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Ïðåäñòàâëåíû âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì», âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ñïåêò-

ðàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Ïîêàçàíû âàðèàíòû èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ — ÈÑÏ, ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà, äóãîâîé è

èñêðîâîé ðàçðÿä â âîçäóøíîé èëè àðãîíîâîé ñðåäå è äð. Îïèñàíû ïðîöåäóðû, îáåñïå÷èâà-

þùèå ïðîñëåæèâàåìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Êðàòêî îïèñàíû ýòàïû âû÷èñëåíèé — îò

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà â ïðîáå, à òàêæå ðàñ÷åò ñòàòè-

ñòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé è ìåòðîëîãè÷åñêèé êîíòðîëü ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð

ÈÑÎ 5725. Ðàçâèòûå ñðåäñòâà ýêñïîðòà äàííûõ íå òîëüêî ïîçâîëÿþò îðãàíèçîâàòü ïåðåäà-

÷ó ðåçóëüòàòîâ âî âíåøíèå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû, íî è ðàñøèðÿþò ôóíêöèîíàëüíûå

âîçìîæíîñòè ïðîãðàììû, îïèðàÿñü íà âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè ïðèëîæåíèÿìè. Â ïðî-

ãðàììíîì îáåñïå÷åíèè «Àòîì» ïðåäñòàâëåíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, â

òîì ÷èñëå ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì (ñöèíòèëëÿöèÿ, àáñîðáöèÿ, àíàëèç íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé). Â âèäå îòäåëüíûõ äîïîëíèòåëüíûõ èíñòðóìåíòîâ ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè êà-

÷åñòâåííîãî è ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà. Êîìïëåêò ïîñòàâêè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

«Àòîì» ñîäåðæèò âñïîìîãàòåëüíûå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû: áàçó äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, ìàðî÷íèê ñïëàâîâ, êàòàëîã ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè

ýëåìåíòîâ, à òàêæå áàçó äàííûõ íîðìàòèâíûõ çíà÷åíèé ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì» ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðîäóìàííûé èíòåðôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ, ïîçâîëÿþùèé ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíî-

ñòüþ ðàáîòàòü ñ ëþáûì ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèì îáîðóäîâàíèåì. Ñîâðåìåííàÿ ìîäóëüíàÿ

àðõèòåêòóðà ïðîãðàììû ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî óïðàâëÿòü ñëîæíîñòüþ ïðîåêòà è âåñòè íå-

çàâèñèìóþ ðàçðàáîòêó îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäÿùèõ èíñòðóìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð; àíàëèçàòîð ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ; ëèíåéêà ôîòîäåòåêòîðîâ; îäíîâðåìåí-

íîå îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ.
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The capabilities of the Atom software used in the spectral analytical equipment manufactured by the

VMK-Optoelektronika company are presented. Spectral measurements using various sources — induc-

tively coupled plasma, microwave plasma, arc and spark discharge in air or argon atmosphere, atomic ab-

sorption, etc. — are discussed. Procedures allowing the traceability of measurement results are described.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2022. Òîì 88. ¹ 1. ×. II 5



The calculation steps starting with calculation of the spectral line intensity to determination of the ele-

ment content in the sample are briefly considered, as well as the estimation of statistical indicators and

the metrological control of the measurement procedure according to GOST R ISO 5725. The advanced

data export tools allow the transfer of results to external information systems, and, moreover, expand the

functionality of the program through interaction with other applications. Various options for printing out

using compact and extended presentations of results in the form of reports are available. The Atom soft-

ware covers several methods of spectral analysis, including time-resolved spectrometry (scintillation, ab-

sorption, and analysis of non-metallic inclusions). Methods of qualitative and semi-quantitative analysis

are offered in the form of separate additional tools. The Atom software distribution kit contains auxiliary

information systems: a database of spectral lines, an alloy grade guide, a catalog of standard samples with

certified elemental composition, and a database of the standard metrological characteristics of measure-

ment methods. A distinctive feature of the Atom software is a well-thought-out user interface for the oper-

ation of any spectral-analytical equipment with high performance. The modern modular architecture of

the program provides effective management of the project complexity and enables independent develop-

ment of individual components using suitable tools.

Keywords: atomic emission spectrometry; atomic absorption spectrometry; spectrometer; spectrum ana-

lyzer MAES; photodetector arrays; simultaneous determination of elements.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèÿõ Ðîññèè è ñòðàí ÑÍÃ øèðîêî èñïîëüçóþò

ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû äëÿ àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî àíàëèçà ñ ìíîãîêàíàëüíûìè àíàëèçàòîðàìè

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [1 – 3]. Ýòè êîì-

ïëåêñû ðàáîòàþò ïîä óïðàâëåíèåì ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ (ÏÎ) «Àòîì» [4], êîòîðîå âõîäèò â

ñîñòàâ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ. Ðàçâèòèå ìåòîäà

ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè (ÑÀÝÑ) [5 – 7] è îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè-

÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â ìåòàëëè÷åñêèõ cïëàâàõ ìå-

òîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñ-

êðîâûì âîçáóæäåíèåì [8] ïîòðåáîâàëî ñîçäàíèÿ

íîâûõ áûñòðîäåéñòâóþùèõ è âûñîêî÷óâñòâè-

òåëüíûõ ôîòîäåòåêòîðîâ [9, 10] è ñîîòâåòñòâó-

þùèõ èíñòðóìåíòîâ â ÏÎ «Àòîì» äëÿ ðàáîòû ñ

âðåìåííûìè ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿìè èç äåñÿòêîâ

òûñÿ÷ ñïåêòðîâ. Ñîçäàíèå àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ [11],

ñïåêòðîìåòðîâ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé [12, 13]

è èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé [14], îñíàùå-

íèå ñïåêòðîìåòðîâ àâòîäîçàòîðàìè, âèäåîêàìå-

ðàìè, ñêàíåðàìè øòðèõ-êîäîâ è äðóãèìè óñòðîé-

6 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2022. Òîì 88. ¹ 1. ×. II

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä ãëàâíîãî îêíà ïðîãðàììû «Àòîì»

Fig. 1. View of the main window of the «Atom» program



ñòâàìè ïîòðåáîâàëî ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçâèòèÿ

ÏÎ «Àòîì».

Öåëü äàííîé ðàáîòû — îçíàêîìëåíèå ñïåöèà-

ëèñòîâ ñ ñîâðåìåííûì óðîâíåì ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

«Àòîì».

ÏÎ «Àòîì» ðàáîòàåò â îïåðàöèîííîé ñèñòåìå

Microsoft Windows âåðñèé XP, Vista, 7, 8 è 10.

«Àòîì» ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ðå-

øàòü êàê ðóòèííûå, òàê è íåñòàíäàðòíûå àíàëè-

òè÷åñêèå çàäà÷è, ïðåäîñòàâëÿÿ îïåðàòîðó øèðî-

êèé íàáîð óíèâåðñàëüíûõ è ñïåöèàëèçèðîâàí-

íûõ èíñòðóìåíòîâ (ðèñ. 1).

Óïðàâëåíèå ñïåêòðàëüíûì êîìïëåêñîì

Äëÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â ñïåêòðå ïðî-

ãðàììà îñíàùåíà ñòàíäàðòíûì ìîäóëåì, ïîçâî-

ëÿþùèì çàäàâàòü óíèâåðñàëüíûå ïàðàìåòðû ðå-

æèìà èçìåðåíèÿ, òàêèå êàê áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ,

âðåìÿ îáæèãà è îáùåå âðåìÿ èçìåðåíèÿ. Äëÿ

óïðàâëåíèÿ ñïåöèôè÷åñêèìè ÷àñòÿìè êîíêðåòíî-

ãî ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà ñëóæèò íàáîð äîïîë-

íèòåëüíûõ ìîäóëåé: «Ãåíåðàòîð Âåçóâèé-3», «Àð-

ãîíîâûé øòàòèâ» (ðèñ. 2), «Ïðîãðàììíî-óïðàâ-

ëÿåìûé ëàçåð», «Âèäåîêàìåðà», «Àòîìíî-àáñîðá-

öèîííûé ñïåêòðîìåòð» (ðèñ. 3), «ÑÂ× ñïåêòðî-

ìåòð» (ðèñ. 4), «Àâòîìàòè÷åñêèé äîçàòîð» (ðèñ. 5)

è äð.

Ìîäóëè óïðàâëåíèÿ îáåñïå÷èâàþò ñîãëàñî-

âàííóþ ðàáîòó ÷àñòåé êîìïëåêñà, îñóùåñòâëÿþò

èíäèêàöèþ, ñòàáèëèçàöèþ è çàïèñü òàêèõ ïàðà-

ìåòðîâ êàê òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, òîê ðàçðÿäà,

ïîòîê ãàçà, óðîâåíü âàêóóìà, ìåæýëåêòðîäíîå

ðàññòîÿíèå (ñì. ðèñ. 2 – 4) è äð.

Ïîìèìî ðó÷íîãî çàïóñêà èçìåðåíèÿ ñ ýêðàíà

êîìïüþòåðà èëè îò âíåøíåãî ïóëüòà, ñóùåñòâó-

þò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû àâòîìàòèçèðîâàííûõ

èçìåðåíèé, âêëþ÷àÿ èñïîëüçîâàíèå àâòîäîçàòî-

ðîâ (ñì. ðèñ. 4, 5).

Âîçìîæíîñòè óíèâåðñàëüíîãî ìîäóëÿ «Àâòî-

ìàòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ» (ðèñ. 6) ïîçâîëèëè èíòåã-

ðèðîâàòü ñïåêòðîôîòîìåòð «Êîëèáðè-2» â ñèñòå-

ìó àâòîìàòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ íåïðåðûâíûõ òåõ-
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Ðèñ. 2. Ìîäóëü óïðàâëåíèÿ «Àðãîíîâûé øòàòèâ»

Fig. 2. “Argon rack” control module

Ðèñ. 3. Ìîäóëü óïðàâëåíèÿ «Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé

ñïåêòðîìåòð»

Fig. 3. “Atomic absorption spectrometer” control module

Ðèñ. 4. Ìîäóëü óïðàâëåíèÿ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé «ÑÂ× ñïåêòðîìåòð»

Fig. 4. “Microwave spectrometer” module for controlling microwave plasma
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Ðèñ. 5. Ìîäóëü «Àâòîìàòè÷åñêèé äîçàòîð»

Fig. 5. “Autosampler” module

Ðèñ. 6. Ìîäóëü «Àâòîìàòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ»

Fig. 6. “Automatic measurements” module

Ðèñ. 7. Çàïèñàííûå çíà÷åíèÿ è ãðàôèêè ïàðàìåòðîâ

Fig. 7. Recorded values and graphs of parameters



íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðîèçâîäñòâà. Çíà÷åíèÿ

èíòåíñèâíîñòè â ñïåêòðå èçìåðÿþòñÿ ñ çàäàííîé

ïåðèîäè÷íîñòüþ, çàïèñûâàþòñÿ â áàçó äàííûõ è

ýêñïîðòèðóþòñÿ â ñèñòåìó êîíòðîëÿ ïðåäïðè-

ÿòèÿ.

Óñòîé÷èâîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé îáåñïå-

÷èâàåòñÿ ñòàáèëèçàöèåé è êîððåêöèåé òàêèõ ïà-

ðàìåòðîâ, êàê òåìïåðàòóðà ïðèåìíèêîâ èçëó÷å-

íèÿ, êàëèáðîâêà ïî äëèíàì âîëí, óðîâåíü òåìíî-

âîãî ñèãíàëà, ñïåêòð èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ.

Íàðÿäó ñî ñïåêòðîì ñîõðàíÿþòñÿ âñå çàäàí-

íûå ïàðàìåòðû èçìåðåíèÿ, ïîêàçàíèÿ äàò÷èêîâ,

çíà÷åíèÿ êîððåêöèé, çàïèñàííûå ãðàôèêè è èçî-

áðàæåíèÿ, à òàêæå êàëèáðîâî÷íûå ñèãíàëû —

òåìíîâîé ñèãíàë, ñïåêòð èçëó÷åíèÿ èñòî÷íè-

êà (äëÿ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ èëè ïîãëîùåíèÿ)

è ñïåêòð êîíòðîëüíîãî îïûòà, ÷òî îáåñïå÷èâà-

åò ïðîñëåæèâàåìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

(ðèñ. 7).

Âû÷èñëåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðè çàíåñåíèè ñïåêòðà â òàáëèöó àíàëèçà

âûïîëíÿåòñÿ ðàñ÷åò àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ è

ñîäåðæàíèé çàäàííûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Ïåðâûé ýòàï — àíàëèç îêðóæåíèÿ êàæäîé ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè èç òàáëèöû àíàëèçà è âû÷èñëå-

íèå èíòåíñèâíîñòè çà âû÷åòîì ôîíîâîãî èçëó÷å-

íèÿ è ìåøàþùèõ ëèíèé (ðèñ. 8). Âòîðîé ýòàï —

âû÷èñëåíèå àíàëèòè÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè ñ ó÷å-

òîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è êîýôôèöèåíòîâ ìå-

æýëåìåíòíûõ âëèÿíèé è îïðåäåëåíèå ñîäåðæà-

íèÿ ïî ðàíåå ïîñòðîåííîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâè-

ñèìîñòè. Ïîñëåäíèé ýòàï — îáúåäèíåíèå ðåçóëü-

òàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà ïî íåñêîëüêèì àíà-

ëèòè÷åñêèì ëèíèÿì.

Â òàáëèöå àíàëèçà ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå

ñòàòèñòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè: ñðåäíåå çíà÷åíèå,

ìåäèàíà, ðàçìàõ, ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíå-

íèå, äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë, ïîâòîðÿåìîñòü è

ïîãðåøíîñòü. Êîíòðîëü òî÷íîñòè è ïðåöèçèîííî-

ñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî

çàäàííûì íîðìàòèâíûì çíà÷åíèÿì èç ìåòîäèêè

èçìåðåíèÿ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725 (ðèñ. 9).

Ðåçóëüòàò îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïîãðåø-

íîñòè èçìåðåíèé (ðèñ. 10) ìîæíî âûâåñòè íà ïå-

÷àòü â âèäå îòäåëüíîé ôîðìû îò÷åòà.

Ïðîãðàììà «Àòîì» ïîçâîëÿåò çàäàâàòü ïàðà-

ìåòðû âû÷èñëåíèé, â òîì ÷èñëå ñïèñîê àíàëèçè-

ðóåìûõ ëèíèé, äëÿ äîñòèæåíèÿ îïòèìàëüíûõ ðå-

çóëüòàòîâ áåç ïðîâåäåíèÿ ïîâòîðíûõ èçìåðåíèé.

Òàêàÿ âîçìîæíîñòü îñîáåííî öåííà íà ýòàïå îò-
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Ðèñ. 8. Ðàçëè÷íûå âàðèàíòû âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

Fig. 8. Various options for calculating the line intensity

Ðèñ. 9. Ðåæèì «Íîðìàòèâû»

Fig. 9. “Standards” mode

Ðèñ. 10. Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïîãðåøíîñòè

Fig. 10. On-line error monitoring



ëàäêè íîâîé ìåòîäèêè èëè â ñëó÷àå âûïîëíåíèÿ

íåñòàíäàðòíîãî àíàëèçà.

Ìåòîäû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

Â ÏÎ «Àòîì» ïðåäñòàâëåíî íåñêîëüêî ìåòî-

äîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà:

1) àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

(ÀÝÑ);

2) ñöèíòèëëÿöèîííàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ (ÑÀÝÑ) [5 – 7, 10];

3) àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

(ÀÀÑ) ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà [11];

4) îïðåäåëåíèå íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé

â ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîé ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíè-

åì ñïåêòðà [8];

5) êîëè÷åñòâåííûé ìîëåêóëÿðíûé ñïåê-

òðàëüíûé àíàëèç (ÌÑÀ) ïî ñïåêòðàì ïîãëîùå-

íèÿ — ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ [15].

Âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîé ðàáîòû ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ ñ âðåìåííûì

ðàçðåøåíèåì (ÑÀÝÑ, ÀÀÑ, àíàëèç íåìåòàëëè÷å-

ñêèõ âêëþ÷åíèé) îáåñïå÷èâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì

ñîâðåìåííîé 64-áèòíîé àðõèòåêòóðû ñ ðàñïðåäå-

ëåíèåì äàííûõ è ïîòîêîâ âûïîëíåíèÿ íà âñå âû-

÷èñëèòåëüíûå ÿäðà ïðîöåññîðà (ðèñ. 11). ×àñòü

ïðîãðàììû, ðàáîòàþùàÿ â ðåæèìå ðåàëüíîãî

âðåìåíè, ðåàëèçîâàíà íàïðÿìóþ â êîìàíäàõ ïðî-

öåññîðà (íàáîð èíñòðóêöèé SSE4.2) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì âåêòîðèçîâàííûõ âåðñèé àëãîðèòìîâ.

Â âèäå îòäåëüíûõ äîïîëíèòåëüíûõ èíñòðó-

ìåíòîâ ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè êà÷åñòâåííîãî è

ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà (ðèñ. 12): ìåòîä ïî-

ÿâëåíèÿ è óñèëåíèÿ ëèíèé; ìåòîä òðåõ ëèíèé;

ìåòîä êðîññ-êîððåëÿöèîííîãî êà÷åñòâåííîãî àíà-

ëèçà.

Èíòåðôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÏÎ «Àòîì» ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðîäóìàííûé èíòåðôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ,

ïîçâîëÿþùèé ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ

ðàáîòàòü ñ ëþáûì ñîâðåìåííûì ñïåêòðîàíàëèòè-

÷åñêèì êîìïëåêñîì. Îñíîâíûå âîçìîæíîñòè ïðî-

ãðàììû ñãðóïïèðîâàíû â íåñêîëüêèõ ðàçäåëàõ:

1) «ãëàâíîå îêíî» — áàçîâûå è óíèâåðñàëü-

íûå ôóíêöèè, ðåàëèçîâàííûå â îêíàõ ñïåêòðà,

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà è òàáëèöû àíàëèçà;

2) «èíñòðóìåíòû» — äîïîëíèòåëüíûå è ñïå-

öèàëèçèðîâàííûå ôóíêöèè (íàïðèìåð, «Êà÷å-

ñòâåííûé àíàëèç», «Ìåøàþùèå ëèíèè», «Äèà-

ãðàììà ñîäåðæàíèé», «Ïîèñê àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé»);

3) îòäåëüíûå «ðåæèìû» ðàáîòû ïðîãðàììû,

íàïðèìåð, «Ëàáîðàíò», «Îò÷åò», «Ïðîôèëèðîâà-

íèå», «Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ», «Íîðìàòèâû», «Áàçà

äàííûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà».

Óäîáñòâî, ïðîñòîòà è ýðãîíîìè÷íîñòü èíòåð-

ôåéñà äîñòèãàþòñÿ ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíûõ

ýëåìåíòîâ: òàêèå êîìïîíåíòû, êàê ãðàôèê,

ñïåêòð, ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê, òàáëèöà àíàëè-

çà, ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ðàçðàáîòêàìè êîìïà-

íèè. Ìíîãèå ñòàíäàðòíûå ýëåìåíòû óïðàâëåíèÿ

áûëè çíà÷èòåëüíî äîïîëíåíû è óñîâåðøåíñòâî-

âàíû — êîíòåêñòíîå ìåíþ, êíîïêà, îêíî ñîîáùå-

íèé, âñïëûâàþùàÿ ïîäñêàçêà, êîìáèíèðîâàííûé

âûïàäàþùèé ñïèñîê (ðèñ. 13).
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò âðåìåíè (àáñîðáöèÿ è ñöèíòèëëÿöèÿ)

Fig. 11. The intensity dependence versus time (absorption and scintillation)

Ðèñ. 12. Ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç

Fig. 12. Semi-quantitative analysis



Îò÷åòû è ýêñïîðò

Âûâîä íà ïå÷àòü ïðåäëàãàåò ðàçëè÷íûå âàðè-

àíòû êîìïàêòíûõ è ðàñøèðåííûõ ïðåäñòàâëå-

íèé ðåçóëüòàòîâ â âèäå îò÷åòîâ — «Ñòàíäàðòíûé

îò÷åò» è «Ïå÷àòü ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà»

(ðèñ. 14), «Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè», «Ñöèíòèë-

ëÿöèÿ», «Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïîãðåøíîñòè»

(ðèñ. 15), «Ïå÷àòü ñïåêòðà», îò÷åò ðåæèìà «Àíà-

ëèç» áàçû äàííûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ðåàëèçî-

âàí ïîëíîôóíêöèîíàëüíûé ðåæèì ïðåäâàðè-

òåëüíîãî ïðîñìîòðà ïåðåä ïå÷àòüþ. Îò÷åò ìîæåò

áûòü ñîõðàíåí â âèäå îòäåëüíîãî ôàéëà â ôîð-

ìàòå PDF (Portable Document Format), â òîì ÷èñ-

ëå â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ïîñëå âûâîäà íà

ïå÷àòü.

Òàáëè÷íûå ôîðìû îò÷åòîâ ìîãóò ïåðåäàâàòü-

ñÿ â ïðîãðàììó Microsoft Excel. Ïðèìåíÿÿ XLS-

ôàéë â êà÷åñòâå øàáëîíà, ìîæíî ñôîðìèðîâàòü

îò÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì âîçìîæíîñòåé ïàêåòà

Microsoft Office.

Ðàçâèòûå ñðåäñòâà ýêñïîðòà äàííûõ ïîçâîëÿ-

þò íå òîëüêî îðãàíèçîâàòü ïåðåäà÷ó ðåçóëüòàòîâ

âî âíåøíèå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû, íî è ðàñ-

øèðÿþò ôóíêöèîíàëüíûå âîçìîæíîñòè ïðîãðàì-

ìû, îïèðàÿñü íà âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè ïðè-

ëîæåíèÿìè:
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Ðèñ. 13. Ýëåìåíòû èíòåðôåéñà: òàáëèöà àíàëèçà ñ çàêëàäêàìè è êîíòåêñòíûì ìåíþ, ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê, òàáóëèðî-

âàííûé âûïàäàþùèé ñïèñîê ñî âñòðîåííûì ïîèñêîì, îêíî ñîîáùåíèé, âñïëûâàþùàÿ ïîäñêàçêà

Fig. 13. The interface elements: analysis Table with tabs and context menu, calibration graph, tabulated drop-down list with

built-in search, message box, and tooltip

Ðèñ. 14. Ñòàíäàðòíûé îò÷åò, ïå÷àòü ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

Fig. 14. Standard report and printing of a calibration graph



1) êîïèðîâàíèå â áóôåð îáìåíà (ðèñ. 16) ïðå-

äîñòàâëÿåò ñòàíäàðòíûé ñïîñîá ïåðåíîñà èíôîð-

ìàöèè èç òàáëèöû àíàëèçà â ëþáîå äðóãîå ïðèëî-

æåíèå;

2) ãåíåðàöèÿ îò÷åòîâ â Microsoft Excel (ñì.

ðèñ. 15) ðåøàåò íå òîëüêî çàäà÷ó îôîðìëåíèÿ ïå-

ðåä ïå÷àòüþ, íî è äàåò âîçìîæíîñòü îðãàíèçî-

âàòü íåñòàíäàðòíóþ îáðàáîòêó è ìåòðîëîãè÷å-

ñêèé êîíòðîëü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà;

3) ýêñïîðò ðåçóëüòàòîâ â ôîðìàòå XML (eX-

tensible Markup Language) — ñîâðåìåííûé óíè-

âåðñàëüíûé ñïîñîá àâòîìàòè÷åñêîé ïåðåäà÷è

äàííûõ â ëþáóþ èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó, íà-

ïðèìåð, â áàçó äàííûõ ïðåäïðèÿòèÿ (ñì. ðèñ. 16);

4) ïåðåäà÷à äàííûõ â ñðåäó «Matlab» èñïîëü-

çóåòñÿ èíæåíåðàìè ïðåäïðèÿòèÿ äëÿ ðàçðàáîòêè

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ àëãîðèòìîâ;

5) âçàèìîäåéñòâèå ñ Python äàåò âîçìîæ-

íîñòü âåñòè ðàçðàáîòêó ìîäóëåé ïðîãðàììû íà

âûñîêîóðîâíåâîì ÿçûêå ïðîãðàììèðîâàíèÿ îá-

ùåãî íàçíà÷åíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îáøèðíûõ

áèáëèîòåê àëãîðèòìîâ, ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

è êîìïîíåíòîâ èíòåðôåéñà.
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Ðèñ. 15. Ðåçóëüòàò îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè

èçìåðåíèé â âèäå îò÷åòà â Excel

Fig. 15. The result of on-line measurement error monitor-

ing in the form of an Excel report

Ðèñ. 16. Êîïèðîâàíèå èç òàáëèöû àíàëèçà â áóôåð îáìå-

íà, íàñòðîéêè àâòîìàòè÷åñêîãî ýêñïîðòà ðåçóëüòàòîâ

Fig. 16. Copying from the analysis Table to the clipboard

and automatic data export settings

Ðèñ. 17. Ìàðî÷íèê è áàçà äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Fig. 17. Alloy grade guide and database of spectral lines



Äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè

Êîìïëåêò ïîñòàâêè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

«Àòîì» ñîäåðæèò âñïîìîãàòåëüíûå èíôîðìàöè-

îííûå ñèñòåìû: áàçà äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé è ìàðî÷íèê ñïëàâîâ (ðèñ. 17), êàòàëîã ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæà-

íèÿìè ýëåìåíòîâ, à òàêæå áàçà äàííûõ íîðìà-

òèâíûõ çíà÷åíèé ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ (ñì. ðèñ. 9).

Ñòîèò îòäåëüíî îòìåòèòü íåêîòîðûå îðèãè-

íàëüíûå ðàçðàáîòêè êîìïàíèè â ðàìêàõ ÏÎ

«Àòîì»: àâòîìàòè÷åñêàÿ êàëèáðîâêà ñïåêòðàëü-

íîãî êîìïëåêñà ïî äëèíàì âîëí [16] (ðèñ. 18);

îñíàùåíèå ïðèáîðîâ âèäåîêàìåðàìè; âîçìîæ-

íîñòü ïðèìåíåíèÿ ñêàíåðà øòðèõ-êîäà äëÿ àâòî-

ìàòèçàöèè ââîäà èäåíòèôèêàòîðîâ ïðîá.

Ïðîãðàììà ïîñòðîåíà ïî ìîäóëüíîé àðõèòåê-

òóðå, îòäåëüíûå ìîäóëè âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ

ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãèé — Assembler, C, Win API,

C++, COM, MFC, Ñ#, WinForms, WPF, Python.

Òàêàÿ ãåòåðîãåííàÿ ñòðóêòóðà ïðîåêòà ïîòðåáî-

âàëà ïîñòðîåíèÿ ðàçâèòûõ ñðåäñòâ ðàçâåðòûâà-

íèÿ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ: àâòîìàòèçèðî-

âàííàÿ ñèñòåìà ñáîðêè, èíñòàëëÿòîð, îòñëåæèâà-

íèå è îáíîâëåíèå âåðñèé, òåñòèðîâàíèå íà ñî-

âìåñòèìîñòü, ñàìîäèàãíîñòèêà è êîíôèãóðàòîð

ïðèëîæåíèÿ (ðèñ. 19).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíû îñíîâíûå îñîáåí-

íîñòè è ïðåèìóùåñòâà ïðîãðàììû «Àòîì», à òàê-

æå ãëàâíûå äîñòèæåíèÿ ïîñëåäíèõ íåñêîëüêèõ

ëåò ðàçðàáîòêè.

Òàê, âûïóñê 64-áèòíîé âåðñèè ïðîãðàììû

ïîçâîëèë ñíÿòü îãðàíè÷åíèå íà îáúåì ðåãèñòðè-

ðóåìûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñïåêòðîâ è ñóùå-

ñòâåííî óñêîðèòü èõ îáðàáîòêó, ÷òî îñîáåííî

âàæíî â ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè è ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè÷å-

ñêèõ âêëþ÷åíèé â ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ ìåòî-

äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðî-

âûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà. Ñîçäàíèå àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ àíàëèçàòîðàìè

ÌÀÝÑ, ñïåêòðîìåòðîâ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé

è èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, îñíàùåíèå

ñïåêòðîìåòðîâ àâòîäîçàòîðàìè, âèäåîêàìåðàìè è

äðóãèìè äîïîëíèòåëüíûìè óñòðîéñòâàìè ïîòðå-

áîâàëè ðàçðàáîòêè è âíåäðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ èíñòðóìåíòîâ è ìîäóëåé.

ÏÎ «Àòîì» ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ÷àñòüþ ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, è åãî ðàç-

âèòèå ðàøèðÿåò àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè

êîìïëåêñà â öåëîì.

ÏÎ «Àòîì» ðàçðàáàòûâàþò âûñîêîêâàëèôè-

öèðîâàííûå ñïåöèàëèñòû ñ ïðèìåíåíèåì ïåðå-

äîâûõ òåõíîëîãèé. Ñîâðåìåííàÿ ìîäóëüíàÿ àðõè-

òåêòóðà ïðîãðàììû ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî

óïðàâëÿòü ñëîæíîñòüþ ïðîåêòà è âåñòè íåçàâèñè-

ìóþ ðàçðàáîòêó îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ñ èñïîëü-

çîâàíèåì íàèáîëåå ïîäõîäÿùèõ èíñòðóìåíòîâ.
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Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ñîçäàíèè èíñòðóìåíòà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ è îòïðàâêè äèà-

ãíîñòè÷åñêèõ îò÷åòîâ è ðåçåðâíûõ êîïèé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ êîìï-

ëåêñîâ íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ, óïðàâëÿå-

ìûõ ñ ïîìîùüþ ÏÎ «Àòîì». Áûë ñîñòàâëåí ñïèñîê ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðàëü-

íîãî êîìïëåêñà, äîñòóïíûõ ïðîãðàììíîìó îáåñïå÷åíèþ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëåçíû äëÿ

äèàãíîñòèêè íåèñïðàâíîñòåé. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ: èí-

ôîðìàöèÿ îá óñòàíîâëåííîì ÏÎ «Àòîì» è îá îïåðàöèîííîé ñèñòåìå; íàñòðîéêè ñàìîãî ÏÎ

«Àòîì» è âñåõ åãî ìîäóëåé; íàñòðîéêè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ; îò÷åòû

î ñáîÿõ è âñïîìîãàòåëüíûå äàííûå, êîòîðûå äîñòóïíû â ôàéëàõ ñî ñïåêòðàëüíûìè äàííû-

ìè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì ñïèñêîì áûë ðàçðàáîòàí íîâûé ïðîãðàììíûé èíñòðóìåíò

«AtomReport», êîòîðûé ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü îò÷åòû î ðàáîòå ïðèáîðà è åãî íàñòðîéêàõ,

à òàêæå äåëàòü ðåçåðâíûå êîïèè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Äèàãíîñòèêà íà îñíîâå ôîð-

ìèðóåìûõ îò÷åòîâ ïîçâîëÿåò âûÿâëÿòü íåêîððåêòíûå íàñòðîéêè àíàëèçà, ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ èëè èõ ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè, à òàêæå âîñïðîèçâîäèòü è óñòðàíÿòü íåèñï-

ðàâíîñòè â ñàìîì ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ïðàêòè÷åñêèå ïðèìå-

ðû óëó÷øåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà áëàãîäàðÿ ïðîâåäåíèþ óäàëåííîé äèà-

ãíîñòèêè îáîðóäîâàíèÿ. Ìåõàíèçì ñîçäàíèÿ ðåçåðâíûõ êîïèé ÏÎ «Àòîì» ïîâûøàåò ñòà-

áèëüíîñòü ðàáîòû êîìïëåêñà çà ñ÷åò âîçìîæíîñòè îïåðàòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ðàáî÷åãî

ñîñòîÿíèÿ åãî ïðîãðàììíîé ÷àñòè ïîñëå ëþáûõ èçìåíåíèé ñî ñòîðîíû ïîëüçîâàòåëÿ êîìï-

ëåêñà è äèàãíîñòèêè íåèñïðàâíîñòåé ïóòåì ðàçâåðòûâàíèÿ ðåçåðâíîé êîïèè â òåñòîâîì îò-

ëàäî÷íîì îêðóæåíèè. Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî èíñòðóìåíòà âîçìîæíî òàêæå âûÿâëå-

íèå íåèñïðàâíîñòåé â ñàìîì îáîðóäîâàíèè íà îñíîâàíèè äàííûõ, ñîõðàíÿåìûõ ïðè ðåãèñò-

ðàöèè ñïåêòðîâ.
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The aim of this work was to develop a tool for generating and sending diagnostic reports and backup cop-

ies of the software for spectral systems based on multichannel analyzers of emission spectra (MAES) con-

trolled by the Atom software. To match the goal, we compiled a list of parameters and characteristics of

the spectral system available to the software that can be used for troubleshooting. The information about

the characteristics of the installed Atom software and operating system, the settings of the Atom software

and all its modules, the settings for recording spectra by the MAES analyzer, the failure reports and auxil-

iary data that are available in the files with spectral data appeared to be the most useful parameters. In ac-

cordance with this list, we developed a new software tool AtomReport for generating reports on the set-

tings and operation of the device, as well as for making backup copies of the software. Diagnostics based

on generated reports provided identification of incorrect settings for analysis, recording or mathematical
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processing of spectra, reproduction and elimination of malfunctions in the software. Practical examples of

improving the analytical results using the remote diagnostics of the equipment are presented. The ability

of obtaining backup copies of the Atom software increases the stability of the spectral system by offering

the possibility of prompt restoring of the operational status of the software after any changes made by the

user of the spectral system and allows the diagnostics of malfunctions using a backup copy in a test debug-

ging environment. Moreover, the developed tool can be used to identify malfunctions in the equipment it-

self using the data stored during recording of the spectra.

Keywords: diagnostics of spectral systems; backup; automation; atomic-emission spectrometer; atomic-

absorption spectrometer; MAES spectrum analyzer.

Ââåäåíèå

Â õîäå ýêñïëóàòàöèè ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåê-

ñîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî è àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî àíàëèçà íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíûõ àíà-

ëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ìîãóò

âîçíèêàòü òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå êàê ñ íàñòðîé-

êîé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ è îáðàáîòêè ñïåê-

òðàëüíûõ äàííûõ, òàê è ñ ñàìèì îáîðóäîâàíèåì.

Ñîâðåìåííûå ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû ÿâëÿþò-

ñÿ ñëîæíûìè è ìíîãîêîìïîíåíòíûìè ñèñòåìàìè

[1, 2], äëÿ êîòîðûõ íàõîæäåíèå è óñòðàíåíèå íå-

èñïðàâíîñòåé â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîãóò òðåáîâàòü

ïðîâåäåíèÿ äîñòàòî÷íî ãëóáîêîé äèàãíîñòèêè

[3 – 5]. Òàê, ìîæåò ïîòðåáîâàòüñÿ óñòðàíèòü ïðî-

áëåìû ñ ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ èëè ñ îñâåùåíè-

åì âõîäíîé ùåëè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà, èñïðà-

âèòü íåêîððåêòíûå íàñòðîéêè àëãîðèòìîâ îáðà-

áîòêè ñïåêòðîâ, ëîêàëèçîâàòü è óñòðàíèòü îøèá-

êè â ñàìîì ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè [6 – 8].

Êðîìå äèàãíîñòèêè ðàçëè÷íûõ ïðîáëåì ðàáî-

òû êîìïëåêñà, áîëüøîé èíòåðåñ òàêæå ïðåä-

ñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ðåçåðâíûõ êîïèé

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ïîñêîëüêó îíè ïîçâî-

ëÿþò îïåðàòèâíî áåç óñòàíîâëåíèÿ íàñòðîåê

âðó÷íóþ ïåðåõîäèòü ê ðàáî÷åìó è êîððåêòíî íà-

ñòðîåííîìó ñîñòîÿíèþ ïîñëå ëþáûõ èçìåíåíèé,

âíåñåííûõ ïîëüçîâàòåëåì. Ðåçåðâíûå êîïèè

êðàéíå ïîëåçíû è ñ òî÷êè çðåíèÿ äèàãíîñòèêè

íåèñïðàâíîñòåé: ïðè íàëè÷èè ïðîáëåìû ñ èõ ïî-

ìîùüþ ìîæíî îïåðàòèâíî îïðåäåëèòü, îòíîñèòñÿ

ëè îíà ê íåèñïðàâíîñòè ñàìîãî îáîðóäîâàíèÿ èëè

ê ïðîãðàììíîé ÷àñòè êîìïëåêñà (íàïðèìåð, àëãî-

ðèòìàì îáðàáîòêè ñèãíàëà). Åñëè ïðîáëåìà ñâÿ-

çàíà ëèøü ñ ïðîãðàììíîé ÷àñòüþ, òî ìîæíî ñðàâ-

íèòü ïðîãðàììíûå ïàêåòû èç èñïðàâíîé è òåêó-

ùåé ðåçåðâíûõ êîïèé äëÿ âûÿâëåíèÿ íåêîððåêò-

íûõ íàñòðîåê. Òàêîé àíàëèç ìîæåò ïîçâîëèòü íå

òîëüêî èçáåæàòü ïîÿâëåíèÿ íåêîððåêòíûõ íà-

ñòðîåê â áóäóùåì, íî è äàòü ðåêîìåíäàöèè ïî íà-

ñòðîéêå ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ äàííîãî òèïà

ó äðóãèõ ïîëüçîâàòåëåé.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè è óäîáñòâà ðàáî-

òû âåñü ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ äèàãíîñòè÷åñêîãî

îò÷åòà è ðåçåðâíîãî êîïèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî àâ-

òîìàòèçèðîâàòü, ÷òîáû ñïåöèàëèñòó òðåáîâàëîñü

ëèøü óêàçàòü îñíîâíûå íàñòðîéêè ñáîðà äèàãíî-

ñòè÷åñêîé èíôîðìàöèè è ìåñòî äëÿ ðàçìåùåíèÿ

ñîçäàâàåìîãî îò÷åòà èëè ðåçåðâíîé êîïèè.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå èíñòðóìåíòà äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ è îòïðàâêè äèàãíîñòè÷åñêèõ îò÷å-

òîâ è ðåçåðâíûõ êîïèé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ íà îñíîâå ìíîãî-

êàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

ÌÀÝÑ, óïðàâëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ ÏÎ «Àòîì».

Ôîðìèðîâàíèå äèàãíîñòè÷åñêîãî îò÷åòà

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè áûë ñî-

ñòàâëåí ñïèñîê ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê

ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, äîñòóïíûõ ïðîãðàìì-

íîìó îáåñïå÷åíèþ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëåçíû

äëÿ äèàãíîñòèêè íåèñïðàâíîñòåé. Òàê, íàèáîëåå

ïîëåçíûìè â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ: èíôîðìà-

öèÿ îá óñòàíîâëåííîì ÏÎ «Àòîì» è îïåðàöèîí-

íîé ñèñòåìå, âêëþ÷àÿ íåîáõîäèìûå ïðîãðàììíûå

êîìïîíåíòû è çàâèñèìîñòè; íàñòðîéêè ñàìîãî

ÏÎ «Àòîì» è âñåõ åãî ìîäóëåé; íàñòðîéêè ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ; îò÷åòû

î ñáîÿõ è âñïîìîãàòåëüíûå äàííûå, êîòîðûå äî-

ñòóïíû â ôàéëàõ ñî ñïåêòðàëüíûìè äàííûìè

(SPD ôàéëàõ) [9].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì ñïèñêîì áûë ðàçðà-

áîòàí ïðîãðàììíûé èíñòðóìåíò «AtomReport»,

ãëàâíîå îêíî êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1.

Ñðàçó ïîñëå çàïóñêà èíñòðóìåíòà ñïåöèàëèñòó

ïðåäëàãàåòñÿ óêàçàòü èìÿ èëè êîììåíòàðèé ê

ñîçäàâàåìîìó äèàãíîñòè÷åñêîìó îò÷åòó, à òàêæå

âûáðàòü äàííûå äëÿ åãî ôîðìèðîâàíèÿ. Ýòî ìî-

æåò áûòü êàê çàðàíåå ïîäãîòîâëåííûé íàáîð äàí-

íûõ (ñòàíäàðòíûé, ïîëíûé èëè ìèíèìàëüíûé

ïàêåò îò÷åòà), òàê è îïðåäåëåííûé âðó÷íóþ

ïîëüçîâàòåëåì. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èñïîëüçóåòñÿ

äîïîëíèòåëüíàÿ òàáëèöà ñ âîçìîæíîñòüþ âûáîðà

îòäåëüíûõ ïóíêòîâ (êàê íà ðèñ. 1), ÷òî ïðèäàåò

èíñòðóìåíòó ìàêñèìàëüíóþ ãèáêîñòü.

Ñîçäàâàåìûé îò÷åò ìîæíî ñîõðàíèòü èëè îò-

ïðàâèòü îäíèì èç ñëåäóþùèõ ñïîñîáîâ:

1) ñîõðàíèòü â óêàçàííîå ìåñòîðàñïîëîæåíèå

íà êîìïüþòåðå: ýòî ìîæåò áûòü ëîêàëüíûé æåñò-

êèé äèñê, ôëåø-íàêîïèòåëü èëè ñåòåâîé äèñê;

2) îòêðûòü îò÷åò â ïî÷òîâîì êëèåíòå, óñòà-

íîâëåííîì â ñèñòåìå, ñ âîçìîæíîñòüþ îïèñàòü

ïðîáëåìó â òåëå ïèñüìà è îòïðàâèòü ñòàíäàðòíû-

ìè ñðåäñòâàìè ïî÷òîâîãî êëèåíòà;

3) îòïðàâèòü íà ñåðâåð ðàçðàáîò÷èêàì ñïåê-

òðàëüíîãî êîìïëåêñà äëÿ àíàëèçà ïðîáëåìû è íà-

õîæäåíèÿ íåèñïðàâíîñòè â íàñòðîéêàõ ïðèáîðà
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èëè îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, à òàêæå

äëÿ âîçìîæíîãî ðåøåíèÿ êàêèõ-ëèáî òåõíè÷å-

ñêèõ ïðîáëåì ñ ÏÎ «Àòîì».

