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Êà÷åñòâî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà íåðàçðûâíî ñâÿçàíî ñ òàêèìè ïîíÿòèÿìè, êàê ìåòîäèêà

àíàëèçà, óíèôèêàöèÿ, àòòåñòàöèÿ è ñòàíäàðòèçàöèÿ. Ïî ñóùåñòâó, ñîâðåìåííàÿ ìåòîäèêà

àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ âèäîì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîíò-

ðîëü êà÷åñòâà êîíêðåòíûõ âèäîâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó. Ìåòîäèêà

ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëèçîâàííûì íîðìàòèâíûì äîêóìåíòîì è ðåàëèçóåòñÿ íà ðàçíûõ óðîâ-

íÿõ — â âèäå àòòåñòîâàííîé ìåòîäèêè, ñòàíäàðòà ïðåäïðèÿòèÿ, óíèôèöèðîâàííîé îòðàñ-

ëåâîé ìåòîäèêè, íàöèîíàëüíîãî (ãîñóäàðñòâåííîãî) è ìåæäóíàðîäíîãî ñòàíäàðòà. Èìåííî

ñ ïîìîùüþ ìåòîäèê àíàëèçà ïîòðåáèòåëè, ïðîèçâîäèòåëè ïðîäóêöèè, ó÷åíûå ïîëó÷àþò

âàæíåéøóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå îãðîìíîãî ìíîãîîáðàçèÿ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ, äîñòî-

âåðíîñòü êîòîðîé îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü èõ êîíêðåòíîãî ïðèìåíåíèÿ, îïðåäåëÿåò ñòîè-

ìîñòü ïðîäóêöèè. Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà è ïðèìåíåíèå ìåòîäèê íóæäàþòñÿ â ïðàâîâîì ðåãó-

ëèðîâàíèè êàê íàöèîíàëüíîãî, òàê è ìåæäóíàðîäíîãî óðîâíÿ. Â äàííîé ñòàòüå îõàðàêòåðè-

çîâàíû îñîáåííîñòè ñòàíäàðòèçàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ íà ïðèìåðå êîíòðîëÿ êà÷å-

ñòâà ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè.
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íûå, ðåäêèå, áëàãîðîäíûå, ÷åðíûå ìåòàëëû; çàðóáåæíûå ñèñòåìû ñòàíäàðòèçàöèè ìåòîäîâ

õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

ISSUES OF STANDARDIZATION OF THE METHODS

OF CHEMICAL ANALYSIS IN METALLURGY
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The quality of chemical analysis is inextricably linked with such concepts as the methodology of analysis,

unification, certification and standardization. In essence, a modern analysis technique is a type of soft-

ware that allows quality control of the specific types of substances and materials in chemical composition.

The methodology is a formalized regulatory document implemented at different levels — in the form of a

certified procedure, in the form of an enterprise standard method, in the form of a unified industrial

method, in the form of a national (state) and international standard. It is through the use of analysis tech-

niques provides consumers, product manufacturers, and scientists with the most important information

about the composition of a huge variety of substances and materials, the reliability of which allows their

specific use and determines the cost of production. Therefore, the development and application of the

methods need legal regulation both at the national and international levels. Features of standardization of

analytical methods are considered in the case study of the quality control of metallurgical products.

Keywords: chemical analysis; analytical control; standardization; ferrous, non-ferrous; rare, noble

metals; DIN; ASTM standards.
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Àâòîðû ñòàòüè — õèìèêè-àíàëèòèêè, ñïåöèàëè-

ñòû ïî àíàëèòè÷åñêîìó êîíòðîëþ êà÷åñòâà ìå-

òàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè — îáðàòèëè âíèìà-

íèå íà îäíî èç ïðîòèâîðå÷èé, âîçíèêøèõ ïîñëå

ðàñïàäà Ñîâåòñêîãî Ñîþçà. Îòå÷åñòâåííûå àíà-

ëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè âñåãäà èìåëè âûñîêóþ

ðåïóòàöèþ â íàøåé ñòðàíå è çà ðóáåæîì. Âñå ïî-

íèìàëè, ÷òî îøèáêà àíàëèòèêà ìîæåò ñâåñòè íà

íåò óñèëèÿ ìåòàëëóðãîâ, íà÷èíàÿ îò àíàëèçà

øèõòû è ôëþñîâ è êîí÷àÿ àíàëèçîì ãîòîâîé ïðî-

äóêöèè. Ðåãóëÿòîðîì êà÷åñòâà ðàáîòû àíàëèòè-

êîâ ÿâëÿëèñü ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòû ìåòî-

äîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ðàçðàáîòàííûå ñ ó÷å-

òîì ìåæäóíàðîäíûõ òðåáîâàíèé. Ýòèìè ñòàíäàð-

òàìè áûëè îõâà÷åíû ïðàêòè÷åñêè âñå âèäû ìå-

òàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà, ÷òî äàâàëî «çåëå-

íóþ óëèöó» äëÿ îòå÷åñòâåííûõ è ìåæäóíàðîä-

íûõ ïîñòàâîê ïðîäóêöèè. Âñå ýòî ñîçäàâàëî ñèñ-

òåìó äîâåðèÿ ê êà÷åñòâó îòå÷åñòâåííîé ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè. Ïîñëå ðàñïàäà Ñîâåò-

ñêîãî Ñîþçà ðàñïàëàñü è îòå÷åñòâåííàÿ ñèñòåìà

ñòàíäàðòèçàöèè — ýòèìè âîïðîñàìè ñòàëè çàíè-

ìàòüñÿ ïðèâàòèçèðîâàííûå ïðåäïðèÿòèÿ, ñíèçè-

ëîñü âíèìàíèå ê êà÷åñòâó è åãî êîíòðîëþ, óìåíü-

øèëîñü ôèíàíñèðîâàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé. Íî ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ñòàëî ïîíÿòíî,

÷òî áåç äàííûõ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ðåàëè-

çàöèÿ ïðîäóêöèè íåâîçìîæíà, à âîçâðàùàòüñÿ ê

ñòðîãèì ïðàâèëàì ñòàíäàðòèçàöèè íå õîòåëîñü.

Òîãäà ïðåäïðèÿòèÿ ðåøèëè âîñïîëüçîâàòüñÿ

âîçìîæíîñòüþ ðàçðàáàòûâàòü è àòòåñòîâûâàòü

ñîáñòâåííûå ìåòîäèêè, êîòîðûå äîëæíû çàìå-

íèòü îôèöèàëüíûå ñòàíäàðòû. Íî ïðè ïðîâåäå-

íèè ýòîé ðàáîòû âîçíèêëî ïî êðàéíåé ìåðå äâà

ìèôà.

1. Ìåòîäèêè ÿâëÿþòñÿ èíòåëëåêòóàëüíîé

ñîáñòâåííîñòüþ ïðåäïðèÿòèÿ, ïîýòîìó èõ íå

äîëæíî áûòü â îòêðûòîì äîñòóïå. Òàêîé ïîäõîä

ÿâëÿåòñÿ àáñóðäíûì. Âî âñåì ìèðå àíàëèòè÷å-

ñêèå ìåòîäèêè èñïîëüçóþòñÿ êàê ñðåäñòâà ðåêëà-

ìû äàííîãî ïðåäïðèÿòèÿ, è èõ ñîêðûòèå íàâîäèò

íà ìûñëü î íèçêîì êà÷åñòâå.

2. Ïðåäïðèÿòèÿ ñ÷èòàþò, ÷òî åñëè îíè ïðèîá-

ðåëè ñîâðåìåííûé äîðîãîé ïðèáîð, ýòî àâòîìàòè-

÷åñêè ïîäòâåðæäàåò äîñòîâåðíîñòü àíàëèçà. Ýòî

ãëóáîêîå çàáëóæäåíèå. Ïðîöåññ àíàëèçà — ñïî-

ñîá ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè è àíàëîãè÷åí èñïîëü-

çîâàíèþ êîìïüþòåðà, ðîëü êîòîðîãî èãðàåò ïðè-

áîð, íî äëÿ åãî èñïîëüçîâàíèÿ â ðàáîòå íåîáõîäè-

ìî ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå — ìåòîäèêà àíàëè-

çà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîýòàïíûì ïðîöåññîì,

âêëþ÷àþùèì ïðîáîîòáîð, ïðîáîïîäãîòîâêó, ãðà-

äóèðîâêó, îöåíêó ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê è äð.

Íàèáîëåå ðàöèîíàëüíûé ïóòü, ñâÿçàííûé ñ

ïðåîäîëåíèåì ýòèõ ìèôîâ, — ñòàíäàðòèçàöèÿ.

Îòìåòèì ïîïóòíî, ÷òî ñòàíäàðòèçàöèÿ — ïðî-

öåññ ìàëîçàòðàòíûé è ëåãêî îñóùåñòâèìûé.

Êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòü è âîñòðåáîâàííîñòü

ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè, êàê, âïðî÷åì, è

âñåõ äðóãèõ âèäîâ ïðîäóêöèè, îïðåäåëÿåòñÿ â

ïåðâóþ î÷åðåäü åå êà÷åñòâîì.

Êà÷åñòâî ïðîäóêöèè — ýòî ñîâîêóïíîñòü

ñâîéñòâ è ìåðà ïîëåçíîñòè ïðîäóêöèè, îáóñëîâ-

ëèâàþùèå åå ñïîñîáíîñòü íàèáîëåå ïîëíî óäîâ-

ëåòâîðÿòü îáùåñòâåííûå è ëè÷íûå ïîòðåáíîñòè.

Ýòè ñâîéñòâà íàçûâàþò ïîêàçàòåëÿìè êà÷åñòâà.

Íîìåíêëàòóðà ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ îãðîìíà, èõ êà÷åñòâî õàðàêòåðèçóþò ñîòíè

ðàçëè÷íûõ ïîêàçàòåëåé — ìåõàíè÷åñêèõ, ýëåê-

òðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ, àíòèêîððîçèîííûõ, òåì-

ïåðàòóðíûõ, ôóíêöèîíàëüíûõ è ìíîãèõ äðóãèõ.

Íî ïðàêòè÷åñêè âñå îíè ìîãóò áûòü ñãðóïïèðîâà-

íû â òðè ñåãìåíòà — õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ñòðîå-

íèå (èëè ñòðóêòóðà) è ñâîéñòâà. Ñðàâíåíèå ïîêà-

çàòåëåé êà÷åñòâà îöåíèâàåìîé ïðîäóêöèè ñ ñîîò-

âåòñòâóþùèìè áàçîâûìè ðåãëàìåíòèðîâàííûìè

çíà÷åíèÿìè (êðèòåðèÿìè) îïðåäåëÿåò óðîâåíü

êà÷åñòâà ïðîäóêöèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êà÷åñòâî

ìîæíî è íóæíî èçìåðÿòü.

Òðàäèöèîííûé íàáîð êðèòåðèåâ êà÷åñòâà —

ýòî ñîîòâåòñòâèå ñòàíäàðòó, ïîêàçàòåëÿì ëó÷øèõ

òîâàðîâ-àíàëîãîâ, òðåáîâàíèÿì ïîòðåáèòåëåé,

ïëàòåæåñïîñîáíîìó ñïðîñó, òðåáîâàíèÿì áåçîïàñ-

íîñòè è äð.

Íàèëó÷øèì îáðàçîì âñåì ýòèì êðèòåðèÿì

óäîâëåòâîðÿåò ïîíÿòèå ñòàíäàðòèçàöèè, êîòîðîå

íàèáîëåå ïîëíî îõâàòûâàåò òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñò-

âó ïðîäóêöèè.

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ïðîáëåìàì

ñòàíäàðòèçàöèè îäíîãî èç îñíîâíûõ íàïðàâ-

ëåíèé êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîäóêöèè ìåòàëëóð-

ãèè — àíàëèçà õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (èëè àíàëè-

òè÷åñêîãî êîíòðîëÿ).

Ïåðåä òåì, êàê ïåðåéòè ê ðàññìîòðåíèþ

ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ïî ñóùåñòâó, ðàññìîòðèì

êðàòêî ðîëü ñòàíäàðòèçàöèè â ðåàëèçàöèè òåõíè-

÷åñêîé ïîëèòèêè êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîäóêöèè

ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó. Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì,

÷òî ñòàíäàðòèçàöèÿ — ýòî ãëîáàëüíîå ïîíÿòèå.

Ýòî äåÿòåëüíîñòü, íàïðàâëåííàÿ íà ðàçðàáîòêó

òðåáîâàíèé, íîðì, ïðàâèë, õàðàêòåðèñòèê, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ ïðàâî ïîòðåáèòåëÿ íà ïðèîáðåòåíèå

òîâàðîâ íàäëåæàùåãî êà÷åñòâà çà ïðèåìëåìóþ

öåíó, à òàêæå ïðàâî íà áåçîïàñíîñòü è êîìôîðò-

íîñòü òðóäà.

Öåëü ñòàíäàðòèçàöèè — äîñòèæåíèå îïòè-

ìàëüíîé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ â òîé èëè èíîé

îáëàñòè ïîñðåäñòâîì øèðîêîãî è ìíîãîêðàòíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ óñòàíîâëåííûõ ïîëîæåíèé, òðå-

áîâàíèé, íîðì äëÿ ðåøåíèÿ ðåàëüíî ñóùåñòâó-

þùèõ, ïëàíèðóåìûõ èëè ïîòåíöèàëüíûõ çàäà÷.
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Îñíîâíûìè ðåçóëüòàòàìè äåÿòåëüíîñòè ïî

ñòàíäàðòèçàöèè ÿâëÿþòñÿ: ïîâûøåíèå êîíêóðåí-

òîñïîñîáíîñòè ïðîäóêöèè è ñòåïåíè åå ñîîòâåò-

ñòâèÿ ñâîåìó ôóíêöèîíàëüíîìó íàçíà÷åíèþ,

óñòðàíåíèå òåõíè÷åñêèõ áàðüåðîâ â ìåæäóíàðîä-

íîé òîðãîâëå, ñîäåéñòâèå íàó÷íî-òåõíè÷åñêîìó

ïðîãðåññó è ñîòðóäíè÷åñòâó.

Ñòàíäàðò — ýòî íîðìàòèâíûé äîêóìåíò, íà-

ïðàâëåííûé íà äîñòèæåíèå îïòèìàëüíîé ñòåïå-

íè óïîðÿäî÷åíèÿ [1]. Ñòàíäàðòû áûâàþò ìåæäó-

íàðîäíûìè, ðåãèîíàëüíûìè, íàöèîíàëüíûìè,

êîðïîðàòèâíûìè. Âñå âèäû ñòàíäàðòîâ â ìåæäó-

íàðîäíîé ïðàêòèêå ÿâëÿþòñÿ ðåêîìåíäàòåëüíû-

ìè, è òîëüêî îäèí äîêóìåíò — ðåãëàìåíò íîñèò

îáÿçàòåëüíûé õàðàêòåð, òàê êàê ñîäåðæèò îáÿçà-

òåëüíûå ïðàâîâûå íîðìû áåçîïàñíîñòè.

Ðóêîâîäñòâî 2 ÈÑÎ/ÌÝÊ (ÈÑÎ — Ìåæäóíà-

ðîäíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïî ñòàíäàðòèçàöèè, ÌÝÊ —

Ìåæäóíàðîäíàÿ ýëåêòðîòåõíè÷åñêàÿ êîìèññèÿ)

[1] ïðåäñòàâëÿåò ñëåäóþùèå îñíîâíûå âèäû

ñòàíäàðòîâ:

îñíîâîïîëàãàþùèé ñòàíäàðò;

òåðìèíîëîãè÷åñêèé ñòàíäàðò;

ñòàíäàðò íà ïðîäóêöèþ, ñîäåðæàùèé òðåáî-

âàíèÿ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ñîîòâåòñòâèå ïðî-

äóêöèè åå íàçíà÷åíèþ (ñòàíäàðò òåõíè÷åñêèõ óñ-

ëîâèé, ñòàíäàðò òåõíè÷åñêèõ òðåáîâàíèé);

ñòàíäàðò íà ìåòîäû èñïûòàíèé, âêëþ÷àÿ

ñòàíäàðòû íà ìåòîäû àíàëèçà è ñîïðÿæåííûå

äåéñòâèÿ (íàïðèìåð, ïðîáîîòáîð).

Ðîññèéñêàÿ ñèñòåìà ñòàíäàðòèçàöèè îïèðàåò-

ñÿ íà ìåæäóíàðîäíûé îïûò, íî èìååò ñâîþ èñòî-

ðèþ è îñîáåííîñòè.

Â Ñîâåòñêîì Ñîþçå âñå ñòàíäàðòû áûëè îáÿ-

çàòåëüíûìè äîêóìåíòàìè. Çà êà÷åñòâî ñòàíäàð-

òîâ îòâå÷àëè îòðàñëåâûå èíñòèòóòû è òåõíè÷å-

ñêèå êîìèòåòû ïî ñòàíäàðòèçàöèè. Óðîâåíü ñòàí-

äàðòèçàöèè â ìåòàëëóðãèè êàê ýêñïîðòíî-îðèåí-

òèðîâàííîé îòðàñëè áûë î÷åíü âûñîêèì è ñî-

îòâåòñòâîâàë ìåæäóíàðîäíîìó óðîâíþ. Ïîñëå

ðàñïàäà Ñîâåòñêîãî Ñîþçà Ðîññèÿ, óòðàòèâ îòðàñ-

ëåâîå óïðàâëåíèå íàðîäíûì õîçÿéñòâîì, ñòàðà-

ëàñü ñîõðàíèòü ñòàíäàðòèçàöèþ. Â íà÷àëå 90-õ

ãîäîâ áûëè ïðèíÿòû òðè îñíîâîïîëàãàþùèõ

Ôåäåðàëüíûõ çàêîíà î êà÷åñòâå ïðîäóêöèè:

«Î ñòàíäàðòèçàöèè», «Î ñåðòèôèêàöèè», «Îá

îáåñïå÷åíèè åäèíñòâà èçìåðåíèé» (ïåðâîíà÷àëü-

íîå íàçâàíèå — «Î ìåòðîëîãèè»). Õîòÿ ýòè çà-

êîíû íå áûëè îáåñïå÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèì ôè-

íàíñèðîâàíèåì (çà èñêëþ÷åíèåì çàêîíà î ìåòðî-

ëîãèè), îíè ñâèäåòåëüñòâîâàëè î âíèìàíèè ãî-

ñóäàðñòâà ê êà÷åñòâó îòå÷åñòâåííîé ïðîäóêöèè.

Â íà÷àëå 2000-õ ãîäîâ Ðîññèÿ ïðèíÿëà ðåøåíèå

âñòóïèòü â ÂÒÎ. Äëÿ ýòîãî íóæíî áûëî ãàðìî-

íèçèðîâàòü ðîññèéñêîå çàêîíîäàòåëüñòâî ñ ìåæ-

äóíàðîäíûì, â ïåðâóþ î÷åðåäü ïðåâðàòèòü âñå

ñòàíäàðòû èç îáÿçàòåëüíûõ â äîáðîâîëüíûå. Ýòî

áûëî ñäåëàíî â 2003 ã. â âèäå Ôåäåðàëüíîãî çàêî-

íà «Î òåõíè÷åñêîì ðåãóëèðîâàíèè» [2]. Ïðè ýòîì

áûëè îòìåíåíû çàêîíû î ñòàíäàðòèçàöèè è ñåð-

òèôèêàöèè. Ðîññèÿ áëàãîïîëó÷íî âîøëà â ÂÒÎ,

íî ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè ïîòåðÿëà ãîñóäàðñòâåí-

íûé êîíòðîëü çà êà÷åñòâîì ïðîäóêöèè, çà èñêëþ-

÷åíèåì òðåáîâàíèé ê áåçîïàñíîñòè, êîòîðûå ñòà-

ëè îòðàæàòü â òåõíè÷åñêèõ ðåãëàìåíòàõ. Ýòà òåí-

äåíöèÿ ñòàëà îïàñíîé äëÿ ýêîíîìèêè ñòðàíû. Ïî-

ýòîìó ïî èíèöèàòèâå Ðîññòàíäàðòà áûë ðàçðà-

áîòàí è ïðèíÿò íîâûé Ôåäåðàëüíûé çàêîí

¹ 162-ÔÇ îò 29 èþíÿ 2015 ã. «Î ñòàíäàðòèçàöèè

â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè» [3], êîòîðûé ïîçâîëèë

èñïðàâèòü íåêîòîðûå îøèáêè, ñâÿçàííûå ñ ïîÿâ-

ëåíèåì çàêîíà «Î òåõíè÷åñêîì ðåãóëèðîâàíèè».

Â ÷àñòíîñòè, ïîÿâèëîñü ïîëîæåíèå î ïðèâëå÷å-

íèè ê ðàáîòàì ïî ñòàíäàðòèçàöèè íàó÷íûõ îðãà-

íèçàöèé, áûëè íàìå÷åíû îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ

ìåæäóíàðîäíîãî è ðåãèîíàëüíîãî ñîòðóäíè÷å-

ñòâà â ñôåðå ñòàíäàðòèçàöèè. Îäíàêî çàêîíîì

òîëüêî ïðåäóñìîòðåíî áþäæåòíîå ôèíàíñèðîâà-

íèå ðåàëèçàöèè ïðîãðàììû íàöèîíàëüíîé ñòàí-

äàðòèçàöèè è ðàçðàáîòêè ïåðñïåêòèâíûõ ïðî-

ãðàìì ñòàíäàðòèçàöèè ïî ïðèîðèòåòíûì íàïðàâ-

ëåíèÿì. Ñòàíäàðòèçàöèÿ â îòðàñëÿõ îòäàíà íà

îòêóï ïðåäïðèíèìàòåëÿì-ïðîèçâîäèòåëÿì è, ïî

ñóùåñòâó, ãîñóäàðñòâîì íå ðåãóëèðóåòñÿ.

Ðîññòàíäàðò ñòàðàåòñÿ ïðåäïðèíÿòü êàêèå-òî

øàãè ïî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ñòàíäàðòèçàöèè.

Ñîçäàí Ñîâåò ïî ñòàíäàðòèçàöèè ïðè Ðîññòàí-

äàðòå, â êîòîðûé âîøëè ïðåäñòàâèòåëè îñíîâíûõ

îòðàñëåé íàðîäíîãî õîçÿéñòâà. Îíè ñîçäàþò ðà-

áî÷èå ãðóïïû, êîòîðûå ðàçðàáàòûâàþò îòðàñëå-

âûå êîíöåïöèè è ïðîãðàììû ðàçâèòèÿ â îáëàñòè

ñòàíäàðòèçàöèè. Íî ïðåäñòàâèòåëåé ìåòàëëóðãè-

÷åñêîé îòðàñëè òàì ïîêà íåò.

×òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå äåë â îá-

ëàñòè ñòàíäàðòèçàöèè ëèøü îäíîãî èç çâåíüåâ

ïðîèçâîäñòâà — àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè, ìû ðàññìîòðåëè ôîíäû

äåéñòâóþùèõ ñòàíäàðòîâ â íàøåé ñòðàíå, à òàê-

æå â Ãåðìàíèè, ÑØÀ è Âåëèêîáðèòàíèè. Îòìå-

òèì ñðàçó, ÷òî çà ðóáåæîì, êàê ïðàâèëî, íåò ãîñó-

äàðñòâåííûõ (íàöèîíàëüíûõ) ñòàíäàðòîâ íà ïðî-

äóêöèþ, ïîýòîìó ìû ðàññìîòðåëè ôîíäû ñòàí-

äàðòîâ íàèáîëåå êðóïíûõ êîðïîðàöèé, çàíèìàþ-

ùèõñÿ ñòàíäàðòèçàöèåé â ìåòàëëóðãèè — DIN

(Ãåðìàíèÿ), ASTM (ÑØÀ), BS (Âåëèêîáðèòàíèÿ).

Ñòàíäàðòèçàöèÿ ìåòîäîâ

àíàëèçà ðåäêèõ ìåòàëëîâ

Ðåäêèå ìåòàëëû (ÐÌ), ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ

òóãîïëàâêèå ðåäêèå ìåòàëëû, ðåäêîçåìåëüíûå è

ðàññåÿííûå ìåòàëëû, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñàìóþ

áîëüøóþ ãðóïïó ìåòàëëîâ â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñ-

òåìå ýëåìåíòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñâîéñòâà
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ðåäêèõ ìåòàëëîâ äðàìàòè÷åñêè çàâèñÿò îò èõ õè-

ìè÷åñêîé ÷èñòîòû è íàëè÷èÿ â èõ ñîñòàâå ýëå-

ìåíòîâ-àíàëîãîâ ìàòðèöû. Ñëåäñòâèåì áîëüøîãî

÷èñëà êîìïîçèöèé (÷èñòûõ ìåòàëëîâ, êîíöåíòðà-

òîâ, ñïëàâîâ, ëèãàòóð, ñîåäèíåíèé, ôóíêöèîíàëü-

íûõ ìàòåðèàëîâ) ÿâëÿåòñÿ ìíîãîîáðàçèå ìåòîäèê

àíàëèçà (â âèäå ñòàíäàðòîâ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ).

Ðàññìîòðåíèå ôîíäà îòå÷åñòâåííûõ è çàðó-

áåæíûõ ñòàíäàðòîâ ïîêàçûâàåò ñëåäóþùóþ êàð-

òèíó (ðèñ. 1). Â Ðîññèè äåéñòâóåò áîëåå 200 íà-

öèîíàëüíûõ (ãîñóäàðñòâåííûõ) ñòàíäàðòîâ ïðàê-

òè÷åñêè íà âñå âèäû ïðîäóêöèè, ñîäåðæàùåé

ðåäêèå ìåòàëëû. Áîëüøèíñòâî ýòèõ ñòàíäàðòîâ

ðàçðàáîòàíî èíñòèòóòîì «Ãèðåäìåò» è ìíîãèå

ãîäû îíè âõîäèëè â ÷èñëî ñòàíäàðòîâ ìèðîâîãî

óðîâíÿ. Â ýòèõ ñòàíäàðòàõ èñïîëüçîâàíû ñîâðå-

ìåííûå ìåòîäû àíàëèçà (àòîìíî-ñïåêòðàëüíûå,

ìàññ-ñïåêòðàëüíûå, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûå,

ÿäåðíî-ôèçè÷åñêèå, õèìèêî-ñïåêòðàëüíûå è äð.),

èõ õàðàêòåðèçóåò âûñîêèé óðîâåíü ìåòðîëîãè÷å-

ñêîãî îáåñïå÷åíèÿ.

Íî, ê ñîæàëåíèþ, ïîñëå ðàñïàäà Ñîâåòñêîãî

Ñîþçà ðàçðàáîòêà ñòàíäàðòîâ ôàêòè÷åñêè ïðå-

êðàòèëàñü, è â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè

âåñü îãðîìíûé ôîíä ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäîâ

ÿâëÿåòñÿ óñòàðåâøèì: ïîñëåäíèå ðàçðàáîòêè îò-

íîñÿòñÿ ê 80 – 90-ì ãîäàì ïðîøëîãî âåêà. Íåîáõî-

äèìû ïåðåñìîòð è ìîäåðíèçàöèÿ ïðàêòè÷åñêè

âñåãî ôîíäà ñòàíäàðòîâ íà ìåòîäû àíàëèçà ÐÌ,

à òàêæå ðàçðàáîòêà íîâûõ ñòàíäàðòîâ ñ ó÷åòîì

ïîÿâèâøèõñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû ñîâðåìåííûõ ìå-

òîäîâ è ïðèáîðîâ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îòå÷å-

ñòâåííàÿ ðåäêîìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîäóêöèÿ ñòàíî-

âèòñÿ íåêîíêóðåíòîñïîñîáíîé. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî ñòàíäàðòû òåõíè÷åñêèõ óñëîâèé íà ðåäêèå

ìåòàëëû òîæå îòíîñÿòñÿ ê ïåðèîäó 70 – 80-õ ãî-

äîâ ïðîøëîãî âåêà.

Ðàññìîòðåíèå ñòàíäàðòîâ ÑØÀ (ASTM) è

Ãåðìàíèè (DIN) ïîêàçûâàåò, ÷òî äåéñòâóþùèå

ñòàíäàðòû òàì ñîçäàíû â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå,

îíè ñîâðåìåííûå, íî îõâàòûâàþò î÷åíü íåáîëü-

øóþ íîìåíêëàòóðó ìàòåðèàëîâ: DIN (1999 –

2011 ãã.) — 4 ñòàíäàðòà (òèòàí, ñïëàâû è ñîåäè-

íåíèÿ òèòàíà); ASTM (2009 – 2016 ãã.) — 12 ñòàí-

äàðòîâ (òèòàí, òèòàíîâûå ñïëàâû, áåðèëëèé,

öèðêîíèé è öèðêîíèåâûå ñïëàâû, òàíòàë).

Òàêèì îáðàçîì, ïåðåä Ðîññèéñêèì ãîñóäàð-

ñòâîì, ïåðåä îòå÷åñòâåííîé ðåäêîìåòàëëè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòüþ îñòðî ñòîèò âîïðîñ î ñðî÷íîé

ìîäåðíèçàöèè îòå÷åñòâåííîãî ôîíäà ñòàíäàðòîâ

íà ìåòîäû àíàëèçà ðåäêèõ ìåòàëëîâ. Â ïðîòèâ-

íîì ñëó÷àå òðóäíî ãîâîðèòü î êîíêóðåíòîñïîñîá-

íîñòè îòå÷åñòâåííîãî ïðîèçâîäñòâà ðåäêèõ ìå-

òàëëîâ è îñîáåííî — èõ ýêñïîðòà, ÷òî îáèäíî,

ó÷èòûâàÿ îáèëüíûå çàïàñû îòå÷åñòâåííîãî ðåä-

êîìåòàëëüíîãî ñûðüÿ è âûñîêèé óðîâåíü ðîññèé-

ñêèõ òåõíîëîãèé. ×òî êàñàåòñÿ ìåòîäîâ àíàëèçà,

òî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â Ðîññèè ðàçðàáîòàíî

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñîâðåìåííûõ àòòåñòîâàííûõ

ìåòîäèê àíàëèçà, êîòîðûå áåç îñîáûõ äîïîëíè-

òåëüíûõ óñèëèé ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû â

ñòàíäàðòèçîâàííûå. Íóæíû òîëüêî ïîíèìàíèå è

çàèíòåðåñîâàííîñòü ãîñóäàðñòâà è ïðîèçâîäèòå-

ëåé. Ñòîèìîñòü ñòàíäàðòèçàöèè î÷åíü íåâåëèêà

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîòåðÿííîé âûãîäîé îò ðåàëèçà-

öèè ñåðòèôèöèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ âûñîêîãî

êà÷åñòâà.

Ñòàíäàðòèçàöèÿ ìåòîäîâ àíàëèçà

áëàãîðîäíûõ (äðàãîöåííûõ) ìåòàëëîâ

Ñèòóàöèÿ ñî ñòàíäàðòèçàöèåé ìåòîäîâ õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, èõ ñïëà-

âîâ è ñîåäèíåíèé, èçäåëèé, ìèíåðàëüíûõ è âîç-

âðàòíûõ (òåõíîãåííûõ è âòîðè÷íûõ) ñûðüåâûõ

ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ â ëó÷øóþ

ñòîðîíó îò òàêîâîé äëÿ ðåäêèõ ìåòàëëîâ. Ïðåæäå

âñåãî ýòî êàñàåòñÿ êîíå÷íîé ïðîäóêöèè — àôôè-

íèðîâàííûõ ìåòàëëîâ.

Äåëî â òîì, ÷òî áëàãîðîäíûå ìåòàëëû îòíî-

ñÿòñÿ ê âàëþòíûì öåííîñòÿì (ïîýòîìó â ïðî-

ìûøëåííîñòè, âàëþòíûõ îïåðàöèÿõ è çàêîíîäà-

òåëüíûõ àêòàõ èõ íàçûâàþò äðàãîöåííûìè),

ó÷åò, õðàíåíèå è ðåàëèçàöèÿ äðàãîöåííûõ ìåòàë-

ëîâ îñóùåñòâëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ Ôåäåðàëü-

íûì çàêîíîì «Î äðàãîöåííûõ ìåòàëëàõ è äðàãî-

öåííûõ êàìíÿõ», à ìåæäóíàðîäíàÿ òîðãîâëÿ ïðî-

âîäèòñÿ ÷åðåç ïîäðàçäåëåíèå Ëîíäîíñêîé áèðæè

ìåòàëëîâ — ËÁÌÀ. Â ñâÿçè ñ ýòèì òðåáîâàíèÿ ê

êà÷åñòâó ñëèòêîâ óíèôèöèðîâàíû, ðåãóëÿðíî

ïðîâîäèòñÿ áèðæåâîé ìåæëàáîðàòîðíûé êîí-

òðîëü èõ êà÷åñòâà, è, êàê ðåçóëüòàò, ñòàíäàðòû

íà ìåòîäû àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþò ìåæäóíàðîä-
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Ðèñ. 1. Ñòàíäàðòèçîâàííûå â ÐÔ ìåòîäû àíàëèçà ðåä-

êèõ ìåòàëëîâ è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå



íûì è ðåãóëÿðíî îáíîâëÿþòñÿ. Â Ðîññèè óñïåøíî

ðàáîòàþò äâà òåõíè÷åñêèõ êîìèòåòà ïî ñòàíäàð-

òèçàöèè ïðîäóêöèè íà îñíîâå äðàãîöåííûõ ìå-

òàëëîâ: íà áàçå Êðàñíîÿðñêîãî çàâîäà öâåòíûõ

ìåòàëëîâ èì. Â. Í. Ãóëèäîâà è Åêàòåðèíáóðãñêî-

ãî çàâîäà ïî îáðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàëëîâ.

Îñíîâíûå ñòàíäàðòèçîâàííûå ìåòîäû àíà-

ëèçà äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ — ýòî àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé äóãîâîé è èñêðîâîé àíàëèç â èíñòðó-

ìåíòàëüíîì è õèìèêî-ñïåêòðàëüíîì âàðèàíòàõ,

àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, ïðîáèðíûé àíà-

ëèç, êëàññè÷åñêèå ìåòîäû ãðàâèìåòðè÷åñêîãî è

ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 2). Âàæíî

îòìåòèòü, ÷òî â ïðîèçâîäñòâå è àíàëèòè÷åñêîì

êîíòðîëå äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ áîëüøîå çíà÷å-

íèå èìååò òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â ñòðàíå ñîçäà-

þòñÿ âûñîêîêà÷åñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû,

ïîçâîëÿþùèå îáåñïå÷èòü âûñîêóþ äîñòîâåðíîñòü

è òî÷íîñòü àíàëèçà.

Ê ñîæàëåíèþ, óðîâåíü ñòàíäàðòèçàöèè ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ (ñïëà-

âîâ, ëèãàòóð, êîíöåíòðàòîâ) çíà÷èòåëüíî íèæå,

÷åì äëÿ àôôèíèðîâàííûõ ìåòàëëîâ. Òî æå îòíî-

ñèòñÿ è ê þâåëèðíûì ñïëàâàì. Çäåñü ñèòóàöèÿ

íàïîìèíàåò ïîëîæåíèå ñ àíàëèòè÷åñêèì êîíòðî-

ëåì ðåäêèõ ìåòàëëîâ.

Ìíîãî ýôôåêòèâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

ðàçðàáîòàíî ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó âòîðè÷íî-

ãî è òåõíîãåííîãî ñûðüÿ, íî ïîêà ýòè ìåòîäû îñ-

òàþòñÿ, ê ñîæàëåíèþ, íåñòàíäàðòèçîâàííûìè.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà áîëüøèå óñïåõè â

îáëàñòè àíàëèçà àôôèíèðîâàííûõ äðàãîöåííûõ

ìåòàëëîâ, öåëûå íàïðàâëåíèÿ â ïðîèçâîäñòâå âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå îñòàþòñÿ ïîòåí-

öèàëüíûìè ñôåðàìè äëÿ ñòàíäàðòèçàöèè.

Ñòàíäàðòèçîâàííûå ìåòîäû àíàëèçà

öâåòíûõ ìåòàëëîâ

Ôîíä ðîññèéñêèõ ñòàíäàðòîâ íà ìåòîäû àíà-

ëèçà öâåòíûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ïðåâûøàåò

270 åäèíèö. Âðåìÿ âûõîäà â ñâåò ýòèõ ñòàíäàðòîâ

êàðäèíàëüíî ðàçëè÷àåòñÿ (ðèñ. 3).

Ñîâðåìåííûå ñòàíäàðòû ðàçðàáîòàíû â ïåð-

âóþ î÷åðåäü äëÿ áèðæåâûõ ìåòàëëîâ — ìåäè

(ðèñ. 4), íèêåëÿ, öèíêà, ñâèíöà, àëþìèíèÿ,

îëîâà.

Ïîñëåäíèå ñòàíäàðòû íà àíàëèç ýòèõ ìå-

òàëëîâ ïîÿâèëèñü ïîñëå 2010 ã., â íèõ çàäåéñòâî-

âàíû òàêèå ñîâðåìåííûå ìåòîäû, êàê àòîìíî-

ýìèññèîííûé ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé,

õèìèêî-ñïåêòðàëüíûé, ìàññ-ñïåêòðàëüíûé, àòîì-

íî-àáñîðáöèîííûé, ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé. Êî-

ëè÷åñòâî òàêèõ ñîâðåìåííûõ ñòàíäàðòîâ — îêîëî

25, ò.å. ìåíüøå 10 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ñòàí-

äàðòîâ äàííîãî íàçíà÷åíèÿ. Îñòàëüíûå ñòàíäàð-

òèçîâàííûå ìåòîäû ðàçðàáîòàíû áîëåå 20 – 30

ëåò íàçàä è äàâíî óñòàðåëè. Îíè îòíîñÿòñÿ ê øè-

ðîêîé íîìåíêëàòóðå îòå÷åñòâåííûõ ñïëàâîâ

öâåòíûõ ìåòàëëîâ. Ýòî ãîâîðèò î ðåçêîì ñíèæå-
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Ðèñ. 2. Îñíîâíûå ñòàíäàðòèçîâàííûå â Ðîññèè ìåòîäû

àíàëèçà áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 3. Ñòàíäàðòèçîâàííûå â Ðîññèè ìåòîäû àíàëèçà

öâåòíûõ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 4. Ñòàíäàðòèçîâàííûå â Ðîññèè ìåòîäû àíàëèçà

ìåäè è ìàòåðèàëîâ íà åå îñíîâå



íèè ïîòðåáëåíèÿ ñïëàâîâ öâåòíûõ ìåòàëëîâ â

ðîññèéñêîì ìàøèíîñòðîåíèè, êîòîðîå òàê è íå

âîññòàíîâèëîñü ïîñëå ðàñïàäà Ñîâåòñêîãî Ñîþçà.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ: â ôîíäàõ Àìåðèêàíñêîãî îá-

ùåñòâà ïî èñïûòàíèÿì ìàòåðèàëîâ äåéñòâóåò íå-

ìíîãèì áîëåå 40 ñòàíäàðòîâ íà ìåòîäû àíàëèçà

öâåòíûõ ìåòàëëîâ, íî îíè îõâàòûâàþò îñíîâíóþ

íîìåíêëàòóðó — êàê ìåòàëëû, òàê è ñïëàâû, è

îíè ñîâðåìåííûå (âûøëè â ñâåò ïîñëå 2010 ã.).

Òî æå ìîæíî ñêàçàòü è î íåìåöêèõ ñòàíäàðòàõ

DIN.

Ñëåäîâàòåëüíî, îòå÷åñòâåííûå ñòàíäàðòû íà

ìåòîäû àíàëèçà öâåòíûõ ìåòàëëîâ íóæäàþòñÿ â

ïåðåñìîòðå è ìîäåðíèçàöèè, åñëè ìû õîòèì ñî-

õðàíèòü êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòü â ñôåðå öâåòíîé

ìåòàëëóðãèè, ãäå íàøà ñòðàíà òðàäèöèîííî çà-

íèìàëà ïåðåäîâûå ïîçèöèè.

Íåêîòîðûå îñîáåííîñòè àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ â ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè

Îñíîâíûå êîíòðîëèðóåìûå ìàòåðèàëû — ýòî

÷óãóíû, ñòàëè, ôåððîñïëàâû. Íîìåíêëàòóðà

îãðîìíàÿ — ïî íàçíà÷åíèþ, ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ,

ïðèìåíåíèþ, ñïîñîáó äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè è

äð. Ïî âñåì ýòèì ìàòåðèàëàì ðàçðàáîòàíî áîëåå

6 òûñ. îòå÷åñòâåííûõ ñòàíäàðòîâ â îñíîâíîì ñî-

âåòñêîãî ïåðèîäà, íî òîëüêî îêîëî 20 èç íèõ —

ýòî ñòàíäàðòû íà ìåòîäû àíàëèçà, ïðè÷åì ïîäàâ-

ëÿþùåå áîëüøèíñòâî èç íèõ ðàçðàáîòàíî äî

1990 ã., à ñîâðåìåííûå ñòàíäàðòû — ýòî â îñíîâ-

íîì ïåðåâîäû ìåæäóíàðîäíûõ. Ðàññìîòðèì ñòàí-

äàðòèçóåìûå ìåòîäû ïî ñóùåñòâó.

Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû â ÷óãóíàõ è ñòà-

ëÿõ ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî

îñíîâíûõ ãðóïï: òåõíîëîãè÷åñêèå — êðåìíèé,

àëþìèíèé, ñåðà, óãëåðîä, ìûøüÿê, ôîñôîð, êàëü-

öèé, ìàðãàíåö; ëåãèðóþùèå — íèêåëü, âàíàäèé,
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Ïðèìåð ïåðå÷íÿ äåéñòâóþùèõ ñòàíäàðòîâ Ðîññèè íà ìå-

òîäû àíàëèçà ïðîäóêöèè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè

Ìåòîä

àíàëèçà

Îáúåêò

àíàëèçà

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Íîðìàòèâíûé

äîêóìåíò

Ãðàâèìåòðè-

÷åñêèé

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå

è âûñîêîëå-

ãèðîâàííûå

Si ÃÎÑÒ 12346–78

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ è

÷óãóí íåëå-

ãèðîâàííûé

Si ÃÎÑÒ 22536.4–88

Ïîêðûòèÿ

íà îñíîâå

öèíêà è/èëè

àëþìèíèÿ

íà ñòàëè

Zn ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 17925–2012

Al

Ni

Fe

Si

Pb

×óãóí ëåãè-

ðîâàííûé

Al ÃÎÑÒ 2604.13–82

Òèòðèìåò-

ðè÷åñêèé

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå

è âûñîêîëå-

ãèðîâàííûå

S ÃÎÑÒ 12345–2001

V ÃÎÑÒ 12351–2003

Se ÃÎÑÒ 12363–79

V ÃÎÑÒ 12351–2003

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ è

÷óãóí íåëå-

ãèðîâàííûé

Mn ÃÎÑÒ 22536.5–87

S ÃÎÑÒ 22536.2–87

Êóëîíîìåò-

ðè÷åñêèé

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ è

÷óãóí íåëå-

ãèðîâàííûé

C ÃÎÑÒ 22536.1–88

Ïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêèé

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêîëå-

ãèðîâàííûå

Mn ÃÎÑÒ 12348–78

Àòîìíî-

àáñîðáöè-

îííûé

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêîëå-

ãèðîâàííûå

As ÃÎÑÒ 12358–2002

Ñòàëü è ÷óãóí Cu ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 4943–2010

Ca ÃÎÑÒ Ð 50424–92

×óãóí ëåãè-

ðîâàííûé

Co ÃÎÑÒ 2604.14–82

Mn ÃÎÑÒ 2604.5–84

Ìåòîä

àíàëèçà

Îáúåêò

àíàëèçà

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Íîðìàòèâíûé

äîêóìåíò

ÀÝÑ-ÈÑÏ Ñòàëü Mo, W, Nb ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ

13899 – 2-2009

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêîëå-

ãèðîâàííûå

Mo, W ÃÎÑÒ Ð 51056–97

As ÃÎÑÒ 12358–2002

Ôîòîìåò-

ðè÷åñêèé

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêîëåãè-

ðîâàííûå

P ÃÎÑÒ 12347–77

W ÃÎÑÒ 12349–83

Cr ÃÎÑÒ 12350–78

Ni ÃÎÑÒ 12352–81

Co ÃÎÑÒ 12353–78

Al ÃÎÑÒ 12357–84

N ÃÎÑÒ 12359–99

B ÃÎÑÒ 12360–82

Nb ÃÎÑÒ 12361–2002

Bi ÃÎÑÒ 29117–91

Zr ÃÎÑÒ 12365–84

Ce ÃÎÑÒ 12364–84

Nb ÃÎÑÒ 12361–2002

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ

è ÷óãóí íåëå-

ãèðîâàííûé

Zr ÃÎÑÒ 22536.14–88

V ÃÎÑÒ 22536.12–88

Ti ÃÎÑÒ 22536.11–87

Al ÃÎÑÒ 22536.10–88

Ni ÃÎÑÒ 22536.9–88

Cr ÃÎÑÒ 22536.7–88

As ÃÎÑÒ 22536.6–88

P ÃÎÑÒ 22536.3–88

×óãóí ëåãè-

ðîâàííûé

As ÃÎÑÒ 2604.11–85

Ti ÃÎÑÒ 2604.10–77

(ïðîäîëæåíèå òàáëèöû)



ìîëèáäåí, âîëüôðàì, òàíòàë, íèîáèé, öèðêîíèé,

òèòàí, õðîì; ãàçîîáðàçóþùèå — êèñëîðîä, àçîò,

âîäîðîä, óãëåðîä, ñåðà; ïðèìåñè.

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ñòàëåïëàâèëüíî-

ãî ïðåäïðèÿòèÿ äîëæíà èìåòü êîìïëåêñ ïðèáî-

ðîâ, ìåòîäèê, ìåòðîëîãè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå, êâà-

ëèôèöèðîâàííûå êàäðû, ïîçâîëÿþùèå ïðîâåñòè

äîñòîâåðíûé àíàëèç ïðè âõîäíîì êîíòðîëå, â

ïðîöåññå ïëàâêè (ýêñïðåññíûé àíàëèç) è ìàðêè-

ðîâî÷íûé àíàëèç ãîòîâîé ïðîäóêöèè. 30 – 40 ëåò

òîìó íàçàä ïðèìåíÿëè â îñíîâíîì õèìè÷åñêèå è

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà. Îíè áûëè

äëèòåëüíûìè è òðóäîåìêèìè. Çà ýòî âðåìÿ â àíà-

ëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèç-

âîäñòâà ïðîèçîøëè êàðäèíàëüíûå èçìåíåíèÿ:

ïîÿâèëèñü ôèçè÷åñêèå ìíîãîýëåìåíòíûå ìåòîäû

àíàëèçà, ñîâðåìåííûå ïðèáîðû ñ ïðîãðàììíûì

îáåñïå÷åíèåì. Ïîýòîìó ðàíåå ñòàíäàðòèçîâàí-

íûå àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû íåïðèãîäíû äëÿ àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîâðåìåííîãî ìåòàëëóðãè-

÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê

äîïîëíèòåëüíûå è âñïîìîãàòåëüíûå â íàó÷íûõ

èññëåäîâàíèÿõ, à âìåñòî íèõ äîëæíû áûòü ðàçðà-

áîòàíû è ñòàíäàðòèçîâàíû íîâûå, ñîâðåìåííûå

ìåòîäû àíàëèçà. Òàêèå ìåòîäû áûëè ðàçðàáî-

òàíû, à âîò ñ èõ ñòàíäàðòèçàöèåé ñ ó÷åòîì êà-

çóñîâ ñ íàøèì çàêîíîäàòåëüñòâîì âñå îêàçàëîñü

õóæå. Ðåçóëüòàòû ìû ñåé÷àñ ðàññìîòðèì — ñíà-

÷àëà íà ïðèìåðå õàðàêòåðèñòèêè ñòàíäàðòîâ Ðîñ-

ñèéñêîé Ôåäåðàöèè íà ìåòîäû àíàëèçà â ÷åðíîé

ìåòàëëóðãèè çà ïîñëåäíèå 50 ëåò.

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåí ïðèìåð ïåðå÷íÿ äåé-

ñòâóþùèõ ñòàíäàðòîâ Ðîññèè íà ìåòîäû àíàëèçà

ïðîäóêöèè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè ñ óêàçàíèåì èõ

ïàðàìåòðîâ è ñðîêîâ ðàçðàáîòêè. Ïðè ýòîì îáðà-

òèì âíèìàíèå, ÷òî ñòàíäàðòû íà ñîâðåìåííûå

ìåòîäû àíàëèçà ïîÿâèëèñü òîëüêî â 21 âåêå.

Ïî ÷óãóíàì íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ ñèòó-

àöèÿ (ðèñ. 5). Ñòàíäàðòèçîâàíî 12 ìåòîäîâ, 7 èç

íèõ ðàçðàáîòàíî â ñîâåòñêèé ïåðèîä, ò.å. äî

1990 ã. Â ýòèõ äîêóìåíòàõ ñòàíäàðòèçîâàíû óñòà-

ðåâøèå ìåòîäû, ïðàêòè÷åñêè íåïðèãîäíûå äëÿ

èñïîëüçîâàíèÿ â ñîâðåìåííûõ óñëîâèÿõ è òðå-

áóþùèå çàìåíû. Îñòàâøèåñÿ 5 ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé ïåðåâîäû çàðóáåæíûõ ñòàíäàðòîâ ÈÑÎ.

Ïî ñòàëÿì ïîõîæàÿ ñèòóàöèÿ (ðèñ. 6). Ïî ôåð-

ðîñïëàâàì ñîñòîÿíèå íîðìàòèâíîé áàçû àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ãîðàçäî õóæå — ñòàíäàðòû

îòíîñÿòñÿ ñ 60 – 70-ì ãîäàì ïðîøëîãî âåêà.

Ñîâðåìåííûå ìåòîäû àíàëèçà îòðàæåíû òîëüêî

â íåñêîëüêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ñòàíäàðòàõ, ò.å.

ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà â îòå÷å-

ñòâåííîé ñòàëåïëàâèëüíîé ïðîìûøëåííîñòè

ïðàêòè÷åñêè íåò.
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Ðèñ. 5. Ñâîäíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäàõ àíàëèçà ÷óãóíîâ



Êàê æå ïðîìûøëåííîñòü ðàáîòàåò â òàêèõ

óñëîâèÿõ?

Äåëî â òîì, ÷òî ïî íàøåìó çàêîíîäàòåëüñòâó

ìåòîäèêà àíàëèçà äîëæíà áûòü ñòàíäàðòèçîâà-

íà èëè àòòåñòîâàíà, â òîì ÷èñëå, ìåòðîëîãè÷å-

ñêîé ñëóæáîé ñàìîãî ïðåäïðèÿòèÿ. Ïðåäïðèÿòèÿ

ïðåäïî÷èòàþò ïðîöåäóðó àòòåñòàöèè è òàêèì îá-

ðàçîì óõîäÿò îò ñòàíäàðòèçàöèè ìåòîäèê, õîòÿ

ýòà ïðîöåäóðà ñòîèò î÷åíü íåäîðîãî. Â ðåçóëüòà-

òå êîíòðîëü êà÷åñòâà ïðîäóêöèè ïðîâîäèòñÿ èëè

ïî çàðóáåæíûì ñòàíäàðòàì, èëè ïî çàìîðîæåí-

íûì ìåòîäèêàì. Îòñþäà ñíèæåíèå êà÷åñòâà è

êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, öåíû.

Òåïåðü ðàññìîòðèì ôîíä ñòàíäàðòîâ ìåòî-

äîâ àíàëèçà ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóêöèè â Ãåð-

ìàíèè (ñèñòåìà DIN) (ðèñ. 7). Çà òîò æå ïåðèîä

(30 ëåò) â ýòîé ñèñòåìå ñòàíäàðòèçîâàíî ïî÷òè 40

ìåòîäîâ àíàëèçà è íè îäíîãî ìåòîäà, ðàçðàáîòàí-

íîãî äî 1985 ã.

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû áðèòàíñêèå àíàëè-

òè÷åñêèå ñòàíäàðòû BS: âñåãî — 19 ñòàíäàð-

òîâ, èç íèõ 4 óñòàðåâøèõ (äî 1990 ã.). Îñíîâíàÿ

÷àñòü ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäîâ — ñîâðå-

ìåííûå, ìíîãîýëåìåíòíûå, ìåòðîëîãè÷åñêè îáî-

ñíîâàííûå.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ñòàíäàðòîâ â ïåðèîä

ñ 1990 ã. ðàçðàáîòàíî â ÑØÀ ïîä ýãèäîé Àìå-

ðèêàíñêîãî îáùåñòâà ïî èñïûòàíèÿì ìàòåðèàëîâ

(ASTM) — 22 ñòàíäàðòà. Âñå äîñòàòî÷íî íîâûå

è ïðàêòè÷åñêè âñå áàçèðóþòñÿ íà èñïîëüçîâà-

íèè ñîâðåìåííûõ àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ, ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíûõ è äðóãèõ ñïåêòðàëüíûõ

ìåòîäîâ.

Èòàê, íà îñíîâàíèè ýòîãî ðàññìîòðåíèÿ ìîæ-

íî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî â ïîñëåäíèå 30 ëåò â àíà-
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Ðèñ. 6. Ñâîäíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäàõ àíàëèçà ñòàëè

Ðèñ. 7. Ñâîäíàÿ èíôîðìàöèÿ î ôîíäå ñòàíäàðòîâ íà ìå-

òîäû àíàëèçà ïðîäóêöèè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè â Ãåðìàíèè



ëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïðîäóê-

öèè íàöèîíàëüíûå ñòàíäàðòû Ðîññèéñêîé Ôåäå-

ðàöèè ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Îçíà÷àåò ëè ýòî, ÷òî ñîâðåìåííûå àíàëèòè÷å-

ñêèå ìåòîäèêè îòñóòñòâóþò íà îòå÷åñòâåííûõ

ïðåäïðèÿòèÿõ, â íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ è îá-

ðàçîâàòåëüíûõ îðãàíèçàöèÿõ? Îòíþäü íåò. Ïðî-

ñòî â ðåçóëüòàòå ïðîáåëîâ â ðîññèéñêîì çàêîíîäà-

òåëüñòâå è ïåðåäà÷è ïðàâà ñîáñòâåííîñòè íà ìå-

òàëëóðãè÷åñêèå ïðåäïðèÿòèÿ âìåñòî íàöèîíàëü-

íûõ ñòàíäàðòîâ ðàçðàáîòàíû è àòòåñòîâàíû ìå-

òîäèêè îòäåëüíûõ ïðåäïðèÿòèé.

Ìíîãèå èç ýòèõ ìåòîäèê îáëàäàþò âûñîêèìè

ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, â íèõ èñ-

ïîëüçóþòñÿ ñàìûå ñîâðåìåííûå ìåòîäû, îíè âíå-

ñåíû â Ôåäåðàëüíûé ðååñòð ìåòîäîâ èçìåðåíèé,

íî íå îáëàäàþò íàöèîíàëüíûì ñòàòóñîì.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè ñáîðíèê

àòòåñòîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà Èíñòèòóòà ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (ÈÑÎ) (ðèñ. 9) Â ýòîì ñáîðíèêå

ïðèâåäåí ïåðå÷åíü ñîâðåìåííûõ, àòòåñòîâàííûõ,

àêòóàëèçèðîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê, êî-

òîðûå áåç îñîáîãî òðóäà ìîãëè áû ïîëó÷èòü ñòà-

òóñ íàöèîíàëüíûõ ñòàíäàðòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî

ìû èìååì äåëî ñ ïðîòèâîðå÷èâîé ñèòóàöèåé:

ñ îäíîé ñòîðîíû, ðîññèéñêèå ïðåäïðèÿòèÿ ðàñ-

ïîëàãàþò ñîâðåìåííûìè àíàëèòè÷åñêèìè ëà-

áîðàòîðèÿìè è àòòåñòîâàííûìè ìåòîäèêàìè, ñ

äðóãîé — ñîâðåìåííûõ íàöèîíàëüíûõ ñòàíäàð-

òîâ (ÃÎÑÒ) íà ìåòîäû àíàëèçà ìåòàëëóðãè÷åñêîé

ïðîäóêöèè â Ðîññèè ïðàêòè÷åñêè íåò. Òàêàÿ ñè-

òóàöèÿ, áåçóñëîâíî, îòðàæàåòñÿ íà êîíêóðåí-
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Ðèñ. 8. Ñâîäíàÿ èíôîðìàöèÿ î ôîíäå ñòàíäàðòîâ íà ìå-

òîäû àíàëèçà ïðîäóêöèè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè â Âåëèêî-

áðèòàíèè

Ðèñ. 9. Ñáîðíèê àòòåñòîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà Èíñòèòóòà ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ (Åêàòåðèíáóðã)



òîñïîñîáíîñòè îòå÷åñòâåííîé ìåòàëëóðãèè. ×òî

äåëàòü?

Ïåðâûé âàðèàíò — íè÷åãî íå äåëàòü. Ïðî-

äîëæàòü ðåàëèçîâûâàòü ïðîäóêöèþ, êîíòðîëè-

ðóåìóþ ïî äîìîðîùåííûì ìåòîäèêàì, è ñìè-

ðèòüñÿ ñ ïîòåðÿìè â åå ñòîèìîñòè è êîíêóðåíòî-

ñïîñîáíîñòè èç-çà íèçêîãî óðîâíÿ êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà. Îäíàêî ýòîò ïóòü ñâÿçàí ñ ïîòåðÿìè ïîêó-

ïàòåëåé, îñîáåííî â óñëîâèÿõ ñàíêöèé. Íå óñïåëè

ÑØÀ ïîäíÿòü ïîøëèíû íà ïîñòàâêó ñòàëè, êàê

«Ñåâåðñòàëü» çàïðîñèëà ïîìîùè îò ãîñóäàðñòâà.

Òîãî æå ñëåäóåò æäàòü è îò äðóãèõ ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ êîìáèíàòîâ.

Çíà÷èò, ïåðåäà÷à ïðåäïðèÿòèé â ÷àñòíûå

ðóêè äåëàåò èõ íåçàâèñèìûìè îò ãîñóäàðñòâà

òîëüêî äî ïåðâûõ ïðîáëåì. Ëó÷øå ïîíÿòü ýòî

ïîçäíî, ÷åì íèêîãäà. À ñåé÷àñ íóæíî ñ ïîìîùüþ

ãîñóäàðñòâåííîé ñòàíäàðòèçàöèè ïîâûñèòü êà÷å-

ñòâî ïðîäóêöèè è ñäåëàòü åå óñòîé÷èâî êîíêóðåí-

òîñïîñîáíîé íà ìèðîâîì ðûíêå.

Âòîðîé âàðèàíò — ïåðåéòè íà çàðóáåæíûå

ñòàíäàðòû. Ýòîò ïóòü òîæå ñâÿçàí ñ ïðîáëåìàìè:

íóæíî ìåíÿòü îáîðóäîâàíèå â ñîîòâåòñòâèè ñî

ñòàíäàðòàìè äðóãèõ ñòðàí, ìåíÿòü ìåòðîëîãè÷å-

ñêîå îáåñïå÷åíèå è ò.ä., ÷òî íàìíîãî äîðîæå, ÷åì

ðàçðàáîòêà ñîáñòâåííûõ ðîññèéñêèõ ñòàíäàðòîâ.

Êñòàòè, îòìåòèì, ÷òî ñòàíäàðòèçàöèÿ ïðè íàëè-

÷èè ãîòîâûõ òåõíîëîãèé è ìåòîäîâ äèàãíîñòè-

êè — ýòî î÷åíü íåäîðîãîé âèä ðàáîò, êîòîðûå

òðåáóþò ñêîðåå âíèìàíèÿ, ÷åì ñðåäñòâ.

È, íàêîíåö, âàðèàíò òðåòèé, ñ íàøåé òî÷êè

çðåíèÿ — åäèíñòâåííî öåëåñîîáðàçíûé: ïîñòó-

ïèòü òàê, êàê ïîñòóïèëè íàøè êîëëåãè èç äðóãèõ

îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè (íåôòåõèìè÷åñêîé,

ïèùåâîé è äð.) — ïðåæäå âñåãî, âûáðàòü (èëè

ñîçäàòü) ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ áû êîîðäèíèðîâàëà

âîïðîñû ñòàíäàðòèçàöèè â ìåòàëëóðãèè. Ýòî ìî-

æåò áûòü íåáîëüøàÿ ðàáî÷àÿ ãðóïïà â ñîñòàâå

ïðîôèëüíûõ àññîöèàöèé, íàïðèìåð Àññîöèàöèè

ñòàëåïëàâèëüùèêîâ Ðîññèè. Ìû óâåðåíû, ÷òî

Ðîññòàíäàðò áåç ïðîáëåì âêëþ÷èò ïðåäñòàâèòåëÿ

ìåòàëëóðãèè â ñîñòàâ Ñîâåòà ïî ñòàíäàðòèçàöèè.

Äàëåå ñîçäàííàÿ â ðàìêàõ ýòîãî Ñîâåòà ðàáî÷àÿ

ãðóïïà ðàçðàáàòûâàåò êîíöåïöèþ ðàçâèòèÿ ñòàí-

äàðòèçàöèè â ìåòàëëóðãèè (äðóãèå îòðàñëè ýòî

óæå ñäåëàëè). Çàòåì (åñëè íóæíî, ñ ïîìîùüþ ãî-

ñóäàðñòâà) ýòó êîíöåïöèþ íóæíî ðåàëèçîâûâàòü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñåé÷àñ ãîñóäàðñòâî

ñòàíäàðòèçàöèþ ïîääåðæèâàåò. Ñîãëàñíî íåäàâ-

íî âûøåäøåìó Ïîñòàíîâëåíèþ Ïðàâèòåëüñòâà

âìåñòî íåñêîëüêèõ èíñòèòóòîâ ïî ñòàíäàðòè-

çàöèè â Ðîññòàíäàðòå ñîçäàí åäèíûé öåíòð —

Íàöèîíàëüíûé èíñòèòóò ñòàíäàðòèçàöèè (ÍÈÑ),

âíîñÿòñÿ ïðîãðåññèâíûå äîïîëíåíèÿ â Ôåäåðàëü-

íûé çàêîí «Î ñòàíäàðòèçàöèè». Òàê ÷òî îñíîâà-

íèÿ äëÿ îñòîðîæíîãî îïòèìèçìà åñòü. Íî ïîëó-

÷èòü êàêîé-òî ýôôåêò ìîæíî ëèøü ïðè óñëîâèè,

÷òî êàæäàÿ îòðàñëü ïðîÿâèò èíèöèàòèâó, ïîêà-

æåò ñâîþ çàèíòåðåñîâàííîñòü. Áåç ýòîãî îæèäàòü

óñïåõà òðóäíî. Êàê ãîâîðèë Ìàÿêîâñêèé, «ê ñêà-

çàííîìó íóæíî äîáàâèòü ñäåëàííîå».
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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.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; êîíòèíóóì; íåïðåðûâíûé

è äèñêðåòíûé ôîí; ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû; ðàññåÿííûé ñâåò; òåïëîâîå èçëó÷åíèå; êîíòóð è
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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

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 1. ×àñòü II 15



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.
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A system of the set rules, procedures and regulatory documents is developed in the Central Analytical

Laboratory of the JSC “EZ OCM” for the method of atomic emission spectral analysis of precious metals

with arc excitation of the spectrum to meet all the requirements of the accrediting body “Rosakkredita-

tsiya”. The features of managing the measuring instruments — spectrometers with MAÉS analyzers, aux-

iliary equipment and microclimate are considered. The requirements to the personnel of the laboratory

for spectral analysis are considered. The rules for developing measurement procedures, instructions for

laboratory technicians, measuring programs, methods for performing routine analysis of the samples, and

ensuring the traceability of measurement results are specified. The availability of using “ATOM3.3” soft-

ware for solving everyday problems of the laboratory is shown.
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ÀÎ «Åêàòåðèíáóðãñêèé çàâîä ïî îáðàáîòêå öâåò-

íûõ ìåòàëëîâ» âûïóñêàåò ïðîäóêöèþ òåõíè-

÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ èç äðàãîöåííûõ ìåòàë-

ëîâ è ñïëàâîâ íà èõ îñíîâå óæå áîëåå 100 ëåò [1].

Öåíòðàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ

(ÖÀË) — ðîâåñíèöà çàâîäà. Åå îñíîâíàÿ çàäà-

÷à — êà÷åñòâåííî è â óñòàíîâëåííûé ñðîê âû-

ïîëíÿòü àíàëèç ïðîá ñûðüÿ è ãîòîâîé ïðîäóêöèè,

îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëü òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ ïðîèçâîäñòâà.

Ëàáîðàòîðèÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÖÀË

áûëà îðãàíèçîâàíà íà çàâîäå â 1949 ã. äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñåé â ïðîáàõ ãîòîâîé ïðîäóêöèè —

àôôèíèðîâàííûõ äðàãîöåííûõ ìåòàëëàõ è ñïëà-

âàõ íà èõ îñíîâå. Îñíîâíîé ìåòîä àíàëèçà —

àòîìíî-ýìèññèîííûé ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà â êîíöå XX âåêà ïðåòåðïåë èçìåíåíèÿ: â

ïðèáîðàõ âìåñòî ôîòîïëåíîê, ôîòîïëàñòèíîê è

ÔÝÓ ñòàëè ïðèìåíÿòü àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ [2].
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Â 1994 ã. ëàáîðàòîðèÿ áûëà âïåðâûå àêêðåäè-

òîâàíà Ãîññòàíäàðòîì Ðîññèè íà òåõíè÷åñêóþ

êîìïåòåíòíîñòü, à â 2014 ã. óñïåøíî ïðîøëà ïðî-

öåäóðó àêêðåäèòàöèè íà ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíè-

ÿì ÃÎÑÒ 17025 [3] è Êðèòåðèåâ àêêðåäèòàöèè [4]

â Íàöèîíàëüíîì îðãàíå «Ðîñàêêðåäèòàöèÿ».

Ñî âðåìåíåì ê àêêðåäèòîâàííûì ëàáîðàòîðèÿì

ïðåäúÿâëÿþò âñå áîëåå æåñòêèå òðåáîâàíèÿ, êà-

ñàþùèåñÿ âñåõ àñïåêòîâ äåÿòåëüíîñòè. Â ÖÀË

äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñîçäàíà ñèñòåìà óñòàíîâëåííûõ ïðàâèë, ïðîöå-

äóð è íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ, óäîâëåòâîðÿ-

þùàÿ âñåì òðåáîâàíèÿì ê àêêðåäèòîâàííîé ëà-

áîðàòîðèè.

Ëàáîðàòîðèÿ îñíàùåíà ÷åòûðüìÿ êîìïëåêñà-

ìè ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ — ýòî ìîäåðíèçèðî-

âàííûå ñïåêòðîãðàôû è êâàíòîìåòðû. Äëÿ êàæ-

äîãî êîìïëåêñà æåñòêî óñòàíîâëåí êðóã àíàëèçè-

ðóåìûõ îáúåêòîâ, ÷òîáû èñêëþ÷èòü ýôôåêò «ïà-

ìÿòè». Â ïàñïîðòå àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè

ñðåäñòâà èçìåðåíèé (ÑÈ) çàÿâëåíû êàê êîìïëåê-

ñû áåç êîíêðåòèçàöèè èñïîëüçóåìûõ àíàëèçàòî-

ðîâ ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò çàìå-

íÿòü âûøåäøèå èç ñòðîÿ óçëû — ãåíåðàòîðû, âî-

äîîõëàæäàþùèå óñòàíîâêè, ÌÀÝÑ áåç âíåñåíèÿ

èçìåíåíèé â ïàñïîðò.

Êàæäûé êîìïëåêñ îáåñïå÷åí êîìïëåêòîì

íåîáõîäèìûõ äîêóìåíòîâ — ïàñïîðòîì, ðóêî-

âîäñòâîì ïî ýêñïëóàòàöèè, ìåòîäèêîé ïîâåðêè è

ñâèäåòåëüñòâîì îá óòâåðæäåíèè òèïà ÑÈ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ê ÑÈ, ïðèìå-

íÿåìûì â ñôåðå ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ

îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé, êîìïëåêñû è

àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ, âõîäÿùèå â èõ ñîñòàâ, ïîä-

ëåæàò åæåãîäíîé ïîâåðêå [5]. Ñ 2012 ã. ïîâåðêó

îñóùåñòâëÿþò ñïåöèàëèñòû ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà». Ïåðåä ïîâåðêîé ñåðâèñ-èíæåíåð

âûïîëíÿåò òåõíè÷åñêîå îáñëóæèâàíèå êîìïëåêñà

— îñìîòð, ÷èñòêó, þñòèðîâêó îïòè÷åñêîé ñèñòå-

ìû, ÷òî ïîçâîëÿåò ýêñïëóàòèðîâàòü îáîðóäîâàíèå

áåç ïðîñòîåâ â òå÷åíèå âñåãî ãîäà.

Â ñâÿçè ñ óòâåðæäåííûìè â êîíöå 2017 ã.

äîïîëíåíèÿìè ê Ïåðå÷íþ ñðåäñòâ èçìåðåíèé,

ïîâåðêà êîòîðûõ îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî àêêðå-

äèòîâàííûìè â óñòàíîâëåííîì ïîðÿäêå â îáëàñòè

îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé ãîñóäàðñòâåí-

íûìè ðåãèîíàëüíûìè öåíòðàìè ìåòðîëîãèè [6],

â 2018 ã. ïîâåðêó êîìïëåêñîâ ðåãèîíàëüíûì öåí-

òðîì ñòàíäàðòèçàöèè è ìåòðîëîãèè (ÖÑÌ) ñî-

âìåñòèëè ñ òåõíè÷åñêèì îáñëóæèâàíèåì è ïîâåð-

êîé àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ñïåöèàëèñòîì ÎÎÎ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». ÖÑÌ íå èìååò âîç-

ìîæíîñòè ïîâåðêè àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ èç-çà îò-

ñóòñòâèÿ òåõíè÷åñêèõ ñðåäñòâ è íåîáõîäèìûõ

íàâûêîâ.

Ñïåöèàëèñòàìè ëàáîðàòîðèè ðàçðàáîòàíû

èíñòðóêöèè ïî ýêñïëóàòàöèè êîìïëåêñîâ, â êîòî-

ðûõ êîðîòêî è äîñòóïíî èçëîæåíû ïðàâèëà

âêëþ÷åíèÿ, âûêëþ÷åíèÿ, ðàáîòû è òåõíè÷åñêîãî

îáñëóæèâàíèÿ êîìïëåêñà. Òåõíè÷åñêîå îáñëóæè-

âàíèå êîìïëåêñà äîñòàòî÷íî ïðîñòîå è ïîäðàç-

äåëÿåòñÿ íà òðè ñòóïåíè. Ïåðâóþ (âèçóàëüíûé

îñìîòð îáîðóäîâàíèÿ, óäàëåíèå ïûëè, ÷èñòêà

øòàòèâà) âûïîëíÿþò ëàáîðàíòû, ýêñïëóàòè-

ðóþùèå îáîðóäîâàíèå, âòîðóþ (óñòðàíåíèå ìåë-

êèõ íåèñïðàâíîñòåé) — èíæåíåðû ëàáîðàòîðèè è

ñïåöèàëèñòû ðåìîíòíî-ìåõàíè÷åñêîãî öåõà,

à òðåòüþ (åæåãîäíîå òåõíè÷åñêîå îáñëóæèâà-

íèå) — ñåðâèñ-èíæåíåðû ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà».

Äëÿ çàòî÷êè ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ñ 2013 ã.

ìû ïðèìåíÿåì ñòàíîê «Êðàòåð-2» ïðîèçâîäñòâà

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Ñòàíîê ñîîòâåò-

ñòâóåò âñåì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê âñïî-

ìîãàòåëüíîìó îáîðóäîâàíèþ. Ðåçöû, èçãîòîâëåí-

íûå ïîä çàêàç, ïîçâîëÿþò ïðîèçâîäèòü çàòî÷êó

íå ìåíåå 1000 òîðöîâ ýëåêòðîäîâ.

Îáåñïå÷åíèå ñîîòâåòñòâèÿ ïàðàìåòðîâ ìèêðî-

êëèìàòà òðåáîâàíèÿì, èçëîæåííûì â ðóêîâîä-

ñòâàõ ïî ýêñïëóàòàöèè êîìïëåêñîâ, — âàæíûé

àñïåêò äåÿòåëüíîñòè àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðà-

òîðèè. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïàðàìåòðîâ â íîðìå

ïðèáîðíûå çàëû ëàáîðàòîðèè îñíàùåíû êîíäè-

öèîíåðàìè è ïðèòî÷íî-âûòÿæíîé âåíòèëÿöèåé.

Â íà÷àëå ðàáî÷åé ñìåíû îòâåòñòâåííûé èñïîëíè-

òåëü èç ÷èñëà ëàáîðàíòîâ êîíòðîëèðóåò òåìïåðà-

òóðó è âëàæíîñòü âîçäóõà ïî ïîêàçàíèÿì ïîâå-

ðåííîãî òåðìîãèãðîìåòðà ñ îáÿçàòåëüíîé ðåãè-

ñòðàöèåé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Ïðåäåëüíûå

çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû — íå áîëåå 25 °C, âëàæ-

íîñòè — íå áîëåå 80 %. Ïîääåðæàíèå óñëîâèé

ìèêðîêëèìàòà â äîïóñòèìûõ ïðåäåëàõ íå òðåáóåò

çíà÷èòåëüíûõ óñèëèé è ïîçâîëÿåò ýêñïëóàòèðî-

âàòü îáîðóäîâàíèå áåç ïðîñòîåâ.

