍ ïðè 281 è 306 íì,

à òàêæå ïîëîñà NH ïðè 336 íì ñîçäàþò íàèáîëü-

øèå ïðîáëåìû â ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìå. Îñíîâ-

íîé âêëàä ôîíîâîé ýìèññèè â óëüòðàôèîëåòîâîì

äèàïàçîíå îáåñïå÷èâàþò ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû

NO, OH è NH è àáñîðáöèîííàÿ ïîëîñà O2 â îáëàñ-

òè äëèí âîëí ìåíüøå 200 íì. Ìîãóò íàáëþäàòüñÿ

ñïåêòðû äðóãèõ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë (N2, N
2

� ,

C2, CH, CO, CO+, CS, SO), â òîì ÷èñëå èîíèçèðî-

âàííûõ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðàçðÿäå â ðåçóëü-

òàòå ðàçëè÷íûõ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷à-

ñòèåì ðàáî÷åãî ãàçà, îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, âîäû

è óãëåêèñëîãî ãàçà. Â îáëàñòè 190 – 250 íì íà-

áëþäàåòñÿ ðîñò â èíòåíñèâíîñòè íåïðåðûâíîãî

ôîíà ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû [14].

Ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû íèçêîãî äàâëåíèÿ

ÿâëÿþòñÿ õîëîäíûìè (íèçêàÿ òåìïåðàòóðà òÿæå-

ëûõ ÷àñòèö), è ñïåêòðàëüíûå ëèíèè èñïûòûâàþò

òîëüêî ìèíèìàëüíîå äîïëåðîâñêîå è ëîðåíöåâî

óøèðåíèå [11]. Ïîýòîìó îíè èìåþò ìàëóþ øèðè-

íó êîíòóðà, íåçíà÷èòåëüíîå ñàìîïîãëîùåíèå è

ñàìîîáðàùåíèå. Ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè íå ñîçäà-

þò áîëüøèõ ïðîáëåì â ÀÝÑÀ ñ òëåþùèì ðàçðÿ-

äîì [15].

Â ëàçåðíî-èñêðîâîé ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè (ËÈÝÑ) (Laser Induced Breakdown Spec-

troscopy, LIBS) ïðè âîçäåéñòâèè åäèíè÷íîãî ëà-

çåðíîãî èìïóëüñà íà ïîâåðõíîñòü ïðîáû âîçíè-

êàåò ëàçåðíàÿ ïëàçìà, êîòîðàÿ çàòåì ðàñïàäàåòñÿ

â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèêðîñåêóíä [16]. Ñðàçó

ïîñëå âîçíèêíîâåíèÿ ïëàçìû íàáëþäàåòñÿ íå-

ïðåðûâíûé ñïåêòð òîðìîçíîãî è ðåêîìáèíà-

öèîííîãî êîíòèíóóìà, à çàòåì — ñïåêòð èîíîâ.

Ïî ìåðå ðàñïàäà ïëàçìû ïðîèñõîäèò çàòóõàíèå

íåïðåðûâíîãî ôîíà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî

ñïàäàåò áûñòðåå, ÷åì ó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé,

è íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðû íåéòðàëüíûõ àòîìîâ è

â êîíå÷íîì ñ÷åòå — ïðîñòûõ ìîëåêóë, îáðàçó-

þùèõñÿ ïðè ñîåäèíåíèè àòîìîâ (C2, CN, OH, NH,

AlO, YO è äð.). ×óâñòâèòåëüíûå ðåçîíàíñíûå ëè-

íèè â ñïåêòðå èñïûòûâàþò óøèðåíèå è ñàìî-

ïîãëîùåíèå.

ÓÑÒÐÀÍÅÍÈÅ È Ó×ÅÒ

ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÛÕ ÏÎÌÅÕ

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàçëè÷íûõ èçìåðåíèé

òðåáóåòñÿ îòïðàâíàÿ òî÷êà ñðàâíåíèÿ: íîëü èëè

áàçîâàÿ ëèíèÿ. Â êîëè÷åñòâåííîì ÀÝÑÀ øèðîêî-

äèàïàçîííûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ìîãóò âîç-

íèêàòü íà âñåõ äëèíàõ âîëí, ÷òî òðåáóåò îáÿçà-

òåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ñòàðòîâîé òî÷êè èçìåðå-

íèÿ èñòèííîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Â ïðîñòåéøèõ ñëó÷àÿõ êîí-

öåíòðàöèþ àíàëèòà íàõîäÿò ïî åãî «÷èñòîìó»

ñèãíàëó, ïîëó÷åííîìó âû÷èòàíèåì ôîíà èç ïîë-
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íîãî ñèãíàëà. Ïðèçíàíèå ñóùåñòâîâàíèÿ ôîíà â

ñïåêòðå è ýôôåêòèâíîñòü åãî êîððåêöèè èìåþò

î÷åíü âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðàâèëü-

íîñòè è òî÷íîñòè àíàëèçà [11].

Ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå è ïðèáîðíûå ôàêòî-

ðû âëèÿþò íà ïîÿâëåíèå ñóììàðíîãî øèðîêîäèà-

ïàçîííîãî ôîíîâîãî ñèãíàëà íà äëèíå âîëíû è

âáëèçè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Íåêîòîðûå èç ýòèõ

ôàêòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè, â òî âðåìÿ êàê

äðóãèå ìîãóò âûçûâàòü èçìåíåíèå ôîíà îò îáðàç-

öà ê îáðàçöó [7]. Ñîâìåñòíîå äåéñòâèå ðàçëè÷íûõ

ôàêòîðîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê òîìó, ÷òî íåïðåðûâ-

íûé ôîí â îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ìî-

æåò íàáëþäàòüñÿ â âèäå ãëàäêîãî ëèíåéíîãî

ôîíà (ïîñòîÿííàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà), ëèíåé-

íîãî íàêëîííîãî ôîíà, ìîíîòîííîãî íåëèíåéíîãî

ôîíà è ñëîæíîãî ñòðóêòóðèðîâàííîãî ôîíà, êîòî-

ðûé ìîæåò âêëþ÷àòü óçêîäèàïàçîííûå äèñêðåò-

íûå ïîìåõè îò ýëåìåíòîâ, ñïåêòð êîòîðûõ áîãàò

ëèíèÿìè. Â ðÿäå ñëó÷àåâ óäàåòñÿ óñòàíîâèòü ïðè-

÷èíó ïîÿâëåíèÿ øèðîêîäèàïàçîííîãî ôîíà è

íàéòè ñïîñîá åãî óñòðàíåíèÿ èëè ó÷åòà.

Ôîíîâàÿ êîððåêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè

îáÿçàòåëüíîé ïðè ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîãî

ÀÝÑÀ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ÈÂÑ. Â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÀÝÑ ïðèíÿòî îöåíèâàòü êîëè÷åñòâåííóþ

ìåðó óðîâíÿ ôîíà êàê «ýêâèâàëåíòíóþ êîíöåí-

òðàöèþ ôîíà» (Background Equivalent Concen-

tration — BEC), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê êîí-

öåíòðàöèÿ äàííîãî ýëåìåíòà, äàþùàÿ òó æå èí-

òåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè, ÷òî è ôîí,

èçìåðåííûé íà äàííîé äëèíå âîëíû [17]. Âåëè-

÷èíà BEC íå ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ

ýëåìåíòà, íî îíà óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷å-

ñòâå èíäèêàòîðà âåëè÷èíû ñèãíàëà ýëåìåíòà ïî

îòíîøåíèþ ê ôîíó: ÷åì ìåíüøå çíà÷åíèå BEC,

òåì íèæå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòà.

Ïî àíàëîãèè ñ BEC â ÀÝÑÀ äëÿ îöåíêè óðîâ-

íÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü «ýê-

âèâàëåíòíóþ êîíöåíòðàöèþ ïîìåõè» (Interfe-

rence Equivalent Concentration — IEC), êîòîðàÿ

ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê êîíöåíòðàöèÿ àíà-

ëèòà, îáåñïå÷èâàþùàÿ òàêóþ æå èíòåíñèâíîñòü

ñèãíàëà, êàê è ïîìåõà [13]. IEC ïîêàçûâàåò ñòå-

ïåíü ïðîÿâëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ è ìîæåò

íàãëÿäíî ñëóæèòü èíäåêñîì óëó÷øåíèé, ïîëó-

÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû ïîäàâëåíèÿ

èëè ó÷åòà ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â äàííîì êîí-

êðåòíîì ñëó÷àå àíàëèçà.

Ðàññåÿííûé ñâåò â ñïåêòðîìåòðå

Äëÿ óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äàííîãî

âèäà ôîíà âíóòðåííèå ñòåíêè êîæóõà ñïåêòðàëü-

íîãî ïðèáîðà îáû÷íî ïîêðûâàþò ÷åðíîé ìàòîâîé

êðàñêîé, à â ðÿäå ïðèáîðîâ âíóòðè êîæóõà (à òàê-

æå âíóòðè òðóá âõîäíîãî êîëëèìàòîðà è êàìåðû)

óñòàíàâëèâàþò ñïåöèàëüíûå äèàôðàãìû è ýêðà-

íû, êîòîðûå ïðåïÿòñòâóþò ïîïàäàíèþ íà ôîòî-

ïðèåìíèê îòðàæåííîãî è ðàññåÿííîãî ñâåòà. Â

êàññåòíîé ÷àñòè ñïåêòðîãðàôîâ íåïîñðåäñòâåííî

ïåðåä ôîòîïëàñòèíêîé óñòàíàâëèâàëè ùåëåâûå

äèàôðàãìû, êîòîðûå îñòàâëÿëè îòêðûòîé òîëüêî

ýêñïîíèðóåìóþ ÷àñòü ôîòîïëàñòèíêè (ñïåêòðî-

ãðàô ÑÒÝ-1). Äëÿ ñíèæåíèÿ óðîâíÿ ðàññåÿííîãî

ñâåòà âíóòðè ñïåêòðîìåòðîâ ðåêîìåíäóåòñÿ ïå-

ðèîäè÷åñêè î÷èùàòü ïîâåðõíîñòè èõ îïòè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ îò ïûëè. Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî

èçëó÷åíèÿ îò äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè ðåçêî

ñíèæàåòñÿ âïëîòü äî íóëÿ, åñëè â ñïåêòðîìåòðå

èñïîëüçóþòñÿ ãîëîãðàôè÷åñêèå ðåøåòêè [4]. Ðàñ-

ñåÿííîå èçëó÷åíèå îò ñèëüíûõ ýìèññèîííûõ ëè-

íèé êîìïîíåíòîâ ïðîáû ìîæåò áûòü ñóùåñòâåí-

íî óìåíüøåíî ðàçáàâëåíèåì ïðîáû.

Âêëàä ðàññåÿííîãî ñâåòà â ñóììàðíûé ôîíî-

âûé ñèãíàë ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå ñîâåðøåíñòâîâà-

íèÿ è óñëîæíåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðî-

ìåòðîâ. Âêëàä ðàññåÿííîãî ñâåòà â àíàëèòè÷å-

ñêèé ñèãíàë ó÷èòûâàþò ïðè íàáëþäåíèè ñïåê-

òðàëüíîé îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

(ñêàíèðîâàíèå ñïåêòðà èëè ðåãèñòðàöèÿ ëèíåé-

íûìè (ìàòðè÷íûìè) òâåðäîòåëüíûìè ïîëóïðî-

âîäíèêîâûìè äåòåêòîðàìè) îäíîâðåìåííî ñ äðó-

ãèìè øèðîêîäèàïàçîííûìè ñïåêòðàëüíûìè ïî-

ìåõàìè. Îïðîáîâàííûå ðàíåå àïïàðàòíûå ñïîñî-

áû ó÷åòà ðàññåÿííîãî ñâåòà (íàïðèìåð, èíòåðôå-

ðåíöèîííàÿ ìîäóëÿöèÿ) ïðàêòè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ

íå ïîëó÷èëè [5].

Ñïåêòðîìåòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Ïîìåõè îò áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ê àíàëèòè-

÷åñêîé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ

ìîãóò áûòü ñâåäåíû ê ìèíèìóìó ïðè óìåíüøå-

íèè øèðèíû ñïåêòðàëüíîé ùåëè èëè èñïîëüçî-

âàíèè áîëåå âûñîêèõ ñïåêòðàëüíûõ ïîðÿäêîâ äè-

ôðàêöèîííîé ðåøåòêè, åñëè ýòî ïðåäóñìîòðåíî â

ñïåêòðîìåòðå. Íåîáõîäèìîñòü ðàçäåëåíèÿ áëèçêî

ðàñïîëîæåííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðèâåëà ê

ñîçäàíèþ è ïðîìûøëåííîìó âûïóñêó ñïåêòðî-

ìåòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, îáëàäàþùèõ ïðå-

èìóùåñòâàìè ïðè àíàëèçå ñïåêòðàëüíî-ñëîæíûõ

ìàòåðèàëîâ çà ñ÷åò ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé

âûáîðà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, ñâîáîäíûõ îò

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, è ïîíèæåíèÿ èíòåíñèâíî-

ñòè øèðîêîäèàïàçîííîãî ôîíà. Ïîýòîìó ñåé÷àñ

ðÿä êîìïàíèé ïðîèçâîäèò ñïåêòðîìåòðû âûñîêî-

ãî ðàçðåøåíèÿ ñêàíèðóþùåãî èëè îäíîâðåìåííî-

ãî äåéñòâèÿ, îñíàùåííûå ïîëóïðîâîäíèêîâûìè

òâåðäîòåëüíûìè îäíî- è äâóìåðíûìè äåòåêòîðà-

ìè. Òàêèå ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû ñîçäàþòñÿ íà

îñíîâå äâîéíûõ ìîíîõðîìàòîðîâ èëè ýøåëëå-

ñïåêòðîìåòðîâ ñî ñêðåùåííîé äèñïåðñèåé.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðîìåòðîâ ñ

áîëüøèì ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì (áîëåå 1 ì).
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Èç-çà áîëüøèõ ðàçìåðîâ òàêèå ñïåêòðîìåòðû ÿâ-

ëÿåòñÿ äîðîãîñòîÿùèìè è îáû÷íî íàèáîëåå ñèëü-

íî ñòðàäàþò îò äðåéôà ñèãíàëà [18]. Ýòî ñëóæèò,

íàïðèìåð, êëþ÷åâîé ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî êîììåð-

÷åñêè äîñòóïíûå îïòè÷åñêèå ñèñòåìû àòîì-

íî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ ÈÑÏ îáû÷íî

ðàáîòàþò ïðè ñðåäíåì ðàçðåøåíèè.