Ïðèìåðû óëó÷øåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ðåçóëüòàòîâ ñ ïîìîùüþ óäàëåííîé

äèàãíîñòèêè

Îñíîâíûå ïðîáëåìû è íåèñïðàâíîñòè ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ ìîæíî

ðàçäåëèòü íà òðè ãðóïïû:

1) íåîïòèìàëüíûå èëè îøèáî÷íûå íàñòðîé-

êè àíàëèçà (íàïðèìåð, íåêîððåêòíûå çíà÷åíèÿ

íàñòðîåê ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, íàõîæäåíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî ôîíà,

íåñîîòâåòñòâèå ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ïî

äëèíàì âîëí ðåãèñòðèðóåìûì ñïåêòðàì, íåâåð-

íûé ðåæèì ðàáîòû ãåíåðàòîðà è äð.);

2) ôèçè÷åñêèå ïðîáëåìû ñ îáîðóäîâàíèåì,

êàê ïðàâèëî, ñâÿçàííûå ñ íåîáõîäèìîñòüþ êîð-

ðåêòíîãî è ñâîåâðåìåííîãî åãî îáñëóæèâàíèÿ

(íàïðèìåð, íåîïòèìàëüíîå îñâåùåíèå âõîäíîé

ùåëè, ðàçëè÷íûå çàãðÿçíåíèÿ ýëåìåíòîâ îïòè÷å-

ñêîé ñõåìû èëè êîìïîíåíòîâ øòàòèâà, íåêîð-

ðåêòíîå îáñëóæèâàíèå ëèíç è äð.);

3) îøèáêè â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà èëè óïðàâëåíèÿ îáîðóäîâà-

íèåì (êàê ñïåêòðîìåòðîì, òàê è èñòî÷íèêîì âîç-

áóæäåíèÿ).

Ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü íà ïðèìåðàõ âîç-

ìîæíîñòè ñâîåâðåìåííîé äèàãíîñòèêè äëÿ óñòðà-

íåíèÿ íåèñïðàâíîñòåé èç êàæäîé ãðóïïû â öåëÿõ

óëó÷øåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà,

ïîëó÷àåìûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ

êîìïëåêñîâ.

Íåîïòèìàëüíûå èëè îøèáî÷íûå íàñòðîéêè

àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ, ïîæàëóé, ñàìûìè ðàñïðîñòðà-

íåííûìè ïðè÷èíàìè ïîëó÷åíèÿ íåóäîâëåòâîðè-

òåëüíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ. Ðàçâèòèå

âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè è ðàçëè÷íûõ àëãîðèò-

ìîâ îáðàáîòêè äàííûõ ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî çà÷àñ-

òóþ èìåííî êîððåêòíàÿ íàñòðîéêà îáðàáîòêè ðå-

ãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ÿâëÿåòñÿ

îïðåäåëÿþùåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ è

âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Òàê, èç îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè,

çàíèìàþùåéñÿ îïðåäåëåíèåì ýëåìåíòîâ â ãåîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîáàõ ìåòîäîì «ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ»

[10 – 12], ïîñòóïèë çàïðîñ î ïîìîùè â âûÿâëåíèè

ïðè÷èíû íåèñïðàâíîñòè îáîðóäîâàíèÿ. Â çàïðî-

ñå áûëî óêàçàíî, ÷òî â õîäå ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà

ïðè êîíòðîëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ (ÑÎ) áûëî óñòàíîâëåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå

çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷å-

ñêè âñåõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ÑÎ. Äëÿ óäà-

ëåííîé äèàãíîñòèêè ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî

èíñòðóìåíòà áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðàëüíûå äàí-

íûå (èç SPD ôàéëîâ) è ïðîâåäåíî èçó÷åíèå íà-

ñòðîåê èõ îáðàáîòêè.

Áûëî âûÿâëåíî, ÷òî äëÿ ìíîãèõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé íàñòðîéêè îáðàáîòêè ñïåêòðîâ è, â

÷àñòíîñòè, íàñòðîéêè âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé áûëè èçìåíåíû îòíîñèòåëüíî ïåð-

âîíà÷àëüíî óñòàíîâëåííûõ ñåðâèñ-èíæåíåðîì.

Èçíà÷àëüíî èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

âû÷èñëÿëèñü ïî èíòåãðàëó ñèãíàëà, ïîëó÷åííîãî

ñ 2 – 3 (â çàâèñèìîñòè îò ëèíèè) ôîòîäåòåêòîðîâ,

à â äèàãíîñòèðóåìîì ôàéëå àëãîðèòì áûë èçìå-

íåí íà âû÷èñëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïî ôîð-

ìå ïèêà. Ñàìî ïî ñåáå òàêîå èçìåíåíèå íå äîëæíî

ïîñëóæèòü ïðè÷èíîé óõóäøåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, íî

ñòîèò ïîìíèòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ, âû÷èñëåíèå èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèé ïî ôîðìå ïèêà çàìåäëÿåò îá-

ðàáîòêó ñèãíàëà, è ïðè îòñóòñòâèè â íàñòðîéêàõ

ìåøàþùèõ ëèíèé ýòîò àëãîðèòì ïðèâîäèò ëèøü

ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè îáðàáîòêè ñïåêòðîâ, à

âî-âòîðûõ, ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî àëãîðèòìà

íåëüçÿ ñèëüíî «ïåðåîáó÷àòü» ñèñòåìó è äîáàâ-

ëÿòü ìíîãî ìåøàþùèõ ëèíèé, ïîñêîëüêó ýòî ïðè-

âîäèò ê íåàäåêâàòíûì ðåçóëüòàòàì. Â äàííîì

ñëó÷àå íàáëþäàëàñü ñèòóàöèÿ, ïðåäñòàâëåííàÿ

íà ðèñ. 2, ãäå çàêðàøåííîé îáëàñòüþ âûäåëåíà

âû÷èñëåííàÿ ÏÎ «Àòîì» ôîðìà ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè Ba 233,5267 íì, ïîëó÷åííàÿ ñ ó÷åòîì

ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ðÿäîì ñ íåé ðàñïîëîæåíû
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Ðèñ. 1. Ãëàâíîå îêíî ðàçðàáîòàííîãî èíñòðóìåíòà ñ âîç-

ìîæíîñòüþ âûáîðà äàííûõ äëÿ ñîñòàâëåíèÿ è îòïðàâêè

äèàãíîñòè÷åñêîãî îò÷åòà

Fig. 1. The main window of the developed tool providing

the possibility of selecting data to be used for compiling and

sending a diagnostic report



ñïåêòðàëüíûå ëèíèè V 233,5204, Fe 233,5245,

Nb 233,531 è V 233,5326 íì. Âèäíî, ÷òî èíòåí-

ñèâíîñòü âû÷èñëåííîé ëèíèè îêàçàëàñü â äâà

ðàçà áîëüøå, ÷åì ðåàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè áàðèÿ. Åñëè èç ñïèñêà ìåøàþ-

ùèõ ëèíèé â èíñòðóìåíòå «Ðàçäåëåíèÿ ìåøàþ-

ùèõ ëèíèé» óäàëèòü õîòÿ áû ëèíèþ Nb

233,531 íì, òî ïîëó÷àåòñÿ áîëåå êîððåêòíûé ðàñ-

÷åò, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 3.

Ïðîèçîøëî ýòî èç-çà ïåðåîáó÷åíèÿ ñèñòåìû,

äîáàâëåíèÿ ñëèøêîì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìå-

øàþùèõ ëèíèé, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ ëåæàò

î÷åíü áëèçêî äðóã ê äðóãó (ðàññòîÿíèå â ïðåäåëàõ

øèðèíû îäíîãî ôîòîäåòåêòîðà), è àïïðîêñèìà-

öèè çàðåãèñòðèðîâàííîãî ïèêà ïî ñóïåðïîçèöèè

ïÿòè óêàçàííûõ âûøå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ðàç-

äåëèòü äàííûå ëèíèè íåâîçìîæíî, ÷òî ïðèâîäèò

ê íåïðàâèëüíîé ðàáîòå àëãîðèòìà èõ ó÷åòà è çà-

âûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè. Áîëåå òîãî, ïîñëå äå-

òàëüíîãî èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìåøàþùèõ ýëåìåí-

òîâ íà äàííóþ ñïåêòðàëüíóþ ëèíèþ ïðè àíàëèçå

áîëüøîãî ÷èñëà ÑÎ è ïðîá áûëî âûÿâëåíî ëèøü

âëèÿíèå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè V 233,5204 íì, à

âëèÿíèÿ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ íå íàáëþäàëîñü.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå àëãîðèòìà

ðàçäåëåíèÿ ìåøàþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïî

ôîðìå ïèêà ïðè îòäåëåíèè ïèêà Nb 233,531 íì

îò Ba 233,5267 íì íà äàííîì ñïåêòðàëüíîì ïðè-

áîðå áûëî íåâîçìîæíî, è, êðîìå òîãî, äàííîå

âëèÿíèå ìàëîâåðîÿòíî. Â ñëó÷àå, êîãäà àíàëèòè-

êè äåéñòâèòåëüíî ñòàëêèâàþòñÿ ñ òàêèì âëèÿíè-

åì, åãî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü äðóãèìè ìåòîäàìè, íà-

ïðèìåð, ïðè ïîìîùè èíñòðóìåíòà «Àääèòèâíûå

âëèÿíèÿ».

Ïî äàííîìó ôàéëó áûëè ïðîâåäåíû ñîîòâåò-

ñòâóþùèå êîððåêöèè îáðàáîòêè ñïåêòðîâ. Ïðè-

ìåð èçìåíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðåäñòàâëåí

â òàáëèöå. Âèäíî, ÷òî ïðè íèçêèõ ñîäåðæàíèÿõ

Ba â ÑÎ íàáëþäàëîñü çàâûøåíèå ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà. Ïîñëå êîððåêöèè ðàáî÷åãî ôàéëà àíà-

ëèçà îòíîñèòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåø-

íîñòü (ÎÑÏ) çíà÷èòåëüíî óìåíüøèëàñü.

Ôèçè÷åñêèå ïðîáëåìû ñ îáîðóäîâàíèåì, êàê

ïðàâèëî, ìîæíî ðåøèòü ïóòåì ïðîâåäåíèÿ åãî îá-

ñëóæèâàíèÿ, þñòèðîâêè èëè çàìåíû ðàñõîäíûõ

ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè Al â ïðî-

áàõ òåõíè÷åñêîãî òåëëóðà ìåòîäîì äóãîâîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñïåêòðîìåòðà ÄÔÑ-458 ñ àíàëèçàòîðîì
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Ðèñ. 2. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ÑÎ ÄÂÃ â îêðåñòíîñòè ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè Ba 233,5267 íì

Fig. 2. Spectrum region of a standard sample DVG near the

spectral line Ba 233.5267 nm

Ðèñ. 3. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ÑÎ ÄÂÃ â îêðåñòíîñòè ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè Ba 233,5267 íì ïîñëå óäàëåíèÿ èç íà-

ñòðîåê ìåøàþùåé ëèíèè Nb 233,531 íì

Fig. 3. Spectrum region of a standard sample DVG near the

spectral line Ba 233.5267 nm after removing the interfering

line Nb 233.531 nm from the settings

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíîãî îïûòà ïî îïðåäåëåíèþ Ba â ðàçíîòèïíûõ ÑÎ

The results of the control experiment on Ba determination in standard samples of different types

Íàèìåíîâàíèå ÑÎ

Ñîäåðæàíèå Ba, ã/ò

Àòòåñòîâàíî

Äî êîððåêöèè Ïîñëå êîððåêöèè

Èçìåðåíî ÎÑÏ, % Èçìåðåíî ÎÑÏ, %

ÄÂÀ 400 370 –8 330 –18

ÄÂÁ 600 600 0 590 –2

ÄÂÃ 70 120 71 97 39

ÃÑÎ 3333–85 (ÑÃ-3) 90 220 144 48 –47



ÌÀÝÑ, ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèì ãåíåðàòîðîì «Øà-

ðîâàÿ ìîëíèÿ ØÌ-250» [13 – 15] è ñïåêòðîàíà-

ëèòè÷åñêèì øòàòèâîì «ÓØÒ-4» áûëè ïîëó÷åíû

íåñòàáèëüíûå è íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëü-

òàòû. Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî ëèíèè Al

308,2151 íì ñòàòèñòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ äèñïåðñèè

ñõîäèìîñòè è àäåêâàòíîñòè, à òàêæå ÑÊÎ ãðàäóè-

ðîâêè áûëè íåïðèåìëåìî âûñîêèìè, ÷òî ïðèâî-

äèëî ê ïîñòðîåíèþ ãðàäèðîâî÷íîãî ãðàôèêà íèç-

êîãî êà÷åñòâà (ðèñ. 4, à). Áûëà ïðîâåäåíà äèàãíî-

ñòèêà ïðîáëåìû ïóòåì ñáîðà ñïåêòðàëüíûõ äàí-

íûõ (SPD ôàéëîâ) è íàñòðîåê èõ îáðàáîòêè. Ïðè

ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ îäèíàêîâûõ ÑÎ ñòàëî çàìåò-

íî, ÷òî ðåãèñòðèðóåìûé ñïåêòð ïî êàêîé-òî ïðè-

÷èíå ñòàë ñóùåñòâåííî áîëåå íàñûùåí ëèíèÿìè.

Ïî íàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ ïðè÷èíîé ýòîãî ìîã-

ëî ñëóæèòü çàãðÿçíåíèå ýëåêòðîäîâ ëèáî ãðàôè-

òîâîãî ïîðîøêà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ðàçáàâëåíèÿ

ïðîáû. Ïîñëå îáùåíèÿ ñ ïîëüçîâàòåëåì êîìïëåê-

ñà âûÿñíèëîñü, ÷òî óõóäøåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî

âðåìåíè ñîâïàëî ñ íà÷àëîì èñïîëüçîâàíèÿ ýëåê-

òðîäîâ èç íîâîé ïàðòèè. Ïîñëå çàìåíû ýëåêòðî-

äîâ íåíàäëåæàùåãî êà÷åñòâà çíà÷åíèÿ äèñïåð-

ñèé àäåêâàòíîñòè è ñõîäèìîñòè óìåíüøèëèñü

ïî÷òè íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû, à ÑÊÎ ãðàäóèðîâ-

êè óäàëîñü ñíèçèòü â 3 ðàçà. Íà ðèñ. 4, á ïðåä-

ñòàâëåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü ïîñëå

äèàãíîñòèêè è óñòðàíåíèÿ ïðîáëåìû çàãðÿçíå-

íèÿ ýëåêòðîäîâ.

Ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ îøèáêàìè â ïðî-

ãðàììíîì îáåñïå÷åíèè, ñëåäóåò ðåøàòü ïóòåì åãî

äîðàáîòêè. Ïîñêîëüêó îøèáêè èç äàííîé ãðóïïû

çà÷àñòóþ î÷åíü ñëîæíû â ïîíèìàíèè è âîñïðî-

èçâåäåíèè, äëÿ èõ äèàãíîñòèêè â ðàçðàáîòàí-

íîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå äîáàâëåíî ñðàçó

íåñêîëüêî âèäîâ ñîáèðàåìûõ äèàãíîñòè÷åñêèõ

äàííûõ:

1) èíôîðìàöèÿ î ÏÎ «Àòîì» è ñèñòåìå, ïî-

çâîëÿþùàÿ âûÿâèòü íåêîððåêòíîñòü óñòàíîâêè

ÏÎ «Àòîì», îòñóòñòâèå íåîáõîäèìûõ äëÿ ðàáîòû

êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû è ðÿä äðóãèõ íåèñïðàâíî-

ñòåé, êîòîðûå ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ íåîæèäàííûì

îáðàçîì;

2) ôàéëû ÏÎ «Àòîì», âêëþ÷àÿ åãî êîìïîíåí-

òû è èõ íàñòðîéêè â ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèÿõ:

ðåçåðâíàÿ êîïèÿ âñåãî ÏÎ «Àòîì», îòäåëüíî åãî

íàñòðîéêè, à òàêæå äðàéâåð àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ

ñ åãî íàñòðîéêàìè. Âîçìîæíîñòü ñäåëàòü êîïèþ

ôàéëîâ ÏÎ «Àòîì» â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ïî-

çâîëÿåò ïðîâåñòè äèàãíîñòèêó íåèñïðàâíîñòåé è

àíàëèçà âûñòàâëåííûõ íàñòðîåê, àëãîðèòìîâ ðà-

áîòû, ìåòîäîâ âîçáóæäåíèÿ, ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ïóòåì ðàçâåðòûâà-

íèÿ ïðîáëåìíîé ðåçåðâíîé êîïèè íà äðóãîì êîì-

ïüþòåðå (íàïðèìåð, êîìïüþòåðå ðàçðàáîò÷èêà).

Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê àíàëîãè÷-

íîå îáîðóäîâàíèå, òàê è ïðîâåðèòü ðàáîòó íà äðó-

ãîé åãî âåðñèè. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñ âûñî-

êîé âåðîÿòíîñòüþ âîñïðîèçâåñòè ïðîáëåìó, ÷òî

ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò åå ðåøåíèå;

3) îò÷åò î ñáîÿõ: íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ íàäåæ-

íîñòü è ñòàáèëüíîñòü â ÏÎ «Àòîì» è åãî êîìïî-

íåíòàõ ìîãóò ïðîèñõîäèòü ñáîè, ïðèâîäÿùèå,

â òîì ÷èñëå, ê àâàðèéíîìó çàâåðøåíèþ ðàáîòû

ïðîãðàììû. Â ýòîì ñëó÷àå â àâòîìàòè÷åñêîì ðå-

æèìå ôîðìèðóåòñÿ ñíèìîê ÷àñòè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ

ïðîãðàììû (òàê íàçûâàåìûé «crashdump»). Äî-

áàâëåíèå â îò÷åò òàêîãî ñíèìêà ñ èíôîðìàöèåé î

ñáîå è îòïðàâêà åãî ðàçðàáîò÷èêàì ñïåêòðàëüíî-

ãî êîìïëåêñà ìîãóò ñóùåñòâåííî ïîìî÷ü èì â îá-

íàðóæåíèè ïðîáëåìû è åå óñòðàíåíèè.
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à á

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî ëèíèè Al 308,2151 íì äî (à) è ïîñëå äèàãíîñòèêè è

óñòðàíåíèÿ ïðîáëåìû çàãðÿçíåíèÿ ýëåêòðîäîâ (á)

Fig. 4. Calibration curves for aluminum determination using the line Al 308.2151 nm before (a) and after the diagnostics and

elimination of the electrodes contamination (b)



Ñîçäàíèå ðåçåðâíûõ êîïèé ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà

Îòäåëüíî ñòîèò îòìåòèòü âîçìîæíîñòü ñîçäà-

íèÿ ðåçåðâíûõ êîïèé âñåãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, ïîñòîëüêó îíà

ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êîì-

ïëåêñà çà ñ÷åò îïåðàòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ðà-

áî÷åãî ñîñòîÿíèÿ åãî ïðîãðàììíîé ÷àñòè ïîñëå

ëþáûõ èçìåíåíèé, ñäåëàííûõ ïîëüçîâàòåëåì, à

òàêæå ñóùåñòâåííî ñóçèòü îáëàñòü ïîèñêà íåèñ-

ïðàâíîñòè ïóòåì îòêàòà ê ðàáî÷åé ðåçåðâíîé êî-

ïèè: åñëè íà ðåçåðâíîé êîïèè ïðîáëåìà íå âîñ-

ïðîèçâîäèòñÿ, òî, ñêîðåå âñåãî, ñ ñàìèì îáîðóäî-

âàíèåì âñå â ïîðÿäêå.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî îêíî ðàçðàáîòàííîãî

èíñòðóìåíòà â ðåæèìå ñîçäàíèÿ ðåçåðâíîé êîïèè

ÏÎ «Àòîì». Ïðè ñîçäàíèè òàêîé êîïèè èíñòðó-

ìåíò íå âêëþ÷àåò â íåå âðåìåííûå ôàéëû, êîïèè

óñòàíîâùèêà, à òàêæå ñïåêòðàëüíûå äàííûå

ïîëüçîâàòåëÿ èç äèðåêòîðèè «Data», êîòîðûå ìî-

ãóò èìåòü îãðîìíûé ðàçìåð. Ñîáðàííàÿ êîïèÿ

äëÿ óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà çàïàêîâûâàåòñÿ â àð-

õèâ îòêðûòîãî ôîðìàòà «ZIP». Ïîñëå òàêîãî ñæà-

òèÿ ðàçìåð ðåçåðâíîé êîïèè ÏÎ «Àòîì» óìåíü-

øàåòñÿ âñåãî äî 30 ÌèÁ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí èíñòðóìåíò

«AtomReport» äëÿ äèàãíîñòèêè ñïåêòðàëüíûõ

êîìïëåêñîâ íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçà-

òîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ, óïðàâëÿå-

ìûõ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«Àòîì». Èíñòðóìåíò ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü îò-

÷åòû î ðàáîòå ïðèáîðà è åãî íàñòðîéêàõ, à òàêæå

äåëàòü ðåçåðâíûå êîïèè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ. Äèàãíîñòèêà íà îñíîâå ôîðìèðóåìûõ îò÷å-

òîâ ïîçâîëÿåò âûÿâèòü íåêîððåêòíûå íàñòðîéêè

àíàëèçà, ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èëè èõ ìàòåìàòè-

÷åñêîé îáðàáîòêè, âîñïðîèçâåñòè è óñòðàíÿòü íå-

èñïðàâíîñòè â ñàìîì ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè.

Ïðåäñòàâëåíû ïðàêòè÷åñêèå ïðèìåðû óëó÷øå-

íèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà áëàãîäàðÿ ïðîâåäåíèþ óäàëåííîé äèàãíî-

ñòèêè îáîðóäîâàíèÿ. Âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ðå-

çåðâíûõ êîïèé ÏÎ «Àòîì» ïîâûøàåò ñòàáèëü-

íîñòü ðàáîòû ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà çà ñ÷åò

âîçìîæíîñòè îïåðàòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ðàáî-

÷åãî ñîñòîÿíèÿ åãî ïðîãðàììíîé ÷àñòè ïîñëå ëþ-

áûõ èçìåíåíèé, âíåñåííûõ ïîëüçîâàòåëåì, è äè-

àãíîñòèêè íåèñïðàâíîñòåé ïóòåì ðàçâåðòûâàíèÿ

ðåçåðâíîé êîïèè â òåñòîâîì îòëàäî÷íîì îêðóæå-

íèè. Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî èíñòðóìåíòà

ìîæíî òàêæå âûÿâëÿòü íåèñïðàâíîñòè îáîðóäî-

âàíèÿ ïóòåì àíàëèçà ñîõðàíåííûõ ñïåêòðàëüíûõ

äàííûõ.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðàçðàáîòàííûé èíñòðó-

ìåíò áóäåò ïîëåçåí ïðè äèàãíîñòèêå è ðåøåíèè

ïðîáëåì ðàçëè÷íîé ñëîæíîñòè, âîçíèêàþùèõ

ïðè èñïîëüçîâàíèè àòîìíî-ýìèññèîííûõ è àòîì-

íî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ

êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».
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Â àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðàõ â ñîñòàâå àíàëèçàòîðîâ ñïåêòðîâ øèðîêî ïðèìåíÿ-

þò ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ. Ïðè øèðèíå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñðàâíèìîé ñ øàãîì ñòðóê-

òóðû ëèíåéêè, âîçíèêàåò çàâèñèìîñòü ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà îò ïîëîæåíèÿ ëèíèè îòíî-

ñèòåëüíî ôîòîÿ÷ååê ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ. Êàê ïðàâèëî, ýòà çàâèñèìîñòü îáúÿñíÿåòñÿ

ïîòåðåé âûñîêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ÷àñòîò ñîãëàñíî òåîðåìå Êîòåëüíèêîâà, à àïåðòóðíàÿ

õàðàêòåðèñòèêà ôîòîÿ÷ååê (çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà ôîòîÿ÷åéêè îò ïîëîæåíèÿ òî-

÷å÷íîãî ñâåòîâîãî ïÿòíà íà åå ïîâåðõíîñòè) ñ÷èòàåòñÿ ïðÿìîóãîëüíîé è îïðåäåëÿåòñÿ èõ

ðàçìåðîì. Îäíàêî òàêîå ïðèáëèæåíèå â ðÿäå çàäà÷ ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííûì ïî-

ãðåøíîñòÿì. Öåëü ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå àïåðòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê

ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000, ïðèìåíÿåìûõ â ñîñòàâå âûñîêîñêîðîñò-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ, ïóòåì ïðåöèçèîííîãî ïåðåìåùåíèÿ ñâåòîâîãî ïÿòíà äèàìåòðîì

0,7 ìêì ñ äëèíîé âîëíû 405 íì. Øàã ñòðóêòóðû ëèíååê ñîñòàâëÿåò 14 è 7 ìêì ñîîòâåòñò-

âåííî. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîïàäàíèè ñâåòîâîãî ïÿòíà ìåæäó ôîòîÿ÷åéêàìè ðàññìàòðèâàå-

ìûõ ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ïîòåðè èíôîðìàöèè íå ïðîèñõîäèò. Äëÿ ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000, âûïîëíåííîé ïî òåõíîëîãèè ÏÇÑ ñ îáðàòíîé çàñâåòêîé, êîýôôèöèåíò âçàèì-

íîãî âëèÿíèÿ ôîòîÿ÷ååê ñîñòàâëÿåò 30 %, à èíòåãðàëüíûé ñèãíàë íå çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ

ñâåòîâîãî ïÿòíà. Íàëè÷èå èçîëèðóþùèõ îáëàñòåé (ëîêóñîâ) ìåæäó ôîòîÿ÷åéêàìè â ëè-

íåéêå ÁËÏÏ-4000, âûïîëíåííîé ïî ÊÌÎÏ-òåõíîëîãèè, ïðèâåëî ê íåçíà÷èòåëüíûì êîëå-

áàíèÿì èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ñâåòîâîãî ïÿòíà, îäíàêî ïîçâî-

ëèëî ñíèçèòü êîýôôèöèåíò âçàèìíîãî âëèÿíèÿ äî 5 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àïåðòóðíàÿ õàðàêòåðèñòèêà; ëèíåéêà ôîòîäåòåêòîðîâ; ÏÇÑ; ÊÌÎÏ;

àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð; àíàëèçàòîð ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ.

PIXEL RESPONSE FUNCTION OF BLPP-2000

AND BLPP-4000 PHOTODETECTOR ARRAYS

� Pavel V. Vaschenko1,2*, Vladimir A. Labusov1,2,3, Ruslan V. Shimansky1

1 Institute of Automation and Electrometry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, 1, prosp. Akademika Koptyuga,

Novosibirsk 630090, Russia.
2 VMK-Optoelektronika, 1-100, prosp. Akademika Koptyuga, Novosibirsk, 630090, Russia.; *e-mail: vaschenko@vmk.ru
3 Novosibirsk State Technical University, 20, prosp. K. Marksa, Novosibirsk, 630073, Russia.

Received October 9, 2021. Revised November 22, 2021. Accepted November 24, 2021.

Photodetector arrays are widely used in atomic emission spectrometry as a part of spectrum analyzers.

When the width of a spectral line is comparable with the array structure pitch, the recorded signal be-

comes dependent on the position of the line relative to the cells of the photodetector array. This depend-

ence is usually explained by the loss of high spatial frequencies according to the Kotelnikov theorem, and

the pixel response function of the cells (the dependence of the cell output signal on the position of a point

light spot on the cell surface) is considered rectangular and determined by the cell size. However, this ap-

proximation can sometimes lead to significant errors. The aim of this study is to determine experimentally

the pixel response function of BLPP-2000 and BLPP-4000 photodetector array cells used in high-speed

MAES analyzers by precise moving of a light spot with a diameter of 0.7 ìm and a wavelength of 405 nm.

The array cell width is 14 and 7 ìm, respectively. It is shown that when a light spot enters between the
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cells of BLPP-2000 and BLPP-4000 photodetectors, no information is lost. As for the cells of back-illumi-

nated CCD BLPP-2000 arrays, the coefficient of mutual influence is 30% and the integral signal does not

depend on the position of the light spot. The presence of isolating areas (loci) between the cells in CMOS

BLPP-4000 arrays led to insignificant oscillations of the integral signal depending on the position of the

light spot, but, however, provided reduction of the coefficient of mutual influence to 5%.

Keywords: pixel response function; photodetector arrays; CCD; CMOS; atomic emission spectrometer;

spectrum analyzer MAES.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè øèðîêî ïðèìåíÿþò âûñîêîñêîðî-

ñòíûå ìíîãîêàíàëüíûå àíàëèçàòîðû ýìèññèîí-

íûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) íà îñíîâå ñáîðîê ÏÇÑ-ëè-

íååê ñ îáðàòíîé çàñâåòêîé ÁËÏÏ-2000 è

ÊÌÎÏ-ëèíååê ÁËÏÏ-4000 [1 – 6]. Øàã ñòðóêòó-

ðû ëèíååê ñîñòàâëÿåò 14 è 7 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Ñèãíàë ñïåêòðîìåòðà ñ ÌÀÝÑ ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü â âèäå:

I F x A x x x
i i

R

� �
�

( ) ( ) ,d (1)

ãäå i — íîìåð ôîòîÿ÷åéêè; F(x) — ïðîôèëü èí-

òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ëèíåéêè

ôîòîäåòåêòîðîâ; A(x – xi) — àïåðòóðíàÿ õàðàêòå-

ðèñòèêà i-é ôîòîÿ÷åéêè; xi — ïîëîæåíèå öåíòðà

i-é ôîòîÿ÷åéêè. Êàê ïðàâèëî, àïåðòóðíàÿ õàðàê-

òåðèñòèêà (çàâèñèìîñòü ôîòîîòêëèêà ôîòîÿ÷åé-

êè îò ïîëîæåíèÿ ñâåòîâîãî ïÿòíà ìàëîãî ðàçìåðà

íà åå ïîâåðõíîñòè) ñ÷èòàåòñÿ ïðÿìîóãîëüíîé, è

åå øèðèíà îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì ôîòîÿ÷åéêè.

Îäíàêî òàêîå ïðèáëèæåíèå, íàïðèìåð, ïðè âîñ-

ñòàíîâëåíèè ôóíêöèè ïðîôèëÿ èçëó÷åíèÿ íà ïî-

âåðõíîñòè äåòåêòîðà [7] ïðèâîäèò ê âûñîêèì ïî-

ãðåøíîñòÿì. Àïåðòóðíóþ õàðàêòåðèñòèêó ìîæíî

ïîëó÷èòü ïóòåì ïðåöèçèîííîãî ïåðåìåùåíèÿ ñ

øàãîì ~1 ìêì ñâåòîâîãî ïÿòíà òàêîãî æå ðàçìå-

ðà [8 – 11].

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå àïåðòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000

è ÁËÏÏ-4000.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ëàçåðíûé íàíîëèòî-

ãðàô (ËÍË) ñ X-Y ñèñòåìîé ïîçèöèîíèðîâàíèÿ

[12 – 15]. Áåñêîðïóñíûå êðèñòàëëû ëèíååê ôîòî-

äåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 ïî î÷åðåäè

óñòàíàâëèâàëè íà äâóõêîîðäèíàòíûé ìîòîðèçè-

ðîâàííûé ñòîë. Ïîãðåøíîñòü ïåðåìåùåíèÿ ëèíå-

åê ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 0,1 ìêì. Ëèíåéêè ÁËÏÏ-

2000 è ÁËÏÏ-4000 ïåðåìåùàëè âäîëü ëèíèè ðàç-

ìåùåíèÿ ôîòîÿ÷ååê ñ øàãîì 0,5 è 0,25 ìêì ñîîò-

âåòñòâåííî. Íà ïîâåðõíîñòü ôîòîÿ÷ååê ôîêóñè-

ðîâàëè èçëó÷åíèå íåïðåðûâíîãî óëüòðàôèîëåòî-

âîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 405 íì. Äèàìåòð ôî-

êàëüíîãî ïÿòíà ñîñòàâëÿë 0,7 ìêì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðè êàæäîì ïîëîæåíèè ñâåòîâîãî ïÿòíà ïî-

ëó÷àëè âûõîäíîé ñèãíàë ôîòîÿ÷ååê U(x) è ðàñ-

ñ÷èòûâàëè èíòåãðàëüíûé ñèãíàë (ñóììó çíà÷å-

íèé âûõîäíûõ ñèãíàëîâ ñîñåäíèõ ôîòîÿ÷ååê). Íà

ðèñ. 1 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè âûõîäíîãî ñèãíàëà

U(x) íåñêîëüêèõ ðàñïîëîæåííûõ ðÿäîì ôîòîÿ÷å-

åê è èõ èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà îò ïîëîæåíèÿ ñâå-

òîâîãî ïÿòíà. Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ôîòîÿ÷åé-

êà ñîáèðàåò ôîòîãåíåðèðîâàííûå èçëó÷åíèåì íî-

ñèòåëè, îáðàçóþùèåñÿ è çà åå ïðåäåëàìè. Ïðè

ýòîì ïðè ïîïàäàíèè ñâåòîâîãî ïÿòíà ìåæäó äâóõ

ôîòîÿ÷ååê ïîòåðè èíôîðìàöèè íå ïðîèñõîäèò, à

ñèãíàë äåëèòñÿ ìåæäó íèìè ïðèìåðíî ïîðîâíó.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî èíòåãðàëüíûé ñèãíàë

ëèíåéêè ÁËÏÏ-4000 èìååò íåáîëüøîé óðîâåíü

êîëåáàíèé ñ ìàêñèìóìàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè

ïîïàäàíèþ ñâåòîâîãî ïÿòíà ìåæäó ôîòîÿ÷åéêà-

ìè. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ íàëè÷èåì ìåæäó

ôîòîÿ÷åéêàìè äàííîé ëèíåéêè, èçãîòîâëåííîé

ïî ÊÌÎÏ-òåõíîëîãèè, èçîëèðóþùèõ îáëàñòåé

(ëîêóñîâ) äëÿ ñíèæåíèÿ âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ôî-

òîÿ÷ååê. Ëîêóñû, îáû÷íî èçãîòàâëèâàåìûå èç

SiO2, ïðîïóñêàþò èçëó÷åíèå, è îáðàçóþùèåñÿ

ïîä íèìè íîñèòåëè çàðÿäà ïóòåì äèôôóçèè äî-

ñòèãàþò ñîñåäíèõ ôîòîÿ÷ååê. Ïðè ýòîì ñëîé ëî-

êóñà íà îïðåäåëåííûõ äëèíàõ âîëí ìîæåò ñíè-

æàòü êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ èçëó÷åíèÿ îò ïî-

âåðõíîñòè ëèíåéêè (ïðîñâåòëÿòü), ÷òî ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íî-

ñèòåëåé ïîä íèì è, ñîîòâåòñòâåííî, ê óâåëè÷åíèþ

èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà. Ïîäîáíûå êîëåáàíèÿ

èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà ó ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000

îòñóòñòâóþò, òàê êàê îíà âûïîëíåíà ïî òåõíî-

ëîãèè ÏÇÑ ñ îáðàòíîé çàñâåòêîé (áåç ëîêóñîâ).

Îäíàêî ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëü-

øåå «ðàñòåêàíèå» ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ

íà ñîñåäíèå ôîòîÿ÷åéêè, â ñâÿçè ñ ÷åì ïî ýòîé

òåõíîëîãèè ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ñäåëàòü

øàã ôîòîÿ÷ååê 7 ìêì, êàê ïî òåõíîëîãèè ÊÌÎÏ

â ÁËÏÏ-4000.

Èç ðèñ. 1 òàêæå âèäíî, ÷òî âûõîäíîé ñèãíàë

ïðè ïîëîæåíèè ñâåòîâîãî ïÿòíà â öåíòðå ôîòî-

ÿ÷åéêè ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 ñîñòàâëÿåò 58 % îò

èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà, à äëÿ ëèíåéêè ÁËÏÏ-

4000 — 86 %. Âêëàä äðóãèõ ôîòîÿ÷ååê â èíòå-

ãðàëüíûé ñèãíàë äëÿ ýòèõ ëèíååê ñîñòàâëÿåò 42 è
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14 % ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ëèíåéêå

ÁËÏÏ-2000 â òðè ðàçà áîëüøå ôîòîãåíåðèðîâàí-

íûõ íîñèòåëåé ïîïàäàåò â ñîñåäíèå ôîòîÿ÷åéêè,

÷åì â ÁËÏÏ-4000.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí îáùèé âèä àïåðòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê. Öâåòîì îáîçíà÷åíû ãðàíèöû ôîòî-

ÿ÷ååê è îòìå÷åí óðîâåíü ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíà-

ëà ïðè ïîïàäàíèè òî÷å÷íîãî ñâåòîâîãî ïÿòíà â

öåíòð ôîòîÿ÷åéêè x0. Äëÿ ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000,

åñëè îáîçíà÷èòü âûõîäíîé ñèãíàë ôîòîÿ÷åéêè x0

çà 100 %, óðîâåíü âûõîäíîãî ñèãíàëà áëèçëåæà-

ùèõ ôîòîÿ÷ååê ñîñòàâèò 30 è 4 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ âûõîä-

íûõ ñèãíàëîâ ôîòîÿ÷ååê ÁËÏÏ-4000 — 100, 5
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à á

Ðèñ. 1. Âûõîäíîé ñèãíàë ôîòîÿ÷ååê (÷åðíûé) è èíòåãðàëüíûé ñèãíàë (êðàñíûé) ëèíååê ÁËÏÏ-2000 (à) è ÁËÏÏ-4000

(á) íà äëèíå âîëíû ë = 0,405 ìêì

Fig. 1. Output signal (in black) and the integral signal (in red) of BLPP-2000 (a) and BLPP-4000 (b) photodetector array cells

at a wavelength ë = 0.405 ìm

à á

Ðèñ. 2. Àïåðòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 (à) è ÁËÏÏ-4000 (á) íà äëèíå âîëíû

ë = 0,405 ìêì

Fig. 2. Aperture characteristics of BLPP-2000 (a) and BLPP-4000 (b) photodetector array cell at a wavelength ë = 0.405 ìm



è 1 %. Îòíîøåíèå çíà÷åíèé âûõîäíûõ ñèãíà-

ëîâ ñîñåäíåé è îñâåùåííîé ôîòîÿ÷åéêè îáû÷íî

íàçûâàþò êîýôôèöèåíòîì âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ôî-

òîÿ÷ååê. Ýòîò êîýôôèöèåíò äëÿ ëèíåéêè ÁËÏÏ-

2000 ñîñòàâëÿåò 30 %, à äëÿ ÁËÏÏ-4000 — 5 %.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíû

àïåðòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÇÑ-ëèíååê ñ îáðàò-

íîé çàñâåòêîé ÁËÏÏ-2000 è ÊÌÎÏ-ëèíååê

ÁËÏÏ-4000 íà äëèíå âîëíû ë = 0,405 ìêì. Ïî-

êàçàíî, ÷òî ïðè ïîïàäàíèè ñâåòîâîãî ïÿòíà ìåæ-

äó ôîòîÿ÷åéêàìè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ïîòåðè

èíôîðìàöèè íå ïðîèñõîäèò. Êîýôôèöèåíò âçà-

èìíîãî âëèÿíèÿ ôîòîÿ÷ååê ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000

ñîñòàâëÿåò 30 %, à ÁËÏÏ-4000 — 5 %. Îáíàðóæå-

íî óâåëè÷åíèå èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà ëèíåéêè

ÁËÏÏ 4000 ìåæäó ôîòîÿ÷åéêàìè äî 2 – 3 %.
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Äëÿ ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ïðè ïðÿìîì àíàëèçå ïîðîøêîâ ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ïðîá ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñîçäàí ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-2000» ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì 190 – 780 íì ñ äâóìÿ ïàðàëëåëüíî ðàáîòàþùèìè ïî-

ëèõðîìàòîðàìè íà îñíîâå ñõåìû Ïàøåíà-Ðóíãå è àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ. Ïåðâûé ïîëèõðî-

ìàòîð, âûïîëíåííûé íà îñíîâå âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè 2400 øòð/ìì ñ ðàäèó-

ñîì êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè äâà ìåòðà, ðåãèñòðèðóåò èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ â

îáëàñòè 190 – 350 íì ñ ïîâûøåííûì ðàçðåøåíèåì. Öåëü ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå

îïðåäåëåíèå ñâåòîñèëû è ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ñ àíàëè-

çàòîðàìè ÌÀÝÑ íà îñíîâå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000. Ñâåòîñèëó

îïðåäåëÿëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä-2000» è «Ãðàíä». Ðàçðåøåíèå ñïåêòðî-

ìåòðà (øèðèíó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè íà ïîëóâûñîòå) îïðåäåëÿëè äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíôèãó-

ðàöèé ïðèáîðà, êîòîðûå îòëè÷àëèñü òèïàìè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íî-

âûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-2000» ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-4000 èìååò âäâîå ëó÷øåå ðàçðåøåíèå

(4 ïì) ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä». Ïðè ýòîì ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-2000» íèæå â 3 – 8 ðàç â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-2000» ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 èìååò ïÿòèêðàòíîå ïðåèìóùåñòâî â îòíîøåíèè

ñèãíàë-øóì â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä» ñ

ÁËÏÏ-4000, ïðè ýòîì èõ ñïåêòðàëüíûå ðàçðåøåíèÿ ðàâíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð; ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå; ñâåòî-

ñèëà; «Ãðàíä»; àíàëèçàòîð ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ; ëèíåéêà ôîòîäåòåêòîðîâ.
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The design of a Grand-2000 atomic emission spectrometer is considered. The optical efficiency and spec-

tral resolution of a Grand-2000 spectrometer are compared with the corresponding characteristics of a

Grand spectrometer with multi-element emission spectrum analyzers based on BLPP-2000 and

BLPP-4000 photodetector arrays. The optical efficiencies are compared using the ratio of spectral line in-

tensities recorded on the two spectrometers using the same types of photodetectors. The resolution of the

spectrometers (FWHM of the spectral line) is measured using different types of photodetectors. It is

shown that, when using BLPP-4000 photodetectors, the resolution of a Grand-2000 spectrometer is twice

as large (4 pm), compared to a Grand spectrometer. The optical efficiency of a Grand-2000 spectrometer is

3 – 8 times lower, depending on the wavelength. It is also shown that a Grand-2000 spectrometer with

BLPP-2000 photodetector arrays has better optical efficiency in the short-wavelength region compared to

a Grand spectrometer with BLPP-4000 photodetector arrays at the same values of the spectral resolution.