Êîìïëåêñ ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ

óäîáíåéøèì èíñòðóìåíòîì äëÿ ìåòîäè÷åñêèõ ðà-

áîò è ïðåäîñòàâëÿåò áîëüøîé ñïåêòð âîçìîæíî-

ñòåé äëÿ âûáîðà ïîäõîäÿùèõ óñëîâèé àíàëèçà.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè, êàê ïðàâèëî, ðåãèñò-

ðèðóþò êðèâûå âûãîðàíèÿ ýëåìåíòîâ è íàõîäÿò

îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé

[7, 8]. Àòëàñ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîçâîëÿåò áû-

ñòðî è ïðàâèëüíî ïîäîáðàòü àíàëèòè÷åñêèå ëè-

íèè, ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ó÷åòà âëèÿ-

íèé òðåòüèõ ýëåìåíòîâ è ñïåêòðàëüíûõ íàëîæå-

íèé, à òàêæå âîçìîæíîñòü ïåðåäà÷è èçìåðèòåëü-

íîé èíôîðìàöèè â Microsoft Excel äëÿ äàëüíåé-

øåé ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè ïðè åå àòòåñòàöèè ìû

îöåíèâàåì äëÿ èíòåðâàëîâ ìàññîâîé äîëè, ÷òîáû

îáåñïå÷èòü àâòîìàòèçàöèþ êîíòðîëüíûõ ïðîöå-

äóð è îöåíêè ïðèåìëåìîñòè ðåçóëüòàòîâ â ïðî-

ãðàììå «Àòîì 3.3».

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



Ðàçðàáîòêîé ìåòîäèê èçìåðåíèé çàíèìàþòñÿ

ñïåöèàëèñòû ëàáîðàòîðèè, àòòåñòàöèþ îñóùåñòâ-

ëÿåò àêêðåäèòîâàííàÿ ìåòðîëîãè÷åñêàÿ ñëóæáà

çàâîäà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ëàáîðàòîðèÿ ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ðàñïîëàãàåò 17 àòòåñòîâàííû-

ìè ìåòîäèêàìè, 12 èç íèõ âõîäÿò â îáëàñòü àêêðå-

äèòàöèè. Ñâåäåíèÿ îá àòòåñòîâàííûõ ìåòîäèêàõ,

ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ àíàëèçà àôôèíèðîâàííûõ

ìåòàëëîâ, âíåñåíû â Ôåäåðàëüíûé èíôîðìàöè-

îííûé ôîíä ïî îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðå-

íèé. Â îñíîâå áîëüøèíñòâà ìåòîäèê — ìåòîä ãëî-

áóëüíîé äóãè (èñïàðåíèå àíàëèòîâ èç ãëîáó-

ëû-êàïëè ðàñïëàâà, îáðàçóþùåéñÿ â êðàòåðå ãðà-

ôèòîâîãî ýëåêòðîäà).

Â ïîâñåäíåâíîé ðàáîòå ëàáîðàíò ðóêîâîä-

ñòâóåòñÿ èíñòðóêöèÿìè ïî âûïîëíåíèþ àíàëèçà,

ðàçðàáîòàííûìè íà îñíîâàíèè ìåòîäèê èçìåðå-

íèé. Â èíñòðóêöèÿõ â äîñòóïíîé ôîðìå â âèäå

ðèñóíêîâ è òàáëèö îïèñàí ïðîöåññ âûïîëíåíèÿ

àíàëèçà. Â íèõ ñîäåðæèòñÿ èíôîðìàöèÿ î ïîäãî-

òîâêå ïðîá, àíàëèòè÷åñêèõ íàâåñêàõ, ðåæèìå ðà-

áîòû ãåíåðàòîðà, àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèÿõ — îñ-

íîâíûõ è âñïîìîãàòåëüíûõ, îñîáåííîñòÿõ èçìå-

ðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ãðà-

äóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèêàõ, ïîëó÷åííûõ â ìî-

ìåíò ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè èçìåðåíèé.

Îäíîâðåìåííî ñ èíñòðóêöèåé ñïåöèàëèñò

ðàçðàáàòûâàåò èçìåðèòåëüíóþ ïðîãðàììó è çà-

ïîëíÿåò áàçû «Íîðìàòèâû» è «Îáðàçöû ñðàâíå-

íèÿ» ïðîãðàììû «Àòîì 3.3». Èçìåðèòåëüíàÿ ïðî-

ãðàììà — ýòî ôàéë ñ ðàñøèðåíèåì «.spd», çàùè-

ùåííûé îò âíåñåíèÿ èçìåíåíèé. Â èçìåðèòåëü-

íîé ïðîãðàììå ñîäåðæàòñÿ äàííûå îá àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèÿõ, ëèíèÿõ ñðàâíåíèÿ, ðåïåðíûõ

ëèíèÿõ, ñïîñîáàõ èçìåðåíèÿ èõ èíòåíñèâíîñòè,

îáðàçöàõ äëÿ ãðàäóèðîâêè è èõ àòòåñòîâàííûõ

çíà÷åíèÿõ, à òàêæå ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòå-

ðèñòèêè è èõ ðàáî÷èå äèàïàçîíû. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ òðåáîâàíèÿìè ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà ëàáîðàòî-

ðèè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå è èçìåðèòåëüíûå

ïðîãðàììû çàðåãèñòðèðîâàíû, ïðîöåäóðû îáðà-

ùåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ îïèñàíû â îòäåëüíîé èí-

ñòðóêöèè, åæåãîäíî âûïîëíÿåòñÿ àðõèâàöèÿ èç-

ìåðèòåëüíûõ ïðîãðàìì íà ýëåêòðîííûé íîñè-

òåëü èíôîðìàöèè.

Àêêðåäèòóþùèé îðãàí ïðåäúÿâëÿåò æåñòêèå

òðåáîâàíèÿ ê îáðàçîâàíèþ è êâàëèôèêàöèè ïåð-

ñîíàëà. Îñíîâíàÿ ôóíêöèÿ ëàáîðàíòîâ — âûïîë-

íåíèå àíàëèçà, èíæåíåðîâ — ìåòîäè÷åñêîå îáåñ-

ïå÷åíèå ðàáîò è âûäà÷à òåõíè÷åñêèõ óêàçàíèé.

Âåñü ïåðñîíàë ëàáîðàòîðèè èìååò ïðîôèëüíîå

îáðàçîâàíèå. Âñå èíæåíåðíî-òåõíè÷åñêèå ðàáîò-

íèêè ëàáîðàòîðèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îêîí-

÷èëè êóðñû ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè â ÔÃÀÎÓ

ÂÎ «Óðàëüñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè

ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà» [9],

à ëàáîðàíòû ïðîøëè âíóòðåííåå îáó÷åíèå ïî

ïðîãðàììàì, ðàçðàáîòàííûì ñïåöèàëèñòàìè

ëàáîðàòîðèè. Åæåãîäíî ëàáîðàòîðèÿ ïðèíèìàåò

ýêñêóðñèè, îðãàíèçîâàííûå â ðàìêàõ êóðñîâ

ÓÐÔÓ, ÷òî äàåò âåëèêîëåïíóþ âîçìîæíîñòü îá-

ìåíà îïûòà äëÿ ðåøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ è òåõíè-

÷åñêèõ çàäà÷. Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóåò âîçìîæ-

íîñòü ó÷àñòèÿ â ñèìïîçèóìàõ, îðãàíèçóåìûõ

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Òðåáîâàíèå Êðèòåðèåâ àêêðåäèòàöèè î äî-

ïóñêå ê èñïûòàíèÿì ðàáîòíèêîâ, èìåþùèõ îïûò

ðàáîòû íå ìåíåå òðåõ ëåò, îáåñïå÷åíî â ÖÀË âû-

ïîëíåíèåì àíàëèçà ïîä êîíòðîëåì êâàëèôèöè-

ðîâàííîãî ïåðñîíàëà. Â ëàáîðàòîðèè ðàçðàáî-

òàíà ïðîöåäóðà ïëàíîâûõ ïðîâåðîê âûïîëíåíèÿ

àíàëèçà ëàáîðàíòàìè. Ïðèìåíåíèå êîìïëåêñîâ ñ

àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ ïîçâîëÿåò ïðîâåðèòü êà÷å-

ñòâî ðàáîòû èñïîëíèòåëÿ ïîñëå åå âûïîëíåíèÿ çà

ñ÷åò äîêóìåíòèðîâàíèÿ âñåõ äàííûõ. Â èçìåðè-

òåëüíûõ ôàéëàõ ñîõðàíÿåòñÿ èíôîðìàöèÿ îá îá-

ðàáîòêå ñïåêòðîâ ïðîá, ðåæèìå ðàáîòû ãåíåðà-

òîðà, ðåãèñòðàöèè òåìíîâîãî ñèãíàëà è äð. Äëÿ

êîíòðîëÿ äîñòàòî÷íî ïðîâåðèòü èçìåðèòåëüíûé

ôàéë è îò÷åòû îá àíàëèçå.

Âñå ëàáîðàíòû ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà

èñïîëüçóþò ðåæèì «Èíæåíåð» ïðîãðàììû «Àòîì

3.3». Â îêíå ñïåêòðà âûïîëíÿþò îáðàáîòêó ñïåê-

òðàëüíîé èíôîðìàöèè, â îêíå ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà — âèçóàëüíûé êîíòðîëü è îöåíêó âîç-

ìîæíîñòè àíàëèçà ðàáî÷èõ ïðîá, â îêíå òàáëèöû

àíàëèçà — îöåíêó ïðèåìëåìîñòè. Èçìåðèòåëü-

íóþ ïðîãðàììó èñïîëüçóþò êàê øàáëîí ñ óñòà-

íîâëåííûìè ãðàäóèðîâî÷íûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè. Àíàëèç âûïîëíÿþò ïî ìåòîäó ïîñòîÿííîãî

ãðàôèêà ñ îïåðàòèâíûì êîíòðîëåì, ñîâìåùåí-

íûì ñ êîíòðîëåì ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê (ÃÕ), ëèáî ñ ïåðåãðàäóèðîâêîé ïî

êîíöåíòðàöèÿì. Ïðîöåäóðà îïåðàòèâíîãî êîí-

òðîëÿ ïåðåä âûïîëíåíèåì àíàëèçà ðàáî÷èõ ïðîá

ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé, çà èñêëþ÷åíèåì äíåé ïî-

ñòðîåíèÿ ÃÕ. Ïðè îïåðàòèâíîì êîíòðîëå èñïîëü-

çóþò èíñòðóìåíò ïðîãðàììû «Àòîì 3.3» «Ìåòðî-

ëîãèÿ. Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïîãðåøíîñòè», êî-

òîðûé ïîçâîëÿåò â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå êîí-

òðîëèðîâàòü ïîâòîðÿåìîñòü è òî÷íîñòü, à òàêæå

ôîðìèðîâàòü îò÷åò óñòàíîâëåííîé ôîðìû. Òîëü-

êî ïðè ïîëó÷åíèè óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ðåçóëüòà-

òà êîíòðîëÿ ïî âñåì îïðåäåëÿåìûì ïðèìåñÿì ëà-

áîðàíò ïðèñòóïàåò ê àíàëèçó ïðîá.

Ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà ïðîá äëÿ èñêëþ-

÷åíèÿ ãðóáûõ îøèáîê ëàáîðàíò îáðàáàòûâàåò

ñïåêòðàëüíóþ èíôîðìàöèþ — èçó÷àåò ñïåêòðû

â îêðåñòíîñòè êàæäîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è

ñðàâíèâàåò èõ ñî ñïåêòðàìè ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ (ÑÎ), àíàëîãè÷íûõ ïî ñîñòàâó ðàáî÷èì ïðî-

áàì. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ òðåòüèõ ýëåìåíòîâ
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íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà íåîáõîäèìî êîíòðîëèðî-

âàòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèé îñíîâû ïðîáû. Ïðè

ïîëó÷åíèè ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé çà ïðåäåëàìè

âåðõíåé ãðàíèöû ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ÃÕ ëàáî-

ðàíò âûïîëíÿåò ðàçáàâëåíèå ðàáî÷èõ ïðîá îñíî-

âîé, ÷èñòîé ïî îïðåäåëÿåìûì ïðèìåñÿì, íåïî-

ñðåäñòâåííî â êðàòåðå ýëåêòðîäà ñ ïîñëåäóþùèì

ïåðåñ÷åòîì ìàññîâîé äîëè. Ïî ðåçóëüòàòàì àíà-

ëèçà ïðîá èñïîëíèòåëü ôîðìèðóåò îò÷åò óñòàíîâ-

ëåííîé ôîðìû, èñïîëüçóÿ èíñòðóìåíò «Îò÷åò»

ïðîãðàììû «Àòîì 3.3». Â îò÷åò âõîäèò âñÿ íåîá-

õîäèìàÿ èíôîðìàöèÿ ïî àíàëèçó ïðîáû: îïðåäå-

ëÿåìûå ýëåìåíòû, àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ðåçóëü-

òàò èçìåðåíèé, ðàññ÷èòàííûé êàê ñðåäíåå àðèô-

ìåòè÷åñêîå, ìåäèàíà, ïîâòîðÿåìîñòü, íîðìàòèâ

êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè.

Âíóòðèëàáîðàòîðíûé êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè

(ÂËÊÑ) ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé âûïîëíÿþò èí-

æåíåðû ëàáîðàòîðèè ïðåèìóùåñòâåííî ñ ïðèìå-

íåíèåì êîíòðîëüíûõ êàðò. Íà ðàáî÷èõ ìåñòàõ

ðàçìåùåíû ãðàôèêè ÂËÊÑ äëÿ èñïîëíèòåëåé.

Îáðàçöû äëÿ êîíòðîëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïî ñî-

ñòàâó ðàáî÷èì ïðîáàì, íå èñïîëüçóþò äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ÃÕ. Èç-çà îãðàíè÷åííîãî âûáîðà îáðàç-

öîâ äëÿ êîíòðîëÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíÿþò

ñìåñè ÑÎ, ïðèãîòîâëåííûå íåïîñðåäñòâåííî â

êðàòåðå ýëåêòðîäà. Âíåäðèòü èíñòðóìåíò ïðî-

ãðàììû «Àòîì 3.3», ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò, äî ñèõ ïîð íå óäà-

ëîñü, ïîýòîìó ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíûõ èçìå-

ðåíèé ðàñïå÷àòûâàþò â âèäå îò÷åòà è âðó÷íóþ

âíîñÿò â êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà, ñîçäàí-

íûå â Microsoft Excel.

Ïðîñëåæèâàåìîñòü èçìåðåíèé â ëàáîðàòîðèè

ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíà ïðèìåíåíèåì ÑÎ ñ óñòà-

íîâëåííîé ìåòðîëîãè÷åñêîé ïðîñëåæèâàåìîñòüþ.

Ê ñîæàëåíèþ, ïàñïîðòà áîëüøèíñòâà èìåþùèõñÿ

â ëàáîðàòîðèè ÑÎ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñîäåð-

æàò èíôîðìàöèè î ïðîñëåæèâàåìîñòè àòòåñòî-

âàííûõ çíà÷åíèé, òàê êàê âûïóùåíû äî 2014 ã.,

à òðåáîâàíèÿ ê ïðîñëåæèâàåìîñòè ïîÿâèëèñü ïîç-

æå. Â ëàáîðàòîðèè ðàçðàáîòàíà «Ïîëèòèêà ÖÀË

ïî îáåñïå÷åíèþ ïðîñëåæèâàåìîñòè ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé», êîòîðàÿ äåêëàðèðóåò ïðåèìóùå-

ñòâåííîå ïðèìåíåíèå äëÿ ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñ óñòàíîâëåííîé ìåòðîëîãè÷åñêîé

ïðîñëåæèâàåìîñòüþ.

Â ñîñòàâ ëàáîðàòîðèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

âõîäèò ãðóïïà ÑÎ — àêêðåäèòîâàííûé â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ISO Guide 34 ïðîèçâîäè-

òåëü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ëàáîðàòîðèÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è ãðóïïà ÑÎ

àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ïî âîïðîñàì îáíîâ-

ëåíèÿ èìåþùåãîñÿ áàíêà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

[10, 11].

Ñîçäàííàÿ â ëàáîðàòîðèè ñèñòåìà ðàáîòû ïî

àòîìíî-ýìèññèîííîìó ñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó

õîòÿ è íå ñîâñåì ñîâåðøåííà, íî ïîëíîñòüþ óäîâ-

ëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê àêêðå-

äèòîâàííûì ëàáîðàòîðèÿì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îò-

ñóòñòâèå çàìå÷àíèé ïðè ïðîõîæäåíèè ïðîöåäóð

àêêðåäèòàöèè è ïîäòâåðæäåíèÿ êîìïåòåíòíîñòè.

Â áëèæàéøèõ ïëàíàõ — âíåäðåíèå àâòîìàòèçà-

öèè êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

è ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû

(ËÈÌÑ).
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Ïðîâåäåíî îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â áóðûõ óãëÿõ íåêîòîðûõ ìåñòîðîæäåíèé

Êàçàõñòàíà: «Êóëàí», «Øîïòûêîëü», «Îé Êàðîãàé», «Ñàðûêóì». Èññëåäîâàíû ïîâåðõíîñò-

íûå âêëþ÷åíèÿ â óãëÿõ ñ ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêèõ USB-ìèêðîñêîïîâ, à òàêæå ñîñòàâ

âêëþ÷åíèé è îáùèé ñîñòàâ ïðèìåñåé â óãëÿõ ìåòîäàìè ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ ââåäåíèåì

ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè. Çîëîòî îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñöèíòèëëÿöèîí-

íîé ÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê». Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà â óãëÿõ ìåñ-

òîðîæäåíèé «Îé Êàðîãàé», «Ñàðûêóì», «Êóëàí» âêëþ÷åíèÿ èìåþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ôîð-

ìó è îòíîñÿòñÿ ê ïèðèòàì. Ïîêàçàíî, ÷òî çîëîòî è ñåðåáðî ïðèñóòñòâóþò â âèäå ïëîñêèõ

âêëþ÷åíèé, èìåþùèõ êðóãëóþ ôîðìó, òîëüêî â óãëÿõ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü».

Ïî äàííûì ñöèíòèëëÿöèîííîãî àíàëèçà ïðè ïåðåïëàâêå âêëþ÷åíèÿ îáðàçóþò ÷àñòèöû

ñïëàâà çîëîòà è ñåðåáðà. Ñîäåðæàíèå çîëîòà â îáîáùåííûõ ïðîáàõ óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ

«Øîïòûêîëü» ñîñòàâëÿåò 0,007 ã/ò, ñåðåáðà — 0,03 ã/ò. Ïîêàçàíî, ÷òî ñöèíòèëëÿöèîííîå

îïðåäåëåíèå äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ â áóðûõ óãëÿõ Êàçàõñòàíà ñ ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñà

«Ãðàíä-Ïîòîê» ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýêñïðåññíûì ïðè ñðàâíèìûõ ïðåäå-

ëàõ îáíàðóæåíèÿ, ÷åì ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêèõ ìåòîäîâ, êàê àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ), ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ) è àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÀÑ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç; àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé àíàëèç ñ ïðÿìûì ââîäîì ïîðîøêîâûõ ïðîá â äóãîâîé ðàçðÿä; ìåòîä ñöèíòèëëÿ-

öèé; çîëîòî; ñåðåáðî; áóðûå óãëè; USB-ìèêðîñêîï; àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû; ðåíòãå-

íîâñêèå ñïåêòðû; âðåìåííîå ðàçðåøåíèå.

NOBLE AND RARE METALS IN SOME COAL DEPOSITS OF KAZAKHSTAN
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The concentrations of the impurities in brown coals some of Kazakhstan deposits — “Kulan”, “Shopti-

kol’”, “Oi Karogai”, “Sarykum” — were determined. Surface inclusions in coals were studied using optical

USB microscopes. The composition of inclusions and total composition of coals were analyzed by both

X-ray spectrometry with energy dispersion and atomic emission spectrometry using “Grand-Potok” com-

plex with sample introduction by the spill-injection method into an arc discharge and recording spectra

with an analyzer MAÉS. Gold was determined on a “Grand-Potok” complex using scintillation method.

The coals of “Oi Karogai”, “Sarykum”, and “Kulan” deposits exhibited inclusions of pyrite in crystalline

form. It was shown, that both gold and silver are present only in the coals of the “Shoptikol’” deposit in

the form of flat round inclusions. Inclusions formed particles of gold-silver alloy upon melting according to

data of scintillation analysis. The average concentrations of gold and silver in the coal samples of the

“Shoptikol’” deposit are 0.007 and 0.03 ppm, respectively. It is shown that scintillation determination of

precious metals in brown coals of Kazakhstan on a “Grand-Potok” complex with MAÉS analyzer is more
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rapid compared to the methods of inductively-coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS), atomic emis-

sion spectrometry (AES) and atomic absorption spectrometry (AAS) at comparable detection limits.

Keywords: X-ray fluorescence energy-dispersive analysis; atomic emission analysis with direct injection

of powder samples into the arc discharge; scintillation method; gold; silver; brown coals; USB microscope;

atomic emission spectra; X-ray spectra; time resolution.

Âîïðîñàì êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè ìèíåðàëü-

íîãî ñûðüÿ, â òîì ÷èñëå óãëÿ, óäåëÿåòñÿ áîëüøîå

âíèìàíèå â ïëàíå èçâëå÷åíèÿ ïîëåçíûõ êîìïî-

íåíòîâ êàê èç ñàìîãî óãëÿ, òàê è â ïðîöåññå ïåðå-

ðàáîòêè çîëû îò åãî ñæèãàíèÿ. Ïðîáëåìû, ñâÿ-

çàííûå ñ êîìïëåêñíûì èñïîëüçîâàíèåì óãëåé,

îïèñàíû âî ìíîãèõ ðàáîòàõ [1 – 9], ãäå ïðèâåäå-

íû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî è ìèíå-

ðàëüíîãî ñîñòàâà óãëåé è çîë îò èõ ñæèãàíèÿ â îñ-

íîâíîì ðàçëè÷íûõ ðåãèîíîâ Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-

öèè. Îïðåäåëåíû öåííûå è òîêñè÷íûå ýëåìåí-

òû-ïðèìåñè, îöåíåíû ïåðñïåêòèâû èõ èçâëå÷å-

íèÿ èç áóðûõ óãëåé è çîë. Îäíàêî àíàëîãè÷íîé

èíôîðìàöèè ïî ìåñòîðîæäåíèÿì áóðûõ óãëåé

Êàçàõñòàíà íåäîñòàòî÷íî. Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëåäî-

âàíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà áóðûõ óãëåé Êàçàõñòà-

íà è ïåðñïåêòèâ èõ êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè ÿâ-

ëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â ðàáîòå èçó÷à-

ëè ïðèìåñíûé ñîñòàâ áóðûõ óãëåé ñëåäóþùèõ

ìåñòîðîæäåíèé Êàçàõñòàíà: «Øîïòûêîëü», «Êó-

ëàí», «Îé Êàðîãàé» è «Ñàðûêóì». Äëÿ ýòîé öåëè

èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîðàäèîìåòðè÷åñêèé ñïåê-

òðîìåòð ÐËÏ 21 ïðîèçâîäñòâà ÒÎÎ «Àñïàï Ãåî»

ñ ïîëóïðîâîäíèêîâûì äåòåêòîðîì (Êàçàõñòàí) è

àòîìíî-ýìèññèîííûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê»

ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»

(Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ). Äàííîå îáîðóäîâàíèå

âíåñåíî â îáëàñòü àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêîé

ëàáîðàòîðèè ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã», êîòîðàÿ

àêêðåäèòîâàíà ïî ñòàíäàðòó ÃÎÑÒ ÈÑÎ

17025–2009. Ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ âêëþ÷åíèé

èññëåäîâàëè òàêæå ñ ïðèìåíåíèåì ðåíòãåíîâñêî-

ãî ìèêðîàíàëèçàòîðà Ì4 «Òîðíàäî» (Bruker) ñ

ëîêàëüíîñòüþ 0,3 ìì. Ôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè

óãëåé áûëè ñäåëàíû ñ ïîìîùüþ USB-ìèêðîñêîïà

ñ óâåëè÷åíèåì äî 200 ðàç è ðàçðåøåíèåì 5 Ìï.

Äëÿ èññëåäîâàíèé îòáèðàëè êàê òî÷å÷íûå

(øòóôíûå), òàê è êåðíîâûå (òî÷å÷íûå, áîðîçäî-

âûå, ñåêöèîííûå) ïðîáû, êîòîðûå ïåðåä èçìåðå-

íèÿìè èñòèðàëè äî 200 ìåø. Èñòåðòûå ïðîáû çà-

ñûïàëè â ñïåöèàëüíûå êþâåòû è àíàëèçèðîâàëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà

ÐËÏ 21 áåç ïðåññîâàíèÿ: îäíîâðåìåííî àíàëè-

çèðîâàëè äî 9 ïðîá è îïðåäåëÿëè äî 44 ýëåìåí-

òîâ â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé îò 0,0001 äî 90 %.

Ñ ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ

áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ îïðå-

äåëÿëè çîëîòî, ïëàòèíîâûå ìåòàëëû è ëåãêèå

ýëåìåíòû, òàêèå êàê B, Be, Li, F. Ïðè îïðåäåëå-

íèè çîëîòà è ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëè

ìåòîä ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ (ÑÀÝÑ) [10]. Ïî-

ðîøêîîáðàçíóþ ïðîáó ìàññîé äî 150 ìã ïðîñûïà-

ëè â ýëåêòðè÷åñêóþ äóãó â òå÷åíèå 15 ñ, ïðè ýòîì

êàæäûå 3 ìñ èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè âñïûøåê

÷àñòèö çîëîòà íà äëèíå âîëíû 267,595 íì ïðè èõ

ñãîðàíèè â äóãîâîì ðàçðÿäå. Â ðåçóëüòàòå ðåãèñò-

ðèðîâàëè ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà

çîëîòà íà óêàçàííîé äëèíå âîëíû â òå÷åíèå âðå-

ìåíè ïîñòóïëåíèÿ ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä (13 ñ)

ñ äèñêðåòíîñòüþ (âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì) 3 ìñ.

Ñîäåðæàíèå Au â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îïðåäå-

ëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïîñòðîåí-

íîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

(ðåãèñòðèðîâàëè îáùåå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö è èõ

îáùóþ èíòåíñèâíîñòü). Ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëÿòü çîëîòî è ñåðåáðî â ïðîáàõ óãëÿ ñ ïðåäåëàìè

îáíàðóæåíèÿ äî 0,007 è 0,03 ã/ò ñîîòâåòñòâåííî.

Âàëîâûé àíàëèç áóðûõ óãëåé. Ðåçóëüòàòû

ÐÔÀ èñòåðòûõ ïðîá áóðûõ óãëåé ïðèâåäåíû â

òàáë. 1. Äëÿ àíàëèçà îòáèðàëè òî÷å÷íûå ïðîáû

èç ñðåäíåé ÷àñòè ïëàñòà, ñîäåðæàùåãî íàèáîëü-

øåå êîëè÷åñòâî óãëåðîäà è íàèìåíüøåå êîëè÷å-

ñòâî ïðèìåñåé ïî âèçóàëüíûì îöåíêàì è â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, ðàçðàáîòàííîé â êîìïàíèè

ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã» (ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

ïî êîìïòîíîâñêîìó ðàññåÿíèþ îò îáðàçöà îïðå-

äåëÿòü ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è çîëüíîñòü óãëåé).

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå äàííûå äëÿ

ðàçíûõ ïëàñòîâ è ðàçíûõ ãëóáèí. Âèäíî, ÷òî ñóì-

ìàðíîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ðàçíûõ ìåñòî-

ðîæäåíèÿõ êîëåáëåòñÿ îò 7 äî 30 %. Ïîâûøåííîå

ñîäåðæàíèå æåëåçà è ñåðû â óãëÿõ ìåñòîðîæäå-

íèÿ «Îé Êàðîãàé» (25,14 è 9,5 % ñîîòâåòñòâåííî)

ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ïèðèòà. Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ â óãëÿõ

ìåòîäîì ÑÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà

«Ãðàíä-Ïîòîê» ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî â

óãëÿõ ìåñòîðîæäåíèÿ «Îé Êàðîãàé» ïèðèò íå ñî-

äåðæèò áîëåå 0,03 ã/ò çîëîòà è ñåðåáðà, êàê è óãëè

ìåñòîðîæäåíèé «Êóëàí» è «Ñàðûêóì».

Áóðûå óãëè ðàçíûõ ÷àñòåé ìåñòîðîæäåíèÿ

«Øîïòûêîëü» ñîäåðæàò îò 0,003 äî 3 ã/ò è áîëåå

çîëîòà è îò 0,03 äî 0,1 ã/ò ñåðåáðà. Ðåíòãåíîâñêèé

ñïåêòðîìåòð ÐËÏ 21 ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü çîëî-

òî, ïëàòèíó, èðèäèé è îñìèé íà óðîâíå 10 –

20 ã/ò, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ äëÿ

äàííîãî ïðèáîðà, ïîýòîìó ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ íåò â òàáë. 1. Îñíîâíàÿ

ìàññà çîëîòà è ñåðåáðà ñîäåðæèòñÿ âî âêëþ÷åíè-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ÐÔÀ (%) óãëåé ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé óãëÿ Êàçàõñòàíà

Ýëåìåíò

Ìåñòîðîæäåíèå

«Êóëàí» «Øîïòûêîëü» «Ñàðûêóì» «Îé Êàðîãàé»

Al 2,9 0,79 1,7 <0,2

Si 4,35 <0,06 2,0 <0,04

P 0,035 0,15 0,065 <0,01

S 1,7 1,29 5,86 9,5

K <0,02 2,18 0,54 <0,02

Ca 0,73 1,62 1,9 0,83

Ti 0,76 <0,003 0,1 <0,005

V 0,017 0,024 <0,001 <0,002

Cr <0,0007 <0,0008 <0,0007 <0,001

Mn <0,0007 0,0031 0,015 <0,001

Fe 0,47 0,667 1,4 25,14

Co 0,006 0,0032 0,003 <0,0001

Ni 0,0018 <0,0003 <0,0003 0,0055

Cu 0,0072 0,0009 0,0016 0,0028

Zn 0,002 <0,0002 <0,0002 0,020

Ga 0,73 0,0006 0,0007 0,0008

Ge <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0005

As <0,0001 <0,0001 0,0006 <0,0001

Se <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

Sc 0,02 0,031 0,008 0,025

Br 0,0014 0,0026 0,0023 0,031

Rb <0,00007 0,00042 0,0003 <0,0001

Sr 0,0025 0,11 0,0056 0,024

Y 0,0013 0,00055 0,0007 <0,0001

Zr 0,0076 <0,0001 0,0022 0,0002

Nb 0,0003 <0,00001 0,00009 <0,0001

Mo 0,00054 0,00009 0,00017 0,0024

Pd <0,00005 <0,00005 <0,00005 <0,0001

Ag <0,00005 <0,00006 <0,00005 <0,0001

Cd <0,00008 <0,00009 0,00022 <0,0001

Sn <0,002 <0,002 0,043 0,025

Sb <0,0009 <0,001 <0,001 <0,003

Ba 0,013 0,017 0,022 <0,01

Ta 0,018 0,0086 0,004 0,0064

W <0,001 0,004 0,002 <0,001

Re <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

Hg <0,0001 <0,0004 <0,0004 <0,0009

Pb 0,0019 <0,0003 <0,0003 <0,001

Bi <0,0002 <0,0003 <0,0002 <0,001

Ce 0,018 0,010 <0,003 <0,007

Nd <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

Th <0,0001 <0,0004 <0,0001 <0,0001

U 0,00209 <0,0001 <0,0001 <0,0001



ÿõ íà ïîâåðõíîñòè òðåùèí â óãëå, î ÷åì ñâèäå-

òåëüñòâóþò ôîòîãðàôèè, ñäåëàííûå ñ ïîìîùüþ

USB-ìèêðîñêîïà ïðè óâåëè÷åíèè â 100 – 200 ðàç

(ðèñ. 1). Íà ïîâåðõíîñòè îáëîìêîâ ïðîá ìåñòîðî-

æäåíèÿ «Øîïòûêîëü» âèäíû âêëþ÷åíèÿ êðóãëîé

ôîðìû ðàçíûõ ðàçìåðà è ïëîòíîñòè (îò îòäåëü-

íûõ ÷àñòèö äî 1 ìì â äèàìåòðå äî ñïëîøíûõ ñðî-

ñòêîâ ÷àñòèö ïëîùàäüþ â íåñêîëüêî êâàäðàòíûõ

ñàíòèìåòðîâ, âêëþ÷àþùèõ ÷àñòèöû êðóãëîé

ôîðìû äî 10 ìêì è ìåíåå). Ýòè îáðàçîâàíèÿ

íå îäíîðîäíû ïî òîëùèíå: ïî öåíòðó òîëùèíà

ìåíüøå, ÷åì ïî êðàÿì. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ôîòî-

ãðàôèÿ âêëþ÷åíèÿ êðèñòàëëà ïèðèòà íà ïîâåðõ-

íîñòè óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Êóëàí». Âêëþ÷åíèÿ

íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Îé Êàðî-

ãàé» òàêæå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëû ïèðè-

òà ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçà. Äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ïîâåðõíîñòíûõ âêëþ÷åíèé

óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» èõ ñîñêîáëè-

ëè ñ ïîâåðõíîñòè è ïðîàíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÐÔÀ: îáîãàùåííûé òàêèì îáðàçîì ìàòåðèàë (ñî-

ñêîá) ñîäåðæàë 68 ã/ò çîëîòà è 17 ã/ò ñåðåáðà. Ïðè

èçó÷åíèè ìàòåðèàëà ñîñêîáà ïîä ìèêðîñêîïîì

îêàçàëîñü, ÷òî âêëþ÷åíèÿ ñîõðàíÿëè èçíà÷àëü-

íóþ êðóãëóþ ôîðìó. ×òîáû óáåäèòüñÿ, ÷òî âêëþ-

÷åíèÿ â óãëÿõ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» ñî-

äåðæàò çîëîòî è ñåðåáðî, ïîâåðõíîñòü óãëÿ èçó÷è-

ëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçàòîðà
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à
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Ðèñ. 1. Âêëþ÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ

«Øîïòûêîëü»: îòäåëüíûå âêëþ÷åíèÿ îò 1 ìì è ìåíåå (à)

è ñðîñòêè îòäåëüíûõ âêëþ÷åíèé (á)

Ðèñ. 2. Îòäåëüíûé êðèñòàëë ïèðèòà íà ïîâåðõíîñòè

óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Êóëàí»

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ (ã/ò) â áóðûõ óãëÿõ ìåñòîðîæäåíèé Êàçàõñòàíà ìåòîäîì

ÑÀÝÑ

Ýëåìåíò

Ìåñòîðîæäåíèå

«Êóëàí» «Øîïòûêîëü» «Ñàðûêóì» «Îé Êàðîãàé»*

Au <0,01 0,003 – 3 <0,03 <0,03

Ag <0,03 0,03 – 0,1 <0,03 <0,03

Pt <0,4 <0,4 <0,4 <0,4

Pd <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Ir <0,4 <0,4 <0,4 <0,4

Os <0,4 <0,4 <0,4 <0,4

Ru <0,03 <0,03 <0,03 <0,03

* Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â %.



ñ ëîêàëüíîñòüþ 300 ìêì: èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåð-

äèëè íàøå ïðåäïîëîæåíèå. Ñîñêîáëåííûé ìàòå-

ðèàë ïðîãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °C â òå÷å-

íèå ÷àñà äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà äî ìåòàëëà.

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ñîñêîáà ñ ïîìîùüþ ìèêðî-

ñêîïà íå íàáëþäàëè êðóãëûõ âêëþ÷åíèé, â òîì

÷èñëå è íà ÷àñòèöàõ óãëÿ, îäíàêî ïîÿâèëèñü æåë-

òûå ÷àñòèöû íåïðàâèëüíîé ôîðìû, êîòîðûå îòî-

áðàëè ïîä ìèêðîñêîïîì è ïðîàíàëèçèðîâàëè ìå-

òîäîì ÐÔÀ. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýòî çîëîòî

è ñåðåáðî (ñïëàâ). Îáðàçöû óãëåé âñåõ ìåñòîðîæ-

äåíèé áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíè-

åì àòîìíî-ýìèññèîííîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïî-

òîê» ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

çîëîòà è ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ. Óíèêàëüíûå âîç-

ìîæíîñòè ýòîãî êîìïëåêñà ïî îïðåäåëåíèþ äðà-

ãîöåííûõ ìåòàëëîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ îïèñà-

íû â ðàáîòå [10]. Ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà ÑÀÝÑ ïå-

ðåä äðóãèìè ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíà-

ëèçà ñîñòîèò â òîì, ÷òî àíàëèçó ïîäâåðãàåòñÿ ïî-

ðîøêîâàÿ ïðîáà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö îò 100 ìêì è

ìåíåå, êîòîðóþ ââîäÿò íåïîñðåäñòâåííî â äóãî-

âîé ðàçðÿä â òå÷åíèå 10 – 15 ñ ñ ïîìîùüþ òðàíñ-

ïîðòåðíîé ëåíòû, ò.å. ýòî ìåòîäèêà ïðÿìîãî ââî-

äà îáðàçöà áåç ðàñòâîðåíèÿ èëè ïðåññîâàíèÿ. Îò

çàñûïêè îáðàçöà äî ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòà ïðîõî-

äèò ïîðÿäêà 20 ñ. Ðàçìåð ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðî-

áû ìîæåò ñîñòàâëÿòü äî ãðàììà, åñëè ïðîâîäèòü

5 – 6 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñâîåé ýêñïðåññíîñòè ìå-

òîä îáåñïå÷èâàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çîëîòà è

ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ìàò-

ðèöàõ ïîðÿäêà 0,01 ã/ò è ìåíåå ïðè ìèíèìàëüíîé

ïðîáîïîäãîòîâêå. Â ðàáîòàõ [1, 2, 9, 10] îòìå÷åíû

çàòðóäíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè äðàãîöåííûõ ìå-

òàëëîâ â óãëÿõ, ñâÿçàííûå ñ ìåòîäàìè ðàñòâîðå-

íèÿ è ïðîáèðíîé ïëàâêîé, ïîñêîëüêó óãëåðîä ÿâ-

ëÿåòñÿ ñîðáåíòîì äëÿ çîëîòà. Ýòî âûçûâàåò áîëü-

øîé ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà êàê

â óãëÿõ, òàê è â ÷åðíîñëàíöåâûõ ðóäàõ, ñîäåðæà-

ùèõ áëàãîðîäíûå ìåòàëëû. Ìåòîä ÑÀÝÑ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ ââåäå-

íèåì ïîðîøêîâûõ ïðîá ñïîñîáîì ïðîñûïêè –

âäóâàíèÿ ñâîáîäåí îò óêàçàííûõ íåäîñòàòêîâ è â

ñâÿçè ñ ýòèì ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì äëÿ

ïðèìåíåíèÿ ïðè ïîèñêîâûõ è ðàçâåäî÷íûõ ðàáî-

òàõ: êàê óêàçàíî â ðàáîòå [10], ìåòîä îáåñïå÷èâà-

åò õîðîøóþ ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðè àíà-

ëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû

âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé çîëîòà è ñåðåáðà äëÿ ïðîá âêëþ÷åíèé, ñî-

ñêîáëåííûõ ñ ïîâåðõíîñòè óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ

«Øîïòûêîëü». Ïðîáû áûëè ïðîêàëåíû â ìó-

ôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °C. Ïðè

ýòîì, êàê ïîêàçûâàþò ôîòîãðàôèè ïðîêàëåííîãî

ìàòåðèàëà, ïëîñêèå âêëþ÷åíèÿ êðóãëîé ôîðìû

íà ÷àñòèöàõ óãëÿ èñ÷åçëè è ïîÿâèëèñü îòäåëüíûå

÷àñòèöû íåïðàâèëüíîé ôîðìû (ïðåäïîëîæèòåëü-

íî, ñïëàâà çîëîòà è ñåðåáðà), ÷òî è ïîäòâåðæäàþò

ðåçóëüòàòû ìåòîäà ÑÀÝÑ. Âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû

î÷åíü êðóïíûå (èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ î÷åíü

âûñîêà) è âûãîðàþò â òå÷åíèå áîëåå 10 ìñ. Ðàç-

ìåð ÷àñòèö çîëîòà ïî äàííûì ôîòîãðàôèðîâàíèÿ

ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè ìêì. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ,

ñöèíòèëëÿöèè çîëîòà è ñåðåáðà ñîâïàäàþò ïî

âðåìåíè èõ âûãîðàíèÿ â äóãîâîì ðàçðÿäå ñ òî÷íî-

ñòüþ äî 3 – 5 ìñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîâìåñò-

íîì ïðèñóòñòâèè çîëîòà è ñåðåáðà â ýòèõ ÷àñòè-

öàõ (ñïëàâ). Íà ðèñ. 4 (à, á) ïðèâåäåíû âðå-

ìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

çîëîòà è ñåðåáðà, ïîëó÷åííûå äëÿ ïðîá ðÿäîâîãî

ïîðîøêà óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü», êî-

òîðûé áûë èñòåðò äî 75 ìêì: íàáëþäàåòñÿ çíà÷è-

òåëüíîå êîëè÷åñòâî âñïûøåê çîëîòà è ñåðåáðà.

Ïî ðåçóëüòàòàì 10 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé

ñîäåðæàíèå çîëîòà ñîñòàâëÿåò 0,007 ã/ò (ÑÊÎ —

60 %), ñîäåðæàíèå ñåðåáðà — 0,01 ã/ò (ÑÊÎ —

37 %). Íà ðèñ. 4 (â, ã) ïîêàçàíû ôðàãìåíòû íàëî-

æåííûõ äðóã íà äðóãà ðåãèñòðîãðàìì äëÿ çîëîòà

è ñåðåáðà: âèäíî, ÷òî âñïûøêè çîëîòà è ñåðåáðà

íå ñîâïàäàþò ïî âðåìåíè. Ýòî ìîæåò îçíà÷àòü,

÷òî âêëþ÷åíèÿ çîëîòà è ñåðåáðà ñóùåñòâóþò íà

ïîâåðõíîñòè óãëÿ ðàçäåëüíî. Ïðè ïðîêàëèâàíèè
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Ag I

338,289 íì è Au I 267,595 íì îò âðåìåíè âûãîðàíèÿ

ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °C âêëþ÷åíèé ïðè

ïðîñûïêå â äóãîâîé ðàçðÿä àòîìíî-ýìèññèîííîãî êîìï-

ëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» (à) è ôðàãìåíò äàííîé ðåãèñòðî-

ãðàììû (á)



óãëÿ âêëþ÷åíèÿ îáðàçóþò ñïëàâ, ÷òî è ïîäòâåðæ-

äàåò ðèñ. 3.

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåí ïðèìåñíûé ñîñòàâ

áóðûõ óãëåé ìåñòîðîæäåíèé Êàçàõñòàíà «Êó-

ëàí», «Øîïòûêîëü», «Ñàðûêóì», «Îé Êàðîãàé».

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåñè çîëîòà, ñåðåáðà, ñóëüôè-

äîâ ñîäåðæàòñÿ â óãëå â âèäå âêëþ÷åíèé êàê â

êðèñòàëëè÷åñêèõ, òàê è äðóãèõ ôîðìàõ.

Âêëþ÷åíèÿ â óãëå ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòû-

êîëü» èìåþò êðóãëóþ ôîðìó è ðàçìåð îò 1 ìì äî

10 ìêì è ìåíåå, ïðè ýòîì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-

òóðà íå âèäíà. Â ñîñòàâ âêëþ÷åíèé âõîäÿò çîëîòî

è ñåðåáðî, êîòîðûå ïî äàííûì ìåòîäà ÑÀÝÑ íå

ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì è íàõîäÿòñÿ â óãëå ðàç-

äåëüíî. Âêëþ÷åíèÿ íå îäíîðîäíû ïî òîëùèíå,

êîòîðàÿ ìîæåò ñîñòàâëÿòü ñîòíè íì.

Ïðè ïðîêàëèâàíèè ÷àñòèö óãëÿ îáðàçóåòñÿ

ìåòàëëè÷åñêîå çîëîòî â âèäå îòäåëüíûõ ÷àñòèö

íåïðàâèëüíîé ôîðìû. Ìåõàíèçì è ïðèðîäà îá-

ðàçîâàíèÿ âêëþ÷åíèé êðóãëîé ôîðìû íàì íå

èçâåñòíû.

Âêëþ÷åíèÿ â óãëÿõ ìåñòîðîæäåíèé «Êóëàí» è

«Îé Êàðîãàé» èìåþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê-

òóðó, ïî ñîñòàâó è ôîðìå ìèêðîêðèñòàëëîâ îò-

íîñÿòñÿ ê ïèðèòàì è íå ñîäåðæàò áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ.

Çîëà îò ñæèãàíèÿ óãëåé ìîæåò ñîäåðæàòü äðà-

ãîöåííûå ìåòàëëû íà óðîâíå ìåíåå 0,1 ã/ò, îíà

òàêæå íå ñîäåðæèò çàìåòíîãî êîëè÷åñòâà ðåäêèõ

è ðàññåÿííûõ ýëåìåíòîâ.

Îïðåäåëåíèå çîëîòà â óãëÿõ ìåòîäîì ÑÀÝÑ

ñ ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ àíà-

ëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ïðè ââåäåíèè ïîðîøêîâûõ

ïðîá â äóãîâîé ðàçðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè – âäó-

âàíèÿ îêàçàëîñü áîëåå ýêñïðåññíûì è ýôôåêòèâ-

íûì, ÷åì ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ïðÿìûõ ìåòî-

äîâ. Ïðè ìèíèìàëüíûõ (êëàðêîâûõ) ïðåäåëàõ

îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â óãëÿõ, ÷åð-

íîñëàíöåâûõ ðóäàõ è ïîðîäàõ, ñîäåðæàùèõ îðãà-

íè÷åñêèé óãëåðîä â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ, ìåòîä

ÑÀÝÑ îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýêñïðåññíîå îïðåäåëå-

íèå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîâðåìåííûìè ìåòî-

äàìè, ïðåäóñìàòðèâàþùèìè ðàñòâîðåíèå ïðîá è

äðóãóþ áîëåå ñëîæíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó.
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Ðèñ. 4. Âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé çîëîòà (à) è ñåðåáðà (á), çàðåãèñòðèðîâàííûå ñ âðåìåííûì

ðàçðåøåíèåì 3 ìñ ïðè ïðîñûïêå îáîáùåííîé ïðîáû óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» â äóãîâîé ðàçðÿä êîìïëåêñà

«Ãðàíä-Ïîòîê», è ôðàãìåíòû íàëîæåííûõ ðåãèñòðîãðàìì à è á â îáëàñòè ðàçëè÷íûõ âðåìåí âûãîðàíèÿ (â, ã)
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Äëÿ ýìèññèîííîãî ýêñïðåññ-îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ïðîáàõ ôëþîðèòà áûëà îïðîáîâàíà äî-

ïîëíèòåëüíàÿ ëèíåéêà ÁËÏÏ-369, óñòàíîâëåííàÿ â ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä». Ôòîðñîäåðæà-

ùèå ïðîáû ôëþîðèòà ââîäèëè â ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿäà ñïîñîáîì ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ

ñ îäíîâðåìåííûì ââåäåíèåì îêñèäà êàëüöèÿ êâàëèôèêàöèè îñ÷ ïî âòîðîé òðàíñïîðòåðíîé

ëåíòå. Èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì 528 – 536 íì ïîçâî-

ëèëî ïîëó÷èòü ðàçâåðíóòûé ìîëåêóëÿðíûé ñïåêòð CaF ñ èíòåíñèâíîñòüþ, äîñòàòî÷íîé äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ïðîáàõ ôëþîðèòà. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ïîñòðîåííîé

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè — 0,12 – 47,63 %. Áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî ïîðÿäêà 200 ïðîá

ôëþîðèòà. Èíòåãðàöèÿ äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè ïîçâîëèëà óâåëè÷èòü âåðõíþþ ãðàíèöó

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ôòîðà äî åãî ìàêñèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèé â ôëþîðèòå, ÷òî

çíà÷èòåëüíî óïðîñòèëî è óñêîðèëî ïðîâåäåíèå àíàëèçà: îòïàëà íåîáõîäèìîñòü äîïîëíèòå-

ëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, óìåíüøèëî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé. Ïîêà-

çàíî, ÷òî íå òðåáóåòñÿ ââîäèòü äîïîëíèòåëüíûõ áóôåðíûõ ñìåñåé (êðîìå CaO) è èñïîëüçî-

âàòü ëèíèè ñðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà, ÷òî òàêæå óïðîùàåò ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ìåòîä ïðîñûïêè – âäóâà-

íèÿ; ôòîð; ôëþîðèò; àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû; ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ; ãðàäóèðîâêà;

ôîòîäèîäíàÿ ëèíåéêà.
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An additional photodetector array BLPP-369 was installed on a “Grand-Potok” complex for rapid atomic-

emission determination of the fluorine concentration in fluorite samples. Introduction of fluorite samples

was carried out using the spill-injection method simultaneously with high pure calcium oxide introduction

using the second conveyor belt. The use of an additional photodetector array with a spectral range

of 528 – 536 nm provides the possibility of expanding the spectrum of CaF molecular lines with the inten-

sity sufficient for determination of fluorine concentrations in fluorite samples. A calibration curve for fluo-

rine determination in a concentration range of 0.12 – 47.63% was plotted using measurement results

for 200 fluorite samples. Integration of the additional photodetector array provided increased detection

limit for the mass fractions of fluorine up to the maximum possible concentrations in fluorite samples.

The observed effect simplifies and speeds up the analysis in the absence of the necessity to dilute the

sample, thus reducing the error of measurements. The results show that there is no need to introduce
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additional buffer mixtures (except CaO) and use reference lines to determine the fluorine concentration,

which also simplifies the measurement procedure.

Keywords: atomic emission spectral analysis; spill-injection method; fluorine; fluorite; atomic emission

spectra; detection limits; calibration; photodetector array.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôòîðà ïî ýìèññèè ìîëå-

êóëû CaF ïðè ââåäåíèè ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä

ñïîñîáîì ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ áûëà ðàçðàáîòàíà

â 70-õ ãîäàõ Â. Ð. Îãíåâûì è Ë. Ë. Ïåòðîâûì

â Èíñòèòóòå ãåîõèìèè èì. À. Ï. Âèíîãðàäîâà ÑÎ

ÐÀÍ [1]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî èíòåí-

ñèâíîé ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF íåîáõîäèìî

ñìåøèâàòü àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó ñ ìîäèôèêà-

òîðîì, ñîäåðæàùèì 50 % ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà,

43 % îêñèäà êàëüöèÿ è 7 % õëîðèäà íàòðèÿ. Â ìå-

òîäèêå èñïîëüçîâàëè ôîòîãðàôè÷åñêóþ ðåãè-

ñòðàöèþ ñïåêòðà, è äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà áûë

âûáðàí ïåðâûé êàíò ïîëîñû CaF ñ äëèíîé âîëíû

529,100 íì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

èñïîëüçóþò ôîòîäèîäíûå ëèíåéêè è ñïåöèàëü-

íîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå äëÿ îáðàáîòêè

ñïåêòðîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñóùåñòâóþùàÿ ìåòîäè-

êà áûëà óñîâåðøåíñòâîâàíà è äîðàáîòàíà ðÿäîì

àâòîðîâ [2, 3]. Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ

ñïîñîáîâ ïîäà÷è ïðîáû â ïëàçìó äóãîâîãî ðàçðÿ-

äà: ñïîñîáà ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ è èñïàðåíèÿ èç

êàíàëà ýëåêòðîäà. Ñîòðóäíèêàìè ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà [4] êîëè÷åñòâåííîãî õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä, ðûõëûõ îòëîæå-

íèé, äîííûõ îñàäêîâ, ïî÷â, çîë, øëàêîâ, ðóä è

ïðîäóêòîâ èõ ïåðåðàáîòêè ìåòîäîì äóãîâîé àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ôîòîýëåêòðè÷å-

ñêîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ è ââåäåíèåì ïðîáû â

äóãîâîé ðàçðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ —

ÔÐ.1.31.2015.20474. Ìåòîäèêà ïðåäíàçíà÷åíà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ îò 0,0050 äî 3,5 % ìàññ. ôòîðà.

Â ðàáîòå [3] èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü ÷åòûðåõ

êàíòîâ ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF ñ äëèíàìè

âîëí 529,11; 529,29; 529,86 è 531,48 íì.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû, ïðîâåäåííîé â àíà-

ëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ÒÎÎ «Öåíòð êîíñàë-

òèíã», — îïðåäåëåíèå ôòîðà â ïðîáàõ ôëþîðèòà,

â êîòîðûõ ñîäåðæàíèå ôòîðà â áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì âîçìîæíî îïðåäå-

ëèòü ïî ìåòîäèêàì [2 – 4].

Àïïàðàòóðà è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëü-

çîâàëè àòîìíî-ýìèññèîííûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-

Ïîòîê» (ðèñ. 1), ñîñòîÿùèé èç ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä», àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ è óñòàíîâêè «Ïî-

òîê», ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ âîçáóæäåíèÿ â ýëåê-

òðè÷åñêîé äóãå ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ïîðîøêî-

âûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ [5, 6].

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñïåêòðîìåò-

ðà — 190 – 350, 385 – 943 íì (ðèñ. 2). Äëÿ ðàñ-

øèðåíèÿ ðàáî÷åãî äèàïàçîíà, êðîìå ñòàíäàðò-

íîé êîìïëåêòàöèè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

ÁËÏÏ-369, â ñïåêòðîìåòð óñòàíîâëåíû: ëèíåéêà

ÁËÏÏ-2000 (258 – 269 íì, äëÿ ñöèíòèëëÿöèîí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ çîëîòà) [7] è ñïåêòðîìåòð «Êî-

ëèáðè-2» [8] (475 – 943 íì). Êðîìå òîãî, ïî ïðîñü-

áå ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã» ñïåöèàëèñòàìè

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» áûëà óñòàíîâëåíà

äîïîëíèòåëüíàÿ ëèíåéêà ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëü-

íûì äèàïàçîíîì 528 – 536 íì (ñì. ðèñ. 2) äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôòîðà. Âñå èçìåðåíèÿ è îáðàáîòêó
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Ðèñ. 1. Àòîìíî-ýìèññèîííûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

1 2

Ðèñ. 2. Ïðèìåð ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ âî âñåì

ðàáî÷åì äèàïàçîíå îòäåëüíûìè ëèíåéêàìè, äëÿ ñöèí-

òèëëÿöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ çîëîòà (1) è îïðåäåëåíèÿ

ôòîðà (2)



ñïåêòðîâ âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì 3.3» [9].

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ), ñîäåð-

æàùèå îò 0,12 äî 47,63 % ôòîðà: ÑÎ ñîñòàâà

ñëàíöà ÷åðíîãî (Ñ×Ñ-1) ÃÑÎ 8549–2004 (0,12 %

F); ÑÎ ñîñòàâà õâîñòîâ ôëþîðèòîâûõ (ÕÔ-32)

ÃÑÎ 5133–89 (2,03 % F, â ïåðåñ÷åòå íà CaF2 —

4,17 %); ÑÎ ñîñòàâà ðóäû êàðáîíàòíîïëàâèêî-

âîøïàòîâîé (ßð-1) ÃÑÎ 2665–83 (18,49 % F, â ïå-

ðåñ÷åòå íà CaF2 — 38,00 %); ÑÎ ñîñòàâà êîíöåí-

òðàòà ïëàâèêîâîøïàòîâîãî õèìè÷åñêîãî îáîãà-

ùåíèÿ (ÔÕÑ-98) ÃÑÎ 6346–92 (47,63 % F, â

ïåðåñ÷åòå íà CaF2 — 97,87 %).

Óñòàíîâêà äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè (528 –

535 íì) ïîçâîëèëà îïðåäåëÿòü âûñîêèå ñîäåðæà-

íèÿ ôòîðà áåç ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû. Íà ðèñ. 3 ïî-

êàçàíû ïðèìåðû ñïåêòðà ÃÑÎ 6346–92 (ñ âûñî-

êèì ñîäåðæàíèåì ôòîðà): èç ðèñ. 3, à âèäíî, ÷òî

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» â

ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ çàøêàëèâàíèå âñåõ ïèêîâ

ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF, ÷òî äåëàåò íåâîç-

ìîæíûì îïðåäåëåíèå ôòîðà ïî êàíòó ïîëîñû

529,11 íì áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïðî-

áû. Â òî æå âðåìÿ â ñïåêòðå, ïîëó÷åííîì ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íîâîé ëèíåéêè (ñì. ðèñ. 3, á, â),

ìîëåêóëÿðíûå ïèêè ÷åòêî ðàçäåëåíû è èõ èí-

òåíñèâíîñòü çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷òî ïîçâîëÿåò

àíàëèçèðîâàòü ïðîáó áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàç-

áàâëåíèÿ.

Ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ èññëåäîâàëè âîçìîæ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ïèêîâ (529,29 íì;

529,69 íì; 529,86 íì) ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà. Ïåðâûé ïèê ìîëåêóëÿð-

íîé ïîëîñû CaF ñ äëèíîé âîëíû 529,11 íì áûë

âûáðàí êàê îïòèìàëüíûé äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè è ïðîâåäåíèÿ èçìå-

ðåíèé. Êðîìå òîãî, èçó÷èëè âîçìîæíîñòü ïðèìå-

íåíèÿ ëèíèè Ca â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà: ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè íåýôôåêòèâíîñòü åãî

èñïîëüçîâàíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ëèòåðàòóð-

íûìè äàííûìè [1, 3, 10]. Ïðè ïðîâåäåíèè èçìå-

ðåíèé èñïîëüçîâàëè ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïî-

çèöèè 5 ìñ.

Ïðèìåíåíèå äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè ïîçâî-

ëèëî ïîñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê (ðèñ. 4)

áåç ââåäåíèÿ ìîäèôèêàòîðà, îïèñàííîãî â ðàáî-

òàõ [2, 3], è áåç èñïîëüçîâàíèÿ ëèíèé ñðàâíåíèÿ.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ ÷å-

òûðåõ ÑÎ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ãðàäóèðîâêè, â îá-

ëàñòè ïåðâîãî êàíòà ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòû ñïåêòðà ÑÎ ÃÑÎ 6346–92 ñ ñîäåðæà-

íèåì ôòîðà 47,63 %, çàðåãèñòðèðîâàííûå ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» (à), äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè

ÁËÏÏ-369 (á); â — ïåðâûé êàíò ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû

CaF (529,11 íì)

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà,

ïîñòðîåííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷åòûðåõ ÑÎ



(529,11 íì). Âèäíî, ÷òî ïðè âûáðàííûõ ðåæèìàõ

ðàáîòû ïðèáîðà ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ôòîðà äîñ-

òàòî÷íî âûñîêèé, ïîðÿäêà 0,1 %. Ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, èìååòñÿ çíà÷èòåëüíûé çàïàñ ïî ìàêñèìàëüíî

îïðåäåëÿåìîé êîíöåíòðàöèè ôòîðà. Òàê êàê çà-

äà÷åé áûë àíàëèç ïðîá ôëþîðèòà, ñîäåðæàíèå

ôòîðà â êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî, çíà÷èòåëüíî, äëÿ

íàñ áîëåå âàæíà âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ èçìå-

ðåíèé â äèàïàçîíå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé áåç äî-

ïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû.

Öåëüþ ðàáîòû áûëî îïðåäåëåíèå ôòîðà â

ïðîáàõ ôëþîðèòà (CaF2) ìåñòîðîæäåíèÿ «Êóëà-

íîâñêîå». Ïîñëå ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà ïðîàíàëèçèðîâàëè 202 ïîðîøêîâûå

ïðîáû ôëþîðèòà ñ ðàçìåðîì çåðåí ìåíåå

100 ìêì. Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

ôòîðà â îáðàçöàõ ôëþîðèòà (îò 0,2 äî 40 %) óêëà-

äûâàåòñÿ â ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

ïîñòðîåííîãî ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, ÷òî ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷àòü äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ôòîðà. Ïðè íåîáõîäèìîñòè îïðåäåëåíèÿ

áîëåå íèçêèõ ñîäåðæàíèé ôòîðà ìîæíî ïîíèçèòü

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ èçìåíåíèåì ðåæèìà ðàáîòû

ïðèáîðà, íàïðèìåð, óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ìèíè-

ìàëüíîé ýêñïîçèöèè.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ôòî-

ðà ìû ïðîâåëè ýêñïåðèìåíò ïî èçìåíåíèþ ðåæè-

ìà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà: áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû

ñïåêòðû ÑÎ Ñ×Ñ-1 ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì ýêñïî-

çèöèè (ðèñ. 6). Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ýêñïîçè-

öèè íàáëþäàëîñü çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èí-

òåíñèâíîñòè ñèãíàëà (è åñòåñòâåííî, óâåëè÷åíèå

èíòåíñèâíîñòè ôîíà), êîòîðîå ñ âû÷åòîì ôîíà

ñîñòàâèëî: äëÿ 50 ìñ — 5,3 ðàçà è äëÿ 100 ìñ —

11,7 ðàç. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïîíèçèòü ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ ôòîðà íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû, èçìå-

íÿÿ òîëüêî âðåìÿ ýêñïîçèöèè.

Èññëåäîâàëè òàêæå âëèÿíèå äîáàâëåíèÿ îê-

ñèäà êàëüöèÿ íà èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ïðè àíà-

ëèçå ïðîá ôëþîðèòà. Äëÿ òîãî ÷òîáû ñâÿçàòü âåñü

ôòîð â ñîåäèíåíèå CaF, ïðîñûïêó ïðîá îñóùåñòâ-

ëÿëè îäíîâðåìåííî ñ ïðîñûïêîé CaO (îñ÷) ñ äâóõ

òðàíñïîðòåðíûõ ëåíò. Îêñèä êàëüöèÿ äîáàâëÿëè

ê íàâåñêå ïðîáû â ñîîòíîøåíèè 1:1 (ïî ìàññå)

äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåâåñòè êàê ìîæíî áîëüøå

ôòîðà â CaF. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî, êàê ìåíÿåòñÿ

èíòåíñèâíîñòü êàíòà ïîëîñû CaF ïðè ïðîñûïêå

ïðîáû ñ äîáàâëåíèåì CaO. Âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî èíòåíñèâíîãî êàíòà ïîëîñû

CaF ïðåäïî÷òèòåëüíî ââîäèòü èçáûòîê êàëüöèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

íîâîé ëèíåéêè ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçî-

íîì 528 – 536 íì â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ïîòîê»

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñïåêòðû ñ äîñòàòî÷íîé èí-

òåíñèâíîñòüþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà ïî êàíòó

ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû CaF 529,11 íì.

Èíòåãðàöèÿ íîâîé ëèíåéêè òàêæå ïîçâîëèëà

óâåëè÷èòü âåðõíþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé ôòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóùåñòâóþùè-

ìè ìåòîäèêàìè áåç èñïîëüçîâàíèÿ ðàçáàâëåíèÿ
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Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ ÷åòûðåõ ÑÎ ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì ôòîðà â îáëàñòè ïåðâîãî êàíòà ìîëåêóëÿð-

íîé ïîëîñû CaF (529,11 íì) (à) è ôðàãìåíò ñïåêòðà ÑÎ

Ñ×Ñ-1, ñîäåðæàùåãî 0,12 % F (á)

Ðèñ. 6. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ Ñ×Ñ-1 â îáëàñòè 529,11 íì,

çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè ýêñïîçèöèè



ïðîáû. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî, ÷òî

ìîæíî ïîíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ôòîðà ïó-

òåì óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè.

Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé íåîáõîäèìî äî-

áàâëåíèå òîëüêî îêñèäà êàëüöèÿ â äîñòàòî÷íîì

äëÿ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ ôòîðà êîëè÷åñòâå è íå

òðåáóåòñÿ äîáàâîê áóôåðíûõ ñìåñåé. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêè óïðîùàåò è óñêîðÿåò

ïðîâåäåíèå àíàëèçà ôòîðñîäåðæàùèõ ïðîá.
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Ðèñ. 7. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ îäíîé è òîé æå ïðîáû ôëþ-

îðèòà, ïîëó÷åííûõ ñ äîáàâëåíèåì (1) è áåç äîáàâëåíèÿ (2)

îêñèäà êàëüöèÿ
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé â âûñîêî÷èñòîì äèîêñèäå ãåðìàíèÿ

(GeO2) ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû ïðîáîïîäãîòîâêè MARS 5. Îñíîâó ïðîáû

óäàëÿëè ïóòåì ïàðîôàçíîé îòãîíêè ãåðìàíèÿ â âèäå ëåòó÷åãî òåòðàõëîðèäà (GeCl4). Âû-

áðàíû ïàðàìåòðû ðàáîòû ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû, ãàëîãåíèðóþùèé ðåàãåíò è óñëîâèÿ îò-

äåëåíèÿ îñíîâû ïðîáû áîëåå ÷åì íà 99 %. Ðàçðàáîòàíà êîìáèíèðîâàííàÿ ìåòîäèêà êîëè÷å-

ñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ) GeO2 ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

äóãîé ïîñòîÿííîãî òîêà (ÄÏÒ-ÀÝÑ) ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ïðî-

èçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Îïðåäåëåíî îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ãåðìàíèÿ â ðàñ-

òâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ïàðîôàçíîé îòãîíêè îñíîâû ïðîáû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) 46 ýëåìåíòîâ ïðè ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ñ ïðåäâàðè-

òåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå n · 10–8 – n · 10–4 % ìàññ.

Ïðàâèëüíîñòü êîìáèíèðîâàííîé ÄÏÒ-ÀÝÑ ìåòîäèêè ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòîì «ââå-

äåíî – íàéäåíî».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ äóãîé ïîñòîÿííîãî òîêà; ïðåäâà-

ðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; âûñîêî÷èñòûé äèîêñèä
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A method for trace element concentration in the microwave accelerated reaction system MARS 5 is devel-

oped. The vapor-phase distillation was used to remove high-purity germanium dioxide matrix as volatile

germanium tetrachloride (GeCl
4
). We specified operating conditions of the microwave system and chose a

halogenating agent and its volume. The method of quantitative chemical analysis of germanium dioxide

by direct current arc atomic emission spectrometry (DCA AES) was developed. The unit for analysis is

equipped with a multichannel spectrum analyzer MAÉS produced by “VMK-Optoélektronika”. We also

determined the residual content of germanium in the resulting solutions after vapor-phase distillation.

The limits for detection of 46 trace elements in DCA AES analysis of germanium dioxide with preconcen-

tration of trace elements ranged from 0.5 ng/g to 1 ìg/g. We carried out validation of the combined proce-

dure using “spike test”.

Keywords: direct current arc atomic emission spectrometry; preconcentration of trace elements; high

purity germanium dioxide.

Âûñîêî÷èñòûé GeO2 ïðèìåíÿåòñÿ â ðåíòãåíîâ-

ñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ýëåêòðîííîé ïðîìûøëåííî-

ñòè è ìåäèöèíå. Ýëåêòðîííàÿ ïðîìûøëåííîñòü

èñïîëüçóåò ïîëóïðîâîäíèêîâûé ìàòåðèàë íà îñ-

íîâå ãåðìàíèÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òðàíçèñòîðîâ,

âûñîêîñêîðîñòíûõ èíòåãðàëüíûõ ñõåì è ò.ï.

Âûñîêî÷èñòûé GeO2 âûñòóïàåò ïðåêóðñîðîì äëÿ

ïðîèçâîäñòâà ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, íà-
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ïðèìåð, ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ îðòîãåð-

ìàíàòà âèñìóòà — äåòåêòîðîâ ã-èçëó÷åíèÿ [1];

ïðè ïðîèçâîäñòâå ëþìèíîôîðîâ äëÿ ëþìèíèñ-

öåíòíûõ ëàìï è êàê êàòàëèçàòîð ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëåâîé ñìîëû [2, 3].

Êà÷åñòâî ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-

íîâå ãåðìàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèìåñíûì ñîñòà-

âîì, îäíàêî âëèÿíèå îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ íà öå-

ëåâûå ñâîéñòâà äî êîíöà íå âûÿñíåíî, ïîýòîìó

âàæíî èìåòü íàèáîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î

õèìè÷åñêîì ñîñòàâå ïðåêóðñîðîâ. Òåõíè÷åñêèå

óñëîâèÿ 48-4-545–90, ïðèíÿòûå â «Ãèðåäìåò»,

ðåãëàìåíòèðóþò îïðåäåëåíèå â GeO2 11 ïðèìå-

ñåé ìåòîäîì ÄÏÒ-ÀÝÑ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ

10–7 – 10–6 % ìàññ. [4].

Ðàçðàáîòêà êîìáèíèðîâàííûõ ìåòîäèê ÊÕÀ,

ñî÷åòàþùèõ ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå

ïðèìåñåé ñ âîçìîæíîñòÿìè èíñòðóìåíòàëüíûõ

ìåòîäîâ àíàëèçà, ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷-

øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, èñïîëü-

çîâàòü ïðåäñòàâèòåëüíûå íàâåñêè ïðîá è äîñòè÷ü

ÏÎ àíàëèòîâ íà óðîâíå 10–6 – 10–10 % ìàññ. [5],

à òàêæå óñòðàíèòü ìåøàþùèå âëèÿíèÿ ìàòðè÷-

íûõ êîìïîíåíòîâ.

Ãåðìàíèé èìååò íåñêîëüêî ëåòó÷èõ ãàëîãåíè-

äîâ [6], â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå ÷àùå âñåãî

ïðèìåíÿþò îòãîíêó îñíîâû ïðîáû ãåðìàíèÿ â

âèäå òåòðàõëîðèäà GeCl4, òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ

êîòîðîãî — +83,4 °C [7].

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàíåå îïóáëèêîâàí-

íûå ðàáîòû ïî àíàëèçó îêñèäà ãåðìàíèÿ. Âî âñåõ

ðàáîòàõ, êðîìå [2], [11, ñïîñîá 3] è [12], èñïîëüçî-

âàëè ïîäãîòîâêó îáðàçöîâ â äâå ñòàäèè: ðàñòâîðå-

íèå íàâåñêè è óäàëåíèå ãåðìàíèÿ â âèäå òåòðà-

õëîðèäà. Ïðîöåäóðà ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè GeO2,

îïèñàííàÿ â ðàáîòàõ [8 – 10], çàíèìàåò 5 – 6 ÷, à

îòãîíêà ãåðìàíèÿ â ðàáîòå [2] — 5,5 ÷.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëà ðàçðàáîòêà

êîìáèíèðîâàííîé ìåòîäèêè àíàëèçà âûñîêî÷èñ-

òîãî GeO2 ìåòîäîì ÄÏÒ-ÀÝÑ ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ, âêëþ÷àþùåé ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåí-

òðèðîâàíèå ïðèìåñåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðî-

âîëíîâîé ñèñòåìû. Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðè-

ìåñåé ïðèìåíÿëè ïàðîôàçíóþ îòãîíêó ãåðìàíèÿ

â âèäå ëåòó÷åãî GeCl4 â ñòàíäàðòíûõ àâòîêëàâàõ

äëÿ ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû ïðîáîïîäãîòîâêè

MARS 5 (CEM, Matthews, ÑØÀ). Ïàðîôàçíàÿ îò-

ãîíêà îñíîâû ïðîáû ïðîèñõîäèò áåç êîíòàêòà

ðåàãåíòà ñ îáðàçöîì, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ðåàêòèâû áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Äëÿ ýòîãî

áûë èçãîòîâëåí âêëàäûø ñïåöèàëüíîé êîíñòðóê-

öèè äëÿ ñòàíäàðòíûõ êîíòðîëüíîãî è ðàáî÷åãî

àâòîêëàâîâ (ñì. ðèñóíîê). Â óãëóáëåíèÿ 4 ôòîð-

ïëàñòîâîãî âêëàäûøà ïîìåùàëè íàâåñêó GeO2

(ïî 250 ìã â òðåõ ÿ÷åéêàõ), â àâòîêëàâ âíîñèëè

20 ìë HCl (îñ÷).
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Òàáëèöà 1. Ëèòåðàòóðíûé îáçîð ðàíåå îïóáëèêîâàííûõ ìåòîäèê àíàëèçà GeO
2

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì

ïðèìåñåé

Èñòî÷-

íèê
Ïðîáîïîäãîòîâêà

×èñëî

îïðåäåëÿ-

åìûõ ýëå-

ìåíòîâ

Ìåòîä àíàëèçà ÏÎ, % ìàññ.