Ëó÷øèå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, êîòîðûå íåëü-

çÿ èñïîëüçîâàòü ïðè ñðåäíåì ðàçðåøåíèè ñïåê-

òðîìåòðà, ìîãóò óñïåøíî ïðèìåíÿòüñÿ ïðè âûñî-

êîì ðàçðåøåíèè, ÷òî ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðè

èñïîëüçîâàíèè ïðèáîðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

óäàåòñÿ ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòà

äëÿ èíäèâèäóàëüíîé ëèíèè äî òðåõ ðàç ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïðèáîðàìè ñðåäíåãî ðàçðåøåíèÿ [19].

Ïðÿìîå ñïåêòðàëüíîå íàëîæåíèå ìîæåò áûòü

ñêîððåêòèðîâàíî, êîãäà áîëüøåå ðàçðåøåíèå

ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà ìîæåò ñíèçèòü ñïåê-

òðàëüíóþ ïîìåõó.

Îäíàêî ñóùåñòâóåò ïðàêòè÷åñêèé ïðåäåë

ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ, êîòîðûé íåâîçìîæíî

ïðåâçîéòè: îí îïðåäåëÿåòñÿ åñòåñòâåííîé øèðè-

íîé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ñòåïåíüþ èõ óøè-

ðåíèÿ. Êðîìå òîãî, äàæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìî-

íîõðîìàòîðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íå âñåãäà

óäàåòñÿ íàéòè ÷óâñòâèòåëüíûå àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè, ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ â êîíêðåòíûõ

ñëîæíûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ.

Îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ àíàëèçà

Íåïðåðûâíûé è äèñêðåòíûé ôîí â ñïåêòðå

ìîæíî óìåíüøèòü èëè äàæå óñòðàíèòü, ðåãóëè-

ðóÿ îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ ðàáîòû ÈÂÑ.

Â äóãîâîì ðàçðÿäå óïðàâëÿòü èíòåíñèâíîñòüþ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ôîíà â íåêîòîðûõ ïðåäå-

ëàõ ìîæíî ðåãóëèðîâàíèåì áàëëàñòíîãî ñîïðî-

òèâëåíèÿ, âûáîðîì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ýëåêòðîäà-

ìè, èõ ôîðìû è ïîëÿðíîñòè, èçìåíåíèåì àòìî-

ñôåðû ðàçðÿäà è ââîäîì â ïðîáó äîáàâîê, âëèÿþ-

ùèõ íà åãî òåìïåðàòóðó. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ óñò-

ðàíåíèÿ ñèëüíî ìåøàþùèõ ïîëîñ CN â ñëó÷àå

ãîðåíèÿ äóãîâîãî ðàçðÿäà ñ ãðàôèòîâûìè ýëåê-

òðîäàìè íà âîçäóõå ïðèìåíÿþò àðãîíîâóþ, ãå-

ëèåâóþ, êèñëîðîäíóþ, óãëåêèñëîòíóþ èëè àð-

ãîí-êèñëîðîäíóþ àòìîñôåðó ðàçðÿäà. Ýòîò ñïîñîá

îñîáåííî ýôôåêòèâåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåäêî-

çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ ñèëüíûå ñïåê-

òðàëüíûå ëèíèè â îáëàñòè öèàíîâûõ ïîëîñ. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè èíåðòíîé àòìîñôåðû äóãîâîãî

ðàçðÿäà âìåñòå ñ ïîíèæåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî

ôîíà óìåíüøàåòñÿ è èíòåíñèâíîñòü âñåõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé, ïîñêîëüêó èíåðòíûå ãàçû îáëà-

äàþò âûñîêèì ïåðâûì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè,

íî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îòíîøåíèå ñèãíàë/ôîí óâå-

ëè÷èâàåòñÿ. Íåïðåðûâíûé ôîí îò íàãðåòûõ äî

âûñîêèõ òåìïåðàòóð êîíöîâ ýëåêòðîäîâ ïðîñòî

óñòðàíèòü èõ ýêðàíèðîâàíèåì. Ïðè âîçíèêíîâå-

íèè ñèëüíîãî íåïðåðûâíîãî ôîíà îò ïåðåõîäíûõ

ýëåìåíòîâ ðåêîìåíäóåòñÿ ðàçáàâëåíèå ïðîáû,

åñëè îíî çíà÷èìî íå óõóäøàåò ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ [3].

Ââåäåíèå â ïëàçìó óãîëüíîé äóãè, ãîðÿùåé íà

âîçäóõå, çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ëåãêîèîíèçèðóå-

ìûõ ýëåìåíòîâ (â òîì ÷èñëå è íîñèòåëåé) îáû÷íî

ñîïðîâîæäàåòñÿ îñëàáëåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî

ôîíà çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû è

óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ ìî-

ëåêóë [3]. Ýôôåêò óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì

ïåðâîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ýëåìåíòà-äîáàâ-

êè è çàâèñèò îò õèìè÷åñêîé ôîðìû ñîåäèíåíèÿ

äîáàâêè. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîãî ëåãêîèîíèçèðóå-

ìîãî ýëåìåíòà äîëæíî áûòü îïòèìèçèðîâàíî,

÷òîáû íå âûçûâàòü îäíîâðåìåííîãî óâåëè÷åíèÿ

íåïðåðûâíîãî ðåêîìáèíàöèîííîãî ôîíà.

Èñïîëüçîâàíèå â äóãîâûõ ðàçðÿäàõ ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèõ áóôåðîâ è íîñèòåëåé äëÿ ìîäèôè-

êàöèè ëåòó÷åñòè àíàëèòîâ è èõ ìàòðèö ïðèâîäèò

ê âðåìåííóìó ðàçäåëåíèþ ýìèññèè àíàëèòà è

ôîíà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê âîçìîæíîñòè óëó÷øå-

íèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/ôîí [11]. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, ýòè õèìè÷åñêèå âåùåñòâà ìîãóò ãåíåðèðî-

âàòü èëè óâåëè÷èâàòü ñïåêòðàëüíûé ôîí è çà-

ãðÿçíÿòü àíàëèò, ïîýòîìó íåîáõîäèì èõ òùàòåëü-

íûé ïîäáîð.

Âðåìåííóå ðàçðåøåíèå èíäèâèäóàëüíûõ ðàç-

ðÿäîâ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ äèñêðèìèíà-

öèè ÷àñòè íåïðåðûâíîãî ôîíà â èñêðîâûõ ðàçðÿ-

äàõ [11].

Ëó÷øèì ñïîñîáîì óëó÷øåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ

ñèãíàë/ôîí â äóãîâûõ ïëàçìàòðîíàõ ÿâëÿåòñÿ

èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ìíîãîôàê-

òîðíîé îïòèìèçàöèè ñ âàðüèðîâàíèåì ãîðèçîí-

òàëüíîé è âåðòèêàëüíîé ïîçèöèé íàáëþäåíèÿ,

ñêîðîñòè ïîòîêîâ ãàçà, êîíöåíòðàöèè ïðîáû è áó-

ôåðà. Íàèáîëåå êðèòè÷íîé ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü ïî-

äà÷è ãàçà [11].

Âåëè÷èíà ôîíîâîãî ñèãíàëà, íàáëþäàåìîãî

íà îïðåäåëåííîé äëèíå âîëíû, êàê è èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, çàâèñèò îò îñíîâ-

íûõ ïàðàìåòðîâ ÈÑÏ, âêëþ÷àÿ ïëàçìåííóþ êîí-

ôèãóðàöèþ, âêëàäûâàåìóþ âûñîêî÷àñòîòíóþ

ìîùíîñòü, ñêîðîñòè ïîòîêîâ ãàçà è ïîäà÷è ðàñ-

òâîðà ïðîáû, ñïîñîá íàáëþäåíèÿ ïëàçìû.

Ïîñêîëüêó ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè è îêðóæàþùåãî ôîíà íåïîñðåä-

ñòâåííî âëèÿåò íà ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ àíàëèòà,

âñåãäà âàæíî îïòèìèçèðîâàòü îïåðàöèîííûå ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû, ïðè÷åì îïòèìàëüíûå äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà óñëîâèÿ ïëàç-

ìû ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû â çàâèñèìîñòè îò âû-

áðàííîé äëèíû âîëíû. Íàïðèìåð, îïòèìàëüíûå
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ïî ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ

ïëàçìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî èîííîé

ëèíèè 167 íì áóäóò îòëè÷àòüñÿ îò óñëîâèé, òðå-

áóåìûõ äëÿ åãî àòîìíîé ëèíèè ýìèññèè 396 íì.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êàê òîëüêî îïòèìàëüíûå ïàðàìåò-

ðû ïëàçìû óñòàíîâëåíû, â äàëüíåéøèõ èçìåðå-

íèÿõ ôîí àðãîíîâîé ïëàçìû áóäåò îòíîñèòåëüíî

ïîñòîÿííûì, è åãî êîððåêöèÿ îáû÷íî íå âûçûâà-

åò òðóäíîñòåé [7].

Ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëåé ìîãóò áûòü îñëàáëåíû ïóòåì äîáàâëåíèÿ

êèñëîðîäà ê àðãîíó â ÈÑÏ, íî ýòî ïðèâîäèò ê ïî-

ÿâëåíèþ èíòåíñèâíîãî ñïåêòðà îêñèäà óãëåðîäà

â îáëàñòè äëèí âîëí ìåíåå 240 íì, ò.å. äàííûé

ïðèåì íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ïðè óäàëåíèè

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ îò îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèö.

Ñíèæåíèÿ ïîìåõ ïðè íàëîæåíèè êîìïîíåíò ìî-

ëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ìîæíî äîáèòüñÿ òàêæå èçìåíå-

íèåì îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ. Íàïðèìåð, â

ðàáîòå [20] îòìå÷åíî, ÷òî ñïåêòðàëüíàÿ ïîìåõà

íà ëèíèè Fe 238,204 íì îò êîìïîíåíòû ìîëåêó-

ëÿðíîé ïîëîñû NO ìîæåò áûòü óìåíüøåíà ñíè-

æåíèåì âûñîòû çîíû íàáëþäåíèÿ ïëàçìû èëè

óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ïðîáîïîäàþùåãî ïîòîêà

àðãîíà. Êàê ïðàâèëî, ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè îò

ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ ñ

ïîâûøåíèåì «æåñòêîñòè» ïëàçìû.

Èñïîëüçîâàíèå êðèîãåííîé äåñîëüâàòàöèè

àýðîçîëÿ ïîçâîëèëî ïîëíîñòüþ óäàëèòü ñïåê-

òðàëüíûå ïîìåõè îò ïîëîñ ÎÍ â ÈÑÏ-ÀÝÑ [21].

Ïðè ýòîì ïîêàçàòåëü IEC áûë ñíèæåí äëÿ àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé Bi, Al è V â 5 – 12 ðàç, à ëèíåé-

íûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí áûë ðàñøèðåí â

5 – 10 ðàç â îáëàñòü íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ýëå-

ìåíòîâ. Ýòîò ñïîñîá, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ óäàëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ

ïîìåõ NH èëè NO è ïîìåõ îò äðóãèõ ðàñòâîðèòå-

ëåé, îñîáåííî îðãàíè÷åñêèõ.

Âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíûõ ïîìåõ îò ðàñòâîðèòå-

ëÿ â ÈÑÏ ìîæíî óñòðàíèòü òàêæå ýëåêòðîòåðìè-

÷åñêèì èñïàðåíèåì ïðîáû [11], õîòÿ èñïàðåíèå

ìàòðèöû îáðàçöà ìîæåò ñîçäàòü íîâóþ ôîíîâóþ

ýìèññèþ.

Â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ äîñòàòî÷íî äàâíî ïðèìå-

íÿëè ñëåäóþùèå ïðèåìû áîðüáû ñî ñïåêòðàëü-

íûìè ïîìåõàìè áåç âûÿñíåíèÿ èõ ïðèðîäû [4]:

1) ñïîñîá äîáàâîê äëÿ ãðàäóèðîâêè è êîëè÷å-

ñòâåííîãî àíàëèçà, êîãäà ïîñòîÿííóþ èçâåñòíóþ

êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà âíîñÿò â ãðàäóèðîâî÷íûé

ðàñòâîð è ïðîáó: ñïîñîá äàåò íàäåæíûå ðåçóëüòà-

òû, íî òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò òðóäà è âðåìåíè,

÷òî ñíèæàåò ïðåèìóùåñòâà ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÿâëÿþùå-

ãîñÿ ýêñïðåññíûì ìåòîäîì àíàëèçà;

2) ñïîñîá ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ñ ìàòðè÷-

íûì ñîãëàñîâàíèåì äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàç-

öîâ è ïðîá: ýòî òðóäíûé è çàòðàòíûé ïóòü ïðîâå-

äåíèÿ àíàëèçà, ïîñêîëüêó íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü

ïîëíîå ñîîòâåòñòâèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà âñåõ

ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ è ïðîá;

3) ñïîñîá âñïîìîãàòåëüíîãî ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà èëè ïîïðàâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà: äëÿ

êîððåêöèè ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ïðåäâàðèòåëüíî

ïîëó÷àþò äîïîëíèòåëüíûé ãðàôèê ñïåêòðàëü-

íûõ ïîïðàâîê â êîîðäèíàòàõ «Êîíöåíòðàöèÿ ìå-

øàþùåãî ýëåìåíòà — Êàæóùàÿñÿ êîíöåíòðàöèÿ

àíàëèòà» [22] è ñ åãî ïîìîùüþ ââîäÿò ïîïðàâêè.

Â ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìå äëÿ ñíèæåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ôîíîâûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ

OH ÷àñòî èñïîëüçóþò äåñîëüâàòàöèþ àýðîçîëÿ

ïðîáû [14].

