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ABSTRACTS

International Institutions in the Field of Analytical

Chemistry and Russian Participation in Their Activities

Baranovskaya V. B., Boldyrev I. V.,

Karpov Yu. A., and Fedotov P. S.

Basic information about the structure, functions and interaction of interna-

tional institutions in the field of analytical chemistry is presented including

the role of Russian representatives in the activity of Eurachem, CITAC,

ILAC-APLAC, and IUPAC. Attention is paid to the regulatory and meth-

odological international documents of Eurachem used by Russian analysts

and metrologists. Novel publications (in Russian language) regarding

inter-laboratory quality control, validation of the methods (techniques) and

evaluation of the uncertainty of analytical results are presented. Informa-

tion regarding the requirements of international accreditation system ILAC

is summarized. A fundamental role of IUPAC in the development of chem-

ical nomenclature, terminology and standardization in the field of chemi-

cal research is shown. An emphasis is made on the necessity and efficiency

of Russian participation in the work of international institution in the field

of analytical chemistry. The necessary of further expansion and promotion

of scientific and technical cooperation of Russia with the world scientific

community is demonstrated.

Keywords: international institutions; accreditation; metrology; analytical

chemistry.

UDC 543.423

New Spectral Systems Based on MAES Analyzers

Labusov V. A., Garanin V. G., and Zarubin I. A.

We present a review of the spectral systems developed by “VMK-Opto-

elektronika” company for atomic-emission spectral analysis: Grand Glo-

bula, Grand Kristall, and Express intended for direct atomic-emission

spectral analysis of solid metal and powder samples; Grand-Potok desired

for rapid analysis of powders by the spill-injection method; Grand-Expert

and Favorit for rapid analysis of metals and alloys; spark sampling systems

Aspekt for analysis of metal samples using ISP-AES and ISP-MS; Ex-

press-Oil for direct analysis of oils; and Pavlin for rapid determination

of sodium, lithium, potassium, calcium, barium, cesium, and rubidium

in solutions. The design of the spectrometers and performance data are

presented.

Keywords: atomic emission spectrometry; spectral systems; spectrometers;

spectrum analyzers; multi-element solid-state detectors; detector arrays;

spectrum excitation sources.

UDC 543.423.1

On the Possibility of Reducing the Systematic

and Random Errors of Atomic Emission Spectral

Analysis Using Multiline Calibration

Pupyshev A. A.

The main systematic and random errors of atomic emission spectral analy-

sis and various procedures used for their reduction are considered: classi-

cal internal standard approach, non-spectral matrix effects, the use of sev-

eral spectral lines of the analyte and internal standard with and without

weight coefficients, signal drift, instability of sample injection and condi-

tions of spectra excitation. The necessity of incorporating those methods

into the software of the devices intended for atomic emission spectral anal-

ysis with various sources of spectrum excitation, including inductively

coupled plasma is demonstrated. An algorithm and stand-alone program

for optimization of the calibration curve based on multiline recording of

the spectral lines of matrix elements and analyte, internal standards, sol-

vent, and discharge atmosphere, capable of implementing the above meth-

ods of error reduction both in calibration and analysis are developed.

Keywords: atomic emission spectroscopy; systematic and random errors

of analysis; internal standard; non-spectral interference; multi-signal

calibration.

UDC 550.4.08

New Applications of a Three-Phase Arc

and a MAES Analyzer for Spectral Analysis of Rocks

Balandina N. P. and Zakharova M. L.

The results of using a multi-channel analyzer of emission spectra (MAES)

and “Atom” software for multielement atomic-emission spectral analysis

of rocks using spill-injection method are presented. Replacing of the visual

interpretation of spectra by high-quality digital processing significantly in-



creases the performance of the analysis, extendes the range of detectable

concentrations, and improves the metrological characteristics of determi-

nation of micro and macro components of rocks.

Keywords: atomic emission spectroscopy; three-phase arc; spill-injection

method; multichannel emission spectrum analyzer.

UDC 543.423

Experience of Using MAES Analyzers in Determination

of Arsenic, Tin, Antimony, Thallium, Gallium,

Germanium, and Indium in Ores and Products

of Their Processing

Pelevina N. G., Zharlikova T. N., and Gerashchenko E. A.

The advantages of atomic-emission determination (validated for photo-

electric spectra recording) of arsenic, tin, antimony, thallium, gallium, ger-

manium, and indium in rare metal ores and products of their processing are

demonstrated. Replacement of the spectrum recording system of a

DFS-8-3 diffraction spectrograph by MAES analyzer transforms it into a

modern spectrometer capable of rising labor efficiency of the analytical

laboratory.

Keywords: atomic emission spectroscopy; MAES; rare and trace elements;

ores and products of their processing.

UDC 543: (225+423.1)

New Capabilities of Multichannel Spectrometer

“Kolibri-2” for Analysis of Geological Samples

Zak A. A., Shabanova E. V., and Vasil’eva I. E.

A method of sample preparation is developed for geological samples of

various compositions to provide simultaneous determination of cesium and

other alkali metals (Na, K, Li and Rb) on a multichannel spectrometer

“Kolibri-2” using flame photometry. The lower limit of cesium determina-

tion is close to its average abundance. The procedures of sample prepara-

tion and calibrations using reference material standards (RMS)of rocks,

soils, sediments and coal ash provided the following ranges of the determi-

nable contents (% wt.): Na 0.025 – 7.4; K 0.085 – 15.0; Li 0.00025 – 0.33;

Rb 0.0005 – 0.15; Cs 0.0002 – 0.0070. The accuracy of the results for

cesium is confirmed in analysis of RMS and spiking tests. The reduction

of time spent for each stage of analysis compared to existing techniques

increases the efficiency of the proposed flame photometric technique of

determination of alkali metals on a spectrometer “Kolibri-2” and dimin-

ishes the time of the classical silicate analysis.

Keywords: flame photometry; spectrometer “Kolibri-2”; cesium; alkali

metals; geological samples.

UDC 543.089.68 : 661.666

Sinthesis and Testing of the Reference Material

of Graphite Collector of Microimpurities

Lisienko D. G., Dombrovskaya M. A., and Kubrina E. D.

Sinthesis features of a set of six samples of the reference material of the

new type of graphite collector of microimpurities SOG-30 are discussed.

The results of analysis of the matix composition (high purity graphite

HP-8-4), degree of unhomogenity, stability, and mutual consistency of the

samples are presented. The results of testing SOG-30 carried out in Federal

State Unitary Enterprise “UNIIM” using state secondary standard GUAT

196-1–2012 by the method of mass spectrometry with inductively coupled

plasma (mass-spectrometer NexION-300D) are presented.

Keywords: reference material standard; graphite collector; material synthe-

sis; testing.

UDC 543.42:661.666

Improvement of the Atomic-Emission Method for

Analyzing Graphite Collector of Trace Impurities

Dombrovskaya M. A., Lisienko D. G.,

Gil’mullina Ch. G., and Kubrina E. D.

Conditions for atomic emission spectroscopic determination of trace impu-

rities in graphite powder using fractional distillation in arc AC discharge

are optimized. A PGS-2 spectrometer with MAES analyzer are used for

spectra recording. The effect of the discharge current, composition and

concentration of buffering agents, as well as sample dispensing process on

the results of analysis is studied.

Keywords: graphite collector of trace impurities; atomic emission spectral

analysis; fractional distillation.

UDC 543.423

New Opportunities for Arc Atomic-Emission Analysis

of Europium Oxide

Koshel’ E. S., Baranovskaya V. B., and Karpov Yu. A.

A possibility of direct arc atomic emission analysis of europium oxide is

analized using a high-resolution spectrometer “Grand Extra” (“VMK-Op-

toelektronika,” Russia). The curves of burning-out the impurities in the

presence of different carriers are studied. We have optimized conditions of

the analysis and parameters of the spectrometer. The developed advanced

techniques of arc atomic emission analysis of europium oxide with im-

proved (compared to standard procedure) metrological characteristics pro-

vides determination of the rare earth impurities in the concentration range

of 3 × 10–6 – 1 × 10–1 % wt.

Keywords: atomic-emission analysis; arc excitation source; rare earth me-

tals; europium; multichannel analyzers of emission spectra (MAES).

UDC 543.423, 550.4, 502.65(282.247.411.6)

Atomic Emission Determination of Rare Earth

and Trace Elements in Ecological and Geological

Samples Using MAES Analyzer

Safronova N. S., Grishantseva E. S.,

Garanin V. G., and Fedorova L. P.

A method of direct simultaneous determination of rare earth (Y, La, Ce,

Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er, Yb, Sc) and trace elements (V, Cr, Ga, Rb, Sr, Zr,

Nb, Ag, In, W, Pb), Fe and Mn in sediments and ash of aquatic vegeta-

tions of Ivan’kovo Reservoir using atomic emission spectrometry with

ac arc discharge is developed. MAES spectrum analyzer (“VMK-Opto-

elektronika”) and software package “Atom 3.2” are used with a high-

resolution (0.003 nm) diffraction spectrograph DFS-13-2 (flat grating

1200 lines�mm), thus providing determination of 11 from 17 rareearth ele-

ments within an optical range of 402.71 – 452.64 nm. The detection limits

of the method range within 1 – 3 mg�kg, depending on the element. Spec-

tral overlaping of the molecular bands of CN and analytical lines of Pr, Eu,

Dy, Tm, Lu renders determination of these elements impossible.

Keywords: atomic-emission spectral method; multichannel spectrum analy-

zer (MAES); rare-earth elements; rare elements; bottom sediments; aquatic

vegetation.

UDC 543.423.1

Atomic Emission Spectral Determination

of Microelements in Human Hair Using MAES

Drobyshev A. I., Ryadchikova N. A., and Savinov S. S.

Biomonitoring of essential and toxic elements present in human is an ur-

gent task of modern medicine. In that context, human hair is a promising

matrix for the analysis. We present the results of atomic emission spectral

analysis of hair mineralizates (obtained after acid digestion) with excita-

tion of a dried residue spectrum from the end of carbon electrode in ac arc.

Spectrum recording was carried out using a MFS-8 spectral device mod-

ernized by linear photodiode array MAES. The developed technique

is used for determination of Al, B, Ca, Cu, Mg, Mn, Fe, P, Pb, and Zn in

42 different hair samples. Using the obtained data we derived a law of the

element distribution in the sample and compare the results with the litera-

ture data. Statistically significant influence of the donor gender on the con-

tent of several elements in human hair is revealed.

Keywords: atomic emission spectrometry; dried residue; hair; microele-

ments; average concentrations; subpopulation factors.

Experience of Using Universal Spectrometer “Express-Oil”

in Chemical and Technical Laboratories

of the JSC “Russian Railways”

Burenko N. D.

Experience of using a universal spectrometer “Express-Oil” (developed by

“VMK-Optoelektronika”) in combination with a set of devices available in

railway chemical and technical laboratories and used for spectral analysis

of oils, lubricants and alloys is described. A complete specification and ad-

vantages of the spectrometer are presented are considered.

Keywords: fuel�diesel oil; abrasive wear; journal-box; railway laboratory;

“Express-Oil”; spectrometer; stirrer.
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UDC 006.9:53.089.68:543.42:669.14

Standard Cast-Iron and Steel Samples

for Spectral Analysis Developed at Institute

for Certified Reference Materials

Stepanovskikh V. V.

Current state and prospects of developing reference standards in the pres-

ent context are considered. Metrological characteristics of the reference

specimens of cast iron and steel developed at Institute for Certified Refer-

ence Materials (ICRM) over the last 5 years and certified for spectrometric

analysis are presented.

Keywords: standard sample of cast-iron; standard sample of steel; testing of

standard samples; spectral analysis.

UDC 543.423.1

Analytical Capabilities of Spark Sampling Device

for ICP-AES Analysis of Metal Samples

Troitskiy D. Yu., Medvedev N. S., and Saprykin A. I.

The analytical performance of a spark sampling device “Aspect” (“VMK-

Optoelektronika”) is evaluated for steel analysis by atomic emission spec-

trometry with inductively coupled plasma (ICP-AES). The results of

studying the effect of pulse duration, frequency and current of the spark

discharge on the character of sample erosion, size and quantity of aerosol

particles are presented. The dependences of the analytical signal on the

spark duration are obtained and the optimal duration of preliminary

sparking is specified. The limit of Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, Si, and V detec-

tion ranges from n × 10–5 to n × 10–2 % wt. The accuracy of the ICP-AES

analysis with a spark sampling using standard reference sample showed

the good agreement between certified and determined values of analyte

concentration.

Keywords: atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma

(ICP-AES); spark sampling; analysis of steels and alloys.

UDC 543.423

Metrological Characteristics of a “Grand-Expert”

Vacuum Atomic Emission Spectrometer

Kuropyatnik I. N.

The results of studying the repeatability and stability of quantitative deter-

mination of different chemical elements in steels on a “Grand-Expert”

vacuum atomic emission spectrometer (time scale from 10 min up to

3 months) are presented. The validity of the method is estimated from anal-

ysis of the calibration characteristics. It is shown that a vacuum atomic

emission spectrometer (“Grand-Expert”) provides a reliable determination

of alloying elements in steels with a relative error of 1 – 2 %.

Keywords: atomic emission spectral analysis; steel; multichannel analyzer

of emission spectra; MAES.

UDC 543.423

Assessment of the Capabilities of Using

a Two-Jet Arc Plasma for Direct Analysis

of the Samples of Different Nature

Zaksas N. P., Verjaskin A. F., and Labusov V. A.

An expediency of application of two-jet arc plasma to analytical problems,

which are not easily solved by other spectral, is shown. Atomic emission

techniques for analysis of brown coal and protein complex compounds of

small weight, both direct and after thermal treatment of the sample, are

suggested using reference samples based on graphite powder and simple

sample preparation procedure of dilution of the sample by a spectroscopic

buffer. Owing to “ATOM” software which provides spectrum registration

of each basic exposure, a procedure of qualitative determination of the ele-

ment inclusions in diamond particles (weight less than 1 mg) is developed.

Advantages of this method compared to other spectral methods used for

solving specific analytical tasks are discussed. All the techniques de-

scribed here are performed using the new plasmatron developed at the

“VMK-Optoelektronika” Company.

Keywords: two-jet plasma; brown coal; protein; diamond; inclusions.

UDC 533.9

Study of Matrix Interference in Atomic Emission

Spectrometry with a Two-Jet Arc Argon Plasmatron

Cherevko A. S. and Morozova A. A.

The effects of Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Ce, La, and Y matrix elements on the

spectra excitation conditions in plasma flow of argon two-jet plasmatron

(DDP) are studied. The dominant excitation mechanisms in atoms and ions

of analyte with different energy structure in the presence of a particular

matrix are revealed. A new kind of matrix interference attributed to the low

second ionization potential of matrix elements is found. Those elements,

especially having low-lying thermal levels of double-charged ions, are

shown to quench the population of argon excited state in plasma, thus de-

creasing the efficiency of ion emission excitation of the analyte through

Penning ionization.

Keywords: two-jet arc argon plasmatron; matrix interference; electro-

nic configuration; Penning ionization; charge transfer; ion-electron recom-

bination.

UDC 543.423.1;543.07

Comparison of the Results of Scintillation Atomic

Emission Analysis Obtained on Spectral System “Potok”

and a Two-Jet Arc Plasmatron “Fakel”

Shavekin A. S., Kuptsov A. V., Zayakina S. B., and Anoshin

G. N.

Gold, palladium, and platinum contents are determined by scintillation

atomic-emission spectral analysis of comparison standard specimens made

of standard GSO KP-1 (Platinum Concentrate sample) using its serial dilu-

tion with a pure graphite powder. Two spectral systems (“Grand-Potok”

and “Grand Fakel”) which differ only in the source of spectrum excitation

were used: “Potok” (an electric arc device for analysis of powder samples

by the spill-injection method) and “Fakel” (a two-jet arc plasmatron). It is

shown that the detection limits of noble metals determined on a “Grand

Fakel” spectral system are lower than those obtained on the “Grand Potok”

spectral system: 56 times lower for gold, 11 times for palladium, and

77 times for platinum. The measured plasma temperature in the sources

was 5346 K (“Potok”) and 7478 K (“Fakel”). It is shown that increase in

the plasma temperature entails significant 10-fold increase in the spectral

line intensity of the analytes which determines the advantage of a two-jet

arc plasmatron in the detection of noble metals.

Keywords: scintillation atomic emission spectral analysis; two-jet arc plas-

matron; multichannel spectrometers; MAES analyzer.

UDC 543.423

Luminosity and Spectral Resolution of “Grand,”

“Grand-1500,” and STE-1 Spectrometers

Dzyuba A. A., Labusov V. A.,

Vasil’eva I. E., and Shabanova E. V.

We present the results of measuring the luminosity, inverse linear disper-

sion, and spectral resolution in the range of 235 – 344 nm for Grand,

Grand-1500, and STE-1 spectrometers operating in combination with an

electric-arc unit (“Potok”) intended for analysis of powder samples by

spill-injection method and being a part of a scintillation atomic emission

facility. The resolution of the Grand-1500 spectrometer is 1.5 – 2 times

higher than that of other spectrometers thus considered. In the fifth diffrac-

tion order the resolutions of Grand and STE-1 spectrometers are almost

the same while in the fourth diffraction order the resolution of Grand

spectrometer is significantly better than that of STE-1. The luminosity

of Grand spectrometer in the range of 240 – 270 nm is by an order of mag-

nitude higher than that of STE-1, however, in the vicinity of 342 nm the

advantage decreases up to 4-fold difference. Compared to the luminosity

of STE-1, the luminosity of the Grand-1500 spectrometer being slightly

higher near 240 nm, becomes 2 and 5 times lower at 267 nm and 342 nm,

respectively.

Keywords: MAES; spectrometer; arc atomic emission spectrometry; spect-

ral resolution; luminosity.

UDC 543.423

MAES Analyzers for a Grand Spectrometer

with Improved Performance in the Range of 258 – 269 nm

Babin S. A., Labusov V. A.,

Selyunin D. O., and Dzyuba A. A.

A multichannel atomic emission spectrum analyzer MAES is developed

for a spectrometer “Grand” with a hybrid assembly of 12 BLPP-369M1

photodetector arrays (recorded range 190 – 350 nm) and one BLPP-2000

array (recorded range 258 – 269 nm). The minimum exposure time is

3 msec. It is been shown that at a basic exposure time of 3 msec the sig-

nal-to-noise ratio of Au 267.595 nm analytical spectral line recorded by a

BLPP-2000 array is 10-fold higher on average than that recorded by a

BLPP 369M1 array.

Keywords: time-resolved spectroscopy; atomic emission spectrometry;

powdered geological samples; scintillation; multi-element solid-state radia-

tion detectors; detection limit reduction.
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UDC 543.07:543.423

Microwave Plasma Spectrometer for Simultaneous

Multielement Atomic-Emission Analysis of Solutions

Pelipasov O. V., Put’makov A. N., Chernov K. N.,

Burumov I. D., Selyunin D. O., and Borovikov V. M.

A design and principle of operation of a microwave plasma spectrometer

for elemental analysis of inorganic and organic solutions are presented.

The spectrometer operates at a frequency of 2.45 GHz in the atmosphere of

both atomic and molecular gases. The plasma is sustained by TEM10

mode field. The detection limits of the spectrometer (with argon as a

plasma forming agent) attain 10 ìg�liter for most of the elements.

Keywords: atomic emission spectrometry; microwave plasma; spectrum

excitation source; magnetron; resonator; spectrometer; analytical charac-

teristics.

UDC 543.423:543.08

Capabilities of a Compact Kolibri-2 Spectrometer

in Atomic Emission Spectral Analysis

Zarubin I. A.

The main characteristics of a compact Kolibri-2 spectrometer are pre-

sented. The expediency of using the spectrometer in atomic-emission anal-

ysis for expanding the range of detectable concentrations and extending a

line of the elements to be determined due to simultaneous determination of

the alkali and alkaline earth elements using flame photometry and spark

sampling devices is demonstrated.

Keywords: atomic emission spectroscopy; multichannel spectrometer; fla-

me photometry; linear photodiode array.

UDC 543.4;539.23;681.785.557

Application of Multilayer Dielectric Coatings

for Suppression of Non-Working Spectrum Orders

in Diffraction Grating Spectrometers

Semenov Z. V., Labusov V. A., Zarubin I. A., and Erg G. V.

The calculation of the combined optical filter configuration for suppres-

sion (reflection) of the non-working spectrum orders in diffraction grating

spectrometers is presented. Combined filter consists of a substrate with de-

posited dichroic filters based on multilayer optical coatings. The calcula-

tion takes into account the acceptable width of spectral transitions in the

filters transmission spectra and dichroic filters positioning accuracy on the

substrate. A filter was designed and manufactured for suppression of the

non-working diffraction spectrum orders of small-sized spectrometer

“Kolibri-2” with operating spectral range of 190 – 1100 nm. The filter’s

degree of intensity suppression of non-working orders is at least 2 × 104

times. Artifacts observed in the spectrum are attributed to the light refrac-

tion at the edges of the multilayer coatings. A method providing reduction

of the aforementioned negative effect is developed.

Keywords: order filters; dichroic filter; multilayer dielectric coatings; depo-

sition control; spectrophotometry; thin films.

UDC 543.423

Single-Lens Entrance Slit Illumination System

for a “Grand-Expert” Vacuum Spectrometer

Bock D. N., Labusov V. A., Zarubin I. A., and Garanin V. G.

The advantages of a single-lens slit illumination system of a “Grand-Ex-

pert” vacuum spectrometer compared to a three-lens system are consid-

ered. It is shown that the analytical gap can be chosen using a diaphragm

located near the excitation source. Operating range of the residual gas

pressure in the vacuum case of the device has been determined experimen-

tally. A possibility of expanding the spectral band of “Grand-Expert” in the

vacuum ultraviolet region up to 130 nm is demonstrated.

Keywords: optical emission spectroscopy (OES); analysis of steels and

alloys; spectrum analyzers; multi-element solid-state detectors; “Grand-

Expert” spectrometer.

UDC 543.423

Spectroanalytical Generators “Sharovaya Molniya”:

Upgrading and Diversification

Rashchenko V. V.

A brief overview of the new electric arc and spark discharge generators of

ShM series (“Sharovaya Molniya”) developed at the “VMK-Optoelektro-

nika company” over a period of 2011 – 2016 and designed for atomic-

emission spectral analysis is presented. A number of hardware changes

that improve characteristics of existing generators are considered. In addi-

tion to well-known ShM-40 and ShM-250 generators, lightweight modifi-

cations of ShM generators have been developed and manufactured (mainly

for the laboratories of educational institutions). “Sharm” arc generators

have the same parameters as ShM-40 with an arc current of up to 20 A.

“SKAT” spark generators forms a spark discharge of a positive polarity

with the parameters similar to those of ShM-250. ShM-20 arc generators

form an ac arc discharge (frequency 25 kHz) and dc arc discharge with a

current up to 20 A. The generator control system has been upgraded using

advanced microcontrollers to extend the capabilities of the devices and im-

prove their performance.

Keywords: atomic emission spectrometry; generator; arc discharge; spark

discharge; generator “Sharovaya Molniya.”

UDC 543.421

Algorithm of Background Shape Calculation

in a Sequence of Atomic-Absorption Spectra

with a Continuous Radiation Source

Semenov Z. V., Vaschenko P. V., Labusov V. A.,

Neklyudov O. A., and Boldova S. S.

An algorithm of mathematical processing of the sequence of atomic-ab-

sorption spectra in time intended to be used for background shape calcula-

tion is presented. Each spectrum of the sequence considered in terms of the

optical density is approximated by Savitzky – Golay algorithm (polyno-

mial approximation with a moving window) after removal of the absorp-

tion lines. Removal of the absorption lines is done through determination

of the line position by the inflection points, evaluation of the amplitudes

and removal of the lines up to the local minima. The algorithm is imple-

mented as a load library for “Atom” software.

Keywords: absorption; time-resolved spectroscopy; algorithm of spectra

processing; atomic-absorption spectrometry.

UDC 543.423:543.08

Evaluation of the Element Content in an Automatic

Qualitative Analysis of Substances

Using a Cross-Correlation Function

Pankratov S. V. and Labusov V. A.

A method and tools for automated evaluation of the element content in a

sample using the only one sample spectrum is presented. The presence

of elements in the sample is determined by qualitative cross-correlation

analysis with a low probability of false alarm and high performance.

The element content is calculated by modified spectral-line detection and

enhancement method and adjusted to use in modern automated systems.

The tool kit requires tuning to a particular spectral system using previously

obtained results of quantitative spectral analysis for this system. The effi-

ciency of the procedure is exemplified in evaluation of the content of ma-

trix elements of geological powder samples of Si, Ti, Al, Mg, Fe, Ca, and

Mn using two different analytical spectral systems.

Keywords: cross-correlation function; qualitative analysis; content evaluati-

on; atomic emission spectra; multi-element solid-state detectors.

UDC 543.423:543.421:543.08

New Modules “Spectrum Export” and “Information

from Spectrum” Developed for “Atom” Software

Semenov Z. V., Neklyudov O. A., and Garanin V. G.

New software modules developed for “Atom” software are presented:

module for spectral data export to divers file formats and module for oper-

ational visualization of the information attached to spectra of analytical ta-

ble. Export module supports export of the integral spectra and time resolu-

tion spectra to external files thus allowing processing spectral data gained

using a MAES analyzer in external software such as spreadsheet editors,

software for numerical calculation, simulation, and mathematical process-

ing. This is required, in particular, for developing new algorithms of spec-

trum signal processing. Information visualization module allows specialist

to display information attached to the storage of spectra in analytical table

in the form of columns, thereby increasing the efficiency and usability of

the “Atom” software.

Keywords: atomic-emission spectrometry; absorption spectrometry; data

export; storage of spectral information.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Â ñòàòüå ïðèâåäåíà îñíîâíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòðóêòóðå, ôóíêöèÿõ è âçàèìîäåéñòâèè ìåæäóíàðîä-

íûõ îðãàíèçàöèé â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Ïîêàçàíà ðîëü ðîññèéñêèõ ïðåäñòàâèòåëåé â

äåÿòåëüíîñòè Åâðàõèì (Eurachem), ÑÈÒÀÊ (CITAC), ÈËÀÊ-ÀÏËÀÊ (ILAC-APLAC), ÈÞÏÀÊ

(IUPAC). Îáðàùåíî âíèìàíèå íà íîðìàòèâíûå è ìåòîäè÷åñêèå ìåæäóíàðîäíûå äîêóìåíòû Åâðà-

õèì, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàáîòû ðîññèéñêèõ àíàëèòèêîâ è ìåòðîëîãîâ. Ïðåäñòàâëåíû íîâûå ïóáëè-

êàöèè íà ðóññêîì ÿçûêå ïî âíóòðèëàáîðàòîðíîìó êîíòðîëþ êà÷åñòâà, âàëèäàöèè ìåòîäîâ (ìåòî-

äèê) è ðàñ÷åòó íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Îáîáùåíà èíôîðìàöèÿ

î òðåáîâàíèÿõ ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè ÈËÀÊ. Ïîêàçàíà ôóíäàìåíòàëüíàÿ ðîëü

ÈÞÏÀÊ â ðàçðàáîòêå õèìè÷åñêîé íîìåíêëàòóðû, òåðìèíîëîãèè è ñòàíäàðòèçàöèè â îáëàñòè õè-

ìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ïîä÷åðêíóòî, ÷òî ðîññèéñêîå ó÷àñòèå â ðàáîòå ìåæäóíàðîäíûõ îðãàíè-

çàöèé â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè íåîáõîäèìî è ýôôåêòèâíî. Åãî íóæíî âñåìåðíî ðàçâèâàòü

äëÿ óñêîðåíèÿ íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà è ïîëíîöåííîãî âõîæäåíèÿ Ðîññèè â ìèðîâîå íà-

ó÷íîå ñîîáùåñòâî, ÷òîáû âêëàä íàøåé ñòðàíû â ìèðîâóþ íàóêó, â òîì ÷èñëå â íàóêó îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ — àíàëèòè÷åñêóþ õèìèþ — áûë ïî äîñòîèíñòâó îöåíåí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåæäóíàðîäíûå îðãàíèçàöèè; àêêðåäèòàöèÿ; ìåòðîëîãèÿ; àíàëèòè÷åñêàÿ

õèìèÿ.

Ìåæäóíàðîäíûé àñïåêò â ðàáîòå ðîññèéñêèõ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, íàó÷íûõ ðàáîòíèêîâ — àíàëèòè-

êîâ, â ïðîèçâîäñòâå è ìåæäóíàðîäíîé òîðãîâëå ñûðü-

åì è ìàòåðèàëàìè ñ êàæäûì ãîäîì èãðàåò âñå áîëü-

øóþ ðîëü. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìíîãèå ìåæäóíàðîäíûå

ñòàíäàðòû, îñíîâîïîëàãàþùèå íîðìàòèâíûå äîêóìåí-

òû, ìåòîäè÷åñêèå ðóêîâîäñòâà, ìîíîãðàôèè è ó÷åáíûå

ïîñîáèÿ â äàííîé îáëàñòè ïåðåâåäåíû íà ðóññêèé

ÿçûê è øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ïîâñåäíåâíîé ïðàêòè-

êå õèìèêàìè-àíàëèòèêàìè [1 – 3]. Ñåãîäíÿ ðåøåíèÿ

ïî òàêèì âàæíûì äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñëóæá âîïðîñàì,

êàê ìåòðîëîãèÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, àêêðåäèòàöèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, ïðîâåäåíèå ìåæëàáîðà-

òîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé, ïðèíèìàþò íà îñ-

íîâå ìåæäóíàðîäíûõ äîêóìåíòîâ.

Ïîýòîìó êðàéíå íåîáõîäèìî ó÷àñòèå ðîññèéñêèõ

ïðåäñòàâèòåëåé â äåÿòåëüíîñòè ìåæäóíàðîäíûõ îðãà-

íèçàöèé â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè — äëÿ ñâîå-

âðåìåííîãî ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé èíôîðìàöèè, ðàç-

ðàáîòêè íîâûõ ðåêîìåíäàöèé è ñòàíäàðòîâ, ó÷åòà äî-

ñòèæåíèé íàøåé ñòðàíû â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õè-

ìèè íà ìåæäóíàðîäíîì óðîâíå.

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîäãîòîâëåíà ïðåäñòàâèòåëÿìè

Ðîññèè â ðÿäå àâòîðèòåòíûõ ìåæäóíàðîäíûõ îðãàíè-

çàöèé — Åâðàõèì (Â. Á. Áàðàíîâñêàÿ), ÈËÀÊ-ÀÏËÀÊ

(È. Â. Áîëäûðåâ), ÑÈÒÀÊ (Þ. À. Êàðïîâ), ÈÞÏÀÊ

(Ï. Ñ. Ôåäîòîâ) (ðèñ. 1).

Óêàçàííûå îðãàíèçàöèè — òîëüêî ÷àñòü (õîòÿ è

çíà÷èòåëüíàÿ) ðîññèéñêîãî ïðåäñòàâèòåëüñòâà â ìåæ-

äóíàðîäíûõ îðãàíèçàöèÿõ àíàëèòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ, è

àâòîðû äàííîé ðàáîòû íàäåþòñÿ íà ðàñøèðåíèå ïå-

ðå÷íÿ ïóáëèêàöèé ïî äàííîé ïðîáëåìå, ó÷èòûâàÿ çíà-

÷èìîñòü ó÷àñòèÿ Ðîññèè â ìåæäóíàðîäíûõ îðãàíèçà-

öèÿõ, íåîáõîäèìîñòü äîñòèæåíèÿ ìèðîâîãî óðîâíÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò è ïðèçíàíèÿ ðåçóëüòàòîâ îòå÷å-

ñòâåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé êàê â íàøåé

ñòðàíå, òàê è çà ðóáåæîì.

Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà äåÿòåëüíîñòè ìåæäóíà-

ðîäíûõ îðãàíèçàöèé Åâðàõèì (Eurachem), ÑÈÒÀÊ

(CITAC), ÈËÀÊ-ÀÏËÀÊ (ILAC-APLAC), ÈÞÏÀÊ

(IUPAC) è ó÷àñòèþ â íåé Ðîññèè.

Åâðîïåéñêîå ñîîáùåñòâî ïî ìåòðîëîãèè â àíà-

ëèòè÷åñêîé õèìèè Åâðàõèì áûëî ñîçäàíî â 1989 ã.

ïî èíèöèàòèâå Ïðàâèòåëüñòâåííîé õèìè÷åñêîé ëà-

áîðàòîðèè (LGC) Âåëèêîáðèòàíèè. Îñíîâíàÿ öåëü

ýòîé îáùåñòâåííîé îðãàíèçàöèè — ñîäåéñòâèå â ðå-

øåíèè ïðîáëåì îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà â àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè.

Óïðàâëåíèå Åâðàõèì êîíñîëèäèðîâàííî îñóùå-

ñòâëÿþò Ãåíåðàëüíàÿ àññàìáëåÿ (General Assembly),

åå ãëàâà è èñïîëíèòåëüíûé êîìèòåò.

×ëåíñòâî â Åâðàõèì îòêðûòî äëÿ âñåõ ñòðàí.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü 32 ñòðàíû ÿâëÿþòñÿ ÷ëåíàìè

ýòîé îðãàíèçàöèè. Ðîññèþ â Åâðàõèì íåñêîëüêî ëåò
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ïðåäñòàâëÿë Ã. È. Ôðèäìàí, ãëàâíûé àðáèòð Ñèñòåìû

àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé. Ñ 2009 ã.

ïî èíèöèàòèâå Àññîöèàöèè àíàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ

«Àíàëèòèêà» â êà÷åñòâå ïðåäñòàâèòåëÿ Ðîññèè âûñòó-

ïàåò Â. Á. Áàðàíîâñêàÿ, ðóêîâîäèòåëü îòäåëåíèÿ êà÷å-

ñòâà è àíàëèòèêè èíñòèòóòà Ãèðåäìåò, ÷ëåí Ïðàâëåíèÿ

ÀÀÖ «Àíàëèòèêà», ó÷åíûé ñåêðåòàðü êîìèññèè ïî

ìåòðîëîãèè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà Íàó÷íîãî ñîâåòà ïî

àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ÐÀÍ. Ñ 2015 ã. âòîðûì íàöèî-

íàëüíûì ïðåäñòàâèòåëåì îò Ðîññèè â Åâðàõèì ñòàëà

çàâåäóþùàÿ ëàáîðàòîðèåé Óðàëüñêîãî èíñòèòóòà ìåò-

ðîëîãèè (ÓÍÈÈÌ) Ì. Þ. Ìåäâåäåâñêèõ.

Îñíîâíîå âíèìàíèå Åâðàõèì ñîñðåäîòî÷åíî íà

ïðîñâåòèòåëüñêîé ðàáîòå. Àäàïòàöèÿ ìåæäóíàðîäíûõ

ñòàíäàðòîâ è òðåáîâàíèé ê àíàëèòè÷åñêèì ëàáîðàòî-

ðèÿì, ðàçúÿñíåíèÿ ïî òîìó èëè èíîìó âîïðîñó, ñáîð,

îáîáùåíèå è ïîäãîòîâêà èíôîðìàöèîííûõ ìàòåðèà-

ëîâ, îáó÷åíèå — âîò îñíîâíûå àñïåêòû äåÿòåëüíîñòè

ýòîé îðãàíèçàöèè.

Ñôåðà äåÿòåëüíîñòè Åâðàõèì ðàñïðåäåëåíà ìåæäó

ñëåäóþùèìè ðàáî÷èìè ãðóïïàìè (ðèñ. 2):

Âàëèäàöèÿ ìåòîäîâ (Method validation);

Îáðàçîâàíèå è ïîâûøåíèå êâàëèôèêàöèè

(Education and Training);

Íåîïðåäåëåííîñòü è ïðîñëåæèâàåìîñòü ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé (Measurement Uncertainty and

Traceability);

Ïðîâåðêà êâàëèôèêàöèè (Proficiency Testing);

«Ïðîôåññèîíàëüíîå òåñòèðîâàíèå â àêêðåäèòà-

öèè» — îáúåäèíåííàÿ ðàáî÷àÿ ãðóïïà EA, Eurolab è

Eurachem (EEE Proficiency Testing — “Proficiency

Testing in Accreditation”);

Êà÷åñòâåííûé àíàëèç (Qualitative Analysis);

Íåîïðåäåëåííîñòü îïðîáîâàíèÿ (Uncertainty from

Sampling).

Ôóíêöèè ðàáî÷èõ ãðóïï âêëþ÷àþò ðàçðàáîòêó Ðó-

êîâîäñòâ ïî ìåòîäè÷åñêîìó ðåøåíèþ ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ è òåðìèíîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì, ôîðìèðîâàíèå

ïðåäëîæåíèé, âíîñèìûõ â ïåðñïåêòèâíûé ïëàí äåÿ-

òåëüíîñòè Åâðàõèì è äðóãèõ ìåæäóíàðîäíûõ ïðî-

ôèëüíûõ îðãàíèçàöèé, îðãàíèçàöèþ è ïðîâåäåíèå ìå-

æäóíàðîäíûõ ñåìèíàðîâ, êîíôåðåíöèé, êóðñîâ ïîâû-

øåíèÿ êâàëèôèêàöèè.

Äëÿ ìíîãèõ ñïåöèàëèñòîâ-àíàëèòèêîâ ëîãîòèï

«Åâðàõèì» çíàêîì ïî Ðóêîâîäñòâàì â îáëàñòè ìåòðî-

ëîãèè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, òàêèì êàê «Ïðîñëåæèâàå-

ìîñòü â õèìè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ», «Íåîïðåäåëåííîñòü

â àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ», ïåðåâåäåííûì íà ðóñ-

ñêèé ÿçûê âî ÂÍÈÈÌ èì. Ä. È. Ìåíäåëååâà.

Íà äàííûé ìîìåíò äåéñòâóþùèìè ÿâëÿþòñÿ òðè-

íàäöàòü Ðóêîâîäñòâ, ðàçðàáîòàííûõ â ñîàâòîðñòâå ñ

òàêèìè àâòîðèòåòíûìè îðãàíèçàöèÿìè, êàê ÑÈÒÀÊ è

Åâðîëàá.

Îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà,

àêêðåäèòàöèÿ è òåðìèíîëîãèÿ

Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè:

Ïîäãîòîâêà ê àêêðåäèòàöèè (Guide to Quality in Analy-

tical Chemistry: An Aid to Accreditation) (2002).

Àêêðåäèòàöèÿ ìèêðîáèîëîãè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé

(Accreditation for Microbiological Laboratories) (2013).

Îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà íåñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà (Quality Assurance for Research and Develop-

ment and Non-routine Analysis) (1998).

Òåðìèíîëîãèÿ â àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ: Ââå-

äåíèå ê ÂÈÌ 3 (Terminology in Analytical Measure-

ment: Introduction to VIM 3) (2011).

Ïðîâåðêà êâàëèôèêàöèè

Âûáîð, èñïîëüçîâàíèå è èíòåðïðåòàöèÿ ñõåì ïðî-

âåðêè êâàëèôèêàöèè (Selection, Use and Interpretation

of Proficiency Testing (PT) Schemes by Laboratories)

(2011).

Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

è âàëèäàöèÿ ìåòîäîâ

Êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå íåîïðåäåëåííîñòè â

àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ (Quantifying Uncertainty in

Analytical Measurement, 3rd Edition) (2012).
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Ðèñ. 1. Ïðåäñòàâèòåëè Ðîññèè â ìåæäóíàðîäíûõ îðãàíèçàöèÿõ

Ðèñ. 2. Ðàáî÷èå ãðóïïû Åâðàõèì



Íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèé, ñâÿçàííàÿ ñ îòáî-

ðîì ïðîá (Measurement uncertainty arising from

sampling) (2007).

Èñïîëüçîâàíèå èíôîðìàöèè î íåîïðåäåëåííîñòè

â îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ (Use of uncertainty information

in compliance assessment) (2007).

Óñòàíîâëåíèå öåëåâîé íåîïðåäåëåííîñòè èçìåðå-

íèé (Setting target measurement uncertainty) (2015).

Îöåíêà ïðèãîäíîñòè äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåí-

íîé öåëè: Ðóêîâîäñòâî äëÿ ëàáîðàòîðèé ïî âàëèäàöèè

ìåòîäîâ è ðåøåíèþ ñîïóòñòâóþùèõ çàäà÷ (The Fitness

for Purpose of Analytical Methods: A Laboratory Guide

to Method Validation and Related Topics) (2014).

Ãàðìîíèçèðîâàííûå ðóêîâîäÿùèå óêàçàíèÿ ïî èñ-

ïîëüçîâàíèþ èíôîðìàöèè î ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ â àíà-

ëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ (Harmonised Guidelines for the

Use of Recovery Information in Analytical Measure-

ments) (1998).

Ïðîñëåæèâàåìîñòü è ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

Ïðîñëåæèâàåìîñòü â õèìè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ

(Traceability in Chemical Measurement) (2003).

Âûáîð è èñïîëüçîâàíèå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

(The Selection and Use of Reference Materials) (2002).

Ðóêîâîäñòâà Åâðàõèì ñîäåðæàò ïîäðîáíîå ìåòî-

äè÷åñêîå îïèñàíèå ïî òîé èëè èíîé òåìå, ãëîññàðèé,

ïðàêòè÷åñêèå ñîâåòû ïî äîñòèæåíèþ öåëåé â îáëàñòè

îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà è âûïîëíåíèÿ íîðìàòèâíûõ òðå-

áîâàíèé, à òàêæå ñòàòèñòè÷åñêèå ïðèåìû îáðàáîòêè

ðåçóëüòàòîâ, õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ,

èíôîðìàöèþ î íåîïðåäåëåííîñòè, ïðàêòè÷åñêèå ïðè-

ìåðû. Âñå Ðóêîâîäñòâà è èíôîðìàöèîííûå ìàòåðèàëû

Åâðàõèì íàõîäÿòñÿ â ñâîáîäíîì äîñòóïå íà ñàéòå îð-

ãàíèçàöèè íà àíãëèéñêîì ÿçûêå.

Â 2016 ã. â Ðîññèè ïðè ñîäåéñòâèè Àññîöèàöèè

«Àíàëèòèêà» âûøåë èç ïå÷àòè ñáîðíèê «Âàëèäàöèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê. Íåîïðåäåëåííîñòü â àíàëè-

òè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ðóêîâîäñòâà äëÿ ëàáîðàòî-

ðèé» èçäàòåëüñòâà «Ïðîôåññèÿ», â êîòîðîì äâà ðóêî-

âîäñòâà Åâðàõèì�ÑÈÒÀÊ îáúåäèíåíû â îäíó êíèãó.

Ïåðåâîäû ïîäãîòîâëåíû ïîä ðåä. Ã. Ð. Íåæèõîâñêîãî è

Ð. Ë. Êàäèñà. Â 2015 ã. óâèäåëî ñâåò ðóêîâîäñòâî Íîðä-

òåñò�Åâðàõèì «Âíóòðåííèé êîíòðîëü êà÷åñòâà» —

Òðîëü-áóê (ðèñ. 3).

Â ñêîðîì âðåìåíè áóäóò îïóáëèêîâàíû íà ðóññêîì

ÿçûêå «Ðóêîâîäñòâî ïî Òåðìèíîëîãèè â àíàëèòè-

÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ââåäåíèå ê Ìåæäóíàðîäíîìó ñëî-

âàðþ ïî ìåòðîëîãèè VIM-3» è Èíôîðìàöèîííûå

ëèñòêè — êðàòêàÿ èíôîðìàöèÿ ïî îñíîâíûì íàïðàâ-

ëåíèÿì äåÿòåëüíîñòè Åâðàõèì (ðèñ. 4).

Åæåãîäíî îäíà èç ñòðàí ïðîâîäèò ó ñåáÿ ãëàâíîå

ìåðîïðèÿòèå îðãàíèçàöèè — Ãåíåðàëüíóþ àññàìáëåþ

è ñîïóòñòâóþùèå ìåðîïðèÿòèÿ: ñåìèíàðû, çàñåäàíèÿ

èñïîëíèòåëüíîãî êîìèòåòà è ðàáî÷èõ ãðóïï. Â 2011 ã.

Ðîññèÿ â ëèöå Àññîöèàöèè «Àíàëèòèêà», Íàó÷íîãî

ñîâåòà ïî àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ïðèíÿëà ýòó ýñòàôåòó

è îðãàíèçîâàëà íà áàçå ÍÈÒÓ ÌÈÑÈÑ ïðîâåäåíèå

Ãåíåðàëüíîé àññàìáëåè è ñåìèíàðà «Àêòóàëüíûå ïðî-

áëåìû êà÷åñòâà àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé», â êîòîðîì

ïðèíÿëè ó÷àñòèå áîëåå 50 ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè

ìåòðîëîãèè àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé è ýêñïåðòîâ ïî

àêêðåäèòàöèè.

Åæåãîäíî îáíîâëÿåìûå èíôîðìàöèîííûå áþëëå-

òåíè îòêðûòîãî äîñòóïà îñâåùàþò âñå àñïåêòû äåÿ-

òåëüíîñòè Åâðàõèì è ñîäåðæàò ñâåäåíèÿ î ðàçðàáîòàí-

íûõ äîêóìåíòàõ, ïåðñïåêòèâíûõ ðàçðàáîòêàõ, ïëàíè-

ðóåìûõ è çàâåðøåííûõ ìåðîïðèÿòèÿõ, à òàêæå îò÷åòû

íàöèîíàëüíûõ ïðåäñòàâèòåëåé è ðàáî÷èõ ãðóïï.

Êîëîññàëüíóþ ðîëü â óñïåõå äåÿòåëüíîñòè Åâðà-

õèì èãðàåò âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè ïðîôèëüíûìè

îðãàíèçàöèÿìè, òàêèìè êàê Åâðîïåéñêàÿ Àêêðåäèòà-

öèÿ (EA), ÅÂÐÎËÀÁ (EUROLAB), Òåõíè÷åñêèé êîìè-

òåò ïî ìåòðîëîãèè â õèìèè (Technical Committee of

Metrology in Chemistry, TC-MC) ÅÂÐÀÌÅÒ, Åâðîïåé-

ñêàÿ êîìèññèÿ, â ÷àñòíîñòè, Èíñòèòóò ñòàíäàðòíûõ

ìàòåðèàëîâ (IRMM) (the European Commission, via the

Institute for Reference Materials and Measurements).

Íà ìåæäóíàðîäíîì óðîâíå êîîïåðàöèÿ îñóùåñòâëÿ-

åòñÿ ñ ÑÈÒÀÊ (CITAC — Cooperation on International

Traceability in Analytical Chemistry), CCQM, IUPAC è
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Ðèñ. 3. Ïåðåâîäû Ðóêîâîäñòâ Åâðàõèì íà ðóññêèé ÿçûê
Ðèñ. 4. Ïðèìåð èíôîðìàöèîííîãî ëèñòêà Åâðàõèì



CODEX Alimentarius Commission, ISO�REMCO è Êî-

ìèòåòîì ISO ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì [4]. Íî îñíîâ-

íûì ïàðòíåðîì Åâðàõèì ïî ðàçðàáîòêå Ðóêîâîäñòâ ÿâ-

ëÿåòñÿ ÑÈÒÀÊ (ðèñ. 5).

Ñîòðóäíè÷åñòâî ïî ìåæäóíàðîäíîé ïðîñëåæè-

âàåìîñòè (îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé) â àíàëè-

òè÷åñêîé õèìèè — CITAC — âîçíèêëî íà îñíîâå ìåæ-

äóíàðîäíîãî ñåìèíàðà, ïðîâåäåííîãî â ðàìêàõ Ïèòñ-

áóðãñêîé êîíôåðåíöèè â Àòëàíòå â ìàðòå 1993 ã.

Íà ýòîì ñåìèíàðå áûëè ïîäíÿòû àêòóàëüíûå âîïðîñû

î ñîîòâåòñòâèè äåÿòåëüíîñòè â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé

õèìèè ïîòðåáíîñòÿì XXI âåêà, ñîïîñòàâèìîñòè ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ

â ðàçíûõ ñòðàíàõ è â ðàçíîå âðåìÿ, ðàçðàáîòêå îñíîâ

ìåòðîëîãè÷åñêîé ïðîñëåæèâàåìîñòè â àíàëèòèêå è

ãàðìîíèçàöèè ñïîñîáîâ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà.

Îáðàçîâàâøàÿñÿ ðàáî÷àÿ ãðóïïà â êà÷åñòâå ïðè-

îðèòåòîâ âûáðàëà ñîñòàâëåíèå êàòàëîãà ðàçðàáàòûâàå-

ìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ðàçðàáîòêó ðóêîâîäÿùèõ

ïðèíöèïîâ ïî îáåñïå÷åíèþ êà÷åñòâà äëÿ ïðîèçâîäè-

òåëåé ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, ðàçðàáîòêó ñïðàâî÷íèêà

ïî ìåæäóíàðîäíîé ìåòðîëîãè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè,

óñòàíîâëåíèþ êðèòåðèåâ ïðîñëåæèâàåìîñòè õèìè÷å-

ñêèõ èçìåðåíèé ê ìîëþ è ïîäãîòîâêó ìåæäóíàðîäíîãî

ðóêîâîäñòâà ïî êà÷åñòâó â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé

õèìèè.

Ìíîãèå èç ýòèõ ìåðîïðèÿòèé ñòàëè íîñèòü ñòðàòå-

ãè÷åñêèé õàðàêòåð, çàêëàäûâàÿ îñíîâó äëÿ ñîâåðøåí-

ñòâîâàíèÿ ìåæäóíàðîäíûõ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé

(ðèñ. 6).

Ðîññèÿ â ÑÈÒÀÊ ïðåäñòàâëåíà êàê ïåðñîíàëüíûì

÷ëåíîì — Ïðåçèäåíòîì Àññîöèàöèè «Àíàëèòèêà»

Þ. À. Êàðïîâûì, òàê è êîëëåêòèâíûì — èíñòèòó-

òîì «Ãèðåäìåò», ïðåäñòàâèòåëåì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ

Â. Á. Áàðàíîâñêàÿ.

Îðãàíèçàöèÿ «Ìåæäóíàðîäíîå ñîòðóäíè÷åñòâî

ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé (ÈËÀÊ) — Internatio-

nal Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC)»

(ðèñ. 7) áûëà ñîçäàíà â 1977 ã. êàê êîíôåðåíöèÿ äëÿ

îáñóæäåíèÿ âîïðîñîâ ïðèçíàíèÿ ðåçóëüòàòîâ èñïûòà-

íèé è êàëèáðîâêè â öåëÿõ îáëåã÷åíèÿ ìåæäóíàðîäíîé

òîðãîâëè. Â 1996 ã. «êîíôåðåíöèÿ» áûëà ïðåîáðàçîâà-

íà â «êîîïåðàöèþ» è çàðåãèñòðèðîâàíà â êà÷åñòâå

ìåæäóíàðîäíîé àññîöèàöèè îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè.

Öåëüþ ÈËÀÊ áûëà ïðîâîçãëàøåíà «ãàðìîíèçàöèÿ

â ìåæäóíàðîäíîì ìàñøòàáå êðèòåðèåâ è ïðàêòèêè

àêêðåäèòàöèè».

Â 2000 ã. 36 îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè èç 28 ñòðàí

ïîäïèñàëè Ìíîãîñòîðîííåå ñîãëàøåíèå î ïðèçíàíèè

ýêâèâàëåíòíîñòè àêêðåäèòàöèè (MRA) (ðèñ. 8).

Ñîãëàøåíèå î ïðèçíàíèè áàçèðóåòñÿ íà òðåõ

ïðèíöèïàõ.

Ïåðâûé ïðèíöèï: åäèíûå òðåáîâàíèÿ óñòàíîâëåíû

êî âñåì èñïûòàòåëüíûì ëàáîðàòîðèÿì â ñîîòâåòñòâèè

ñ ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòîì ÈÑÎ�ÌÝÊ 17025

«Îáùèå òðåáîâàíèÿ ê êîìïåòåíòíîñòè èñïûòàòåëüíûõ

è êàëèáðîâî÷íûõ ëàáîðàòîðèé». Äðóãèå îáúåêòû àê-

êðåäèòàöèè, âîøåäøèå â Ñîãëàøåíèå î ïðèçíàíèè

ÈËÀÊ è åãî ðåãèîíàëüíûõ îðãàíèçàöèé, ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 9.
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Ðèñ. 5. Ñîòðóäíè÷åñòâî Åâðàõèì ñ äðóãèìè åâðîïåéñêèìè è

ìåæäóíàðîäíûìè îðãàíèçàöèÿìè

Ðèñ. 6. Ñîâìåñòíûå ðóêîâîäñòâà ÈÞÏÀÊ�ÑÈÒÀÊ

Ðèñ. 7. Îðãàíèçàöèîííàÿ ñòðóêòóðà ÈËÀÊ



Âòîðîé ïðèíöèï: åäèíûå òðåáîâàíèÿ óñòàíîâëå-

íû êî âñåì îðãàíàì ïî àêêðåäèòàöèè. Â êà÷åñòâå åäè-

íîãî äîêóìåíòà âûáðàí ìåæäóíàðîäíûé ñòàíäàðò

ÈÑÎ�ÌÝÊ 17011 «Îáùèå òðåáîâàíèÿ ê îðãàíàì ïî

àêêðåäèòàöèè, àêêðåäèòóþùèì îðãàíû ïî îöåíêå ñî-

îòâåòñòâèÿ» (èäåíòè÷íûé ïåðåâîä íà ðóññêèé ÿçûê —

ÃÎÑÒ ÈÑÎ�ÌÝÊ 17011–2009).

Ýòè ïðèíöèïû áûëè ðåàëèçîâàíû âî ìíîãèõ ñòðà-

íàõ ìèðà, â òîì ÷èñëå è â Ðîññèè, ãäå ðàçëè÷íûå ñèñ-

òåìû àêêðåäèòàöèè îöåíèâàëè ëàáîðàòîðèè íà ñî-

îòâåòñòâèå îáùåìó äîêóìåíòó — ÈÑÎ�ÌÝÊ 17025.

Íî ýòîãî áûëî íåäîñòàòî÷íî äëÿ ãëîáàëüíîãî ïðèçíà-

íèÿ, òàê êàê îòñóòñòâîâàë ìåõàíèçì, îáåñïå÷èâàþùèé

äîâåðèå.