[2] Îòãîíêà Ge ñ ãàçîîáðàçíûì õëîðîì è àðãîíîì â êà÷åñòâå

ãàçà-íîñèòåëÿ ïîñëå îáåçâîæèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 84 °C

56 ÈÑÏ-ÌÑ, ÀÀÑ-ÝÒÀ 3,3 · 10–9 – 1,8 · 10–6

[8] Ðàñòâîðåíèå GeO
2

â ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåííîé HCl ïðè

íàãðåâàíèè â òåðìîñòàòå ïðè 80 °C, îòãîíêà â âèäå GeCl
4

25 ÈÑÏ-ÀÝÑ 5 · 10–9 – 2,0 · 10–6

24 ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

[9] Ðàñòâîðåíèå GeO
2

â ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåííîé HCl ïðè

íàãðåâàíèè â òåðìîñòàòå ïðè 80 °C, îòãîíêà â âèäå GeCl
4

7 ÀÀÑ-ÝÒÀ 1 · 10–8 – 1 · 10–7

[10] Ðàñòâîðåíèå GeO
2

â ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåííîé HCl ïðè

íàãðåâàíèè â òåðìîñòàòå ïðè 80 °C, îòãîíêà â âèäå GeCl
4

31 ÄÏÒ-ÀÝÑ 5 · 10–8 – 4 · 10–5

[11] Ðàñòâîðåíèå GeO
2

â ñìåñè êèñëîò HNO
3

è HCl (1:1) â àâòî-

êëàâå, óïàðèâàíèå äîñóõà, ðàñòâîðåíèå GeO
2

è ïàðîôàç-

íàÿ îòãîíêà GeCl
4

â àâòîêëàâå

63 ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ 4 · 10–9 – 7 · 10–4

39 ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ 1 · 10–10 – 7,5 · 10–6

[12] Ïàðîôàçíàÿ îòãîíêà Ge â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå, â ñìåñè

êèñëîò HNO
3
: HCl (1:3)

12 ÈÑÏ-ÌÑ 4 · 10–8 – 3,4 · 10–6

[13] Ðàñòâîðåíèå GeO
2

â ñìåñè HNO
3

è HCl (1:5) â êâàðöåâûõ

ñîñóäàõ ïðè íàãðåâàíèè. Óïàðèâàíèå äîñóõà, ðàñòâîðåíèå

ïîëó÷åííûõ ñîëåé

16 ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ,

ÀÀÑ-ÝÒÀ

2 · 10–7 – 1,4 · 10–3

1

2

3

4

5

6

7

Ñõåìà àâòîêëàâà ñî âêëàäûøåì äëÿ

ïàðîôàçíîãî âñêðûòèÿ è êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ ïðîá: 1 — äàò÷èê òåìïåðàòó-

ðû; 2 — êðûøêà àâòîêëàâà ñ âûõîäîì

äëÿ äàò÷èêà äàâëåíèÿ; 3 — àâòîêëàâ

XP-1500Plus; 4 — óãëóáëåíèå ñ ïðî-

áîé èëè êîíòðîëüíûì îïûòîì; 5 —

ôòîðîïëàñòîâûé âêëàäûø; 6 — ïîä-

ñòàâêà äëÿ âêëàäûøà; 7 — ðåàãåíòû



Â õîäå ðàáîòû áûëè âûáðàíû: âðåìÿ ðàáîòû

ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è 75 ìèí, ìàêñèìàëüíàÿ òåì-

ïåðàòóðà íàãðåâà 180 °C è ìàêñèìàëüíîå äàâ-

ëåíèå 17 àòì. Ïîñëå ïðîöåäóðû îòãîíêè â òðåõ

óãëóáëåíèÿõ ôòîðïëàñòâîãî âêëàäûøà ïîëó÷èëè

ðàñòâîðû, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé áåñöâåò-

íóþ æèäêîñòü îáúåìîì 200 – 300 ìêë. Â ïîëó÷åí-

íûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëèëè îñíîâíîé êîìïîíåíò

ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ (iCap 6500 Thermo Scienti-

fic, ÑØÀ) è ÌÏ-ÀÝÑ (4100 MP-AES Agilent Tech-

nologies, ÑØÀ): ñîäåðæàíèå Ge íå ïðåâûøàëî

1 % îò èñõîäíîãî. Îïðåäåëåíèå ãåðìàíèÿ ïðîâî-

äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ íà

âîäíîé îñíîâå, ïðèãîòîâëåííûõ èç îäíîýëåìåíò-

íîãî ðàñòâîðà (C
Ge

0 = 1000 ìã/ë), â ñòàíäàðòíûõ

óñëîâèÿõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ïðîèçâîäèòåëåì.

Ðàñòâîðû ïîñëå îòãîíêè ïåðåíîñèëè âî ôòîð-

ïëàñòîâûå ÷àøêè è óïàðèâàëè ïîä ÈÊ-ëàìïîé

â áîêñå ñ ïðèíóäèòåëüíîé âåíòèëÿöèåé íà ãðà-

ôèòîâîì ïîðîøêå (ÃÏ) îñ÷ 8 – 4, ñîäåðæàùåì

4 % ìàññ. NaCl. Ïîëó÷åííûå ãðàôèòîâûå êîíöåí-

òðàòû ïîìåùàëè â ýëåêòðîäû è ðåãèñòðèðîâàëè

ñïåêòðû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíîé óñòà-

íîâêè ñ ÄÏÒ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ.

Â óñòàíîâêó âõîäÿò: ìîäåðíèçèðîâàííûé ñïåê-

òðîãðàô PGS-2 ñ ðåøåòêîé 900 øòð/ìì, îñíà-

ùåííûé 8-êðèñòàëüíîé ôîòîäèîäíîé ëèíåéêîé

ÌÀÝÑ, è ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ Ìîëíèÿ» ïðîèç-

âîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» [14]. Ñïåêòðû

ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ñèëå òîêà äóãè 13 À â ñïåê-

òðàëüíîì äèàïàçîíå 205 – 344 íì. Îáðàçöû äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ãîòîâèëè

íà îñíîâå ÃÏ, ñîäåðæàùåãî 4 % ìàññ. NaCl è ïðè-

ìåñè â äèàïàçîíå 1 · 10–5 – 1 · 10–2 % ìàññ. Ïðèìå-

ñè ââîäèëè èç ìíîãîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ ÌÝÑ 1 – 5 («Ñêàò», ã. Íîâîñèáèðñê).

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììû «Àòîì».

Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ìåòîäèêè ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçà GeO2 ñ ïðåäâàðè-

òåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé â ìèê-

ðîâîëíîâîé ñèñòåìå. Ïàðîôàçíàÿ îòãîíêà ïîçâî-

ëÿåò îòäåëÿòü ãåðìàíèé áîëåå ÷åì íà 99 %, åãî

âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó ÏÎ

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè îöåíèâàëè ïî ÃÏ, ñî-
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Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ñ ïðåäâàðèòåëü-

íûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì ÏÎ, % ìàññ. Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì ÏÎ, % ìàññ.

Ag I 328,068 5 · 10–8 La II 333,749 2 · 10–6

Al I 308,215 2 · 10–6 (5 · 10–7)* Li I 256,231 1 · 10–5

As I 234,984 1 · 10–4 Lu II 261,542 5 · 10–7

Au I 267,595 5 · 10–7 Mg II 280,270 1 · 10–6 (5 · 10–7)

Ba II 233,527 1 · 10–5 Mn I 280,108 1 · 10–7 (1 · 10–7)

Be I 234,861 1 · 10–7 Mo I 317,034 4 · 10–6

Bi I 306,772 1 · 10–6 Nb II 316,340 2 · 10–6

Ca II 317,933 2 · 10–5 Ni I 305,082 2 · 10–6 (2 · 10–6)

Cd I 228,802 2 · 10–7 Pb I 283,305 1 · 10–6

Ce II 321,894 4 · 10–5 Sb I 259,807 4 · 10–6

Co I 242,493 2 · 10–6 (2 · 10–6) Sc II 255,235 2 · 10–6

Cr II 284,324 2 · 10–6 (1 · 10–6) Si I 288,158 — (2 · 10–6)

Cu I 324,753 4 · 10–7 (5 · 10–7) Sm II 338,466 4 · 10–5

Dy II 315,652 2 · 10–5 Sn I 283,999 1 · 10–6

Er II 326,478 6 · 10–6 Ta I 296,332 1 · 10–5

Eu II 272,778 6 · 10–6 Tb II 328,504 1 · 10–4

Fe I 302,064 5 · 10–6 (5 · 10–6) Te I 317,513 1 · 10–5

Ga I 294,3637 2 · 10–7 (5 · 10–7) Ti II 308,804 3 · 10–6

Gd II 303,406 2 · 10–6 Tm II 313,126 5 · 10–6

Hf I 286,637 5 · 10–6 Y II 321,668 1 · 10–6

Hg I 253,652 7 · 10–5 Yb II 289,138 1 · 10–6

Ho II 339,898 7 · 10–6 Zn I 213,857 2 · 10–6

In I 325,608 4 · 10–7 Zr II 327,305 2 · 10–6

K I 321,702 5 · 10–6

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñîãëàñíî ÒÓ 48-4-545–90.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà «ââåäåíî – íàéäåíî» (P = 0,95)

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Ââåäåíî (n = 3 – 4) Íàéäåíî (n = 3 – 12)

Hf I 286,637 (7,5 ± 0,9) · 10–6 (8,9 ± 0,5) · 10–6

(4,0 ± 0,6) · 10–5 (3,3 ± 0,1) · 10–5

(9,0 ± 2,3) · 10–4 (8,9 ± 2,4) · 10–4

Hg I 253,652 (1,0 ± 0,2) · 10–3 (8,0 ± 0,8) · 10–4

Ho I 339,898 (1,1 ± 0,1) · 10–5 (9,6 ± 1,0) · 10–6

(4,9 ± 0,3) · 10–5 (3,9 ± 0,9) · 10–5

In I 325,608 (1,0 ± 0,3) · 10–6 (7,5 ± 2,5) · 10–7

(9,5 ± 0,8) · 10–6 (9,0 ± 0,9) · 10–6

(4,3 ± 0,2) · 10–5 (3,6 ± 0,7) · 10–5

K I 321,702 (5,0 ± 0,5) · 10–6 (4,2 ± 0,4) · 10–6

(1,1 ± 0,1) · 10–5 (9,3 ± 0,8) · 10–6

(4,1 ± 0,2) · 10–5 (3,5 ± 0,7) · 10–5

La II 333,749 (4,8 ± 0,9) · 10–6 (6,7 ± 1,9) · 10–6

(1,0 ± 0,2) · 10–5 (9,8 ± 0,8) · 10–6

(3,4 ± 0,2) · 10–5 (3,6 ± 0,6) · 10–5

Li I 256,231 (1,1 ± 0,2) · 10–5 (1,1 ± 0,2) · 10–5

Lu II 261,542 (4,6 ± 0,3) · 10–6 (5,3 ± 2,1) · 10–6

(9,6 ± 0,8) · 10–6 (9,1 ± 0,9) · 10–6

(4,0 ± 0,8) · 10–5 (3,8 ± 0,7) · 10–5

Mg II 280,270 (4,6 ± 0,7) · 10–6 (6,8 ± 1,6) · 10–6

(9,6 ± 1,3) · 10–6 (1,1 ± 0,1) · 10–5

Mn I 280,108 (1,0 ± 0,6) · 10–6 (1,1 ± 0,6) · 10–6

(1,1 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(4,2 ± 0,2) · 10–5 (3,7 ± 0,6) · 10–5

Mo I 317,034 (9,1 ± 0,2) · 10–6 (8,4 ± 0,9) · 10–6

(3,8 ± 0,3) · 10–5 (3,2 ± 1,5) · 10–5

Nb II 316,340 (4,4 ± 0,2) · 10–5 (4,2 ± 0,8) · 10–5

Ni I 305,082 (4,3 ± 0,7) · 10–6 (5,1 ± 1,7) · 10–6

(1,2 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(3,8 ± 0,6) · 10–5 (3,4 ± 0,5) · 10–5

Pb I 283,305 (1,0 ± 0,4) · 10–6 (1,4 ± 0,7) · 10–6

(5,1 ± 0,5) · 10–6 (4,0 ± 1,6) · 10–6

(9,7 ± 0,1) · 10–6 (9,6 ± 0,9) · 10–6

(4,3 ± 0,3) · 10–5 (3,8 ± 0,4) · 10–5

Sb I 259,807 (1,2 ± 0,2) · 10–5 (1,1 ± 0,1) · 10–5

(4,4 ± 0,3) · 10–5 (3,6 ± 0,9) · 10–5

Sc II 255,235 (4,3 ± 0,6) · 10–6 (5,6 ± 1,3) · 10–6

(1,0 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(3,8 ± 0,2) · 10–5 (3,9 ± 0,6) · 10–5

Sm II 338,466 (4,0 ± 0,6) · 10–5 (4,1 ± 0,4) · 10–5

(9,0 ± 1,3) · 10–4 (7,7 ± 3,8) · 10–4

Sn I 283,999 (9,5 ± 1,0) · 10–6 (8,6 ± 0,1) · 10–6

(4,6 ± 0,2) · 10–5 (3,6 ± 1,0) · 10–5

Ta I 296,332 (7,8 ± 0,7) · 10–6 (9,5 ± 1,0) · 10–6

(3,8 ± 0,2) · 10–5 (3,4 ± 0,2) · 10–5

Tb II 328,504 (9,0 ± 1,3) · 10–4 (1,2 ± 0,2) · 10–3

Te I 317,513 (4,0 ± 0,2) · 10–5 (3,9 ± 1,4) · 10–5

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Ââåäåíî (n = 3 – 4) Íàéäåíî (n = 3 – 12)

Ag I 328,068 (2,0 ± 0,2) · 10–7 (2,0 ± 0,8) · 10–7

(1,1 ± 0,1) · 10–6 (8,0 ± 3,5) · 10–7

(2,0 ± 0,1) · 10–6 (2,1 ± 0,1) · 10–6

(8,0 ± 1,2) · 10–6 (7,9 ± 1,2) · 10–6

Al I 308,215 (1,2 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(5,8 ± 1,5) · 10–5 (4,7 ± 0,8) · 10–5

As I 234,984 (1,0 ± 0,4) · 10–3 (7,2 ± 2,5) · 10–3

Au I 267,595 (1,4 ± 0,3) · 10–6 (1,7 ± 0,1) · 10–6

(8,0 ± 1,3) · 10–6 (6,3 ± 1,0) · 10–6

(1,4 ± 0,1) · 10–5 (1,2 ± 0,6) · 10–5

(1,8 ± 0,6) · 10–4 (1,9 ± 0,4) · 10–4

Ba II 233,527 (1,8 ± 0,2) · 10–5 (1,5 ± 0,2) · 10–5

(4,0 ± 0,7) · 10–4 (5,3 ± 0,9) · 10–4

Be I 234,861 (1,2 ± 0,2) · 10–6 (9,8 ± 2,9) · 10–7

(2,0 ± 0,2) · 10–6 (2,0 ± 0,2) · 10–6

(8,0 ± 2,9) · 10–6 (6,6 ± 2,5) · 10–6

Bi I 306,772 (5,0 ± 0,6) · 10–6 (6,5 ± 1,4) · 10–6

(9,8 ± 0,5) · 10–6 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(3,8 ± 1,3) · 10–5 (3,7 ± 0,6) · 10–5

Ca II 317,933 (3,8 ± 0,9) · 10–5 (4,2 ± 0,8) · 10–5

Cd I 228,802 (4,7 ± 0,2) · 10–6 (5,7 ± 3,8) · 10–6

(1,1 ± 0,2) · 10–5 (9,9 ± 0,7) · 10–6

(2,8 ± 0,6) · 10–5 (4,1 ± 1,2) · 10–5

Ce II 321,894 (5,1 ± 1,0) · 10–5 (4,9 ± 0,7) · 10–5

Co I 242,493 (5,4 ± 0,5) · 10–6 (3,1 ± 0,7) · 10–6

(8,8 ± 1,1) · 10–6 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(4,0 ± 0,2) · 10–5 (3,4 ± 0,5) · 10–5

Cr I 284,324 (4,4 ± 0,5) · 10–6 (4,5 ± 1,9) · 10–6

(1,0 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

(3,8 ± 0,3) · 10–5 (3,5 ± 0,5) · 10–5

Cu I 324,753 (1,1 ± 0,1) · 10–5 (1,0 ± 0,1) · 10–5

Dy II 315,652 (4,2 ± 0,5) · 10–5 (3,6 ± 0,3) · 10–5

Er II 326,478 (9,2 ± 0,8) · 10–6 (9,1 ± 0,1) · 10–6

(4,8 ± 0,4) · 10–5 (3,9 ± 0,9) · 10–5

Eu II 272,778 (4,2 ± 0,2) · 10–6 (5,0 ± 1,8) · 10–6

(1,1 ± 0,3) · 10–5 (9,5 ± 0,1) · 10–6

(3,8 ± 0,1) · 10–5 (3,7 ± 0,5) · 10–5

(9,0 ± 1,3) · 10–4 (8,1 ± 1,2) · 10–4

Fe I 302,064 (4,2 ± 1,2) · 10–6 (5,7 ± 1,8) · 10–6

(1,1 ± 0,2) · 10–5 (1,1 ± 0,2) · 10–5

(4,0 ± 0,3) · 10–5 (4,4 ± 0,6) · 10–5

Ga I 294,3637 (1,1 ± 0,1) · 10–5 (9,6 ± 1,0) · 10–6

(4,2 ± 0,2) · 10–5 (4,0 ± 0,8) · 10–5

Gd II 303,406 (5,5 ± 0,4) · 10–6 (5,4 ± 0,5) · 10–6

(1,1 ± 0,1) · 10–5 (9,2 ± 0,8) · 10–6

(4,4 ± 0,6) · 10–5 (3,2 ± 0,8) · 10–5



äåðæàùåìó 4 % ìàññ. NaCl. Çíà÷åíèÿ ÏÎ ïðèìå-

ñåé ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå, ðàññ÷èòàííûå ïî

3s-êðèòåðèþ âàðèàöèè ôîíîâîãî ñèãíàëà ãðàôè-

òîâîãî ïîðîøêà íà äëèíå âîëíû ýëåìåíòà (n =

= 10) ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è íàõîäÿòñÿ â äèàïàçî-

íå îò n · 10–8 äî n · 10–4 % ìàññ.

Ïðàâèëüíîñòü ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçà GeO2 ñ

ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé

îöåíèëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Íà íà-

âåñêè âûñîêî÷èñòîãî GeO2 íàíîñèëè ïðèìåñè

èç ìíîãîýëåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ ÌÝÑ, âûñóøè-

âàëè ïîä ÈÊ-ëàìïîé è ïðîâîäèëè ïàðîôàçíóþ

îòãîíêó è ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ, êàê áûëî îïè-

ñàíî âûøå. Ýêñïåðèìåíò «ââåäåíî – íàéäåíî»

ïðîâîäèëè äëÿ ðàçíûõ óðîâíåé êîíöåíòðàöèé

(òàáë. 3).

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 3, âèäíî,

÷òî íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ óäîâëå-

òâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ââåäåííûìè â ïðå-

äåëàõ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà, ÷òî ïîäòâåðæ-

äàåò ïðàâèëüíîñòü ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçà äèîêñèäà

ãåðìàíèÿ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíè-

åì ïðèìåñåé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå

MARS 5, ïîçâîëÿþùèé ñîêðàòèòü âðåìÿ ïîä-

ãîòîâêè îáðàçöà. Äîêàçàíî, ÷òî ïàðîôàçíàÿ îò-

ãîíêà îñíîâû ïðîáû ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ðåàêòèâû áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Âûáðà-

íû óñëîâèÿ ðàáîòû ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìû,

ãàëîãåíèðóþùèé àãåíò è åãî îáúåì. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ 46 ýëåìåíòîâ, â òîì

÷èñëå, 10 òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ ïðèìåñåé, ïðè

ÄÏÒ-ÀÝÑ àíàëèçå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ñ ïðåäâà-

ðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé íà-

õîäÿòñÿ â äèàïàçîíå n · 10–8 – n · 10–4 % ìàññ.

Ñ ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòà «ââåäåíî – íàéäåíî»

ïîäòâåðæäåíà ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìå-

òîäèêè: íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ ñîãëà-

ñóþòñÿ ñ ââåäåííûìè.
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Ïðåäëîæåíà è îïðîáîâàíà àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ìåòîäèêà îïðåäå-

ëåíèÿ ãàôíèÿ â öèðêîíèè. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

PGS-2 ñ ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è îáðàáîòêîé èíôîðìàöèè ïðîãðàì-

ìíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì 3.3» (ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê). Âîçáóæ-

äåíèå ñïåêòðîâ ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëåííîãî ìåòàëëà îñóùåñòâëÿëè ñðåäíå÷àñòîòíûì ãå-

íåðàòîðîì «Âåçóâèé» (ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê). Âûáðàíû àíàëèòè-

÷åñêàÿ ëèíèÿ ãàôíèÿ, ñâîáîäíàÿ îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ëèíèé öèðêîíèÿ, ñèëà òîêà

äóãîâîãî ðàçðÿäà ïåðåìåííîãî òîêà (20 À), âðåìÿ ýêñïîçèöèè (30 ñ) è ôîðìà ýëåêòðîäà, â

êîòîðûé ïîìåùàþò ïðîáó («óçêèé êðàòåð»). Èçó÷åíî âëèÿíèå áóôåðèðóþùèõ äîáàâîê (ïî-

ðîøêîâûé ãðàôèò, ôòîðèä âèñìóòà) íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé àíàëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî áóëü-

øàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðíà äëÿ îêèñëåííîãî ìàòåðèàëà áåç äîáàâîê.

Óìåíüøåíèå ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííîé ñ âëèÿíèåì óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ïîäãî-

òîâêè ê àíàëèçó, äîñòèãíóòî èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îòíîøå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé àíàëèòà è ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ — öèðêîíèÿ. Äàíû ðåêîìåíäà-

öèè ïî ïðèãîòîâëåíèþ îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè. Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé ñîñòàâëÿåò 0,01 % ïðè îòíîñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëîíåíèè ïîâòîðÿåìîñòè 3 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèðêîíèé; îïðåäåëåíèå ãàôíèÿ; ïåðåâîä â îêñèäû; äóãîâîé ðàçðÿä ïå-

ðåìåííîãî òîêà.
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An arc atomic emission technique of hafnium determination in zirconium is developed and tested. The

study was carried out on a PGS-2 spectrometer equipped with MAÉSanalyzer and information processing

software “Atom 3.3.” (“VMK-Optoélektronika”, Novosibirsk). Excitation of spectra of pre-oxidized metal

was carried out using a medium-frequency generator “Vesuvius” (“VMK-Optoélektronika”, Novosibirsk).

Analytical line of hafnium was free of spectral overlap with the lines of zirconium. We have set a current of

the AC arc discharge (20 A), exposure time (30 sec) and the form of the electrode into which the sample is

placed (“narrow crater”) are selected. The effect of buffering additives (graphite powder, bismuth fluoride)

on the intensity of the analyte lines was studied. It is shown that high sensitivity of the analyte is observed

for oxidized material without additives. Reduction of the random error attributed to the influence of con-

ditions of spectrum excitation and sample preparation is achieved using the intensity ratio of the analyte

line and zirconium as an analytical signal. Recommendations regarding preparation of the samples for cal-

ibration are given. The lower limit of the determined concentration is 0.01% with a relative standard devi-

ation in repeatability 3%.

Keywords: zirconium; hafnium determination; conversion to oxides; AC arc discharge.

Çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæàíèé ãàôíèÿ â

öèðêîíèè âîçíèêëà â ñâÿçè ñ ïðèìåíåíèåì ïî-

ñëåäíåãî â êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà

â àòîìíîé ýíåðãåòèêå. Ãàôíèé îáëàäàåò î÷åíü

âûñîêèì ÿäåðíûì ñå÷åíèåì çàõâàòà òåïëîâûõ

íåéòðîíîâ — 115 áàðí ó åñòåñòâåííîé ñìåñè èçî-

òîïîâ, òîãäà êàê ó åãî õèìè÷åñêîãî àíàëîãà, öèð-

êîíèÿ, ñå÷åíèå çàõâàòà — 0,18 áàðí, ò.å. ïî÷òè íà

òðè ïîðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå [1, ñ. 7]. Ïîýòîìó

öèðêîíèé, èñïîëüçóåìûé äëÿ ñîçäàíèÿ òåïëî-

âûäåëÿþùèõ ýëåìåíòîâ ðåàêòîðîâ, äîëæåí áûòü

òùàòåëüíî î÷èùåí îò ãàôíèÿ, äëÿ ÷åãî íåîá-
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õîäèì ýôôåêòèâíûé ìåòîä êîíòðîëÿ åãî ñî-

äåðæàíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíûìè ìåòîäàìè

îïðåäåëåíèÿ ãàôíèÿ â öèðêîíèåâûõ ìàòåðèàëàõ

â öåíòðàëüíîé çàâîäñêîé ëàáîðàòîðèè ÀÎ «×å-

ïåöêèé ìåõàíè÷åñêèé çàâîä» (ÖÇË «×ÌÇ») ÿâëÿ-

þòñÿ ìåòîäû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ) è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ).

Ïðè ýòîì â ÐÔÀ íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ñîñòàâëÿåò n · 0,1 % è íå äîñòèãàåò

íåîáõîäèìîãî â êîíòðîëå óðîâíÿ — n · 0,01 %.

Ïðèìåíåíèå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè òðåáóåò ñëîæ-

íîé ïðîáîïîäãîòîâêè.

Äëÿ ìèíèìèçàöèè çàòðàò âðåìåíè íà ïðîâå-

äåíèå àíàëèçà öèðêîíèÿ ñ óñòàíîâëåíèåì êîí-

öåíòðàöèè âñåõ êîíòðîëèðóåìûõ ýëåìåíòîâ

öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî ñîçäàíèå è îïðî-

áîâàíèå àòîìíî-ýìèññèîííîé ìåòîäèêè îïðåäåëå-

íèÿ ãàôíèÿ â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé îò 0,01 äî

1 % ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà.

Îáû÷íî óñòàíîâëåíèå ïðèìåñíîãî ñîñòàâà

öèðêîíèÿ ïðîâîäÿò ïî ìåòîäèêå, îñíîâàííîé íà

ôðàêöèîííîé äèñòèëëÿöèè ýëåìåíòîâ èç ïðåäâà-

ðèòåëüíî îêèñëåííîãî ìàòåðèàëà. Äëÿ óñèëåíèÿ

ýôôåêòà ôðàêöèîíèðîâàíèÿ è ïîäàâëåíèÿ ñïåê-

òðà öèðêîíèÿ â àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó ââîäÿò ñïå-

öèàëüíûå áóôåðèðóþùèå äîáàâêè [2]. Îñîáåí-

íîñòüþ ãàôíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïðèìåñÿ-

ìè ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ

åãî îêñèäà [3, ñ. 361], ïðåâûøàþùàÿ äàæå òåì-

ïåðàòóðó êèïåíèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ [3, ñ. 358].

Â ñèëó ýòîãî ñïåêòð ãàôíèÿ òàêæå ñóùåñòâåííî

îñëàáëåí, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñòàí-

äàðòèçîâàííóþ ìåòîäèêó äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî

íèçêèõ ñîäåðæàíèé. Ìíîãèå èññëåäîâàòåëè ïðè

ðåøåíèè ïîäîáíîé çàäà÷è ïðèìåíÿëè â êà÷åñòâå

áóôåðèðóþùèõ äîáàâîê ïîðîøêîâûé ãðàôèò â

÷èñòîì âèäå, à òàêæå â ñî÷åòàíèè ñ ñîåäèíåíèÿìè

ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ:

NaH2PO4, BaF2 [1]. Ïðè ýòîì àâòîðû îòìå÷àþò,

÷òî ïîëîæèòåëüíîãî ýôôåêòà ïðè èñïîëüçîâàíèè

òàêèõ ëåãêîëåòó÷èõ ïî ñðàâíåíèþ ñ äèîêñèäàìè

öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ ñîåäèíåíèé, êàê ïèðîôîñ-

ôàò íàòðèÿ è ôòîðèä áàðèÿ, äîñòè÷ü íå óäàëîñü.

Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå îöåíåíà ýôôåêòèâ-

íîñòü ïðèìåíåíèÿ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ áóôåðè-

ðóþùèõ äîáàâîê — ïîðîøêîâîãî ãðàôèòà è ôòî-

ðèäà âèñìóòà — äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè àíàëèçà.

Ïðè ïîäãîòîâêå ìàòåðèàëîâ ê àíàëèçó èñ-

ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòèçîâàííûé ñïîñîá ïåðåâîäà

ìåòàëëà â îêñèä — ïðîêàëèâàíèå íà âîçäóõå ïðè

900 °C. Ñïåêòðû ïîëó÷åííîãî îêñèäà âîçáóæäàëè

â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà, ïîääåðæè-

âàåìîì ãåíåðàòîðîì «Âåçóâèé». Äëÿ èññëåäîâà-

íèé èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð PGS-2, èìåþùèé

â êà÷åñòâå äèñïåðãèðóþùåãî ýëåìåíòà ïëîñêóþ

äèôðàêöèîííóþ ðåøåòêó è ïîñòðîåííûé ïî àâòî-

êîëëèìàöèîííîé ñõåìå Ýáåðòà â ðåæèìå äâîéíîé

äèôðàêöèè. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíè-

åì ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ (ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»,

ã. Íîâîñèáèðñê), óñòàíîâëåííîãî â ôîêàëüíîé

ïëîñêîñòè ñïåêòðîìåòðà è ðàáîòàþùåãî ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì 3.3».

Â áîãàòîì ñïåêòðå ãàôíèÿ î÷åíü òðóäíî âûäå-

ëèòü ëèíèè, ñâîáîäíûå îò íàëîæåíèé è èìåþùèå

âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Áûëè ðàññìîòðåíû

ïÿòü íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ëèíèé (àòîìíûå ñ

äëèíàìè âîëí 286,64; 301,68 è 307,29 íì, èîííûå

ñ äëèíàìè âîëí 264,14 è 301,69 íì) äëÿ îöåíèâà-

íèÿ âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè àíàëèçå.

Âñå ëèíèè ãàôíèÿ, êðîìå 286,637 íì, ëèáî íàëà-

ãàþòñÿ íà ëèíèè öèðêîíèÿ, ëèáî èìåþò øèðîêèé

êîíòóð ìàëîé èíòåíñèâíîñòè. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå

àíàëèòè÷åñêîé âûáðàëè ëèíèþ Hf I 286,637 íì

(ðèñ. 1).

Ïîñêîëüêó îêñèäû öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ òðóä-

íîëåòó÷è, äëÿ èõ èñïàðåíèÿ èç êàíàëà ýëåêòðîäà

íåîáõîäèìû âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà åãî íàãðåâà è,

ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷èòåëüíûé òîê ðàçðÿäà [4].

Òåìïåðàòóðà ïëàçìû äóãè îò ñèëû òîêà çàâèñèò

îòíîñèòåëüíî ìàëî, ïîýòîìó îñíîâíîå âëèÿíèå

âàðèàöèé ñèëû òîêà ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç èçìåíå-

íèå òåìïà ðàçîãðåâà ýëåêòðîäà è åãî êîíå÷íîé

òåìïåðàòóðû, êîòîðóþ îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðà

êèïåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîáû. Âëèÿíèå ñèëû òîêà

äóãè îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè

âûáðàííîé ëèíèè ãàôíèÿ â òå÷åíèå 60 ñ ïðè

ñèëå òîêà ðàçðÿäà 8 è 20 À (ðèñ. 2). Êàê ñëåäóåò

èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé, ïîâûøåíèå ñèëû
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Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê ýìèññèîííîãî ñïåêòðà â îáëàñòè íàèáî-

ëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ëèíèè Hf I 286,64 íì



òîêà óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü ëèíèè àíàëèòà,

ïîýòîìó â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçî-

âàëè ðàçðÿä ïðè ñèëå òîêà 20 À. Äîïîëíèòåëüíî

ïî âðåìåííîé ðàçâåðòêå âûáðàíî âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè ñïåêòðà — 30 ñ.

Äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé àíàëèçà âàðüèðî-

âàëè ñîñòàâ ïðîáû, ôîðìó ýëåêòðîäà («ðþìêà» è

«óçêèé êðàòåð»), â êîòîðûé ïîìåùàëè ïðîáó, è

ñòåïåíü åãî çàïîëíåíèÿ (òàáë. 1).

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî

áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ èñïàðåíèÿ òðóäíîëåòó-

÷åãî îêñèäà ãàôíèÿ ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû òîëü-

êî ïðè èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðîäà ôîðìû «óçêèé

êðàòåð» (äèàìåòð êðàòåðà — 2 ìì â ýëåêòðîäå ñ

ïðîòî÷êîé íà ðàáî÷åé ÷àñòè äèàìåòðîì 3,5 ìì),

îáåñïå÷èâàþùåãî áûñòðûé è ðàâíîìåðíûé íà-

ãðåâ ïðîáû äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Êðàòåð çà-

ïîëíÿëè ïîðîøêîì ïîãðóæåíèåì â àíàëèçèðóå-

ìûé îêñèä. Ïðè ýòîì ââåäåíèå áóôåðèðóþùèõ

äîáàâîê â ñîñòàâ ïðîáû íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-

íèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëèçà. Áîëåå òîãî, äî-

áàâëåíèå ïîðîøêîâîãî ãðàôèòà ñîïðîâîæäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

àíàëèòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì î÷åíü ïðî÷-

íîãî êàðáèäà ãàôíèÿ [5].

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè,

ñâÿçàííîé ñ âëèÿíèåì óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è

ïîäãîòîâêè ê àíàëèçó, â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé àíàëèòà è ýëåìåíòà ñðàâ-

íåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî èñïîëüçîâàëè ìàò-

ðè÷íûé ýëåìåíò — öèðêîíèé. Ñ ïîìîùüþ ôóíê-

öèè ïîèñêà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, çàëîæåííîé â

ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè «Àòîì 3.3», âûáðàëè

ëèíèþ öèðêîíèÿ, â íàèáîëüøåé ñòåïåíè óäî-

âëåòâîðÿþùóþ òðåáîâàíèÿì ãîìîëîãè÷íîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé Hf I (286,637 íì) è Zr I

(282,981 íì). Ïåðåõîä ê îòíîñèòåëüíûì ñèãíàëàì

óìåíüøèë ðàññåÿíèå èõ çíà÷åíèé, î ÷åì ñâèäå-

òåëüñòâóþò îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëî-

íåíèÿ (ÎÑÊÎ), ñîñòàâèâøèå 17 % äëÿ àáñîëþò-

íîé èíòåíñèâíîñòè è 5 % — äëÿ îòíîñèòåëüíîé.

Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ãàôíèÿ

ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå îöåíèëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííîãî êîìïëåêòà

îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè (ÎÃ). Ìàòðè÷íûì

ìàòåðèàëîì îáðàçöîâ ñëóæèë îêñèä öèðêîíèÿ.

Òåõíîëîãèÿ ñèíòåçà ÎÃ ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì.

Îáðàçåö ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ

ïîëó÷àëè îäíèì èç äâóõ ñïîñîáîâ: 1) ñìåøèâà-

íèåì îêñèäîâ àíàëèòà è îñíîâíîãî êîìïîíåíòà;

2) íàíåñåíèåì ðàñòâîðà àíàëèòà íà îñíîâó ñ ïî-

ñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé è ãîìîãåíè-

çàöèåé ìàòåðèàëà. Îñòàëüíûå îáðàçöû áûëè

ïðèãîòîâëåíû ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì

îñíîâîé. Ïåðâûé ñïîñîá êàê áîëåå ïðîñòîé ÷àñòî

ðåàëèçóþò â çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Âòîðîé,

òåõíîëîãè÷åñêè áîëåå ñëîæíûé, îáåñïå÷èâàåò

áîëåå ïðî÷íîå çàêðåïëåíèå àòòåñòóåìîãî ýëå-

ìåíòà íà ÷àñòèöàõ îñíîâû, ëó÷øóþ õèìè÷åñêóþ

îäíîðîäíîñòü è áîëüøóþ ñåãðåãàöèîííóþ óñòîé-

÷èâîñòü ìàòåðèàëîâ îáðàçöîâ ïðè õðàíåíèè è

ïðèìåíåíèè [6]. Ýòè êà÷åñòâà ïîäòâåðæäàþò

îöåíêè ÎÑÊÎ ñèãíàëîâ, ïîëó÷åííûå ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ êîìïëåêòà ÎÃ (òàáë. 2), è ÿâëÿ-

þòñÿ îñíîâàíèåì äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÎÃ âòîðûì

ñïîñîáîì.
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Ðèñ. 2. Êðèâûå âûãîðàíèÿ ãàôíèÿ ïðè ðàçíîé ñèëå òîêà

äóãè

Òàáëèöà 1. Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè Hf I 286,64 íì è åå îò-

íîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (ÎÑÊÎ) äëÿ àíàëè-

çèðóåìûõ ïðîá ðàçíîãî ñîñòàâà

Áóôåðè-

ðóþùàÿ

äîáàâêà

Òèï ýëåêòðîäà

Ìàññà ïðî-

áû â ýëåê-

òðîäå, ìã

Èíòåí-

ñèâíîñòü,

îòí. åä.

ÎÑÊÎ, %

C Óçêèé êðàòåð 9 0,01 23

Ðþìêà 9 0,03 24

14 0,01 37

BiF
3

Óçêèé êðàòåð 17 4,46 5

Ðþìêà 17 1,21 10

25 1,31 20

Áåç

äîáàâêè

Óçêèé êðàòåð 17 3,35 7

Ðþìêà 17 1,21 17

25 1,04 21

Òàáëèöà 2. Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ

ñèãíàëîâ êîìïëåêòîâ ÎÃ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ñïî-

ñîáàìè

Ìàññîâàÿ äîëÿ

ãàôíèÿ, %

ÎÑÊÎ, %

1-é ñïîñîá 2-é ñïîñîá

0,01 26 7,4

0,03 11 6,2

0,1 10 5,7

0,3 6,6 4,8

1,0 4,5 4,7



Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè îáîñ-

íîâàòü ñëåäóþùèå óñëîâèÿ âûïîëíåíèÿ àíàëèçà:

àíàëèçèðóåìàÿ ïðîáà — îêñèä öèðêîíèÿ; âîçáóæ-

äåíèå ñïåêòðà ïðîâîäÿò â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðå-

ìåííîãî òîêà ñèëîé 20 À äëÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè

30 ñ èç ýëåêòðîäà ôîðìû «óçêèé êðàòåð» ïðè çà-

ïîëíåíèè êðàòåðà ïîãðóæåíèåì ýëåêòðîäà â àíà-

ëèçèðóåìûé îêñèä öèðêîíèÿ. Ïðè ðåàëèçàöèè

òàêèõ óñëîâèé ïîëó÷åí ëèíåéíûé ãðàäóèðîâî÷-

íûé ãðàôèê â êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå îò

0,01 äî 1 % (ðèñ. 3).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà è îïðîáîâàíà

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ãàô-

íèÿ â öèðêîíèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåê-

òðà, íå òðåáóþùàÿ äîïîëíèòåëüíîé ïîäãîòîâêè

ïðîá ê àíàëèçó ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòèçîâàí-

íîé ìåòîäèêîé, äåéñòâóþùåé â Ðîñàòîìå [2], è

ïîçâîëÿþùàÿ äîñòè÷ü âåñüìà õîðîøåãî äëÿ äóãî-

âûõ ðàçðÿäîâ çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðò-

íîãî îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ â óñëîâèÿõ ïîâòî-

ðÿåìîñòè, ðàâíîãî 3 % íà íèæíåé ãðàíèöå îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ãàôíèÿ (0,01 %).
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Study of macro- and microelement composition of the ash of plant raw materials revealed the prevailing

matrix elements, their chemical form and content. It is shown that direct determination of the impurities

in mineral residues by the method of arc atomic emission spectroscopy with a multichannel analyzer of

emission spectra (MAÉS) is complicated by the impact of the macro component and its chemical form on

the intensity of the spectral lines of the impurities. Introduction of a corrective additive is proved to elimi-

nate this effect. A technique for measuring the mass fraction of macro elements and trace elements in

plant ash is proposed and metrological certification of the procedure is carried out.

Keywords: technique of spectral analysis; plant ash; macroelements; trace elements; quality measure-

ment indicators.

Ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòû èãðàþò âàæíóþ ðîëü

â áèîãåíåçå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê

âàæíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ÷àñòü ëåêàðñòâåííûõ

ñðåäñòâ, ïîëó÷åííûõ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ

[1 – 3]. Êðîìå òîãî, ðàñòåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èíäèêàòî-

ðàìè ýêîëîãè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ðàéîíà èõ ïðîèç-

ðàñòàíèÿ. Ïîýòîìó çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-

ýëåìåíòîâ, òÿæåëûõ è òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ â

ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé.

Ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòû â êîíöåíòðàòàõ

ðàñòåíèé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-
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ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÄÀÝÑ) ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà ïðîèçâîä-

ñòâà ïðåäïðèÿòèÿ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», êî-

òîðûé âêëþ÷àåò ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ ìíîãî-

êàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ÌÀÝÑ) è ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé ãåíåðàòîð «Âå-

çóâèé-3» ñî øòàòèâîì ÓØÒ-4 [4 – 7]. Äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ ñîñòàâà çîëüíûõ îñòàòêîâ ðàñòåíèé,

óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé íà ñòàäèè ïðî-

áîïîäãîòîâêè è ïðîâåäåíèÿ ñëè÷èòåëüíûõ èñ-

ïûòàíèé ïðè îöåíêå ïðàâèëüíîñòè èñïîëüçîâàëè

ìåòîäû àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

(ÀÀÑ) (àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð Sola-

ar S ïðîèçâîäñòâà Thermoelectron, ÑØÀ), ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèè (Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð Nicolet 6700

ïðîèçâîäñòâà ThermoFisher Scientific, ÑØÀ),

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) (äèôðàêòîìåòð

Rigaku MiniFlex 600 (CuK — èçëó÷åíèå) ïðîèç-

âîäñòâà Rigaku, ßïîíèÿ), òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà

(äåðèâàòîãðàô STA 409 PC Luxx ïðîèçâîäñòâà

Netzsch, Ãåðìàíèÿ), ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ) (êâàäðó-

ïîëüíûé ÈÑÏ-ìàññ-ñïåêòðîìåòð íèçêîãî ðàçðå-

øåíèÿ Agilent 7500 ïðîèçâîäñòâà Agilent Tech-

nologies, ÑØÀ).

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ îñíîâû è èõ ôîðì

â çîëå ðàñòåíèé. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ñîçäàíèÿ

ìåòîäèêè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ðàñòåíèé ïðî-

âåäåíî îïðåäåëåíèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ [8]. Äëÿ

ýòîãî íàâåñêè ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííûõ ðàñ-

òèòåëüíûõ îáðàçöîâ ìàññîé 1,0000 – 5,0000 ã îçî-

ëÿëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 450 –

500 °C â òå÷åíèå 1,5 – 2 ÷, ïîêà îñòàòêè ïðîá íå

ïðèîáðåòàëè ñåðîâàòî-áåëûé öâåò. Ïîëó÷åííûå

çîëüíûå îñòàòêè âçâåøèâàëè, ðàñòèðàëè â àãàòî-

âîé ñòóïêå äî îäíîðîäíîãî ïîðîøêîîáðàçíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ è ðàçáàâëÿëè ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â

100 ðàç. Ãðàäóèðîâî÷íóþ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñòðîèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîìïëåêòà ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòî-

ðà ìèêðîïðèìåñåé ÑÎÃ-37 (ÃÑÎ 8487–2003) [9].

Ñïåêòðû àíàëèçèðóåìûõ ïðîá è ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» ñ ÌÀÝÑ. Ùåëî÷íûå ýëåìåíòû (K, Na)

îïðåäåëÿëè â ðàñòâîðå çîëüíîãî îñòàòêà ðàñòå-

íèé ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè (ÏÀÝÑ) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñïåêòðîìåòðà Solaar. Â ýòîì æå ðàñòâîðå

îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ðÿäà ýëåìåíòîâ ìåòî-

äàìè ÈÑÏ-ÌÑ (Ca, Mg, Zn) è ÀÀÑ (Zn). Ôîñôîð

îïðåäåëÿëè â òåõ æå ðàñòâîðàõ ìåòîäîì àáñîðá-

öèîííîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè (ÑÔ) â âèäå ôîñ-

ôîðíîìîëèáäåíîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, âîññòà-

íîâëåííîé àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè

òàðòðàòà êàëèÿ-àíòèìîíèëà (ñïåêòðîôîòîìåòð

ÏÝ-5400 ÓÔ). Ðåçóëüòàòû íà ïðèìåðå ðàñòåíèÿ

Agrimonia pilosa ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáëèöû, çîëà ðàñ-

òåíèé ñîñòîèò ïðåèìóùåñòâåííî èç ñëåäóþùèõ

ýëåìåíòîâ (â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ â

ïðîáàõ): K > Ca > Mg > P > Si > Na > Zn, ïðè-

÷åì ñîäåðæàíèå êàëèÿ è êàëüöèÿ çíà÷èòåëüíî

(íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû è áîëåå) âûøå, ÷åì äðóãèõ

ýëåìåíòîâ.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïî-

íåíòîâ â çîëå ðàñòåíèé ñ ïðåäëàãàåìûì ñïîñîáîì

ïðîáîïîäãîòîâêè áûëà ïðîâåðåíà ïðè àíàëèçå

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëèñòà áåðåçû ËÁ-1 [10] êàê

áëèçêîãî àíàëîãà ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé

(òàáë. 2). Âèäíî, ÷òî ðàñõîæäåíèå àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ ñ íàéäåííûì ðåçóëüòàòîì íåçíà÷èìî

íà ôîíå ñëó÷àéíîãî ðàçáðîñà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò

ïðàâèëüíîñòü âûáðàííîé ïðîáîïîäãîòîâêè ïðè

îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ (ìàòðè÷íûõ) ýëåìåíòîâ.

Îïðåäåëåíèå ìèêðîýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÄÀÝÑ

â çîëüíîì îñòàòêå ðàñòåíèé âîçìîæíî ïðè åãî íå-

áîëüøîì (íå áîëåå ÷åì 5 – 10-êðàòíîì) ðàçáàâëå-

íèè ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì. Ïðè áîëüøåì ðàç-

áàâëåíèè ñîäåðæàíèå íåêîòîðûõ ìèêðîýëåìåí-

òîâ îêàçûâàåòñÿ íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

Ó÷èòûâàÿ ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ

(ìàòðè÷íûõ) ýëåìåíòîâ â çîëå ðàñòåíèé (ñì.

òàáë. 1), ìîæíî îæèäàòü ìåøàþùåå âëèÿíèå ñ èõ
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ îñíîâû (ìêã/ã) â çîëüíîì îñòàòêå ðàñòåíèÿ Agrimonia pilosa (ìåñòî ñáîðà — Òîìñêàÿ

îáëàñòü) (n = 10; P = 0,95)

Ýëåìåíò

Ìåòîä àíàëèçà

ÄÀÝÑ ÈÑÏ-ÌÑ ÀÀÑ ÏÀÝÑ ÑÔ

K (1,9 ± 0,3) · 105 — — (1,8 ± 0,2) · 106 —

Ca (4,2 ± 0,5) · 104 (3,9 ± 0,3) · 104 — — —

Mg (2,2 ± 0,3) · 104 (2,5 ± 0,3) · 104 — — —

P (1,5 ± 0,2) · 104 — — — (1,7 ± 0,3) · 104

Si (1,2 ± 0,2) · 104 — — — —

Na — — — (2,2 ± 0,2) · 103 —

Zn (1,9 ± 0,3) · 103 (2,1 ± 0,2) · 103 (1,7 ± 0,1) · 103 — —



ñòîðîíû íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé,

îñîáåííî ñî ñòîðîíû êàëèÿ è êàëüöèÿ — ýëåìåí-

òîâ ñ íèçêèìè ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè. Äëÿ

ó÷åòà èëè óñòðàíåíèÿ âëèÿíèé ìàêðîêîìïîíåí-

òîâ íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü ìîëåêóëÿðíûé è ôà-

çîâûé ñîñòàâ çîëüíîãî îñòàòêà ðàñòåíèé.

Ðåçóëüòàòû óñòàíîâëåíèÿ àíèîííîãî ñîñòàâà

çîëüíîãî îñòàòêà ðàñòåíèé íà ïðèìåðå ðàñòåíèÿ

Agrimonia pilosa ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Îñíîâíàÿ ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ (1450 –

1410 ñì–1) ïðèíàäëåæèò êàðáîíàò-àíèîíàì CO
3

2� ,

èì òàêæå ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ 878

è 712 ñì–1. Ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ 1100 – 1000 ñì–1

ïðèíàäëåæèò ôîñôàò-èîíàì PO
4

3� [11]. Òàêèì îá-

ðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çîëüíûé îñòà-

òîê ðàñòåíèé ñîñòîèò èç êàðáîíàòîâ êàëèÿ è

êàëüöèÿ ñ ïðèìåñÿìè ôîñôàòîâ. Â òàêîé æå ôîð-

ìå, ïðåäïîëîæèòåëüíî, íàõîäÿòñÿ âñå îñòàëüíûå

ýëåìåíòû.

Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç

(ÄÒÀ) ïîäòâåðæäàåò ïðèñóòñòâèå êàðáîíàòîâ â

ñîñòàâå çîëû ðàñòåíèé, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 2).

Ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò, íàáëþäàåìûé ïðè

òåìïåðàòóðå 813,5 °C, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí íà-

÷àëîì ðàçëîæåíèÿ CaCO3: CaCO3 � CaO + CO2,

ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà

êàëüöèÿ ñîñòàâëÿåò 850 °C, à ýíäîòåðìè÷åñêèé

ýôôåêò ïðè T = 938,6 °C — ïðîöåññîì K2CO3 �

� K2Î + CO2, ïîñêîëüêó Tðàçë (K2CO3) > 891 °C.

Ôàçîâûé ñîñòàâ çîëüíîãî îñòàòêà íà ïðèìåðå

ðàñòåíèÿ Bergenia crassifolia, îïðåäåëåííûé ìå-

òîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ. 3), óêàçû-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ (ìêã/ã) îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ËÁ-1 ìåòîäîì ÄÀÝÑ

(n = 10, P = 0,95, t
òàáë

= 2,28)

Ýëåìåíòû
Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå
Íàéäåíî t

ýêñï

K 7100 7650 ± 550 2,27

Ca 16000 14700 ± 1200 2,47

Mg 4400 4650 ± 400 1,43

P 1540 1870 ± 360 2,09

Si 4000 3600 ± 500 1,82

Na 180 163 ± 24 1,62

Zn 94 110 ± 20 1,82

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ çîëû Agrimonia pilosa

â äèàïàçîíå 2000 – 450 ñì–1

Ðèñ. 2. Äåðèâàòîãðàììà çîëû Agrimonia pilosa



âàåò íà ïðèñóòñòâèå â ïðîáå êàðáîíàòîâ êàëèÿ è

êàëüöèÿ ñ ïðèìåñÿìè ôîñôàòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì,

÷òî çîëüíûå îñòàòêè ðàñòåíèé â îñíîâíîì ñîñòîÿò

èç êàðáîíàòîâ êàëèÿ è êàëüöèÿ.

Âëèÿíèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ íà ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìàòðèöû

ïðîâîäèëè ïóòåì àíàëèçà ìîäåëüíûõ ñìåñåé, ñî-

äåðæàùèõ îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé (èõ

ââîäèëè ïóòåì äîáàâêè ê ãðàôèòîâîìó ïîðîøêó

îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

ÑÎÃ-37-2). Â îáðàçåö 2 äîáàâëÿëè K2CO3, à â îá-

ðàçåö 3 — CaCO3 â êîëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ ñîäåðæàíèþ óêàçàííûõ âåùåñòâ â ðåàëü-

íîé çîëå Agrimonia pilosa, ðàçáàâëåííîé ãðàôè-

òîâûì ïîðîøêîì â 10 ðàç. Îáðàçåö 1 ÿâëÿëñÿ

êîíòðîëüíûì è íå ñîäåðæàë ìàêðîêîìïîíåíòîâ.

Íà ðèñ. 4 â âèäå êðèâûõ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäå-

íèÿ» ïðåäñòàâëåíà êèíåòèêà ïîñòóïëåíèÿ àòîìîâ

â çîíó ðàçðÿäà èç ýòèõ ïðîá.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, êðèâûå «èñïàðåíèÿ –

âîçáóæäåíèÿ», ïîëó÷åííûå ïóòåì ðàçâåðòêè

ñïåêòðà âî âðåìåíè, èìåþò ñëîæíûé õàðàêòåð.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîöåññ ïîñòóïëåíèÿ

àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà íîñèò ñòóïåí÷àòûé õàðàê-

òåð, â îñîáåííîñòè äëÿ ïðîá, â êîòîðûõ ìàòðèöà

îòñóòñòâóåò. Òàêîé âèä êðèâûõ îáóñëîâëåí òåì,

÷òî â ïåðâûå ñåêóíäû ãîðåíèÿ äóãè ïðîèñõîäèò

âçðûâîïîäîáíûé âûáðîñ àíàëèçèðóåìîãî âåùå-

ñòâà (îáóñëîâëåííûé ýëåêòðè÷åñêèì ïðîáîåì

ðàçðÿäíîãî ïðîìåæóòêà), çàòåì ãîðåíèå äóãè ñòà-

áèëèçèðóåòñÿ, è ïîÿâëÿåòñÿ âòîðîé êèíåòè÷åñêèé

ìàêñèìóì, îáóñëîâëåííûé ðàâíîìåðíûì ïîñòóï-

ëåíèåì àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà. Ñ ââåäåíèåì ìàò-

ðèöû êèíåòè÷åñêèå ìàêñèìóìû óìåíüøàþòñÿ è

ñãëàæèâàþòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðî-

òåêàíèåì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîõèìè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé ìàòðèöû ñ ãðàôèòîì, âõîäÿùèì â

ñîñòàâ ïðîáû. ×òî êàñàåòñÿ êàëèÿ, òî áëàãîäàðÿ

íèçêîìó ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè (4,1 ýÂ) îí ïîíè-

æàåò òåìïåðàòóðó ïëàçìû äóãè â ðåçóëüòàòå

ýìèññèè ýëåêòðîíîâ â çîíó ðàçðÿäà

K � K+ + e. (1)

Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøå-

íèþ êîëè÷åñòâà àòîìîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ôîðìè-

ðîâàíèè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ.

Êàëüöèé ñïîñîáåí ó÷àñòâîâàòü â ïðîòåêàíèè

âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàê-

öèé ñ ãðàôèòîì, âõîäÿùèì â ñîñòàâ ïðîáû, ñ îá-

ðàçîâàíèåì òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé. Ïðåäïîëî-

æèòåëüíî ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûõ ôîðì, óäåðæèâàþùèõ ýëåìåíòû ïðèìå-

ñåé â êðàòåðå ýëåêòðîäîâ è çàíèæàþùèõ èõ àíà-

ëèòè÷åñêèå ñèãíàëû, ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ

ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:

CaCO3 + C = CaO + 2CO; (2)

CaSO4 + C = CaÎ + CO + SO2; (3)

CaO + 3C = CaC2 + CO. (4)

Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êîìïî-

íåíòîâ îñíîâû (K2CO3 è CaCO3) àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë êîíòðîëèðóåìûõ ïðèìåñåé óìåíüøàåòñÿ.

Ýòî ìîæíî âèäåòü íà çàâèñèìîñòÿõ íàêîïëåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ìåäè è íèêåëÿ îò ñîñòà-

âà ïðîáû (ðèñ. 5).

Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå êàëèÿ â íàäçåìíîé

÷àñòè ðàñòåíèé (çà èñêëþ÷åíèåì ñåìÿí è ïëîäîâ)
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Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììà çîëû Bergenia crassifolia
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðîöåññîâ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ»

îò ñîñòàâà ïðîáû: 1 — ÑÎÃ-37-2; 2 — ÑÎÃ-37-2 + K
2
CO

3
;

3 — ÑÎÃ-37-2 + CaCO
3

1 2 31 2 3

à áCu Ni

Ðèñ. 5. Äèàãðàììû çàâèñèìîñòè íàêîïëåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà îò ñîñòàâà ïðîáû: 1 — ÑÎÃ-37-2; 2 —

ÑÎÃ-37-2 + K
2
CO

3
; 3 — ÑÎÃ-37-2 + CaCO

3
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Òàáëèöà 3. Ñîäåðæàíèå ìèêðîýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ËÁ-1 ñ ó÷åòîì ââåäåíèÿ êîððåêòèðóþùåé äîáàâêè

K
2
CO

3
(n = 10; P = 0,95; t

òàáë
= 2,28)

Ýëåìåíò
Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå, ìêã/ã

Íàéäåíî, ìêã/ã

Áåç äîáàâêè K
2
CO

3
t
ýêñï

Ñ äîáàâêîé K
2
CO

3
t
ýêñï

Al 830 640 ± 150 2,88 910 ± 130 1,4

B 50 28 ± 4 12,6 57 ± 8 2,00

Ba 230 200 ± 25 2,74 250 ± 30 1,52

Be 0,050 0,027 ± 0,005 10,5 0,044 ± 0,006 2,28

Cd 0,16 0,24 ± 0,03 6,09 0,15 ± 0,02 1,14

Co 0,79 0,65 ± 0,09 3,55 0,72 ± 0,09 1,77

Cr 4,3 3,6 ± 0,3 5,32 4,5 ± 0,5 0,91

Cu 7,3 9,9 ± 1,3 4,57 7,8 ± 0,8 1,44

Fe 730 630 ± 150 1,52 790 ± 130 1,05

Mo 0,16 0,12 ± 0,02 4,57 0,16 ± 0,02 0,14

Mn 930 700 ± 110 4,78 990 ± 110 1,25

Ni 5,8 4,7 ± 0,4 6,27 6,3 ± 0,5 2,28

Pb 3,7 3,2 ± 0,4 2,85 3,3 ± 0,4 2,28

Ti 59 46 ± 4 7,42 66 ± 8 1,99

V 2,1 1,6 ± 0,4 2,85 2,5 ± 0,4 2,28

W 0,30 0,25 ± 0,07 1,63 0,34 ± 0,05 1,83

Zr 5,5 4,1 ± 0,5 6,40 5,1 ± 0,4 2,28

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ìåòðîëîãè÷åñêîé àòòåñòàöèè ìåòîäèêè àíàëèçà çîëû ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé ìåòîäîì ÄÀÝÑ

(P = 0,95)

Ýëåìåíò Äèàïàçîí, ìêã/ã Ä
c
, ìêã/ã ó

Rm
, ìêã/ã Ä, ìêã/ã ä, %

Al 500 – 1000 56 24 73 8,0

Ba 100 – 500 14 15 32 13

Ca 1000 – 20000 í.ç.** 1018 1995 13

Fe 500 – 1000 8,9 9,0 20 2,5

Mg 2500 – 7500 372 204 546 12

Mn 600 – 1200 í.ç. 26 51 5,0

P 1500 – 2000 149 94 237 13

Si 100 – 5000 232 153 379 13

B 30 – 70 í.ç. 3,5 7,0 12

Cd 0,1 – 0,5 0,02 0,010 0,020 13

Co 0,5 – 1 0,09 0,020 0,090 14

Cr 1 – 5 0,50 0,20 0,60 13

Cu 5 – 10 1,1 0,14 1,1 15

Mo 0,1 – 0,5 0,020 0,010 0,030 13

Ni 3 – 7 0,80 0,30 1,0 15

Pb 1 – 5 0,20 0,10 0,30 12

Ti 30 – 70 4,7 4,5 10 15

V 1 – 5 0,27 0,10 0,33 13

W 0,1 – 0,5 0,020 0,01 0,040 10

Zn 80 – 130 í.ç. 3,4 6,7 5,0

Zr 3 – 7 0,25 0,18 0,40 8,0

K (ÏÔ)* 5000 – 20000 í.ç. 471 923 13

Na (ÏÔ) 150 – 250 í.ç. 10 20 11

Li (ÏÔ) 0,5 – 1,5 í.ç. 0,030 0,05 4,0

* Ùåëî÷íûå ýëåìåíòû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÀÝÑ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè.

** í.ç. — íåçíà÷èìîñòü ñèñòåìàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè.



ïðåîáëàäàåò, à â ñóììå åãî ñîäåðæàíèå â çîëüíûõ

îñòàòêàõ, äåñÿòèêðàòíî ðàçáàâëåííûõ ãðàôèòî-

âûì ïîðîøêîì, íå ïðåâûøàåò 5 % ìàññ., äîêàçà-

íà âîçìîæíîñòü óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ

ïóòåì ââåäåíèÿ êîððåêòèðóþùåé äîáàâêè (ñïèð-

òîâîé ðàñòâîð K2CO3, 5 % ìàññ. ïî êàòèîíó) íåïî-

ñðåäñòâåííî â êðàòåð ýëåêòðîäîâ ñî ñòàíäàðòíû-

ìè îáðàçöàìè ÑÎÃ-37. Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá óñò-

ðàíåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè

ìèêðîïðèìåñåé ïðîâåðåí ïðè àíàëèçå ñòàíäàðò-

íîãî îáðàçöà ëèñòà áåðåçû ËÁ-1 (òàáë. 3).

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá

êîððåêòèðîâêè (ââåäåíèå â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà K2CO3, 5 % ìàññ. ïî êàòèî-

íó) ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîïðèìåñåé, âõîäÿùèõ

â ñîñòàâ ðàñòåíèé, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ

óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé.

Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ àòòåñòàöèÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîé ìåòîäèêè àíàëèçà çîëû ðàñòåíèé.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ íîðìàòèâíûì äîêóìåíòîì

(ÐÌÃ-61–2010) [12] ïðîâåäåíà ïðåäâàðèòåëüíàÿ

ìåòðîëîãè÷åñêàÿ àòòåñòàöèÿ ïðåäëîæåííîé ìåòî-

äèêè (òàáë. 4).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ ðàñ-

òåíèé ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ïðåäñòàâëåíû

â òàáë. 5.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäàìè ÄÀÝÑ, ÀÀÑ,

ÈÑÏ-ÌÑ, ÏÔ, ÑÔ îïðåäåëåí ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

çîëüíîãî îñòàòêà ëåêàðñòâåííîãî ðàñòåíèÿ Agri-

monia pilosa. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåîáëàäàþùèìè

ýëåìåíòàìè çîëû ðàñòåíèé ÿâëÿþòñÿ K è Ca,

ïðè÷åì ñîäåðæàíèå êàëèÿ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñ-

õîäèò ñîäåðæàíèå êàëüöèÿ è äðóãèõ ýëåìåíòîâ

îñíîâû. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíî-

ôàçîâîãî è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïî-

êàçàíî, ÷òî çîëüíûé îñòàòîê ðàñòåíèé ñîñòîèò

ãëàâíûì îáðàçîì èç êàðáîíàòîâ êàëèÿ è êàëüöèÿ

ñ ïðèìåñÿìè ôîñôàòîâ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå

êàðáîíàòîâ êàëèÿ è êàëüöèÿ íà ïðîöåññû «èñïà-

ðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» êîíòðîëèðóåìûõ ïðèìåñåé

è íà èõ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë. Äîêàçàíà âîçìîæ-

íîñòü óñòðàíåíèÿ ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ ïóòåì ââå-

äåíèÿ êîððåêòèðóþùåé äîáàâêè (ñïèðòîâîé ðàñ-
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Òàáëèöà 5. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ íåêîòîðûõ ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé, óñòàíîâëåííûé ìåòîäîì ÄÀÝÑ ïî ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêå (n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò Ìåëèññà Ëèñò ýâêàëèïòà Øàëôåé Ðîìàøêà Ëàáàçíèê

Ìàññîâàÿ äîëÿ â ñóõîì îáðàçöå, %

K 3,2 ± 0,4 1,9 ± 0,2 2,2 ± 0,2 4,2 ± 0,4 1,8 ± 0,2

Ca 1,20 ± 0,16 0,98 ± 0,14 1,5 ± 0,2 0,58 ± 0,07 0,50 ± 0,06

Mg 0,42 ± 0,05 0,20 ± 0,03 0,43 ± 0,05 0,16 ± 0,02 0,20 ± 0,03

Si 0,19 ± 0,04 0,16 ± 0,03 1,0 ± 0,2 0,12 ± 0,03 0,13 ± 0,03

P 0,20 ± 0,04 0,74 ± 0,02 0,18 ± 0,04 0,22 ± 0,05 0,16 ± 0,03

Ñîäåðæàíèå, ìêã/ã ñóõîãî îáðàçöà

Na 420 ± 50 430 ± 45 160 ± 20 5400 ± 540 130 ± 15

Fe 510 ± 60 340 ± 40 1500 ± 120 360 ± 40 64 ± 7

Al 410 ± 35 230 ± 18 1140 ± 90 320 ± 25 50 ± 4

Mn 67 ± 5 70 ± 6 90 ± 7 53 ± 4 42 ± 3

Ti 30 ± 5 11 ± 2 170 ± 25 37 ± 6 4,0 ± 0,7

Ba 24 ± 3 40 ± 6 40 ± 5 1,2 ± 0,2 17 ± 2

Zn 30 ± 2 15 ± 1 103 ± 8 28 ± 3 24 ± 2

B 16 ± 2 22 ± 3 62 ± 7 23 ± 3 18 ± 2

Cu 5,9 ± 0,9 3,1 ± 0,5 21 ± 3 6,8 ± 0,9 4,1 ± 0,6

Mo 1,1 ± 0,1 0,13 ± 0,02 0,18 ± 0,02 0,37 ± 0,05 0,060 ± 0,007

Ni 1,6 ± 0,3 5,2 ± 0,7 5,5 ± 0,9 1,4 ± 0,3 0,55 ± 0,11

Cr 1,5 ± 0,3 0,56 ± 0,09 5,6 ± 1,2 0,91 ± 0,17 0,003 ± 0,001

Zr 1,2 ± 0,1 0,44 ± 0,04 17 ± 2 1,4 ± 0,2 0,042 ± 0,003

Pb 0,60 ± 0,03 0,17 ± 0,02 1,6 ± 0,1 0,38 ± 0,02 0,076 ± 0,009

V 0,40 ± 0,05 0,25 ± 0,03 0,92 ± 0,12 0,52 ± 0,07 0,060 ± 0,007

W 0,11 ± 0,01 0,033 ± 0,005 0,055 ± 0,008 0,022 ± 0,002 0,022 ± 0,003

Cd 0,17 ± 0,02 0,13 ± 0,02 0,20 ± 0,03 0,19 ± 0,02 0,079 ± 0,010

Co 0,060 ± 0,008 0,090 ± 0,012 0,31 ± 0,04 0,060 ± 0,008 0,040 ± 0,005

Be 0,031 ± 0,005 0,033 ± 0,006 0,030 ± 0,004 0,019 ± 0,003 0,015 ± 0,003



òâîð K2CO3, 5 % ìàññ. ïî êàòèîíó) íåïîñðåäñòâåí-

íî â êðàòåð ýëåêòðîäîâ ñî ñòàíäàðòíûìè îáðàç-

öàìè ÑÎÃ-37. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ

ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â çîëüíîì îñòàòêå ëå-

êàðñòâåííûõ ðàñòåíèé ìåòîäîì ÄÀÝÑ ñ ìíîãîêà-

íàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ÌÀÝÑ), ïîçâîëÿþùàÿ ó÷åñòü ìàòðè÷íîå âëèÿ-

íèå. Ïîñëå ìåòðîëîãè÷åñêîé àòòåñòàöèè ìåòîäè-

êà ïðèìåíåíà äëÿ àíàëèçà ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ

ðàñòåíèé Ñèáèðè.
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Â ðàáîòå èçó÷åíû îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ ñëþíû ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà ïðîáû ñ òîðöà

óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà. Àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íå-

ïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïðîáîîòáîðà áåç äîïîëíèòåëüíûõ ìàíèïóëÿöèé (â òîì ÷èñëå, ìèíåðà-

ëèçàöèè). Ñïåêòðû ñóõèõ îñòàòêîâ ïðîá ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî ïðèáî-

ðà ÌÔÑ-8, ìîäåðíèçèðîâàííîãî ôîòîäèîäíîé ëèíåéêîé ÌÀÝÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åí-

íûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèé P è Ca â ïðîáàõ ñëþíû ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëüíîìó çàêîíó.

Êîíöåíòðàöèè Mg, Si, Fe, Ti, Mn, Al, Cu, Zn, Cr ñîîòâåòñòâóþò ëîãíîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëå-

íèþ, â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñðåäíåå ãåîìåòðè÷å-

ñêîå. Âî âñåõ îáðàçöàõ íå óäàëîñü îáíàðóæèòü Cd, Ag è Pb. Ïîëó÷åííûå äàííûå î ñîäåðæà-

íèè ýëåìåíòîâ â 60 îáðàçöàõ ñëþíû ðàçëè÷íûõ äîíîðîâ íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì

ñîãëàñèè ñ ëèòåðàòóðíûìè. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò Mg, Ca è P, äëÿ êîòîðûõ ïîëó÷åíû çà-

âûøåííûå ðåçóëüòàòû, ÷òî ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëè÷èåì ïðîáîïîäãîòîâêè, â ÷àñòíîñòè,

íà ýòàïå ïðåäâàðèòåëüíîãî öåíòðèôóãèðîâàíèÿ, è õðàíåíèåì îáðàçöîâ ïðè îòðèöàòåëü-

íûõ òåìïåðàòóðàõ.
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Features of determination of trace elements in saliva samples by atomic emission spectrometry with exci-

tation of the spectrum of the sample dry residue from the end of the carbon electrode in AC arc discharge

are studied. The samples were analyzed directly after sampling, additional manipulations (including di-

gestion) were not performed. The spectra of dried residues of the samples were recorded on a spectral de-

vice MFS-8, modernized with a MAÉS photodiode array. It was found that experimental distributions of P

and Ca contents in saliva samples obey the normal law. Concentrations of Mg, Si, Fe, Ti, Mn, Al, Cu, Zn,

and Cr correspond to the log-normal distribution and the geometric mean value should be used in this case

as an average value of the concentration. Statistical processing of the results for Cd, Ag, and Pb was not

performed, since these elements could not be detected in all the samples. The obtained data on the content

of elements in 60 saliva samples of various donors are in satisfactory agreement with the literature data.

The overestimated results obtained for Mg, Ca, and P can be attributed to the difference in the sample

preparation stage, including preliminary centrifugation and storage of samples at negative temperatures.

Keywords: atomic emission spectrometry; arc discharge; dried residue; biofluids; saliva; trace elements;

average concentrations; sample preparation.
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Ýññåíöèàëüíûìè íàçûâàþòñÿ ýëåìåíòû, ïðè-

ñóòñòâèå êîòîðûõ íåîáõîäèìî äëÿ íîðìàëüíîãî

ôóíêöèîíèðîâàíèÿ îðãàíèçìà ÷åëîâåêà [1]. Òåì

íå ìåíåå âñå ýëåìåíòû ìîãóò âûçûâàòü òîêñè-

÷åñêèé ýôôåêò, åñëè èõ ñîäåðæàíèÿ ïðåâûøàþò

äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ. Äëÿ îïèñàíèÿ ïàòîëîãè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âûçâàííûõ äèñáàëàíñîì ìèê-

ðîýëåìåíòîâ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà, ïðåäëîæåí

îáîáùåííûé òåðìèí «ìèêðîýëåìåíòîçû» [2].

Ìèêðîýëåìåíòû â îðãàíèçìå îïðåäåëÿþò ïîñðåä-

ñòâîì àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ, â êà÷å-

ñòâå êîòîðûõ òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò êðîâü

(è åå êîìïîíåíòû) è ìî÷ó [3, 4]. Îäíàêî èíòåðåñ

èññëåäîâàòåëåé âûçûâàþò è äðóãèå áèîæèäêî-

ñòè, â ÷àñòíîñòè ñëþíà, êîòîðàÿ îáëàäàåò ðÿäîì

ïðåèìóùåñòâ â êà÷åñòâå îáúåêòà àíàëèçà: íåèí-

âàçèâíîñòü, ïðîñòîòà è áåçîïàñíîñòü îòáîðà ïðîá,

íèçêàÿ ñòîèìîñòü õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè,

âîçìîæíîñòü îòáîðà áîëüøèõ îáúåìîâ ïðîáû,

÷àñòîãî è/èëè ïðîäîëæèòåëüíîãî ïðîáîîòáîðà

[5, 6]. Â ðÿäå èññëåäîâàíèé âûÿâëåíû êîððå-

ëÿöèè ìåæäó ñîäåðæàíèÿìè ýëåìåíòîâ â ñëþíå

è ïðî÷èõ áèîïðîáàõ: Cd è Ni â âîëîñàõ, Cr â

ìî÷å [7], Hg â âîëîñàõ [8], Mn è Cu â ñûâîðîòêå

êðîâè [6].

Ïîñêîëüêó àíàëèç ñëþíû â ïîñëåäíèå ãîäû

ïîëó÷àåò âñå áîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå,

ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ è êîððåêòíîñòü èõ èí-

òåðïðåòàöèè ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç àêòóàëüíûõ âî-

ïðîñîâ. Èçâåñòíî, ÷òî öèðêàäíûé ðèòì, ïîë, âîç-

ðàñò, ðàöèîí ïèòàíèÿ, ôèçèîëîãè÷åñêèé ñòàòóñ

âëèÿþò íà ñîñòàâ ñëþíû [9, 10]. Êðîìå òîãî, êîí-

öåíòðàöèè íåêîòîðûõ âåùåñòâ â àíàëèçèðóåìîé

ïðîáå çàâèñÿò îò óñëîâèé îòáîðà è äàëüíåéøåé

ïðîáîïîäãîòîâêè [11 – 13]. Òåì íå ìåíåå îáúåì

èíôîðìàöèè î âëèÿíèè äàííûõ ôàêòîðîâ íà ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòà-

âà ñëþíû îãðàíè÷åí [14]. Öåëü äàííîé ðàáîòû —

âûÿâëåíèå îñîáåííîñòåé àíàëèçà îáðàçöîâ ñëþ-

íû äëÿ îïðåäåëåíèÿ â íèõ ìèêðîýëåìåíòîâ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî

îñòàòêà ïðîáû ñ òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äó-

ãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îáðàçöû ñëþíû

îòáèðàëè ñ 12 äî 14 ÷, ÷òîáû ñâåñòè ê ìèíèìóìó

âîçìîæíîå âëèÿíèå öèðêàäíîãî ðèòìà. Âîëîíòå-

ðû ïåðåä îòáîðîì ïðîá íå ïðèíèìàëè ïèùó â òå-

÷åíèå íå ìåíåå ïîëóòîðà ÷àñîâ è âîçäåðæèâàëèñü

îò êóðåíèÿ â òå÷åíèå ïîëó÷àñà. Ñëþíó, îáðàçî-

âàâøóþñÿ â òå÷åíèå ïåðâîé ìèíóòû ïîñëå îïî-

ëàñêèâàíèÿ ðîòîâîé ïîëîñòè äåèîíèçèðîâàííîé

âîäîé, íå èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà. Çàòåì ïî-

ñðåäñòâîì ñïëåâûâàíèÿ íàáèðàëè îêîëî 2 ìë

ñëþíû. Âñå îáðàçöû áûëè çàøèôðîâàíû è àíî-

íèìèçèðîâàíû. Àíàëèç âûïîëíÿëè ñðàçó æå ïî-

ñëå ïðîáîîòáîðà.