Keywords: atomic emission; spectrometer; spectral resolution; optical efficiency; Grand; spectrum

analyzer; MAES; photodetector arrays.
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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè ïðîâåäåíèè ïîèñêà

ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ øèðîêî ïðèìåíÿþò ìåòîä

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ ââå-

äåíèåì ïðîáû ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ â äó-

ãîâîé ðàçðÿä ïåðåìåííîãî òîêà [1 – 3]. Äóãîâàÿ

ÀÝÑ çàðåêîìåíäîâàëà ñåáÿ êàê ÷óâñòâèòåëüíûé è

ýêñïðåññíûé ìåòîä ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà,

õàðàêòåðèçóþùèéñÿ íèçêîé ñåáåñòîèìîñòüþ, ïî-

ñêîëüêó ìåòîä íå òðåáóåò ïåðåâåäåíèÿ ïðîá â ðàñ-

òâîð è îòäåëåíèÿ àíàëèòîâ îò ìàòðèöû. Îäíîé èç

ðàçíîâèäíîñòåé ÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñöèíòèëëÿ-

öèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

(ÑÀÝÑ) [4, 5], ñóòü êîòîðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â ðåãè-

ñòðàöèè âñïûøåê èíòåíñèâíîñòè íà äëèíå âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ýëåìåíòà îò îòäåëüíûõ

÷àñòèö âåùåñòâà, íåïðåðûâíî ïîñòóïàþùèõ â

ïëàçìó. Ñïîñîá ýôôåêòèâåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ïðîáå â âèäå îò-

äåëüíûõ âêëþ÷åíèé, íàïðèìåð, áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ, ïðè ïîïàäàíèè êîòîðûõ â ïëàçìó ðàçðÿ-

äà â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ âñïûøêè èíòåíñèâíî-

ñòè íà äëèíàõ âîëí ëèíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äëÿ ÑÀÝÑ

ñîñòàâëÿþò (ã/ò): Au — 0,004; Ag — 0,05; Pd —

0,0013; Pt — 0,03 [6]. Ìåòîä ïîëó÷èë øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå ïðè ïîèñêå áëàãîðîäíûõ ìåòàë-

ëîâ [7 – 11] òàêæå è áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ñîâðå-

ìåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ïðîèçâîäèìûõ ïðåäïðè-

ÿòèåì «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», â ÷àñòíîñòè,

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», ñîâðåìåííûå âåðñèè êî-

òîðîãî îñíîâàíû íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ëè-

íåéêàõ ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-

4000 [12]. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ðàçðåøàþùàÿ ñïî-

ñîáíîñòü ëèíååê ÁËÏÏ-4000 â äâà ðàçà âûøå,

÷åì ÁËÏÏ-2000, ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå

öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçîâàòü ÁËÏÏ-4000 ïðè

àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ, ñëîæíûå àòîì-

íî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû êîòîðûõ õàðàêòåðèçó-

þòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìè âçàèìíûìè íàëîæåíèÿ-

ìè. Â öåëÿõ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ìåòîäà ÑÀÝÑ

áûë ðàçðàáîòàí ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ ñ äèàìåòðîì êðóãà Ðîóëàíäà 2 ì — «Ãðàíä-

2000».

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëü-

íîå îïðåäåëåíèå ñâåòîñèëû è ñïåêòðàëüíîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ñ àíàëèçà-

òîðàìè ÌÀÝÑ íà îñíîâå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000, à òàêæå ñðàâíåíèå

ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä» [9].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîíñòðóêòèâíî ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-2000» ñî-

ñòîèò èç äâóõ ïàðàëëåëüíî ðàáîòàþùèõ ïîëèõðî-

ìàòîðîâ íà îñíîâå ñõåìû Ïàøåíà – Ðóíãå. Ïåð-

âûé ïîëèõðîìàòîð âûïîëíåí íà îñíîâå âîãíóòîé

äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè 2400 øòð/ìì ñ ðàäèó-

ñîì êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè äâà ìåòðà.

Ñïåêòð íà âûõîäå ïåðâîãî ïîëèõðîìàòîðà â äèà-

ïàçîíå 190 – 350 íì ðåãèñòðèðóþò äâå ñáîðêè ëè-

íååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 èëè ÁËÏÏ-

4000 ïî 14 ëèíååê êàæäàÿ. Âòîðîé ïîëèõðîìàòîð

âûïîëíåí íà îñíîâå âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé

ðåøåòêè 900 øòð/ìì ñ ðàäèóñîì êðèâèçíû ïî-

âåðõíîñòè ïîäëîæêè îäèí ìåòð. Ñïåêòð íà âûõî-

äå âòîðîãî ïîëèõðîìàòîðà â äèàïàçîíå 350 –

780 íì ðåãèñòðèðóåò îäíà ñáîðêà èç 14 ëèíååê

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 èëè ÁËÏÏ-4000.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè

ïåðâûé ïîëèõðîìàòîð â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå

190 – 350 íì.

Êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, îòëè÷èå íîâîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-2000» îò «Ãðàíä» çàêëþ÷àåòñÿ

â óâåëè÷åííîì äî äâóõ ìåòðîâ äèàìåòðå êðóãà

Ðîóëàíäà, ïðè ýòîì â îáîèõ ñïåêòðîìåòðàõ èñ-

ïîëüçóþòñÿ äèôðàêöèîííûå ðåøåòêè 2400

øòð/ìì, ÷òî ïðèâîäèò ê äâóõêðàòíîìó óâåëè÷å-

íèþ ëèíåéíîé äèñïåðñèè íîâîãî ñïåêòðîìåòðà

îòíîñèòåëüíî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä». Òàêèì îá-

ðàçîì, ïðè ïðèìåíåíèè îäèíàêîâûõ ëèíååê ôî-

òîäåòåêòîðîâ îæèäàåòñÿ äâóõêðàòíîå óâåëè÷åíèå

ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ. Ðàçëè÷èå ïîëèõðî-

ìàòîðîâ èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1.

Êàê èçâåñòíî, ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðîâ, ïî-

ñòðîåííûõ ïî ñõåìå Ïàøåíà – Ðóíãå, îáðàòíî
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîëèõðîìàòîðîâ êî-

ðîòêîâîëíîâîãî äèàïàçîíà «Ãðàíä» è «Ãðàíä-2000»: 1 —

âõîäíàÿ ùåëü; 2 — äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà; 3 — ñáîðêà

14 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000

Fig. 1. Schematic representation of the short-wavelength

polychromators (Grand and Grand-2000): 1 — entrance slit;

2 — diffraction grating; 3 — assembly of 14 BLPP-4000

linear photodetectors



ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ðàäèóñà êðóãà è îïè-

ñûâàåòñÿ ôîðìóëîé [13]:

E = ñBa0H/r2, (1)

ãäå ñ — êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ ðåøåòêè; B —

ÿðêîñòü èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ; a0 è H — øèðèíà

è âûñîòà çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè ðåøåòêè; r —

ðàäèóñ êðóãà Ðîóëàíäà.

Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå äèàìåòðà êðóãà

Ðîóëàíäà ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ íåñî-

ìíåííî ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ ñâåòîñèëû ïðè-

áîðà, ïîýòîìó äëÿ êîìïåíñàöèè äàííîãî èçìåíå-

íèÿ áûëè óâåëè÷åíû ðàçìåðû äèôðàêöèîííîé

ðåøåòêè. Ðåøåòêà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» èìååò

ðàçìåðû 50 × 60 ìì, «Ãðàíä-2000» — 75 × 75 ìì.

Òàêèì îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííîé

ôîðìóëîé ðàñ÷åòíîå ðàçëè÷èå â ñâåòîñèëå ïðè-

áîðîâ (áåç ó÷åòà êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ)

EÃðàíä/EÃðàíä-2000 � 2,1.

Îäíàêî ñóùåñòâóåò ðÿä ôàêòîðîâ, ñïîñîáíûõ

ïîâëèÿòü íà çíà÷åíèÿ ñâåòîñèëû è ñïåêòðàëüíî-

ãî ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðà, ïîýòîìó áûëà ñîçäàíà

ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ñðàâíåíèÿ

ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ãðàíä-2000» ïî äàí-

íûì ïîêàçàòåëÿì. Îíà ñîñòîÿëà èç ýëåêòðîäóãî-

âîé óñòàíîâêè «Ïîòîê» äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ

ïðîá ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ è èññëåäóåìî-

ãî ñïåêòðîìåòðà. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ ïðèìåíÿ-

ëè ñáîðêè ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è

ÁËÏÏ-4000. Óñòàíîâêà «Ïîòîê» ðàáîòàëà â óñëî-

âèÿõ, îïòèìèçèðîâàííûõ äëÿ ÑÀÝÑ [14]. Ðåæèì

ðàáîòû óñòàíîâêè: äóãà ïåðåìåííîãî íåïðåðûâ-

íîãî òîêà ±22 À ñ ÷àñòîòîé 100 Ãö; îáæèã ýëåê-

òðîäîâ — 30 À â òå÷åíèå 2 ñ. Ñèãíàë ðåãèñòðèðî-

âàëè â òå÷åíèå 16,5 ñ ïðè âðåìåíè áàçîâîé ýêñïî-

çèöèè 3 ìñ. Øèðèíà è âûñîòà ùåëè ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä» ñîñòàâëÿëè 15 ìêì è 5 ìì ñîîòâåò-

ñòâåííî, «Ãðàíä-2000» — 15 ìêì è 10 ìì. Ïðè

àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîá

ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà íàâåñêó ìàññîé 150 ìã ðàâíî-

ìåðíî ðàññûïàëè íà òðàíñïîðòåðå è ïîäàâàëè â

äóãîâîé ðàçðÿä ñî ñêîðîñòüþ 13 ìì/ñ.

Äëÿ êîððåêòíîãî ñðàâíåíèÿ ñâåòîñèëû â îáî-

èõ ñïåêòðîìåòðàõ èñïîëüçîâàëè àíàëèçàòîðû

ÌÀÝÑ ñ îäèíàêîâûìè òèïàìè ëèíååê ôîòîäåòåê-

òîðîâ ïðè èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåò-

ðîâ îöåíèâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ëèíååê ôîòîäåòåê-

òîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 òàêæå ïðè èäåí-

òè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñðàâíåíèå ñâåòîñèëû. Èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé (I) îïðåäåëÿëè ïî äâóì ôîòî-

ÿ÷åéêàì â îêðåñòíîñòè ìàêñèìóìà ëèíèé â çàðå-

ãèñòðèðîâàííûõ ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè ôîòîäåòåê-

òîðîâ ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-4000 èíòåãðàëüíûõ

ñïåêòðàõ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå â

õîäå ýêñïåðèìåíòà çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ ñïåêòðîìåòðàìè «Ãðàíä» è «Ãðàíä-2000»

ñ ïðèìåíåíèåì ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è ÁËÏÏ-

4000, îò äëèíû âîëíû. Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè,

çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä-

2000» ñ ëèíåéêàìè ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000

ïðè ýêñïîçèöèè 1,5 ìñ, áûëè óìíîæåíû íà 2, ïî-

ñêîëüêó â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ýêñïîçèöèÿ ñîñòàâ-

ëÿëà 3 ìñ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè àï-

ïðîêñèìèðîâàíû ïîëèíîìîì âòîðîãî ïîðÿäêà.

Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ïðè èñïîëüçîâàíèè

ëèíååê ÁËÏÏ-2000 â 1 – 5 ðàç áîëüøå, ÷åì äëÿ

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000», à â ñëó÷àå ëèíååê

ÁËÏÏ-4000 — â 3 – 8 ðàç. Òàêîå ðàçëè÷èå èìååò

äâå ïðè÷èíû: âî-ïåðâûõ, â ñáîðêå ëèíååê

ÁËÏÏ-2000 àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ äëÿ ñïåêòðîìåò-

ðà «Ãðàíä» â êîíñòðóêöèè íà íå÷åòíûõ ëèíåéêàõ

èñïîëüçóþòñÿ çåðêàëà, êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ

êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ïàäàåò â îáëàñòè äëèí âîëí

ìåíüøå 230 íì; âî-âòîðûõ, êîëè÷åñòâî ôîòîÿ÷å-

åê, íà êîòîðûå ïàäàåò èçëó÷åíèå, äëÿ ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä» ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðè

ñìåíå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ýòî êîëè÷åñòâî âîç-

ðàñòàåò ïðè ñìåíå ëèíååê ÁËÏÏ-2000 íà
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à á

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ãðàíä-2000» îò

äëèíû âîëíû ïðè ðåãèñòðàöèè ëèíåéêîé ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 (à) è ÁËÏÏ-4000 (á)

Fig. 2. Wavelength dependence of the ratio of spectral line intensities recorded by Grand and Grand-2000 spectrometers

using BLPP-2000 (a) and BLPP-4000 (b) photodetector arrays



ÁËÏÏ-4000, è, êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïîñëåäíèõ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîë-

íû. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàñïðåäåëåíèþ èçëó÷åíèÿ íà

áîëüøåå êîëè÷åñòâî ôîòîÿ÷ååê è ïàäåíèþ åãî èç-

ìåðÿåìîé èíòåíñèâíîñòè, êîòîðóþ âû÷èñëÿëè ïî

èíòåãðàëó ñèãíàëîâ ñ äâóõ ñîñåäíèõ ôîòîÿ÷ååê.

Ðàíåå â ðàáîòå [15] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îòíî-

øåíèå ñèãíàë-øóì (ÎÑØ) ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000

âûøå, ÷åì ó ÁËÏÏ-4000 ïðèìåðíî â 5 ðàç. Îòñþ-

äà ñëåäóåò, ÷òî ãðàôèê ñîîòíîøåíèÿ ÎÑØ ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä» ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ íà îñ-

íîâå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000 è ÎÑØ

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ñ ÁËÏÏ-2000 áóäåò

èìåòü âèä, àíàëîãè÷íûé ãðàôèêó íà ðèñ. 2, íî

çíà÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ óìåíüøàòñÿ â 5 ðàç è ñî-

ñòàâÿò îò 0,2 äî 1, ïðè ýòîì ñïåêòðàëüíûå ðàçðå-

øåíèÿ ïðèáîðîâ áóäóò ðàâíû. Ýòî ãîâîðèò î ïÿ-

òèêðàòíîì ïðåèìóùåñòâå â ÎÑØ ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-2000» ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 â ñðàâíå-

íèè ñî ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä» ñ ÁËÏÏ-4000 â

êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Ñðàâíåíèå ðàçðåøåíèÿ. Ðàçðåøåíèå ñïåêòðî-

ìåòðîâ îöåíèâàëè ïî øèðèíå ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé íà èõ ïîëóâûñîòå. Ïîäðîáíî ñïîñîá âû÷èñ-

ëåíèÿ îïèñàí â ðàáîòå [16]. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû

çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò

äëèíû âîëíû äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è

«Ãðàíä-2000». Èç çàâèñèìîñòåé âèäíî, ÷òî ðàçðå-

øåíèå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» óëó÷øàåòñÿ ïðè-

ìåðíî â äâà ðàçà ñ ïðèìåíåíèåì ëèíååê ôîòî-

äåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000 âìåñòî ÁËÏÏ-2000. Ïðè

ýòîì ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» ñ

ÁËÏÏ-4000 è «Ãðàíä-2000» ñ ÁËÏÏ-2000 ñòàíî-

âèòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì. Íàèëó÷øèì ðàç-

ðåøåíèåì îáëàäàåò êîíôèãóðàöèÿ 4 (ñïåêòðî-

ìåòð «Ãðàíä-2000» ñ ÁËÏÏ-4000): åãî çíà÷åíèå

óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà ïî ñðàâíåíèþ

ñ êîíôèãóðàöèÿìè 2 è 3 íà ðèñ. 3.

Äëÿ íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ èçìåíåíèÿ

ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ íà ðèñ. 4 ïîêàçàí

ôðàãìåíò ñïåêòðà ÃÑÎ ñîñòàâà àëþìîñèëèêàò-

íûõ ðûõëûõ îòëîæåíèé ÑÃÕÌ-4 ñ ëèíèåé âîëüô-

ðàìà 267,5867 íì, ðàñïîëîæåííîé ðÿäîì ñ ëèíè-

åé çîëîòà 267,595 íì. Âèäíî ñïåêòðàëüíîå íàëî-

æåíèå ëèíèè W I 267,5867 íì íà ëèíèþ Au I

267,595 íì èç-çà íåäîñòàòî÷íîãî ðàçðåøåíèÿ

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000.

Â ñïåêòðå, ïîëó÷åííîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíååê

ÁËÏÏ-4000 â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä» è ÁËÏÏ-

2000 â «Ãðàíä-2000», ñïåêòðàëüíîå íàëîæåíèå

ëèíèè W íà ëèíèþ Au ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå, à äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ñ

ÁËÏÏ-4000 òàêîãî íàëîæåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ,

÷òî èëëþñòðèðóþò ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ, ïðåä-

ñòàâëåííûå íà ðèñ. 5.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Êîìïëåêñ-

íîå âëèÿíèå ðàçíûõ êîíôèãóðàöèé ïðèáîðîâ íà

ðåçóëüòàòû ñöèíòèëëÿöèîííîãî àíàëèçà èññëåäî-

âàëè ïðè îïðåäåëåíèè çîëîòà â ãåîëîãè÷åñêèõ îá-

ðàçöàõ: àíàëèçèðîâàëè ÑÎ, ïàñïîðòíûå äàííûå

êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ñïîñîá âû÷èñ-

ëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ çîëîòà è êîëè÷åñòâà âñïû-

øåê åãî ÷àñòèö-íîñèòåëåé ïîäðîáíî îïèñàí â ðà-

áîòå [6]. Ïîëó÷åííûå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìî-

ñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è 7. Óãîë íàêëîíà

âñåõ ïîëó÷åííûõ ãðàôèêîâ áëèçîê ê 45°, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î áëèçîñòè âûáðàííûõ óñëîâèé ïî-

ëó÷åíèÿ, ðåãèñòðàöèè è îáðàáîòêè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ ê îïòèìàëüíûì. Ñðåäíåêâàäðàòè-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðî-

ìåòðîâ îò äëèíû âîëíû: 1 — «Ãðàíä» ñ ëèíåéêàìè ôîòî-

äåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000; 2 — «Ãðàíä» — ÁËÏÏ-4000; 3 —

«Ãðàíä-2000» — ÁËÏÏ-2000; 4 — «Ãðàíä-2000» —

ÁËÏÏ-4000

Fig. 3. Dependence of the spectral resolution of spectrome-

ters on the wavelength: 1 — Grand with BLPP-2000 photo-

detector arrays; 2 — Grand with BLPP-4000; 3 — Grand

2000 with BLPP-2000; 4 — Grand 2000 with BLPP-4000

photodetector arrays

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò ñïåêòðà ÃÑÎ ñîñòàâà àëþìîñèëè-

êàòíûõ ðûõëûõ îòëîæåíèé ÑÃÕÌ-4 ñ ëèíèåé W I

267,5867 íì, ðàñïîëîæåííîé ðÿäîì ñ ëèíèåé Au I

267,595 íì, çàðåãèñòðèðîâàííûé ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000

è ÁËÏÏ-4000 ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ãðàíä-2000» (èñ-

õîäíûå çíà÷åíèÿ áûëè óìíîæåíû íà êîýôôèöèåíò äëÿ

ñîãëàñîâàíèÿ ìàñøòàáà)

Fig. 4. Fragment of the spectrum of a reference material

of loose aluminosilicate deposits (SGKhM-4) with W I

267.5867 nm spectral line located near the Au I 267.595 nm

line recorded by BLPP-2000 and BLPP-4000 photodetector

arrays on Grand and Grand-2000 spectrometers (the inten-

sity values are multiplied by a factor to match the scale)



÷åñêèå îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ äëÿ âñåõ êîíôèãóðàöèé çà èñêëþ÷åíèåì

«Ãðàíä-2000» — ÁËÏÏ-4000 ðàçëè÷àëèñü íåçíà-

÷èòåëüíî, ñëåäîâàòåëüíî, êîíôèãóðàöèÿ îáîðóäî-

âàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ïîâòîðÿåìîñòü

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïîâûøåíèå ÑÊÎ äëÿ êîí-

ôèãóðàöèè «Ãðàíä-2000» ñ ÁËÏÏ-4000, âîçìîæ-

íî, ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ýòîé

ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ è, êàê ñëåäñòâèå, îáíà-

ðóæåíèåì ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà âñïûøåê ÷àñòèö

çîëîòà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÑÊÎ.

Âàæíûì ïîêàçàòåëåì ïðèáîðà ÿâëÿåòñÿ ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ, îöåíèòü åãî ìîæíî ïî çíà÷å-

íèþ íóëåâîãî ïîðîãà (Ïð0). Åãî çíà÷åíèå — ìè-

íèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îäèíî÷íîé âñïûøêè,

êîòîðóþ ñïîñîáåí çàðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðàëü-

íûé ïðèáîð, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå Ïð0

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî èíòåíñèâ-
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Òàáëèöà 1. Àíàëèçèðóåìûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

Table 1. The reference samples used for analysis

Èíäåêñ ÑÎ
Íîìåð ïî ðååñòðó

ñòðàíû-ïðîèçâîäèòåëÿ
Òèï ÑÎ

Àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå Au, ã/ò

ÎÑÎ 64-86 KZ.03/01.00208–2010, Êàçàõñòàí Ïî÷âà 0,0076 ± 0,0008

ÐÑÏ-1 ÎÑÎ 202–90, ÐÔ Ðóäà ñóëüôèäíî-ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ 1,44 ± 0,05

ÐÇ-6 ÎÑÎ 283–96, ÐÔ Ðóäà çîëîòîñóëüôèäíàÿ 4,1 ± 0,1

ÑÇÊ-3 ÃÑÎ 2739–83, ÐÔ Ôëîòîêîíöåíòðàò çîëîòîñîäåðæàùåé ðóäû 34 ± 1

ÕÎ-1 ÃÑÎ 1703–86, ÐÔ Õâîñòû îáîãàùåíèÿ 0,07 ± 0,01

ÐÊÇ-7 ÎÑÎ 494–11, ÐÔ Ðóäà êâàðöåâàÿ çîëîòîñîäåðæàùàÿ 0,076 ± 0,006

à

á

Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòû ñïåêòðà ÃÑÎ ÑÃÕÌ-4 ñî âñïûøêîé

èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au I 267,595 íì âáëèçè ëèíèè W I

267,5867 íì, çàðåãèñòðèðîâàííîãî ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-

4000 íà ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-2000» (à) è «Ãðàíä» (á)

Fig. 5. Fragments of the spectrum of the SSS of alumino-

silicate loose deposits (SGKhM-4) that contain a flash of the

Au I 267.595 nm spectral line located near W I 267.5867 nm

line recorded by BLPP-4000 photodetector arrays on a

Grand-2000 (a) and Grand (b) spectrometers

à

lg
I

lg
I

lg C

á

Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

çîëîòà ïî ëèíèè Au I 267,595 íì ìåòîäîì ÑÀÝÑ, ïîëó÷åí-

íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíååê ÁËÏÏ-2000 (à) è

ÁËÏÏ-4000 (á) ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» (âðåìÿ áàçîâîé ýêñ-

ïîçèöèè — 3 ìñ)

Fig. 6. Calibration dependences of the intensity I (%) of Au

I 267.595 nm spectral line on the Au content C (ppm) in

the standard sample obtained using BLPP-2000 (a) and

BLPP-4000 (b) photodetector arrayss on a Grand spectro-

meter (base exposure time 3 msec)



íîñòè îò áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö àíàëèòà. Ïîäðîá-

íîå îïèñàíèå ñïîñîáà ðàñ÷åòà íóëåâîãî ïîðîãà

ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [17]. Îïðåäåëèâ ïî ãðà-

äóèðîâî÷íûì çàâèñèìîñòÿì (ñì. ðèñ. 6, 7) ñîäåð-

æàíèå Au, ñîîòâåòñòâóþùåå èíòåíñèâíîñòè Ïð0,

ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèáîðà,

ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìàëüíîìó ñîäåðæàíèþ

àíàëèòà â îäíîé åäèíñòâåííîé ÷àñòèöå-íîñèòåëå

çîëîòà, îò êîòîðîé çàðåãèñòðèðîâàíà âñïûøêà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå çîëîòà, âû÷èñ-

ëåííîå ïî çíà÷åíèþ Ïð0, íå ñîîòâåòñòâóåò ðåàëü-

íûì ïðåäåëàì îáíàðóæåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ, à ïî-

êàçûâàåò, êàêèå ñàìûå ñëàáûå âñïûøêè àíàëèòà

ìîãóò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíû ïðèáîðîì. Íà

ïðàêòèêå çíà÷åíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ìîæåò

îêàçàòüñÿ âûøå èç-çà âëèÿíèÿ âíåøíèõ ôàêòî-

ðîâ, êîòîðûå íå ó÷èòûâàëè â õîäå ýêñïåðèìåíòà,

â ÷àñòíîñòè, âûãîðàíèÿ áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö äî

âõîäà â çîíó ðåãèñòðàöèè ïðèáîðà èëè ñïåê-

òðàëüíîãî âëèÿíèÿ ïðè àíàëèçå ïðîá ñ äðóãîé

ìàòðèöåé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îöåíêà õàðàêòåðèñòèê ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ

íà îñíîâå ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 è

ÁËÏÏ-4000 ïîêàçàëà, ÷òî ðàçðåøåíèå íîâîãî

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» ïðèìåðíî â äâà ðàçà

ëó÷øå, ÷åì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», è çàìåíà ëè-

íååê ÁËÏÏ-2000 íà ÁËÏÏ-4000 â ëþáîì èç

ñïåêòðîìåòðîâ ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ñïåê-

òðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà. Ïðè

ýòîì ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 ñâåòîñèëà ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä» ðàâíà ñâåòîñèëå «Ãðàíä-2000»

â îáëàñòè äëèíû âîëíû 190 íì è ïðåâûøàåò åå â

5 ðàç â îáëàñòè 350 íì, à ïðè çàìåíå ëèíååê

íà ÁËÏÏ-4000 ïðåèìóùåñòâî ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-2000» â ñâåòîñèëå âîçðàñòàåò äî 3 – 8 ðàç.

Ñ ó÷åòîì ëó÷øåãî ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë-øóì

ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ÁËÏÏ-4000 ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-2000» ñ

àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ íà îñíîâå ëèíååê ÁËÏÏ-

2000 â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä» ñ

ÁËÏÏ-4000 èìååò ïÿòèêðàòíîå ïðåèìóùåñòâî

ïî ñîîòíîøåíèþ ñèãíàë-øóì â êîðîòêîâîëíîâîé

îáëàñòè ñïåêòðà. Ïðè ýòîì èõ ñïåêòðàëüíûå ðàç-

ðåøåíèÿ ðàâíû.

Èñïîëüçîâàíèå â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-2000»

ëèíååê ÁËÏÏ-4000 ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ðàçðåøå-

íèÿ â 4 ïì, ÷òî ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá,

ñïåêòðû êîòîðûõ ÷àñòî ñîäåðæàò ìíîæåñòâî ëè-

íèé, ìîæåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé íà ëèíèþ àíàëèòà.
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Ðèñ. 7. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

çîëîòà ïî ëèíèè Au I 267,595 íì ìåòîäîì ÑÀÝÑ, ïîëó÷åí-

íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíååê ÁËÏÏ-2000 (à) è ÁËÏÏ-

4000 (á) ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-2000» (âðåìÿ áàçîâîé ýêñïî-

çèöèè — 1,5 (à) è 3 ìñ (á))

Fig. 7. Calibration dependences of the intensity I (%) of Au

I 267.595 nm spectral line on the Au content C (ppm) in the

standard sample obtained using BLPP-2000 (a) and

BLPP-4000 (b) photodetector arrays on a Grand-2000 spec-

trometer with a base exposure time of 1.5 msec (a) and

3 msec (b)

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çîëîòà ìåòîäîì

ÑÀÝÑ

Table 2. The detection limits of gold determined by scintil-

lation AES

Ñïåêòðîìåòð
Äåòåêòîð (âðåìÿ

áàçîâîé ýêñïîçèöèè)

Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ, ìã/ò

Ãðàíä ÁËÏÏ-2000 (3 ìñ) 0,103 ± 0,020

ÁËÏÏ-4000 (3 ìñ) 0,7 ± 0,6

Ãðàíä-2000 ÁËÏÏ-2000 (1,5 ìñ) 0,8*

ÁËÏÏ-4000 (3 ìñ) 3,6 ± 0,3

* Ðåçóëüòàò îäíîêðàòíîãî èçìåðåíèÿ.
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Ìåòîä ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÑÀÝÑ) ïîçâîëÿåò ïðè ïðÿ-

ìîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá îïðåäåëÿòü ïîìèìî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà ôîðìó åãî

íàõîæäåíèÿ â îáðàçöå è ðàçìåð âêëþ÷åíèé. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê»

ïðîàíàëèçèðîâàëè ïðîáû êðèñòàëëîâ ïèðèòà ðàçíîãî ðàçìåðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà è

ôîðìû åãî íàõîæäåíèÿ. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïèðèòîâ íå áûëî îòìå÷åíî çàâèñèìîñòè

ñîäåðæàíèÿ çîëîòà îò ðàçìåðîâ êðèñòàëëà: â îáúåìå êðèñòàëëîâ ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû

ðàçìåðîì ìåíåå åäèíèö ìêì, êðóïíûõ ÷àñòèö Au íåò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çîëîòî è äðóãèå

äðàãîöåííûå ìåòàëëû ñîñðåäîòî÷åíû â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ êðèñòàëëîâ ïèðèòà è â äå-

ôåêòàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â îáúåìå êðèñòàëëà (ïî äàííûì ÑÀÝÑ ïðè ëàçåðíîé àá-

ëÿöèè ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä). Â îáúåìå êðèñòàëëîâ ïèðèòà îáùåå ñîäåðæàíèå çîëîòà ñî-

ñòàâëÿåò îêîëî 2 ã/ò, ïëàòèíû è ñåðåáðà — ìåíåå 0,02 ã/ò, òîãäà êàê íà ïîâåðõíîñòè ñîäåð-

æàíèå Au, Ag, Pt — îò 2 äî 5 ã/ò. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ çîëîòà ìåòîäîì ÑÀÝÑ ñîñòàâëÿåò

0,01 ã/ò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ñöèíòèëëÿöèè; ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ; çîëîòî; ñïåêòðû âûãîðàíèÿ; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ.

GOLD IN PYRITES AND SULFIDES BY SCINTILLATION ANALYSIS

� German A. Shevelev1*, Emma N. Kamenskaya1, Tleuzhan S. Turmagambetov1,

Nikolay G. Kamensky2

1 “Center Consalting” LLP, 258V, ul. Tlendieva, Almaty, 050036, Kazakhstan; *e-mail: german@c-consult.kz

2 “Two Key” LLP, 258V, ul. Tlendieva, Almaty, 050036, Kazakhstan; e-mail: info@2k.kz

Received September 22, 2021. Revised September 22, 2021. Accepted November 24, 2021.

The method of scintillation atomic emission spectrometry (SAES) allows determination of the form of the

element present in the sample and the size of inclusions in addition to the total content of the element in

the direct analysis of powder samples. The aim of the work is to verify the expedience of using the direct

method of analysis of individual gold particles in studying the possible forms of gold appearance in pyrites

and sulfides, including the so-called “invisible” finely divided gold. The measurements were carried out

both on individual pyrite single crystals, and on the samples of sulfide gold and brown coal deposits of

Kazakhstan. The studies were carried out on a Grand-Potok complex (VMK Optoelektronika, Ltd.)

equipped with a laser ablation system and a system for injection of aqueous solutions and aerosols sam-

ples. The samples of pyrite crystals of various sizes were analyzed to determine the content and speciation

of gold in the samples. No dependence of the gold content on the crystal size was noted for all the studied

pyrites. It is shown that gold and other precious metals are concentrated in the surface layers of pyrite

crystals and in crystal lattice defects in the bulk of the crystal (according to SAES data during laser abla-

tion of the sample in an arc discharge). The total content of gold in the bulk of pyrite crystals is about

2 g/ton, platinum and silver is less than 0.02 g/ton, while the content of Au, Ag, Pt on the surface ranges

from 2 to 5 g/ton. The detection limit of gold determination by the SAES method is 0.01 g/ton. The SAES

method can be used for determination of the gold speciation in pyrites and sulfides (finely dispersed, indi-

vidual particles up to 1 ìm or even less).

Keywords: atomic emission spectrometry; scintillation; time resolution; detection limit; gold; nano-

particles; emission spectra; reference materials; laser ablation.
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Ââåäåíèå

Èçâåñòíî, ÷òî ïèðèò ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàñ-

ïðîñòðàíåííûì ñóëüôèäíûì ìèíåðàëîì çîëîòî-

ðóäíûõ ìåñòîðîæäåíèé. Õîòÿ ïèðèò ïðèçíàí

ïðèðîäíûì êîíöåíòðàòîðîì çîëîòà, ôîðìà íàõî-

æäåíèÿ çîëîòà â ïèðèòå (âèäèìîå è ðàññåÿííîå

èëè «íåâèäèìîå»), à òàêæå ìåõàíèçì åãî íàêîï-

ëåíèÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ÿâëÿþòñÿ äèñêóñ-

ñèîííûìè. Àíàëèçó ôîðì íàõîæäåíèÿ çîëîòà â

ïèðèòàõ ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò

[1 – 12], îñíîâíîå âíèìàíèå â êîòîðûõ óäåëåíî

îïðåäåëåíèþ ñîäåðæàíèÿ è ôîðì âõîæäåíèÿ ñóá-

ìèêðîñêîïè÷åñêîãî è íàíîðàçìåðíîãî çîëîòà â

ïèðèòàõ è ñóëüôèäàõ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ

ìåòîäîâ. Èäåíòèôèêàöèþ è îïðåäåëåíèå çîëîòà

ïðîâîäèëè ìåòîäàìè ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèê-

ðîàíàëèçà (ÐÑÌÀ), àòîìíî-ýìèññèîííîé è ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ), àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ) è äð. Â ðàáîòå [8] êîñâåí-

íûì îáðàçîì èäåíòèôèöèðîâàëè ïîâåðõíîñòíî-

ñâÿçàííîå è ñòðóêòóðíîå çîëîòî â ïèðèòàõ ïî

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ è èõ ìàññå,

ñ÷èòàÿ, ÷òî ìàëîðàçìåðíûå êðèñòàëëû èìåþò

áîëüøóþ ïîâåðõíîñòü è ñîäåðæàò ïîâåðõíîñòíî-

ñâÿçàííîå çîëîòî, à êðóïíûå êðèñòàëëû ñîäåðæàò

ñòðóêòóðíîå (îáúåìíîå) çîëîòî. Êîñâåííûì ìåòî-

äîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â èññëåäîâàííûõ ïè-

ðèòàõ â îñíîâíîì ïðèñóòñòâóåò ïîâåðõíîñòíî-

ñâÿçàííîå çîëîòî. Ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ôîðì íà-

õîæäåíèÿ çîëîòà â ïèðèòàõ ïðîâîäÿò ìåòîäîì

ÐÑÌÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêî-

ïîâ, îñíàùåííûõ ýíåðãîäèñïåðñèîííûìè ñïåê-

òðîìåòðàìè, à òàêæå ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè âòîðè÷íûõ èîíîâ (ÂÈÌÑ) è ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ ëàçåðíîé àáëÿöèåé (ËÀ-ÌÑ). Â ñëó÷àå

ÐÑÌÀ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ çîëîòà

îãðàíè÷åíà ïðèìåíåíèåì êðåìíèåâîãî ýíåðãî-

äèñïåðñèîííîãî äåòåêòîðà äëÿ ðåãèñòðàöèè ýìèñ-

ñèè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ çîëîòà è

ñîñòàâëÿåò îáû÷íî îò äåñÿòêîâ ã/ò è âûøå. Â ðà-

áîòå [6] ïðèâåäåíû àðãóìåíòû â ïîëüçó òîãî, ÷òî

çîëîòî íå ìîæåò âíåäðèòüñÿ â ðåøåòêó ïèðèòà

èç-çà áîëüøîãî èîííîãî ðàäèóñà àòîìîâ ïî îòíî-

øåíèþ ê ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ â êðè-

ñòàëëàõ ïèðèòà. Êðîìå òîãî, â ýêñïåðèìåíòàõ

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè áîëüøèíñòâà

çåðåí ïèðèòîâ ðàñòâîðåííûå ïðèìåñè è çîëîòî

âûäàâëèâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòü, â îáëàñòè êàâåðí

è äèñëîêàöèé â âèäå ñóáìèêðîííûõ è íàíîðàç-

ìåðíûõ ÷àñòèö.

Îäíàêî ìåòîäû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ èäåíòè-

ôèêàöèè çîëîòà â óêàçàííûõ ðàáîòàõ, ïîçâîëÿþò

îïðåäåëÿòü òîëüêî åãî âàëîâîå ñîäåðæàíèå â ïè-

ðèòàõ áåç óòî÷íåíèÿ íàõîæäåíèÿ ÷àñòèö çîëîòà â

îáúåìå èëè íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ. Èçâåñòíî

íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, â êîòîðûõ îïèñàí

ïðÿìîé ëîêàëüíûé àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ çîëîòà

â ïèðèòàõ è ñóëüôèäàõ ïî ãëóáèíå è ïîâåðõíîñòè

îòäåëüíûõ êðèñòàëëîâ [9 – 12] ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìåòîäîâ ÂÈÌÑ è ËÀ-ÌÑ. Â íàøåé ðàáîòå

äëÿ ýòîé öåëè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä

ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ, ðåãèñòðèðóþùåé

âñïûøêè îòäåëüíûõ ÷àñòèö çîëîòà â ïðîáàõ è

ïîçâîëÿþùåé îïðåäåëÿòü êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, èõ

êðóïíîñòü, ñîäåðæàíèå è ñâÿçü çîëîòà ñ äðóãèìè

ýëåìåíòàìè. Èñïîëüçóåìûé íàìè àòîìíî-ýìèññè-

îííûé êîìïëåêñ «Ãðàíä Ïîòîê» («ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà») [13], äîïîëíåííûé óñòàíîâêîé ëà-

çåðíîãî ïðîáîîòáîðà, ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëî-

êàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö çîëîòà êàê íà ïî-

âåðõíîñòè, òàê è â îáúåìå ìîíîëèòíûõ êðèñòàë-

ëîâ ïèðèòîâ è ñóëüôèäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðîáû êðèñòàëëîâ ïèðèòîâ (ðèñ. 1, 2), èñòåð-

òûå äî 200 ìåø (75 ìêì), àíàëèçèðîâàëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä Ïîòîê» ïóòåì

ïðîñûïêè èõ ñ òðàíñïîðòåðíîé ëåíòû â äóãîâîé

ðàçðÿä. Èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà çîëîòà íà äëèíå
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Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ ïèðèòà ñ ðàçíûìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ: à — 10 × 15 × 12 ñì; á — ~1 ñì; â — äî 1 ìì è

ìåíåå (ìèêðîñóëüôèä)

Fig. 1. Pyrites samples (before grinding) with different crystal size: a — 10 × 15 × 12 cm; b — 1 cm; c — up to 1 mm and less

(microsulfide)



âîëíû 267,595 íì èçìåðÿëè â òå÷åíèå ïîñòóïëå-

íèÿ ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä (13 – 15 ñ) ñ äèñêðåò-

íîñòüþ îò 3 äî 10 ìñ. Ïðè ýòîì ðåãèñòðèðîâàëè

îáùåå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, èíòåíñèâíîñòè âñïû-

øåê îòäåëüíûõ ÷àñòèö è èõ îáùóþ èíòåíñèâ-

íîñòü â îáðàçöàõ ïèðèòîâ. Ñîäåðæàíèå Au â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷-

íîìó ãðàôèêó, ïîñòðîåííîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ-

íîñòè ñèãíàëà íà äëèíå âîëíû 267,595 íì îò êîí-

öåíòðàöèè Au). Îïèñàííûé âûøå ìåòîä ïîçâîëÿ-

åò îïðåäåëÿòü è äðóãèå ïðèìåñè â ïðîáàõ, ïðè

ýòîì ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿþò: äëÿ Au

äî — 0,01 ã/ò, äëÿ Ag — äî 0,05 ã/ò. Ïðèìåíåíèå

ìåòîäà ÑÀÝÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé çîëîòà â

áóðûõ óãëÿõ îïèñàíî â ðàáîòàõ [14, 15]. Ìåòîä

ÑÀÝÑ ïîçâîëÿåò êàê ñâîåãî ðîäà àòîìíî-ýìèññè-

îííûé èëè ñöèíòèëëÿöèîííûé ìèêðîñêîï âèçóà-

ëèçèðîâàòü íàëè÷èå ÷àñòèö çîëîòà èëè êàêî-

ãî-ëèáî äðóãîãî ýëåìåíòà â ïðîáå ïî èõ ñöèíòèë-

ëÿöèÿì, ò.å. îïðåäåëÿòü «íåâèäèìîå» çîëîòî â ïè-

ðèòàõ, ñóëüôèäàõ è äðóãèõ îáúåêòàõ. Ïðîâåäåí-

íàÿ â ÒÎÎ «Öåíòð Êîíñàëòèíã» ìîäåðíèçàöèÿ

ïðèáîðà «Ãðàíä Ïîòîê» ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

åãî â ðåæèìå ñöèíòèëëÿöèé êàê ìèêðîñêîï ïðè

èññëåäîâàíèè ðàñòâîðîâ, âîäíûõ àýðîçîëåé è àý-

ðîçîëåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè

òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ (âêëþ÷àÿ êðèñòàëëè÷åñêèå

îáðàçöû, ìîíîìèíåðàëû, ïîðîøêè ðóäíûõ ïðîá ñ

ëîêàëüíîñòüþ îò 1 ìì è áîëåå).