Òàêîé ìåõàíèçì èçÿùíî ðåàëèçîâàí â òðåòüåì

ïðèíöèïå Ñîãëàøåíèÿ — îðãàíû ïî àêêðåäèòàöèè

îðãàíèçóþò ñèñòåìó ïàðèòåòíîé îöåíêè çà ñîáëþäå-

íèåì äðóã äðóãîì ïåðâûõ äâóõ óñëîâèé. Â ÷åì îñíîâ-

íàÿ «ñèëà» äàííîãî ïðèíöèïà? À â òîì, ÷òî íèêòî ëó÷-

øå ñàìîãî îðãàíà ïî àêêðåäèòàöèè íå çíàåò ñâîè

«ñèëüíûå» è «ñëàáûå» ñòîðîíû, òðåáîâàíèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ñòàíäàðòîâ è îáëàäàåò êîìïåòåíòíûìè ñïå-

öèàëèñòàìè, à çíà÷èò, ïàðèòåòíàÿ, ò.å. ðàâíîñòîðîí-

íÿÿ, îöåíêà ðàâíûìè è íåçàèíòåðåñîâàííûìè ñòîðî-

íàìè îáåñïå÷èò íàèáîëåå êîìïåòåíòíûé àíàëèç ñîîò-

âåòñòâèÿ, óðîâåíü äîâåðèÿ ê ïðàêòèêå îðãàíà ïî àêêðå-

äèòàöèè è ðåçóëüòàòàì äåÿòåëüíîñòè àêêðåäèòîâàííûõ

èì îðãàíîâ ïî îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìåõàíèçìà ïàðèòåòíîé îöåíêè

îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé â ðàìêàõ ÈËÀÊ

äåéñòâóþò òðè ïðèçíàííûå ðåãèîíàëüíûå îðãàíè-

çàöèè:

«APLAC» — Asia Pacific Laboratory Accreditation

Cooperation (ñîçäàíà â 1992 ã.);

«EA» — European cooperation for Accreditation

(ñîçäàíà â 1997 ã.);

«IAAC» — InterAmerican Accreditation Coopera-

tion (ñîçäàíà â 1996 ã.).

Ãîòîâèòñÿ ê ïðèçíàíèþ «AFRAC» Africa Accredi-

tation Cooperation (ñîçäàíà â 2014 ã.).

Ó÷àñòèå â ðåãèîíàëüíîì Ñîãëàøåíèè î âçàèìíîì

ïðèçíàíèè àâòîìàòè÷åñêè îçíà÷àåò ó÷àñòèå â Ñîãëà-

øåíèè î âçàèìíîì ïðèçíàíèè ÈËÀÊ. Ñîãëàøåíèå

ÈËÀÊ ÿâëÿåòñÿ áîëåå «êîíñåðâàòèâíûì», è êîãäà ïî-

ÿâëÿåòñÿ ïîòðåáíîñòü âêëþ÷åíèÿ íîâûõ îáúåêòîâ â

Ñîãëàøåíèå, òî ñíà÷àëà ñõåìà èõ îöåíêè è âêëþ÷åíèÿ

«îòðàáàòûâàåòñÿ» íà ðåãèîíàõ.

Êàêèå æå îáÿçàòåëüñòâà áåðóò íà ñåáÿ ó÷àñòíèêè

ïîäîáíûõ Ñîãëàøåíèé? Ó÷àñòíèêè Ñîãëàøåíèÿ ïðè-

çíàþò àêêðåäèòàöèþ, ïðîâåäåííóþ äðóãèìè ó÷àñòíè-

êàìè ñîãëàøåíèÿ, ýêâèâàëåíòíîé ñâîåé ñîáñòâåííîé

àêêðåäèòàöèè, òåì ñàìûì ïðèíèìàÿ íà ñåáÿ îòâåò-

ñòâåííîñòü çà ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé, ïðîâåäåííûõ

ëàáîðàòîðèÿìè, àêêðåäèòîâàííûìè â èíûõ îðãàíàõ ïî

àêêðåäèòàöèè. Îáÿçàòåëüñòâà Ó÷àñòíèêîâ ïðîïèñàíû

â ïðàâèëàõ Ñîãëàøåíèÿ, ïðèâåäåííûõ íèæå:

èñïîëüçîâàòü ýêâèâàëåíòíûå ïðîöåäóðû ïî

ÈÑÎ�ÌÝÊ 17011 ïðè àêêðåäèòàöèè;

ïðèçíàâàòü àêêðåäèòàöèþ, âûäàííóþ äðóãèì ó÷à-

ñòíèêîì ñîãëàøåíèÿ, ýêâèâàëåíòíîé àêêðåäèòàöèè ñî

ñòîðîíû ñâîåé ñîáñòâåííîé îðãàíèçàöèè;

ðåêîìåíäîâàòü è ïðîäâèãàòü ïðèçíàíèå ïîòðåáè-

òåëÿìè ñâîåãî ãîñóäàðñòâà ïðîòîêîëîâ è ñåðòèôèêà-

òîâ, âûäàííûõ ëàáîðàòîðèÿìè, àêêðåäèòîâàííûìè

ó÷àñòíèêàìè Ñîãëàøåíèÿ;

ïðîâîäèòü àíàëèç ïðåòåíçèé, ïîëó÷åííûõ îò ó÷à-

ñòíèêîâ Ñîãëàøåíèÿ;

èíôîðìèðîâàòü äðóã äðóãà î ëþáûõ çíà÷èòåëüíûõ

èçìåíåíèÿõ â ñâîåì ñòàòóñå è�èëè ïðàêòèêå äåÿòåëü-

íîñòè îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè.

Òàêàÿ ñõåìà áûëà ñîçäàíà è äåéñòâóåò óæå áîëåå

15 ëåò. Åñëè â 2001 ã. Ñîãëàøåíèåì áûëî îõâà÷åíî 36

îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè èç 28 ñòðàí, òî â íàñòîÿùåå

âðåìÿ â ýòî Ñîãëàøåíèå âõîäÿò 90 îðãàíîâ ïî àêêðå-

äèòàöèè èç 74 ñòðàí. Êðîìå òîãî, åùå 16 îðãàíîâ

ïî àêêðåäèòàöèè èìåþò ñòàòóñ àññîöèèðîâàííîãî ÷ëå-

íà è ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê êàíäèäàòû íà ïðèñî-

åäèíåíèå ê Ñîãëàøåíèþ â áëèæàéøåå âðåìÿ. Ñîãëà-
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Ðèñ. 8. Ìíîãîñòîðîííåå ñîãëàøåíèå î ïðèçíàíèè ýêâèâàëåíò-

íîñòè àêêðåäèòàöèè (MRA)

Ðèñ. 9. Îáúåêòû àêêðåäèòàöèè, âîøåäøèå â Ñîãëàøåíèå

ÈËÀÊ



øåíèåì îõâà÷åíû ïðàêòè÷åñêè âñå ýêîíîìè÷åñêè ðàç-

âèòûå è ðàçâèâàþùèåñÿ ñòðàíû ìèðà, âêëþ÷àÿ ÑØÀ,

ñòðàíû Åâðîïû, ßïîíèþ, Êèòàé, Èíäèþ, Êàíàäó, Àâ-

ñòðàëèþ è ò.ä. Ðîññèÿ â Ñîãëàøåíèè ïðåäñòàâëåíà Àñ-

ñîöèàöèåé àíàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ «Àíàëèòèêà». Åùå

îäèí îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè èç Ðîññèè (Ðîñàêêðåäèòà-

öèÿ) èìååò ñòàòóñ àññîöèèðîâàííîãî ÷ëåíà.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíàÿ ñõåìà ïðè âñåõ

ñâîèõ äîñòîèíñòâàõ ÿâëÿåòñÿ ñóãóáî äîáðîâîëüíîé

è äàæå ó÷àñòèå â íåé îðãàíà ïî àêêðåäèòàöèè íå îçíà-

÷àåò, ÷òî ïðàâèòåëüñòâî ñòðàíû è ó÷àñòíèêè ðûíêà

îáÿçàíû áåçîãîâîðî÷íî ïðèçíàâàòü ðåçóëüòàòû. Ó÷àñò-

íèêàì Ñîãëàøåíèé ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîäâèãàòü Ñîãëà-

øåíèå è åãî ïðåèìóùåñòâà â ñâîèõ ñòðàíàõ. Ýòèì æå

çàíèìàþòñÿ ðóêîâîäèòåëè ðåãèîíàëüíûõ îðãàíèçàöèé

è ÈËÀÊ, ó÷àñòâóÿ â ìåæïðàâèòåëüñòâåííûõ ñîâåùà-

íèÿõ, ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ è â ðàáîòå ìåæ-

äóíàðîäíûõ îðãàíèçàöèé, êîòîðûå ïðèçíàþòñÿ ïðàâè-

òåëüñòâàìè ñòðàí.

ÈËÀÊ ÿâëÿåòñÿ ðàçâèâàþùåéñÿ îðãàíèçàöèåé.

Ïëàí ðàçâèòèÿ ÈËÀÊ íà 2015 – 2020 ãã. îòðàæàåò

ñòðåìëåíèå îõâàòèòü Ñîãëàøåíèåì î âçàèìíîì ïðè-

çíàíèè îðãàíû ïî àêêðåäèòàöèè áîëüøèíñòâà ñòðàí

ìèðà, ðåàëèçîâàâ òåì ñàìûì ëîçóíã: «Èñïûòàíî îä-

íàæäû — ïðèçíàíî âåçäå»!

Âçàèìîäåéñòâèå Ðîññèè ñ ÈËÀÊ íà÷àëîñü â

2004 ã. Îäèí èç îðãàíîâ ïî àêêðåäèòàöèè ðîññèéñêîé

Ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòî-

ðèé — Àññîöèàöèÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ «Àíàëèòè-

êà» — áûëà ïðèíÿòà â êà÷åñòâå àôôèëèðîâàííîãî ÷ëå-

íà â ÈËÀÊ, à ÷åðåç ãîä ÀÀÖ «Àíàëèòèêà» ñòàëà àññî-

öèèðîâàííûì ÷ëåíîì ýòîé îðãàíèçàöèè. ÀÀÖ «Àíà-

ëèòèêà» ïëàíèðîâàëà ïðèñîåäèíèòüñÿ ê Ñîãëàøåíèþ

î ïðèçíàíèè ÈËÀÊ, ìèíóÿ ÷ëåíñòâî â ðåãèîíàëüíûõ

îðãàíèçàöèÿõ, îäíàêî ýòî íå óñòðîèëî ðóêîâîäñòâî

ÈËÀÊ, è ÀÀÖ «Àíàëèòèêà» áûëî ïðåäëîæåíî ïðè-

ñîåäèíèòüñÿ ê ðåãèîíàëüíîé îðãàíèçàöèè (ÀÏËÀÊ).

Âûïîëíÿÿ ýòó ðåêîìåíäàöèþ, ÀÀÖ «Àíàëèòèêà»,

îñòàâàÿñü àññîöèèðîâàííûì ÷ëåíîì ÈËÀÊ, ïîäàëà

çàÿâëåíèå íà âñòóïëåíèå â ÀÏËÀÊ è â 2007 ã. áûëà

ïðèíÿòà â ýòó îðãàíèçàöèþ, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü íà-

÷àòü ïðîöåäóðó ïðèñîåäèíåíèÿ ê ìíîãîñòîðîííåìó

ñîãëàøåíèþ î ïðèçíàíèè. Â 2009 ã. ÀÀÖ «Àíàëèòèêà»

ïîäïèñàëà Ñîãëàøåíèå î âçàèìíîì ïðèçíàíèè ýêâè-

âàëåíòíîñòè àêêðåäèòàöèè ÀÏËÀÊ è ÈËÀÊ â ÷àñòè

èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé. Â 2012 ã. ñîãëàøåíèå

ÀÏËÀÊ áûëî ðàñïðîñòðàíåíî íà àêêðåäèòàöèþ ïðî-

èçâîäèòåëåé ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, à â 2016 ã. îæèäà-

åòñÿ ïîäïèñàíèå Ñîãëàøåíèÿ ÀÏËÀÊ è ÈËÀÊ â ÷àñ-

òè ïðîâàéäåðîâ ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ

èñïûòàíèé.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ Ðååñòð àêêðåäèòîâàííûõ îðãà-

íîâ ïî îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ ÀÀÖ «Àíàëèòèêà» âêëþ-

÷àåò îêîëî 200 àêêðåäèòîâàííûõ ëàáîðàòîðèé ñ äåé-

ñòâóþùåé àêêðåäèòàöèåé.

Îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ó÷àñòèå ðîññèé-

ñêèõ õèìèêîâ-àíàëèòèêîâ â äåÿòåëüíîñòè Ìåæäóíà-

ðîäíîãî ñîþçà òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé õèìèè —

ÈÞÏÀÊ (International Union of Pure and Applied

Chemistry — IUPAC). ÈÞÏÀÊ ñîçäàí â 1919 ã. è ÿâëÿ-

åòñÿ îäíèì èç êðóïíåéøèõ è àâòîðèòåòíåéøèõ ìåæäó-

íàðîäíûõ íàó÷íûõ ñîþçîâ. Îí îáúåäèíÿåò õèìèêîâ,

ðàáîòàþùèõ â ñôåðàõ íàóêè, îáðàçîâàíèÿ è ïðîìûø-

ëåííîñòè, èç 61 ñòðàíû (ðèñ. 10).

Êàê ìåæäóíàðîäíàÿ íåïðàâèòåëüñòâåííàÿ îðãàíè-

çàöèÿ ÈÞÏÀÊ âõîäèò â Ìåæäóíàðîäíûé ñîâåò ïî

íàóêå, âçàèìîäåéñòâóåò ñ ÎÎÍ è ÞÍÅÑÊÎ, ïðèíèìà-

åò ó÷àñòèå â îðãàíèçàöèè è ðåàëèçàöèè ïðàêòè÷åñêè

âñåõ çíà÷èìûõ ìåæäóíàðîäíûõ ïðîåêòîâ, ñâÿçàííûõ

ñ õèìèåé è ðîäñòâåííûìè îáëàñòÿìè.

ÈÞÏÀÊ ðàçðàáàòûâàåò õèìè÷åñêóþ íîìåíêëà-

òóðó, òåðìèíîëîãèþ è ñòàíäàðòèçàöèþ; óòâåðæäàåò

îòêðûòèå è íàèìåíîâàíèå íîâûõ ýëåìåíòîâ; îòâå÷àåò

çà äðóãèå âîïðîñû, òðåáóþùèå êðèòè÷åñêîé îöåíêè

è ìåæäóíàðîäíîãî ñîãëàñîâàíèÿ; ïðåäñòàâëÿåò èíòå-

ðåñû õèìè÷åñêîé íàóêè è ïðîìûøëåííîñòè íà ïðà-

âèòåëüñòâåííûõ è íåïðàâèòåëüñòâåííûõ ôîðóìàõ;

ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

è ïðîöåññîâ, íàïðàâëåííûõ íà îáåñïå÷åíèå óñòîé-

÷èâîãî ðàçâèòèÿ, ïîâûøåíèå áëàãîñîñòîÿíèÿ îáùå-

ñòâà è óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà æèçíè. ÈÞÏÀÊ îðãàíèçó-

åò è ñïîíñèðóåò ìíîãèå ìåæäóíàðîäíûå êîíôåðåíöèè

êàê ïî ðàçëè÷íûì îáëàñòÿì è íàïðàâëåíèÿì õèìè÷å-

ñêîé íàóêè, òàê è ïî ïðîáëåìàì ñîõðàíåíèÿ îêðóæà-

þùåé ñðåäû, óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ, îáåñïå÷åíèÿ

÷åëîâå÷åñòâà êà÷åñòâåííîé âîäîé è ïðîäóêòàìè

ïèòàíèÿ, áîðüáû ñ ðàçëè÷íûìè áîëåçíÿìè è èõ ïðî-

ôèëàêòèêè.

Â ñòðóêòóðó ÈÞÏÀÊ âõîäÿò 8 îòäåëåíèé (ôèçè-

÷åñêîé è áèîôèçè÷åñêîé õèìèè, íåîðãàíè÷åñêîé õè-

ìèè, îðãàíè÷åñêîé è áèîìîëåêóëÿðíîé õèìèè, ïîëè-

ìåðîâ, àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, õèìèè è îêðóæàþùåé

ñðåäû, õèìèè è çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà, õèìè÷åñêîé íî-

ìåíêëàòóðû), 9 ïîñòîÿííûõ êîìèòåòîâ, â òîì ÷èñëå ïî

õèìè÷åñêîìó îáðàçîâàíèþ; õèìè÷åñêîé ïðîìûø-

ëåííîñòè; òåðìèíîëîãèè, íîìåíêëàòóðå è ñèìâîëàì;
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Ðèñ. 10. Ôóíêöèè ÈÞÏÀÊ



õèìè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì â èíòåðåñàõ ÷åëîâå÷åñòâà

(ÊÅÌÐÎÍ; Chemical Research Applied to World

Needs — CHEMRAWN) (ðèñ. 11). Ðàíåå îñíîâíóþ íà-

ó÷íóþ ðàáîòó ÈÞÏÀÊ îñóùåñòâëÿëè ïîñòîÿííî äåé-

ñòâóþùèå êîìèññèè ïðè îòäåëåíèÿõ, ïîñëå ëèêâèäà-

öèè êîòîðûõ â 2002 ã. âåäóùóþ ðîëü èãðàþò ñïåöèàëü-

íûå ðàáî÷èå ãðóïïû, ñîçäàâàåìûå íà âðåìÿ âûïîë-

íåíèÿ ìåæäóíàðîäíûõ ïðîåêòîâ, ôèíàíñèðóåìûõ

ÈÞÏÀÊ. Îêîëî 1000 ñïåöèàëèñòîâ èç ðàçíûõ ñòðàí

âåäóò ðàáîòó ïî áîëåå ÷åì 150 ïðîåêòàì. Âûñøèé ðó-

êîâîäÿùèé îðãàí ÈÞÏÀÊ — Ñîâåò, êîòîðûé ñîáèðà-

åòñÿ ðàç â äâà ãîäà âî âðåìÿ Ãåíåðàëüíîé àññàìáëåè

ÈÞÏÀÊ.

ÈÞÏÀÊ èçäàåò æóðíàëû, â òîì ÷èñëå «Òåîðåòè-

÷åñêàÿ è ïðèêëàäíàÿ õèìèÿ» (“Pure and Applied

Chemistry”) è «Ìåæäóíàðîäíàÿ õèìèÿ» (“Chemistry

International”) (ðèñ. 12), âûïóñêàåò òðóäû êîíôåðåí-

öèé è äðóãèõ ìåæäóíàðîäíûõ ñîâåùàíèé, ðåêîìåíäà-

öèè, íàïðèìåð: «Íîìåíêëàòóðíûå ïðàâèëà ïî õèìèè»

â øåñòè òîìàõ (1979 – 1988), “Compendium of Chemi-

cal Terminology — The Gold Book” («Ðåêîìåíäàöèè ïî

õèìè÷åñêîé òåðìèíîëîãèè — “çîëîòàÿ êíèãà”», 1997),

“Nomenclature of Inorganic Chemistry — IUPAC Re-

commendations 2005 — The Red Book” («Íîìåíêëàòó-

ðà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé — Ðåêîìåíäàöèè

ÈÞÏÀÊ 2005 — “êðàñíàÿ” êíèãà»), “Quantities, Units

and Symbols in Physical Chemistry — The Green Book”

(«Åäèíèöû èçìåðåíèÿ è îáîçíà÷åíèÿ â ôèçè÷åñêîé

õèìèè — “çåëåíàÿ” êíèãà», 2007), “Compendium of

Analytical Nomenclature: Definitive Rules 1987 — The

Orange Book” (Òåðìèíîëîãèÿ â àíàëèòè÷åñêîé õè-

ìèè — “îðàíæåâàÿ” êíèãà», 1989) (ðèñ. 13), ìîíîãðà-

ôèè (íàïðèìåð, ïî ýëåêòðîõèìèè), îáçîðû (íàïðèìåð,

ïî ïðèêëàäíîé õèìèè), ñïðàâî÷íèêè (íàïðèìåð, «Äàí-

íûå î ðàñòâîðèìîñòè»), òàáëèöû (íàïðèìåð, Ïåðèîäè-

÷åñêàÿ ñèñòåìà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, óòî÷íåííûå

àòîìíûå ìàññû, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âå-

ùåñòâ, ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè) è äð.

Íàøó ñòðàíó, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ÷ëåíîì ÈÞÏÀÊ

ñ 1931 ã., ïðåäñòàâëÿåò ÐÀÍ â ëèöå Íàöèîíàëüíîãî

êîìèòåòà ðîññèéñêèõ õèìèêîâ (ÍÊÐÕ) ïîä ïðåäñå-

äàòåëüñòâîì àêàäåìèêà Î. Ì. Íåôåäîâà. Ðîññèéñêèå

ó÷åíûå-õèìèêè è, ïðåæäå âñåãî, ñîòðóäíèêè ÐÀÍ

àêòèâíî ó÷àñòâóþò â äåÿòåëüíîñòè ÈÞÏÀÊ, âêëþ÷àÿ

åãî ðóêîâîäÿùèå îðãàíû, îòäåëåíèÿ è êîìèòåòû. Â ÷à-

ñòíîñòè, àêàäåìèê Î. Ì. Íåôåäîâ, à çàòåì ÷ëåí-

êîððåñïîíäåíò ÐÀÍ Í. Ï. Òàðàñîâà â ïåðèîä 2000 –

2013 ãã. èçáèðàëèñü ÷ëåíàìè Áþðî è Èñïîëíèòåëüíîãî

êîìèòåòà ÈÞÏÀÊ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ Í. Ï. Òàðàñî-

âà ÿâëÿåòñÿ èçáðàííûì ïðåçèäåíòîì Ñîþçà. Ñëåäó-

åò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå ëèøü òðè íàøèõ àêàäåìèêà

óäîñòàèâàëèñü ñòîëü âûñîêîé ÷åñòè — Â. Í. Êîíäðàòü-

åâ (1968 – 1969 ãã.), Â. À. Êîïòþã (1988 – 1989 ãã.),

Ê. È. Çàìàðàåâ (1994 – 1995 ãã.).

×ëåí-êîððåñïîíäåíò ÐÀÍ Á. ß. Ñïèâàêîâ â òå÷å-

íèå 12 ëåò (äî 2001 ã.) ïðèíèìàë ó÷àñòèå â ðàáîòå

Ñîþçà, áûë èçáðàí òèòóëÿðíûì ÷ëåíîì Îòäåëåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òèòóëÿðíûì

÷ëåíîì Îòäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ äîêò. õèì. íàóê Ò. À. Ìà-
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Ðèñ. 11. Îðãàíèçàöèîííàÿ ñòðóêòóðà ÈÞÏÀÊ Ðèñ. 12. Æóðíàëû, ïóáëèêóåìûå ïîä ýãèäîé ÈÞÏÀÊ

Ðèñ. 13. Ðåêîìåíäàöèè ÈÞÏÀÊ — «Öâåòíûå êíèãè»



ðþòèíà (ÃÅÎÕÈ ÐÀÍ), êîòîðàÿ âîçãëàâëÿåò ðàáî÷óþ

ãðóïïó, îòâåòñòâåííóþ çà îáíîâëåíèå ðàçäåëà «Ìåòî-

äû ðàçäåëåíèÿ» äëÿ íîâîãî èçäàíèÿ Îðàíæåâîé êíèãè

(òåðìèíîëîãèÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè). Äîêòîð õèì.

íàóê Ï. Ñ. Ôåäîòîâ (ÃÅÎÕÈ ÐÀÍ) ÿâëÿåòñÿ èçáðàííûì

ïðåçèäåíòîì îòäåëåíèÿ «Õèìèÿ è îêðóæàþùàÿ ñðåäà»

(ðèñ. 14).

Ó÷àñòèå ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ â äåÿòåëüíîñòè

ÈÞÏÀÊ ïîçâîëÿåò äîñòîéíî ïðåäñòàâëÿòü ðîññèé-

ñêóþ õèìè÷åñêóþ íàóêó, â òîì ÷èñëå àíàëèòè÷åñêóþ

õèìèþ, â ìèðîâîì íàó÷íîì ñîîáùåñòâå.

Â çàêëþ÷åíèå ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî ðîñ-

ñèéñêîå ó÷àñòèå â ðàáîòå ìåæäóíàðîäíûõ îðãàíèçà-

öèé â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè íåîáõîäèìî è

ýôôåêòèâíî. Åãî íóæíî âñåìåðíî ðàçâèâàòü äëÿ óñêî-

ðåíèÿ íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà è ïîëíîöåííîãî

âõîæäåíèÿ Ðîññèè â ìèðîâîå íàó÷íîå ñîîáùåñòâî,

÷òîáû âêëàä íàøåé ñòðàíû â ìèðîâóþ íàóêó, â òîì

÷èñëå â íàóêó îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà âåùåñòâ è ìà-

òåðèàëîâ — àíàëèòè÷åñêóþ õèìèþ — áûë ïî äîñòî-

èíñòâó îöåíåí.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïðåäñòàâëåí îáçîð ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà,

ïðîèçâîäèìûõ êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»: «Ãðàíä-Ãëîáóëà», «Ãðàíä-Êðèñòàëë» è «Ýê-

ñïðåññ» — äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà òâåðäûõ ìåòàëëè÷åñêèõ è

ïîðîøêîâûõ ïðîá; «Ãðàíä-Ïîòîê» — äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ïîðîøêîâ ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâà-

íèÿ; «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò» — äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ; óñòàíîâêè èñê-

ðîâîãî ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò» — äëÿ àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ ÈÑÏ-ÀÝÑ è

ÈÑÏ-ÌÑ; «Ýêñïðåññ-Îéë» — äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà ìàñåë; «Ïàâëèí» — äëÿ ýêñïðåññ-îïðåäåëå-

íèÿ íàòðèÿ, ëèòèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, áàðèÿ, öåçèÿ, ðóáèäèÿ â ðàñòâîðàõ. Ïðèâåäåíû èõ ñîñòàâ è òåõ-

íè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû; ñïåê-

òðîìåòðû; àíàëèçàòîðû ñïåêòðîâ; ìíîãîýëåìåíòíûå òâåðäîòåëüíûå äåòåêòîðû; ëèíåéêè äåòåêòî-

ðîâ; èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ (ÀÝÑ) øèðîêî

èñïîëüçóþò äëÿ êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

è ãîòîâîé ïðîäóêöèè íà ïðåäïðèÿòèÿõ öâåòíîé è ÷åð-

íîé ìåòàëëóðãèè, â ìàøèíîñòðîåíèè, â àòîìíîé, àâòî-

ìîáèëüíîé, àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè, â ãåî-

ëîãèè, ïðè îáîãàùåíèè ðóä ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ,

â êðèìèíàëèñòè÷åñêîé ýêñïåðòèçå è â äðóãèõ îáëàñ-

òÿõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÀÝÑ — îäèí èç íàèáîëåå èí-

ôîðìàòèâíûõ è ýêñïðåññíûõ ìíîãîýëåìåíòíûõ ìå-

òîäîâ àíàëèçà. Òàêèì åãî ñäåëàëî âíåäðåíèå â àïïàðà-

òóðó ìåòîäà ñèñòåì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ íà îñíîâå

ìíîãîýëåìåíòíûõ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷å-

íèÿ. Ñâîé âêëàä â ýòîò óñïåõ âíåñëè è ìíîãîêàíàëü-

íûå àíàëèçàòîðû ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [1].

Êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ðàñïîëîæåí-

íàÿ â Íîâîñèáèðñêîì Àêàäåìãîðîäêå, îñóùåñòâëÿåò

ðàçðàáîòêó, ïðîèçâîäñòâî, ìîäåðíèçàöèþ è ñåðâèñíîå

îáñëóæèâàíèå îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ÀÝÑ. Êîìïàíèÿ

ðàáîòàåò íà ðûíêå ñ 1991 ã. Îêîëî ïÿòèñîò ñïåêòðàëü-

íûõ êîìïëåêñîâ, ìîäåðíèçèðîâàííûõ êîìïàíèåé,

ðàáîòàþò íà ïðåäïðèÿòèÿõ Ðîññèè, ñòðàí ÑÍÃ è ÅÑ.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå ýòîãî êîëè÷åñòâà ïî

òèïàì ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ, íà îñíîâå êîòîðûõ îíè

áûëè ñîçäàíû. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ â ýòèõ ïðèáîðàõ

îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

ñîáñòâåííîé ðàçðàáîòêè. Íà èõ îñíîâå ñîçäàíû ãèá-

ðèäíûå ñáîðêè, âõîäÿùèå â ñîñòàâ àíàëèçàòîðîâ

ÌÀÝÑ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ îñíàùåíèÿ îòå÷åñòâåí-

íûõ è çàðóáåæíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ âçàìåí ôî-

òîïëàñòèíîê è ÔÝÓ, à òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ñïåê-

òðîìåòðîâ. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ

ïðîáû èñïîëüçóþò ïðîãðàììèðóåìûå ãåíåðàòîðû

ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà ñåðèé «Âåçóâèé» è «Øàðîâàÿ

ìîëíèÿ», øòàòèâû «Ãëîáóëà» è «Êðèñòàëë», à òàêæå

óñòàíîâêó «Ïîòîê» ïðè àíàëèçå ïîðîøêîâ ìåòîäîì

ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Âñå ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû ñ

ÌÀÝÑ ÿâëÿþòñÿ ñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ ìàññîâîé äîëè

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâà âåùåñòâ è ìàòåðèà-

ëîâ (¹ 33011-11 â Ãîñðååñòðå ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ ÐÔ).

Ïðè óñòàíîâêå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ íà ñóùå-

ñòâóþùèå ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû óäàåòñÿ óëó÷øèòü

õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ïðèáîðîâ íàñòîëüêî, íàñêîëüêî

ïîçâîëÿþò èõ êîíñòðóêöèÿ è âõîäÿùèå â ñîñòàâ ýëå-

ìåíòû îïòè÷åñêîé ñèñòåìû. Îäíàêî íàèëó÷øèõ

ðåçóëüòàòîâ äëÿ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà,

ðàçðåøåíèÿ è ñâåòîñèëû óäàåòñÿ äîñòè÷ü â ñëó÷àå

ïðîåêòèðîâàíèÿ îïòè÷åñêîé ñèñòåìû ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà ïîä ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè íà îñíîâå àíàëèçà-

òîðà ÌÀÝÑ. Íà ðèñ. 1 çåëåíûì öâåòîì âûäåëåíû

ñïåêòðîìåòðû, âûïóñêàåìûå êîìïàíèåé. Âèäíî, ÷òî

îíè ñîñòàâëÿþò óæå çàìåòíóþ ÷àñòü îò âñåõ èñïîëü-

çóåìûõ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ñïåêòðàëüíûõ

ïðèáîðîâ ñ ÌÀÝÑ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèàëè-

ñòîâ ñ ñîâðåìåííûì òåõíè÷åñêèì óðîâíåì ñïåêòðàëü-

íûõ êîìïëåêñîâ, âûïóñêàåìûõ êîìïàíèåé «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» è óñïåøíî èñïîëüçóåìûõ â àíàëè-

òè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ Ðîññèè è ÑÍÃ äëÿ ðåøåíèÿ çà-

äà÷ àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà. Îñíîâîé äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ òàêèõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ ñïåêòðîìåòðû

ñîáñòâåííîé ðàçðàáîòêè ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ.
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Ñïåêòðîìåòðû

Îïòèìàëüíîé äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ,

â êîòîðûõ ôîòîýëåêòðè÷åñêîå ïðåîáðàçîâàíèå ñïåêòðà

îñóùåñòâëÿåò ãèáðèäíàÿ ñáîðêà ëèíååê ôîòîäåòåêòî-

ðîâ, ÿâëÿåòñÿ îïòè÷åñêàÿ ñõåìà Ïàøåíà – Ðóíãå ñ îò-

ðàæàòåëüíûìè âîãíóòûìè äèôðàêöèîííûìè ðåøåòêà-

ìè. Ïî ýòîé ñõåìå ñîçäàíû ñïåêòðîìåòðû «Ãðàíä»,

«Ãðàíä-1500», «Ýêñïðåññ», «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâî-

ðèò». Â ýòèõ ñïåêòðîìåòðàõ ñïåêòðû ðåãèñòðèðóþò

àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ, ñîäåðæàùèå îò 11 äî 28 ëèíååê

ôîòîäåòåêòîðîâ. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñ-

òèêè ñïåêòðîìåòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ìîæíî

çàìåòèòü, ÷òî ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ïðè-

áîðîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðàáîòû ñ èñòî÷íèêàìè

âîçáóæäåíèÿ ïðîá â àòìîñôåðå âîçäóõà, íà÷èíàåòñÿ

ñ êîðîòêîâîëíîâîé ãðàíèöû ïðîïóñêàíèÿ âîçäóõà —

190 íì, à ðàáîòàþùèõ ñ èñêðîâûì ðàçðÿäîì â àð-

ãîíå — ñî 169 íì, ÷òî ïîëó÷åíî âàêóóìèðîâàíèåì

êîðïóñîâ ýòèõ ñïåêòðîìåòðîâ. Òàêàÿ ãðàíèöà îïðå-

äåëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà

(ÂÓÔ), íî ìîæåò áûòü ñíèæåíà è äî 130 íì [2]. Ëó÷-

øåå ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå èìååò ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-1500» çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ âîãíóòîé äèôðàê-

öèîííîé ðåøåòêè ñ ÷àñòîòîé øòðèõîâ 3600 øòð.�ìì

è ðàäèóñîì êðèâèçíû 1500 ìì. Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ

äèñïåðñèÿ ðåøåòêè áîëåå ÷åì â äâà ðàçà ïðåâûøàåò

äèñïåðñèþ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», ÷òî äàåò ñîîòâåò-

ñòâóþùåå óìåíüøåíèå ïðåäåëà ñïåêòðàëüíîãî ðàç-

ðåøåíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî

ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ îò äëèíû âîëíû â èõ ðà-

áî÷åì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Ìåòîäèêà ïîëó÷å-

íèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé, à òàêæå ñõåìà è êîíñòðóêòèâ-

íûå îñîáåííîñòè íåêîòîðûõ ñïåêòðîìåòðîâ ïðèâå-

äåíû â ðàáîòå [3]. Âèäíî ïðàêòè÷åñêè äâóêðàòíîå ïðå-

èìóùåñòâî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä» ïî ðàçðåøåíèþ, îäíàêî åãî

ñâåòîñèëà íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ìåíüøå [4], ÷òî äåëà-

åò ïðåèìóùåñòâî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» íå ñòîëü

î÷åâèäíûì. Ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ïî ñîâîêóïíîñòè

ïàðàìåòðîâ (ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ñâåòîñèëà è

ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí) ïðåâîñõîäèò ñïåê-

òðîìåòðû óêàçàííûõ íà ðèñ. 1 òèïîâ, ÷òî îïðåäåëèëî
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ â çàâèñè-

ìîñòè îò äëèíû âîëíû



âûñîêóþ âîñòðåáîâàííîñòü ïîëüçîâàòåëÿìè ñïåê-

òðàëüíûõ êîìïëåêñîâ íà åãî îñíîâå. Â ðàáîòå [4] ïðî-

âåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ñâåòîñèëû è

ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä»,

«Ãðàíä-1500» è øèðîêî èñïîëüçóåìîãî ïðè àíàëèçå

ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîá ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1 ñ àíàëèçàòî-

ðîì ÌÀÝÑ. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿ-

ëè ýëåêòðîäóãîâóþ óñòàíîâêó äëÿ àíàëèçà ïîðîøêî-

âûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê».

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷, íå òðåáóþùèõ âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ, íàïðèìåð, äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà ýìèññèîí-

íîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè, äîñòàòî÷íî ìàëîãàáàðèò-

íûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ îäíîé ëèíåéêîé ôîòîäåòåêòîðîâ.

Òàêèå ñïåêòðîìåòðû îïòèìàëüíî ñòðîèòü ïî îïòè÷å-

ñêîé ñõåìå ×åðíè – Òåðíåðà, ïî êîòîðîé ïîñòðîåí

ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» [5], èìåþùèé 8 âàðèàíòîâ

èñïîëíåíèÿ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ðàáî÷åìó ñïåêòðàëü-

íîìó äèàïàçîíó è ðàçðåøåíèþ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ðàçðàáîòàíî èñïîëíåíèå ýòîãî ñïåêòðîìåòðà íà îñíî-

âå ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 äëÿ âûñîêîñêîðîñòíîé ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ: ìèíèìàëüíîå âðåìÿ áàçîâîé ýêñïî-

çèöèè ñîñòàâëÿåò 0,4 ìñ.

Åñëè íåîáõîäèìî ñóùåñòâåííî (â 5 – 10 ðàç) óâå-

ëè÷èòü ñâåòîñèëó ñïåêòðîìåòðà è ìîæíî ïîæåðòâî-

âàòü ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì, íàïðèìåð, äëÿ ðåãè-

ñòðàöèè ëþìèíåñöåíöèè, èñïîëüçóþò îïòè÷åñêóþ

ñõåìó íà îñíîâå âîãíóòîé îòðàæàòåëüíîé äèôðàê-

öèîííîé ðåøåòêè «ñ ïëîñêèì ïîëåì». Ïî ýòîé ñõåìå

ñîçäàí îïûòíûé îáðàçåö ñïåêòðîìåòðà, êîòîðûé ïî

ñâåòîñèëå â ÷åòûðå ðàçà ïðåâîñõîäèò ñïåêòðîìåòð

«Êîëèáðè-2» â âàðèàíòå èñïîëíåíèÿ ñ ðàáî÷èì äèà-

ïàçîíîì 190 – 1100 íì, îäíàêî ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøå-

íèå ó ýòîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 1,5 – 2,5 íì, ÷òî â 2 – 3

ðàçà õóæå, ÷åì ó ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2».

Ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû äëÿ ïðÿìîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

òâåðäûõ ìåòàëëè÷åñêèõ è ïîðîøêîâûõ ïðîá

ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

Ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû ôîðìèðóþò íà îñíîâå

ñïåêòðîìåòðîâ ñîáñòâåííîé ðàçðàáîòêè ïóòåì èõ

îñíàùåíèÿ èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà è äðó-

ãèì íåîáõîäèìûì îáîðóäîâàíèåì. Áîëåå ïîäðîáíîå

îïèñàíèå ñîñòàâíûõ ÷àñòåé êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíî

â ðàáîòå [6]. Â ñîñòàâ êàæäîãî èç íèõ, êðîìå êîìïëåê-

ñà «Ïàâëèí», âõîäèò ñïåöèàëüíûé ñòîë äëÿ ðàçìåùå-

íèÿ ñïåêòðîìåòðà, øòàòèâà, ãåíåðàòîðà, àâòîíîìíîé

ñèñòåìû îõëàæäåíèÿ, áëîêà áåñïåðåáîéíîãî ïèòàíèÿ

è äðóãîãî äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Íà íîæêàõ

ñòîëîâ óñòàíîâëåíû êîëåñà äëÿ îáëåã÷åíèÿ èõ ïåðåìå-

ùåíèÿ. Äëÿ äîïîëíèòåëüíîé çàùèòû îò ïåðåïàäîâ

òåìïåðàòóðû, ñâåòà è ïûëè â êîìïëåêò ïîñòàâêè êîì-

ïëåêñà ìîæåò âõîäèòü âíåøíèé ïëàñòèêîâûé êîðïóñ,

âíóòðè êîòîðîãî ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííîå äàâëåíèå è

îñóùåñòâëÿåòñÿ âåíòèëÿöèÿ âíóòðåííåãî ðàáî÷åãî

ïðîñòðàíñòâà ñ ïîìîùüþ áåñøóìíîãî âåíòèëÿòîðà

è ïûëåóëàâëèâàòåëÿ. Ïîëó÷àåìûå ñ ïîìîùüþ ñïåê-

òðàëüíûõ êîìïëåêñîâ êîìïàíèè ðåçóëüòàòû àíàëèçà

óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì îòå÷åñòâåííûõ ñòàíäàð-

òîâ. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíî êîëè÷åñòâî ñïåêòðàëüíûõ

êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, âûïóñêàåìûõ êîìïàíè-

åé è ðàáîòàþùèõ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ.

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! ��

Õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðîâ

Õàðàêòåðèñòèêà
Òèï ñïåêòðîìåòðà

Ãðàíä Ãðàíä-1500 Ýêñïðåññ Ãðàíä-Ýêñïåðò Ôàâîðèò

Ñîâìåñòèìûå èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ

Èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

ýìèññèè âåùåñòâ â âîçäóõå

Èñêðîâîé ðàçðÿä â àðãîíå

Êîëè÷åñòâî èçìåðèòåëüíûõ êàíàëîâ 52240 73136 52240 62688 28732

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 190 – 350,

385 – 470

190 – 350 190 – 367,

390 – 545

169 – 700 169 – 350

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ïðè øèðèíå

âõîäíîé ùåëè 15 ìêì, íì 0,012 0,0045 0,016 0,014 (0,04)* 0,022

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì�ìì 0,4 0,16 0,55 0,4 (1,0)* 0,55

Âîãíóòàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà: íàðåçíàÿ ãîëîãðàôè÷åñêàÿ íàðåçíàÿ íàðåçíàÿ ãîëîãðàôè÷åñêàÿ

÷àñòîòà øòðèõîâ, øòð.�ìì 2400 3600 1800 2400 (900)* 3600

ðàäèóñ êðèâèçíû, ìì 1000 1500 1000 1000 498

ðàáî÷èé ïîðÿäîê ñïåêòðà ïåðâûé ïåðâûé ïåðâûé ïåðâûé ïåðâûé

óãîë ïàäåíèÿ, ãðàä. 26,5 39,7 20 28,45 (21,45)* 42

íàïðàâëåíèå óãëà áëåñêà, íì 220 230 260 195 (550)* 225

ðàçìåð çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè, ìì 60 × 50 60

(äèàìåòð)

66 × 40 40 × 30

(66 × 40)*

60

(äèàìåòð)

Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè, ìñ 80 (3)** 100 (3)** 70 80

Ãàáàðèòû, ìì 1700 × 750 ×

× 920

1944 × 1518 ×

× 868

1230 × 750 ×

× 1400

1655 × 930 ×

× 1150

1050 × 700 ×

× 1000

Âåñ, êã 80 180 110 275 110

* Äàííûå äëÿ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà 350 – 700 íì.

** Áûñòðîäåéñòâóþùèé àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ.



Ñïåêòðàëüíûå êîìïëåêñû ñ äóãîâûì è èñêðîâûì

ðàçðÿäîì äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâ ìåòîäîì èñïàðåíèÿ

èç êàíàëà ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà, à òàêæå ìåòàëëîâ

ôîðìèðóþò íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ýêñ-

ïðåññ» ïóòåì èõ îñíàùåíèÿ èñòî÷íèêàìè âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ ýìèññèè âåùåñòâ íà âîçäóõå. Äëÿ ââîäà

èçëó÷åíèÿ â ñïåêòðîìåòð ñëóæèò ñèñòåìà îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè íà îñíîâå äâóõ àõðîìàòè÷åñêèõ êîí-

äåíñîðîâ ñ ôîêóñíûìè ðàññòîÿíèÿìè 83 è 110 ìì ñîá-

ñòâåííîé ðàçðàáîòêè [7]. Ïðè ðàáîòå ñî øòàòèâîì äëÿ

ïðîäëåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ýëåêòðîäîäåðæàòåëåé ïðè-

ìåíÿþò áëîê âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ çàìêíóòîãî òèïà.

Â êîìïëåêò ïîñòàâêè ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû ñòàíîê

äëÿ çàòî÷êè ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ, êàëèáðàòîð äëè-

íû (ëîìàòåëü) ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ, ñïåöèàëèçèðî-

âàííûå äåðæàòåëè ýëåêòðîäîâ è äðóãîå îáîðóäîâàíèå.

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ãëîáóëà» ñôîð-

ìèðîâàí íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ «Ãðàíä», øòàòèâà «Ãëîáóëà» è ãåíåðàòîðà «Øàðî-

âàÿ ìîëíèÿ»; «Ãðàíä-Êðèñòàëë» — íà îñíîâå ñïåêòðî-

ìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä», øòàòèâà «Êðè-

ñòàëë» è ãåíåðàòîðà «Âåçóâèé-3»; «Ýêñïðåññ» — íà

îñíîâå êîìïàêòíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ», øòàòè-

âà «Êðèñòàëë» è ãåíåðàòîðà «Âåçóâèé-3». Â ïîñëåä-

íåì ñëó÷àå â íàçâàíèè êîìïëåêñà ñîõðàíåíî íàçâàíèå

ñïåêòðîìåòðà, òàê êàê ñïåêòðîìåòð «Ýêñïðåññ» íå ïî-

ñòàâëÿåòñÿ ñî øòàòèâîì «Ãëîáóëà».

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê» äëÿ ýêñ-

ïðåññ-àíàëèçà ïîðîøêîâ ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ

ñôîðìèðîâàí íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ «Ãðàíä» è ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêè äëÿ ýêñ-

ïðåññ-àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» è ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ìàññîâîãî

àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ãåîëîãè÷åñêèõ èëè òåõíîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá. Â êîìïëåêò ïîñòàâêè ìîãóò âõîäèòü:

äîïîëíèòåëüíûé ìîíèòîð, óñòðîéñòâî äëÿ ïåðåìåøè-

âàíèÿ ïîðîøêîâûõ ïðîá, ñòîë ñ êàìåííîé ñòîëåø-

íèöåé, ñíàáæåííûé ìåòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé è ïîä-

äîíîì äëÿ ñáîðà ïîðîøêà, è äðóãîå îáîðóäîâàíèå.

Ðàçìåðû ñòîëîâ ïðîèçâîëüíûå ïî ñîãëàñîâàíèþ ñ îð-

ãàíèçàöèåé-ïîòðåáèòåëåì.

Íà áàçå ýòîãî ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà ïðåä-

ïðèÿòèåì ñîçäàí êîìïëåêñ äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîé

ÀÝÑ ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áëà-

ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ äî 0,01 ã�ò è íèæå ïóòåì ïîâûøå-

íèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è áûñòðîäåéñòâèÿ àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ. Âîñåìü êîìïëåêñîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ 0,1 ã�ò, óæå

èñïîëüçóþòñÿ çàêàç÷èêàìè. Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö çîëîòà

è ñåðåáðà â ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ ñ ïðè-

ìåíåíèåì íîâîãî ñöèíòèëëÿöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî

êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» ïðèâåäåíà â ðàáîòå [8]. Äëÿ

ðåàëèçàöèè ýòîãî ìåòîäà òàêæå ñîçäàí ìàêåò ñöèíòèë-

ëÿöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-1500-

Ïîòîê», îäíàêî åãî àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè íóæ-

äàþòñÿ â äîïîëíèòåëüíîì èññëåäîâàíèè.

Âàêóóìíûå ñïåêòðîìåòðû äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà

ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Êîìïàíèÿ ïðîèçâîäèò äâà òèïà

âàêóóìíûõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ ñ âîçáóæäåíèåì

îáðàçöà èñêðîâûì ðàçðÿäîì â àðãîíå: âàêóóìíûé

ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è ìàëîãàáàðèòíûé âà-

êóóìíûé ñïåêòðîìåòð «Ôàâîðèò». Ýòè êîìïëåêñû

ìîæíî íàçûâàòü ñïåêòðîìåòðàìè, òàê êàê ñóùåñòâóåò

òîëüêî îäèí âàðèàíò èõ èñïîëíåíèÿ. Â òàáëèöå âåñ è

ãàáàðèòû ïðèâåäåíû äëÿ êîìïëåêñîâ «Ãðàíä-Ýêñïåðò»

è «Ôàâîðèò». Òèïè÷íûé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò îò äåñÿòûõ äîëåé

ppm äî äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ. Âîçìîæíîñòè ñïåêòðî-

ìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» íåñêîëüêî âûøå çà ñ÷åò áîëåå

øèðîêîãî ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà (ñì. òàá-

ëèöó), îäíàêî ñïåêòðîìåòð «Ôàâîðèò» ñïîñîáåí ðå-

øàòü áîëüøóþ äîëþ çàäà÷ ïî ðóòèííîìó ýêñïðåññ-

àíàëèçó ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Ñîñòàâ è êîíñòðóêòèâíûå

îñîáåííîñòè ñïåêòðîìåòðîâ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [3].

Â êîìïëåêò ïîñòàâêè ñïåêòðîìåòðîâ ìîãóò âõîäèòü

äèñêî-øëèôîâàëüíûé ñòàíîê äëÿ ïîäãîòîâêè ïîâåðõ-

íîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá, ïå÷ü äëÿ î÷èñòêè àðãîíà,

íàáîð àäàïòåðîâ äëÿ ïðîá, ùåòêè è äð.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíà íîâàÿ îäíîëèíçî-

âàÿ ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè, êîòîðàÿ ïîç-

âîëèëà óâåëè÷èòü èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ðåàëèçîâàòü óñòðîéñòâî äëÿ

îïåðàòèâíîé ÷èñòêè ëèíçû [2]. Ïðîáëåìà ÷èñòêè ëèíç

ñóùåñòâîâàëà ïðè èñïîëüçîâàíèè âàêóóìíûõ ñïåêòðî-

ìåòðîâ «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò». Â áëèæàéøåå

âðåìÿ êîìïàíèÿ ïëàíèðóåò â ðàìêàõ ãàðàíòèéíîãî

îáñëóæèâàíèÿ çàìåíèòü ñòàðûå ñèñòåìû îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè íà íîâûå ñ òàêèì óñòðîéñòâîì.

Óñòàíîâêà èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò» äëÿ

àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ ÈÑÏ-

ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ ñîñòîèò èç øòàòèâà, ïðîäóâàåìîãî

àðãîíîì, äëÿ óñòàíîâêè ìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà, èñ-

êðîâîãî ãåíåðàòîðà «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»-250À, à òàêæå

ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» äëÿ êîíòðîëÿ íàëè÷èÿ è

ñòàáèëüíîñòè ðàçðÿäà ïî èçëó÷åíèþ. Èñêðîâîé ðàçðÿä

ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà è ïðîòèâîýëåêòðîäîì èç

âîëüôðàìà ñîçäàåò òâåðäûé àýðîçîëü ïðîáû, êîòîðûé
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òðàíñïîðòèðóåòñÿ ïîòîêîì àðãîíà ïî ïëàñòèêîâîé

òðóáêå. Äëÿ ôèëüòðàöèè êðóïíûõ ÷àñòèö èñïîëüçóþò

âîäÿíûå ôèëüòðû, ïîñëå êîòîðûõ ýòîò ïîòîê ïîïàäàåò

â ÈÑÏ ñ îïòè÷åñêèì èëè ìàññ-ñïåêòðàëüíûì äåòåêòè-

ðîâàíèåì. Âîçìîæíà ïåðåäà÷à èçëó÷åíèÿ âî âíåøíèé

îïòè÷åñêèé ñïåêòðîìåòð ïî îïòîâîëîêíó. Ðàáî÷èé

ñòîëèê øòàòèâà èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè è

ñíàáæåí êåðàìè÷åñêèì àäàïòåðîì, êîòîðûé îãðàíè÷è-

âàåò çîíó îáûñêðèâàíèÿ ðàáî÷åé ïðîáû. Ñâåðõó ïðîáó

ïîäæèìàåò óäåðæèâàþùèé øòîê, êîòîðûé òàêæå îáåñ-

ïå÷èâàåò áëîêèðîâêó ïîäà÷è àðãîíà è âêëþ÷åíèÿ ãåíå-

ðàòîðà ïðè îòêðûòîì ñòîëèêå â îòñóòñòâèå ïðîáû.

Ïðåäóñìîòðåí áëîê ïåðåêëþ÷àþùèõñÿ êëàïàíîâ äëÿ

èñêëþ÷åíèÿ ïîïàäàíèÿ âîçäóõà â òðàêò ïîäà÷è àýðîçî-

ëÿ. Àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè óñòàíîâêè èñêðîâîãî

ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò» äëÿ àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ ñ ïîìîùüþ ÈÑÏ-ÀÝÑ ïðèâåäåíû â ðàáîòå [9].

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ýêñïðåññ-Îéë» äëÿ ïðÿ-

ìîãî àíàëèçà ìàñåë ñîçäàí íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà

«Ýêñïðåññ», ïðîìûøëåííîãî øòàòèâà äëÿ àíàëèçà

ìàñåë è ñìàçîê ïî ÃÎÑÒ 20759 – 90 è ãåíåðàòîðà

«Øàðîâàÿ ìîëíèÿ-40». Êîìïëåêñ ïðåäíàçíà÷åí äëÿ

àíàëèçà ìàñåë ïîäâèæíîãî ñîñòàâà æåëåçíûõ äîðîã

è èñïîëüçóåòñÿ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ÎÀÎ

«ÐÆÄ». Â êîìïëåêò ïîñòàâêè ìîæåò âõîäèòü óñòðîé-

ñòâî äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ïðîá äëÿ ìàñåë è äðóãîå

îáîðóäîâàíèå.

Ïëàìåííûé ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí» äëÿ ýêñïðåññ-

îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ, ëèòèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, áàðèÿ,

öåçèÿ, ðóáèäèÿ â ðàñòâîðàõ ñîçäàí íà îñíîâå ñïåêòðî-

ìåòðà «Êîëèáðè-2» è òðåõùåëåâîé ãîðåëêè ñ êîíòðî-

ëåì íàëè÷èÿ ïëàìåíè, ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëèòåëÿ,

ðàñïûëèòåëüíîé êàìåðû, à òàêæå àâòîìàòè÷åñêîé ñèñ-

òåìû ïîäà÷è âîçäóõà è àöåòèëåíà ñ âîçìîæíîñòüþ

êîíòðîëÿ è ðåãóëèðîâêè ðàñõîäà ãàçîâ. Ñïåêòðîìåòð

ïðåäíàçíà÷åí äëÿ îäíîâðåìåííîãî ýêñïðåññ-îïðåäåëå-

íèÿ íàòðèÿ, ëèòèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, áàðèÿ, öåçèÿ, ðóáè-

äèÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ýìèññèîí-

íîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè â øèðîêîì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé (äî 8 ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû) [10]. Ïîëó÷åíû

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ êàëüöèÿ ìåíåå 0,01 ìã�ë, íà-

òðèÿ è êàëèÿ — îêîëî 0,001 ìã�ë ïðè èõ îäíîâðåìåí-

íîì îïðåäåëåíèè [11].