Â ìåòîäå ëàçåðíîé èñêðû âðåìåííóå ðàçðå-

øåíèå èçëó÷åíèÿ ïëàçìû ïîçâîëÿåò âûäåëèòü

ïðîìåæóòîê âðåìåíè («îêíî»), â êîòîðîì ïðåîá-

ëàäàþò èçó÷àåìûå àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû íàä

íåïðåðûâíûì òîðìîçíûì è ðåêîìáèíàöèîííûì

ôîíîì [16]. Ïðè ýòîì çàäàþò âðåìÿ çàäåðæêè îò

íà÷àëà ëàçåðíîãî èìïóëüñà äî îòêðûòèÿ «îêíà»

îïðåäåëåííîé äëèòåëüíîñòè, â òå÷åíèå êîòîðîãî

ðåãèñòðèðóþò ñèãíàë. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñîîòíîøå-

íèÿ ñèãíàë/ôîí èñïîëüçóþò äâóõèìïóëüñíûé

ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ ëàçåðíîãî ñïåêòðà.

Êîððåêöèÿ øèðîêîäèàïàçîííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ

Îäíèì èç ñàìûõ âàæíûõ è ñëîæíûõ ýòàïîâ â

êîððåêöèè ôîíà ïðè ðàçðàáîòêå íîâîé ìåòîäèêè

àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ òî÷íàÿ èäåíòèôèêàöèÿ âèäà

ôîíîâîãî ñèãíàëà è åãî èçìåðåíèå. Ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ïðèáîðîâ ñî âñòðîåííîé àâòîìàòè÷åñêîé

êîððåêöèåé ôîíà ýòîò ýòàï ìîæåò îêàçàòüñÿ, ïî

èðîíèè ñóäüáû, áîëåå ñëîæíûì, ÷åì â ñëó÷àå ïðî-

ñòîé «ðó÷íîé» êîððåêöèè ôîíà, è ìîæåò äàæå

ïðèâåñòè ê îøèáî÷íûì âûâîäàì, åñëè ïðîöåäóðà

àâòîìàòè÷åñêîé êîððåêöèè ôîíà íå ïîëíîñòüþ

ïîíÿòíà ïîëüçîâàòåëþ. Åñëè ôîí íèçêèé è âîñ-

ïðîèçâîäèìûé, à ñèãíàë àíàëèòà îòíîñèòåëüíî

áîëüøîé, êîððåêöèÿ ôîíà ìîæåò áûòü îñóùåñòâ-

ëåíà ïðîñòî ïóòåì âû÷èòàíèÿ ïîïðàâêè õîëîñ-

òîãî îïûòà èëè «îáíóëåíèÿ» ïðèáîðà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì õîëîñòîé ïðîáû. Êîãäà ôîí áîëüøîé è íå-

óñòîé÷èâûé ïî îòíîøåíèþ ê àíàëèòè÷åñêîìó

ñèãíàëó, ò.å. âáëèçè ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ýëå-

ìåíòà, òîãäà íåîáõîäèìà ñëîæíàÿ îáðàáîòêà ñèã-

íàëà èëè äàæå õèìè÷åñêîå îòäåëåíèå àíàëèòà îò

åãî ìàòðèöû [11].

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñòèííîé èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé, êîãäà ôîí âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â èõ

ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü, íåîáõîäèìî åãî èçìå-

ðåíèå íà äëèíå âîëíû ëèíèè îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà èëè íåïîñðåäñòâåííî âáëèçè íåå.
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Âíåïèêîâàÿ (off-peak) êîððåêöèÿ ôîíà

Âíåïèêîâàÿ êîððåêöèÿ øèðîêîäèàïàçîííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ÿâëÿåòñÿ ñàìîé ñòàðîé ôîð-

ìîé êîððåêöèè ôîíà, èñïîëüçóåìîé äî íàñòîÿùå-

ãî âðåìåíè â ðàçëè÷íûõ ÈÂÑ, â òîì ÷èñëå è

ÈÑÏ. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå, êîãäà íåïðåðûâíûé

ôîí, ñìåæíûé ñ ïèêîì àíàëèòà, ïîñòîÿíåí ïî

äëèíå âîëíû â îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè, èçìåðåíèÿ ôîíà â îäíîé òî÷êå ñ ïîìîùüþ

ñêàíèðóþùåãî ñïåêòðîìåòðà èëè ñïåêòðîìåòðà ñ

ëèíåéíûìè (ìàòðè÷íûìè) ïîëóïðîâîäíèêîâûìè

äåòåêòîðàìè è åãî àâòîìàòè÷åñêîãî âû÷èòàíèÿ

èç èíòåíñèâíîñòè â ìàêñèìóìå ñèãíàëà äîñòàòî÷-

íî äëÿ âû÷èñëåíèÿ «÷èñòîé» èíòåíñèâíîñòè ïî-

ëåçíîãî ñèãíàëà è ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè àíà-

ëèòà. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â äàííîì ñëó-

÷àå ôîí èçìåðÿþò èìåííî âíå àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè (off-peak). Âàðèàöèè óðîâíÿ ôîíà îò îáðàçöà

ê îáðàçöó ïðè òàêîé îäíîòî÷å÷íîé êîððåêöèè

ôîíà è àíàëèòè÷åñêîãî ïèêà òàêæå ëåãêî ó÷åñòü.

Ïðèðîäà ôîíà è ïîäõîäÿùàÿ òî÷êà ôîíîâîé êîð-

ðåêöèè ìîãóò áûòü áûñòðî îïðåäåëåíû ïóòåì

ñêàíèðîâàíèÿ â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

ðåïðåçåíòàòèâíîãî îáðàçöà, ñòàíäàðòíîãî îáðàç-

öà âî âðåìÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè àíàëèçà [7, 23].

Îäíàêî ïðîÿâëåíèÿ øèðîêîäèàïàçîííîãî

ôîíà ðåäêî áûâàþò ñòîëü æå ïðîñòûìè, êàê â

ïðåäûäóùåì ñëó÷àå. Áëèçîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè ê êðûëüÿì óøèðåííîé ëèíèè ìåøàþùåãî

ýëåìåíòà ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó, íî íàêëîííîìó

ôîíó, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ñíèæàåòñÿ èëè

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì äëèíû âîëíû. Â

ýòîì ñëó÷àå èçìåðåíèå ôîíà òîëüêî â îäíîé òî÷-

êå ïðèâåäåò ê îøèáî÷íîìó ðåçóëüòàòó, è äëÿ òî÷-

íîãî îïðåäåëåíèÿ ôîíà íåîáõîäèìû äâå òî÷êè,

ðàñïîëîæåííûå ñ äâóõ ñòîðîí îò àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè íà ïðèìåðíî ðàâíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò öåí-

òðà åå êîíòóðà [7, 23]. Ïîñêîëüêó èçìåðÿþò îäèí

ñèãíàë íà äëèíå âîëíû ëèíèè àíàëèòà è äâà ñèã-

íàëà íà áëèçêèõ äëèíàõ âîëí äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ôîíà, òàêîé ñïîñîá èíîãäà íàçûâàþò òðåõòî÷å÷-

íîé êîððåêöèåé ôîíà. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýòèõ èç-

ìåðåíèé èëè èõ ñðåäíåâçâåøåííîå çíà÷åíèå,

åñëè òî÷êè èçìåðåíèÿ ôîíà íàõîäÿòñÿ íà íåðàâ-

íûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ïèêà, âû÷èòàþò èç ïèêîâîé

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè.

Â ñëó÷àå íàáëþäåíèÿ ýìèññèîííîãî êîíòè-

íóóìà, ñèëüíî çàâèñÿùåãî îò êîíöåíòðàöèè ìàò-

ðè÷íîãî ýëåìåíòà, ìîæíî ïåðåéòè ê äðóãîé îá-

ëàñòè ñïåêòðà, ãäå åñòü ÷óâñòâèòåëüíàÿ ëèíèÿ îï-

ðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, íî ýôôåêò äðåéôà ôîíà

ïðîÿâëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè èëè

âîîáùå íå îáíàðóæèâàåòñÿ.

Äëÿ èçîãíóòîé ôîðìû ôîíà òðåõòî÷å÷íàÿ

êîððåêöèÿ áóäåò ëèøü ïðèáëèçèòåëüíîé [23].

Òåì íå ìåíåå ïðîâåäåíèå íåñêîëüêèõ èçìåðåíèé

â ñïåêòðàëüíîì îêíå, öåíòðèðîâàííîì íà äëèíå

âîëíû àíàëèòà, ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äëÿ ó÷å-

òà ôîíà ìåòîäû êîððåëÿöèè èëè öèôðîâîé

ôèëüòðàöèè. Ìîæíî òàêæå ìàòåìàòè÷åñêè ïðåîá-

ðàçîâàòü êîîðäèíàòû ãðàôèêà (èíòåíñèâíîñòè

èëè äëèíû âîëíû), ÷òîáû ëèíåàðèçèðîâàòü ôîí.

Ïðè áîëåå ñëîæíûõ ôîðìàõ ôîíà, ñìåæíûõ

ñ ïèêîì àíàëèòà, è ïðè ñòðóêòóðèðîâàííîì ôîíå

òàêèå ñïîñîáû êîððåêöèè íå ïîäõîäÿò èç-çà áîëü-

øåé íåòî÷íîñòè [23]. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò îáðàçöà ê îáðàçöó òàê-

æå çàòðóäíÿåò ïîèñê ïîäõîäÿùèõ òî÷åê èçìå-

ðåíèÿ ôîíà, êîòîðûå ìîãóò óäîâëåòâîðÿòü âñåì

èçìåíåíèÿì ôîíà, íàáëþäàåìûì âî âðåìÿ àíà-

ëèçà [7]. Ýòîò òèï ïîìåõ ìîæíî óñòðàíèòü òîëüêî

ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ,

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè÷åñêîé àïïðîêñè-

ìàöèè ôîðìû ôîíà èëè ìåòîäîâ ìíîãîìåðíîé

ñòàòèñòèêè.

Îãðàíè÷åíèÿ âíåïèêîâîé êîððåêöèè ôîíà

ñëåäóþùèå:

òî÷êè êîððåêöèè ôîíà äîëæíû áûòü óñòàíîâ-

ëåíû âðó÷íóþ;

êîððåêöèÿ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê ñïåêòðàëü-

íûì ïîìåõàì ïðè âàðèàöèè ñîñòàâà ïðîá;

òî÷íàÿ è íàèáîëåå æåëàòåëüíàÿ êîððåêöèÿ

ôîíà ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà òîëüêî ïðè äåéñòâè-

òåëüíî îäíîâðåìåííûõ èçìåðåíèÿõ íà ðàçíûõ

äëèíàõ âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíòóðó ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè è ôîíó, ò.å. îáû÷íî öåíòðó è

êðûëüÿì ñïåêòðàëüíîé ëèíèè [24].

Â ñëó÷àå ãëàäêîãî ëèíåéíîãî ôîíà îäíîâðå-

ìåííûå èçìåðåíèÿ ìîæíî ëåãêî âûïîëíèòü ñ ïî-

ìîùüþ äâóõêàíàëüíîãî ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîêàíàëüíîãî (ñêàíèðóþ-

ùåãî) ñïåêòðîìåòðà ôîí êîððåêòèðóþò ïî ðàçíè-

öå ìåæäó èçìåðåíèÿìè èíòåíñèâíîñòè â öåíòðå è

íà êðûëüÿõ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, âûïîëíåííûìè

ñ íåáîëüøèì èíòåðâàëîì âðåìåíè. Ïðè íåïðå-

ðûâíîì ââîäå ïðîá ñ ïîñòîÿííûì ðàñõîäîì (ðàñ-

ïûëåíèå ðàñòâîðà ïðîáû) â ýòîì ñëó÷àå âðåìåí-

íáÿ ðàçíèöà èçìåðåíèé â íåñêîëüêèõ ñåêóíä íå

ïðèâîäèò ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì ó÷åòà ôîíà.

Îäíàêî ïðè ïîëó÷åíèè ñïåêòðà ýìèññèè êîíäåí-

ñèðîâàííîé ïðîáû â ñëó÷àå äóãîâîãî, èñêðîâîãî,

òëåþùåãî ðàçðÿäîâ è ëàçåðíîé èñêðû, êîãäà ïðî-

áà ðàñõîäóåòñÿ, à ó÷àñòêè âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäîâ

íà ïðîáó íåïðåðûâíî ìåíÿþòñÿ, òàêàÿ íåîäíî-

âðåìåííîñòü èçìåðåíèé ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà÷è-

òåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì ðåçóëüòàòîâ. Â ýòîì ñëó-

÷àå, à òàêæå ïðè íàëè÷èè ôîíà ñëîæíîé ôîðìû

ëó÷øèì ñïîñîáîì åãî êîððåêöèè ÿâëÿåòñÿ îäíî-

âðåìåííàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà â íåêîòîðîì äèà-

ïàçîíå, âêëþ÷àþùåì öåíòð è êðûëüÿ àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè, ñ ïîìîùüþ òâåðäîòåëüíûõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ïðèåìíèêîâ èçëó÷åíèÿ.
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Óïîìÿíóòûå âûøå ïðèåìû êîððåêöèè ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ îò íåïðåðûâíîãî ôîíà è êðûëü-

åâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èëè êîìïîíåíò ìîëåêó-

ëÿðíûõ ïîëîñ îòëè÷àþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíîé ïðî-

ñòîòîé, îäíàêî íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïîãðåø-

íîñòè èçìåðåíèé â ñëó÷àå íàêëîííîãî è èçîãíó-

òîãî ôîíà, àíàëèçà ïðîá ñî ñëîæíîé ìàòðèöåé,

ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè

ôîíà è àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè [5].