Äëÿ èññëåäîâàíèé âûáèðàëè ìîíîêðèñòàëëû

ïèðèòîâ ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è ðàçíûõ ðàç-

ìåðíîñòåé (îò 10 ñì ïî ãðàíè äî åäèíèö ìì è ìå-

íåå) (ñì. ðèñ. 1, 2).

Êðîìå òîãî, èññëåäîâàëè ïèðèòû, âõîäÿùèå

â ñîñòàâ óãëåé. Ìîíîêðèñòàëëû ïèðèòîâ ãîòî-

âèëè ê àíàëèçó ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé

âûøå. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ðåæèìå ñöèíòèë-

ëÿöèé. Èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ Au

íà äëèíå âîëíû 267,595 íì è ïðèìåñåé íà äëè-

íàõ âîëí, áëèçêèõ ê ëèíèè çîëîòà, äëÿ ó÷åòà èõ

ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ: Cr 267,598 íì, 267,568 íì;

Fe 267,607 íì; Mn 267,585 íì; Ti 267,594 íì;

U 267,588 íì; V 267,599 íì; W 267,571 íì,

267,586 íì. Îáùèé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ïèðèòîâ

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî ýíåð-

ãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ÐËÏ-21 (ÒÎÎ

«Àñïàï Ãåî», Êàçàõñòàí).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû âðåìåííûå ðåãèñòðî-

ãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au 267,595 íì,

çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ïðîñûïêå â äóãîâîé

ðàçðÿä ïðîá, îòîáðàííûõ èç îáúåìà êðèñòàëëîâ

ïèðèòà ðàçíîãî ðàçìåðà. Â òå÷åíèå âðåìåíè âû-

ãîðàíèÿ ïðîáû (13 – 15 ñ) íà ðåãèñòðîãðàììå íà-

áëþäàþòñÿ êàê îòäåëüíûå âñïûøêè èíòåíñèâ-

íîñòè (äî 15 îòí.åä.), òàê è ãðóïïû ñöèíòèëëÿöèé

ïðèìåðíî îäèíàêîâîé àìïëèòóäû â âèäå øóìîâî-

ãî ñïåêòðà. Åñëè ÷àñòèöû Au ìåëêèå (ìåíåå

1 ìêì), ñîîòâåòñòâóþùèå èì ñöèíòèëëÿöèè íå çà-

ìåòíû íà ôîíå øóìîâîãî ñïåêòðà. Äëÿ êðèñòàëëà

ïèðèòà ðàçìåðîì äî 10 ñì ïî ãðàíè (ñì. ðèñ. 1, à)

ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö çîëîòà ñîñòàâëÿåò

0,2 – 0,5 ìêì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò êàëèáðîâêà ÷àñ-

òèö ñ ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà (0,2 – 0,4 ìêì).

Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, äàëå-

êèõ îò ëèíèè çîëîòà (Cr 267,568 íì; Fe 267,607;

W 267,571 íì; Mn 267,585 íì), íîñèò ñïëîøíîé

õàðàêòåð äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ íàìè ìîíîêðèñòàë-

ëîâ ïèðèòà. Ñöèíòèëëÿöèè Au ñòàíîâÿòñÿ âèäíû

ïðè ðàçáàâëåíèè ïðîáû â 2 ðàçà áóôåðîì (ðèñ. 4).

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ÷àñòèöû çîëîòà êðóïíûå (äå-

ñÿòêè ìêì è áîëåå), îòäåëüíûå âñïûøêè çîëîòà

ñòàíîâÿòñÿ âèäíû íà äàëåêèõ îò ëèíèè çîëîòà

ëèíèÿõ. Ïðè èññëåäîâàíèè ðàñïðåäåëåíèÿ äðàã-

ìåòàëëîâ â êðóïíûõ êðèñòàëëàõ ïèðèòà (ñì.

ðèñ. 1, à) áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè àíàëèçå ìàòå-

ðèàëà, ñîñêîáëåííîãî ñ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà,

âèäíû âñïûøêè Au, Ag, Pt (ðèñ. 5).

Â ñëó÷àå ðàññìîòðåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé, áëèçêèõ ê ëèíèè çîëîòà (Co

267,598 íì; Cr 267,568 íì; Ti 267,594 íì; U

267,588 íì; W267; 586 íì), íà ðåãèñòðîãðàììàõ

ïðèñóòñòâóþò âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ïî âðåìåíè èñïàðåíèþ ÷àñòèö Au, çà

ñ÷åò íàëîæåíèÿ ëèíèè çîëîòà íà ýòè ëèíèè.

Ýêñïåðèìåíòû òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ÷àñ-

òèö çîëîòà ìåíåå 0,1 ìêì, ñöèíòèëëÿöèè êîòî-

ðûõ íå âûäåëÿþòñÿ íà ôîíå øóìîâîãî ñïåêòðà,

ðàçáàâëåíèå ïðîáû áóôåðîì, íå ñîäåðæàùèì Au,

â 2 – 10 ðàç (èíòåíñèâíîñòü øóìîâîãî ñïåêòðà íå

äîëæíà ïðåâûøàòü 0,1 – 0,5 îòí.åä.) ïîçâîëÿåò
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Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèÿ êðèñòàëëîâ ïèðèòà ñ äðóçû íà

ðèñ. 1, â, êîòîðûå èñïîëüçîâàëè â äàííîé ðàáîòå (ðàçìåð

êðèñòàëëîâ ïèðèòà — îò 40 äî 470 ìêì)

Fig. 2. Pyrite crystals (from 40 up to 470 ìm) taken from

the noddle shown in Fig. 1c (before grinding)



çàðåãèñòðèðîâàòü âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè îò

ýòèõ ÷àñòèö. Ïðè îïðåäåëåíèè îáùåãî ñîäåðæà-

íèÿ çîëîòà â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ, êîòîðûé âûáèðàþò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ â ìîíîêðèñòàëëàõ

ïèðèòîâ îñíîâíûì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ æåëåçî,

ìàòðèöà íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà

ñöèíòèëëÿöèè çîëîòà â îòëè÷èå îò ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ (W, Cr, Co, V). Íàèáîëüøåå âëèÿíèå

îêàçûâàåò W (îò 1 % è áîëåå), îäíàêî îíî íèâåëè-

ðóåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè áóôåðîì.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ íå îòìå-

÷åíî óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ Au â ìåëêèõ êðè-

ñòàëëàõ ïèðèòà, êàê ýòî îïèñàíî â ðàáîòå [8],

åñëè ýòî íå êàñàåòñÿ îäíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Â èñ-

ñëåäîâàííûõ ñóëüôèäàõ, êîòîðûå ïî äàííûì

ÐÔÀ ñîäåðæàò îò 4 äî 10 % ìåäè, öèíêà, æåëåçà è

ñåðû, õàðàêòåð ñöèíòèëëÿöèé òàêîé æå, êàê è â

ñëó÷àå ìèêðîñèëüôèäà ïèðèòîâ. Íå îòìå÷åíî

òàêæå ñâÿçè çîëîòà ñ Cu è Zn ïî äàííûì ÑÀÝÑ

(ñì. ðèñ. 1, â). Âåðîÿòíåå âñåãî, çîëîòî â ýòîì îá-

ðàçöå ñâÿçàíî ñ ïèðèòîì.

Àíàëèç ìàòåðèàëà, ñîñêîáëåííîãî ñ ïîâåðõíî-

ñòè êðóïíûõ êðèñòàëëîâ ïèðèòà, ìåòîäîì ÑÀÝÑ

ïîêàçàë îáùèé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ Au, Ag, è

Pt â ïèðèòàõ. Êðóïíûå ÷àñòèöû çîëîòà, áîëüøå

10 – 15 ìêì, îòñóòñòâóþò. Â îáúåìå êðèñòàëëà

ïèðèòà (ñì. ðèñ. 1, à) îòäåëüíûõ âñïûøåê Au, Ag,

Pt íå íàáëþäàåòñÿ. Øóìîâîé ñïåêòð ñöèíòèëëÿ-

öèé îáóñëîâëåí èçëó÷åíèåì Fe íà äëèíå âîëíû

267,607 íì. Ïðè ðàçáàâëåíèè äàííîé ïðîáû áó-

ôåðîì â 2 ðàçà íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óìåíüøåíèå

øóìà è ïîÿâëåíèå ñöèíòèëëÿöèé Au, Ag, Pt (ñì.

ðèñ. 4). Îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ïîíèæå-

íèå òåìïåðàòóðû äóãîâîãî ðàçðÿäà è ïðåèìóùå-

ñòâåííîå âûãîðàíèå çîëîòà ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö

ïèðèòà (ñàì ïèðèò âûãîðàåò ïðè áîëåå âûñîêîé

òåìïåðàòóðå), à òàêæå âûãîðàíèå ïðèìåñåé õðî-

ìà, âîëüôðàìà, êîáàëüòà è ò.ä. Êðîìå òîãî, ïðè

àíàëèçå îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ñàìîðîäíîå (êâàð-

öåâîæèëüíîå) çîëîòî (ìåñòîðîæäåíèå Ãàãàðèí-

ñêîå), íàáëþäàþòñÿ ñöèíòèëëÿöèè, ñîîòâåòñòâó-

þùèå ÷àñòèöàì ñâîáîäíîãî çîëîòà äî 100 è áîëåå

ìêì (ñ èíòåíñèâíîñòüþ äî 100 è áîëåå îòí.åä.),

êàê è ïðè àíàëèçå ïðîá óãëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ

Øîïòûêîëü, â êîòîðûõ çîëîòî áûëî ñêîíöåíòðè-

ðîâàíî ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà-

öèÿ èìååò ìåñòî äëÿ ìåñòîðîæäåíèÿ Áàêûð÷èê,

ãäå çîëîòî ñâÿçàíî ñ ïèðèòîì, à ÷àñòèöû çîëîòà

ïî äàííûì ñöèíòèëëÿöèîííîãî àíàëèçà ìåëêèå,

äî 10 ìêì è ìåíåå.

Ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëà, ñîñêîáëåííîãî ñ ïî-

âåðõíîñòè êðèñòàëëà (ñì. ðèñ. 1, à), íà ðåãèñòðî-

ãðàììå íàáëþäàþòñÿ âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè îò

10 äî 30 îòí.åä., ñîîòâåòñòâóþùèå ÷àñòèöàì Au,

Pt è Ag (ñì. ðèñ. 5). Ýòîò ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè

êðèñòàëëà ïèðèòà ïîäòâåðæäàåò âûâîäû, ñäåëàí-

íûå â ðàáîòå [6] î òîì, ÷òî ðàñòâîðåííûå ïðèìå-

ñè ïðè åãî êðèñòàëëèçàöèè êîíöåíòðèðóþòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè, à òàêæå â îáëàñòÿõ ïîâðåæäåíèé è

äèñëîêàöèé âíóòðè êðèñòàëëà. Íà ðèñ. 6 ïîêàçà-

íû ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö Au, îáíàðóæåííûå â îáúåìå

êðèñòàëëà (ñì. ðèñ. 1, à) ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè
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Ðèñ. 3. Âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au 267,595 íì äëÿ ïðîá, îòîáðàííûõ èç îáúåìà êðèñòàëëîâ

ïèðèòà ðàçíîãî ðàçìåðà: à — êðóïíîãî êðèñòàëëà (ðèñ. 1, a); á — êðèñòàëëà ìàëîé äðóçû (ðèñ. 1, á)

Fig. 3. Scintillation spectra of the pyrite samples. Time dependence of the intensity of Au 267.595 nm line for the samples

taken from the bulk of pyrite crystals of different sizes: a — large crystal (Fig. 1a); b — crystal of a small noddle (Fig. 1b)



ïðîáû è ïðîñûïêå ïîëó÷åííîãî àýðîçîëÿ â äóãî-

âîé ðàçðÿä êîìïëåêñà «Ãðàíä Ïîòîê». Äèàìåòð

ñêàíèðîâàíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à — 2 ìì. Ðàçìåð

ñêîïëåíèÿ çîëîòà ïî îöåíêå ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî

0,040 × 1,2 × 0,17 ìì. Ïî ðåçóëüòàòàì ñöèíòèë-

ëÿöèîííîãî àíàëèçà â îáúåìå êðàòåðà ïðèñóòñò-
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îò âðåìåíè ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÑÀÝÑ ïðîá èç îáúåìà êðóïíîãî êðèñòàëëà

ïèðèòà (ðèñ. 1, à), ðàçáàâëåííûõ â 2 ðàçà áóôåðîì: à — Au; á — Au è Ag, ÷àñòèöû çîëîòà è ñåðåáðà íå ñâÿçàíû; â — Fe

Fig. 4. Scintillation spectra of the pyrite samples from the crystal shown in Fig. 1a after 2 times dilution with buffer: a — Au;

b — Au and Ag (separated particles of Au and Ag); c — continuous background of Fe scintillations
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Ðèñ. 5. Âðåìåííûå ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðè àíàëèçå ïðîá ñ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà

ïèðèòà (ñì. ðèñ. 1, à) ìåòîäîì ÑÀÝÑ

Fig. 5. Time dependences of the line intensity for several elements obtained by SAES analysis of the samples from the surface

of the large pyrite crystal



âóåò òîëüêî Au (îêîëî 2 ã/ò), à ñîäåðæàíèå Pt è

Ag ìåíüøå 0,02 ã/ò, â òî âðåìÿ êàê íà ïîâåðõíî-

ñòè êðèñòàëëà ñîäåðæàíèå Au, Ag, Pt ñîñòàâëÿåò

îò 2 äî 5 ã/ò. Â îáúåìå êðèñòàëëà ïèðèòà îáíàðó-

æåíî Au è Ag >1 ã/ò (ñì. ðèñ. 4, á). Ýòî òàêæå ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî Au è Ag ìèãðèðóþò ê ïî-

âåðõíîñòè è äèñëîêàöèÿì â êðèñòàëëàõ ïèðèòà

ïðè èõ êðèñòàëëèçàöèè. Ïîñêîëüêó â êðèñòàëëàõ

ïèðèòà ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ñåðû ðàâíî

2,05 Å, à ðàçìåðû àòîìîâ Au, Pt è Ag 1,37, 1,38 è

1,17 Å ñîîòâåòñòâåííî, ýòè àòîìû ìîãóò ìèãðèðî-

âàòü â îáúåìå ïèðèòà ê ïîâåðõíîñòè è ê íàðóøå-

íèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Êðîìå òîãî, ïî

ðåçóëüòàòàì àíàëèçà (ñì. ðèñ. 6) âèäíî, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòè âñïûøåê çîëîòà â ñêîïëåíèè ìåíü-

øå 10 îòí.åä. Êðóïíûõ ÷àñòèö (âñïûøåê) çîëîòà

íå íàáëþäàåòñÿ. Ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö

çîëîòà â ïèðèòàõ ïî ðåçóëüòàòàì ÑÀÝÑ ïðè ðàç-

áàâëåíèè ïðîá áóôåðîì èëè ïðè ëàçåðíîé àáëÿ-

öèè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0,2 – 0,3 ìêì. Ýòî òàê-

æå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â îáúåìå êðèñòàë-

ëîâ ïèðèòà ïðèñóòñòâóåò òîëüêî ìåëêîå, íàíîðàç-

ìåðíîå «íåâèäèìîå» çîëîòî. Íàëè÷èå â êðèñòàë-

ëàõ ïèðèòà Au è Ag ïîäòâåðæäàþò äàííûå ÑÀÝÑ

îñàäêîâ ñ ðàçðÿäíîé êàìåðû: âèäíû òîëüêî ñöèí-

òèëëÿöèè Au è Ag, ñöèíòèëëÿöèé Pt íå íàáëþäà-

åòñÿ, òàê êàê äàâëåíèå åå íàñûùåííûõ ïàðîâ íà

äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå, ÷åì Au è Ag.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÑÀÝÑ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîðìû íàõîæäåíèÿ çîëîòà â ïè-

ðèòàõ è ñóëüôèäàõ, à òàêæå äëÿ ðåãèñòðàöèè è

èññëåäîâàíèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòèö çîëîòà è äðóãèõ

äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ è èõ ñâÿçè äðóã ñ äðóãîì.

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïèðèòîâ íå îòìå÷å-

íî çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ çîëîòà îò ðàçìåðîâ

êðèñòàëëà. Ïîêàçàíî, ÷òî êðóïíûõ ÷àñòèö çîëîòà

â îáúåìå êðèñòàëëîâ ïèðèòà íåò: â îñíîâíîì ýòî

÷àñòèöû ðàçìåðîì îò åäèíèö ìêì è ìåíåå. Ìèíè-

ìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö çîëîòà â èññëåäîâàííûõ

ïèðèòàõ ñîñòàâëÿåò íå áîëüøå 0,1 – 0,5 ìêì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çîëîòî è äðóãèå äðàãî-

öåííûå ìåòàëëû ñîñðåäîòî÷åíû â ïîâåðõíîñò-

íûõ ñëîÿõ êðèñòàëëîâ ïèðèòà è â äåôåêòàõ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïðè ýòîì èíòåíñèâ-

íîñòè âñïûøåê ÷àñòèö ìîãóò äîñòèãàòü 30 îòí.åä.

Â îáúåìå íåêîòîðûõ êðèñòàëëîâ ïèðèòîâ ïðè

ëàçåðíîé àáëÿöèè ïðîáû îáíàðóæåíû ñêîïëåíèÿ

÷àñòèö çîëîòà â òðåùèíàõ èëè ïîëîñòÿõ ñ õà-

ðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè â äîëè ìì. Ïðè èñòèðà-

íèè êðèñòàëëîâ ïèðèòà äî ðàçìåðîâ ïîðÿäêà

75 – 100 ìêì è àíàëèçå ïîðîøêà ìåòîäîì ÑÀÝÑ

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ çîëîòà ñîñòàâëÿåò 0,01 ã/ò.
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Ðèñ. 6. Ôðàãìåíòû ðåãèñòðîãðàììû èíòåíñèâíîñòè ëèíèè çîëîòà ïðè ëàçåðíîé îáëÿöèè ïðîáû èç îáúåìà êðèñòàëëà

ïèðèòà: à — ïðèñóòñòâóþò êàê îòäåëüíûå ÷àñòèöû çîëîòà, òàê è ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö; á — áîëüøèå ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö çîëî-

òà; â — ôðàãìåíò áîëüøîãî ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö çîëîòà

Fig. 6. Scintillation spectrum of Au of the sample taken from the bulk of a pyrite crystal (Fig. 1) obtained by laser ablation:

a — both individual Au particles and clusters of Au particles are present; b — large clusters of Au particles; c — a fragment of a

large cluster of Au particles
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Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäèöèîííî èñïîëüçîâàëè äâà îñíîâíûõ âàðèàí-

òà ìåòîäà ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

(ÏÊÝÑÀ): èñïàðåíèå ïðîá èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ è áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûé ñïî-

ñîá «ïðîñûïêè». Ñðàâíèâàÿ îáà ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïðîá â äóãîâîé ðàçðÿä, íóæíî ó÷èòûâàòü

äâà îñíîâíûõ ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà, ïîñòóïàþùåãî â ðàçðÿä, è ïîëíîòó èñïàðå-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñïà-

ðÿåòñÿ âñÿ íàâåñêà ìàññîé îêîëî 40 ìã. Ïóòåì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ ïî-

ðöèÿ ïîðîøêîâîé ïðîáû (400 – 500 ìã) ðàâíîìåðíî ïîñòóïàåò â äóãîâîé ðàçðÿä. Ïåðâûé

ñïîñîá àíàëèçà ïîäõîäèò äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ëåãêî-, òàê è òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, à

âòîðîé ñïîñîá ñîçäàåò ñòàáèëüíûå óñëîâèÿ èñïàðåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ â òå÷åíèå ïîñòóïëå-

íèÿ ïðîáû â ðàçðÿä. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïàðåíèåì èç êàíàëà ýëåêòðîäà ñïîñîá ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ âàëîâîãî ñîñòàâà ïðîá è ñòåïåíè äèñïåðñ-

íîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî — îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíó ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ñèñòå-

ìàòè÷åñêè ïðîâîäÿò àíàëèç îøèáîê, ñîñòàâëÿþùèõ ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü ÏÊÝÑÀ.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ (ÃÑÎ è ïðîá) ñ ðåçóëüòàòàìè õè-

ìè÷åñêèõ ìåòîäîâ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò ïîêàçàëî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âêëàä â ñóììàð-

íóþ ïîãðåøíîñòü âíîñèëè âèçóàëüíàÿ îöåíêà ñîäåðæàíèé è âèçóàëüíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ,

à òàêæå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èíòåðïðåòàöèè ÷åðåç äëèòåëüíîå âðåìÿ è äð. Ïðèìåíå-

íèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ è øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà «Àòîì» ïîçâîëèëè

ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà áëàãîäàðÿ êîððåêòíîìó ó÷åòó ôîíà ñ âîçìîæíî-

ñòüþ èíäèâèäóàëüíûõ íàñòðîåê, ïðèìåíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâàþùèõ ñïåêòðàëü-

íûå íàëîæåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòè ïðîâîäèòü àíàëèç ïî íåñêîëüêèì àíàëèòè÷åñêèì ëè-

íèÿì. Ýòî ïîçâîëèëî ïðèìåíÿòü «ïîñòîÿííûå» ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ àíà-

ëèçà ïîðîä ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.
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Two main methods of approximate quantitative atomic emission spectral analysis have traditionally been

developed in the Central Laboratory of the Karpinsky All-Russian Research Geological Institute

(VSEGEI): evaporation from the channel of carbon electrodes and a more efficient spill method. When

comparing these two methods for introducing a sample into the arc discharge, two factors should be taken

into account: the amount of material entering the discharge and the completeness of evaporation of chem-

ical elements. A sample weighing about 40 mg is almost completely evaporated from the channel of a car-

bon electrode. The spill-injection method provides a uniform supply of a large powder sample (400 –

500 mg) into the arc discharge. The first method of analysis is well suited for determination of volatile and

nonvolatile elements, whereas the second method provides stable conditions for evaporation and excita-

tion during all the time when the sample is supplied into the discharge. The spill-injection method is more

sensitive to changes in the bulk composition of the sample and the particle size of the sample material

compared to evaporation from the electrode channel. These are the main factors affecting the magnitude

of the systematic error in determining the concentrations of semi-volatile elements. The errors that make
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up the total error of approximate quantitative atomic emission spectral analysis are systematically ana-

lyzed in spectral laboratories. Comparison of the results of analysis of the same samples (state standard

samples) with the results of chemical methods over a period of several years revealed that the maximum

contribution to the total error is attributed to the visual assessment of the content and visual interpola-

tion, as well as to a discrepancy in interpretation of results after a long time, etc. The impact of various er-

rors has been reduced through the use of the MAES analyzer and the wide capabilities of the Atom soft-

ware, which offer a correct consideration of the background with the option of individual settings, the use

of coefficients accounting for the interference effect, and the possibility of analysis by several analytical

lines of each chemical element thus allowing the use of constant calibration curves for a wide range of rock

compositions.

Keywords: atomic emission spectral analysis; geochemistry; analysis of natural objects; multichannel an-

alyzer of emission spectra MAES; error of analysis.

Ââåäåíèå

Ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÏÊÝÑÀ) [1] äî

ñèõ ïîð ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäîâ ìíîãîýëåìåíòíîãî

àíàëèçà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ ðàçëè÷íîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ: ãîðíûõ ïîðîä, ðóä, ïî÷â, çîëû óãëåé,

ðàñòåíèé è ïð. Âîñòðåáîâàííîñòü ýòîãî ìåòîäà

äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ è èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ çàäà÷ îáúÿñíÿ-

åòñÿ ñî÷åòàíèåì ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ýêñïðåññ-

íîñòè è ýêîíîìè÷íîñòè [1 – 3]. Ìåòîä ïîçâîëÿåò

âûïîëíÿòü êîìïëåêñíîå îïðåäåëåíèå â ãîðíûõ

ïîðîäàõ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé, ïðåäñòàâëÿþùèõ

ðàçíûå ãåîõèìè÷åñêèå ãðóïïû: ëèòîôèëû — Li,

Be, P, Sc, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ba, La, W, ñèäåðî-

ôèëû — Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, õàëüêîôèëû — Cu,

Zn, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Tl, Pb, Bi è äð. Ïðè îò-

íîñèòåëüíîé ýêîíîìè÷íîñòè ìåòîä ÏÊÝÑÀ ïîç-

âîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü áîëåå 40 õèìè-

÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæà-

íèé — îò êëàðêîâ äî äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ, îáåñ-

ïå÷èâàÿ ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíîé àíàëèòè÷åñêîé

èíôîðìàöèè. Ïðèìåíèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà ðåãëàìåíòèðóåòñÿ íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêè-

ìè äîêóìåíòàìè íà îïðåäåëåííûå âèäû ãåîëîãî-

ðàçâåäî÷íûõ ðàáîò [1, 3], ò.å. ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äîëæíû

áûòü äîñòàòî÷íûìè äëÿ âûÿâëåíèÿ ãëàâíåéøèõ

ãåîõèìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé èññëåäóåìîãî ðåãèî-

íà, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷è-

ìîé êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âàæíåéøèõ ãåîõè-

ìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ

[4].

Áëàãîäàðÿ òåõíè÷åñêîìó ïðîðûâó â îáëàñòè

ìîäåðíèçàöèè ïðèáîðîâ äëÿ êëàññè÷åñêîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ñòàëî âîçìîæíûì çíà÷èòåëü-

íî ïîâûñèòü íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðèáëè-

æåííî-êîëè÷åñòâåííûõ îïðåäåëåíèé. Ïðèìåíå-

íèå âûñîêîñòàáèëüíûõ ñèñòåì — ìíîãîêàíàëü-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

[5] íàðÿäó ñ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ (ÏÎ) «Àòîì» [6] ïî îáðà-

áîòêå ñïåêòðîâ ïîäíÿëî òðàäèöèîííûé ñïåê-

òðàëüíûé àíàëèç íà ñîâåðøåííî èíîé óðîâåíü.

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäè-

öèîííî èñïëüçîâàëè äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà

ÏÊÝÑÀ: èñïàðåíèå èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðî-

äîâ è áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûé ìåòîä «ïðîñûï-

êè». Ñðàâíèâàÿ ýòè ñïîñîáû ââåäåíèÿ âåùåñòâà â

äóãîâîé ðàçðÿä, íóæíî îòìåòèòü äâà îñíîâíûõ

ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà, ïîñòóïàþùåãî â

ðàçðÿä, è ïîëíîòó èñïàðåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-

òîâ. Èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ èñïàðÿåòñÿ âñÿ íàâåñêà, íî ìàññà åå

îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà — îêîëî 40 ìã [7, 8]. Îä-

íàêî ðåãèñòðàöèÿ ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ (äèñ-

òèëëÿöèÿ) îáåñïå÷èâàåò îäèíàêîâî áëàãîïðèÿò-

íûå óñëîâèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ëåãêîëåòó÷èõ

(ñâèíåö, îëîâî, öèíê è äð.), òàê è òðóäíîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ (öèðêîíèé, íèîáèé, òèòàí, áåðèëëèé è

äð.). Ñïîñîá ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ îáåñïå÷èâàåò

ðàâíîìåðíîå ïîñòóïëåíèå äîñòàòî÷íî áîëüøîé

ïîðöèè ïîðîøêà ïðîá (400 – 500 ìã) â äóãîâîé

ðàçðÿä. Â òå÷åíèå âñåé ýêñïîçèöèè ñîõðàíÿåòñÿ

ñòàáèëüíàÿ òåìïåðàòóðà è, êàê ðåçóëüòàò, ñòà-

áèëüíàÿ ïëîòíîñòü ïëàçìû. Ýòî ïðèâîäèò ê õîðî-

øåé âîñïðîèçâîäèìîñòè çíà÷åíèé èíòåíñèâíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, à çíà÷èò, è âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Õàðàêòåðíîé

îñîáåííîñòüþ ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëü-

íàÿ çàâèñèìîñòü îò ëåòó÷åñòè ýëåìåíòîâ â ïëàçìå

äóãîâîãî ðàçðÿäà: ÷åì âûøå ëåòó÷åñòü ýëåìåíòà,

òåì ïîëíåå îí èñïàðÿåòñÿ. Ïîýòîìó ìíîãèå ëåãêî-

ëåòó÷èå ýëåìåíòû ÷àùå âñåãî èìåþò áîëåå íèç-

êèé ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, ÷åì ïðè ñïîñîáå èñïàðå-

íèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà, êîòîðûé áî-

ëåå áëàãîïðèÿòåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðóäíîëåòó-

÷èõ ýëåìåíòîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïàðåíèåì èç

êàíàëà ýëåêòðîäà ñïîñîá ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ áî-

ëåå ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ âàëîâîãî ñîñòàâà

ïðîá è ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî —

îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíó ñèñ-

òåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè

òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ.

Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ñèñòåìàòè÷åñêè

ïðîâîäÿò àíàëèç îøèáîê, ñîñòàâëÿþùèõ ñóììàð-

íóþ ïîãðåøíîñòü ÏÊÝÑÀ. Òðàäèöèîííî ñ÷èòà-

ëîñü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñóììàðíóþ ïîãðåø-

íîñòü âíîñèò ýêñïîíèðîâàíèå ñïåêòðîâ, îñîáåííî
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ïðè èñïàðåíèè âåùåñòâà èç êàíàëà ýëåêòðîäà.

Îäíàêî ñðàâíåíèå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ (ÃÑÎ

è ïðîá) ñ ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïî-

êàçàëî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âêëàä â ñóììàðíóþ

ïîãðåøíîñòü âíîñèëà îïåðàöèÿ âèçóàëüíîé îöåí-

êè ñîäåðæàíèé. Ïðè óñëîâèè êà÷åñòâåííîé îáðà-

áîòêè ôîòîïëàñòèíîê áûëè âûÿâëåíû èìåííî

îøèáêè âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèè, äîïóñêàåìûå

àíàëèòèêîì, ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðàçíûìè àíà-

ëèòèêàìè, ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èíòåðïðåòà-

öèè ÷åðåç äëèòåëüíîå âðåìÿ è äð. Ïðè ýòîì äëÿ

îáîèõ âàðèàíòîâ ìåòîäà ÏÝÊÑÀ ýòè îøèáêè èìå-

ëè ìåñòî ïîñòîÿííî, íåçàâèñèìî îò êâàëèôèêà-

öèè àíàëèòèêà, îñîáåííî ïðè èñïàðåíèè èç êàíà-

ëà ýëåêòðîäà ñ ïðèìåíåíèåì ñïîñîáà ïîÿâëåíèÿ è

óñèëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Èíîãäà ïîãðåø-

íîñòü âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèè ïðåâûøàëà

100 % íåçàâèñèìî îò èíòåðâàëà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ.

Òîëüêî ðàäèêàëüíîå óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìå-

òîäà ìîãëî ñâåñòè ê ìèíèìóìó ïîãðåøíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ ýêñ-

ïðåññíîñòè è ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé, ïðå-

âðàòèòü òðàäèöèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç

â èñòî÷íèê ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíîé èíôîðìàöèè

î ñîñòàâå ãîðíûõ ïîðîä íåçàâèñèìî îò êâàëèôè-

êàöèè àíàëèòèêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ àíàëè-

çàòîðû ÌÀÝÑ áûëè óñòàíîâëåíû íà ñïåêòðîãðà-

ôû ñî ñêðåùåííîé äèñïåðñèåé ÑÒÝ-1 ñ äèôðàê-
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Òàáëèöà 1. Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû è äèàïàçîíû

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (èñïàðåíèå èç êàíàëà óãîëüíî-

ãî ýëåêòðîäà, èíòåãðàëüíûé àíàëèç èëè äèñòèëëÿöèÿ, ò.å.

ðåãèñòðàöèÿ ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ)

Table 1. Chemical elements and their determinable con-

centration ranges (evaporation from the channel of the

graphite electrode, integral analysis or distillation, i.e., re-

gistration of fractional evaporation)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

Îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

SiO
2

0,01 – 50* Yt 0,5 – 100

Al
2
O

3
0,001 – 30* Be 0,5 – 300

MgO 0,001 – 40* Li 10 – 3000

Äèñòèëëÿöèÿ 10 – 100

CaO 0,01 – 20* W 5 – 1000

Fe
2
O

3
0,001 – 40* Mo 0,5 – 10000

K
2
O 0,08 – 10* Sn 2 – 3000

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 80

Na
2
O 0,01 – 10* Cu 0,5 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 0,5 – 40

P
2
O

5
0,05 – 20* Pb 2 – 99000

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 90

Sr 0,01 – 10* Zn 10 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 10 – 500

Ba 0,001 – 10* Cd 3 – 1000

Äèñòèëëÿöèÿ 3 – 50

TiO
2

0,001 – 20* Bi 2 – 300

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 30

MnO 0,001 – 10* Ag 0,03 – 1000

Äèñòèëëÿöèÿ 0,03 – 10

V 2 – 10000 Ge 2 – 100

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 30

Cr 0,5 – 30000 Ga 2 – 300

Äèñòèëëÿöèÿ 2 – 40

Co 1 – 1000 As 30 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 30 – 500

Ni 1 – 30000 Sb 20 – 80000

Äèñòèëëÿöèÿ 20 – 100

Zr 10 – 3000 B 5 – 10000

Nb 8 – 300 U 300 – 10000

Sc 1 – 100 Th 100 – 3000

Ce 10 – 1000 Ta 100 – 1000

La 10 – 1000 Te 30 – 3000

Y 1 – 1000

* Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåí â %.

Òàáëèöà 2. Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû è äèàïàçîíû

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (òðåõôàçíàÿ ïðîñûïêà, èíòåã-

ðàëüíûé àíàëèç)

Table 2. Chemical elements and the ranges of determin-

able concentrations (three-phase spill, integral analysis)

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

Îïðåäå-

ëÿåìûé

êîìïîíåíò

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã/ò

P
2
O

5
0,02 – 20* Li 10 – 3000

MnO 0,0001 – 10* Mo 0,5 – 10000

TiO
2

0,0001 – 10* Nb 5 – 1000

As 2 – 80000 Ni 0,5 – 30000

Ag 0,01 – 100 Pb 1 – 80000

Bi 1 – 300 Sr 50 – 10000

Ba 5 – 10000 Sn 0,5 – 3000

Be 1 – 300 Sc 2 – 100

Co 0,5 – 20000 Sb 10 – 80000

Cr 1 – 30000 B 5 – 10000

Cu 0,5 – 80000 V 1 – 10000

Cd 0,5 – 1000 W 0,5 – 1000

Ce 30 – 1000 Zr 20 – 3000

Ga 1 – 300 Zn 10 – 80000

Ge 0,5 – 100 Y 1 – 1000

La 10 – 1000 Yb 1 – 100

* Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåí â %.



öèîííîé ðåøåòêîé 600 øòð/ìì è êâàðöåâîé

ïðèçìîé (ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí —

220 – 450 íì). Ìîäåðíèçàöèè ïîäëåæàëè ìåòîäè-

êè èñïàðåíèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà è

ïðîñûïêè – âäóâàíèÿ [9, 10].

Ìåòîäèêà ñ èñïàðåíèåì èç êàíàëà óãîëüíîãî

ýëåêòðîäà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îäíîâðåìåííîãî

ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ 45 õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ïî÷âàõ, çîëàõ òîðôîâ,

äîííûõ îòëîæåíèÿõ è äðóãèõ îáúåêòàõ îêðóæà-

þùåé ñðåäû [11]. Ìèíèìàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ

íàâåñêà ïðîáû — 40 ìã. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ ñëóæèò ãåíåðàòîð ÈÂÑ-28. Ýêñïîíèðîâàíèå

ñïåêòðîâ ïðîâîäÿò â ðåæèìå ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ïðîáû èç êàíàëà ýëåêòðîäà. Ïåðå÷åíü àíàëèòîâ è

äèàïàçîíû èõ îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñïèñîê àíàëèòîâ è äèà-

ïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìåòîäîì ïðî-

ñûïêè – âäóâàíèÿ. Ýòà ìåòîäèêà ðåàëèçîâàíà íà
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îöåíêè àíàëèçà ñêâîçíûõ ïðîá (èñïàðåíèå èç êàíàëà ýëåêòðîäà)

Table 3. Statistical estimates of the results of analysis of through samples (evaporation from the electrode channel)

Ãîä

2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ñêâîçíàÿ ïðîáà Â-18 (ãðàíèò)

N 176 128 176 136 188 110

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,45 ± 0,03 0,44 ± 0,03 0,35 ± 0,02 0,43 ± 0,02 0,37 ± 0,03 0,37 ± 0,03

Me 0,44 (0,41 – 0,49) 0,45 (0,41 – 0,48) 0,35 (0,33 – 0,38) 0,43 (0,39 – 0,46) 0,37 (0,34 – 0,39) 0,36 (0,33 – 0,39)

ÎÑÊÎ, % 14 13 15 14 15 19

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

10,2 ± 1,4 10 ± 0,9 13,0 ± 1,4 12,0 ± 1,3 12,4 ± 1,3 11,4 ± 1,4

Me 9,5 (8,8 – 11) 9,8 (8,9 – 11) 12 (11 – 13) 12 (11 – 13) 12 (11 – 13) 11 (10 – 12)

ÎÑÊÎ, % 29 20 22 23 19 27

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

20,6 ± 1,8 20,2 ± 2,0 17,7 ± 2,8 20,0 ± 1,8 20,5 ± 2,7 20,6 ± 1,3

Me 20 (19 – 22) 20 (18 – 22) 16 (14 – 18) 18 (18 – 22) 19 (16 – 25) 20 (19 – 22)

ÎÑÊÎ, % 18 19 22 21 26 16

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb (äèñòèëëÿöèÿ)

C
ñð

21,7 ± 1,8 19,3 ± 1,4 13,8 ± 1,8 21,6 ± 1,9 13,9 ± 1,3 16,2 ± 1,2

Me 21 (19 – 23) 19 (17 – 22) 14 (12 – 15) 22 (20 – 23) 14 (13 – 15) 16 (16 – 17)

ÎÑÊÎ, % 17 20 25 23 19 16

Ñêâîçíàÿ ïðîáà Â-16 (ïîëèìèêòîâûé ïåñ÷àíèê)

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,62 ± 0,03 0,50 ± 0,06 0,54 ± 0,06 0,63 ± 0,05 0,54 ± 0,06 0,58 ± 0,06

Me 0,63 (0,60 – 0,65) 0,49 (0,46 – 0,63) 0,54 (0,48 – 0,58) 0,62 (0,55 – 0,68) 0,55 (0,52 – 0,60) 0,61 (0,56 – 0,66)

ÎÑÊÎ, % 18 23 25 18 21 22

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

30,7 ± 1,7 35,2 ± 1,5 28,7 ± 3,0 34,6 ± 2,5 38,0 ± 4,9 29,9 ± 3,3

Me 31 (28 – 33) 34 (31 – 38) 29,5 (26 – 32) 35 (30 – 38) 37 (32 – 40) 31,5 (28 – 34)

ÎÑÊÎ, % 22 25 23 18 27 24

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

104,3 ± 4,3 103,3 ± 12,4 100,1 ± 9,1 127,6 ± 10,2 108,3 ± 15,6 115,4 ± 10,3

Me 100 (86 – 113) 99 (88 – 118) 100 (87 – 110) 130 (109 – 142) 109 (102 – 119) 110 (103 – 122)

ÎÑÊÎ, % 23 24 23 16 24 19

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb (äèñòèëëÿöèÿ)

C
ñð

24,4 ± 0,9 17,1 ± 1,4 26,5 ± 3,4 23,9 ± 2,0 16,1 ± 3,2 21,3 ± 2,4

Me 24 (22 – 26) 19 (17 – 22) 26 (23 – 29) 25 (21 – 27) 16 (14 – 19) 20,5 (19 – 24)

ÎÑÊÎ, % 16 20 25 18 26 25



áàçå êîìïëåêñà òðåõôàçíîé äóãè (30 À, 380 Â,

50 Ãö) [12]. Ââåäåíèå ïîðîøêà â çîíó ðàçðÿäà

äóãè îñóùåñòâëÿåòñÿ äîçàòîðîì â âèäå øíåêîâîãî

ìåõàíèçìà, êîòîðûé âûñâåðëèâàåò ïîðîøîê èç

êàïñóëû (ìàññà íàâåñêè — 430 ìã). Âðåìÿ ýêñïî-

çèöèè ñîñòàâëÿåò 26 ñ.

Ïðîãðàììà «Àòîì» îáåñïå÷èâàåò ñèíõðîíèçà-

öèþ çàïóñêà ãåíåðàòîðà, íà÷àëî ñ÷èòûâàíèÿ è

çàïîìèíàíèå ñïåêòðîâ.