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» îñâîèëà ïðîèçâîäñòâî ðÿäà ñïåê-

òðàëüíûõ êîìïëåêñîâ: «Ãðàíä-Ãëîáóëà», «Ãðàíä-Êðè-

ñòàëë» è «Ýêñïðåññ» äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà òâåðäûõ ìåòàëëè÷åñêèõ

è ïîðîøêîâûõ ïðîá; «Ãðàíä-Ïîòîê» äëÿ ýêñïðåññ-àíà-

ëèçà ïîðîøêîâ ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ; «Ãðàíä-

Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò» äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ìåòàëëîâ

è ñïëàâîâ; «Ýêñïðåññ-Îéë» äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà ìà-

ñåë; «Ïàâëèí» äëÿ ýêñïðåññ-îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ,

ëèòèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, áàðèÿ, öåçèÿ, ðóáèäèÿ â ðàñ-

òâîðàõ, à òàêæå óñòàíîâêó èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà

«Àñïåêò» äëÿ àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ïî-

ìîùüþ ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ. Ýòè êîìïëåêñû ÿâëÿ-

þòñÿ ñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ ìàññîâîé äîëè îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâà âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ

(¹ 33011-11 â Ãîñðååñòðå ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ ÐÔ) è

óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ

Ðîññèè è ñòðàí ÑÍÃ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî àíàëèçà.
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Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêò-

ðàëüíîãî àíàëèçà è ðàçëè÷íûå ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû, èñïîëüçóåìûå äëÿ èõ ñíèæåíèÿ: êëàññè÷å-

ñêîå ïðèìåíåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ó÷åò ìàòðè÷íûõ íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ, ïðèìåíåíèå

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà áåç èñïîëüçîâàíèÿ è ñ èñïîëü-

çîâàíèåì âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ, ó÷åò äðåéôà ñèãíàëà, íåñòàáèëüíîñòè ââîäà ïðîáû è óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Ïîêàçàíà íåîáõîäèìîñòü ââåäåíèÿ ýòèõ ìåòîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ â ïðî-

ãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðèáîðîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ðàçëè÷íûìè

èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, â òîì ÷èñëå èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ïðåäëîæåíû

àëãîðèòì è àâòîíîìíàÿ ïðîãðàììà îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, îñíîâàííàÿ íà

ìíîãîëèíåé÷àòîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ è ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ

ïðîáû, âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, ðàñòâîðèòåëÿ è àòìîñôåðû ðàçðÿäà, ïîçâîëÿþùèå ðåàëèçîâàòü èç-

ëîæåííûå âûøå ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû äëÿ ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòåé ãðàäóèðîâêè è àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå

ïîãðåøíîñòè àíàëèçà; âíóòðåííèé ñòàíäàðò; íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè; ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ãðà-

äóèðîâêà.

Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå

(ÀÝÑÀ) îñíîâíûìè èñòî÷íèêàìè ñèñòåìàòè÷åñêèõ

ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ:

âëèÿíèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà ïðîáû íà èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ;

ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè;

ïîãðåøíîñòè ãðàäóèðîâêè.

Ê èñòî÷íèêàì îáùèõ ñëó÷àéíûõ êðàòêîâðåìåííûõ

ïîãðåøíîñòåé â ÀÝÑÀ îòíîñÿò:

íåñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû ââîäà ïðîáû;

íåñòàáèëüíîñòü ãàçîâûõ ïîòîêîâ;

íåñòàáèëüíîñòü òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â èñ-

òî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

íåñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà

(ìàëûé âêëàä).

Èñòî÷íèêîì ñëó÷àéíîé äîëãîâðåìåííîé ïîãðåø-

íîñòè, îòÿãîùàþùåé âñå ñïîñîáû ÀÝÑÀ, ÿâëÿåòñÿ

äðåéô ñèãíàëà.

Îñíîâíûìè íàïðàâëåíèÿìè äëÿ ñíèæåíèÿ ñèñòå-

ìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ

â ìåòîäå ÀÝÑÀ ÿâëÿþòñÿ:

1
Óðàëüñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåí-

òà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà, ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ;

e-mail: pupyshev@gmail.com



îïòèìèçàöèÿ ãðàäóèðîâêè;

ñîâåðøåíñòâîâàíèå àïïàðàòóðû ïîäà÷è ïðîáû;

ñîâåðøåíñòâîâàíèå àïïàðàòóðû âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ è ðåãèñòðàöèè ñèãíàëîâ;

îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ ñèãíàëîâ;

ìíîãîêðàòíûå èçìåðåíèÿ ñèãíàëà ñ îïòèìàëüíûì

âðåìåíåì èíòåãðèðîâàíèÿ;

ó÷åò äðåéôà ñèãíàëà;

êîððåêöèÿ ôîíà, ó÷åò êîíòðîëüíîãî îïûòà è ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ;

èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåé è âíåøíåé ñòàíäàð-

òèçàöèè;

îäíîâðåìåííàÿ ìíîãîêàíàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ

ñèãíàëîâ.

Ðàññìîòðèì ìåòîäè÷åñêèå ïðèåìû, êîòîðûå â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ìîæåò èñïîëüçîâàòü àíàëèòèê äëÿ ñíè-

æåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé

îïðåäåëåíèÿ, ò.å. ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ.

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

Â ðàáîòå [1], îïóáëèêîâàííîé â 1985 ã. è ïîñâÿ-

ùåííîé èñïîëüçîâàíèþ âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè

â íåäàâíî ïîÿâèâøåìñÿ òîãäà ìåòîäå àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ), îòìå÷àåòñÿ, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå

ðàçâèòèÿ ìåòîäà ÀÝÑÀ è äî ââåäåíèÿ âíóòðåííåé

ñòàíäàðòèçàöèè ïåðñïåêòèâû êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ

áûëè ìðà÷íûìè. Â 1910 ã. Ã. Êàéçåð â ïÿòîì òîìå [2]

ñâîåé ñåðèè êíèã «Handbuch der Spectroscopie» ïèñàë:

«Ñóììèðóÿ ðåçóëüòàòû âñåõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåí-

íûõ íàìè, ÿ ïðèøåë ê âûâîäó, ÷òî êîëè÷åñòâåííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîñóùå-

ñòâèìûì». Â 1916 ã. Ñ. Äæ. Ëüþèñ ïðîêîììåíòèðîâàë

[3]: «Ñóùåñòâóåò ìàëî íàäåæäû, ÷òî êîëè÷åñòâåííàÿ

ñïåêòðîñêîïèÿ äîñòèãíåò òàêîãî ïîðÿäêà òî÷íîñòè,

÷òî è ãðàâèìåòðèÿ...». Â 1926 ã. Ã. Êîíåí çàêëþ÷èë [4]:

«Ó ìåíÿ íåò äðóãîé àëüòåðíàòèâû, êðîìå êàê ïðîäîë-

æàòü ïðèäåðæèâàòüñÿ ìíåíèÿ, âûðàæåííîãî Ã. Êàé-

çåðîì è ìíîþ íåñêîëüêî ëåò íàçàä, ÷òî êîëè÷åñòâåí-

íûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç êàê õîðîøî îáîñíîâàííàÿ

íàóêà íå ñóùåñòâóåò».

Íî íå âñå îöåíèâàëè âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè

êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ ñòîëü ïåññèìèñòè÷íî [1]. Òàê,

ñ 1915 ã. Â. Ô. Ìåããåðñ (Bureau of Standards, Washing-

ton, USA) íà÷àë ðàáîòàòü íàä ðàçâèòèåì êîëè÷åñòâåí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è â 1922 ã. âìåñòå ñ ñîàâ-

òîðàìè îïóáëèêîâàë ðàáîòó [5], êîòîðàÿ çàëîæèëà

îñíîâû ñîâðåìåííîãî êîëè÷åñòâåííîãî àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ïðèíöèï âíóòðåí-

íåé ñòàíäàðòèçàöèè áûë ââåäåí â 1925 ã. Â. À. Ãåðëà-

õîì [6]. Êîíöåïöèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, îôîðìëåí-

íàÿ êàê «àáñîëþòíûé ìåòîä ãîìîëîãè÷åñêèõ ïàð ëè-

íèé», áûëà èçëîæåíà â ìîíîãðàôèè [7] íà íåìåöêîì

ÿçûêå (1930 ã.), à â 1932 ã. — íà àíãëèéñêîì (London,

Hilger Limited). Ìåòîä çàêëþ÷àëñÿ â äîáàâëåíèè ôèê-

ñèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ê ïðîáàì è ãðàäóèðîâî÷íûì îáðàçöàì íà ñòàäèè

èõ ïîäãîòîâêè ñ ïîñëåäóþùèì èçìåðåíèåì îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (ðàçíîñòè ïî÷åðíåíèé) ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ÷òî

îáåñïå÷èâàëî ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå òî÷íîñòè êî-

ëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ. Â ïîñëåäóþùèå ãîäû ìåòîä

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà íàøåë î÷åíü øèðîêîå è ïðàê-

òè÷åñêè îáÿçàòåëüíîå ïðèìåíåíèå â êîëè÷åñòâåííîì

ÀÝÑÀ. Îïûò ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà â ÀÝÑÀ áûë

îáîáùåí â ðàáîòàõ [8, 9].

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â ÀÝÑÀ

â îáùåì ñëó÷àå ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ñëåäó-

þùèå ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, âîçíèêàþùèå

â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ çà

ñ÷åò [1]:

ïîòåðè ìàòåðèàëà îáðàçöà äî âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðà;

íåðàâíîìåðíîé íàáèâêè ïîðîøêîâîé ïðîáû â êðà-

òåðå ýëåêòðîäà;

èçìåíåíèÿ ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà èëè ãåî-

ìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ èçëó÷àþùåãî îáëàêà èñòî÷íèêà

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

èçìåíåíèÿ ðàçðÿäíîãî òîêà, âêëàäûâàåìîé ìîù-

íîñòè èëè ñîñòàâà àòìîñôåðû ðàçðÿäà;

èçìåíåíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè;

îòêàçà àíàëèòèêà ïîääåðæèâàòü èçîáðàæåíèå èç-

ëó÷àþùåãî îáëàêà èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

íà âõîäíîé ùåëè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà;

òåðìè÷åñêîãî èëè ìåõàíè÷åñêîãî äðåéôà ïàðàìåò-

ðîâ óñòàíîâêè.

Êðèòåðèÿìè ïîäáîðà ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà äëÿ îïðåäåëåííîãî àíàëèòà ñ÷èòàåòñÿ [1] èõ

áëèçîñòü ïî:

òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ;

àòîìíîé ìàññå;

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè (ýòî íàèáîëåå

ñóùåñòâåííî ïðîÿâëÿëîñü ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ);

ïîòåíöèàëó âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè;

ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè ýëåìåíòà;

ôîðìå õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ýëåìåíòà (êàê

àíàëèò, òàê è ñòàíäàðò äîëæíû áûòü, íàïðèìåð, îêñè-

äàìè, ñèëèêàòàìè, õëîðèäàìè è ò.ä.).

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðè ôîòî-

ãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà äóãîâîãî ðàçðÿäà

îáåñïå÷èâàëî îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà (ÎÑÎ) îò 5 äî 15 %, ïðè÷åì òî÷-

íîñòü àíàëèçà 8 – 12 % îòí. ñ÷èòàëàñü íîðìàëüíîé,

à 5 % îòí. — õîðîøåé [1].

Â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÈÑÏ) ââîä

îáðàçöà (ðàñòâîðû, ãàçû, ñóñïåíçèè, àýðîçîëè, ïîëó-

÷åííûå ïðè ëàçåðíîé, èñêðîâîé èëè äóãîâîé àáëÿöèè)

íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ñàìîé ïëàçìû. Â ñîâðå-

ìåííûõ ïðèáîðàõ ñ ÈÑÏ ãàçîâûå ïîòîêè ïëàçìåííîé

ãîðåëêè äîñòàòî÷íî íàäåæíî êîíòðîëèðóþòñÿ, à ýíåð-

ãèÿ âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà ïîääåðæèâàåòñÿ

ñ òî÷íîñòüþ ëó÷øå 0,1 % [1]. Ýëåêòðîííûå ñèñòåìû

äåòåêòèðîâàíèÿ ñèãíàëà îáåñïå÷èâàþò òî÷íîñòü ðå-
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ãèñòðàöèè íà óðîâíå ëó÷øå 2 – 3 % äàæå áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Ìåæäó òåì â ÈÑÏ íàáëþäàþòñÿ òåðìè÷åñêèé èëè

ìåõàíè÷åñêèé äðåéô ïàðàìåòðîâ ïëàçìû âî âðåìåíè,

÷àñòè÷íîå áëîêèðîâàíèå ðàñïûëèòåëÿ èëè èíæåêòîðà

ãîðåëêè îñàæäàþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè ïðîáû, èçìå-

íåíèå òåìïåðàòóðû àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ â ïðî-

öåññå àíàëèòè÷åñêîãî öèêëà. Èñòî÷íèêàìè êðàòêîâðå-

ìåííûõ ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé â ÈÑÏ òàêæå ìîãóò

ñëóæèòü íåêîòîðîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîòîêà àíà-

ëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà è ïóëüñàöèè ïîòîêà (ïîäà÷à ïå-

ðèñòàëüòè÷åñêèì íàñîñîì), èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîòî-

êà àýðîçîëÿ, ïîñòóïàþùåãî â ôàêåë ïëàçìû, êðàòêî-

âðåìåííîå èçìåíåíèå ìîùíîñòè ðàçðÿäà, èçìåíåíèå

ïîëîæåíèÿ ôàêåëà îòíîñèòåëüíî îñè ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà [1].

Ýôôåêòèâíîñòü âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè

ïî-ðàçíîìó ïðîÿâëÿåòñÿ â ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðàõ îäíî-

âðåìåííîãî è ïîñëåäîâàòåëüíîãî äåéñòâèÿ. Åñëè ïî-

äîáðàí ïîäõîäÿùèé âíóòðåííèé ñòàíäàðò, òî â ñïåê-

òðîìåòðàõ îäíîâðåìåííîãî äåéñòâèÿ êðàòêîâðåìåí-

íûå è äîëãîâðåìåííûå ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè âñåõ

òèïîâ ìîæíî ñâåñòè ê ìèíèìóìó. Â ñëó÷àå ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ñèñòåì ñâîäÿòñÿ ê ìèíè-

ìóìó òîëüêî ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííûå

èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà è

äîëãîâðåìåííûì äðåéôîì ñèãíàëà [1]. Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííûå ââîäîì ïðîáû â ÈÑÏ

è âîçáóæäåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, íå êîððåêòè-

ðóþòñÿ.

Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî äëÿ ìèíèìèçàöèè áîëüøèíñòâà

ïîãðåøíîñòåé ñóùåñòâóåò îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé è

íåäîðîãîé ñïîñîá èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà äàæå â ñëó÷àå ñïåêòðîìåòðîâ ïîñëåäîâàòåëüíîãî

äåéñòâèÿ [1]. Äîïîëíèòåëüíûé ìàëîãàáàðèòíûé ìîíî-

õðîìàòîð ìîæåò áûòü óñòàíîâëåí äëÿ íàáëþäåíèÿ çà

ÈÑÏ ïîä íåêîòîðûì óãëîì, îòëè÷àþùèìñÿ îò íàïðàâ-

ëåíèÿ íàáëþäåíèÿ ãëàâíîãî ìîíîõðîìàòîðà (èëè ïî-

ëèõðîìàòîðà). Äîïîëíèòåëüíûé ìîíîõðîìàòîð ìîæåò

èìåòü íèçêîå ðàçðåøåíèå, íî åãî äîëæíî áûòü äîñòà-

òî÷íî äëÿ ðåãèñòðàöèè îïðåäåëåííîé ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Õîòÿ ìîíîõðîìàòîð

êîíòðîëèðóåò äðóãóþ çîíó ÈÑÏ, ýòîò ñïîñîá õîðîøî

ðàáîòàåò íà ïðàêòèêå, ïîñêîëüêó ñèñòåìà ââîäà îáðàç-

öà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì êðàòêîâðåìåííûõ

ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé. Äîïîëíèòåëüíûì äîñòîèí-

ñòâîì ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìîæíî íàáëþ-

äàòü, íàïðèìåð, çà «õâîñòîâûìè» íèçêîòåìïåðàòóðíû-

ìè çîíàìè ôàêåëà ÈÑÏ, îïðåäåëÿÿ ïðè ýòîì ñ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ùåëî÷íûå ýëåìåíòû.

Òàêèì îáðàçîì, äàæå â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ÈÑÏ

êàê âûñîêîñòàáèëüíîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ, ñïîñîá âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè ÿâëÿåòñÿ

ïðîñòûì, óäîáíûì è íåäîðîãèì âàðèàíòîì êîíòðîëÿ,

êîòîðûé íåñêîëüêî óëó÷øàåò ïðàâèëüíîñòü è ïðåöè-

çèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïîñêîëüêó îäíèì

èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ ïîãðåøíîñòåé â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà ââîäà îáðàçöà, òî ñîãëàñ-

íî [1] ìîæíî èñïîëüçîâàòü òîëüêî äâà òèïà ëèíèé ðàç-

ëè÷íûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ:

àòîìíàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

äëÿ «ìÿãêèõ» àòîìíûõ ëèíèé àíàëèòà (íàïðèìåð,

ìåäè, êðåìíèÿ, àëþìèíèÿ, çîëîòà, ñåðåáðà è äð.);

èîííàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(íàïðèìåð, ñêàíäèÿ) äëÿ èîííûõ ëèíèé è «æåñòêèõ»

àòîìíûõ ëèíèé àíàëèòà (ñåðû, ìûøüÿêà, öèíêà, ôîñ-

ôîðà, áîðà, êàäìèÿ è äð.).

Íà ïðàêòèêå äàæå â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ äëÿ ñíèæå-

íèÿ ñëó÷àéíûõ è ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îï-

ðåäåëåíèÿ àíàëèòèêè ñòàðàþòñÿ ïîäáèðàòü âíóòðåí-

íèå ñòàíäàðòû èíäèâèäóàëüíî äëÿ ðàçíûõ àíàëèòîâ

èëè èõ ãðóïï, îñîáåííî â ñëó÷àå ñëîæíûõ ïî õèìè÷å-

ñêîìó ñîñòàâó ïðîá. Òàê, íàïðèìåð, èçó÷åíû âîçìîæ-

íûå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèëèêàòíî-

ãî àíàëèçà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ïîñëå ìåòàáîðàòíîãî

ñïëàâëåíèÿ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá [10]. Îñíîâíîå âíè-

ìàíèå àâòîðû óäåëèëè âîçìîæíîñòè ñèíõðîííîãî èç-

ìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëè-

òîâ è ïîòåíöèàëüíûõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ ïðè èç-

ìåíåíèè îïåðàöèîííûõ óñëîâèé àíàëèçà, à òàêæå

âëèÿíèþ äðåéôà ñèãíàëà. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâà-

íèé áûëè âûáðàíû âíóòðåííèå ñòàíäàðòû Ga, Cd è Li,

ïîäõîäÿùèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

(Si, Al, Fe, Mg, Ca è Na) ñ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì ðåçóëüòàòîâ äî ±0,5 % ïðè ðóòèí-

íîì àíàëèçå. Àâòîðû ðàáîòû [10] ïîä÷åðêíóëè ñëå-

äóþùèå îñîáåííîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ:

ýëåìåíò âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äîñòàòî÷íî ëåãêî

ââåñòè â ðàñòâîðû âñåõ ïðîá è ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ;

ëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, èíäèâèäóàëüíûõ äëÿ

êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà èëè íåáîëüøîé

ãðóïïû ýëåìåíòîâ (òðóäîåìêîñòü è ïð.);

ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ïðîìûøëåííûõ ïðèáî-

ðîâ äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ óæå ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Äëÿ îáîñíîâàííîãî âûáîðà ýëåìåíòà âíóòðåííå-

ãî ñòàíäàðòà è åãî ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÀÝÑ ìîæíî èñïîëüçîâàòü è òåîðåòè÷åñêèé ïîä-

õîä. Àëãîðèòì òàêèõ äåéñòâèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàâ-

íîâåñíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçðà-

áîòàí è ïîäðîáíî èçëîæåí â ðàáîòå [11] äëÿ âàðèàíòîâ

ðàäèàëüíîãî è àêñèàëüíîãî íàáëþäåíèÿ ïëàçìû. Àëãî-

ðèòì ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü ïîäõîäÿùèé âíóòðåííèé

ñòàíäàðò äëÿ îïðåäåëåííîãî àíàëèòà èëè ãðóïïû àíà-

ëèòîâ. Äàííûé ïîäõîä â äàëüíåéøåì áûë ïðèìåíåí

ïðè ðàçðàáîòêå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèê àíàëèçà æåëåçî-

ðóäíûõ ìàòåðèàëîâ è øëàêîâ, òèòàíîìàãíåòèòîâûõ,

ìàðãàíöåâûõ, õðîìîâûõ ðóä, êîíöåíòðàòîâ è àãëîìå-

ðàòîâ, æåëåçîâàíàäèåâûõ îêàòûøåé (àíàëèòû — Al,

Si, Mn, Mg, Ca, Fe), ìåäíî-ìîëèáäåíîâûõ ðóä (Re),

ôåððîâîëüôðàìà (W, Si, Mn, Cu, Mo), íèêåëåâûõ ñïëà-

âîâ [12 – 16].
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Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå íåêîòîðûõ ñîâðåìåí-

íûõ ïðèáîðîâ äëÿ ÀÝÑÀ äàåò âîçìîæíîñòü áîëåå

îáîñíîâàííîãî âûáîðà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è åãî

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïóòåì ðàñ÷åòà êîððåëÿöèîííîé

çàâèñèìîñòè ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè îòäåëüíûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà, ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ëèíèé è íàêëîíà ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà, èñïîëüçîâàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ êðè-

òåðèåâ îöåíêè âàðèàöèè èíòåíñèâíîñòåé è äð. Â öåëÿõ

ïîèñêà êîìáèíàöèé ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ïàð ëè-

íèé ðàñ÷åò ìîæåò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ êîíêðåòíî óêàçàí-

íûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èëè äëÿ

çàäàííîé ãðóïïû ëèíèé (àâòîìàòè÷åñêèé ïåðåáîð ðàç-

íûõ âàðèàíòîâ). Ïðè ãðàäóèðîâêå ìîæåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïàð àòîìíûõ ëè-

íèé èëè ðàçíîñòü èõ èíòåíñèâíîñòåé.

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äàæå

ïðè ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé ââîäà ïðîáû, âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ðåãèñòðàöèè èõ èíòåíñèâíî-

ñòè, à òàêæå ïðèìåíåíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ââå-

äåíèå ýëåìåíòà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â ïðîáû è ãðà-

äóèðîâî÷íûå îáðàçöû èëè èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà) òî÷-

íîñòü ÀÝÑÀ ñ ÈÑÏ è òëåþùèì ðàçðÿäîì ïî Ãðèììó

íå ïðåâûøàåò 3 – 5 % îòí. (î÷åíü ðåäêî — 1 % îòí.).

Ìåæäó òåì åñòü íåêîòîðûé êðóã àíàëèòè÷åñêèõ

çàäà÷, òðåáóþùèõ çíà÷èòåëüíîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ, íàïðèìåð, íàõîæ-

äåíèå ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôåððîñïëà-

âîâ ïðè ââîäå ïðîáû ïðîñûïêîé (âäóâàíèåì) ïîðîøêà

â èñêðîâîé èëè äóãîâîé ðàçðÿä äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðà àòîìíîé ýìèññèè. Ïðè ýòîì:

íåâîçìîæíî ââåñòè âíóòðåííèé ñòàíäàðò;

íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü êàêîé-íèáóäü ìàòðè÷íûé

êîìïîíåíò (ýëåìåíò) ïðîáû â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà, òàê êàê åãî ñîäåðæàíèå â ïðîáàõ ÿâëÿåòñÿ

ïåðåìåííûì;

íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ íåñòàáèëüíîñòü àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà èç-çà âàðèàöèè ñêîðîñòè ââîäà ïî-

ðîøêà ïðîáû â èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

âîçíèêàþò çíà÷èòåëüíûå ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëü-

íûå ïîìåõè èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â

èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

îòìå÷åíî ñèëüíîå âëèÿíèå êðóïíîñòè ïîðîøêà

ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ.

Âñå ýòî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óõóäøåíèþ

òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ÀÝÑÀ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå-

îáõîäèìî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü îñíîâíûå

êîìïîíåíòû ñïëàâîâ, êåðàìèê è äðóãèõ îáúåêòîâ àíà-

ëèçà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ñåé÷àñ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ, â êîòîðîì ïðîñòî ðåàëèçóåìîå ââåäåíèå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ê ñîæàëåíèþ, êàðäèíàëüíî íå

ðåøàåò ýòîò âîïðîñ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü

äðóãèå ïðèåìû è ñïîñîáû äåéñòâèé àíàëèòèêà,

íàïðàâëåííûå íà ñíèæåíèå è ó÷åò ðàçëè÷íûõ ïîãðåø-

íîñòåé ÀÝÑÀ, ò.å. óëó÷øåíèå òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé

êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Èñïîëüçîâàíèå ìàòðè÷íûõ

íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ

Äàííûé ïðèåì îñíîâàí íà òîì, ÷òî ïðè íàëè÷èè

âûðàæåííûõ ìàòðè÷íûõ íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ (ìåæ-

ýëåìåíòíûõ âëèÿíèé íà èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé) â èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Ii i-ãî ýëåìåíòà ÿâëÿåòñÿ

ôóíêöèåé êîíöåíòðàöèé CMe âñåõ n ýëåìåíòîâ Me,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðîáû [17]:

Ii = f (Ci , Cj , Ck , ..., Cn ). (1)

Äàííóþ ôóíêöèþ (1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü íåïîñðåä-

ñòâåííî äëÿ ãðàäóèðîâêè è îïðåäåëåíèÿ, íå ïðèáåãàÿ

ê òðàäèöèîííîìó âûáîðó óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ è àíàëèòè÷åñêèõ ïàð ëèíèé, ñíèæàþùèõ çàâèñè-

ìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà

ïðîáû. Íàîáîðîò, ìîæíî âûáèðàòü îïåðàöèîííûå

óñëîâèÿ àíàëèçà, äîáèâàÿñü óñèëåíèÿ ìàòðè÷íûõ íå-

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ äëÿ êîíêðåòíîãî âèäà ïðîá è ïî-

âûøåíèÿ êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè äëÿ óðàâíåíèÿ

ñâÿçè (1).

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [18] äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â áèíàðíîì ñïëà-

âå ëàíòàí – êîáàëüò ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêî÷àñ-

òîòíîãî ôàêåëüíîãî ðàçðÿäà îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ

àíàëèçà îïòèìèçèðîâàëè ìåòîäîì ìíîãîôàêòîðíîãî

ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà òàê, ÷òîáû âëèÿíèå ñî-

ñòàâà ïðîáû íà óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðàëüíîì

èñòî÷íèêå áûëî ìàêñèìàëüíûì. Ïðè îïòèìàëüíûõ

óñëîâèÿõ àíàëèçà òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà ïðè èñïîëüçî-

âàíèè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè åãî àòîìíîé

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è êîìïîíåíòû ìîëåêóëÿðíîé ïî-

ëîñû LaO äîñòèãàë 14 – 16, ÷òî îáåñïå÷èâàëî îòíîñè-

òåëüíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà (70 –

90 % ìàññ.) ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðà 0,6 % îòí.

Òàêîé ïîäõîä èñïîëüçîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ íåñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ áûë îáîáùåí â êíèãå [17] êàê ìåòîä

«óñëîâíûõ èíòåãðàëüíûõ ãðàôèêîâ». Êîíöåíòðàöè-

îííûå óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâêè (1) ðàññ÷èòûâàþò ìå-

òîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé. Íàïðèìåð,

â ñëó÷àå ôåððîñèëèêîõðîìà (òðåõêîìïîíåíòíûé

ñïëàâ: 44 – 57 % ìàññ. Si, 22 – 32 % ìàññ. Cr è 14 –

24 % ìàññ. Fe) ïðè âîçáóæäåíèè ñïåêòðà âûñîêîâîëüò-

íûì èñêðîâûì ðàçðÿäîì áûëî ïîëó÷åíî óðàâíåíèå,

ñâÿçûâàþùåå îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü IMe ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé êðåìíèÿ è õðîìà ñ êîíöåíòðàöèÿìè

êîìïîíåíòîâ â äàííîì ñïëàâå CMe (óðàâíåíèå ñâÿçè):

lg ISi�lg ICr = a lg CSi – b lg CCr + c lg CFe + d, (2)

ãäå a, b, c è d — ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû, íàõîäè-

ìûå ïðè ãðàäóèðîâêå (â ðàáîòå [17] ýòîò ïðèìåð îïè-
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ñàí äëÿ âàðèàíòà ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè, ò.å.

óðàâíåíèå (2) ïðåäñòàâëåíî äëÿ ðàçíîñòè ïî÷åðíåíèé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êðåìíèÿ è õðîìà). Ñ èñïîëüçîâà-

íèåì äîïîëíèòåëüíîãî óðàâíåíèÿ íîðìèðîâêè

CSi + CCr + CFe + e = const, (3)

ãäå e — ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, è ïðè îò-

ñóòñòâèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äîñòèãàåìàÿ ñðåäíÿÿ

êâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ôåððîñèëèêîõðîìà íå ïðåâû-

øàëà 0,3 % ìàññ.

Â ðàáîòå [19] áûëà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæ-

äåíà âîçìîæíîñòü ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ìàãíèòíûõ áèíàðíûõ è òðîé-

íûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå êîáàëüòà è ðåäêîçåìåëüíûõ

ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà èíòåãðàëüíûõ

ãðàôèêîâ è òðîéíûõ äèàãðàìì «ñîñòàâ – ñâîéñòâî».

Ïðè ýòîì ðàñòâîðû ñïëàâîâ àíàëèçèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà.

Èñïîëüçîâàíèå íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà

Â ÀÝÑÀ ñ ïðèìåíåíèåì ïîëèõðîìàòîðîâ ìû ìî-

æåì îäíîâðåìåííî íàáëþäàòü ìíîãèå ñïåêòðàëüíûå

ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Íî êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ÷àùå âñåãî ïðîâîäÿò ïî

îäíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, îáû÷íî íàèáîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíîé, à äðóãèå ëèíèè àíàëèòà íå èñïîëüçóþò èëè

èñïîëüçóþò ãîðàçäî ðåæå (îäíîìåðíàÿ ãðàäóèðîâêà).

Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè ðåçóëüòàòîâ è óëó÷øåíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèçà ìîæíî îäíî-

âðåìåííî èçìåðÿòü è ñóììèðîâàòü èíòåíñèâíîñòè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êàæäîãî îïðåäåëÿå-

ìîãî ýëåìåíòà, ò.å. ïðîâîäèòü âìåñòî îäíîìåðíîãî

ìíîãîìåðíûé àíàëèç.

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [20] îïèñàíû ïðåèìóùåñòâà

ìíîãîëèíåé÷àòîé (ìíîãîìåðíîé) ãðàäóèðîâêè áîëåå

÷åì ïî îäíîé ýìèññèîííîé ëèíèè äëÿ îäíîãî àíàëèòà

ñ èñïîëüçîâàíèåì õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ PCR

(ðåãðåññèè íà ãëàâíûå êîìïîíåíòû) è PLS (ïðîåêöèè

íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû). Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè-

åì ÷èñëà îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé àíàëèòà (ðàññìîòðåí âàðèàíò îäíîâðåìåí-

íîé ðåãèñòðàöèè äî ïÿòè ëèíèé) ìîæíî óâåëè÷èòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ñ âîçáóæäåíèåì â èñêðîâîì ðàçðÿäå è

â ÈÑÏ, ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ è

íåñêîëüêî óëó÷øèòü òî÷íîñòü àíàëèçà. Â ðàáîòå [21]

îïèñàíà ïðîöåäóðà àâòîìàòè÷åñêîãî âûáîðà ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ, îñíîâàííàÿ íà

àëãîðèòìå PCR è âêëþ÷àþùàÿ ðåãèñòðàöèþ ìíîæå-

ñòâà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ è ïðîá. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêèì ñïîñîáîì ìîæíî ýô-

ôåêòèâíî ó÷åñòü ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè, ñíèçèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â äâà ðàçà è äîáèòüñÿ

íåêîòîðîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà. Â ðàáîòå

[22] òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè ìíîãî-

ëèíåé÷àòîé ãðàäóèðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà

PÑR è ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷èñëà îäíîâðåìåííî

ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà ïîç-

âîëÿåò ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è

ñíèçèòü øóì. Òåîðåòè÷åñêèå âûâîäû ïîäòâåðæäåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðîâ â äóãî-

âîì ðàçðÿäå è ÈÑÏ (ðàññìîòðåí âàðèàíò îäíîâðåìåí-

íîé ðåãèñòðàöèè äî 12 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé).

Ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ (Bi, Sb, Te) òîíêèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêè íà-

íåñåííûõ ïëåíîê Bi2Te3 è Sb2Te3 (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå

ìàòåðèàëû) äëÿ êîððåêöèè ôëèêêåð-øóìà, îáóñëàâëè-

âàþùåãî ôëóêòóàöèè ñèãíàëà èëè åãî äðåéô, èñïîëü-

çîâàëè âíóòðåííþþ (èòòðèé) è âíåøíþþ ñòàíäàðòè-

çàöèþ [23]. Ïîñêîëüêó òî÷íîñòü àíàëèçà íå ìîãëà

áûòü çíà÷èìî óëó÷øåíà ýòèì ïðèåìîì, àâòîðû îäíî-

âðåìåííî ðåãèñòðèðîâàëè èíòåíñèâíîñòè íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî ýëåìåíòà. Ïðèìåíåíèå

äëÿ ãðàäóèðîâêè è îïðåäåëåíèÿ àëãîðèòìà PCR ïîç-

âîëèëî ñíèçèòü ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ è

óìåíüøèòü ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ: äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë ïðè ìàññå àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ïîðÿäêà

0,1 ìã ñîêðàòèëñÿ äî óðîâíÿ 1 % ìàññ.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî õåìîìåòðè÷åñêèå àëãîðèòìû

ïðèìåíÿëè ìíîãîêðàòíî ê ÀÝÑÀ ñ ïåðåìåííûì óñïå-

õîì [24 – 28 è äð.]. Îáùàÿ îöåíêà ýòèõ ðàáîò ïîêàçû-

âàåò, ÷òî ìíîãîëèíåé÷àòûé àíàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìíîãèõ ëèíèé àíàëèòà è õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ

ëó÷øå âñåãî ïîäõîäèò äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, âû-

áîðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, óñòðàíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

ïîìåõ, óëó÷øàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è

ñíèæàåò óðîâåíü øóìîâ. Íî êàðäèíàëüíîãî óëó÷øå-

íèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì íàáîðà ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è äîñòàòî÷íî òðóäîåìêèõ

õåìîìåòðè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ äîñòèãíóòî íå áûëî.

Îäíàêî ïðîñòîå ñóììèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ áûâàåò

âñå-òàêè ïîëåçíûì äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ è íåêîòîðîãî ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè

ÀÝÑÀ. Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ðÿäà ñîâðåìåííûõ

ïðèáîðîâ äëÿ ÀÝÑÀ äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü

ïðè ãðàäóèðîâêå ñóììàðíûå èíòåíñèâíîñòè äâóõ èëè

íåñêîëüêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà.

Èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà è âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà. Ó÷åò âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ñïåêòðàëüíîãî îïðåäå-

ëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ïåðìàëëîå (Ni — 75 –

79; Fe — 10 – 20; Mo — 3 – 5; Cu — 0 – 5; Mn — 0,5;

Si — 0,2 % ìàññ.) ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ ïðèáîðîì îä-

íîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå

ïðèåìû [29]:

ïðèìåíåíèå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ äëÿ

ãðàäóèðîâêè;
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ââåäåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (In);

îäíîâðåìåííîå èñïîëüçîâàíèå ìíîãèõ ëèíèé àíà-

ëèòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà;

ïîäáîð âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ èíòåíñèâ-

íîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè.

Âåñîâûå êîýôôèöèåíòû çàäàâàëè ïî êîíöåíòðà-

öèè ýëåìåíòà â ñïëàâå è îáðàòíîé äèñïåðñèè ïðè ãðà-

äóèðîâêå. Ïðîâåäåíû ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó äðåéôîì ñèãíàëà,

ôëóêòóàöèÿìè èíòåíñèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé ñîñòàâëÿþùèõ ñïëàâà è èçìåíåíèÿìè

òàêèõ îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, êàê âêëàäûâàåìàÿ

ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, âûñîòà íàáëþäåíèÿ ñïåêòðà

(ðàäèàëüíûé îáçîð), ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà è ñêî-

ðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà ïðîáû. Àâòîðû çàêëþ÷èëè, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîëåçíî, åñëè

âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ôëóêòóèðóþò ó ñòàíäàðòà è àíàëèòîâ îäèíà-

êîâî, ò.å. êîððåëèðóþò. Âíóòðåííÿÿ ñòàíäàðòèçàöèÿ

ñ ïðèìåíåíèåì òîëüêî îäíó ëèíèþ ñðàâíåíèÿ èíäèÿ

íå äàåò ñóùåñòâåííîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà,

õîòÿ ìîæíî ïîäîáðàòü ëèíèè àíàëèòîâ è îäíîé ëèíèè

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, îáåñïå÷èâàþùèå íåêîòîðîå

ïîâûøåíèå òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå

ìíîãîëèíåé÷àòîãî ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ðå-

ãèñòðàöèÿ îäíîâðåìåííî äî ÷åòûðåõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé èíäèÿ) îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü:

îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ ïåðìàëëîÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 %. Íàè-

áîëåå ýôôåêòèâåí äàííûé ñïîñîá äëÿ ó÷åòà ïîãðåø-

íîñòåé, îáóñëîâëåííûõ äðåéôîì ñèãíàëà.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [29], èñïîëüçîâàíèå

èíòåíñèâíîñòè áîëåå ÷åì äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

íà àíàëèò è ýëåìåíò âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîçâîëÿåò:

ìèíèìèçèðîâàòü âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ñèñ-

òåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îò ìàòðè÷íûõ ñïåêòðàëü-

íûõ è íåñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ (ëèíèè ñ íàëè÷èåì ñïåê-

òðàëüíûõ ïîìåõ ìîãóò áûòü ëåãêî âûÿâëåíû);

âûáðàòü ïîñëå èçìåðåíèé íàèáîëåå ïîäõîäÿùèå

ëèíèè äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè àíàëèçà;

ïðè ñëîæåíèè èíòåíñèâíîñòåé ïîâûñèòü ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è óëó÷øèòü òî÷íîñòü àíàëèçà

â íåñêîëüêî ðàç.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñòåõèîìåòðè÷íîñòè ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ è ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèé íåîáõî-

äèìî îïðåäåëÿòü îñíîâíûå êîìïîíåíòû ýòèõ ñîåäè-

íåíèé ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Äëÿ ýòîé öåëè ïðè àíàëè-

çå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîåäèíåíèÿ

YNi2B2C äëÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (Y, Nb, B)

è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (In) èñïîëüçîâàëè îäíîâðå-

ìåííî ïî òðè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèè [30]. Ïðîâîäèëè

âåñîâîå ñëîæåíèå èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ êà-

æäîãî ýëåìåíòà. Âåñ îïðåäåëÿëè ïî êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòà èëè îáðàòíîé äèñïåðñèè ïðè ãðàäóèðîâêå.

Ïðèìåíÿëè òàêæå âíåøíþþ ñòàíäàðòèçàöèþ. Äîâåðè-

òåëüíûé èíòåðâàë ïðè îïðåäåëåíèè Y, Ni è B áûë

óìåíüøåí äî 0,17, 0,11 è 0,13 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî,

÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýô-

ôèöèåíòû ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîãðåøíî-

ñòüþ ìåíåå 0,002, 0,002 è 0,003 ñîîòâåòñòâåííî. Àâòî-

ðàìè ðàáîòû [30] áûëî âíîâü îòìå÷åíî, ÷òî äàííûé

ñïîñîá íàèáîëåå ýôôåêòèâåí äëÿ ó÷åòà ïîãðåøíîñòåé,

îáóñëîâëåííûõ äðåéôîì ñèãíàëà.

Äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ àêñèàëüíûì îáçîðîì ïëàçìû

ñ èñïîëüçîâàíèåì õåìîìåòðè÷åñêîãî àëãîðèòìà PCA

âûáðàëè âîçìîæíûå âíóòðåííèå ñòàíäàðòû è èõ ñïåê-

òðàëüíûå ëèíèè [31] ïðè îïðåäåëåíèè As, Se è Sb

â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ðàçëîæåíèÿ ðàñòåíèé è ïèùå-

âûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ ðÿäà ëèíèé àíàëèòîâ îêàçàëîñü,

÷òî ëó÷øóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïðè-

ìåíåíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà êîìáèíà-

öèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé îòäåëüíûõ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ (Au, Be, Bi, Sn, Tb, Te, Tl), ò.å. èíòåãðàëü-

íîé õàðàêòåðèñòèêè. Ïðè ýòîì ìîæíî êîìáèíèðîâàòü

ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè âåñàìè, çàäàâàåìûìè àíàëè-

òèêîì ïðè íàõîæäåíèè îïòèìàëüíîé êîìáèíàöèè

(ïåðåáîð ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ). Èñïîëüçîâàíèå äàí-

íîãî ñïîñîáà äëÿ îïðåäåëåíèÿ As, Se è Sb â ïèùåâûõ

ïðîäóêòàõ ïîçâîëèëî ñíèçèòü îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñ 8 – 23 äî 2 – 5 %.

Ó÷åò íåñòàáèëüíîñòè ââîäà ïðîáû

Â ðàáîòå [32] îïèñàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-

íèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Hâ (486,13 íì) â êà÷åñòâå ëè-

íèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà

ðàñòâîðîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èçìåðÿëè îòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ýìèññèîííîé ëèíèè V II ê èíòåíñèâíîñòÿì

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ Hâ è Y II.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ëèíèè Hâ âàðèàöèè èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè V II êîððåêòèðóþòñÿ áîëåå òî÷íî. Îñíîâ-

íûì ïðèìåíåíèåì òàêîãî ïðèåìà ÿâëÿåòñÿ êîððåêòè-

ðîâêà èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

àíàëèòîâ ïðè ââîäå îáðàçöà â ÈÑÏ â ïðèñóòñòâèè êè-

ñëîò HCl, HNO3, H2SO4 è H3PO4, èñïîëüçóåìûõ ïðè

âñêðûòèè ïðîá è ñóùåñòâåííî âëèÿþùèõ íà ýôôåê-

òèâíîñòü ðàñïûëåíèÿ èõ ðàñòâîðîâ. Ïðèåì èñïîëü-

çîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñïëà-

âîâ Cu – In – Sn, Mo – Si – B è Ge – Cr – Al – Ce – Sn.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëà

ìåíåå 1 %.

Öåëåíàïðàâëåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ó÷åò

äðåéôà ñèãíàëà

Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ äðåéôà ñèãíàëà êàê èñòî÷-

íèêà äîëãîâðåìåííîé ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè îáû÷íî

ïîäáèðàþò ïðîòîêîë èçìåðåíèÿ (íàïðèìåð, êàê â ðàáî-

òå [33]), îïðåäåëÿþùèé ïîðÿäîê è ÷àñòîòó èçìåðåíèé

ïðè àíàëèçå ïðîá è ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ. Â íåêî-

òîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè óñëîâèé

ìèíèìàëüíîãî äðåéôà ñèãíàëà èñïîëüçóþò ñèñòåìàòè-

÷åñêèé âûáîð îïåðàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ.

Íàïðèìåð, â ðàáîòå [34] èçó÷àëè äðåéô ñèãíàëîâ 15
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àíàëèòîâ (30 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé) â òå÷åíèå 8 ÷ äëÿ

êàæäîãî ðåæèìà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â ÈÑÏ (ñî÷å-

òàíèÿ ñêîðîñòè ââîäà ïðîáû è ìîùíîñòè âûñîêî÷àñ-

òîòíîãî ãåíåðàòîðà). Íà îñíîâàíèè ýòîãî áûë âûáðàí

îïåðàöèîííûé ðåæèì ÈÑÏ, îáåñïå÷èâàþùèé ìèíè-

ìàëüíóþ ïîãðåøíîñòü çà ñ÷åò äðåéôà ñèãíàëà.

Âîçìîæíà êîððåêöèÿ äðåéôà ñèãíàëà ïî ñïåê-

òðàëüíûì ëèíèÿì èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

[35]. Íàáëþäåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì

õåìîìåòðè÷åñêîãî àëãîðèòìà ÐÑÀ ìîæíî âûáðàòü

ïîäõîäÿùèé ñòàíäàðò äëÿ ó÷åòà äîëãîâðåìåííîãî

äðåéôà ñèãíàëà áåç ïðîâåäåíèÿ ðåêàëèáðîâêè ïðè-

áîðà. Ëó÷øèå ðåçóëüòàòû äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ áûëè ïîëó÷å-

íû äëÿ ëèíèè Ar I 404,597 íì. Ýòî ïîçâîëèëî ñíèçèòü

ïîãðåøíîñòü çà ñ÷åò äðåéôà ñèãíàëà çà 8 ÷ ðàáîòû

ïðèáîðà ñ 20 äî 2 %.

Â ðàáîòå [36] íàéäåíî, ÷òî äëÿ êîððåêöèè äðåéôà

ñèãíàëà ìîæíî îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü èíòåíñèâ-

íîñòè äâóõ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî è

òîãî æå àíàëèòà. Ôàêòîð êîððåêöèè äðåéôà ñèãíàëà

çàòåì îïðåäåëÿþò ïî ëèíåéíîé êîððåëÿöèè ñ èçìåíå-

íèåì îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ëèíèé. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå òåñòû, ïðîâåäåííûå äëÿ 11 ýëåìåíòîâ,

ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ïîãðåøíîñòè, îáó-

ñëîâëåííîé äðåéôîì ñèãíàëà (îò 4 äî 27 ðàç).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñíèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ è ñèñòå-

ìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ÀÝÑÀ, ïîìèìî àïïàðàòóð-

íûõ óñîâåðøåíñòâîâàíèé, ïîëåçíî ïðèìåíåíèå ñëå-

äóþùèõ ìåòîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ:

èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòà;

èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî íåñêîëüêèõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ñïåöèàëüíî ââåäåííîãî âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà(îâ);

èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû,

äàæå åñëè åå ñîñòàâ íåïîñòîÿíåí;

èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ðàñòâîðèòåëÿ

ïðîáû;

èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àòìîñôåðû

ðàçðÿäà;

èñïîëüçîâàíèå âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ïðè íàõî-

æäåíèè îïòèìàëüíîãî âèäà ñèãíàëîâ àíàëèòà è âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà;

îïòèìèçàöèÿ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ó÷èòû-

âàåìûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé;

îäíîâðåìåííàÿ ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ðåãèñòðàöèÿ

ñïåêòðîâ;

ìíîãîëèíåé÷àòàÿ ãðàäóèðîâêà.

Èíòåãðèðîâàííûé ïîäõîä

Âîçíèêàåò âîïðîñ, êàê íàèáîëåå ïðîñòî, äîñòóïíî

è â ìàêñèìàëüíîì îáúåìå ðåàëèçîâàòü ýòè ïðèåìû

ïðè ïðîâåäåíèè ïðàêòè÷åñêîãî ÀÝÑÀ ñ ðàçëè÷íûìè

èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà? Ìû ñòîëêíóëèñü

ñ íåîáõîäèìîñòüþ ðåøåíèÿ ýòîãî âîïðîñà ïðè îïðåäå-

ëåíèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ôåððîñïëàâàõ (ìíîãî-

ýëåìåíòíûå ñèñòåìû ñ ïåðåìåííûì ñîäåðæàíèåì

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ) ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ

ïîðîøêîâûõ ïðîá â äóãîâîé èëè èñêðîâîé ðàçðÿä.

Òðóäíîñòè ðåàëèçàöèè êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ â ýòîì

ñëó÷àå áûëè óæå îòìå÷åíû âûøå. Òàê, íàïðèìåð, ïðè

îïðåäåëåíèè àëþìèíèÿ â ôåððîñèëèêîêàëüöèè (äóãà

ïåðåìåííîãî òîêà ñ ìåäíûìè ýëåêòðîäàìè) è êðåìíèÿ

â ôåððîìîëèáäåíå (äóãà ïåðåìåííîãî òîêà ñ ãðàôèòî-

âûìè ýëåêòðîäàìè) [37] ìû íàáëþäàëè ñèëüíîå ïðî-

ÿâëåíèå ñëåäóþùèõ ïîãðåøíîñòåé:

ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå íåêîòîðûõ òî÷åê

(îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ) îò îáùåãî õîäà ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé â êîîðäèíàòàõ «àáñîëþòíàÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ýëåìåíòà — ìàññîâàÿ äîëÿ

ýëåìåíòà», ò.å. ïðîÿâëåíèå ñèëüíûõ ìàòðè÷íûõ íå-

ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ;

íàðóøåíèå ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â èñòî÷íèêå

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ;

çíà÷èòåëüíûå ôëóêòóàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-

ëîâ èç-çà âàðèàöèè êðóïíîñòè ïîðîøêîâ è ñêîðîñòè èõ

ââåäåíèÿ â ðàçðÿä.

Â êîíå÷íîì èòîãå ýòî ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííîìó

óõóäøåíèþ òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ÀÝÑÀ ôåððî-

ñïëàâîâ äàííûì ñïîñîáîì.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

êðåìíèÿ (ôåððîñèëèêîêàëüöèé, 50 – 60 % ìàññ. êðåì-

íèÿ) è ìîëèáäåíà (ôåððîìîëèáäåí, 60 – 70 % ìàññ.

ìîëèáäåíà) íå ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü òî÷-

íîñòü àíàëèçà è óñòðàíèòü íåëèíåéíîñòü ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðåìíèÿ â ôåððî-

ìîëèáäåíå. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè

êîëè÷åñòâåííîãî ÀÝÑÀ ôåððîñïëàâîâ â ýòîì ñëó÷àå

íóæíî áûëî ïðèìåíèòü äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîé ôóíêöèè è ó÷åòà ïîìåõ. Ïî íàøåìó ìíå-

íèþ, íåîáõîäèìî áûëî èñïîëüçîâàíèå òàêîãî ñèãíàëà

(èëè ñèãíàëîâ) âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, êîòîðûé ïîçâî-

ëÿë áû ïîëó÷àòü â óñëîâèÿõ èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ââîäà

ïðîáû, à òàêæå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ âàðèàöèé ñîäåð-

æàíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ è äèñïåðñíîãî ñîñòàâà

ïðîá ëèíåéíûå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ñ ìàêñè-

ìàëüíûì çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè, à

òàêæå ó÷èòûâàòü êðàòêîâðåìåííûå è äîëãîâðåìåííûå

ôëóêòóàöèè ñèãíàëîâ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ýòîãî ñïîñîáà ìû ïðèíÿëè ñëå-

äóþùèå äîïóùåíèÿ:

ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè èìåþò ëèíåéíûé

âèä;

íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíî îòêëîíåíèÿ îò-

äåëüíûõ òî÷åê ãðàäóèðîâêè îò îáùåãî õîäà çàâèñèìî-

ñòåé âûçâàíû âîçìóùåíèÿìè, îáóñëîâëåííûìè ñóì-

ìàðíûì âîçäåéñòâèåì âñåõ ñîäåðæàùèõñÿ ýëåìåíòîâ

(â òîì ÷èñëå è íåìàòðè÷íûõ);

ðåàëüíûå ôèçè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â

èñòî÷íèêå âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, íå ðàññìàòðèâàþò-

ñÿ, íî ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èíäèâèäóàëüíûé âêëàä êàæäîãî
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ýëåìåíòà â âîçìóùåíèå ñâÿçàí ñ èíòåíñèâíîñòüþ åãî

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Ïîäîáíûå ïðåäñòàâëåíèÿ, íàçûâàåìûå â êèáåðíå-

òèêå ìîäåëüþ «÷åðíîãî ÿùèêà», äîñòàòî÷íî ðàñïðî-

ñòðàíåíû â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, íàïðèìåð, ìàòåìà-

òè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñâÿçè â ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì

àíàëèçå.

Ïðè ðåàëèçàöèè ýòîãî ñïîñîáà àíàëèòè÷åñêèé âèä

ñèãíàëà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà Iâí.ñò ïîäáèðàëè â âèäå

ëèíåéíîé êîìáèíàöèè áàçèñíîãî íàáîðà èíòåíñèâ-

íîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ Ii âñåõ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â äàííîì àíàëèçèðóåìîì ìà-

òåðèàëå (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå èñïîëüçóþò ïî îäíîé

ëèíèè êàæäîãî ýëåìåíòà, â òîì ÷èñëå è îïðåäåëÿ-

åìîãî):

I a I
ij j

i

n

âí ñò

áàçèñ

.
,�

�

�

1

(4)

ãäå aij — îïòèìèçèðóåìûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû;

i — ïîðÿäêîâûé íîìåð àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; náàçèñ —

îáùåå êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ ëèíèé; j — îáîçíà÷å-

íèå ïðèíàäëåæíîñòè ê îïðåäåëÿåìîìó ýëåìåíòó.

Àíàëèòè÷åñêèé âèä óðàâíåíèÿ ïðåäïîëàãàåò âîç-

ìîæíîñòü îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé. Ïðîöåññ îïòèìèçàöèè ñâîäèòñÿ ê àâòîìàòè-

÷åñêîìó ïîèñêó ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé âåñîâûõ êîýôôè-

öèåíòîâ aij , îáåñïå÷èâàþùèõ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ëèíåéíîé ðåãðåññèè

Ij�Iâí.ñò = f (Cj ). Çäåñü Ij è Cj — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêîé ëèíèè è êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ( j-ãî)

ýëåìåíòà â îáðàçöå, ïðè÷åì Ij îäíîâðåìåííî ìîæåò

ïðèíàäëåæàòü áàçèñíîìó íàáîðó Ii. Ìàòåìàòè÷åñêè,

äàííóþ çàäà÷ó ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê íàõîæäåíèå

ýêñòðåìóìà ôóíêöèè f (aij) è ëåãêî ðåøèòü ñ ïîìîùüþ

ëþáîãî îïòèìèçàöèîííîãî àëãîðèòìà (íàïðèìåð, ñ ïî-

ìîùüþ èçâåñòíîãî ÷èñëåííîãî ìåòîäà «ãðàäèåíòíîãî

ñïóñêà»).

Àëãîðèòì îïòèìèçàöèè ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùèì

ïîñëåäîâàòåëüíûì øàãàì, âûïîëíÿåìûì êîìïüþòåð-

íîé ïðîãðàììîé.

1. Ïåðâîíà÷àëüíî âñåì âåñîâûì êîýôôèöèåíòàì

ïðèñâàèâàåòñÿ çíà÷åíèå 1: a
ij

k
= 1, ãäå k — íîìåð

èòåðàöèè.