Êâàçèîäíîâðåìåííûå èçìåðåíèÿ àìïëèòóäû

ìàêñèìóìà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è ôîíà ñ ïîìî-

ùüþ îäíîêàíàëüíîãî ïðèáîðà ìîæíî ïðîâîäèòü ñ

èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè ìîäóëÿöèè ïî äëèíå

âîëíû, âûïîëíÿåìîé ñ ÷àñòîòîé îò åäèíèö äî ñî-

òåí Ãö [23 – 25]. Â ýòîì ñëó÷àå ïåðèîäè÷åñêè

î÷åíü áûñòðî ïåðåìåùàþò ñïåêòð îòíîñèòåëüíî

âûõîäíîé ùåëè ìîíîõðîìàòîðà òóäà è îáðàòíî ñ

ïîìîùüþ êîëåáëþùåéñÿ âûõîäíîé ùåëè, çåðêà-

ëà íà âûõîäå èëè, ÷àùå âñåãî, êâàðöåâîé ïëà-

ñòèíêè ïåðåä âõîäíîé [25] èëè âûõîäíîé [24]

ùåëüþ ñ ñèíõðîííûì äåòåêòèðîâàíèåì ñèãíàëà

â ïðåäåëàõ íåáîëüøîãî ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâà-

ëà. Êîãäà ëó÷ ñâåòà ïåðïåíäèêóëÿðåí êâàðöåâîé

ïëàñòèíå, ïó÷îê ñâåòà ïðîõîäèò ÷åðåç íåå áåç êà-

êèõ-ëèáî îòêëîíåíèé è ñïåêòðîìåòð èçìåðÿåò

äëèíó âîëíû â öåíòðå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Êî-

ãäà êâàðöåâàÿ ïëàñòèíà ïîâîðà÷èâàåòñÿ íà íå-

áîëüøîé óãîë, ëó÷ ñâåòà ñäâèãàåòñÿ âáîê, è óæå

èçëó÷åíèå ñ äðóãîé äëèíîé âîëíû äîñòèãàåò âû-

õîäíîé ùåëè. Èçìåíåíèå äëèíû âîëíû (Äë) ñâÿ-

çàíî ñî ñìåùåíèåì ñâåòîâîãî ïó÷êà.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òåõíèêè ìîäóëÿöèè äëè-

íû âîëíû ïîëåçíàÿ èíôîðìàöèÿ çàêëþ÷åíà â

ðàçíèöå èíòåíñèâíîñòåé íà äâóõ ðàçëè÷íûõ äëè-

íàõ âîëí. Ïîýòîìó ïðè äèôôåðåíöèðîâàíèè ñèã-

íàëà, êîãäà ðåãèñòðèðóþò èçìåíåíèå ñïåêòðàëü-

íîé èíòåíñèâíîñòè â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîë-

íû (ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ), äëÿ óçêèõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ áîëüøå ìå-

íÿåòñÿ ñ äëèíîé âîëíû, çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíîé

âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå øèðîêèìè ñïåê-

òðàëüíûìè ïîëîñàìè è ôîíîì. Ïðè ýòîì ôîðìà

ôîíà ãîðàçäî ìåíåå ñóùåñòâåííà, åñëè òîëüêî

ôîí çíà÷èòåëüíî óæå, ÷åì ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ:

ôîðìà ôîíà ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò ïðîáû ê ïðîáå, íî

ýòî íå îêàçûâàåò ïî÷òè íèêàêîãî âëèÿíèÿ [23].

Ïðèáîðû ñ òåõíèêîé ìîäóëÿöèè ïî äëèíå âîëíû

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü áîëåå âûñîêîå îòíîøåíèå

ñèãíàë/øóì ïðè èçìåðåíèè «øóìÿùèõ» (ôëóê-

òóèðóþùèõ) ñèãíàëîâ [23].

Êîððåêöèÿ ôîíà ïîä ñïåêòðàëüíûì

ïèêîì (under-peak)

Ïîñêîëüêó õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòðèöû àíà-

ëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà îò îáðàçöà ê îáðàçöó ìî-

æåò îòëè÷àòüñÿ, ôîíîâûé øèðîêîäèàïàçîííûé

ñèãíàë ìîæåò èçìåíÿòüñÿ êàê ïî èíòåíñèâíîñòè,

òàê è ïî ñòðóêòóðå. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà ïî-

òðåáíîñòü â ðàçðàáîòêå ñëîæíûõ, íî áûñòðûõ è

òî÷íûõ ñðåäñòâ êîððåêöèè òàêîãî ôîíà íåçàâèñè-

ìî îò ìàòðèöû âûáîðêè [7].

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ðÿäà ñîâðåìåííûõ

ñïåêòðîìåòðîâ ñ ÈÑÏ è ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé

óæå èñïîëüçóåò äëÿ êîððåêöèè ôîíà ñëîæíîé

ôîðìû ñïåöèàëüíûé ìàòåìàòè÷åñêèé àëãîðèòì,

ñîçäàþùèé âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ãðàäóè-

ðîâêè ìîäåëü ôîíîâîãî ñèãíàëà ïîä ïèêîì àíà-

ëèòà (under-peak) [7]. Îäíîâðåìåííàÿ ðåãèñòðà-

öèÿ ñïåêòðà â øèðîêîì äèàïàçîíå ñ ïîìîùüþ ïî-

ëóïðîâîäíèêîâûõ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ ïî-

çâîëÿåò ïðîâîäèòü ïîñëåäóþùóþ ïîëèíîìèàëü-

íóþ èíòåðïîëÿöèþ ôîíîâîãî ñèãíàëà, ñîçäàâàÿ

åãî ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò

íåñòðóêòóðèðîâàííûé ôîí êîíòèíóóìà, íàëîæå-

íèå êðûëüåâ ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïèê

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è ïèêè ïîòåíöèàëüíî ìå-

øàþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñëåâà è ñïðàâà îò

àíàëèòè÷åñêîé (â ìîäåëè ðàññìàòðèâàþòñÿ ãàóñ-

ñîâû ïèêîâûå êîìïîíåíòû). Îïòèìèçàöèÿ ìàòå-

ìàòè÷åñêîé ìîäåëè ìåòîäîì èòåðàöèé ïîçâîëÿåò

óäàëèòü êîìïîíåíò ïèêà àíàëèòà èç ìàòåìàòè÷å-

ñêîãî óðàâíåíèÿ, îñòàâëÿÿ òîëüêî ìîäåëü äëÿ

ó÷åòà ôîíà. Ïðè àíàëèçå äëÿ êàæäîãî àíàëèçè-

ðóåìîãî îáðàçöà àâòîìàòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàþò

âêëàä ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â àíàëèòè÷åñêèé ñèã-

íàë. Ïî ñâåäåíèÿì ðàçðàáîò÷èêîâ, ìîäåëü îáåñïå-

÷èâàåò áûñòðóþ è òî÷íóþ êîððåêöèþ ôîíà â ìàñ-

øòàáå ðåàëüíîãî âðåìåíè [7].

Â äðóãèõ âàðèàíòàõ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ ïðèáîðîâ ÈÑÏ-ÀÝÑ, à òàêæå ïðè îäíîâðå-

ìåííîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà â øèðîêîì äèàïàçî-

íå â ðàéîíå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ïðåäóñìîòðåíî

ïðåäâàðèòåëüíîå ñîçäàíèå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäå-

ëè ýòîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà, âêëþ÷àþùåé ðàçäåëü-

íî ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíäèâèäóàëüíûå ñïåêòðû

÷èñòîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, õîëîñòîãî ðàñ-

òâîðà è èíäèâèäóàëüíûõ ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ

ìàòðèöû. Çàòåì ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ðåàëü-

íûõ ïðîá ñ ïîìîùüþ ýòîé ìîäåëè îñóùåñòâëÿþò

êîððåêòèðîâêó ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ — âû÷èòà-

íèå èç ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîãî ñïåêòðà

ïðîáû ðàíåå çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ õîëî-

ñòîé ïðîáû è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ýòî ïîçâîëÿ-

åò îïðåäåëÿòü èíäèâèäóàëüíóþ ýìèññèþ àíàëèòà

â ñëîæíûõ ìàòðèöàõ [5]. Äàííûé ñïîñîá, ïî ìíå-

íèþ àâòîðîâ ðàáîò, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ è óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì

åãî ïðèìåíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå òåõ æå

ñàìûõ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà (ðàç-

ðåøåíèå, ãðàäóèðîâàíèå ïî äëèíàì âîëí), ÷òî è

ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì ñáîðå ñïåêòðàëüíîé èí-

ôîðìàöèè.
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Âûáîð ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Ñòåïåíü ñïåêòðàëüíîé ïîìåõè è õèìè÷åñêèé

ñîñòàâ îáðàçöîâ ñâÿçûâàåò ìåæäó ñîáîé ïîêàçà-

òåëü êðèòè÷åñêîãî îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé

(Critical Concentration Ratio — CCR), êîòîðûé

îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ìå-

øàþùåãî ýëåìåíòà i è àíàëèòà a, ïðè êîòîðîì îò-

íîøåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé (Ii /Ia) ðàâíî åäèíèöå. Åñëè èç-

ìåðåííîå îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ïðåâûøàåò

CCR, èíòåíñèâíîñòü ìåøàþùåé ëèíèè áóäåò

âûøå, ÷åì àíàëèòè÷åñêîé, è ýòî áóäåò óõóäøàòü

òî÷íîñòü àíàëèçà.

Äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé âñåãäà æåëà-

òåëüíî ïîäáèðàòü è èñïîëüçîâàòü ëèíèè, ñâîáîä-

íûå îò ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ. Â ðàçíûõ ñïåê-

òðàëüíûõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäàåòñÿ ðàçëè÷íûé

íàáîð ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ñëîæíîñòü ñïåêòðîâ

îïðåäåëÿåòñÿ ðàçðåøåíèåì ñïåêòðîìåòðîâ è ìàò-

ðè÷íûì ñîñòàâîì ïðîáû. Íàïðèìåð, ñïåêòðû d- è

f-ýëåìåíòîâ ñîäåðæàò ìíîæåñòâî ëèíèé. Ðàçíî-

îáðàçíûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîá ýêîëîãè÷å-

ñêîãî, ìåòàëëóðãè÷åñêîãî è ãåîëîãè÷åñêîãî ïðî-

èñõîæäåíèÿ òàêæå çàòðóäíÿåò âûáîð àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà êîíêðåòíûõ

ïðîäóêòîâ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî òùàòåëü-

íî èçó÷èòü âîçìîæíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè,

ïîëüçóÿñü òàáëèöàìè è àòëàñàìè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, ñîáñòâåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè è îïèñàííûìè ëèòåðàòóðíûìè ðåêîìåíäà-

öèÿìè äëÿ êîíêðåòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ.

Â êëàññè÷åñêîì ÀÝÑÀ ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî

òàáëèö è àòëàñîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îïóáëè-

êîâàííûõ ñ íà÷àëà ïðîøëîãî âåêà, â òîì ÷èñëå è

â íàøåé ñòðàíå [26]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñðå-

äè ñàìûõ èçâåñòíûõ ïîäîáíûõ ñïðàâî÷íûõ ìàòå-

ðèàëîâ íåîáõîäèìî îòìåòèòü:

òàáëèöû äëèí âîëí Ìàññà÷óñåòñêîãî òåõíîëî-

ãè÷åñêîãî èíñòèòóòà (Massachusetts Institute of

Technology — MIT, ÑØÀ) [27], ñîäåðæàùèå

~110 000 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, íàáëþäàåìûõ â

äóãîâûõ è èñêðîâûõ ÈÂÑ;

ðîññèéñêèå òàáëèöû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

[28], èçäàííûå íåîäíîêðàòíî â íàøåé ñòðàíå è çà

ðóáåæîì, ñîäåðæàùèå îêîëî 52 000 ëèíèé â äèà-

ïàçîíå 200 – 800 íì, âîçáóæäàåìûõ â äóãå, èñêðå

è ðàçëè÷íûõ ãàçîðàçðÿäíûõ òðóáêàõ;

òàáëèöû Íàöèîíàëüíîãî áþðî ñòàíäàðòîâ

ÑØÀ (NBS) [29 – 31], ñîäåðæàùèå 39 000 ëèíèé â

äèàïàçîíå 200 – 900 íì òàêæå äëÿ äóãîâûõ è èñ-

êðîâûõ ÈÂÑ.

Â ýòîì æå ñïèñêå íåîáõîäèìî óêàçàòü î÷åíü

ïîëåçíóþ êíèãó ïî ñîâïàäåíèþ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé [32], ïîçâîëÿþùóþ áûñòðî îòñëåäèòü âîç-

ìîæíûå äèñêðåòíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè òàêæå

â óñëîâèÿõ äóãîâûõ è èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ.

Íà ñîâðåìåííîì ýòàïå íàèáîëüøåå çíà÷åíèå

ïðèîáðåòàþò ýëåêòðîííûå áàçû ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé. Çäåñü â ïåðâóþ î÷åðåäü íåîáõîäèìî îòìå-

òèòü áàçó äàííûõ àòîìíûõ ñïåêòðîâ Íàöèîíàëü-

íîãî èíñòèòóòà ñòàíäàðòîâ è òåõíîëîãèé (Natio-

nal Institute of Standards and Technology — NIST,

ÑØÀ) [33], ñîäåðæàùóþ íàèáîëåå âàæíûå è ÷àñ-

òî èñïîëüçóåìûå àòîìíî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå

äàííûå äëÿ ~12 000 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íåé-

òðàëüíûõ è îäíîêðàòíî èîíèçîâàííûõ àòîìîâ

âñåõ ýëåìåíòîâ îò âîäîðîäà äî ýéíøòåéíèÿ (Z =

= 1 – 99). Äàííàÿ áàçà îòäåëüíî âêëþ÷àåò ëèíèè,

íàáëþäàåìûå â ñïåêòðå ëàçåðíîé èñêðû [34].

Ìåòîä ËÈÝÑ ñåé÷àñ áóðíî ðàçâèâàåòñÿ, è ÷èñëî

åæåãîäíûõ ïóáëèêàöèé â ýòîì íàïðàâëåíèè

ÀÝÑÀ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâåííî áîëüøå,

÷åì äëÿ ìåòîäà ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ñëåäóåò òàêæå îòìå-

òèòü èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó «Ýëåêòðîííàÿ

ñòðóêòóðà àòîìîâ» [35, 36] Íîâîñèáèðñêîãî ãîñó-

äàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.

Ïîÿâëåíèå è âíåäðåíèå â àíàëèòè÷åñêóþ

ïðàêòèêó íîâûõ ÈÂÑ, ñïåêòð êîòîðûõ ñóùåñò-

âåííî îòëè÷àåòñÿ îò âîçáóæäàåìîãî â òðàäèöèîí-

íûõ ÈÂÑ, ïîòðåáîâàëà ñîçäàíèÿ íîâûõ îòäåëü-

íûõ òàáëèö è àòëàñîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êàê,

íàïðèìåð, óæå óêàçàíî âûøå äëÿ ìåòîäà ËÈÝÑ

[34].

Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ÈÑÏ îòëè÷àåòñÿ çíà÷è-

òåëüíî áóëüøèì êîëè÷åñòâîì âîçáóæäàåìûõ

àòîìíûõ è èîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷åì íà-

áëþäàåòñÿ â äóãîâûõ è èñêðîâûõ ÈÂÑ. Óæå â ñà-

ìîì íà÷àëå ðàçâèòèÿ ìåòîäà ÈÑÏ-ÀÝÑ àãåíò-

ñòâîì EPA (Environmental Protection Agency,

ÑØÀ), àêòèâíî ðàáîòàþùèì è â îáëàñòè àíàëè-

òè÷åñêîé õèìèè, áûëè èçäàíû òàáëèöû ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé 70 ýëåìåíòîâ [37]. Â 1980 ã.

áûëè îïóáëèêîâàíû â äâóõ òîìàõ òàáëèöû äëÿ

ìåòîäà ÈÑÏ-ÀÝÑ [38] è àòëàñ ñïåêòðàëüíûõ ïî-

ìåõ äëÿ ÈÑÏ-ñïåêòðîñêîïèè [39]. Ðàñøèðåííûå

òàáëèöû [40], èçäàííûå â 1985 ã., ïîñòàâëÿëèñü

âìåñòå ñ ïåðâûìè êîììåð÷åñêèìè àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûìè ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðàìè è ïîëüçóþòñÿ

ïîïóëÿðíîñòüþ äî ñèõ ïîð. Ïîÿâèëèñü îòäåëüíûå

àòëàñû äëÿ íåêîòîðûõ ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåí-

òîâ, àêòèâíî èñïîëüçóåìûõ â àòîìíîé ïðîìûø-

ëåííîñòè: íåïòóíèÿ [41], ïëóòîíèÿ [42], òåõíåöèÿ

[43]. Â 2000 ã. áûë èçäàí àòëàñ ñïåêòðîâ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ [44].

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ñîâðåìåííûõ ïðè-

áîðîâ ñîäåðæèò ýëåêòðîííûå áàçû äàííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé, â êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû è âû-

ÿâëåííûå ïîòåíöèàëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè

ëèíèé ýëåìåíòîâ (óêàçàíû äëèíà âîëíû è èíòåí-

ñèâíîñòü) è ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíò. Ýòî ïîçâî-

ëÿåò âûáðàòü òðåáóåìûå ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè îï-
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ðåäåëåíèÿ ëèíèè, ïðàêòè÷åñêè ñâîáîäíûå îò

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, ÷åìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò

ïðåäâàðèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå àíàëèçè-

ðóåìûõ ïðîá, åñëè îíà èçâåñòíà. Â ðÿäå ñëó÷àåâ

èíôîðìàöèÿ î ñïåêòðàëüíûõ ëèíèÿõ â ïðîãðàìì-

íîì îáåñïå÷åíèè ïðîäóáëèðîâàíà óäîáíûìè êíè-

ãàìè [45].

Àâòîðû òàáëèö [46] ìíîãî çàíèìàëèñü ðàçâè-

òèåì ÀÝÑÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì òëåþùåãî ðàçðÿäà

(Glow Disharge — GD) è ïîýòîìó äàííûå òàáëè-

öû, âûïóùåííûå â âèäå êíèãè è íà CD-ROM, ÿâ-

ëÿþòñÿ, ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå ïîëíûìè äëÿ

GD. Ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà èç-çà íèçêîé òåìïå-

ðàòóðû ðàçðÿäà èìååò äîñòàòî÷íî áåäíûé ñïåêòð

àòîìíîé è èîííîé ýìèññèè. Íàèáîëåå ÷àñòî óïîò-

ðåáëÿåìûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ïðèâåäåíû â

êíèãå [14].

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïîìåõ îò êîìïîíåíò ìî-

ëåêóëÿðíûõ ïîëîñ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïîïó-

ëÿðíûå òàáëèöû [47, 48].

Ëåã÷å âñåãî ïîäîáðàòü ñïåêòðàëüíûå ëèíèè,

ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ïðèáîðîâ ñ õîðîøèì ñïåêòðàëüíûì

ðàçðåøåíèåì. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [49] áûëî ïî-

êàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðà

ñ ðàçðåøåíèåì 0,005 – 0,02 íì âìåñòî òðàäèöèîí-

íîãî ñïåêòðîìåòðà ñ îïòè÷åñêîé ñõåìîé Ïàøå-

íà – Ðóíãå (0,03 íì) ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü 75 –

100 % ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ïðè îïðåäåëåíèè ýëå-

ìåíòîâ â ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòðèöàõ. Ïðèìåíå-

íèå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèè ýøåëëå-ñïåê-

òðîìåòðîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ðàç-

ðåøåíèå ïðèáîðîâ è ñíèçèòü âåðîÿòíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ.

Âûïóñê ïðèáîðîâ ñ ýøåëëå-îïòèêîé è ðàçäå-

ëåíèåì ïîðÿäêîâ ïîïåðå÷íîé äèñïåðñèåé, ìàëî-

ãàáàðèòíûõ ìàòðè÷íûõ òâåðäîòåëüíûõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ äåòåêòîðîâ, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå

ïåðñîíàëüíûõ êîìïüþòåðîâ â óïðàâëåíèè ïðèáî-

ðîì ñåðüåçíî èçìåíèëè ïðîöåäóðó ïîëó÷åíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ è èõ îáðàáîòêó. Ïîäîá-

íûå ïðèáîðû, èñïîëüçóþùèå ìíîæåñòâî ðàçëè÷-

íûõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèè, ðåçêî óâåëè÷èëè êîëè-

÷åñòâî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðûå ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü â ðóòèííîì àíàëèçå, ïîçâîëèëè îäíî-

âðåìåííî èçìåðÿòü áîëüøîå ÷èñëî ñèãíàëîâ ðàç-

ëè÷íûõ ýëåìåíòîâ è ôîíà [5].

Îäíàêî â íåêîòîðûõ ïðàêòè÷åñêèõ ñëó÷àÿõ

äëÿ óñòðàíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ òðåáóåòñÿ

î÷åíü âûñîêîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà, íå ðåà-

ëèçóåìîå ñ ïîìîùüþ ïðîìûøëåííûõ ïðèáîðîâ

[50].

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ÀÝÑÀ íà÷àëè äîñòàòî÷íî

øèðîêî èñïîëüçîâàòü îáëàñòü âàêóóìíîãî óëüò-

ðàôèîëåòà, ãäå íàáëþäàåòñÿ ìåíüøå íàëîæåíèé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, à óâåëè÷åíèå íåïðåðûâíî-

ãî ôîíà, âûçâàííîå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìàò-

ðè÷íîãî ýëåìåíòà, ëåãêî ó÷èòûâàåòñÿ [5]. Èñ-

ïîëüçîâàíèå äàëåêîãî óëüòðàôèîëåòîâîãî ñïåê-

òðàëüíîãî äèàïàçîíà òàêæå ïîëåçíî ïðè

îïðåäåëåíèè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â

ïðîáàõ ïî ìàëîèíòåíñèâíûì ñïåêòðàëüíûì ëè-

íèÿì, íàïðèìåð, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿå-

ìîãî ýëåìåíòà íå ïîïàäàåò â ëèíåéíûé äèàïàçîí

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â ñëó÷àå îáû÷íî èñ-

ïîëüçóåìûõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [51].

Îñíîâíûå òðóäíîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè

ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå

190 íì ñâÿçàíû ñ ðåçêèì îñëàáëåíèåì è ïîëíûì

ïîãëîùåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ êîìïîíåíòàìè âîçäóõà (êèñëîðîä,

âîäÿíûå ïàðû). Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîãî âëèÿíèÿ

ñïåêòðîìåòð èëè çàïîëíÿþò èíåðòíûì ãàçîì

(àçîò, ãåëèé, àðãîí), èëè âàêóóìèðóþò [51].

Äëÿ âûáîðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â îáëàñòè

âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà ìîæíî èñïîëüçîâàòü

òàáëèöû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [51, 52] è ïðî-

ãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðèáîðîâ äàííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî äèàïàçîíà.

Èñïîëüçîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ

ìåæýëåìåíòíîé êîððåêöèè

Ìåæýëåìåíòíóþ êîððåêöèþ (ÌÝÊ) ïðåèìó-

ùåñòâåííî èñïîëüçóþò â ñëó÷àå ïðÿìîãî ñïåê-

òðàëüíîãî íàëîæåíèÿ àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé

äðóãèõ ýëåìåíòîâ íà àíàëèòè÷åñêóþ [5] äîñòàòî÷-

íî äàâíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ÈÂÑ [53]. Ñïîñîá ÌÝÊ

îïðåäåëÿåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíöåíòðàöèåé

ìåøàþùåãî ýëåìåíòà è îòêëèêîì ýòîãî ýëåìåíòà

íà äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Âåëè÷èíó

ýòîãî îòêëèêà íàõîäÿò êîñâåííûì ñïîñîáîì —

ïóòåì èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òàê íàçûâàåìîé

êîíòðîëüíîé ëèíèè, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ñâî-

áîäíà îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, ïðèíàäëåæàòü ê

òîìó æå òèïó ÷àñòèö, ÷òî è àíàëèòè÷åñêàÿ (àòîì-

íàÿ èëè èîííàÿ). Èäåàëüíûì ñ÷èòàåòñÿ ñëó÷àé,

êîãäà ëèíèè îòíîñÿòñÿ ê îäíèì è òåì æå ìóëüòè-

ïëåòíûì ñåðèÿì [53].

Â ïðèëîæåíèè ê ìåòîäó ÈÑÏ-ÀÝÑ ðåàëèçà-

öèÿ ñïîñîáà ÌÝÊ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì

[5]. Âêëàä ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ ìîæíî íàéòè

ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòû-

âàþùèõ ñòåïåíü ïîìåõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Äëÿ

ýòîãî ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâÿò òàêèì

îáðàçîì, ÷òî â îäíîì è òîì æå ðàñòâîðå îòñóòñò-

âóþò ýëåìåíòû, ëèíèè êîòîðûõ ïåðåêðûâàþòñÿ.

Ýòè ðàñòâîðû çàòåì èñïîëüçóþò äëÿ ãðàäóèðîâêè

ñèñòåìû. Êàæóùèåñÿ êîíöåíòðàöèè íàáëþäàþò

ïðè àíàëèçå ñâåðõ÷èñòûõ îäíîýëåìåíòíûõ ðàñ-

òâîðîâ (èëè òâåðäûõ âåùåñòâ). Êîýôôèöèåíòû

ïîìåõ ðàññ÷èòûâàþò ïóòåì äåëåíèÿ êàæóùåéñÿ

êîíöåíòðàöèè íà êîíöåíòðàöèþ ìåøàþùåãî ýëå-

ìåíòà. Â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ ïîïðàâêè îáû÷íî ëè-
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íåéíû, è, ñëåäîâàòåëüíî, îäíîýëåìåíòíîãî ðàñ-

òâîðà äîñòàòî÷íî äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîððåêòèðóþ-

ùåãî ôàêòîðà. Â èñêðîâîé è äóãîâîé ýìèññèîí-

íîé ñïåêòðîìåòðèè äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ íåñêîëü-

êî îáðàçöîâ. Íà ïðàêòèêå îïðåäåëåíèå ýëåìåíòà

ìîæåò çàâèñåòü îò íåñêîëüêèõ ïðèìåñåé, è êîíå÷-

íàÿ ñêîððåêòèðîâàííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò

áûòü ïîëó÷åíà ñóììèðîâàíèåì âñåõ ïîìåõ. Äëÿ

ñëîæíûõ îñíîâ îáðàçöîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü

ïðîöåäóðó èòåðàöèé äëÿ óñòðàíåíèÿ âçàèìíûõ

ïîìåõ.

Îïèñàííûé ñïîñîá êîððåêöèè ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ïðÿìîì àíàëèçå

òâåðäûõ ïðîá ñ èõ ââîäîì â ÈÑÏ ïîñðåäñòâîì èñ-

êðîâîé àáëÿöèè. Äëÿ êîìïåíñàöèè ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ îïðåäåëÿëè êîýôôèöèåíòû ìåæýëåìåíò-

íîé êîððåêöèè, èñõîäÿ èç àíàëèçà âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ [5].

Ïðèìåíåíèå ñïîñîáà ìåæýëåìåíòíîé êîððåê-

öèè â ïðîöåññå àíàëèçà ðåàëüíûõ ïðîá òðåáóåò

íåèçìåííûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è ïà-

ðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà (ðàçðåøåíèå,

ãðàäóèðîâêà ïðèáîðà ïî äëèíàì âîëí, òî÷êè èç-

ìåðåíèÿ ôîíà), êàê è â ñëó÷àå îïðåäåëåíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ ìåæýëåìåíòíîé êîððåêöèè [5]. Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé çàâèñèò îò óñëîâèé âîçáóæ-

äåíèÿ ñïåêòðîâ, à èçìåðåíèå êîýôôèöèåíòîâ è

âíåñåíèå ìåæýëåìåíòíûõ ïîïðàâîê ïðîèñõîäÿò â

ñîâåðøåííî ðàçíûå, ïîðîé âåñüìà îòäàëåííûå

äðóã îò äðóãà (äíè, íåäåëè èëè ìåñÿöû) ïðîìå-

æóòêè âðåìåíè. Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè

ñïîñîáà ÌÝÊ íåîáõîäèìî ïîìíèòü, ÷òî â íåêîòî-

ðûõ ñëó÷àÿõ êîýôôèöèåíòû ìåæýëåìåíòíîé êîð-

ðåêöèè íåëèíåéíî ñâÿçàíû ñ êîíöåíòðàöèåé ìå-

øàþùèõ ýëåìåíòîâ, à òî÷êè ó÷åòà ôîíà âíå àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè òðåáóþò òùàòåëüíîãî âûáîðà.

Íåñîáëþäåíèå ïîñëåäíåãî óñëîâèÿ òàêæå ìîæåò

ïðèâåñòè ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì èçìåðåíèé —

âïëîòü äî ïîëó÷åíèÿ îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ. Ñëåäóåò

ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êîýôôèöèåíòû êîððåêöèè ìî-

ãóò ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò îïåðàöèîííûõ

óñëîâèé ÈÂÑ. Äëÿ ÈÑÏ áûëà ðàçðàáîòàíà ñïåöè-

àëüíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ äèàãíîñòèêà ïî èí-

òåíñèâíîñòÿì ëèíèé ìåäè è ìàðãàíöà äëÿ ïîä-

äåðæàíèÿ îïòèìàëüíûõ îïåðàöèîííûõ óñëîâèé

ðàáîòû ïëàçìû [5].