Â êàæäîé èç ýòèõ ìåòîäèê äëÿ àíàëèçà èñ-

ïîëüçóþò áîëåå 100 àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ïðè

íåîáõîäèìîñòè ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé àðõèâ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ïîïîëíÿåòñÿ [3]. Ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ðàññ÷è-

òûâàþò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì âèäà lg C –

lg I, ãäå C — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöå, I — èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ

íà äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ ïî-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2022. Òîì 88. ¹ 1. ×. II 45

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îöåíêè àíàëèçà ñêâîçíûõ ïðîá (ïðîñûïêà – âäóâàíèå)

Table 4. Statistical estimates of the results of analysis of through samples (spill-injection)

Ãîä

2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ñêâîçíàÿ ïðîáà 538 (ãðàíèò)

N 169 158 154 131 165 99

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,55 ± 0,04 0,50 ± 0,04 0,56 ± 0,06 0,64 ± 0,03 0,66 ± 0,03 0,56 ± 0,04

Me 0,53 (0,49 – 0,58) 0,49 (0,46 – 0,53) 0,57 (0,53 – 0,60) 0,65 (0,59 – 0,70) 0,66 (0,55 – 0,69) 0,57 (0,54 – 0,59)

ÎÑÊÎ, % 30 22 22 14 11 12

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

27,4 ± 2,6 25,1 ± 2,1 26,4 ± 1,8 30,2 ± 1,5 29,5 ± 2,1 27,4 ± 2,2

Me 27 (18 – 31) 25 (23 – 28) 26 (23 – 29) 30 (27,7 – 32,3) 29,5 (28 – 31) 27 (26 – 29)

ÎÑÊÎ, % 27 17 17 13 13 13

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

11,3 ± 1,5 12,8 ± 2 9,64 ± 1,4 15,3 ± 1,3 14,7 ± 1,3 12,3 ± 1,9

Me 10 (8 – 13) 12 (11 – 14) 9,3 (8,5 – 10,2) 15,4 (13,7 – 17) 14,7 (12,7 – 16,0) 12 (11 – 13)

ÎÑÊÎ, % 36 25 24 19 16 17

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb

C
ñð

4,4 ± 0,8 3,6 ± 0,9 5,1 ± 1,1 4,6 ± 0,7 4,4 ± 0,8 4,0 ± 0,9

Me 4,5 (4,3 – 4,7) 3,6 (3,2 – 3,9) 4,9 (4,4 – 5,6) 4,5 (4,2 – 4,9) 4,5 (4,3 – 4,7) 3,9 (3,7 – 4,2)

ÎÑÊÎ, % 19 24 23 16 19 22

Ñêâîçíàÿ ïðîáà «×åðíûé ñëàíåö»

N 169 158 154 131 165 112

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ti

C
ñð

0,28 ± 0,1 0,22 ± 0,03 0,17 ± 0,03 0,20 ± 0,03 0,28 ± 0,03 0,27 ± 0,03

Me 0,27 (0,23 – 0,29) 0,22 (0,19 – 0,24) 0,17 (0,15 – 0,18) 0,19 (0,17 – 0,21) 0,29 (0,26 – 0,32) 0,27 (0,26 – 0,28)

ÎÑÊÎ, % 32 27 27 25 22 20

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ni

C
ñð

163 ± 14 130 ± 9 155 ± 15 170 ± 8 210 ± 14 163 ± 9

Me 160 (150 – 170) 130 (120 – 140) 160 (140 – 170) 170 (160 – 180) 200 (190 – 220) 160 (150 – 170)

ÎÑÊÎ, % 17 14 19 11 14 11

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Cu

C
ñð

234 ± 21 180 ± 14 133 ± 14 243 ± 15 231 ± 13 213 ± 12

Me 240 (210 – 250) 180 (160 – 190) 120 (100 – 150) 250 (230 – 260) 250 (230 – 260) 210 (200 – 220)

ÎÑÊÎ, % 18 16 21 12 11 11

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Pb

C
ñð

23,5 ± 2,4 13,1 ± 1,2 19,3 ± 2,4 25,6 ± 1,1 24,7 ± 1,8 18,7 ± 1,5

Me 23 (22 – 25) 13 (12 – 14) 18 (15 – 21) 25 (23 – 26) 25 (23 – 26) 19 (17 – 21)

ÎÑÊÎ, % 20 18 25 19 15 16



ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èñïîëüçîâà-

ëè ÃÑÎ ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä è ðóä [13]. Îáðàç-

öû àíàëèçèðîâàëè 2 – 3 ðàçà ñ èíòåðâàëîì 3 – 4

äíÿ. Ïîëó÷åííûå ãðàôèêè ñîõðàíÿëèñü êàê «ïî-

ñòîÿííûå». Çà ïîñëåäíèå 5 ëåò ãðàôèêè íå èçìå-

íÿëèñü.

Âîçìîæíîñòè ÏÎ «Àòîì» ïîçâîëèëè ñíèçèòü

ñòåïåíü âëèÿíèÿ âàëîâîãî ñîñòàâà áëàãîäàðÿ ñëå-

äóþùèì ôàêòîðàì: âî-ïåðâûõ, êîððåêòíûé ó÷åò

ôîíà ñ âîçìîæíîñòüþ èíäèâèäóàëüíûõ íàñòðîåê;

âî-âòîðûõ, ââåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâà-

þùèõ ìåøàþùåå âëèÿíèå äëÿ ëèíèé ñ íàëîæå-

íèÿìè; â-òðåòüèõ, âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü àíàëèç

ïî íåñêîëüêèì ëèíèÿì äëÿ êàæäîãî õèìè÷åñêîãî

ýëåìåíòà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óëó÷øèëèñü ãðàäóè-

ðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè è óìåíüøèëñÿ ðàçìàõ

òî÷åê. Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè âîçìîæíîñòü

ïðèìåíèòü ìåòîä «ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà» äëÿ

àíàëèçà ïîðîä ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà: àíàëèçè-

ðóåìûå ïðîáû äîëæíû ñîäåðæàòü íå áîëåå 30 %

îêñèäà ìàãíèÿ, 30 % îêñèäà àëþìèíèÿ è 20 % îê-

ñèäà êàëüöèÿ. Â ýòîò äèàïàçîí ïîïàäàåò äîñòà-

òî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ãîðíûõ ïîðîä.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ñîîòâåòñòâèè ñ Ñèñòåìîé óïðàâëåíèÿ êà÷å-

ñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò ÖË (ÑÓÊÀÐ ÖË) ïðî-

âîäèòñÿ âíóòðèëàáîðàòîðíûé êîíòðîëü êàæäîé

ïàðòèè ïðîá â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåãëàìåíòèðóåìû-

ìè äîïóñêàìè ïî îòðàñëåâûì ñòàíäàðòàì [4].

Êðîìå ýòîãî, ïîñòîÿííî âûïîëíÿåòñÿ ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ îöåíêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷åòûðåõ

«ñêâîçíûõ ïðîá», êîòîðûå àíàëèçèðóþò êàæäûé

äåíü ðàáîòû ïðèáîðà. Ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ

30 – 40 ðåçóëüòàòîâ îïåðàòîð-àíàëèòèê âûïîë-

íÿåò ðàñ÷åò ïî ïðîãðàììå ýêñïðåññíîé ñòàòè-

ñòè÷åñêîé îöåíêè çà íåêîòîðûé ïåðèîä. Äëÿ ðàñ-

÷åòîâ èñïîëüçóþò ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÷åòû-

ðåõ ýëåìåíòîâ: òèòàíà, íèêåëÿ, ìåäè è ñâèíöà.

Â òàáë. 3, 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷å-

ñêîé îöåíêè àíàëèçà «ñêâîçíûõ» ïðîá ñ 2015 ïî

2020 ã. (N — êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé; Cñð —

ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ñ äîâåðèòåëüíûì èíòåð-

âàëîì; Me — ìåäèàíà ñ äîâåðèòåëüíûì èíòåðâà-

ëîì; ÎÑÊÎ, % — îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå).

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé, ïðîâåäåí-

íûõ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò, äàåò îñíîâàíèÿ

ïîëàãàòü, ÷òî ìû äîñòàòî÷íî òî÷íî îöåíèëè ðå-

àëüíûå âîçìîæíîñòè ýòèõ äâóõ ìåòîäèê ÏÊÝÑÀ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíîãî

ïîäõîäà ê óñîâåðøåíñòâîâàíèþ êëàññè÷åñêîãî

ÏÊÝÑÀ ïîëó÷åí ÷ðåçâû÷àéíî ýôôåêòèâíûé ìå-

òîä ñ äâóõêðàòíûì óâåëè÷åíèåì ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãè-

ñòðàöèåé: äîñòîâåðíîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèé

çàìåíèëî äîñòàòî÷íî ñóáúåêòèâíóþ âèçóàëüíóþ

ðàñøèôðîâêó ñïåêòðîâ. 15 õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-

òîâ — áàðèé, òèòàí, ìàðãàíåö, âàíàäèé, õðîì, êî-

áàëüò, íèêåëü, öèðêîíèé, áåðèëëèé, ìåäü, ñâè-

íåö, öèíê, ñåðåáðî, ãàëëèé, áîð — àòòåñòîâàíî ïî

IV êàòåãîðèè.

Âíåäðåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ðàñêðûëî íî-

âûå âîçìîæíîñòè äëÿ äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî àíàëèçà, ÷òî îáåñïå÷èëî âîñòðåáîâàííîñòü è

óñïåøíîå ïðèìåíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà

äëÿ àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ îê-

ðóæàþùåé ñðåäû [14]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåð-

íèçèðîâàííûé ìåòîä ÏÊÝÑÀ ðåêîìåíäîâàí ê

ïðèìåíåíèþ äëÿ ãåîëîãî-ñúåìî÷íûõ ðàáîò [15].
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 îêòÿáðÿ 2021 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 íîÿáðÿ 2021 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 24 íîÿáðÿ 2021 ã.

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ 23 ìèêðî- (Ba, Be, Cu, Co, Cr, Ga, La,

Mo, B, Ni, Pb, Sc, Sn, Sr, V, Y, Yb, Zn, Zr, Fe, Mn, P, Ti) è 6 ìàêðîýëåìåíòîâ (Mg, Al, Si, Na, K,

Ca) â ïî÷âàõ, ãîðíûõ ïîðîäàõ è çîëå ðàñòåíèé ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ äóãîâîãî àðãîíîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàç-

ìîòðîíà. Àíàëèçèðóåìûå ïðîáû ââîäèëè â ñòðóþ ïëàçìåííîãî ïîòîêà ïóòåì âäóâàíèÿ

àýðîâçâåñè ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà ïîä äàâëåíèåì ãàçà (àðãîíà). Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ). Â êà-

÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ñëóæèëè ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïî÷â, ãîðíûõ

ïîðîä è çîëû ðàñòåíèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ãåíåçèñà. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîç-

áóæäåíèÿ, ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ è îáðàáîòêè ïîëåçíîãî ñèãíàëà, ìèíèìèçèðóþùèå ñëó-

÷àéíûå è ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèé. Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ìåòîäèêè, ïðîâåäåííàÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïðèðîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ïîêàçà-

ëà îòñóòñòâèå çíà÷èìîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëî-

íåíèå ìåòîäèêè êîëåáëåòñÿ â èíòåðâàëå 0,07 – 0,15, à ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ñòüþ-

äåíòà äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ ìåíüøå òàáëè÷íîãî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí; ïëàçìåííàÿ ñòðóÿ; ìíîãîêàíàëüíûé àíà-

ëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; ïîëåçíûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë; ìàòðè÷íûå ïîìåõè; êðè-

òåðèé Ñòüþäåíòà; ïîãðåøíîñòü àíàëèçà.
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A method of quantitative simultaneous determination of 23 trace elements (Ba, Be, Cu, Co, Cr, Ga, La,

Mo, B, Ni, Pb, Sc, Sn, Sr, V, Y, Yb, Zn, Zr, Fe, Mn, P, Ti) and 6 macronutrients (Mg, Al, Si, Na, K, Ca) in soils,

rocks and ash of plant material using atomic emission spectrometry is described. A two-jet argon arc

plasmatron is used as the source of spectra excitation. The samples to be analyzed are introduced into the

plasma flow jet by injection of an air suspension of a finely dispersed powder under gas (argon) pressure. A

multichannel analyzer of emission spectra (MAES) is used for spectra recording. State standard samples

of soils, rocks, and plant ash of various compositions and genesis are used as reference samples. The opti-

mal conditions for excitation, registration of spectra and processing of the useful signal were determined

to minimize the random and systematic errors of element determinations. Evaluation of the metrological

characteristics, carried out using natural standard samples, revealed no significant systematic error. The

relative standard deviation of the method ranges from 0.07 to 0.15, and the calculated value of the Stu-

dent’s criterion for all the elements considered was shown to be less than the tabular value.

Keywords: two-jet plasmatron; plasma jet; multichannel analyzer of emission spectra; useful analytical

signal; matrix interferences; Student’s t-test; analysis error.
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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà ðàçíîîáðàç-

íûõ îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû, áèîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöîâ è âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ íàðÿäó ñ äðó-

ãèìè ìíîãîýëåìåíòíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà èñ-

ïîëüçóþò ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè (ÀÝÑ) ñ äóãîâûì àðãîíîâûì äâóõñòðóéíûì

ïëàçìîòðîíîì (ÄÄÏ) [1 – 6]. Ìåòîä ÀÝÑ ñ ÄÄÏ

îòíîñèòåëüíî ïðîñò, õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèìè

ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ, ñëàáûìè ìàòðè÷íûìè

ïîìåõàìè, âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïëàçìåííîé

ñòðóè è øèðîêèì äèàïàçîíîì ëèíåéíîñòè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ìîù-

íîñòè èñòî÷íèêà ñâåòà (10 – 12 êÂò) îí ïîçâîëÿåò

íåïîñðåäñòâåííî àíàëèçèðîâàòü òâåðäóþ ïðîáó â

âèäå ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà.

Ðàíåå íàìè ïîäðîáíî îïèñàíû ìåòîäèêè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîãðàôè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â ãîðíûõ ïîðîäàõ [1],

ïî÷âàõ [2] è çîëå ðàñòåíèé [3] ñ ïðèìåíåíèåì

ÄÄÏ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ. Â ñâÿçè ñ ìîäåðíèçàöèåé ñïåêòðîàíàëèòè-

÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ âàëèäèðîâàíà è â 2018 ã.

àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîííîãî îï-

ðåäåëåíèÿ 23 ýëåìåíòîâ (Ba, Be, Cu, Co, Cr, Ga,

La, Mo, B, Ni, Pb, Sc, Sn, Sr, V, Y, Yb, Zn, Zr, Fe,

Mn, P, Ti) â ïî÷âàõ è ïî÷âîîáðàçóþùèõ (îñàäî÷-

íûõ) ïîðîäàõ1.

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ äàííîé ìåòîäè-

êè (ïî ñðàâíåíèþ ñ îïèñàííûìè â öèòèðóåìûõ

ðàáîòàõ) ÿâëÿþòñÿ: 1) ôîòîýëåêòðè÷åñêàÿ ðåãèñò-

ðàöèÿ ñïåêòðîâ; 2) ïðèìåíåíèå ïîñòîÿííûõ ãðà-

äóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé, ïîñòðîåííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïðèðîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñîñòàâà ïî÷â è ïî÷âîîáðàçóþùèõ ïîðîä; 3) àâòî-

ìàòè÷åñêàÿ ïîäà÷à àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà â

ïëàçìåííóþ ñòðóþ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ñëå-

äóþùåì: âî-ïåðâûõ, îðèåíòèðóÿñü íà àòòåñòî-

âàííóþ ìåòîäèêó (íàçîâåì åå áàçîâîé) è íå èçìå-

íÿÿ óñëîâèé ðåãèñòðàöèè è âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ, äîïîëíèòü ðÿä îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿ-

åìûõ 23 ìèêðîýëåìåíòîâ ìàêðîêîìïîíåíòàìè

(Mg, Al, Si, Na, K, Ca), à âî-âòîðûõ, ðàñøèðèòü

êðóã àíàëèçèðóåìûõ ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ, âêëþ-

÷èâ â íåãî ãîðíûå ïîðîäû è ìàòåðèàëû ðàñòè-

òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáîðóäîâàíèå. Ïëàçìîòðîí ñîñòîèò èç êàòîä-

íîé è àíîäíîé ïëàçìåííûõ ãîðåëîê, ðàñïîëîæåí-

íûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà ïîä óãëîì 120°. Ðà-

áî÷èé ãàç — àðãîí. Ïëàçìåííûå ñòðóè, èñòåêàþ-

ùèå èç ñîïåë ãîðåëîê, ñëèâàþòñÿ â åäèíûé ïëàç-

ìåííûé ïîòîê ïîä óãëîì 60°. Ìåëêîäèñïåðñíûé

àíàëèçèðóåìûé ïîðîøîê «âçìó÷èâàþò» âûñîêî-

÷àñòîòíûì ðàçðÿäîì è àâòîìàòè÷åñêè ââîäÿò â

âèäå òâåðäîé àýðîâçâåñè ïîä äàâëåíèåì ãàçà (àð-

ãîíà) ìåæäó ñòðóÿìè â îñíîâíîé ïîòîê ïëàçìû,

ãåíåðèðóåìîé ÄÄÏ. Èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ïëàçìî-

òðîíà — ñòàíäàðòíûé âûïðÿìèòåëü ñ íàïðÿæå-

íèåì õîëîñòîãî õîäà 300 Â. Áîëåå ïîäðîáíî êîí-

ñòðóêöèÿ ïëàçìîòðîíà è ðàñïûëèòåëÿ ïîðîøêà

ðàññìîòðåíà â ðàáîòå [1].

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè

ñïåêòðîìåòð PGS-2, îñíàùåííûé ìíîãîêàíàëü-

íûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ)

â êîìïëåêòå ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì (ÏÎ)

«Àòîì» [7 – 9]. Èçîáðàæåíèå ñïåêòðà, ïîëó÷àåìîå

íà âûõîäå ñïåêòðîìåòðà, ôîðìèðóåòñÿ íà ôîòî-

÷óâñòâèòåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìíîãîêðèñòàëüíîé

ñáîðêè ëèíååê òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó-

÷åíèÿ. Ïîëó÷åííûå ñèãíàëû ñ ïîìîùüþ 16-ðàç-

ðÿäíîãî ÀÖÏ ïðåîáðàçóþòñÿ â öèôðîâûå çíà÷å-

íèÿ, êîòîðûå ïåðåäàþòñÿ â êîìïüþòåð è ïîäâåð-

ãàþòñÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêå ÏÎ «Àòîì». Ìíî-

ãîôóíêöèîíàëüíûé ïàêåò «Àòîì» îáåñïå÷èâàåò

óïðàâëåíèå âñåìè ñòàäèÿìè àíàëèçà: âûïîëíå-

íèå èçìåðåíèé, ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé çà-

âèñèìîñòè, ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà, âû÷èñëåíèå êîíöåíòðàöèè.

Øèðîêèé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí àíàëèçàòî-

ðà ÌÀÝÑ (65 000) ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñî ñïåê-

òðàëüíûìè ëèíèÿìè ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè è

ïðîâîäèòü àíàëèç îäíîâðåìåííî ïî íåñêîëüêèì

ëèíèÿì îäíîãî ýëåìåíòà. Èç ýòîãî î÷åâèäíà âîç-

ìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-

ïðèìåñåé è ìàêðîýëåìåíòîâ àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áû ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ è

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Èñïîëüçóåìûé àíàëèòè-

÷åñêèé êîìïëåêñ ïî àíàëîãèè ñ áàçîâîé ìåòîäè-

êîé íàçîâåì ÄÄÏ-PGS-ÌÀÝÑ.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé. Äëÿ èññëåäîâàíèé

èñïîëüçîâàëè êîëëåêöèþ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ (ÃÑÎ) ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â è

ðàñòåíèé (òàáë. 1). Êîìïëåêñ ïîäîáðàííûõ ÃÑÎ

âêëþ÷àåò ðàçëè÷íûå ïî ñîñòàâó è ãåíåçèñó ýêçåì-

ïëÿðû, îõâàòûâàþùèå øèðîêèé äèàïàçîí êîí-

öåíòðàöèé ìèêðî- è ìàêðîýëåìåíòîâ. Ñ èñïîëüçî-

âàíèåì äàííûõ ÃÑÎ ïëàíèðîâàëè ïîñòðîèòü ïî-

ñòîÿííûå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè, ïîäâåð-

ãàåìûå ëèøü ïåðèîäè÷åñêîé êîððåêòèðîâêå.
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1 Ñâèäåòåëüñòâî îá àòòåñòàöèè ìåòîäèêè (ìåòîäà) èçìå-

ðåíèé ¹ 301/1018-01.00115-2013 Ìåòîäèêà êîëè÷å-

ñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàñ-

ñîâûõ äîëåé 23 ìèêðîýëåìåíòîâ â òâ¸ðäûõ ïîðîøêî-

îáðàçíûõ ïðîáàõ ïî÷â è ïî÷âîîáðàçóþùèõ (îñàäî÷íûõ)

ïîðîä ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè.

Äàòà âûäà÷è 31 èþëÿ 2018 ã. Àòòåñòîâàíà â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 8.563–2009 è ÎÑÒ 41-08-205–04.



Ê ñîæàëåíèþ, â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè áûëî

òîëüêî ïÿòü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) áèîòû —

ÑÁÌÒ-02, ÑÁÌÏ-02, ËÁ-1, ÝÊ-1, Òð-1, ÷òî ÿâíî

íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çà-

âèñèìîñòè è äîñòîâåðíîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíò-

íîãî ñîñòàâà ìàòåðèàëîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõî-

æäåíèÿ ðàçíûõ òèïîâ. Ïîýòîìó âàæíî áûëî îïðå-

äåëèòü ñòåïåíü ñîãëàñîâàííîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà èñïîëüçóåìûõ ÃÑÎ ñîñòàâà ïîðîä, êîíòèíåíòàëüíûõ ðûõëûõ îòëîæåíèé, ïî÷â è ðàñòèòåëü-

íûõ ìàòåðèàëîâ [10]

Table 1. Characteristics of SSS of the composition of rocks, continental loose sediments, soils and plant materials [10]

Íîìåð ÑÎ Íîìåð ïî ðååñòðó Èíäåêñ Òèï ÑÎ

Ïî÷âû

1 2498–83 ÑÄÏÑ-1 Äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ ñóïåñ÷àíàÿ ïî÷âà

2 2499–83 ÑÄÏÑ-2 Äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ ñóïåñ÷àíàÿ ïî÷âà

3 2500–83 ÑÄÏÑ-3 Äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ ñóïåñ÷àíàÿ ïî÷âà

4 2507–83 Ñ×Ò-1 Ïî÷âà ÷åðíîçåìà òèïè÷íîãî

5 2508–83 Ñ×Ò-2 Ïî÷âà ÷åðíîçåìà òèïè÷íîãî

6 2509–83 Ñ×Ò-3 Ïî÷âà ÷åðíîçåìà òèïè÷íîãî

7 2504–83 ÑÑÊ-1 Ïî÷âà ñåðîçåìà êàðáîíàòíîãî

8 2505–83 ÑÑÊ-2 Ïî÷âà ñåðîçåìà êàðáîíàòíîãî

9 2506–83 ÑÑÊ-3 Ïî÷âà ñåðîçåìà êàðáîíàòíîãî

10 2501–83 ÑÊÐ-1 Êðàñíîçåìíàÿ ïî÷âà

11 2502–83 ÑÊÐ-2 Êðàñíîçåìíàÿ ïî÷âà

12 2503–83 ÑÊÐ-3 Êðàñíîçåìíàÿ ïî÷âà

13 901–76 ÑÏ-1 Êóðñêèé ÷åðíîçåì

14 902–76 ÑÏ-2 Ìîñêîâñêàÿ äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ ïî÷âà

15 903–76 ÑÏ-3 Ïðèêàñïèéñêàÿ ñâåòëî-êàøòàíîâàÿ ïî÷âà

Îñàäî÷íûå ïîðîäû

16 3483–86 ÑÃÕÌ-1 Êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå îòëîæåíèÿ

17 3484–86 ÑÃÕÌ-2 Àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ

18 3485–86 ÑÃÕÌ-3 Êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå îòëîæåíèÿ

19 3486–86 ÑÃÕÌ-4 Àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ

Ãîðíûå ïîðîäû

20 520–84Ï ÑÃ-1À Ãðàíèò àëüáèòèçèðîâàííûé

21 521–84Ï ÑÃÄ-1À Ãàááðî ýññåêñèòîâîå

22 3333–85 ÑÃ-3 Ãðàíèò ùåëî÷íîé

23 8671–2005 ÑÒ-2 Òðàïï

24 8670–2005 ÑÃÄ-2 Ãàááðî ýññåêñèòîâîå

25 6104–91 ÑÑÂ-1 Ñâÿòîíîñèò

26 2272–82 ÑÁÐ-1 Ðóäà áîðà

27 2299–80 GM Ãðàíèò

28 2300–80 BM Áàçàëüò

29 2301–80 TB Ñëàíåö ãëèíèñòûé

Ðàñòåíèÿ

30 3170–85 ÑÁÌÒ-02 Çëàêîâàÿ òðàâîñìåñü

31 3171–85 ÑÁÌÏ-02 Çåðíî ïøåíèöû

32 8923–2007 ËÁ-1* Ëèñò áåðåçû

33 8921–2007 ÝÊ-1* Ýëîäåÿ êàíàäñêàÿ

34 8922–2007 Òð-1* Òðàâîñìåñü

* Êàòàëîã ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Ñàéò ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ. http://www.igc.irk.ru/ru/component/flexicontent/item/3412-standart-

nye-obraztsy-sostava?Itemid=746



çàâèñèìîñòåé äëÿ çîëû ÑÎ áèîòû è ÑÎ ãîðíûõ

ïîðîä è ïî÷â.

Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè è âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ àíàëîãè÷íû ïðèâåäåííûì â áàçîâîé ìåòî-

äèêå (òàáë. 2), îäíàêî íàáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

(ÎÑ) áîëåå øèðîêèé. Ñîõðàíÿþòñÿ òàêæå âû-

áðàííûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ìèêðîýëåìåíòîâ

(òàáë. 3) è «íàñòðîéêè àíàëèçà» äëÿ èõ èñïîëüçî-

âàíèÿ. Ýòî îòíîñèòñÿ ê âûáîðó ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ, ïàðàìåòðîâ ïîèñêà è

âû÷èñëåíèÿ ïèêîâ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ëè-

íèè ñðàâíåíèÿ, ñïîñîáàì ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ãðàôèêîâ, ó÷åòà ôîíà, ñîïóòñòâóþùèõ

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè (êîíöåíòðàöèè) ýëåìåíòà, à òàêæå ñòàòè-

ñòè÷åñêîé îáðàáîòêå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è

äð.

Â òàáë. 3 æèðíûì øðèôòîì âûäåëåíû äëèíû

âîëí îñíîâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, äðóãèå ëè-

íèè èñïîëüçîâàëè, åñëè ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà

îêàçûâàëîñü âûøå âåðõíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé, èëè äëÿ óòî÷íåíèÿ ñîäåðæàíèÿ

êîìïîíåíòà â ñîìíèòåëüíûõ ñëó÷àÿõ. Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ óñòàíîâ-

ëåí, èñõîäÿ èç èõ àòòåñòîâàííûõ ñîäåðæàíèé â

èñïîëüçóåìûõ ÃÑÎ.

«Íàñòðîéêó àíàëèçà» ïðîâîäèëè, èçó÷àÿ ãðà-

äóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ÏÎ «Àòîì»

äëÿ ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, êðèòåðèåì

âûáîðà êîòîðûõ áûëè: îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ, âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ìèêðîýëåìåíòîâ, à òàêæå îòñóòñòâèå íàñûùåíèÿ

ñèãíàëà äëÿ ëèíèé ìàêðîýëåìåíòîâ, îäíàêî ëè-

íèÿ äîëæíà îáåñïå÷èòü âåðõíþþ ãðàíèöó îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, ñîïîñòàâèìóþ ñ ñîäåðæà-

íèåì ýëåìåíòà â èññëåäóåìûõ îáúåêòàõ.

Ïðè âûáîðå «íàñòðîåê àíàëèçà» ïðîâåðÿëè

îòñóòñòâèå çíà÷èìîãî ðàçáðîñà òî÷åê ãðàäóèðî-

âî÷íûõ êðèâûõ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìàòðè÷íûå ïîìåõè. Èçâåñòíî, ÷òî ïëàçìåí-

íàÿ ñòðóÿ ÄÄÏ íàõîäèòñÿ â ÷àñòè÷íîì ëîêàëü-

íîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè (÷ËÒÐ) [11,

12]. Íàðóøåíèå ËÒÐ ïðèâîäèò ê àíîìàëüíîìó

ñîîòíîøåíèþ èîí-àòîìíîé ýìèññèè (ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé) è ñîçäàåò ïðèíöè-

ïèàëüíóþ îñíîâó äëÿ áëàãîïðèÿòíûõ àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ÄÄÏ (â ÷àñòíîñòè, îñëàáëåíèå ìàò-

ðè÷íûõ ïîìåõ). Ìíèìèçèðîâàòü ïîìåõè ìîæíî

ïóòåì âûáîðà óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðà-

öèè ñïåêòðîâ (ðàñõîä ðàáî÷åãî ãàçà, èñïîëüçóå-

ìàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ çîíà ïëàçìåííîé ñòðóè, äëè-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2022. Òîì 88. ¹ 1. ×. II 51

Òàáëèöà 2. Àïïàðàòóðà è óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

Table 2. Equipment and conditions for excitation and registration of spectra

Ñïåêòðîìåòð PGS-2 Ðåøåòêà 900 øòð/ìì, îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ

0,74 íì/ìì, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 0,02 íì,

ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 200 – 350 íì

Øèðèíà ùåëè ñïåêòðîìåòðà, ìì 0,015

Îñâåùåíèå ùåëè ñïåêòðîìåòðà Îäíîëèíçîâîå, êîíäåíñîð F = 150 ìì,

âûñîòà îòâåðñòèÿ ïðîìåæóòî÷íîé äèàôðàãìû 3,2 ìì

Ñèëà òîêà, À 80

Ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà (àðãîíà), ë/ìèí 3,0

Ðàñõîä ãàçà (àðãîíà), òðàíñïîðòèðóþùåãî ïðîáó â ïëàçìó, ë/ìèí 1,5

Îáëàñòü ïëàçìû Çîíà îñíîâíîãî ïîòîêà ïëàçìû, ðàñïîëîæåííàÿ

íà ðàññòîÿíèè 10 – 15 ìì îò «òî÷êè» ñëèÿíèÿ ñòðóé*

Ñîñòàâ ðàáî÷åé áóôåðíîé ñìåñè Ãðàôèòîâûé ïîðîøîê,

ñîäåðæàùèé 0,01 % Pd â âèäå PdCl
2

Àíàëèòè÷åñêàÿ íàâåñêà 20 ìã ïðîáû + 40 ìã áóôåðíîé ñìåñè

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà Ôîòîýëåêòðè÷åñêàÿ, àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ

Êîîðäèíàòû ãðàäóèðîâî÷îãî ãðàôèêà lg I
ë
/I

ýë.ñð
– lg C

Ýëåìåíò ñðàâíåíèÿ, äëèíà âîëíû, íì Pd I 342,124

Äèñïåðñíîñòü (ðàçìåð ÷àñòèö) àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà, ìì �0,03

Óãîë ìåæäó ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè/ãîðåëêàìè, ãðàä. 60/120

Ðàññòîÿíèå ìåæäó ïëàçìåííûìè ãîðåëêàìè, ñì 1

Âðåìÿ ýêñïîíèðîâàíèÿ, ñ 30

Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ÑÎ ïî÷â, ãîðíûõ ïîðîä, çîëû ðàñòåíèé

* Çà «òî÷êó» ñëèÿíèÿ ñòðóé ïðèíÿò ó÷àñòîê îáëàñòè ñëèÿíèÿ ñòðóé ñ ìàêñèìàëüíûì ôîíîì.



íà âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè, ñèëà òîêà, ìàññà

íàâåñêè ïðîáû, ó÷åò äðåéôà ñèãíàëà è äð.), à òàê-

æå êîððåêòíîé ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ñïåê-

òðîãðàìì. ÏÎ «Àòîì» ïðåäëàãàåò ðàçëè÷íûå âà-

ðèàíòû èñêëþ÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ è ôîíà

îò ñîïóòñòâóþùèõ ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ. Ãðà-

ìîòíîå èñïîëüçîâàíèå óêàçàííûõ ïðèåìîâ ñïî-

ñîáíî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü ïî-

ãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì ýôôåêòèâ-

íîñòè ðàñïûëåíèÿ è ïåðåíîñà â ïëàçìó àíàëèçè-

ðóåìîãî ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà, èìåþùåãî ðàç-

ëè÷íóþ ñòðóêòóðó è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïðè

ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîäè÷å-

ñêèå ðåêîìåíäàöèè, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå [13].

Ñóùåñòâóåò äðóãîé òèï ìàòðè÷íûõ ïîìåõ:

îíè âîçíèêàþò â ñàìîì ïëàçìåííîì èñòî÷íèêå,

êîãäà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå âëèÿåò íà ïðîöåññû

âîçáóæäåíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, íà âûõîäíîé ñèã-

íàë. Ýòî òàê íàçûâàåìûå ïëàçìîñâÿçàííûå ìàò-

ðè÷íûå ïîìåõè. Îíè âëèÿþþò íà ìåõàíèçì âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è òàêèå âàæíåéøèå ïàðàìåò-

ðû ïëàçìû, êàê òåìïåðàòóðà è ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü. Ïðè ðóòèííîì àíàëèçå ïðèðîäíûõ îáúåê-

òîâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà òàêèå

ïîìåõè íåâîçìîæíî êîíòðîëèðîâàòü. Äëÿ èõ îñ-

ëàáëåíèÿ íåìàëîâàæíóþ ðîëü èãðàþò «áóôåðè-

ðîâàíèå» ïðîáû (íàïðèìåð åå ðàçáàâëåíèå ñïåê-

òðàëüíî ÷èñòûì ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì) è «âíóò-

ðåííÿÿ ñòàíäàðòèçàöèÿ» (èñïîëüçîâàíèå ýëåìåí-

òà ñðàâíåíèÿ è ïåðåõîä ê èçìåðåíèþ îòíîñèòåëü-

íîé èíòåíñèâíîñòè äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé).

Äëÿ ìèíèìèçàöèè ïëàçìîñâÿçàííûõ ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ âàæåí áëèçêèé ìàòðè÷íûé ñîñòàâ îáðàç-

öîâ ñðàâíåíèÿ è àíàëèçèðóåìûõ ïðîá.

Áëàãîïðèÿòíûå àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè

ÄÄÏ â ñîâîêóïíîñòè ñ îïåðàòèâíûì óïðàâëåíè-

åì âñåì àíàëèòè÷åñêèì ïðîöåññîì ñ ïîìîùüþ

ÌÀÝÑ ïîçâîëèëè ïîäîáðàòü óñëîâèÿ ðåãèñòðà-

öèè ñïåêòðîâ è îáðàáîòêè ïîëåçíîãî ñèãíàëà, ïðè

êîòîðûõ ñòàëî âîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå ïðè-

ðîäíûõ ÑÎ â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ïðèìåðû ñîãëàñîâàííî-

ñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ B, Co, Cr, Mn, V, Ti, Ca, Na, ïîñòðîåííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïî îñíîâíîìó ñîñòàâó è

ãåíåçèñó ÃÑÎ. Èíäåêñ ÃÑÎ ðàñòåíèé íà ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòÿõ âûäåëåí â ðàìêó. Êàæ-

äàÿ òî÷êà íà ãðàôèêàõ ñîîòâåòñòâóåò óñðåäíåííî-

ìó çíà÷åíèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè äëÿ

òðåõ îïðåäåëåíèé (ñïåêòðîãðàìì). Íåêîòîðûé

èìåþùèéñÿ ðàçáðîñ òî÷åê íå ïðåâûøàåò çíà÷å-

íèÿ àáñîëþòíîé ïîãðåøíîñòè àòòåñòàöèè èñïîëü-

çóåìûõ ÃÑÎ. Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè äëÿ âñåõ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (â òîì ÷èñëå è íå ïðè-

âåäåííûõ), ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ

ïî÷â è ãîðíûõ ïîðîä, õîðîøî óêëàäûâàþòñÿ íà

åäèíûé ãðàôèê. Äëÿ 26 îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåí-

òîâ (èç 29 ðàññìàòðèâàåìûõ) òàêæå èìååò ìåñòî

õîðîøàÿ ñîãëàñîâàííîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâè-

ñèìîñòåé, ïîñòðîåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÎ

ïî÷â, ïîðîä è áèîòû (ÑÁÌÒ-02, ÑÁÌÏ-02, ËÁ-1,

ÝÊ-1, Òð-1). Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ Ba, Sr è Al,

ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ êîòîðûõ, ïî-

ñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ÎÑ, ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 2: à — ÎÑ ïî÷â è ïîðîä; á — ÎÑ ðàñ-

òåíèé. Àíîìàëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé äëÿ

ýòèõ ýëåìåíòîâ òðåáóåò óòî÷íåíèÿ: ïÿòè ýêçåìï-

ëÿðîâ áèîòû äëÿ ýòîãî íåäîñòàòî÷íî. Âàæíî òàê-

æå íàëè÷èå äðóãèõ âèäîâ ÑÎ ìàòåðèàëà ðàñòè-

òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Îäíàêî äëÿ àíàëèçà

çîëû ðàñòåíèé ïðèâåäåííûõ âèäîâ äîñòàòî÷íî

èñïîëüçîâàòü ñîîòâåòñòâóþùóþ ãðàäóèðîâî÷íóþ

çàâèñèìîñòü (ñì. ðèñ. 2, á).
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Òàáëèöà 3. Ýëåìåíòû, àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

Table 3. Elements, analytical lines, and ranges of determi-

ned contents

Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ìã/êã

Ba 233,526, 234,861 20 – 1500

Be 313,107, 313,042 0,5 – 30

Cu 327,395, 223,008, 282,437 10 – 300

Co 345,351 1 – 200

Cr 284,324, 284,984, 286,511 10 – 250

Ga 294,363 5 – 50

La 324,513, 333,749 5 – 300

Mo 287,151 1,5 – 40

B 249,677 10 – 90000

Ni 305,081, 349,295 6 – 400

Pb 283,305 8 – 1500

Sc 335,372 0,5 – 50

Sn 317,504 10 – 400

Sr 346,446 8 – 5500

V 310,229, 311,837 5 – 3000

Y 321,669, 332,788 5 – 60

Yb 228,937 0,3 – 7

Zn 334,502, 330,258 10 – 2000

Zr 313,868, 327,305, 343,053 15 – 700

Fe 282,328 2500 – 100000

Mn 258,430, 293,305 20 – 15000

P 255,492, 214,91 60 – 200000

Ti 284,194, 295,615 50 – 9500

Mg 277,66, 278,29 300 – 80000

Al 237,21, 265,25 1000 – 110000

Si 243,88, 244,34 15000 – 5000000

Na 330,24 300 – 40000

K 344,64 15000 – 30000

Ca 300,68, 292,37 1500 – 250000
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Ðèñ. 1. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Co, Cr, Mn, Ti, V, B, Ca, Na, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ïî÷â, ãîðíûõ ïîðîä, ðàñòåíèé

Fig. 1. Calibration curves for the determination of Co, Cr, Mn, Ti, V, B, Ca, and Na plotted using reference materials of soils,

rocks, plants



Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè óñòàíàâëè-

âàëè, àíàëèçèðóÿ ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â è

çîëû ðàñòåíèé, êîòîðûå íå èñïîëüçîâàëè äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâ÷íûõ çàâèñèìîñòåé. Çíà÷è-

ìîñòü ïîãðåøíîñòè àíàëèçà îöåíèâàëè ñ ïîìî-

ùüþ êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà (t-êðèòåðèÿ). Ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà è îöåíêà çíà÷èìîñòè ïîãðåøíîñòè

îïðåäåëåíèé ïîêàçàíû â òàáë. 4.

Òàáëèöà 4 äåìîíñòðèðóåò õîðîøóþ âîñïðîèç-

âîäèìîñòü îïðåäåëåíèé è îòñóòñòâèå çíà÷èìîé

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè: Sr êîëåáëåòñÿ â

èíòåðâàëå 0,07 – 0,15, à ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå t-

êðèòåðèÿ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ ìåíüøå òàáëè÷íîãî.