2. Äëÿ íàáîðà ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ ñ ðåàëü-

íûì äèàïàçîíîì èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè îïðåäå-

ëÿåìîãî ( j-ãî) ýëåìåíòà è èçìåðåííûìè èíòåíñèâ-

íîñòÿìè íåîáõîäèìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ðàññ÷èòû-

âàþò îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè Iîòí àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ

Iîòí = Ij �Iâí.ñò . (5)

3. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàþò çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè Rcorr

ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè Ij�Iâí.ñò = f (Cj ). Ïîñëå

ýòîãî îïðåäåëÿþò çíà÷åíèå îïòèìèçèðóåìîé ôóíêöèè

f a R
ij

k
( ) .�

2
(6)

4. Òàê êàê îïòèìèçèðóåìàÿ ôóíêöèÿ çàäàíà â íå-

ÿâíîì âèäå, åå ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ðàññ÷èòûâàþò

÷èñëåííî

� �

�

�

�

� �

f

f a

a

f a f a

i

ij

k

ij

k

ij

k

ij

k
( ) ( ) ( )

,

	

	

(7)

ãäå Ä — øàã ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî êàæäûé âåñîâîé êîýôôèöèåíò a
ij

k
èçìå-

íÿþò íà âåëè÷èíó Ä è ïî àíàëîãèè ñ óêàçàííûìè âûøå

ïðîöåäóðàìè (5) – (6) ðàññ÷èòûâàþò f a
ij

k
( ),� 	 à çà-

òåì âñå ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîäñòàâëÿþò â óðàâíå-

íèå (7).

5. Ðàññ÷èòûâàþò íîâûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû

a a f
ij

k

ij

k

i

�
� � �

1

 , (8)

ãäå á — ðàñ÷åòíûé ïàðàìåòð (0 < á < 1). Èòåðàöè-

îííûå ïðîöåäóðû ïîâòîðÿþò äî òåõ ïîð, ïîêà êðèòå-

ðèé ñõîäèìîñòè á íå äîñòèãíåò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ

|1 – R2| � å.

Äëÿ ïðîâåðêè ðàáîòîñïîñîáíîñòè ñïîñîáà è íàõî-

æäåíèÿ îïòèìàëüíîé ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóèðîâêè

ìîæíî èçìåíÿòü áàçèñíûå íàáîðû ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé ïóòåì:

èñêëþ÷åíèÿ ëèíèé íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ;

çàìåíû îäíèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íà äðóãèå;

óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ëèíèé âñåõ ýëåìåíòîâ.

Çàòåì â êàæäîì ñëó÷àå íóæíî ïðîâîäèòü àâòî-

ìàòè÷åñêóþ îïòèìèçàöèþ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé.

Äëÿ ïðèìåðà â òàáëèöå ïðèâåäåíû èñïîëüçîâàí-

íûå ïðè îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

áàçèñíûå íàáîðû àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, à òàêæå îïòè-

ìèçèðîâàííûå âåñîâûå êîýôôèöèåíòû aij ïðè îïðåäå-

ëåíèè àëþìèíèÿ â ôåððîñèëèêîêàëüöèè è êðåìíèÿ

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! ��

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè è ëèíèè ñðàâíåíèÿ ìèíèìàëüíûõ áàçèñ-

íûõ íàáîðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, èñïîëüçîâàííûõ ïðè îïòè-

ìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al â

ôåððîñèëèêîêàëüöèè è Si â ôåððîìîëèáäåíå, à òàêæå çíà÷åíèÿ

ðàññ÷èòàííûõ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ a
ij

[37]

Ôåððîñèëèêîêàëüöèé Ôåððîìîëèáäåí

Ñïåêòðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì
a

ij

Ñïåêòðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì
a

ij

Si I 243,52 1,829 Fe II 259,94 –0,112

Fe II 259,94 0,806 Cu I 282,44 –0,385

Ca II 317,93 0,075 Mo II 281,62 0,407

Al I 308,22* –0,191 W II 239,71 1,809

Si I 288,16* –0,830

* Íàèáîëåå êîíöåíòðàöèîííî ÷óâñòâèòåëüíûå ëèíèè îïðåäåëÿ-

åìûõ ýëåìåíòîâ.



â ôåððîìîëèáäåíå [37]. Äàííûé áàçèñíûé íàáîð áûë

ñîñòàâëåí èç ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, äëèòåëüíîå âðåìÿ

èñïîëüçóåìûõ â ÀÝÑÀ ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðîâ

ñ òðàäèöèîííîé ùåëåâîé ñåëåêöèåé è ôîòîýëåêòðè-

÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ. Îòðè-

öàòåëüíûå çíà÷åíèÿ íåêîòîðûõ âåñîâûõ êîýôôèöèåí-

òîâ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî âàðèàöèè äèñïåðñíîãî

ñîñòàâà ïðîá îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ðàáîòó àâòîìàòè-

÷åñêîé àïïàðàòóðû âäóâàíèÿ ïîðîøêîâ.

Ïðè óâåëè÷åíèè îáùåãî êîëè÷åñòâà ó÷èòûâàåìûõ

ïðè ãðàäóèðîâêå ëèíèé íàáëþäàëàñü òåíäåíöèÿ

óìåíüøåíèÿ ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ó àáñöèññ òî÷åê

ãðàôèêîâ îò ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé. Ïðè èñ-

êëþ÷åíèè èç ðàññìîòðåíèÿ ëèíèé íåêîòîðûõ ýëåìåí-

òîâ íàáëþäàëîñü îïðåäåëåííîå óõóäøåíèå Rcorr è ó.

Ïðè çàìåíå ðàññìàòðèâàåìûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íà

äðóãèå ëèíèè ýòèõ æå ýëåìåíòîâ (â òîì ÷èñëå, äóãî-

âûõ íà èñêðîâûå) íå áûëî îòìå÷åíî ñóùåñòâåííûõ

èçìåíåíèé óêàçàííûõ âûøå ïîêàçàòåëåé. Â ðåçóëüòàòå

îïòèìèçàöèè ëåãêî è î÷åíü áûñòðî áûëè ïîëó÷å-

íû ëèíåéíûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, äîñòèãíóòû

î÷åíü ìàëûå çíà÷åíèÿ ó è Rcorr = 0,999.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðåäëîæåííîãî àëãîðèòìà âïî-

ñëåäñòâèè áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïðè ðàçðàáîòêå

ðÿäà ìåòîäèê àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ôåððîñïëàâîâ ìå-

òîäîì ÀÝÑÀ ñ ââîäîì ïîðîøêîâûõ ïðîá ñïîñîáîì

ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè

ìåäè â ìîëèáäåíîâîì êîíöåíòðàòå [38] â êà÷åñòâå ñèã-

íàëà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ëèíåéíóþ

êîìáèíàöèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè êðåìíèÿ è ñóì-

ìàðíîãî ñèãíàëà èçëó÷åíèÿ ìîëèáäåíà â âèäèìîé îá-

ëàñòè ñïåêòðà. Ïðè îïðåäåëåíèè êðåìíèÿ â ïîðîøêàõ

ôåððîñèëèöèÿ [39] â áàçèñíûé íàáîð ëèíèé ñðàâíåíèÿ

âõîäèëè ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Si I, Fe II, Al I, Ca II,

Cr II, Mn II è ñóììàðíûé ñèãíàë ýìèññèè äóãîâîãî ðàç-

ðÿäà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (ïðåèìóùåñòâåííî

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè æåëåçà), èçìåðÿåìûé ôîòîäèî-

äîì. Ïîäîáíûì ñïîñîáîì òàêæå îïòèìèçèðîâàëè ãðà-

äóèðîâêó è ïîâûøàëè òî÷íîñòü ÀÝÑÀ ïðè îïðåäåëå-

íèè íàòðèÿ è êàëèÿ â ïîðîøêàõ ìèêðîêðåìíåçåìà

[40], óãëåðîäà â ïîðîøêàõ ôåððîñèëèêîìàðãàíöà [41]

(íèçêîâîëüòíûé äóãîâîé ðàçðÿä).

Òàêèì îáðàçîì, ñïîñîá ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóè-

ðîâêè äåéñòâèòåëüíî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü

ñèñòåìàòè÷åñêèå è ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè ÀÝÑÀ è

òåì ñàìûì ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ. Òåîðèÿ è

ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ ñïîñîáà îïòèìèçàöèè ãðàäóè-

ðîâêè áîëåå ïîäðîáíî èçëîæåíû â ìîíîãðàôèÿõ

[37, 42]. Àëãîðèòì îïòèìèçàöèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ áûë ââåäåí â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå àòîì-

íî-ýìèññèîííûõ ïðèáîðîâ ÌÔÑ-8 ïðè êîíòðîëå ñî-

ñòàâà ôåððîñïëàâîâ íà ×åëÿáèíñêîì çàâîäå ôåððî-

ñïëàâîâ (À. Ã. Çìèòðåâè÷). Îïòèìèçàöèÿ ãðàäóèðîâêè

ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå àíàëèçà íà ðàáî÷åì ìåñòå,

êîãäà óæå èçâåñòåí áàçîâûé íàáîð ñèãíàëîâ äëÿ âíóò-

ðåííåãî ñòàíäàðòà, ïðîèñõîäèò çà äîëè ñåêóíäû.

Ïðåäëàãàåìûé ïðèåì ìíîãîëèíåé÷àòîé ãðàäóè-

ðîâêè, ó÷èòûâàþùèé ìíîãèå ñëó÷àéíûå è ñèñòåìà-

òè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ÀÝÑÀ, ìîæíî ïðèìåíÿòü ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ è ñïîñîáîâ ââîäà ïðîá äëÿ ðàçíîîáðàçíûõ

îáúåêòîâ àíàëèçà. Â öåëÿõ îáó÷åíèÿ äàííîìó ïðèåìó,

ìîäåëèðîâàíèÿ ñïîñîáîâ ìíîãîñèãíàëüíîé ãðàäóè-

ðîâêè, ïîäáîðà ìåòîäè÷åñêèõ óñëîâèé àíàëèçà, ïðî-

âåðêè ïðèìåíèìîñòè ìíîãîñèãíàëüíîé ãðàäóèðîâêè

äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ÀÝÑÀ â êàæäîì êîíêðåòíîì

ñëó÷àå ðàçðàáîòàíà àâòîíîìíàÿ ó÷åáíàÿ ïðîãðàììà

«Îïòèìèçàöèÿ» (À. Ã. Çìèòðåâè÷).

Â ïðîãðàììó ìîæíî îòäåëüíûì ôàéëîì ââåñòè

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èíòåíñèâíîñòè ìíîãèõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûå ïðè ãðàäóèðîâêå è

àíàëèçå, âûáðàòü èç ýòîãî ôàéëà ñïåêòðàëüíûå ëèíèè

äëÿ ïîñëåäóþùåãî ðàñ÷åòà ìíîãîìåðíîãî àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà, âûáðàòü òèï ðåãðåññèîííîé çàâèñè-

ìîñòè (ëèíåéíàÿ, êâàäðàòè÷íàÿ), çàäàòü ðåæèì ðàñ÷åòà

èíòåíñèâíîñòåé (àáñîëþòíûé, îòíîñèòåëüíûé), ðàñ-

ñ÷èòàòü ïàðàìåòðû ðåãðåññèîííîé çàâèñèìîñòè, âû-

âåñòè â ãðàôè÷åñêîì âèäå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè è

ïîëó÷åííóþ ðåãðåññèîííóþ çàâèñèìîñòü. Îïòèìèçà-

öèþ âåñîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ìíîãîìåðíîãî óðàâíå-

íèÿ ðåãðåññèè ìîæíî ðåàëèçîâàòü â ðåæèìå ðàñ÷åòà

îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé. Ó÷åáíàÿ ïðîãðàììà

ìîæåò áûòü ïåðåäàíà çàèíòåðåñîâàííûì ëèöàì.

Â ìåòîäå ÈÑÏ-ÀÝÑ ìíîãîëèíåé÷àòóþ ãðàäóèðîâ-

êó òàêæå ìîæíî óñïåøíî ïðèìåíèòü äëÿ ñíèæåíèÿ

ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé àíàëèçà.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü ìîæíî èñïîëüçîâàòü îïòèìèçèðî-

âàííûé ñèãíàë âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ñ ó÷åòîì ëèíèé

êîìïîíåíòîâ ïðîáû, ââåäåííîãî ýëåìåíòà (ýëåìåíòîâ)

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ëèíèé àðãîíà, âîäîðîäà,

êèñëîðîäà, ôîíîâûõ ñèãíàëîâ. Ýòîò ñïîñîá íàèáîëåå

ýôôåêòèâåí äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ

ñ ÈÑÏ ñ îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèåé, íî ïðèìåíèì è

äëÿ ïðèáîðîâ ñ ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåãèñòðàöèåé, òàê

êàê ó÷èòûâàåò ìàòðè÷íûå íåñïåêòðàëüíûå ïîìåõè è

äðåéô ñèãíàëà.
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âíåäðåíèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ)

ñ ïðîãðàììîé «Àòîì» äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ãîð-

íûõ ïîðîä ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Çàìåíà âèçóàëüíîé ðàñøèôðîâêè âûñîêîêà÷åñòâåííîé

öèôðîâîé îáðàáîòêîé ñïåêòðîâ ïîçâîëèëà ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü àíàëèçà,

ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

îïðåäåëåíèÿ ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ ãîðíûõ ïîðîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; òðåõôàçíàÿ äóãà; ñïîñîá ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ; ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ.

Ñðåäè ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ãîðíûõ ïîðîä äî ñèõ ïîð

øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé

àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÏÊÝÑÀ).

Ïðèìåíèìîñòü ýòîãî ìåòîäà îïðåäåëÿåòñÿ òðåáîâà-

íèÿìè çàêàç÷èêà-ãåîëîãà ê òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ êîì-

ïîíåíòîâ â ãîðíûõ ïîðîäàõ. Ýòè òðåáîâàíèÿ ðåãëàìåí-

òèðóþòñÿ íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêèìè äîêóìåíòàìè íà

îïðåäåëåííûå âèäû ãåîëîãîðàçâåäî÷íûõ ðàáîò. Òàê,

ïðè ðåãèîíàëüíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ìåò-

ðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèçà äîëæíû áûòü

äîñòàòî÷íûìè äëÿ âûÿâëåíèÿ ãëàâíåéøèõ ãåîõèìè÷å-

ñêèõ îñîáåííîñòåé èññëåäóåìîãî ðåãèîíà è äëÿ ñòàòè-

ñòè÷åñêè çíà÷èìîé êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âàæíåé-

øèõ ãåîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãåîëîãè÷åñêèõ

îáúåêòîâ. Ïðè ýòîì íå ìåíåå âàæíûì ÿâëÿþòñÿ âûñî-

êàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, ýêîíîìè÷íîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ìåòîäà è åãî èíôîðìàòèâíîñòü, ò.å. âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ [1].

Äîëãîå âðåìÿ ÏÊÝÑÀ áûë ñàìûì âîñòðåáîâàí-

íûì ìåòîäîì àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä, îñîáåííî ïîñëå

øèðîêîãî âíåäðåíèÿ â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ ìåòîäà

ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ ïîðîøêîâûõ ïðîá â äóãîâîé ðàç-

ðÿä. Â òå ãîäû ýòî íàïðàâëåíèå áóðíî ðàçâèâàëîñü,

áûëè ðàçðàáîòàíû ðàçíîîáðàçíûå ìîäåëè ïðèáîðîâ.

Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ èñïîëüçî-

âàëè äâà ìåòîäà ââåäåíèÿ ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä:

êëàññè÷åñêèé — èñïàðåíèå ïîðîøêîâîé ïðîáû èç êðà-

òåðà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåí-

íîãî òîêà è ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ.

Ñðàâíèâàÿ ýòè äâà ñïîñîáà, íåîáõîäèìî ó÷èòû-

âàòü äâà îñíîâíûõ ôàêòîðà: êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà

ïðîáû, ïîñòóïàþùåãî â ðàçðÿä, è ïîëíîòó èñïàðåíèÿ

ýëåìåíòîâ. Èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíîñòüþ èñïàðÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøàÿ

íàâåñêà âåùåñòâà — îêîëî 40 ìã. Ðåãèñòðàöèÿ ôðàêöè-

îííîãî èñïàðåíèÿ îáåñïå÷èâàåò îäèíàêîâî áëàãîïðè-

ÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ëåãêîëåòó÷èõ

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

êîíèé, íèîáèé, òèòàí, áåðèëëèé è äð.) ýëåìåíòîâ.

Ðàâíîìåðíàÿ ïîäà÷à ïîðîøêà (îáû÷íî 150 –

400 ìã) â äóãîâîé ðàçðÿä ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâà-

íèÿ îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíóþ òåìïåðàòóðó è, êàê ðå-

çóëüòàò, ñòàáèëüíóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü ïëàçìû

â òå÷åíèå âñåé ýêñïîçèöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

âîñïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Õàðàêòåðíîé

îñîáåííîñòüþ ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ çà-

âèñèìîñòü ïîëíîòû èñïàðåíèÿ îò ëåòó÷åñòè ýëåìåí-

òîâ: ÷åì âûøå ëåòó÷åñòü ýëåìåíòà, òåì ïîëíåå îí èñ-

ïàðÿåòñÿ. Ïîýòîìó ìíîãèå ëåãêîëåòó÷èå ýëåìåíòû

÷àùå âñåãî èìåþò áîëåå íèçêèé ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ,

÷åì ïðè ñïîñîáå èñïàðåíèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåê-

òðîäà, êîòîðûé ïðåäïî÷òèòåëåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ òðóä-

íîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïàðåíèåì èç

êàíàëà ýëåêòðîäà ñïîñîá ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ áîëåå

÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ ñîñòàâà ïðîá è ñòåïåíè

äèñïåðñíîñòè ìàòåðèàëà, â îñíîâíîì, ê ðàçìåðó ÷àñ-

òèö, ñîäåðæàùèõ àíàëèçèðóåìûé ýëåìåíò. Ýòî —

îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ,

à ñëåäîâàòåëüíî, íà âåëè÷èíó ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè òðóäíîëåòó÷èõ õèìè-

÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Êîìïåíñèðîâàòü âëèÿíèå âàëîâîãî

ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä ìîæíî áûëî òîëüêî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè àïïàðàòà ÓÑÀ-6 (èäåÿ è êîíñòðóêöèÿ Â. Ã. Òå-

ïëÿêîâà), â êîòîðîì â òå÷åíèå îäíîé ýêñïîçèöèè

â ïëàçìó äóãè ïîïåðåìåííî ïîäàâàëè àíàëèçèðóåìóþ

ïðîáó è îáðàçåö ñðàâíåíèÿ [2].

Â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ ñ 1975 ã.

òàêóþ óñòàíîâêó èíòåíñèâíî èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðè-

áëèæåííî-êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ãîðíûõ ïîðîä. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëè
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ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1. Ïðè âíåäðåíèè àï-

ïàðàòà ÓÑÀ-6 â ïðîèçâîäñòâåííóþ ïðàêòèêó ëàáîðà-

òîðèè â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ïðèìåíÿëè òðè

àòòåñòîâàííûå ïðîáû, áëèçêèå ïî âàëîâîìó ñîñòàâó

ê îñíîâíûì ãðóïïàì ãîðíûõ ïîðîä: ãðàíîäèîðèò,

áàçàëüò è èçâåñòíÿê. Òàê îáåñïå÷èâàëè îòíîñèòåëüíóþ

èäåíòè÷íîñòü ïî âàëîâîìó è ìèíåðàëîãè÷åñêîìó

ñîñòàâó àíàëèçèðóåìûõ ïðîá è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ.

Êîãäà çàêàç÷èêè, ñäàâàÿ ïàðòèþ ïðîá â ëàáîðàòîðèþ,

íåêîððåêòíî ãðóïïèðîâàëè èõ ïî âàëîâîìó ñîñòàâó,

ïðèõîäèëîñü ïî ñïåêòðàì íà ôîòîïëàñòèíêå ãðóïïè-

ðîâàòü ïðîáû çàíîâî è çàòåì ïîâòîðíî ýêñïîíèðîâàòü

ñïåêòðû ïðîá ñ ïîäõîäÿùèì îáðàçöîì ñðàâíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, óäàâàëîñü ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðîâàòü

âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû. Ñðàâíåíèå ïî÷åðíåíèÿ àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ èññëåäóåìîé ïðîáû è îá-

ðàçöà ñðàâíåíèÿ ñî÷åòàëîñü ñî ñïîñîáîì èíòåðïðåòà-

öèè ïî ïîÿâëåíèþ-óñèëåíèþ ëèíèé, íî îí áûë ïðèåì-

ëåì òîëüêî äëÿ ýëåìåíòîâ ñ ìíîãîëèíåé÷àòûì ñïåê-

òðîì. Âèçóàëüíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ ïðè ðàñøèôðîâêå

ñïåêòðîãðàìì ñíèæàëà îáúåêòèâíîñòü îöåíêè ñîäåð-

æàíèÿ ýëåìåíòîâ â ïðîáå. Èíòåðïðåòàöèÿ ïî ñòåïåíè

ïî÷åðíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ó÷åò ðÿäà ôàê-

òîðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ êà÷åñòâî ñïåêòðà, â áîëüøîé

ñòåïåíè çàâèñåëè îò îïûòà ðàáîòû è êâàëèôèêàöèè

àíàëèòèêà.

Àïïàðàò ÓÑÀ-6 îáåñïå÷èâàë õîðîøóþ âîñïðîèç-

âîäèìîñòü, íî ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè çàâèñåëà îò èäåíòè÷íîñòè âàëîâîãî è ìèíåðà-

ëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá è îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ýòîò àíàëèç õàðàêòåðèçîâàëñÿ

êàòåãîðèÿìè òî÷íîñòè VÀ è VÁ [3].

Êîãäà â íàøåé ëàáîðàòîðèè âñòàë âîïðîñ î çàìåíå

èçíîøåííîé, òðåáóþùåé ÷àñòîãî ðåìîíòà óñòàíîâêè,

áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå î âíåäðåíèè òðåõôàçíîé

ïðîñûïêè, à äàëåå — çàìåíå âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿ-

öèè ñïåêòðîãðàìì íà ôîòîïëàñòèíêå íà îáúåêòèâíîå

èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé â öå-

ëÿõ óëó÷øåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíà-

ëèçà [2].

Êîìïëåêñ òðåõôàçíîé ïðîñûïêè èçãîòîâëåí â

Áðîííèöêîé ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêîé ýêñïåäèöèè. Â ëà-

áîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ îí óêîìïëåêòîâàí ñïåêòðîãðàôîì

ÑÒÝ-1.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðî-

öåññû è àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ýòîãî ìåòîäà

õîðîøî èçó÷åíû è äîñòàòî÷íî ïîëíî èçëîæåíû â ëèòå-

ðàòóðå [4]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ýòîé óñòà-

íîâêè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â íåé òðè óãîëüíûõ ýëåêòðîäà

ðàñïîëîæåíû â ãîðèçîíòàëüíîé ïëîñêîñòè ïîä óãëîì

120°. Ïî ñðàâíåíèþ ñ àïïàðàòîì ÓÑÀ-6 (ñèëà òîêà —

25 À, íàïðÿæåíèå — 220 Â, ÷àñòîòà — 50 Ãö) òðåõôàç-

íàÿ äóãà (30 À, 380 Â, 50 Ãö) îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé

ñòàáèëüíîñòüþ ãîðåíèÿ [4]. Ââåäåíèå ïîðîøêà â çîíó

ðàçðÿäà äóãè îñóùåñòâëÿåòñÿ äîçàòîðîì, çà îñíîâó

êîòîðîãî âçÿò øíåêîâûé ìåõàíèçì. Êàïñóëà ñ ïîðîø-

êîâîé ïðîáîé (íàâåñêà 430 ìã) çàêðåïëåíà â êîðïóñå

ìåõàíèçìà, à øíåêîâûé âèíò ðàâíîìåðíî â òå÷åíèå

26 ñ ýêñïîçèöèè âûñâåðëèâàåò ìàòåðèàë ïðîáû â êàìå-

ðó, ãäå ïîðîøîê ðàñïûëÿåòñÿ èñêðîâûì ðàçðÿäîì è

äàëåå ñëàáûì âîçäóøíûì äóòüåì âòÿãèâàåòñÿ â äóãî-

âîé ïðîìåæóòîê. Òàê êàê â òðåõôàçíîé äóãå îòñóòñòâó-

þò ïàóçû ìåæäó ðàçðÿäàìè, â ìåæýëåêòðîäíîì ïðî-

ìåæóòêå îáðàçóåòñÿ óñòîé÷èâûé îáðàùåííûé âíèç ãà-

çîâûé ôàêåë. Ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû âäîëü îñè

ôàêåëà äóãè õîðîøî îïèñàíî â ðàáîòàõ À. À. Ãóñåëü-

íèêîâà [4]. Íåïðåðûâíîñòü ãîðåíèÿ äóãè ñïîñîáñòâóåò

ïðîäîëæèòåëüíîìó ïðåáûâàíèþ ÷àñòèö ïîðîøêà

â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íà-

áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé òðóäíî-

ëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, òàêèõ êàê öèðêîíèé, áàðèé,

èòòðèé è äð.
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Òàáëèöà 1. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ ãîðíûõ ïîðîä

Êîìïîíåíò
Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàññ.

Êîìïîíåíò
Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàññ.

3-ôàçíàÿ ïðîñûïêà ÓÑÀ-6 3-ôàçíàÿ ïðîñûïêà ÓÑÀ-6

P2O5 0,02 – 20 0,08 – 1 Li 0,001 – 0,3 0,001 – 0,3

MnO 0,0001 – 10 0,001 – 3 Mo 0,00005 – 1 0,0001 – 0,03

TiO2 0,0001 – 10 0,001 – 3 Nb 0,0005 – 0,1 0,0008 – 0,03

As 0,0002 – 8 0,002 – 1 Ni 0,00005 – 3 0,0001 – 0,3

Ag 0,000001 – 0,1 0,000002 – 0,01 Pb 0,0001 – 8 0,0001 – 1

Bi 0,0001 – 0,03 0,0001 – 0,03 Sr 0,005 – 10 0,01 – 1

Ba 0,005 – 10 0,005 – 3 Sn 0,00005 – 0,3 0,0001 – 0,3

Be 0,00005 – 0,03 0,001 – 0,03 Sc 0,0002 – 0,01 0,001 – 0,01

Co 0,00005 – 0,2 0,0001 – 0,1 Sb 0,001 – 8 0,003 – 1

Cr 0,0001 – 3 0,0001 – 1 B 0,0005 – 1 0,001 – 0,1

Cu 0,00005 – 8 0,0001 – 1 V 0,0001 – 1 0,0001 – 0,3

Cd 0,00005 – 0,1 0,0003 – 0,1 W 0,00005 – 0,1 0,0003 – 0,1

Ce 0,005 – 0,1 0,01 – 0,1 Zr 0,002 – 0,3 0,006 – 0,3

Ga 0,0001 – 0,03 0,0001 – 0,01 Zn 0,001 – 8 0,001 – 3

Ge 0,00005 – 0,01 0,0001 – 0,01 Y 0,0001 – 0,1 0,001 – 0,03

La 0,001 – 0,1 0,003 – 0,1 Yb 0,0001 – 0,01 0,0003 – 0,03



Î÷åíü ýôôåêòèâíûì è ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ðàç-

âèòèÿ ìåòîäà îêàçàëàñü êîìïëåêòàöèÿ óñòàíîâêè àíà-

ëèçàòîðîì ÌÀÝÑ äëÿ ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1 [7]. Ýòîò

êîìïëåêñ ôóíêöèîíèðóåò â ëàáîðàòîðèè óæå 2 ãîäà. Çà

ýòî âðåìÿ ïîëó÷åíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î âîç-

ìîæíîñòÿõ ÏÊÝÑÀ â íîâîé ìîäèôèêàöèè. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé äëÿ

îáîèõ òèïîâ ïðîñûïêè: òðåõôàçíîé ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ è ÓÑÀ-6 ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé

ñïåêòðîâ.

Äëÿ âñåõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ îòìå÷àåòñÿ çíà-

÷èòåëüíîå ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé.

Äëÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âûáðàíî áîëåå

100 àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåìûõ

â ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ãîðíûõ ïîðîä [5].

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, îáëàäàþùèõ ðàçíîé ëåòó-

÷åñòüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ãðàôèêè ëèíåéíû â

øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé âïëîòü äî ïðåäåëà

îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ ãðàäóèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ãîñó-

äàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÃÑÎ) ðàçíîîáðàç-

íîãî ñîñòàâà, èõ îïèñàíèå ïðèâåäåíî â òàáë. 2 [6]. Ðå-

çóëüòàòû øèôðîâàííîãî êîíòðîëÿ, ñîïðîâîæäàþùåãî

êàæäóþ ïàðòèþ ïðîá, ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíîå ñíèæå-

íèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè, âîçíèêàþùåé çà

ñ÷åò âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû.

Ñîâðåìåííàÿ âûñîêîñòàáèëüíàÿ ñèñòåìà ðåãèñò-

ðàöèè àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ïîçâîëèëà ðàáîòàòü â ðåæè-

ìå ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà. Ïðîãðàììà «Àòîì 3.3» î÷åíü

óäîáíà äëÿ óïðàâëåíèÿ âñåì ïðîöåññîì àíàëèçà îò ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðîâ äî ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ [8].

Áëàãîäàðÿ øèðîêèì âîçìîæíîñòÿì ïðîãðàììà îáðàáà-

òûâàåò îãðîìíûé îáúåì ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè.

Ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà îíà ó÷èòûâàåò íàëîæåíèÿ íà

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, âûáèðàåò îïòèìàëüíîå ïîëîæå-

íèå òî÷åê äëÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíà äëÿ

ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçíîãî ñîñòàâà. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

âåðîÿòíîñòè îøèáêè èëè ïðîìàõà ðàñ÷åò ñîäåðæàíèé

êàæäîãî ýëåìåíòà âûïîëíÿåòñÿ ïî íåñêîëüêèì àíàëè-

òè÷åñêèì ëèíèÿì.

Â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ øèðîêèõ âîçìîæíîñòåé

ïî îáðàáîòêå ñïåêòðîâ äëÿ ÏÊÝÑÀ ýòîò âûñîêîïðîèç-

âîäèòåëüíûé ìàññîâûé àíàëèç êëàññèôèöèðîâàí ïî

IV êàòåãîðèè òî÷íîñòè [3].

Áëàãîäàðÿ âíåäðåíèþ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðàê-

òèêó íàøåé ëàáîðàòîðèè èçìåíèëñÿ ñòèëü ðàáîòû, à

äåéñòâèÿ àíàëèòèêîâ ïðåâðàòèëèñü â òâîð÷åñêèé ïðî-

öåññ.
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Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèíêà (à), ñåðåáðà (á ), êîáàëüòà (â), ìîëèáäåíà (ã), ëàíòàíà (ä) è òèòàíà (å)
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, îëîâà, ñóðüìû,

òàëëèÿ, ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ è èíäèÿ â ðóäàõ ñ ðåäêîìåòàëëüíîé ìèíåðàëèçàöèåé è ïðîäóêòàõ èõ ïå-

ðåðàáîòêè, âàëèäèðîâàííîé ïðèìåíèòåëüíî ê ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. Çàìåíà

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 ïðåîáðàçóåò

åãî â ñîâðåìåííûé ñïåêòðîìåòð, ñïîñîáíûé çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òðóäà â

àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ÌÀÝÑ; ðåäêèå è ðàññåÿííûå ýëå-

ìåíòû; ðóäû è ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè.

Äî 2014 ã. òàêèå ðåäêèå è ðàññåÿííûå ýëåìåíòû,

êàê ãàëëèé, ãåðìàíèé, èíäèé, ìûøüÿê, îëîâî, ñóðüìà

è òàëëèé, â ëàáîðàòîðèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îïðå-

äåëÿëè àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðîãðàôè÷åñêèì

ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà

ÄÔÑ-8-3. Ïðîáû è ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû èñïàðÿëè

èç êðàòåðîâ ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ â äóãå ïåðåìåí-

íîãî òîêà, ýìèññèîííûé ñïåêòð ôîòîãðàôèðîâàëè íà

ôîòîïëàñòèíêè.

Ïðè ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé ïðîáîïîäãîòîâêå —

ñìåøèâàíèè ïðîáû ñ áóôåðíîé ñìåñüþ è ïîìåùåíèè

åå â êðàòåð ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà — çíà÷èòåëüíîå

âðåìÿ òðåáîâàëîñü íà îáðàáîòêó ñïåêòðîâ. Èçìåðÿëè

ïëîòíîñòü ïî÷åðíåíèÿ ñïåêòðîâ, ñòðîèëè õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêóþ êðèâóþ ôîòîïëàñòèíêè, ãðàäóèðîâî÷íûå

ãðàôèêè â êîîðäèíàòàõ ëîãàðèôì êîíöåíòðàöèè —

ëîãàðèôì îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòà è âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëîæ-

íîé ïðîãðàììå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììèðóåìîãî

êàëüêóëÿòîðà.

Ïðîöåññ îáðàáîòêè îäíîé ôîòîïëàñòèíêè, íà êî-

òîðóþ ïîìåùàëèñü ñïåêòðû 20 ïðîá, çàíèìàë íå ìå-

íåå 16 ÷, ò.å. äâóõ ðàáî÷èõ ñìåí. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

âûäàâàëè íà ÷åòâåðòûé äåíü ïîñëå íà÷àëà ïðîáî-

ïîäãîòîâêè.

Â 2013 ã. ñïåêòðîãðàô ÄÔÑ-8-3 áûë ìîäåðíèçè-

ðîâàí àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ äëÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêîé

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. ÌÀÝÑ — ìíîãîêàíàëüíûé àíà-

ëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ — ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

òâåðäîòåëüíûé äåòåêòîð íà îñíîâå ôîòîäèîäíûõ

ëèíååê, ðàçðàáîòàííûé èçâåñòíûì ðîññèéñêèì ïðî-

èçâîäèòåëåì — êîìïàíèåé ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà». ÌÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ ñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðîå ïðåîáðàçóåò

îïòè÷åñêèå ñèãíàëû â öèôðîâûå è ïåðåäàåò èõ äëÿ

äàëüíåéøåé îáðàáîòêè â êîìïüþòåð. Ïðîãðàììà

«Àòîì» óïðàâëÿåò ðàáîòîé àíàëèçàòîðà è ïðîâåäåíèåì

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà, ïðåäîñòàâëÿÿ àíàëèòè-

êó øèðîêèé êðóã âîçìîæíîñòåé: âèçóàëèçàöèþ ñïåê-

òðîâ è èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé, âðåìåííóþ ðàçâåðòêó ñïåêòðîâ, ïîñòðîåíèå ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé, ñòàòè-

ñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, âûâîä äàí-

íûõ â ôîðìå îò÷åòà [1 – 3].

Ïîñëå ìîäåðíèçàöèè ÄÔÑ-8-3 ìåòîäèêà ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ýëå-

ìåíòîâ áûëà âàëèäèðîâàíà ïðèìåíèòåëüíî ê ôîòî-

ýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Óñëîâèÿ àíàëè-

çà áûëè îïðîáîâàíû ïðèìåíèòåëüíî ê ÌÀÝÑ, îïòè-

ìèçèðîâàíû, ïðîâåðåíû ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ðàçëè÷íûõ êàòåãîðèé. ÌÀÝÑ äàë âîçìîæíîñòü

âûáðàòü äîïîëíèòåëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, êî-

òîðûå èñïîëüçîâàëè äëÿ êîíòðîëÿ ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé èëè ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îïòèêî-ìåõàíè÷åñêàÿ ñèñòåìà

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 (1987 ã. âûïóñêà) íå ïîçâîëèëà

óëó÷øèòü òàêóþ õàðàêòåðèñòèêó, êàê ïðåäåë îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ, ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü çíà÷èòåëüíî

óâåëè÷èòü âåðõíþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, ÷òî ïîçâîëèëî àíàëèçèðîâàòü ïðîáû ñ âûñî-

êèì ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî

ðàçáàâëåíèÿ. Ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀÝÑ ëèíåéíûé äè-

íàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ, èíäèÿ, îëîâà è òàëëèÿ
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Ôèëèàë ðåñïóáëèêàíñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî ïðåäïðèÿòèÿ

«Íàöèîíàëüíûé öåíòð ïî êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêå ìèíåðà-

ëüíîãî ñûðüÿ Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí» «Âîñòî÷íûé íàó÷íî-

èññëåäîâàòåëüñêèé ãîðíî-ìåòàëëóðãè÷åñêèé èíñòèòóò öâåò-

íûõ ìåòàëëîâ» (ÔÈËÈÀË ÐÃÏ «ÍÖ ÊÏÌÑ ÐÊ» «ÂÍÈÈ-

öâåòìåò»), ã. Óñòü-Êàìåíîãîðñê, Ðåñïóáëèêà Êàçàõñòàí;

e-mail: pelevina.vcm@mail.ru



ðàñøèðåí íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

âåðõíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

èñïîëüçîâàëè êîìïëåêò èñêóññòâåííûõ îáðàçöîâ, êî-

òîðûå ãîòîâèëè íà îñíîâå ñìåñè îêñèäîâ êðåìíèÿ,

æåëåçà, àëþìèíèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ, ñâèíöà, öèíêà,

ìåäè, êàäìèÿ è êàðáîíàòîâ íàòðèÿ è êàëèÿ. Ñìåñü

(îñíîâó) ãîòîâèëè ïåðåòèðàíèåì â ôàðôîðîâîé ñòóïêå

âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ â òå÷åíèå 3 ÷, ïîñëåäîâàòåëüíî

äîáàâëÿÿ èõ â âûøåóêàçàííîì ïîðÿäêå, çàòåì ïðî-

êàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C â

òå÷åíèå 4 ÷ è äîïîëíèòåëüíî ïåðåìåøèâàëè åùå â òå-

÷åíèå ÷àñà. «Ãîëîâíîé» îáðàçåö, ñîäåðæàùèé ãàëëèé,

ãåðìàíèé, èíäèé, ìûøüÿê, îëîâî, ñóðüìó è òàëëèé,

ãîòîâèëè íàêàïûâàíèåì ðàñòâîðîâ ñ èçâåñòíûì ñîäåð-

æàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íà íàâåñêó îñíîâû.

Ðàñòâîðû ìåòàëëîâ ââîäèëè íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè,

íå äîïóñêàÿ ïîïàäàíèÿ êàïåëü íà äíî è ñòåíêè ÷àøêè.

Âûñóøåííûé îáðàçåö òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè â òå-

÷åíèå ÷àñà [4].

Ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû ãîòîâèëè èç «ãîëîâíî-

ãî» ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì â äâà èëè òðè

ðàçà èñêóññòâåííîé ñìåñüþ (îñíîâîé). Ïðîáû è ãðà-

äóèðîâî÷íûå îáðàçöû ñìåøèâàëè ñ áóôåðíîé ñìåñüþ

â ñîîòíîøåíèè 1:2 è ïëîòíî íàáèâàëè â êðàòåðû ãðà-

ôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ìíîãîêðàòíûì îáìàêèâàíèåì

êðàòåðà ýëåêòðîäà â ïîðîøîê äî òåõ ïîð, ïîêà ïîðî-

øîê â êðàòåðå íå ïåðåñòàíåò óïëîòíÿòüñÿ.

Áóôåðíóþ ñìåñü ãîòîâèëè èç ìåòàáîðàòà ëèòèÿ,

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà è îêñèäà âèñìóòà (âèñìóò ââå-

äåí â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, åãî ëèíèþ

293,83 íì èñïîëüçîâàëè òàêæå â êà÷åñòâå ðåïåðíîé).

Ñïåêòð âîçáóæäàëè â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà.
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Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà (à), ñóðüìû (á ), òàëëèÿ (â) è îëîâà (ã)

Òàáëèöà 1. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîãðàôè÷å-

ñêîé ìåòîäèêè è óñîâåðøåíñòâîâàííîé ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçà-

òîðà ÌÀÝÑ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà, êîëè÷åñòâî

ïðîá â ïàðòèè

Ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêàÿ

ìåòîäèêà

ÌÀÝÑ

Ñïåêòðî-

ãðàôè÷åñêàÿ

ìåòîäèêà

ÌÀÝÑ

Ga 0,0001 – 0,01 0,0001 – 0,1 3 äíÿ,

20 ïðîá

1 äåíü,

50 ïðîáGe 0,00022 – 0,02 0,00022 – 0,2

In 0,00011 – 0,01 0,00011 – 0,1

As 0,03 – 3,0 0,03 – 3,0

Sn 0,0001 – 0,01 0,0001 – 0,1

Sb 0,0022 – 0,2 0,0022 – 0,2

Tl 0,0002 – 0,02 0,0002 – 0,2

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Sn, As, In, Ge, Ga, Ti ñ ÌÀÝÑ

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö (øèôð)

Sn 1276:2006 1277:2006 1278:2006 1279:2001 —

0,0071�0,0069 0,89�0,88 0,028�0,030 0,113�0,112 —

As 1100:2004 1101:2004 1103:2004 0166 – 2000 61 – 86

0,08�0,08 0,18�0,17 1,21�1,22 0,03�0,03 0,32�0,31

In 1100:2004 1101:2004 1102:2004 1103:2004 —

0,0006�0,0005 0,00097�0,00100 0,00025�0,00026 0,0013�0,0012 —

Ge 0564:2003 0409:2002 0411:2002 0167 – 2000 183 – 89

0,0003�0,0003 0,0005�0,0004 0,0022�0,0021 0,0004�0,0005 0,0037�0,0038

Sb 0166 – 2000 0167 – 2000 61 – 86 — —

0,013�0,013 0,0066�0,0063 0,076�0,077 — —

Ga 187 – 89 — — — —

0,00117�0,00120 — — — —

Ti 188 – 89 — — — —

0,00109�0,00104 — — — —

Ïðèìå÷àíèå. Â ÷èñëèòåëå ïðèâåäåíî àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà â ÑÎ, à â çíàìåíàòåëå — íàéäåííîå (%).



Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, ñóðüìû, òàëëèÿ è îëîâà.

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäíåãî (ñì. ðèñó-

íîê, ã ) ðàñøèðåí íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòè-

êè ñïåêòðîãðàôè÷åñêîé ìåòîäèêè è óñîâåðøåíñòâî-

âàííîé ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ.

Ïðàâèëüíîñòü âàëèäèðîâàííîé ìåòîäèêè êîíòðî-

ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåæãîñóäàðñòâåííûõ è îòðàñëå-

âûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÒÎÎ «ÖÅÍÒÐÃÅÎËÀÍÀ-

ËÈÒ» (ã. Êàðàãàíäà). Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 2.

Èìåÿ ðàâíîöåííûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè, ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìûøüÿêà, îëîâà,

ñóðüìû, òàëëèÿ, ãàëëèÿ, ãåðìàíèÿ è èíäèÿ â ðóäàõ è

ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè

ÌÀÝÑ èìååò íåîñïîðèìûå ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñïåêòðîãðàôè÷åñêîé. Ìåòîä «ïîñòîÿííîãî

ãðàôèêà» èñêëþ÷àåò íåîáõîäèìîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ è

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ äëÿ

êàæäîé ïàðòèè ïðîá. Ïàðòèÿ ïðîá íå îãðàíè÷èâàåòñÿ

ðàçìåðîì ôîòîïëàñòèíêè. Ðàñøèðåí ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â ñòî-

ðîíó óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé, êîòîðûå âîçìîæíî

îïðåäåëÿòü áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïðîá.

Êðîìå òîãî, ÌÀÝÑ äàë âîçìîæíîñòü èñêëþ÷èòü îïå-

ðàöèþ ïðåäâàðèòåëüíîé ðàçáðàêîâêè ïðîá, íåîáõîäè-

ìóþ ïðè ïðîâåäåíèè ñïåêòðîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ïîçâîëèëî àâòî-

ìàòèçèðîâàòü îïåðàöèþ îáðàáîòêè ñïåêòðîâ è â íå-

ñêîëüêî ðàç ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà.

Óñêîðåíèå äîñòèãíóòî çà ñ÷åò áûñòðîäåéñòâóþùåãî

èíòåðôåéñà ñâÿçè ðåãèñòðèðóþùåãî îáîðóäîâàíèÿ è

êîìïüþòåðà, ìîùíûõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ äëÿ îáðà-

áîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Çàìåíà ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè äèôðàêöèîííîãî

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-8-3 íà îñíîâå ôîòîïëàñòèíîê íà

àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ïðåîáðàçóåò åãî â ñîâðåìåííûé

ñïåêòðîìåòð, ñïîñîáíûé ýôôåêòèâíî âûïîëíÿòü

ñëîæíûå àíàëèòè÷åñêèå çàäà÷è.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé öåçèÿ îäíîâðåìåííî ñ äðóãèìè ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè (Na, K, Li

è Rb) íà ìíîãîêàíàëüíîì ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2» ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè. Äèàïàçî-

íû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñ óñîâåðøåíñòâîâàííîé ïðîáîïîäãîòîâêîé è ãðàäóèðîâàíèåì ìå-

òîäèêè ïî ïðèðîäíûì ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä, ïî÷â, ðûõëûõ îòëîæåíèé,

äîííûõ îñàäêîâ è çîëû óãëåé ñîñòàâèëè (% ìàññ.): Na 0,025 – 7,4; K 0,085 – 15,0; Li 0,00025 –

0,33; Rb 0,0005 – 0,15; Cs 0,0002 – 0,0070. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ öåçèÿ ïîä-

òâåðæäåíà ïðè àíàëèçå ÑÎ è ìåòîäîì äîáàâîê. Ñíèæåíèå âðåìåííûõ çàòðàò íà âûïîëíåíèå êàæ-

äîãî ýòàïà àíàëèçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóùåñòâóþùèìè ìåòîäèêàìè ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü îá ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåäëîæåííîé ïëàìåííî-ôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷-

íûõ ýëåìåíòîâ íà ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2» è ñîêðàùåíèè âðåìåíè âûïîëíåíèÿ êëàññè÷åñêîãî

ñèëèêàòíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàìåííàÿ ôîòîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2»; öåçèé; ùåëî÷íûå ìåòàëëû;

ãåîëîãè÷åñêèå îáðàçöû.

Â èññëåäîâàíèÿõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ øèðîêî

ïðèìåíÿåòñÿ òàê íàçûâàåìûé êëàññè÷åñêèé «ñèëèêàò-

íûé» àíàëèç [1], ïðåäñòàâëÿþùèé ñîâîêóïíîñòü ìåòî-

äèê è ìåòîäîâ ïðåïàðàòèâíîé õèìèè, âêëþ÷àÿ îïðåäå-

ëåíèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîí-

íîé ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè (ÏÔ). Ùåëî÷íûå ìåòàëëû

âûäåëÿþò â îòäåëüíóþ àíàëèòè÷åñêóþ ãðóïïó â ñâÿçè

ñ íèçêèìè èîíèçàöèîííûìè ïîòåíöèàëàìè, îáóñëîâ-

ëåííûìè íàëè÷èåì íà âíåøíåé s-îðáèòàëè îäíîãî

ýëåêòðîíà; îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ýòèõ ýëåìåíòîâ îòíî-

ñèòåëüíî ïðîñòû, ñîñòîÿò èç íåáîëüøîãî ÷èñëà ëèíèé,

íàèáîëåå èíòåíñèâíûå èç êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû â âè-

äèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà [2, 3].

Îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ñèëèêàòíîì

àíàëèçå òðåáóåò âûñîêîé òî÷íîñòè, òàê êàê ïîëó÷åí-

íûå äàííûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ êëàññèôèêàöèè ãîðíûõ

ïîðîä, è ïåòðîõèìè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ

õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ [1 – 5]. Íàäåæíîå îïðåäåëåíèå

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â òåõíîãåííûõ îáðàçöàõ ïîìîãàåò

îöåíèòü ñòåïåíü è âûäåëèòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû [6].

Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Na, K, Li,

Rb è Cs â ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòàõ ìåòîäîì ÏÔ [2, 3,

7 – 9] ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè (äëÿ êàæäîãî àíà-

ëèòà ïðèìåíÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèé áóôåð; ñïåêòðû

ðåãèñòðèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ) äëÿ ãðàäóèðîâêè

èñïîëüçóþò âîäíûå ðàñòâîðû. Â ïåðå÷èñëåííûõ ìåòî-

äèêàõ ìèíèìèçàöèÿ õèìè÷åñêèõ âëèÿíèé, âûçâàííûõ

âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ àíàëèòà ñ êîìïîíåíòàìè êîí-

äåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç, äîñòèãàåòñÿ òàêèìè

ïðèåìàìè, êàê: îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé àòîìèçàöèè —

âûáîð òèïà ïëàìåíè è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðà; ââå-

äåíèå â ðàñòâîð ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà èëè ìî-

äèôèöèðîâàíèå îñíîâû; ãðàäóèðîâêà ïî ñòàíäàðòíûì

îáðàçöàì (ÑÎ), áëèçêèì ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ê

àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì, èëè ïðèìåíåíèåì ìåòîäà äî-

áàâîê. Êðîìå òîãî, ïðè ðàñ÷åòå àíàëèòè÷åñêîãî ïàðà-

ìåòðà êàæäîé ëèíèè èñïîëüçóþò àìïëèòóäó ñèãíàëà

áåç ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îêðåñòíîñòè ýòîé

ëèíèè.

Ïðèìåíåíèå ìíîãîêàíàëüíûõ äåòåêòîðîâ â ñîâðå-

ìåííîé àïïàðàòóðå äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü

øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, è íàäåæíî èçìåðÿòü

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷òî óëó÷øàåò

òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà [10, 11].

Ìîäåðíèçàöèÿ ïðèáîðà Perkin-Elmer (ìîäåëü 303)

ìíîãîêàíàëüíûì ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2» ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì» [12] ïîçâîëèëà îäíî-

âðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ùåëî÷íûõ

ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Áûëà

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà [13, 14] ñîâìåñòíîãî îïðåäåëå-

íèÿ Na, K, Li è Rb ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèá-

ðè-2», êîòîðàÿ íà ïðàêòèêå ïîçâîëèëà ñíèçèòü âðåìåí-

íûå è ýêîíîìè÷åñêèå çàòðàòû íà àíàëèç. Îñîáåííîñòÿ-

ìè äàííîé ìåòîäèêè ÿâëÿþòñÿ:

èñïîëüçîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû, â êî-

òîðîé àòîìèçàöèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò

îêîëî 100 %, à èõ èîíèçàöèÿ — íå áîëüøå 10 % [15];

ïðèìåíåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé (ÃÇ),

ïîñòðîåííûõ ïî ïðèðîäíûì ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñî-

ñòàâà, ìèíèìèçèðóåò ìàòðè÷íûå ýôôåêòû, âûçûâàå-
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ìûå âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

ñ êîìïîíåíòàìè êîíäåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç

(òàáë. 1);

îïðåäåëåíèå ÷åòûðåõ àíàëèòîâ (Na, K, Li è Rb),

íà÷èíàÿ ñ èõ êëàðêîâûõ ñîäåðæàíèé, ïðîâîäÿò îäíî-

âðåìåííî, áåç äîïîëíèòåëüíîãî áóôåðèðîâàíèÿ, ÷òî

âåäåò ê ñîêðàùåíèþ òðóäîåìêîñòè è ñòîèìîñòè àíàëè-

òè÷åñêèõ ðàáîò;

íåâîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ Cs íèæå

0,048 ìã�äì3 èëè 0,0012 % ìàññ., õîòÿ ñðåäíåå ñîäåð-

æàíèå â ëèòîñôåðå ýòîãî ýëåìåíòà íå ïðåâûøàåò

0,0004 % ìàññ. [4, 5].

Îãðàíè÷åíèå ýòîé ìåòîäèêè îáóñëîâëåíî â ïåð-

âóþ î÷åðåäü îñîáåííîñòÿìè ïðîáîïîäãîòîâêè. Â ñâÿçè

ñ ýòèì öåëü èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â èçìåíåíèè

ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ àíàëèçà íà ìíîãîêà-

íàëüíîì ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2», ïðè êîòîðîì îï-

ðåäåëåíèå Cs íà óðîâíå êëàðêîâ è íèæå áóäåò âîçìîæ-

íî îäíîâðåìåííî ñ äðóãèìè ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè

(Na, K, Li è Rb) èç ðàñòâîðîâ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ

ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.

Íà ïðàêòèêå ïðîáîïîäãîòîâêà òâåðäûõ ïîðîøêî-

âûõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáðàçöîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùå-

ëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÏÔ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

êèñëîòíîå ðàçëîæåíèå [7 – 9, 16]. Îò êàæäîãî îáðàçöà

îòáèðàþò ìàññó 0,20 ã, êîòîðóþ ïîìåùàþò â ïëàòè-

íîâóþ ÷àøêó, ñìà÷èâàþò âîäîé è ïîñëåäîâàòåëüíî

ïðèëèâàþò êîíöåíòðèðîâàííûå êèñëîòû: 5 ñì3 HClO4

(îñ÷.) è 15 ñì3 HF (îñ÷.). Ñìåñü âûïàðèâàþò äî ñî-

ñòîÿíèÿ âëàæíûõ ñîëåé, ñìà÷èâàþò âîäîé, ñíîâà âû-

ïàðèâàþò äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ áåëûõ ïàðîâ.

Çàòåì îñòàòîê ñìà÷èâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

è ïðèëèâàþò 5,0 ñì3 ðàñòâîðà HCl (îñ÷.) (1 : 1), êîëè-

÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â ìåðíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå

êîëáû íà 50 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Äëÿ ó÷åòà ñîäåðæàíèÿ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâàõ ñ êàæ-

äîé ïàðòèåé ïðîá ïàðàëëåëüíî ïðîâîäÿò êîíòðîëüíûé

îïûò. Êîíöåíòðàöèÿ HCl â ïîëó÷åííûõ èñõîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ ñîñòàâëÿåò 0,5 Ì, à èñõîäíàÿ îáùàÿ ìèíåðàëè-

çàöèÿ âàðüèðóåò îò 0,02 äî 0,18 ã�äì3. Äëÿ ñíèæåíèÿ

âëèÿíèÿ àíèîííîãî ýôôåêòà íà ýìèññèþ ùåëî÷íûõ

ýëåìåíòîâ [3, 13] 5 ñì3 èñõîäíîãî ðàñòâîðà êîëè÷åñò-

âåííî ïåðåíîñÿò â êîëáû íà 50 ñì3 è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Òàêèì

îáðàçîì, â ðàñòâîðàõ êîíöåíòðàöèÿ ñîëÿíîé êèñëîòû

ñîñòàâëÿåò 0,05 Ì ïðè îáùåé ìèíåðàëèçàöèè îò 0,002

äî 0,018 ã�äì3.