Ê íåäîñòàòêàì ñïîñîáà ÌÝÊ íåîáõîäèìî òàê-

æå îòíåñòè:

äîñòàòî÷íî áîëüøèå òðóäîâûå è âðåìåííûå

çàòðàòû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ÌÝÊ;

âîçìîæíîñòü íàëè÷èÿ áîëåå ÷åì îäíîé ïîìå-

õè íà ëèíèþ;

íåîáõîäèìîñòü ïåðåïðîâåðêè êîððåêòèðó-

þùèõ ôàêòîðîâ â ñëó÷àå èçìåíåíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è/èëè ðåãèñòðàöèè

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ìåòîäèêå

àíàëèçà;

íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ êîððåêöèè ðå-

çóëüòàòîâ ñ ïðèìåíåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(åñëè åå ïðîâîäÿò) ïåðåä ÌÝÊ.

Â ñëó÷àå, êîãäà äèñêðåòíûå ñïåêòðàëüíûå íà-

ëîæåíèÿ íà àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ ñî÷åòàþòñÿ ñ

íåïðåðûâíûìè è ñòðóêòóðíûìè ôîíîâûìè íàëî-

æåíèÿìè, íåîáõîäèìî äëÿ êîððåêöèè ïðèìåíÿòü

òåõíèêó ó÷åòà ïîìåõ ïîä ñïåêòðàëüíûì ïèêîì

(under-peak).

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ ïðè

ïðÿìîì íàëîæåíèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èíîãäà

ïðèáåãàþò ê ðàçíîîáðàçíûì áîëåå ñëîæíûì ñïî-

ñîáàì êîððåêöèè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè [5, 18, 54] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåîáðàçîâà-

íèÿ êîîðäèíàò, äèôôåðåíöèðîâàíèÿ, Ôóðüå-ïðå-

îáðàçîâàíèÿ, ðàçëè÷íûõ êîððåëÿöèé, ýêñïåðò-

íûõ ñèñòåì è íåéðîííûõ ñåòåé, ìíîãîìåðíûõ

ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, âêëþ÷àÿ ôèëüòð Êàëü-

ìàíà, ìíîæåñòâåííîé ëèíåéíîé ðåãðåññèè

(MLR), ïðîåêöèè íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû (PLS),

îáîáùåííîãî ìåòîäà ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê

(GSAM) è äð. Ýòè ìåòîäû îáåñïå÷èâàþò óâåðåí-

íîå ðàçðåøåíèå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è ëèíèè

ïîìåõè, îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà 1 – 2 ïì,

äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà ñðåäíåãî

ðàçðåøåíèÿ. Ìåòîäû ðàáîòîñïîñîáíû ïðè îòíî-

øåíèè èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíà-

ëèò/ïîìåõà ìåíåå 1:10 è ïðè èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèè àíàëèòà, áëèçêîé ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ

[55]. Îäíàêî óêàçàííûå ìåòîäû êîððåêöèè òðåáó-

þò áîëüøèõ çàòðàò òðóäà è âðåìåíè íà èõ ïîäãî-

òîâêó è ðåàëèçàöèþ. Êðîìå òîãî, îíè íå âõîäÿò â

ñòàíäàðòíîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðèáîðîâ

äëÿ ÀÝÑÀ è ïîýòîìó ïðàêòè÷åñêè íå ïðèìåíèìû

ïðè ìàññîâîì àíàëèçå. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûìè è ÷àñòî ïðèìåíÿåìûìè ïðèåìà-

ìè ó÷åòà äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ ñïîñîáû ìåæýëåìåíòíîé

êîððåêöèè è ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ôîðìû

ôîíà.

Ó÷åò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ

ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè àíàëèçà

Ñîâðåìåííûå ñïåêòðîìåòðû îñíàùåíû êîì-

ïüþòåðàìè ñ äîñòàòî÷íî ñëîæíûì ïðîãðàììíûì

îáåñïå÷åíèåì, êîòîðîå óäîáíî ïðèìåíÿòü äëÿ

ó÷åòà è êîððåêöèè ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Àëãî-

ðèòì äåéñòâèÿ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ îñíî-

âàí íà äîïóùåíèè, ÷òî ñîîòíîøåíèå ìåæäó èí-

òåíñèâíîñòÿìè ñïåêòðàëüíîé ïîìåõè è àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè ïðîïîðöèîíàëüíî èõ êîíöåíòðàöè-

ÿì. Ïðîöåññ ðàçðàáîòêè ñïîñîáà êîððåêöèè ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ, èçëîæåííûé çäåñü äëÿ ìåòîäà

ÈÑÏ-ÀÝÑ, íî â îñíîâíûõ ïóíêòàõ ïðèìåíèìûé è
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äëÿ äðóãèõ ÈÂÑ, âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñëåäóþùèå îñ-

íîâíûå ýòàïû [4, 7, 56, 57].

1. Äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ ïîìî-

ùüþ òàáëèö ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è âåðîÿòíûõ

ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé âûáèðàþò äîñòóïíûå

ëèíèè, êîòîðûå, âîçìîæíî, áóäóò èñïîëüçîâàòü â

êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ. Ëèíèè äîëæíû îáåñïå-

÷èâàòü òðåáóåìûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåí-

òîâ è íåîáõîäèìûé ðàáî÷èé äèàïàçîí êîíöåíòðà-

öèé, à òàêæå èìåòü íèçêèå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè.

Äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ïðåäâàðèòåëüíî íóæíî

âûáðàòü íåñêîëüêî òàêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ýìèññèè, ÷òî îáåñïå÷èò àíàëèòèêó ãèáêîñòü ïðè

ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè àíàëèçà.

2. Ãîòîâÿò îäíîýëåìåíòíûå îáðàçöû ñðàâíå-

íèÿ, ïåðåêðûâàþùèå òðåáóåìûé ðàáî÷èé äèàïà-

çîí êîíöåíòðàöèé êàæäîãî ýëåìåíòà.

3. Ïîäãîòàâëèâàþò õàðàêòåðíûå îáðàçöû, ñî-

îòâåòñòâóþùèå àíàëèçèðóåìûì ïî äàííîé ìåòî-

äèêå, ÷òîáû «íàñòðîèòü» åå ïîä êîíêðåòíûé òèï

îáðàçöîâ.

4. Ââîäÿò õàðàêòåðíûå îáðàçöû è õîëîñòûå

ïðîáû â ïðèáîð. Äëÿ âñåõ âûáðàííûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé ñ îêðóæàþùèì ôîíîì ðåãèñòðèðóþò

è ñîõðàíÿþò ñïåêòðû, êîòîðûå ìîæíî çàòåì èç-

âëåêàòü èç ïàìÿòè ïðèáîðà è èññëåäîâàòü ñ ïîìî-

ùüþ êîìïüþòåðà.

5. Ñîõðàíåííûå ñïåêòðû òùàòåëüíî èçó÷àþò

è âûáèðàþò äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ òîëüêî òå àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè, êîòîðûå íå èìåþò ñïåêòðàëü-

íûõ ïîìåõ. Ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè ìîãóò áûòü îá-

íàðóæåíû ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè. Îáû÷íî â ðå-

çóëüòèðóþùåì ñïåêòðå îáðàçöà ëèíèþ àíàëèòà

ìîæíî íàáëþäàòü íà äèñïëåå. Öåíòð êîíòóðà ëè-

íèè äîëæåí ñîâïàäàòü ñ åå òàáëè÷íîé äëèíîé

âîëíû è èìåòü ãàóññîâó ôîðìó. Åñëè ïèê ñèãíàëà

âíå öåíòðà ëèíèè èñêàæåí («áóãîðîê» íà êîíòóðå

ëèíèè), òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî èìååò ìåñòî ñïåê-

òðàëüíàÿ ïîìåõà. Ðåçêîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòà-

òîâ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïî äâóì ñïåêòðàëü-

íûì ëèíèÿì ýëåìåíòà ïðÿìî óêàçûâàåò íà íàëè-

÷èå ñïåêòðàëüíîé ïîìåõè.

6. Ïîñëå òùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ ñïåêòðà îá-

ðàçöà òàêæå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ â ïðåäïîëàãàåìûõ òî÷êàõ

èçìåðåíèÿ ôîíà îêîëî àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé.

Åñëè òàêàÿ ïîìåõà íàáëþäàåòñÿ, òî ó íåå ìîæåò

áûòü äâà îñíîâíûõ èñòî÷íèêà: äðóãîé ýëåìåíò ñ

ïåðåìåííîé êîíöåíòðàöèåé â îáðàçöå èëè ìàòðè-

öà ðàñòâîðà (íàïðèìåð, êèñëîòà èëè îðãàíè÷å-

ñêèé ðàñòâîðèòåëü). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèïà ïîìå-

õè â ýòîì ñëó÷àå íóæíî ðàññìîòðåòü ñïåêòðû âñåõ

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ, âêëþ÷àÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûå. Åñëè ôîíîâàÿ ïîìåõà íå ðàçëè÷àåòñÿ

äëÿ âñåõ ñïåêòðîâ, òî îíà ñîîòâåòñòâóåò ìàòðèöå

ðàñòâîðà è äàííàÿ òî÷êà êîððåêöèè ôîíà ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà â ìåòîäèêå àíàëèçà. Îäíàêî

åñëè ôîíîâûé ìåøàþùèé ñèãíàë ìåíÿåòñÿ, òî

íóæíî âûáèðàòü äðóãîå ïîëîæåíèå êîððåêöèè

ôîíà.

Íàèáîëåå æåëàòåëüíî íàéòè â îêðåñòíîñòè

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè äâå òî÷êè èçìåðåíèÿ ôîíà.

Â ñëó÷àå, åñëè íå óäàëîñü âûáðàòü ïîäõîäÿùèå

òî÷êè â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè, ìîæíî ïîïðîáîâàòü èõ íàéòè ñ ïî-

ìîùüþ äèñïëåÿ â áîëåå øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì

èíòåðâàëå èëè ïðèíÿòü òîëüêî îäíó òî÷êó êîð-

ðåêöèè ôîíà (îäíîòî÷å÷íàÿ êîððåêöèÿ).

7. Äàæå èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðîìåòðîâ ñ âû-

ñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è ðàñøèðåí-

íûì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì äàëåêî íå âñåãäà

ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ

ëèíèé ìàòðè÷íûõ è ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ

íà íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå â ÈÂÑ ëèíèè îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Êîãäà âûáîð àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè, ñâîáîäíîé îò äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé, çàòðóäíåí èëè ïðàêòè÷åñêè íå-

âîçìîæåí, â èçìåðåíèÿõ èñïîëüçóþò ëèíèè, èñ-

ïûòûâàþùèå ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè. Â ýòîì ñëó-

÷àå ïðåäâàðèòåëüíî èññëåäóþò íåêîòîðûé

ó÷àñòîê ñïåêòðà â îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè, ÷òîáû îöåíèòü òèï ïîìåõè è âîçìîæíûé

ñïîñîá åå êîððåêöèè.

Ïðè äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèÿõ

âîçìîæíû äâà îñíîâíûõ ñëó÷àÿ [18]:

êðûëüÿ ëèíèé ïåðåêðûâàþòñÿ, è íà ýòîì ó÷à-

ñòêå ñèãíàë ñïåêòðàëüíîé ïîìåõè íàêëàäûâàåòñÿ

íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë, íî îáà ïèêà âèçóàëüíî

ðàçðåøåíû;

ïðÿìîå íàëîæåíèå ëèíèè ìåøàþùåãî ýëå-

ìåíòà íà àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ, ÷òî âèçóàëüíî

íàáëþäàåòñÿ èñêàæåíèåì ãàóññîâîãî êîíòóðà

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè (ïîÿâëåíèå «áóãîðêà» íà

êîíòóðå ëèíèè).

Êîãäà ñïåêòðàëüíàÿ ïîìåõà âîçíèêàåò èç-çà

íàëîæåíèÿ êðûëüåâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïëî-

ùàäêó èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà íóæíî ñìåñòèòü

ê äðóãîìó êðûëó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Â ñëó-

÷àå ïðÿìîãî ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ ëèíèé

íóæíî ïðèìåíÿòü ìåæýëåìåíòíóþ êîððåêöèþ,

ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâèâ ìåøàþùèé ýëåìåíò

ïóòåì ïðîâåðêè ïî òàáëèöàì ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé èëè, â íåêîòîðûõ ñîâðåìåííûõ ïðèáîðàõ, ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ïî-

çâîëÿþùåãî âèçóàëèçèðîâàòü ìåøàþùóþ äëèíó

âîëíû â òàáëèöå ïîìåõ ïðè íàæàòèè êóðñîðîì íà

ìåøàþùèé ïèê. Êîãäà ìåøàþùèé ýëåìåíò èäåí-

òèôèöèðîâàí, äëèíà âîëíû åãî ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè áóäåò äîáàâëåíà ê ìåòîäèêå àíàëèçà, è â

ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèì îäíîýëåìåíòíûé ðàñòâîð

êàê òî÷êà îòñ÷åòà, ïîçâîëÿþùàÿ èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîìåõè ïåðåñ÷èòàòü â êà-

æóùóþñÿ êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà. Â ïðîãðàìì-

íîì îáåñïå÷åíèè ýòî âûïîëíÿåòñÿ àâòîìàòè-
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÷åñêè, è ôàêòîð ìåæýëåìåíòíîé êîððåêöèè âõî-

äèò âî âñå ðåçóëüòàòû.