Áàçîâàÿ ìåòîäèêà àòòåñòîâàíà êàê «êîëè÷åñòâåí-

íàÿ» òðåòüåé êàòåãîðèè. Äëÿ íåå ïîêàçàòåëü

âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè (ó÷èòû-

âàþùèé âðåìåííóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèé)

íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 11 – 20 %. Òàêèì îáðàçîì,

â ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå èìåþùèéñÿ «çàïàñ»

äëÿ âåëè÷èíû Sr ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ìàññîâûé

àíàëèç íà êîëè÷åñòâåííîì óðîâíå.
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Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al, Ba è Sr, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïî÷â, ãîðíûõ ïîðîä (à) è çîëû ðàñòåíèé (á)

Fig. 2. Calibration curves for the determination of Al, Ba, and Sr, plotted using reference materials of soils, rocks (a) and

plant ash (b)
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìèêðî- è ìàêðîýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ÀÝÑ ñ ÄÄÏ, ìã/êã

(n = 10, P = 0,95, t
òàáë

= 2,26)

Table 4. Results of the determination of micro- and macroelements in standard samples by TJP AES, mg/kg (n = 10, P =

= 0.95, ttable = 2.26)

Ýëåìåíò ÑÄÏÑ-1 Ñ×Ò-3 ÑÑÊ-2 ÑÃÕÌ-1 ÑÃ-1À TB ÂÌ ÑÁÌÏ-01 ÑÁÌÒ-01 ËÁ-1 S
r
, % t

ðàñ÷

Ba 310

360

500

577

500

441

470

415

19

16,5

780

811

250

238

225

242

586

615

3194

3172

8,0 2,24

Be 1,1

0,8

24

33

8,0

6,2

2,0

2,5

10

12

4,1

4,8

1,3

1,5

0,46

0,54

0,55

0,62

(0,69)

0,74

10 1,91

Cu 9,0

5,7

270

255

120

129

48

42

31

32,3

49

43

43

41,7

277

267

28

31

101

111

8,0 1,18

Co 2,0

2,4

130

141

57

51

14

11

1,4

1,7

14

14,5

36

33,2

3,47

4,40

0,73

0,55

11

12

10 2,21

Cr 100

112

83

78

84

77

66

58

12

13

82

75

121

128

18

15,7

9,8

11

60

59

9,4 0,97

Ga 5,0

6,3

11

8,8

13

15

12

9,3

40

43,3

25

27,7

16

14,8

í/ä í/ä 6,7

6,0

9,8 1,25

La 10

11,3

36

30

29

33

32

29

32

37,7

61

55

9,0

10,3

í/ä 22

17,5

11,4

12,7

11 1,59

Mo 1,5

2,0

11

9

6,0

9,3

(15)

11

1,0

0,85

(2)

3

í/ä 16

17

35

33,5

(2,27)

3,3

7,6 2,17

B 30

25

56

61

63

57

(90)

100

10

8,8

90

102

í/ä 69

77

58,6

54,8

(694)

715

7 0,87

Ni 10

11

300

312

130

135

33

38

11

7,8

40

43

57

52

41

37

8,5

10

81

77

8,6 1,93

Pb 8,0

7,4

260

301

100

93

16

20

230

241

8,0

10

13

10,4

11

10

16

14,8

51

47

9,8 1,09

Sc 2,6

3,3

11

9,3

14

15

9,0

8,1

5

6,2

16

18

34

36,5

í/ä í/ä 4,2

4,5

11 1,83

Sn 1,9

2,2

60

55

20

26

3,7

4,3

11

13

6,0

7,5

2,0

2,5

1,85

2,20

1,8

1,7

(2,64)

3,33

12 2,26

Sr 69

74

110

137

310

347

300

344

20

16,8

160

163

220

231

127

115

305

332

1000

935

11 0,85

V 14

16,3

72

79

90

98

90

107

5

5,7

107

101

190

211

6,36

5,21

4,9

4,4

29

35

7,7 1,12

Y 13

10

31

27

26

34

23

17

62

56

39

42

27

31

í/ä í/ä 9,58

9,33

10 2,23

Yb 1,5

1,1

4,1

5,0

3,3

3,8

2,5

3,0

12

15

3,3

4,0

3,0

2,4

í/ä í/ä 1,03

1,11

10 2,05

Zn 10

12,3

460

501

170

164

50

41

270

301

94

101

120

114

1792

1880

415

433

1306

1278

10 1,22

Zr 350

290

470

495

190

184

140

153

690

655

180

173

100

95

17

22

18

23

76

87

8,8 2,27

Mn 85

91

612

587

689

715

565

601

1549

1633

403

372

1084

1143

2370

2305

1318

1287

12917

13901

10 0,77

Ti 1739

1785

4436

4256

3837

4017

3777

3500

432

377

5575

5471

6834

7011

75

68

122

150

819

759

4,4 1,18

Fe* 0,69

0,73

2,43

2,49

3,20

3,15

3,22

3,14

1,09

1,00

4,82

4,77

6,77

7,00

0,51

0,52

0,24

0,23

1,01

0,91

4,0 0,93

P* 0,16

0,17

0,079

0,086

0,074

0,079

0,070

0,066

0,057

0,071

0,042

0,035

0,046

0,043

20,8

21,1

4,20

4,15

2,14

2,05

6,7 2,22

Mg* 0,078

0,082

0,57

0,59

1,80

1,75

3,51

3,44

0,030

0,022

1,16

1,11

4,50

4,58

8,09

7,44

4,03

3,88

6,11

6,57

12 1,49

Al* 0,18

0,17

5,19

5,12

6,07

6,17

6,14

6,02

7,32

7,21

10,92

10,77

8,59

8,41

0,13

0,11

0,18

0,20

1,15

1,00

15 2,15

Si* 42,6

43

33,4

33,8

24,6

24,3

21,3

21,5

34,29

34,20

28,15

28,00

23,10

23,31

1,21

1,13

1,95

1,81

(6,40)

7,55

14 2,25

Na* 0,38

0,40

0,6

0,57

1,22

1,14

0,65

0,69

4,05

3,89

0,98

0,93

3,45

3,33

0,38

0,42

1,32

1,27

0,25

0,21

11 2,22

K* 1,02

0,98

2,00

1,95

1,74

1,80

2,46

2,55

3,44

3,23

3,21

3,28

�2,0 24,28

23,79

29,2

28,5

9,86

9,22

15 1,88

Ca* 0,19

0,17

1,14

1,18

8,20

8,01

5,04

4,90

0,10

0,085

0,23

0,17

4,62

4,55

3,06

2,88

10,7

10,2

22,2

23,5

11 2,21

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà âåðõíåå çíà÷åíèå — àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå, íèæíåå çíà÷åíèå — ñîäåðæà-

íèå, ïîëó÷åííîå äàííûì ìåòîäîì. Ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ S
r

äëÿ âñåõ àíàëèçèðóåìûõ ÑÎ. Ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, îòìå÷åííûõ * (Fe, P, Mg, Al, Si, Na, K, Ca), ïðèâåäåíû â %.



Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä ÀÝÑ ñ ÄÄÏ óæå

áîëåå 20 ëåò (à â ìîäåðíèçèðîâàííîì âèäå — áî-

ëåå 7 ëåò) óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ðàçíîîáðàçíûõ ýêîëîãî-àãðîõèìè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé [14, 15].

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ýêñïðåññíàÿ óíè-

âåðñàëüíàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà ïî÷â, ïî÷âîîáðà-

çóþùèõ ïîðîä, ãîðíûõ ïîðîä è çîëû ðàñòåíèé

ìåòîäîì ÀÝÑ ñ ÄÄÏ è ÌÀÝÑ. Ìåòîäèêà ïîçâî-

ëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ïîäòâåðæäåííîé àíà-

ëèçîì ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ)

îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü â îçíà÷åííûõ îáúåêòàõ

âàëîâîå ñîäåðæàíèå 23 ìèêðîïðèìåñåé è âñå ìàê-

ðîýëåìåíòû (Mg, Al, Si, Na, K, Ca) áåç õèìè÷å-

ñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ïîñòîÿííûå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ áûëè ïîñòðîåíû

ñ èñïîëüçîâàíèåì åäèíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ —

ïðèðîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàçíîîáðàçíî-

ãî ñîñòàâà è ãåíåçèñà. Êîððåêöèþ ãðàäóèðîâî÷-

íîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäÿò äëÿ êàæäîé ïàðòèè

àíàëèçèðóåìûõ ïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì 2 – 3 ÑÎ.

Ïîñòðîåíèå íîâîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

íåîáõîäèìî ïðè ëþáûõ èçìåíåíèÿõ óñëîâèé ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èëè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîôè-

ëàêòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïëàçìåííîé óñòàíîâêè

(÷èñòêà ãîðåëîê ïëàçìîòðîíà, çàìåíà ðåçèíîâûõ

ïðîêëàäîê, ðåìîíò ðàñïûëèòåëÿ ïîðîøêîâ è äð.),

à òàêæå ïîñëå ðåìîíòà ïîìåùåíèÿ, ïåðåìåùåíèÿ

ïðèáîðà è îòðèöàòåëüíûõ äàííûõ êîíòðîëÿ ñòà-

áèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè.
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Ïðåäëîæåíà è îïðîáîâàíà àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà òîïëèâíîé ñîëè, ñîäåð-

æàùåé óðàí, è òåïëîíîñèòåëÿ íà îñíîâå ôòîðèäîâ ëèòèÿ è áåðèëëèÿ. Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòî-

äèêè ó÷òåíû óñëîâèÿ èñïîëüçóåìûõ íà ïðåäïðèÿòèÿõ «Ðîñàòîìà» ìåòîäèê àíàëèçà îêñèäà

áåðèëëèÿ è êàðáîíàòà ëèòèÿ. Îòìå÷åíà ñëîæíîñòü ñòðóêòóðû äóãîâîãî ñïåêòðà ìàòðèöû.

Ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îñòàòêîâ ïðîá â ýëåêòðîäàõ óñòàíîâëåíî, ÷òî èñòî÷íè-

êîì ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ÿâëÿåòñÿ ôòîðáåðèëëàò ëèòèÿ. Ïîäîáðàíû àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè Al, B, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, Si è Zn, ñâîáîäíûå îò íàëîæåíèÿ ìîëåêóëÿð-

íûõ ïîëîñ è ëèíèé óðàíà. Ìåòîäîì ïëàíèðîâàíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ íàéäåíû

îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äóãîâîãî âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ïðîá — âèä è ñèëà òîêà ðàçðÿäà (ïå-

ðåìåííûé òîê 12 À), âðåìÿ ýêñïîçèöèè (20 ñ), ôîðìà ýëåêòðîäà («ðþìêà») è ìàññà íàâåñêè

ìàòåðèàëà (30 ìã). Ïðèâåäåíû è ðåàëèçîâàíû ðåêîìåíäàöèè ïî ïðèãîòîâëåíèþ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

ìàòðè÷íîãî ìàòåðèàëà ÷èñòîãî ôòîðáåðèëëàòà ëèòèÿ ïðè ââåäåíèè êîíòðîëèðóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ â âèäå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ãðàôèòà (ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðè-

ìåñåé) óòâåðæäåííûõ òèïîâ. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

ëèíåéíû ñ óãëîâûìè êîýôôèöèåíòàìè, áëèçêèìè ê 1. Ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ ïðîá îöåíå-

íû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè: ïîâòîðÿåìîñòü, ïðîìåæóòî÷íàÿ ïðåöèçè-

îííîñòü ðåçóëüòàòîâ è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà; ðàñïëàâ ôòîðèäîâ ëèòèÿ è áåðèëëèÿ; óðàí; ôòîðáåðèëëàò ëèòèÿ (ôëàéá); ìåòðîëî-

ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè.

DEVELOPMENT OF A METHODOLOGY
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BASED ON LITHIUM AND BERYLLIUM FLUORIDES
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An atomic emission technique for the analysis of a fuel salt containing uranium and a coolant based on

lithium and beryllium fluorides has been developed and tested. When developing the technique, the condi-

tions accepted at Rosatom enterprises for the analysis of beryllium oxide and lithium carbonate were

taken into account. The complexity of the structure of the arc spectrum of the matrix is noted. X-ray phase

analysis of the sample residues in the electrodes revealed that the source of molecular bands in the spectra

is lithium fluoroberillate. The analytical lines of Al, B, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, Si and Zn, free from

overlap with the lines of the molecular spectrum and uranium were selected. A method of extreme experi-

ment design is used to select optimal conditions for the arc excitation of the sample: the type and strength

of the discharge current (alternating current 12 A), exposure time (20 sec), the shape of the electrode

(“glass”) and the mass of the material (30 mg). Recommendations are given and implemented for the pre-

paring samples for calibration using pure lithium fluoroberillate as a matrix material when introducing

controlled elements in the form of certified reference materials of graphite (graphite collector of trace im-

purities). Calibration graphs in logarithmic coordinates are linear with angular coefficients close to unity.
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The metrological characteristics of the technique are evaluated in analysis of real samples: the repeatabil-

ity, intermediate precision of the results and the limits of the element detection.

Keywords: atomic emission arc spectrometry; lithium and beryllium fluoride melt; uranium; lithium

fluoroberillate (flibe); metrological characteristics of the technique.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ ðàç-

ðàáîòêà òåõíîëîãèè ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ

îòõîäîâ ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè. Âíåäðåíèå çàìêíó-

òîãî òîïëèâíîãî öèêëà äëÿ æèäêîñîëåâûõ ðåàê-

òîðîâ äàñò âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü

îáúåìû îòðàáîòàííîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà [1 – 3].

Íà äàííûé ìîìåíò ïåðñïåêòèâíûì âàðèàíòîì

ðåàëèçàöèè ýòîãî íàïðàâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâî-

ðåíèå óðàíà, ïëóòîíèÿ è ïðîäóêòîâ èõ äåëåíèÿ â

ðàñïëàâå ôòîðèäîâ ëèòèÿ è áåðèëëèÿ (FLiBe).

FLiBe èìååò äâîéíîå íàçíà÷åíèå: ÷èñòûé ðàñ-

ïëàâ ÿâëÿåòñÿ òåïëîíîñèòåëåì, ðàñòâîðåííûå â

ðàñïëàâå òåòðàôòîðèäû óðàíà/ïëóòîíèÿ ÿâëÿþò-

ñÿ òîïëèâîì ðåàêòîðà [4]. Îáåñïå÷åíèå íåîáõîäè-

ìûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñìåñè òðåáóåò êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â îáîèõ ìîäèôèêàöèÿõ

FLiBe (ôëàéáà).

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñîñòàâ ðàñïëàâà ïî îñíîâíûì êîìïîíåíòàì

ïðåäñòàâëÿåò ýâòåêòè÷åñêóþ ñìåñü LiF – BeF2 ñ

ìîëÿðíîé äîëåé ñîëåé 73 è 27 % ñîîòâåòñòâåííî.

Êîíòðîëèðóåìûìè ïðèìåñÿìè ÿâëÿþòñÿ Al, B,

Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, Si è Zn, èõ ìàêñè-

ìàëüíî äîïóñòèìûå êîíöåíòðàöèè ñîñòàâëÿþò îò

5 (äëÿ B) äî 150 ppm (äëÿ Al). Àíàëèç ìàòåðèàëà

íàèáîëåå ÷àñòî âûïîëíÿþò ìåòîäîì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, ëà-

áîðàòîðíóþ ïðîáó ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿþò

[5]. Ïðè ýòîì âîçìîæíû ïîòåðè àíàëèòîâ â âèäå

òðóäíîðàñòâîðèìûõ (Pb, Ca) èëè ëåòó÷èõ ñîåäè-

íåíèé (B, Si), à òàêæå âíåñåíèå òðóäíî êîíòðîëè-

ðóåìûõ çàãðÿçíåíèé èç ðàñòâîðèòåëåé è ïîñóäû.

Êðîìå òîãî, ðàñòâîðåíèå ôëàéáà, îñîáåííî ñ óðà-

íîì, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé äëèòåëüíîñòüþ.

Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ðàññìîòðåòü âîç-

ìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåííîãî àíàëèçà ìàòåðèà-

ëîâ áåç êàêèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ õèìè÷åñêèõ

îïåðàöèé è âûáðàòü óñëîâèÿ åãî ïðîâåäåíèÿ.

Òàêîé àíàëèç ìîæíî âûïîëíèòü ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ äóãîâûì

âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà (ÄÀÝÑ), ïîçâîëÿþùèì îï-

ðåäåëÿòü áîëüøîå ÷èñëî ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

áåç ïðåäâàðèòåëüíîé äëèòåëüíîé ïîäãîòîâêè ìà-

òåðèàëà [6, ñ. 164 – 165]. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùå-

íà ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè àíàëèçà òîïëèâíîé ñîëè,

ñîäåðæàùåé ôòîðèä óðàíà (UF4 ñ ìàññîâîé äîëåé

îêîëî 5 %), è òåïëîíîñèòåëÿ íà îñíîâå ðàñïëàâà

LiF – BeF2 ìåòîäîì ÄÀÝÑ.

Íà ïðåäïðèÿòèÿõ «Ðîñàòîìà» èñïîëüçóþò

àòòåñòîâàííûå ñïåêòðàëüíûå ìåòîäèêè àíàëèçà

áåðèëëèÿ ïîñëå ïåðåâîäà â îêñèä è ðàçëè÷íûõ

ñîåäèíåíèé ëèòèÿ ïîñëå ïåðåâîäà â êàðáîíàò,

êîòîðûå è áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè è

îïðîáîâàíèÿ ìåòîäà àíàëèçà FLiBe. Îáå áàçîâûå

ìåòîäèêè îñíîâàíû íà ôðàêöèîííîì ïîñòóïëå-

íèè àíàëèòîâ â äóãó ïðè èñïàðåíèè ïðîáû èç

êðàòåðà ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà. Äëÿ âîçáóæäå-

íèÿ è ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ, à òàêæå îáðàáîòêè

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñ

ñïåêòðàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ, âêëþ÷àþùèé ñïåê-

òðîìåòð ñðåäíåé äèñïåðñèè PGS-2 (Carl Zeiss

Industrielle Messtechnik GmbH, Ãåðìàíèÿ) ñ ìíî-

ãîêàíàëüíûì òâåðäîòåëüíûì äåòåêòîðîì ÌÀÝÑ

(ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê)

[7] è ñðåäíå÷àñòîòíûì äóãîâûì ãåíåðàòîðîì «Âå-

çóâèé» (ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâî-

ñèáèðñê).

Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ôëàéáà è ôëàéáà

ñ òåòðàôòîðèäîì óðàíà îòìå÷åíî íàëè÷èå èíòåí-

ñèâíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ â îáëàñòè îò 282 äî

330 íì è áîëüøîãî ÷èñëà ñëàáûõ ëèíèé óðàíà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ

ïðîâåëè ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îñòàòêà ïðîáû

â ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå ñ èñïîëüçîâàíèåì äè-

ôðàêòîìåðà URD 6 (Bruker AXS GmbH, Ãåð-

ìàíèÿ) (CuKá, ë = 1,5418 Å). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â

ýëåêòðîäå íà âîçäóõå ôëàéá ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðà-

çîâàíèåì îêñèäà áåðèëëèÿ è ôòîðèäà ëèòèÿ.

Èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ èñõîäíîãî è îáðàçóþùèõ-

ñÿ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1) ñëåäóåò, ÷òî èñòî÷íèêîì

íàáëþäàåìûõ ïîëîñ ÿâëÿåòñÿ ôòîðáåðèëëàò ëè-

òèÿ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè íåîáõîäèìî âû-

áðàòü ëèíèè àíàëèòîâ, íå ïîïàäàþùèå â îáëàñòü

ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ è ñâîáîäíûå îò íàëîæåíèé

ëèíèé äðóãèõ àíàëèòîâ è óðàíà. Àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè äîëæíû îáëàäàòü âûñîêîé êîíöåíòðàöè-

îííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, èõ èíòåíñèâíîñòü

äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íîé äëÿ íàäåæíîé ðåãè-

ñòðàöèè äåòåêòîðîì. Íà îñíîâàíèè ýòèõ òðåáîâà-

íèé äëÿ àíàëèçà ðåêîìåíäîâàíû àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè ýëåìåíòîâ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1. Ñïåöè-

àëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî âëèÿíèå

óðàíà â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé

(äî 5 %) íà ñèãíàëû àíàëèòîâ íåçíà÷èìî.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ôîðìû ýëåêòðîäà íà

óñëîâèÿ èñïàðåíèÿ ïðîáû ñðàâíèâàëè òðè âèäà

ýëåêòðîäîâ (ðèñ. 2): «ðþìêà», øèðîêèé êðàòåð è

óçêèé êðàòåð.
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Äèíàìèêó èñïàðåíèÿ ïðîáû è èçìåíåíèå

òåìïåðàòóðû ýëåêòðîäà îöåíèâàëè ïî êðèâûì

âûãîðàíèÿ (ðèñ. 3) ïðè ðåãèñòðàöèè â ðåæèìå

âðåìåííóé ðàçâåðòêè ñïåêòðà, êîòîðûé îáåñïå÷è-

âàåò ÏÎ «Àòîì» [8]. Äëÿ ýëåêòðîäîâ ñ øèðîêèì

êðàòåðîì âðåìÿ èñïàðåíèÿ ïðîáû îêàçûâàåòñÿ

áîëüøå, à ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ìåíü-

øå èç-çà áîëåå ìåäëåííîãî ðàçîãðåâà ðàáî÷åé

÷àñòè ýëåêòðîäà. Äëÿ «ðþìêè» îòâîä òåïëà â òåëî

ýëåêòðîäà çàòðóäíåí èç-çà òîíêîé «øåéêè», ÷òî

îáåñïå÷èâàåò ïîñòåïåííûé ïðîãðåâ ðàáî÷åé ÷àñ-

òè ýëåêòðîäà äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû, ñïîñîáñò-

âóþùåé ïîëíîìó èñïàðåíèþ àíàëèòîâ. Ýëåêòðî-

äû ñ óçêèì êðàòåðîì ðàçîãðåâàþòñÿ î÷åíü áûñò-

ðî, è ïðîáó âûáèâàåò ðàçðÿäîì.

Èç êðèâûõ âûãîðàíèÿ äëÿ Al, Fe è Si âèäíî,

÷òî ýëåêòðîä â ôîðìå «ðþìêè» íàãðåâàåòñÿ äî

ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû çà 10 – 15 ñ. Äëÿ îñ-

òàëüíûõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Ca, Cd, Cr,

Cu, Mg, Mn, Ti è Zn) õàðàêòåð ïîñòóïëåíèÿ â

ïëàçìó ðàçðÿäà àíàëîãè÷åí, ÷òî ïîçâîëÿåò äëÿ

âñåõ àíàëèòîâ óìåíüøèòü âðåìÿ ýêñïîçèöèè äî

20 ñ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò áîð, êîòîðûé âûãî-

ðàåò î÷åíü áûñòðî ñ ìàêñèìóìîì ñèãíàëà îêîëî

7 ñ, ïîýòîìó äëÿ íåãî ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

ÌÀÝÑ âðåìÿ íàêîïëåíèÿ ìîæíî óìåíüøèòü äî

12 ñ [8].

Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ àíàëèçà íàõîäèëè ìå-

òîäîì íà îñíîâå ïîëíîãî ôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåí-

òà 23. Â êà÷åñòâå ôàêòîðîâ âûáðàíû ðîä òîêà (ïå-

ðåìåííûé èëè ïîñòîÿííûé), ñèëà òîêà (12 è

18 À) è ìàññà íàâåñêè ïðîáû â êðàòåðå «ðþìêè»

(10 è 30 ìã). Ïàðàìåòðû îïòèìèçàöèè — èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèé àíàëèòîâ, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü

ìàêñèìàëüíîé, è èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ

ïîëîñ, êîòîðóþ ñëåäóåò ìèíèìèçèðîâàòü. Èíòåí-
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Ðèñ. 1. Ýìèññèîííûå ñïåêòðû FLiBe, BeO è LiF

Fig. 1. Emission spectra of FLiBe, BeO, and LiF

à á â

Ðèñ. 2. Ôîðìà è ðàçìåðû ýëåêòðîäîâ: à — «ðþìêà»; á —

øèðîêèé êðàòåð; â — óçêèé êðàòåð

Fig. 2. The shape and dimensions of the electrodes: a —

“shot glass”; b — wide crater; c — narrow crater

Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ

Table 1. Analytical lines of the elements

Àíàëèò ë, íì Àíàëèò ë, íì

Al I 236,7 Cu I 327,4

B I 249,8 Ti II 334,9

Fe II 259,9 Cr II 283,6

Si I 251,4 Cd I 228,8

Mn II 257,6 Ca II 315,9

Mg II 280,3 Zn I 330,3



ñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ êîíòðîëèðîâàëè

â çîíå ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè (300,9 íì),

â êîòîðîé îòñóòñòâîâàëè ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ. Äëÿ êàæäîãî îïûòà âûïîëíèëè ïî

òðè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ â ñëó÷àéíîì ïî-

ðÿäêå. Ïî çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòîâ ðåãðåññèè

âûáðàíû ñëåäóþùèå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ: ïåðå-

ìåííûé òîê ñèëîé 12 À äëÿ íàâåñêè ïðîáû ìàñ-

ñîé 30 ìã â êðàòåðå ýëåêòðîäà «ðþìêà».

Íåîáõîäèìî îáñóäèòü âîïðîñ î ãðàäóèðîâêå

ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, òàê êàê ñïåöèôè÷å-

ñêàÿ è ñëîæíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðàëüíîãî ôîíà

äëÿ àíàëèçèðóåìûõ ïðîá íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçî-

âàòü â êà÷åñòâå ìàòðèöû îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñ-

êóññòâåííóþ ñìåñü ôòîðèäîâ áåðèëëèÿ è ëèòèÿ.

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, âûõîäîì èç ýòîé ñè-

òóàöèè ìîæåò áûòü ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ ìåòîäîì äîáàâîê íà îñíîâå ðåàëüíûõ

îáðàçöîâ ôëàéáà. Äëÿ ýòîãî â êà÷åñòâå äîáàâîê

èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) íà

îñíîâå ïîðîøêîâîãî ãðàôèòà ïðè ñìåøåíèè

ìàòðèöû ñ ÑÎ â ñîîòíîøåíèè 9:1. Ïðè àíàëèçå

â ïðîáû ôëàéáà ââîäèëè ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè-

÷åñòâî ãðàôèòà ÎÑ× 8-4. Áîëüøîé âûáîð ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ãðàôèòà èëè ãðàôèòî-

âîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé óòâåðæäåííûõ

òèïîâ (ÃÑÎ 4519/4523–89, 8487–2003, 10777–2016),

âûïóùåííûõ íàøåé ëàáîðàòîðèåé, ïîçâîëÿåò

ïîëíîñòüþ îõâàòèòü ïåðå÷åíü êîíòðîëèðóåìûõ

ýëåìåíòîâ [9, 10]. Îñòàþùàÿñÿ âûñîêîé êîíöåí-

òðàöèÿ ôòîðáåðèëëàòà ëèòèÿ íå òðåáóåò äîïîë-

íèòåëüíîãî ââåäåíèÿ â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ

ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ (ÕÀÁ) èëè

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áóôåðîâ (ÑÁ). Ôóíêöèè ÑÁ

óñïåøíî âûïîëíÿåò ëèòèé, à ñàì ôëàéá ÿâëÿåòñÿ

àêòèâíûì ôòîðèðóþùèì àãåíòîì. Â âûáðàííûõ

óñëîâèÿõ äëÿ âñåõ àíàëèòîâ ïîëó÷åíû ëèíåéíûå

ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êî-

îðäèíàòàõ ñ óãëîâûìè êîýôôèöèåíòàìè, áëèçêè-

ìè ê 1.

Ïî êðèòåðèþ Êàéçåðà ðàññ÷èòàíû îòíîñè-

òåëüíûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (CÏÎ, %) êàê êîí-

öåíòðàöèè, îòâå÷àþùèå âåðõíåé ãðàíèöå ñèãíà-

ëà õîëîñòîãî îïûòà, ðàâíîé 3ó [11, ñ. 309 – 310]

(òàáë. 2). Îöåíåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè ìåòîäèêè ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ ïðîá

FLiBe è FLiBe + UF4 â ðåêîìåíäîâàííûõ óñëî-

âèÿõ (ñì. òàáë. 2). Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïîâòîðÿåìî-

ñòè âûïîëíåíî 5 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé äëÿ

êàæäîé èç 15 ïðîá FLiBe è 15 ïðîá FLiBe + UF4.

×èñëî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé, ðåãëàìåíòè-

ðóåìîå â ìåòîäèêå, ðàâíî 3. Ïðîìåæóòî÷íóþ ïðå-

öèçèîííîñòü îöåíèâàëè, èçìåíÿÿ âðåìÿ âûïîë-

íåíèÿ àíàëèçà: ðàçíîå âðåìÿ ñóòîê è ðàçíûå äíè.

Àëãîðèòì îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñî-

îòâåòñòâîâàë ðåêîìåíäàöèÿì [12, ñ. 11 – 14]. Ïðè

ðåàëèçîâàííîì îáúåìå ýêñïåðèìåíòà ñèñòåìàòè-

÷åñêàÿ ëàáîðàòîðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè

íå âûÿâëåíà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ ïðèìåñíîãî ñîñòàâà òîïëèâíîé ñîëè,

ñîäåðæàùåé óðàí, è òåïëîíîñèòåëÿ íà îñíîâå

ôòîðèäîâ ëèòèÿ è áåðèëëèÿ ìåòîäîì àòîìíî-

ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà òâåðäûõ ïðîá â äóãå ïîñòîÿííîãî òîêà.

Èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ ïîêà-

çàòåëåé ïðåöèçèîííîñòè ðàçðàáîòàííîé è ñòàí-
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Ðèñ. 3. Êðèâûå âûãîðàíèÿ ýëåìåíòîâ èç ýëåêòðîäîâ

«ðþìêà» (ïóíêòèð) è øèðîêèé êðàòåð (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)

Fig. 3. Change in the intensity of the analytical lines of ele-

ments from the electrodes “shot glass” (dotted line) and

wide crater (solid line)

Òàáëèöà 2. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè

Table 2. Metrological characteristics of the developed technique

Ìàòåðèàë
Ïîêàçàòåëü

ïðåöèçèîííîñòè

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, %

Al, Ca B Cu Cr, Fe, Mn, Ti Mg Si Cd, Zn

FLiBe ó
r

= ó
Rë

18 12 16 13 16 11 23

FLiBe + UF
4

ó
r

= ó
Rë

19 13 9 16 16 14 18

C
ÏÎ

, % 3 · 10–4 1 · 10–5 3 · 10–5 3 · 10–4 1 · 10–4 1 · 10–4 3 · 10–4

Li
2
CO

3
ó

r
24 — 30 24 30 30 —

BeO ó
r

15



äàðòèçîâàííûõ ìåòîäèê (ñì. òàáë. 2), à òàêæå

ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå [6, ñ. 165],

ñëåäóåò èõ õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå, ÷òî ïîçâîëÿåò

ðåêîìåíäîâàòü ïðåäëîæåííóþ ìåòîäèêó àíàëèçà

â êà÷åñòâå ðàáî÷åé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé

Al, B, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, Si è Zn â

FLiBe, â òîì ÷èñëå ñîäåðæàùåì óðàí.
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Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà æèäêèõ ïðîá ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà ìå-

òîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà â äóãå ïåðåìåííîãî

òîêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà ÌÔÑ-8, ìîäåðíèçèðîâàííîãî ôîòîäèîäíîé ëèíåéêîé

ÌÀÝÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìèçàöèÿ òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê ôîðìà ýëåêòðîäà, ñïîñîá ðàñ÷å-

òà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè, ïðèâîäèò ê ðàñøèðå-

íèþ ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Ïàðàìåòðû äóãîâîé ïëàçìû (òåìïåðà-

òóðà è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ) àíàëîãè÷íû ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ ñóõèõ îñòàòêîâ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñëþíû, ñûâîðîòêè êðîâè è ñóõîãî âèíà. Ýòî äåëàåò âîçìîæíûì ïðÿìîå

(áåç ìèíåðàëèçàöèè) îïðåäåëåíèå ìèêðîýëåìåíòîâ â äàííûõ ïðîáàõ ñ ïðåäåëàìè îáíàðó-

æåíèÿ íà óðîâíå ìêã/ë. Ïðè íàíåñåíèè íà ýëåêòðîä ïðîáû ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà, îíî, âåðî-

ÿòíî, âïèòûâàåòñÿ âãëóáü è íå ïîñòóïàåò ïîëíîñòüþ â äóãîâóþ ïëàçìó, èç-çà ÷åãî ïðÿìîé

àíàëèç íåâîçìîæåí. Òåì íå ìåíåå îïðåäåëåíèå ìèêðîýëåìåíòîâ ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà

âîçìîæíî â ìàñëàõ ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû.
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Conditions for the analysis of liquid samples on a MFS-8 spectrometer upgraded with a MAES photodiode

array by arc atomic emission spectrometry with dry residue technique are specified. It is shown that opti-

mization of the electrode shape along with the method of calculating the intensity of the spectral line and

time of the base exposure leads to the expansion of the operating range of calibration curves. The arc

plasma parameters (temperature and electron density) are similar when the spectra of dry residues of

aqueous solutions, saliva, blood serum, and dry wine are excited. This provides direct (without digestion)

determination of trace elements in these samples with the detection limits at a level of ìg/liter. When a

sample of vegetable oil is deposited on the electrode, it is likely to be absorbed in depth and does not enter

the arc plasma in full, which makes the direct analysis impossible. Nevertheless, the determination of

trace elements in oils by the dry residue technique is possible after acid digestion of the sample.

Keywords: atomic emission spectrometry; arc discharge; MAES; base exposure time; solid-state detector;

biofluids.
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Ââåäåíèå

Îïðåäåëåíèå ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â áèî-

ëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ è ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè, à òàêæå ìåäèöèíû è êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà. Äëÿ ðåøåíèÿ äàííûõ çàäà÷ íàèáîëåå

øèðîêî èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñïåêòðàëüíûå ìå-

òîäû, âêëþ÷àÿ àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåò-

ðèþ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé, àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåò-

ðèþ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè è ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîé àòîìèçàöèåé [1, 2]. Îäíàêî äàííûì ìåòîäàì

ñâîéñòâåííû ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ, èç-çà ÷åãî ïðî-

áîïîäãîòîâêà çà÷àñòóþ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé.

Äëÿ ýòîãî ïðîáó ïîäâåðãàþò êèñëîòíîé ìèíåðà-

ëèçàöèè ñ íàãðåâàíèåì íà ýëåêòðîïëèòå èëè â

ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è [3 – 7]. Õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå

óäàåòñÿ ïîëíîñòüþ ðàçðóøèòü îðãàíè÷åñêóþ ìàò-

ðèöó, äàííûé ýòàï íå òîëüêî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ

è òðóäîåìêîñòü àíàëèçà, íî ìîæåò ïðèâåñòè ê íå-

êîíòðîëèðóåìûì îøèáêàì èç-çà ïîòåðü àíàëèòîâ

èëè âíåñåíèÿ ïðèìåñåé. Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä

çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì ðàçáàâëåíèè

ïðîáû [8 – 13]. Åãî íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì

ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîòà ïðîáîïîäãîòîâêè, îäíàêî çíà-

÷èòåëüíîå ðàçáàâëåíèå ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå àíà-

ëèçà ñëþíû ïåðåä ðàçáàâëåíèåì ïðîáû öåíòðè-

ôóãèðóþò, ÷òî ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ ðåçóëüòà-

òîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëèçîì öåëüíîé ñëþíû

[14, 15].

Àëüòåðíàòèâîé óêàçàííûì ìåòîäàì ìîæåò

ñëóæèòü äóãîâàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ àíàëèçèðîâàòü æèäêèå

ïðîáû ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà [16, 17]. Èñïîëü-

çîâàíèå âûñîêîèíôîðìàòèâíîé ñèñòåìû ôîòî-

äèîäíîé ðåãèñòðàöèè äàåò âîçìîæíîñòü â îáùåì

ñëó÷àå óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëè-

çà. Îäíàêî â ñâÿçè ñ ìåíüøåé ïîðîãîâîé ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòüþ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî äåòåêòîðà

ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì

òðåáóåòñÿ èññëåäîâàíèå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è îá-

ðàáîòêè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è ïóòåé óâåëè-

÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Â ýòîì çàêëþ-

÷àëàñü öåëü äàííîé ðàáîòû íàðÿäó ñ àïðîáàöèåé

ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà â àíàëèçå ðåàëüíûõ îáú-

åêòîâ ñ îðãàíè÷åñêîé îñíîâîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ

áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìàëûõ îáúåìîâ æèä-

êèõ ïðîá ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà

ïðîáû ñ òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãå ïåðå-

ìåííîãî òîêà [14]. Íà òîðöå ýëåêòðîäîâ, èçãî-

òîâëåííûõ èç ñòåðæíåé êëàññà F (Êàðáîòåê, Ðîñ-

ñèÿ) è ïðåäâàðèòåëüíî îáîææåííûõ, âûïàðèâàëè

20 ìêë ðàñòâîðà (0,3 %) ïîëèñòèðîëà â òîëóîëå

(îñ÷, «Âåêòîí», Ðîññèÿ) äëÿ ñîçäàíèÿ çàùèòíîé

ïëåíêè. Íà ïîäãîòîâëåííûå ýëåêòðîäû ïîñëå-

äîâàòåëüíî íàíîñèëè è âûñóøèâàëè ïîä ÈÊ-

ëàìïîé êàïëè (ïî 10 ìêë êàæäàÿ) èññëåäóåìûõ

ðàñòâîðîâ. Çàòåì àíàëîãè÷íî íàíîñèëè 10 ìêë

ðàñòâîðà NaCl (15 ã/ë), ïðèãîòîâëåííîãî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì NaCl îñ÷ (Merck, Ãåðìàíèÿ) è äå-

èîíèçèðîâàííîé âîäû. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè ÌÔÑ-8 (ËÎÌÎ,

Ðîññèÿ) ñ øèðèíîé âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîãðàôà

50 ìêì äëÿ óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðåãèñòðè-

ðóåìûõ ëèíèé [18]. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà èñïîëü-

çîâàëè ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîí-

íûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ (ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà,

Ðîññèÿ), ðåãèñòðèðóþùèé öèôðîâîå èçîáðàæå-

íèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå äëèí âîëí 197 – 343 íì

[19 – 21]. Ýëåêòðîïèòàíèå äóãîâîãî ðàçðÿäà îñó-

ùåñòâëÿëîñü îò ãåíåðàòîðà ÈÂÑ-28 (ÀÎÌÇ, Ðîñ-

ñèÿ) ïðè ñèëå òîêà 20 À â òå÷åíèå 20 ñ. Êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷-

íûì ãðàôèêàì, ïîñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ýëåìåíòîâ

(Merck, Ãåðìàíèÿ).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èñïîëüçóåìûå óãîëüíûå ýëåêòðîäû íàðåçàëè

èç ñòåðæíåé è îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ôèãóð-

íûõ ðåçöîâ (ôðåç) ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîðì. Ïî-

ñêîëüêó ôîðìà ýëåêòðîäà âëèÿåò íà ñêîðîñòü èñ-

ïàðåíèÿ ñ íåãî ñóõîãî îñòàòêà ïðîáû, äàííîå

âëèÿíèå áûëî èçó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíî. Âåðõ-

íåìó ýëåêòðîäó ïðèäàâàëè ôîðìó êîíóñà, òîðöå-

âàÿ ÷àñòü íèæíåãî ýëåêòðîäà, íà êîòîðûé íàíî-

ñèëè êàïëþ ïðîáû, áûëà ðàçëè÷íîé ôîðìû

(ðèñ. 1). Íà êàæäûé èç òðåõ òèïîâ íèæíèõ ýëåê-

òðîäîâ íàíîñèëè îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî àíàëè-

çèðóåìîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëåé ýëåìåíòîâ è
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Ðèñ. 1. Ñå÷åíèÿ èñïîëüçîâàííûõ ýëåêòðîäîâ: âåðõíèé

ýëåêòðîä – êîíóñ (a), íèæíèå: «ëóíêà» (b), «óñå÷åííûé»

(c), «óñå÷åííàÿ ëóíêà» (d)

Fig. 1. Cross-sections of the electrodes: cone-shaped upper

electrode (a), bottom electrodes – “hole” (b), “truncated” (c),

“truncated hole” (d)



ðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðû ïðè èäåíòè÷íûõ óñëî-

âèÿõ. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ

(ðèñ. 2), äëÿ òèïîâ ýëåêòðîäà «óñå÷åííûé» è «óñå-

÷åííàÿ ëóíêà» íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñîêèå çíà-

÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ïðè÷åì ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ïîñëåäíåãî íàíîñèòü íà íåãî êàïëè

ïðîáû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóõîãî îñòàòêà íàìíîãî

óäîáíåå. Ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

íèæíèé ýëåêòðîä â ôîðìå «óñå÷åííîé ëóíêè».

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ôîòîäèîäíîé ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü àâòîìà-

òè÷åñêîãî ó÷åòà óðîâíÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà ôîíà

ïîä ñïåêòðàëüíîé ëèíèåé, ò.å. èçìåðåíèÿ «÷èñ-

òîé» èíòåíñèâíîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü

äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

â îáëàñòü ìàëûõ ñîäåðæàíèé è óìåíüøèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ [22]. Âûïîëíèòü ïîäîáíóþ

êîððåêöèþ ñèãíàëà ïðè ðåãèñòðàöèè ñ ïîìîùüþ

ôîòîýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ íåâîçìîæíî, à â

ôîòîñïåêòðîãðàôèè äëÿ ýòîãî òðåáóþòñÿ ïðåîá-

ðàçîâàíèÿ èçìåðÿåìûõ ïëîòíîñòåé ïî÷åðíåíèé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ôîíà. Ôîíîâîå èçëó÷åíèå

ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ â äóãîâîì ðàçðÿäå ìå-

æäó óãîëüíûìè ýëåêòðîäàìè ïðè áîëüøîé ñèëå

òîêà èìååò «ñòðóêòóðó», êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ êàê

â ñïåêòðàõ ñóõèõ îñòàòêîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, òàê

è ðåàëüíûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá. Ó÷åò ôîíîâîãî

èçëó÷åíèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü íåñêîëüêèìè ñïîñî-

áàìè (ðèñ. 3). Ïðè áîëüøèõ ñîäåðæàíèÿõ ýëåìåí-

òà â ïðîáå âû÷èòàíèå ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, óñ-

ðåäíåííîãî ïî òðåì òî÷êàì ñ îáåèõ ñòîðîí ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, è âû÷èòàíèå ìèíèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïîä ñïåêòðàëüíîé

ëèíèåé äàþò ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûé àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë. Îäíàêî ïðè óìåíüøåíèè êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòà óñðåäíåíèå ôîíîâîãî èçëó÷å-

íèÿ íà÷èíàåò çàíèæàòü èòîãîâûé àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë. Êîãäà èíòåíñèâíîñòü ñòàíîâèòñÿ î÷åíü

ìàëîé, óñðåäíåíèå íå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ñïåê-

òðàëüíóþ ëèíèþ èç «êàæóùèõñÿ» ôëóêòóàöèé

ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Âû÷èòàíèå æå ìèíèìàëü-

íîãî çíà÷åíèÿ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïîçâîëÿåò

ðàñïðîñòðàíèòü äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà íà îáëàñòü ìàëûõ ñîäåðæàíèé.

Ïîñêîëüêó ðàçìåð êàæäîãî ôîòîäèîäà (ïèêñå-

ëÿ) òâåðäîòåëüíîãî äåòåêòîðà äîñòàòî÷íî ìàë, íà

íåì ôîêóñèðóåòñÿ ñâåòîâîé ïîòîê â î÷åíü óçêîì

äèàïàçîíå äëèí âîëí. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî íàáëþ-

äàòü êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è èñïîëüçîâàòü

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èíòåíñèâ-

íîñòü ïî îäíîìó ïèêñåëþ â öåíòðå ëèíèè, ïî íå-

ñêîëüêèì ïèêñåëÿì èëè èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâ-

íîñòü ïî âñåìó êîíòóðó ëèíèè. Â ïîñëåäíåì ñëó-

÷àå óäàåòñÿ ðàñøèðèòü äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â îáëàñòü áîëüøèõ ñîäåð-

æàíèé, à òàêæå óëó÷øèòü âîñïðîèçâîäèìîñòü

ðåçóëüòàòîâ â îáëàñòè ìàëûõ ñîäåðæàíèé [22].