Â óêàçàííîì äèàïàçîíå ñîëåâîãî ñîñòàâà ðàáî÷èõ

ðàñòâîðîâ âîçìîæíî îïðåäåëåíèå Na, K, Li è Rb ñ ñî-

äåðæàíèé 0,03, 0,09, 0,00025, 0,0005 % ìàññ. ñîîòâåò-

ñòâåííî, à â îáðàçöàõ ñ êëàðêîâûì ñîäåðæàíèåì öåçèÿ

âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Cs íà ëèíèè 852 íì

ñîïîñòàâèìà ñ óðîâíåì øóìà (ðèñ. 1, à). Äëÿ ñîõðà-

íåíèÿ èñõîäíîé ìèíåðàëèçàöèè àíàëèçèðóåìîãî ðàñ-

òâîðà ïðè óñòàíîâëåííîé îïòèìàëüíîé êîíöåíòðà-

öèè êèñëîòû âëàæíûå ñîëè ïîñëå êèñëîòíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ ïðåäëîæåíî ïåðåâîäèòü â ðàñòâîð 5 %-íîé

HCl. Êîíöåíòðàöèÿ ñîëÿíîé êèñëîòû â ïðèãîòîâëåí-

íûõ òàêèì îáðàçîì ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿåò
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ÄÂÌ ïîñëå ïðîáîïîäãîòîâêè [13]

ÄÂÌ ïîñëå ïðåäëîæåííîé ïðîáîïîäãîòîâêè

Cs I 852,11 íì

Äëèíà âîëíû, íì

à

á

Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ÑÎ ÄÂÌ (Cs 0,0002 ± 0,0001 % ìàññ.)

â îêðåñòíîñòè ëèíèè Cs I 852 íì: à — ðàñòâîð ïîäãîòîâëåí â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [13], ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ðàçáàâ-

ëåí â 10 ðàç; á — ïðåäëîæåííàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà áåç ðàçáàâëå-

íèÿ ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà

Ðèñ. 2. Òèïè÷íûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïî ëèíèÿì: à — Na I 589,0 íì; á — Li

I 670,8 íì; â — K I 766,5 íì; ã — K I 404,4 íì; ä — Rb

I 780,0 íì; å — Cs I 852 íì



0,05 Ì, à îáùàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ 0,02 – 0,18 ã�äì3.

Ïðè îïèñàííîé ïðîáîïîäãîòîâêå îáðàçöîâ ñ êëàðêî-

âûì ñîäåðæàíèåì Cs, àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë õîðîøî

âûäåëÿåòñÿ íà óðîâíå ñïåêòðàëüíîãî ôîíà (ðèñ. 1, á ).

Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè (ÃÇ) ïîñòðîåíû

â áèëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû Ëîìàêèíà – Øàéáå [3]. ÃÇ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Na è K (ðèñ. 2, à, â) àïïðîêñèìèðîâàíû

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 2-é ñòåïåíè, à ÃÇ äëÿ

Li, Rb è Cs (ðèñ. 2, á, ä, å) — 1-é ñòåïåíè, ò.å. ëè-

íåéíûå. Ïðåäëîæåííàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà íå óõóäøàåò

õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷àåìûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ [13]. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé öåçèÿ ñîñòàâèë îò 2 äî 70 · 10–4 % ìàññ.

Ñðåäíåå êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ãðàäóèðîâêè äëÿ

âñåõ ÃÇ íå ïðåâûøàåò 5 %, óãîë íàêëîíà ëèíåéíûõ ÃÇ

áëèçîê 45°, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óäîâëåòâîðè-

òåëüíîì ó÷åòå ïðîöåññîâ àòîìèçàöèè, ïðîõîäÿùèõ

â ïëàìåíè [17]. Èñïîëüçîâàíèå âûñîêîìèíåðàëèçî-

âàííûõ ðàñòâîðîâ äëÿ àíàëèçà äàåò âîçìîæíîñòü ðåãè-

ñòðèðîâàòü àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë êàëèÿ íà ëèíèè

K I 404,41 íì (ðèñ. 2, ã ), ÷òî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü

äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé çà ñ÷åò óâåëè÷å-

íèÿ âåðõíåé ãðàíèöû áåç äîïîëíèòåëüíîãî ðàçáàâëå-

íèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ. Íåðåäêî áëèçêèå ê êëàðêîâûì

ñîäåðæàíèÿ öåçèÿ àòòåñòîâàíû â ÑÎ ñ áîëüøèìè ïî-

ãðåøíîñòÿìè èëè óêàçàíû òîëüêî êàê îðèåíòèðîâî÷-

íûå çíà÷åíèÿ â ñâÿçè ñ òðóäíîñòÿìè åãî îïðåäåëåíèÿ

äëÿ áîëüøèíñòâà àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Ïîýòîìó

äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè íàéäåííûõ ñîäåð-

æàíèé öåçèÿ, ðàññ÷èòàííûõ ïî ãðàäóèðîâî÷íîé çàâè-

ñèìîñòè, îïðåäåëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû òàêæå ìåòî-

äîì äîáàâîê (ÌÄ). Äëÿ ýòîãî áûë ïðèãîòîâëåí ãîëîâ-

íîé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 1000 ìã�äì3 öåçèÿ. Â çàâè-

ñèìîñòè îò àòòåñòîâàííîãî èëè îðèåíòèðîâî÷íîãî ñî-

äåðæàíèÿ Cs â ÑÎ ðàñ÷åòíûå äîáàâêè ñîñòàâëÿëè îò

50 äî 150 % è ñîîòâåòñòâîâàëè îáúåìó îò 5 äî 30 ìêë

ãîëîâíîãî ðàñòâîðà. Äîáàâêà òàêèõ îáúåìîâ â àëèêâî-

òû (10 ñì3) ïîäãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ ãåîõèìè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì âáëèçè íèæíåé ãðàíèöû äèà-

ïàçîíà îïðåäåëåíèé öåçèÿ ïî ÃÇ íå ïðèâîäèëà ê èç-

ìåíåíèþ ñîëåâîãî ñîñòàâà èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ.
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Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå öåçèÿ â ÑÎ (10–4 % ìàññ.)

Îáðàçåö Àòòåñòîâàíî
Íàéäåíî

ÃÇ ÌÄ

ÄÂÁ 2,0 ± 1,0 2,5 ± 0,4 2,4 ± 1,4

ÄÂÌ 2,0 ± 1,0 2,5 ± 0,6 2,5 ± 0,1

ÑÄÏÑ-1 1,6* 2,1 ± 0,4 1,7 ± 0,3

ÑÏ-2 2,3* 2,0 ± 0,3 2,1 ± 0,1

ÇÓÊ-1 1,1* 1,4 ± 0,4 1,1 ± 0,4

* Ðåêîìåíäîâàííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ.
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Ðèñ. 3. Ôëóêòóàöèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ âî âðåìåíè
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Â òàáë. 2 óêàçàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé öå-

çèÿ, íàéäåííûõ ïî ÃÇ äëÿ ÷åòûðåõ íåçàâèñèìûõ ïðî-

áîïîäãîòîâîê (n = 4) è ïî ìåòîäó äîáàâîê äëÿ òðåõ íå-

çàâèñèìûõ ïðîáîïîäãîòîâîê (n = 3). Äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë ðàññ÷èòàí äëÿ êàæäîãî âàðèàíòà ïîëó÷åíèÿ

ðåçóëüòàòîâ (äîâåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü P = 0,95). Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé: äîâå-

ðèòåëüíûå èíòåðâàëû ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ Cs, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ïå-

ðåêðûâàþòñÿ.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [13], äëÿ íàäåæíîãî

îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ðå-

êîìåíäóåòñÿ ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèòü èç

ïîðîøêîâûõ ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà. Äëÿ îöåíêè

âîçìîæíîñòè ðàáîòû ïî ñïîñîáó ïîñòîÿííîãî ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà ïðîâåðåíà âîñïðîèçâîäèìîñòü

ïðîöåäóðû ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ðèñ. 3 ïî îñè àáñöèññ

óêàçàíû äàòû ïðîâåäåíèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè, à ïî îñè

îðäèíàò îòëîæåíû îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (Ii, îòí). Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà

âûïîëíåíû ÷åòûðå íåçàâèñèìûõ ïðîöåäóðû ïðîáî-

ïîäãîòîâêè. Êàæäûé àíàëèò âî âðåìåíè áûë îõàðàê-

òåðèçîâàí íàáîðîì èçìåðåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-

ëîâ (Ii, ãäå i = 1 – 4), è âû÷èñëåíà óñðåäíåííàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ( ).I Âåëè÷èíà åäèíè÷íîãî èçìåðåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íîðìèðîâàíà

íà óñðåäíåííóþ èíòåíñèâíîñòü I I I
i i,

.
îòí

� Ïåðåõîä

ê îòíîñèòåëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì, ò.å. èçìåíåíèå

øêàëû, ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû

ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà â øèðîêèõ êîí-

öåíòðàöèîííûõ äèàïàçîíàõ. Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñòà-

áèëüíîñòü ïðåäëîæåííîé ïðîáîïîäãîòîâêè çàâèñèò îò

ìàññû ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè äëÿ êàæäîãî îáðàçöà

è ñîäåðæàíèÿ â íåì àíàëèòà. Ïðè ñîäåðæàíèÿõ àíà-

ëèòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ íèæíåé ãðàíèöå îïðåäåëÿåìî-

ãî äèàïàçîíà, ðàñõîæäåíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëè-

òè÷åñêèõ ñèãíàëîâ áîëüøå 20 % (ÑÄÓ-1, ÑÄÏÑ-1).

Äëÿ îáðàçöà ÑÄÓ-1 áîëüøîå îòêëîíåíèå óñðåäíåííûõ

èíòåíñèâíîñòåé (>20 %) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñïîëü-

çîâàíèåì íåïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè äëÿ àíàëèçà

(ïðåäñòàâèòåëüíàÿ íàâåñêà — 0,3 ã). Äëÿ îáðàçöîâ

ÄÂÁ, ÄÂÌ è ÑÃÕÌ-4 (ñì. ðèñ. 3) ôëóêòóàöèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ âî âðåìå-

íè íå áîëåå 20 %, ÷òî ãîâîðèò îá óñòîé÷èâîñòè îïè-

ñàííîé ïðîáîïîäãîòîâêè ïðè óñëîâèè èñïîëüçîâàíèÿ

ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè.

Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè, çàòðà÷èâàåìîãî íà ïðè-

ãîòîâëåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñîãëàñíî îïè-

ñàííûì ïðîöåäóðàì, èññëåäîâàëè ñòàáèëüíîñòü àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ â òå÷åíèå

ïîëóãîäà. Áûëî ïðèãîòîâëåíî äâå ñåðèè ðàñòâîðîâ

ÑÎ, êîòîðûå õðàíèëèñü â ïîëèïðîïèëåíîâûõ êîëáàõ

â õîëîäèëüíèêå. Äëÿ êàæäîãî àíàëèòà áûë çàðåãèñòðè-

ðîâàí íàáîð àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (Ij , ãäå j = 3 – 5),

âû÷èñëåíî îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåå çíà÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ìàêñèìàëüíûì è ìè-

íèìàëüíûì çíà÷åíèÿìè (ÄIj, îòí) äëÿ êàæäîãî àíàëèòà

â êàæäîì ÑÎ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 3. Íàèáîëüøåå çíà-

÷åíèå ÄIj, îòí ïðèñóùå àíàëèòàì ñ ñîäåðæàíèåì íà

óðîâíå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëåíèÿ. Â öåëîì ôëóê-

òóàöèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âî âðå-

ìåíè íåçíà÷èòåëüíà, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû íåîäíîêðàòíî. Îá ýêîíîìè-

÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåäëîæåííîé ïëàìåííî-ôîòî-

ìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå ñóììàðíûõ çàòðàò

âðåìåíè íà âûïîëíåíèå êàæäîãî ýòàïà àíàëèçà ïî

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! "�

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ca, Mn è Sr â ÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà (% ìàññ.)

ÑÎ
Ca Mn Sr

Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî

ÁÈË-1 1,3 ± 0,1 <1 0,31 ± 0,02 * 0,027 ± 0,003 0,03 ± 0,01

ÁÈË-2 5,1 ± 0,2 5,1 ± 1,0 0,09 ± 0,01 <0,16 0,058 ± 0,004 0,064 ± 0,02

ÄÂÀ 5,7 ± 0,1 5,2 ± 0,9 0,132 ± 0,004 <0,16 0,048 ± 0,002 0,026 ± 0,003

ÄÂÁ 4,7 ± 0,1 4,3 ± 0,8 0,116 ± 0,004 <0,16 0,042 ± 0,002 0,036 ± 0,002

ÄÂÄ 3,41 ± 0,04 2,4 ± 0,3 0,147 ± 0,004 0,16 ± 0,02 0,020 ± 0,001 <0,02

ÄÂÌ 3,2 ± 0,1 * 0,132 ± 0,004 <0,16 0,004 ± 0,001 <0,02

ÑÃÄ-2À 7,6 ± 0,1 7,4 ± 1,6 0,13 ± 0,01 0,18 ± 0,06 0,22 ± 0,01 *

ÑÈ-2 27,5 ± 0,3 35 ± 2 0,22 ± 0,02 * 0,05 ± 0,01 0,03 ± 0,01

ÑÏ-3 2,04 ± 0,04 1,2 ± 0,1 0,071 ± 0,002 <0,16 0,016 ± 0,003 <0,02

ÑÑÊ-1 8,19 ± 0,07 9,0 ± 0,4 0,069 ± 0,002 <0,16 0,031 ± 0,003 0,03 ± 0,01

ÑÒ-1À 7,4 ± 0,1 7,2 ± 1,1 0,16 ± 0,01 0,17 ± 0,06 0,027 ± 0,003 0,03 ± 0,01

* Ñîäåðæàíèå íå îïðåäåëÿëîñü.

Ðèñ. 4. Çàòðàòû âðåìåíè íà êàæäûé ýòàï àíàëèçà



ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêàìè ÍÑÀÌ ¹ 61-Ñ [8] è [13]

(ðèñ. 4), ÷òî òàêæå ñîêðàùàåò âðåìÿ âûïîëíåíèÿ êëàñ-

ñè÷åñêîãî ñèëèêàòíîãî àíàëèçà.

Âûñîêàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ ðàñòâîðîâ è ìíîãîêà-

íàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ïîçâîëÿþò îäíîâðåìåí-

íî ñ ãðóïïîé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ðåãèñòðèðîâàòü àíà-

ëèòè÷åñêèå ñèãíàëû äðóãèõ ýëåìåíòîâ íà ëèíèÿõ (íì):

Ca I 422,673, Mn I 403,075 è Sr I 460,733. Ãðàäóèðîâî÷-

íûå çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåííûå ïî ðàñòâîðàì ÑÎ ðàç-

íîîáðàçíîãî ñîñòàâà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ,

õàðàêòåðèçóþòñÿ äèàïàçîíàìè îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé 1 – 31; 0,16 – 1,37; 0,02 – 0,83 % ìàññ. ïðè ÑÊÎ

ãðàäóèðîâêè 4,2; 5,1; 9,5 % ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòà-

òû êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Ca, Mn è Sr â

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ, íå èñïîëüçîâàííûõ ïðè ãðà-

äóèðîâêå, ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èíôîðìàöèÿ î ñîäåð-

æàíèè Ca, Mn è Sr îêàçûâàåòñÿ ïîëåçíîé ïðè âûïîë-

íåíèè õèìè÷åñêîãî ñèëèêàòíîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷å-

ñêèõ ïðîá. Íàïðèìåð, îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ ñ ñîäåðæà-

íèåì áîëåå 1 – 3 % äàåò âîçìîæíîñòü ïðåäâàðèòåëüíî

êëàññèôèöèðîâàòü èññëåäóåìûå îáúåêòû è âûáðàòü

îïòèìàëüíóþ íàâåñêó äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ CO2 [1]; à îïðåäåëåíèå Sr è Mn îäíîâðåìåííî ñ

ãðóïïîé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íå òðåáóåò äîïîëíèòåëü-

íîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè [18].

Òàêèì îáðàçîì, óñîâåðøåíñòâîâàíà ìåòîäèêà îä-

íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãðóïïû ùåëî÷íûõ ìåòàë-

ëîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ïëàìåííîé ôîòî-

ìåòðèè â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ìèíåðàëàõ, ðóäàõ, äîííûõ è

òåððèãåííûõ îòëîæåíèÿõ, ïî÷âàõ è çîëå ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ óãëåé áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ óñëîâèé ïðîáîïîäãî-

òîâêè äëÿ àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ìíîãîêàíàëüíîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Êîëèáðè-2».
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Îáñóæäåíû îñîáåííîñòè ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ êîìïëåêòà èç øåñòè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà

ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé íîâîãî òèïà — ÑÎÃ-30. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû óñòàíîâ-

ëåíèÿ ñîñòàâà îñíîâû ÑÎ — ãðàôèòà îñ÷ 8-4, èññëåäîâàíèé ñòåïåíè íåîäíîðîäíîñòè, ñòàáèëüíî-

ñòè, âçàèìíîé ñîãëàñîâàííîñòè ÑÎ. Ïðåäñòàâëåíû èòîãè èñïûòàíèé ÑÎÃ-30, âûïîëíåííûõ âî

ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» íà ãîñóäàðñòâåííîì âòîðè÷íîì ýòàëîíå ÃÂÝÒ 196-1–2012 ìåòîäîì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ìàññ-ñïåêòðîìåòð NexION-300D).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñîñòàâà; ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð; ñèíòåç ìàòåðèàëà; èñ-

ïûòàíèÿ.

Ìåòîäû àòîìíîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëè-

çà ñ ïðèìåíåíèåì äóãîâîãî âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

âåñüìà ýôôåêòèâíû ïðè êîíòðîëå ñîñòàâà ÷èñòûõ

âåùåñòâ. Îíè ïîçâîëÿþò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü

áîëüøîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ (äî 20 – 40) ñ äîñòàòî÷íî

íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ (10–3 – 10–5 %) [1].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíåíèå ïðèáîðîâ, îñíàùåí-

íûõ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ, íå òîëüêî îáåñïå÷èëî ñó-

ùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà, íî è

ïîçâîëèëî ïðèìåíèòü ñîâðåìåííûå êîìïüþòåðíûå

òåõíîëîãèè äëÿ îáðàáîòêè è êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà [2]. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ àíàëèòîâ øèðîêî ïðèìåíÿþò ïðåäâàðèòåëüíîå

êîíöåíòðèðîâàíèå, â îñíîâíîì, ìåòîäàìè ýêñòðàêöèè

(íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñåé â óðàíîâûõ

è ïëóòîíèåâûõ ìàòåðèàëàõ [3, 4]) è äèñòèëëÿöèè

(íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäà

êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ, ñåðû, ñåëåíà è ðÿäà äðóãèõ) [5].

Ïðàêòè÷åñêè âñåãäà êîíå÷íîé àíàëèòè÷åñêîé ïðîáîé â

òàêèõ õèìèêî-ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäèêàõ èçìåðåíèé

(ÌÈçì) ÿâëÿåòñÿ ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð ìèêðîïðè-

ìåñåé — ãðàôèòîâûé ïîðîøîê îñîáîé ÷èñòîòû, â êî-

òîðûé èçâëå÷åíû îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû. Ñòåïåíü

êîíöåíòðèðîâàíèÿ, äîñòèãàåìàÿ ïðè óñëîâèè ïîëíîãî

âûäåëåíèÿ ýëåìåíòà â êîëëåêòîð, ðàâíà îòíîøåíèþ

ìàññ èñõîäíîé ïðîáû è ãðàôèòà è ÷àñòî ñîñòàâëÿåò

102 – 104. Ýòî âåäåò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ñíèæåíèþ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äî 10–8 – 10–5 %

[6].

Äëÿ ãðàäóèðîâêè õèìèêî-ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäèê

ïðèìåíÿþò ñèíòåòè÷åñêèå îáðàçöû íà îñíîâå ãðàôè-

òîâîãî ïîðîøêà (ÎÃ). Â ñòàíäàðòèçîâàííûõ ÌÈçì

ïðîïèñûâàþò àëãîðèòìû ïðèãîòîâëåíèÿ òàêèõ îá-

ðàçöîâ. Êàê ïðàâèëî, îíè äîñòàòî÷íî ñëîæíû, ïîýòî-

ìó ïðè èçìåðåíèÿõ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ñôåðå ãî-

ñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà

èçìåðåíèé, äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ÎÃ, à â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ íåïîñðåäñòâåííî ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóè-

ðîâêè ñðåäñòâ èçìåðåíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ Çàêîíîì

1
Óðàëüñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåí-

òà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà, ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ;
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äîëæíû ïðèìåíÿòüñÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû óòâåðæ-

äåííîãî òèïà.

Ðàíåå â ÀÈÖ — Ðîññèéñêàÿ àðáèòðàæíàÿ ëàáîðà-

òîðèÿ èñïûòàíèé ìàòåðèàëîâ ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè

(ÐÀË) ìû ðàçðàáîòàëè êîìïëåêòû ÑÎ ñîñòàâà ãðàôè-

òîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé (ÑÎÃ-28-1-6, ÃÑÎ

4166–87�4171–87 è ÑÎÃ-37-1-5, ÃÑÎ 8487–2003,

ÌÑÎ 1337:2007), ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ ìåòðîëîãè-

÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ ìåòîäèê õèìèêî-ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà óðàíîâûõ è ïëóòîíèåâûõ ìàòåðèàëîâ [7].

Îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáðàçöû ÑÎÃ-28 èçðàñ-

õîäîâàíû ïîëíîñòüþ, à ÑÎÃ-37 — ïî÷òè ïîëíîñòüþ.

Êðîìå òîãî, â ìåòîäèêè àíàëèçà ìàòåðèàëîâ âíåñåíû

ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ïî íîìåíêëàòóðå è íèæíèì

ãðàíèöàì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ

(â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ çíà÷åíèé), ÷òî îáóñëîâèëî

íåîáõîäèìîñòü âûïóñêà íîâîãî êîìïëåêòà. Â ñâÿçè

ñ ýòèì ÀÎ «Ñèáèðñêèé õèìè÷åñêèé êîìáèíàò» (ÑÕÊ)

âûøåë ñ ïðåäëîæåíèåì î ñîçäàíèè êîìïëåêòà ÑÎ

ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé

(ÑÎÃ-30), êîòîðûé ïî ñâîåé êîìïîçèöèè îòðàæàë áû

ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ïî íîìåíêëàòóðå êîíòðîëè-

ðóåìûõ ïðèìåñåé è äèàïàçîíó èõ ñîäåðæàíèé.

Â Òåõíè÷åñêîå çàäàíèå íà êîìïëåêò ÑÎ âêëþ÷åíû

30 ýëåìåíòîâ — Ag, Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr,

Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Re, Ru, Sb, Si, Sn, Ta,

Th, Ti, V, W, Zn, Zr. Ñ òî÷êè çðåíèÿ óäîáñòâà ïðèìåíå-

íèÿ äëÿ ãðàäóèðîâêè, à òàêæå ñ ó÷åòîì âåðõíåé ãðàíè-

öû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è ðåàëüíî òðåáóåìûõ

ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðåäëîæåíî âêëþ-

÷èòü â êîìïëåêò øåñòü ÑÎ, ðàâíîìåðíî â ëîãàðèôìè-

÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ïîêðûâàþùèõ ïîäëåæàùèé îïðå-

äåëåíèþ äèàïàçîí ìàññîâîé äîëè êîìïîíåíòîâ

(òàáë. 1).

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàòåðèàëîâ ÑÎ âûáðàí êîí-

òðîëèðóåìûé ñèíòåç ïî ìíîãîêðàòíî îïðîáîâàííîé

òåõíîëîãèè, çàêëþ÷àþùåéñÿ âî ââåäåíèè äîçèðîâàí-

íûõ êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â âèäå ðàñòâîðîâ

(â îñíîâíîì) èëè ïîðîøêîâ êîíòðîëèðóåìîé äèñïåðñ-

íîñòè â ïîðîøêîâûé ãðàôèò îñîáîé ÷èñòîòû, òåð-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå ìàòåðèàëà, èçìåëü÷åíèè è óñðåä-

íåíèè. Òàêèì îáðàçîì áûëè ïðèãîòîâëåíû «ãîëîâíûå

ñìåñè» (ÃÑ) — èíäèâèäóàëüíûå ïîðöèè ìàòåðèàëà

ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé àòòåñòóåìûõ

ýëåìåíòîâ. Ñìåøåíèåì ÃÑ è îñíîâû ïîëó÷àþò îáðà-

çåö ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé (ÑÎÃ-1),

îñòàëüíûå îáðàçöû êîìïëåêòà — ïîñëåäîâàòåëüíûì

ðàçáàâëåíèåì ìàòðèöåé. Ýòà òåõíîëîãèÿ äàåò âîçìîæ-

íîñòü óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

îáðàçöîâ ïî ïðîöåäóðå ïðèãîòîâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñ ÌÈ 1992 – 98 [6], êðîìå òîãî, ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè

èäåàëüíîé ìîäåëüþ ïîëó÷åíèÿ ðåàëüíîé àíàëèçèðóå-

ìîé ïðîáû.

Íîñèòåëÿìè àòòåñòóåìûõ ýëåìåíòîâ ñëóæèëè

âåùåñòâà, äåñÿòèëåòèÿìè èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ «ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ» â êëàññè÷åñêèõ ìåòî-

äàõ àíàëèçà — òèòðèìåòðèè è ñïåêòðîôîòîìåòðèè

(òàáë. 2). Âñå ïðèìåíåííûå ðåàêòèâû ÿâëÿþòñÿ âåùå-

ñòâàìè âûñîêîé ÷èñòîòû, ñíàáæåíû ïàñïîðòàìè, â êî-

òîðûõ ïîäòâåðæäåíî èõ ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíèÿì

ñîîòâåòñòâóþùèõ íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ. Êðîìå

òîãî, âñå èñõîäíûå âåùåñòâà áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû

íà ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà, äëÿ ðåàëèçàöèè

äàííîé ÷àñòè ðàáîòû áûëè ðàçðàáîòàíû è àòòåñòîâàíû

âî ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» ÷åòûðå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà ðåàãåíòîâ.

Áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ (Ag, Bi, Cd, Co, Ñu, Fe,

Mg, Mn, Pb, Zn) ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå. ×àñòü

èç íèõ, ïëîõî èëè âîâñå íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ àçîò-

íîé êèñëîòîé (Cr, Ni, Be), ðàñòâîðÿëè â õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòå, ïîñëå ÷åãî õëîðèäû ïåðåâîäèëè

â íèòðàòû ìíîãîêðàòíûì âûïàðèâàíèåì äî âëàæíûõ

ñîëåé ñ àçîòíîé êèñëîòîé. Ìåòàëëè÷åñêèå Sb è Sn ðàñ-

òâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå â ïðèñóòñòâèè ëåãêî ðàçëà-

ãàåìûõ ïðè íàãðåâàíèè êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåà-

ãåíòîâ — âèííîé êèñëîòû â ñëó÷àå Sb è ùàâåëåâîé

êèñëîòû â ñëó÷àå Sn. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ Al, Nb, Ta, Ti

è Zr ïðèìåíÿëè ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó, à V ðàñ-

òâîðÿëè â àçîòíîé c ïîñëåäóþùåé äîáàâêîé ñåðíîé

êèñëîòû äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ïåíòàîêñèäà. Mo, W ðàñòâî-

ðÿëè â ïåðîêñèäå âîäîðîäà. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà äëÿ

ââåäåíèÿ Re èñïîëüçîâàëè ïåððåíàò àììîíèÿ, à äëÿ

ââåäåíèÿ B — òåòðàáîðàò íàòðèÿ, íàâåñêè ýòèõ ðåàê-

òèâîâ ðàñòâîðÿëè â âîäå. Th ââîäèëè â âèäå àëèêâîòû

ðàñòâîðà òåòðàãèäðàòà íèòðàòà òîðèÿ, ðàñòâîðåííîãî

â ïîäêèñëåííîé àçîòíîé êèñëîòîé âîäå. Íîñèòåëÿìè

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (Ba, Ca) ñëóæèëè êàð-
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Òàáëèöà 1. Äèàïàçîíû çíà÷åíèé ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ (%) è ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè àòòåñòóåìûõ ñî-

äåðæàíèé ýëåìåíòîâ (ä, %) â îáðàçöàõ êîìïëåêòà

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

ÑÎÃ-30-1 ÑÎÃ-30-2 ÑÎÃ-30-3 ÑÎÃ-30-4 ÑÎÃ-30-5 ÑÎÃ-30-6

Al, Ba, Bi, Ca,

Co, Cr, Fe, Mg,

Mo, Nb, Ni, Pb, Re,

Ru, Sb, Si, Sn, Ta,

Th, Ti, V, W, Zn, Zr

(3,0 – 3,3) · 10
–2

(0,9 – 1,2) · 10
–2

(3,0 – 4,0) · 10
–3

(0,9 – 1,4) · 10
–3

(3,0 – 6,0) · 10
–4

(0,9 – 2,0) · 10
–4

Cu, Mn (0,9 – 1,2) · 10
–2

(3,0 – 4,0) · 10
–3

(0,9 – 1,4) · 10
–3

(3,0 – 4,0) · 10
–4

(0,9 – 2,0) · 10
–4

(3,0 – 6,0) · 10
–5

Ag, B, Be, Cd (3,0 – 3,3) · 10
–3

(0,9 – 1,2) · 10
–3

(3,0 – 4,0) · 10
–4

(0,9 – 2,0) · 10
–4

(3,0 – 5,0) · 10
–5

(1,0 – 3,0) · 10
–5

ä, íå áîëåå 5 7 10 15 20 30



áîíàòû, êîòîðûå ðàñòâîðÿëè â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé

êèñëîòå. Ru ââîäèëè â âèäå ãèäðîêñîõëîðèäà, êîòîðûé

ðàñòâîðÿëè â õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòå. Si ââîäèëè

â âèäå âîäíî-ýòàíîëüíîé ñóñïåíçèè ïîðîøêà îêñèäà

êðåìíèÿ ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö ìåíåå 5 ìêì, ïîëó÷åííîé

ìåòîäîì ñåäèìåíòàöèè.

Ñõåìà ñèíòåçà ãîëîâíûõ ñìåñåé è îáðàçöà ÑÎÃ-

30-1 êîìïëåêòà ÑÎ ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà

ìèêðîïðèìåñåé ÑÎÃ-30 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå.

×òî êàñàåòñÿ ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

ãðàôèòà ñ íàíåñåííûìè íà íåãî ðàñòâîðàìè àòòåñòó-

åìûõ ýëåìåíòîâ, òî ãîëîâíûå ñìåñè ÃÑ-1,2,4 ðåøåíî

áûëî ïðîêàëèâàòü ïðè òåìïåðàòóðå 400 °C, îáåñïå-

÷èâàþùåé ðàçëîæåíèå íèòðàòîâ, îòãîíêó èçáûòêà

ñåðíîé è îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, à ñìåñè ÃÑ-3,5,6 —

ïðè 300 °C, ÷òîáû íå äîïóñòèòü ïîòåðü îòíîñèòåëüíî

ëåãêîëåòó÷èõ îêñèäîâ Mo, W, V è îêñèôòîðèäîâ Zr,

Nb, Ta.

Îñòàëüíûå îáðàçöû êîìïëåêòà ïîëó÷èëè ïîñëå-

äîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì îñíîâîé òàê, ÷òîáû âû-

äåðæàòü óñòàíîâëåííûå ÒÇ çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ è ìàññó ìàòåðèàëà îêîëî 1000 ã. Îïåðàöèè

ãîìîãåíèçàöèè ïðîâîäèëè â ñïåöèàëüíîì öèëèíäðè-

÷åñêîì ïëåêñèãëàñîâîì ñìåñèòåëå ñ ïîëêîé è ïåðåìå-

øèâàþùèì ñòåðæíåì.

Îäíèì èç ýòàïîâ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ àíàëèç

ìàòðèöû ãðàôèòà îñ÷ 8-4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà èñïîëü-

çóþò ïðè ðàñ÷åòàõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ÑÎ. Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé â ìàòðèöå íàõîäèòñÿ

âáëèçè èëè íèæå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñòàíäàðòèçî-

âàííûìè ÌÈçì ñîäåðæàíèé. Â ÐÀË áûëà ðàçðàáîòàíà,

à âî ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» àòòåñòîâàíà ìåòîäèêà àíàëèçà

ãðàôèòà, îñíîâàííàÿ íà ïðåäâàðèòåëüíîì 10-êðàòíîì

êîíöåíòðèðîâàíèè ðÿäà ýëåìåíòîâ ïóòåì îçîëåíèÿ ìà-

òåðèàëà íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 700 °C è èõ ïî-

ñëåäóþùåì àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðàëüíîì îïðå-

äåëåíèè. Ïðè ïîäãîòîâêå ê èçìåðåíèÿì â êîíöåíòðàòû
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Òàáëèöà 2. Ïåðå÷åíü èñõîäíûõ âåùåñòâ è ñïîñîáîâ èõ ðàñòâîðåíèÿ

Íîñèòåëü ýëåìåíòà Ýëåìåíò Ðàñòâîðèòåëü

Ïðîñòûå âåùåñòâà Ag, Bi, Cd, Co, Ñu, Fe, Mg, Mn, Pb, Zn Êîíö. HNO3

Cr, Ni, Be Êîíö. HCl ñ ïåðåâîäîì â íèòðàò

Sn Ñìåñü êîíö. HNO3 è íàñûùåííîãî ðàñòâîðà H2C2O4

Sb Ñìåñü êîíö. HNO3 è íàñûùåííîãî ðàñòâîðà âèííîé êèñëîòû

Mî, W Êîíö. H2O2

Al, Nb, Ta, Ti è Zr Êîíö. H2F2

V Êîíö. HNO3 ñ ïåðåâîäîì â ñóëüôàò

Êàðáîíàòû Ba, Ca Ðàçá. HNO3

Íèòðàò Th Ðàçá. HNO3

Òåòðàáîðàò íàòðèÿ B Ðàçá. NH3 · H2O

Ïåððåíàò àììîíèÿ Re H2O

Ãèäðîêñîõëîðèä Ru Êîíö. HCl

Îêñèä êðåìíèÿ Si Âîäíî-ýòàíîëüíàÿ ñóñïåíçèÿ ñ äèñïåðñíîñòüþ ÷àñòèö <5 ìêì

Ñõåìà ñèíòåçà ãîëîâíûõ ñìåñåé è îáðàçöà ÑÎÃ-30-1 êîìïëåêòà ÑÎ ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé ÑÎÃ-30



ââîäÿò ëèáî 3 % õëîðèäà íàòðèÿ, ëèáî 5 % ôòîðèäà

âèñìóòà. Ïîëó÷åííûå ñìåñè çàïðåññîâûâàþò â ýëåê-

òðîäû ôîðìû «ðþìêà». Èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ äóãîâîé ðàçðÿä ïðè ñèëå ïåðåìåííîãî òîêà

20 À (ãåíåðàòîð «Âåçóâèé»). Ñïåêòðû ðåãèñòðèðó-

þò äî ïîëíîãî âûãîðàíèÿ àíàëèòîâ ñ ïîìîùüþ äè-

ôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà PGS-2 ñ äèñïåðñèåé

0,35 íì�ìì, îñíàùåííîãî àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ñ ïðî-

ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì».

Îñíîâó ÑÎ òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàëè â ëàáîðà-

òîðèè ÇÐÈ ÀÎ «ÑÕÊ» ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûõ ìåòîäèê ïî ÎÑÒ 95 10117–2010 è ÎÑÒ 95

10554–2000 è â Ëàáîðàòîðèè ìåòðîëîãè÷åñêîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ íàíîèíäóñòðèè, ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ

àíàëèçà è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ»

ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé íà ãîñóäàðñòâåííîì âòîðè÷íîì ýòàëîíå åäè-

íèö ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåí-

òðàöèè ìåòàëëîâ â æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ ÃÂÝÒ 196-1–2012 (ìàññ-ñïåêòðîìåòð

NexION-300D).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îñíîâû ÑÎ, çàôèêñèðîâàííûå

â ïðîòîêîëàõ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Èç ðàññìîòðå-

íèÿ ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûå

ðàçíûìè ìåòîäàìè ðåçóëüòàòû îòëè÷íî ñîãëàñóþòñÿ

ìåæäó ñîáîé. Ïðè ðàñ÷åòàõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ÑÎ áûëè èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå

â «ÓÍÈÈÌ», òàê êàê ìåòîäèêà îáëàäàåò áîëåå íèçêè-

ìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ è èìååò íàèëó÷øèå õàðàê-

òåðèñòèêè íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ.

Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè àòòåñòóåìûõ ýëåìåíòîâ â ìà-

òåðèàëàõ ÑÎ ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëàì:

Wij = mij �Mj ; m W g
ij ilj lj

� �

1

100

ñ ó÷åòîì ñâåäåíèé î ñîñòàâå ðåàêòèâîâ-íîñèòåëåé àò-

òåñòóåìûõ ýëåìåíòîâ, ìàòðèöû (Wilj ), ðåçóëüòàòàõ èõ

âçâåøèâàíèÿ (glj ), à òàêæå âçâåøèâàíèÿ ãîëîâíûõ ñìå-

ñåé è ãîòîâûõ ìàòåðèàëîâ (Mj ).

Ïðè îöåíêå ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé

áûëè óñòàíîâëåíû åå îñíîâíûå ñîñòàâëÿþùèå: îïðå-

äåëåíèÿ ñîñòàâà èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ïðîöåäóðû

ïðèãîòîâëåíèÿ ÑÎ ÄW, íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ Äíî, íåñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëà Äíñ. Ïðè

ýòîì õàðàêòåðèñòèêó ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòûâàëè êàê

	 	 	 	� � �
W

2 2 2

íî íñ
.

Ïåðâóþ êîìïîíåíòó ÄW ðàññ÷èòûâàëè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ çàêîíîì íàêîïëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé

	 	
W x

W

x

2

2

2
�

�

�

�




�

�

�

�� ,

îïèðàÿñü íà çíàíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê Äx èñïîëüçîâàííûõ â ñèíòåçå âåùåñòâ è ñðåäñòâ

èçìåðåíèé.

Ïîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëÿþùèìè ïîãðåøíîñòü ñèí-

òåçà ñîñòàâëÿþùèìè ÿâëÿþòñÿ ïîãðåøíîñòü óñòàíîâ-

ëåíèÿ ñîñòàâà îñíîâû, äîìèíèðóþùàÿ äëÿ îáðàçöà

ñ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ, è ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

â ðåàãåíòå-íîñèòåëå, íàèáîëåå çíà÷èòåëüíî ïðîÿâëÿ-

þùàÿñÿ äëÿ îáðàçöà ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåííîé òåõ-

íîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ ìàòåðèàëîâ è ïðèìåíåííûõ

èñõîäíûõ âåùåñòâ ïîãðåøíîñòü ñèíòåçà ÑÎ îêàçûâà-

åòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîãðåøíîñòüþ

îò íåîäíîðîäíîñòè è íå ïðåâûøàåò 5 – 6 % äàæå äëÿ

îáðàçöà ñ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ.

Ïðè îöåíêå îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåí-

òîâ ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì îäíîôàê-

òîðíîãî äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà [8]. Äëÿ ïîäàâëÿþ-

ùåãî áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè àòòåñòî-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îñíîâû ÑÎÃ-30 (ìàññîâàÿ äîëÿ, %)

Ýëåìåíò
ÀÝÑÀ + ÌÀÝÑ ÈÑÏ-ÌÑ

Ýëåìåíò

ÀÝÑÀ + ÌÀÝÑ ÈÑÏ-ÌÑ

ÐÀË ÑÕÊ ÓÍÈÈÌ ÐÀË ÑÕÊ ÓÍÈÈÌ

Ag <4 · 10
–6

<1,0 · 10
–5

<1 · 10
–6

Nb <1,4 · 10
–5

<1,1 · 10
–5

<1 · 10
–6

Al <4 · 10
–6

<3,2 · 10
–5

4,0 · 10
–6

Ni 2,1 · 10
–5

1,6 · 10
–5

1,54 · 10
–5

B <1,6 · 10
–6

<1,3 · 10
–5

<2 · 10
–6

Pb <6 · 10
–7

<1,1 · 10
–5

<1 · 10
–7

Ba <4 · 10
–6

<1,0 · 10
–1

<1 · 10
–6

Re <1 · 10
–5

<1,0 · 10
–3

<1 · 10
–7

Be <1 · 10
–7

<3 · 10
–6

<1 · 10
–7

Ru <1 · 10
–5

<3,2 · 10
–4

<1 · 10
–7

Bi <6 · 10
–7

<3,2 · 10
–5

<1 · 10
–7

Sb <4 · 10
–6

<3,2 · 10
–4

<1 · 10
–7

Ca 2,0 · 10
–5

<2 · 10
–5

<2,0 · 10
–5

Si 6,3 · 10
–5

<6,7 · 10
–4

6,5 · 10
–5

Cd <1,6 · 10
–6

<1,1 · 10
–5

<1 · 10
–6

Sn <1,6 · 10
–6

<3,2 · 10
–5

<1 · 10
–6

Co <6 · 10
–7

<1,1 · 10
–5

<2 · 10
–7

Ta <4 · 10
–5

<1,5 · 10
–5

<1 · 10
–7

Cr 1,2 · 10
–5

1,1 · 10
–5

1,0 · 10
–5

Th <1 · 10
–5

<3,3 · 10
–4

<1 · 10
–7

Cu 2,0 · 10
–6

<1,1 · 10
–5

1,15 · 10
–6

Ti 5,2 · 10
–5

5,1 · 10
–5

5,2 · 10
–
5

Fe 6,5 · 10
–5

6,1 · 10
–5

6,5 · 10
–5

V <4 · 10
–6

<1,1 · 10
–5

3,25 · 10
–6

Mg <5 · 10
–6

<3 · 10
–5

1,5 · 10
–6

W <4 · 10
–5

<1,3 · 10
–5

<1 · 10
–6

Mn <6 · 10
–7

<1,0 · 10
–5

<5 · 10
–7

Zn <4 · 10
–5

<1,0 · 10
–3

3,3 · 10
–6

Mo <6 · 10
–6

<1,1 · 10
–5

<1 · 10
–6

Zr <4 · 10
–6

<1,6 · 10
–5

<1 · 10
–6



âàííóþ ìàññ-ñïåêòðàëüíóþ ìåòîäèêó, îñíîâàííóþ íà

èçâëå÷åíèè ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð è èçìåðåíèè àíàëèòè-

÷åñêèõ ñèãíàëîâ ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà ELAN

9000. Äàííàÿ ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøèìè ïî-

êàçàòåëÿìè ïîâòîðÿåìîñòè, ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ ìà-

ëûìè íàâåñêàìè ïðîáû (5 – 10 ìã), ÷òî óâåëè÷èâàåò

äîñòîâåðíîñòü îöåíîê ïîêàçàòåëÿ íåîäíîðîäíîñòè.

Fe è Si, ìàññ-ñïåêòðàëüíîå îïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïðè

íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñ ïîìîùüþ èìåþùåãîñÿ â ëà-

áîðàòîðèè îáîðóäîâàíèÿ âûïîëíèòü íåâîçìîæíî, îï-

ðåäåëÿëè àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì ñ äóãîâûì

âîçáóæäåíèåì (PGS-2 + ÌÀÝÑ + Âåçóâèé).

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî íà

óðîâíå ýêñïåðèìåíòàëüíîé íàâåñêè (5 – 10 ìã) îò÷åò-

ëèâî âûÿâëÿåòñÿ íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ (î÷åíü áîëüøèå çíà÷åíèÿ F-ñòàòèñòèêè).

Ïðè ýòîì íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå äèñïåðñèé, õàðàêòå-

ðèçóþùèõ ðàññåÿíèå êîíöåíòðàöèé ðàçíûõ ýëåìåíòîâ

ïî îáúåìó îáðàçöîâ, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå èõ êîíöåí-

òðàöèé, íå ïðîòèâîðå÷èò ãèïîòåçå îá èõ îäíîðîäíî-

ñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî îõàðàêòåðèçîâàòü ìàòå-

ðèàë êîíêðåòíîãî ÑÎ ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî íåîäíîðîäíî-

ñòè îäíèì çíà÷åíèåì ïîêàçàòåëÿ. Ðàñ÷åò îòíîñèòåëü-

íîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ íåîäíîðîäíîñòè CVí

äëÿ îãîâîðåííîé â ÒÇ ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè,

ðàâíîé 100 ìã, îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëûì, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîì êà÷åñòâå óñðåäíåíèÿ ìàòå-

ðèàëîâ (òàáë. 4).

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíà âûñîêàÿ ñåãðåãàöèîííàÿ

óñòîé÷èâîñòü ñèíòåòè÷åñêèõ ÑÎ íà îñíîâå ãðàôèòà

[7] çà ñ÷åò åãî âûñîêîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ÷òî

ïðèâîäèò ê ïðî÷íîìó çàêðåïëåíèþ ñîåäèíåíèé àòòå-

ñòóåìûõ ýëåìåíòîâ íà ÷àñòèöàõ îñíîâû. Ñ òåì ÷òîáû

ñíèçèòü âîçäåéñòâèå íà ìàòåðèàëû àãðåññèâíûõ õè-

ìè÷åñêèõ âåùåñòâ, îáû÷íî ïðèñóòñòâóþùèõ â àòìî-

ñôåðå àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, îáðàçöû êîìïëåê-

òà ÑÎÃ-30 ðàñôàñîâàíû ïî 5 ã â ñòåêëÿííûå ïðî-

áèðêè, ãåðìåòè÷íî çàêðûòûå ïîëèýòèëåíîâûìè

ïðîáêàìè. Òàêàÿ óïàêîâêà îáåñïå÷èâàåò íàäåæíóþ

èçîëÿöèþ ìàòåðèàëîâ îò äåéñòâèÿ àãðåññèâíûõ ãàçî-

îáðàçíûõ âåùåñòâ è ãàðàíòèðóåò ñîõðàíåíèå àòòåñòî-

âàííûõ õàðàêòåðèñòèê ïî äàííîìó ôàêòîðó íåñòà-

áèëüíîñòè íà î÷åíü äëèòåëüíûé ñðîê. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíî ìåòîäîì óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ ïóòåì âûäåðæ-

êè ìàòåðèàëîâ ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå [10]

äîêàçàíî, ÷òî ìîæíî óñòàíîâèòü ñðîê ãîäíîñòè ýêçåì-

ïëÿðà 60 ëåò, è ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü îò íåñòàáèëü-

íîñòè áóäåò íåçíà÷èìà.

Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê îòíîñèòåëü-

íîé ïîãðåøíîñòè, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 5, ñëåäóåò,

÷òî â äàííîì ñëó÷àå ïîëíàÿ ïîãðåøíîñòü äëÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ è âî âñåõ îáðàçöàõ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé íåîäíîðîäíîñòè. Ñàìè

ýòè çíà÷åíèÿ ñóùåñòâåííî ëó÷øå îãîâîðåííûõ òðåáî-

âàíèÿìè ÒÇ.

Çàâåðøàþùèì ýòàïîì ðàáîò â íàøåé ïðàêòèêå ÿâ-

ëÿåòñÿ îöåíêà êà÷åñòâà ìàòåðèàëîâ êîìïëåêòà â óñëî-

âèÿõ èõ ïðèìåíåíèÿ è ñîïîñòàâëåíèå ñ óæå ñóùå-

ñòâóþùèìè ÑÎ óòâåðæäåííûõ òèïîâ. Ïðè ñîçäàíèè

ÑÎÃ-30 ýòè ðàáîòû áûëè âûïîëíåíû â ëàáîðàòîðèÿõ
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Òàáëèöà 4. Ïðèïèñàííûå õàðàêòåðèñòèêè íåîäíîðîäíîñòè ìà-

òåðèàëîâ ÑÎÃ-30

Èíäåêñ ÑÎ CV
í
, % Èíäåêñ ÑÎ CV

í
, %

ÑÎÃ-30-1 0,474 ÑÎÃ-30-4 2,95

ÑÎÃ-30-2 0,708 ÑÎÃ-30-5 3,96

ÑÎÃ-30-3 1,36 ÑÎÃ-30-6 5,98

Òàáëèöà 5. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ãðàíèö îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

0,95 â îáðàçöàõ ÑÎÃ-30 (%) â ñðàâíåíèè ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ íåîäíîðîäíîñòè (ä
íî

) è òðåáîâàíèÿìè ÒÇ (ä)

Ýëåìåíò ÑÎÃ-1 ÑÎÃ-2 ÑÎÃ-3 ÑÎÃ-4 ÑÎÃ-5 ÑÎÃ-6

Al Bi Co Cr Cu Mg Ni

Pb Sb Sn Ta W Zn

0,94 1,42 2,73 5,9 7,9 12,0

Ag 0,94 1,42 2,73 5,9 7,9 12,1

B 0,97 1,44 2,74 5,9 8,2 13,5

Ba 1,15 1,57 2,81 5,9 8,0 12,1

Be 1,03 1,48 2,76 5,9 7,9 12,0

Ña 1,17 1,58 2,81 6,0 8,0 12,5

Cd 0,94 1,42 2,73 5,9 8,0 12,6

Fe 0,94 1,42 2,74 5,9 8,1 12,6

Mn Mî 0,95 1,42 2,73 5,9 7,9 12,0

Nb 0,95 1,43 2,73 5,9 7,9 12,0

Re 1,17 1,58 2,81 5,9 7,9 12,0

Ru 1,60 1,92 3,02 6,0 8,0 12,0

Si 0,97 1,44 2,74 5,9 8,1 12,5

Th 0,99 1,45 2,74 5,9 7,9 12,0

Ti 0,96 1,43 2,74 5,9 8,1 12,5

V 0,97 1,44 2,74 5,9 7,9 12,0

Zr 0,95 1,42 2,73 5,9 7,9 12,0

äíî 0,93 1,39 2,67 5,8 7,8 11,7

ä, íå áîëåå 5 7 10 15 20 30



çàâîäîâ ÀÎ «ÑÕÊ», ãäå ñîäåðæàíèå àòòåñòóåìûõ ýëå-

ìåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî ÎÑÒ 95 10117–2003 è ÎÑÒ 95

10554–2000 ïðè ãðàäóèðîâêå ñïåêòðîìåòðîâ ñ àíàëè-

çàòîðàìè ÌÀÝÑ ïî ÃÑÎ 4166–87�4171–87(ÑÎÃ-28),

ÃÑÎ 4519–89�4523–89(ÑÎÃ-21), ÃÑÎ 8487–2003

(ÑÎÃ-37). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â ïðåäåëàõ ïîãðåø-

íîñòè ìåòîäèê âîñïðîèçâåëè àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ

ìàññîâîé äîëè, ïîäòâåðäèëè õîðîøóþ ñîãëàñîâàí-

íîñòü îáðàçöîâ â êîìïëåêòå ÑÎÃ-30 è ðàçíûõ êîì-

ïëåêòîâ ìåæäó ñîáîé.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ Ïðèêàçîì Ìèíïðîìòîðãà ÐÔ

¹ 1081 ñòàíäàðòíûå îáðàçöû äîëæíû áûòü ïîäâåðã-

íóòû èñïûòàíèÿì äëÿ óñòàíîâëåíèÿ (ïîäòâåðæäåíèÿ)

çíà÷åíèé àòòåñòóåìûõ õàðàêòåðèñòèê. Èñïûòàíèÿ êîì-

ïëåêòîâ ÑÎÃ-30 âûïîëíåíû â Ëàáîðàòîðèè ìåòðî-

ëîãè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ íàíîèíäóñòðèè, ñïåêòðàëü-

íûõ ìåòîäîâ àíàëèçà è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÔÃÓÏ

«ÓÍÈÈÌ». Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà ãîñóäàð-

ñòâåííîì âòîðè÷íîì ýòàëîíå åäèíèö ìàññîâîé äîëè

ÃÂÝÒ 196-1–2012 ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ìàññ-ñïåêòðîìåòð

NexION-300D).

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ àòòåñòî-

âàííûìè çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ âû-

ïîëíåíî ìåòîäîì ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà. Â ñëó÷àå

ÑÎÃ-30 ïðèíÿòà èñõîäíàÿ ìîäåëü ñâÿçè ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî (W ) è àòòåñòîâàííîãî (W) çíà÷åíèé êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòà â âèäå:

W = kWa.

Ïåðåõîä ê ëîãàðèôìè÷åñêèì êîîðäèíàòàì (èç-çà øè-

ðîêîãî äèàïàçîíà âàðèàöèè êîíöåíòðàöèè â îáðàçöàõ

êîìïëåêòà, îõâàòûâàþùåãî 2,5 ïîðÿäêà âåëè÷èíû)

ïðèâîäèò ê ïðåîáðàçîâàíèþ ìîäåëè â ëèíåéíîå óðàâ-

íåíèå

lg W = b + a lg W,

ãäå a — óãëîâîé êîýôôèöèåíò; b — ñâîáîäíûé ÷ëåí,

b = lg k.

Äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû î ðàâåíñòâå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ (W ) è àòòåñòîâàííûõ (W) çíà÷åíèé êîíöåí-

òðàöèè ýëåìåíòà èñïîëüçîâàí êðèòåðèé Ñòüþäåíòà, ñ

ïîìîùüþ êîòîðîãî ïîäòâåðæäåíî îòñóòñòâèå ñòàòè-

ñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ðàçëè÷èé a è b îò 1 è 0 ñîîòâåòñò-

âåííî. Êîýôôèöèåíò äåòåðìèíèðîâàííîñòè âçàèìî-

ñâÿçè ìåæäó lg W è lg W äëÿ ðàçíûõ ýëåìåíòîâ íàõî-

äèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0,9976 äî 1,000 ïðè êðèòè÷åñêîì

çíà÷åíèè 0,6577 äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95.