Ýëåìåíòû îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðà-

áîòàííîé íàìè ðàíåå ìåòîäèêîé àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà ìàëûõ îáúåìîâ æèäêèõ ïðîá ñ

âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà ïðîáû ñ

òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãå ïåðåìåííîãî

òîêà [15 – 17]. Èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó ÌÔÑ-8

(ËÎÌÎ, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ) ñ øèðèíîé

âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîãðàôà 50 ìêì äëÿ óâåëè-

÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðåãèñòðèðóåìûõ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé [18, 19] ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëè-

çàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ («ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà», Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ) â êà÷å-

ñòâå äåòåêòîðà, ðåãèñòðèðóþùåãî öèôðîâîå èçî-

áðàæåíèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå äëèí âîëí 197 –

343 íì [20, 21]. Ýëåêòðîïèòàíèå äóãîâîãî ðàçðÿ-

äà îáåñïå÷èâàë ãåíåðàòîð ÈÂÑ-28 (ÀÎÌÇ, Àçîâ,

Ðîññèÿ) ïðè ñèëå òîêà 20 À â òå÷åíèå 20 ñ. Â êà÷å-

ñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè èíòå-

ãðàëüíóþ ïî âñåìó êîíòóðó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

è ñóììàðíóþ ïî âðåìåíè ïîëíîé ýêñïîçèöèè èí-

òåíñèâíîñòü ñ ó÷åòîì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ è õîëî-

ñòîãî îïûòà [22]. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ãðàôèêîâ èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå âîä-

íûå ðàñòâîðû ñîëåé ýëåìåíòîâ (MerckKGaA,

Äàðìøòàäò, Ãåðìàíèÿ). Â îòîáðàííûõ îáðàçöàõ

îïðåäåëÿëè 14 ýëåìåíòîâ (P, Ca, Mg, Si, Fe, Ti,

Mn, Al, Cu, Zn, Cr, Pb, Cd, Ag), âûïîëíÿÿ ïî 9 ïà-

ðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé äëÿ êàæäîãî îáðàçöà.

Ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè, ïðîâåäåííàÿ ïóòåì

ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà îäíîãî îáðàçöà íàïðÿ-

ìóþ ïî îïèñàííîé ñõåìå è ìåòîäîì ÀÝÑ ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ïîñëå êèñëîòíîé ìèíå-

ðàëèçàöèè, à òàêæå àíàëèçà îäíîãî îáðàçöà ñ ðàç-

ëè÷íûì íàíîñèìûì íà òîðåö ýëåêòðîäà îáúåìîì

ïðîáû (àíàëîãè÷íî [23 – 25]), ïîäòâåðäèëà îòñóò-

ñòâèå âëèÿíèÿ ìàêðîñîñòàâà áèîïðîá íà ðåçóëü-

òàòû àíàëèçà. Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà òàêæå ïî-

êàçàëà ñâîþ ñîñòîÿòåëüíîñòü â àíàëèçå îáðàçöîâ

íîãòåé è âîëîñ ÷åëîâåêà ïîñëå èõ êèñëîòíîé ìè-

íåðàëèçàöèè [26, 27].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïåðåä ðàñ÷å-

òîì ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ â

âûáîðêå îáðàçöîâ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü çàêîí

èõ ðàñïðåäåëåíèÿ, ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàíèå â êà-

÷åñòâå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî àðèôìåòè÷å-

ñêîãî âîçìîæíî òîëüêî äëÿ íîðìàëüíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ. Äëÿ öåëåé ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè

äàííûõ (ñ óðîâíåì äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

P = 0,95) èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷å-

íèå Statistica (StatSoft): ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ

çíà÷åíèé ÷2-êðèòåðèÿ ñ êðèòè÷åñêèì, ðàâíûì

11,1, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î êîððåêòíî-

ñòè ïðåäïîëàãàåìîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ âûáîðêè

ïðîá (n = 60) [28]. Èç-çà íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ìåòîäà ðÿä ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè Cd,

Ag è Pb, íå óäàëîñü îáíàðóæèòü âî âñåõ îáðàçöàõ.
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Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðå-

çóëüòàòîâ äëÿ íèõ íå ïðîâîäèëè.

Íà ïåðâîì ýòàïå îöåíèâàëè ñîîòâåòñòâèå ïî-

ëó÷åííûõ ðàñïðåäåëåíèé ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ

â ïðîáàõ íîðìàëüíîìó çàêîíó: áûëî îáíàðóæåíî,

÷òî ñîîòâåòñòâèå âûïîëíÿåòñÿ òîëüêî äëÿ P è Ca,

ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàëüíûõ 9 ýëåìåíòîâ íå ïîä÷è-

íÿþòñÿ íîðìàëüíîìó çàêîíó (íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå

ïðèìåðà ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå äëÿ Fe), ïî-

ñêîëüêó çíà÷åíèÿ ÷2-êðèòåðèÿ äëÿ íèõ ñóùå-

ñòâåííî âûøå êðèòè÷åñêîãî. Ïî ýòîé ïðè÷èíå

äàëåå ïîâîäèëè ïðîâåðêó ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ðàñïðåäåëåíèé ëîãíîð-

ìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ, ò.å. íîðìàëüíîìó ðàñ-

ïðåäåëåíèþ ëîãàðèôìîâ êîíöåíòðàöèé ýëå-

ìåíòîâ, ïîñêîëüêó ïî ôîðìå îíè ñõîæè (ñì.

ðèñ. 1). Â ýòîì ñëó÷àå, êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ôóíê-

öèÿ ñîîòâåòñòâóåò ëîãíîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëå-

íèþ, çíà÷åíèÿ ÷2-êðèòåðèÿ ìåíüøå êðèòè÷åñêî-

ãî. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå ýëå-

ìåíòîâ â ñëþíå ïîä÷èíÿåòñÿ ëîãíîðìàëüíîìó

ðàñïðåäåëåíèþ, â êà÷åñòâå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ

ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå, à

íå îáû÷íî ïðèìåíÿåìîå ñðåäíåå àðèôìåòè÷å-

ñêîå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñîîòâåòñòâèå íîð-

ìàëüíîìó çàêîíó áûëî òàêæå óñòàíîâëåíî äëÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ áèîïðîáàõ, â òîì

÷èñëå ñëþíå [7, 29]. Â ðÿäå èññëåäîâàíèé âûÿâ-

ëåíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé Pb â âî-

ëîñàõ è êðîâè, Cd è Pb â ñëþíå òàêæå ïîä÷èíÿþò-

ñÿ ëîãíîðìàëüíîìó çàêîíó [30, 31]. Êðîìå òîãî,

áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ,

â ÷àñòíîñòè Ti, Cu, Zn, çíà÷åíèÿ ÷2-êðèòåðèÿ (6,0;

9,6; 6,3 ñîîòâåòñòâåííî) áëèçêè ê êðèòè÷åñêîìó,

ðàâíîìó 11,1, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

âëèÿíèè âíåøíèõ (ñóáïîïóëÿöèîííûõ) ôàêòîðîâ

íà ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ.

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ

áûëè ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðà-

öèé ýëåìåíòîâ äëÿ âûáîðêè ïðîá (ñì. òàáëèöó).

Äëÿ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå íå áûëè äîñòîâåðíî îá-
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè (à) è ëîãàðèôìà

êîíöåíòðàöèè (á) Fe â ñëþíå äëÿ âñåé âûáîðêè ïðîá

(n = 60)

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ñëþíå

(ìã/ë) è èõ èíòåðâàëû

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ëèòåðàòóðíûé èñòî÷íèê

Äàííàÿ ðàáîòà Äðóãèå èññëåäîâàíèÿ (ññûëêà)

Ag <0,0005 – 0,077 <0,002 – 0,771 [37]

Al 0,006 0,41 [32]

0,0002 – 0,99 —

Ca 240 47 [32]; 8 [34]; 42 [36]

52 – 400 6 – 12 [34]; 38 – 72 [36]

Cd — 0,0003 [32]; 0,00043 [6];

0,00014 [7]

<0,0002 – 0,003 0,00002 – 0,002 [7]

Cr 0,049 0,026 [32]; 0,053 [33];

0,003 [7]; 0,008 [37]

0,008 – 0,12 0,0001 – 0,099 [7];

<0,004 – 0,033 [37]

Cu 0,010 0,05 [32]; 0,068 [33]; 0,005 [35];

0,02 [6]; 0,097 [37]

0,0002 – 0,72 0,000 – 0,012 [35];

0,016 – 4,66 [37]

Fe 0,18 0,44 [32]

0,012 – 1,7 0,054 – 7,77 [37]

Mg 22 6,76 [32]; 6 [34]

7,2 – 140 4 – 9 [34]

Mn 0,049 0,042 [32]; 0,025 [35];

0,003 [6]; 0,007 [7]

0,009 – 0,67 0,009 – 0,042 [35];

0,0001 – 0,07 [7]

P 223 137,7 [32]; 153 [34]; 84 [36]

29 – 470 110 – 199 [34]; 37 – 142 [36]

Pb — 0,014 [32]; 0,086 [33];

0,026 [6]; 0,003 [7]

<0,004 – 0,2 0,0004 – 0,12 [7]

Si 2,1 5,36 [32]

0,5 – 18,3 —

Ti 0,086 0,758 [32]

0,013 – 1,13 —

Zn 0,29 1,3 [32]; 0,165 [33];

0,26 [6]; 1,36 [37]

0,014 – 1,2 0,15 – 8,31 [37]

«—» — äàííûå î êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà â ðàáîòå îòñóò-

ñòâóþò.



íàðóæåíû â áîëüøèíñòâå îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëå-

íà òîëüêî âåðõíÿÿ ãðàíèöà äèàïàçîíà êîíöåíòðà-

öèé (àíàëîãè÷íî ðàáîòå [24]). Ïðè ñðàâíåíèè ðå-

çóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå è äðóãèõ

èññëåäîâàíèÿõ (ñì. òàáëèöó), âèäíî, ÷òî îíè ðàç-

ëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî âñåì öèòèðóåìûì ïóá-

ëèêàöèÿì, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ïðîæèâàíè-

åì äîíîðîâ îáðàçöîâ â ðàçíûõ ãåîãðàôè÷åñêèõ

ðåãèîíàõ, «ìèêðîýëåìåíòíàÿ» ýêîëîãèÿ êîòîðûõ

ðàçëè÷íà [23, 24]. Òåì íå ìåíåå ñ ó÷åòîì äèàïàçî-

íîâ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ ïîëó÷åííûå íàìè

äàííûå íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëà-

ñèè ñ ëèòåðàòóðíûìè. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò

Mg, Ca è P, äëÿ êîòîðûõ â ïðèâåäåííîì èññëåäî-

âàíèè ïîëó÷åíû çàâûøåííûå ðåçóëüòàòû. Îäíà-

êî äàííûé ôàêò ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ðàçëè÷è-

åì â ýòàïå ïðîáîïîäãîòîâêè [14]. Â ÷àñòíîñòè, â

äàííîé ðàáîòå àíàëèçó ïîäâåðãàëèñü ñâåæåîòî-

áðàííûå ïðîáû. Âî ìíîãèõ æå èññëåäîâàíèÿõ

îòîáðàííûå îáðàçöû ñíà÷àëà õðàíèëè ïðè ïîíè-

æåííûõ òåìïåðàòóðàõ, ïîñëå ÷åãî àíàëèçèðîâàëè

(çà÷àñòóþ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì öåíòðèôóãèðîâà-

íèåì).

Äëÿ âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ äàííîãî ôàêòîðà

áûë ïðîâåäåí äîïîëíèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò, â

êîòîðîì ÷àñòü îáðàçöîâ, îòîáðàííûõ ó ðàçëè÷-

íûõ äîíîðîâ, àíàëèçèðîâàëè ñðàçó æå, à îñòàëü-

íûå õðàíèëè â ìîðîçèëüíîé êàìåðå â òå÷åíèå

íåñêîëüêèõ äíåé. Ïðè ðàçìîðàæèâàíèè áûëî çà-

ìå÷åíî, ÷òî â ïðîáàõ ïîÿâèëñÿ ðûõëûé áåëûé

îñàäîê, âåðîÿòíî ñîñòîÿùèé èç îðãàíè÷åñêèõ

êîìïîíåíòîâ ñëþíû: â ýòîì ñëó÷àå àíàëèçó ïîä-

âåðãàëàñü íàäîñàäî÷íàÿ æèäêîñòü. Ñðàâíåíèå ïî-

ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îäíîçíà÷íî ïîêàçàëî, ÷òî

õðàíåíèå îáðàçöîâ ñëþíû ïðè îòðèöàòåëüíûõ

òåìïåðàòóðàõ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîí-

öåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â æèäêîé ÷àñòè ïðîáû.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, êàê ñîîòíîñÿòñÿ êîíöåíòðàöèè

Ca â öåëüíîé ñâåæåîòîáðàííîé ñëþíå è ñëþíå

ïîñëå õðàíåíèÿ â ìîðîçèëüíîé êàìåðå äëÿ ðàç-

íûõ äîíîðîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè íåâîçìîæ-

íîñòè àíàëèçà îáðàçöîâ ñðàçó ïîñëå èõ îòáîðà è

ñîîòâåòñòâåííî íåîáõîäèìîñòè õðàíåíèÿ ïðè ïî-

íèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ ñëåäóåò ïðîâîäèòü

ïðåäâàðèòåëüíóþ ãîìîãåíèçàöèþ ïðîá.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ðåñóðñ-

íîìó öåíòðó Íàó÷íîãî ïàðêà ÑÏáÃÓ «Ðåñóðñ-

íûé îáðàçîâàòåëüíûé öåíòð ïî íàïðàâëåíèþ

õèìèÿ» è ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ÷üå

îáîðóäîâàíèå áûëî èñïîëüçîâàíî ïðè âûïîëíå-

íèè èññëåäîâàíèÿ.
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õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ äëÿ ìóæ÷èí è æåíùèí íå îäèíàêîâî è èìååò ñâîè îñîáåííîñòè, ðàâ-
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150 years ago D. I. Mendeleev revealed the Periodic law to the world and since that time periodic depend-

encies have been increasingly used in various fields of basic and applied sciences. For the first time we con-

sider the regularities of periodic dependences of the concentration of chemical elements in the ash residue

of human hair on the number of the element. Such dependencies for various regions of Russia reveal

strictly individual character. It is shown that distributions of the chemical elements for men and women

also differ, as well as the distributions determined for the same groups in inhabitants of different regions

of residence and depend to a significant extent on the genetic and physiological characteristics of human

organism, variability of environmental conditions, earlier diseases and other impacts. This means that

population of different urban regions (e.g., Siberian region) is characterized by a strictly individual distri-

bution of biogenic elements. A hypothesis has been put forward that extrema observed on the studied

dependences can be a kind of code for a given locality, reflecting correlation with various factors of genetic

and ecological nature.

Keywords: bioelements; concentration; bottom ash; habitat; periodic dependencies; essential elements;

arc atomic emission spectrometry; flame atomic emission spectrometry.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ñïîñî-

áîâ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ è èõ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ â æèâûõ îðãàíèçìàõ [1]. Â ÍÈ ÒÃÓ

ðàçðàáîòàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñî-

ñòàâà áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ìåòîäîì äóãîâîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ïóòåì èññëå-

äîâàíèÿ çîëüíîãî îñòàòêà âîëîñ ÷åëîâåêà [2, 3]

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» [4].

Âîëîñû — âî ìíîãîì íàèáîëåå äîñòóïíûé ìà-

òåðèàë äëÿ îïðåäåëåíèÿ áèîãåííûõ ýëåìåíòîâ,

êîòîðûé èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïåðåä îáû÷íî

èñïîëüçóåìûìè äëÿ ýòîé öåëè îáúåêòàìè àíàëè-

çà, òàêèìè êàê êðîâü, ìî÷à, ñëþíà, çóáíîé äåíòèí

è êîñòíàÿ òêàíü. Îêàçàëîñü, ÷òî ñîñòàâ è ðàñïðå-

äåëåíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ çîëüíîãî îñòàòêà

âîëîñ íåîäèíàêîâû äëÿ ìóæ÷èí è æåíùèí, ëþ-

äåé îäíîãî ïîëà, íî ðàçíîãî âîçðàñòà è ñ ðàçëè÷-

íûì óðîâíåì ñîïðîòèâëÿåìîñòè îðãàíèçìà ê îò-

ðèöàòåëüíûì âîçäåéñòâèÿì (òàáë. 1).

Àíàëèç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1 äàííûõ ïîêà-

çûâàåò, ÷òî â îáùåì ñîäåðæàíèå õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ â âîëîñàõ êàê ó ìóæ÷èí, òàê è ó æåíùèí ñ

âîçðàñòîì ñíèæàåòñÿ. Îäíàêî äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ

õàðàêòåðíû èñêëþ÷åíèÿ, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ èí-

äèâèäóàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè îðãàíèçìà.

Òàê, âëèÿíèå óñëîâèé ñðåäû îáèòàíèÿ è ýêî-

ëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ìåñòíîñòè íà ñîäåðæà-

íèå ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â âîëîñàõ æèòåëåé

ãîðîäà Òîìñêà è Óñòü-Êàìåíîãîðñêà ïîêàçàíî â

òàáë. 2.

Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ýëå-

ìåíòîâ íåîäèíàêîâî è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò

óñëîâèé ïðîæèâàíèÿ. Íàïðèìåð, ñîäåðæàíèå òà-

êîãî âàæíîãî áèîãåííîãî ìàêðîýëåìåíòà, êàê

êàëüöèé, äëÿ æèòåëåé Òîìñêà è Óñòü-Êàìåíîãîð-

ñêà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ. Ýòî õàðàêòåðíî è

äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Íàìè âïåðâûå ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê

àíàëèçó çàêîíîìåðíîñòåé ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè-

÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â çîëüíîì îñòàòêå âîëîñ ÷åëî-

âåêà. Òàêèå çàâèñèìîñòè áûëè ïîñòðîåíû äëÿ

æèòåëåé ãîðîäîâ Òîìñêà, Ïàðàáåëè, Êûçûëà è

Óñòü-Êàìåíîãîðñêà (ñì. ðèñóíîê).

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïåðèî-

äè÷åñêèå çàâèñèìîñòè íîñÿò â öåëîì îäíîòèïíûé

õàðàêòåð. Îäíàêî äëÿ êàæäîãî ðåãèîíà îíè èìå-

þò ñâîè îñîáåííîñòè. Íàïðèìåð, äëÿ æèòåëåé ãî-

ðîäà Òîìñêà ýêñòðåìóìû ëîãàðèôìà êîíöåíòðà-

öèè ïðèõîäÿòñÿ íà òàêèå ýëåìåíòû, êàê ìàãíèé,

êàëüöèé, æåëåçî, öèíê, ñåðåáðî, áàðèé, áîð, àëþ-

ìèíèé, âàíàäèé, õðîì, êàäìèé, ìûøüÿê, ìîëèá-

äåí è äð. Äëÿ æèòåëåé Ïàðàáåëè îòëè÷èòåëüíîé

îñîáåííîñòüþ ÿâëÿþòñÿ ýêñòðåìóìû, ñîîòâåòñò-

âóþùèå ìîëèáäåíó, îëîâó è ñâèíöó, òîãäà êàê
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Òàáëèöà 1. Ðàñïðåäåëåíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ çîëüíîãî îñòàòêà âîëîñ äëÿ ìóæ÷èí è æåíùèí ðàçíîãî âîçðàñòà

(ìêã/ã)

Ýëå-

ìåíò

Ìóæ÷èíû Æåíùèíû

20 – 30 ëåò 50 – 60 ëåò 80 – 90 ëåò 20 – 30 ëåò 50 – 60 ëåò 80 – 90 ëåò

Ca 663 (289 – 1474) 393 (312 – 3081) 300 (249 – 306) 4468 (3093 – 5251) 3110 (572 – 4747) 996 (694 – 1606)

Mg 54 (32 – 76) 50 (30 – 337) 36 (33 – 38) 252 (131 – 326) 302 (153 – 639) 61 (59 – 252)

P 128 (89 – 311) 100 (84 – 221) 182 (117 – 248) 122 (100 – 176) 123 (118 – 125) 81 (39 – 97)

Si 44 (33 – 324) 167 (52 – 393) 185 (72 – 297) 240 (122 – 397) 123 (10 – 187) 459 (43 – 465)

Zn 173 (97 – 336) 129 (109 – 214) 172 (118 – 225) 268 (156 – 476) 767 (130 – 1337) 80 (43 – 141)

Al 8 (5 – 12) 4,5 (4,1 – 2,1) 3,1 (4,6 – 12) 15 (4,3 – 21) 6 (4,6 – 12) 6,2 (6 – 7,1)

Fe 13,4 (10 – 19) 11 (6,1 – 20) 7,3 (4,9 – 9,7) 10,6 (5,3 – 24) 17,7 (11 – 156) 14 (4,2 – 28)

Cu 6,2 (2,8 – 12) 4,7 (3,9 – 7,8) 4,3 (2,4 – 6,2) 7,7 (5,9 – 17) 7,7 (5,1 – 14) 3 (2,6 – 3,2)

Mn 1,03 (0,6 – 1,5) 0,64 (0,47 – 3) 0,45 (0,39 – 0,50) 4,6 (2,5 – 7,7) 4,3 (0,9 – 24) 3,3 (1,4 – 5)

As 0,21 (0,17 – 0,44) 0,6 (0,01 – 1,8) 0,11 (0,05 – 0,17) 0,1 (0,04 – 0,67) —* —

Pb 0,52 (0,3 – 1,1) 0,37 (0,22 – 0,96) 0,68 (0,05 – 1,3) 0,5 (0,30 – 0,72) 0,12 (0,05 – 0,16) 0,19 (0,05 – 0,86)

Ti 2,24 (1,5 – 5,2) 2,3 (1,5 – 3,2) 1,4 (0,9 – 1,9) 1,9 (1 – 6,1) 2,8 (0,14 – 3) 0,58 (0,43 – 3,5)

B 0,06 (0,025 – 0,1) 0,14 (0,02 – 0,26) 0,006 (0,002 – 0,01) 0,03 (0,004 – 0,01) 0,06 (0,01 – 0,29) 0,01 (0,008 – 0,02)

Bi 0,05 (0,002 – 0,09) 0,1 (0,03 – 0,86) 0,019 (0,01 – 0,027) 0,1 (0,01 – 0,2) — 0,15 (0,05 – 0,58)

Cd 0,05 (0,01 – 0,1) — 0,006 (0,002 – 0,009) 0,5 (0,1 – 1) — —

Co 0,05 (0,01 – 0,1) 0,01 (0,006 – 0,08) 0,013 (0,008 – 0,017) 0,05 (0,01 – 0,1) — —

Cr 0,17 (0,1 – 0,6) 0,11 (0,08 – 0,35) 0,085 (0,04 – 0,13) 0,19 (0,1 – 0,32) 0,059 (0,029 – 0,21) 0,01 (0,09 – 0,2)

Sn 0,19 (0,1 – 0,4) 0,11 (0,07 – 0,13) 0,031 (0,018 – 0,044) 0,77 (0,5 – 12) 0,46 (0,14 – 2,2) 0,12 (0,04 – 0,26)

Mo 0,01 (0,003 – 0,035) 0,05 (0,01 – 0,20) 0,82 (0,07 – 1,8) 0,3 (0,12 – 0,49) 0,14 (0,12 – 0,17) —

Ni 0,11 (0,05 – 0,13) 0,05 (0,01 – 0,18) 0,067 (0,034 – 0,1) 0,19 (0,12 – 0,31) 0,56 (0,28 – 0,76) 0,32 (0,02 – 3,2)

Zr 0,08 (0,015 – 0,2) 0,05 (0,02 – 0,18) 0,015 (0,0004 – 0,03) 0,61 (0,1 – 9,4) 0,32 (0,13 – 1) 0,06 (0,02 – 0,08)

Ag 0,25 (0,1 – 0,7) 0,1 (0,08 – 0,22) 0,03 (0,01 – 0,05) 0,13 (0,06 – 20) 0,23 (0,02 – 0,73)0 0,05 (0,02 – 0,11)

* «—» — ýëåìåíò íå îáíàðóæåí.



êîíöåíòðàöèè áàðèÿ è ñåðåáðà íåçíà÷èòåëüíû.

Äëÿ æèòåëåé Êûçûëà îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííî-

ñòüþ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â âîëîñàõ ëèòèÿ, öèðêî-

íèÿ è îëîâà, à äëÿ æèòåëåé Óñòü-Êàìåíîãîðñêà

õàðàêòåðíî îòíîñèòåëüíî âûñîêîå ñîäåðæàíèå

ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå

ýëåìåíòîâ, ñêîðåå âñåãî, ìîæíî îáúÿñíèòü ýêîëî-

ãè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ñðåäû îáèòàíèÿ, òèïîì

è êà÷åñòâîì ïèòàíèÿ, êà÷åñòâîì âîäû è âîçäóõà è

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ïðèñïîñîáëåííîñòè îðãàíèç-

ìà ê äàííûì óñëîâèÿì ïðîæèâàíèÿ.

Õîðîøî èçâåñòíî [5], ÷òî äåôèöèò èëè, íà-

ïðîòèâ, èçáûòîê òîãî èëè èíîãî õèìè÷åñêîãî

ýëåìåíòà ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà çäîðîâüå

÷åëîâåêà. Íàïðèìåð, äåôèöèò öèíêà, æåëåçà è

éîäà â Òîìñêîé îáëàñòè ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì

çàáîëåâàíèÿì. Ñîäåðæàíèå òàêèõ òîêñè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ, êàê áåðèëëèé è ðòóòü, ìîæåò âîîáùå ïðè-

âåñòè ê ëåòàëüíîìó èñõîäó.

Íå âäàâàÿñü ãëóáîêî â ïðîáëåìó âëèÿíèÿ

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà (äî-

ñòàòî÷íî óêàçàòü íà ðÿä ìîíîãðàôèé, ïîñâÿùåí-

íûõ ýòîìó âîïðîñó [6 – 8]), ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,

÷òî ïåðèîäè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò îá-

íàðóæèòü îáùèå òåíäåíöèè ðàñïðåäåëåíèÿ õè-

ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ è íàìåòèòü îïòèìàëüíûå

ïóòè óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà æèçíè ëþäåé.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïîðÿäêîâûå íîìåðà ýëå-

ìåíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñòðåìóìàì íà ãðà-

ôèêàõ ïåðèîäè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, ìîãóò ñî-

ñòàâëÿòü ñâîåîáðàçíûé êîä, õàðàêòåðíûé òîëüêî

äëÿ äàííîé òåððèòîðèè. Íàïðèìåð, äëÿ ãîðîäà

Òîìñêà (ñì. ðèñóíîê, à) òàêèìè êîäàìè ìîæåò

ñëóæèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü: 5 – 12 – 20 – 23 –

24 – 26 – 27 – 28 – 30 – 33 – 42 – 47 – 56; äëÿ Ïàðà-

áåëè (ñì. ðèñóíîê, á) — 3 – 4-5 – 12 – 13 – 20 – 24 –

26 – 30 – 33 – 42 – 50 – 82; äëÿ Êûçûëà (ñì. ðèñó-

íîê, â) — 3 – 5 – 12 – 14 – 20 – 23 – 24 – 26 – 27 –

30 – 33 – 40 – 42 – 47 – 56; äëÿ Óñòü-Êàìåíîãîðñêà

(ñì. ðèñóíîê, ã) — 5 – 12 – 14 – 20 – 23 – 26 – 27 –

28 – 30 – 33 – 42 – 47 – 50.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëå-

íèè ïîçâîëÿò îáíàðóæèòü íîâûå çàêîíîìåðíîñòè

â ðàñïðåäåëåíèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â çîëü-

íîì îñòàòêå âîëîñ ÷åëîâåêà è èõ âçàèìîñâÿçü ñ

ðàçëè÷íûìè ôàêòîðàìè ãåíåòè÷åñêîé, ôèçèîëî-

ãè÷åñêîé è ýêîëîãè÷åñêîé ïðèðîäû.
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (ìêã/ã) â âîëîñàõ æèòåëåé ãîðîäîâ Òîìñêà è Óñòü-

Êàìåíîãîðñêà

Ýëåìåíò
Ðåôåðåíòíûå

çíà÷åíèÿ

Òîìñê Óñòü-Êàìåíîãîðñê

Èíòåðêâàðòèëüíûé ðàçìàõ Ìåäèàíà Èíòåðêâàðòèëüíûé ðàçìàõ Ìåäèàíà

Ag 0,005 – 0,2 0,05 – 0,025 0,14 0,06 – 0,44 0,17

Al 1 – 40 82 – 459 249 17,5 – 64,7 41,95

As 0,005 – 1 0,06 – 0,25 0,1 0,0006 – 0,16 0,04

Ba 0,2 – 1 0,55 – 1,87 1,1 0,75 – 3,6 1,4

Ca 200 – 300 1990 – 7941 3400 744 – 5421 2128

Cd 0,05 – 0,25 0,06 – 0,14 0,1 0,03 – 0,1 0,07

Co 0,01 – 0,5 0,018 – 0,08 0,04 0 – 0,04 0,007

Cr 0,1 – 4 0,102 – 0,521 0,23 0,09 – 0,25 0,15

Cu 7,5 – 20 3,33 – 4,71 3,8 2,7 – 9 4,3

Fe 10 – 50 21,6 – 51,4 23 2,8 – 24 9,6

K 25 – 660 22,5 – 731,3 290 55 – 608 188

Li 0,01 – 0,25 0,198 – 0,895 0,4 0,1 – 0,3 0,18

Mg 20 – 200 108,5 – 282,1 207 47 – 245,5 123

Mn 0,1 – 2 2,3 – 9,1 5,8 0,58 – 3,23 1,6

Ni 0,1 – 2 0,05 – 0,2 0,1 0,002 – 0,16 0,06

P 75 – 200 81 – 106 88,9 108 – 759,5 442,32

Pb 0,1 – 5 1,6 – 4,3 2,9 0,2 – 0,9 0,545

Si 10 – 2000 47 – 577 177,8 28 – 118 64,12

Sn 0,05 – 2,5 0,1 – 1,1 0,45 0,07 – 0,45 0,2

Ti 0,5 – 8 2,2 – 13 6,1 1,2 – 7,8 3

V 0,005 – 0,5 0,006 – 0,06 0,02 0 – 0,015 0,002

W 0,01 – 0,1 0,027 – 0,1 0,057 0,015 – 0,8 0,19

Zn 100 – 250 111,15 – 249,93 145,49 90 – 262,5 115
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íîãî ðîäà îïðåäåëÿþò â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ìàðêåðîâ, èçó÷åíèÿ ãåîõðîíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-
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The goal of the study is the choice of algorithms for optimization of arc atomic emission spectral analysis

with MAÉS to elaborate the techniques of quantitative spectral analysis of different objects. The choice of

the algorithms is performed on an example of geologic objects with alumosilicate matrix. Determination of

the elemental composition of such geological objects is important for obtaining markers, studying geo-

chronological processes, and searching for mineral deposits.
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Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ èñ-

òî÷íèêîâ èíôîðìàöèè â ãåîëîãèè. Íà îñíîâå ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû çíà÷å-

íèÿ ìíîæåñòâà ãåîõèìè÷åñêèõ èíäèêàòîðîâ, êî-

òîðûå ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ôàöèÿõ, óñëîâèÿõ èõ

îáðàçîâàíèÿ, êëèìàòè÷åñêîé îáñòàíîâêå, ëèòîëî-

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

òîðûå ïðîèñõîäèëè â õîäå èõ îáðàçîâàíèÿ [1].

Äàëåå ýòà èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà

äëÿ ïîèñêà ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ, îöåíêè ïðî-

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

ðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíò-

íûõ òâåðäîôàçíûõ îáúåêòîâ, òàêèõ êàê êåðàìè-

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

áûòü óñïåøíî ïðèìåíåí ìåòîä äóãîâîé àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÄÀÝÑ) ñ ìíîãî-

êàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(ÌÀÝÑ).

Óñëîâèÿ àíàëèçà è àïïàðàòóðà. Âñå ýêñïåðè-

ìåíòû áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ãðàíîäèîðèòà GSP-2, êîòîðûé

àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî êîì-

ïëåêñà ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà», âêëþ÷àþùåãî ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé ãå-

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

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

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

êîíóñ, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå — 2 ìì, ýëåê-

òðîä ñ àíàëèçèðóåìîé ïðîáîé — àíîä; îáðàçåö

ðàçáàâëÿëè ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â 100 ðàç,

ìàññà íàâåñêè m = 15 ìã; ïîñòîÿííûé òîê I =

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

ââîäèëè ïóòåì íàêàïûâàíèÿ â ýëåêòðîäû âîä-

íî-ñïèðòîâîãî (1:1) ðàñòâîðà, êîíöåíòðàöèÿ

íîñèòåëÿ â êðàòåðå ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿëà

0,36 ììîëü/ã ïî êàòèîíó.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Ïðè àíàëèçå ìå-

òîäîì ÄÀÝÑ ñ ÌÀÝÑ íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííîå

ìàòðè÷íîå âëèÿíèå è íåñòàáèëüíîñòü ïëàçìû

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

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

ñêèìè è ôèçè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïðîòå-

êàþùèìè â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà è

ïëàçìå äóãîâîãî ðàçðÿäà. Îïðåäåëåííóþ ïîãðåø-

íîñòü òàêæå âíîñèò ãåîìåòðèÿ ñòîëáà äóãè, òî÷êè

âîçíèêíîâåíèÿ ïðîáîÿ è ò.ä. Ïîýòîìó ïðè ñî-

çäàíèè ìåòîäèê àíàëèçà ïðîá ñî ñëîæíîé ìàò-

ðèöåé íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ôàêòîðû, âëèÿ-

þùèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë è ìåòðîëîãè-

÷åñêèå ïîêàçàòåëè èçìåðåíèé, à òàêæå ïàðàìåò-

ðû àíàëèçà, êîòîðûìè ýòè ïîêàçàòåëè ìîæíî

êîíòðîëèðîâàòü.

Îäíèì èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ ïîãðåøíîñòè

â ìåòîäå ÄÀÝÑ ñ ÌÀÝÑ ÿâëÿþòñÿ òåðìîõèìè÷å-

ñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ýëåêòðîäå, êîòî-

ðûå ìîãóò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

êèíåòèêó ïîñòóïëåíèÿ àòîìà â çîíó ðàçðÿäà è ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû äóãè. Ïîýòîìó íà ïåðâîì ýòà-

ïå èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå

ìîäåëèðîâàíèå ïðîòåêàíèÿ òåõ èëè èíûõ òåðìî-

õèìè÷åñêèõ ãåòåðîôàçíûõ ðåàêöèé, ïîëîæåííûõ

â îñíîâó ðàñ÷åòîâ è ïîñòðîåíèé äèàãðàìì ðàâíî-

âåñíûõ ñîñòîÿíèé, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì-

íîãî êîìïëåêñà «Terra». Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè íà

ïðèìåðå ãåîëîãè÷åñêîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

ãðàíîäèîðèòà GSP-2 ñ ó÷åòîì åãî ìèíåðàëüíîãî

ñîñòàâà è ðàçáàâëåíèÿ 1:100 â ïðèñóòñòâèè âîçäó-

õà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â äèàïàçîíå òåì-

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

Ïîëó÷åííàÿ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ èíôîðìà-

öèÿ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïåðâûé øàã äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé àíàëèçà. Â ïåðâóþ

î÷åðåäü, âàæíû äàííûå î òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ

äîëæíà áûòü äîñòèãíóòà â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî

ýëåêòðîäà, ÷òîáû îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò íà÷àë

ïîñòóïàòü â çîíó äóãîâîãî ðàçðÿäà. Âî-âòîðûõ,

áîëüøîå çíà÷åíèå èìåþò òåðìîõèìè÷åñêèå ðåàê-

öèè, ïðîòåêàþùèå â êðàòåðå ãðàôèòîâîãî ýëåê-

òðîäà ïðè åãî ðàçîãðåâå. Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-

íèÿ ýëåìåíòà â áîëåå òóãîïëàâêèå ñîåäèíåíèÿ

ïðèâîäÿò ê åãî íåðàâíîìåðíîìó ïîñòóïëåíèþ â

çîíó ðàçðÿäà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì

äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

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

ñòâèå, ê îøèáêàì ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå.

Íà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèé ïðîâîäèëè

àíàëèç êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ», ïîëó-

÷åííûõ ïðè ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ìîäåëüíîé

ñìåñè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàíäàðòíîìó îáðàçöó

ãðàíîäèîðèòà. Êðèâûå «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ»

áûëè èíòåðïðåòèðîâàíû ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííûõ

äèàãðàìì ðàâíîâåñèÿ. Ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòè-

êè ïîñòóïëåíèÿ àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà ðàññìîòðå-

íû âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé è ñèëû òîêà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âû-

âîä î òîì, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàçìû

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

ëÿ ñ ìåíüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ïðèâîäèò

ê áîëåå áûñòðîìó ðàçîãðåâó âåùåñòâà â êðàòåðå

ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà è óìåíüøåíèþ êîëè÷åñò-

âà ïðîòåêàþùèõ â íåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðå-

âðàùåíèé, à òàêæå óìåíüøåíèþ âðåìåíè ïðåáû-

âàíèÿ àòîìîâ â çîíå äóãîâîãî ðàçðÿäà. Äàííûé

âûâîä èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1 íà ïðèìåðå ìåäè,

âõîäÿùåé â ñîñòàâ èññëåäóåìîãî îáðàçöà.

Íà òðåòüåì ýòàïå èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî

òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ

ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ çàâèñè-

ìîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ïàðàìåòðàìè ïëàçìû è ïî-

òåíöèàëàìè èîíèçàöèè. Äàííîå ìîäåëèðîâàíèå

ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà (ðèñ. 2).

Ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëèëî ñäå-

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

íûì ëèíèÿì ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü ïðè âû-

ñîêèõ çíà÷åíèÿõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû.

Ïðè ýòîì ýëåìåíòû ñ ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè

ìåíåå 6,5 ýÂ öåëåñîîáðàçíî ëèáî îïðåäåëÿòü ïî

àòîìíûì ëèíèÿì ïðè òåìïåðàòóðå ïëàçìû ìåíåå

6000 Ê, ëèáî ïî èîííûì ëèíèÿì ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 6000 Ê, ïîñêîëüêó äîëÿ èîíèçîâàííûõ ÷àñ-

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

ìîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè ïî èîííûì ëèíèÿì îïòè-

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

Ií

Âðåìÿ, ñ

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

ðàçíûõ ñèëàõ òîêà



ìàëüíûìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ ìàêñèìàëüíî âû-

ñîêàÿ òåìïåðàòóðà è ìèíèìàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ

ïëîòíîñòü ïëàçìû (ðèñ. 3).

Ñ ó÷åòîì ïðåäâàðèòåëüíûõ òåîðåòè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ íà ÷åòâåðòîì ýòàïå ýêñïåðèìåíòàëü-

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

áóæäåíèÿ è ââåäåíèÿ ñïåöèàëüíûõ ëåãêîèîíè-

çóåìûõ äîáàâîê — íîñèòåëåé íà òåìïåðàòóðó

è ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü ïëàçìû, à òàêæå íà îò-

íîñèòåëüíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå

ðàçðÿäà. Ïàðàìåòðû ïëàçìû è ñîñòîÿíèå àòîìîâ

â äóãîâîì ðàçðÿäå îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ñïå-

öèàëüíî íàïèñàííîé ïðîãðàììû «Ïëàçìà» äëÿ

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

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

20 À ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ïëàç-

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

ïðèìåð áàðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 5 % ìàññ., ïðèâî-

äèò ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû ïëàçìû íà

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

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïëàçìû âîçðàñòàåò ïðè-

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

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

òîêà. Òàêèì îáðàçîì, â ñóììå ìîæíî äîñòè÷ü

øåñòèêðàòíîãî ïðèðîñòà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî îöå-

íèòü îäèí èç íàèáîëåå âàæíûõ ïîêàçàòåëåé, îï-

ðåäåëÿþùèõ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë — ñòåïåíü

èîíèçàöèè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ

ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè â äèàïàçîíå îò 7,0 äî

8,0 ýÂ óìåíüøåíèå ñòåïåíè èîíèçàöèè ñ ââåäåíè-

åì íîñèòåëÿ ìîæåò äîñòèãàòü 20 %: ýòî ñîîòâåòñò-

âóåò ïðèðîñòó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ àòîì-

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

ìåíòîâ, ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè êîòîðûõ ëèáî

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

ñòåïåíè èîíèçàöèè íåçíà÷èìî. Èçâåñòíî òàêæå,

÷òî íîñèòåëè îêàçûâàþò âëèÿíèå è íà äðóãèå ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû äóãîâîãî ðàçðÿäà, òàêèå êàê

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

âðåìÿ óäåðæàíèÿ àòîìà â çîíå ðàçðÿäà. Ïðîâå-

äåííîå íàìè èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ââåäå-

íèå íîñèòåëÿ óâåëè÷èâàåò îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ

ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà äëÿ ïîäàâ-

ëÿþùåãî áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ. Ïðè ýòîì íà-

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

ìåäè (v
i
= 7,73 ýÂ) (à), ìàðãàíöà (v

i
= 7,43 ýÂ) (á) è öèðêî-

íèÿ (v
i
= 6,63 ýÂ) (â) îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîò-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîííîé ëèíèè çîëî-

òà îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû



à) ÷åì áîëüøå àòîìíàÿ ìàññà íîñèòåëÿ, òåì

áîëüøå îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ

â çîíå ðàçðÿäà;

á) äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøå-

íèå âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿäà ñ

äîáàâëåíèåì íîñèòåëÿ.

×òîáû îöåíèòü âëèÿíèå èññëåäóåìûõ ïàðà-

ìåòðîâ íà ôîðìèðîâàíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíà-

ëà, îöåíèëè èíòåíñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî

íîñèòåëÿ: â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè çàâèñè-

ìîñòÿìè ââåäåíèå íîñèòåëÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ óâåëè-

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

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

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

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ÷àùå âñåãî íàáëþäàåòñÿ

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ áàðèÿ,

ââîäèìîãî â âèäå BaCl2. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû

çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïëàçìû (òåìïåðàòóðà è

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü) ïðè èñïîëüçîâàíèè áà-

ðèÿ äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû ñ òðàäèöèîííî

ïðèìåíÿåìûì íîñèòåëåì — íàòðèåì, íî çà ñ÷åò

ïÿòèêðàòíî áîëüøåé ìàññû àòîìà áàðèÿ çíà÷è-

òåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àòîìîâ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â çîíå ðàçðÿäà. Äàííîå

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

= 6,39; t
òàáë

= 2,77;

n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò

Íîñèòåëü — Na Íîñèòåëü — Ba

ÑÊÎ ÎÑÊÎ Ä
îòí

F
ðàñ÷

t
ðàñ÷

ÑÊÎ ÎÑÊÎ Ä
îòí

F
ðàñ÷

t
ðàñ÷

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

* F
òåîð

= 5,19 (n
1

= 5; n
2

= 4; P = 0,95).



ðóæåíèÿ íà ïîëïîðÿäêà è óëó÷øèòü ìåòðîëî-

ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëå-

ìåíòîâ.

Ïîñëåäíèé ïÿòûé ýòàï èññëåäîâàíèé çà-

êëþ÷àëñÿ â ìåòðîëîãè÷åñêîé îöåíêå ïîêàçàòåëåé

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

òè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõîäîâ è àëãî-

ðèòìîâ. Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà èçìåðåíèé ðàññ÷è-

òûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòîì ÐÌÃ

61 – 2010 [6] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíûõ ñìåñåé

îáðàçöîâ ñ àëþìîñèëèêàòíîé ìàòðèöåé. Óñòàíîâ-

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

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿþòñÿ ñîëè

íàòðèÿ è áàðèÿ. Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ

ïîãðåøíîñòè, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì âàðüèðîâà-

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

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

ëèöó). Îäíàêî íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïî îïðå-

äåëåíèþ îòíîñèòåëüíîé íåîïðåäåëåííîñòè âñå-

òàêè íàáëþäàëèñü ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

íîñèòåëÿ ñîëåé áàðèÿ, ÷òî ïðåæäå âñåãî, íà íàø

âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè ìàññîïåðåíîñà

(ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûå àëãîðèòìû

îïòèìèçàöèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ìîãóò áûòü ïîëîæåíû â îñíîâó ñîçäàíèÿ

ëþáûõ ìåòîäèê äëÿ øèðîêîãî êëàññà îáúåêòîâ.

Ðåàëèçàöèÿ äàííûõ àëãîðèòìîâ ïîçâîëèò ñîçäà-

âàòü êîíêóðåíòíîñïîñîáíûå ìåòîäèêè ñ âûñîêè-

ìè ïîêàçàòåëÿìè êà÷åñòâà èçìåðåíèé.
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ ãèáðèäíîé ñáîðêîé ëèíååê

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» äëÿ àíàëèçà ðàñòâî-

ðîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÈÑÏ-ÀÝÑ). Äëÿ ïðîòîòèïà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-ÈÑÏ», ñîñòîÿùåãî èç ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä», Â×-ãåíåðàòîðà ïëàçìû è èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ Â×-ãåíåðàòîðà, îïðåäåëåíû àíàëè-

òè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, äîëãîâðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü,

ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ íå-

ñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ðàáîòû Â×-ãåíåðàòîðà. Ëèíåéíûé

äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ñîñòàâëÿåò 105 ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

ýëåìåíòà, äîëãîâðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü — ìåíåå 2 % çà 6 ÷ áåç èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íå óñòóïàþò ñîîòâåòñòâóþùèì õàðàêòåðèñòèêàì ñîâðå-

ìåííûõ ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðîâ ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû è ëåæàò â äèàïàçîíå ñóá-ìêã/ë.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà õîëîñòîé ïðîáû èç ñïåêòðà àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì» äëÿ óñòðàíåíèÿ ýôôåêòà íàëîæåíèÿ

ôîíà ïëàçìû, íàïðèìåð ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû OH, íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ.

Ïîëó÷åííûå àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü åãî

êàê äëÿ ñîçäàíèÿ íîâîãî êîìïëåêñà ñ ÈÑÏ, òàê è äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ðàáîòîñïîñîáíîñòè

íåèñïðàâíûõ ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà; èñòî÷íèê

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ; Â×-ãåíåðàòîð; ñïåêòðîìåòð; àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.
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It has been shown that “Grand” spectrometers based on a hybrid assembly of BLPP-2000 photodetector

arrays produced by “VMK-Optoélektronika” can be used for atomic emission spectral analysis of solutions

using inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES). For the prototype of a

“Grand-ICP” spectrometer consisting of “Grand” spectrometer, microwave plasma generator, and RF

(radiofrequency) generator, the following analytical characteristics were determined: element detection

limit, long-term stability, linear ranges of calibration graphs for several elements, and optimal operating

parameters of the microwave generator. The linear concentration range of analyte elements is 105 when

using a single analytical line of the element. The long-term stability is less than 2% in 6 h without using an

internal standard. The detection limits are comparable to those of modern ICP spectrometers with an ax-

ial plasma survey and lie in a range of sub-microgram per liter. It has been found that the effect of super-

position of the spectral lines of the plasma background, for example, OH molecular lines or others, on the
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analyte lines can be eliminated by subtracting the blank sample spectrum from the analyte spectrum us-

ing Atom software. The analytical characteristics of the spectrometer allow the use of the device both for

developing new ICP- based systems and restoring the performance of defective ICP spectrometers.

Keywords: atomic emission analysis; inductively coupled plasma; excitation source; RF generator; spec-

trometer; analytical characteristics.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñàìûì ïîïóëÿðíûì ìåòîäîì

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-

ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé áëàãîäàðÿ òàêèì åå ïðåèìóùå-

ñòâàì, êàê ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ýëåìåíòîâ

íèæå 1 ìêã/ë, âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà âîçáóæäåíèÿ

ýëåìåíòîâ, íèçêèå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, âûñîêàÿ

âðåìåííáÿ è ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòàáèëüíîñòü

ïëàçìû è äð. [1]. Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ýêñ-

ïëóàòàöèè ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ ÀÝÑ-ÈÑÏ

â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ äîëãîâå÷íîñòü èñ-

òî÷íèêà ÈÑÏ ÷àñòî ïðåâûøàåò äîëãîâå÷íîñòü

ñïåêòðîìåòðà. Äëÿ çàìåíû âûøåäøåãî èç ñòðîÿ

ñïåêòðîìåòðà ìîæíî èñïîëüçîâàòü îòå÷åñòâåí-

íûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä», ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ

â êîòîðîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ãèáðèäíûìè ñáîðêàìè

ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îöåíêà àíàëèòè-

÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ èñ-

òî÷íèêîì ÈÑÏ ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ. Ñïåêòðû

ðåãèñòðèðóåò àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ñ ãèáðèäíîé

ñáîðêîé èç 14 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-

2000.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àðãîíîâîé èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìû èñïîëüçîâàëè âûñîêî÷àñòîòíûé

ãåíåðàòîð îò ñïåêòðîìåòðà Quantima GBC Sci-

entific (Àâñòðàëèÿ), ðàáîòàþùèé íà ÷àñòîòå

40,68 ÌÃö. Âûñîêî÷àñòîòíûé ãåíåðàòîð ïðèíàä-

ëåæèò êëàññó «C», â êîòîðîì èñïîëüçóåòñÿ òðèîä

3CX1500D, êàê è â ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðàõ êîìïà-

íèè Varian. Äëÿ ïèòàíèÿ Â×-ãåíåðàòîðà GBC

áûë èñïîëüçîâàí èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ÈÑÏ-ÌÑ

Elan 6500. Äëÿ çàùèòû îò Â× èçëó÷åíèÿ, ñâåòà

ïëàçìû è âðåäíûõ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ áûë èçãî-

òîâëåí ñïåöèàëüíûé áîêñ-øòàòèâ, â êîòîðîì

áûëè ðàçìåùåíû Â×-ãåíåðàòîð, èíäóêòîð, äåð-

æàòåëü êâàðöåâîé ãîðåëêè, ãîðåëêà ML175005 è

ñèñòåìà ââîäà ïðîáû, ñîñòîÿùàÿ èç ðàñïûëèòåëü-

íîé êàìåðû ML180021, ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïû-

ëèòåëÿ TR-50-A1 è ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà

Gilson Minipulse 2. Ïîäæèã ïëàçìû îñóùåñòâëÿë-

ñÿ âûñîêîâîëüòíîé èñêðîé, ââåäåííîé â ïðîìå-

æóòî÷íûé ïîòîê ãàçà ãîðåëêè. Õîëîäíûé «õâîñò»

ïëàçìû óäàëÿëñÿ ñ îïòè÷åñêîãî ïóòè âîçäóøíûì

«íîæîì». Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàë ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä» ñ íåêëàññè÷åñêîé äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêîé 2400 øòð. /ìì. Äåòåêòîðîì ÿâëÿëñÿ àíà-

ëèçàòîð ÌÀÝÑ, ñîñòîÿùèé èç 14 êðèñòàëëîâ

ÁËÏÏ-2000, îáëàäàþùèõ âûñîêîé êâàíòîâîé ýô-

ôåêòèâíîñòüþ â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé

îáëàñòÿõ ñïåêòðà [2]. Ñïåêòðîìåòð ïîçâîëÿåò

ðåãèñòðèðîâàòü âåñü ñïåêòð îäíîâðåìåííî â îá-

ëàñòè äëèí âîëí 190 – 350 íì ñî âðåìåíåì ýêñïî-

çèöèè îò 2 ìñ. Â èçìåðåíèÿõ èñïîëüçîâàëñÿ àêñè-

àëüíûé îáçîð ïëàçìû ñ ãîðèçîíòàëüíî ðàñïîëî-

æåííîé ïëàçìåííîé ãîðåëêîé.

Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ÈÑÏ-ãåíåðàòîðà è ìíî-

ãîêàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ïðèâåäåíû

íèæå:

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ìîùíîñòü, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1200

Ïîòîê àðãîíà, ë/ìèí

îõëàæäàþùèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

ïðîìåæóòî÷íûé, ë/ìèí . . . . . . . . . . . . . . 0,2

ðàñïûëèòåëÿ, ë/ìèí . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

Îáçîð ïëàçìû . . . . . . . . . . . . . . . Àêñèàëüíûé

Ñêîðîñòü ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà, ìèí–1

â ðåæèìå èçìåðåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . 10

â ðåæèìå ïðîìûâêè . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Âðåìÿ àíàëèçà îäíîé ïðîáû, ñ . . . . . . . . . . . 10

Êîëè÷åñòâî ðåïëèê . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Øèðèíà ùåëè ñïåêòðîìåòðà, ìêì . . . . . . . . . 15

Âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàçìû ñ ìîìåíòà

õîëîäíîãî ñòàðòà äî èçìåðåíèé, ìèí . . . . . 10

Îñâåùåíèå âõîäíîé

ùåëè ñïåêòðîìåòðà . . . . . . . . . . 1:1 àõðîìàò

f = 110 ìì

Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî

äåòåêòîðà, ìñ. . . . . . . . . . . . . . Îò 2 äî 250

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì. . . . . . . . . 190 – 350

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ïì . . . . . . . . . . . 10

Òåìïåðàòóðà ñòàáèëèçàöèè äåòåêòîðà, °C . . . . . 20

Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ âêëþ÷àëà

îïåðàöèþ âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà õîëîñòîé ïðîáû

(blank) èç ñïåêòðà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû (ðèñ. 1).

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð ïðîáû áåç ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëîñ èëè äðóãèõ ñîñòàâëÿþùèõ ôîíà

ïëàçìû, ÷òî çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò âûáîð àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè ïðè íèçêèõ ñîäåðæàíèÿõ àíàëè-

òà â ïðîáå è ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôè-

êîâ. Êðîìå îïåðàöèè âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà, ïðî-

ãðàììà «Àòîì» ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîððåêöèþ

ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé, íàëîæåíèé è ìíîãîå

äðóãîå.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ïðèìåðû ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cd, Ni, Mn è Zn â

ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöèÿìè îò 8 ìêã/ë äî

50 ìã/ë. Ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå 50; 5,0; 1,0; 0,2;

0,04, 0,008 ìã/ë îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, ãîòî-

âèëè ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ äåèîíèçèðîâàííîé

âîäîé ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 18 ÌÎì · ñì.

Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ âûáèðàëè, êàê ïðàâè-
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ëî, ñàìûå èíòåíñèâíûå ëèíèè, ñâîáîäíûå îò

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè îäíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ýëåìåí-

òà ñîñòàâëÿåò 105.

Äîëãîâðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà, èçìåðÿåìîãî ïåðèîäè÷åñêè êàæäûå

2,5 ìèí ñî âðåìåíåì èíòåãðèðîâàíèÿ ñïåêòðà

10 ñ â òå÷åíèå 6 ÷ áåç îñòàíîâêè ñèñòåìû ðàñ-

ïûëåíèÿ ïðîáû è âûêëþ÷åíèÿ ïëàçìû è áåç èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ñîñòàâëÿåò

ìåíåå 2 % (ðèñ. 3), ÷òî ñðàâíèìî ñ ñîâðåìåííûìè

ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðàìè.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, ðàññ÷èòàí-

íûå ïî 3ó-êðèòåðèþ, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Âèä-

íî, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ÏÎ ñîïîñòàâèìû ñ
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Ðèñ. 1. Ïðèìåð íàëîæåíèÿ ñïåêòðîâ õîëîñòîé (blank) è àíàëèçèðóåìîé (ÌÝÑ-50, 50 ìêã/ë) ïðîá â îáëàñòè ëèíèè Cr II

283,56 íì (à) è ðåçóëüòàò èõ âû÷èòàíèÿ (á)
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Ðèñ. 2. Ïðèìåðû ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cd (à), Ni (á), Mn (â), Zn (ã)



àíàëîãè÷íûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ñîâðåìåííûõ

ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé

ìàêåò ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ ãèáðèäíîé ñáîð-

êîé ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è èñòî÷-

íèêîì ÈÑÏ è îöåíåíû åãî àíàëèòè÷åñêèå âîç-

ìîæíîñòè. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 105 ïðè èñïîëüçîâà-

íèè îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè, äîëãîâðåìåí-

íàÿ ñòàáèëüíîñòü — ìåíåå 2 % çà 6 ÷ áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ íå óñòóïàþò àíàëîãè÷íûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì äëÿ ñîâðåìåííûõ ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðîâ

è ëåæàò â äèàïàçîíå ñóá-ìêã/ë. Ïîëó÷åííûå àíà-

ëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà ïîç-

âîëÿþò èñïîëüçîâàòü åãî êàê äëÿ ñîçäàíèÿ íîâî-

ãî êîìïëåêñà ñ ÈÑÏ, òàê è äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ

ðàáîòîñïîñîáíîñòè íåèñïðàâíûõ ÈÑÏ-ñïåêòðî-

ìåòðîâ.
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t, ìèí

C

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå

îò âðåìåíè

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàêåòà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-ÈÑÏ», ñïåêòðîìåòðîâ Thermo iCAP

6500, Agilent ICP-AES 5100 è Perkin Elmer Optima 8300 (ìêã/ë)

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
ë, íì

Ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-ÈÑÏ» iCAP 6500 [3] Agilent 5100 SVDV [4] Optima 8300 [5]

B 249,77 0,36 í.ä. 0,8 0,66

Cd 214,44 0,10 0,07 0,35 í.ä.

Cd 226,50 0,03 í.ä. 0,2 0,05

Co 228,62 0,22 0,51 0,6 0,21

Cr 205,56 0,28 0,21 0,5 0,12 (267,71)

Cu 324,75 0,25 0,39 0,5 0,48

Fe 259,94 0,22 0,25 0,5 0,16

Mg 279,55 0,09 0,01 í.ä. 0,11 (285,21)

Mn 257,61 0,07 0,07 0,1 0,02

Ni 231,60 0,5 0,36 0,9 0,21

Ti 336,12 0,04 0,3 0,1 0,05 (334,94)

V 292,40 0,1 í.ä. 0,4 0,15

V 309,31 0,1 0,23 í.ä. í.ä.

Zn 213,86 0,35 0,19 0,3 0,1 (206,20)

Ïðèìå÷àíèå. Äëÿ ñïåêòðîìåòðà Optima 8300 â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äëèíû âîëí èñïîëüçóåìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé;

«í.ä.» — ñâåäåíèÿ â öèòèðóåìîì èñòî÷íèêå îòñóòñòâóþò.
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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ìîäåðíèçàöèè àòîìíî-ýìèññèîííîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» (ã. Íîâîñèáèðñê), ïðåäíàçíà-

÷åííîãî äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá, â öåëÿõ åãî ïðèìåíåíèÿ äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ è

âîäíûõ àýðîçîëåé áåç èçìåíåíèÿ êîíñòðóêöèè ñèñòåìû ââîäà ïðîáû. Ïîêàçàíî, ÷òî åå

îñíàùåíèå ðàñïûëèòåëåì (íåáóëàéçåðîì) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïëà-

òèíîèäû è çîëîòî ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ 1 – 5 ppm. Ïðîâåäåí àíàëèç âîäíûõ àýðîçî-

ëåé, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, â ðåæèìå ñöèíòèëëÿöèé: ïîêàçàíî, ÷òî ìîæíî ðå-

ãèñòðèðîâàòü îòäåëüíûå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà ðàçìåðîì îêîëî 200 íì è áîëåå. Òàêèì îáðà-

çîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîâåäåííàÿ ìîäåðíèçàöèÿ êîìïëåêñà ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî

äëÿ àíàëèçà íå òîëüêî ðàñòâîðîâ, íî è àýðîçîëåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ýëåêòðîèñêðîâîé è ëà-

çåðíîé àáëÿöèè ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå äëÿ ìèêðîàíàëèçà îáúåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç ñ ïðÿìûì ââîäîì ïîðîøêîâûõ ïðîá â äó-

ãîâîé ðàçðÿä; ìåòîä ñöèíòèëëÿöèé; USB-ìèêðîñêîï; àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû; âðå-

ìåííóå ðàçðåøåíèå; ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ðàñòâîðîâ èîíîâ; ãðàäóè-

ðîâî÷íûé ãðàôèê; àòîìíûå ëèíèè; íàíî÷àñòèöû.
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Modernization of “Grand-Potok” atomic emission complex with MAÉS analyzer (“VMK-Optoélektroni-

ka”, Novosibirsk, Russia) first designed for analysis of powder samples is considered in view of the possi-

bility of analysis of solutions and aqueous aerosols avoiding changes in the sample injection. It is shown

that upgraded input system equipped with a nebulizer provides determination of platinum and gold in

aqueous solutions with detection limits 1 – 5 ppm. Analysis of water aerosols with silver nanoparticles by

scintillation method revealed the possibility of detecting separate silver nanoparticles about 200 nm and

more. Thus we have demonstrated that modernization of the complex provides the possibility for analysis

of solutions and aerosols obtained upon electro-spark and laser ablation of various materials, as well as for

microanalysis of the objects.

Keywords: atomic emission analysis with direct injection of powder samples into the arc discharge; scin-

tillation method; USB microscope; atomic emission spectra; time resolution; detection limit; standard so-

lution of ions; calibration graph; atomic lines; nanoparticles.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà ðûíêå àíàëèòè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ ïîÿâèëèñü êîììåð÷åñêèå ïðèáîðû

ñ ïðÿìûì ââîäîì ïîðîøêîîáðàçíûõ ïðîá â äóãî-

âîé ðàçðÿä è îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèåé ñïåê-
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òðîâ. Ëèäåðîì â ïðîèçâîäñòâå òàêèõ ïðèáîðîâ

ÿâëÿåòñÿ êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Ðàçðàáîòàííûé ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»

êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

è ïðÿìûì ââåäåíèåì ïîðîøêîâîé ïðîáû â äóãî-

âîé ðàçðÿä ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè «Ïîòîê» îñíà-

ùåí ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì 3.3» äëÿ

îáðàáîòêè ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðîâ. Ñèñòåìà

ââîäà ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä ïî ïðèíöèïó ïðî-

ñûïêè – âäóâàíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïîäà÷ó ïîðîøêî-

âîé ïðîáû ìàññîé äî 150 ìã è êðóïíîñòüþ íå áî-

ëåå 100 ìêì ñ òðàíñïîðòåðíîé ëåíòû â äóãîâîé

ðàçðÿä ÷åðåç êâàðöåâóþ âîðîíêó, óñòàíîâëåííóþ

âåðòèêàëüíî âáëèçè ôàêåëà äóãîâîãî ðàçðÿäà.

Êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» â ñòàíäàðòíîé êîì-

ïëåêòàöèè, êîòîðûé áûë ââåäåí â ýêñïëóàòàöèþ

â êîìïàíèè ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã» â 2017 ã.

ñïåöèàëèñòàìè ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»,

âêëþ÷àåò áûñòðîäåéñòâóþùèé ìíîãîêàíàëüíûé

àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ñ êîìáèíèðîâàííîé ãèáðèäíîé

ñáîðêîé èç 12 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-

369Ì1 (ðåãèñòðèðóåìûé äèàïàçîí — 190 – 346 è

390 – 475 íì) è îäíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 (ðåãè-

ñòðèðóåìûé äèàïàçîí — 258 – 269 íì). Ìèíè-

ìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 3 ìñ. Êðî-

ìå òîãî, ïî çàêàçó ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã» äëÿ

ðàáîòû â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà áûë

óñòàíîâëåí ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» (ðåãèñòðè-

ðóåìûé äèàïàçîí — 480 – 900 íì) [1 – 3], à äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â îáëàñòè 528 – 536 íì — ëè-

íåéêà ÁËÏÏ-369Ì1. Òàêèì îáðàçîì, íàø êîì-

ïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» ïðåäíàçíà÷åí äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ çîëîòà è äðóãèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìå-

òîäîì ñöèíòèëëÿöèé â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ, ââî-

äèìûõ ïðîñûïêîé – âäóâàíèåì â äóãîâîé ðàçðÿä

[4, 5].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â ñâÿçè ñ òåì,

÷òî â ëàáîðàòîðèþ ïîñòóïàåò äîñòàòî÷íî ìíîãî

çàêàçîâ ïî àíàëèçó ðàñòâîðîâ, ìû ïîïûòàëèñü

ìîäåðíèçèðîâàòü ñèñòåìó ââîäà ïðîáû êîìïëåê-

ñà «Ãðàíä-Ïîòîê» áåç èçìåíåíèÿ åå êîíñòðóêöèè

ïóòåì ââåäåíèÿ â ïðèåìíóþ âîðîíêó äëÿ ïîðîø-

êîâûõ ïðîá ìåëü÷àéøåãî âîäíîãî àýðîçîëÿ èç

ñèñòåìû ðàñïûëåíèÿ (íåáóëàéçåðà). Áûëî îïðî-

áîâàíî íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ðàñïûëå-

íèÿ — îò óëüòðàçâóêîâûõ äî êîìïðåññîðíûõ.

Â êîíå÷íîì ñ÷åòå áûëà âûáðàíà ñèñòåìà ðàñ-

ïûëåíèÿ êîìïðåññîðíîãî òèïà, êîòîðàÿ äàâàëà

àýðîçîëü ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îò 3 ìêì è ìåíåå.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ôîòîãðàôèÿ ýòîé ñèñòåìû,

óñòàíîâëåííîé íà âåðõíåé ÷àñòè óñòàíîâêè «Ïî-

òîê» êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê».

Àýðîçîëü, êîòîðûé âäóâàëè â ãîðëîâèíó óñòà-

íîâêè «Ïîòîê», ïðîõîäèë ÷åðåç êâàðöåâóþ âîðîí-

êó: åãî ïîòîê ìåæäó ãðàôèòîâûìè ñòåðæíÿìè

âèäåí íà ðèñ. 2. Ïðè ýòîì íå íàáëþäàëîñü îòëî-

æåíèÿ êîíäåíñàòà íà ñòåíêàõ âõîäíîé è êâàðöå-

âîé âîðîíîê. Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ âñå íàñòðîé-

êè îñòàâàëèñü òàêèìè æå, êàê è â ñòàíäàðòíîì

ðåæèìå èçìåðåíèé, êîòîðûé áûë âûáðàí äëÿ

îïðåäåëåíèÿ çîëîòà è ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ â ïî-

ðîøêîâûõ ïðîáàõ.
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Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèÿ êîìïðåññîðíîãî ðàñïûëèòåëÿ, óñòà-

íîâëåííîãî íà ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêå «Ïîòîê»

2
3

3

1

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèÿ óñòðîéñòâà ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ,

÷åðåç êîòîðîå â ðàçðÿäíûé ïðîìåæóòîê ââîäÿò âîäíûé

àýðîçîëü: 1 — ñòðóÿ âîäíîãî àýðîçîëÿ; 2 — êâàðöåâàÿ âî-

ðîíêà, ÷åðåç êîòîðóþ â ðàçðÿäíûé ïðîìåæóòîê ââîäÿò ïî-

ðîøêîâóþ ïðîáó èëè àýðîçîëü; 3 — óãîëüíûå ñòåðæíè,

ìåæäó êîòîðûìè ãîðèò äóãà



Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Äëÿ ïðîâåðêè

ðàáîòû ñèñòåìû ðàñïûëÿëè áèäèñòèëëèðîâàí-

íóþ âîäó. Â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå âî âñåì

äèàïàçîíå äëèí âîëí íå áûëî çàìå÷åíî êàêèõ-ëè-

áî ëèíèé. Çàòåì ðàñïûëÿëè ðàñòâîðû, ñîäåðæà-

ùèå îò 1 äî 50 ppm ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ è çîëî-

òà, êîòîðûå áûëè ïðèãîòîâëåíû èç ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ èîíîâ ìåòàëëîâ. Ðàñòâîðû ïîî÷åðåäíî

ââîäèëè â ñèñòåìó ââîäà ñ ïîìîùüþ êîìïðåññîð-

íîãî ðàñïûëèòåëÿ è èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü ëè-

íèé ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ è çîëîòà. Áûëè ïîëó-

÷åíû ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âñåõ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû âðåìåííûå ðåãèñòðî-

ãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïëàòèíîâûõ ìå-

òàëëîâ (10 ppm) è ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî 1 – 2 ppm, â ñëó÷àå îñ-

ìèÿ — 3 – 5 ppm.

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå âçâå-

øåííûõ â âîäå àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö â ðåæèìå

ñöèíòèëëÿöèé. Äëÿ ýòîé öåëè áûëè îïðîáîâàíû

àýðîçîëè, ïîëó÷åííûå ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî

ðàçäåëåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá

(200 ìåø), îäíàêî òàêèå ïðîáû íå óäàëîñü ðàñïû-

ëèòü íåáóëàéçåðîì, äàæå åñëè ðàçìåð ÷àñòèö ñî-

ñòàâëÿë ïîðÿäêà 10 ìêì. Îäíàêî ïðè óëüòðà-

çâóêîâîì ðàçäåëåíèè ïîðîøêîâûõ ïðîá óãëÿ

ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» óäàëîñü ñîçäàòü

ìåëêîäèñïåðñíûé àýðîçîëü, ïðè ðàñïûëåíèè êî-

òîðîãî áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû çîëîòûå ÷àñòèöû

(ïîðÿäêà 10 ìêì è ìåíåå). Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà

âðåìåííàÿ ðåãèñòðîãðàììà èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

çîëîòà, çàðåãèñòðèðîâàííàÿ äëÿ âîäíîãî àýðîçî-

ëÿ ÷àñòèö óãëÿ (èçâåñòíî, ÷òî óãîëü ìåñòîðîæäå-

íèÿ «Øîïòûêîëü» ñîäåðæèò çîëîòî è ñåðåáðî

[6]). Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü âñïûøåê Au íèç-

êàÿ, à ÷àñòèöû î÷åíü ìåëêèå (<10 ìêì) è âûãîðà-
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Ðèñ. 3. Âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Au, Pt, Rh, Pd è ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýòèõ ýëåìåíòîâ, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ èîíîâ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 4. Âðåìåííàÿ ðåãèñòðîãðàììà èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèè Au I 267,595 íì, çàðåãèñòðèðîâàííàÿ äëÿ âîäíîãî

àýðîçîëÿ âûäåëåííûõ â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ÷àñòèö

óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» (âèäíû ñöèíòèëëÿöèè

ìåëêèõ ÷àñòèö çîëîòà)



þò â òå÷åíèå 5 ìñ. Ïðè ýòîì âñïûøêè çîëîòà è

ñåðåáðà íå ñîâïàäàþò ïî âðåìåíè. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âîçìîæíîñòè ðåãèñòðàöèè íàíî÷àñòèö ñåðåá-

ðà ìåòîäîì ñöèíòèëëÿöèé áûëè ïðèãîòîâëåíû

ðàñòâîðû ïóòåì àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà â

äèñòèëëèðîâàííîé âîäå.

Èçâåñòíî, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö ñåðåáðà â ïðè-

ãîòîâëåííûõ òàêèì îáðàçîì ðàñòâîðàõ ñîñòàâ-

ëÿåò äåñÿòêè íì. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà ôîòî-

ãðàôèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà, âûäåëåííûõ èç ðàñòâîðà

ïóòåì óïàðèâàíèÿ, ïðè 2000-êðàòíîì óâåëè÷å-

íèè. Âèäíî, ÷òî îòäåëüíûå ÷àñòèöû èìåþò ðàç-

ìåð îêîëî 200 íì. Âèäíû òàêæå àãðåãàòû ÷àñòèö,

íàíåñåííûõ íà ïîäëîæêó. Äëÿ ðàñòâîðîâ íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû âðå-

ìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

Ag I 338,289 íì ïðè âûáðàííûõ ðàíåå óñëîâèÿõ

(ðèñ. 6).