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ ÌÀÝÑ ïðåä-

ïîëàãàåò óñòàíîâêó âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè,

â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò íàêîïëåíèå ôîòî-

ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà êàæäîì ïèêñåëå ôîòî-

äèîäíîãî äåòåêòîðà ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåäà÷åé

èíôîðìàöèè îá ýòîì çàðÿäå â êîìïüþòåð. Ïðè

àíàëèçå ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â òå÷åíèå ïîëíîé ýêñïî-

çèöèè ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, êîãäà ýëåìåíò

ïîñòóïàåò â ïëàçìó. Äëÿ ó÷åòà «èìïóëüñíîãî» õà-

ðàêòåðà ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòà â ïëàçìó â êà÷å-

ñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè ñóì-

ìàðíóþ (çà âðåìÿ ïîëíîé ýêñïîçèöèè) èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè

áàçîâîé ýêñïîçèöèè ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê ðîñòó ðå-

ãèñòðèðóåìîé èíòåíñèâíîñòè. Ïðè ýòîì ôëóêòóà-

öèè ôîíà âûðàæåíû ñëàáåå, â ðåçóëüòàòå îòíî-

øåíèå ñèãíàë/øóì òàêæå âîçðàñòàåò.

Îäíàêî âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè

áàçîâîé ýêñïîçèöèè îãðàíè÷åíû ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíûì êîëè÷åñòâîì çàðÿäà, êîòîðûé ñïîñî-

áåí íàêàïëèâàòü êàæäûé ôîòîäèîä. Ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ ñóõèõ îñòàòêîâ ðåàëüíûõ ïðîá

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ (Na, Mg, Ca, Si, P) â ñâÿçè ñ èõ

âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â ïðîáàõ ïðîèñõîäèò «çà-

øêàëèâàíèå» çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå
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Ðèñ. 2. Ãèñòîãðàììû èíòåíñèâíîñòåé I ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ ñóõèõ

îñòàòêîâ ñ òîðöà ýëåêòðîäîâ ðàçíîé ôîðìû

Fig. 2. Histograms of the intensities I of the spectral lines

of several elements upon excitation of the spectra of dry res-

idues from the end of the electrode of different shape

Ðèñ. 3. Ñïîñîá ó÷åòà ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïóòåì âû÷èòà-

íèÿ åãî óñðåäíåííîãî (a) è ìèíèìàëüíîãî (b) çíà÷åíèé

Fig. 3. An allowance for background radiation by subtrac-

tion of the average (a) and minimum (b) values



ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ðèñ. 4), èç-çà ÷åãî

îíè ñòàíîâÿòñÿ íåïðèãîäíûìè ê èñïîëüçîâàíèþ

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ. Îäíàêî äàííûå ýëå-

ìåíòû èìåþò áîëåå ñëàáûå «íåçàøêàëèâàþùèå»

ëèíèè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü áîëüøèå âðå-

ìåíà áàçîâîé ýêñïîçèöèè äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ ïðî÷èõ ýëåìåíòîâ. Â êà÷åñòâå îïòè-

ìàëüíîãî áûëî âûáðàíî âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçè-

öèè 2 ñ.

Îïèñàííûå âûøå ïîäõîäû, à òàêæå èñïîëüçî-

âàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà (20 À)

è çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôå-

ðà íà òîðöå ýëåêòðîäà (0,15 ìã NaCl) ïîçâîëÿþò

óâåëè÷èòü îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì. Êîíöåíòðàöè-

îííûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî

3s-êðèòåðèþ (s — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â êîíòðîëüíîì îïûòå ïðè

n = 8) ïðè íàíåñåíèè íà òîðåö ýëåêòðîäà 150 ìêë

ïðîáû, ñîñòàâèëè (ìêã/ë): Ag — 0,5, Al — 0,07,

Ca — 0,7, Cd — 0,2, Cr — 2, Cu — 0,2, Fe — 0,7,

Mg — 0,7, Mn — 0,07, P — 70, Pb — 4, Si — 200,

Ti — 13, Zn — 0,3. Ïîëó÷åííûå ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ, åñòåñòâåííî, çàâèñÿò îò íàíîñèìîãî îáúå-

ìà ïðîáû, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ, â òîì ÷èñëå,

âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ òîíêîãî ðàâíîìåðíîãî

ñëîÿ ñóõîãî îñòàòêà.

Èñïîëüçîâàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà è ñïåê-

òðàëüíîãî áóôåðà òàêæå ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü

âëèÿíèå îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû. Ïîñêîëüêó äàí-

íîå âëèÿíèå ïðè àíàëèçå ñóõèõ îñòàòêîâ â äóãå

ïåðåìåííîãî òîêà ïðîÿâëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî â èç-

ìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ïëàçìû, îíè áûëè îïðåäå-

ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ íåñêîëüêèõ ñëó÷àåâ:

âîäíûé ðàñòâîð, ïðîáû ñëþíû, ñûâîðîòêè êðîâè,

êðàñíîãî ñóõîãî âèíà. Äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû

ïëàçìû èñïîëüçîâàëè ãðàôè÷åñêèé ìåòîä Îðí-

øòåéíà ïî ëèíèÿì Fe, êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíîâ

ðàññ÷èòûâàëè èç ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

àòîìíîé è èîííîé ëèíèé Mg. Êàê âèäíî èç ïðåä-

ñòàâëåííûõ â òàáëèöå äàííûõ, äëÿ âñåõ ïðîá ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èìî, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè âëèÿíèÿ íà íèõ ìàê-

ðîñîñòàâà ïðîá.

Ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ îáðàçöîâ òàêæå îöå-

íèëè ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñëþíû

ïðîâîäèëè ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìåòîäàìè ðàç-

áàâëåíèÿ è äîáàâêè, ïîêàçàâøèé óäîâëåòâîðè-

òåëüíûå ðåçóëüòàòû. Êðîìå òîãî, ïðè àíàëèçå

ñëþíû íà òîðåö ýëåêòðîäà íàíîñèëè ðàçëè÷íûå

îáúåìû ïðîáû (100, 150 è 200 ìêë), ïîëó÷åíèå

ñõîäÿùèõñÿ ðåçóëüòàòîâ äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåð-

äèëî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ìàêðîñîñòàâà íà ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà [14].

Ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä áûë òàêæå àïðîáèðî-

âàí ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë.

Îäíàêî ïðîöåññ èñïàðåíèÿ êàïëè ïðîáû ñ òîðöà

ýëåêòðîäà îòëè÷àëñÿ îò ïðîöåññà äëÿ âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ è áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé, ÷òî, ïî-âèäè-

ìîìó, ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ

çàùèòíîé ïîëèñòèðîëüíîé ïëåíêè è ïðîíèêíîâå-

íèåì ïðîáû âãëóáü ýëåêòðîäà. Õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå

â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ

ëèíèè ìèêðîýëåìåíòîâ (ò.å. ïîäõîä ïðèãîäåí äëÿ

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà), äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü êèñëîòíîå

ðàçëîæåíèå. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5, ðàçëè÷íûå

ñõåìû ìèíåðàëèçàöèè äàþò ñîãëàñóþùèåñÿ ðå-

çóëüòàòû ïðè îïðåäåëåíèè ìèêðîýëåìåíòîâ â

ðàñòèòåëüíûõ ìàñëàõ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

íèæíåãî ýëåêòðîäà â ôîðìå «óñå÷åííîé ëóíêè»

äëÿ íàíåñåíèÿ íà íåãî êàïëè ïðîáû, ðàñ÷åò èí-

òåíñèâíîñòè ïî âñåìó êîíòóðó ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè ñ âû÷èòàíèåì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, ðàññ÷è-

òàííîãî â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, à òàêæå ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ñî

âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè 2 ñ ïðèâîäÿò ê ðàñ-

øèðåíèþ ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ. Âñå ýòî âìåñòå ñ èñïîëüçîâàíèåì äóãî-

âîãî ðàçðÿäà ñ áîëüøîé ñèëîé òîêà (20 À) è çíà-

66 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2022. Òîì 88. ¹ 1. ×. II

Ðèñ. 4. Âèä àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Mg 279,54 íì, çàðåãè-

ñòðèðîâàííîé ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðà ïðîáû ñëþíû ñî

âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè 0,5 (a) è 2 ñ (b)

Fig. 4. The analytical line Mg 279.54 nm recorded upon ex-

citation of the spectrum of a saliva sample with a base expo-

sure time of 0.5 (a) and 2 sec (b)

Ïàðàìåòðû ïëàçìû (òåìïåðàòóðà T è êîíöåíòðàöèÿ ýëåê-

òðîíîâ N
e
) äóãîâîãî ðàçðÿäà ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ

ïðîá ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

Plasma parameters (temperature T and electron density Ne)

of an arc discharge upon excitation of spectra of various

samples

Ïðîáà T, Ê N
e
, ñì–3

Âîäíûé ðàñòâîð 4800 ± 400 (11 ± 6) · 1013

Ñëþíà 4700 ± 400 (10 ± 5) · 1013

Ñûâîðîòêà êðîâè 4800 ± 400 (13 ± 6) · 1013

Êðàñíîå ñóõîå âèíî 4900 ± 400 (12 ± 5) · 1013



÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà íà

òîðöå ýëåêòðîäà (0,15 ìã NaCl) ïîçâîëÿåò äîñ-

òè÷ü ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ íà óðîâíå ìêã/ë. Ñõå-

ìà õàðàêòåðèçóåòñÿ îòñóòñòâèåì âëèÿíèÿ ìàêðî-

ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ æèäêèõ ïðîá ñ îðãàíè÷åñêîé

ìàòðèöåé (ñëþíà, ñûâîðîòêà êðîâè, âèíî) íà ïà-

ðàìåòðû äóãîâîé ïëàçìû, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì

ïðÿìîé (áåç ìèíåðàëèçàöèè) àíàëèç äàííûõ

ïðîá. Îäíàêî â ñëó÷àå ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà íà-

áëþäàþòñÿ ïðîáëåìû ñ ïîñòóïëåíèåì ïðîáû â

ïëàçìó ïðè ïðÿìîì àíàëèçå, èç-çà ÷åãî îïðåäåëå-

íèå ìèêðîýëåìåíòîâ ñïîñîáîì ñóõîãî îñòàòêà âîç-

ìîæíî ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû.

Áëàãîäàðíîñòè

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ â ðàìêàõ íàó÷-

íîãî ïðîåêòà ¹ ÌÊ-2476.2021.1.3. Ïðè âûïîëíå-

íèè èññëåäîâàíèÿ áûëî èñïîëüçîâàíî îáîðóäîâà-

íèå ðåñóðñíîãî öåíòðà Íàó÷íîãî ïàðêà ÑÏáÃÓ

«Ìåòîäû àíàëèçà ñîñòàâà âåùåñòâà» è ÎÎÎ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåðíèçàöèè âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

Polyvac Å980 (Hilger Analytical, Âåëèêîáðèòàíèÿ) ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ: áûëà ïîëíîñòüþ îáíîâëåíà ëèíèÿ ïîäà÷è àðãîíà â èñêðîâîé øòà-

òèâ è óñòàíîâëåí ïðåöèçèîííûé ðåãóëÿòîð ìàññîâîãî ðàñõîäà ñ áëîêîì ìèêðîïðîöåññîðíî-

ãî óïðàâëåíèÿ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ïîäà÷è àðãîíà. Íîâûé ðåãóëÿòîð ïîçâîëèë èçìåíèòü

ñêîðîñòü ïîäà÷è àðãîíà äëÿ ðàçíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû è ôèêñèðîâàòü åå òåêóùèå çíà÷åíèÿ ñ

ñîõðàíåíèåì äàííûõ äëÿ êàæäîãî ñïåêòðà. Áëîê ìèêðîïðîöåññîðíîãî óïðàâëåíèÿ òàêæå

îáåñïå÷èâàåò ñîãëàñîâàííóþ ðàáîòó êîíòðîëüíûõ ëèíèé è áëîêèðîâêó ðàáîòû èñêðîâîãî

ãåíåðàòîðà â ñëó÷àå îòêðûòîãî øòàòèâà èëè îòñóòñòâèÿ àðãîíà. Îáíîâëåííûé èñêðîâîé âà-

êóóìíûé ñïåêòðîìåòð, èçíà÷àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ àíàëèçà ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëå-

çà, ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà öâåòíûõ ñïëàâîâ. Ðàçðàáîòàíû àíàëèòè-

÷åñêèå ïðîãðàììû äëÿ ñïåêòðàëüíîãî ýêñïðåññ-àíàëèçà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ òèïà

ÀÊ12Ì2 è ÀÊ9÷. Îñíîâíàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ ñëîæíîñòü òàêîãî àíàëèçà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â îä-

íîì îáðàçöå íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ, ìåäè è æåëåçà íàðÿäó ñ

ïðèìåñíûì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ. Êàëüöèé îêàçûâàåò íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâî îò-

ëèâîê, è âîçìîæíîñòü åãî îïðåäåëåíèÿ áûëà âàæíûì ôàêòîðîì ïðè ïðîâåäåíèè ìîäåðíè-

çàöèè. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ âñåõ ïîäãîòîâèòåëüíûõ ðàáîò è ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ èññëåäîâàëè êðàòêîâðåìåííóþ è äîëãîâðåìåííóþ ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåðíèçèðîâàííîãî

ñïåêòðîìåòðà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè ïîëíîå ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíèÿì íîðìà-

òèâíîé äîêóìåíòàöèè ïî îïðåäåëåíèþ ñîñòàâà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; àëþìèíèåâûå ñïëàâû;

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ.
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ATOMIC EMISSION SPECTROMETER MODIFIED WITH A MULTI-CHANNEL

ANALYZER OF EMISSION SPECTRA (MAES)
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A Polyvac E980 (Hilger Analytical) photoelectric vacuum optical emission spectrometer has been modified

with a multichannel analyzer of emission spectra (MAES). The line of argon supply to the spark stand has

been completely renewed. A precision mass flow controller with a microprocessor control unit has been

installed to adjust the argon supply for different operation modes and fix the current values with the pos-

sibility of saving data for each spectrum. The microprocessor control unit coordinates the operation of

the control lines and interrupts the operation of the spark generator when the stand is open or argon is
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absent. The modified vacuum spark spectrometer, originally designed for the analysis of iron-based alloys,

has become suitable for determining the composition of non-ferrous alloys. Analytical programs have been

developed for the rapid spectral analysis of AK12M2 and AK9ch aluminum alloys. The main methodologi-

cal difficulty of the analysis is attributed to the necessity of monitoring high concentrations of silicon, cop-

per, and iron along with the content of calcium impurity in the same sample. Calcium has a negative effect

on the quality of castings, thus making the possibility of Ca determination an important motivation for

the modification. After the preparatory work and the construction of calibration curves, the short-term

and long-term repeatability of the results of spectral analysis of standard samples of aluminum alloys has

been studied on the modified spectrometer. The results completely meet the standard requirements for de-

termining the composition of aluminum alloys.

Keywords: atomic emission spectral analysis; aluminum alloys; reference materials; multichannel ana-

lyzer of emission spectra (MAES).

Ââåäåíèå

Ñ 1986 ã. â õèìè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ÎÀÎ

«Ãîðüêîâñêèé àâòîìîáèëüíûé çàâîä» äëÿ ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà,

ìåäè è àëþìèíèÿ èñïîëüçóþò àíãëèéñêèå ñïåê-

òðîìåòðû Polyvañ (Hilger Analitical) ìîäåëåé

E980, E982, E983, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ èñòî÷íè-

êàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà è íàáîðîì âûáðàííûõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ñïåêòðîìåòðû Polyvañ

E980 è Polyvañ E982 áûëè ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ

àíàëèçà ñðåäíåëåãèðîâàííûõ ñòàëåé, à òàêæå

ñïëàâîâ íà îñíîâå ìåäè è àëþìèíèÿ è îñíàùåíû

äóãîâûì ãåíåðàòîðîì SY 274, à ñïåêòðîìåòðû

Polyvañ E983 ñ äóãîâûì ãåíåðàòîðîì SY 169 —

äëÿ àíàëèçà ÷óãóíîâ è âûñîêîëåãèðîâàííûõ ñòà-

ëåé. Ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ýòèõ ïðèáîðîâ ñî-

ñòîèò â íåâîçìîæíîñòè ðåãèñòðàöèè äîïîëíè-

òåëüíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, èçíà÷àëüíî íå çà-

ëîæåííîé ïðè çàêàçå ñïåêòðîìåòðà, èç-çà ñèñòå-

ìû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ íà îñíîâå ôîòîýëåê-

òðîííûõ óìíîæèòåëåé (ÔÝÓ).

Â 2006 ã. â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ëèòåé-

íûõ öåõîâ áûëà ïðîâåäåíà ìîäåðíèçàöèÿ âàêó-

óìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Poly-

vañ E983 ïóòåì çàìåíû ÔÝÓ íà ìíîãîêàíàëüíûé

àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [1 – 5]

ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» è

çàìåíû àíãëèéñêîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«PC-PLUS» íà ïðîãðàììíûé ïàêåò «Àòîì 3.2»

[6 – 10]. Øòàòíûé ãåíåðàòîð SY 169 áûë îñòàâ-

ëåí â ýêñïëóàòàöèè. Â 2008 ã. â ñïåêòðîìåòðå

Polyvañ E980 èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà

SY 274 çàìåíèëè ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ

250» [11]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îïóáëèêîâà-

íû â ðàáîòå [12]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ýòèõ ñïåêòðîìåòðîâ ïðîâîäÿò àíàëèç óã-

ëåðîäèñòûõ è âûñîêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé è ëè-

òåéíûõ ÷óãóíîâ.

Â ëàáîðàòîðèè ïðîèçâîäñòâà öâåòíîãî ëèòüÿ

ÏÀÎ «ÃÀÇ» äëÿ àíàëèçà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ,

ëàòóíåé è áðîíç ðàçëè÷íûõ ìàðîê èñïîëüçóþò

âàêóóìíûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

Polyvañ E982. Èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ êîíäåíñè-

ðîâàííîé äóãè â àðãîíå SY274 èìååò ñòàíäàðò-

íûå ïàðàìåòðû ðàçðÿäà: íàïðÿæåíèå — 650 Â,

åìêîñòü — 20 ìêÔ, èíäóêòèâíîñòü — 120 ìêÃí;

ñîïðîòèâëåíèå — 3 Îì, ÷àñòîòà ðàçðÿäà —

100 Ãö. Ñïåêòðîìåòð Polyvañ E982 ïîçâîëÿåò îï-

ðåäåëÿòü 33 õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòà â ÷åðíûõ è

öâåòíûõ ñïëàâàõ. Â 2020 ã. âîçíèêëà íåîáõîäè-

ìîñòü îïðåäåëåíèÿ êàëüöèÿ â àëþìèíèåâûõ

ñïëàâàõ òèïà ÀÊ12Ì2, ÀÊ9÷. Êàëüöèé îêàçûâàåò

íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâî îòëèâîê, ñïîñîá-

ñòâóåò îáðàçîâàíèþ óñàäî÷íîé ïîðèñòîñòè. Àíà-

ëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ êàëüöèÿ îòñóòñòâîâàëà â ñïåê-

òðîìåòðå Polyvañ E982 ñ ÔÝÓ, â ñâÿçè ñ ÷åì ñïåê-

òðîìåòð Polyvañ E980, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ

àíàëèçà ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà, áûë ìîäåð-

íèçèðîâàí ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ñî ñáîðêîé íà îñíîâå

íîâûõ ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000 [13 –

15].

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â îöåíêå ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

öâåòíûõ ñïëàâîâ, âûïîëíåííîãî ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ìîäåðíèçèðîâàííîãî ÌÀÝÑ ñïåêòðîìåòðà

Polyvac E980.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñáîðêà àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ èç 14 ëèíååê ôî-

òîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-4000, â êîòîðîé êðèñòàëëû

ëèíååê ðàñïîëîæåíû ïî äóãå ñ ðàäèóñîì 375 ìì,

áûëà óñòàíîâëåíà âìåñòî ÔÝÓ òàê, ÷òîáû ôîòî-

÷óâñòâèòåëüíàûå îáëàñòè ëèíååê ñîâïàäàëè ñ ïî-

âåðõíîñòüþ ôîêóñèðîâêè ñïåêòðîìåòðà Polyvañ

E982. Ïðè ýòîì áûëà îáåñïå÷åíà íåïðåðûâíàÿ

ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ â äèàïàçîíå 185 – 331,6 íì

áåç âàêóóìèðîâàíèÿ ïîëèõðîìàòîðà.

Áûëà ïîëíîñòüþ îáíîâëåíà ëèíèÿ ïîäà÷è

àðãîíà â èñêðîâîé øòàòèâ: âìåñòî ïîïëàâêîâîãî

ðîòàìåòðà äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ïîäà÷è óñòàíîâèëè

ïðåöèçèîííûé ðåãóëÿòîð ìàññîâîãî ðàñõîäà ñ

áëîêîì ìèêðîïðîöåññîðíîãî óïðàâëåíèÿ. Òàêàÿ

ñèñòåìà ïîçâîëèëà óñòàíàâëèâàòü ñêîðîñòü ïîäà-

÷è àðãîíà äëÿ ðàçíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû è ôèê-

ñèðîâàòü åå òåêóùèå çíà÷åíèÿ äëÿ ñîõðàíåíèÿ èõ

íà êîìïüþòåðå âìåñòå ñ äðóãîé ñëóæåáíîé èí-

ôîðìàöèåé äëÿ êàæäîãî ñïåêòðà.

Áëîê ìèêðîïðîöåññîðíîãî óïðàâëåíèÿ, êðîìå

ðåãóëèðîâàíèÿ ïîòîêà àðãîíà, îáåñïå÷èâàåò ñî-
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ãëàñîâàííóþ ðàáîòó êîíòðîëüíûõ ëèíèé è áëîêè-

ðîâêó ðàáîòû èñêðîâîãî ãåíåðàòîðà â ñëó÷àå îò-

êðûòîãî øòàòèâà èëè îòñóòñòâèÿ àðãîíà.

Èñõîäíûé ïîëèõðîìàòîð áûë íàñòðîåí íà ðà-

áîòó ñ 20 ôîòîóìíîæèòåëÿìè íà ôèêñèðîâàííûõ

äëèíàõ âîëí. Ïîýòîìó ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåëè

äåìîíòàæ óçëà âûõîäíûõ ùåëåé, à òàêæå äåðæà-

òåëåé çåðêàë è âñåõ ôîòîóìíîæèòåëåé. Âõîäíàÿ

ùåëü øèðèíîé 50 ìêì áûëà çàìåíåíà íà íîâóþ

øèðèíîé 20 ìêì. Þñòèðîâêó äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêè ïðîâåëè ñ ó÷åòîì âñåõ îñîáåííîñòåé ïðè-

ìåíÿåìîãî àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, â èòîãå ïîëó÷èëè

ñïåêòð ñ îïòèìàëüíûìè ÿðêîñòüþ è ñïåêòðàëü-

íûì ðàçðåøåíèåì.

Â ðåãèñòðèðóåìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå

185 – 331,6 íì åñòü àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îñíîâ-

íûõ îïðåäåëÿåìûõ ïðèìåñåé è ëåãèðóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ, â òîì ÷èñëå êàëüöèÿ è ñòðîíöèÿ, âîçìîæ-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ äî óñòàíîâêè àíàëè-

çàòîðà ÌÀÝÑ îòñóòñòâîâàëà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåðíèçèðîâàííîãî ñïåê-

òðîìåòðà áûëè ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-

ôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ëåãèðóþùèõ

ýëåìåíòîâ ñïëàâîâ ÀÊ12Ì2 è ÀÊ9÷ — êðåìíèÿ,

æåëåçà, ìàðãàíöà, ìåäè, ìàãíèÿ, íèêåëÿ, à òàêæå

êàëüöèÿ äëÿ êîíòðîëÿ åãî ñîäåðæàíèÿ â õîäå

ïëàâêè (ðèñóíîê).

Ñîãëàñíî ïàñïîðòíûì äàííûì ÑÎ ñîäåðæàò

(%):

ÀÊ12Ì2 — 11,0 – 13,0 Si; 0,6 – 1,0 Fe; äî 0,5

Mn; 1,8 – 2,5 Cu; äî 0,15 Mg è äî 0,003 Ca, à

ÀÊ9÷ — 8,0 – 10,5 Si; äî 0,9 Fe; 0,2 – 0,5 Mn; äî

0,3 Cu; 0,17 – 0,30 Mg è äî 0,003 Ca.

Ñëîæíîñòü àíàëèçà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â îäíîì

îáðàçöå íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü êàê ìàêðîýëå-

ìåíòû (êðåìíèé, ìåäü, æåëåçî), òàê è ïðèìåñü

êàëüöèÿ.

Â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà âàæ-

íî, ÷òîáû ïîâòîðÿåìîñòü è ïðàâèëüíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà ñîõðàíÿëèñü â òå÷åíèå ðàáî÷åé

ñìåíû. Äëÿ âûáîðà íàèëó÷øèõ àíàëèòè÷åñêèõ

ïàð îöåíèëè êðàòêîâðåìåííóþ ïîâòîðÿåìîñòü

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñïëàâîâ ÀÊ12Ì2 è ÀÊ9÷ â

òå÷åíèå 10 ìèí íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåò-
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à á

â ã

ä å æ

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

Polyvac E980 ñ ÌÀÝÑ: à — êðåìíèÿ (198,57 íì); á — æåëåçà (275,57 íì); â — ìàðãàíöà (293,93 íì); ã — ìåäè (197,93 íì);

ä — ìàãíèÿ (277,98 íì); å — íèêåëÿ (231,60 íì); æ — êàëüöèÿ (317,95 íì)

Calibration curves for the determination of elements in aluminum alloys using a Polyvac E980 spectrometer with MAES: a —

silicon (198.57 nm); b — iron (275.57 nm); c — manganese (293.93 nm); d — copper (197.93 nm); e — magnesium (277.98 nm);

f — nickel (231.60 nm); g — calcium (317.95 nm)



ðà äëÿ íåñêîëüêèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, à òàê-

æå äîëãîâðåìåííóþ ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ¹ 121 ñïëàâà

ÀÊ12Ì2 â òå÷åíèå 8 ÷ ðàáîòû ïðèáîðà. Êðîìå

òîãî, îöåíèëè ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëè-

çà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ¹ 121 ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà Polyvañ E982 ñ ÔÝÓ. Ïîëó÷åííûå

äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 – 6.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îöåíêó ïîâòîðÿåìîñòè ïðîâîäèëè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ 7728–81 [16]: ðàñõî-

æäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ïàðàëëåëüíûõ îïðå-

äåëåíèé ýëåìåíòà íå äîëæíî ïðåâûøàòü äîïóñ-

êàåìîãî ðàñõîæäåíèÿ d. Çíàêîì (*) îòìå÷åíû ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà, äëÿ êîòîðûõ ðàçìàõ ìåæäó

ìàêñèìàëüíûì è ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèÿìè ìàñ-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 27 ñïëàâà ÀÊ12Ì2, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå

10 ìèí íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

Table 1. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 27 of AK12M2 alloy obtained during 10-min continuous

operation of a Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 198,6 íì Fe 275,5 íì Mn 293,3 íì Ñu 197,9 íì Mg 277,9 íì

8:30 10,4 0,633 0,184 1,97 0,097

8:31 10,5 0,642 0,186 2,01 0,102

8:32 10,9 0,629 0,186 2,11 0,100

8:33 10,9 0,607 0,196 2,12 0,099

8:34 11,0 0,601 0,197 2,09 0,100

8:35 10,4 0,658 0,186 2,06 0,106

8:37 10,7 0,636 0,185 2,02 0,105

8:38 10,5 0,676 0,191 2,07 0,114

8:39 10,8 0,659 0,190 2,07 0,109

8:40 10,5 0,669 0,187 2,05 0,114

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 10,7 0,64 0,189 2,06 0,105

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 10,64 0,68 0,161 1,85 0,095

ÎÑÊÎ, % 2,0 3,9 2,4 2,2 5,8

Ðàçìàõ, % ìàññ. 0,58 0,075* 0,013 0,14 0,017*

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 1,06 0,064 0,025 0,20 0,014

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 121 ñïëàâà ÀÊ12Ì2, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå

10 ìèí íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

Table 2. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 121 of AK12M2 alloy obtained during 10-min continuo-

us operation of a Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 198,6 íì Fe 275,5 íì Ni 231,6 íì Ñu 197,9 íì Mg 277,9 íì

9:30 14,7 0,636 1,11 3,59 0,115

9:31 14,6 0,638 1,13 3,57 0,115

9:32 14,6 0,631 1,14 3,50 0,114

9:33 13,7 0,647 1,11 3,65 0,114

9:34 14,4 0,645 1,09 3,64 0,113

9:35 15,4 0,639 1,00 3,65 0,106

9:37 15,0 0,652 1,03 3,63 0,106

9:38 14,7 0,641 1,03 3,70 0,109

9:39 14,6 0,650 1,10 3,62 0,116

9:40 14,7 0,634 1,07 3,53 0,105

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 14,6 0,641 1,08 3,61 0,111

Àòòåñîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 13,7 0,600 0,99 3,58 0,090

ÎÑÊÎ, % 3,0 1,1 4,5 1,7 3,8

Ðàçìàõ, % ìàññ. 1,7* 0,021 0,14* 0,20 0,010

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 1,45 0,064 0,11 0,36 0,015



ñîâîé äîëè ýëåìåíòà ïðåâûøàåò íîðìàòèâ ïîâòî-

ðÿåìîñòè d, êîòîðûé ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

d = QSrX,

ãäå Q = 2,77 èëè 3,31 — êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå

îòíîøåíèÿ ðàçìàõà ðåçóëüòàòîâ äâóõ èëè òðåõ

ïàðåëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ñîîòâåòñòâåííî ê

ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîìó îòêëîíåíèþ ïðè äîâåðè-

òåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95; Sr — îòíîñèòåëü-

íîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÎÑÊÎ),

õàðàêòåðèçóþùåå ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïà-

ðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé (çíà÷åíèÿ Sr ïðèâåäå-

íû â òàáëèöàõ ÃÎÑÒ 7728–81 [16]); X — ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé.

Ñðàâíèëè ÎÑÊÎ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ,
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 02 ñïëàâà ÀÊ9÷, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí

íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

Table 3. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 02 of AK9ch alloy obtained during 10-min continuous

operation of a Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 198,6 íì Fe 275,3 íì Mn 293,3 íì Mg 277,9 íì

8:30 11,7 0,166 0,330 0,292

8:31 11,8 0,157 0,322 0,301

8:32 11,7 0,174 0,329 0,326

8:33 11,3 0,177 0,325 0,325

8:34 11,8 0,173 0,324 0,332

8:35 11,8 0,174 0,323 0,338

8:37 11,8 0,167 0,328 0,301

8:38 11,6 0,167 0,328 0,312

8:39 11,9 0,169 0,330 0,324

8:40 11,7 0,175 0,328 0,343

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 11,7 0,170 0,327 0,319

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 11,82 0,181 0,316 0,233

ÎÑÊÎ, % 1,4 3,7 0,93 5,3

Ðàçìàõ, % ìàññ. 0,64 0,020 0,009 0,051*

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 1,16 0,023 0,043 0,042

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 05 ñïëàâà ÀÊ9÷, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí

íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

Table 4. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 05 of AK9ch alloy obtained during 10-min continuous

operation of a Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 198,6 íì Fe 275,3 íì Mn 293,3 íì Mg 277,9 íì

8:30 7,49 0,508 0,623 0,524

8:31 7,53 0,565 0,672 0,554

8:32 7,53 0,603 0,683 0,612

8:33 7,67 0,628 0,689 0,562

8:34 7,35 0,576 0,714 0,542

8:35 7,37 0,581 0,707 0,568

8:37 7,52 0,612 0,719 0,562

8:38 7,38 0,541 0,666 0,562

8:39 7,55 0,573 0,712 0,573

8:40 7,68 0,588 0,715 0,575

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 7,51 0,579 0,698 0,562

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 7,31 0,745 0,809 0,480

ÎÑÊÎ, % 1,5 6,0 4,4 4,3

Ðàçìàõ, % ìàññ. 0,34 0,12* 0,096* 0,088*

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 0,745 0,057 0,069 0,056



ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðîâ

Polyvañ E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è Polyvañ

E982 ñ ÔÝÓ (òàáë. 7). Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî

ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äëÿ Polyvac

E980 ñ ÌÀÝÑ ñðàâíèìà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà-

÷åíèÿìè äëÿ Polyvañ E982 ñ ÔÝÓ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ìîäåðíèçàöèÿ âàêóóìíîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980

ñ ÔÝÓ (Hilger Analytical, Âåëèêîáðèòàíèÿ) ìíî-

ãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ ÌÀÝÑ ïîçâîëèëà ïðèìåíÿòü ñïåêòðîìåòð,

èçíà÷àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ àíàëèçà ñïëà-

âîâ íà îñíîâå æåëåçà, äëÿ àíàëèçà àëþìèíèåâûõ

ñïëàâîâ.

Ðåãèñòðèðóåìûé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí

äàåò âîçìîæíîñòü â ëþáîå âðåìÿ äîáàâèòü íîâûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè èëè ðàñøèðèòü ÷èñëî îï-

ðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ (äîñòàòî÷íî çàðåãèñòðè-

ðîâàòü ñïåêòðû äîïîëíèòåëüíûõ îáðàçöîâ ñðàâ-

íåíèÿ).

Îöåíåíà êðàòêîâðåìåííàÿ è äîëãîâðåìåííàÿ

ïîâòîðÿåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñïëàâà

ÀÊ12Ì2: ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðîìåòð Polyvac

E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ìîæíî èñïîëüçîâàòü

â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà.
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 121 ñïëàâà ÀÊ12Ì2, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 8 ÷

íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 Ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ

Table 5. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 121 of AK12M2 alloy obtained during 8-h continuous

operation of a Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 198,6 íì Fe 275,3 íì Ni 231,6 íì Ñu 197,9 íì Mg 277,9 íì

1 ñåðèÿ 9:00 14,8 0,669 0,959 3,29 0,088

14,7 0,645 0,911 3,56 0,090

14,9 0,642 0,901 3,60 0,090

2 ñåðèÿ 10:00 14,6 0,640 0,922 3,58 0,092

15,2 0,681 0,935 3,51 0,086

14,4 0,665 0,947 3,51 0,088

3 ñåðèÿ 11:00 15,0 0,641 0,922 3,63 0,097

14,6 0,655 0,873 3,58 0,083

14,5 0,654 0,860 3,58 0,081

4 ñåðèÿ 12:00 14,7 0,642 0,880 3,64 0,087

14,6 0,650 0,915 3,68 0,092

14,4 0,665 0,857 3,62 0,077

5 ñåðèÿ 13:00 15,0 0,690 0,987 3,33 0,093

15,2 0,655 0,904 3,60 0,095

15,2 0,669 0,914 3,57 0,092

6 ñåðèÿ 14:00 15,2 0,672 0,907 3,60 0,093

15,3 0,691 0,945 3,47 0,093

14,8 0,665 1,01 3,50 0,099

7 ñåðèÿ 15:00 15,2 0,659 0,987 3,54 0,102

14,5 0,646 1,05 3,52 0,104

14,4 0,657 1,02 3,43 0,095

8 ñåðèÿ 16:00 14,5 0,658 0,987 3,59 0,099

14,5 0,647 1,04 3,57 0,100

14,5 0,656 1,02 3,63 0,100

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 14,8 0,659 0,929 3,55 0,092

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 13,7 0,600 0,990 3,58 0,090

ÎÑÊÎ, % 2,1 2,2 6,0 2,6 7,4

Ðàçìàõ, % ìàññ. 0,93 0,051 0,19* 0,39* 0,027*

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 1,47 0,065 0,09 0,35 0,024
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Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (% ìàññ.) îáðàçöà ÑÎ ¹ 121 ñïëàâà ÀÊ12Ì2, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå

10 ìèí íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980 ñ ÔÝÓ

Table 6. Results of spectral analysis (%wt.) of reference material No. 121 of AK12M2 alloy obtained during 10-min continuo-

us operation of the Polyvac E980 spectrometer with a PMT

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ Si 390,5 íì Fe 239,5 íì Ni 341,4 íì Ñu 327,4 íì Mg 279,1 íì

9:30 14,42 0,545 0,831 3,61 0,082

9:31 15,04 0,561 0,867 3,63 0,087

9:32 14,74 0,550 0,849 3,60 0,085

9:33 14,48 0,574 0,834 3,67 0,086

9:34 14,35 0,545 0,841 3,60 0,085

9:35 14,66 0,537 0,854 3,56 0,085

9:37 15,07 0,566 0,846 3,60 0,087

9:38 15,58 0,595 0,868 3,59 0,090

9:39 15,53 0,622 0,878 3,52 0,094

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 14,87 0,566 0,852 3,60 0,087

Àòòåñîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 13,7 0,600 0,990 3,58 0,090

ÎÑÊÎ, % 3,09 4,85 1,90 1,16 3,98

Ðàçìàõ 1,23 0,085* 0,047 0,15 0,012

Íîðìàòèâ ïîâòîðÿåìîñòè, d 1,48 0,056 0,084 0,36 0,023

Òàáëèöà 7. Îòíîñèòåëüíûå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ (%) ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÑÎ àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ

Table 7. Relative standard deviations for the results of analysis of the reference materials of aluminum alloys

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Polyvañ E980 ñ ÌÀÝÑ Polyvañ E982 ñ ÔÝÓ

ÑÎ 121 ÑÎ27 ÑÎ 02 ÑÎ 05 ÑÎ 121

Si 3,0 2,0 1,4 1,5 3,09

Fe 1,1 3,9 3,7 6,0 4,85

Mn — 2,4 0,93 4,4 —

Cu 1,7 2,2 — — 1,16

Mg 3,8 5,8 5,3 4,3 3,98

Ni 4,5 — — — 1,90
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Ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ) â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïóòåì ïðÿìîãî àíà-

ëèçà òâåðäûõ ïðîá áåç äëèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ïðèìåðå àíàëèçà îáðàçöà ðåäêîçå-

ìåëüíîé ðóäû Òîìòîðñêîãî íèîáèé-ðåäêîçåìåëüíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñðàâíèëè àíàëèòè÷å-

ñêèå âîçìîæíîñòè óñòàíîâêè «Ãðàíä-Ïîòîê» è äâóõñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà (ÄÄÏ)

â ñî÷åòàíèè ñî ñïåêòðîãðàôîì ÄÔÑ-458Ñ, îñíàùåííûì ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ). Ïîêàçàíî, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàçìû ÄÄÏ

(~7500 Ê) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëàçìîé äóãîâîãî ðàçðÿäà (~5500 Ê) è ñìåùåíèå äèàïàçîíà ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðà ÄÔÑ-458Ñ â áîëåå äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (280 – 245 íì) îáåñïå÷èëè

âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ïî áîëüøåìó ÷èñëó àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ñ áîëåå íèçêèìè

ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ, ïîëó÷åííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ, ïîäòâåðæäåíà ñðàâíåíèåì ñ äàííûìè àíàëèçà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíà-

ëèç; äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí; ìíîãîêàíàëüíûå ñïåêòðîìåòðû; àíàëèçàòîð

ÌÀÝÑ.
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OF A FACILITY WITH THE ARC DOUBLE-JET ARGON

PLASMATRON AND A GRAND-POTOK COMPLEX IN DETERMINATION

OF THE CONTENT OF RARE-EARTH ELEMENTS IN GEOLOGICAL

SAMPLES BY ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY
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The method of atomic emission spectrometry with arc spectrum excitation provides determination of rare

earth elements (REE) in geological samples by direct analysis of solid samples without a long-term prelim-

inary sample preparation. Using the analysis of a rare-earth ore sample from the Tomtor niobium-

rare-earth deposit as an example, we compared the analytical capabilities of a Grand Potok installation

and a two-jet arc plasmatron (TJP) in combination with a DFS-458S spectrograph equipped with a multi-

channel emission spectrum analyzer (MAES). It is shown that a higher temperature of the TJP plasma

(~7500 K) compared to that of the arc discharge (~5500 K) and the shift in the recording range of a

DFS-458S spectrum to longer wavelengths (280 – 245 nm) provided a more reliable determination of REE

using a larger number of analytical lines with lower detection limits. The correctness of the results of REE

determination was confirmed by comparison with the data obtained by the ICP-MS method.

Keywords: rare earth elements; atomic emission spectral analysis; two-jet arc plasmatron, multichannel

spectrometers; MAES analyzer.
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Ââåäåíèå

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÝÑ)

òðàäèöèîííî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ðàñïðî-

ñòðàíåííûõ è íàäåæíûõ ìåòîäîâ ìíîãîýëåìåíò-

íîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû [1].

Íåñìîòðÿ íà øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ÀÝÑ ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, ïðåäñòàâëÿþò

èíòåðåñ âàðèàíòû ìåòîäà ñ äðóãèìè èñòî÷íèêà-

ìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ (ÈÂÑ), ïîçâîëÿþùèå

ïðîâîäèòü ïðÿìîé àíàëèç òâåðäûõ ïðîá áåç ïðåä-

âàðèòåëüíîé õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè [2],

÷òî ñîêðàùàåò âðåìÿ àíàëèçà è óìåíüøàåò âíî-

ñèìóþ ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü.

Èíñòðóìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ðåäêîçåìåëü-

íûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ

ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé [3 – 5]. Ñëîæíîñòü è

äëèòåëüíîñòü õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè ãåî-

ëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïðè îïðåäåëåíèè ÐÇÝ, îáó-

ñëîâëåííûå ïðåæäå âñåãî óïîðíîñòüþ ìèíåðà-

ëîâ-íîñèòåëåé ÐÇÝ [6], çàñòàâëÿþò èññëåäîâàòå-

ëåé èñêàòü íîâûå ïîäõîäû, ïîçâîëÿþùèå ïîâû-

ñèòü òî÷íîñòü è ýêñïðåññíîñòü ýëåìåíòíîãî àíà-

ëèçà îáðàçöîâ ðóä è ìèíåðàëîâ [7 – 9].

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ àðãîíî-

âûì äóãîâûì äâóõñòðóéíûì ïëàçìîòðîíîì

(ÀÝÑ-ÄÄÏ) ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü àíàëèç òâåðäûõ

ïðîá â âèäå ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ [10].

Âîçìîæíîñòè ÀÝÑ-ÄÄÏ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ ïîêàçàíû âî ìíîãèõ ðàáîòàõ [11 – 13], îä-

íàêî ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè

ìåòîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ. Ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ ÐÇÝ çàâèñÿò îò âûáðàííîé àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè ýëåìåíòà è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçöà

[10].

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ñðàâíåíèè àíà-

ëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé äâóõ âàðèàíòîâ ìåòîäà

ÀÝÑ — ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà â äóãå ïîñòî-

ÿííîãî òîêà (óñòàíîâêà «Ãðàíä-Ïîòîê») è â ïëàç-

ìå äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà — ïðè-

ìåíèòåëüíî ê îïðåäåëåíèþ ÐÇÝ â ãåîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáîðóäîâàíèå. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííîãî êîìïëåêñà

«Ãðàíä-Ïîòîê» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», Íîâî-

ñèáèðñê) [14], ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ ýêñïðåññ-

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïîðîøêîâûõ ïðîá ïðèðîä-

íîãî è ïðîìûøëåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Êîì-

ïëåêñ âêëþ÷àåò â ñåáÿ óñòàíîâêó «Ïîòîê», ñïåê-

òðîìåòð «Ãðàíä», îñíàùåííûé ìíîãîêàíàëüíûì

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ [15], è âñïîìîãàòåëüíîå îáî-

ðóäîâàíèå äëÿ ââåäåíèÿ ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä.

Âîçáóæäåíèå ñïåêòðà îáðàçöà â óñòàíîâêå «Ãðàíä-

Ïîòîê» ïðîèñõîäèò ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ.

×åðåç âåðòèêàëüíóþ òðóáêó îáðàçåö, íàõîäÿ-

ùèéñÿ â ïîðîøêîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, ïîñòóïàåò

â ýëåêòðè÷åñêóþ äóãó (ñèëà òîêà — 20 À), âîçíè-

êàþùóþ ìåæäó ãðàôèòîâûìè ýëåêòðîäàìè íà

âîçäóõå.

Âòîðàÿ óñòàíîâêà ñîñòîèò èç àðãîíîâîãî äóãî-

âîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà è ñïåêòðîãðàôà

ÄÔÑ-458Ñ [16 – 19], íà êîòîðîì óñòàíîâëåí ìíî-

ãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð àòîìíî-ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ), ðàçðàáîòàííûé è èçãîòîâëåí-

íûé êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» (ã. Íî-

âîñèáèðñê). Èññëåäóåìàÿ ïðîáà ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê ñ êðóïíîñòüþ

÷àñòèö íå áîëåå 0,074 – 0,076 ìì, êîòîðûé ââîäÿò

â ïëàçìåííûé ïîòîê ìåæäó ñòðóÿìè ïëàçìû.

Ìàññà íàâåñêè ñîñòàâëÿëà 30 ìã, âðåìÿ ïîëíîé

ýêñïîçèöèè — 6,5 ñ, âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè —

100 ìñ.

Äëÿ óïðàâëåíèÿ ïðèáîðîì, îáðàáîòêè ñïåê-

òðîâ è ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå

«Àòîì» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà») [20].

Îáðàçåö ðóäû áûë ïàðàëëåëüíî ïðîàíàëèçè-

ðîâàí ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ) ïîñëå ñïëàâëå-

íèÿ ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ Na2O2 (ïî ìåòîäèêå,

îïèñàííîé â ðàáîòå [21]) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ELEMENT

(Finnigan MAT, Ãåðìàíèÿ) â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-

äèêîé, îïèñàííîé â ðàáîòå [7].

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ. Àíàëèçèðîâàëè îáðà-

çåö ðóäû ÒÌ-96, îòîáðàííûé íà ó÷àñòêå Áóðàí-

íûé Òîìòîðñêîãî íèîáèé-ðåäêîçåìåëüíîãî ìåñòî-

ðîæäåíèÿ [22], ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ðóä êîòîðîãî

âêëþ÷àåò áîëåå 80 ìèíåðàëîâ: îêñèäû (ïèðîõëîð,

ãåòèò, ãåìàòèò, ðóòèë, èëüìåíîðóòèë), ôîñôàòû

(ìîíàöèò, ìèíåðàëû ãðóïïû êðàíäàëëèòà, ôòîð-

àïàòèò, êñåíîòèì), êàðáîíàòû (ñèäåðèò), ñóëüôè-

äû (ïèðèò, ãàëåíèò, ñôàëåðèò, õàëüêîïèðèò), ñè-

ëèêàòû (êàîëèíèò, ãèäðîñëþäû) [23, 24]. Ïðè

ýòîì îñíîâó ðóä ñîñòàâëÿþò ãåòèò, ìîíàöèò è ìè-

íåðàëû ãðóïïû êðàíäàëëèòà, ïèðîõëîð, îêñèäû

òèòàíà.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

èñïîëüçîâàëè îòðàñëåâîé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

ÎÑÎ 250–91 (ÍÔÑ-23, ðóäà ðåäêîçåìåëüíàÿ,

ÂÈÌÑ, Ðîññèÿ). Èç-çà âûñîêèõ ñîäåðæàíèé ÐÇÝ

â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå (òàáë. 1) âî èçáåæàíèå ýô-

ôåêòà ñàìîïîãëîùåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

ÑÎ ðàçáàâëÿëè ñïåêòðàëüíî ÷èñòûì ãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì (ÃÏ) (îñ÷, ÃÎÑÒ 23463–79) â 5 ðàç, çà-

òåì ïðè ïðèãîòîâëåíèè ñåðèè îáðàçöîâ ñðàâíå-

íèÿ ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâ-

ëÿëè ÃÏ â 3, 9 è 27 ðàç (ñì. òàáë. 1). Îáðàçåö

ðóäû Òîìòîðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ðàçáàâëÿëè

ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â 3 ðàçà.
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ áûëè âûáðàíû íàèáî-

ëåå èíòåíñèâíûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ñ ó÷åòîì

âîçìîæíûõ íàëîæåíèé ëèíèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïðèìåðû íàëîæåíèÿ íà àíà-

ëèòè÷åñêèå ëèíèè Ce ëèíèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ

[25].

Íàäåæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîâûøàåòñÿ ïðè

ïðèìåíåíèè íåñêîëüêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé,

ïîýòîìó äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà áûë èñïîëüçîâàí ïîäõîä, ðåàëèçîâàí-

íûé â ðàáîòå [12].

Ïðè àíàëèçå ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè

«Ãðàíä-Ïîòîê» áûëà âûáðàíà îáëàñòü ðåãèñòðà-

öèè ñïåêòðà 180 – 350 íì, ïîñêîëüêó â äëèííî-

âîëíîâîé îáëàñòè èìååò ìåñòî íàëîæåíèå ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëîñ CN, NO, NH è äð. íà

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè.

Ïðè îïðåäåëåíèè ÐÇÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÄÄÏ â ñïåêòðîãðàô ÄÔÑ-458Ñ óñòàíîâèëè äè-

ôðàêöèîííóþ ðåøåòêó 1200 ìì–1, ÷òî ïîçâîëèëî

ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû â äèàïàçîíå îò 280 äî

545 íì, ãäå íàõîäÿòñÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ — óãëû íàêëîíà è ìèíè-

ìàëüíûå äîñòîâåðíî îïðåäåëÿåìûå ñîäåðæàíèÿ

ýëåìåíòà äëÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ÐÇÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÄÄÏ íèæå, ÷åì â ñëó÷àå óñòàíîâêè «Ãðàíä-Ïî-

òîê». Áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà àðãîíîâîé

ïëàçìû â ÄÄÏ (~7500 Ê) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëàç-

ìîé äóãîâîãî ðàçðÿäà óñòàíîâêè «Ïîòîê»

(~5500 Ê) [26] óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ëè-
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ (ppm) â èñõîäíîì ñòàíäàð-

òíîì îáðàçöå 250–91 è îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ

Table 1. The content of REE (ppm) in the initial certified

reference material and calibration samples

Ýëåìåíò

Ñòàí-

äàðòíûé

îáðàçåö

Ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû

1/5 1/5/3 1/5/9 1/5/27

La 54 700 10 940 3647 1216 405

Ce 108 100 21 620 7207 2402 801

Pr 11 500 2300 767 256 85

Nd 36 700 7340 2447 816 272

Sm 4400 880 293 98 33

Eu 1230 246 82 27 9

Gd 2600 520 173 58 19

Dy 1700 340 113 38 13

Ho 300 60 20 7 2

Er 660 132 44 15 5

Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ïî íàèáîëåå èíòåíñèâíûì àíàëèòè÷åñêèì

ëèíèÿì

Table 3. Characteristics of the calibration curves for determination of REE by the most intense analytical lines

Îïðåäåëÿå-

ìûé ýëåìåíò

«Ãðàíä-Ïîòîê» ÄÄÏ

Äëèíà

âîëíû, íì

Óãîë íàêëîíà ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà á, ãðàä.
C

min
, ppm

Äëèíà

âîëíû, íì

Óãîë íàêëîíà ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà á, ãðàä.
C

min
, ppm

La 310,459 40,9 26 326,567 45,7 9,3

Ce 321,894 40,4 54 321,894 44,3 13

Pr 317,231 42,2 58 424,101 45,4 4,6

Nd 330,0148 41,3 19 391,1169 45,4 8,2

Sm 336,5863 42,5 3 340,8676 43,9 1,6

Eu 268,566 42,0 5 420,505 45,7 0,1

Gd 302,760 39,8 5,8 343,999 44,8 1,3

Tb 328,504 41,8 0,64 351,386 45,0 0,27

Dy 339,3568 40,5 2,1 357,624 44,5 0,56

Ho 303,869 45,4 1,5 406,509 46,6 0,3

Er 322,3305 41,6 1,6 400,797 46,4 0,57

Yb 289,138 38,9 0,14 369,419 43,6 0,09

Òàáëèöà 2. Ïðèìåðû íàëîæåíèÿ ëèíèé äðóãèõ ýëåìåí-

òîâ íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Ce

Table 2. Examples of line interferences between analytical

lines of Ce and other elements

Àíàëèòè-

÷åñêàÿ ëèíèÿ

Ce, íì

Îòíîñè-

òåëüíàÿ èí-

òåíñèâíîñòü

Ìåøàþùèå ëèíèè, íì

299,087 II 250

299,564 II320 Ti II 299,5643, Fe I 299,5676

305,198 II 200 W I 305,1925

306,301 II 680 Th II 306,3028

327,225 II 990 Th I 327,2259



íèè ñ áîëåå âûñîêèìè ýíåðãèÿìè âîçáóæäåíèÿ.

Êðîìå òîãî, àðãîíîâàÿ ïëàçìà ñâîáîäíà îò ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëîñ CN, NO, NH, ÷òî òàêæå ïîâûøà-

åò íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàæäîãî ðåäêîçåìåëüíîãî

ýëåìåíòà èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî (îò 3 äî 12)

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ce â îáðàçöå ÒÌ-96 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ ïî 12 àíàëèòè÷åñêèì ëèíè-

ÿì. Äëÿ êàæäîé ëèíèè ïðîâîäèëè 3 íåçàâèñèìûõ

èçìåðåíèÿ. Èç òàáë. 4, âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

íåñêîëüêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé âìåñòî îäíîé

ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü àáñîëþòíóþ ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóð-

íûå õàðàêòåðèñòèêè ïëàçìû ÄÄÏ, âîçáóæäåíèå

ñïåêòðà â àðãîíîâîé ñðåäå [27] è åãî ðåãèñòðàöèÿ

â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå ïîçâîëÿþò âûáðàòü

áîëüøåå êîëè÷åñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, ÷òî

ïîâûøàåò òî÷íîñòü è íàäåæíîñòü ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ.

Ñðåäíèå ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ, ðàññ÷èòàííûå ïî

íåñêîëüêèì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì, êîòîðûå

áûëà ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ, ñîïîñòà-

âèëè ñ ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÌÑ [27]. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ

Ñòüþäåíòà äëÿ áîëüøèíñòâà ÐÇÝ ìåíüøå òàá-

ëè÷íîãî çíà÷åíèÿ, ÷òî ãîâîðèò î íåçíà÷èòåëüíîì

ðàçëè÷èè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ìåòî-

äàìè (òàáë. 5).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îöåíåíû àíàëèòè÷åñêèå

âîçìîæíîñòè äâóõ óñòàíîâîê — «Ãðàíä-Ïîòîê» è

äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà â ñî÷åòàíèè

ñî ñïåêòðîãðàôîì ÄÔÑ-458 ñ ÌÀÝÑ — äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ÐÇÝ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ íà ïðè-

ìåðå îáðàçöà ðåäêîçåìåëüíîé ðóäû ÒÌ-96 èç

Òîìòîðñêîãî íèîáèé-ðåäêîçåìåëüíîãî ìåñòîðîæ-

äåíèÿ.

Áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàçìû ÄÄÏ è

äèàïàçîí ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà 280 – 545 íì, ñâî-

áîäíûé îò íàëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ CN,

NO, NH, ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ÐÇÝ ñ áîëåå íèç-

êèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ ïî áîëüøåìó ÷èñ-

ëó àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè

óñòàíîâêè «Ãðàíä-Ïîòîê».

Ïðè àíàëèçå îáðàçöà àðáèòðàæíûì ìåòîäîì

(ÈÑÏ-ÌÑ) íå áûëî âûÿâëåíî çíà÷èìûõ ðàñõîæ-
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Òàáëèöà 4. Ñîäåðæàíèÿ Ce â îáðàçöå ÒÌ-96, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ ïî ðàçíûì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì

(n = 3; P = 0,95)

Table 4. Ce contents in TM-96 sample obtained using TJP by different analytical lines (n = 3; P = 0.95)

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì Ñîäåðæàíèå, ppm Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì Ñîäåðæàíèå, ppm

Ce 320,171 22885 ± 709 Ce 404,076 22156 ± 576

Ce 321,894 22040 ± 749 Ce 408,122 23552 ± 471

Ce 356,080 23100 ± 485 Ce 414,500 22918 ± 504

Ce 365,585 22781 ± 478 Ce 424,868 22972 ± 413

Ce 394,215 22092 ± 508 Ce 456,236 22107 ± 531

Ce 394,275 22869 ± 480 Ce 462,816 22263 ± 712

Ñðåäíåå 22690 ± 494

Òàáëèöà 5. Ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ÄÄÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ

Table 5. Average REE contents obtained by TJP and ICP-MS

Ýëåìåíò ÈÑÏ-ÌÑ
ÄÄÏ-ÀÝÑ

(êîëè÷åñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé)

Çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà

t
ðàñ÷

t
òàáë

La 10800 ± 1620 10823 ± 500 (10) 0,10 2,26

Ce 22800 ± 3420 22690 ± 500 (12) 0,74 2,23

Pr 2300 ± 345 2233 ± 100 (9) 1,99 2,31

Nd 8000 ± 1200 8320 ± 600 (11) 1,33 2,23

Sm 2700 ± 405 2450 ± 300 (5) 1,96 2,78

Eu 1000 ± 150 1260 ± 300 (4) 1,49 3,18

Gd 3500 ± 525 3833 ± 300 (8) 2,36 2,37

Dy 3000 ± 450 2658 ± 400 (4) 2,61 3,18

Ho 510 ± 77 411 ± 100 (3) 4,07 4,30

Er 980 ± 145 986 ± 330 (3) 0,03 4,30



äåíèé ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ìåòî-

äà ÄÄÏ-ÀÝÑ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî

ïðîåêòà Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè èì.
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Ñóùåñòâóþùàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèñòåìà êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî

àòîìèçàòîðà (ÝÒÀ), ïðèìåíÿþùåãîñÿ â àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîìåòðå äëÿ îäíîâðå-

ìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ïðè âñåõ ñâîèõ äîñòîèíñòâàõ íåñïîñîáíà îáåñïå÷èòü

âûñîêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðè óòðàòå àêòóàëüíîñòè êàëèáðîâêè âñòðî-

åííîãî îïòè÷åñêîãî ïèðîìåòðà, êîòîðàÿ îáóñëîâëåíà åñòåñòâåííûìè ïðîöåññàìè èçíîñà

ãðàôèòîâûõ êþâåò â õîäå èõ ýêñïëóàòàöèè. Êîíòðîëü ðàáîòîñïîñîáíîñòè ÝÒÀ ñ ïîìîùüþ

âíåøíåãî êàëèáðîâàííîãî ïèðîìåòðà òðóäîåìîê. Öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü äëÿ òàêîãî

êîíòðîëÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû îò âðåìåíè ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ ýëåìåíòîâ. Èñ-

ñëåäîâàíà âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâûõ êþâåò â ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì

àòîìèçàòîðå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ïî

çàâèñèìîñòè ñèãíàëîâ ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè. Ïðàâèëüíîñòü êàëèáðîâêè ïðî-

âåðÿëè ïóòåì ðåãèñòðàöèè ñèãíàëîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîáû, ñîäåðæàùåé õèìè÷åñêèå ýëåìåí-

òû ðàçëè÷íîé ëåòó÷åñòè, è ïîñëåäóþùåé îöåíêè ìîìåíòà âðåìåíè è ñîîòâåòñòâóþùåé åìó

òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ ýëåìåíòîâ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðû

ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ Al, Cd, In, Mn, Ni, Pb è V, ëåæàùèå â äèàïàçîíå 640 – 1940 °C.

Ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè íàãðåâà áîëåå ÷åì â 3 ðàçà òåìïåðàòóðà ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ äëÿ âû-

áðàííûõ ýëåìåíòîâ èçìåíÿåòñÿ ìåíåå ÷åì íà 5 %. Ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ êàëèáðîâêè

âñòðîåííîãî îïòè÷åñêîãî ïèðîìåòðà ìîäåëèðîâàëè ñèòóàöèþ óòðàòû àêòóàëüíîñòè êàëèá-

ðîâêè ñ èçíîñîì ãðàôèòîâîé êþâåòû. Ïîêàçàíî ñìåùåíèå ãðàôèêà êîððåëÿöèè ìåæäó ðåà-

ëüíîé è èçìåðåííîé òåìïåðàòóðîé ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ ýëåìåíòîâ ïðè íåêîððåêòíîé êàëèá-

ðîâêå ïèðîìåòðà îáðàòíîé ñâÿçè. Ïðåäñòàâëåííûé â ðàáîòå ìåòîä ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ

äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè êàëèáðîâêè âñòðîåííîãî ïèðîìåòðà, à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ

íåîáõîäèìîñòè çàìåíû ãðàôèòîâîé êþâåòû, èñ÷åðïàâøåé ñâîé ðåñóðñ.
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òîð; àòîìíûé ïàð; ìíîãîýëåìåíòíûé àíàëèç; îïòè÷åñêàÿ ïèðîìåòðèÿ; èçëó÷àòåëüíàÿ ñïî-

ñîáíîñòü; ãðàôèòîâàÿ êþâåòà.
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The current system of the temperature control for the electrothermal atomizer (ETA) used in atomic ab-

sorption spectrometers for simultaneous multielement analysis, is unable to provide high characteristics

of the analysis when the calibration of the built-in optical pyrometer becomes irrelevant due to the natural

wear of graphite cells upon operation. As the control of the ETA efficiency using an external calibrated py-

rometer is laborious, it is advisable to use the dependence of temperature on the time of appearance of

atomic vapors of elements. We have studied the possibility of controlling the temperature of graphite cells
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in the electrothermal atomizer of a multielement atomic absorption spectrometer with a continuous spec-

trum source by the time dependence of absorption signals of chemical elements. The correctness of the cal-

ibration was checked by recording the absorption signals of a sample containing chemical elements of dif-

ferent volatility with subsequent evaluation of the time and the corresponding temperature of the appear-

ance of atomic vapors of the elements. The obtained temperatures of the appearance of atomic vapors of

Al, Cd, In, Mn, Ni, Pb and V ranged within 640 – 1940°C. When the heating rate is changed by a factor of

more than 3, the vapor appearance temperature for the selected elements differs by less than 5%. Using a

deliberate change in the calibration of the built-in optical pyrometer, we have simulated a situation in

which the relevance of the calibration was lost, e.g., due to the wear of a graphite cell. The experiment re-

vealed a shift of the correlation graph between the actual and measured temperatures of the appearance of

vapors of elements in the case of incorrect calibration of the feedback pyrometer in the coordinates “Real

temperatures” — “Measured temperatures.” The method presented in the study can be used to check the

correctness of the calibration of the built-in pyrometer and to determine the necessity of replacing a worn

graphite cell.

Keywords: atomic absorption spectrometry; electrothermal atomizer; atomic vapor; multielement analy-

sis; optical pyrometry; emissivity; graphite furnace.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ ìå-

òîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåê-

òðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé äëÿ îäíîâðåìåííî-

ãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà [1 – 5]. Êîíòðîëü

íàãðåâà ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà (ÝÒÀ)

â àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîìåòðàõ ñ èñòî÷-

íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà çà÷àñòóþ îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ðåãèñòðàöèè òåïëîâîãî èçëó-

÷åíèÿ ãðàôèòîâîé êþâåòû [6] îïòè÷åñêèì ïèðî-

ìåòðîì íà îñíîâå InGaAs PIN-ôîòîäèîäà (ñïåê-

òðàëüíûé äèàïàçîí — 900 – 1700 íì), âêëþ÷åí-

íûì â ñèñòåìó îáðàòíîé ñâÿçè (ÎÑ). Ïèðîìåòð

èçìåðÿåò òåìïåðàòóðó â äèàïàçîíå 400 – 3000 °C

ñî ñêîðîñòüþ 1000 èçìåðåíèé/ñ. Ñòàáèëèçàöèÿ

òåìïåðàòóðû â ðåæèìå íàãðåâà âûøå 400 °C îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðîïîðöèîíàëüíî-èíòå-

ãðàëüíîãî ðåãóëÿòîðà â ìèêðîïðîöåññîðå ïëàòû

óïðàâëåíèÿ ÝÒÀ ñ ïîäáîðîì êîýôôèöèåíòîâ äëÿ

èñêëþ÷åíèÿ ïåðåðåãóëèðîâàíèÿ.

Âûñîêîå áûñòðîäåéñòâèå ïèðîìåòðà ÎÑ ïî-

çâîëÿåò äîáèòüñÿ ïëàâíîãî è òî÷íîãî âûõîäà íà

çàäàííóþ òåìïåðàòóðó ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ åå

íàðàñòàíèÿ (äî 8000 °C/ñ). Ïðè ýòîì íåîáõîäèìà

êàëèáðîâêà ïèðîìåòðà ñ èñïîëüçîâàíèåì äîïîë-

íèòåëüíûõ èçìåðèòåëåé òåìïåðàòóðû, íàïðèìåð,

ñòàöèîíàðíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ïèðîìåòðà «Òåð-

ìîêîíò-ÒÍ5Ñ1Ì» [7], ÷òî ñîïðÿæåíî ñ ðÿäîì

òðóäíîñòåé è íåóäîáñòâ, âîçíèêàþùèõ â ïðîöåññå

åãî ìîíòàæà è íàñòðîéêè. Íà îñíîâàíèè ðåçóëü-

òàòîâ ýòîé êàëèáðîâêè óñòàíàâëèâàåòñÿ ôóíê-

öèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ãðàôè-

òîâîé êþâåòû àòîìèçàòîðà îò ñèãíàëà ÀÖÏ

ïèðîìåòðà ÎÑ, êîòîðàÿ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîëè-

íîìîì 5-é ñòåïåíè (åãî êîýôôèöèåíòû çàïèñûâà-

þòñÿ â ïëàòó ïèðîìåòðà). Îòêàëèáðîâàííûé ïè-

ðîìåòð ÎÑ âûäàåò â ïëàòó óïðàâëåíèÿ çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû.

Îäíàêî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè êàëèáðîâêà ìî-

æåò ñòàòü íåàêòóàëüíîé, íàïðèìåð, èç-çà èçìå-

íåíèÿ èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòè [8, 9] ãðàôèòî-

âîé êþâåòû â ïðîöåññå åå èçíîñà. Â ðåçóëüòàòå

âîçíèêàåò íåñîîòâåòñòâèå ðåàëüíûõ è çàäàííûõ

òåìïåðàòóð íàãðåâà, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê óõóä-

øåíèþ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîãî àíàëèçà. Ýòî äåëàåò àêòóàëüíîé çà-

äà÷ó êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâîé êþâåòû

ïóòåì ðåãèñòðàöèè è àíàëèçà ñèãíàëîâ ïîãëîùå-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû îáëàäà-

þò ðàçíîé ëåòó÷åñòüþ [10], â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçîâàòü çàâèñè-

ìîñòü òåìïåðàòóðû îò âðåìåíè ïîÿâëåíèÿ àòîì-

íûõ ïàðîâ ðÿäà ýëåìåíòîâ äëÿ êîíòðîëÿ íàãðåâà

ãðàôèòîâîé êþâåòû.

Ñðàâíèâ îäíîâðåìåííî çàðåãèñòðèðîâàííûå

ñèãíàëû ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòîâ è òåìïåðàòó-

ðû êþâåòû ñ çàâèñèìîñòÿìè ïðè ïåðâîíà÷àëüíîé

êàëèáðîâêå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåîáõîäè-

ìîñòè ïåðåêàëèáðîâêè ïèðîìåòðà ÎÑ èëè çàìåíå

êþâåòû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîçìîæ-

íîñòè êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ãðàôèòîâûõ êþâåò

â ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì àòîìèçàòîðå àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà ïóòåì àíàëèçà çàâèñèìîñòè

ñèãíàëîâ ïîãëîùåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ îò

âðåìåíè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ïðîòîòèï ìàëîãàáàðèòíîãî àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èñòî÷íèêîì íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà è ýëåêòðîòåðìè÷åñêèì àòîìèçà-

òîðîì [11]. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà åå áëîê-ñõåìà.

Îñíîâíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè óçëàìè óñòà-

íîâêè ÿâëÿþòñÿ: èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ — äåé-

òåðèåâàÿ ëàìïà Hamamatsu X2D2; ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð ñ ãðàôèòîâîé êþâåòîé

ïðîäîëüíîãî íàãðåâà; èñòî÷íèê ïèòàíèÿ àòîìèçà-

òîðà; ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» ñ ðàáî÷èì ñïåê-

òðàëüíûì äèàïàçîíîì 190 – 360 íì è ðàçðåøåíè-

åì 0,1 íì [12]. Óïðàâëåíèå óñòàíîâêîé îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ÏÎ «Àòîì 3. 3» [13]. Â óñòàíîâêå èñïîëü-
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çóþòñÿ ãðàôèòîâûå êþâåòû ñ íàíåñåííûì ïèðî-

ëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì, êîòîðûå íàãðåâàþòñÿ äî

50 – 2700 °C çà ñ÷åò ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç íèõ ýëåê-

òðè÷åñêîãî òîêà. Óïðàâëåíèå íàãðåâîì îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì øèðîòíî-èìïóëüñíîé ìîäó-

ëÿöèè (ØÈÌ) íàïðÿæåíèÿ íà ãðàôèòîâîé êþâå-

òå ñ îáðàòíîé ñâÿçüþ ïî òåìïåðàòóðå, äëÿ èçìåðå-

íèÿ êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ âñòðîåííûé ïèðîìåòð

ÎÑ. Äëÿ çàùèòû ãðàôèòà îò îêèñëåíèÿ ïðè âûñî-

êèõ òåìïåðàòóðàõ âíåøíÿÿ è âíóòðåííÿÿ ñòåíêè

êþâåòû îáäóâàþòñÿ âûñîêî÷èñòûì àðãîíîì.

Áûñòðûé íàãðåâ ãðàôèòîâîé êþâåòû ïî çà-

äàííîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå îáåñïå÷èâàåò

àòîìèçàöèþ èññëåäóåìîãî îáðàçöà, ò.å. åãî ïåðå-

âîä â ñîñòîÿíèå àòîìíîãî ïàðà, ñïîñîáíîãî ñåëåê-

òèâíî ïîãëîùàòü èçëó÷åíèå èñòî÷íèêà íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà íà äëèíàõ âîëí, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ðåçîíàíñíûì ïåðåõîäàì àòîìîâ èç îñíîâíî-

ãî â âîçáóæäåííîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.

Âûáîð õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Âûáîð Al, Cd,

In, Mn, Ni, Pb, Pd, V â êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ, èñ-

ïîëüçóþùèõñÿ â êîíòðîëüíîé ïðîáå, îáóñëîâëåí

òåì, ÷òî èõ îïòèìàëüíûå òåìïåðàòóðû àòîìèçà-

öèè, à ñëåäîâàòåëüíî, è òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ

àòîìíûõ ïàðîâ, ëåæàò â øèðîêîì äèàïàçîíå

[10, 14]. Êðîìå òîãî, èõ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè íå èñïûòûâàþò ñïåêòðàëü-

íûõ íàëîæåíèé ïðè ðåãèñòðàöèè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» [15].

Êîíöåíòðàöèÿ âñåõ ýëåìåíòîâ â ïðîáå îäèíà-

êîâà è ñîñòàâëÿåò 2 ìã/ë.

Îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòà è ìåòîäèêà îáðà-

áîòêè ðåçóëüòàòîâ. Â õîäå ðàáîòû èñïîëüçîâà-

ëè äâà âèäà êàëèáðîâêè ïèðîìåòðà ÎÑ: ñòàíäàðò-

íóþ (êîððåêòíóþ) êàëèáðîâêó ïèðîìåòðà ÎÑ íà

êþâåòó, óòðàòèâøóþ ìåòàëëè÷åñêèé áëåñê ïèðî-

ëèòè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ â ðåçóëüòàòå íåáîëüøîãî

÷èñëà îòæèãîâ («êàëèáðîâî÷íàÿ» êþâåòà), è òó æå

êàëèáðîâêó, ñìåùåííóþ íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå

òåìïåðàòóðû (íåêîððåêòíóþ). Ñìåùåíèå çàäà-

âàëè ïóòåì èçìåíåíèÿ çíà÷åíèÿ ñâîáîäíîãî ÷ëå-

íà â ïîëèíîìå 5-é ñòåïåíè. Ïîäîáíîå èçìåíåíèå

ìîæåò èìèòèðîâàòü ìåõàíè÷åñêîå ñìåùåíèå ïè-

ðîìåòðà ÎÑ îòíîñèòåëüíî îáúåêòà èçìåðåíèÿ,

óìåíüøåíèå âõîäíîé àïåðòóðû ñèñòåìû ðåãèñò-

ðàöèè, à òàêæå âîçìîæíóþ äåãðàäàöèþ ôîòî÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà. Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ

óìåíüøàåòñÿ îñâåùåííîñòü ôîòî÷óâñòâèòåëüíîãî

ýëåìåíòà è, êàê ñëåäñòâèå, ïðîèñõîäèò çàíèæå-

íèå èçìåðåííûõ òåìïåðàòóð îòíîñèòåëüíî ðåàëü-

íûõ. Îäíàêî ïîñêîëüêó íàøåé öåëüþ ÿâëÿåòñÿ

äåìîíñòðàöèÿ ðàáîòû ïðåäñòàâëåííîãî ìåòîäà

êîíòðîëÿ, ñìåùåíèå ñäåëàíî â ñòîðîíó óâåëè÷å-

íèÿ èçìåðÿåìûõ ïèðîìåòðîì ÎÑ òåìïåðàòóð,

÷òîáû èçáåæàòü âîçìîæíîãî ïåðåãðåâà è ðàçðó-

øåíèÿ êþâåòû.

Íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçî-

âàëè «êàëèáðîâî÷íóþ» êþâåòó, ÷òî ïîçâîëÿåò ãî-

âîðèòü î âûñîêîé òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâèÿ çàäàí-

íûõ ïàðàìåòðîâ íàãðåâà ðåàëüíûì. Òåìïåðàòóð-

íî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà íàãðåâà êþâåòû ïðèâå-

äåíà â òàáë. 1.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-

ñòåé íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ìîìåíò íà÷àëà ïî-

ÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ è ñîîòâåòñòâóþùóþ åìó

òåìïåðàòóðó, çàðåãèñòðèðîâàííóþ ïèðîìåòðîì

ÎÑ, äëÿ âñåõ âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ. Ýòè ïàðà-

ìåòðû îïðåäåëÿëè èç ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè ñèã-

íàëîâ ïîãëîùåíèÿ è òåìïåðàòóðû îò âðåìåíè.

Ïðèìåð äëÿ ìàðãàíöà ïðèâåäåí íà ðèñ. 2 (ñòðåë-

êàìè ïîêàçàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïî-
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Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè

Fig. 1. Block diagram of the experimental setup

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà íàãðå-

âà êþâåòû

Table 1. Temperature-time program of heating the gra-

phite furnace

Ýòàï

Çàäàííàÿ

òåìïåðà-

òóðà, °C

Âðåìÿ,

ñ

Ñêîðîñòü

íàãðåâà,

°C/ñ

Ïðîäóâêà

âíóòðåííåãî

îáúåìà êþâå-

òû àðãîíîì

Ñóøêà 90 60 26 +

Ïèðîëèç 500 30 200 +

Àòîìèçàöèÿ 2400 2 1500 –

×èñòêà 2500 2(1) × 1 3000 +

Îõëàæäåíèå — 15 — +

1

2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ Mn (1) è òåìïåðàòóðû

(2) îò âðåìåíè

Fig. 2. Graphs of Mn (1) absorption and temperature ver-

sus time (2)



ÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû ñ÷èòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè è íå äîëæ-

íû ñóùåñòâåííî ìåíÿòüñÿ ïðè èçìåíåíèè ïàðà-

ìåòðîâ íàãðåâà àòîìèçàòîðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû âðåìåíà ïîÿâëåíèÿ

àòîìíûõ ïàðîâ è ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðû

(ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äëÿ òðåõ èçìåðåíèé), çàðå-

ãèñòðèðîâàííûå ïèðîìåòðîì ÎÑ ïðè åãî êîð-

ðåêòíîé êàëèáðîâêå, äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ êîí-

òðîëüíîé ïðîáû ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà

àòîìèçàòîðà.

Ñêîðîñòü íàãðåâà êþâåòû çàäàâàëè ïóòåì

óñòàíîâêè çíà÷åíèÿ ØÈÌ. Â ïðîöåññå íàãðåâà

ïðîèñõîäèò ðàçðÿäêà êîíäåíñàòîðîâ, à çíà÷èò, è

ñíèæåíèå ñêîðîñòè íàãðåâà. Ïîýòîìó â òàáë. 2

óêàçàíà ñêîðîñòü íàãðåâà â íà÷àëüíûé ìîìåíò

íàðàñòàíèÿ òåìïåðàòóðû (0 ñ íà ðèñ. 2).

Óêàçàííûå â òàáë. 2 òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ

ïàðîâ íàçîâåì ðåàëüíûìè òåìïåðàòóðàìè, òàê

êàê îíè ïîëó÷åíû ïðè êîððåêòíîé êàëèáðîâêå

ïèðîìåòðà. Ïîñêîëüêó æåëàòåëüíî, ÷òîáû òåìïå-

ðàòóðà ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ áûëà èíâàðè-

àíòíà îòíîñèòåëüíî ñêîðîñòè íàãðåâà àòîìèçàòî-

ðà, èñêëþ÷èì èç äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ ýëåìåíòû,

äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèÿ ÎÑÊÎ Tñð ïðåâûøàåò 5 %.

Òàêèì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ïàëëàäèé, ïðè ýòîì

åãî èñêëþ÷åíèå íå ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ äèà-
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Òàáëèöà 2. Âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ è ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðû ïðè êîððåêòíîé êàëèáðîâêå ïèðîìåòðà

ÎÑ

Table 2. Time of appearance of atomic vapors and the corresponding temperatures for correct calibration of the feedback

pyrometer

Õèìè÷åñêèé

ýëåìåíò

Ñêîðîñòü

íàãðåâà u,

°C/ñ

Âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ

àòîìíûõ ïàðîâ

t, ñ (n = 3)

Òåìïåðàòóðà ïîÿâëåíèÿ

àòîìíûõ ïàðîâ T, °C

(n = 3)

Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà

ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ

ïàðîâ T
ñð

, °C

ÎÑÊÎ

T
ñð

, %

Al 1600 0,848 1671 1661 1,6

2900 0,44 1645

4500 0,272 1636

6000 0,208 1693

Cd 1600 0,08 631 641 2,8

2900 0,04 621

4500 0,032 654

6000 0,024 658

In 1600 0,432 1133 1101 2,0

2900 0,216 1093

4500 0,136 1097

6000 0,096 1081

Mn 1600 0,48 1197 1194 1,5

2900 0,264 1214

4500 0,16 1193

6000 0,112 1170

Ni 1600 0,712 1502 1474 2,0

2900 0,352 1433

4500 0,232 1480

6000 0,168 1479

Pb 1600 0,24 870 914 3,6

2900 0,144 908

4500 0,096 933

6000 0,072 945

Pd 1600 0,688 1470 1395 5,7

2900 0,36 1452

4500 0,2 1353

6000 0,136 1304

V 1600 1,176 2043 1939 4,4

2900 0,584 1974

4500 0,336 1877

6000 0,24 1860



ïàçîíà êîíòðîëèðóåìûõ òåìïåðàòóð è îáðàçîâà-

íèþ ñóùåñòâåííûõ ðàçðûâîâ â ãðàôèêàõ.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åíû ñðåäíèå

òåìïåðàòóðû ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ ýëåìåí-

òîâ ïðè íåêîððåêòíîé êàëèáðîâêå ïèðîìåòðà ÎÑ.

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîãî ÷ëåíà êàëèáðîâî÷íîãî ïî-

ëèíîìà ïîçâîëèëî äîáèòüñÿ çàâûøåíèÿ ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèÿ ïèðîìåòðà ÎÑ ïðèìåðíî íà

130 °C âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Íà ðèñ. 3 ïî îñè X îòëîæåíû çíà÷åíèÿ èçìå-

ðåííûõ òåìïåðàòóð ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ ýëåìåíòîâ,

ïîëó÷åííûå ïðè êîððåêòíîé (1) è íåêîððåêòíîé

(2) êàëèáðîâêå ïèðîìåòðà ÎÑ, à ïî îñè Y — ðå-

àëüíûå òåìïåðàòóðû. Äàííûå ãðàôèêè ïîñòðîå-

íû ïî óñðåäíåííûì çíà÷åíèÿì òåìïåðàòóð ïîÿâ-

ëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ ýëåìåíòîâ äëÿ ÷åòûðåõ

ñêîðîñòåé íàãðåâà àòîìèçàòîðà ñ ïðèâåäåíèåì

ñîîòâåòñòâóþùèõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ. Íà

ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû àíàëîãè÷íûå ãðàôèêè êîð-

ðåëÿöèè äëÿ êîíêðåòíûõ ñêîðîñòåé íàãðåâà. Ââè-

äó òîãî, ÷òî ÎÑÊÎ òåìïåðàòóð ïîÿâëåíèÿ àòîì-

íûõ ïàðîâ äëÿ ôèêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ ñêî-

ðîñòè íàãðåâà íå ïðåâûøàåò 1 %, íà ãðàôèêàõ íå

ïðèâåäåíû äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû. Âèäíî,

÷òî â äàííîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòè èìåþò ñóùå-

ñòâåííî áîëåå íåëèíåéíûé õàðàêòåð, ÷òî óñëîæ-

íÿåò èõ àíàëèç.

Ïðè êîððåêòíîé êàëèáðîâêå ïèðîìåòðà ÎÑ

çíà÷åíèÿ ðåàëüíîé è èçìåðåííîé Tñð äëÿ êàëèá-

ðîâî÷íîé êþâåòû ñîâïàäàþò. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

íåêîððåêòíîé êàëèáðîâêè ãðàôèê ñìåùàåòñÿ.

Ïî âåëè÷èíå è õàðàêòåðó ñìåùåíèÿ êðèâûõ

ìîæíî ãîâîðèòü î íåîáõîäèìîñòè âûïîëíèòü ïå-

ðåêàëèáðîâêó ïèðîìåòðà ÎÑ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, îöåíåíà âîçìîæíîñòü êîíòðî-

ëÿ êàëèáðîâêè ïèðîìåòðà ÎÑ ïî òåìïåðàòóðàì

ïîÿâëåíèÿ àòîìíûõ ïàðîâ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

ñ ðàçëè÷íîé ëåòó÷åñòüþ. Â êà÷åñòâå òàêèõ ýëå-

ìåíòîâ âûáðàíû Al, Cd, In, Mn, Ni, Pb, V, ïîÿâëå-

íèå àòîìíûõ ïàðîâ êîòîðûõ ïðîèñõîäèò â äèàïà-

çîíå 640 – 1940 °C. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èçìåíå-

íèè ñêîðîñòè íàãðåâà áîëåå ÷åì â 3 ðàçà òåìïåðà-

òóðà ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ äëÿ âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ

èçìåíÿåòñÿ ìåíåå ÷åì íà 5 %. Ïîêàçàíî ñìåùå-

íèå ãðàôèêà êîððåëÿöèè ìåæäó ðåàëüíîé è èçìå-

ðåííîé òåìïåðàòóðîé ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ ýëåìåí-

òîâ ïðè íåêîððåêòíîé êàëèáðîâêå ïèðîìåòðà îá-

ðàòíîé ñâÿçè.
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