Âñå ïðèâåäåííîå ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì ïðàâèëü-

íîñòè óñòàíîâëåííûõ çíà÷åíèé àòòåñòîâàííûõ õàðàê-

òåðèñòèê, ïîýòîìó ðåçóëüòàò èñïûòàíèé ÑÎ ñîñòàâà

ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé (êîìïëåêò

ÑÎÃ-30 ) ïðèçíàí ïîëîæèòåëüíûì. Àòòåñòîâàííûå

çíà÷åíèÿ ÑÎ ïðîñëåæèâàþòñÿ ê ýòàëîíó åäèíèöû ìàñ-

ñû (êèëîãðàìì) ÃÝÒ 3–2008 ïîñðåäñòâîì ïðèìåíåíèÿ

âåñîâ, ïîâåðåííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîâåðî÷íîé ñõå-

ìîé ÃÎÑÒ 8.021–2005 «ÃÑÈ. Ãîñóäàðñòâåííàÿ ïîâå-

ðî÷íàÿ ñõåìà äëÿ ñðåäñòâ èçìåðåíèé ìàññû» è ê Ãîñó-

äàðñòâåííîìó ïåðâè÷íîìó ýòàëîíó åäèíèö ìàññîâîé

(ìîëÿðíîé) äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðà-

öèè êîìïîíåíòîâ â æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ ïîñðåä-

ñòâîì ïðèìåíåíèÿ Ãîñóäàðñòâåííîãî âòîðè÷íîãî ýòàëî-

íà åäèíèö ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîí-

öåíòðàöèè ìåòàëëîâ â æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ ÃÂÝÒ 196-1–2012 ïðè óñòàíîâëåíèè ñî-

ñòàâà ìàòåðèàëà — îñíîâû ÑÎ è ïîäòâåðæäåíèè ðàñ-

÷åòíûõ çíà÷åíèé àòòåñòîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê. Òèï

ÑÎ ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé

(êîìïëåêò ÑÎÃ-30) óòâåðæäåí ïðèêàçîì Ðîññòàíäàðòà

¹ 787, ðåãèñòðàöèîííûé íîìåð ÃÑÎ 10777–2016.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðîìåòðèñòû-àíàëèòèêè ïî-

ëó÷èëè åùå îäèí êîìïëåêò îáðàçöîâ óòâåðæäåííîãî

òèïà ÑÎÃ-30, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïðèìåíåí â ñôåðàõ

ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ åäèí-

ñòâà èçìåðåíèé è ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ãðàäóèðîâêè

ñðåäñòâ èçìåðåíèé, óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ÑÎ ñîñòàâà ÷èñòûõ âåùåñòâ, àòòåñòà-

öèè ìåòîäèê èçìåðåíèé è êîíòðîëÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà ÷èñòûõ âåùåñòâ, âûïîëíÿåìîãî ïî ìåòî-

äèêàì, â êîòîðûõ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïðåäóñìàòðèâàåò

ïðèãîòîâëåíèå êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé íà îñíîâå

ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà îñîáîé ÷èñòîòû.
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Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ïîðîø-

êîâîì ãðàôèòå ìåòîäîì ôðàêöèîííîé äèñòèëëÿöèè â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà. Ðåãèñò-

ðàöèÿ ñïåêòðîâ âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà PGS-2, îñíàùåííîãî àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ. Èçó÷åíî âëèÿíèå ñèëû òîêà ðàçðÿäà, ñîñòàâà è êîíöåíòðàöèè áóôåðíîé äîáàâêè, ñïîñîáà

äîçèðîâàíèÿ ïðîáû íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàôèòîâûé êîëëåêòîð ìèêðîïðèìåñåé; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç; ôðàêöèîííàÿ äèñòèëëÿöèÿ.

Ïðè âûïîëíåíèè àíàëèçà îòðàáîòàííîãî âûñîêîàê-

òèâíîãî ÿäåðíîãî ãîðþ÷åãî è ìàòåðèàëîâ âûñîêîé

÷èñòîòû øèðîêî ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû îò-

äåëåíèÿ ìàòðèöû è êîíöåíòðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ

ïðèìåñåé íà ãðàôèòîâîì ïîðîøêå â êà÷åñòâå êîëëåê-

òîðà. Ãðàôèòîâûé êîíöåíòðàò àíàëèçèðóþò ìåòîäîì

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ äóãîâûì âîç-

áóæäåíèåì, èñïîëüçóÿ äëÿ ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåò-

ðîâ (ñïåêòðîãðàôîâ) êîìïëåêòû ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ (ÑÎ) ñîñòàâà ãðàôèòà èëè ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà

ìèêðîïðèìåñåé.

Öåëüþ èññëåäîâàíèé ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå è ñîâåð-

øåíñòâîâàíèå àòîìíî-ýìèññèîííîé ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ Ag, Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg,

Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Re, Ru, Sb, Si, Sn, Ta, Th, Ti, V, W,

Zn, Zr â ïîðîøêîâîì ãðàôèòå êâàëèôèêàöèè îñ÷ 8-4

ïî ÃÎÑÒ 23463–79 è ñîçäàâàåìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öàõ ñîñòàâà ãðàôèòîâîãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé

ÑÎÃ-30.

Â êà÷åñòâå áàçîâîé â ÀÈÖ — Ðîññèéñêàÿ àðáèò-

ðàæíàÿ ëàáîðàòîðèÿ èñïûòàíèé ìàòåðèàëîâ ÿäåðíîé

ýíåðãåòèêè (ÐÀË) ÓðÔÓ èñïîëüçîâàíà ðàçðàáîòàííàÿ

è àòòåñòîâàííàÿ â ÎÀÎ «ÂÍÈÈÍÌ èì. À. À. Áî÷âàðà»

ìåòîäèêà ÑÒÊ-33-2014 «Óðàí. Õèìèêî-ñïåêòðàëüíàÿ

ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé». Ïî äàí-

íîé ìåòîäèêå âîçìîæíî îïðåäåëåíèå ïîäàâëÿþùåãî

áîëüøèíñòâà ïåðå÷èñëåííûõ àíàëèòîâ, çà èñêëþ÷åíè-

åì Ag, Be, Bi, Re, Ru, Sb, Sn, Th. Ñóùíîñòü ìåòîäèêè

èçìåðåíèé (ÌÈçì) ñîñòîèò â ðåàëèçàöèè óñëîâèé

ôðàêöèîííîãî èñïàðåíèÿ ðàçíûõ ãðóïï êîíòðîëèðóå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ â ïðèñóòñòâèè áóôåðíûõ äîáàâîê:

ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà (ÑÁ) — NaCl èëè õèìè-

÷åñêè àêòèâíîãî áóôåðà (ÕÀÁ) — BiF3 â êîíöåíòðàöè-

1
Óðàëüñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåí-

òà Ðîññèè Á. Í. Åëüöèíà, ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ;

e-mail: margodomb@yandex.ru



ÿõ 1 è 20 % ñîîòâåòñòâåííî â äóãå ïîñòîÿííîãî èëè

ïåðåìåííîãî òîêà ñèëîé 12 èëè 16 – 18 À ïðè âðåìåíè

ýêñïîçèöèè 30 ñ. Â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà ïðåäóñìîò-

ðåíî ñòóïåí÷àòîå ïîâûøåíèå ñèëû òîêà îò 10 – 12 À

â íà÷àëå âîçáóæäåíèÿ äî 16 – 18 À. Íàâåñêó àíàëè-

çèðóåìîé ïðîáû 30 ìã îòáèðàþò íà âåñàõ è ïîìåùàþò

â êðàòåð ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà òèïà «ðþìêà», óïëîò-

íÿÿ ìàòåðèàë.

Â õîäå èññëåäîâàíèé ñïåêòðû âîçáóæäàëè â äó-

ãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà, ïîääåðæèâàåìîì

ãåíåðàòîðîì «Âåçóâèé», ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà PGS-2, îñíàùåííîãî àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ, â ðåæèìàõ âðåìåííûõ ðàçâåðòîê è èíòåãðàëü-

íûõ ñèãíàëîâ, ôîðìèðóåìûõ çà âðåìÿ ýêñïîçèöèè.

Òèï ýëåêòðîäà è ìàññà ïðîáû âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ

ñîîòâåòñòâîâàëè óñëîâèÿì ìåòîäèêè ÑÒÊ.

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàçðÿäà íà èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé àíàëèòîâ â àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó

ââîäèëè 10 % õèìè÷åñêè àêòèâíîãî áóôåðà BiF3. Â ðå-

æèìå êðèâûõ âûãîðàíèÿ îáùåå âðåìÿ ýêñïîíèðîâàíèÿ

ñîñòàâëÿëî 30 ñ ïðè øàãå ðåãèñòðàöèè 2 ñ. Â óñëîâèÿõ

ëèíåéíûõ ýêñïåðèìåíòîâ âàðüèðîâàëè ñèëó òîêà ðàç-

ðÿäà, ñîäåðæàíèÿ ÑÁ è ÕÀÁ, ñïîñîá ïîìåùåíèÿ ïðî-

áû â êðàòåð ýëåêòðîäà.

Êàê èçâåñòíî, ñèëà òîêà äóãè âëèÿåò íà äèíàìèêó

èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ýëåêòðîäà ñ ïðîáîé è èñïà-

ðåíèÿ àíàëèòîâ. Ïðè ýòîì «ðþìêà» íàãðåâàåòñÿ äî áî-

ëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû, ÷åì ýëåêòðîäû äðóãèõ

ôîðì [1], ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå áûñòðîå ïîñòóïëå-

íèå êîíòðîëèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ â ïëàçìó. Ñèëó òîêà

ðàçðÿäà èçìåíÿëè â äèàïàçîíå îò 5 äî 25 À â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ âîçìîæíîñòüþ ðåãóëèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ãå-

íåðàòîðà. Êðèâûå âûãîðàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Â öåëîì ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè îòâå÷àþò ïðèâåäåí-

íûì â ðàáîòå [1]. Äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ óâåëè÷åíèå

ñèëû òîêà ïðèâîäèò ê ñîêðàùåíèþ âðåìåíè âûãîðà-

íèÿ è ñóùåñòâåííîìó âîçðàñòàíèþ èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé èç-çà óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ïîñòóïëåíèÿ ïàðîâ çà

ñ÷åò áîëåå áûñòðîãî ïðîãðåâà ðàáî÷åé ÷àñòè «ðþìêè».

Ïðè 20 è 25 À ìàêñèìàëüíûé ñèãíàë îñòàåòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè ïîñòîÿííûì, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåêîìåíäîâàòü äëÿ

ïîääåðæàíèÿ ïðè àíàëèçå ñèëó òîêà 20 À êàê îòâå÷à-

þùóþ áîëåå áëàãîïðèÿòíîìó ðåæèìó ðàáîòû ãåíåðà-

òîðà. Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ïðè îïðåäåëå-

íèè âñåé ñîâîêóïíîñòè àíàëèòîâ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå

20 ñ. Ïðè èíäèâèäóàëüíîì îïðåäåëåíèè áûñòðî

âûãîðàþùèõ ýëåìåíòîâ (íàïðèìåð, áîðà) âðåìÿ ýêñ-

ïîçèöèè ìîæåò áûòü óìåíüøåíî äî ìèíèìàëüíîãî,

îòâå÷àþùåãî êîíêðåòíûì óñëîâèÿì (â ÷àñòíîñòè, äëÿ

áîðà — 5 ñ).

Âëèÿíèå âèäà è ñîäåðæàíèÿ áóôåðíûõ äîáàâîê

èçó÷àëè äëÿ ðåêîìåíäîâàííûõ â ìåòîäèêå ÑÒÊ ñîåäè-

íåíèé — NaCl è BiF3. Âî ìíîãèõ ïóáëèêàöèÿõ [2, 3]

àâòîðû ðàññìàòðèâàþò ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ãàëîãåíè-

äîâ s-, p- è d-ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå áóôåðíûõ äîáàâîê

íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé àíàëèòîâ. Â óñëîâèÿõ ðàáîòû

ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ðîëè NaCl è BiF3 ïðè

èõ ââåäåíèè â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ ïðîá â ðàçíûõ

ñîäåðæàíèÿõ. Ìàññîâóþ äîëþ NaCl èçìåíÿëè îò 0,5

äî 5 %, BiF3 — îò 5 äî 20 % ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ:

ñèëà òîêà ðàçðÿäà — 20 À, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ — 20 ñ

äëÿ èíòåãðàëüíîãî ñèãíàëà è â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè

âûãîðàíèÿ. Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé êîíòðîëè-

ðóåìûõ ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Êàê ñëåäóåò

èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé, ââåäåíèå â àíàëè-

çèðóåìóþ ïðîáó NaCl ïîâûøàåò èíòåíñèâíîñòü àòîì-

íûõ ëèíèé Al, B, Co, Fe, Mg, Mo, Ni, Si, ïðè÷åì ðåçêîå

óâåëè÷åíèå ñèãíàëà (â 3 – 4 ðàçà) íàáëþäàåòñÿ ïðè

âîçðàñòàíèè ìàññîâîé äîëè áóôåðà äî 3 %, à çàòåì

çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðàêòè÷åñêè íå èçìå-

íÿþòñÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðè ðåàëèçàöèè ìåòî-

äèêè ñîäåðæàíèå ÑÁ äîëæíî ñîñòàâëÿòü íå ìåíåå 3 %,
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Ðèñ. 1. Âðåìåííûå ðàçâåðòêè èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Al (à), B (á ), Cr (â) è Nb (ã) â çàâèñèìîñòè îò ñèëû òîêà ðàçðÿäà



òàê êàê ïðè ìåíüøèõ ñîäåðæàíèÿõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ

çíà÷èòåëüíûå âàðèàöèè ñèãíàëîâ è ñíèæåíèå ïîâòî-

ðÿåìîñòè. Àíàëèòû, îáðàçóþùèå òðóäíî äèññîöèè-

ðóþùèå áèíàðíûå îêñèäû èëè êàðáèäû (B, Nb, Ta,

Zr), â ïðèñóòñòâèè NaCl âîçáóæäàþòñÿ ëèøü â ìàëîé

ñòåïåíè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò íèçêèå çíà÷åíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè èõ ëèíèé. Ýòî ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìåõà-

íèçì äåéñòâèÿ õëîðèäà íàòðèÿ èñêëþ÷èòåëüíî êàê

ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà.

Äàííîå çàêëþ÷åíèå ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîãî

ìàòåðèàëà ôòîðèäà âèñìóòà. Äëÿ ýëåìåíòîâ, îáðàçó-

þùèõ â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðå-

àêöèé ëåãêîëåòó÷èå ôòîðèäû (B, Mo, Nb, Si, Ta, V, Zr),

äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé êîíöåíòðàöèè BiF3

â ñðàâíåíèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè ìåòîäèêè ÑÒÊ õàðàê-

òåðíî ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé. Òàêîé ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ôòîðèäà âèñìóòà ñëå-

äóåò è èç ðàññìîòðåíèÿ êðèâûõ âûãîðàíèÿ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ðèñ. 2. Â óñëîâèÿõ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà

ìàññîâàÿ äîëÿ NaCl â ïðîáå ñîñòàâëÿëà 3 %, â òî âðå-

ìÿ êàê ñîäåðæàíèå ôòîðèäà âèñìóòà âàðüèðîâàëè îò 5

äî 20 %. Îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì BiF3 â ìàòåðèà-

ëàõ ÿâëÿåòñÿ 10 % (ñì. òàáëèöó), ÷òî â ñðàâíåíèè ðå-

êîìåíäîâàííûì ìåòîäèêîé ÑÒÊ ñîäåðæàíèåì, ðàâ-

íûì 20 %, ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü âíåñåíèÿ íåêîíòðîëè-

ðóåìûõ çàãðÿçíåíèé ñ ÕÀÁ.

Äëÿ óïðîùåíèÿ çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîäà ïðîáîé

ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êðèâûõ âûãîðàíèÿ ïðè ïîìå-

ùåíèè â êðàòåð ïîðöèè ìàòåðèàëà â âèäå íàâåñêè è îò-

áîðà òàêîé æå ìàññû äîçèðóþùèì óñòðîéñòâîì —

ìåðíèêîì. Õàðàêòåð âðåìåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è èí-

òåãðàëüíîãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé íå çàâè-

ñèò îò ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïðîáû â êðàòåð ýëåêòðîäà,

ïîýòîìó âîçìîæíî áîëåå ïðîñòîå è áûñòðîå äîçèðîâà-

íèå ïðîáû ìåðíèêîì. Ïîäòâåðæäåíà íåîáõîäèìîñòü

óïëîòíåíèÿ ìàòåðèàëà â êðàòåðå, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå

èç-çà «ðàçáðûçãèâàíèÿ» ïîðîøêà ðàçðÿäîì ïðîèñõî-
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Ðèñ. 2. Âðåìåííûå ðàçâåðòêè èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Mo (à), Ni (á ), Si (â) è Nb (ã) â çàâèñèìîñòè îò âèäà è ñîäåðæàíèÿ

áóôåðíîé äîáàâêè

Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé àíàëèòîâ ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè áóôåðíûõ äîáàâîê â ïðîáå

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

ù, %

NaCl BiF
3

0,5 3 5 5 7 10 20

Al I 308,2 11,5 37,5 43,1 14,7 15,2 20,0 15,0

B I 249,7 2,7 3,7 3,9 10,0 10,2 20,0 15,6

Fe I 302,0 3,1 11,7 13,5 7,5 8,0 15,5 15,5

Mn II 257,6 28,6 15,1 10,4 15,8 15,5 27,8 25,5

Ni I 305,1 1,0 4,2 3,8 5,4 6,0 11,5 13,4

Si I 251,4 1,7 2,3 2,1 3,5 3,8 5,8 5,5

Ti II 316,9 0,2 1,0 0,8 5,7 6,4 7,2 8,0

Zr II 339,2 0,02 0,05 0,06 0,5 0,7 6,0 4,6



äèò ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå ñèãíàëà è ðåçêî óõóä-

øàåòñÿ ïîâòîðÿåìîñòü èçìåðåíèé.

Ðåçóëüòàòîì âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé ÿâèëèñü

ñëåäóþùèå ðåêîìåíäàöèè: èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ áó-

ôåðíûõ äîáàâîê NaCl è BiF3 äî 3 è 10 % ñîîòâåòñòâåí-

íî; ïîâûøåíèå ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà äî 20 À

ïðè îáÿçàòåëüíîì óïëîòíåíèè ïðîáû â êðàòåðå «ðþì-

êè», óìåíüøåíèå âðåìåíè ýêñïîçèöèè äî 20 ñ.

Ïðåäëîæåííûå èçìåíåíèÿ ó÷òåíû ïðè ðàçðàáîòêå

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ïðèìåñåé â ãðà-

ôèòå, àòòåñòîâàííîé â ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» (Ñâèäåòåëü-

ñòâî îá àòòåñòàöèè ¹ 253.003/01.00258/2016).
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè ïðÿìîãî äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà îêñèäà åâðîïèÿ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñòðà» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»,

Ðîññèÿ). Èçó÷åíû êðèâûå âûãîðàíèÿ ïðèìåñåé â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé. Îïòèìèçè-

ðîâàíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà è ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî

äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà îêñèäà åâðîïèÿ â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 3 · 10–6 –

1 · 10–1 % ìàññ. ñ óëó÷øåííûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàð-

òèçîâàííîé ìåòîäèêîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; äóãîâîé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ; ðåäêîçåìåëüíûå

ýëåìåíòû; åâðîïèé; ìíîãîêàíàëüíûå àíàëèçàòîðû ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ).

Åâðîïèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ äîðîãèõ ëàíòàíîè-

äîâ, êàê è äðóãèå ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ), åãî

âåñüìà øèðîêî ïðèìåíÿþò â âûñîêîòåõíîëîãè÷íîì

ñåêòîðå íàóêîåìêîé ïðîìûøëåííîñòè — åâðîïèé

èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ïîãëîòèòåëÿ íåéòðîíîâ â àòîì-

íûõ ðåàêòîðàõ, à åãî îêñèä — â àòîìíî-âîäîðîäíîé

ýíåðãåòèêå ïðè òåðìîõèìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè âîäû;

ñîåäèíåíèÿ åâðîïèÿ ïðèìåíÿþò â ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè è äëÿ ñîçäàíèÿ

ëàçåðîâ [1, 2]. Èñïîëüçîâàíèå â ïîäîáíûõ ñôåðàõ òðå-

áóåò òùàòåëüíîãî êîíòðîëÿ õèìè÷åñêîé ÷èñòîòû åâðî-

ïèÿ è åãî ñîåäèíåíèé, îñîáåííî ïî ðåäêîçåìåëüíûì

ïðèìåñÿì (ÐÇÏ).

Àíàëèç ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (ÐÇÌ) ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç òðóäíûõ çàäà÷ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, åâðî-

ïèé çäåñü íå èñêëþ÷åíèå. Ñâÿçàíî ýòî êàê ñ ôèçèêî-

õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè åãî ñîåäèíåíèé, òàê è ñî

ñòðîåíèåì ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà. ×èñëî ëèíèé

â ñïåêòðå ìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêîâ òûñÿ÷. Íîðìàòèâ-

íàÿ áàçà ïî àíàëèçó ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è ìàòå-

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ ïî ãðàíòó

14–03-00688À.

2
Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé

èíñòèòóò ðåäêîìåòàëëè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè «Ãèðåäìåò»,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåð-

ñèòåò «ÌÈÑèÑ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ; e-mail: lizaveta567yandex.ru

3
Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ñ. Êóðíàêî-

âà ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.



ðèàëîâ íà èõ îñíîâå íå îáíîâëÿëàñü ñ 80-õ ãîäîâ ïðî-

øëîãî âåêà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíèåì

íîâûõ àâòîìàòèçèðîâàííûõ òåõíîëîãèé èçìåðåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ñ ïîìîùüþ ôîòîäèîäíûõ

ëèíååê àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ïîâûøåíèÿ ýêñ-

ïðåññíîñòè è ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëèçà, à òàêæå óëó÷-

øåíèÿ òî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ìåòîäà. Öåëüþ äàííîé

ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà óñîâåðøåíñòâîâàííîé ìå-

òîäèêè äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà îêñèäà

åâðîïèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçà-

òîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ).

Íàñòîÿùèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ ïðèìåíå-

íèåì ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-Ýêñ-

òðà», ðàçðàáîòàííîãî «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Ñïåê-

òðîìåòð ñîçäàí íà îñíîâå íîâîé íàðåçíîé íåêëàññè÷å-

ñêîé âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè ñ ÷àñòîòîé

øòðèõîâ 2400 øòð.�ìì. Ñïåêòð ðåãèñòðèðóþò äâà àíà-

ëèçàòîðà ÌÀÝÑ, êàæäûé èç êîòîðûõ ñîäåðæèò ìíîãî-

êðèñòàëüíóþ ñáîðêó, áëîêè ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè

è ïèòàíèÿ. Âõîäíàÿ ùåëü, âîãíóòàÿ äèôðàêöèîííàÿ

ðåøåòêà è ÷óâñòâèòåëüíûå ê èçëó÷åíèþ ïîâåðõíîñòè

äâóõ ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê ðàñïîëîæåíû íà êðóãå

Ðîóëàíäà äèàìåòðîì 1 ì. Ñáîðêà ñ 12 ëèíåéêàìè ðåãè-

ñòðèðóåò ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 190 – 350 íì, à ñáîð-

êà ñ 8 ëèíåéêàìè — 385 – 470 íì [3].

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ïðè àíàëèçå îêñèäà åâðîïèÿ

çàêëþ÷àëàñü â âûáðîñå ïðîáû èç ýëåêòðîäà â ïåðâûå

ñåêóíäû ãîðåíèÿ äóãè, ÷òî íåãàòèâíî ñêàçûâàëîñü êàê

íà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, òàê è âîñïðî-

èçâîäèìîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Äëÿ ìèíèìè-

çàöèè ýòèõ âûáðîñîâ áûëè èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå

ôîðìû ýëåêòðîäîâ, à òàêæå ñìåøèâàíèå ïðîáû ñ ãðà-

ôèòîâûì ïîðîøêîì â ðàçëè÷íûõ ïðîïîðöèÿõ. Ïðè

òùàòåëüíîé óòðàìáîâêå ïðîáû â êàíàë óãîëüíîãî

ýëåêòðîäà íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû

â ñëó÷àå îáòî÷åííîãî ýëåêòðîäà äèàìåòðîì 2,5 ìì

è ãëóáèíîé êðàòåðà 5 ìì ïðè ñîîòíîøåíèè ïðîáû

ê ãðàôèòîâîìó ïîðîøêó 1:1.

Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè âûáèðàëè ñ ó÷åòîì òðå-

áîâàíèé ê ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ, óäåëÿÿ

îñîáîå âíèìàíèå ïðèñóòñòâèþ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæå-

íèé, îñîáåííî â ñëó÷àå ÷àñòî ïåðåêðûâàþùèõñÿ ëè-

íèé ÐÇÝ. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû âûáðàííûå íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíûå è ñâîáîäíûå îò ñïåêòðàëüíûõ íàëî-

æåíèé ëèíèè.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ñïîñîáîâ îïòèìèçàöèè óñëî-

âèé âîçáóæäåíèÿ ïðîáû ÿâëÿåòñÿ äîáàâëåíèå â ïëàçìó

ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé ñ íèçêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçà-

öèè. Ïîëîæèòåëüíîå äåéñòâèå íîñèòåëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî îí èçìåíÿåò ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ïà-

ðàìåòðû ïëàçìû, à òàêæå óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîå

âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â çîíå ðàçðÿ-

äà, óìåíüøàÿ ñêîðîñòü äèôôóçèè è êîíâåêöèîííîãî

ïåðåíîñà [4]. Âñå ýòî ñïîñîáñòâóåò êîíöåíòðèðîâàíèþ

àòîìîâ ïðèìåñåé â ðàçðÿäå è â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè èõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé. Äëÿ ýòîãî áûëè èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå íîñè-

òåëè: NaCl, Ga2O3, S. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå

ïðåäñòàâëåíû êðèâûå âûãîðàíèÿ ïðèìåñåé ñ ðàçëè÷-

íûìè íîñèòåëÿìè. Â îòñóòñòâèå äîáàâîê èíòåíñèâíîå

ïîñòóïëåíèå ýëåìåíòîâ ïðèìåñåé â ïëàçìó äóãè ïðî-

èñõîäèò â ïåðâûå ñåêóíäû åå ãîðåíèÿ, çàòåì ñêîðîñòü

ïîñòóïëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íåâûñîêà. Â ïðèñóòñòâèè

äîáàâêè Ga2O3 èñïàðåíèå íåðåäêîçåìåëüíûõ ïðèìå-

ñåé ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðàâíîìåðíûì â òå÷åíèå âñåãî

âðåìåíè ýêñïîçèöèè, è èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îê-
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Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû, íì

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû, íì

Al 266,04; 309,27 V 310,23; 318,40

Co 304,40; 306,18; 340,51 Ce 439,17; 428,94

Cr 283,56; 302,16; 301,49 Dy 338,50; 339,36; 346,09

Cu 324,75; 327,40 Er 312,26; 326,48; 337,42

Fe 296,69; 302,06 Gd 301,01; 303,28

Mn 279,83; 293,31; 280,11 Ho 339,89; 345,64

Mg 277,67; 279,55 La 339,57; 427,56

Ni 299,26; 300,36; 305,08 Lu 261,54; 317,14; 337,65

Pb 261,42; 280,19 Pr 422,29

Sb 217,58; 231,15 Sm 425,64

Si 288,16 Tb 321,89; 332,44

Sn 242,95; 283,99 Tm 313,39; 326,74; 329,10

Ti 319,19; 323,45; 324,19 Y 320,03; 324,23; 332,79

Zn 330,26; 334,50 Yb 289,14; 328,94

à

á
â

Êðèâûå âûãîðàíèÿ: à — Ni (ë = 300,25 íì); á — Ñu (ë = 327,40 íì); â — Yb (ë = 328,94 íì)



ñèäà ãàëëèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ëèíèé ñîñòàâëÿåò 3 %, åå óâåëè÷åíèå äî 6 – 10 % íå

ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó ðîñòó èíòåíñèâíîñòè àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé ïðèìåñåé, íî ìîæåò ñëóæèòü èñòî÷-

íèêîì äîïîëíèòåëüíûõ çàãðÿçíåíèé.

Äëÿ âûáîðà çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà ñðàâíèâàëè èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèé ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè âàðü-

èðîâàíèè ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ïîñòîÿííîãî òîêà: òàê

êàê îêñèä åâðîïèÿ ëåãêîëåòó÷èé, òîê èçìåíÿëè îò 8 äî

15 À. Îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ñèëå òîêà â 12 À íà-

áëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè.

Ñîâðåìåííàÿ âåðñèÿ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«Àòîì» îáåñïå÷èâàåò çàïèñè ó÷àñòêà ñïåêòðà äëÿ âñåõ

íàêîïëåíèé ïîëíîãî âðåìåíè ýêñïîçèöèè è äëÿ êàæ-

äîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè óñòàíàâëèâàåò ñîáñòâåííûå

íàñòðîéêè ðàñ÷åòà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Ïîýòîìó

ïðè ñèëüíîì ðàçëè÷èè â ëåòó÷åñòè ýëåìåíòîâ ïðè-

ìåñåé ó÷åò âðåìåíè âûãîðàíèÿ êàæäîãî ýëåìåíòà-

ïðèìåñè — ýòî ïðîñòîé âàðèàíò êîððåêòíîãî âû÷èñ-

ëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ñíè-

æåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è ïðè ýòîì íå òðåáóåò

äîïîëíèòåëüíûõ äåéñòâèé ïðè ïîäãîòîâêå ïðîá èëè

èçìåíåíèþ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Íà îñíî-

âàíèè êðèâûõ âûãîðàíèÿ íàìè áûëî óñòàíîâëåíî èí-

äèâèäóàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè äëÿ êàæäîãî ýëåìåí-

òà-ïðèìåñè. Ïîëíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâèëî 60 ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé âûáðàíû óñëîâèÿ àíàëèçà îêñèäà åâðî-

ïèÿ, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîçâîëèëè óâå-

ëè÷èòü àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë îïðåäåëÿåìûõ ïðèìå-

ñåé è ó÷åñòü ôðàêöèîííîå ïîñòóïëåíèå ýëåìåíòîâ

ïðîáû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïåðâîñòåïåííûì óñëîâèåì äëÿ

ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ñòðîèëè ïî ïðèãîòîâ-

ëåííûì îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíà-

òàõ. Êàæäûé îáðàçåö ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè íåïîñðåä-

ñòâåííî ïåðåä àíàëèçîì, ïîìåùàÿ â êàíàë ãðàôèòî-

âîãî ýëåêòðîäà îáðàçåö ñðàâíåíèÿ íà ãðàôèòîâîì ïî-

ðîøêå, íîñèòåëü Ga2O3 è îêñèä åâðîïèÿ, ÷èñòûé ïî

îïðåäåëÿåìûì ïðèìåñÿì â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøå-

íèè. Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ñðàâíåíèÿ âûïîëíÿëè òðè

ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêîé îöåíêè ïîêàçàòåëåé òî÷-

íîñòè ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòîäèêè ïðèìåíÿëè ãîñóäàð-

ñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû íà ãðàôèòîâîì ïîðîø-

êå, êîòîðûå ñìåøèâàëè ñ ÷èñòûì îêñèäîì åâðîïèÿ.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé ïðèìåñåé ïî ðàçðàáîòàííîé è ñòàíäàðòèçî-

âàííîé ìåòîäèêàì [5, 6]. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ÍÐÇÏ

óäàëîñü â ðàçû ñíèçèòü íèæíþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé, à äëÿ ÐÇÏ — â äåñÿòêè ðàç.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå äàííîé ðàáîòû ïî ìî-

äåðíèçàöèè ìåòîäèêè äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà îêñèäà åâðîïèÿ ïîêàçàíà öåëåñîîáðàçíîñòü è

ïåðñïåêòèâíîñòü ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ äàííîãî ìåòîäà

ïðèìåíèòåëüíî ê îñòàëüíûì ðåäêîçåìåëüíûì ýëåìåí-

òàì è èõ ñîåäèíåíèÿì.
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Òàáëèöà 2. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ (Y, La, Ce, Nd, Sm,

Gd, Tb, Ho, Er, Yb, Sc), ðåäêèõ ýëåìåíòîâ (V, Cr, Ga, Rb, Sr, Zr, Nb, Ag, In, W, Pb), à òàêæå Fe è Mn â

ýêîëîãî-ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ äóãîâûì ðàçðÿ-

äîì ïåðåìåííîãî òîêà è ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ)

ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ïðè ââåäåíèè ïîðîøêîâûõ ïðîá ñ ïîòîêîì âîçäóõà.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ — äîííûå îòëîæåíèÿ è âîäíàÿ ðàñòèòåëüíîñòü Èâàíüêîâñêîãî âîäîõðàíè-

ëèùà. ÌÀÝÑ óñòàíîâëåí íà äèôðàêöèîííûé ñïåêòðîãðàô ÄÔÑ-13-2 âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

(0,003 íì). Â âûáðàííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå îò 402,71 äî 452,64 íì ìîæíî îïðåäåëÿòü 11 èç

17 ÐÇÝ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ îò 1 äî 3 ìã�êã â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòà (ñïåêòðàëüíûå íàëî-

æåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ CN íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Pr, Eu, Dy, Tm, Lu äåëàþò íåâîçìîæíûì

îïðåäåëåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ); ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû; ðåäêèå ýëåìåíòû; äîííûå îñàäêè; âîäíàÿ ðàñòè-

òåëüíîñòü.

Â 2013 ã. íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííîå îáúåäèíåíèå

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» óñòàíîâèëî ñïåêòðî-

àíàëèòè÷åñêèé êîìïëåêñ ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçà-

òîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) è ïðîãðàìì-

íûì ïàêåòîì «Àòîì 3.2» â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè

êàôåäðû ãåîõèìèè ãåîëîãè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ

èìåíè Ì. Â. Ëîìîíîñîâà [1, 2]. Êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» ÿâëÿåòñÿ ëèäåðîì â ðàçðàáîòêå è

ïðîèçâîäñòâå ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ îïòè÷å-

ñêèõ ñïåêòðîâ. Áîëåå ÷åì çà 20-ëåòíåå ñóùåñòâîâàíèå

îíà îñíàñòèëà ñâîèì îáîðóäîâàíèåì ìíîæåñòâî ïðî-

ìûøëåííûõ è íàó÷íûõ ëàáîðàòîðèé. Âñåñòîðîííåå

ðàññìîòðåíèå âîçìîæíîñòåé îáîðóäîâàíèÿ «ÂÌÊ-Îï-

òîýëåêòðîíèêà» ïðåäñòàâëåíî â ñïåöèàëüíûõ âûïóñ-

êàõ æóðíàëîâ «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ» [3] è «Àíàëè-

òèêà è êîíòðîëü» [4].

Èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû àíàëèçà âåùåñòâà

çàíèìàþò ïðèîðèòåòíîå ïîëîæåíèå â àíàëèòè÷åñêîé

õèìèè ïðè èññëåäîâàíèè ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ. Â çàâè-

ñèìîñòè îò ïîñòàâëåííîé çàäà÷è âîçìîæíî ëèáî ïðÿ-

ìîå îïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ, ëèáî ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Äëÿ ïðÿìîãî

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá èñïîëüçóþò ìåòî-

äû àòîìíî-ýìèññèîííîé, ðåíòãåíîâñêîé, ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ìåòîäû èñêðîâîé, ëàçåðíîé

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âòîðè÷íûõ

èîíîâ è ìåòîäû, îñíîâàííûå íà ðàäèîàêòèâíîñòè

[5 – 7].
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Àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ (ÀÝÑ) øè-

ðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ïðÿìîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àíà-

ëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû

ïðè ýêîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ, è ãåîõè-

ìè÷åñêèõ ïîèñêàõ ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ. Äëÿ àòîìè-

çàöèè ïðîáû è ïîëó÷åíèÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ è

èîíîâ ïðèìåíÿþò äóãîâîé, èñêðîâîé, òëåþùèé ðàçðÿ-

äû è ëàçåðíûå àòîìèçàòîðû. Ìåòîä ÀÝÑ ñ äóãîâûì

ðàçðÿäîì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïî-ïðåæíåìó øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåí â íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ è ïðîèç-

âîäñòâåííûõ ëàáîðàòîðèÿõ.

Öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäè-

êè ïðÿìîãî îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçå-

ìåëüíûõ (ÐÇÝ) è ðåäêèõ ýëåìåíòîâ â òàêèõ ýêîëî-

ãî-ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ, êàê äîííûå îñàäêè è âûñ-

øèå âîäíûå ðàñòåíèÿ, ìåòîäîì ÀÝÑ ñ äóãîâûì ðàçðÿ-

äîì. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû

äîííûå îñàäêè è âîäíûå ðàñòåíèÿ Èâàíüêîâñêîãî âî-

äîõðàíèëèùà.

Îáîðóäîâàíèå. Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè èñïîëü-

çîâàëè ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé êîìïëåêñ, âêëþ÷à-

þùèé:

äèôðàêöèîííûé ñïåêòðîãðàô ÄÔÑ-13-2 ñ ïëîñêîé

äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé 1200 øòð�ìì, îáðàòíîé ëè-

íåéíîé äèñïåðñèåé 0,3 íì�ìì, ïîçâîëÿþùèé ïîëó-

÷èòü ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 0,003 íì. Ñïåêòðîìåòð

äàåò âîçìîæíîñòü ðàáîòàòü â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå

îò 190 äî 1000 íì ïðè îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè äå-

òåêòîðîì ëþáîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà øèðèíîé 50 íì;

êîìïàêòíûé äóãîâîé ãåíåðàòîð, îñíîâàííûé íà

ñîâðåìåííîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé ýëåìåíòíîé áàçå. Ãå-

íåðàòîð ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ýìèññèîí-

íûõ ñïåêòðîâ ñ ââîäîì ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì

ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Èñïîëüçóåòñÿ óñòàíîâêà «Ïîòîê»

ïðîèçâîäñòâà ôèðìû «ÂÌÊ Îïòîýëåêòðîíèêà». Ñèëà

òîêà — äî 40 àìïåð;

äåòåêòîð — ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ, âêëþ÷àþùèé ïÿòü ëèíååê ôîòîäèî-

äîâ òèïà ÁËÏÏ-369 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ

Îïòîýëåêòðîíèêà». Øàã ñòðóêòóðû ôîòî÷óâñòâèòåëü-

íûõ ýëåìåíòîâ — íå áîëåå 12,5 ìêì, âûñîòà — íå ìå-

íåå 1 ìì. Êàññåòà âêëþ÷àåò ïÿòü ëèíååê ôîòîäèîäîâ,

êàæäàÿ èç íèõ ðåãèñòðèðóåò îïòè÷åñêèé äèàïàçîí øè-

ðèíîé 9,8 íì: 402,71 – 412,51 íì; 412,8 – 422,6 íì;

422,89 – 432,69 íì; 432,98 – 442,78 íì; 443,07 –

452,87 íì. Èíòåðâàëû ìåæäó ëèíåéêàìè — 0,29 íì,

â ýòèõ ìåðòâûõ çîíàõ ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëà íåâîçìîæ-

íà. Ïîëó÷åííûå ñèãíàëû ïðåîáðàçîâûâàëèñü â öèôðî-

âûå çíà÷åíèÿ è ïåðåäàâàëèñü â êîìïüþòåð, ãäå ïîäâåð-

ãàëèñü äàëüíåéøåé îáðàáîòêå êàê çàðåãèñòðèðîâàí-

íûé ñïåêòð;

ìíîãîôóíêöèîíàëüíûé ïðîãðàììíûé ïàêåò

«Àòîì 3.2», ðàáîòàþùèé â ñðåäå Windows XP, ïîçâî-

ëÿþùèé àâòîìàòèçèðîâàòü èçìåðèòåëüíûå ïðîöåäóðû

è ðåàëèçîâàòü ðàâíûå âàðèàíòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðà-

áîòêè è êîíòðîëÿ ðåçóëüòàòîâ. Ïðîãðàììà «Àòîì 3.2»

îáåñïå÷èâàåò óïðàâëåíèå âñåìè ñòàäèÿìè êîëè÷å-

ñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà — âûïîëíåíèåì

èçìåðåíèé, îáðàáîòêîé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ïî-

ñòðîåíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, ñòàòèñòè÷åñêîé

îáðàáîòêîé ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Âîçìîæíîñòè

«Àòîì 3.2» âèçóàëèçèðóþòñÿ â òðåõ îñíîâíûõ îêíàõ

ïðîãðàììû: îêíå ñïåêòðîâ, îêíå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ, îêíå ðåçóëüòàòîâ. Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí

ñïåêòð îáðàçöà çîëû âîäíûõ ðàñòåíèé, ãðàäóèðîâî÷-

íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ è òàáëèöà ñ ðå-

çóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ.

Ðàññìîòðèì ôóíêöèè îêîí ïðîãðàììû «Àòîì 3.2»

(ðèñóíîê).

Ñëåâà, â âåðõíåé ÷àñòè ýêðàíà — îêíî «ñïåê-

òðàëüíîå». Óñòàíàâëèâàåì âûáðàííûé îïòè÷åñêèé

äèàïàçîí. Îòîáðàæåíèå ñïåêòðà âîçìîæíî â ëþáîì,

óäîáíîì äëÿ ïîëüçîâàòåëÿ ìàñøòàáå: ïîëíûé ñïåêòð,

ó÷àñòîê ñïåêòðà, íåîáõîäèìûé äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâ-

ëåííîé çàäà÷è, èëè âûáðàííàÿ ëèíèÿ ýëåìåíòà. Ðàñ÷åò

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðîâîäèòñÿ ñ ó÷å-

òîì ôîíà ñ äâóõ ñòîðîí îò êîíòóðà ðàññìàòðèâàåìîé

ëèíèè ñïåêòðà. Â ýòîì îêíå ðåãèñòðèðóåòñÿ ñïåêòð

àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà èëè îáðàçöà ñðàâíåíèÿ. Èñ-

ïîëüçóÿ ñïåêòðàëüíîå îêíî, ìîæíî ïðîâîäèòü ïðåäâà-

ðèòåëüíóþ êàëèáðîâêó ñïåêòðà ïî äëèíàì âîëí äëÿ

êàæäîãî óãëà ïîâîðîòà äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè. Äëÿ

êàëèáðîâêè øêàëû èñïîëüçîâàëè ëàìïó ñ ïîëûì êàòî-

äîì (Zn, Cu). Ñïåêòðîì-àíàëîãîì ÿâëÿåòñÿ ñïåêòð îä-

íîãî èç èñïîëüçóåìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí — íå ìåíåå ÷åòûðåõ ïîðÿäêîâ âå-

ëè÷èíû êîíöåíòðàöèè, ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè — îò 160 äî 1100 íì. Ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ ïðîá ïðîâîäèòñÿ àâòîìàòè÷åñêàÿ êîððåêòè-

ðîâêà ñïåêòðà ïî äëèíå âîëíû.

Â ïðàâîì âåðõíåì óãëó — îêíî ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ. Â ýòîì îêíå ìû ñòðîèì ãðàäóèðîâî÷íûé

ãðàôèê ïî èñïîëüçóåìûì îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ (ÃÑÎ,

ÎÑ) è îïðåäåëÿåì êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ïðîáå.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ êàæäîé

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè âûáèðàåì îïòèìàëüíóþ çàâè-

ñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò êîíöåíòðàöèè, êîòîðàÿ

îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíîé èëè êâàäðàòè÷íîé ôóíêöèåé.

Ïî îñè êîíöåíòðàöèé îáû÷íî óñòàíàâëèâàåì ëîãàðèô-

ìè÷åñêèé ìàñøòàá.

Â íèæíåé ÷àñòè ýêðàíà íàõîäèòñÿ îêíî ðåçóëüòà-

òîâ. Ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ïî ñèãíàëó

íà äëèíå âîëíû âûáðàííîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

ìîæíî îïðåäåëÿòü êàê â îòíîñèòåëüíûõ, òàê è â àáñî-

ëþòíûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â îêíå

ðåçóëüòàòîâ ñîïðîâîæäàþòñÿ çíà÷åíèÿìè îòíîñèòåëü-

íûõ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé, õàðàêòåðèçóþùèõ âå-

ëè÷èíó ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè.

Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóþò äâå «îáùèå» ñòðî÷êè

îïöèé è êîìàíä: âûâîä âñåõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

íà ñïåêòð, îòîáðàæåíèå ñïèñêà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé,

óñëîâèé ñæèãàíèÿ îáðàçöîâ â äóãîâîì ðàçðÿäå, à òàê-

æå ïàðàìåòðîâ èçìåðåíèÿ ôîíà.
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Â îñíîâå ðàññìàòðèâàåìîãî êîìïëåêñà ëåæèò

ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïîðîøêîâûõ

ïðîá ñ ïîòîêîì âîçäóõà. Îäíî èç âàæíåéøèõ ïðåèìó-

ùåñòâ óêàçàííîãî ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïðîáû çàêëþ÷àåò-

ñÿ â òîì, ÷òî ïðè ðàâíîìåðíîì âäóâàíèè ïîðîøêîâ

â äóãîâîé ðàçðÿä ñîñòàâ îáëàêà äóãè, îïðåäåëÿåìûé

èñõîäíûì ñîñòàâîì ïðîáû, â îñíîâíîì ìàêðîêîì-

ïîíåíòîâ, îñòàåòñÿ íåèçìåííûì, à ñëåäîâàòåëüíî,

îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé è òåìïåðàòóðà ïëàçìû. Óêàçàí-

íûé ñïîñîá ââåäåíèÿ ïðîá äîëãèå ãîäû áûë øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåí â Ðîññèè. Òåîðåòè÷åñêèå è ïðàêòè÷å-

ñêèå îñíîâû ìåòîäà çàëîæåíû â ðàáîòàõ À. Ê. Ðóñàíî-

âà è Â. Ã. Õèòðîâà [9, 10]. Ðàíåå â íàó÷íî-èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ íå èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêè ñå-

ðèéíîãî ïðîèçâîäñòâà, ïðîøåäøèå ïðîìûøëåííóþ

àòòåñòàöèþ. Ñîòðóäíèêè ëàáîðàòîðèé, îáñëóæèâà-

þùèå óñòàíîâêè, ïðîâîäèëè ìåòðîëîãè÷åñêóþ àò-

òåñòàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ëèäåðîì ïî ïðîèç-

âîäñòâó ñåðèéíîãî ñïåêòðàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ ñòàëà

êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Áîëåå äâàäöàòè

ëåò êîìïàíèÿ ñïåöèàëèçèðóåòñÿ íà ñîçäàíèè è ïðîèç-

âîäñòâå îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïðÿìîãî àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá êàê

ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ, òàê è ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Âû-

ïóñêàåìîå îáîðóäîâàíèå ïîñòîÿííî ìîäåðíèçèðóåòñÿ.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è áûë âûáðàí

ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 402,71 – 452,64 íì. Àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-

òîâ óêàçàíû â òàáë. 1. Ïîìåõîé â âûáðàííîì ñïåê-

òðàëüíîì äèàïàçîíå ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû

CN, ïðîÿâëÿþùèåñÿ íà âòîðîé ôîòîäèîäíîé ëèíåéêå

â äèàïàçîíå 415,22 – 452,64 íì; 418,10 íì; 419,10 íì;

421,60 íì è íà ïÿòîé ëèíåéêå â äèàïàçîíå 450,22 –

452,64 íì [8]. Òàêèì îáðàçîì, â âûáðàííîì ñïåêòðàëü-

íîì äèàïàçîíå âîçìîæíî îïðåäåëåíèå íå âñåõ ÐÇÝ, à

òîëüêî îäèííàäöàòè èç íèõ ïî ëèíèÿì, óêàçàííûì â

òàáë. 1.

Êðîìå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ÐÇÝ, â âûáðàííîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå íàõîäÿòñÿ àíàëèòè÷åñêèå ëè-

íèè ðåäêèõ ýëåìåíòîâ: Ag, V, W, Cr, Rb, Pb, Zr, Nb, Ga,

Sr, In, à òàêæå Fe è Mn — ýëåìåíòîâ, çíà÷èìûõ äëÿ

äîííûõ îñàäêîâ è âîäíîé ðàñòèòåëüíîñòè âîäîõðàíè-

ëèùà. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ðåäêèõ ýëåìåíòîâ òàêæå

óêàçàíû â òàáë. 1.
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òàìè îïðåäåëåíèÿ V, W, Y



Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-13-2 äåòåêòîð ðåãèñòðèðóåò áåç

âçàèìíûõ íàëîæåíèé óêàçàííûå â òàáë. 1 àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè ÐÇÝ, ðåäêèõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå æåëåçà è

ìàðãàíöà. Ñëåäîâàòåëüíî, âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå

îïðåäåëåíèå ÐÇÝ è ðåäêèõ ýëåìåíòîâ â ãåîõèìè÷åñêèõ

îáúåêòàõ.

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà âîäíîé ðàñòèòåëüíîñòè è

äîííûõ îòëîæåíèé ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ðà-

áîò ïî èçó÷åíèþ ýêîëîãî-ãåîõèìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ

âîäíîé ýêîñèñòåìû. Ïðè ýòîì äàííûõ î ñîäåðæàíèè

ÐÇÝ è ðÿäà ðåäêèõ ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìûõ âîäíûõ

îáúåêòàõ ÷ðåçâû÷àéíî ìàëî [11]. Ðàñïðåäåëåíèå ëàí-

òàíîèäîâ â ïî÷âàõ, ðàñòåíèÿõ ïîä÷èíÿåòñÿ ãëàâíîé çà-

êîíîìåðíîñòè — èõ ñîäåðæàíèå óáûâàåò ñ âîçðàñòà-

íèåì àòîìíîãî íîìåðà. Èâàíüêîâñêîå âîäîõðàíèëèùå

ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì ïèòüåâîãî âîäîñíàáæåíèÿ ã. Ìî-

ñêâû, ñ ÷åì ñâÿçàí áîëüøîé èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ åãî

ýêîëîãè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Âîäîõðàíèëèùå — ìåëêî-

âîäíîå, áîëüøàÿ ðîëü â ïðîöåññå ñàìîî÷èùåíèÿ âîä-

íîé ìàññû ïðèíàäëåæèò âûñøåé âîäíîé ðàñòèòåëü-

íîñòè [12, 13].

Ïðîáîïîäãîòîâêà è îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ. Ïðî-

áû îáðàçöîâ âîäíîé ðàñòèòåëüíîñòè îòìûâàëè îò
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Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ â äèàïàçîíå 402,71 – 452,64 íì è èõ õàðàêòåðèñòèêè

Ýëåìåíò
Äëèíà

âîëíû, íì

Èíòåíñèâíîñòü

[8]

Íèæíÿÿ ãðàíèöà

îïðåäåëåíèÿ, ã�ò [9]

Íèæíèå ãðàíèöû, ïîëó÷åííûå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀÝÑ, ã�ò

Ïîòåíöèàë âîçáóæ-

äåíèÿ àòîìîâ, ýÂ

Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè

àòîìîâ, ýÂ

Y II 437,494 150 10 1 3,24 6,51

La II 433,3734 800 10 3 3,03 5,61

Ce II 429,667 40 100 3 3,40 5,57

II 418,66 80 1000 <Cmin 3,82

Pr II 417,942 200 100 3,17 5,42

II 429,776 50 300 <Cmin 2,88

Nd II 430,357 100 60 <Cmin 2,88 5,45

Sm II 425,640 150 100 <Cmin 3,29 5,6

II 428,078 200 50 <Cmin 3,38

Eu II 443,560 400 30 <Cmin 3,00 5,64

II 420,505 200 30 <Cmin 2,95

Gd II 425,173 300 300 <Cmin 3,29 6,16

Tb I 432,648 150 300 <Cmin 3,2 5,98

II 427,851 200 100 2,89

I 431,885 150 300 2,99

Dy I 404,598 150 40 <Cmin 3,65 5,93

I 421,172 300 30 3,0

Ho I 416,303 100 300 <Cmin 3,02 6,02

I 410,384 400 100

Er I 415,1109 20 300 <Cmin 3,09 6,20

I 400,797 35 300

Tm I 418,762 300 100 <Cmin 2,96 6,20

Yb II 369,420 500 10 <Cmin 3,35 6,22

I 398,799 1000 8

Lu II 418,425 100 300 <Cmin 5,11 6,15

I 412,473 200 100 3,94

Sc II 424,6829 80 10 1 3,23 6,54

V I 437,924 200 10 4 3,13 6,74

Cr I 427,4803 4000 3 10 2,91 6,764

I 428,972 3000 10 10

Mn I 403,449 250 10 10 3,08 7,432

Fe I 427,1764 1000 100 100 4,39 7,87

Ga I 417,2056 2000 10 5 3,07 6,0

Rb I 420,185 2000 1000 32 2,95 4,176

I 421,5556 1000 3000 <Cmin

Sr II 421,552 300 10 10 2,94 5,692

Zr I 424,169 100 1000 10 3,57 6,84

II 429,479 40 1000 10

Nb I 405,8938 1000 30 3 4,33 6,88

Ag I 447,6079 40 3000 300 6,44 7,574

In I 410,177 2000 30 3 3,02 5,785

W I 429,4614 50 300 1 3,25 7,98

Pb I 405,782 2000 30 10 4,38 7,415



âçâåñè, èçìåëü÷àëè, âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå, îòêâàðòîâûâàëè, ðåçàëè íà ìåëêèå ÷àñòè, çà-

òåì ïîìåùàëè â ñóøèëüíûé øêàô ïðè òåìïåðàòóðå

105 °C. Ïðîöåäóðà îçîëåíèÿ ðàñòåíèé ÿâëÿåòñÿ íåîá-

õîäèìîé ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïîñîáà ââåäåíèÿ ïðîáû

â äóãîâîé ðàçðÿä ñ ïîòîêîì âîçäóõà. Èñõîäíóþ âûñó-

øåííóþ ïðè 105 °C ðàñòèòåëüíîñòü íå óäàëîñü ïåðå-

âåñòè â ïîðîøîê, ïðèäàâ ÷àñòèöàì ðàñòèòåëüíîñòè

íåîáõîäèìûé ðàçìåð. Ìåòîä ââåäåíèÿ ïðîáû â äó-

ãîâîé ðàçðÿä ñ ïîòîêîì âîçäóõà òðåáóåò èçìåëü÷åíèÿ

ïîðîøêîâîé ïðîáû äî ðàçìåðà ÷àñòèö 40 – 60 ìêì.

Íàâåñêó óñðåäíåííîé èñõîäíîé ïðîáû ìàññîé 10 ã

îçîëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 450 °C â ìóôåëüíîì øêàôó.

Çîëüíîñòü ñîñòàâëÿëà îò 4 äî 45 % â çàâèñèìîñòè îò

âèäà ðàñòåíèÿ; ñðåäíåå çíà÷åíèå çîëüíîñòè — 12 %.

Ïîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè ïðè òåìïåðàòóðå 450 °C

ñîñòàâëÿþò îò 80 äî 94 % â çàâèñèìîñòè îò âèäà ðàñ-

òèòåëüíîñòè. Ïîòåðè ïðè îçîëåíèè ïðîá îïðåäåëÿëè

âåñîâûì ìåòîäîì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ïðåä-

ñòàâèòåëüíîé ïðîáû çîëà áûëà ïåðåòåðòà â àãàòîâîé

ñòóïêå. Ïðîáó çîëû ðàñòèòåëüíîñòè ìàññîé 1 ã ïåðåòè-

ðàëè äî ðàçìåðà ÷àñòèö 40 – 60 ìêì, çàòåì îòáèðàëè

èç íåå îò òðåõ äî ïÿòè ïàðàëëåëüíûõ íàâåñîê ïî 30 ìã.