Ìåòîä ìåæýëåìåíòíîé êîððåêöèè øèðîêî èñ-

ïîëüçóåòñÿ è õîðîøî ðàáîòàåò ïðè óñëîâèè, ÷òî

â ñïåêòðîìåòðå äîñòóïíà àëüòåðíàòèâíàÿ ñïåê-

òðàëüíàÿ ëèíèÿ ìåøàþùåãî ýëåìåíòà, ñâîáîäíàÿ

îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, è ÷òî êîýôôèöèåíò êîð-

ðåêöèè ïîìåõ ñîñòàâëÿåò, íàïðèìåð, ìåíåå 10 %

(à ëó÷øå — 5 %) îò àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Åñëè èíòåíñèâíîñòü ìåøàþùåé ëèíèè ñîñòàâëÿ-

åò áîëåå 10 % îò èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà, òî ïîãðåøíîñòè ìîãóò ñòàòü çíà÷èòåëü-

íûìè. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå ÌÝÊ òðåáóåò,

÷òîáû èíòåíñèâíîñòü ïî êðàéíåé ìåðå îäíîé

ëèíèè ýìèññèè áûëà èçìåðåíà äëÿ êàæäîãî

ìåøàþùåãî ýëåìåíòà, ïðåäïîëîæèòåëüíî íàõî-

äÿùåãîñÿ â ïðîáå. Ïîýòîìó äëÿ ñëîæíûõ ïî õè-

ìè÷åñêîìó ñîñòàâó îáðàçöîâ ÌÝÊ ìîæåò áûòü

âðåìÿçàòðàòíîé.

Åñëè íåò ëèíèè ìåøàþùåãî ýëåìåíòà, ñâî-

áîäíîé îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ è ïðèãîäíîé äëÿ

ðåàëèçàöèè ìåòîäà ÌÝÊ, òî íóæíî ïðèáåãàòü ê

ìàòåìàòè÷åñêîé êîððåêöèè ôîðìû ôîíà.

Îäíèì èç ñàìûõ ðàäèêàëüíûõ ñïîñîáîâ

óñòðàíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ÿâëÿåòñÿ

ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîáû ðàçëè÷íûìè õè-

ìè÷åñêèìè èëè ôèçè÷åñêèìè àíàëèòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè. Íî ýòîò ïðîöåññ çàíèìàåò ìíîãî âðå-

ìåíè è ñâÿçàí ñ ðèñêîì çàðàæåíèÿ ïðîáû ïðèìå-

íÿåìûìè õèìè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Àðöèìîâè÷ Ë. À. Ýëåìåíòàðíàÿ ôèçèêà ïëàçìû. — Ì.:

Àòîìèçäàò, 1969. — 189 ñ.

2. Çàéäåëü À. Í. Îñíîâû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. — Ì.: Íàóêà,

1965. — 324 ñ.

3. Ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ÷èñòûõ âåùåñòâ / Ïîä. ðåä. Õ. È. Çèëü-

áåðøòåéíà. — Ë.: Õèìèÿ, 1971. — 416 ñ.

4. Baloyi J. N. Spectral interferences in ICP-OES. Analytical

Challenges in Metallurgy Randburg, South Africa, 23 – 24 No-

vember 2006. https://www.saimm.co.za/Conferences/Analytical-

Challenges/06-Baloyi.pdf (äàòà îáðàùåíèÿ 31.08.2018).

5. Ïóïûøåâ À. À., Äàíèëîâà Ä. À. Àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé è

òëåþùèì ðàçðÿäîì ïî Ãðèììó. — Åêàòåðèíáóðã: Èçä.

ÓÃÒÓ-ÓÏÈ, 2002. — 202 ñ.

6. Ïóïûøåâ À. À., Ñóðèêîâ Â. Ò. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èí-

äóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Îáðàçîâàíèå èîíîâ. — Åêàòå-

ðèíáóðã: ÓðÎ ÐÀÍ, 2006. — 276 ñ.

7. Fitted Background Correction (FBC) — fast, accurate and ful-

ly-automated background correction. Technical Overview. 5110

ICP-OES. Publication number: 5991-4836EN Agilent Techno-

logies, Inc. 2016. — 4 p.

8. Qui D., Zhong W., Cheng W. High resolution ICP spectra of

iron and OH / ICP Inf. Newslett. 1993. Vol. 19. N 7. P. 447.

9. Twyman R. M. Interferences and Background Correction /

Encyclopedia of Analytical Science. 2rd edition. — Elsevier

Ltd., 2005. P. 198 – 203.

10. Òþðèí Ä. À., Ñèëüêèñ Ý. Ã., Ñàâèíîâà Å. Í. Îïðåäåëåíèå

ñåðû â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ è ïî÷âàõ ñ ïîìîùüþ âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîãî äóãîâîãî ïëàçìàòðîíà / Æóðí. àíàëèò. õè-

ìèè. 2018. Ò. 73. ¹ 5. Ñ. 371 – 376.

11. Dawson J. B., Snook R. D., Price W. J. Background and

Background Correction in Analytical Atomic Spectrometry.

Part 1. Emission Spectrometry. A Tutorial Review / J. Anal.

Atom. Spectrom. 1993. Vol. 8. P. 517 – 537.

12. Lagalante A. F. Atomic Emission Spectroscopy: A Tutorial Re-

view / Appl. Spectrosc. Rev. 2004. Vol. 34. N 3. P. 191 – 207.

13. Jonson G. W, Taylor H. E., Skogerboe R. K. Evaluation of

Spectral Interferences Associated with a Direct Current Plas-

ma-Multielement Atomic Emission Spectrometer (DCP-MAES)

System / Appl. Spectrosc. 1979. Vol. 33. N 5. P. 451 – 456.

14. Jankowski K. J., Reszke E. Microwave Induced Plasma Ana-

lytical Spectrometry. — RSC, 2011. — 261 p.

15. Nelis T., Payling R. Glow Discharge Optical Emission Spect-

roscopy. A Practical Guide. — RSC, 2003. — 227 p.

16. Êðåìåðñ Ä., Ðàäçèåìñêè Ë. Ëàçåðíî-èñêðîâàÿ ýìèññèîí-

íàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. — Ì.: Òåõíîñôåðà, 2009. — 360 ñ.

17. Sensitivity, Background, Noise, and Calibration in Atomic Spec-

troscopy: Effects on Accuracy and Detection Limits. https://

www.perkinelmer.com/lab-solutions/resources/docs/WHP_

Atomic_Spectroscopy-Effects_on_Accuracy_and_Detection_

Limits_013559 01.pdf (äàòà îáðàùåíèÿ 31.08.2018).

18. Li Z., Karanassios V. Development of artificial neural ne-

tworks for spectral interference correction in optical emission

spectrometry / Independent Component Analyses, Wavelets,

Neural Networks, Biosystems, and Nanoengineering IX. Proc.

of SPIE. Vol. 8058. 80580J. https:// www.spiedigitallibrary.org/

conference-proceedings-of-spie/8058/80580J/Development-of-

artificial-neural-networks-for-spectral-interference-correction-

in/10.1117/12.884341.full (äàòà îáðàùåíèÿ 31.08.2018).

19. Boumans P. W. J. M., Vrakking J. J. A. M. Spectral interfe-

rences in inductively coupled plasma atomic emission speetro-

metry. I. A theoretical and experimental study of the effect of

spectral bandwidth on selectivity, limits of determination,

limits of detection and detection power / Spectrochim. Acta.

Part B. 1985. Vol. 40. P. 1085 – 1105.

20. Liberatore P. A. Determination of majors in geological samp-

les by ICP-AES / ICP-AES INST, ICP-12. — Mulgrave: Varian

Australia Pty Ltd., 1993. — 4 p.

21. Youngmin Cho, Yong Nam Pak. Removal of OH Spectral

Interferences from Aqueous Solvents in Inductively Coupled

Plasma-Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) with Ar Cry-

ogenic Desolvation / Bull. Korean Chem. Soc. 2005. Vol. 26. N 9.

P. 1415 – 1420.

22. Zun Ung Bae, Sang Hak Lee, Sung Ho Lee. Line selection

and interference correction for the analysis of tungsten alloy

by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry /

Talanta. 1997. Vol. 44. N 1. P. 47 – 51.

23. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâ ýëåìåíòîâ /

Ïîä ðåä. Äæ. Âàéíôîðäíåðà. Ïåð. ñ àíãë. — Ì.: Ìèð, 1979. —

494 ñ.

24. Isoyama Hirofumi, Uchida Tetsuo, Iida Chuzo, et al.

Time-Sharing Background Correction System Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission with Discrete Nebulization

Technique for Single Channel Spectrometry / Anal. Sci. 1989.

Vol. 5. N 2. P. 49 – 53.

25. Lepine L., Provencher M., Thammavong K., et al.

Dynamic Background Correction by Wavelength Modulation in

ICP Atomic Emission Spectrometry (AES) and its Application

to Flow-Injection-ICP-AES / Appl. Spectrosc. 1992. Vol. 46. N 5.

P. 864 – 872.

26. Ïóïûøåâ À. À. Àòîìíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è àòîìíûé ñïåê-

òðàëüíûé àíàëèç. Áèáëèîãðàôè÷åñêèé óêàçàòåëü ðóññêî-

ÿçû÷íûõ êíèã ïî òåîðèè, àïïàðàòóðå è ïðàêòèêå ïðèìå-

íåíèÿ ìåòîäîâ / Àíàëèòèêà è êîíòðîëü. 2016. Ò. 20. ¹ 1.

Ñ. 67 – 102.

27. Harrison G. R. Wavelengths Tables with intensities in arc,

spark, or discharge tube of more them 100 000 spectrum li-

nes. — John Wiley & Sons, 1939. — 474 p.

28. Çàéäåëü À. Í., Ïðîêîôüåâ Â. Ê., Ðàéñêèé Ñ. Ì. è äð.

Òàáëèöû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. — Ì.: Íàóêà, 1969. — 784 ñ.;

1977. — 800 ñ.

29. Meggers W. F., Corliss C. H., Scribner B. F. Tables of Spec-

tral Line Intensities. Part I. Arranged by Elements. — NBS,

1975. — 409 p.

30. Meggers W. F., Corliss C. H., Scribner B. F. Tables of Spec-

tral Line Intensities. Part II. Arranged by Wavelengths. —

NBS, 1975. — 233 p.

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



31. Reader J., Corlis C. H., Wiese W. L., Martin G. A. Wave-

lengths and transition probabilities for atoms and atomic ions.

Part I. Wavelengths. Part II. Transition Probabilities. NSRDS-

NBS 68. — NBS, 1980. — 420 p.

32. Êóáà É., Êó÷åðà Ë., Ïëçàê Ô. è äð. Òàáëèöû ñîâïàäåíèé

ïî àòîìíîé ñïåêòðîñêîïèè. — Ïðàãà: Èçä-âî ×åõîñëîâàöêîé

Àêàäåìèè Íàóê, 1964. — 1136 ñ.

33. Atomic Spectra Database. Version 5. https://www.nist.gov/pml/

atomic-spectra-database (äàòà îáðàùåíèÿ 29.06.2018).

34. NIST LOBS Database. https://physics.nist.gov/PhysRefData/

ASD/LIBS/libs-form.html (äàòà îáðàùåíèÿ 31.08.2018).

35. Èíôîðìàöèîííàÿ ñèñòåìà «Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ»

(âåðñèÿ 1.03). http://grotrian.nsu.ru/ru (äàòà îáðàùåíèÿ

31.08.2018).

36. Êàçàêîâ Â. Ã., ßöåíêî À. Ñ., Êàçàêîâ Â. Â. Èíôîðìàöè-

îííàÿ ñèñòåìà «Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìîâ»: îñíîâíûå

âîçìîæíîñòè è îñîáåííîñòè / Âåñò. Íîâîñèáèðñêîãî ãîñ. óí-òà.

Ñåðèÿ: Ôèçèêà. 2011. Ò. 6. ¹ 3. Ñ. 64 – 70.

37. Winge R. K., Peterson V. J., Fassel V. A. Inductively coupled

plasma — atomic emission spectroscopy: Prominent Lines. —

Athens (Georgia): J. S. Environmental Protection Agency,

1979. — 71 p.

38. Boumans P. W. J. M. Line Coincidence Tables for Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry. V. I and II. —

New York: Pergamon Press, 1980. — 896 p.

39. Parsons M. L., Forster A., Anderson D. An atlas of spectral

interferences in ICP spectroscopy. — New York: Plenum Press,

1980. — 644 p.

40. Winge R. K., Fassel V. A., Peterson V. J., Floyd M. A. Induc-

tively coupled plasma atomic emission spectroscopy: an atlas of

spectral information. — Amsterdam: Elsevier, 1985. — 584 p.

41. DeKalb E. L., Edelson M. C. Atlas of Atomic Spectral Lines

of Neptunium emitted by an Inductively Coupled Plasma. —

Ames: Ames Laboratory Iowa State University, 1987. — 141 p.

42. Edelson M. C., DeKalb E. L., Winge R. K., Fassel V. A.

Atlas of Atomic Spectral Lines of Plutonium emitted by an

Inductively Coupled Plasma. — Ames: Ames Laboratory Iowa

State University, 1986. — 139 p.

43. Watanabe K., Fukushima H. Measurement of Technetium

Emission Lines by Inductively Coupled Plasma Emission Spect-

rometry. — Tokyo (Japan): Japan Atomic Energy Research

Inst., 1995. — 55 p.

44. Benli Huang, Xiaoru Wang, Pengyuan Yang, et al.

An atlas of high resolution spectra of rare earth elements for

ICP-AES. — Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2000. —

250 p.

45. Optima Simultaneous Spectrometers Wavelength Tables.

PerkinElmer, 2004. — 268 p.; Winlab32™. Optima 3100-3300™

Wavelength Tables. PerkinElmer, 1999. — 297 p.

46. Payling R., Larkins P. L. Optical emission lines of the ele-

ments. — Chichester: John Wiley and Sons, 2000. — 688 p.

47. Ïèðñ Ð., Ãåéäîí À. Îòîæäåñòâëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñïåê-

òðîâ. — Ì.: Èçä. èíîñòðàííîé ëèòåðàòóðû, 1949. — 248 ñ.

48. Rosen B. Spectroscopic Data relative to diatomic molecules. —

Pergamon Press, 1970. — 528 p.

49. Botto R. I. A dual spectrometer system for reducing spectral

interferences in multielement ICPES / Spectrochim. Acta.

Part B. 1983. Vol. 38. N 1/2. P. 129 – 149.

50. Lu H., Liu X., Wang J. Spectral interference to sulphur from

12 elements in ICP-AES / ICP Inf. Newslett. 1991. Vol. 16. N 9.

P. 514 – 515.

51. Schulz O., Heitland P. Application of prominent spectral lines

in the 125 – 180 nm range for inductively coupled plasma opti-

cal emission spectrometry / Fresenius J. Anal. Chem. 2001.