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû ôðàãìåíòû ýòèõ ðåãè-

ñòðîãðàìì, íà êîòîðûõ ìîæíî âèäåòü ñöèíòèëëÿ-

öèè, ñîîòâåòñòâóþùèå îòäåëüíûì íàíî÷àñòèöàì

ñåðåáðà è èõ àãðåãàòàì (ñì. ðèñ. 7, à, á ñîîòâåò-

ñòâåííî). Ïî ïðèáëèçèòåëüíûì îöåíêàì ñîäåð-

æàíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â èññëåäóåìûõ ðàñòâî-

ðàõ ñîñòàâëÿåò ñîòûå äîëè ppm. Íà îñíîâàíèè
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Ðèñ. 5. Ôîòîãðàôèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè óâåëè÷åíèè

â 2000 ðàç (êðóæêàìè îòìå÷åíû îòäåëüíûå íàíî÷àñòèöû

ñåðåáðà: íàèìåíüøèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 192 íì)

Ðèñ. 6. Âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèè ñåðåáðà â äåèîíèçîâàííîé âîäå (ñèíèé) è â âîäå ñ íàíî÷àñòè-

öàìè ñåðåáðà (÷åðíûé)

à

á
2

1

â

Ðèñ. 7. Ôðàãìåíòû âðåìåííîé ðåãèñòðîãðàììû èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè Ag I 338,289 íì (à, á): âèäíû ñöèíòèëëÿ-

öèè, ñîîòâåòñòâóþùèå îòäåëüíîé íàíî÷àñòèöå ñåðåáðà (1)

è àãðåãàòó ÷àñòèö (2); âðåìåííàÿ ðåãèñòðîãðàììà èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè Ag I 338,289 íì äëÿ ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷-

íûì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà (â): æåëòûé — àíîäíîå ðàñòâî-

ðåíèå Ag â òå÷åíèå 1 ìèí, ñèíèé — 5 ìèí, êîðè÷íåâûé —

30 ìèí



ïðîâåäåííûõ èçìåðåíèé ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü îòäåëüíûå íàíî÷à-

ñòèöû ñåðåáðà ïðè èõ ñîäåðæàíèè â ðàñòâîðàõ äî

0,03 – 0,02 ppm.

Ìû ïîïûòàëèñü òàêæå îïðåäåëèòü ñîäåð-

æàíèå ìîëèáäåíà â ïðèðîäíûõ âîäàõ íåêîòîðûõ

èñòî÷íèêîâ â îêðåñòíîñòÿõ ã. Àëìàòû, êîòîðîå

ðàíåå îïðåäåëèëè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ).

Îöåíêè ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìî-

ëèáäåíà â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0,1 ppm,

÷òî ñîïîñòàâèìî ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè

ðàíåå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá ââîäà âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ â óñòàíîâêó «Ïîòîê» àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» áåç èçìåíå-

íèÿ åãî êîíñòðóêöèè. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòÿõ

ïðèåìíîãî óñòðîéñòâà «Ïîòîê» êîíäåíñàòà íå

îáðàçóåòñÿ.

Ïóòåì àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-

æàùèõ èîíû ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû è çî-

ëîòà, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðè-

ìåñåé â ðàñòâîðàõ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ 1 – 3 ppm â ñòàíäàðòíîì

ðåæèìå èçìåðåíèé, ïðåäóñìîòðåííîì äëÿ àíàëè-

çà ïîðîøêîâ.

Ïðè àíàëèçå âîäíûõ àýðîçîëåé óãëÿ ìåñòî-

ðîæäåíèÿ «Øîïòûêîëü» ìåòîäîì ñöèíòèëëÿ-

öèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè çà-

ðåãèñòðèðîâàíû ñöèíòèëëÿöèè ÷àñòèö çîëîòà

ïðè åãî ñîäåðæàíèè 0,007 ã/ò (ðåçóëüòàò, ïðèâå-

äåííûé â äîêëàäå [6]).

Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåæèìå ñöèíòèëëÿöèé ìîæíî

ðåãèñòðèðîâàòü îòäåëüíûå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà

ðàçìåðîì äî ~200 íì è áîëåå â âîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ.

Ìåòîä ââîäà àýðîçîëÿ ÷åðåç ïðèåìíóþ âîðîí-

êó óñòàíîâêè «Ïîòîê» ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí è

äëÿ ïîëó÷åííûõ ïóòåì ýëåêòðîèñêðîâîãî îòáîðà

(íàïðèìåð, èñêðîâîé ñòåíä êîìïàíèè «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» [7]) èëè ëàçåðíîé àáëÿöèè

ïðîá ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü ìèêðîàíàëèç ïîëó÷åííîãî àýðîçîëÿ

(ëîêàëüíûé àíàëèç îáúåêòà) íà óðîâíå äåñÿòêà

ìêì è áîëåå (â çàâèñèìîñòè îò äèàìåòðà ëàçåð-

íîãî ïó÷êà). Òàêèìè îáúåêòàìè ìîãóò áûòü êàê

ìèêðîêðèñòàëëû, òàê è ìîíîëèòíûå êðèñòàëëè-

÷åñêèå è ìåòàëëè÷åñêèå îáðàçöû. Ìîæíî òàêæå

èçó÷àòü ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ êàê ïî ãëóáè-

íå, òàê è ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîñòè

êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» íåîáõîäèìî îñíàñòèòü

åãî óñòàíîâêàìè äëÿ ýëåêòðîèñêðîâîé èëè ëàçåð-

íîé àáëÿöèè, ïðè ýòîì ñàìà óñòàíîâêà «Ïîòîê»

íå ìåíÿåòñÿ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 30 îêòÿáðÿ 2018 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 íîÿáðÿ 2018 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 íîÿáðÿ 2018 ã.

Èçâåñòíî, ÷òî ðàáî÷èå ñâîéñòâà ìàñëà îïðåäåëÿþòñÿ äîáàâëåíèåì â íåãî íåêîòîðûõ ýëå-

ìåíòîâ òàáëèöû Ìåíäåëååâà. Ñâîéñòâà ìàñëà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ìîãóò ñóùåñòâåííî ìå-

íÿòüñÿ èç-çà âîçäåéñòâèÿ íà íåãî êàê âûñîêèõ, òàê è êðàéíå íèçêèõ äàâëåíèé è òåìïåðà-

òóð. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ áåñïåðåáîéíîé è ïðîäîëæèòåëüíîé ðàáîòû îáîðóäîâàíèÿ íåîáõîäèìî

ïåðèîäè÷åñêè ïðîâîäèòü êîíòðîëü ðàçëè÷íûõ ïîêàçàòåëåé ìàñëà, â òîì ÷èñëå îïðåäåëåíèå

ìåòàëëîâ èçíîñà. Äëÿ ýòîé öåëè ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà â ýëåêòðè÷åñêîé äóãå ñ âðàùàþùèìñÿ ãðàôèòî-

âûì äèñêîì è èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÈÑÏ). Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ìåòàëëîâ

èçíîñà â ìàñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì èñòî÷íèêà ìèêðîâîëíîâîé àçîòíîé ïëàçìû è ñïåêòðîìåò-

ðà «Ýêñïðåññ» â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé ASTM D5185–09. Ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà ñîçäà-

íà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîìûøëåííîãî ìàãíåòðîíà ñ ÷àñòîòîé 2,5 ÃÃö è ÑÂ×-ðåçîíàòîðà,

ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷èòü òîðîèäàëüíóþ ôîðìó ïëàçìû. Ïëàçìîîáðàçóþùèì ãàçîì ñëóæèë

àçîò ñ ÷èñòîòîé 99,6 %. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé áûëà ïðèãîòîâëåíà ñåðèÿ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ ìåòàëëîâ èçíîñà ïóòåì äîáàâëåíèÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ â áàçîâîå ìàñëî. Ïîñëå

ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðû ðàçáàâëÿëè êåðîñèíîì â 10 ðàç ïî ìàññå äëÿ óñòðàíåíèÿ ðàçíîñòè

âÿçêîñòè ïðîá è âîçìîæíîñòè èõ ðàñïûëåíèÿ ñ ïîìîùüþ ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëèòåëÿ.

Ñïåêòðîìåòð ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòð â îáëàñòè 190 – 360 è

390 – 540 íì ñî âðåìåíåì èíòåãðèðîâàíèÿ îò 70 ìñ. Äëÿ ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìîëåêó-

ëÿðíûõ ïîëîñ C2 è CN â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãîðåëêè ââîäèëè âîçäóõ. Ïîñòðîåííûå ãðà-

äóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Pb, Fe, Cu, Cr, Cn èñïîëüçîâàëè ïðè àíàëèçå

êîíòðîëüíîãî îáðàçöà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ èçíîñà â ìàñëå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; àíàëèç ìîòîðíîãî ìàñëà; ìåòàëëû èçíî-

ñà; ASTM; ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà; êîíòðîëüíûé îïûò.
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It is known that the working properties of motor oil are determined by the presence of some elements of

the periodic table. The properties of oil can vary significantly over time due to exposure to both high and

extremely low pressures and temperatures. To ensure uninterrupted long-term operation of equipment, it

is necessary to monitor various indicators of oil, including the determination of wear metals on a regular

basis. Two methods of determining wear metals are most widely used: an electric arc with a rotating

graphite disk and inductively coupled plasma. The goal of the work was to determine wear metals in oil us-

ing a microwave nitrogen plasma source and an “Ékspress” spectrometer according to ASTM D5185-09

method. Microwave plasma was produced using an industrial magnetron with a frequency of 2.5 GHz and

a microwave resonator which provided toroidal plasma shape. Nitrogen (purity of 99.6%) was used as a

plasma-forming gas. In accordance with the mentioned procedure, a series of wear metal samples was pre-

pared by adding metal oxides to the base oil for comparison with the control experiment. After that, the

solutions were diluted 1:10 by weight with kerosene to eliminate the difference in viscosity of the samples
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and ensure their spraying using a pneumatic spray. The spectrometer allows simultaneous recording of

spectra in the region of 190 – 360 and 390 – 540 nm with an integration time of 70 msec. The intensity of

C
2

and CN molecular bands was reduced by introducing air into the intermediate flame of the burner. The

constructed calibration graphs for determination of Al, Pb, Fe, Cu, Cr, Cn were used in analysis of the con-

trol sample. It is shown that wear metals in oil can be determined using microwave plasma as a source of

spectrum excitation.

Keywords: atomic emission analysis; analysis of motor oil; wear metals; ASTM; microwave plasma;

blank experiment.

Ìîòîðíûå ìàñëà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â àâòîìî-

áèëüíûõ, àâèàöèîííûõ, ñóäîâûõ äâèãàòåëÿõ è àã-

ðåãàòàõ è ýêñïëóàòèðóþòñÿ â æåñòêèõ óñëîâèÿõ:

ïðè êðàéíå íèçêèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïå-

ðåìåííîì äàâëåíèè, â êîíòàêòå ñ ðàçëè÷íûìè

ìåòàëëè÷åñêèìè äåòàëÿìè. Òåõíè÷åñêèå ñâîéñò-

âà ìàñëà ñî âðåìåíåì ìîãóò ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìî-

ñòè îò óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè, ñîñòîÿíèÿ ìåõàíèç-

ìîâ è óçëîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ìàñëîì. Ýëåìåíò-

íûé àíàëèç îòðàáîòàííûõ ìîòîðíûõ ìàñåë ÿâëÿ-

åòñÿ ýôôåêòèâíûì èíñòðóìåíòîì äèàãíîñòèêè

òåêóùåãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ îñòàòî÷-

íîãî ðåñóðñà òåõíèêè. Êðîìå òîãî, ïîñòîÿííûé

ìîíèòîðèíã ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëîâ â ìàñëå âàæåí

äëÿ ïëàíèðîâàíèÿ ïðîôèëàêòè÷åñêîãî îáñëóæè-

âàíèÿ ìàøèí. Ñâîåâðåìåííîå âûÿâëåíèå èçíî-

øåííûõ äåòàëåé ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü âðå-

ìÿ ïðîñòîÿ òåõíèêè è óùåðá, âûçâàííûé îòêàçîì

äâèãàòåëÿ, à òàêæå ñíèçèòü ýêñïëóàòàöèîííóþ

ñòîèìîñòü òåõíèêè. Ñïèñîê ýëåìåíòîâ — èíäèêà-

òîðîâ èçíîñà è èõ âîçìîæíûé èñòî÷íèê ïðîèñõî-

æäåíèÿ ïðèâåäåíû äëÿ ïðèìåðà â òàáë. 1, ïðè-

ñàäêè è èõ ôóíêöèîíàëüíûå îñîáåííîñòè — â

òàáë. 2 [1]. Íåêîòîðûå ýëåìåíòû â ñîñòàâå ïðèñà-

äîê âñòðå÷àþòñÿ òàêæå ñðåäè ìåòàëëîâ èçíîñà.

Íåìàëîâàæåí îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ñîäåðæà-

íèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ, òàê êàê åãî óâåëè÷åíèå èëè

óìåíüøåíèå òðåáóåò ðàçëè÷íûõ äåéñòâèé.

Äëÿ àíàëèçà ìîòîðíîãî ìàñëà ïðèìåíÿþò äâà

ìåòîäà: ïåðâûé, îïèñàííûé â ÃÎÑÒ 20759–90

(àíàëîã ASTM D6595) [2], — ìåòîä àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýëåêòðè÷åñêîé äóãè ñ âðàùàþùèìñÿ äèñêîâûì

ïîäñòàâíûì ýëåêòðîäîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåìè

ýëåìåíòîâ (Pb, Fe, Si, Sn, Cu, Al è Cr), ñîäåðæà-

ùèõñÿ â ìàñëå, â âèäå îêñèäîâ [3]. Äëÿ àíàëèçà

ìàñëà òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå îäíîðàçîâûõ

ãðàôèòîâûõ äèñêîâ è ýëåêòðîäîâ, ÷òî óâåëè÷èâà-

åò ñòîèìîñòü àíàëèçà. Âòîðîé ìåòîä (ASTM

D5185–09) — ÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì àðãîíîâîé

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìû (ÈÑÏ) — ïðåäïî-

ëàãàåò îïðåäåëåíèå äî 22 ýëåìåíòîâ â äèàïàçîíå

ñîäåðæàíèé îò 0,5 äî 9000 ìã/êã ñ ïðåäâàðèòåëü-

íûì ðàçáàâëåíèåì ïðîáû êåðîñèíîì èëè èíûì

ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäèíàêîâîé âÿçêî-

ñòè îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ è ïðîáû. ÈÑÏ âîñïðèèì-

÷èâà ê ïîïàäàíèþ â íåå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è

ìîæåò ïîãàñíóòü ïðè ââåäåíèè èõ â ïëàçìó. Äëÿ

ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ôàêåëà ïëàçìû ìîù-

íîñòü Â×-ãåíåðàòîðà ïðè àíàëèçå îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ óâåëè÷èâàþò äî ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-

íûõ çíà÷åíèé, êàê ïðàâèëî, äî 1600 – 1800 Âò.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ èíòåðôåðåíöèé

ââîäÿò â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãîðåëêè êèñëîðîä

èëè âîçäóõ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Sn â ìîòîð-

íîì ìàñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ» [5] ñ äâóìÿ ñáîðêàìè

ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-369-Ì1 è èñòî÷-

íèêà ìèêðîâîëíîâîé (ÑÂ×) ïëàçìû [6]. Â èñòî÷-

íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëàç-

ìû èñïîëüçóåòñÿ ìàãíåòðîí ñ ÷àñòîòîé ãåíåðè-

ðóåìîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ 2,5 ÃÃö ñ ôîð-

ìèðîâàíèåì ïëàçìû â ìàãíèòíîì ïîëå ÑÂ× ðåçî-

íàòîðà. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïëàçìû èñïîëüçîâàëè

àçîò ñ ÷èñòîòîé 99,6 %. Ïîäæèã ïëàçìû îñóùå-

ñòâëÿëè âûñîêîâîëüòíîé èñêðîé, ââåäåííîé

â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãàçà ãîðåëêè. Èçâåñòíî,

÷òî ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà â ÈÑÏ-ñïåêòðî-
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Òàáëèöà 1. Ìåòàëëû èçíîñà, èñòî÷íèêè ïðîèñõîæäåíèÿ

Ýëåìåíò Âîçìîæíûé èñòî÷íèê ïðîèñõîæäåíèÿ

Al Áëîê öèëèíäðîâ, ïîðøíè, êîìïðåññîð, âòóëêè ìàñëÿíîãî íàñîñà, ïîäøèïíèêè, ìàñëÿíûé ðàäèàòîð

B Óòå÷êè ñèñòåìû îõëàæäåíèÿ, ïðèìåñè â ñìàçêå

Cu Ïîäøèïíèêè, ñåðäå÷íèê ìàñëÿíîãî ðàäèàòîðà

Fe Öèëèíäðû, ïîðøíåâûå êîëüöà, ïðèâîä êëàïàíîâ, áëîê öèëèíäðîâ, ìàñëÿíûé íàñîñ, ïîäøèïíèêè, øåñòåðíè

Pb Ïîäøèïíèêè, ïðèìåñè â òîïëèâå

Si Áëîê öèëèíäðîâ, ïûëü íà óïëîòíåíèÿõ

Sn Ïîäøèïíèêè, ïîðøíè, ýëåìåíòû ìàñëÿíîãî ðàäèàòîðà, øàòóíû



ìåòðàõ îòñåêàåò ïîïàäàíèå êðóïíîäèñïåðñíîãî

àýðîçîëÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíèæàåò íàãðóçêó íà

ïëàçìó. Òàê, ïðè ðàñïûëåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ñ êèñëîòíîñòüþ 1 – 5 % HNO3 â ïëàçìó ïîïàäàåò

1 – 3 % ðàñïûëÿåìîãî ðàñòâîðà. Ïðè ðàñïûëåíèè

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ êàðòèíà ñóùåñòâåííî

èíàÿ: â ïëàçìó ïîïàäàåò äî 90 % âñåãî ðàñòâîðà,

÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåñòàáèëüíîñòè ïëàç-

ìû è åå çàòóõàíèþ. Äëÿ îãðàíè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà

îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðà èñïîëüçóþò èíæåêòîð ãî-

ðåëêè ñ ìàëåíüêèì âíóòðåííèì äèàìåòðîì 1 –

1,5 ìì è îãðàíè÷èâàþò ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû

âðàùåíèåì ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà äî ìèíè-

ìàëüíî âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì åùå

íå ïðîÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíîñòü ïîñòóïëåíèÿ

ðàñòâîðà, ñâÿçàííàÿ ñ êîíñòðóêöèåé íàñîñà.

Äëÿ àíàëèçà ìàñëà èñïîëüçîâàëè ãîðåëêó ñî

ñìåííûì èíæåêòîðîì äèàìåòðîì 1,4 ìì è ñèñòå-

ìó ââîäà ïðîáû, ñîñòîÿùóþ èç ðàñïûëèòåëüíîé

êàìåðû ML180021, ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîãî

äëÿ àíàëèçà ìàñåë ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëèòåëÿ

A21-07-US6 è ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà Gilson

Minipulse 2. Â èçìåðåíèÿõ èñïîëüçîâàëè àêñè-

àëüíûé îáçîð ïëàçìû ñ ãîðèçîíòàëüíî ðàñïîëî-

æåííîé ïëàçìåííîé ãîðåëêîé. Îñíîâíûå ïàðà-

ìåòðû ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ» ñ èñòî÷íèêîì

ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû ïðèâåäåíû íèæå:

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ìîùíîñòü ïëàçìû, Âò . . . . . . . . . . . . . . . 1000

Ðàñõîä îõëàæäàþùåãî ïîòîêà àçîòà, ë/ìèí . . . . 12

Ðàñõîä âñïîìîãàòåëüíîãî ïîòîêà âîçäóõà, ë/ìèí . 0,7

Ðàñõîä ðàñïûëèòåëüíîãî ïîòîêà àçîòà, ë/ìèí. . . 0,5

Ðåãèñòðèðóåìûé äèàïàçîí

ñïåêòðîìåòðà, íì . . . . . . . . . . . . 190 – 360

è 390 – 540

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà . . . . . . . . . . Ïàðàëëåëüíî

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ïì . . . . . . . . . . . 16

Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ äåòåêòîðà, ìñ . . . . . . . . . 100

Êîëè÷åñòâî ðåïëèê . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Âðåìÿ ïðîìûâêè ïîñëå èçìåðåíèÿ, ñ . . . . . . . . 40

Âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà, ñ . . . . . . . . . . . . 15

Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî

íàñîñà âî âðåìÿ èçìåðåíèé, ìèí–1 . . . . . . . . 5

Âðåìÿ óñïîêîåíèÿ ïëàçìû îò íà÷àëà ïîñòóïëåíèÿ

ïðîáû äî ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà, ñ. . . . . . . . 10

Ïðè ââåäåíèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïëàç-

ìó, êàê è â ñëó÷àå ÈÑÏ, â ñïåêòðå ïîÿâëÿþòñÿ

èíòåíñèâíûå ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû CN è C2, êî-

òîðûå ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿþò èçìåðåíèå èí-

òåíñèâíîñòè àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé ýëåìåí-

òîâ. Äëÿ ñíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ

ïîëîñ, à òàêæå äëÿ óñòðàíåíèÿ îñàæäåíèÿ óãëåðî-

äà íà èíæåêòîðå ãîðåëêè â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê

ãîðåëêè ââîäÿò âîçäóõ. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí îáçîð-

íûé ñïåêòð ýòèëîâîãî ñïèðòà, ïîëó÷åííûé ñ äî-

áàâëåíèåì â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãîðåëêè âîç-

äóõà è áåç íåãî.
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ýòèëîâîãî ñïèðòà, âîçáóæäàåìûå â èñ-

òî÷íèêå ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû: à — áåç äîáàâêè âîçäóõà

â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãîðåëêè: íàëîæåíèå ìîëåêóëÿð-

íûõ ïîëîñ CN (B2
Ó

+ – X2
Ó

+ â îáëàñòè 421 – 350 íì) è C
2

(d3Ï
g

– a3Ï
u

â îáëàñòè 560 – 440 íì); á — ñ äîáàâëåíèåì

âîçäóõà (1 ë/ìèí)

Òàáëèöà 2. Ïðèñàäêè è èõ ôóíêöèîíàëüíûå îñîáåííî-

ñòè

Ïðè-

ñàäêà

Ïîëåçíîå êà÷åñòâî

B Èíãèáèòîð êîððîçèè, ïðåïÿòñòâóåò èçíîñó,

àíòèîêñèäàíò

Ba Èíãèáèòîð êîððîçèè, ìîþùåå ñðåäñòâî

Mg/Ca Ìîþùàÿ ïðèñàäêà/äèñïåðãåíò

Mn Óëó÷øàåò ñãîðàíèå, äûìîïîäàâèòåëü

P Ïðåïÿòñòâóåò èçíîñó, èíãèáèòîð êîððîçèè,

àíòèîêñèäàíò

S Ìíîãîôóíêöèîíàëüíûé êîìïîíåíò

Si Ïåíîãàñèòåëü

Zn Ïðåïÿòñòâóåò èçíîñó, èíãèáèòîð êîððîçèè,

àíòèîêñèäàíò

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ

Ýëåìåíò/äëèíà

âîëíû, íì

C, ìã/êã

Äèàïàçîí

ñîäåðæàíèé

ïî ASTM

D5185–09

Â êîíòðîëüíîì

îáðàçöå
Íàéäåíî

Al/396,15 6 – 40 30 30,9

Cr/284,98 1 – 40 5 4,8

Cu/324,75 2 – 160 50 49

Fe/302,06 2 – 140 10 9,8

Pb/283,31 10 – 160 10 10,3

Sn/286,33 10 – 40 30 28,6



Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàëè

êåðîñèí îñ÷, áàçîâîå ìàñëî è ìíîãîýëåìåíòíûå

îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ìàñëà, ïðåäîñòàâëåííûå

àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèåé Çàïàäíî-Ñèáèð-

ñêîé æåëåçíîé äîðîãè — ôèëèàëà ÎÀÎ «ÐÆÄ»

(ã. Íîâîñèáèðñê), ñîäåðæàùèå îò 5 äî 600 ìã/êã

ìåòàëëà, êîòîðûå áûëè ïðèãîòîâëåíû ïóòåì äî-

áàâëåíèÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ èñòåðòûõ ïîðîøêîâ

îêñèäîâ ìåòàëëîâ Al2O3, Cr2O3, CuO, Fe2O3, PbO,

SnO2 â áàçîâîå ìàñëî. Áàçîâîå ìàñëî èñïîëüçîâà-

ëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ õîëîñòîãî êàëèáðîâî÷íîãî

ðàñòâîðà è äëÿ óñòðàíåíèÿ ðàçëè÷èé ïî âÿçêîñòè

ìåæäó îáðàçöàìè. Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ÎÑ èõ

ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷. Äëÿ ïîäãîòîâêè õî-

ëîñòîãî ðàñòâîðà âçâåøèâàëè 5 ã áàçîâîãî ìàñëà

è ðàçáàâëÿëè êåðîñèíîì â 10 ðàç, ÎÑ òàêæå ðàç-

áàâëÿëè êåðîñèíîì (1:10). Â êà÷åñòâå êîíòðîëü-

íîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè ÎÑ èç äðóãîé ïàðòèè

ïðåäîñòàâëåííûõ îáðàçöîâ. Àíàëèòè÷åñêèå ëè-

íèè âûáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè

ASTM D5185–09 ëèáî èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå

àíàëèòè÷åñêèõ èíòåíñèâíûå ëèíèè, õàðàêòåð-

íûå äëÿ èñòî÷íèêà ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû, ñâî-

áîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé. Ãðàäóèðî-

âî÷íûå ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

îïèñàííûõ ÎÑ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Êîí-

òðîëüíûå îáðàçöû àíàëèçèðîâàëè â ýòîé æå ñå-

ðèè èçìåðåíèé, ïîëó÷åííîå ñîäåðæàíèå êàæäîãî

ýëåìåíòà ñðàâíèâàëè ñ îæèäàåìûì çíà÷åíèåì

(òàáë. 3).

Íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáë. 3 ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä î ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è

âîçìîæíîñòè ðåøåíèÿ çàäà÷è àíàëèçà ìîòîðíûõ

ìàñåë ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ» è èñ-

òî÷íèêà ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû. Äîñòîâåðíîñòü

àíàëèçà, ñóäÿ ïî çíà÷åíèÿì ïðàâèëüíîñòè, âûñî-

êàÿ è â ïðåäåëàõ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ îòêëî-

íåíèé ïðèáëèæàåòñÿ ê 100 % (îòêëîíåíèÿ îò

îæèäàåìîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåíåå 5 %).

Â çàêëþ÷åíèå õîòåëîñü áû îòìåòèòü ïåðñïåê-

òèâíîñòü àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ âîç-

áóæäåíèåì èõ â ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìå, òàê êàê

äëÿ åå ïîääåðæàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ àçîò, ñòîèìîñòü

êîòîðîãî ñóùåñòâåííî íèæå ñòîèìîñòè àðãîíà.

Ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà óñòîé÷èâà ê ââåäåíèþ

â íåå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÑÏ

è íå òåðÿåò ñòàáèëüíîñòè äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî

íåáîëüøîì óðîâíå ìîùíîñòè — 1 êÂò. Äîáàâ-

ëåíèå âîçäóõà â ïðîìåæóòî÷íûé ïîòîê ãîðåëêè è

âûáîð èíæåêòîðà ñ äèàìåòðîì âíóòðåííåãî îò-

âåðñòèÿ 1,4 ìì ñíèæàþò ñïåêòðàëüíûå èíòåð-

ôåðåíöèè ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ è ïðåäîòâðàùà-

þò îñàæäåíèå óãëåðîäà íà èíæåêòîðå ãîðåëêè.

Îäíîâðåìåííàÿ ðåãèñòðàöèÿ âñåé îáëàñòè ñïåê-

òðà ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü äëèíó âîëíû îïðåäåëÿ-

åìîãî ýëåìåíòà, ñâîáîäíîãî îò ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé, äàæå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ èñòî÷íèêà ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû âûáîð

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóåò ðå-

êîìåíäàöèÿì ASTM D5185–09, òàê êàê òåìïåðà-

òóðà è ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ â ÈÑÏ âûøå, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ïðè îïðåäåëåíèè íèçêèõ ñîäåðæàíèé

ýëåìåíòîâ ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü àòîìíûå

ëèíèè, à íå èîííûå.

Â äàëüíåéøåì ïëàíèðóåòñÿ ïðîâåñòè îïðåäå-

ëåíèå âñåõ 22 ýëåìåíòîâ â ìàñëàõ ñ âîçáóæäåíèåì

â èñòî÷íèêå ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ìåòîäèêîé ASTM D5185–09.
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Îñíîâíûå óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá íàïðàâëåíû íà ïîâûøåíèå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè, ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ è áûñòðîäåéñòâèÿ àíàëèçàòîðîâ ñïåêòðà äëÿ

ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà áûñòðîäåéñòâóþùèõ àíàëè-

çàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ ãèáðèäíûìè ñáîðêàìè èç 14 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ äâóõ òèïîâ: âûñîêî-

÷óâñòâèòåëüíûõ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è ëèíååê ÁËÏÏ-4000 ñ âûñîêîé ïðîñòðàíñòâåííîé

ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, à òàêæå òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì ïðè ðå-

ãèñòðàöèè ñöèíòèëëÿöèîííûõ è èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðîâ ýòèìè ëèíåéêàìè. Áûñòðîäåé-

ñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 ñî-

çäàíû ïî ñõåìå ñ ïàðàëëåëüíûì ÷òåíèåì ëèíååê â ãèáðèäíûõ ñáîðêàõ. Îíè ñîäåðæàò ïî 14

ëèíååê ÁËÏÏ-2000 èëè ÁËÏÏ-4000 è ïîçâîëÿþò ñïåêòðîìåòðó «Ãðàíä» ðåãèñòðèðîâàòü

ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 190 – 350 íì. Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 0,9 è

1,7 ìñ ñîîòâåòñòâåííî. Îöåíåíî, ÷òî îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ïðè èçìåðåíèè èíòåíñèâíî-

ñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000 â òðè ðàçà âûøå â èíòåãðàëüíîì àíàëèçå

è â ïÿòü ðàç — â ñöèíòèëëÿöèîííîì, ÷åì ëèíåéêîé ÁËÏÏ-4000.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèçàòîðû ñïåêòðîâ; ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ; àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòðèÿ ñ âðåìåííûì ðàçðå-

øåíèåì; ïîðîøêîâûå ãåîëîãè÷åñêèå ïðîáû; ñöèíòèëëÿöèÿ; ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ.

HIGH-SPEED MULTICHANNEL MAÉS ANALYZERS BASED ON BLPP-2000

AND BLPP-4000 PHOTODECTECTOR ARRAYS
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The main directions in the development of the spectral systems for scintillation atomic emission analysis

of powdered geological samples are aimed at increase in the sensitivity, spectral resolution, and speed of

the spectrum analyzers to reduce the detection limits. The goal of the study is developing of high-speed

MAÉS analyzers with hybrid assemblies of the arrays of 14 multichannel photodetectors of two types:

high-sensitivity BLPP-2000 and BLPP-4000 photodetector array with high spatial resolution and theoreti-

cal estimation of the signal-to-noise ratio when recording scintillation and integral spectra with aforemen-

tioned photodetectors. The high-speed MAÉS analyzers with BLPP-2000 and BLPP-4000 photodetector

arrays are designed so as to provide parallel readout of photodetectors in hybrid assemblies. They consist

of 14 BLPP 2000 or BLPP 4000 photodetectors and records the spectra in the 190 – 350 nm wavelength

range on a “Grand” spectrometer. The minimum exposure time is 0.9 and 1.7 msec, respectively. It is

shown that in measurements of spectral-line intensities using BLPP-2000, the signal-to-noise ratio is

3 times higher in integral analysis and 5 times higher in scintillation analysis compared to measurements

with BLPP-4000 photodetector array.

Keywords: spectrum analyzers; photodetector arrays; atomic emission spectrometry; atomic absorption

spectrometry; time-resolved spectrometry; powdered geological samples; scintillation, reduction of the de-

tection limits.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðè-

ìåñåé â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ ìåòîäîì ñöèíòèëëÿ-

öèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

(ÑÀÝÑ) âñå øèðå èñïîëüçóþò ñïåêòðàëüíûé êîì-

ïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» [1] ñ ðåãèñòðàöèåé ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòåé ñïåêòðîâ áûñòðîäåéñòâóþùèìè

ìíîãîêàíàëüíûìè àíàëèçàòîðàìè ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [2]. Âñëåäñòâèå íåðàâíîìåð-

íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ,

íàïðèìåð áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòèöàõ

ïðîáû ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè

ñîäåðæàò âñïûøêè (ñöèíòèëëÿöèè) èíòåíñèâ-

íîñòè. Ïðèìåíåíèå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ñ

íèçêèìè øóìàìè ÷òåíèÿ è ðàáîòàþùèõ ïðè ìà-

ëûõ âðåìåíàõ ýêñïîçèöèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñàìûõ êîðîòêèõ âñïûøåê

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü îòíî-

øåíèå ñèãíàë/øóì (ÎÑØ) ïðè ðåãèñòðàöèè

ñöèíòèëëÿöèé è òåì ñàìûì ñíèçèòü ïðåäåëû îá-

íàðóæåíèÿ [3].

Â ðàáîòàõ [4, 5] ïîêàçàíî ïðåèìóùåñòâî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 â ÑÀÝÑ â ñðàâ-

íåíèè ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-369Ì1, â ÷àñòíîñòè

ïðèìåíåíèå ýòîé ëèíåéêè äàåò ñíèæåíèå ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû [5]. Îäíà-

êî â äàííûõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëè îòäåëüíûå ëè-

íåéêè ÁËÏÏ-2000: òàê, â ðàáîòå [4] — ýòî ÷åòû-

ðå ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000, óñòàíîâëåííûå â ñïåê-

òðîìåòð ÑÒÝ-1, â [5] è [6] — ãèáðèäíàÿ ñáîðêà,

ñîñòîÿùàÿ èç 12 ëèíååê ÁËÏÏ-369Ì1 è îäíîé

ÁËÏÏ-2000. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíîé ÿâëÿåòñÿ

ðàçðàáîòêà ïîëíîôîðìàòíîé ñáîðêè äëÿ ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä», ñîñòîÿùåé öåëèêîì èç ëèíååê

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÑÀÝÑ èñïîëüçóþò äëÿ àíà-

ëèçà ïîðîøêîâûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá, äëÿ êîòî-

ðûõ õàðàêòåðíî íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñ èõ âçàèìíûì íàëîæåíè-

åì. Ïîýòîìó ïðè òàêîì àíàëèçå àêòóàëüíûì

ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ

ïðèáîðà äëÿ óñòðàíåíèÿ òàêèõ íàëîæåíèé. Òàê, â

ðàáîòå [7] ïðèìåíåíèå äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì

ÑÀÝÑ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500», îáëàäàþùåãî

â äâà ðàçà ëó÷øèì ðàçðåøåíèåì, ÷åì ñïåê-

òðîìåòð «Ãðàíä», ïîçâîëèëî äîáèòüñÿ ðàçäåëå-

íèÿ ëèíèè çîëîòà Au I 267,595 íì è ìåøàþùåé

W I 267,5867 íì ïðè âîçáóæäåíèè ÃÑÎ ÑÃÕÌ-4 ñ

ïîìîùüþ óñòàíîâêè «Ïîòîê» [8]. Äðóãîé ïîäõîä

ê ðàçäåëåíèþ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé — èñïîëüçî-

âàíèå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ñ óâåëè÷åííîé ïðî-

ñòðàíñòâåííîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Òàê,

íàïðèìåð, îæèäàåòñÿ, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ëèíåé-

êè ÁËÏÏ-4000 (4096 ôîòîÿ÷ååê âûñîòîé 0,2 ìì è

øèðèíîé 7 ìêì) â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä» ïîçâî-

ëèò äîñòè÷ü òîãî æå ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ,

÷òî è ïðè èñïîëüçîâàíèè ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000

(2048 ôîòîÿ÷ååê âûñîòîé 1 ìì è øèðèíîé

14 ìêì) â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-1500». Àêòóàëü-

íîñòü äâóõêðàòíîãî óâåëè÷åíèÿ ñïåêòðàëüíîãî

ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñâÿçàíà ñ åãî

øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáî-

ðàòîðèÿõ, â îòëè÷èå îò «Ãðàíä-1500», êîòîðûé â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì.

Áûñòðîäåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ

ñ ãèáðèäíûìè ñáîðêàìè ëèíååê ÁËÏÏ-2000

è ÁËÏÏ-4000 áóäóò âîñòðåáîâàíû íå òîëüêî

â ÑÀÝÑ, íî è â äðóãèõ ìåòîäàõ àíàëèçà, èñïîëü-

çóþùèõ ñïåêòðîìåòðèþ ñ âûñîêèì âðåìåííûì

ðàçðåøåíèåì, íàïðèìåð, â àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ åäèíè÷-

íûõ èñêð äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé â ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ, â ìíîãîýëå-

ìåíòíîé àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé è èñòî÷íèêîì

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è äð. Ïðè ðåãèñòðàöèè

ñòàöèîíàðíûõ ñïåêòðîâ òàêèõ èñòî÷íèêîâ, êàê

ÈÑÏ èëè ÑÂ×-ïëàçìà, ïðèìåíåíèå ýòèõ àíàëè-

çàòîðîâ ïîçâîëèò ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ íà ïîðÿäêè âåëè-

÷èíû çà ñ÷åò âîçìîæíîñòè èçìåíåíèÿ áàçîâîé

ýêñïîçèöèè àíàëèçàòîðîâ â èíòåðâàëå îò ìñ äî

íåñêîëüêèõ ñ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñîçäàíèå áûñòðî-

äåéñòâóþùèõ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ äëÿ ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä» ñ ãèáðèäíûìè ñáîðêàìè èç 14 ëè-

íååê ôîòîäåòåêòîðîâ äâóõ òèïîâ: âûñîêî÷óâñòâè-

òåëüíûõ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è ëèíååê ÁËÏÏ-

4000 ñ âûñîêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçðåøàþùåé

ñïîñîáíîñòüþ, à òàêæå òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà

îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì ïðè ðåãèñòðàöèè ñöèí-

òèëëÿöèîííûõ è èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðîâ ýòèìè

ëèíåéêàìè.

Óñòðîéñòâî àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ. Áûñòðî-

äåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 ñî-

çäàíû ïî ñõåìå ñ ïàðàëëåëüíûì ÷òåíèåì ëèíååê

â ñáîðêàõ. Äëèíà ôîòî÷óâñòâèòåëüíîé îáëàñòè

ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 ñîñòàâëÿåò

28,7 ìì, à ó ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1 — 32,6 ìì.

Ïîýòîìó äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàëüíîãî äèà-

ïàçîíà 190 – 350 íì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» òðå-

áóåòñÿ 14 ëèíååê ÁËÏÏ-2000 èëè ÁËÏÏ-4000,

à íå 12 ëèíååê ÁËÏÏ-369Ì1, ñáîðêè êîòîðûõ èñ-

ïîëüçóþòñÿ â ñîñòàâå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» â

íàñòîÿùåå âðåìÿ.

Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà áûñòðîäåéñòâóþùèõ

àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ íà îñíîâå ëèíååê ÁËÏÏ-

2000/ÁËÏÏ-4000 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Àíàëè-

çàòîð ñîñòîèò èç ãèáðèäíîé ñáîðêè (ÃÑ) ëèíååê è
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áëîêà ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè (ÁÝÐ). ÃÑ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ìàññèâ áåñêîðïóñíûõ ëèíååê ôî-

òîäåòåêòîðîâ (ÁËÏÏ-2000 èëè ÁËÏÏ-4000), ðàñ-

ïîëîæåííûõ íà åäèíîì îñíîâàíèè, îõëàæäàåìîì

õîëîäèëüíèêàìè Ïåëüòüå, è ïëàòû óïðàâëåíèÿ

ÃÑ, ïîäêëþ÷åííîé ê ëèíåéêàì ïîñðåäñòâîì ãèá-

êèõ ïîëèàìèäíûõ øëåéôîâ. Èçëó÷åíèå, ïàäàþ-

ùåå íà ôîòî÷óâñòâèòåëüíóþ îáëàñòü ÃÑ, ïðå-

îáðàçóåòñÿ ëèíåéêàìè â ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë.

Âûõîäíîé ñèãíàë êàæäîé ëèíåéêè â ïëàòå óïðàâ-

ëåíèÿ ÃÑ óñèëèâàåòñÿ óñèëèòåëåì (Ó) è îöèô-

ðîâûâàåòñÿ ïîñðåäñòâîì ÀÖÏ. Äëÿ ñíèæåíèÿ êî-

ëè÷åñòâà ëèíèé, ïåðåäàþùèõ öèôðîâûå äàííûå

ìåæäó ïëàòîé óïðàâëåíèÿ ÃÑ è ÁÝÐ, èñïîëüçó-

þòñÿ âûñîêîñêîðîñòíûå ñåðèàëèçàòîðû è äåñå-

ðèàëèçàòîðû äàííûõ, ôèçè÷åñêè ïåðåäàþùèå

äàííûå ïî äèôôåðåíöèàëüíûì ëèíèÿì ñòàíäàð-

òà LVDS. Äðàéâåðû óïðàâëÿþùèõ ñèãíàëîâ ïëà-

òû óïðàâëåíèÿ ÃÑ ïðåîáðàçóþò öèôðîâîé ñèãíàë

ñ ôîðìèðîâàòåëåé óïðàâëÿþùèõ ñèãíàëîâ ÁÝÐ â

àíàëîãîâûé ñèãíàë íåîáõîäèìîé àìïëèòóäû.

Áëîê ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè ñîñòîèò èç

áëîêà ïðåîáðàçîâàíèÿ ïèòàþùèõ íàïðÿæåíèé,

ãäå ôîðìèðóþòñÿ óðîâíè íàïðÿæåíèé, íåîáõî-

äèìûå äëÿ ðàáîòû êîíêðåòíîãî òèïà ëèíååê

ôîòîäåòåêòîðîâ, è êîíòðîëëåðà ÁÝÐ, îñóùå-

ñòâëÿþùåãî êîîðäèíàöèþ ðàáîòû ïðèáîðà â öå-

ëîì â çàâèñèìîñòè îò êîìàíä, ïîñòóïàþùèõ îò

ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà (ÏÊ) èç ïðîãðàììíî-

ãî îáåñïå÷åíèÿ (ÏÎ) äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà «Àòîì». Êîíòðîëëåð ÁÝÐ ïðåäî-

ñòàâëÿåò äàííûå äëÿ ðàáîòû áëîêîâ ñòàáèëè-

çàöèè òåìïåðàòóðû è ñîïðÿæåíèÿ ñ âíåøíèìè

óñòðîéñòâàìè, óïðàâëÿåò âðåìåíåì ýêñïîçèöèè

è ðåæèìàìè ðàáîòû ëèíååê ïîñðåäñòâîì áëîêà

ôîðìèðîâàòåëÿ óïðàâëÿþùèõ ñèãíàëîâ. Áëîê

ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû ðåãóëèðóåò òîê õî-

ëîäèëüíèêà Ïåëüòüå â çàâèñèìîñòè îò òðåáóåìîé

è òåêóùåé òåìïåðàòóðû ëèíååê. Áëîê ñîïðÿæå-
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íèÿ ñ âíåøíèìè óñòðîéñòâàìè ïðåäíàçíà÷åí äëÿ

ïîäêëþ÷åíèÿ êíîïêè «Ïóñê», óïðàâëåíèÿ èñòî÷-

íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà, çàòâîðîì âõîäíîé

ùåëè ñïåêòðîìåòðà è äðóãèìè óñòðîéñòâàìè.

Êîíòðîëëåð ÁÝÐ îñóùåñòâëÿåò ïðåäîáðà-

áîòêó ïîëó÷àåìûõ ñ äåñåðèàëèçàòîðà äàííûõ,

â ÷àñòíîñòè ïåðåñòàíîâêó äàííûõ â ñîîòâåòñòâèè

ñ ôèçè÷åñêèì ñëåäîâàíèåì ôîòîÿ÷ååê â ÃÑ, è ïå-

ðåäàåò îáðàáîòàííûå äàííûå â ÏÎ «Àòîì» ñ ïî-

ìîùüþ áëîêà ñâÿçè ÏÊ.

Áëîê ñâÿçè ñ ÏÊ ïðåäíàçíà÷åí äëÿ îáìåíà

óïðàâëÿþùèìè êîìàíäàìè è äàííûìè ìåæäó

êîíòðîëëåðîì è ÏÎ «Àòîì». Â áëîêå ñâÿçè äëÿ

êîììóíèêàöèè èñïîëüçóåòñÿ ñåòåâîé èíòåðôåéñ

Gigabit Ethernet [2] ñ ïåðåäà÷åé äàííûõ ïîñðåä-

ñòâîì òðàíñïîðòíîãî ïðîòîêîëà TCP.

Äëÿ ïîäêëþ÷åíèÿ íåñêîëüêèõ âûñîêîñêîðîñò-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ê êîìïüþòåðó èñïîëü-

çóþòñÿ êîììóòàòîðû Gigabit Ethernet, ïðè ýòîì

ñèíõðîííîñòü ðåãèñòðàöèè îáåñïå÷èâàåò âñòðî-

åííûé â êîìàíäíûé ïðîòîêîë óïðàâëåíèÿ àíàëè-

çàòîðîâ ÌÀÝÑ ìåõàíèçì, îñíîâàííûé íà îòïðàâ-

êå øèðîêîâåùàòåëüíûõ UDP-ïàêåòîâ.

Ñõåìà, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 1, ïîçâîëÿåò ñîç-

äàâàòü àíàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå äî 18 ëèíååê ñ

ìèíèìàëüíûì âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè

0,9 ìñ äëÿ ÁËÏÏ-2000 è 1,7 ìñ äëÿ ÁËÏÏ-4000.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïî ïðèâåäåííîé ñõåìå ñîç-

äàíû áûñòðîäåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñ

14 ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 è 14 ëèíåéêàìè

ÁËÏÏ-4000 äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä».

Îöåíêà ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Áëàãîäàðÿ

âäâîå ìåíüøåìó øàãó ôîòîÿ÷ååê àíàëèçàòîðû ñ

ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-4000 îáëàäàþò âäâîå áîëüøåé

ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ â

ñðàâíåíèè ñ ÁËÏÏ-2000. Îäíàêî îòâåò íà âî-

ïðîñ, ñ êàêîé èç ëèíååê áóäóò íèæå ïðåäåëû îá-

íàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, íå ñòîëü î÷åâèäåí.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â ñöèíòèëëÿöèîííîì

àíàëèçå â ïåðâóþ î÷åðåäü îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷å-

íèÿìè ÎÑØ ïðè ðåãèñòðàöèè îòäåëüíûõ âñïû-

øåê ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Â ðàáîòå [3] áûëà

ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ðàññ÷èòàòü

çíà÷åíèÿ ÎÑØ ïðè ðåãèñòðàöèè ñöèíòèëëÿöèé

èçâåñòíûõ ïðîäîëæèòåëüíîñòåé è èíòåíñèâíî-

ñòåé ñ ïîìîùüþ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó-

÷åíèÿ (ÒÄÈ) â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ÒÄÈ.

Â ðàáîòå [9] ïîêàçàíî, ÷òî ìîäåëüíûå ðåçóëüòàòû

ðàáîòû [3] ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòó. Ìîæíî

òàêæå îöåíèòü, êàê ïàðàìåòðû ÒÄÈ âëèÿþò íà

ÎÑØ â àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ëèíèè ñ ïîñòîÿííîé âî âðåìåíè èíòåí-

ñèâíîñòüþ, ñ÷èòàÿ, ÷òî òàêàÿ îöåíêà ÿâëÿåòñÿ

ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì äëÿ ìîäåëè [3] ïðè ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè âñïûøêè, íàìíîãî ïðåâûøàþùåé

âðåìÿ ýêñïîçèöèè ÒÄÈ.

Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îöåíèòü, èñïîëüçîâà-

íèå êàêîé èç ëèíååê (ÁËÏÏ-4000 èëè ÁËÏÏ-

2000) îáåñïå÷èò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå

(êàê â èíòåãðàëüíîì, òàê è â ñöèíòèëëÿöèîííîì

âàðèàíòàõ), íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü îñíîâíûå

õàðàêòåðèñòèêè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ: ïëî-

ùàäü ôîòîÿ÷åéêè (S), øóì ÷òåíèÿ (órd), ïîëíóþ

çàðÿäîâóþ åìêîñòü (Nfw) è êâàíòîâóþ ýôôåêòèâ-

íîñòü (k). Êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü îïðåäåëÿåò-

ñÿ ìàòåðèàëîì ïîëóïðîâîäíèêà, êîíñòðóêöèåé

ôîòîÿ÷åéêè è ñâîéñòâàìè åå çàùèòíîãî ïðîñâåò-

ëÿþùåãî ïîêðûòèÿ. Äëÿ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è

ÁËÏÏ-4000 êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü çàâèñèò

îò äëèíû âîëíû è â äèàïàçîíå 190 – 350 íì èçìå-

íÿåòñÿ îò 0,4 äî 0,7, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ äëÿ êîí-

êðåòíîé äëèíû âîëíû ïðèìåðíî ñîâïàäàþò, ïî-

ýòîìó ïðè äàëüíåéøèõ îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòàõ ñ÷è-

òàåì åå îäèíàêîâîé.

Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ôîòîÿ÷ååê ïðèâåäåíû

â òàáëèöå. Îòìåòèì, ÷òî ïàðàìåòðû ëèíåéêè

ÁËÏÏ-4000 îòëè÷àþòñÿ îò ïðèâåäåííûõ ðàíåå â

ðàáîòå [3], ïîñêîëüêó â ñòàòüå áûë ðàññìîòðåí

îïûòíûé ýêçåìïëÿð ëèíåéêè ÁËÏÏ-4000, êîí-

ñòðóêöèÿ ôîòîÿ÷åéêè êîòîðîãî â äàëüíåéøåì

èçìåíèëàñü.

Äëÿ ñîâðåìåííûõ ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

ïðåîáðàçîâàíèå êîëè÷åñòâà íàêîïëåííûõ ôîòî-

ýëåêòðîíîâ â âûõîäíîé ñèãíàë äîñòàòî÷íî ëèíåé-

íî (íåëèíåéíîñòü ìåíåå 1 %), ïîýòîìó äëÿ óäîá-

ñòâà ýòîò ñèãíàë ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå êîëè-

÷åñòâà íàêîïëåííûõ ôîòîýëåêòðîíîâ. Çàìåòèì,

÷òî çíà÷åíèÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà ôîòîäåòåêòîðîâ

â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ (îòñ÷åòàõ ÀÖÏ èëè

ïðîöåíòàõ) âñåãäà ìîæíî ïåðåâåñòè â êîëè÷åñòâî

íàêîïëåííûõ çà âðåìÿ ýêñïîçèöèè ôîòîýëåêòðî-

íîâ. Êîýôôèöèåíò ïåðåâîäà ðàâåí ïîëíîé çàðÿ-

äîâîé åìêîñòè ôîòîÿ÷åéêè â ýëåêòðîíàõ, äåëåí-

íîé íà ìàêñèìàëüíûé âûõîäíîé ñèãíàë â îòíîñè-

òåëüíûõ åäèíèöàõ, íàïðèìåð â îòñ÷åòàõ ÀÖÏ.

Ðàññìîòðèì, êàê âëèÿþò õàðàêòåðèñòèêè äå-

òåêòîðà íà ÎÑØ ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ñ ïîñòîÿííîé âî âðåìåíè èíòåíñèâíîñòüþ,

êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ èíòåãðàëüíîãî ñïåê-
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Ïàðàìåòðû ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

Ïàðàìåòð ÁËÏÏ-2000 ÁËÏÏ-4000
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òðàëüíîãî àíàëèçà. Èç ðàáîòû [3] ñëåäóåò, ÷òî êî-

ëè÷åñòâî íàêîïëåííûõ ôîòîýëåêòðîíîâ çà âðåìÿ

ýêñïîçèöèè ô äëÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, èìåþùåé

ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè âäîëü ãî-

ðèçîíòàëüíîé îñè äåòåêòîðà ñ ìàêñèìóìîì, ïðè-

õîäÿùèìñÿ íà ñåðåäèíó ôîòîÿ÷åéêè, îïðåäåëÿåò-

ñÿ êàê
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(1)

ãäå JL — èíòåíñèâíîñòü ïîòîêà ôîòîíîâ äëÿ

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè íà åäèíèöó âûñîòû ôîòî-

ÿ÷åéêè [ôîòîí/ìêì/ìñ]; h — âûñîòà ôîòîÿ÷åéêè;

d — øèðèíà ôîòîÿ÷åéêè; ëHM — øèðèíà ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè íà ïîëóâûñîòå; Erf(x) — ôóíê-

öèÿ îøèáîê. Ïðè øèðèíå ôîòîÿ÷åéêè, ìåíüøåé

øèðèíû èçîáðàæåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ôî-

êàëüíîé ïëîñêîñòè, âûðàæåíèå (1) ìîæíî îöå-

íî÷íî óïðîñòèòü äî âèäà

nint, max � ELSkô, (2)

ãäå EL — îñâåùåííîñòü ôîòîÿ÷åéêè [ôî-

òîí/ìêì2/ìñ]; öåíòð êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ öåíòðîì

èçîáðàæåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ôîêàëüíîé

ïëîñêîñòè; S — ïëîùàäü ôîòîÿ÷åéêè.

Òîãäà ÎÑØ äëÿ ëèíèé ñ ïîñòîÿííîé âî âðå-

ìåíè èíòåíñèâíîñòüþ áóäåò èìåòü âèä

SNR
E Sk
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L

bk dk rd

int

( )
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� �

�

� �
2

(3)

ãäå Ebk — îñâåùåííîñòü ôîòîÿ÷åéêè ôîíîâûì èç-

ëó÷åíèåì; idk — òåìíîâîé òîê ôîòîÿ÷åéêè [ýëåê-

òðîí/ìñ].

Ðàññìîòðèì ïðåäåëüíûå ñëó÷àè, êîòîðûå ñëå-

äóþò èç óðàâíåíèÿ (3). Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà äðîáî-

âîé øóì äåòåêòîðà ìíîãî ìåíüøå øóìà ÷òåíèÿ,

ÎÑØ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 ñîîòíî-

ñÿòñÿ êàê
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Äàííîå îòíîøåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëîì ïðè

ðåãèñòðàöèè ñ ìèíèìàëüíûì âðåìåíåì ýêñïîçè-

öèè (íàïðèìåð, â ÑÀÝÑ) èëè ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â óñëîâèÿõ êðàéíå íèçêîé

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîãî ôîíà (íàïðèìåð,

ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ñ èñïëüçîâàíèåì ñïåê-

òðàëüíûõ êîìïëåêñîâ «Ãðàíä-ÑÂ×» [10] è

«Ãðàíä-ÈÑÏ» [11]).

Äðóãîé ïðåäåëüíûé ñëó÷àé — äðîáîâûå

øóìû ìíîãî áîëüøå øóìà ÷òåíèÿ äåòåêòîðà, òî-

ãäà âûðàæåíèå ïðèîáðåòàåò âèä

SNR

SNR

S

S

2000

4000

2000

4000

31� � , . (5)

Â ÷àñòíîñòè, ýòî èìååò ìåñòî â äëèííîâîëíî-

âîé îáëàñòè äóãîâûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ (èíòåãðàëüíûé àíàëèç), à òàêæå ïðè ïðîâå-

äåíèè àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà (íà-

ïðèìåð, ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà

«Ãðàíä-ÀÀÑ»).

Ðàññìîòðèì, êàê âëèÿþò õàðàêòåðèñòèêè äå-

òåêòîðà íà ÎÑØ ðåãèñòðèðóåìûõ âñïûøåê â

ñöèíòèëëÿöèîííîì àíàëèçå. Èñõîäÿ èç ðàáîòû

[3] è ñ÷èòàÿ, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ïàäàþùåãî èçëó-

÷åíèÿ ïî äëèíå âîëíû èìååò ôîðìó ôóíêöèè

Ãàóññà ñ ìàêñèìóìîì, ïðèõîäÿùèìñÿ íà öåíòð

ôîòîÿ÷åéêè, à ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðå-

ìåíè, èìåþùåãî òàêæå ôîðìó ôóíêöèè Ãàóññà,

ïðèõîäèòñÿ íà íà÷àëî îäíîãî íàêîïëåíèÿ è êî-

íåö äðóãîãî (íàèõóäøèé ñëó÷àé), ïîëó÷àåì
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ãäå JSC — èíòåíñèâíîñòü ïîòîêà ôîòîíîâ îò âñåé

âñïûøêè íà åäèíèöó âûñîòû ôîòîÿ÷åéêè; tHM —

ïðîäîëæèòåëüíîñòü âñïûøêè (øèðèíà âñïûøêè

íà ïîëóâûñîòå).

Ïîëó÷åííûå èç óðàâíåíèÿ (6) çàâèñèìîñòè

ÎÑØ îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ âñïûøêè
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Î
Ñ

Ø

ô, ìñ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÎÑØ îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè ïðè

ðåãèñòðàöèè îäíîé è òîé æå âñïûøêè ëèíåéêîé ÁËÏÏ-

2000 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ÁËÏÏ-4000 (ïóíêòèðíàÿ

ëèíèÿ)



ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 1 ìñ ïðè îñâåùåííîñòè,

ñîçäàâàåìîé ôîíîâûì èçëó÷åíèåì Ebk = 0,15

ôîòîí/ìêì2/ìñ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Âèäíî, ÷òî ïðè îïòèìàëüíîì âðåìåíè ýêñïî-

çèöèè çíà÷åíèå ÎÑØ äåòåêòîðà ÁËÏÏ-2000 ïðå-

âîñõîäèò çíà÷åíèå ÁËÏÏ-4000 ïðèáëèçèòåëüíî

â ïÿòü ðàç.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå îñâåùåííîñòè

ôîòîÿ÷åéêè ôîíîâûì èçëó÷åíèåì (Ebk) âáëèçè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çîëîòà Au I 267,595 íì ïðè

òèïîâûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ ñ ïîìîùüþ óñòà-

íîâêè «Ïîòîê» [7] çàâèñèò îò òèïà àíàëèçè-

ðóåìîé ïðîáû è ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0,08

äî 0,5 ôîòîí/ìêì2/ìñ, ïðè ýòîì ïðåèìóùåñòâî

ÁËÏÏ-2000 ïåðåä ÁËÏÏ-4000 áóäåò ñîñòàâëÿòü

4 – 5,3 ðàçà è â ïðåäåëå áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê çíà÷å-

íèþ, îïðåäåëÿåìîìó âûðàæåíèåì (4).

Òàêèì îáðàçîì, ëèíåéêà ÁËÏÏ-4000, îáëà-

äàþùàÿ â äâà ðàçà áîëüøåé ïëîòíîñòüþ ôîòîÿ÷å-

åê îòíîñèòåëüíî ÁËÏÏ-2000, ïîçâîëÿåò ñîçäà-

âàòü ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû ñî âäâîå áóëüøèì

ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì, ïðè ýòîì ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ òåîðåòè÷åñêè äîëæíû ñíèçèòüñÿ

ïðèáëèçèòåëüíî â òðè ðàçà äëÿ èíòåãðàëüíîãî

àíàëèçà è â ïÿòü ðàç — äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî.

Îæèäàåòñÿ, ÷òî ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ

íà áàçå ëèíåéêè ÁËÏÏ-4000 â ñîñòàâå ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä» áóäåò îáåñïå÷èâàòü òî æå ñïåê-

òðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ÷òî è îñíàùåííûé

ÁËÏÏ-2000 ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-1500», ïðè ýòîì

«Ãðàíä» áóäåò èìåòü áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ, ïîñêîëüêó «Ãðàíä-1500» óñòóïàåò åìó

ïî ñâåòîñèëå â 5 – 20 ðàç [6].

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíû áûñòðîäåéñòâóþùèå

àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» ñ

14 ëèíåéêàìè ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 ñ ìè-

íèìàëüíûì âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 0,9 ìñ, à òàêæå

ñ 14 ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-4000 è ìèíèìàëüíûì âðå-

ìåíåì ýêñïîçèöèè 1,7 ìñ. Ñîãëàñíî òåîðåòè÷å-

ñêîé îöåíêå ïðåèìóùåñòâî â ïðåäåëàõ îáíàðóæå-

íèÿ ÁËÏÏ-2000 ïåðåä ÁËÏÏ-4000 äîëæíî ñî-

ñòàâëÿòü îêîëî òðåõ ðàç â èíòåãðàëüíîì àíàëèçå

è îêîëî ïÿòè ðàç — â ñöèíòèëëÿöèîííîì.

Ðàçðàáîòàííûå àíàëèçàòîðû íà áàçå ÁËÏÏ-

2000 áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ñïåêòðàëüíûõ êîì-

ïëåêñàõ «Ãðàíä Ïîòîê» ïðè ïðîâåäåíèè ñöèí-

òèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

ïðèðîäíûõ ïîðîøêîâûõ ïðîá; â ñïåêòðàëüíûõ

êîìïëåêñàõ «Ãðàíä-ÑÂ×» è «Ãðàíä-ÈÑÏ» — äëÿ

ðåøåíèÿ çàäà÷, ãäå íåîáõîäèìî äîáèòüñÿ ìè-

íèìàëüíûõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ëèíèè ñ íèçêèì óðîâíåì ñïåêòðàëüíîãî

ôîíà, à òàêæå â ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñàõ

«Ãðàíä-ÀÀÑ» — ïðè àòîìíî-àáñîðáöèîííîì àíà-

ëèçå ñ èñïîëüçîâàíèåì èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà.

Îæèäàåòñÿ, ÷òî ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ ëè-

íåéêàìè ÁËÏÏ-4000 áóäåò îáëàäàòü ñïåêòðàëü-

íûì ðàçðåøåíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» ñ

ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 ïðè áîëåå íèçêèõ ïðåäå-

ëàõ îáíàðóæåíèÿ â ÑÀÝÑ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 17 îêòÿáðÿ 2018 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 28 îêòÿáðÿ 2018 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 íîÿáðÿ 2018 ã.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì» âõîäèò â ñîñòàâ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ äëÿ àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî è àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà». Ìîòèâîì ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ïðîãðàììû ÿâëÿþòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ è

óëó÷øåíèå ñóùåñòâóþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ, ïîÿâëåíèå íîâûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ è àëãîðèòìîâ îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè, à òàêæå ïîæåëàíèÿ ïîëüçîâàòå-

ëåé ïðèáîðîâ. Öåëü ñòàòüè — îçíàêîìëåíèå ñïåöèàëèñòîâ ñ íàèáîëåå çàìåòíûìè èçìåíå-

íèÿìè â ïðîãðàììå «Àòîì» çà ïåðèîä 2017 – 2018 ãã. Ñîçäàíà 64-áèòíàÿ âåðñèÿ ïðîãðàììû

«Àòîì», ïîçâîëèâøàÿ ñíÿòü îãðàíè÷åíèå íà îáúåì ðåãèñòðèðóåìûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé

ñïåêòðîâ è ñóùåñòâåííî óñêîðèòü èõ îáðàáîòêó çà ñ÷åò ðàñïàðàëëåëèâàíèÿ âû÷èñëåíèé

ïî ÿäðàì ïðîöåññîðà, ÷òî âàæíî, íàïðèìåð, â ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè. Äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ðàçðàáîòàíû èíñòðóìåíòû «Àâòîìàòè÷åñêèé äîçàòîð» è «Àáñîðáöèîí-

íûé ñïåêòðîìåòð», à òàêæå ðåàëèçîâàí ñïîñîá ëèíåàðèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé, ïðåäëîæåííûé Ä. À. Êàöêîâûì. Äîáàâëåíà âîçìîæ-

íîñòü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âåùåñòâ â ðàñòâîðàõ èõ ñìåñåé. Ðàçðàáîòàíû

èíñòðóìåíòû «Ñêàíåð øòðèõêîäîâ» è «Àâòîìàòè÷åñêèé çàïóñê èçìåðåíèé» äëÿ óñêîðåíèÿ

è àâòîìàòèçàöèè àíàëèçà. Ïðîãðàììà äîïîëíåíà íàáîðîì ïîëåçíûõ ôóíêöèé, ïðåäíàçíà-

÷åííûõ äëÿ ðàçðàáîòêè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê è ïðîãðàìì àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòíûé àíàëèç; ìíîãîêàíàëüíûå

äåòåêòîðû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ; ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå.
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“Atom” software is used in integrated spectral devices for atomic emission and atomic absorption analysis

produced by “VMK-Optoélektronika”. Development of the new spectral instruments and upgrading of ex-

isting devices, birth of new mathematical methods and algorithms for processing spectral information, as

well as user stories motivate and promote improvement of the software. This paper presents the main de-

velopments and most noticeable changes in “Atom “software for the period 2017 – 2018. The developed

64-bit version of “Atom” software removed the limitation on the amount of recorded sequences of spectra

and significantly speeded up their processing by parallelizing the calculations on the processor cores

(rather important step, for example, in scintillation atomic emission spectrometry). To implement contin-

uum source electrothermal atomic absorption spectrometry for simultaneous multi-element analysis, we

have developed the “Automatic Dispenser” and “Absorption Spectrometer” tools and have implemented

the method proposed by D.A. Katskov to linearize calibration dependences in a wide range of concentra-

tions. The possibility of spectrophotometric determination of substances in the solutions of their mixtures

has been also implemented. The “Barcode Scanner” and the “Automatic Start of Measurement” tools
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have been developed to speed up and automate the analysis procedure. The software is supplemented with

a set of useful functions designed for further development of analytical methods and programs of analysis.

Keywords: atomic emission spectrometry; atomic absorption spectrometry; spectrophotometry; simulta-

neous multi-element analysis; multichannel detectors; MAÉS analyzer; software.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì» [1] (ÏÎ

«Àòîì»), ðàáîòàþùåå â îïåðàöèîííîé ñèñòåìå

Microsoft Windows âåðñèé “XP”, “Vista”, 7, 8 èëè

10, âõîäèò â ñîñòàâ àíàëèòè÷åñêîãî ñïåêòðàëüíî-

ãî îáîðóäîâàíèÿ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà». Âíåøíèé âèä ãëàâíîãî îêíà

ÏÎ «Àòîì» ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

«Àòîì» ïðåäîñòàâëÿåò àíàëèòèêó øèðîêèé

íàáîð óíèâåðñàëüíûõ è ñïåöèàëèçèðîâàííûõ èí-

ñòðóìåíòîâ, âûïîëíÿåò âñå íåîáõîäèìûå îïåðà-

öèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîçâîëÿÿ ñ âûñî-

êîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðîâîäèòü êàê ðóòèííûé,

òàê è íåñòàíäàðòíûé àíàëèç.

Îñíîâíûå çàäà÷è, ðåøàåìûå ÏÎ «Àòîì»:

èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè â ñïåêòðå, óïðàâ-

ëåíèå âñåìè êîìïîíåíòàìè àíàëèòè÷åñêîãî

ïðèáîðà;

îòñëåæèâàíèå è ñòàáèëèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ

ïðèáîðà: êàëèáðîâêà ïî äëèíàì âîëí, óðîâåíü

òåìíîâîãî ñèãíàëà, ïîòîê ãàçà, óðîâåíü âàêóóìà

è ò.ä.;

ðåàëèçàöèÿ ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê àíàëèçà:

êîëè÷åñòâåííûé, êà÷åñòâåííûé, ïîëóêîëè÷å-

ñòâåííûé;

ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ: âûâîä

ñðåäíèõ çíà÷åíèé, ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ îòêëîíå-

íèé, äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ, ðàçìàõîâ, ìå-

äèàí, êîíòðîëü ñõîäèìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè

ïî çàäàííûì íîðìàòèâíûì çíà÷åíèÿì;

âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ âû÷èñëå-

íèé, â òîì ÷èñëå ñïèñêà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé,

ðàñ÷åò ñêîððåêòèðîâàííûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

áåç íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ ïîâòîðíîãî àíà-

ëèçà ïðîá;

ïîëó÷åíèå ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèé îò âðåìåíè, ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îá-

íàðóæåíèÿ çà ñ÷åò ó÷åòà ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ â ïëàçìó ðàçðÿäà;
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âûâîä ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ,

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íà ýêðàí è íà ïå÷àòü;

âåäåíèå ðàçëè÷íûõ áàç äàííûõ: ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé, ñîñòàâà ñïëàâîâ, ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ, íîðìàòèâíûõ è ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê;

ýêñïîðò ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è îò÷åòîâ â äðó-

ãèå ïðîãðàììû, ïåðåäà÷à â áàçû äàííûõ ïðåä-

ïðèÿòèÿ.

Ïðîãðàììà ïîñòîÿííî ðàçâèâàåòñÿ: ó÷èòûâà-

þòñÿ ïîæåëàíèÿ èíæåíåðîâ è àíàëèòèêîâ, ñîâåð-

øåíñòâóþòñÿ ñóùåñòâóþùèå è ðàçðàáàòûâàþòñÿ

íîâûå ñïåêòðàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ïðèáîðû,

óëó÷øàþòñÿ ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû è àëãîðèò-

ìû îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè. ÏÎ

«Àòîì» ðàçðàáàòûâàåòñÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïåðåäî-

âûõ èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé.

Äàëåå îïèñàíû îñíîâíûå èçìåíåíèÿ â ïðî-

ãðàììå «Àòîì» çà ïåðèîä 2017 – 2018 ãã.

64-áèòíàÿ âåðñèÿ ïðîãðàììû «Àòîì».

Â ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè [2], àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé [3, 5,

7, 8] è ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ-

÷åíèé ìåòîäîì èñêðîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè [9] ðåãèñòðèðóþò ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ñïåêòðîâ â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïà-

çîíå ñ ðàçðåøåíèåì ïî äëèíå âîëíû 0,01 íì è ïî

âðåìåíè — 1 ìñ ïðè ïîëíîì âðåìåíè èçìåðåíèÿ

äî äåñÿòêîâ ñåêóíä. Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíî-

ìó óâåëè÷åíèþ îáúåìîâ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Íà ýòàïå ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè ðàçìåð ôàéëà

ïðîãðàììû àíàëèçà ìîæåò äîñòèãàòü äâóõ äåñÿò-

êîâ Ãáàéò. 32-áèòíàÿ ïðîãðàììà «Àòîì» òåîðåòè-

÷åñêè îãðàíè÷åíà îáúåìîì â 2 Ãáàéò, à íà ïðàê-

òèêå — çíà÷åíèåì îêîëî 1,2 Ãáàéò, ÷òî íå ïîçâî-

ëÿëî ðàáîòàòü ñ ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿìè ñïåêòðîâ ñ

âûñîêèì ðàçðåøåíèåì ïî âðåìåíè è ïî äëèíå

âîëíû. 64-áèòíàÿ âåðñèÿ ÏÎ «Àòîì» îãðàíè÷åíà

òîëüêî ðåñóðñàìè êîìïüþòåðíîãî îáîðóäîâàíèÿ,

òàê êàê ñïîñîáíà ðàáîòàòü ñ îáúåìàìè ïàìÿòè äî

16 Ýáàéò (16 ìëí Òáàéò).

Â ïðîöåññå ðàçðàáîòêè 64-áèòíîé âåðñèè ÏÎ

«Àòîì» áûë ñîçäàí åäèíûé èñõîäíûé êîä ïðî-

ãðàììû, èç êîòîðîãî, ïðèìåíÿÿ ðàçëè÷íûå âåð-

ñèè ñòàíäàðòíûõ áèáëèîòåê è íàñòðîåê êîìïèëÿ-

òîðà, â ðåçóëüòàòå òðàíñëÿöèè â áèíàðíûé èñ-

ïîëíÿåìûé êîä ïîëó÷àåòñÿ ëèáî 32-áèòíàÿ âåð-

ñèÿ ïðîãðàììû, ëèáî 64-áèòíàÿ, ëèáî 32-áèòíàÿ

äëÿ Windows XP. Ïðîâåäåíû äëèòåëüíîå òåñòèðî-

âàíèå, îòëàäêà, ïîèñê è èñïðàâëåíèå îøèáîê, êî-

òîðûå íåèçáåæíî âîçíèêàþò ïðè ñòîëü ìàñøòàá-

íûõ èçìåíåíèÿõ.

Äëÿ óïðîùåíèÿ ýòàïà îòëàäêè â ïðîãðàììó

áûëè âíåñåíû ñïåöèàëèçèðîâàííûå èíñòðóìåí-

òû — òðàññèðîâêà äèàãíîñòè÷åñêèõ ñîîáùåíèé

(ðèñ. 2) è ïåðåõâàò èñêëþ÷èòåëüíûõ ñèòóàöèé ñ

ñîõðàíåíèåì ñíèìêà ñîñòîÿíèÿ ïðîãðàììû. Ïðè

âîçíèêíîâåíèè êðèòè÷åñêîé îøèáêè ïðîãðàììà

ïåðåä çàâåðøåíèåì ðàáîòû âûâîäèò ñîîáùåíèå

è ñîõðàíÿåò ñïåöèàëüíûé ôàéë crashdump.dmp,

ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî ðàçðàáîò÷èê ìîæåò âîñïðî-

èçâåñòè ñîñòîÿíèå ïðîãðàììû è îïðåäåëèòü ïðè-

÷èíó ïðîáëåìû.

Óâåëè÷åíèå îáúåìîâ èíôîðìàöèè âëå÷åò çà

ñîáîé óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà âðåìåíè, òðåáóåìî-

ãî íà åå îáðàáîòêó. Ó÷èòûâàÿ íåëèíåéíûé õàðàê-

òåð ìíîãèõ àëãîðèòìîâ — íàèáîëåå õàðàêòåðíà

ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà îïåðàöèé îò

ðàçìåðà âõîäíûõ äàííûõ, äëèòåëüíîñòü âû÷èñëå-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ ïî âñåé òàáëèöå àíàëèçà äëÿ

áîëüøèõ ôàéëîâ ìîãëà äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ äå-

ñÿòêîâ ìèíóò. Ñóùåñòâåííî óñêîðèòü îïåðàöèþ

óäàëîñü çà ñ÷åò ðàçðàáîòêè ñïåöèàëüíîé âåðñèè

àëãîðèòìà, äîïóñêàþùåé ïàðàëëåëüíîå (îäíîâðå-

ìåííîå) âû÷èñëåíèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ ðàçíûõ ÿ÷å-

åê òàáëèöû àíàëèçà íà ðàçíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ

áëîêàõ (ÿäðàõ) ïðîöåññîðà. Òàêèì îáðàçîì, íà òè-

ïè÷íîì ÷åòûðåõÿäåðíîì êîìïüþòåðå óñêîðåíèå

ñîñòàâëÿåò 3 – 4 ðàçà. Ðåøåíèå ëåãêî ìàñøòàáè-

ðóåòñÿ, è åñëè òàêîãî óñêîðåíèÿ áóäåò íåäîñòà-

òî÷íî, òî âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå áîëåå ìîùíî-

ãî ñîâðåìåííîãî êîìïüþòåðà — íàïðèìåð, ñ 8

èëè 16 âû÷èñëèòåëüíûìè ÿäðàìè: ïðè ýòîì êðàò-

íî óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî âðåìåíè, çàòðà÷èâàå-

ìîãî íà âûïîëíåíèå îïåðàöèé.

Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ. Â ïðîãðàììó äîáàâëå-

íà âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ñïåêòðîôî-

òîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ìåòîä îñíîâàí íà ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ æèäêîñòåé èëè

òâåðäûõ òåë (ðèñ. 3).

Ñâÿçü ìåæäó êîíöåíòðàöèåé âåùåñòâà è èç-

ìåðåííîé âåëè÷èíîé ïîãëîùåíèÿ (îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòüþ) îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ îñíîâíîãî

çàêîíà ñâåòîïîãëîùåíèÿ — îáúåäèíåííîãî çàêî-

íà Áóãåðà – Ëàìáåðòà – Áåðà [4]

A
ë

= å
ë
Cl, (1)

ãäå A
ë

— îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà; å
ë

—

ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ; C —
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Ðèñ. 2. Îêíî ñ äèàãíîñòè÷åñêèìè ñîîáùåíèÿìè ïðîãðàì-

ìû «Àòîì»



êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà; l — òîë-

ùèíà ñëîÿ ðàñòâîðà.

Åñëè ðàñòâîð ñîäåðæèò íåñêîëüêî ñâåòîïîãëî-

ùàþùèõ êîìïîíåíòîâ, òî åãî îïòè÷åñêàÿ ïëîò-

íîñòü áóäåò ðàâíà ñóììå ïàðöèàëüíûõ îïòè÷å-

ñêèõ ïëîòíîñòåé âñåõ ñîäåðæàùèõñÿ â ðàñòâîðå

ñâåòîïîãëîùàþùèõ êîìïîíåíòîâ — «ïðàâèëî àä-

äèòèâíîñòè» [4]

A l C
i

i

n

� �
��

�

�

1

. (2)

Ïðèìåð ñïåêòðà äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

ïðèâåäåí íà ðèñ. 4.

Ïðèìåíåíèå âûðàæåíèÿ (2) êî âñåì çàäàí-

íûì äëèíàì âîëí ë (òî÷êàì èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè) ïðèâîäèò íàñ ê ìîäåëè ìíîæåñòâåííîé

ëèíåéíîé ðåãðåññèè ñ ïåðåîïðåäåëåííîé ñèñòå-

ìîé ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé, äëÿ

ðåøåíèÿ êîòîðîé ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä íàèìåíü-

øèõ êâàäðàòîâ ñïåöèàëüíîãî âèäà. Ðåøåíèåì

ÿâëÿþòñÿ ñîäåðæàíèÿ âñåõ çàäàííûõ êîìïîíåí-

òîâ (âåùåñòâ) â èññëåäóåìîì ìíîãîêîìïîíåíòíîì

ðàñòâîðå.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî

àíàëèçà â ïðîãðàììå «Àòîì» íåîáõîäèìî â îáùèõ

íàñòðîéêàõ àíàëèçà óêàçàòü ìåòîä «ñïåêòðîôîòî-

ìåòðèÿ». Ïîñëå ýòîãî ñ ïîìîùüþ êíîïêè

(«æåëòàÿ ñòðåëêà») ðåãèñòðèðóþò îïîðíûé

ñïåêòð (ñïåêòð ëàìïû), êîòîðûé íåîáõîäèì äëÿ

èçìåðåíèÿ ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâà â åäèíèöàõ îï-

òè÷åñêîé ïëîòíîñòè. Â òàáëèöó àíàëèçà ñëåäóåò

âíåñòè äëèíû âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëåå

õàðàêòåðíûì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ âåùåñòâ. Äëÿ êàæäîé äëèíû âîëíû íóæíî

çàäàòü îáëàñòü ñïåêòðà, êîòîðàÿ áóäåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ äëÿ âû÷èñëåíèé, òàêæå ìîæíî óêàçàòü

âåñü äèàïàçîí ñïåêòðà. Çàòåì ðåãèñòðèðóþò ñïåê-

òðû ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ (â ðàñòâîðèòåëå) è çà-

íîñÿò èõ â òàáëèöó àíàëèçà ñ óêàçàíèåì êîíöåí-

òðàöèè. Ïî ýòèì ñïåêòðàì ïðîãðàììà âû÷èñëèò

ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ êàæäîãî

âåùåñòâà. Äëÿ àíàëèçà èññëåäóåìîé ìíîãîêîì-

ïîíåíòíîé ñìåñè íåîáõîäèìî çàðåãèñòðèðîâàòü

åå ñïåêòð è çàíåñòè åãî â òàáëèöó àíàëèçà.

Ïðîãðàììà ìåòîäîì ìíîæåñòâåííîé ëèíåéíîé

ðåãðåññèè ðàññ÷èòàåò êîýôôèöèåíòû ïðè ëèíåé-

íîì ðàçëîæåíèè ñïåêòðà íà ñïåêòðû ÷èñòûõ âå-
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Äëèíà âîëíû, íì
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñâåòîôèëüòðà ÑÑ8
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Äëèíà âîëíû, íì

A

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: ñâåòîôèëüòðà ÆÑ19 (îðàíæåâûé), ÑÑ8 (ñèíèé) è ñóììàðíûé ñïåêòð äâóõ ñâåòîôèëüòðîâ

(÷åðíûé)



ùåñòâ è âûâåäåò ðåçóëüòàò â òàáëèöå àíàëèçà.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 5. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå äîñòóïíî â

«Ðóêîâîäñòâå ïî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîìó ìåòî-

äó àíàëèçà â ïðîãðàììå «Àòîì».

Ìåòîä Êàöêîâà. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïîëó-

÷èë ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà [3, 7, 8]. Ïðîãðàììà äîïîëíåíà âîç-

ìîæíîñòüþ ëèíåàðèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâè-

ñèìîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

ñïîñîáîì, ïðåäëîæåííûì Ä. À. Êàöêîâûì. Ïðè

èçìåðåíèè ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû çàäàí-

íîé àòîìíîé ëèíèè íàáëþäàþòñÿ çàìåòíûå èñ-

êàæåíèÿ ôîðìû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðè äîñòà-

òî÷íî âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ýëåìåí-

òà (ðèñ. 6). Ýòî ñ íåèçáåæíîñòüþ ïðèâîäèò ê çà-

íèæåíèþ çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ è èñêðèâëåíèþ

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè. Â ðàáîòå [5] îïèñà-

íà ïðåäïîëàãàåìàÿ ïðèðîäà òàêèõ èñêàæåíèé è

ïðåäëîæåí ñïîñîá êîððåêöèè óæå èçìåðåííûõ

çíà÷åíèé ïîãëîùåíèÿ
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ãäå St — çíà÷åíèå ïîãëîùåíèÿ â ìîìåíò âðåìåíè

t; C1 — ïàðàìåòð ìåòîäà. Êîððåêöèè ïîäâåðãà-
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Ðèñ. 5. Ïðèìåð âû÷èñëåíèÿ ñîäåðæàíèé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

à á

Ðèñ. 6. Ôîðìà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðè íèçêèõ (à) è âûñî-

êèõ (á) ñîäåðæàíèÿõ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

à

lg A lg A

lg C lg C

á

Ðèñ. 7. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà ïî ëèíèè 328,068 íì: à — äî êîð-

ðåêöèè; á — ïîñëå êîððåêöèè ìåòîäîì Êàöêîâà



åòñÿ êàæäàÿ òî÷êà ãðàôèêà çàâèñèìîñòè èíòåí-

ñèâíîñòè îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè. Íà ðèñ. 7 ïðè-

âåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äî è ïîñëå

êîððåêöèè.

«Âûêëþ÷åíèå» ìíîæåñòâà ïðîá èëè ñïåê-

òðîâ ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü èç ðàñ÷åòîâ íåêîòî-

ðûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé. Îáû÷íî äëÿ âûïîë-

íåíèÿ ýòîé îïåðàöèè äîñòàòî÷íî îêíà «Òàáëèöà

àíàëèçà» è ñîîòâåòñòâóþùåãî ïóíêòà êîíòåêñò-

íîãî ìåíþ. Íî èíîãäà òðåáóåòñÿ èñêëþ÷èòü èç

ðàñ÷åòà ñðàçó áîëüøîå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé,

íàïðèìåð âñå ïàðàëëåëüíûå îïðåäåëåíèÿ äëÿ

âñåõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, ÷òî ìîæåò îêàçàòüñÿ

òðóäîåìêîé îïåðàöèåé äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé

òàáëèöû. Íîâàÿ êíîïêà «Âûêëþ÷èòü…» â äèà-

ëîãå «Ïðîáû» (ðèñ. 8) ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ýòî

äåéñòâèå ìàêñèìàëüíî ýôôåêòèâíî äëÿ ëþáîãî

êîëè÷åñòâà ïðîá. Êðîìå òîãî, ðàíåå ïðè èñêëþ÷å-

íèè/âêëþ÷åíèè ñòðîê òàáëèöû öåëèêîì «çàáûâà-

ëîñü», êàêèå ÿ÷åéêè â òàáëèöå àíàëèçà, ðàñïîëî-

æåííûå íà ýòîé ñòðîêå, áûëè èñêëþ÷åíû èíäè-

âèäóàëüíî. Òåïåðü òàêàÿ ñèòóàöèÿ èñêëþ÷åíà.

Êîïèðîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìåæäó

òàáëèöàìè àíàëèçà ðàçíûõ ôàéëîâ. Òàêàÿ çà-

äà÷à ÷àñòî âîçíèêàåò ïðè ôîðìèðîâàíèè íîâîé

ïðîãðàììû àíàëèçà íà îñíîâå îäíîé èëè íå-

ñêîëüêèõ óæå ñóùåñòâóþùèõ. Äëÿ âûïîëíåíèÿ

ýòîé ïðîöåäóðû íåîáõîäèìî îòêðûòü íåñêîëüêî

ôàéëîâ è ñ ïîìîùüþ äèàëîãà «Ñòîëáöû» âûáðàòü

â ñïèñêå îäíó èëè íåñêîëüêî ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, çàòåì íàæàòü «Êîïèðîâàòü» (ðèñ. 9) ñ óêà-

çàíèåì ôàéëà, â êîòîðûé íóæíî ñêîïèðîâàòü

äàííûå.

Ïîäáîð ëèíèè ñðàâíåíèÿ â îêíå «Íàñòðîéêè

àíàëèçà». Ïîÿâèëàñü ôóíêöèÿ, ïîìîãàþùàÿ

ïîäîáðàòü ëèíèþ ñðàâíåíèÿ èç ÷èñëà óæå âíå-

ñåííûõ â òàáëèöó àíàëèçà ëèíèé. Åñëè âî âêëàä-

êå «Ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ» íàñòðîåê àíàëèçà óêà-

çàòü ýëåìåíò, ñïåêòðàëüíûå ëèíèè êîòîðîãî ñëå-

äóåò èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ëèíèé ñðàâíåíèÿ

(ðèñ. 10), çàòåì íàæàòü «Ïîäîáðàòü», òî ïðîãðàì-

ìà âû÷èñëèò è âûâåäåò õàðàêòåðèñòèêè ïîñòðî-

åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé

ñðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé —

óãîë, äèñïåðñèþ àäåêâàòíîñòè è ÑÊÎ ãðàäóèðîâ-

êè. Îðèåíòèðóÿñü íà ýòè çíà÷åíèÿ, ìîæíî âû-

áðàòü ëèíèþ, íàïðèìåð, ñ íàèìåíüøèì çíà÷åíè-

åì ÑÊÎ.

Äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ íà îñíîâå

XML. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïîëó÷èëè ñðåäñòâà

ðàáîòû ñ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèåé íà îñíî-

âå XML (ðèñ. 11). Ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ðàçðà-

áîòàííîãî ÿçûêà áûëè îïèñàíû ïîëÿ äîïîëíè-

òåëüíîé èíôîðìàöèè, ÷òî ïîçâîëèëî âûâîäèòü

íàçâàíèÿ ïîëåé è åäèíèö èçìåðåíèÿ â óäîáíîì

äëÿ ïîëüçîâàòåëÿ âèäå. Ëþáûå ïîëÿ èíôîðìàöèè

ìîãóò áûòü âûâåäåíû â òàáëèöå àíàëèçà, ÷òî

äàåò âîçìîæíîñòü íàáëþäàòü çíà÷åíèÿ ýòèõ ïî-

ëåé â çàâèñèìîñòè îò íîìåðà èçìåðåíèÿ èëè îò

âðåìåíè. Êðîìå òîãî, ïîëÿ, èìåþùèå ÷èñëîâûå

çíà÷åíèÿ, ìîãóò áûòü âûâåäåíû â âèäå ãðàôè-

êà-ñðåçà ïî òàáëèöå àíàëèçà. Áûëî ñóùåñòâåííî

óâåëè÷åíî êîëè÷åñòâî ïîëåé äîïîëíèòåëüíîé èí-

ôîðìàöèè: äîáàâëåíû çíà÷åíèÿ äàò÷èêîâ ÌÀÝÑ

äî è ïîñëå èçìåðåíèÿ, ïîëíàÿ èíôîðìàöèÿ î ðà-

áîòå àâòîìàòè÷åñêîé êîððåêöèè êàëèáðîâêè ïî

äëèíàì âîëí è ìíîãîå äðóãîå.

Àâòîìàòè÷åñêèé çàïóñê èçìåðåíèé. Èíñòðó-

ìåíò «Àâòîìàòè÷åñêèé çàïóñê èçìåðåíèé» ïðåä-

íàçíà÷åí äëÿ íåïðåðûâíîãî, ñ çàäàííûì èíòåð-

âàëîì âðåìåíè, èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â ñïåê-

òðå è çàíåñåíèÿ â òàáëèöó àíàëèçà ñ âîçìîæ-

íîñòüþ ðàçáèåíèÿ íà ñåðèè ïî ïðîáàì (ðèñ. 12).

Ýòîò èíñòðóìåíò íåîáõîäèì äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ

íåïðåðûâíîãî êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðî-
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Ðèñ. 8. Äèàëîã «Ïðîáû» è êíîïêà «Âûêëþ÷èòü»

Ðèñ. 9. Äèàëîã «Ñòîëáöû» è êíîïêà «Êîïèðîâàòü»



öåññà íà ïðåäïðèÿòèè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ çàäàííûõ õè-

ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ äîñòóïíû â ðåæèìå ðåàëüíî-

ãî âðåìåíè êàê â ÷èñëîâîì, òàê è â ãðàôè÷åñêîì

âèäå (çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ îò âðåìåíè). Âîç-

ìîæåí ýêñïîðò ðåçóëüòàòîâ â áàçó äàííûõ ïðåä-

ïðèÿòèÿ èëè â ëþáóþ äðóãóþ èíôîðìàöèîííóþ

ñèñòåìó.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 1. ×àñòü II 109

Ðèñ. 10. Îêíî âûáîðà ëèíèè ñðàâíåíèÿ è êíîïêà «Ïîäîáðàòü»

Ðèñ. 11. Ðàçëè÷íûå ïðåäñòàâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè â ïðîãðàììå «Àòîì»



Ñêàíåð øòðèõêîäîâ. Èíñòðóìåíò «Ñêàíåð

øòðèõêîäîâ» ïîçâîëÿåò ñ ïîìîùüþ ðó÷íîãî ñêà-

íåðà øòðèõêîäà ââîäèòü â ïðîãðàììó èäåíòèôè-

êàòîð ïðîáû è çàïóñêàòü èçìåðåíèå (ðèñ. 13).

Ìàðêèðîâêà ïðîá ñ ïîìîùüþ øòðèõîâûõ èëè

QR-êîäîâ óïðîùàåò ïðîöåäóðó ïðîâåäåíèÿ àíà-

ëèçà, ñîêðàùàåò âåðîÿòíîñòü ÷åëîâå÷åñêèõ îøè-

áîê è óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî âðåìåíè, òðåáóåìîãî

äëÿ âûïîëíåíèÿ îïåðàöèè.

Àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð. Êîìïüþòåð-

íîå óïðàâëåíèå ïðîöåññîì èçìåðåíèÿ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìîäóëÿ «Àáñîðáöè-

îííûé ñïåêòðîìåòð», îñíîâíîå îêíî êîòîðîãî ïî-

êàçàíî íà ðèñ. 14. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðèâåäå-

íî â ñòàòüå [6].

Àâòîäîçàòîð. Äëÿ óïðàâëåíèÿ óñòðîéñòâîì

àâòîìàòè÷åñêîãî îòáîðà, äîçèðîâàíèÿ è ïîäà÷è

æèäêèõ ïðîá ðàçðàáîòàí ìîäóëü «Àâòîìàòè÷å-

ñêèé äîçàòîð», ïîçâîëÿþùèé àâòîìàòèçèðîâàòü

ïðîöåäóðó èçìåðåíèÿ è çàíåñåíèÿ ðåçóëüòàòîâ â

òàáëèöó àíàëèçà ïðîãðàììû «Àòîì» äëÿ áîëüøî-

ãî êîëè÷åñòâà ïðîá (ðèñ. 15). Ïîäðîáíîå îïèñà-

íèå ïðèâåäåíî â ñòàòüå [6].

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíà 64-áèòíàÿ âåðñèÿ

ïðîãðàììû «Àòîì», ïîçâîëèâøàÿ ñíÿòü îãðàíè-

÷åíèå íà îáúåì ðåãèñòðèðóåìûõ ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòåé ñïåêòðîâ è ñóùåñòâåííî óñêîðèòü èõ îáðà-

áîòêó, ÷òî îñîáåííî âàæíî â ñöèíòèëëÿöèîííîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè, àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷å-
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Ðèñ. 12. Èíñòðóìåíò «Àâòîìàòè÷åñêèé çàïóñê èçìå-

ðåíèé» Ðèñ. 13. Îêíî èíñòðóìåíòà «Ñêàíåð øòðèõêîäîâ»

Ðèñ. 14. Îêíî ìîäóëÿ óïðàâëåíèÿ «Àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð»



ñêîé àòîìèçàöèåé è ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè-

÷åñêèõ âêëþ÷åíèé ìåòîäîì èñêðîâîé àòîìíî-

ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè.

Â ïðîãðàììó äîáàâëåíà âîçìîæíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ âåùåñòâ â ðàñòâîðàõ èõ ñìåñåé ñïåêòðîôî-

òîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì; ðåàëèçîâàí ñïîñîá ëè-

íåàðèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ ìå-

òîäà àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè âûñî-

êîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà; ðàçðàáîòàíû íîâûå èíñòðóìåíòû: «Ñêà-

íåð øòðèõêîäîâ», «Àâòîìàòè÷åñêèé çàïóñê èçìå-

ðåíèé», «Àâòîìàòè÷åñêèé äîçàòîð» è «Àáñîðáöè-

îííûé ñïåêòðîìåòð». Ïðîãðàììà òàêæå äîïîëíå-

íà ðÿäîì ïîëåçíûõ ôóíêöèé äëÿ îáëåã÷åíèÿ ðà-

áîòû ïîëüçîâàòåëåé ïðîãðàììû: èñêëþ÷åíèå èç

ðàñ÷åòà ðÿäà ïðîá èëè ñïåêòðîâ, êîïèðîâàíèå

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìåæäó òàáëèöàìè àíàëèçà

ðàçíûõ ôàéëîâ, ïîäáîð ëèíèè ñðàâíåíèÿ â îêíå

«Íàñòðîéêè àíàëèçà» è äð.
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Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ïðè èñïîëüçîâàíèè äóãîâûõ èñòî÷íèêîâ

èçëó÷åíèÿ øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, êàê ïðàâèëî, ìíîãî ìåíüøå àïïàðàòíîé ôóíê-

öèè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà. Òàêèì îáðàçîì, êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ

àïïàðàòíîé ôóíêöèåé ïðèáîðà è ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàí, íàïðèìåð, ôóíêöèåé

Ôîéãòà. Îäíàêî ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì êîíöåíòðàöèé

ýëåìåíòîâ íåðåäêî âîçíèêàåò ïðîáëåìà ñàìîïîãëîùåíèÿ, èç-çà êîòîðîé ïðèõîäèòñÿ ìåíÿòü

àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ, ÷òî íå âñåãäà âîçìîæíî. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìîäèôèöè-

ðîâàòü ôóíêöèþ Ôîéãòà ïóòåì äîáàâëåíèÿ ìíîæèòåëÿ, îïèñûâàþùåãî ñàìîïîãëîùåíèå,

ïî àíàëîãèè ñ çàêîíîì Áóãåðà – Ëàìáåðòà. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðåäëàãàåìîé ôóíê-

öèè îöåíèëè ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä, ðóä è ïåñ÷àíèêîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ëèíåéêàìè

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000: óäàëîñü óâåëè÷èòü ðàáî÷èé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè ïî ëèíèÿì 327,3954 è 324,7532 íì, ñâèíöà ïî ëèíèè

287,3311 íì, íèêåëÿ ïî ëèíèè 305,0818 íì è ìîëèáäåíà ïî ëèíèè 313,2594 íì íà 1 – 3 ïî-

ðÿäêà âåëè÷èíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ëèíåéíûé ôîòîäåòåêòîð; ôîðìà

êîíòóðà ëèíèè; ñàìîïîãëîùåíèå.

EXPANSION OF THE ANALYTE CONCENTRATION RANGE

USING SELF-ABSORPTION LINES
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The width of a spectral line in atomic emission spectral analysis with arc radiation sources is, as a rule,

much smaller than the hardware function of the spectral device. Thus, the spectral line shape is deter-

mined by the hardware function of the spectral device and can be approximated, for example, by the Voigt

function. However, when analyzing standard samples with a wide range of element concentrations, the

problem of self-absorption often occurs, due to which the analytical line has to be changed, which is not al-

ways possible. We propose to modify the Voigt function by adding a factor that describes self-absorption, by

analogy with the Bouguer-Lambert law. The possibility of using the proposed function was evaluated in

analysis of standard samples of rocks, ores and sandstones on a Grand-Potok spectral system with a

MAÉS analyzer and BLPP-2000 linear photodetector arrays. The use of proposed approximating function

is shown to provide an increase in the working range of the calibration curves of Cu 327.3954 nm, Cu

324.7532 nm, Pb 287.3311 nm, Ni 305.0818 nm, and Mo 313.2594 nm by 1 – 3 orders of magnitude.

Keywords: atomic emission spectrometry; linear photodetector; line shape; self-absorption.
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Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ñî-

äåðæàíèå ýëåìåíòà â èññëåäóåìîé ïðîáå îïðåäå-

ëÿþò ïóòåì èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè åãî àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò

êîíöåíòðàöèè îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêîé ôîð-

ìóëîé Ëîìàêèíà – Øàéáå

I = aCb, (1)

ãäå I — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè; C — êîíöåíòðàöèÿ

ýëåìåíòà â ïðîáå; a — ïàðàìåòð, îïðåäåëÿå-

ìûé óñëîâèÿìè âîçáóæäåíèÿ è èñïàðåíèÿ ïðîáû,

è b — êîýôôèöèåíò ñàìîïîãëîùåíèÿ, çàâèñÿùèé

îò êîíöåíòðàöèè. Äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòà

êîýôôèöèåíò b, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ êîíñòàí-

òîé, à ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü ëèíåéíà. Íî

ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà â ïðîáå âîçíè-

êàåò îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè çà ñ÷åò ñàìîïî-

ãëîùåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè âûáîðà

äðóãîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè.

Â äàííîé ðàáîòå â öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ äèà-

ïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ

ïðåäëîæåíî àïïðîêñèìèðîâàòü ñïåêòðàëüíóþ

ëèíèþ ìîäèôèöèðîâàííîé ôóíêöèåé Ôîéãòà.

Ôóíêöèÿ àïïðîêñèìàöèè. Â àòîìíî-ýìèññè-

îííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ïðè èñïîëüçîâàíèè

äóãîâûõ èñòî÷íèêîâ èçëó÷åíèÿ øèðèíà ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè ìíîãî ìåíüøå àïïàðàòíîé ôóíê-

öèè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà. Òàêèì îáðàçîì, ôîð-

ìà êîíòóðà çàðåãèñòðèðîâàííîé ëèíåéêîé ôî-

òîäåòåêòîðîâ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ

àïïàðàòíîé ôóíêöèåé ïðèáîðà è àïåðòóðíûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè ôîòîÿ÷ååê ëèíåéêè. Äëÿ àï-

ïðîêñèìàöèè êîíòóðà ëèíèè ïðåäëîæåíî èñïîëü-
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Ñïèñîê ècïîëüçóåìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

Íîìåð

ïî ðååñòðó
Èíäåêñ ÑÎ Òèï ÑÎ

Àòòåñòî-

âàííîå èëè

ðåêîìåí-

äîâàííîå

ñîäåðæàíèå

Cu, % ìàññ.

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 0 Ãðàíèò 0,0003

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 1 Ãðàíèò 0,0006

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 2 Ãðàíèò 0,0013

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 3 Ãðàíèò 0,0033

ÃÑÎ 4322–88 ÄÂÃ Ãðàíèò ãðåéçåíèçèðîâàííûé 0,004

ÃÑÎ 8670–2005 ÑÃÄ-2à Ýññåêñèòîâîå ãàááðî 0,00580

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 4 Ãðàíèò 0,01

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 5 Ãðàíèò 0,03

ÃÑÎ 8076–94 Ïåñ÷àíèê 0,036

ÃÑÎ 8488–2003 ÑÎ-24 Ðóäà çîëîòî-ñåðåáðÿíàÿ 0,047

ÃÑÎ 5912–91 Õâîñòû îòâàëüíûå ðóäû ìåäíî-ìîëèáäåíîâîé 0,062

ÃÑÎ 6585–93 Ðóäà çîëîòîñîäåðæàùàÿ 0,064

ÃÑÎ 7025–93 Ðóäà ìîëèáäåíîâàÿ 0,077

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 6 Ãðàíèò 0,1

ÃÑÎ 8077–94 Ïåñ÷àíèê ìåäèñòûé 0,11

ÃÑÎ 5909–91 Ðóäà ìåäíî-ìîëèáäåíîâàÿ 0,264

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 7 Ãðàíèò 0,3

ÃÑÎ 8078–94 Ðóäà ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ 0,38

ÃÑÎ 8079–94 Ðóäà ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ 0,73

ÃÑÎ 8779–2006 ÑÎ-33 Ðóäà ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ 0,88

— ÁÃÃÝ ÎÑÎ 493-11 Ýò. 8 Ãðàíèò 1

ÃÑÎ 9976–2011 Ð35 Ðóäà ñóëüôèäíàÿ ìåäíàÿ òèïà ÌÂ 1,65

ÃÑÎ 5910–91 ×åðíîâîé ìîëèáäåíîâûé êîíöåíòðàò ðóäû ìåäíî-ìîëèáäåíîâîé 4,22

ÃÑÎ 6277–91 Ñâèíöîâûé êîíöåíòðàò 5,02

ÎÑÎ 202 – 90 ÐÑÏ-1 Ðóäà ñóëüôèäíàÿ ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ 10,3

ÃÑÎ 5913–91 Õâîñòû ñåëåêòèâíîé ôëîòàöèè ðóäû ìåäíî-ìîëèáäåíîâîé 11,77

ÃÑÎ 2891–84 Êîíöåíòðàò ìåäíûé 40,4



çîâàòü ôóíêöèþ Ôîéãòà, çàïèñàííóþ â ñëåäó-

þùåì âèäå [1]:

F = (1 – r)G + rL, (2)
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ãäå r — äîëÿ Ëîðåíöà; I — èíòåíñèâíîñòü, ó0 —

øèðèíà; á — àñèììåòðèÿ; ë0 — ïîëîæåíèå ëè-

íèè. Äàííàÿ ôóíêöèÿ õîðîøî àïïðîêñèìèðóåò

àïïàðàòíóþ ôóíêöèþ áîëüøèíñòâà ñïåêòðàëü-

íûõ ïðèáîðîâ è èñïîëüçóåò âìåñòî ñâåðòêè ïîëó-

ñóììó, ÷òî ñóùåñòâåííî ñíèæàåò âðåìÿ âû÷èñëå-

íèé áåç ïîòåðè òî÷íîñòè àïïðîêñèìàöèè.

Îäíàêî ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè øèðèíà ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìà ñ àï-

ïàðàòíîé ôóíêöèåé, ÷òî ïðèâîäèò ê óøèðå-

íèþ ëèíèè, óïëîùåíèþ âåðøèíû åå êîíòóðà è,

ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì êîíöåíòðàöèè, — ïîÿâëå-

íèþ ïðîâàëà. Ïðåäëàãàåòñÿ ìîäèôèöèðîâàòü

ôóíêöèþ (2) ïóòåì äîáàâëåíèÿ ìíîæèòåëÿ ïî

àíàëîãèè ñ çàêîíîì Áóãåðà – Ëàìáåðòà:

F� = F10–L�, (6)
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Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê ñïåêòðà â îêðåñòíîñòè ëèíèè Cu 327,3954 íì ïðè ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèÿõ ìåäè: à — 0,0003; á — 0,062;

â — 0,264; ã — 5,02 % ìàññ. (ñïåêòð îòìå÷åí ñåðûì öâåòîì, ðàññ÷èòàííàÿ ôîðìà ëèíèè — êðàñíûì, ïóíêòèðíîé ëèíèåé

èçîáðàæåíî èõ îòêëîíåíèå)
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ãäå L� — ôóíêöèÿ Ëîðåíöà ñ èíòåíñèâíîñòüþ I�,

ïîëîæåíèåì ��
0

è øèðèíîé ó�.

Ýêñïåðèìåíò. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëàãàåìîé ôóíêöèè àïïðîêñèìàöèè ëèíèè

îöåíèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîì-

ïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ [2]

è ëèíåéêàìè ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000. Ñïåê-

òðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè îïòèìàëüíîì ðåæèìå

ðàáîòû óñòàíîâêè «Ïîòîê» [3]: äóãà ïåðåìåííîãî

íåïðåðûâíîãî òîêà ±22 À ñ ÷àñòîòîé 100 Ãö;

îáæèã ýëåêòðîäîâ — 30 À â òå÷åíèå 2 ñ. Íàâåñêó

èññëåäóåìîãî îáðàçöà ìàññîé 150 ìã ðàâíîìåðíî

ðàññûïàëè íà òðàíñïîðòåðå è ïîäàâàëè â äóãîâîé

ðàçðÿä ñî ñêîðîñòüþ 13 ìì/ñ. Èíòåãðàëüíûé

ñïåêòð ðåãèñòðèðîâàëè â òå÷åíèå 16,5 ñ ïðè

âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè 5 ìñ. Â òàáëèöå

â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ñîäåðæàíèÿ Cu óêàçàíû

èñïîëüçîâàííûå äëÿ ãðàäóèðîâêè êîìïëåêñà

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ãîðíûõ ïîðîä, ðóä è

ïåñ÷àíèêîâ.

Íà ðèñ. 1 äëÿ ïðèìåðà èçîáðàæåíû ñïåêòðû â

îêðåñòíîñòè ëèíèè Cu 327,3954 íì, çàðåãèñòðè-

ðîâàííûå ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè, è ñî-

îòâåòñòâóþùèå ôóíêöèè àïïðîêñèìàöèè, ðàñ-

ñ÷èòàííûå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ

(ÌÍÊ). Âèäíî, ÷òî óæå ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè

0,062 % ìàññ. (ðèñ. 1, á) ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ óøè-

ðÿåòñÿ, à ïðè ñîäåðæàíèÿõ âûøå 0,264 % ìàññ.

(ðèñ. 1, â) õîðîøî çàìåòíî ñàìîïîãëîùåíèå. Íà

ðèñ. 2, à ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè,

ïîñòðîåííûå ïî èíòåãðàëüíûì ñïåêòðàì ÑÎ: èí-

òåíñèâíîñòü ðàññ÷èòûâàëè èíòåãðèðîâàíèåì ïî

òðåì ôîòîÿ÷åéêàì âáëèçè ìàêñèìóìà ëèíèè (ñëå-

âà) è ïóòåì àïïðîêñèìàöèè êîíòóðà ëèíèè ìîäè-

ôèöèðîâàííîé ôóíêöèåé Ôîéãòà (ñïðàâà). Ðàñ-

÷åò èíòåíñèâíîñòè ïóòåì àïïðîêñèìàöèè êîíòó-

ðà ëèíèè ïîçâîëèë ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäå-

ëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé íà òðè ïîðÿäêà âåëè÷èíû

(óãîë íàêëîíà ãðàôèêà ñîñòàâèë 42°, ÑÊÎ ãðàäóè-

ðîâêè — 0,066).

Â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ ÑÎ, êðîìå

ðàññìîòðåííîé ëèíèè Cu 327,3954 íì, áûëî îá-

íàðóæåííî åùå íåñêîëüêî ëèíèé ñ ñàìîïîãëîùå-

íèåì: Cu 324,7532 íì, Pb 287,3311 íì, Ni

305,0818 íì è Mo 313,2594 íì, äëÿ êîòîðûõ òàê-

æå óäàëîñü óâåëè÷èòü äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé íà 1 – 3 ïîðÿäêà âåëè÷èíû (ñì.

ðèñ. 2, á – ä).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ìîäèôèöèðîâàí-

íàÿ ôóíêöèÿ Ôîéãòà äëÿ àïïðîêñèìàöèè êîíòó-

ðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñ ñàìîïîãëîùåíèåì. Â çà-

ðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ãîðíûõ ïîðîä, ðóä è ïåñ÷àíèêîâ ñ åå ïîìî-

ùüþ óäàëîñü óâåëè÷èòü äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ìåäè, ñâèíöà, íèêåëÿ è ìîëèáäåíà

ïî òàêèì ëèíèÿì íà 1 – 3 ïîðÿäêà âåëè÷èíû.

Ïëàíèðóåòñÿ ïðîäîëæåíèå ðàáîòû â öåëÿõ

îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñàìîïîãëîùåííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà ôîíå ìåøàþùèõ, à òàê-

æå âíåäðåíèå ïðåäëîæåííîé ôîðìû êîíòóðà ëè-

íèè â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì».

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Stancik A. L., Brauns E. B. A simple asymmetric lineshape for

fitting infrared absorption spectra / Vibr. Spectrosc. 2008.

Vol. 47. P. 66 – 69.

2. Ëàáóñîâ Â. À., Ïóòüìàêîâ À. Í., Çàðóáèí È. À., Ãàðà-

íèí Â. Ã. Íîâûå ìíîãîêàíàëüíûå îïòè÷åñêèå ñïåêòðîìåòðû

íà îñíîâå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ / Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèà-

ãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2012. Ò. 78. ¹ 1. ×. II. Ñ. 7 – 13.

3. Øàáàíîâà Å. Â., Áóñüêî À. Å., Âàñèëüåâà È. Å. Äóãîâîé

ñöèíòèëëÿöèîííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç ïîðîøêî-

âûõ ïðîá ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÀÝÑ ñ âûñîêèì âðåìåííûì

ðàçðåøåíèåì / Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèà-

ëîâ. 2012. Ò. 78. ¹ 1. ×. II. Ñ. 24 – 33.

REFERENCES

1. Stancik A. L., Brauns E. B. A simple asymmetric lineshape

for fitting infrared absorption spectra / Vibr. Spectrosc. 2008.

Vol. 47. P. 66 – 69.

2. Labusov V. A., Put’makov A. N., Zarubin I. A., Gara-

nin V. G. New Multichannel Optical Spectrometers Based on

MAES Analyzers / Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2012. Vol. 78. N 1.

Part II. P. 7 – 13 [in Russian].

3. Shabanova E. V., Bus’ko A. E., Vasil’eva I. E. Scintillation

Arc Atomic Emission Analysis of Powder Samples Using MAES

with High Temporal Resolution / Zavod. Lab. Diagn. Mater.

2012. Vol. 78. N 1. Part II. P. 24 – 33 [in Russian].

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



DOI: 10.26896/1028-6861-2019-85-1-II-117-121

ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÌÀËÎÃÀÁÀÐÈÒÍÛÕ ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÎÂ

Ñ ÄÈÔÐÀÊÖÈÎÍÍÛÌÈ ÐÅØÅÒÊÀÌÈ ÐÀÇÍÛÕ ÒÈÏÎÂ

� Èãîðü Àëåêñàíäðîâè÷ Çàðóáèí1,2,3, Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷

Ëàáóñîâ1,2,3, Ñåðãåé Àëåêñàíäðîâè÷ Áàáèí1,3

1 Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
2 Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
3 ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: zarubin@vmk.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 25 ñåíòÿáðÿ 2018 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 20 îêòÿáðÿ 2018 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 íîÿáðÿ 2018 ã.

Ñîâðåìåííûå ìàëîãàáàðèòíûå ñïåêòðîìåòðû ïîñòðîåíû â îñíîâíîì ïî ñõåìå ×åðíè – Òåð-

íåðà ñ ïëîñêîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé, à äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé ñâåòîñèëû â

óùåðá ðàçðåøåíèþ — ïî ñõåìå ñ âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé ñ ïëîñêèì ïîëåì. Â

òàêèõ ñïåêòðîìåòðàõ ñïåêòð ðåãèñòðèðóåò ëèíåéêà ôîòîäåòåêòîðîâ. Öåëü ðàáîòû — èí-

ôîðìèðîâàíèå ñïåöèàëèñòîâ î õàðàêòåðèñòèêàõ ðàçðàáîòàííûõ àâòîðàìè ìàëîãàáàðèòíûõ

ñïåêòðîìåòðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ áåñêîðïóñíûõ

ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ, ÷òî èñêëþ÷àåò ïåðåîòðàæåíèå èçëó÷åíèÿ îò ïîêðîâíîãî ñòåêëà ëè-

íååê è ñíèæàåò óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ãåðìåòè÷íîñòüþ êîðïóñîâ ñïåêòðî-

ìåòðîâ äëÿ ïîâûøåíèÿ ñðîêà èõ ñëóæáû. Ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ìîäèôèêàöèé ñïåêòðî-

ìåòðà, ïîñòðîåííîãî ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà, îñíîâíûå äîñòîèíñòâà êîòîðîãî — íèçêèé

óðîâåíü ðàññåÿííîãî ñâåòà âíóòðè ïðèáîðà è îäèíàêîâîå ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå âî âñåì

ðàáî÷åì äèàïàçîíå. Ðàáî÷åå îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå â ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà îãðàíè÷åíî

àáåððàöèÿìè çíà÷åíèåì 1/6. Ñ áîëüøèì îòíîñèòåëüíûì îòâåðñòèåì ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü

ñõåìà ñ ïëîñêèì ïîëåì. Ïî òàêîé ñõåìå ðàçðàáîòàíû òðè ìîäèôèêàöèè ñïåêòðîìåòðà, äàíî

îïèñàíèå èõ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñðàâíå-

íèÿ ñâåòîñèëû è ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ ñ ðàçíûìè îïòè÷åñêèìè ñõåìà-

ìè. Ïðåäñòàâëåíû ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ðàçðàáîòàííûõ ñïåêòðîìåòðîâ. Ïðèáîðû, ïî-

ñòðîåííûå ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà, èñïîëüçóþò â àòîìíî-ýìèññèîííîì è àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå, à òàêæå â ñïåêòðîôîòîìåòðèè äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ñ ïëîñêèì ïîëåì ðåãèñòðè-

ðóþò ëþìèíåñöåíöèþ è ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìèíåðàëîâ. Ðàçðàáîòàííûå

ìàëîãàáàðèòíûå ñïåêòðîìåòðû èìåþò ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí îò 190 äî 1100 íì ñ

âîçìîæíîñòüþ ðåãèñòðàöèè ó÷àñòêîâ ñïåêòðà øèðèíîé îò 70 äî 1000 íì, íàèëó÷øåå ðàçðå-

øåíèå 0,1 íì è óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ìåíåå 0,05 %, ïðè ýòîì ìèíèìàëüíàÿ ðåãèñò-

ðèðóåìàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü áîëåå 3. Ñïåêòðîìåòðû ñ ïëîñêèì ïîëåì èìåþò ïîâûøåí-

íóþ ñâåòîñèëó áëàãîäàðÿ áîëüøîìó îòíîñèòåëüíîìó îòâåðñòèþ 1/2,1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîìåòð; àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; ñõåìà ×åðíè – Òåðíåðà;
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Modern small-sized spectrometers are designed mainly by Czerny – Turner scheme with a flat diffraction

grating, and with the goal of the maximum aperture at the expense of resolution — by the scheme with a

concave diffraction grating with a flat field. Spectrum registration in such spectrometers is carried out by

linear photodiode array. The aim of the work is to inform professionals about the characteristics of the

compact spectrometers developed by the authors. These spectrometers use unpackaged linear photodiode

arrays for spectrum registration that eliminate the reflection of radiation from the cover glass of the

photodiode array and reduce stray-light. The tightness of the spectrometer housing increases their service
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life. The modification parameters of the spectrometer designed according to Czerny – Turner scheme are

given. The main advantage of the spectrometer is the low stray-light inside the device and the same spec-

tral resolution throughout the spectral range. The working aperture in Czerny – Turner scheme is limited

by aberrations to 1/6. The scheme with a flat field allows operation with a larger working aperture. Three

modifications of the spectrometer are developed according to this scheme (description of their main pa-

rameters is given). The results of experimental comparison of the spectrometers with different optical

schemes in the light intensity and spectral resolution are presented, along with the examples of their ap-

plication. Devices designed according to Czerny – Turner scheme are used in atomic emission, atomic ab-

sorption spectral analysis, and in spectrophotometry for registration of absorption spectra of condensed

media. Luminescence and Raman spectra of minerals are recorded on a flat-field spectrometer. The devel-

oped compact spectrometers have an operating spectral range 190 – 1100 nm with the possibility of regi-

stering spectral regions from 70 to 1000 nm, the best resolution being 0.1 nm and the stray-light level less

than 0.05% with the minimum recorded optical density of more than 3. Flat field spectrometers have an

increased aperture due to the large working aperture 1/2.1.

Keywords: spectrometer; atomic emission analysis; Czerny – Turner scheme; diffraction grating; spec-

tral resolution; aperture; concave diffraction grating with a flat field; linear photodiode array.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì

äèñïåðãèðóþùèì ýëåìåíòîì â ñïåêòðàëüíûõ

ïðèáîðàõ ÿâëÿåòñÿ îòðàæàòåëüíàÿ äèôðàêöè-

îííàÿ ðåøåòêà. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëü-

çóåìîé ðåøåòêè ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû ìîãóò

áûòü ïîñòðîåíû ïî ðàçíûì îïòè÷åñêèì ñõåìàì.

Ïî ñõåìå Ïàøåíà – Ðóíãå ñ âîãíóòîé äèôðàêöè-

îííîé ðåøåòêîé èçãîòîâëåíî áîëüøèíñòâî ñïåê-

òðàëüíûõ ïðèáîðîâ ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì îò

500 ìì è áîëüøå [1]. Ìàëîãàáàðèòíûå ïðèáîðû ñ

ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì îêîëî 100 ìì ÷àñòî ïî-

ñòðîåíû ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà ñ ïëîñêîé ðå-

øåòêîé ëèáî ñ èñïîëüçîâàíèåì âîãíóòîé ðåøåòêè

ñ ïëîñêèì ïîëåì, ñòðîÿùåé èçîáðàæåíèå íà ïëî-

ñêîé ïîâåðõíîñòè. Ñõåìó ×åðíè – Òåðíåðà îò-

ëè÷àåò ïðîòÿæåííàÿ ïëîñêàÿ ïîâåðõíîñòü ðåãè-

ñòðàöèè, îáåñïå÷èâàþùàÿ îäèíàêîâîå ñïåêòðàëü-

íîå ðàçðåøåíèå âî âñåì ðàáî÷åì ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå [2, 3]. Ïðèáîðû ñ âîãíóòîé ðåøåòêîé

ñ ïëîñêèì ïîëåì èìåþò áîëüøîå îòíîñèòåëüíîå

îòâåðñòèå, äîñòèãàþùåå 1:1,2, îáåñïå÷èâàþùåå

ïîâûøåííóþ ñâåòîñèëó [4 – 6]. Òàêèì îáðàçîì,

ìàëîãàáàðèòíûå ñïåêòðîìåòðû ñ ðàçíûìè îïòè-

÷åñêèìè ñõåìàìè ðàçëè÷àþòñÿ ïî õàðàêòåðèñòè-

êàì, à ïîòîìó è ïî îáëàñòÿì ïðèìåíåíèÿ. Íàìè

áûë ðàçðàáîòàí ðÿä ìàëîãàáàðèòíûõ ñïåêòðîìåò-

ðîâ, ïîñòðîåííûõ êàê ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà,

òàê è ñ èñïîëüçîâàíèåì âîãíóòîé ðåøåòêè ñ ïëî-

ñêèì ïîëåì, îïèñàíèþ õàðàêòåðèñòèê è ïðèìå-

ðàì ïðèìåíåíèÿ êîòîðûõ ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îá-

ñóæäåíèå. Ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2», ïîñòðîåí-

íûé ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà ñ ïëîñêîé äèôðàê-

öèîííîé ðåøåòêîé, ïîçâîëÿåò çàðåãèñòðèðîâàòü

ñïåêòð â èíòåðâàëå äëèí âîëí îò 190 äî 1100 íì

â ëþáîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, øèðèíà êîòî-

ðîãî ìîæåò ñîñòàâëÿòü îò 70 äî 1000 íì, ñ ðàç-

ðåøåíèåì îò 0,1 äî 1 íì. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû

ñïåêòðîìåòðà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïðèáîð ãåð-

ìåòè÷åí è çàïîëíåí èíåðòíûì ãàçîì, ÷òî äàëî

âîçìîæíîñòü óñòàíîâèòü ëèíåéíûé äåòåêòîð èç-

ëó÷åíèÿ áåç ïîêðîâíîãî ñòåêëà, èñêëþ÷èâ òåì ñà-

ìûì ïåðåîòðàæåíèå íà ýòîì ñòåêëå.
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»

Ïëîñêàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà Íàðåçíàÿ
Ãîëîãðà-

ôè÷åñêàÿ
Íàðåçíàÿ

Íîìåð ìîäèôèêàöèè 1 2 3 4 5 6 7 8

×àñòîòà øòðèõîâ, øòð/ìì 300 400 600 600 1200 1440 1500 1800

Íàïðàâëåíèå óãëà áëåñêà, íì 315 270 300 500 250 240 530 600

Ðàáî÷èé ïîðÿäîê ñïåêòðà Ïåðâûé

Ðàçìåð çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè, ìì 15 × 15 12,7 × 12,7 15 × 15

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 190 –

– 1100

190 –

– 940

200 –

– 670

390 –

– 860

190 –

– 430

190 –

– 360

440 –

– 600

470 –

– 590

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íì 1 0,7 0,4 0,25 0,17 0,2 0,1

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì/ìì 30,9 24 14,4 7,8 7,2 5,3 4,3

Óðîâåíü ðàññåÿííîãî ñâåòà, % 0,05

Ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå, ìì 100

Îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå 1:6 1:8 1:6

Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí 104



Êàê âèäíî èç òàáë. 1, îòíîñèòåëüíîå îòâåð-

ñòèå â ñïåêòðîìåòðå äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 1:6. Åãî

äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-

íîìó óõóäøåíèþ êà÷åñòâà èçîáðàæåíèÿ âõîäíîé

ùåëè êàê â ìåðèäèîíàëüíîé, òàê è â ñàãèòòàëü-

íîé ïëîñêîñòÿõ. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå óõóä-

øàåòñÿ èç-çà êîìû è ñôåðè÷åñêîé àáåððàöèè,

à îæèäàåìîãî óâåëè÷åíèÿ ñâåòîñèëû ñïåêòðîìåò-

ðà íå ïðîèñõîäèò èç-çà àñòèãìàòèçìà [7].

Â öåëÿõ ñîçäàíèÿ ñïåêòðîìåòðà ñ áîëüøåé

ñâåòîñèëîé äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ëþìèíåñöåíöèè è

êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìû èñïîëüçîâàëè

ñõåìó ñ âîãíóòîé ðåøåòêîé ñ ïëîñêèì ïîëåì. Êàê

îòìå÷àëîñü âûøå, òàêèå ðåøåòêè ïîçâîëÿþò ðà-

áîòàòü ñ áîëüøèì îòíîñèòåëüíûì îòâåðñòèåì áåç

ïîòåðè êà÷åñòâà èçîáðàæåíèÿ âõîäíîé ùåëè.

Áûëî èçãîòîâëåíî òðè âàðèàíòà ñ ðàçíûìè ðàáî-

÷èìè ñïåêòðàëüíûìè äèàïàçîíàìè. Îñíîâíûå

ïàðàìåòðû ìîäèôèêàöèé ïðèáîðà ïðèâåäåíû â

òàáë. 2.

Áûëî ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâ-

íåíèå ñâåòîñèëû è ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ

«Êîëèáðè-2» è ñïåêòðîìåòðîâ ñ âîãíóòûìè ðå-

øåòêàìè. Äëÿ ýòîãî ðåãèñòðèðîâàëè ëèíåé÷àòûé

ñïåêòð ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì ËÑÏ-6Ý, âêëþ-

÷àþùèé ëèíèè ìåäè, öèíêà è íåîíà. Èçëó÷åíèå

ïîñòóïàëî â ñïåêòðîìåòðû ïî âîëîêîííî-îïòè÷å-

ñêîìó êàáåëþ ñ êâàðöåâûì ñâåòîâîäîì äèàìåò-

ðîì 1 ìì. Ñïåêòðû íîðìèðîâàëè íà êîýôôèöè-

åíò, ó÷èòûâàþùèé ðàçíóþ øèðèíó âõîäíûõ ùå-

ëåé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâåòîñèëû ñïåêòðîìåòðîâ

èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòü îòäåëüíûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé â äèàïàçîíå 200 – 1000 íì. Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåíî ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðî-

ìåòðàìè ñ âîãíóòûìè ðåøåòêàìè è ñïåêòðîìåò-

ðîì «Êîëèáðè-2».

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ñïåêòðîìåòðîâ

ñ âîãíóòûìè ðåøåòêàìè èíòåíñèâíîñòü çàðåãè-

ñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà çíà÷èòåëüíî âûøå. Îæè-

äàåìîå óâåëè÷åíèå ñîñòàâëÿëî ïðèìåðíî ïîðÿäîê

âåëè÷èíû, òàê êàê îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå â òðè

ðàçà áîëüøå. Ìåíüøåå óâåëè÷åíèå, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé äèôðàêöèîííîé ýôôåêòèâ-

íîñòüþ èñïîëüçóåìûõ âîãíóòûõ ðåøåòîê, à â ñëó-

÷àå ñïåêòðîìåòðà ¹ 2 òàêæå ñ òåì, ÷òî â íåì

áûëà çàêðûòà ïîëîâèíà ïëîùàäè ðåøåòêè äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ïðèåìëåìîãî ñïåêòðàëüíîãî ðàçðå-

øåíèÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëíîé àïåðòóðû

ýòîé ðåøåòêè ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðà âîçðàñòà-

åò, îäíàêî ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ñóùåñòâåííî

óøèðÿþòñÿ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ

áûëà ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü øèðèíû çàðåãè-

ñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà ïîëóâûñî-

òå îò äëèíû âîëíû, êîòîðàÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.
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Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ìàëîãàáàðèòíûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ âîãíóòûìè ðåøåòêàìè ñ ïëîñêèì ïîëåì

Õàðàêòåðèñòèêà

Ìîäèôèêàöèÿ ñïåêòðîìåòðà

¹ 1 ¹ 2 ¹ 3

Âîãíóòàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà Ãîëîãðàôè÷åñêàÿ

×àñòîòà øòðèõîâ, øòð/ìì 385 436 1300

Ðàáî÷èé ïîðÿäîê ñïåêòðà Ïåðâûé

Ðàçìåð çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè, ìì �18 �47 �38

Ðàäèóñ êðèâèçíû, ìì 40 112 100

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 300 – 900 190 – 400 530 – 700

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå (ïðè âõîäíîé ùåëè 50 ìêì), íì 4 0,8 0,5

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì/ìì 64 20 8,4

Îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå 1:2,1 1:2,3 1:2,9

Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí 6 · 103

Èíòåðôåéñ Ethernet èëè USB Ethernet

Ãàáàðèòû, ìì3 63 × 68 × 44 170 × 130 × 90

Âåñ, êã 0,4 1

Ðèñ. 1. Ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîìåòðàìè ñ âîãíóòîé

ðåøåòêîé ¹ 1, 2, 3 (ñì. òàáë. 2) è ñïåêòðîìåòðîì «Êî-

ëèáðè-2»



Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå «Êîëèáðè-2» ïðèâåäå-

íî äëÿ ðåøåòêè 300 øòð/ìì. Ðèñ. 2 ïîäòâåðæäàåò

îñíîâíîå äîñòîèíñòâî ñïåêòðîìåòðîâ, ïîñòðîåí-

íûõ ïî ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà, à èìåííî, îäèíà-

êîâîå ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå âî âñåì ðàáî÷åì

äèàïàçîíå.

Ïðèìåíåíèå ñïåêòðîìåòðîâ. Ñ ïîìîùüþ

ïðåäñòàâëåííûõ ìàëîãàáàðèòíûõ ñïåêòðîìåòðîâ

ìîæíî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ýìèññèè è àá-

ñîðáöèè (ïîãëîùåíèÿ). Íàïðèìåð, ñïåêòðîìåòð

«Êîëèáðè-2» íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò â àòîì-

íî-ýìèññèîííîì àíàëèçå [3, 8]. Ñ åãî ïîìîùüþ

ðàñøèðÿþò ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñóùåñòâóþ-

ùèõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ, óâåëè÷èâàÿ êî-

ëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ðàñøèðÿÿ

äèàïàçîí èõ îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé. Äëÿ

ïðèìåðà íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ

çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðåáðà: íèçêèå

êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿþò ïî àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè Ag 328,068 íì, à âûñîêèå — ïî ìåíåå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîé ëèíèè Ag 546,55 íì, ðåãèñòðèðóå-

ìîé «Êîëèáðè-2». Òàêèì îáðàçîì, êàê âèäíî èç

ðèñ. 3, à, äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé

ñåðåáðà ñîñòàâëÿåò øåñòü ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû [9].

Ñïåêòðîìåòðû ñ âîãíóòîé ðåøåòêîé, îáëàäàÿ

áîëüøåé ñâåòîñèëîé, íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â îá-

ëàñòÿõ, ãäå èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íèçêàÿ —

ëþìèíåñöåíöèÿ è êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå.

Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 3, á ïðèâåäåí ñïåêòð êîì-

áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìèíåðàëà öåëåñòèíà

SrSO4, âîçáóæäåííûé ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì ñ

äëèíîé âîëíû 532 íì è çàðåãèñòðèðîâàííûé

ñïåêòðîìåòðîì ¹ 3. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî

ñïåêòðà ñî ñïåêòðîì öåëåñòèíà èç áàçû äàííûõ

RRUFF [10] ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ ýòîãî ñïåêòðîìåòðà äëÿ àíàëèçà ìè-

íåðàëîâ.

Êàê èçâåñòíî, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíî-

ñòè îò äëèíû âîëíû, ÿâëÿþòñÿ èíäèâèäóàëüíû-

ìè õàðàêòåðèñòèêàìè ðàñòâîðîâ âåùåñòâ. Áëàãî-

äàðÿ ýòîìó, èñïîëüçóÿ çàêîí Áóãåðà – Ëàìáåðòà –

Áåðà, ïî äàííûì ñïåêòðàì îïðåäåëÿþò êîíöåí-

òðàöèþ ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà. Ïðîãðàììà

«Àòîì» ïîçâîëÿåò ñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷íûå çàâè-

ñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ëèáî ïðîâîäèòü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç

ñìåñè îêðàøåííûõ âåùåñòâ, õèìè÷åñêè íå âçàè-

ìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì. Ïðè ýòîì â ïî-

ñëåäíåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî çàðå-

ãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÷èñòûõ êîì-

ïîíåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ñìåñü, äëÿ îïðåäåëåíèÿ
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Ðàìàíîâñêèé ñäâèã, ñì–1

Ðèñ. 3. Ïðèìåíåíèå ìàëîãàáàðèòíûõ ñïåêòðîìåòðîâ:

à — ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðåá-

ðà ïî äâóì ëèíèÿì; á — ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-

íèÿ ìèíåðàëà öåëåñòèíà

A

ë, íì

ë, íì

D

à

á

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à — àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íûé ñïåêòð ìíîãîýëåìåíòíîãî ðàñòâîðà MECS-3 ICP-MS

Perkin Elmer; á — êîìáèíàöèè öâåòíûõ ñòåêîë ÏÑ8 è

ÑÇÑ20



êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ýòèõ êîìïîíåíòîâ.

Ïðèìåðû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ «Êîëèáðè-2», ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4: íà

ðèñ. 4, à — ñïåêòð àòîìíîé àáñîðáöèè ïðîáû ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî ðàñòâîðà MECS-3 ICP-MS Perkin

Elmer, ïîëó÷åííûé ïðè ïðîïóñêàíèè èçëó÷åíèÿ ñ

íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì ÷åðåç âíóòðåííþþ ïî-

ëîñòü ãðàôèòîâîé ïå÷è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòî-

ìèçàòîðà, à íà ðèñ. 4, á — ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ

êîìáèíàöèè öâåòíûõ ñòåêîë ÑÇÑ20 è ÏÑ8.

Òàêèì îáðàçîì, øèðîêàÿ íîìåíêëàòóðà äîñ-

òóïíûõ äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê ïîçâîëÿåò èçãî-

òàâëèâàòü ìàëîãàáàðèòíûå ñïåêòðîìåòðû ñî çíà-

÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ðàçëè÷èå ïî ñâåòîñèëå è ñïåêòðàëüíîìó ðàç-

ðåøåíèþ äîñòèãàåò ïîðÿäêà âåëè÷èíû è áîëåå.

Îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìûé äèàïàçîí ñîñòàâ-

ëÿåò îò 70 äî 1000 íì â èíòåðâàëå äëèí âîëí

190 – 1100 íì. Îäíîâðåìåííî îáåñïå÷èòü âûñî-

êèå ñâåòîñèëó è ðàçðåøåíèå â ñïåêòðîìåòðàõ íå

ïîçâîëÿþò ýëåìåíòû îïòè÷åñêîé ñõåìû, ïîýòîìó

ñõåìà ×åðíè – Òåðíåðà è ñõåìà ñ âîãíóòîé ðåøåò-

êîé ñ ïëîñêèì ïîëåì îäèíàêîâî âîñòðåáîâàíû.

Åñëè âàæíî èìåòü õîðîøåå ñïåêòðàëüíîå ðàçðå-

øåíèå â øèðîêîì äèàïàçîíå, íàïðèìåð, â àòîì-

íî-ýìèññèîííîì àíàëèçå, êîãäà àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè ìîãóò áûòü ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî

ðàáî÷åìó äèàïàçîíó ñïåêòðîìåòðà è íóæíî çàðå-

ãèñòðèðîâàòü êàæäóþ, îïòèìàëüíîé ÿâëÿåòñÿ

ñõåìà ×åðíè – Òåðíåðà. Äëÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñ-

öåíöèè èëè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ïåð-

âûé ïëàí âûõîäèò âîçìîæíîñòü çàðåãèñòðèðî-

âàòü èçëó÷åíèå íèçêîé èíòåíñèâíîñòè: â ýòîì

ñëó÷àå ïðåäïî÷òèòåëüíåå ñïåêòðîìåòð ñ âîãíóòîé

ðåøåòêîé ñ ïëîñêèì ïîëåì. Ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ÷àñòî âîçíèêàåò íåîáõîäè-

ìîñòü èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâî-

ðîâ D > 3: äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è öåëåñîîáðàç-

íî èñïîëüçîâàòü ñïåêòðîìåòð ñî ñõåìîé ×åðíè –

Òåðíåðà, â êîòîðîì óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ

ìèíèìàëåí è ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0,05 %.
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Áûñòðîäåéñòâèÿ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ ïèðîìåòðîâ ñïåêòðàëüíîãî îòíîøåíèÿ è ÿðêîñò-

íûõ ïèðîìåòðîâ ÷àñòî íåäîñòàòî÷íî äëÿ êîíòðîëÿ äèíàìè÷íî èçìåíÿþùåéñÿ òåìïåðàòó-

ðû, íàïðèìåð ãðàôèòîâîé êþâåòû â ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì àòîìèçàòîðå àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî ñïåêòðîìåòðà, ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ òåìïåðàòóðû êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 104 °C/ñ. Ïðå-

èìóùåñòâîì ñïåêòðàëüíûõ ïèðîìåòðîâ ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû

îáúåêòîâ ñ íåèçâåñòíîé èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ è âûñîêîå áûñòðîäåéñòâèå. Öåëü ðà-

áîòû — ñîçäàíèå âûñîêîñêîðîñòíîãî ñïåêòðàëüíîãî ïèðîìåòðà íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà

«Êîëèáðè-2» ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì 400 – 1050 íì, ëèíåéêîé ôîòîäåòåêòî-

ðîâ ÁËÏÏ-2000 è ìèíèìàëüíûì âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè 0,4 ìñ. Òåìïåðàòóðó ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïóòåì ïîñòðîåíèÿ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ îáúåêòà â êîîðäèíàòàõ Âèíà ñ ó÷åòîì êà-

ëèáðîâêè ñïåêòðàëüíîãî ïèðîìåòðà ïî èñòî÷íèêó èçëó÷åíèÿ ñ èçâåñòíîé òåìïåðàòóðîé è

èçìåðåíèÿ óãëà íàêëîíà ïîëó÷åííîãî ãðàôèêà. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ

òåìïåðàòóðû ñïåêòðàëüíûì ïèðîìåòðîì, îöåíåííàÿ ïóòåì ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèÿ ñ ïîëó÷åííûìè ñ ïðèìåíåíèåì êàëèáðîâàííîãî îäíîêàíàëüíîãî ïèðîìåòðà «Òåðìî-

êîíò-ÒÍ5Ñ1Ì» ïðîèçâîäñòâà ÍÍÒÏ «Òåðìîêîíò», ñîñòàâèëà íå áîëåå 1,5 % â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð îò 1000 äî 2400 °C è âûøå, à åãî áûñòðîäåéñòâèå — äî 2500 èçìåðåíèé/ñ. Â ðà-

áîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñïåêòðàëüíûì ïèðîìåòðîì òåìïåðàòóðû ãðàôèòî-

âîé êþâåòû ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà â ïðîöåññå àòîìèçàöèè ïðîáû ïðè ñêîðîñòè

íàðàñòàíèÿ òåìïåðàòóðû äî 104 °C/ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïèðîìåòðèÿ; ñïåêòðàëüíûé ïèðîìåòð; òåìïåðàòóðà; ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêèé àòîìèçàòîð.

HIGH-SPEED SPECTRAL PYROMETER BASED ON A “KOLIBRI-2” SPECTROMETER
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The operation speed of commercially available spectral-ratio pyrometers and brightness pyrometers often

appears insufficient for control of fast-changing temperature (e.g., in a graphite cell of an AES electrother-

mal atomizer, the rate temperature change is 104 °C/sec). An advantage of spectral pyrometers is high

speed and ability to measure the temperature of objects with unknown emissivity. The goal of this study is

to develop a high-speed spectral pyrometer based on a “Kolibri-2” spectrometer with BLPP-2000 photode-

tector array that provides a wide working wavelength range 400 – 1050 nm, and minimum basic exposure

time of 0.4 msec. The temperature was calculated by plotting the emission spectrum of the object in Wien

coordinates (with allowance for calibration of the spectral pyrometer using radiation source of the known

temperature) and measuring slope of the obtained graph. The relative error of temperature measure-

ments on a spectral pyrometer estimated by comparing measurement results and data obtained with a cal-

ibrated Termokont-TN5S1M (Termokont company) single-channel pyrometer was not more than 1.5% in

a temperature range of 1000 — 2400°C and higher, and rapidity up to 2500 measurements/sec. The results

of measuring temperature of the graphite cell of the electrothermal atomizer using a spectral pyrometer

during sample atomization at a rate of temperature change up to 10 000°C/sec are presented.

Keywords: pyrometry; spectral pyrometer; temperature; electrothermal atomizer.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ áåñêîíòàêòíîãî èçìåðå-

íèÿ òåìïåðàòóðû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïèðîìåò-

ðû ñïåêòðàëüíîãî îòíîøåíèÿ è ÿðêîñòíûå ïèðî-

ìåòðû [1]. Áûñòðîäåéñòâèå ïåðâûõ ñîñòàâëÿåò äî

10, à âòîðûõ — äî 40 èçìåðåíèé/ñ, ÷òî ÷àñòî íå-

äîñòàòî÷íî äëÿ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû, íàïðèìåð

ãðàôèòîâîé êþâåòû â ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì àòî-

ìèçàòîðå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà â

ïðîöåññå àòîìèçàöèè, êîãäà ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ

òåìïåðàòóðû êþâåòû ñîñòàâëÿåò îêîëî 104 °C/ñ

[2]. Â ðàáîòå [3] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ

ïèðîìåòðà íà îñíîâå ìàëîãàáàðèòíîãî ñïåêòðî-

ìåòðà ñ ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ëèíåéêîé ôîòîäå-

òåêòîðîâ. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðó îáúåêòà ðàññ÷è-

òûâàþò ïî íåïðåðûâíîìó ñïåêòðó åãî èçëó÷åíèÿ.

Ïðåèìóùåñòâîì äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíîñòü áîëåå òî÷íîãî èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû

îáúåêòîâ ñ íåèçâåñòíîé èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíî-

ñòüþ ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ ñïåêòðà ñî ñïåêòðîì èç-

ëó÷åíèÿ ÷åðíîãî òåëà. Áûñòðîäåéñòâèå òàêîãî

ñïåêòðàëüíîãî ïèðîìåòðà îïðåäåëÿåòñÿ áûñòðî-

äåéñòâèåì ñïåêòðîìåòðà. Ñïåêòðîìåòð «Êîëèá-

ðè-2» ñïîñîáåí ðåãèñòðèðîâàòü äî 2500 ñïåê-

òðîâ/ñ [4], à çíà÷èò, ìîæåò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ

ñîçäàíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ïèðîìåòðà ñ ñîîòâåòñò-

âóþùèì áûñòðîäåéñòâèåì.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå ñïåêòðàëüíîãî ïè-

ðîìåòðà ñ áûñòðîäåéñòâèåì 2500 èçìåðåíèé/ñ íà

îñíîâå ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» è èçìåðåíèå ñ

åãî ïîìîùüþ òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâîé êþâåòû

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà.

Àëãîðèòì ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ïî íåïðå-

ðûâíîìó ñïåêòðó. Ñïåêòð òåïëîâîãî èçëó÷å-

íèÿ îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé Ïëàíêà ñ ó÷åòîì èç-

ëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìîãî îáúåêòà
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I
T C

C T
�

�

�
� � �

�

( , )

exp[ ( ) ]
,

1

5

2
1

(1)

ãäå I — èíòåíñèâíîñòü, Âò/ñì2 · ìêì; ë — äëè-

íà âîëíû; T — òåìïåðàòóðà; C1 = 37 417

Âò · ìêì4/ñì2; C2 = 14 388 ìêì · Ê. Â ñëó÷àå åñëè

C1/(ëT) � 1, âûðàæåíèå (1) ìîæíî ïðåäñòàâèòü

â âèäå ïðèáëèæåíèÿ Âèíà

ln(Ië5) = ln[å(ë, T)C1] – C2/(ëT). (2)

Äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» ñ ëèíåéêîé

ôîòîäåòåêòîðîâ ñïåêòð òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ

ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå: Ii ~ Niî(ëi)hí, ãäå i —

íîìåð ôîòîäåòåêòîðà, Ni — êîëè÷åñòâî çàðåãè-

ñòðèðîâàííûõ ôîòîýëåêòðîíîâ, î(ëi) — êîýô-

ôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ ïîëèõðîìàòîðà ñ ó÷åòîì

êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòè ôîòîäåòåêòîðà, äè-

ôðàêöèîííîé ýôôåêòèâíîñòè ðåøåòêè è äð., h —

ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, hí — ýíåðãèÿ êâàíòà.

Ïðè èçìåðåíèè òåìïåðàòóðû ñåðîãî òåëà

(å(ëi, T) = const) âûðàæåíèå (2) ìîæíî çàïèñàòü â

êîîðäèíàòàõ Âèíà

yi = – xi/T – ln(î(ëi)) + const, (3)

ãäå xi = C2/ëi; yi = ln( ),�
i i
N4 à âåëè÷èíó ln(î(ëi))

ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñ ïîìîùüþ êàëèáðîâêè ñïåê-

òðàëüíîãî êîìïëåêñà ïî èñòî÷íèêó íåïðåðûâíîãî

èçëó÷åíèÿ ñ èçâåñòíîé òåìïåðàòóðîé, â êà÷åñòâå

êîòîðîãî â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ãàëîãåíî-

âóþ ëàìïó Ocean Optics HL-2000-FHSA-LL ñ òåì-

ïåðàòóðîé 2526,85 °C. Òàêèì îáðàçîì, çàâèñè-

ìîñòü (3) ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé, óãîë íàêëîíà êîòîðîé

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí òåìïåðàòóðå. Óãîë íà-

êëîíà çàâèñèìîñòè (3) ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) ñ êîýôôè-

öèåíòàìè ðåãðåññèè p1 è p2

y
i

= p1 + p2xi. (4)

Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë êîýôôèöèåíòà ðåã-

ðåññèè p2 ìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Ñòüþäåíòà [5]

Äp2 = ±t(á, n – 2)S p
2

, (5)

ãäå t(á, n – 2) — çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà Ñòüþ-

äåíòà äëÿ çàäàííîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

á = 0,95, S p2
— êîðåíü êâàäðàòíûé èç äèñïåðñèè

êîýôôèöèåíòà ðåãðåññèè p2. Îòñþäà äîâåðèòåëü-

íûé èíòåðâàë èçìåðåííîé òåìïåðàòóðû îïðåäå-

ëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

�

�

T
p

p
� �

2

2

2
. (6)

Ýêñïåðèìåíò. Îáúåêòîì èçìåðåíèÿ òåìïåðà-

òóðû ÿâëÿëàñü ãðàôèòîâàÿ êþâåòà ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà, îïèñàííîãî â ðàáîòå [2].

Èñòî÷íèê ïèòàíèÿ àòîìèçàòîðà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ñóïåðêîíäåíñàòîð, êîòîðûé íàêàïëèâàåò

ýíåðãèþ äëÿ íàãðåâà êþâåòû äî çàäàííîé òåì-

ïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ äî 104 °C/ñ ïîñðåäñòâîì

øèðîòíî-èìïóëüñíîé ìîäóëÿöèè (ØÈÌ). Çàäàí-

íàÿ òåìïåðàòóðà ïîääåðæèâàåòñÿ â òå÷åíèå 2 ñ.

Óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì è èñòî÷íèêîì ïèòà-

íèÿ àòîìèçàòîðà îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç ïåðñî-

íàëüíûé êîìïüþòåð ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì «Àòîì 3.3».

Òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè ñïåêòðàëüíûì ïèðî-

ìåòðîì ÷åðåç äîçèðîâî÷íîå îòâåðñòèå ãðàôè-

òîâîé êþâåòû. Ñ ïîìîùüþ îáúåêòèâà «Þïèòåð

37À» èçîáðàæåíèå äíà êþâåòû ïðîåöèðîâàëè â

ñîîòíîøåíèè 1:1 íà òîðåö âîëîêíà, ñîåäèíåííîãî

ñî âõîäíîé ùåëüþ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2».

Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëà ëèíåéêà ôîòîäåòåêòî-

ðîâ ÁËÏÏ-2000 (2048 ôîòîÿ÷ååê) â äèàïàçîíå
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äëèí âîëí 400 – 1050 íì ñî âðåìåíåì áàçîâîé

ýêñïîçèöèè îò 0,4 ìñ è âûøå.

Íà ðèñ. 1, à èçîáðàæåí ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ãðà-

ôèòîâîé êþâåòû, íàãðåòîé äî 2400 °C, â òîì ÷èñ-

ëå â êîîðäèíàòàõ Âèíà (ðèñ. 1, á). Ñèíèì âûäå-

ëåí äèàïàçîí äëèí âîëí (îò 630 äî 820 íì), äëÿ

êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ëèíåé-

íîé ðåãðåññèè (4), êðàñíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 1, á —

àïïðîêñèìàöèÿ óðàâíåíèåì ëèíåéíîé ðåãðåññèè.

Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíû âðåìåííûå çàâèñèìî-

ñòè òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâîé êþâåòû, èçìåðåí-

íîé ñïåêòðàëüíûì ïèðîìåòðîì â ïðîöåññå àòîìè-

çàöèè ïðîáû, è àáñîðáöèè Al íà äëèíå âîëíû

309,284 íì. Îäíîâðåìåííîå èçìåðåíèå òåìïåðà-

òóðû è ñèãíàëà ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿíèå êèíå-

òèêè àòîìíîãî ïàðà â êþâåòå è ðàññ÷èòàòü íîð-

ìèðîâàííóþ èíòåãðàëüíóþ àáñîðáöèþ [6].