Îáðàçåö ñìåøèâàëè ñî 120 ìã óãîëüíîãî ïîðîøêà êâà-

ëèôèêàöèè îñ÷ 8-4. Èäåíòè÷íóþ ïðîöåäóðó ïðîâîäè-

ëè äëÿ ÃÑÎ, âûáèðàÿ èõ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îíè ïî

ñîñòàâó è ñîîòíîøåíèþ êîíöåíòðàöèé ìàêðîêîìïî-

íåíòîâ ñîîòâåòñòâîâàëè àíàëèçèðóåìîìó îáðàçöó.

Ïðåîáëàäàíèå ïî ìàññå â ïðîáå óãîëüíîãî ïîðîøêà,

èìåþùåãî âûñîêèé ïîòåíöèàë âîçáóæäåíèÿ, ïîçâîëÿ-

åò ñòàáèëèçèðîâàòü ïðîöåññû èñïàðåíèÿ ïðîáû â äó-

ãîâîì ðàçðÿäå è ïîääåðæèâàòü âûñîêóþ òåìïåðàòóðó

äóãîâîãî ðàçðÿäà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ èñïîëüçîâàëè ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû (ÃÑÎ) ñîñòàâà ðàñòèòåëüíîñòè: ÑÁÌÒ-02

(êëóáíè êàðòîôåëÿ), ÑÁÌÏ-02 (çåðíî ïøåíèöû),

ÑÁÌÊ-02 (çëàêîâàÿ òðàâîñìåñü) [14] è ÷àñòü ñåðèè

ýòàëîíîâ Áðîííèöêîé ãåîëîãî-ðàçâåäûâàòåëüíîé ýêñ-

ïåäèöèè (ÁÃÐÝ): «ïåïåë ðàñòåíèé» è «óëüòðàîñíîâ-

íûå ïîðîäû» (îò 3 äî 5 çíà÷åíèé ïî êîíöåíòðàöèè).

Êîìïëåêñíûå ýòàëîíû ÁÃÐÝ äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà âêëþ÷àþò 37 ýëåìåíòîâ ñ ñî-

äåðæàíèåì îò 10–4 äî 1,0 %. Ïî õàðàêòåðèñòèêàì

ýòàëîíû ÁÃÐÝ ìîæíî îòíåñòè ê îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ

(ÎÑ).

Äîííûå îòëîæåíèÿ Èâàíüêîâñêîãî âîäîõðàíèëè-

ùà ïðåäñòàâëåíû ïåðâè÷íûìè òðàíñôîðìèðîâàííûìè

ãðóíòàìè (ïî÷âû îáíàæåííûå, ðàçáóõøèå, çàáîëî÷åí-

íûå) è âòîðè÷íûìè ãðóíòàìè (ïåñîê, èëèñòûé ïåñîê,

èë ïåñ÷àíèñòûé ñåðûé, èë ñåðûé, èë ïåðåõîäíûé, èë

òîðôÿíèñòûé, èë ìàêðîôèòíûé). Âåðõíèé ñëîé äîí-

íûõ îòëîæåíèé (0 – 5 ñì) îòáèðàëè â ïëàñòèêîâûå åì-

êîñòè ñ ïîìîùüþ òðóáêè ÃÎÈÍ ñ áîðòà êàòåðà. Ìàññà

âëàæíîé ïðîáû ñîñòàâëÿëà îêîëî 300 ã. Îòîáðàííûå

äëÿ àíàëèçà îáðàçöû äîííûõ îòëîæåíèé áûëè ïðåä-

ñòàâëåíû òåìíî-ñåðûìè èëàìè, èëîì ïåñ÷àíèñòûì,

ñåðî-îëèâêîâûì èëîì, ÷åðíûì ìàêðîôèòíûì èëîì,

ïåñêîì èëèñòûì. Äîííûå îñàäêè âûñóøèâàëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî

d = 0,5 ñì è ïåðåòèðàëè äî ñîñòîÿíèÿ ïóäðû. Îïðåäå-

ëåíèå ìèêðîêîìïîíåíòîâ â äîííûõ îñàäêàõ ïðîâîäè-

ëè ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì, ïîñòðîåííûì ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ: ÑÊÐ-1,2,3 (êðàñíîçåìíàÿ ïî÷âà),

ÖÃÕÌ-2 (àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ),

ÑÄÏÑ-2 (ïî÷âà äåðíîâî-ïîäçîëèñòàÿ), Ñ×Ò-2 (ïî÷âà

÷åðíîçåì òèïè÷íûé) [14] è ÎÑ ÁÃÐÝ ñåðèè «ãðà-

íèò-90».

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàñòåíèé è äîííûõ

îòëîæåíèé Èâàíüêîâñêîãî âîäîõðàíèëèùà, îòîáðàí-

íûõ â 10 ñòâîðàõ: îïðåäåëåíû ÷åòûðå ÐÇÝ (Ce, La, Y,

Sc) è äåñÿòü ðåäêèõ ýëåìåíòîâ (Ga, In, Rb, W, Zr, Cr,

Nb, Pb, Sr, V), êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ èçìåíÿþòñÿ

â øèðîêîì äèàïàçîíå. Êîíöåíòðàöèè Nd, Sm, Gd, Ho,

Er, Yb è Ag â îòîáðàííûõ ïðîáàõ íèæå ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè.

Âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíå-

íèÿ (n = 5) èçìåíÿëàñü îò 0,05 äî 0,12 â çàâèñèìîñòè
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòåíèé è äîííûõ îòëîæåíèé Èâàíüêîâñêîãî âîäîõðàíèëèùà (ã�ò) 2010 ã.

Ýëåìåíò, àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì
Äîííûå îòëîæåíèÿ

Ðäåñò ïðîíçåííîëèñòíûé

(ãðóïïà ïîãðóæåííûõ ìàêðîôèòîâ)

Ìàííèê âîäÿíîé (ãðóïïà

âîäíî-áîëîòíûõ ìàêðîôèòîâ)

Ce (429,667) 55,65 – 397,5 (114) 0,3 – 6,2 (2,14) 0,13 – 1,16 (1,15)

Ga (417,204) 4,9 – 7,91 (6,43) 6,6 – 44,8 (18,67) 0,005 – 5,65 (3,6)

In (410,176) 2,92 – 3,13 (2,97) 0,32 – 1,93 (0,85) 0,14 – 0,24 (0,19)

La (433,374) 2,63 – 38,5 (19,76) 0,2 – 3,97 (1,37) <0,2

Rb (420,185) 27,8 – 178 (62,8) <3 – 22,5 (5,8) 6,2 – 9 (7,84)

Sc (424,682) 1,6 – 14,7 (6,01) <Cmin <Cmin

W (429,460) 0,7 – 2 (1,07) 2,9 – 27 (10,4) 1,5 – 2,7 (2,04)

Y (437,494) 2,56 – 198 (44,05) 0,35 – 1,3 (0,73) <0,06 – 0,08 (0,07)

Zr (429,479) 11,8 – 34,3 (16,5) 0,6 – 27 (8,96) <0,6

Cr (425,435) 20,9 – 59,9 (36,4) 2,2 – 12 (5,48) 0,87 – 9,7 (4,5)

Nb (405,894) <Cmin 55 – 245 (114) 16 – 27 (21,6)

Pb (405,780) 11,3 – 64 (25,8) 1,04 – 23 (7,16) 0,4 – 0,6 (0,5)

Sr (421,552) 56 – 429 (196,3) 164 – 692 (346) 16 – 22,3 (17,8)

V (437,924) 10,6 – 52,4 (26,3) 2,1 – 13 (5,4) 0,4 – 0,95 (0,6)



îò ýëåìåíòà è åãî êîíöåíòðàöèè. Äëÿ îöåíêè ïðàâèëü-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ (êà-

ôåäðà ãåîõèìèè ãåîëîãè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ). Â

òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ðàñòèòåëü-

íîñòè (ýëîäåè êàíàäñêîé, ëèñòà áåðåçû è òðàâîñìåñè)

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ àòòåñòîâàí-

íûìè ñîäåðæàíèÿìè ýëåìåíòîâ â ÃÑÎ ñâèäåòåëüñòâó-

åò î ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ, îöåíåííûõ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÌÑ. Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ïðîá ðäåñòà ïðîíçåííîëèñòíîãî è

ìàííèêà âîäÿíîãî ìåòîäàìè ÀÝÑ-ÄÐ è ÈÑÏ-ÌÑ.

Èç äàííûõ òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó-

÷åííûå îáîèìè ìåòîäàìè, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëà-

ñóþòñÿ [15]. Ðàñ÷åò ñëó÷àéíîé è ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-

ãðåøíîñòè ïîäòâåðæäàåò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ òî÷-

íîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåêî-

ìåíäîâàòü åå äëÿ øèðîêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðÿìîãî îä-

íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ áîëüøèíñòâà ÐÇÝ (Y, La,

Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er, Yb, Sc) è ðåäêèõ ýëåìåíòîâ

(V, Cr, Ga, Rb, Sr, Zr, Nb, Ag, In, W, Pb), à òàêæå Fe, Mn

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà

ÌÀÝÑ â òàêèõ ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòàõ, êàê äîííûå

îñàäêè è çîëà âîäíûõ ðàñòåíèé íà óðîâíå êëàðêîâ.

Ìåòîäèêà ðàçðàáîòàíà äëÿ ðàáîòû â ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå îò 402,71 íì äî 452,64 íì ïðè ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà äåòåêòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (0,003 íì).

Â îáðàçöàõ, îòîáðàííûõ íà Èâàíüêîâñêîì âîäîõðàíè-

ëèùå, ïî äàííîé ìåòîäèêå îïðåäåëåíî ïðÿìûì ñïîñî-

áîì ÷åòûðå ýëåìåíòà ãðóïïû ÐÇÝ — Y, La, Ce, Sc è âñå

ýëåìåíòû ãðóïïû ðåäêèõ, êðîìå ñåðåáðà. Ñîäåðæàíèÿ

îñòàëüíûõ ÐÇÝ è ñåðåáðà â èññëåäóåìûõ îáúåêòàõ

íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè.

Ýòî ñâÿçàíî ñ íåâûñîêèì àíòðîïîãåííûì ïîñòóïëåíè-

åì èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ â Èâàíüêîâñêîå âîäîõðà-

íèëèùå, à òàêæå íèçêèì ïðèðîäíûì ãåîõèìè÷åñêèì

ôîíîì.

Ïðèìåíåíèå ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà» ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ðà-

áîò è óëó÷øèòü àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ â èññëåäóåìûõ ãåîõèìè÷å-

ñêèõ îáúåêòàõ. Îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü â ïîëó÷åíèè êà÷å-

ñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðèíàäëåæèò ïàêåòó ïðîãðàìì

«Àòîì 3.2».
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÃÑÎ ðàñòèòåëüíîñòè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ (ã�ò)

Ýëåìåíò
ÃÑÎ ýëîäåè êàíàäñêîé ÝÊ-1 ÃÑÎ ëèñò áåðåçû ËÁ-1 ÃÑÎ òðàâîñìåñü Òð-1

Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî Àòòåñòîâàíî

La 1,92 2,05 0,79 0,82 0,24 0,26

Ce 3,41 3,40 1,45 1,50 0,46 0,50

Pr 0,41 0,42 0,18 0,19 0,05 0,06

Nd 1,56 1,59 0,71 0,69 0,21 0,22

Sm 0,27 0,31 0,12 0,13 0,03 0,04

Gd 0,31 0,35 0,15 0,15 0,04 0,05

Dy 0,24 0,36 0,12 0,12 0,03 0,04

Ïðèìå÷àíèå. Ñîäåðæàíèÿ îñòàëüíûõ ÐÇÝ â ÃÑÎ îêàçàëèñü íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà ÈÑÏ-ÌÑ.

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá âîäíîé ðàñòèòåëüíîñòè

ìåòîäàìè ÀÝÑ-ÄÐ è ÈÑÏ-ÌÑ (ã�ò)

Ýëåìåíò,

äëèíà âîëíû, íì

ÀÝÑ-ÄÐ,

ñðåäíåå çíà÷åíèå
ÈÑÏ-ÌÑ

Ðäåñò ïðîíçåííîëèñòíûé

(ãðóïïà ïîãðóæåííûõ ìàêðîôèòîâ)

La (433,374) 1,37 1,2

Ce (429,667) 2,14 1,95

Y (437,494) 0,73 0,73

Sc (424,682) <Cmin 0,24

Ìàííèê âîäÿíîé (ãðóïïà âîäíî-áîëîòíûõ ìàêðîôèòîâ)

La (433,374) <0,23 0,04

Ce (429,667) 0,15 0,12

Y (437,494) 0,07 0,04

Sc (424,682) <Cmin 0,008

Rb (420,185) <Cmin 10,53
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Áèîìîíèòîðèíã ñîäåðæàíèé ýññåíöèàëüíûõ è òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà ÿâëÿåò-

ñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé ìåäèöèíû, äëÿ ÷åãî ïåðñïåêòèâíûì îáúåêòîì àíàëèçà ÿâëÿ-

þòñÿ âîëîñû. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ìèíåðàëèçàòîâ îáðàçöîâ âîëîñ (ïîëó÷åííûõ ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ) ñ âîçáóæäåíèåì ñïåê-

òðà ñóõîãî îñòàòêà ñ òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà. Ñïåêòð ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà ÌÔÑ-8, ìîäåðíèçèðîâàííîãî ôîòîäèîäíîé ëè-

íåéêîé ÌÀÝÑ. Ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå ïðîâåäåí àíàëèç 42 ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ íà ñîäåðæà-

íèå Al, B, Ca, Cu, Mg, Mn, Fe, P, Pb, Zn. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûÿâëåí çàêîí ðàñïðå-

äåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ìàññèâå îáðàçöîâ, ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé, ïîêàçàíî ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîå âëèÿíèå ïîëà

íà ñîäåðæàíèå îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ â âîëîñàõ ÷åëîâåêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ñóõîé îñòàòîê; âîëîñû; ìèêðîýëåìåíòû;

ñóáïîïóëÿöèîííûå ôàêòîðû.

Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, ïðèñóòñòâóþùèå â îðãàíèçìå

÷åëîâåêà, ðàçäåëÿþò íà ýññåíöèàëüíûå è íåýññåíöè-

àëüíûå [1]. Ýññåíöèàëüíûå ýëåìåíòû íåîáõîäèìû îð-

ãàíèçìó äëÿ íîðìàëüíîãî æèçíåííîãî öèêëà; ìíîãèå

èç ýòèõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè êîìïîíåíòà-

ìè ìåòàëëîôåðìåíòîâ èëè âêëþ÷åíû â êðèòè÷åñêèå

1
Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,

ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ; e-mail: s.s.savinov@spbu.ru



áèîëîãè÷åñêèå ôóíêöèè [2]. Íåýññåíöèàëüíûå ýëå-

ìåíòû, êîòîðûå íå òðåáóþòñÿ îðãàíèçìó äëÿ åãî íîð-

ìàëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ, ïðèñóòñòâóþò â íåì

â ðåçóëüòàòå äåïîíèðîâàíèÿ èç îêðóæàþùåé ñðåäû.

Íåêîòîðûå èç íåýññåíöèàëüíûõ ýëåìåíòîâ áåçâðåäíû,

äðóãèå, îñîáåííî òÿæåëûå ìåòàëëû, êðàéíå òîêñè÷íû,

ò.å. îêàçûâàþò íåãàòèâíîå âëèÿíèå êàê íà ñîñòîÿíèå

îòäåëüíûõ îðãàíîâ, òàê è íà îðãàíèçì â öåëîì, ïðè÷åì

óæå ïðè êðàéíå ìàëîì ñîäåðæàíèè [2, 3]. Îðãàíèçì

çäîðîâîãî ÷åëîâåêà ñïîñîáåí ê ïîääåðæàíèþ êîíöåí-

òðàöèé ìèêðîýëåìåíòîâ â ïðåäåëàõ íîðìû [4, 5].

Îäíàêî ýëåìåíòíûé ãîìåîñòàç ìîæåò ñóùåñòâåííûì

îáðàçîì íàðóøàòüñÿ ïðè íåäîñòàòî÷íîì ïîñòóïëåíèè

ýññåíöèàëüíûõ ýëåìåíòîâ èëè ïðè èçáûòî÷íîì ïîñòó-

ïëåíèè òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ïàòîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ, âûçâàííûõ äåôèöèòîì, èçáûòêîì èëè äèñ-

áàëàíñîì ýëåìåíòîâ â îðãàíèçìå, ïðåäëàãàåòñÿ îáîá-

ùàþùèé òåðìèí — «ìèêðîýëåìåíòîçû» [1]. Ïîýòîìó

êðàéíå âàæíà àäåêâàòíàÿ êëèíè÷åñêàÿ äèàãíîñòèêà,

áàçèðóþùàÿñÿ íà îïðåäåëåíèè îòêëîíåíèé êîíöåíòðà-

öèé ýëåìåíòîâ îò íîðìû [6, 7].

Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî èíäèêàòîðà ìèêðîýëå-

ìåíòîçîâ ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü âîëîñû, àëüòåð-

íàòèâíûå òàêèì òðàäèöèîííûì îáúåêòàì, êàê êðîâü è

ìî÷à [6 – 11]. Ñðåäè äîñòîèíñòâ äàííîé ìàòðèöû ìîæ-

íî îòìåòèòü áåçîïàñíîñòü è íåèíâàçèâíîñòü ïðîáîîò-

áîðà; ïðîñòîòó, äëèòåëüíîñòü è íèçêóþ ñòîèìîñòü õðà-

íåíèÿ îáðàçöîâ; âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ «ðåòðîñïåê-

òèâíîãî» àíàëèçà.

Äëÿ êîððåêòíîãî ïðèìåíåíèÿ áèîìàðêåðîâ íå-

îáõîäèìî ó÷èòûâàòü ðÿä ñóáïîïóëÿöèîííûõ è èí-

äèâèäóàëüíûõ ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê ïîë, âîçðàñò, äèå-

òà, ñîöèàëüíî-ýêîíîìè÷åñêèé ñòàòóñ, óñëîâèÿ ýêñïî-

çèöèè, ãåííàÿ èçìåí÷èâîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü [12].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî óêàçàííûå ôàêòîðû îêàçûâàþò

âëèÿíèå íà ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ âî âñåõ áèîïðîáàõ.

Â ÷àñòíîñòè, îáíàðóæåíî áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå

ìíîãèõ ìèêðîýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ òêàíÿõ ìóæ÷èí

(çà èñêëþ÷åíèåì Mn â ïåðåäíåé äîëå ìîçãà è â ñåðäå÷-

íîé ìûøöå, à òàêæå Sr â ïå÷åíè) ïî ñðàâíåíèþ ñ æåí-

ùèíàìè [13]. Ñîäåðæàíèå Cu è Zn â îïðåäåëåííûõ

ìåñòàõ ñåò÷àòêè ãëàç çàâèñèò îò ïîëà è ìåíÿåòñÿ ñ âîç-

ðàñòîì ÷åëîâåêà, à òàêæå ñâÿçàíî ñ íàêîïëåíèåì Cd

â îðãàíèçìå [14]. Â êðîâè, ìî÷å, âîëîñàõ è ñëþíå æåí-

ùèí ïî ñðàâíåíèþ ñ ìóæ÷èíàìè íàáëþäàåòñÿ ïîâû-

øåííîå ñîäåðæàíèå Cr è Ni è ïîíèæåííîå — Mn [15].

Íà ñîäåðæàíèè ýëåìåíòîâ â îðãàíèçìå ñêàçûâàåòñÿ

è ðàöèîí ïèòàíèÿ [16, 17]. Åñòåñòâåííî, ÷òî óêàçàí-

íûå ôàêòîðû ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ïðàâèëü-

íîñòü èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ â ñëó-

÷àå, íàïðèìåð, ìåäèöèíñêèõ èññëåäîâàíèé èëè ýêîëî-

ãè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà, ïîýòîìó èõ íåîáõîäèìî ó÷è-

òûâàòü ïðè îïðåäåëåíèè ðåôåðåíòíûõ çíà÷åíèé êîí-

öåíòðàöèé áèîìàðêåðîâ è äîïóñòèìûõ äèàïàçîíîâ

ñîäåðæàíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ â áèîñóáñòðàòàõ [12].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ïîëó÷åíèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ î êîíöåíòðàöèÿõ Al, B, Ca, Cu,

Fe, Mg, Mn, P, Pb, Zn â âîëîñàõ ÷åëîâåêà ïîñëå êèñ-

ëîòíîé ìèíåðàëèçàöèè îáðàçöîâ è ïîñëåäóþùåãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìèíå-

ðàëèçàòîâ ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà

ñ òîðöà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðå-

ìåííîãî òîêà, îïðåäåëåíèå ñðåäíèõ ñîäåðæàíèé ýëå-

ìåíòîâ â ìàññèâå îáðàçöîâ, à òàêæå âûÿâëåíèå âëèÿ-

íèÿ ïîëà äîíîðîâ íà ñîäåðæàíèå îòäåëüíûõ ýëåìåí-

òîâ â âîëîñàõ.

Ïðîáîîòáîð ïðîâîäèëè ó çäîðîâûõ äîíîðîâ-äîá-

ðîâîëüöåâ ïóòåì îòñòðèãàíèÿ ñ êîíöîâ âîëîñ îòðåçêîâ

äëèíîé íå áîëåå 1 ñì íîæíèöàìè, ëåçâèÿ êîòîðûõ

áûëè ïðîòåðòû ýòèëîâûì ñïèðòîì. Ïîñëå ïðîáîîòáî-

ðà âñå îáðàçöû è ñîîòâåòñòâóþùèå èì àíêåòû áûëè

çàøèôðîâàíû è àíîíèìèçèðîâàíû äëÿ ïðåäîòâðàùå-

íèÿ ðàçãëàøåíèÿ ðåçóëüòàòîâ òðåòüèì ëèöàì. Äëÿ óäà-

ëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöû âîëîñ

ïðîìûâàëè ìûëüíûì ðàñòâîðîì, àöåòîíîì (îñ÷,

Âåêòîí, Ðîññèÿ) è äåèîíèçèðîâàííîé (18,2 ÌÎì · ñì)

âîäîé. Çàòåì íàâåñêó êàæäîãî îáðàçöà ñóõèõ âîëîñ

ìàññîé (1,000 ± 0,001) ã ïîäâåðãàëè êèñëîòíîìó ðàç-

ëîæåíèþ ïîä äåéñòâèåì êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3

(îñ÷, Âåêòîí, Ðîññèÿ) è 30 %-íîãî ðàñòâîðà H2O2 (îñ÷,

Âåêòîí, Ðîññèÿ) [18]. Ìèíåðàëèçàòû êîëè÷åñòâåííî

ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó, îáùèé îáúåì ðàñòâîðà

äîâîäèëè äî 10 ìë ðàçáàâëåííîé HNO3.

Ìèêðîýëåìåíòû â ïîëó÷åííûõ ìèíåðàëèçàòàõ

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè [19 – 21] ñ íà-

íåñåíèåì íà òîðåö ýëåêòðîäà 10 êàïåëü ïî 20 ìêë àíà-

ëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíîé óñòàíîâêè ÌÔÑ-8

(ËÎÌÎ, Ðîññèÿ), ìîäåðíèçèðîâàííîé ïóòåì çàìåíû

øòàòíîãî áëîêà ðåãèñòðàöèè íà ìíîãîêàíàëüíûé àíà-

ëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ (ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà, Ðîññèÿ) [22]. Ïðèìåíÿåìàÿ ñáîðêà ïîçâî-

ëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü èçîáðàæåíèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå

äëèí âîëí 197 – 343 íì. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ îòíîøåíèÿ

ñèãíàë�øóì è ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ)

øèðèíà âõîäíîé ùåëè ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà áûëà

óâåëè÷åíà äî 50 ìêì [23, 24]. Ýëåêòðîïèòàíèå äóãîâî-

ãî ðàçðÿäà ïåðåìåííîãî òîêà îñóùåñòâëÿëîñü îò ãåíå-

ðàòîðà ÈÂÑ-28 (ÀÎÌÇ, Ðîññèÿ) ñ äîïîëíèòåëüíûì

âíåøíèì ñîïðîòèâëåíèåì. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çà âû÷åòîì èíòåíñèâíîñòè ôî-

íîâîãî èçëó÷åíèÿ äóãîâîãî ðàçðÿäà [25]. ÏÎ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïåðåñ÷åòå íà èõ êîíöåíòðà-

öèþ â âîëîñàõ ñîñòàâèëè 0,5, 50, 50, 1,5, 5, 5, 0,5, 500,

300, 2 íã�ã äëÿ Al, B, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Pb, Zn

ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ â 42 îáðàçöàõ âîëîñ äî-

íîðîâ. Äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â èññëåäóåìîé âûáîðêå íà

ïåðâîì ýòàïå îïðåäåëÿëè âèä èõ ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðî-

âåðêó ãèïîòåçû î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ Ñòüþäåíòà äëÿ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ âûïîëíÿ-
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ëè ñ ïîìîùüþ ñîñòàâíîãî êðèòåðèÿ, êîòîðûé èñïîëü-

çóåòñÿ ïðè àíàëèçå ìàëûõ (10 < n < 50) âûáîðîê [26].

Âûÿñíèëîñü, ÷òî íîðìàëüíîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ

ïîä÷èíÿþòñÿ ëîãàðèôìû êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ

(ðèñóíîê). Ïî ýòîé ïðè÷èíå â êà÷åñòâå ñðåäíåñòàòè-

ñòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè äëÿ âûáîðêè ñëåäóåò èñïîëü-

çîâàòü ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå êîíöåíòðàöèé. Íåñîîò-

âåòñòâèå ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â

âûáîðêå îáðàçöîâ íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ òàêæå

îáíàðóæåíî â ðàáîòå [27]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïîëó-

÷åííûå â íàøåé ðàáîòå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðà-

öèé ýëåìåíòîâ è èõ ðàçìàõ (ïîëíûå èíòåðâàëû), à òàê-

æå àíàëîãè÷íûå äàííûå èç äðóãèõ ïóáëèêàöèé.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1 çíà÷åíèé âèäíî,

÷òî îíè ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé â íåñêîëüêî ðàç ïî

âñåì óêàçàííûì ïóáëèêàöèÿì. Åñòåñòâåííî, ýòî ñâÿçà-

íî ñ òåì, ÷òî èññëåäóåìûå îáðàçöû âîëîñ îòáèðàëè

ó ëþäåé, ïðîæèâàþùèõ â ðàçíûõ ãåîãðàôè÷åñêèõ ðå-

ãèîíàõ Åâðîïû è Àçèè. Îäíàêî àâòîðû áîëüøèíñòâà

ðàáîò [7 – 10, 28, 30, 31] ïðèâåëè ñðåäíèå àðèôìå-

òè÷åñêèå êîíöåíòðàöèé äëÿ âûáîðîê (÷òî ñëåäóåò

èç ñèììåòðè÷íîñòè ãðàíèö äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâà-

ëîâ). Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èññëåäîâà-

òåëè íå ïðîâåðÿëè ïðèíàäëåæíîñòü âûáîðîê ê êàêî-

ìó-ëèáî ðàñïðåäåëåíèþ.

Ïî îïèñàííîé ïðè÷èíå áîëåå àäåêâàòíûì ïàðà-

ìåòðîì äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàç-

íûõ ðàáîòàõ, ÿâëÿåòñÿ èíòåðâàëüíàÿ îöåíêà ñîäåðæà-

íèé ýëåìåíòîâ â âîëîñàõ (â îòñóòñòâèå ñðåäíèõ ãåî-

ìåòðè÷åñêèõ çíà÷åíèé). Èíòåðâàëüíûå äàííûå äëÿ

ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ìå-

òîäèêè, ïåðåêðûâàþòñÿ ñ äàííûìè äðóãèõ ðàáîò, ò.å.

óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ íèìè.

Âëèÿíèå òàêîãî ñóáïîïóëÿöèîííîãî ôàêòîðà, êàê

ïîë äîíîðîâ îáðàçöîâ, íà ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â âî-

ëîñàõ áûëî âûÿâëåíî ñ ïîìîùüþ îäíîôàêòîðíîãî

äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà (One-way analysis of variance

ANOVA) â ïðîãðàììå «Statistica» (StatSoft) äëÿ óðîâíÿ

çíà÷èìîñòè p. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ëî-

ãàðèôìîâ ñîäåðæàíèé Ca è Mg â âîëîñàõ ìóæ÷èí

(n = 17) è æåíùèí (n = 25) ðàçëè÷àþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè

çíà÷èìî ( p < 0,001): ñîäåðæàíèå óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ

â âîëîñàõ æåíùèí áîëüøå, ÷åì â âîëîñàõ ìóæ÷èí

(òàáë. 2). Àíàëîãè÷íûå ðàçëè÷èÿ äëÿ óêàçàííûõ ýëå-

ìåíòîâ áûëè òàêæå îáíàðóæåíû àâòîðàìè ðàáîòû

[30].

Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ñîäåðæàíèè Al, B, Ca,

Cu, Fe, Mg, Mn, P, Pb, Zn â âîëîñàõ ÷åëîâåêà ïîêàçàíî,

÷òî ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé â ìàññèâå îáðàçöîâ

�������	�
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�������
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à

á

×àñòîòíîå ðàñïðåäåëåíèå (ðàñïðåäåëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé

âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ P ) ñîäåðæàíèÿ C (à) è ëîãàðèôìà ñî-

äåðæàíèÿ lg C (á ) àëþìèíèÿ â âîëîñàõ 42 äîíîðîâ

Òàáëèöà 1. Ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè ìèêðîýëåìåíòîâ ñ óêàçàíèåì äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (è�èëè ðàçìàõ) â âîëîñàõ

÷åëîâåêà, ìêã�ã

Ýëå-

ìåíò

Äàííàÿ

ðàáîòà
[5] [7] [8] [9] [10] [27] [28] [29] [30] [31]

Al 2,7

(0,77 – 12,7)

— — 5,7 ±

± 2,99

— 14,938 ±

± 29,40

— — — — 81 ± 12

B 1,9

(0,78 – 3,0)

— — — — 2,041 ±

± 2,09

— — — — 0,38 ±

± 0,06

Ca 410

(41 – 2928)

(120 – 800) 1274,35 ±

± 347,01

— — 1087,8 ±

± 970

4625

(630 – 13000)

— 360

(1630 – 1173)

393 ±

± 187

762 ±

± 102

Cu 2,8

(0,7 – 6,3)

(3 – 14) 10,46 ±

± 3,02

11,2 ±

± 4,2

10,6 ±

± 5,1

(7 – 16)

12,357 ±

± 12,05

45 (4 – 670) 12,13 ±

± 1,37

26,6

(4,2 – 279,6)

12,0 ±

± 10,3

—

Fe 3,5

(0,7 – 20)

(3 – 17) 24,3 ± 6,81 16,4 ±

± 8,25

— 15,000 ±

± 16,07

27 (1 – 810) 23,31 ±

± 1,24

14,1

(3,5 – 32,1)

12,1 ±

± 10,8

103 ± 10

Mg 128

(23 – 1275)

(14 – 90) — — — 66,991 ±

± 65,14

302

(34 – 1200)

— 22,2

(0,3 – 116,5)

40,6 ±

± 27,7

107 ± 17

Mn 3,9

(0,4 – 52)

(0,2 – 1,6) 1,07 ± 0,74 0,3 ±

± 0,20

8,5 ± 5

(3 – 13)

0,601 ±

± 0,59

— — 0,34

(0,04 – 4,04)

0,383 ±

± 0,296

—

P 192

(36 – 224)

(120 – 210) — — — 132,031 ±

± 271,84

— — 122 (68 – 180) 141 ±

± 138

225 ± 29

Pb 0,52

(0,05 – 8,1)

(0,4 – 2,9) — 0,6 ±

± 0,58

11,5 ±

± 15,7

(1,5 – 30)

1,046 ±

± 1,39

— 1,72 ±

± 0,24

8,2

(0,98 – 22,4)

164 ±

± 1,63

4,08 ±

± 1,03

Zn 271

(37 – 1391)

(42 – 230) 184,16 ±

± 21,54

191 ±

± 48

362,8 ±

± 304

(158 – 712)

156,48 ±

± 74,5

— 122,66 ±

± 6,73

110

(23,8 – 477)

177 ±

± 173

147 ± 18



ïîä÷èíÿåòñÿ ëîãíîðìàëüíîìó çàêîíó, â ñâÿçè ñ ÷åì

â êà÷åñòâå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè äëÿ

âûáîðêè ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñðåäíåå ãåîìåòðè-

÷åñêîå êîíöåíòðàöèé. Èíòåðâàëüíûå äàííûå äëÿ ýëå-

ìåíòîâ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìèíåðàëèçàòîâ îáðàçöîâ âîëîñ

ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà ñ òîðöà óãîëü-

íîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà,

óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè äðóãèõ ðà-

áîò. Âûÿâëåíî ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîå ðàçëè÷èå êîí-

öåíòðàöèé Ca è Mg â âîëîñàõ ìóæ÷èí è æåíùèí.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ðåñóðñíîìó

öåíòðó Íàó÷íîãî ïàðêà ÑÏáÃÓ «Ðåñóðñíûé Îáðàçî-

âàòåëüíûé Öåíòð ïî íàïðàâëåíèþ õèìèÿ» è ÎÎÎ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», îáîðóäîâàíèå êîòîðûõ

áûëî èñïîëüçîâàíî ïðè âûïîëíåíèè èññëåäîâàíèÿ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Îïèñàí îïûò ïðèìåíåíèÿ óíèâåðñàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ-Îéë», ðàçðàáîòàííîãî êîìïà-

íèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», â ñî÷åòàíèè ñ êîìïëåêñîì èìåþùèõñÿ â æåëåçíîäîðîæíûõ õè-

ìèêî-òåõíè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ïðèáîðîâ äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìàñåë, ñìàçîê è ñïëàâîâ.

Ïðèâåäåíà êîìïëåêòàöèÿ ñïåêòðîìåòðà è ðàññìîòðåíû åãî ïðåèìóùåñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèçåëüíîå ìàñëî; èçíîñ; áóêñà; æåëåçíîäîðîæíàÿ ëàáîðàòîðèÿ; «Ýêñï-

ðåññ-Îéë»; ñïåêòðîìåòð; ìåøàëêà.

Âçàèìîäåéñòâèå êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíè-

êà» ñ æåëåçíîäîðîæíûìè ëàáîðàòîðèÿìè íà÷àëîñü

â 1999 ã. ñ îñíàùåíèÿ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòî-

ðîì àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ñïåêòðàëü-

íûõ óñòàíîâîê â Äîðîæíîé õèìèêî-òåõíè÷åñêîé ëà-

áîðàòîðèè Çàïàäíî-Ñèáèðñêîé æåëåçíîé äîðîãè

(ÄÕÒË ÇÑÆÄ), ãäå ñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì ïî ÃÎÑÒ

20759–90 â äèçåëüíîì ìàñëå òåïëîâîçîâ îïðåäåëÿëè

ïðîäóêòû èçíîñà. Î ïîëîæèòåëüíîì îïûòå âíåäðåíèÿ

àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ äëÿ âûïîëíåíèÿ àíàëèçà ìàñëà,

ñìàçîê è ìåòàëëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåðíèçèðîâàí-

íîé óñòàíîâêè áûë ñäåëàí äîêëàä íà ñåòåâîé øêîëå

ÎÀÎ ÐÆÄ â 2005 ã. â ßðîñëàâëå.

Îïûò ÄÕÒË ÇÑÆÄ ïîëó÷èë ðàñïðîñòðàíåíèå.

Óæå â 2006 ã. â æåëåçíîäîðîæíûõ ëàáîðàòîðèÿõ íà-

ñ÷èòûâàëîñü äåâÿòü óñòàíîâîê ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ,

à â 2008 ã. — îäèííàäöàòü. Ýòî áûëè ìîäåðíèçèðîâàí-

íûå ñïåêòðàëüíûå óñòàíîâêè íà îñíîâå ïðèáîðîâ ñòà-

ðûõ âûïóñêîâ (ÌÔÑ, ÈÑÏ-28, ÑÒÝ-1) ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ äëÿ ðåãèñòðàöèè è àíàëèçà ñïåêòðîâ. Ýôôåêò

òàêîé ìîäåðíèçàöèè äëÿ ëàáîðàòîðèé çàêëþ÷àåòñÿ

â ïîâûøåíèè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè àíàëèçà â ñâÿçè

ñ àâòîìàòèçàöèåé ðàáîòû, à òàêæå â âîçìîæíîñòè èñ-

ïîëüçîâàíèÿ øèðîêîãî êðóãà ìåòîäèê àíàëèçà áëàãî-

äàðÿ óíèâåðñàëüíîñòè ñïåêòðàëüíîé óñòàíîâêè ïðè

íàëè÷èè ÃÑÎ.

Íåäîñòàòêîì òàêîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäè-

ìîñòü íàëè÷èÿ ñòàðîãî ïðèáîðà. Êðîìå òîãî, äîïîëíè-

òåëüíûå ôóíêöèè, òàêèå êàê ïåðåìåøèâàíèå ïðîá,

ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ è çàòî÷êà ýëåêòðî-

äîâ, òîæå îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì ñòàðîãî,

çà÷àñòóþ ñàìîäåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Òåì íå ìåíåå

îáúåì âûïîëíÿåìûõ àíàëèçîâ çíà÷èòåëåí: òîëüêî íà

ÇÑÆÄ â 2012 ã. áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî 20 000 ïðîá

ìàñåë, ñìàçîê è ñïëàâîâ.

Òåì âðåìåíåì êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» áûë ðàçðàáîòàí êîìïàêòíûé ñïåêòðîìåòð

«Ýêñïðåññ-Îéë», îñíàùåííûé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ.

Â 2012 ã. äàííûìè ñïåêòðîìåòðàìè áûëè îñíàùåíû

ëàáîðàòîðèè Ñåâåðíîé, Îêòÿáðüñêîé è Çàáàéêàëüñêîé

æåëåçíûõ äîðîã, à â 2013 ã. — Äàëüíåâîñòî÷íîé.

Ñïåêòðîìåòð «Ýêñïðåññ-Îéë» (ðèñ. 1) ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ñïåêòðàëüíóþ óñòàíîâêó äëÿ àíàëèçà ìàñåë

(ïî ÃÎÑÒ 20759–90 â äèçåëüíîì ìàñëå òåïëîâîçîâ îï-

ðåäåëÿþò ñåìü ýëåìåíòîâ: Pb, Fe, Si, Sn, Cu, Al è Cr) è

ñìàçîê (ïî ÖÒ×Ñ 53) íà ýëåìåíòû èçíîñà, à òàêæå äëÿ

îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñòàëåé è ñïëàâîâ.

Â ñîñòàâ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ýêñïðåññ-

Îéë» âõîäÿò: ñïåêòðîìåòð ñî øòàòèâîì, ãåíåðàòîð

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ, êîìïüþòåð ñ ïðîãðàììîé

îáðàáîòêè ñïåêòðîâ «Àòîì», òÿãîíàïîðîìåð äëÿ êîí-

òðîëÿ ðàçðåæåíèÿ â øòàòèâå, ìåøàëêè äëÿ ìàñåë

(ðèñ. 2, à), ñòàíîê äëÿ çàòî÷êè ýëåêòðîäîâ (ñì.

ðèñ. 2, á ), êîìïëåêò ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ ñðàâ-

íåíèÿ äëÿ àíàëèçà ìàñåë, íàáîð ïîñóäû äëÿ ðàáîòû

ñ ïðîáàìè ìàñåë, íàáîð îêñèäîâ è ñòóïêà äëÿ ñàìî-

ñòîÿòåëüíîãî ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ìàñåë è ñìàçîê,

ñòàðòîâûé çàïàñ ýëåêòðîäîâ íà äâà ãîäà ðàáîòû, ìå-

áåëü äëÿ ðàçìåùåíèÿ êîìïîíåíòîâ.
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ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: oknerub2009@yandex.ru

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ýêñïðåññ-

Îéë»



Ðàçðàáîò÷èêè êîìïëåêñà ó÷ëè ìíîãî âàæíûõ íþ-

àíñîâ. Âî-ïåðâûõ, êîìïëåêñ ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü

îáðàçöû â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 20759–90 ñ

èñïîëüçîâàíèåì âðàùàþùåãîñÿ äèñêîâîãî ýëåêòðîäà

(ïðè ïðîãðàììíîì çàäàíèè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ äèñêà);

âî-âòîðûõ, êîìïëåêñ îñóùåñòâëÿåò ïîñòîÿííóþ öèô-

ðîâóþ èíäèêàöèþ èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ òîêà â àíàëè-

òè÷åñêîì ïðîìåæóòêå è, â-òðåòüèõ, â ñîñòàâ êîìïëåêñà

âõîäèò íå òîëüêî ìåõàíè÷åñêàÿ, íî è óëüòðàçâóêîâàÿ

ìåøàëêà, ïðèìåíÿåìàÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ÎÑ.

Ñòàíîê äëÿ çàòî÷êè ýëåêòðîäîâ ñíàáæåí íàáîðîì

êàëèáðóþùèõ âòóëîê, îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü

çàòî÷êè çàãîòîâîê, èìåþùèõ îòêëîíåíèÿ ïî òîëùèíå.

Åñòü ïðèñïîñîáëåíèå äëÿ ðàçäåëåíèÿ èñõîäíûõ ãðàôè-

òîâûõ ñòåðæíåé íà ìåðíûå äëèíû áåç ïðèëîæåíèÿ

çíà÷èòåëüíîãî óñèëèÿ. Äëÿ îòìûâêè ëîäî÷åê è îñåé

ïðè àíàëèçå ìàñëà â êîìïëåêò ïîñòàâêè âõîäèò íàáîð

ïîñóäû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (ðèñ. 3, à), à òàêæå íà-

áîð îêñèäîâ è ñòóïêà (ñì. ðèñ. 3, á, â) — äëÿ ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ìàñåë è ñìàçîê.

Â ïðîöåññå âíåäðåíèÿ ñîòðóäíèêè êîìïàíèè

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ïðîâîäÿò îáó÷åíèå ïåðñîíà-

ëà ëàáîðàòîðèé ïðèåìàì ðàáîòû, âûïîëíÿþò ñîâìåñò-

íîå ñîñòàâëåíèå òåõíîëîãè÷åñêîé êàðòû è ôîðì îò÷åò-

íîé äîêóìåíòàöèè (ðåãèñòðàöèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà),

ïðèíÿòîé â äåïî.

Êàê ïðàâèëî, ëàáîðàòîðèè ñ îòâåòñòâåííîñòüþ îò-

íîñÿòñÿ ê íîâîé äëÿ ñåáÿ ðàáîòå, àêòèâíî ñîòðóäíè÷àÿ

ñ ñåðâèñ-èíæåíåðàìè êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-
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à

á

Ðèñ. 2. Âíåøíèé âèä ìåøàëêè äëÿ ìàñåë (à) è ñòàíêà äëÿ çàòî÷-

êè ýëåêòðîäîâ (á )

à

á â

Ðèñ. 3. Íàáîð ïîñóäû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (à); íàáîð îêñè-

äîâ (á ) è ñòóïêà (â)

à

á

â

Ðèñ. 4. Øòàòèâ êîìïëåêñà «Ýêñïðåññ-Îéë»: à — ïðè àíàëèçå

ñïëàâîâ; á — ïðè àíàëèçå ìàñåë; â — ïðè àíàëèçå ñìàçîê



íèêà». Òàê, â îäíîé èç ëàáîðàòîðèé â ïðîöåññå íà-

ñòðîéêè ïðèáîðà ëàáîðàíòû óñïåëè ïðàêòè÷åñêè ñà-

ìîñòîÿòåëüíî ïðèãîòîâèòü îáðàçöû ñðàâíåíèÿ áóêñî-

âûõ ñìàçîê è, òàêèì îáðàçîì, êðîìå çàïëàíèðîâàííîé

íàñòðîéêè ñïåêòðîìåòðà äëÿ àíàëèçà ìîòîðíîãî ìàñëà

áûëà âûïîëíåíà è íàñòðîéêà äëÿ àíàëèçà áóêñîâûõ

ñìàçîê. Â äðóãîé ëàáîðàòîðèè íà ìîìåíò âíåäðåíèÿ

íå áûëà ãîòîâà âðåçêà â âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ è

ñïåêòðàëüùèê ëàáîðàòîðèè ñîâìåñòíî ñ ñåðâèñ-èíæå-

íåðàìè ìîíòèðîâàëè âðåçêó. Ïðèøëîñü íà÷èíàòü ìîí-

òàæ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà âî âðåìÿ îòäåëî÷íûõ

ðàáîò â ëàáîðàòîðèè.

Äëÿ îïåðàòèâíîãî ðåøåíèÿ âîïðîñîâ, âîçíèêàþ-

ùèõ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèõ

êîìïëåêñîâ, êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ïðå-

äóñìîòðåíà ìíîãîêàíàëüíàÿ òåëåôîííàÿ ñâÿçü (áåñ-

ïëàòíàÿ äëÿ çàêàç÷èêà), â òîì ÷èñëå è ñ ìîáèëüíûõ

òåëåôîíîâ. Â öåëÿõ îêàçàíèÿ ïîìîùè â íàñòðîéêå èëè

ðàçðåøåíèÿ èíûõ âîçíèêàþùèõ âîïðîñîâ ìîæíî

ïåðåñëàòü ðàáî÷èå ôàéëû ñî ñïåêòðàìè èç ëàáîðà-

òîðèè â êîìïàíèþ. Êîíå÷íî, ëó÷øèì âàðèàíòîì

íà ïîñòãàðàíòèéíûé ïåðèîä ÿâëÿåòñÿ çàêëþ÷åíèå äî-

ãîâîðà íà òåõíè÷åñêóþ ïîääåðæêó, ïðåäóñìàòðèâàþ-

ùåãî êîìàíäèðîâêè ñåðâèñ-èíæåíåðîâ äëÿ ñíÿòèÿ íà-

êîïèâøèõñÿ âîïðîñîâ è äîïîëíèòåëüíîãî îáó÷åíèÿ

(ïî íåîáõîäèìîñòè èëè ïåðèîäè÷åñêè).

Ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû è êà÷åñòâî âûïîëíåíèÿ

àíàëèçà îáåñïå÷èâàþò åæåãîäíîé ïîâåðêîé ïðèáîðà,

òåðìîñòàòèðîâàíèåì ôîòîäèîäíîé ëèíåéêè è ïåðèî-

äè÷åñêîé ïðîâåðêîé ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Äëÿ óäîáñòâà ðàáîòû ïðîãðàììà «Àòîì» ñîäåðæèò

äîïîëíèòåëüíûå ñðåäñòâà âèçóàëèçàöèè, âîçìîæíîñòè

íàñòðîéêè è «âñòðîåííûå ñïðàâî÷íèêè». Âîçìîæ-

íîñòü ðàçìåùåíèÿ â øòàòèâå êîìïëåêñà «Ýêñïðåññ-

Îéë» ïðîá ñïëàâîâ, ìàñåë è ñìàçîê ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå êîìïëåêñû

«Ýêñïðåññ-Îéë», à òàêæå äðóãèå ñïåêòðàëüíûå óñòà-

íîâêè ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ ñ ó÷åòîì èìåþùèõñÿ

â Ðîññèè ÍÒÄ è íàáîðîâ ÃÑÎ ìîãóò âûïîëíÿòü ðîëü

îñíîâíîãî ñðåäñòâà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàê ýëåìåíòîâ

èçíîñà, òàê è ìàðîê ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà, ìåäè,

àëþìèíèÿ è íèêåëÿ. Òàêàÿ óíèâåðñàëüíîñòü îñîáåííî

âàæíà äëÿ ìàëîáþäæåòíûõ ëàáîðàòîðèé.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 18 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ðàññìîòðåíû ñîñòîÿíèå è ïåðñïåêòèâû ðàçðàáîòêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ â ñîâðåìåííûõ óñëîâè-

ÿõ. Ïðåäñòàâëåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÷óãóíà è ñòàëè äëÿ

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ðàçðàáîòàííûõ ÇÀÎ «Èíñòèòóò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ» (ÇÀÎ «ÈÑÎ») çà

ïîñëåäíèå 5 ëåò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÷óãóíà; ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñòàëè; èñïûòàíèÿ ñòàíäàð-

òíûõ îáðàçöîâ; ñïåêòðàëüíûé àíàëèç.

Èíñòèòóò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ áûë îðãàíèçîâàí â

1963 ã. è óæå áîëåå 50 ëåò âûïóñêàåò ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû (ÑÎ) [1]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÇÀÎ «ÈÑÎ» — îñ-

íîâíîé èçãîòîâèòåëü ÑÎ ñûðüÿ è ìàòåðèàëîâ ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà â Ðîññè è ñòðàíàõ ÑÍÃ. Ïî

ñîñòîÿíèþ íà 01.08.2016 ã. â Ôåäåðàëüíûé èíôîðìà-

öèîííûé ôîíä ïî îáåñïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé

âêëþ÷åíî 528 òèïîâ ÃÑÎ, ðàçðàáîòàííûõ ÇÀÎ

«ÈÑÎ», ÷òî ñîñòàâëÿåò áîëåå 14 % âñåõ ÑÎ óòâåðæ-

äåííîãî òèïà (ÃÑÎ) â Ðîññèè.

ÇÀÎ «ÈÑÎ» àêêðåäèòîâàí â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáî-

âàíèÿìè ìåæäóíàðîäíîãî ñòàíäàðòà «Ðóêîâîäñòâî

ÈÑÎ 34:2009» (ISO Guide 34). Àêêðåäèòàöèÿ áûëà

ïðîâåäåíà îðãàíîì ïî àêêðåäèòàöèè ÀÀÖ «Àíàëèòè-

êà»2 ñ âûäà÷åé ìåæäóíàðîäíîãî àòòåñòàòà àêêðåäèòà-

öèè ¹ AAC.RM.00173.

Íîìåíêëàòóðà âûïóñêàåìûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ» ÑÎ ñû-

ðüÿ è ìàòåðèàëîâ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà

âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ãðóïïû:

ÑÎ â äèñïåðñíîé ôîðìå äëÿ õèìè÷åñêèõ è ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà (ñòðóæêà, ïîðî-

1
ÇÀÎ «Èíñòèòóò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ», ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîñ-

ñèÿ; e-mail: vstepanovskikh@gmail.com

2
Îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè ÀÀÖ «Àíàëèòèêà» ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòíè-

êîì ñîãëàøåíèé î âçàèìíîì ïðèçíàíèè ðåçóëüòàòîâ àêêðåäè-

òàöèè APLAC è ILAC ñ 2009 ã., à ñ 2013 ã. ïîëó÷èëà ïðèçíà-

íèå â îòíîøåíèè àêêðåäèòàöèè ïðîèçâîäèòåëåé ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ (http:��aac-analitica.ru).



øîê) — ñòàëü, ÷óãóí, ñïëàâû íà íèêåëåâîé îñíîâå,

ôåððîñïëàâû, æåëåçîðóäíîå ñûðüå, ðóäû õðîìîâûå,

êîíöåíòðàòû ìàðãàíöåâîðóäíûå, ïîðîøîê æåëåçíûé,

êîêñ, øëàêè, ôëþñû, îãíåóïîðû è ïûëü ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ àãðåãàòîâ;

ÑÎ â ìîíîëèòíîé ôîðìå äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà — ñòàëü, ÷óãóí, ñïëàâû íà íèêåëåâîé îñíîâå.

Ðàçðàáîòêà, àòòåñòàöèÿ è óòâåðæäåíèå ÑÎ

â ñîâðåìåííûõ óñëîâèÿõ

Óòâåðæäåíèå ÑÎ â Ðîññòàíäàðòå è âíåñåíèå èõ

â Ôåäåðàëüíûé èíôîðìàöèîííûé ôîíä ïî îáåñïå-

÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé âûçûâàåò â íàñòîÿùåå

âðåìÿ îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè ó áîëüøèíñòâà ðàçðà-

áîò÷èêîâ. Ýòî âûçâàíî ââåäåíèåì ôåäåðàëüíûì çàêî-

íîì «Îá îáåñïå÷åíèè åäèíñòâà èçìåðåíèé» [2] íîâîãî

ïîðÿäêà óòâåðæäåíèÿ ÑÎ «...íà îñíîâàíèè ïîëîæè-

òåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà». Èñïûòàíèÿ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà — ýòî ðàáîòû

ïî îïðåäåëåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ è òåõíè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê îäíîòèïíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ,

ïðîâîäèìûå þðèäè÷åñêèìè ëèöàìè, êîòîðûå àêêðå-

äèòîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîäàòåëüñòâîì Ðîñ-

ñèéñêîé Ôåäåðàöèè îá àêêðåäèòàöèè â íàöèîíàëüíîé

ñèñòåìå àêêðåäèòàöèè íà âûïîëíåíèå èñïûòàíèé â öå-

ëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà [2]. Ïîðÿäîê è êðèòåðèè àê-

êðåäèòàöèè â îáëàñòè îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðå-

íèé íà âûïîëíåíèå èñïûòàíèé ÑÎ áûëè óñòàíîâëåíû

òîëüêî â èþëå 2014 ã. ïîñëå ââåäåíèÿ â äåéñòâèå Ôåäå-

ðàëüíîãî çàêîíà «Îá àêêðåäèòàöèè â íàöèîíàëüíîé

ñèñòåìå àêêðåäèòàöèè» [3]. Òàêèì îáðàçîì, äî ñåðå-

äèíû 2014 ã. àêêðåäèòàöèÿ â óêàçàííîé îáëàñòè íå

ïðîâîäèëàñü.