Vol. 371. P. 1070 – 1075.

52. Kelly R. L., Palumbo L. J. Atomic and Ionic Emission lines

below 2000 Angstroms — Hydrogen through Krypton. NRL Re-

port 7599. — Washington: Naval Research Laboratory, 1973. —

1001 p.

53. Òåðåê Ò., Ìèêà É., Ãåãóø Ý. Ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç. Â 2-õ ÷àñòÿõ. ×. 2. — Ì.: Ìèð, 1982. Ñ. 121.

54. van Veen E. H., de Loos-Vollebregt M. T. C. Application of

mathematical procedures to background correction and multi-

variate analysis in inductively coupled plasma — optical emissi-

on spectrometry / Spectrochim. Acta. Part B. 1998. Vol. 53.

P. 639 – 669.

55. Multicomponent Spectral Fitting. Technical Note. — Perkin-

Elmer Inc., 2016. — 5 p.

56. Interference Removal on ICP-OES. iCAP 7000 Plus Series

ICP-OES. What is meant by the term interference. SN43351-

EN 0617. Thermo Fisher Scientific Inc. https://assets.thermo-

fisher.com/TFS-Assets/CMD/Specification-Sheets/SN-43351-

ICP-OES- Interference-iCAP- 7000- SN43351-EN.pdf. (äàòà îá-

ðàùåíèÿ 31.08.2018).

57. Gaines P. R. ICP Operations Guide. A Guide for using ICP-

OES and ICP-MS. Inorganic Ventures, Inc. https:// www.inorga-

nicventures.com/sites/default/files/

IOV_ICP_OperationsGuide.pdf (äàòà îáðàùåíèÿ 31.08.2018).

REFERENCES

1. Artsimovich L. A. Elementary physics of plasma. — Moscow:

Atomizdat, 1969. — 189 p. [in Russian].

2. Zaidel A. N. Fundamentals of spectral analysis. — Moscow:

Nauka, 1965. — 324 p. [in Russian].

3. Spectral analysis of pure substances / Kh. I. Zil’bershtein (ed.).

— Leningrad: Khimiya, 1971. — 416 p. [in Russian].

4. Baloyi J. N. Spectral interferences in ICP-OES. Analytical

Challenges in Metallurgy Randburg, South Africa, 23 – 24 No-

vember 2006. https://www.saimm.co.za/Conferences/Analytical-

Challenges/06-Baloyi.pdf (accessed 31.08.2018).

5. Pupyshev A. A., Danilova D. A. Atomic-emission spectral

analysis with inductively coupled plasma and a Grimm-type

glow discharge. — Yekaterinburg: Izd. UGTU-UPI, 2002. —

202 p. [in Russian].

6. Pupyshev A. A., Surikov V. T. Mass spectrometry with induc-

tively coupled plasma. The formation of ions. — Yekaterinburg:

UrO RAN, 2006. — 276 p. [in Russian].

7. Fitted Background Correction (FBC) — fast, accurate and

fully-automated background correction. Technical Overview.

5110 ICP-OES. Publication number: 5991-4836EN Agilent

Technologies, Inc. 2016. — 4 p.

8. Qui D., Zhong W., Cheng W. High resolution ICP spectra of

iron and OH / ICP Inf. Newslett. 1993. Vol. 19. N 7. P. 447.

9. Twyman R. M. Interferences and Background Correction /

Encyclopedia of Analytical Science. 2nd edition. — Elsevier

Ltd., 2005. P. 198 – 203.

10. Tyurin D. A., Sil’kis E. G., Savinova E. N. Determination of

Sulfur in Geological Samples and Soils Using a High-Tempera-

ture Arc Plasmatron / J. Anal. Chem. 2018. Vol. 73. N 5.

P. 479 – 485.

11. Dawson J. B., Snook R. D., Price W. J. Background and

Background Correction in Analytical Atomic Spectrometry.

Part 1. Emission Spectrometry. A Tutorial Review / J. Anal.

Atom. Spectrom. 1993. Vol. 8. P. 517 – 537.

12. Lagalante A. F. Atomic Emission Spectroscopy: A Tutorial

Review / Appl. Spectrosc. Rev. 2004. Vol. 34. N 3. P. 191 – 207.

13. Jonson G. W, Taylor H. E., Skogerboe R. K. Evaluation

of Spectral Interferences Associated with a Direct Current

Plasma-Multielement Atomic Emission Spectrometer (DCP-

MAES) System / Appl. Spectrosc. 1979. Vol. 33. N 5. P. 451 –

456.

14. Jankowski K. J., Reszke E. Microwave Induced Plasma Ana-

lytical Spectrometry. — RSC, 2011. — 261 p.

15. Nelis T., Payling R. Glow Discharge Optical Emission Spec-

troscopy. A Practical Guide. — RSC, 2003. — 227 p.

16. Cremers D. A., Radziemski L. I. Handbook of Laser-Induced

Breakdown Spectroscopy. — John Wiley & Sons, Ltd., 2006. —

313 p.

17. Sensitivity, Background, Noise, and Calibration in Atomic Spec-

troscopy: Effects on Accuracy and Detection Limits. https://

www.perkinelmer.com/lab-solutions/resources/docs/WHP_

Atomic_Spectroscopy-Effects_on_Accuracy_and_Detection_

Limits_013559 01.pdf (accessed 31.08.2018).

18. Li Z., Karanassios V. Development of artificial neural net-

works for spectral interference correction in optical emission

spectrometry / Independent Component Analyses, Wavelets,

Neural Networks, Biosystems, and Nanoengineering IX. Proc.

of SPIE. Vol. 8058. 80580J. https://www.spiedigitallibrary.org/

conference-proceedings-of-spie/8058/80580J/Development-of-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 1. ×àñòü II 31



artificial-neural-networks-for-spectral-interference-correction-

in/10.1117/12.884341.full (accessed 31.08.2018).

19. Boumans P. W. J. M., Vrakking J. J. A. M. Spectral interfer-

ences in inductively coupled plasma atomic emission spectro-

metry. I. A theoretical and experimental study of the effect of

spectral bandwidth on selectivity, limits of determination, lim-

its of detection and detection power / Spectrochim. Acta. Part B.

1985. Vol. 40. P. 1085 – 1105.

20. Liberatore P. A. Determination of majors in geological sam-

ples by ICP-AES / ICP-AES INST, ICP-12. — Mulgrave: Varian

Australia Pty Ltd., 1993. — 4 p.

21. Youngmin Cho, Yong Nam Pak. Removal of OH Spectral In-

terferences from Aqueous Solvents in Inductively Coupled

Plasma-Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) with Ar

Cryogenic Desolvation / Bull. Korean Chem. Soc. 2005. Vol. 26.

N 9. P. 1415 – 1420.

22. Zun Ung Bae, Sang Hak Lee, Sung Ho Lee. Line selection

and interference correction for the analysis of tungsten alloy by

inductively coupled plasma atomic emission spectrometry /

Talanta. 1997. Vol. 44. N 1. P. 47 – 51.

23. Trace Analysis: Spectroscopic methods for elements / J. D.

Winefordner (ed.). — New York: John Wiley & Sons, 1976. —

484 p.

24. Isoyama Hirofumi, Uchida Tetsuo, Iida Chuzo, et al.

Time-Sharing Background Correction System Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission with Discrete Nebulization

Technique for Single Channel Spectrometry / Anal. Sci. 1989.

Vol. 5. N 2. P. 49 – 53.

25. Lepine L., Provencher M., Thammavong K., et al.

Dynamic Background Correction by Wavelength Modulation in

ICP Atomic Emission Spectrometry (AES) and its Application

to Flow-Injection-ICP-AES / Appl. Spectrosc. 1992. Vol. 46. N 5.

P. 864 – 872.

26. Pupyshev A. A. Atomic spectroscopy and atomic spectral anal-

ysis. Bibliographic index of Russian-language books on the

theory, equipment and practice of applying methods / Analit.

Kontrol’. 2016. Vol. 20. N 1. P. 67 – 102 [in Russian].

27. Harrison G. R. Wavelengths Tables with intensities in arc,

spark, or discharge tube of more them 100 000 spectrum

lines. — John Wiley & Sons, 1939. — 474 p.

28. Zaidel A. N., Prokofiev V. K., Raiskii S. M., et al. Tables of

Spectrum Lines. — New York: Plenum Press, 1970. — 597 p.

29. Meggers W. F., Corliss C. H., Scribner B. F. Tables of Spec-

tral Line Intensities. Part I. Arranged by Elements. — NBS,

1975. — 409 p.

30. Meggers W. F., Corliss C. H., Scribner B. F. Tables of Spec-

tral Line Intensities. Part II. Arranged by Wavelengths. —

NBS, 1975. — 233 p.

31. Reader J., Corlis C. H., Wiese W. L., Martin G. A. Wave-

lengths and transition probabilities for atoms and atomic ions.

Part I. Wavelengths. Part II. Transition Probabilities. NSRDS-

NBS 68. — NBS, 1980. — 420 p.

32. Kuba J., Kuchera L., Plzak F., et al. Coincidence tables on

atomic spectroscopy. — Prague: Vyd. Èeskoslovenské akademie
vìd, 1964. — 1136 p. [Russian translation].

33. Atomic Spectra Database. Version 5. https://www.nist.gov/pml/

atomic-spectra-database (accessed 29.06.2018).

34. NIST LOBS Database. https://physics.nist.gov/PhysRefData/

ASD/LIBS/libs-form.html (accessed 31.08.2018).

35. Information system “Electronic structure of atoms” (ver. 1.03).

http://grotrian.nsu.ru/ru (accessed 31.08.2018).

36. Kazakov V. G., Yatsenko A. S., Kazakov V. V. Information

system “Electronic structure of atoms”: main features and fea-

tures / Vestn. Novosib. Gos. Univ. Ser. Fiz. 2011. Vol. 6. N 3.

P. 64 – 70 [in Russian].

37. Winge R. K., Peterson V. J., Fassel V. A. Inductively coupled

plasma — atomic emission spectroscopy: Prominent Lines. —

Athens (Georgia): J. S. Environmental Protection Agency,

1979. — 71 p.

38. Boumans P. W. J. M. Line Coincidence Tables for Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry. V. I and II. —

New York: Pergamon Press, 1980. — 896 p.

39. Parsons M. L., Forster A., Anderson D. An atlas of spectral

interferences in ICP spectroscopy. — New York: Plenum Press,

1980. — 644 p.

40. Winge R. K., Fassel V. A., Peterson V. J., Floyd M. A. Induc-

tively coupled plasma atomic emission spectroscopy: an atlas of

spectral information. — Amsterdam: Elsevier, 1985. — 584 p.

41. DeKalb E. L., Edelson M. C. Atlas of Atomic Spectral Lines

of Neptunium emitted by an Inductively Coupled Plasma. —

Ames: Ames Laboratory Iowa State University, 1987. — 141 p.

42. Edelson M. C., DeKalb E. L., Winge R. K., Fassel V. A.

Atlas of Atomic Spectral Lines of Plutonium emitted by an In-

ductively Coupled Plasma. — Ames: Ames Laboratory Iowa

State University, 1986. — 139 p.

43. Watanabe K., Fukushima H. Measurement of Technetium

Emission Lines by Inductively Coupled Plasma Emission Spec-

trometry. — Tokyo (Japan): Japan Atomic Energy Research

Inst., 1995. — 55 p.

44. Benli Huang, Xiaoru Wang, Pengyuan Yang, et al.

An atlas of high resolution spectra of rare earth elements for

ICP-AES. — Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2000. —

250 p.

45. Optima Simultaneous Spectrometers Wavelength Tables. Per-

kinElmer, 2004. — 268 p.; Winlab32™. Optima 3100-3300™

Wavelength Tables. PerkinElmer, 1999. — 297 p.

46. Payling R., Larkins P. L. Optical emission lines of the ele-

ments. — Chichester: John Wiley and Sons, 2000. — 688 p.

47. Pearse R. W. B., Gaydon A. G. The identification of Molecu-

lar Spectra. — London: Chapman & Hall LTD, 1950. — 280 p.

48. Rosen B. Spectroscopic Data relative to diatomic molecules. —

Pergamon Press, 1970. — 528 p.

49. Botto R. I. A dual spectrometer system for reducing spectral

interferences in multielement ICPES / Spectrochim. Acta. Part

B. 1983. Vol. 38. N 1/2. P. 129 – 149.

50. Lu H., Liu X., Wang J. Spectral interference to sulphur from

12 elements in ICP-AES / ICP Inf. Newslett. 1991. Vol. 16. N 9.

P. 514 – 515.

51. Schulz O., Heitland P. Application of prominent spectral lines

in the 125 – 180 nm range for inductively coupled plasma opti-

cal emission spectrometry / Fresenius J. Anal. Chem. 2001.

Vol. 371. P. 1070 – 1075.

52. Kelly R. L., Palumbo L. J. Atomic and Ionic Emission lines

below 2000 Angstroms — Hydrogen through Krypton. NRL Re-

port 7599. — Washington: Naval Research Laboratory, 1973. —

1001 p.

53. Torok T., Mika J., Gegus E. Emission spectrochemical analy-

sis. — Budapest: Akademia Kiado, 1978. — 464 p.

54. van Veen E. H., de Loos-Vollebregt M. T. C. Application of

mathematical procedures to background correction and

multivariate analysis in inductively coupled plasma — optical

emission spectrometry / Spectrochim. Acta. Part B. 1998.

Vol. 53. P. 639 – 669.

55. Multicomponent Spectral Fitting. Technical Note. — Perkin-

Elmer Inc., 2016. — 5 p.

56. Interference Removal on ICP-OES. iCAP 7000 Plus Series ICP-

OES. What is meant by the term interference. SN43351-EN

0617. Thermo Fisher Scientific Inc. https:// assets.thermofi-

sher.com/TFS-Assets/CMD/Specification-Sheets/SN-43351-

ICP-OES-Interference-iCAP-7000-SN43351-EN.pdf (accessed

31.08.2018).

57. Gaines P. R. ICP Operations Guide. A Guide for using ICP-

OES and ICP-MS. Inorganic Ventures, Inc. https:// www.inor-

ganicventures.com/sites/default/files/IOV_ICP_Operations

Guide. pdf (accessed 31.08.2018).

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