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ñðàâíèëè ðåçóëü-

òàòû èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâîé êþ-

âåòû ñïåêòðàëüíûì ïèðîìåòðîì è êàëèáðîâàí-

íûì îäíîêàíàëüíûì ïèðîìåòðîì «Òåðìîêîíò-

ÒÍ5Ñ1Ì» ïðîèçâîäñòâà ÍÍÒÏ «Òåðìîêîíò» [1]

â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 1000 äî 2400 °C ïîñëå

òîãî, êàê òåìïåðàòóðà ñòàíîâèòñÿ ñòàöèîíàðíîé

(ñì. ðèñ. 2, à). Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáëèöå. Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû íå ïðåâûøà-

åò 1,5 % è ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû.
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Äëèíà âîëíû, íì

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ ãðàôèòîâîé êþâåòû: à — â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ; á — â êîîðäèíàòàõ Âèíà

à á

Ò
å
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ï
å
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à
ò
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à
,
°C

Âðåìÿ, c Âðåìÿ, c

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè: à — òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâîé êþâåòû â ïðîöåññå àòîìèçàöèè; á — àáñîðáöèè àëþìè-

íèÿ íà äëèíå âîëíû 309,284 íì



Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàí ñïåêòðàëüíûé ïèðî-

ìåòð íà áàçå ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2», êîòîðûé

ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü òåìïåðàòóðó â äèàïàçîíå îò

1000 äî 2400 °C è âûøå ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåø-

íîñòüþ 1,5 % è áûñòðîäåéñòâèåì äî 2500 èçìåðå-

íèé/ñ. Ïðèìåíåíèå âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî êàáå-

ëÿ íà âõîäå ñïåêòðîìåòðà ñíèìàåò æåñòêèå òðåáî-

âàíèÿ ê ðàçìåùåíèþ îáúåêòà èçìåðåíèÿ îòíîñè-

òåëüíî âõîäíîé ùåëè è ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî

óïðîñòèòü èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû.
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Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû (°C) îäíîêàíàëüíûì

ïèðîìåòðîì «Òåðìîêîíò-ÒÍ5Ñ1Ì» è ñïåêòðàëüíûì ïè-

ðîìåòðîì íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»

«Òåðìîêîíò-

ÒÍ5Ñ1Ì»
«Êîëèáðè-2»

Îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü, %

1000 1014 1,4

1200 1214 1,17

1400 1413 0,93

1600 1616 1,00

1800 1810 0,56

2000 2005 0,25

2200 2206 0,27

2400 2402 0,08
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Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ïîäãîòîâêè ñïåöèàëèñòîâ, áàêàëàâðîâ è ìàãèñòðîâ â îáëàñòè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà íà êàôåäðå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíà-

ëèçà ÓðÔÓ. Ïðè ïîäãîòîâêå áàêàëàâðîâ îáúåì êóðñà «Ìåòîäû àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà» ñîêðàùåí ïî÷òè âäâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì êóðñîì ñïåöèàëèòåòà. Ñóùå-

ñòâåííî óìåíüøåíû îáúåìû âñåõ âèäîâ ïðàêòèêè è èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò, ïîýòîìó âû-

ïóñêíèêè áàêàëàâðèàòà ìîãóò âñòðàèâàòüñÿ â ðåàëüíóþ ïðàêòè÷åñêóþ äåÿòåëüíîñòü ëàáî-

ðàòîðèé ïðåäïðèÿòèé è îðãàíèçàöèé òîëüêî íà ëàáîðàíòñêèõ äîëæíîñòÿõ. Îáó÷åíèå â ìà-

ãèñòðàòóðå ïîçâîëÿåò óãëóáèòü òåîðåòè÷åñêèå çíàíèÿ, íî îñîáåííîå çíà÷åíèå èìååò áîëü-

øîé îáúåì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò è ïðàêòèê. Òàêèì îáðàçîì, òîëüêî ïîëíûé

öèêë äâóõóðîâíåâîãî îáðàçîâàíèÿ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèì ñ ïðåæíåé èíæåíåðíîé ïîä-

ãîòîâêîé ñïåöèàëèñòîâ. Ïðèâåäåíà ñòðóêòóðà ó÷åáíîãî ïëàíà è îïèñàíû îñîáåííîñòè ïî-

ñòàíîâêè êóðñîâ ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè ñïåöèàëèñòîâ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé

(äîïîëíèòåëüíîå ïðîôåññèîíàëüíîå îáðàçîâàíèå). Êóðñû îðèåíòèðîâàíû íà ïîäðîáíîå

èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ðåãèñòðàöèè àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììû «Àòîì». Îïèñàí îïûò ïðîâåäåíèÿ ïðåïîäàâàòåëÿìè ÓðÔÓ â

ó÷åáíûõ öåíòðàõ ïðåäïðèÿòèé êóðñîâ ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè ðàáîòíèêîâ çàâîäñêèõ

ëàáîðàòîðèé. Ýòà ôîðìà äîïîëíèòåëüíîãî ïðîôåññèîíàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ ðåêîìåíäîâàíà
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Features of training specialists, bachelors, and masters in the field of atomic emission spectral analysis at

the Department of Physical and Chemical Methods of Analysis [Ural Federal University (UrFU)] are con-

sidered. When training bachelors, coverage of the specialty course “Methods of atomic spectral analysis” is

reduced almost by half compared to the same course for specialist. Length of practicals and research

trainings is also significantly reduced. Therefore, students graduated with a bachelor degree can be incor-

porated into the actual practical activities of the laboratories at the enterprises and research companies

only in laboratory positions. Master’s program is deeper in theoretical knowledge and research training

and practicals become of particular importance. Thus, only a full cycle of two-level education can be com-

parable with the previous engineering training of specialists. The structure of the curriculum and features

of setting up advanced training courses (additional professional education) for specialists in analytical lab-

oratories focused in particular on a detailed study of the features of recording atomic emission spectra by

the MAÉS analyzer using the ATOM program is presented. The experience of advanced training of the

personnel of industrial laboratories conducted at the training centers of UrFU is described. This form of

additional professional education is recommended for advanced and refresher’s training of the laboratory

personnel at large enterprises.

Keywords: training of bachelors and masters; additional professional education; MAÉS analyzer and

ATOM program.
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Àòîìíûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç çàíèìàåò âåäó-

ùèå ïîçèöèè â êîíòðîëå ñîñòàâà ðàçíîîáðàçíûõ

âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ. Áåç ýòîãî ìåòîäà àíàëèçà

íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü ìåòàëëóðãèÿ, ãåîëîãèÿ,

àòîìíàÿ ïðîìûøëåííîñòü, ýêîëîãèÿ è ìíîãèå

äðóãèå îòðàñëè. Çà ïîñëåäíèå ãîäû äîñòèãíóòû

ñóùåñòâåííûå óñïåõè â ðàçâèòèè òåîðèè ìåòîäà

è îñîáåííî åãî àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ. Ýòî

îïðåäåëÿåò è îñîáûå òðåáîâàíèÿ ê ïîäãîòîâêå

ñïåöèàëèñòîâ, êîòîðûå äîëæíû ðåøàòü ñëîæíåé-

øèå àíàëèòè÷åñêèå çàäà÷è â ñîâðåìåííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëàáîðàòîðèÿõ.

Êàôåäðà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíà-

ëèçà «ÓÏÈ», çàòåì — «ÓÃÒÓ-ÓÏÈ», «ÓðÔÓ»,

ñ 1964 ã. â ðàìêàõ îñíîâíîé ñïåöèàëüíîñòè —

«òåõíîëîãèÿ ðåäêèõ è ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåí-

òîâ» — ïðîâîäèëà ïîäãîòîâêó èíæåíåðîâ-àíàëè-

òèêîâ øèðîêîãî ïðîôèëÿ. Èíèöèàòîðîì îòêðû-

òèÿ ñïåöèàëèçàöèè áûë òîãäà äîöåíò Â. Í. Ìóç-

ãèí. Ïåðâûé âûïóñê ñîñòîÿëñÿ â 1968 ã. Çà âåñü

ñðîê îáó÷åíèÿ èíæåíåðîâ (5 ëåò 6 ìåñÿöåâ) îá-

ùèé îáúåì ÷àñîâ äèñöèïëèí àíàëèòè÷åñêîãî ïðî-

ôèëÿ ñîñòàâëÿë îêîëî 26 % îò îáùåãî ÷èñëà ÷àñîâ

ó÷åáíîãî ïëàíà. Ó÷åáíûå êóðñû è èõ îñíîâíûå

ðàçäåëû ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âàæíîé ñîñòàâëÿ-

þùåé êóðñà áûë «Àòîìíûé ñïåêòðàëüíûé àíà-

ëèç», â ñòðóêòóðå êîòîðîãî áûëî äî 64 ÷ ëåêöèé è

52 ÷ ëàáîðàòîðíûõ çàíÿòèé.

Âàæíîå ìåñòî â ïîäãîòîâêå èíæåíåðîâ-àíàëè-

òèêîâ çàíèìàëè ó÷åáíî-èññëåäîâàòåëüñêèå ðàáî-

òû (ÓÈÐ), â õîäå êîòîðûõ ñòóäåíòû ðåøàëè âàæ-

íûå äëÿ êàôåäðû àíàëèòè÷åñêèå çàäà÷è, à òàêæå

øåñòèíåäåëüíûå ïðîèçâîäñòâåííûå ïðàêòèêè

ïîñëå 3-ãî è 4-ãî êóðñîâ â çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðè-

ÿõ, ãäå, êàê ïðàâèëî, îíè ðàáîòàëè ñ ïðèñâîåíèåì

êâàëèôèêàöèè ëàáîðàíòà èëè òåõíèêà. Ïðåääè-

ïëîìíàÿ ïðàêòèêà è âûïîëíåíèå äèïëîìíîé ðà-

áîòû çàíèìàëè âåñü 11-é ñåìåñòð (6 êóðñ).

Òàêàÿ ñèñòåìà ïîçâîëÿëà ãîòîâèòü èíæåíå-

ðîâ-àíàëèòèêîâ, â òîì ÷èñëå, ñïåöèàëèñòîâ â îá-

ëàñòè àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ñ øèðî-

êèì êðóãîçîðîì, âëàäåþùèõ çíàíèÿìè î òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è îñîáåííîñòÿõ èõ êîíòðîëÿ,

ïðîãðåññèâíî ìûñëÿùèõ, óìåþùèõ ãðàìîòíî ïî-

äîéòè ê ðåøåíèþ ñàìûõ ñëîæíûõ àíàëèòè÷åñêèõ

çàäà÷ è îòñòîÿòü ñâîþ òî÷êó çðåíèÿ.

Â èòîãå áûëè ïîäãîòîâëåíû ñîòíè èíæåíå-

ðîâ, ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî êîòîðûõ (áîëåå

70 %) ðàáîòàëî è äî ñèõ ïîð ðàáîòàåò íà ïðîèç-

âîäñòâå. Ìíîãèå èç íèõ ñòàëè ðóêîâîäèòåëÿìè çà-

âîäñêèõ è öåõîâûõ ëàáîðàòîðèé, ñåêòîðîâ è

ãðóïï. Îêîëî 20 % âûïóñêíèêîâ ðàáîòàþò â àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ àêàäåìè÷åñêèõ è îò-

ðàñëåâûõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ èíñòèòóòîâ

è îêîëî 5 % — â âóçàõ. Ïî÷òè 20 % íàøèõ âû-

ïóñêíèêîâ ñòàëè êàíäèäàòàìè íàóê, à 8 ÷åëî-

âåê — äîêòîðàìè íàóê. Åñòü ëàáîðàòîðèè, ãäå

ïî÷òè âåñü ðóêîâîäÿùèé ñîñòàâ ïðåäñòàâëåí

âûïóñêíèêàìè êàôåäðû ÔÕÌÀ: ýòî, íàïðè-

ìåð, ÖÀË «Çàâîäà ïî îáðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàë-

ëîâ» è ÖÇË «Óðàëüñêîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

êîìáèíàòà».

Ñ ïåðåõîäîì â 2011 ã. íà áîëîíñêóþ äâóõóðîâ-

íåâóþ ñèñòåìó êàôåäðà ñòàðàëàñü ñîõðàíèòü âû-

ðàáîòàííûé ïîäõîä ê àíàëèòè÷åñêîìó îáðàçîâà-

íèþ. Â ðàìêàõ íàïðàâëåíèÿ «Õèìè÷åñêàÿ òåõíî-

ëîãèÿ» îðãàíèçîâàí âûïóñê áàêàëàâðîâ — àíàëè-

òèêîâ ñî ñðîêîì îáó÷åíèÿ 4 ãîäà.

Ïîñëå ÷àñòûõ, ïî÷òè åæåãîäíûõ èçìåíåíèé

Ôåäåðàëüíûõ ãîñóäàðñòâåííûõ îáðàçîâàòåëüíûõ

ñòàíäàðòîâ (ÔÃÎÑ), ó÷åáíûõ è ðàáî÷èõ ïëàíîâ

ñåé÷àñ ñîçäàí ìîäóëü «Àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü

â òåõíîëîãèè ìàòåðèàëîâ íîâîé òåõíèêè» (îáùèé

îáúåì — 1296 ÷). Ñòðóêòóðà ó÷åáíûõ äèñöèïëèí

àíàëèòè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ â öåëîì ñîõðàíåíà

(ñì. òàáë. 1). Îäíàêî ðåçêî ñîêðàòèëàñü äîëÿ

àóäèòîðíîãî îáó÷åíèÿ, ïðåäïîëàãàþùåãî æèâîå

îáùåíèå ñòóäåíòîâ ñ ïðåïîäàâàòåëÿìè è äðóã ñ

äðóãîì. Ïðîèçîøëî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå

ó÷åáíîé íàãðóçêè íà ïðîôåññîðñêî-ïðåïîäàâà-

òåëüñêèé ñîñòàâ. Â èòîãå óõóäøèëñÿ êîíòðîëü çà

ïðèîáðåòåíèåì ñòóäåíòàìè çíàíèé, óìåíèé, íà-

âûêîâ. Ñóùåñòâåííî ñîêðàùåíî âðåìÿ, îòâåäåí-
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Òàáëèöà 1. Êóðñû ñïåöèàëèçàöèè è èõ îñíîâíûå ðàçäåëû

Êóðñ Ñåìåñòð Ðàçäåëû

Àíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ 3 – 4 Ãðàâèìåòðèÿ. Òèòðèìåòðèÿ. Õðîìàòîãðàôèÿ

Àòîìíûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç

5 Ýìèññèîííûé. Àáñîðáöèîííûé

Ìîëåêóëÿðíûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç

6 Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ. Ñïåêòðîìåòðèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

ñâåòà. Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

ìåòîäû

7 Êîíäóêòîìåòðèÿ, Â×-ìåòîäû è äèýëêîìåòðèÿ. Ïîòåíöèîìåòðèÿ. Âîëüòàìïåðî-

ìåòðèÿ. Êóëîíîìåòðèÿ

Ôèçè÷åñêèå ìåòîäû 8 Ðåíòãåíîâñêèå. ßäåðíî-ôèçè÷åñêèå. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ. Òåðìè÷åñêèé àíàëèç

Òåõíè÷åñêèé àíàëèç 9 – 10 Îáùàÿ ñòðàòåãèÿ ìåòîäè÷åñêîé ðàáîòû. Ïðîáîîòáîð. Ïðîáîïîäãîòîâêà. Àíàëèç

îáúåêòîâ òåõíîëîãèè ðåäêèõ è ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ



íîå äëÿ ÓÈÐ ñòóäåíòîâ, âñåõ âèäîâ ïðàêòèêè è

âûïîëíåíèÿ äèïëîìíîé ðàáîòû.

Òàê, â íàñòîÿùåå âðåìÿ êóðñ áàêàëàâðèàòà

«Ìåòîäû àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà»

âêëþ÷àåò âñåãî 34 ÷ ëåêöèé è 34 ÷ ëàáîðàòîðíûõ

çàíÿòèé, ò.å. îí ñîêðàùåí ïî ñðàâíåíèþ ñ èíæå-

íåðíûì ïî÷òè âäâîå. Òåì íå ìåíåå ëàáîðàòîðíûå

ðàáîòû ïî äàííîìó êóðñó, êîòîðûå äåìîíñòðèðó-

þò èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ðåãèñòðà-

öèè ñïåêòðîâ è îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíîé èíôîð-

ìàöèè, ïîçâîëÿþò ñòóäåíòàì ïðèîáðåñòè íàâûêè

âûïîëíåíèÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà. Àêòèâíàÿ ôîðìà

ëàáîðàòîðíûõ çàíÿòèé ïîñòðîåíà íà áàçå àïïàðà-

òóðû, äîïóñêàþùåé ñâîáîäíîå è, â áîëüøåé ÷àñ-

òè, ðó÷íîå óïðàâëåíèå îñíîâíûìè îïåðàöèîííû-

ìè óñëîâèÿìè (íàïðèìåð, ñïåêòðîãðàôû PGS-2,

îñíàùåííûé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ, è ÈÑÏ-30 ñ

ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ, àòîì-

íî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð AAS-1, ëàçåðíûé

ìèêðîàíàëèçàòîð LMA 10 è äð.). Ýòî ïîçâîëÿåò

ãëóáæå îñîçíàòü òåîðåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ ìåòî-

äà, áëîê-ñõåìó ïðèáîðà, âçàèìîäåéñòâèå åãî îò-

äåëüíûõ óçëîâ. Ïîñëåäíåå îñîáåííî âàæíî èç-çà

áîëüøîãî ÷èñëà ìîäåëåé è òèïîâ èñïîëüçóåìîãî

â ëàáîðàòîðèÿõ ñïåêòðàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Â îáçîðíûõ çàíÿòèÿõ ñòóäåíòû çíàêîìÿòñÿ ñ ñî-

âðåìåííîé êîìïüþòåðíî-óïðàâëÿåìîé òåõíèêîé

(ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé Optima 2100 DV, àáñîðáöèîííûé

ñïåêòðîìåòð Analist 800).

Âñå ýòî õîòÿ è ïîçâîëÿåò âûïóñêíèêàì áàêà-

ëàâðèàòà âñòðàèâàòüñÿ â ðåàëüíóþ ïðàêòè÷åñêóþ

äåÿòåëüíîñòü ëàáîðàòîðèé ïðåäïðèÿòèé è îðãà-

íèçàöèé, íî â îñíîâíîì íà ëàáîðàíòñêèõ äîëæíî-

ñòÿõ. «Óðåçàííîå» îáðàçîâàíèå ïðåïÿòñòâóåò òàê-

æå èõ äàëüíåéøåìó êàðüåðíîìó ðîñòó.

Äàëüíåéøåå îáðàçîâàíèå ìîæåò áûòü ïîëó÷å-

íî â ðàìêàõ ìàãèñòðàòóðû — íà êàôåäðå ÔÕÌÀ

ýòî ïðîãðàììà «Àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü ïðè-

ðîäíûõ è òåõíè÷åñêèõ îáúåêòîâ». Êóðñ «Ìåòîäû

àòîìíîé ñïåêòðîìåòðèè» (18 ÷ ëåêöèé, 18 ÷ ïðàê-

òè÷åñêèõ çàíÿòèé, 36 ÷ ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò)

ïðåäïîëàãàåò äëÿ «ñîáñòâåííûõ» áàêàëàâðîâ, ïî-

ëó÷èâøèõ îáðàçîâàíèå íà êàôåäðå, óãëóáëåíèå

çíàíèé è óìåíèé, à äëÿ ñòîðîííèõ, íå èìåþùèõ

ñïåöèàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ïîäãîòîâêè, — òîëü-

êî îáùåå çíàêîìñòâî ñ ìåòîäàìè àòîìíîé ýìèñ-

ñèè è àáñîðáöèè.

Âàæíîå ìåñòî â îáðàçîâàíèè ìàãèñòðîâ çà-

íèìàþò íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêàÿ ðàáîòà è ðàç-

ëè÷íûå âèäû ïðàêòèêè. Â ðàìêàõ ñïåöèàëèçàöèè

ïî ýìèññèîííîìó ñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó ýòè

âèäû ó÷åáíîé ðàáîòû ïðîõîäÿò â îñíîâíîì â èí-

ñòèòóòàõ ÓðÎ ÐÀÍ — ìåòàëëóðãèè, ãåîëîãèè è

ãåîõèìèè, ãäå èäåò îñâîåíèå ìåòîäîâ ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ), à òàêæå íà êà-

ôåäðå ñ èñïîëüçîâàíèåì, â òîì ÷èñëå, è òðàäèöè-

îííûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ — äóãîâûõ è èñ-

êðîâûõ ðàçðÿäîâ ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ. Äèïëîìíûå ðàáîòû ìàãèñòðîâ ïîñâÿùå-

íû ðåøåíèþ àêòóàëüíûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷.

Òàêèì îáðàçîì, òîëüêî ïîëíûé öèêë äâóõóðîâíå-

âîãî îáðàçîâàíèÿ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèì ñ ïðåæ-

íåé èíæåíåðíîé ïîäãîòîâêîé ñïåöèàëèñòîâ.

Âàæíûì íàïðàâëåíèåì ðàáîòû êàôåäðû ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîâûøåíèå êâàëèôèêàöèè ñïåöèàëèñòîâ

àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé.

Îñîáîé ïîïóëÿðíîñòüþ ïîëüçóåòñÿ ïðîãðàììà

äîïîëíèòåëüíîãî ïðîôåññèîíàëüíîãî îáðàçîâà-

íèÿ (ÄÏÎ) «Ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì

ÌÀÝÑ» îáúåìîì 72 ÷. Ýòî îáóñëîâëåíî âûñîêîé

âîñòðåáîâàííîñòüþ êâàëèôèöèðîâàííûõ ñïåöèà-

ëèñòîâ ïî ñïåêòðàëüíîìó àíàëèçó â àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Íî, ê ñîæàëåíèþ, ìíîãèå ðà-

áîòíèêè ñïåêòðàëüíûõ ëàáîðàòîðèé äîâîëüíî

ñëàáî âëàäåþò òåîðåòè÷åñêîé áàçîé ýòîãî ìåòîäà.

Äðóãàÿ ïðè÷èíà ñîñòîèò â øèðîêîì âíåäðåíèè

íà ïðåäïðèÿòèÿõ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ïðîèçâîä-

ñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Åãî óñïåøíîå

ïðèìåíåíèå òðåáóåò îñîáîé ïîäãîòîâêè ñïåöèà-

ëèñòîâ. Íàêîíåö, øèðîêàÿ ðåêëàìà ïðåäñòàâèòå-

ëÿìè è ðóêîâîäñòâîì «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»

òàêæå îïðåäåëÿåò çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå ê íà-

øèì êóðñàì.

Ó÷åáíî-òåìàòè÷åñêèé ïëàí ïðîãðàììû ÄÏÎ

ïðåäñòàâëåí â òàáë. 2. Îí ïðåäïîëàãàåò îáíîâëå-

íèå è óãëóáëåíèå çíàíèé òåîðèè àòîìíîãî ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ àñïåêòîâ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ. Îñîáîå

âíèìàíèå óäåëåíî ïîäðîáíîìó èçó÷åíèþ îñîáåí-

íîñòåé ðåãèñòðàöèè àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ, ôóíêöèîíèðîâàíèþ è

âîçìîæíîñòÿì ïðîãðàììû «Àòîì».

Ââèäó ñëîæíîñòè èçó÷àåìîãî ìàòåðèàëà è íå-

îáõîäèìîñòè èíäèâèäóàëüíîãî ïîäõîäà ê êàæäî-

ìó ñëóøàòåëþ èç-çà ðàçëè÷íîãî íà÷àëüíîãî óðîâ-

íÿ ïîäãîòîâêè äëÿ çàíÿòèé ôîðìèðóþòñÿ îòíîñè-

òåëüíî íåáîëüøèå ãðóïïû (îïòèìàëüíî — ïî

5 – 8 ÷åëîâåê). Îôîðìëåíèå âåäåòñÿ â ôîðìå äî-

ãîâîðà ñ ÓðÔÓ ïî ïðåäâàðèòåëüíîé çàÿâêå ïðåä-

ïðèÿòèÿ. Çàíÿòèÿ íà êóðñàõ ïðîâîäÿòñÿ 2 ðàçà â

ãîä âî âòîðîé ïîëîâèíå ÿíâàðÿ è èþíÿ. Ïîäðîá-

íàÿ èíôîðìàöèÿ î ïðîâåäåíèè çàíÿòèé ðàçìåùå-

íà íà ñàéòå «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Ïî îòäåëü-

íûì çàÿâêàì âîçìîæíû ïðîâåäåíèå èíäèâèäó-

àëüíîãî îáó÷åíèÿ ïî çàäàííîé òåìàòèêå, à òàêæå

îðãàíèçàöèÿ êóðñîâ íà òåððèòîðèè çàÿâèòåëÿ. Ïî

îêîí÷àíèè êóðñîâ ñëóøàòåëè ïîëó÷àþò óäîñòîâå-

ðåíèå î ïîâûøåíèè êâàëèôèêàöèè óñòàíîâëåí-

íîãî ãîñóäàðñòâîì îáðàçöà.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â ÓðÔÓ íà êóðñàõ

ÄÏÎ ïðîøëè îáó÷åíèå îêîëî 180 ñïåöèàëèñòîâ
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èç 70 ïðåäïðèÿòèé è îðãàíèçàöèé Ðîññèè, áëèæ-

íåãî è äàæå äàëüíåãî çàðóáåæüÿ.

Åñòü äðóãàÿ ôîðìà îðãàíèçàöèè îáó÷åíèÿ

ïåðñîíàëà — âûåçäíûå êóðñû ïîâûøåíèÿ êâàëè-

ôèêàöèè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ê àê-

êðåäèòîâàííûì àíàëèòè÷åñêèì ëàáîðàòîðèÿì èõ

ñïåöèàëèñòû äîëæíû ñèñòåìàòè÷åñêè ïîâûøàòü

óðîâåíü ñâîåé êâàëèôèêàöèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

óäîñòîâåðåíèÿ ãîñóäàðñòâåííîãî îáðàçöà î ïîâû-

øåíèè êâàëèôèêàöèè îáúåì çàíÿòèé äîëæåí

ïðåâûøàòü 72 ÷, ÷òî òðåáóåò îòðûâà ñîòðóäíèêà

îò ïðîèçâîäñòâà (è îò äîìà) ìèíèìóì íà äâå íå-

äåëè. Îáó÷åíèå ñïåöèàëèñòà â öåíòðàõ ÄÏÎ îá-

õîäèòñÿ ïðåäïðèÿòèþ î÷åíü äîðîãî, òàê êàê çà-

òðàòû íà ïðîåçä ê ìåñòó îáó÷åíèÿ, ïðîæèâàíèå è

êîìàíäèðîâî÷íûå çà÷àñòóþ ïðåâûøàþò ñòîè-

ìîñòü öèêëà ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè. Íàçâàí-

íûå ïðè÷èíû ïîñëóæèëè ïîâîäîì äëÿ îáðàùå-

íèÿ â ÓðÔÓ ðóêîâîäñòâà ðÿäà ïðîìûøëåííûõ

ïðåäïðèÿòèé — «Óðàëýëåêòðîìåäü» (ÓÝÌ —

2006 ã.), ×åïåöêèé ìåõàíè÷åñêèé çàâîä (×ÌÇ —

2007 è 2012 ã.), Çëàòîóñòîâñêèé ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèé çàâîä (ÇÌÇ — 2008 ã.), Ñèáèðñêèé õèìè÷å-

ñêèé êîìáèíàò (2010 ã.), èìåþùèõ ìîùíûå àíà-

ëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè, ñ ïðîñüáîé îá îðãàíèçà-

öèè âûåçäíûõ êóðñîâ ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè

ïåðñîíàëà îáúåìîì 72 ÷. Ïðîãðàììó òàêèõ êóð-

ñîâ ôîðìèðîâàëè íà áàçå ïðåäëîæåíèé ïðåäïðè-

ÿòèÿ-çàêàç÷èêà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ çíà÷èòåëüíîå

âíèìàíèå áûëî óäåëåíî íîâûì íàïðàâëåíèÿì

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà — àòîìíî-ýìèññèîííîìó

àíàëèçó ñ ÈÑÏ è ðàçðÿäîì Ãðèììà, ïðèìåíåíèþ

òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ îïòè÷åñêîãî èçëó÷å-

íèÿ, â òîì ÷èñëå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ, ñîâðåìåí-

íûì ñïîñîáàì ïåðåâîäà ïðîá â ðàñòâîð, ÷òî àêòó-

àëüíî äëÿ ìåòîäîâ ñ ÈÑÏ è àòîìíîé àáñîðáöèè,

îñîáåííîñòÿì ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ñîâðåìåííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ ñ ýøåëëå-îïòèêîé, ñ èñ-

òî÷íèêàìè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà (àòîìíàÿ

àáñîðáöèÿ) è äð. Îáÿçàòåëüíûì áûë è ðàçäåë

«Ìåòðîëîãè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå ìåòîäîâ àíàëè-

çà». Îáó÷åíèå ïðîâîäèëè äâà ïðåïîäàâàòåëÿ êà-

ôåäðû íà òåððèòîðèè ìåñòíûõ ó÷åáíûõ öåíòðîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ëàáîðàòîðèé

ïðåäïðèÿòèÿ. ×èñëî ñëóøàòåëåé âî âñåõ ñëó÷àÿõ

ñîñòàâëÿëî 20 – 30 ÷åëîâåê, ýòî áûëè èíæåíåð-

íî-òåõíè÷åñêèå ðàáîòíèêè è ëàáîðàíòû õèìè÷å-

ñêèõ è ñïåêòðàëüíûõ ïîäðàçäåëåíèé ëàáîðàòî-

ðèé ïðåäïðèÿòèé. Ïîñåùàåìîñòü çàíÿòèé óâÿçû-

âàëè ñ íåîáõîäèìîñòüþ âûïîëíåíèÿ òåêóùåé

àíàëèòè÷åñêîé ðàáîòû ïðåäïðèÿòèÿ ïîä êîíòðî-

ëåì ðóêîâîäèòåëåé ëàáîðàòîðèé.

Ìîæíî óòâåðæäàòü, è îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâó-

þò ïîëîæèòåëüíûå îòçûâû ðóêîâîäèòåëåé ëàáî-

ðàòîðèé, ÷òî îñâîåííûå êàôåäðîé ÔÕÌÀ ôîðìû

ïîäãîòîâêè è ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè ñïåöèà-

ëèñòîâ âåñüìà ýôôåêòèâíû, ñïîñîáñòâóþò ôîð-

ìèðîâàíèþ ãëóáîêèõ çíàíèé â îáëàñòè àòîìíîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ïîäêðåïëåííûõ íàâûêà-

ìè îáðàùåíèÿ ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ïðîãðàì-

ìîé «Àòîì».
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Òàáëèöà 2. Ó÷åáíî-òåìàòè÷åñêèé ïëàí ïðîãðàììû ÄÏÎ

Ñîäåðæàíèå

Êîëè÷åñòâî ÷àñîâ

Âñåãî

Â òîì ÷èñëå

ëåêöèè

ïðàêòè-

÷åñêèå

çàíÿòèÿ

ëàáîðà-

òîðíûå

çàíÿòèÿ

Ìîäóëü 1. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà 30 24 2 4

1.1. Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 8 8 0 0

1.2. Èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ 8 6 0 2

1.3. Ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà 6 4 2 0

1.4. Ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû è ðåãèñòðàöèÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ 8 6 0 2

Ìîäóëü 2. ÌÀÝÑ è ÏÎ «Àòîì» 28 8 14 6

2.1. ÌÀÝÑ. Óñòðîéñòâî è ïðèíöèïû ðàáîòû 4 2 0 2

2.2. Ñòðóêòóðà ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì» 6 2 4 0

2.3. Àëãîðèòìû îáðàáîòêè ïåðâè÷íîé èíôîðìàöèè 6 2 4 0

2.4. Ñîçäàíèå ìåòîäèê â ÏÎ «Àòîì» 12 2 6 4

Ìîäóëü 3. Ìåòðîëîãè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ 14 8 6 0

3.1. Ñèñòåìà ìåòðîëîãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé ìåòîäèê àíàëèçà 4 2 2 0

3.2. Âàëèäàöèÿ è âåðèôèêàöèÿ ìåòîäèê àíàëèçà 6 4 2 0

3.3. Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü òî÷íîñòè àíàëèçà 4 2 2 0

Èòîãîâàÿ àòòåñòàöèÿ 4 — 4 —

Èòîãî 76 40 26 10
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This publication gives brief information about the system of reference materials (RM) in the Russian Fed-

eration, particularly in the field of legal and regulatory support for the production and use of RM. The role

of the State service for reference materials of composition and properties of substances and materials is

discussed along with the components of state regulation in view of formation of the national market of ref-

erence materials. The aspects of “search” for RM that are necessary for implementation of the measure-

ment tasks assigned to the laboratory are shown. The information about large producers of RM in metal-

lurgy, nuclear energy and geology is presented.

Keywords: reference material; State Service for reference materials; certified reference materials;

Federal Information Fund.

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû — êëþ÷åâîå, äîñòóïíîå è

íàèáîëåå ìîáèëüíîå ñðåäñòâî îáåñïå÷åíèÿ åäèí-

ñòâà, ñîãëàñîâàííîñòè è ïðîñëåæèâàåìîñòè ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû øè-

ðîêî èñïîëüçóþòñÿ â èñïûòàòåëüíûõ, èçìåðè-

òåëüíûõ ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêîãî

îáåñïå÷åíèÿ ñðåäñòâ è ìåòîäèê èçìåðåíèé. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ÿâëÿ-

þòñÿ îäíèì èç âàæíûõ çâåíüåâ ýôôåêòèâíîé

äåÿòåëüíîñòè ìåòðîëîãè÷åñêèõ ñëóæá è ëàáîðàòî-

ðèé: ïîìèìî èçìåðåíèé ÑÎ òàêæå èñïîëüçóþò

ïðè îöåíêå êîìïåòåíòíîñòè ëàáîðàòîðèé äëÿ àê-

êðåäèòàöèè è ïðîâåäåíèè ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè-

÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé. ÑÎ ïðèìåíÿþò â âèäå íî-

ñèòåëåé çíà÷åíèé ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àå-

ìûõ â ãîñóäàðñòâåííûå ïîâåðî÷íûå ñõåìû â êà-

÷åñòâå ýòàëîíîâ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ. Â àíàëèòè÷å-

ñêîé ïðàêòèêå ÑÎ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò

äëÿ ãðàäóèðîâêè è êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîâîäè-

ìûõ èçìåðåíèé.

Ñîâðåìåííàÿ íîìåíêëàòóðà ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ íàñ÷è-

òûâàåò îãðîìíîå êîëè÷åñòâî íàèìåíîâàíèé.

Âêëàä â ðàçâèòèå íîìåíêëàòóðû ÑÎ âíåñëè ðàç-

íûå ñòðàíû, â òîì ÷èñëå è Ðîññèÿ. Íàñòîÿùàÿ

ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ïðîáëåìàì âûáîðà ÑÎ, äîñòóï-

íûõ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â îáëàñòè ñïåêòðàëüíûõ õè-

ìè÷åñêèõ èçìåðåíèé.

Ãîñóäàðñòâåííàÿ ñëóæáà ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèà-

ëîâ. Äåÿòåëüíîñòü ïî ðàçðàáîòêå, èñïûòàíèþ è

âíåäðåíèþ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà è

ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

åäèíñòâà èçìåðåíèé â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè
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îñóùåñòâëÿåò Ãîñóäàðñòâåííàÿ ñëóæáà ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòå-

ðèàëîâ (ÃÑÑÎ). Ïðèíÿòèå Ôåäåðàëüíîãî çàêîíà

¹ 102-ÔÇ îò 26 èþíÿ 2008 ã. «Îá îáåñïå÷åíèè

åäèíñòâà èçìåðåíèé» [1] çàêðåïèëî äåÿòåëüíîñòü

ÃÑÑÎ íîðìàòèâíûìè ïðàâîâûìè àêòàìè. Ïîñòà-

íîâëåíèåì Ïðàâèòåëüñòâà Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-

öèè îò 2 íîÿáðÿ 2009 ã. ¹ 884 óòâåðæäåíî Ïîëî-

æåíèå î Ãîñóäàðñòâåííîé ñëóæáå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ

[2], â êîòîðîì ïåðå÷èñëåíû îñíîâíûå çàäà÷è

ÃÑÑÎ:

ðàçðàáîòêà, èñïûòàíèÿ è âíåäðåíèå ÑÎ,

ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ, õðàíå-

íèÿ è ïåðåäà÷è õàðàêòåðèñòèê ñîñòàâà èëè

ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ, âûðàæåííûõ â

çíà÷åíèÿõ åäèíèö âåëè÷èí, äîïóùåííûõ ê ïðè-

ìåíåíèþ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè;

àíàëèç è ïðîãíîçèðîâàíèå ïîòðåáíîñòåé â

ÑÎ, ðàçðàáîòêà ïðîãðàìì ñîçäàíèÿ ÑÎ;

ðàçðàáîòêà òåõíè÷åñêèõ è ìåòîäè÷åñêèõ äîêó-

ìåíòîâ, óñòàíàâëèâàþùèõ ïðèìåíåíèå ÑÎ â ïðî-

ìûøëåííîì ïðîèçâîäñòâå è íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé

äåÿòåëüíîñòè;

âåäåíèå ðàçäåëîâ Ôåäåðàëüíîãî èíôîðìàöè-

îííîãî ôîíäà ïî îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðå-

íèé, ñîäåðæàùèõ ñâåäåíèÿ îá óòâåðæäåííûõ òè-

ïàõ ÑÎ, íîðìàòèâíûå ïðàâîâûå àêòû Ðîññèé-

ñêîé Ôåäåðàöèè, íîðìàòèâíûå è òåõíè÷åñêèå äî-

êóìåíòû ïî âîïðîñàì ðàçðàáîòêè, èñïûòàíèé è

ïðèìåíåíèÿ ÑÎ;

ó÷àñòèå â ìåæäóíàðîäíîì ñîòðóäíè÷åñòâå

ïî âîïðîñàì ðàçðàáîòêè, èñïûòàíèé è âíåäðåíèÿ

ÑÎ.

Â ñîñòàâ ÃÑÑÎ âõîäÿò áîëåå 200 îðãàíèçàöèé

è ïðåäïðèÿòèé, 15 ìèíèñòåðñòâ è âåäîìñòâ. Åå

îðãàíèçàöèîííàÿ ñòðóêòóðà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Â ðàáîòàõ [3, 4] ïðèâåäåíû ñâåäåíèÿ î ôóíê-

öèÿõ è çàäà÷àõ îðãàíèçàöèé — ó÷àñòíèêîâ

ÃÑÑÎ:

óäîâëåòâîðåíèå ïîòðåáíîñòè ãîñóäàðñòâà â

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ, îáåñïå÷èâàþùèõ óñòà-

íîâëåíèå ïðîñëåæèâàåìîñòè è ðåàëèçàöèþ ñî-

ïîñòàâèìîñòè èçìåðåíèé â ñòðàíå è ïðè ìåæäó-

íàðîäíûõ ðàáîòàõ;

ãàðìîíèçàöèÿ äåÿòåëüíîñòè â îáëàñòè ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñ ïðèíÿòûìè ìåæäóíàðîäíû-

ìè ïîäõîäàìè;

ãàðìîíèçàöèÿ íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè â

îáëàñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ;

ïðèçíàíèå ýëåìåíòîâ íàöèîíàëüíîé ñèñòåìû

àêêðåäèòàöèè â ÷àñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìå-

æäóíàðîäíûìè îðãàíèçàöèÿìè ïî àêêðåäèòàöèè;

ïðèçíàíèå îòå÷åñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ íà ìåæäóíàðîäíîì ðûíêå.

Âîïðîñû ñîçäàíèÿ, èñïûòàíèé, óòâåðæäåíèÿ,

ïðèìåíåíèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ â Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè èìåþò â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûñîêóþ

ñòåïåíü àêòóàëüíîñòè. Ýòî ñâÿçàíî ñ ñîâðåìåí-

íûìè òåíäåíöèÿìè â îáëàñòè ìåòðîëîãè÷åñêîãî

îáåñïå÷åíèÿ èçìåðåíèé (CIPM MRA, íîâàÿ ðå-

äàêöèÿ ISO/IEC 17025 «Îáùèå òðåáîâàíèÿ ê êîì-

ïåòåíòíîñòè èñïûòàòåëüíûõ è êàëèáðîâî÷íûõ

ëàáîðàòîðèé», íîâûé ñòàíäàðò ISO 17034 «Îá-

ùèå òðåáîâàíèÿ ê êîìïåòåíòíîñòè èçãîòîâèòåëåé

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ» è äð.), çàêîíîäàòåëü-

ñòâîì Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â îáëàñòè îáåñïå-

÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé, êðèòåðèÿìè àêêðåäè-

òàöèè ëàáîðàòîðèé, þðèäè÷åñêèõ ëèö, èíäèâèäó-

àëüíûõ ïðåäïðèíèìàòåëåé, âûïîëíÿþùèõ ðàáî-

òû è(èëè) îêàçûâàþùèõ óñëóãè ïî îáåñïå÷åíèþ

åäèíñòâà èçìåðåíèé, ïðîâàéäåðîâ ìåæëàáîðàòîð-

íûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé, äåéñòâóþùèõ â

íàøåé ñòðàíå. Íåäàðîì â óòâåðæäåííîé ðàñïîðÿ-

æåíèåì ïðàâèòåëüñòâà Ñòðàòåãèè îáåñïå÷åíèÿ

åäèíñòâà èçìåðåíèé Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè äî

2025 ã. [5] áîëüøàÿ ðîëü îòâåäåíà ñòàíäàðòíûì

îáðàçöàì, â ÷àñòíîñòè ñîçäàíèþ íåîáõîäèìîé íî-

ìåíêëàòóðû ÑÎ. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàòüåé V [5]

îäíîé èç îñíîâíûõ ñòðàòåãè÷åñêèõ çàäà÷ ÃÑÑÎ

ÿâëÿþòñÿ «ôîðìèðîâàíèå è ðåàëèçàöèÿ ñèñòåìû

ïëàíèðîâàíèÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîé íîìåíêëà-

òóðû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ â îòðàñëÿõ è ñôåðàõ

äåÿòåëüíîñòè ïðè ó÷àñòèè ôåäåðàëüíûõ îðãàíîâ

èñïîëíèòåëüíîé âëàñòè è äðóãèõ ó÷àñòíèêîâ

Ãîñóäàðñòâåííîé ñëóæáû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ íà îñíî-

âàíèè ìîíèòîðèíãà ïîòðåáíîñòè â ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöàõ».

Êëàññèôèêàöèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Êëþ-

÷åâûì äîêóìåíòîì, êàñàþùèìñÿ ñòàíäàðòèçàöèè

ÑÎ â ñòðàíàõ ÑÍÃ, ÿâëÿåòñÿ ÃÎÑÒ 8.315–97

«ÃÑÈ. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà è ñâîéñòâ

âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ»
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ÃÑÑÎ

Ðóêîâîäñòâî,

îáåñïå÷åíèå

ðàáîò ÃÑÑÎ

Ïðèìåíåíèå ÑÎ

Íàó÷íî-

ìåòîäè÷åñêàÿ

äåÿòåëüíîñòü,

ïëàíèðîâàíèå,

îáåñïå÷åíèå

ïðîñëåæèâà-

åìîñòè

Ðàçðàáîòêà,

îïðåäåëåíèå

ìåòðîëîãè÷åñêèõ

è òåõíè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê,

àòòåñòàöèÿ,

ïðîèçâîäñòâî,

ââîç, âíåäðåíèå

ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ

Ðèñ. 1. Îðãàíèçàöèîííàÿ ñòðóêòóðà Ãîñóäàðñòâåííîé

ñëóæáû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ



[6]. Äîêóìåíò óñòàíàâëèâàåò îáùèå òåðìèíû è

èõ îïðåäåëåíèÿ, îñíîâíûå ïðèíöèïû ðàçðàáîò-

êè, óòâåðæäåíèÿ è ïðèìåíåíèÿ ÑÎ. Ñîãëàñíî

ÃÎÑÒ 8.315–97 ïðèíÿòà êëàññèôèêàöèÿ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçîâ ïî ñòåïåíè óòâåðæäåíèÿ: ñòàí-

äàðòíûé îáðàçåö óòâåðæäåííîãî òèïà (ÃÑÎ),

ìåæãîñóäàðñòâåííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

(ÌÑÎ), îòðàñëåâîé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (ÎÑÎ),

ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ïðåäïðèÿòèÿ (ÑÎÏ).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà ðîññèéñêîì ðûíêå

ïðåäñòàâëåíû ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñëåäóþùèõ

êàòåãîðèé.

1. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû óòâåðæäåííûõ òè-

ïîâ (ÃÑÎ), îòðàñëåâûå ÑÎ (ÎÑÎ) è ÑÎ ïðåäïðè-

ÿòèé (ÑÎÏ), ñîñòàâëÿþùèå ïîäàâëÿþùóþ ÷àñòü

ðûíêà ÑÎ â Ðîññèè. Äîëÿ ÃÑÎ ïðè ýòîì ñîñòàâ-

ëÿåò îêîëî 40 %. Â ñôåðå ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãó-

ëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé ìî-

ãóò ïðèìåíÿòüñÿ òîëüêî ÑÎ óòâåðæäåííûõ òèïîâ.

2. Ìåæãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàç-

öû (ÌÑÎ) è ÑÎ ÊÎÎÌÅÒ — äîëÿ îáúåìà ïðîäàæ

ÑÎ ýòèõ êàòåãîðèé â Ðîññèè íåçíà÷èòåëüíà.

Â ðååñòðàõ ÌÑÎ è ÑÎ ÊÎÎÌÅÒ äîëÿ òèïîâ ÑÎ

èíîñòðàííûõ ãîñóäàðñòâ (â îñíîâíîì íàöèî-

íàëüíûå ÑÎ Óêðàèíû, Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí,

Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü) ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 20 %

(îñòàëüíûå ÃÑÎ — ðîññèéñêîãî ïðîèçâîäñòâà).

Ïðè ýòîì íà ñåãîäíÿøíèé ìîìåíò ñîãëàñíî ïî-

ëîæåíèÿì Ôåäåðàëüíîãî çàêîíà ¹ 102-ÔÇ

«Îá îáåñïå÷åíèè åäèíñòâà èçìåðåíèé» [1] íå-

ñìîòðÿ íà ìåæãîñóäàðñòâåííûé ñòàòóñ, ïðè-

çíàâàåìûé íàøåé ñòðàíîé, çàðóáåæíûå ÑÎ ýòèõ

êàòåãîðèé â Ðîññèè íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

â ñôåðàõ ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ â îá-

ëàñòè îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé áåç ïðî-

âåäåíèÿ êîìïëåêñà ðàáîò ïî èõ ïðèçíàíèþ â êà-

÷åñòâå ÑÎ óòâåðæäåííûõ òèïîâ. Ðàáîòû ïî

óñòðàíåíèþ ýòîé ïðàâîâîé êîëëèçèè ïðîâîäÿòñÿ,

è â ñêîðîì âðåìåíè îæèäàåòñÿ ïîäïèñàíèå ìåæ-

ïðàâèòåëüñòâåííîãî Ñîãëàøåíèÿ î ñîòðóäíè÷å-

ñòâå ïî ñîçäàíèþ è ïðèìåíåíèþ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ.

Óêàçàííûé ïðîåêò Ñîãëàøåíèÿ ïðè åãî ïîäïèñà-

íèè â ðàíãå ìåæäóíàðîäíîãî äîêóìåíòà ïîçâîëèò

èñïîëüçîâàòü ÌÑÎ â ñòðàíàõ, ïðèñîåäèíèâøèõñÿ

ê ïðèçíàíèþ êîíêðåòíîãî ÌÑÎ, íà çàêîííîì

îñíîâàíèè áåç ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ïðî-

öåäóð. Ïðîèçâîäèòåëè ÑÎ ÐÔ çàèíòåðåñîâàíû

â ðåøåíèè äàííîãî âîïðîñà, ïîñêîëüêó ýòî ñïî-

ñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýêñïîðòà ìåòðîëîãè-

÷åñêèõ óñëóã, â ÷àñòíîñòè ýêñïîðòó ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ.

3. ÑÎ çàðóáåæíîãî âûïóñêà. Äîëÿ çàðóáåæ-

íûõ ÑÎ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â êà÷åñòâå ÑÎ

óòâåðæäåííûõ òèïîâ, â Ãîñóäàðñòâåííîì ðååñòðå

óòâåðæäåííûõ òèïîâ ÑÎ êðàéíå ìàëà — îêîëî

18 %, ïðè÷åì áîëüøàÿ ÷àñòü èç íèõ ïðîèçâåäåíà

â ñòðàíàõ áëèæíåãî çàðóáåæüÿ. Ñîîòâåòñòâåííî è

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ÑÎ â ñôåðàõ

ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ â îáëàñòè îáåñ-

ïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé êðàéíå íåçíà÷è-

òåëüíà. Â îñíîâíîì èìïîðòíûå ÑÎ ïðèìåíÿþòñÿ

â äðóãèõ ñôåðàõ (ôàðìàöåâòèêà, êëèíè÷åñêàÿ äè-

àãíîñòèêà, äîïèíãîâûé êîíòðîëü), äëÿ êîòîðûõ

îòå÷åñòâåííûõ ÑÎ íåò.

Îäíîâðåìåííî ñ îáðàçöàìè âûøåóêàçàííûõ

êàòåãîðèé ñîãëàñíî ìåæäóíàðîäíûì äîêóìåíòàì

ÑÎ âûïóñêàþò â âèäå ñåðòèôèöèðîâàííûõ ÑÎ

(cetified reference material) è ÑÎ (reference mate-

rial), òðåáîâàíèÿ ê êîòîðûì è âîçìîæíîñòè ïðè-

ìåíåíèÿ ðàçëè÷àþòñÿ. Ïðè ýòîì ðûíîê ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ñèìáèîç ÑÎ âñåõ óêàçàííûõ êàòåãî-

ðèé. Ñèñòåìà ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ

ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òîëüêî íà îäíó èç êàòåãîðèé

ÑÎ (à èìåííî, ÑÎ óòâåðæäåííûõ òèïîâ — ÃÑÎ),

îñòàëüíàÿ ÷àñòü ðûíêà ÑÎ îñòàåòñÿ îòêðûòîé, è

èçãîòîâëåíèå, êà÷åñòâî, à òàêæå ïðèìåíåíèå ÑÎ

íèêàê íå êîíòðîëèðóþòñÿ.

Êîìïåòåíòíîñòü ïðîèçâîäèòåëåé ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ. Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì òðå-

áîâàíèÿì [7, 8] ïðîèçâîäèòåëþ ÑÎ íåîáõîäèìî

íå òîëüêî ïðåäîñòàâëÿòü èíôîðìàöèþ î íàçíà÷å-

íèè, ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ, ïðèìå-

íåíèè âûïóñêàåìûõ ÑÎ â ñîïðîâîäèòåëüíîì äî-

êóìåíòå ÑÎ, íî è äåìîíñòðèðîâàòü ñâîþ êîìïå-

òåíòíîñòü ïðè ïðîèçâîäñòâå ÑÎ.

Òðåáîâàíèÿ ê ïðîèçâîäñòâó ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ è ñèñòåìå ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà (ÑÌÊ)

ïðîèçâîäèòåëÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñôîðìóëè-

ðîâàíû â êëþ÷åâîì Äîêóìåíòå êîìèòåòà ïî ñòàí-

äàðòíûì îáðàçöàì Ìåæäóíàðîäíîé îðãàíèçàöèè

ïî ñòàíäàðòèçàöèè ÈÑÎ ÐÅÌÊÎ — ISO 17034

[7, 8]. Ýòîò äîêóìåíò ôîðìèðóåò êðèòåðèè âû-

áîðà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïîòðåáèòåëÿìè è

ïîëó÷èë ïðèçíàíèå ðàçëè÷íûõ ìåæäóíàðîäíûõ

îðãàíèçàöèé.

Íîðìàòèâíîå ïðàâîâîå ðåãóëèðîâàíèå â îá-

ëàñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Ñîâðåìåííûå

ïîëîæåíèÿ ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ â

îáëàñòè îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé (ÃÐ

ÎÅÈ) óñòàíîâëåíû Ôåäåðàëüíûì çàêîíîì «Îá

îáåñïå÷åíèè åäèíñòâà èçìåðåíèé» ¹ 102-ÔÇ

îò 26 èþíÿ 2009 ã. [1], Ôåäåðàëüíûì çàêîíîì

«Îá àêêðåäèòàöèè â íàöèîíàëüíîé ñèñòåìå àê-

êðåäèòàöèè» ¹ 412-ÔÇ îò 28 äåêàáðÿ 2013 ã. [9]

è íîðìàòèâíûìè ïðàâîâûìè àêòàìè. ÃÐ ÅÎÈ â

îáëàñòè ÑÎ ðåàëèçóåòñÿ ïóòåì óòâåðæäåíèÿ òèïà

ÑÎ è àêêðåäèòàöèè þðèäè÷åñêèõ ëèö è èíäè-

âèäóàëüíûõ ïðåäïðèíèìàòåëåé íà âûïîëíåíèå

ðàáîò è îêàçàíèå óñëóã â îáëàñòè îáåñïå÷åíèÿ

åäèíñòâà èçìåðåíèé, â ÷àñòíîñòè èñïûòàíèé ÑÎ

â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà.
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Â ìåæäóíàðîäíîé è íàöèîíàëüíîé ïðàêòèêå

â ðàìêàõ çàêîíîäàòåëüíîé ìåòðîëîãèè ïðåäó-

ñìîòðåíî ãîñóäàðñòâåííîå ðåãóëèðîâàíèå â îá-

ëàñòè îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé â îáëàñòè

ÑÎ, ôîðìà êîòîðîãî îïèñàíà â äîêóìåíòå Ä 18

ÌÎÇÌ [10] è âêëþ÷àåò óòâåðæäåíèå òèïà ÑÎ íà-

öèîíàëüíûì îðãàíîì ïî ìåòðîëîãèè, ìåòðîëîãè-

÷åñêèé íàäçîð çà âûïóñêîì ÑÎ è, åñëè ïðèíÿòî

ðåãóëÿòîðîì, àêêðåäèòàöèþ èçãîòîâèòåëÿ ÑÎ íà

ñîîòâåòñòâèå ISO 17034. Àêêðåäèòàöèÿ èçãîòîâè-

òåëÿ ÑÎ íà ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíèÿì ISO 17034

â Ðîññèè íà çàêîíîäàòåëüíîì óðîâíå íå ïðèíÿòà.

Ôåäåðàëüíûé èíôîðìàöèîííûé ôîíä ïî

îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé. Äëÿ îáåñïå÷å-

íèÿ äîñòóïíîñòè èíôîðìàöèè î ïðèìåíÿåìûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ â ñôåðå ãîñóäàðñòâåííîãî

ðåãóëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé

ñîçäàí Ôåäåðàëüíûé èíôîðìàöèîííûé ôîíä ïî

îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé [1]. Âåäåíèå

ðàçäåëîâ Ôåäåðàëüíîãî èíôîðìàöèîííîãî ôîíäà

ïî îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç çàäà÷, âîçëîæåííûõ íà Íàó÷íûé ìå-

òîäè÷åñêèé öåíòð ÃÑÑÎ. Ðàçäåë «Ñâåäåíèÿ îá

óòâåðæäåííûõ òèïàõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ»

ôîðìèðóåòñÿ íà îñíîâå ñâåäåíèé èç Ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ðååñòðà óòâåðæäåííûõ òèïîâ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè è ÿâëÿ-

åòñÿ èñòî÷íèêîì îôèöèàëüíîé èíôîðìàöèè î

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ óòâåðæäåííûõ òèïîâ

(ÃÑÎ).

Ãîñóäàðñòâåííûé ðååñòð óòâåðæäåííûõ òè-

ïîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (Ãîñóäàðñòâåííûé

ðååñòð óòâåðæäåííûõ òèïîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñîñòàâà è ñâîéñòâ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ, Ãîñ-

ðååñòð ÑÎ) — êîíòðîëüíî-ó÷åòíûé ýëåìåíò

ÃÑÑÎ, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ðåãèñòðàöèè ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, òèïû êîòîðûõ óòâåðæäåíû â

óñòàíîâëåííîì ïîðÿäêå. Ãîñðååñòð ÑÎ ñîçäàí

â 1970 ã. è ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì è óíèêàëü-

íûì ôîíäîì íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé èíôîðìàöèè,

äîêóìåíòîâ íà âñå óòâåðæäåííûå òèïû ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ, ðàçðàáîòàííûõ â ñòðàíå íà ïðîòÿ-

æåíèè äåñÿòèëåòèé.

Ðàçäåë Ôåäåðàëüíîãî èíôîðìàöèîííîãî ôîí-

äà «Ñâåäåíèÿ îá óòâåðæäåííûõ òèïàõ ÑÎ» ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé äîñòàòî÷íûé èíôîðìàöèîííûé

ðåñóðñ äëÿ ïîòðåáèòåëÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Ðàçäåë ñîäåðæèò íåîáõîäèìûé ïåðå÷åíü ðåêâè-

çèòîâ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, òàêèõ êàê åãî íàèìå-

íîâàíèå è íîìåð, ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-

òèêè, äàííûå îá èçãîòîâèòåëå, ñðîê ãîäíîñòè,

êðàòêîå îïèñàíèå ÑÎ. Ñâåäåíèÿ î ÑÎ òàêæå

âêëþ÷àþò èíôîðìàöèþ î ñïîñîáå óñòàíîâëåíèÿ

àòòåñòîâàííîé õàðàêòåðèñòèêè, ÷òî âàæíî äëÿ

äåìîíñòðàöèè ìåòðîëîãè÷åñêîé ïðîñëåæèâà-

åìîñòè ÑÎ. Íà êàæäûé óòâåðæäåííûé òèï ÑÎ

ïðåäñòàâëåíî îïèñàíèå òèïà â pdf-ôîðìàòå, äî-

ñòóïíîå äëÿ ïðîñìîòðà ïîëüçîâàòåëåì. Ïîèñêî-

âàÿ ñèñòåìà ÔÈÔ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïîèñê ïî

íîìåðó ÑÎ óòâåðæäåííîãî òèïà, åãî íàèìåíî-

âàíèþ (êëþ÷åâîå ñëîâî èëè åãî ìîðôîëîãè÷åñêàÿ

÷àñòü), íàèìåíîâàíèþ àòòåñòîâàííîé õàðàêòå-

ðèñòèêè è äð.

Íîìåíêëàòóðà ÑÎ, âûïóñêàåìûõ â Ðîññèé-

ñêîé Ôåäåðàöèè, ïî ñîñòîÿíèþ íà ñåíòÿáðü

2018 ã. âêëþ÷àåò 3779 äåéñòâóþùèõ òèïîâ ÑÎ

(áåç ó÷åòà ÑÎ, äåéñòâóþùèõ ïî ñðîêó ãîäíîñòè

ýêçåìïëÿðà), ïðîøåäøèõ ïðîöåäóðó óòâåðæäå-

íèÿ òèïà. Ðàñïðåäåëåíèå ÑÎ ïî îñíîâíûì îáëàñ-

òÿì ïðèìåíåíèÿ ïîêàçàíî íà ðèñ. 2 (îäèí òèï ÑÎ

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â íåñêîëüêèõ îòðàñëÿõ).

Êðîìå ýòîãî, ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííàÿ íî-

ìåíêëàòóðà äåéñòâóþùèõ ÑÎ óòâåðæäåííûõ òè-

ïîâ (1018 òèïîâ ÑÎ), êàæäûé èç êîòîðûõ ïðîõî-

äèë ïðîöåäóðó èñïûòàíèé â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ

òèïà, èìååò äåéñòâóþùèé ñðîê ãîäíîñòè, óñòà-

íîâëåííûé â ïàñïîðòå ÑÎ, âûäàííîì íà ìîìåíò

äåéñòâèÿ Ñâèäåòåëüñòâà îá óòâåðæäåíèè òèïà,

îäíàêî ñðîê äåéñòâèÿ ñàìîãî Ñâèäåòåëüñòâà îá

óòâåðæäåíèè òèïà â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñòåê.

Ïðèìåíåíèå óêàçàííûõ ÑÎ ëåãèòèìíî íà âåñü

ñðîê ãîäíîñòè ÑÎ. Òàêèì îáðàçîì, îáùàÿ íîìåíê-

ëàòóðà íàöèîíàëüíîãî ðûíêà ÑÎ óòâåðæäåííûõ

òèïîâ ïî ñîñòîÿíèþ íà ñåíòÿáðü 2018 ã. ñîñòàâëÿ-

åò 4797 ÑÎ óòâåðæäåííûõ òèïîâ.

Íèæå ïðèâåäåíà êðàòêàÿ èíôîðìàöèÿ î íàè-

áîëåå êðóïíûõ èçãîòîâèòåëÿõ ÑÎ óòâåðæäåííûõ

òèïîâ äëÿ ðàçíûõ îòðàñëåé.

Ïî ñâåäåíèÿì, ñîäåðæàùèìñÿ â Ôåäåðàëüíîì

èíôîðìàöèîííîì ôîíäå ïî îáåñïå÷åíèþ åäèí-

ñòâà èçìåðåíèé, îñíîâíûì èçãîòîâèòåëåì ÑÎ,

ïðèìåíÿåìûõ â îáëàñòè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè, ÿâ-

ëÿåòñÿ ÇÀÎ «ÈÑÎ» (ã. Åêàòåðèíáóðã). Àòòåñòî-

âàííîå çíà÷åíèå — êîíöåíòðàöèþ (ìàññîâóþ

äîëþ, %) ýëåìåíòîâ — íàèáîëåå ÷àñòî óñòàíàâ-

ëèâàþò ïî ðåçóëüòàòàì ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñ-

ïåðèìåíòà.

Â îáëàñòè öâåòíîé ìåòàëëóðãèè îñíîâíûå èç-

ãîòîâèòåëè ÑÎ — ÇÀÎ «Ìöåíñêïðîêàò», ÇÀÎ

«ÈÑÎ», ÎÎÎ «Âèêòîðè-Ñòàíäàðò», ÎÎÎ «Èí-
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Öâåòíàÿ ìåòàëëóðãèÿ

Íåôòÿíàÿ ïðîìûøëåííîñòü

Õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü

Îõðàíà îêðóæàþùåé ñðåäû

×åðíàÿ ìåòàëëóðãèÿ

Ìàøèíîñòðîåíèå

Ãàçîâàÿ ïðîìûøëåííîñòü

Çäðàâîîõðàíåíèå

Ïèùåâàÿ ïðîìûøëåííîñòü

Ãåîëîãèÿ

Àòîìíàÿ ýíåðãåòèêà è ïðîìûøëåííîñòü

Ñåëüñêîå õîçÿéñòâî

Áåçîïàñíîñòü òðóäà

Ðèñ. 2. Íîìåíêëàòóðà ÑÎ, âûïóñêàåìûõ â Ðîññèè (ïî ñî-

ñòîÿíèþ íà ñåíòÿáðü 2018 ã.)



ñòèòóò Ãèïðîíèêåëü», ÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ», ÀÎ «Êðàñ-

öâåòìåò», ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ», ÔÃÀÎÓ ÂÎ

«ÓðÔÓ». Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àòòåñòîâàííîãî çíà-

÷åíèÿ, êàê è â îáëàñòè ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè,

íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåæëàáîðàòîðíûé

ýêñïåðèìåíò.

Â îáëàñòè ãåîëîãèè îñíîâíûìè èçãîòîâèòå-

ëÿìè ÑÎ ÿâëÿþòñÿ ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ (ã. Èðêóòñê),

ÁÃÃÝ ÔÃÁÓ «ÈÌÃÐÝ», ÎÀÎ «Òóëüñêîå ÍÈÃÏ»,

ÎÀ «ÇÑÈÖåíòð», òàêæå ñ îöåíèâàíèåì ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ ïî ðåçóëüòà-

òàì ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà.

Â îáëàñòè àòîìíîé ýíåðãåòèêè è ïðîìûøëåí-

íîñòè îñíîâíûìè èçãîòîâèòåëÿìè ÑÎ ÿâëÿþòñÿ

ÔÃÀÎÓ ÂÎ «ÓðÔÓ» è ÎÀ «ÓÝÕÊ». Äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ÷àùå ïðèìåíÿþò

ñïîñîáû àòòåñòàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòî-

âàííîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé â îäíîé ëàáîðàòî-

ðèè è ïî ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîöåäóðå

ïðèãîòîâëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â äèíàìè÷íîì ðàçâèòèè íà-

öèîíàëüíîãî ðûíêà ÑÎ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè

çàäåéñòâîâàíû âñå ó÷àñòíèêè Ãîñóäàðñòâåííîé

ñëóæáû ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ — ýòî è îðãàíû

ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ, è íàó÷íûå ìåò-

ðîëîãè÷åñêèå èíñòèòóòû, âûïîëíÿþùèå ìåòîäè-

÷åñêèå ðàáîòû ïî ôîðìèðîâàíèþ äîêóìåíòîâ â

îáëàñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, è èçãîòîâèòåëè

ÑÎ (â òîì ÷èëå íàó÷íûå ìåòðîëîãè÷åñêèå èíñòè-

òóòû), è ïîòðåáèòåëè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Ó÷èòûâàÿ áîëåå ÷åì ñîðîêàëåòíèé îïûò ðàáîòû

ÃÑÑÎ, åå çàäà÷åé íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ

ñîçäàíèå èíôðàñòðóêòóðû, ïîçâîëÿþùåé ýôôåê-

òèâíî âåñòè ðàáîòû ïî ìåòðîëîãè÷åñêîìó îáåñïå-

÷åíèþ è ïðîñëåæèâàåìîñòè èçìåðåíèé íà îñíîâå

ïðèìåíåíèÿ ÑÎ â îòðàñëÿõ â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ

êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè, êà÷åñòâà è áåçîïàñíîñòè

ðîññèéñêèõ òîâàðîâ íà ðûíêå, à òàêæå ïîâûøå-

íèÿ êà÷åñòâà æèçíè â ñòðàíå.
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Ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïîâòîðÿåìîñòè è ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â

ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» â ìàñøòàáàõ âðåìåíè 10 ìèí è 1 ÷. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ

ñòàíäàðòíîé è ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòåé ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà, õðî-

ìà, ìàðãàíöà, íèêåëÿ è êðåìíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ïîâòîðÿåìîñòü è âðåìåííýþ ñòàáèëü-

íîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû â ñòàëÿõ ñ îòíîñèòåëüíîé ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòüþ

îò 1 äî 2 %. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé ðàñøèðåí-

íîé íåîïðåäåëåííîñòüþ îêîëî 3 %.
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A study of the repeatability and long-term stability of elemental content measurements in a UG20 stan-

dard sample using a vacuum atomic emission spectrometer “Grand-Expert” was carried out on time scales

of 10 min and 1 h. The values of standard and expanded uncertainty of the results of carbon, chromium,

manganese, nickel and silicon determination which characterize the repeatability and long-term stability

of measurements were calculated. It has been shown that a vacuum atomic emission spectrometer

“Grand-Expert” provides determination of the content of alloying elements in steel with a relative ex-

panded uncertainty of 1 – 2% whereas measurements of carbon content are characterized by higher rela-

tive expanded uncertainty of about 3%.

Keywords: atomic emission spectral analysis; steel; multichannel analyzer of emission spectra (MAÉS).

Òðàäèöèîííûå õèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà â

áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòàòî÷íî äëèòåëüíû, òðå-

áóþò íàëè÷èÿ ÷èñòûõ ðåàêòèâîâ è ÷àñòî äàëåêî

íå áåçâðåäíû â ýêîëîãè÷åñêîì ïëàíå, ïîýòîìó íà

ïðàêòèêå ÷àùå èñïîëüçóþò ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

è ôèçè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ. Ñðåäè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ

êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëü-

íûé àíàëèç (ÀÝÑÀ) íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå

â ñèëó ðÿäà ñóùåñòâåííûõ äîñòîèíñòâ, òàêèõ êàê

ìíîãîýëåìåíòíîñòü, âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è

ýêñïðåññíîñòü, ÷òî îñîáåííî âàæíî ïðè èññëåäî-

âàíèè ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Òàê, âàêóóìíûé àòîì-

íî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò»

íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êî-

ëè÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç ìåòàëëîâ è

ñïëàâîâ, èñïîëüçóÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè â îáëàñ-

òè äëèí âîëí îò 142 äî 680 íì [1, 2].

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, òàêèå êàê

ñòàáèëüíîñòü, ïðàâèëüíîñòü è ïîâòîðÿåìîñòü,

ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè ïàðàìåòðàìè, õàðàêòå-
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ðèçóþùèìè äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-

÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî îáîðóäîâà-

íèÿ [3].

Ñîãëàñíî ìåòðîëîãè÷åñêèì ñòàíäàðòàì ïîâòî-

ðÿåìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñòåïåíü áëèçîñòè äðóã

ê äðóãó íåçàâèñèìûõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïî-

ëó÷åííûõ îäíèì ìåòîäîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì îä-

íîãî îáîðóäîâàíèÿ, íà îäíîé ïîâåðõíîñòè ïðîáû,

â îäíîé ëàáîðàòîðèè, îäíèì è òåì æå îïåðàòîðîì

è ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî, ò.å. çà ìàêñèìàëü-

íî êîðîòêîå âðåìÿ [3]. Ïîä ïðàâèëüíîñòüþ ïîíè-

ìàþò ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ, ïîëó-

÷åííîãî íà îñíîâàíèè áîëüøîé ñåðèè ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé (èëè ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé), ê

ïðèíÿòîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ [3]. Êàê ïðàâèëî,

êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè ïðîâîäÿò âûáîðî÷íûì

ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ïðîá ñ ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Äî-

ïóñêàåòñÿ â êà÷åñòâå îïîðíûõ çíà÷åíèé èñïîëü-

çîâàòü àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ (ÑÎ) [4]. Â ïðîöåññå èçìåðåíèé íåîáõîäè-

ìî ïðîâîäèòü êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðî-

âî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ êàæäîãî îïðåäåëå-

íèÿ êîíöåíòðàöèè Ñ ïðîâåðÿåòñÿ âûïîëíåíèå

óñëîâèÿ

ÄC = |C0 – C|  äñò, (1)

ãäå C0 — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äàííîãî ýëå-

ìåíòà â ÑÎ, ïîëó÷åííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðà-

äóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè; äñò — äîïóñòèìîå

çíà÷åíèå, êîòîðîå äëÿ ñòàëåé ïðèâåäåíî â ñòàí-

äàðòå [4].

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» [2]. Äëÿ ïðîâåðêè ïîâòîðÿ-

åìîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðî-

ìåòðà èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ìàð-

êè ÓÃ20. Àòòåñòîâàííàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåí-

òîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20 ñîñòàâëÿåò

(% ìàññ.): 0,614 C; 0,371 Cr; 0,224 Cu; 0,473 Mn;

0,368 Ni; 0,284 Si.

Â êà÷åñòâå ìåðû ïîâòîðÿåìîñòè èñïîëüçî-

âàëè çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÎÑÊÎ) äëÿ 10 ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèé êàæäîãî èç âûáðàííûõ

ýëåìåíòîâ. Âðåìÿ èçìåðåíèé ñîñòàâèëî ïðèáëè-

çèòåëüíî 10 ìèí. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîâòî-

ðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îáðàçöà ÓÃ20 ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1.

Àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ, âõîäÿùèé â ñîñòàâ ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ðåãèñòðèðóåò ñïåêòð

â øèðîêîì èíòåðâàëå äëèí âîëí, ÷òî ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ëåãèðóþùèé ýëåìåíò, èñïîëüçóÿ íå-

ñêîëüêî ãîìîëîãè÷åñêèõ ïàð ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé îäíîâðåìåííî. Ïîëó÷åííóþ òàêèì îáðàçîì

óñðåäíåííóþ êîíöåíòðàöèþ îáîçíà÷àþò êàê

«îáùóþ».

Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé íåîáõîäèìî

èìåòü â âèäó, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì èñêðîâîãî

ðàçðÿäà ìàòåðèàë èññëåäóåìîãî îáðàçöà íå òîëü-

êî ïîñòóïàåò â çîíó ðàçðÿäà, íî è ÷àñòè÷íî îñåäà-

åò íà ýëåêòðîäå â âèäå íàëåòà, ÷òî ñóùåñòâåííî

óõóäøàåò ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìå-

ðåíèé, â ÷àñòíîñòè ÎÑÊÎ. Ïðîäîëæèòåëüíûå

ïðîñòîè â ðàáîòå ñïåêòðîìåòðà òàêæå îòðèöà-

òåëüíî ñêàçûâàþòñÿ íà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèêàõ.

Ïîâòîðÿåìîñòü õàðàêòåðèçóåò ñëó÷àéíóþ ñî-

ñòàâëÿþùóþ íåîïðåäåëåííîñòè èçìåðåíèé (ïî-

ãðåøíîñòè), â òî âðåìÿ êàê ïðàâèëüíîñòü îòðàæà-

åò ñèñòåìàòè÷åñêóþ íåîïðåäåëåííîñòü. Â ñëó÷àå,

êîãäà ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè

(íåîïðåäåëåííîñòè) áîëüøå ñèñòåìàòè÷åñêîé,

ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü (ðàñøèðåííóþ íåîïðå-

äåëåííîñòü) ìîæíî óìåíüøèòü, óâåëè÷èâ êîëè-

÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé, èñïîëüçó-

åìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Â îáðàò-

íîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëå-

íèé ìîæíî ñäåëàòü ìèíèìàëüíûì.

Âàêóóìíûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðî-

ìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» îòíîñèòñÿ ê ðàçðÿäó îïòè-

êî-ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ, äëÿ êîòîðûõ â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîâåðêà âðåìåííóé ñòàáèëüíî-

ñòè ïàðàìåòðîâ ïðèáîðà ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé,

íàïðèìåð [5]. Îöåíêó äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëü-

íîñòè âûïîëíÿþò, êàê ïðàâèëî, â òå÷åíèå 1 ÷.

Ïðè ýòîì ïðîâîäÿò ñåðèþ èçìåðåíèé, îïðåäåëÿ-

þò ñðåäíåå çíà÷åíèå, à òàêæå ìèíèìàëüíîå è

ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèÿ äëÿ îöåíêè âðåìåííóé

ñòàáèëüíîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà âðåìåííóé

ñòàáèëüíîñòè Kñò ïðîâîäèëè àíàëèç îáðàçöà

ÓÃ20 â òå÷åíèå 1 ÷ ñ èíòåðâàëàìè 6 ìèí (îáùåå

êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé N = 10). Èç ïîëó÷åííî-

ãî ìàññèâà äàííûõ âûáèðàëè ìèíèìàëüíîå (Cmin)

è ìàêñèìàëüíîå (Cmax) çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè è

îïðåäåëÿëè åå ñðåäíåå çíà÷åíèå (Cav). Êîýôôè-
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Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ÎÑÊÎ (%) êîíöåíòðàöèé ýëåìåí-

òîâ îáðàçöà ÓÃ20, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðå-

ðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà

Íîìåð

ýêñïåðè-

ìåíòà

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

C

(193,0 íì)

Cr

(îáùàÿ)

Mn

(192,1 íì)

Ni

(îáùàÿ)

Si

(îáùàÿ)

1 1,7 0,3 0,34 0,57 1,0

2 1,2 0,4 0,29 0,50 0,8

3 1,6 1,1 0,33 0,67 1,1

4 1,7 0,4 0,29 0,58 0,9

5 1,0 0,4 0,33 0,47 0,7



öèåíò âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè Kñò ðàññ÷èòûâàëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

K
C C

C av

ñò �

�1

2

max min
. (2)

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà äëÿ íåñêîëüêèõ ýêñïåðè-

ìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïîâòîðÿå-

ìîñòè è âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè (ïîãðåøíî-

ñòè) èçìåðåíèé. Áåç ó÷åòà ñèñòåìàòè÷åñêîé íåîï-

ðåäåëåííîñòè ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü u(C) îöåíèâàåòñÿ êàê [6]

u C u ur t( ) ( ) ( ) ,� �
2 2 (3)

ãäå ur — ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü åäèíè÷-

íîãî îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà, ïîëó-

÷åííàÿ ïðè ïðîâåðêå ïîâòîðÿåìîñòè â ìàëîì ìàñ-

øòàáå âðåìåíè (10 ìèí); ut — ñòàíäàðòíàÿ íåîï-

ðåäåëåííîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿ âðåìåííýþ ñòà-

áèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè. Âåëè÷èíà

ur ýêâèâàëåíòíà ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîìó îòêëî-

íåíèþ (ÑÊÎ)

u
n

C Cr i av�

�

��

1

1

2( ) , (4)

à ut âû÷èñëÿåòñÿ êàê [6]

u
C C

t �

�max min
.

2 3
(5)

Çíàÿ ñóììàðíóþ ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåí-

íîñòü, ðàññ÷èòûâàþò ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåí-

íîñòü èçìåðåíèé U(C)

U(C) = ku(C), (6)

ãäå k — êîýôôèöèåíò îõâàòà, ðàâíûé 2 ïðè áîëü-

øîì êîëè÷åñòâå èçìåðåíèé, è ñîîòâåòñòâåííî îò-

íîñèòåëüíóþ ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü

Uîòí(C)

Uîòí(C) = U(C)/Cav. (7)

U(C) õàðàêòåðèçóåò äîâåðèòåëüíûé èíòåð-

âàë íåîïðåäåëåííîñòè (ïîãðåøíîñòè) ðåçóëüòàòà

îïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè 95 %.

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé ñóììàðíîé ñòàí-

äàðòíîé è ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòåé ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì

îáðàçöå ÓÃ20 ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïîâòî-

ðÿåìîñòè è âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà ÓÃ20

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò (àíàëè-

òè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

Íîìåð

îïðåäåëåíèÿ

Ñðåäíåå çíà÷åíèå

C
av

, % ìàññ.

Ìèíèìàëüíîå

çíà÷åíèå

C
min

, % ìàññ.

Ìàêñèìàëüíîå

çíà÷åíèå

C
max

, % ìàññ.

Êîýôôèöèåíò

âðåìåííóé ñòà-

áèëüíîñòè K
ñò

, %

C (193,0 íì) 1 0,633 0,624 0,648 1,9

2 0,62 0,601 0,628 2,2

3 0,636 0,621 0,644 1,8

4 0,638 0,632 0,65 1,4

Cr (îáùàÿ) 1 0,368 0,363 0,371 1,1

2 0,372 0,366 0,375 1,2

3 0,369 0,366 0,371 0,7

4 0,368 0,365 0,370 0,7

Mn (192,1 íì) 1 0,456 0,454 0,459 0,6

2 0,457 0,542 0,459 0,8

3 0,451 0,448 0,454 0,7

4 0,452 0,449 0,455 0,7

Ni (îáùàÿ) 1 0,37 0,367 0,374 0,9

2 0,373 0,37 0,378 1,1

3 0,370 0,365 0,374 1,2

4 0,370 0,365 0,373 1,1

Si (îáùàÿ) 1 0,281 0,278 0,287 1,6

2 0,284 0,282 0,288 1,1

3 0,282 0,279 0,284 0,9

4 0,281 0,278 0,284 1,1



ñòàëè ÓÃ20. Ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíîé íå-

îïðåäåëåííîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå ïîâòîðÿå-

ìîñòü è âðåìåííýþ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå ðàñøè-

ðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóì-

íîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» Öåíòðà

êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ïî ñòàíäàðòèçà-

öèè íà áàçå ÊÒÈ ÍÏ ÑÎ ÐÀÍ.
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Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíàÿ ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ u
îòí

(C) è ðàñøèðåííàÿ U
îòí

(C) íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20

Õàðàêòåðèñòèêà

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

C

(193,0 íì)

Cr

(îáùàÿ)

Mn

(192,1 íì)

Ni

(îáùàÿ)

Si

(îáùàÿ)

Ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü u(C), % ìàññ. 0,009 0,003 0,003 0,003 0,004

Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü U(C), % ìàññ. 0,018 0,006 0,006 0,006 0,008

Îòíîñèòåëüíàÿ ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü u
îòí

(C), % 1,5 0,8 0,4 0,7 0,9

Îòíîñèòåëüíàÿ ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü U
îòí

(C), % 3,0 1,6 0,8 1,4 1,8
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Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá. Äëÿ íåå õàðàêòåðíû îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, ÷òî ïîçâî-

ëÿåò èñïîëüçîâàòü åäèíûå îáðàçöû ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà äëÿ àíàëèçà

ïðîá ñ íåîðãàíè÷åñêîé, îðãàíè÷åñêîé è îðãàíîìèíåðàëüíîé ìàòðèöåé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

îáñóæäåíû ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, îáóñëîâëåííûå ðàçíîé òåðìîñòîéêîñòüþ è ýôôåêòèâ-

íîñòüþ èñïàðåíèÿ ïðîá â ïëàçìå, ÷òî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíåíèå åäèíîãî ïîäõîäà ê àíàëèçó

ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá âûäåëåíà

ãðóïïà ýëåìåíòîâ (Al, Ba, Ca, La, Mg, Mn, Sr, Ti, Y), äëÿ êîòîðûõ èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå

çàíèæåíèå êîíöåíòðàöèé. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñëå-

äóåò ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå èñïàðå-

íèå ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîé çîíû íàáëþäåíèÿ ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

äðóãèõ ýëåìåíòîâ íåñêîëüêî óëó÷øàþòñÿ, íî íå äîñòèãàþò àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé. Äëÿ

óñêîðåíèÿ èñïàðåíèÿ îáðàçöà â ïëàçìå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî âûáîðó óñëîâèé ïðî-

òåêàíèÿ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïåðåâåñòè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â áî-

ëåå ëåòó÷èå ôîðìû. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà ãèäðîôòîðèäà àììîíèÿ ê ïîðîøêîâîé ïðîáå

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé Al è Ca, ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ñ êðåìíèåâîé

ìàòðèöåé. Íåïîëíîå èñïàðåíèå íàáëþäàëîñü è ïðè àíàëèçå áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ ðàçìå-

ðîì ÷àñòèö áîëåå 100 ìêì. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû â ïëàçìå

áûëî äîñòàòî÷íî óìåíüøèòü ðàñõîä òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà, ïðè ýòîì ðàñõîä ãàçà çàâè-

ñèò îò òåðìîñòîéêîñòè è ðàçìåðà ÷àñòèö ïðîáû. Äðóãèì ñïîñîáîì óëó÷øåíèÿ èñïàðåíèÿ

áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå îáóãëèâàíèå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ;

ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ; ïîðîøêîâûå ïðîáû; ðàçìåð ÷àñòèö; ýôôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ; ãåîëî-

ãè÷åñêèå ïðîáû; îðãàíû æèâîòíûõ.
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A two-jet plasma is used for direct atomic emission analysis of powdered samples. It is characterized by

relatively weak matrix effects, which allows using unified calibration samples on the basis of graphite

powder for analysis of the samples with inorganic, organic, and organomineral matrix. In the present pa-

per the effects limiting the usage of the unified approach due to different thermal stability and evapora-

tion efficiency of the samples are discussed. The understated concentrations of a set of elements (Al, Ba,

Ca, La, Mg, Mn, Sr, Ti, and Y) were obtained in analysis of certified reference materials of geological sam-

ples. It was shown that determination of rare earth elements should be carried out in the region behind

the jet confluence providing their complete evaporation. For other elements, registration of the spectra in

this region improves the results to some extent but they do not achieve the certified values. To speed up

evaporation of these elements, the experimental conditions were chosen for plasma chemical reactions

which provide conversion of the matrix elements into more volatile compounds. Addition of ammonium

hydrofluoride to powdered sample considerably increased the line intensities of Al and Ca strongly associ-

ated with the silicon matrix. Incomplete evaporation was observed in analysis of biological samples with

particle size more than 100 ìm. A decrease in consumption of carrier argon is quite enough for effective

decomposition of the organic matrix in plasma; the value of gas consumption depends on thermal stability
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and particle size of the sample. Preliminary sample carbonization is another way to improve evaporation

of biological samples.

Keywords: two-jet arc plasma; atomic emission spectrometry; matrix effects; powdered samples; particle

size; evaporation efficiency; geological samples; animal organs.

Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà (ÄÄÏ) ÿâëÿåòñÿ

ìîùíûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî (ÀÝÑ) àíàëèçà òâåð-

äûõ ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ìåòîä ÄÄÏ-ÀÝÑ, ðàçðàáîòàííûé â ñåðåäèíå 70-õ

ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, ïåðåæèâàåò íîâûé

ýòàï ñâîåãî ðàçâèòèÿ áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêàì êîì-

ïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» [1]. Ñèñòåìû ïè-

òàíèÿ íîâîãî ïëàçìîòðîíà, ðåãóëèðîâêè ãàçîâûõ

ïîòîêîâ è ïðîáîïîäà÷è ïîëíîñòüþ óïðàâëÿþòñÿ ñ

ïîìîùüþ êîìïüþòåðà.

Êàê è ëþáîé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä, ÄÄÏ-ÀÝÑ

èìååò ñâîè äîñòîèíñòâà è îãðàíè÷åíèÿ.

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ÿâëÿþòñÿ îòíî-

ñèòåëüíî ñëàáûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äðóãèìè ìåòîäàìè, ïðåäíàçíà÷åííûìè äëÿ

àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá (ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íûé, ÀÝÑ ñ äóãîé ïîñòîÿííîãî òîêà, ëàçåðíî-èñ-

êðîâàÿ ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ è äð.). Ýòî

ñíèæàåò òðåáîâàíèÿ ê îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ (ÎÑ)

ïðè àíàëèçå ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû. Íàìè áûëà

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà (ÃÏ) ñ

äîáàâêîé 15 % NaCl äëÿ àíàëèçà âûñîêî÷èñòûõ

âåùåñòâ [2 – 4], áèîëîãè÷åñêèõ [5 – 7] è ýêîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá [8]. Ðàçáàâëåíèå ïðîáû ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêèì áóôåðîì (ÃÏ + 15 % NaCl) â 2 – 10 ðàç

ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü ðàçíèöó â ïîâåäåíèè

ýëåìåíòîâ ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÎÑ íà îñíîâå

ÃÏ è ïðîá ñ îðãàíè÷åñêîé, íåîðãàíè÷åñêîé è îð-

ãàíîìèíåðàëüíîé ìàòðèöåé, ÷òî ïðîáëåìàòè÷íî

ïðè èñïîëüçîâàíèè âûøåóïîìÿíóòûõ ìåòîäîâ.

Îäíîé èç ïðè÷èí ñëàáûõ ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé

ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàç-

ìû îò ñîñòàâà ïðîáû. Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå

ñèëüíîå âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó ïëàçìû â äðó-

ãèõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ îêàçûâàþò ëåãêîèî-

íèçèðóåìûå ýëåìåíòû. ×åðåâêî c ñîàâòîðàìè èç-

ìåðÿëè òåìïåðàòóðó â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ÄÄÏ

ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé (ÇÏÑ) ïðè ââåäåíèè â ïëàç-

ìó ÃÏ è ÃÏ ñ äîáàâêîé 25 % NaF [9]. Ñõåìà

ýëåêòðîäíîãî áëîêà è àíàëèòè÷åñêèå çîíû ÄÄÏ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè íàòðèÿ ìàêñèìàëüíîå ñíèæåíèå

òåìïåðàòóðû ïëàçìû (~700 Ê) èìååò ìåñòî â

çîíå ñëèÿíèÿ ñòðóé, à äàëüøå ïî ïîòîêó ðàçíèöà

â òåìïåðàòóðå óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò íå áî-

ëåå 300 Ê â çîíå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Ïðè òåì-

ïåðàòóðå ïëàçìû â íåñêîëüêî òûñÿ÷ ãðàäóñîâ ýòî

î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå.

Äâàäöàòü ëåò ñïóñòÿ ìû èçìåðèëè òåìïåðàòó-

ðó ïëàçìû â àíàëèòè÷åñêîé çîíå äî ñëèÿíèÿ

ñòðóé (ÇÄÑ) ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÃÏ è ÃÏ ñ

ðàçíûìè äîáàâêàìè NaCl (îò 10 äî 50 %) [10].

Íàéäåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàòðèÿ òåìïåðàòóðà

ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ â îïòèìàëüíîé çîíå íà-

áëþäåíèÿ è ëèøü â ïðèëåãàþùåé ê ñëèÿíèþ çîíå

óìåíüøàåòñÿ íà 700 Ê. Òàêèì îáðàçîì, â ðàçíîå

âðåìÿ ðàçíûìè àâòîðàìè áûëè ïîëó÷åíû ñîïîñ-

òàâèìûå ðåçóëüòàòû ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ

ìåòîäèê èçìåðåíèÿ. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû

â ÇÏÑ èñïîëüçîâàëè ïèðîìåòðè÷åñêèå ïàðû ëè-

íèé Zn, à â ÇÄÑ òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè ïî íàêëî-

íó ïðÿìîé áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòî-

ìîâ Fe ïî âîçáóæäåííûì óðîâíÿì.

Òåì íå ìåíåå õîòÿ ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ â

ÄÄÏ ñëàáåå, ÷åì â äðóãèõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäå-

íèÿ äëÿ àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá, îíè âñå æå èìåþò

ìåñòî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ âëèÿ-

íèÿ, îãðàíè÷èâàþùèå âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëîæåííîãî íàìè óíèôèöèðîâàííîãî ïîäõîäà

ê àíàëèçó ïðîá ðàçíîé ïðèðîäû.

Ñïåêòðàëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ. Ñïåê-

òðàëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ íàáëþäàþòñÿ âî

âñåõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, è çà÷àñ-

òóþ äàæå âûñîêàÿ ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü

ñïåêòðîìåòðà íå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ñèãíàë àíà-

ëèòà èç-çà ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ. Òàê, íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä

ÄÄÏ-ÀÝÑ íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðÿ-

ìîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî

îêñèäà âîëüôðàìà. Äàæå ïðè 10-êðàòíîì ðàçáàâ-

ëåíèè ïðîáû áóôåðîì ëèíèè âîëüôðàìà ïåðå-

êðûâàþò áîëüøèíñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëå-

ìåíòîâ, â òî âðåìÿ êàê â ãðàôèòîâîé äóãå ñïåêòð

ýòîãî æå îáðàçöà ñóùåñòâåííî áåäíåå èç-çà îáðà-

çîâàíèÿ òðóäíîëåòó÷åãî êàðáèäà âîëüôðàìà â

êðàòåðå ýëåêòðîäà [11]. Ãðàôèòîâàÿ äóãà ïîñòî-

ÿííîãî òîêà îêàçàëàñü áîëåå ïîäõîäÿùèì èñòî÷-
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîäíûé áëîê ïëàç-

ìîòðîíà è àíàëèòè÷åñêèå çîíû



íèêîì âîçáóæäåíèÿ äëÿ àíàëèçà îêñèäà âîëüô-

ðàìà. Ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü áîëåå 30 ïðèìåñåé â îêñèäå âîëüôðà-

ìà ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) îò 0,01 äî

5 ìêã/ã. ÄÄÏ èñïîëüçîâàëè òîëüêî äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ Mo è Re, îáðàçóþùèõ, êàê è W, òðóäíîëåòó-

÷èå ñîåäèíåíèÿ â êðàòåðå ýëåêòðîäà.

Íà ïðèìåðå îêñèäà âîëüôðàìà âèäíî, ÷òî

ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ìàòðèöû, èìåþùåé

ìíîãîëèíåé÷àòûé ñïåêòð, ìîæåò ñóùåñòâåííî

îñëîæíèòü ïðîâåäåíèå ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëè-

çà. Äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ÄÄÏ-ÀÝÑ àíàëèçà îê-

ñèäà âîëüôðàìà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñ îòäåëå-

íèåì îñíîâû ïðîáû â âèäå âîëüôðàìàò-èîíà ìå-

òîäîì èîííîé õðîìàòîãðàôèè [12]. Ðàçðàáîòàí-

íàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü íå òîëüêî

îêñèä âîëüôðàìà, íî è ñöèíòèëëÿöèîííûå êðè-

ñòàëëû âîëüôðàìàòà êàäìèÿ, äëÿ êîòîðîãî íå

îïèñàíû ìåòîäèêè ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ 18 ýëåìåíòîâ ëåæàò â äèà-

ïàçîíå 0,5 – 500 íã/ã.

Âëèÿíèå ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ ìàòðè-

öû. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ÄÄÏ èìååò ìåñòî

íàðóøåíèå ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ-

íîâåñèÿ èç-çà ó÷àñòèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî àðãîíà â

ïðîöåññå èîíèçàöèè àòîìîâ, ÷òî âåäåò ê çíà÷è-

ìîé ðàçíèöå òåìïåðàòóð âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è

èîíîâ (Tàò è Tèîí ñîîòâåòñòâåííî) [13]. Tàò è Tèîí

æåëåçà áûëè èçìåðåíû âäîëü âñåãî ïëàçìåííîãî

ïîòîêà [14]. Â îïòèìàëüíîé çîíå ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ â ÇÄÑ Tàò = 6000 Ê è Tèîí = 7900 Ê, â

ÇÏÑ Tàò = 7000 Ê è Tèîí = 8000 Ê. Òåìïåðàòóðà

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé â îáëàñòè

ñëèÿíèÿ ñòðóé: Tàò = 8000 Ê è Tèîí = 9900 Ê. Íå-

ñìîòðÿ íà âûñîêóþ òåìïåðàòóðó, äàëåêî íå âñå

ìàòåðèàëû ïîëíîñòüþ èñïàðÿþòñÿ â ïëàçìå, ÷òî

îáóñëîâëåíî êîðîòêèì âðåìåíåì ïðåáûâàíèÿ

ïðîáû â «ãîðÿ÷åé» çîíå. Åñëè íå ó÷èòûâàòü òîð-

ìîçíûå ýôôåêòû ïðè ñòîëêíîâåíèè òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî ïîòîêà ñ ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè, òî ïðè

ðàñõîäå òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà 1 ë/ìèí ñêî-

ðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 ì/ñ, ò.å. çîíó íà-

áëþäåíèÿ âûñîòîé 1 ìì òðàíñïîðòèðóþùèé ãàç

ïðîõîäèò çà äîëè ìèëëèñåêóíäû, ÷òî, êîíå÷íî,

íåäîñòàòî÷íî äëÿ ýôôåêòèâíîãî èñïàðåíèÿ òåð-

ìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ â ÇÏÑ ïðîáà ïðîõîäèò ÇÄÑ, îáëàñòü ñëèÿ-

íèÿ ñòðóé è ÷àñòü ïóòè â ÇÏÑ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò

áîëåå ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ïðîáû, íî ïðè

ýòîì óõóäøàþòñÿ ÏÎ ýëåìåíòîâ [15]. Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ïðåä-

ïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàíèå ÇÄÑ.

Ïðîáëåìà ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ îñîáåí-

íî àêòóàëüíà ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá,

èìåþùèõ ñëîæíûé ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ. Â

òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàçìåðû ÷àñòèö ðàçíûõ ìèíå-

ðàëîâ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò èõ ïîëíîå èñïà-

ðåíèå â ÄÄÏ [16]. Âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü èñ-

ïàðåíèÿ çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðóê-

òóðû è ðàçìåðà ÷àñòèö.

Äàæå äëÿ îòíîñèòåëüíî «ìÿãêèõ» ìèíåðàëîâ

ðàçìåð ÷àñòèö íå äîëæåí ïðåâûøàòü 20 – 30 ìêì.

Äëÿ ìèíåðàëîâ ñ òâåðäîñòüþ 7 è áîëåå åäèíèö

ïîëíîå èñïàðåíèå ïðîèñõîäèò ïðè ðàçìåðå ÷àñ-

òèö 5 – 10 ìêì è ìåíåå. Â ëàáîðàòîðíîé àíàëè-

òè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ ðàñòèðàíèÿ ïðîá îáû÷íî

èñïîëüçóþò ÿøìîâûå è àãàòîâûå ñòóïêè, èõ

òâåðäîñòü ïî øêàëå Ìîîñà ñîñòàâëÿåò 6,5 – 7,0.

Ïîëó÷åíèå ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâûõ ïðîá

èç ìèíåðàëîâ ñ ñîïîñòàâèìîé èëè áîëüøåé òâåð-

äîñòüþ ïóòåì ðàñòèðàíèÿ â òàêèõ ñòóïêàõ

ïðîáëåìàòè÷íî.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýô-

ôåêòèâíîñòü èõ èñïàðåíèÿ èç ÷àñòèö àíàëèçè-

ðóåìîãî ìàòåðèàëà è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ áûëà

îäèíàêîâà. Èç-çà ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå è ìèíå-

ðàëüíîì ñîñòàâå òåðìîñòîéêîñòü ãåîëîãè÷åñêèõ

ïðîá ìîæåò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ, ïîýòîìó

ïðèãîòîâëåíèå ÎÑ, áëèçêèõ ïî õèìè÷åñêîìó ñî-

ñòàâó è òåðìîñòîéêîñòè ê àíàëèçèðóåìûì ïðî-

áàì, ÿâëÿåòñÿ òðóäíîâûïîëíèìîé çàäà÷åé.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå àíàëèç ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÎÑ íà îñíîâå ÃÏ â ÇÄÑ, ãäå âëèÿ-

íèå ðàçìåðà ÷àñòèö íà ýôôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ

çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì â ÇÏÑ, êàçàëñÿ íåâîç-

ìîæíûì. Îäíàêî àíàëèç ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïî÷â [8], äîííûõ îòëîæåíèé è äðóãèõ ãåîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá ïîêàçàë âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðà-

âèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ øèðîêîãî êðóãà ýëå-

ìåíòîâ (As, B, Be, Ñd, Co, Cr, Cu, Ga, Nb, Ni, Pb,

Sn, V, Zn) äàæå ïðè íåïîëíîì èñïàðåíèè ìàòðè-

öû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ôðàêöèîííîì

èñïàðåíèè ñ ÷àñòèö ïðîáû. Ïðè ýòîì, êàê ïðà-

âèëî, çàíèæåíû êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ, ïðî÷-

íî ñâÿçàííûõ ñ ìàòðèöåé (Al, Ba, Ca, La, Mg, Mn,
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Òàáëèöà 1. Ðàçìåðû ÷àñòèö ìèíåðàëîâ, ïðè êîòîðûõ

ïðîèñõîäèò èõ ïîëíîå èñïàðåíèå â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ

ñòðóé [16]

Ìèíåðàë Îáùàÿ ôîðìóëà

Òâåðäîñòü

ïî øêàëå

Ìîîñà

Ýëåìåíò

Ðàçìåð

÷àñòèö,

ìêì

Êðîêîèò PbCrO
4

2,5 – 3,0 Cr 20 – 30

Ãàëåíèò PbS 2,0 – 3,0 Pb 20 – 30

Öåëåñòèí SrSO
4

3,0 – 3,5 Sr 10 – 20

Áàðèò BaSO
4

3,0 – 3,5 Ba 20 – 30

Ñôàëåðèò ZnS 3,5 – 4,0 Zn 20 – 30

Âîëüôðàìèò (Mn, Fe)WO
4

4,5 – 5,5 W <5

Äàòîëèò CaB[SiO
2
](OH) 5,0 – 5,5 B 10 – 20

Áåðèëë Be
3
Al

3
[Si

6
O

8
] 7,5 – 8,0 Be <5

Êîðóíä Al
2
O

3
9,0 Al 5 – 10



Sr, Ti, Y). Èñïîëüçîâàíèå ÇÏÑ äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ íåñêîëüêî óëó÷øàåò ýôôåêòèâíîñòü èñ-

ïàðåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ, íî äàëåêî íå âñåãäà ïî-

çâîëÿåò äîñòè÷ü èõ ïîëíîãî èñïàðåíèÿ. Ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì

îáðàçöå áàéêàëüñêîãî èëà (ÁÈË-1) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÇÄÑ è ÇÏÑ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ñîãëàñ-

íî ïàñïîðòíûì äàííûì ðàçìåð 92 % ÷àñòèö íå

ïðåâûøàåò 25 ìêì. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, èñ-

ïîëüçîâàíèå ÇÏÑ ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü áëèçêèå ê

àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé Ca, La è

Y. Êîíöåíòðàöèè Al, Mg è Mn íå èçìåíèëèñü, à

Ba è Sr óâåëè÷èëèñü, íî íå äîñòèãëè àòòåñòîâàí-

íûõ çíà÷åíèé.

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá

áûëè ïîëó÷åíû çàíèæåííûå êîíöåíòðàöèè La è

Y â ÇÄÑ è ïðàâèëüíûå — â ÇÏÑ. Ïðàâèëüíûå

êîíöåíòðàöèè Ca â ÇÏÑ áûëè ïîëó÷åíû äëÿ

ÁÈË-1, íî çàíèæåííûå — äëÿ ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà ÁÈË-2. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ðàçíûõ ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ïðîá ïîêàçàë, ÷òî è ÇÏÑ íå ìîæåò

îáåñïå÷èòü ïîëíîãî èñïàðåíèÿ òåðìîñòîéêèõ ìà-

òåðèàëîâ. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ïðî-

áû â ïëàçìå ìîæåò ðåøèòü ïðîáëåìó îïðåäåëå-

íèÿ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, íî äëÿ ýòîãî íóæ-

íû íîâûå òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ áîëåå

ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá â

ïëàçìå, ìîæåò áûòü ïðîâåäåíèå ïëàçìîõèìè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ

ëåãêîëåòó÷èå ñîåäèíåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

Îêñèä êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì

áîëüøèíñòâà ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá. Ïðè àíàëèçå

ýññåêñèòîâîãî ãàááðî (ÃÑÎ 8670), ñîäåðæàùåãî

îêîëî 50 % SiO2, êîíöåíòðàöèè Al è Ca áûëè çà-

íèæåíû â íåñêîëüêî ðàç äàæå ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ â ÇÏÑ. Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãèäðîôòîðèäà àì-

ìîíèÿ (NH4HF2) â êà÷åñòâå äîáàâêè ê ðàçáàâëåí-

íîé ïðîáå ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ñâÿçàííûõ

ñ êðåìíèåâîé ìàòðèöåé. Òàêîé ñïîñîá ïðîáîïîä-

ãîòîâêè äëÿ êðåìíèéñîäåðæàùèõ ìàòðèö ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì è òðåáóåò áîëåå äå-

òàëüíîãî èçó÷åíèÿ.

Ðàçëîæåíèå êðåìíèåâîé ìàòðèöû ïðîèñõî-

äèò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

SiO2 + NH4HF2 � (NH4)2SiF6 � SiF4 + NH3 + HF.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ëèíèè Al è Ca, ïîëó-

÷åííûå â ÇÄÑ ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó 1 % ÃÑÎ

8670 â ÃÏ áåç äîáàâêè è ñ äîáàâêîé 5 % NH4HF2.

Ñ ïðîáëåìîé ïîëíîòû èñïàðåíèÿ ìû ñòîëêíó-

ëèñü è ïðè àíàëèçå îðãàíîâ æèâîòíûõ, èìåþùèõ

ðàçíóþ ñòðóêòóðó è òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü.

Óíèôèöèðîâàííóþ ìåòîäèêó ñ åäèíûìè ÎÑ íà

îñíîâå ÃÏ óñïåøíî èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðÿìîãî

àíàëèçà ïå÷åíè, ïî÷åê è äðóãèõ îðãàíîâ, âûñó-

øåííûå îáðàçöû êîòîðûõ ëåãêî ðàñòåðåòü â ñòóï-

êå èç îðãñòåêëà â ïîðîøîê ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö íå

áîëåå 30 ìêì. Îäíàêî ïðè ïðÿìîì àíàëèçå ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ìûøå÷íûõ òêàíåé ãîâÿäèíû

(NIST 8414) è ñâèíèíû (NCS ZC 81001), à òàêæå

ìîçãà êðûñ áûëè ïîëó÷åíû çàíèæåííûå ðåçóëü-

òàòû [6]. Ýëàñòè÷íîñòü ìûøå÷íûõ òêàíåé, íàëè-

÷èå æèðà, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ íå

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ìåëêîäèñïåðñíóþ ïðîáó;

ðàçìåðû ÷àñòèö â òàêèõ îáðàçöàõ ïðåâûøàþò

100 ìêì. Ïðîáëåìà èõ èñïàðåíèÿ â ïëàçìå áûëà

ðåøåíà ïóòåì óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî àðãîíà. Òðàíñïîðòèðóþùèé ãàç âûòåñ-

íÿåò âîçäóõ èç àíàëèòè÷åñêîé ÇÄÑ, è ïðè óìåíü-

øåíèè åãî ðàñõîäà óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîðîäà âîçäóõà â ýòîé çîíå, ÷òî ïðèâîäèò ê áî-

ëåå ýôôåêòèâíîìó ðàçëîæåíèþ îðãàíè÷åñêîé
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

áàéêàëüñêîãî èëà (ÁÈË-1), ïîëó÷åííûå â çîíàõ äî è ïîñëå

ñëèÿíèÿ ñòðóé

Àíàëèòè-

÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Íàéäåíî*

ÀòòåñòîâàíîÇîíà äî

ñëèÿíèÿ

Çîíà

ïîñëå ñëèÿíèÿ

C, % ìàññ.

Al I 266,04 2,2 2,2 7,19 ± 0,07

Ca II 318,13 0,53 1,3 ± 0,1 1,31 ± 0,06

Mg I 277,99 0,4 0,4 1,2 ± 0,04

Mn II 260,57 0,18 0,20 0,31 ± 0,02

C, ã/ò

Ba II 233,53 170 460 710 ± 70

La II 333,75 6,8 56 ± 6 45 ± 6

Sr II 407,77 85 130 266 ± 30

Y II 332,79 8,3 32 ± 3 30 ± 4

* Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà — 5 – 15 %.

à áAl I 266,039 íì

C
a

I
I

3
1
8
,1

2
7

í
ì

2 2

1

1

Ðèñ. 2. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Al (à) è Ca (á), ïîëó÷åííûå

äëÿ 1 % ÃÑÎ 8670 â ãðàôèòîâîì ïîðîøêå â çîíå äî ñëèÿ-

íèÿ ñòðóé: 1 — áåç äîáàâêè NH
4
HF

2
; 2 — ñ äîáàâêîé 5 %

NH
4
HF

2



ìàòðèöû ñ âûäåëåíèåì äèîêñèäà óãëåðîäà è

âîäû. Ðàñõîä òðàíñïîðòèðóþùåãî ãàçà çàâèñèò

îò ïðèðîäû îáðàçöà è ñîñòàâëÿåò 0,35 ë/ìèí äëÿ

ìûøå÷íûõ òêàíåé ãîâÿäèíû è ñâèíèíû [6] è

0,6 ë/ìèí äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ìûøö áàé-

êàëüñêîãî îêóíÿ (ÁÎê-2). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ÁÎê-2, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíîì ðàñõîäå òðàíñ-

ïîðòèðóþùåãî ãàçà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, óìåíüøåíèå ðàñõîäà

òðàíñïîðòèðóþùåãî àðãîíà íà 30 % îáåñïå÷èëî

ïîëíîå ðàçëîæåíèå ìûøå÷íûõ òêàíåé îêóíÿ, â

òî âðåìÿ êàê äëÿ áîëåå òåðìîñòîéêèõ ìûøö ãîâÿ-

äèíû è ñâèíèíû ïîòðåáîâàëîñü óìåíüøèòü ðàñ-

õîä ãàçà áîëåå ÷åì â äâà ðàçà.

Äðóãèì ñïîñîáîì, îáåñïå÷èâàþùèì ýôôåê-

òèâíîå èñïàðåíèå áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá, ÿâëÿåòñÿ

ïðîöåäóðà ïðåäâàðèòåëüíîãî îáóãëèâàíèÿ (íå

îçîëåíèÿ), ÷òî äåëàåò òêàíè áîëåå õðóïêèìè è ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷èòü ìåëêîäèñïåðñíóþ ïðîáó ïðè

ðàñòèðàíèè â ñòóïêå. Êðîìå òîãî, îáóãëèâàíèå

îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ìèêðîýëåìåíòîâ, ÷åì ïðÿìîé àíàëèç [17].

Òàêèì îáðàçîì, îòäåëåíèå ìàòðèöû, èçìåíå-

íèå çîíû íàáëþäåíèÿ è ðàñõîäà ãàçà, à òàêæå

ïðîâåäåíèå ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîãóò ñó-

ùåñòâåííî îñëàáèòü ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, ñâÿçàí-

íûå ñ ýôôåêòèâíîñòüþ èñïàðåíèÿ ïðîá â ïëàçìå.
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Îöåíåíû ñòåïåíü è õàðàêòåð íàðóøåíèÿ ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ

(ËÒÐ) â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ïëàçìåííîé ñòðóè, ãåíåðèðóåìîé äóãîâûì àðãîíîâûì äâóõ-

ñòðóéíûì ïëàçìîòðîíîì (ÄÄÏ). Èñïîëüçîâàí íåòðàäèöèîííûé ñïîñîá, îñíîâàííûé íà

îïðåäåëåíèè íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà bi, ðàâíîãî îòíîøåíèþ äåéñòâèòåëüíîé (îïðåäå-

ëåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî) çàñåëåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ (ni) êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà

ê çàñåëåííîñòè ýòîãî æå óðîâíÿ, âû÷èñëåííîé èç óðàâíåíèÿ Ñàõà (nis). Íà ïðèìåðå Ca, Mg

è Be óñòàíîâëåíî èîíèçèðóþùåå îòêëîíåíèå èññëåäóåìîé ïëàçìû îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, êîãäà èìååò ìåñòî ïåðåçàñåëåíèå òîëüêî íèçêîëåæàùèõ àòîìíûõ óðîâíåé. Ïîêàçàíà

ÿâíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû bi îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ðàññìàòðèâàåìîãî ýëåìåíòà. Ðå-

çóëüòàòû èíòåðïðåòèðîâàíû â ñâåòå óñèëåíèÿ ðîëè ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðè âîçáóæ-

äåíèè ñïåêòðîâ â ÄÄÏ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí; ëîêàëüíîå òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå; ðàäèàöèîííûé ðàñïàä; ðàäèàöèîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ; íåðàâíîâåñ-

íûé ïàðàìåòð.

ON THE VIOLATION OF LOCAL THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM IN THE PLASMA

JET OF AN ARGON ARC TWO-JET PLASMATRON

� Alla S. Cherevko, Anna A. Morozova

Institute of Solid Science and Agrochemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia;

e-mail: ascherevko@ya.ru
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The degree and nature of the violation of local thermodynamic equilibrium (LTE) in the analytical zone of

a plasma jet generated by an argon arc two-jet plasmatron (TJP) was estimated using an unconventional

method based on determination of the nonequilibrium parameter bi equal to the ratio of the experimen-

tally determined actual population of the energy level (ni) of the element to the population of the same

level calculated from the Saha equation (nis). Partial ionizing deviation of plasma under study from the

equilibrium state takes place only when low-lying atomic levels are overpopulated. The distinct depend-

ence of bi on the ionization potential of the considered element (e.g., Ca, Mg, and Be) is shown. The results

were interpreted in the light of the increasing role of radiation processes upon excitation of spectra in the

argon arc two-jet plasmatron.

Keywords: argon arc two-jet plasmatron; local thermodynamic equilibrium; radiative decay; radiative re-

combination; nonequilibrium parameter.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îòå÷åñòâåííîé àíàëèòè÷å-

ñêîé ïðàêòèêå äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-

ýìèññèîííîãî àíàëèçà îáúåêòîâ ñëîæíîãî õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà (ãîðíûå ïîðîäû, ðóäû, ìèíåðà-

ëû, ïî÷âû, ìàòåðèàëû ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíî-

ãî ïðîèñõîæäåíèÿ) â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæ-

äåíèÿ ñïåêòðîâ íàøåë ïðèìåíåíèå äóãîâîé àðãî-

íîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí (ÄÄÏ). Îò çà-

ðóáåæíûõ àíàëîãîâ ÄÄÏ îòëè÷àåòñÿ áîëüøåé

ìîùíîñòüþ, ïîçâîëÿþùåé ýôôåêòèâíî èñïàðÿòü

íå òîëüêî ðàñòâîðû, íî è ìåëêîäèñïåðñíûå ïî-

ðîøêè, ÷òî âàæíî ïðè ðóòèííîì àíàëèçå òâåð-

äûõ ïðîá. Äëÿ óïðàâëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèì ïðî-

öåññîì â èñòî÷íèêàõ ñâåòà íåîáõîäèìî ïîíèìà-

íèå ìíîãèõ ôóíäàìåíòàëüíûõ àñïåêòîâ, õàðàêòå-

ðèçóþùèõ ïëàçìó. Ê áàçèñíûì ïîíÿòèÿì àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) îòíîñèòñÿ

ïðåäñòàâëåíèå î ëîêàëüíîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì

ðàâíîâåñèè (ËÒÐ) ïëàçìû. Èçâåñòíî, ÷òî â ïëàç-

ìå ÄÄÏ èìååò ìåñòî íàðóøåíèå ËÒÐ, íî íåçíà-
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÷èòåëüíîå [1, 2]. Ýòî ìàëîå îòêëîíåíèå îò ËÒÐ

ñîçäàåò ïðèíöèïèàëüíóþ îñíîâó äëÿ áëàãîïðè-

ÿòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÄÄÏ: âûñîêàÿ

èíòåíñèâíîñòü èîííîé ýìèññèè ïî ñðàâíåíèþ ñ

àòîìíîé, íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ñëàáûå

ìàòðè÷íûå ïîìåõè, øèðîêèé äèàïàçîí ëèíåéíî-

ñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Îäíàêî õàðàêòåð

íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé

ÄÄÏ, èçó÷åí íåäîñòàòî÷íî.

Â ðàáîòå [1] ìû îöåíèëè ñòåïåíü íàðóøåíèÿ

ËÒÐ â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ïëàçìåííîé ñòðóè

ÄÄÏ ïðè çàäàííîì (îïòèìàëüíîì äëÿ àíàëè-

òè÷åñêèõ öåëåé) ðåæèìå ðàáîòû ïëàçìåííîãî ãå-

íåðàòîðà. Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè òðàäè-

öèîííûé ñïîñîá, îñíîâàííûé íà ïðîâåðêå âû-

ïîëíåíèÿ Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ àòîìîâ è èîíîâ îïðåäåëåííîãî ýëåìåíòà ïî

ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì. Íà ðèñóíêå ïðåä-

ñòàâëåíû çàñåëåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé,

ñîîòâåòñòâóþùèå 25 àòîìíûì è 26 èîííûì ëèíè-

ÿì æåëåçà.

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî èìååò ìåñòî íàðóøå-

íèå áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òîëüêî äëÿ

íèçêîëåæàùèõ àòîìíûõ óðîâíåé æåëåçà. «Òåð-

ìàëüíûì ïðåäåëîì», äëÿ êîòîðîãî ïðîÿâëÿåòñÿ

îòêëîíåíèå ïëàçìû îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ,

ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü 4,0 ýÂ. Âûøå

ýòîãî óðîâíÿ àòîìû íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ èî-

íàìè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ÷åðåç ñòîëêíîâèòåëü-

íóþ èîíèçàöèþ è ðåêîìáèíàöèþ ñ ýëåêòðîíàìè.

Ýòè óðîâíè ïîääåðæèâàþò çàñåëåííîñòü, î÷åíü

áëèçêóþ ê ðàâíîâåñíîé. Îäíàêî àòîìû â íèçêîëå-

æàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ íå íàõîäÿòñÿ

â Ñàõà-ðàâíîâåñèè ñ èîíàìè â îñíîâíîì ñîñòîÿ-

íèè, è òàêèì îáðàçîì ýòè óðîâíè ïåðåçàñåëåíû

ïî ñðàâíåíèþ ñ ËÒÐ. Òàêîå ñîñòîÿíèå ïëàçìû

ÄÄÏ, çàïûëåííîé òâåðäûì àýðîçîëåì, îïðåäå-

ëåíî êàê ñîñòîÿíèå ÷àñòè÷íîãî ëîêàëüíîãî òåð-

ìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (÷ËÒÐ). Íàèáîëåå

âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ íàðóøåíèå

äîìèíèðóþùåãî âëèÿíèÿ ñòîëêíîâèòåëüíûõ

ïðîöåññîâ ñ ýëåêòðîíàìè. Íàäî ïîëàãàòü, ÷òî

ðàäèàöèîííûå ïðîöåññû, ðîëü êîòîðûõ â ñîñòîÿ-

íèè ËÒÐ ïëàçìû íåçíà÷èìà, íà÷èíàþò âíîñèòü

çàìåòíûé âêëàä â çàñåëåíèå îñíîâíûõ è íèçêî-

ëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì äàííîãî èññëå-

äîâàíèÿ.

Îöåíêà ðîëè ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ â íà-

ðóøåíèè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ èññëåäóåìîé

çîíû ïëàçìåííîé ñòðóè. Äàëüíåéøèå èññëåäîâà-

íèÿ íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïëàçìû ÄÄÏ ïðî-

âîäèëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä, ïðåäëîæåííûé â ðà-

áîòå [3]. Äëÿ áîëåå ïîëíîé îöåíêè îòêëîíåíèÿ

ïëàçìåííûõ èñòî÷íèêîâ ñâåòà îò ËÒÐ ïðåäëîæå-

íî èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòð bi (íàçîâåì åãî «íåðàâ-

íîâåñíûì»), êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøå-

íèå äåéñòâèòåëüíîé (óñòàíîâëåííîé ýêñïåðèìåí-

òàëüíî) çàñåëåííîñòè óðîâíÿ (ni) ê çàñåëåííîñòè

ýòîãî æå óðîâíÿ, âû÷èñëåííîé èç óðàâíåíèÿ Ñàõà

(nis). Òàêèì îáðàçîì, bi = ni/nis. Îñîáåííî âàæåí

ïàðàìåòð b1 = n1/n1s — îòêëîíåíèå çàñåëåííîñòè

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà îò ðàâíîâåñíîãî çíà-

÷åíèÿ. Ðàçëè÷àþò äâà ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèÿ íå-

ðàâíîâåñíîé ïëàçìû: åñëè b1 > 1, òî ïëàçìà ïðå-

áûâàåò â èîíèçèðóþùåì ðåæèìå, à åñëè b1 < 1,

òî ìû èìååì äåëî ñ ðåêîìáèíèðóþùåé ïëàçìîé.

Ïëàçìà îïðåäåëÿåòñÿ êàê èîíèçèðóþùàÿ, êîãäà

åå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå áëàãîïðèÿòíî äëÿ

èîííîãî ïðîèçâîäñòâà. Â ðåêîìáèíèðóþùåé

ïëàçìå ïðåîáëàäàþò ðåêîìáèíàöèîííûå ïðî-

öåññû, à ïðîöåññû èîíèçàöèè ïðîòåêàþò ñëàáî.

ßñíî, ÷òî â íåðàâíîâåñíîé èîíèçèðóþùåé ïëàç-

ìå íàáëþäàåòñÿ èçáûòîê àòîìîâ â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè îòíîñèòåëüíî ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ

â ñîñòîÿíèè ËÒÐ (íàø ñëó÷àé). Â ðåêîìáèíèðó-

þùåé ïëàçìå îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ àòîìà íåäî-

çàñåëåíû.

Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü óðîâíÿ ni ïðîïîðöèî-

íàëüíà èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíèè
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à

á

Çàñåëåííîñòü àòîìíûõ (à) è èîííûõ (á) ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé æåëåçà



[4, 5], íà ïðàêòèêå âìåñòî ïàðàìåòðà bi óäîáíåå

èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòð

br = (Ii/Ia)ýêñ/(Ii/Ia)ËÒÐ, (1)

ãäå (Ii/Ia)ýêñ — èîí/àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòåé ëèíèé ðàññìàòðèâàåìîãî ýëåìåíòà,

ïîëó÷åííîå ýêñïåðèìåíòàëüíî, à (Ii/Ia)ËÒÐ —

èîí/àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

ýòîãî æå ýëåìåíòà, âû÷èñëåííîå èç óðàâíåíèÿ

Ñàõà. Ïîêàçàíî [6], ÷òî ïàðàìåòð br îáðàòíî ïðî-

ïîðöèîíàëåí ïàðàìåòðó bi.

Ïðè îöåíêå íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà br

âàæíî îïðåäåëèòü, ÷òî îçíà÷àåò ðàâíîâåñíîå

èîí/àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

(Ii/Ia)ËÒÐ ïî îòíîøåíèþ ê ïëàçìå, êîòîðàÿ çàâå-

äîìî ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíîé. Ñóòü äàííîãî

ïîíÿòèÿ óáåäèòåëüíî ïðåäñòàâëåíà â ïóáëèêàöè-

ÿõ, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ íåðàâíîâåñíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìû (ÈÑÏ)

[3, 6 – 8]. Ìû ëèøü â îáùèõ ÷åðòàõ îñòàíîâèìñÿ

íà ýòîì âîïðîñå. «Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ðàçðÿäà,

ðàáîòàþùåãî ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è íàõî-

äÿùåãîñÿ â ËÒÐ, íåîáõîäèìî è äîñòàòî÷íî èçìå-

ðèòü òîëüêî îäèí ïàðàìåòð — ýëåêòðîííóþ ïëîò-

íîñòü (ne) èëè ýëåêòðîííóþ òåìïåðàòóðó (Te).

Ýòîò ïàðàìåòð ïîëíîñòüþ îïèñûâàåò çàñåëåí-

íîñòü óðîâíåé êàê àðãîíà, òàê è àíàëèòà» [3].

Ïîýòîìó êëþ÷åâûì ìîìåíòîì äëÿ «ïðèïèñàíèÿ»

õàðàêòåðèñòèê ËÒÐ íåðàâíîâåñíîé ïëàçìå ÿâëÿ-

åòñÿ îïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåòî-

äîì, íå çàâèñÿùèì îò ïðåäïîëîæåíèÿ ñóùåñòâî-

âàíèÿ ËÒÐ (íàïðèìåð, ïî øòàðêîâñêîìó óøèðå-

íèþ H
â

ëèíèè). Èçìåðåííîå òàêèì îáðàçîì çíà-

÷åíèå ne èñïîëüçóþò äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïî óðàâíå-

íèþ Ñàõà ýëåêòðîííîé òåìïåðàòóðû Te è

(Ii/Ia)ËÒÐ, ïðèñóùèõ íåêîé ãèïîòåòè÷åñêîé ðàâ-

íîâåñíîé àðãîíîâîé ïëàçìå, èìåþùåé ïîäîáíóþ

ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü. Ýòà ãèïîòåòè÷åñêàÿ

ËÒÐ ïëàçìà çàòåì ñòàíîâèòñÿ îñíîâîé äëÿ ñðàâ-

íåíèÿ ñ ðåàëüíûìè çàñåëåííîñòÿìè ýíåðãåòè-

÷åñêèõ óðîâíåé, îïðåäåëåííûìè â èññëåäóåìîé

ïëàçìå ýêñïåðèìåíòàëüíî. Òàêèì îáðàçîì, ñòå-

ïåíü îòêëîíåíèÿ ïëàçìû îò ËÒÐ ìîæåò áûòü

óñòàíîâëåíà ñðàâíåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî èç-

ìåðåííîãî èîí/àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé òîãî èëè èíîãî ýëåìåíòà ñ òåîðåòè-

÷åñêèì ðàâíîâåñíûì îòíîøåíèåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îöåíêà íåðàâ-

íîâåñíîãî ïàðàìåòðà br. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè

ïðè óñëîâèÿõ, èäåíòè÷íûõ îïèñàííûì â ðàáîòå

[1]: ñèëà òîêà — 80 À; ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî

ãàçà (àðãîíà) — 3,0 ë/ìèí; ìåëêîäèñïåðñíûé

èññëåäóåìûé ïîðîøîê âçìó÷èâàëè è ââîäèëè â

ïëàçìó ïîä äàâëåíèåì ãàçà (àðãîíà) ñ ïîìîùüþ

ñïåöèàëüíîãî ïðèñïîñîáëåíèÿ; ðàñõîä ãàçà,

òðàíñïîðòèðóþùåãî ïîðîøîê â ñòðóþ ïëàçìû —

1,0 ë/ìèí; èññëåäóåìàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ çîíà ïëàç-

ìû ðàñïîëîæåíà íà ðàññòîÿíèè ~10 ìì îò òî÷êè

ñëèÿíèÿ ñòðóé (ìåñòî îáëàñòè ñëèÿíèÿ ñòðóé ñ

ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì ôîíà). Äëÿ ðåãèñòðà-

öèè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè àíàëèòè÷åñêèé êîì-

ïëåêñ: ñïåêòðîìåòð PGS-2 (ðåøåòêà 900 øòð/ìì),

îñíàùåííûé ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ â êîìïëåêòå ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì». Ýòî èñïûòàí-

íûå íà ïðàêòèêå «êîìïðîìèññíûå óñëîâèÿ» ðåãè-

ñòðàöèè è âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ïðè ìíîãîýëå-

ìåíòíîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá.

Äëÿ îöåíêè íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà br

âûáðàíû ýëåìåíòû ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãèÿìè

èîíèçàöèè (Ca, Mg è Be), õàðàêòåðèñòèêà êîòî-

ðûõ ïðèâåäåíà â òàáë. 1. Â ïëàçìó âäóâàëè ñìåñè,

ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâå ñïåêòðàëüíî ÷èñòîãî

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâëåíèåì îêñèäîâ

ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ. Êîíöåíòðàöèè ýòèõ

ýëåìåíòîâ â ñìåñè ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òî-

áû çíà÷åíèå ïîëåçíîãî ñèãíàëà (îòíîøåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ê ôîíó) íàõî-

äèëîñü â ïðåäåëàõ ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷àñòêà ãðà-

äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå óñðåäíÿëè ïî ðåçóëüòàòàì 3 – 5 èçìåðå-

íèé. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïî-

ëåçíîãî ñèãíàëà íå ïðåâûøàëî 0,10 – 0,12.

Â çàäà÷ó íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ íå âõîäè-

ëî îïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïëàç-

ìåííîé ñòðóå ÄÄÏ ïî øòàðêîâñêîìó óøèðåíèþ

H
â

ëèíèè (ïî òåõíè÷åñêèì ïðè÷èíàì ýòî íå ïðåä-

ñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì). Ñ÷èòàëè, ÷òî â èññëå-

äóåìîé çîíå ÄÄÏ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðè-

áëèçèòåëüíî ðàâíà (1 – 5) · 1015 ñì–3. Ïîëàãàåì,
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé Ca, Mg, Be

Ýëåìåíò è äëèíà âîëíû, íì Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ, ýÂ Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ýÂ gA · 108, ñ–1 Ññûëêà

Ca I 422,67 2,93 6,11 6,54 [15]

Ca II 393,37 3,15 5,88 [15]

Mg I 285,21 4,34 7,64 14,85 [16]

Mg II 280,27 4,42 5,32 [16]

Be I 234,86 5,28 9,32 16,4 [17]

Be II 313,11 3,96 2,3 [17]



÷òî ýòè çíà÷åíèÿ ne áëèçêè ê ðåàëüíûì ïî ñëå-

äóþùèì ñîîáðàæåíèÿì. Òàê, ýôôåêòèâíîå çíà÷å-

íèå ne â èññëåäóåìîé çîíå ïëàçìåííîé ñòðóè

ÄÄÏ, ïîëó÷åííîå ïðè èäåíòè÷íûõ íàøèì ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ,

ðàâíî 1,6 · 1015 ñì–3 [9]. Â àíàëèòè÷åñêèõ çîíàõ

ÈÑÏ è ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé äóãîâûì àðãîíî-

âûì òðåõñòðóéíûì ïëàçìîòðîíîì (ÄÒÏ), çíà÷å-

íèÿ ne (èçìåðåííûå ïî øòàðêîâñêîìó óøèðå-

íèþ H
â

ëèíèè) ïðèìåðíî îäèíàêîâû è íàõîäÿòñÿ

íà óðîâíå n · 1015 ñì–3, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå

ñïîñîáû ãåíåðàöèè è ðàçëè÷íûå êîíôèãóðàöèè

ïëàçìû â ýòèõ èñòî÷íèêàõ ñâåòà. Â îáçîðå [10]

äëÿ ÄÒÏ â òîêîïðîâîäÿùèõ ñòðóÿõ ne =

= 2 · 1016 ñì–3, à â àíàëèòè÷åñêîé çîíå —

~1015 ñì–3. Åñòü îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è

â ÄÄÏ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü áëèçêà ê óêàçàí-

íûì çíà÷åíèÿì.

Òàêèì îáðàçîì, (Ii/Ia)ËÒÐ, ýëåêòðîííóþ òåì-

ïåðàòóðó Te è íåðàâíîâåñíûé ïàðàìåòð br âû-

÷èñëÿëè äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè: ne = 5,0 · 1014; 1,0 · 1015; 5,0 · 1015;

1,0 · 1016 ñì–3. Ýòî äàâàëî âîçìîæíîñòü îöåíèòü

âëèÿíèå íåîïðåäåëåííîñòè â âûáîðå ne íà ïî-

âåäåíèå íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà. Êàê áóäåò

ïîêàçàíî íèæå, íåñìîòðÿ íà ãðóáîå äîïóùåíèå

â îöåíêå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, äëÿ âñåõ ïðè-

âåäåííûõ çíà÷åíèé ne íàáëþäàåòñÿ îñíîâîïî-

ëàãàþùàÿ òåíäåíöèÿ â ïîâåäåíèè íåðàâíîâåñíî-

ãî ïàðàìåòðà br.

Ýëåêòðîííóþ òåìïåðàòóðó Te âû÷èñëÿëè, èñ-

ïîëüçóÿ óðàâíåíèå Ñàõà. Òàêîé ñïîñîá îïðåäå-

ëåíèÿ Te â íåðàâíîâåñíîé ïëàçìå îïðàâäàí ïðè

óñëîâèè, åñëè ýòà ïëàçìà äîñòàòî÷íî áëèçêà ê

ËÒÐ. Áëèçîñòü ïëàçìû ÄÄÏ ê ËÒÐ ïîêàçàíà

âûøå [1]. Äëÿ âûáðàííûõ çíà÷åíèé ne ïîëó÷èëè

ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ Te: 7317; 7736;

8919; 9546 Ê. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ ne =

= (1,0 · 1014 – 1,0 · 1016) ñì–3 ïðîâåäåíû â ðàáîòå

[11]. Èñïîëüçóÿ ýòè çíà÷åíèÿ ne è Te, ðàññ÷èòû-

âàëè çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî èîí/àòîìíîãî îò-

íîøåíèÿ äëÿ êàæäîãî èç ðàññìàòðèâàåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ïî óðàâíåíèþ Ñàõà, ïðåäñòàâëåííîìó â

âèäå [12]

(Ii/Ia)ËÒÐ = 4,83 · 1015/ne(Aqpgq/ëqp)ion ×

× (Aqpgq/ëqp)atomT3/2 · 10
5040� � �( )/

,
E E E T

ion qi qa (2)

ãäå ne — ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü (ñì–3); gq — ñòà-

òèñòè÷åñêèé âåñ óðîâíÿ q àòîìà èëè èîíà; Aqp —

âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èîíà èëè àòîìà â ñîñòîÿ-

íèè q (ñ–1); Eion — ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà

(ýÂ); Eqi — ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èîíà â ñîñòîÿ-

íèè q (ýÂ); Eqa — ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìà â

ñîñòîÿíèè q (ýÂ); Te — ýëåêòðîííàÿ òåìïåðàòóðà.

Óðàâíåíèå (2) ëåãêî ïîëó÷èòü ïóòåì êîìáèíà-

öèè óðàâíåíèé Ñàõà è Áîëüöìàíà, ïîäñòàâèâ ñî-

îòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

(Ii/Ia)ËÒÐ, ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ (Ii/Ia)ýêñ è

íåðàâíîâåñíûé ïàðàìåòð br äëÿ âûáðàííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé Ca, Mg è Be. Òàáëèöà ïîêàçûâà-

åò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èîí/àòîìíîå îòíîøå-

íèå èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ ìåíüøå

âû÷èñëåííîãî ðàâíîâåñíîãî îòíîøåíèÿ. Íåðàâ-

íîâåñíûé ïàðàìåòð br äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ

ýëåìåíòîâ ìåíüøå åäèíèöû. Ïðè ýòîì îòêëîíå-

íèå br îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ (br = 1) íåâåëè-

êî, ò.å. 0,084 < br < 0,95 â çàâèñèìîñòè îò ýëå-

ìåíòà è çíà÷åíèÿ ne. Ïîëó÷åííûå ÷èñëåííûå

çíà÷åíèÿ íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà (br < 1) ïîä-

òâåðæäàþò íàøè áîëåå ðàííèå èññëåäîâàíèÿ: çà-

ïûëåííàÿ ìåëêîäèñïåðñíûì àýðîçîëåì àíàëèòè-

÷åñêàÿ çîíà ñòðóè ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé ÄÄÏ,

ïðåáûâàåò â èîíèçèðóþùåì ñîñòîÿíèè ÷ËÒÐ [1].

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî èîíèçèðóþùèé íåðàâíîâåñíûé

ðåæèì ôîðìèðóåòñÿ â ïðîöåññå áûñòðîãî íàãðå-

âàíèÿ ïëàçìû [13] è îïðåäåëÿåò åå ãîòîâíîñòü ê

àêòèâíîé èîíèçàöèè. Â èññëåäóåìîé ïëàçìå ýòî

óñëîâèå ðåàëèçóåòñÿ, êîãäà ñìåñü õîëîäíîãî ãàçà

è òâåðäîãî àýðîçîëÿ, ââåäåííàÿ â ðàçðÿä, íàãðå-

âàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå br çàâèñèò

îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ðàññìàòðèâàåìîãî

ýëåìåíòà. Òàê, br äëÿ áåðèëëèÿ (Eion = 9,32 ýÂ)

íàìíîãî áëèæå ê åäèíèöå (ò.å. ê ðàâíîâåñíîìó

çíà÷åíèþ), ÷åì äëÿ ìàãíèÿ (Eion = 7,64 ýÂ) è òåì

áîëåå äëÿ êàëüöèÿ (Eion = 6,11 ýÂ). Ñëåäóåò ïîä-

÷åðêíóòü, ÷òî òàêàÿ òåíäåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ

âñåõ âûáðàííûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîííîé ïëîò-

íîñòè, äàæå ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ãðóáûé ïîä-

õîä ê óñòàíîâëåíèþ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è ðàâíîâåñ-

íîãî èîí-àòîìíûõ îòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Ca,

Mg, Be è íåðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà b
r

Ýëåìåíò è äëèíà

âîëíû, íì
(I

i
/I

a
)
ýêñ

(I
i
/I

a
)
ËÒÐ

b
r

n
e
, ñì–3

Ca I 422,67

Ca II 393,37

21,5 254,97 0,084 5 · 1014

238,63 0,09 1 · 1015

208,19 0,10 5 · 1015

197,5 0,11 1 · 1016

Mg I 285,21

Mg II 280,27

2,46 10,61 0,23 5 · 1014

11,18 0,22 1 · 1015

12,88 0,19 5 · 1015

13,66 0,18 1 · 1016

Be I 234,86

Be II 313,11

1,88 1,96 0,95 5 · 1014

2,11 0,89 1 · 1015

2,58 0,73 5 · 1015

2,85 0,66 1 · 1016



â àíàëèòè÷åñêîé çîíå èññëåäóåìîé ïëàçìåííîé

ñòðóè.

Î÷åâèäíàÿ çàâèñèìîñòü íåðàâíîâåñíîãî ïà-

ðàìåòðà îò ýíåðãèè èîíèçàöèè ýëåìåíòà ïðåäïî-

ëàãàåò, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí îòêëîíåíèÿ ïëàçìû

ÄÄÏ îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàðó-

øåíèå èîíèçàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, óâåëè÷èâà-

þùåå çàñåëåííîñòè îñíîâíûõ è íèçêîëåæàùèõ

àòîìíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Êàê ïîêàçûâà-

åò ýêñïåðèìåíò, ýòî óâåëè÷åíèå òåì çíà÷èòåëü-

íåå, ÷åì ìåíüøå ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ðàññìàò-

ðèâàåìîãî ýëåìåíòà.

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íè-

êàì. Àâòîð ðàáîòû [14], èçó÷àÿ ìåõàíèçì âîçáóæ-

äåíèÿ àíàëèòà â ÈÑÏ, ðàññ÷èòàë ñêîðîñòè âñåõ

ñòîëêíîâèòåëüíûõ è ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ

äëÿ ïëàçìû ñ ne = 3,34 · 1015 ñì–3 è Te = 8200 Ê.

Âûâîä òàêîâ: îòêëîíåíèå îò ËÒÐ â òàêîé ïëàçìå

ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå èñêëþ÷èòåëüíîãî âêëàäà

â çàñåëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà ðàäèàöè-

îííîãî ðàñïàäà

X q
*
� Xp + hí (3)

è ðàäèàöèîííîé ðåêîìáèíàöèè

Xc + e–
� Xp + hí. (4)

ßñíî, ÷òî âêëàä îçíà÷åííûõ ðàäèàöèîííûõ

ïðîöåññîâ â íàðóøåíèå ðàâíîâåñèÿ â ïëàçìå ñâÿ-

çàí ñ ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè òîãî èëè èíîãî ýëå-

ìåíòà. Ñ óâåëè÷åíèåì çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ èîíà çàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

àòîìà òàêæå áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ. Âûáðàííûå

çíà÷åíèÿ ne è Te áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà-

÷åíèÿì äëÿ èññëåäóåìîé íàìè ïëàçìåííîé ñòðóè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå

íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò

îñíîâîïîëàãàþùåå çàêëþ÷åíèå ðàáîòû [14].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ â

ÄÄÏ ýëåêòðîííûå ñîóäàðåíèÿ è ðàäèàöèîííûå

ïðîöåññû îäèíàêîâî âàæíû. Â ïëàçìå ÄÄÏ ïåðå-

çàñåëåíèå íèçêîëåæàùèõ óðîâíåé ïðîèñõîäèò

âñëåäñòâèå ðàäèàöèîííîãî ðàñïàäà (3) âûñîêî-

âîçáóæäåííûõ óðîâíåé è ðàäèàöèîííîé ðåêîìáè-

íàöèè (4). Äëÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëåå íèçêèì ïîòåí-

öèàëîì èîíèçàöèè ïåðåçàñåëåíèå íèçêîëåæàùèõ

óðîâíåé ïðîÿâëÿåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè. Ïðè áî-

ëåå äåòàëüíîì è ãëóáîêîì èçó÷åíèè ýòîãî âîïðî-

ñà, åñëè áóäåò óñòàíîâëåíî êîëè÷åñòâåííîå ñîîò-

íîøåíèå ìåæäó äåéñòâèòåëüíîé è ðàâíîâåñíîé

çàñåëåííîñòÿìè â ÄÄÏ, ïîâåäåíèå èññëåäóåìûõ

ýëåìåíòîâ ìîæåò ñòàòü ïðåäñêàçóåìûì. Íåîáõî-

äèìî äàëüíåéøåå èçó÷åíèå ìåõàíèçìà âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ â ïëàçìåííîé ñòðóå ÄÄÏ. Âûÿâëå-

íèå ïðåîáëàäàþùèõ ïðîöåññîâ â ïëàçìå è ïîèñê

ïóòè âîçäåéñòâèÿ íà íèõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì

â ñâåòå ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîç-

ìîæíîñòåé ìåòîäà ÀÝÑ ñ ÄÄÏ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. ×åðåâêî À. Ñ. Èññëåäîâàíèå ñòåïåíè íàðóøåíèÿ ëîêàëü-

íîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â àíàëèòè÷åñêîé çîíå

äóãîâîãî àðãîíîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà / Çàâîäñêàÿ

ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2015. Ò. 81. ¹ 1.

×. II. Ñ. 42 – 47.

2. Zaksas N. P., Gerasimov V. A. Consideration on excitation

mechan
is

ms in a high-power two-jet plasma / Spectrochim.

Acta. 2013. Vol. 88. P. 174 – 179.

3. Raaymakers I. J. M. M., Boumans P. W. J. M., Van Der

Sijde B., Schram D. C. A theoretical study and experimental

investigation of non-LTE phenomena in an inductively-coupled

argon plasma — I. Characterization of the discharge / Spectroc-

him. Acta. 1983. Vol. 38B. N 5 – 6. P. 697 – 706.

4. Drawin H. W. High pressure — high temperature. Vol. 2.

1970. — 359 p.

5. Walker Z., Blades M. W. Measurement of excited state level

populations for atomic and ionic iron in the inductively coupled

plasma / Spectrochim. Acta. 1986. Vol. 41B. N 8. P. 761 – 775.

6. Caughlin B. L., Blades M. W. Analyte ionization in the induc-

tively coupled plasma / Spectrochim. Acta. 1985. Vol. 40B.

N 10 – 12. P. 1539 – 1554.

7. Shram D. C., Raaymakers I. J. M. M., Van Der Sijde B.,

et al. Approaches for clarifying excitation mechanisms in

spectrochemical excitation sources / Spectrochim. Acta. 1983.

Vol. 38B. N 11/12. P. 1545 – 1557.

8. Caughlin B. L., Blades M. W. An evaluation of ion-atom

emission intensity ratios and local thermodynamic equilibrium

in an argon inductively coupled plasma / Spectrochim. Acta.

1984. Vol. 39B. N 12. P. 1583 – 1602.

9. Òàãèëüöåâà Å. À., Òàãèëüöåâ À. Ï., Çóåâ Á. Ê. Îöåíêà

ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè â ïëàçìå äóãè äâóõñòðóéíîãî

ïëàçìàòðîíà. / Íàó÷íûå âåäîìîñòè ÁåëÃÓ. 2008. Ò. 49. ¹ 9.

Ñ. 172 – 176.

10. Miller M., Zander A. T. Termal pinch effect in the argon plas-

ma / Spectrochim. Acta. 1986. Vol. 41B. N 5. P. 453 – 459.

11. Blades M. W., Lee Nelson. A spatial study of electron density

and analyte emission in a d.c. argon plasma / Spectrochim.

Acta. 1984. Vol. 39B. N 7. P. 879 – 890.

12. Boumans P. W. J. M., de Boer F. J. An experimental study of

a 1-kW, 50-MHz RF inductively coupled plasma with pneumatic

nebulizer, and a discussion of experimental evidence for a

non-thermal mechanism / Spectrochim. Acta. 1977. Vol. 32B.

P. 365 – 395.

13. Parc C. Calculation of radiative properties of nonequilibrium

hydrogen plasma / Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer. 1979.

Vol. 22. P. 101 – 112.

14. Lovett R. J. A rate model of inductively coupled argon plasma

analyte spectra / Spectrochim. Acta. 1982. Vol. 37B. N 11.

P. 969 – 985.

15. Wiese W. L., Martin G. A. Wavelengths and transition proba-

bilities for atoms and ions. Part II. — Washington: NSRDS —

NBS 68,1980. — 148 p.

16. Êîðëèññ ×., Áîçìàí Ó. Âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ è ñèëû

îñöèëëÿòîðîâ 70 ýëåìåíòîâ. — Ì.: Ìèð, 1968. — 562 ñ.

17. Wiese W. L., Smith V. W., Glennon B. M. Atomic transition

probabilities. Vol. 1. — Washington, DC: U. S. Department of

Commerce, 1966. — 169 p.

REFERENCES

1. Cherevko A. S. Study of the degree of violation of local ther-

modynamic equilibrium in analytical zone of two-jet plasma-

tron / Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2015. Vol. 81. N 1. Part II.

P. 42 – 47 [in Russian].

2. Zaksas N. P., Gerasimov V. A. Consideration on excitation

mechanisms in a high-power two-jet plasma / Spectrochim.

Acta. 2013. Vol. 88. P. 174 – 179.

3. Raaymakers I. J. M. M., Boumans P. W. J. M., Van Der

Sijde B., Schram D. C. A theoretical study and experimental

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 1. ×àñòü II 149



investigation of non-LTE phenomena in an inductively-coupled

argon plasma — I. Characterization of the discharge / Spectro-

chim. Acta. 1983. Vol. 38B. N 5 – 6. P. 697 – 706.

4. Drawin H. W. High pressure — high temperature. Vol. 2.

1970. — 359 p.

5. Walker Z., Blades M. W. Measurement of excited state level

populations for atomic and ionic iron in the inductively coupled

plasma / Spectrochim. Acta. 1986. Vol. 41B. N 8. P. 761 – 775.

6. Caughlin B. L., Blades M. W. Analyte ionization in the in-

ductively coupled plasma / Spectrochim. Acta. 1985. Vol. 40B.

N 10 – 12. P. 1539 – 1554.

7. Shram D. C., Raaymakers I. J. M. M., Van Der Sijde B.,

et al. Approaches for clarifying excitation mechanisms in

spectrochemical excitation sources / Spectrochim. Acta. 1983.

Vol. 38B. N 11 – 12. P. 1545 – 1557.

8. Caughlin B. L., Blades M. W. An evaluation of ion-atom

emission intensity ratios and local thermodynamic equilibrium

in an argon inductively coupled plasma / Spectrochim. Acta.

1984. Vol. 39B. N 12. P. 1583 – 1602.

9. Tagil’ceva E. A., Tagil’cev A. P., Zuev B. K. Evaluation of

electron density in the two-jet plasmatron arc plasma / Nauch.

Vedom. BelGU. 2008. Vol. 49. N 9. P. 172 – 176 [in Russian].

10. Miller M., Zander A. T. Termal pinch effect in the argon

plasma / Spectrochim. Acta. 1986. Vol. 41B. N 5. P. 453 – 459.

11. Blades M. W., Lee Nelson. A spatial study of electron density

and analyte emission in a d.c. argon plasma / Spectrochim.

Acta. 1984. Vol. 39B. N 7. P. 879 – 890.

12. Boumans P. W. J. M., de Boer F. J. An experimental study of

a 1-kW, 50-MHz RF inductively coupled plasma with pneumatic

nebulizer, and a discussion of experimental evidence for a

non-thermal mechanism / Spectrochim. Acta. 1977. Vol. 32B.

P. 365 – 395.

13. Parc C. Calculation of radiative properties of nonequilibrium

hydrogen plasma / Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer. 1979.

Vol. 22. P. 101 – 112.

14. Lovett R. J. A rate model of inductively coupled argon plasma

analyte spectra / Spectrochim. Acta. 1982. Vol. 37B. N 11.

P. 969 – 985.

15. Wiese W. L., Martin G. A. Wavelengths and transition proba-

bilities for atoms and ions. Part II. — Washington: NSRDS —

NBS 68, 1980. — 148 p.

16. Corliss Ch. H., Bozman W. R. Experimental Transition Prob-

abilities for Spectral Lines of Seventy Elements. — Wasington,

D.C.: U.S. Government Printing Office. — 562 p.

17. Wiese W. L., Smith V. W., Glennon B. M. Atomic transition

probabilities. Vol. 1. — Washington, DC: U. S. Department of

Commerce, 1966. — 169 p.

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