Ïðèêàçîì Ìèíïðîìòîðãà Ðîññèè îò 25 èþíÿ

2013 ã. ¹ 970 áûë óòâåðæäåí «Àäìèíèñòðàòèâíûé

ðåãëàìåíò ïî ïðåäîñòàâëåíèþ Ôåäåðàëüíûì àãåíò-

ñòâîì ïî òåõíè÷åñêîìó ðåãóëèðîâàíèþ è ìåòðîëîãèè

ãîñóäàðñòâåííîé óñëóãè ïî óòâåðæäåíèþ òèïà ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ èëè òèïà ñðåäñòâ èçìåðåíèé», êî-

òîðûé óñëîæíèë è áåç òîãî íå ïðîñòóþ ñèòóàöèþ ñ

óòâåðæäåíèåì ÑÎ, à òàêæå ñ ïðîäëåíèåì ñðîêà äåé-

ñòâèÿ ñâèäåòåëüñòâ îá óòâåðæäåíèè òèïîâ ÑÎ. Â ñåí-

òÿáðå 2015 ã. ãðóïïà îòå÷åñòâåííûõ ðàçðàáîò÷èêîâ ÑÎ

îáðàòèëàñü â Ìèíïðîìòîðã ÐÔ ñ îòêðûòûì ïèñüìîì,

â êîòîðîì îòìå÷àëàñü íåîáõîäèìîñòü êîðåííîãî ïåðå-

ñìîòðà íîðìàòèâíî-ïðàâîâûõ àêòîâ Ìèíïðîìòîðãà

Ðîññèè ïî óòâåðæäåíèþ è èñïûòàíèÿì ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà óïðîùåíèÿ ïðî-

öåäóð ðàññìîòðåíèÿ, à â äàëüíåéøåì — âíåñåíèÿ èç-

ìåíåíèé â Ôåäåðàëüíûé çàêîí ñ öåëüþ îòìåíû ïðîöå-

äóðû èñïûòàíèé ÑÎ â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà [4].

Â íîÿáðå 2015 ã. â Òîðãîâî-ïðîìûøëåííîé ïàëàòå

ÐÔ ñîñòîÿëñÿ «êðóãëûé ñòîë» íà òåìó: «Îáåñïå÷åíèå

åäèíñòâà èçìåðåíèé (ÎÅÈ) êàê îñíîâà êà÷åñòâà ïðî-

äóêöèè è íàöèîíàëüíîé áåçîïàñíîñòè: ñîñòîÿíèå è

ïåðñïåêòèâû», îðãàíèçîâàííûé Êîìèòåòîì ïî êà÷å-

ñòâó ïðîäóêöèè ÒÏÏ ÐÔ, íà êîòîðîì áûëè îáñóæäåíû

ñóùåñòâóþùèå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ñîñòîÿíèåì

íîðìàòèâíî-ïðàâîâîé áàçû â îáëàñòè ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ [5]. Ïðèíÿòàÿ ïî èòîãàì îáñóæäåíèÿ Ðåçîëþ-

öèÿ íàïðàâëåíà â ïðîôèëüíûå âåäîìñòâà è îðãàíèçà-

öèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèòóàöèÿ íå ïîìåíÿëàñü, ïðî-

áëåìû óòâåðæäåíèÿ ÑÎ ñîõðàíèëèñü.

Ñ öåëüþ ðåøåíèÿ óêàçàííûõ ïðîáëåì ïðè óòâåð-

æäåíèè ðàçðàáàòûâàåìûõ ÑÎ ÇÀÎ «ÈÑÎ» â 2015 ã.

ïðîøëî àêêðåäèòàöèþ â íàöèîíàëüíîé ñèñòåìå àêêðå-

äèòàöèè «â îáëàñòè îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðå-

íèé íà ïðàâî âûïîëíåíèÿ ðàáîò ïî èñïûòàíèÿì ÑÎ

â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ òèïà» (Àòòåñòàò àêêðåäèòàöèè

¹ RA.RU.311182).

Ñîñòîÿíèå îòå÷åñòâåííîé ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè

â 2015 ã.

Ïî äàííûì Àññîöèàöèè World Steel Association

(http:��www.worldsteel.org) Ðîññèÿ çàíèìàåò 6-å ìåñòî

â ìèðå ïî îáúåìàì âûïëàâêè ñòàëè: â 2015 ã. â íàøåé

ñòðàíå áûëî âûïëàâëåíî 69,4 ìëí ò ñòàëè (ñíèæåíèå

îáúåìîâ ïðîèçâîäñòâà ïî îòíîøåíèþ ê 2014 ã. ñîñòà-

âèëî 1,8 %).

Ïîêàçàòåëè ïðîèçâîäñòâà â ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè

ïî äàííûì Ðîññòàòà ÐÔ çà 2015 ã. ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðèìåíåíèå ÑÎ ïðè êîíòðîëå êà÷åñòâà ìåòàëëî-

ïðîäóêöèè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà.

Íåñìîòðÿ íà êðèçèñ, îáúåìû ðåàëèçàöèè ÑÎ äëÿ

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â ÇÀÎ «ÈÑÎ» â 2015 ã. âûðîñ-

ëè íà 5,2 %, â òîì ÷èñëå ÑÎ ñòàëåé — íà 3,5 %, à ÑÎ

÷óãóíîâ — íà 16,8 % ïî îòíîøåíèþ ê 2014 ã.

Â 2012 – 2016 ãã. â ÇÀÎ «ÈÑÎ» ðàçðàáîòàíî 38 ÑÎ

ñòàëè, ñïëàâîâ è 19 ÑÎ ÷óãóíà äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà. Îáðàçöû òðàäèöèîííî îáúåäèíåíû â êîìïëåêòû.

Â ïðîöåññå ðàçðàáîòêè è àòòåñòàöèè êîìïëåêòîâ îöå-

íåíà îäíîðîäíîñòü ìàòåðèàëà ÑÎ. Óñòàíîâëåíèå àòòå-

ñòóåìûõ çíà÷åíèé ÑÎ ïðîâåäåíî ëèáî ìåòîäîì ìåæ-

ëàáîðàòîðíîé àòòåñòàöèè, ëèáî ìåòîäîì ñðàâíåíèÿ ñ
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Òàáëèöà 1. Ïîêàçàòåëè ïðîèçâîäñòâà â ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè â

2015 ã.

Ïîêàçàòåëü ìëí ò Èçìåíåíèå çà ãîä, %

Äîáû÷à æåëåçíîé ðóäû 72,7 +7,9

Ïðîèçâîäñòâî êîêñà 26,0 –1,9

Âûïëàâêà ÷óãóíà 53,7 +4,4

Âûïëàâêà ñòàëè 69,4 –1,8

Ïðîêàò ÷åðíûõ ìåòàëëîâ 60,3 –1,5

Ïðîèçâîäñòâî ñòàëüíûõ òðóá 11,4 +1,2



îáðàçöàìè óòâåðæäåííîãî òèïà (ÃÑÎ) ñ ïðèìåíåíèåì

ìåòîäîâ «ìîêðîé» õèìèè.

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñòàëè

Ïåðå÷åíü ðàçðàáîòàííûõ çà ïîñëåäíèå 5 ëåò

ÑÎ ñòàëè äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïðåäñòàâëåí

â òàáë. 2.

Êîìïëåêò ÑÎ ÈÑÎ ÓÃ115 – ÈÑÎ ÓÃ119 (ÃÑÎ

10173–2012) âêëþ÷àåò êîíñòðóêöèîííóþ ëåãèðî-

âàííóþ, òðóáíóþ è ïðóæèííóþ ñòàëè. ÑÎ èçãîòîâëå-

íû èç ñòàëè òèïà 12ÕÍ2, 40ÕÍ, 09Ã2Ñ, 35ÕÃÑÀ,

55Ñ2À. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 3.

Äîïîëíèòåëüíî ê ýòîìó êîìïëåêòó âûïóùåí åäè-

íè÷íûé ÑÎ ñòàëè 09Ã2Ñ ÈÑÎ ÓÃ125. Îáðàçåö èçãî-
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Òàáëèöà 2. Ïåðå÷åíü êîìïëåêòîâ ÑÎ ñòàëè è ñïëàâîâ äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ðàçðàáîòàííûõ â 2012 – 2016 ãã.

Èíäåêñ ÑÎ Òèï ñòàëè, íàçíà÷åíèå Òèï (ìàðêà) ñòàëè

ÈÑÎ ÓÃ115 – ÈÑÎ ÓÃ119 Êîíñòðóêöèîííàÿ ëåãèðîâàííàÿ,

òðóáíàÿ, ïðóæèííàÿ

12ÕÍ2,40ÕÍ, 09Ã2Ñ, 35ÕÃÑÀ, 55Ñ2À

ÈÑÎ ÓÃ125 Ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè äëÿ òðóá 09Ã2Ñ

ÈÑÎ ËÃ65 – ÈÑÎ ËÃ68 Èçíîñîñòîéêàÿ (ñòàëü Ãàäôèëüäà) 110Ã13Ë, 45Ã17ÞÇ, 90Ã29Þ9ÂÁÌ-Ø

ÈÑÎ ÓÃ120 – ÈÑÎ ÓÃ124 Ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè äëÿ ëèñòîâ

è òðóá, êà÷åñòâåííàÿ íåëåãèðîâàííàÿ

10ÕÑÍÄ, 35,15ÕÑÍÄ, 45,14Ã2

ÈÑÎ ÓÃ0ê – ÈÑÎ ÓÃ9ê Íèçêîóãëåðîäèñòàÿ, êîíñòðóêöèîííàÿ,

ïðóæèííàÿ, ëåãèðîâàííàÿ èíñòðóìåíòàëüíàÿ

13Õ, 55Ñ2, 05êï, 38Õ2ÌÞÀ, 60Ñ2, 38Õ2Í2ÌÀ,

36Õ2Í2ÌÔÀ, 30ÕÍ2ÌÔÀ, Ñâ-08ÕÃ2Ñ, 30 è Â2Ô

ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75 Êîððîçèîííî-ñòîéêàÿ, æàðîïðî÷íàÿ 12Õ18Í9Ò, 08Õ18Í10Ò, 10Õ17Í13Ì2Ò, 10Õ23Í18,

36Õ18Í25Ñ2, 08Õ15Í24Â4ÒÐ

ÈÑÎ ËÃ76-ÈÑÎ ËÃ82 Æàðîïðî÷íûå, ñïëàâû æàðîñòîéêèå

íà æåëåçíîé è æåëåçîíèêåëåâîé îñíîâå

45Õ14Í14Â2Ì, 09Õ16Í4Á, 31Õ19Í9ÌÂÁÒ,

20Õ25Í20Ñ2, 10Õ11Í23Ò3ÌÐ è ñïëàâîâ íà æåëåçî-

íèêåëåâîé îñíîâå òèïîâ 12ÕÍ35ÂÒ, 06ÕÍ28ÌÄÒ

Òàáëèöà 3. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ÓÃ115 – ÈÑÎ ÓÃ119

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ÓÃ115 ÈÑÎ ÓÃ116 ÈÑÎ ÓÃ117 ÈÑÎ ÓÃ118 ÈÑÎ ÓÃ119

C 0,115 0,41 0,064 (0,4) 0,55 0,064 0,55

Si 0,227 0,246 0,6 1,26 1,63 0,227 1,63

Mn 0,43 0,59 1,41 0,86 0,70 0,43 1,41

Cr 0,81 0,89 0,129 1,19 0,195 0,129 1,19

Ni 1,63 1,13 0,072 0,088 0,142 0,072 1,63

Mo 0,0126 0,044 (0,5) 0,0100 0,0113 0,01 0,044

Ti 0,0014 0,0022 0,018 0,0080 0,0030 0,0014 0,018

Cu 0,173 0,221 0,214 0,213 0,207 0,173 0,221

Al 0,024 0,026 0,018 0,024 0,039 0,018 0,039

S 0,012 0,027 0,021 0,0072 (0,2) 0,0072 0,027

P 0,0084 0,012 0,012 0,011 0,012 0,0084 0,012

N 0,013 0,0089 0,0085 0,0086 0,0047 0,0047 0,013

Òàáëèöà 4. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ËÃ65 – ÈÑÎ ËÃ68

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ËÃ65 ÈÑÎ ËÃ66 ÈÑÎ ËÃ67 ÈÑÎ ËÃ68

C 1,19 0,44 0,39 0,89 0,39 1,19

Si 0,49 0,41 0,31 — 0,31 0,49

Mn 12,2 16,1 20,9 28,8 12,2 28,8

Ni 0,11 0,059 0,11 0,20 0,059 0,2

Cr 0,19 0,30 0,19 0,13 0,13 0,3

Cu 0,119 0,104 0,090 0,11 0,09 0,119

S 0,0033 0,010 0,007 0,003 0,003 0,01

P 0,080 0,031 0,020 (0,02) 0,02 0,08

Al 0,006 2,6 2,88 8,6 0,006 8,6

Mo — — — 0,46 — —

V — — 1,09 — — —

Nb — — — 0,46 — —



òîâëåí ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà» â ôîðìå ïðÿìîé

ïðèçìû ñ îñíîâàíèåì â âèäå êâàäðàòà ñî ñòîðîíîé

35 ìì, âûñîòîé 28 – 32 ìì è èìååò ñëåäóþùèå àò-

òåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ (%): C — 0,086; Si — 0,554;
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Òàáëèöà 5. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÑÎ ÈÑÎ ÓÃ120 – ÈÑÎ ÓÃ124

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max

ÓÃ120 ÓÃ121 ÓÃ122 ÓÃ123 ÓÃ124

C 0,096 (0,3) (0,1) 0,45 0,165 0,096 0,45

Si 0,96 0,244 0,396 0,216 0,384 0,216 0,96

Mn 0,685 0,55 0,433 0,552 1,41 0,433 1,41

Cr 0,75 0,126 0,72 0,111 0,035 0,035 0,75

Ni 0,634 0,078 0,378 0,084 0,015 0,015 0,634

V 0,0078 0,0018 0,0040 0,0019 0,0043 0,0018 0,0078

Cu 0,447 0,18 0,288 0,196 0,020 0,02 0,447

Al 0,011 0,023 — 0,024 0,039 0,011 0,039

S (0,02) 0,027 (0,02) 0,026 0,032 0,026 0,032

P 0,027 0,014 (0,02) 0,016 0,019 0,014 0,027

N (0,008) 0,0068 0,0038 0,0078 0,0072 0,0038 0,0078

Òàáëèöà 6. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ÓÃ0ê – ÈÑÎ ÓÃ9ê

Ýëå-

ìåíò

Èíäåêñ ÑÎ

Min MaxÈÑÎ

ÓÃ0ê

ÈÑÎ

ÓÃ1ê

ÈÑÎ

ÓÃ2ê

ÈÑÎ

ÓÃ3ê

ÈÑÎ

ÓÃ4ê

ÈÑÎ

ÓÃ5ê

ÈÑÎ

ÓÃ6ê

ÈÑÎ

ÓÃ7ê

ÈÑÎ

ÓÃ8ê

ÈÑÎ

ÓÃ9ê

C 1,321 0,51 0,0067 0,38 0,695 0,088 0,107 0,33 0,192 0,294 0,0067 1,321

Si 0,244 1,51 0,084 0,453 1,61 0,135 0,342 0,217 0,61 0,235 0,084 1,61

Mn 0,268 0,659 0,036 0,644 0,834 0,177 0,225 0,71 1,82 0,616 0,036 1,82

Cr 0,596 0,067 0,034 1,83 0,130 1,51 1,41 0,99 0,729 0,170 0,034 1,83

Ni 0,353 0,190 0,073 0,243 0,156 1,87 2,04 2,28 0,348 0,144 0,073 2,28

W (0,006) 0,074 — 0,006 0,006 0,43 0,41 0,34 — 1,34 0,006 1,34

Mo 0,052 0,051 0,0055 0,042 0,089 0,049 0,339 0,248 0,030 0,282 0,0055 0,339

Ti 0,017 0,016 0,0070 0,161 0,0044 0,027 0,128 0,0018 0,0034 0,163 0,0018 0,163

V 0,0037 0,042 — 0,0053 0,0239 0,121 0,194 0,234 — 1,25 0,0037 1,25

Cu 0,265 0,096 0,063 0,23 0,05 0,49 0,626 0,0184 0,198 0,169 0,0184 0,626

Al 0,101 0,015 0,203 0,84 0,064 0,47 0,46 0,072 0,082 0,280 0,015 0,84

Nb 0,0033 0,091 — — 0,03 (0,003) — 0,123 (0,003) — 0,0033 0,123

S 0,0044 0,0042 0,0054 0,0077 0,0060 0,0055 0,0067 0,0075 (0,005) (0,003) 0,0042 0,0077

P 0,009 0,0053 0,0036 0,0104 0,031 0,0067 0,0068 (0,003) 0,0064 — 0,0036 0,031

Sn 0,0043 0,0030 0,0017 0,0057 — 0,0036 0,0023 0,0006 0,0052 0,0017 0,0006 0,0057

N 0,0120 0,0164 (0,006) 0,012 0,0192 0,0059 0,0156 0,0172 0,0185 0,015 0,0059 0,0192

Òàáëèöà 7. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ËÃ70 ÈÑÎ ËÃ71 ÈÑÎ ËÃ72 ÈÑÎ ËÃ73 ÈÑÎ ËÃ74 ÈÑÎ ËÃ75

C 0,042 0,064 0,072 0,098 0,373 0,027 0,027 0,373

Si 0,382 0,602 0,334 0,570 2,49 0,298 0,298 2,49

Mn 0,834 1,33 1,32 1,26 0,962 0,728 0,728 1,33

Cr 17,1 17,63 16,36 22,60 18,30 14,80 14,8 22,6

Ni 9,17 10,40 12,4 17,74 23,66 24,5 9,17 24,5

W 0,0053 0,048 0,077 0,018 0,052 4,14 0,0053 4,14

Mo 0,096 0,161 2,07 0,061 0,104 0,052 0,052 2,07

Ti 0,305 0,473 0,57 0,0022 0,030 1,76 0,0022 1,76

Cu 0,062 0,204 0,306 0,140 0,093 0,029 0,029 0,306

Al 0,029 0,072 0,089 — 0,035 0,113 0,029 0,113

Co 0,209 0,188 0,090 0,247 0,031 0,019 0,019 0,247

S 0,0020 0,0072 0,0050 0,0073 0,0049 0,0026 0,0020 0,0073

P 0,042 0,032 — 0,019 0,024 0,0046 0,0046 0,042

N 0,0134 — 0,0073 0,0319 0,030 0,0044 0,0044 0,0319



Mn — 1,47; Cr — 0,102; Ni — 0,230; V — 0,035; Cu —

0,147; S — 0,0021; P — 0,0044; N — 0,0112.

Êîìïëåêò ÑÎ ÈÑÎ ËÃ65 – ÈÑÎ ËÃ683 (ÃÑÎ

10310–2013) âêëþ÷àåò èçíîñîñòîéêèå ñòàëè (ñòàëü

Ãàäôèëüäà). ÑÎ èçãîòîâëåíû èç ñòàëè òèïà 110Ã13Ë,

45Ã17ÞÇ, 90Ã29Þ9ÂÁÌ-Ø. Àòòåñòîâàííûå õàðàêòå-

ðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Êîìïëåêò ÑÎ ÈÑÎ ÓÃ120 – ÈÑÎ ÓÃ124 (ÃÑÎ

10231–2013) âêëþ÷àåò ñòàëü ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè

äëÿ ëèñòîâ è òðóá, êà÷åñòâåííóþ íåëåãèðîâàííóþ. ÑÎ

èçãîòîâëåíû èç ñòàëè òèïîâ 10ÕÑÍÄ, 35, 15ÕÑÍÄ, 45,

14Ã2. Àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â

òàáë. 5.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ÓÃ0ê – ÈÑÎ ÓÃ9ê (ÃÑÎ

105040–2014) âêëþ÷àåò íèçêîóãëåðîäèñòóþ, êîíñòðóê-

öèîííóþ, ïðóæèííóþ, ëåãèðîâàííóþ èíñòðóìåíòàëü-

íóþ ñòàëè. ÑÎ èçãîòîâëåíû èç ñòàëè òèïà 13Õ, 55Ñ2,

05êï, 38Õ2ÌÞÀ, 60Ñ2, 38Õ2Í2ÌÀ, 36Õ2Í2ÌÔÀ,

30ÕÍ2ÌÔÀ, Ñâ-08ÕÃ2Ñ, 30 è Â2Ô. Àòòåñòîâàííûå

õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 6.

Äèàïàçîíû ñîäåðæàíèé àòòåñòîâàííûõ ýëåìåíòîâ

â êîìïëåêòå ÓÃ0ê – ÓÃ9ê (Min – Max, %) îáåñïå÷èâà-

þò ãðàäóèðîâêó ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ ïðè êîíòðîëå

�" �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!!

Òàáëèöà 8. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ËÃ76 ÈÑÎ ËÃ77 ÈÑÎ ËÃ78 ÈÑÎ ËÃ79 ÈÑÎ ËÃ80 ÈÑÎ ËÃ81 ÈÑÎ ËÃ82

C 0,445 0,101 0,074 0,313 0,097 0,104 0,056 0,056 0,445

Si 0,455 0,44 0,58 0,703 2,15 0,231 0,69 0,231 2,15

Mn 0,342 0,34 1,60 1,28 0,709 0,29 0,308 0,29 1,6

Cr 13,77 15,67 14,71 19,23 24,7 11,51 23,2 11,51 24,7

Ni 13,39 4,32 35,4 8,72 19,38 22,5 27,3 4,32 35,4

W 2,38 0,006 3,16 1,16 0,029 0,012 0,116 0,006 3,16

Mo 0,263 0,020 0,061 1,18 0,086 1,22 2,95 0,02 2,95

Ti 0,020 — 1,31 — 0,015 2,93 0,85 0,015 2,93

V 0,041 0,022 0,020 0,049 0,032 0,04 0,05 0,02 0,05

Cu 0,098 0,116 0,053 0,065 0,166 0,088 2,89 0,053 2,89

Al 0,034 — 0,15 0,059 0,025 0,409 0,076 0,025 0,409

Nb — 0,109 0,004 0,47 — 0,004 0,037 0,004 0,47

S 0,0076 0,0021 0,0017 0,0036 0,0029 0,0014 0,0027 0,0014 0,0076

P 0,021 0,0149 0,017 0,017 0,025 0,0121 0,023 0,0121 0,025

N 0,031 0,054 0,0062 — 0,064 — 0,0076 0,0062 0,064

Òàáëèöà 9. Ïåðå÷åíü êîìïëåêòîâ ÑÎ ÷óãóíà äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, ðàçðàáîòàííûõ â 2012 – 2016 ãã.

Èíäåêñ ÑÎ Òèï ÷óãóíà Òèï, ìàðêà ÷óãóíà

ÈÑÎ ×Ì9 – ÈÑÎ ×Ì13 Íèçêîëåãèðîâàííûé êîððîçèîííî-ñòîéêèé,

èçíîñîñòîéêèé ÷óãóí ñ ìàãíèåì

×ÍÌØ, ×ÍÕÒ, ×Í2Õ

ÈÑÎ ×Ã41 – ÈÑÎ ×Ã45 Õðîìèñòûé èçíîñîñòîéêèé ÷óãóí ×Õ9Í5, ×Õ16Ì2, ×Õ22Ñ, ×Õ28Ä2, ×Õ32

×Ã1è – ×Ã6è Ïåðåäåëüíûé êà÷åñòâåííûé è ôîñôîðèñòûé ÷óãóí ÏÔ1, ÏÔ3, Ï2, ÏÂÊ3

ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48 Æàðîñòîéêèé è êîððîçèîííî-ñòîéêèé ÷óãóí ×Õ1, ×ÍÌØ, ×Õ2, ×ÍÕÌÄØ

Òàáëèöà 10. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ×Ì9 – ÈÑÎ ×Ì13

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ×Ì9 ÈÑÎ ×Ì10 ÈÑÎ ×Ì11 ÈÑÎ ×Ì12 ÈÑÎ ×Ì13

C 2,61 2,89 2,26 3,17 2,96 2,26 3,17

Si 1,59 1,13 2,32 3,10 2,98 1,13 3,1

Mn 1,28 0,43 0,77 1,00 1,05 0,43 1,28

S 0,021 0,017 0,011 0,007 0,009 0,007 0,021

P 0,075 0,067 0,032 0,030 0,043 0,03 0,075

Cr 0,083 0,067 0,122 0,039 0,273 0,039 0,273

Ni 0,38 0,85 1,75 1,65 1,85 0,38 1,85

V 0,068 0,079 0,0044 0,0027 0,0096 0,0027 0,079

Ti 0,027 0,028 0,014 0,013 0,018 0,013 0,028

Cu 0,095 0,082 0,067 0,062 0,062 0,062 0,095

Al 0,016 0,005 0,035 0,050 0,065 0,005 0,065

Mg 0,011 0,024 0,066 — 0,09 0,011 0,09

3
Êîìïëåêò ÑÎ ÈÑÎ ËÃ65 – ÈÑÎ ËÃ68 ðàçðàáîòàí ÇÀÎ

«ÈÑÎ» ñîâìåñòíî ñ ×ÀÎ «Ìåòàëë è Êà÷åñòâî» (ã. Çàïîðîæüå,

Óêðàèíà).



ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà áîëüøèíñòâà ìàðîê óãëåðîäè-

ñòîé è íèçêîëåãèðîâàííîé ñòàëè.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75 (ÃÑÎ

10756–2016) âêëþ÷àåò êîððîçèîííî-ñòîéêèå, æàðî-

ïðî÷íûå ñòàëè. ÑÎ èçãîòîâëåíû èç ñòàëè òèïîâ

12Õ18Í9Ò, 08Õ18Í10Ò, 10Õ17Í13Ì2Ò, 10Õ23Í18,

36Õ18Í25Ñ2, 08Õ15Í24Â4ÒÐ (ÃÎÑÒ 5632–72). Àòòå-

ñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 7.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ËÃ76 – ÈÑÎ ËÃ82 (ÃÑÎ

10744–2016) âêëþ÷àåò æàðîïðî÷íûå, æàðîñòîéêèå

ñòàëè è ñïëàâû íà æåëåçîíèêåëåâîé îñíîâå. ÑÎ èçãî-

òîâëåíû èç ñòàëåé òèïîâ 45Õ14Í14Â2Ì, 09Õ16Í4Á,

31Õ19Í9ÌÂÁÒ, 20Õ25Í20Ñ2, 10Õ11Í23Ò3ÌÐ è

ñïëàâîâ íà æåëåçîíèêåëåâîé îñíîâå òèïîâ 12ÕÍ35ÂÒ,

06ÕÍ28ÌÄÒ. Àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâå-

äåíû â òàáë. 8.

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ÷óãóíà

Ïåðå÷åíü ðàçðàáîòàííûõ çà ïîñëåäíèå 5 ëåò ÑÎ

÷óãóíà äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïðåäñòàâëåí â

òàáë. 9.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ×Ì9 – ÈÑÎ ×Ì13 (ÃÑÎ

10134–2012) âêëþ÷àåò íèçêîëåãèðîâàííûé êîððîçèîí-

íî-ñòîéêèé, èçíîñîñòîéêèé ÷óãóí ñ ìàãíèåì. ÑÎ èç-

ãîòîâëåíû èç ÷óãóíà òèïîâ ×ÍÌØ, ×ÍÕÒ, ×Í2Õ. Àò-

òåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 10.

Êîìïëåêò ÑÎ ÈÑÎ ×Ã41 – ÈÑÎ ×Ã45 (ÃÑÎ

10215–2013) âêëþ÷àåò õðîìèñòûé èçíîñîñòîéêèé ÷ó-

ãóí. ÑÎ èçãîòîâëåíû èç ÷óãóíà òèïîâ ×Õ9Í5,

×Õ16Ì2, ×Õ22Ñ, ×Õ28Ä2, ×Õ32 (ÃÎÑÒ 7769–82). Àò-

òåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 11.
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Òàáëèöà 11. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòà ÈÑÎ ×Ã41 – ÈÑÎ ×Ã45

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
ÈÑÎ ×Ã41 ÈÑÎ ×Ã42 ÈÑÎ ×Ã43 ÈÑÎ ×Ã44 ÈÑÎ ×Ã45

C 3,53 2,27 0,60 1,24 — 0,6 3,53

Si 1,08 0,478 3,87 1,50 2,96 0,478 3,87

Mn 0,323 2,43 1,26 0,87 1,01 0,323 2,43

S 0,015 0,017 0,015 0,076 0,047 0,015 0,076

P 0,032 0,022 0,052 — 0,096 0,022 0,096

Cr 8,58 14,45 22,79 25,44 32,65 8,58 32,65

Ni 5,44 0,149 0,280 0,175 0,60 0,149 5,44

Mo 0,603 1,90 — 0,035 0,198 0,035 1,9

V 0,204 0,38 0,028 0,079 0,111 0,028 0,38

Ti 0,255 — 0,036 0,104 0,011 0,011 0,255

Cu 0,494 1,09 0,240 2,27 0,040 0,04 2,27

Òàáëèöà 12. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) êîìïëåêòà ×Ã1è – ×Ã6è

Ýëåìåíò
Èíäåêñ ÑÎ

Min Max
×Ã1è ×Ã2è ×Ã3è ×Ã4è ×Ã5è ×Ã6è

C 3,61 3,93 3,54 3,24 3,51 2,65 2,65 3,93

Si 1,13 0,387 0,516 0,455 0,84 0,53 0,387 1,13

Mn 1,12 0,456 0,387 1,42 0,60 0,83 0,387 1,42

S 0,038 0,078 0,053 0,024 0,036 0,027 0,024 0,078

P 0,184 0,513 0,037 0,030 0,104 0,54 0,03 0,54

Cr 0,017 0,060 0,100 0,155 0,307 0,241 0,017 0,307

V 0,006 0,049 0,096 0,169 0,441 0,130 0,006 0,441

Ti 0,014 0,080 0,125 0,10 (0,1) 0,028 0,014 0,125

Cu 0,041 0,082 0,123 0,199 0,037 0,34 0,037 0,34

Ïðèìå÷àíèå. Ñîäåðæàíèå ìûøüÿêà â ñ ×Ã1è – ×Ã6è îðèåíòèðîâî÷íî ñîñòàâëÿåò 0,002 – 0,004 %.

Òàáëèöà 13. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ

êîìïëåêòà ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48

Ýëåìåíò ÈÑÎ ×Ã46 ÈÑÎ ×Ã47 ÈÑÎ ×Ã48

C 1,87 2,43 3,44

Si 3,24 2,73 0,923

Mn 0,067 0,949 0,100

Cr 0,666 1,89 0,032

Ni 0,025 0,029 1,15

S 0,108 0,083 0,0039

P 0,0106 0,099 0,0070

Cu 0,0109 0,0104 0,90

Al — 0,0056 0,049

Mo 0,63 0,0019 0,591

V 0,109 0,129 0,0016

Ti — 0,041 0,0021

Mg — — 0,072

Co — 0,0042 0,044

As — 0,014 0,0020

Sn — 0,093 0,0016

Sb 0,140 0,040 0,0015



Êîìïëåêò ×Ã1è – ×Ã6è (ÃÑÎ 2482-93Ï –

2487-93Ï) âêëþ÷àåò ïåðåäåëüíûé êà÷åñòâåííûé è

ôîñôîðèñòûé ÷óãóí. ÑÎ èçãîòîâëåíû èç ÷óãóíà òèïîâ

ÏÔ1, ÏÔ3, Ï2, ÏÂÊ3. Àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè

ïðèâåäåíû â òàáë. 12.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48 âêëþ÷àåò æà-

ðîñòîéêèé è êîððîçèîííî-ñòîéêèé ÷óãóí. ÑÎ èçãîòîâ-

ëåíû èç ÷óãóíà òèïîâ ×Õ1, ×ÍÌØ, ×Õ2, ×ÍÕÌÄØ.

Àòòåñòîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 13.

Êîìïëåêò ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48 ðàçðàáîòàí â

äîïîëíåíèå ê ðàíåå âûïóùåííîìó êîìïëåêòó ÑÎ

×Ã24 – ×Ã28 ÷óãóíà òèïà ËÐ3, À×Â-1, À×Â-2, Ë5,

×ÂÃ45, èçãîòîâëåííîìó ïî òîé æå òåõíîëîãèè, è ïî-

çâîëÿåò ðàñøèðèòü äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ìíîãèõ ýëåìåíòîâ. Â òàáë. 14 ïðåäñòàâëåíû çíà-

÷åíèÿ àòòåñòîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê â ÑÎ îáîèõ êîì-

ïëåêòîâ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ (àòòåñòîâàííûå â êîì-

ïëåêòå ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48 çíà÷åíèÿ âûäåëåíû

æèðíûì øðèôòîì).

Â ïðîöåññå àòòåñòàöèè êîìïëåêòîâ ÑÎ äëÿ ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ïðîâîäèòñÿ ïðîâåðêà ñîãëàñîâàííî-

ñòè (ñëè÷åíèå) çíà÷åíèé àòòåñòîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê

ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ðàíåå ðàçðàáîòàííûõ êîìïëåêòîâ

ÑÎ â ñïåêòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè èñïûòàòåëüíîãî àíà-

ëèòè÷åñêîãî öåíòðà ÇÀÎ «ÈÑÎ» (àòòåñòàò àêêðåäèòà-

öèè ÐÎÑÑ RU.0001.510008). Â òàáë. 15 ïðèâåäåíà èí-

ôîðìàöèÿ î êîìïëåêòàõ, ñ êîòîðûìè áûëà âûïîëíåíà

ïðîâåðêà ñîãëàñîâàííîñòè. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ñî-

ãëàñîâàííîñòè ïîëîæèòåëüíûå.
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Òàáëèöà 14. Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ (%) â ÑÎ êîìïëåêòîâ ×Ã24 – ×Ã28 è ÈÑÎ ×Ã66 – ÈÑÎ ×Ã48

C Si Mn S P Cr Ni V

1,87 0,923 0,067 0,0035 0,0070 0,031 0,022 0,0016

2,43 1,46 0,100 0,0039 0,0090 0,032 0,025 0,0020

3,05 1,82 0,126 0,0041 0,0106 0,050 0,029 0,0067

3,29 2,22 0,245 0,0048 0,025 0,127 0,166 0,040

3,44 2,50 0,414 0,015 0,044 0,162 0,38 0,086

3,53 2,73 0,68 0,029 0,099 0,25 0,87 0,109

3,74 2,98 0,923 0,083 0,123 0,666 1,15 0,129

3,24 1,49 0,108 0,26 1,89 1,52 0,16

Mo Ti Cu Al Mg Sb Sn Co

0,0019 0,0021 0,0104 0,0056 0,010 0,0015 0,0016 0,0042

0,0024 0,0026 0,0109 0,007 0,015 0,009 0,0017 0,044

0,031 0,0041 0,014 0,008 0,037 0,015 0,017

0,075 0,017 0,100 0,009 0,044 0,029 0,031

0,147 0,041 0,348 0,015 0,072 0,04 0,077

0,253 0,056 0,79 0,038 0,052 0,093

0,591 0,060 0,90 0,049 0,136 0,115

0,63 1,29

Òàáëèöà 15. Ïåðå÷åíü êîìïëåêòîâ ÑÎ, âûïóùåííûõ â 2012 – 2016 ãã., è óòâåðæäåííûõ ðàíåå êîìïëåêòîâ, ñ êîòîðûìè âûïîëíåíà

ïðîâåðêà ñîãëàñîâàííîñòè

Èíäåêñ íîâîãî êîìïëåêòà ÑÎ Êîìïëåêòû ÑÎ, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ñëè÷åíèÿ

ÈÑÎ ÓÃ0ê – ÈÑÎ ÓÃ9ê ÓÃ0è – ÓÃ9è, ÓÃ108 – ÓÃ114, ÓÃ115 – ÓÃ119, ÓÃ120 – ÓÃ124

ÈÑÎ ÓÃ115 – ÈÑÎ ÓÃ119 ÓÃ0è – ÓÃ9è, ÐÃ24à – ÐÃ31à, ÓÃ87 – ÓÃ92, ÓÃ93 – ÓÃ97, ÓÃ108 – ÓÃ114, ÓÃ17å – ÓÃ21å,

ÓÃ120 – ÓÃ124

ÈÑÎ ÓÃ120 – ÈÑÎ ÓÃ124 ÓÃ0è – ÓÃ9è, ÐÃ24à – ÐÃ31à, ÓÃ87 – ÓÃ92, ÓÃ93 – ÓÃ97, ÓÃ108 – ÓÃ114, ÓÃ17å – ÓÃ21å,

ÓÃ115 – ÓÃ119

ÈÑÎ ÓÃ125 ÓÃ87 – ÓÃ92, ÓÃ93 – ÓÃ97, ÓÃ108 – ÓÃ114, ÓÃ115 – ÓÃ119, ÓÃ120 – ÓÃ124

ÈÑÎ ËÃ65 – ÈÑÎ ËÃ68 ËÃ51 – ËÃ55

ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75 ËÃ56 – ËÃ64, ËÃ32ä – ËÃ36ä

ÈÑÎ ËÃ76 – ÈÑÎ ËÃ82 ÈÑÎ ËÃ56 – ÈÑÎ ËÃ64, ÈÑÎ ËÃ70 – ÈÑÎ ËÃ75

×Ã1è – ×Ã6è ×Ã1å – ×Ã6å, ×Ã30 – ×Ã34, ×Ã35 – ×Ã40

ÈÑÎ ×Ã41 – ÈÑÎ ×Ã45 ×Ã24 – ×Ã28

ÈÑÎ ×Ì9 – ÈÑÎ ×Ì13 ×Ì5à – ×Ì8à, ×Ã18 – ×Ã23, ×Ã24 – ×Ã28

ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ×Ã48 ×Ã24 – ×Ã28, ×Ã1å – ×Ã6å, ×Ë1à – ×Ë4à
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Îöåíåíû âîçìîæíîñòè óñòàíîâêè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò» ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà» äëÿ àíàëèçà ñòàëåé ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ). Èçó÷åíî âëèÿíèå äëèòåëüíîñòè è ÷àñòîòû èìïóëüñîâ, ñèëû

òîêà èñêðîâîãî ðàçðÿäà íà õàðàêòåð ýðîçèè ïîâåðõíîñòè ïðîáû, à òàêæå ðàçìåð è êîëè÷åñòâî îá-

ðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö àýðîçîëÿ. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè äåéñòâèÿ èñêðîâîãî ðàçðÿäà, íàéäåíà îïòèìàëüíàÿ ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî îáûñêðèâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,

P, Si, V ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçå ñòàëè ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå îò n · 10–5

äî n · 10–2 % ìàññ. Ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ñòàëè ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ ïîêàçàëà õîðîøóþ ñîãëàñîâàííîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ àòòåñòîâàí-

íûìè çíà÷åíèÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; èñêðî-

âîé ïðîáîîòáîð; àíàëèç ñòàëåé è ñïëàâîâ.

ÈÑÏ-ÀÝÑ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñïðîñòðà-

íåííûì ìåòîäîì êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà îáúåêòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ýòîò ìåòîä õàðàê-

òåðèçóþò ìíîãîýëåìåíòíîñòü (áîëåå 60 îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ), øèðîêèé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí (6 – 8

ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû) è íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

(äî 10–8 % ìàññ.). Ñòàíäàðòíûì ñïîñîáîì ïîäãîòîâêè

òâåðäûõ ïðîá äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ ÿâëÿåò-

ñÿ èõ ðàñòâîðåíèå â êèñëîòàõ ñ ïîñëåäóþùåé ïîäà÷åé

102 – 103-êðàòíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ â âèäå àýðî-

çîëåé â èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ — ÈÑÏ. Îòìåòèì, ÷òî

ðàñòâîðåíèå ïðîá ÷àñòî ñîïðÿæåíî ñ òðóäíîñòÿìè,

ñâÿçàííûìè ñ íåïîëíîòîé èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîð. Ê íå-

äîñòàòêàì ðàñòâîðåíèÿ (îñîáåííî ïðè àíàëèçå âûñîêî-

÷èñòûõ âåùåñòâ) òàêæå îòíîñÿò îñîáûå òðåáîâàíèÿ

ê ÷èñòîòå èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ, óâåëè÷åíèå ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè è òðóäîåìêîñòè àíàëèçà. Â õîäå èí-

ñòðóìåíòàëüíîãî ðàçâèòèÿ ìåòîäà ÈÑÏ-ÀÝÑ áûëè

ðàçðàáîòàíû àëüòåðíàòèâíûå ñïîñîáû ââåäåíèÿ òâåð-

äûõ ïðîá â ÈÑÏ: â ÷àñòíîñòè, èñêðîâîé ïðîáîîòáîð

íàèáîëåå ïîäõîäèò äëÿ ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà òâåðäûõ

ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ îáðàçöîâ [1]. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ

èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà îñíîâàí íà âîçäåéñòâèè èñ-

êðîâîãî ðàçðÿäà, ñîçäàâàåìîãî ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ

îáðàçöà è ïðîòèâîýëåêòðîäîì èç òóãîïëàâêîãî ìàòå-

ðèàëà (âîëüôðàìà). Îáðàçóþùèéñÿ ïîä äåéñòâèåì

ðàçðÿäà àýðîçîëü òâåðäîé ïðîáû òðàíñïîðòèðóåòñÿ

â ÈÑÏ ïîòîêîì èíåðòíîãî ãàçà (àðãîíà). Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïðè îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðàõ èñêðîâîãî ðàçðÿäà

ðàçìåð ÷àñòèö àýðîçîëÿ ïðîáû íå ïðåâûøàåò 2 ìêì

[2 – 4]. Èñêðîâîé ïðîáîîòáîð óñïåøíî ïðèìåíÿëè äëÿ

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå êîìïëåêñ-

íîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÑÎ ÐÀÍ

¹ II.2Ï/V.45-2.

2
Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà ÑÎ

ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: saprykin@niic.nsc.ru



ïðÿìîãî ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà àëþìèíèÿ, çîëîòà, íèêåëÿ,

ñòàëåé è ò.ä. [2, 5 – 9]. Îñíîâíûì îãðàíè÷åíèåì èñ-

ïîëüçîâàíèÿ èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà ÿâëÿåòñÿ îòñóò-

ñòâèå íàáîðîâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà (ÃÑÎ)

ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé

äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Ïðå-

îäîëåòü ýòî îãðàíè÷åíèå âîçìîæíî, èñïîëüçóÿ ãðà-

äóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå ïî ñòàíäàðò-

íûì ðàñòâîðàì àíàëèòîâ [10 – 12]. Òàêèì îáðàçîì,

èñêðîâîé ïðîáîîòáîð ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðÿìîé

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèç òâåðäûõ ïðîá ïðè ìèíèìàëüíîé

ïðîáîïîäãîòîâêå (íåîáõîäèìà ïëîñêàÿ ïîâåðõíîñòü

ïðîáû ðàçìåðîì 1,5 × 1,5 ñì) è èñêëþ÷èòü ïðîáëåìû,

ñâÿçàííûå ñ ðàñòâîðåíèåì ïðîá, à çà ñ÷åò ðàçäåëåíèÿ

ïðîöåññîâ èñïàðåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ óäàåòñÿ ñíèçèòü

ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì âîçáóæ-

äåíèåì ñïåêòðîâ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëà îöåíêà âîçìîæ-

íîñòåé óñòàíîâêè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò»,

ðàçðàáîòàííîé êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»,

äëÿ àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ. Óñòàíîâêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòåíä,

âíóòðè êîòîðîãî ðàñïîëîæåíû èñêðîâîé ãåíåðàòîð è

ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» äëÿ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè

ðàçðÿäà. Óïðàâëåíèå óñòàíîâêîé èñêðîâîãî ïðîáîîò-

áîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ïîìîùè êîìïüþòåðà ÷åðåç

ìîäóëü, âõîäÿùèé â êîìïëåêò ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ «Àòîì». Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ïðîáó äèàìåò-

ðîì íå ìåíåå 15 ìì ïîìåùàþò â èñêðîâóþ êàìåðó è

ôèêñèðóþò ïðèæèìíûì óñòðîéñòâîì. Òðàíñïîðò

àýðîçîëÿ ïðîáû â ñïåêòðîìåòð îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîòî-

êîì àðãîíà ïî ôòîðîïëàñòîâîé òðóáêå. Ïåðåä

ïîñòóïëåíèåì â ÈÑÏ ÷àñòèöû àýðîçîëÿ áàðáîòèðîâà-

ëè ÷åðåç óëîâèòåëü ñ äåèîíèçîâàííîé âîäîé, ÷òî ïî-

çâîëèëî ñåïàðèðîâàòü èõ ïî ðàçìåðàì è ðåãóëèðîâàòü

íàãðóçêó ïëàçìû, ïîâûøàÿ ñòàáèëüíîñòü àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà (ÀÑ). Âîçáóæäåíèå, ðåãèñòðàöèþ è îá-

ðàáîòêó ñïåêòðîâ ýìèññèè ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ ÈÑÏ iCAP 6500

Duo (Thermo Scientific, ÑØÀ). Ïðè èçìåðåíèÿõ ïðè-

ìåíÿëè àêñèàëüíûé îáçîð ÈÑÏ, îáåñïå÷èâàþùèé áî-

ëåå âûñîêèé ÀÑ áîëüøèíñòâà àíàëèòîâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ ðàäèàëüíûì îáçîðîì. Îñíîâíûå ðàáî÷èå ïàðàìåòðû

ñïåêòðîìåòðà è äèàïàçîíû èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ èñ-

êðîâîãî ïðîáîîòáîðà ïðèâåäåíû íèæå:

Ïàðàìåòðû èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà

×àñòîòà èñêðîâîãî ðàçðÿäà, Ãö . . . . . . . . . . . 1 – 1000

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü åäèíè÷íîãî èìïóëüñà

èñêðîâîãî ðàçðÿäà, ìêñ . . . . . . . . . . . . . 1 – 300

Ñèëà òîêà èñêðîâîãî ðàçðÿäà, À . . . . . . . . . . . 1 – 250

Ïàðàìåòðû ÈÑÏ

Ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . 1150

Ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà, ë�ìèí:

âñïîìîãàòåëüíîãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5

îõëàæäàþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

òðàíñïîðòèðóþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

Âðåìÿ ýêñïîçèöèè, ñ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

Îáçîð ïëàçìû . . . . . . . . . . . . . . . . . . Àêñèàëüíûé

Îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû èñêðîâîãî ïðîáîîò-

áîðà, îáåñïå÷èâàþùèå ýôôåêòèâíîå è íåñåëåêòèâíîå

èñïàðåíèå îáðàçöîâ, íàõîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àò-

òåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ æåëåçà. Âëèÿíèå

äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ, ÷àñòîòû è ñèëû òîêà ðàçðÿäà

íà õàðàêòåðèñòèêè êðàòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïðîáû,

à òàêæå ðàçìåð è êîëè÷åñòâî îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö

àýðîçîëÿ èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ ¹ 130-3

ëåãèðîâàííîé êîíñòðóêòèâíîé ñòàëè ¹ 827-76-840-76

ïî Ãîñóäàðñòâåííîìó ðååñòðó ìåð è èçìåðèòåëüíûõ

ïðèáîðîâ ÑÑÑÐ. Äàííûå î ðàçìåðàõ è ðåëüåôå êðà-

òåðîâ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà

Olympus RX51 è ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ãëóáèíó êðà-

òåðîâ èçìåðÿëè ìèêðîìåòðîì «ÌÊ 0-25».

Ôîðìû êðàòåðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ çíà÷å-

íèÿõ ÷àñòîòû è ñèëû òîêà, çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ

(ïðîäîëæèòåëüíîñòü åäèíè÷íîãî èìïóëüñà — 10 ìêñ).

Ïðè ÷àñòîòå ðàçðÿäà 100 Ãö è ñèëå òîêà 200 À ýðîçèÿ

îáðàçöà íåçíà÷èòåëüíà, ãëóáèíà êðàòåðà ñîñòàâëÿåò

~0,01 ìêì (ñì. ðèñ. 1, à), åãî äèàìåòð — 2 ìì. Óâåëè-

÷åíèå ÷àñòîòû èìïóëüñà äî 1000 Ãö ïðèâîäèò ê âîç-
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Ðèñ. 1. Âèä êðàòåðîâ ýðîçèè ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ èñêðîâîãî ðàçðÿäà: à — ïðîäîëæèòåëüíîñòü èìïóëüñà — 10 ìêñ, ÷àñòîòà ðàç-

ðÿäà — 100 Ãö, ñèëà òîêà — 200 À; á — 10 ìêñ, 1000 Ãö, 200 À; â — 500 ìêñ, 100 Ãö, 200 À



ðàñòàíèþ ãëóáèíû êðàòåðà äî 0,5 ìì, äèàìåòð êðàòåðà

íå èçìåíÿåòñÿ, ïîâåðõíîñòü ïðèîáðåòàåò îïëàâëåííûé

âèä (ñì. ðèñ. 1, á ). Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè

èìïóëüñîâ äî 500 – 800 ìêñ ïðè ÷àñòîòå 100 Ãö è ñèëå

òîêà 200 À ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äèàìåòðà êðàòåðà

äî 12 – 15 ìì ïðè åãî ãëóáèíå 0,1 ìì (ñì. ðèñ. 1, â).

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè èìïóëüñà äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîìåð-

íîãî èñïàðåíèÿ îáðàçöà òðåáóåòñÿ óâåëè÷èâàòü ñèëó

òîêà è âðåìÿ îáûñêðèâàíèÿ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ èñêðîâîãî ðàç-

ðÿäà íà ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö àýðîçîëÿ ÷àñòèöû ñîáèðà-

ëè íà ôèëüòð ñ äèàìåòðîì ïîð 0,45 ìêì, êîòîðûé ïðè-

ñîåäèíÿëè ê òðóáêå ïîäà÷è àýðîçîëÿ â ñïåêòðîìåòð.

Èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö àýðîçîëÿ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Hitachi S-34-00N è ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ 10 ìêñ, ÷àñòî-

òå 1000 Ãö è òîêå 200 À ÷àñòèöû àýðîçîëÿ èìåþò ñôå-

ðè÷åñêóþ ôîðìó. Ðàçìåð ÷àñòèö ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò

0,3 – 0,5 ìêì (ñì. ðèñ. 2, à). Ïðè óìåíüøåíèè ÷àñòîòû

ðàçðÿäà äî 200 Ãö êîëè÷åñòâî ÷àñòèö íà ôèëüòðå

óâåëè÷èâàåòñÿ, íî áîëüøàÿ èõ ÷àñòü îáðàçóåò ðûõëûå

àãðåãàòû ðàçìåðîì äî 4 ìêì. Ïðè ýòîì ïðèñóòñòâóþò

è îòäåëüíûå ÷àñòèöû äèàìåòðîì 0,3 – 0,5 ìêì. Ïðè

óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè åäèíè÷íîãî èìïóëüñà

äî 800 ìêñ, ÷àñòîòå ðàçðÿäà 100 Ãö è ñèëå òîêà 200 À

ôîðìèðóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö ðàçìåðîì

0,3 – 0,5 ìêì (ñì. ðèñ. 2, â).

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

(ÀÑ) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè äåéñòâèÿ ðàçðÿäà ïîêàçà-

ëî, ÷òî ÀÑ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ èçìåíÿþòñÿ ñèìáàò-

íî (ðèñ. 3). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåäñòàâèòåëüíîñòè

è íåñåëåêòèâíîñòè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà. Âðåìÿ

ïðåäâàðèòåëüíîãî îáûñêðèâàíèÿ ïåðåä íà÷àëîì ðåãè-

ñòðàöèè ÀÑ, íåîáõîäèìîå äëÿ åãî ñòàáèëèçàöèè,

äîëæíî ñîñòàâëÿòü íå ìåíåå 50 ñ.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ äëèòåëü-

íîñòè èìïóëüñîâ ðàçðÿäà îöåíèëè îòíîñèòåëüíîå

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (sr ,

%). Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà âàðüèðîâàëè îò 10 äî

300 ìêñ. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè, ïîëó-

÷åííûå äëÿ Cr, Mn, Mo, Ti è V.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ äëèòåëüíîñòü

åäèíè÷íîãî èìïóëüñà ñîñòàâëÿåò 70 – 130 ìêñ. Äàëü-

íåéøèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè äëèòåëüíîñòè èì-

ïóëüñà 100 ìêñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ÷àñòîòû

èñêðîâîãî ðàçðÿäà èçó÷àëè çàâèñèìîñòü sr îò ÷àñòîòû

â äèàïàçîíå îò 50 äî 1000 Ãö (ðèñ. 5).

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5, ìîæíî ñäå-

ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â îáëàñòè îò 200 äî 800 Ãö çíà-

÷åíèÿ sr ìèíèìàëüíû è, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàþò

10 %. Äàëüíåéøèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ÷àñòîòå

500 Ãö.

Îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçå ñòàëè ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáðàçöà æåëåçà ARMCO. Ãðàäóèðîâêó âûïîëíÿëè ïî

íàáîðó ÃÑÎ ¹ 130-1 – 130-6. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îá-

íàðóæåíèÿ (ÏÎ) ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçå ñòàëè ñ èñ-

êðîâûì ïðîáîîòáîðîì ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö àýðîçîëÿ ïðîáû ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ èñêðîâîãî ðàçðÿäà: à — ïðîäîëæèòåëüíîñòü èìïóëüñà —

10 ìêñ, ÷àñòîòà ðàçðÿäà — 1000 Ãö, ñèëà òîêà — 200 À; á — 10 ìêñ, 200 Ãö, 200 À; â — 800 ìêñ, 100 Ãö, 200 À
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè îáûñêðèâàíèÿ (ïðîäîëæèòåëüíîñòü åäèíè÷íîãî èìïóëü-

ñà — 40 ìêñ, ÷àñòîòà ðàçðÿäà — 100 Ãö, ñèëà òîêà — 100 À)

Ti (334,1 íì)

Mo (319,3 íì)

Mn (200,3 íì)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ

ñèãíàëà àíàëèòîâ îò äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà (÷àñòîòà ðàçðÿ-

äà — 100 Ãö, ñèëà òîêà — 100 À)



Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ

àíàëèçå ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì íàõîäÿòñÿ â äèàïà-

çîíå îò n · 10–5 äî n · 10–2 % ìàññ. Ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî 3s-êðèòåðèþ âàðèàöèè ôîíîâîãî

ñèãíàëà ïî êðàÿì ñïåêòðàëüíîé ëèíèè (n = 10).

Ïðàâèëüíîñòü ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ñòàëè ñ èñêðî-

âûì ïðîáîîòáîðîì îöåíèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ

¹ 130-3, ñðàâíèâ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ àòòåñòî-

âàííûìè çíà÷åíèÿìè (òàáë. 2). Â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè æåëåçî (ñïåêòðàëüíûå

ëèíèè Fe I 214,519 è Fe II 259,940 íì äëÿ àòîìíûõ è

èîííûõ ëèíèé àíàëèòîâ ñîîòâåòñòâåííî).

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2, âèäíî, ÷òî

íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ

ñ àòòåñòîâàííûìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü

ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì.

Òàêèì îáðàçîì, îöåíåíû âîçìîæíîñòè óñòàíîâêè

èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà «Àñïåêò» ïðè àíàëèçå ìåòàë-

ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Èçó÷åíî âëèÿ-

íèå ïàðàìåòðîâ èñêðîâîãî ðàçðÿäà íà õàðàêòåðèñòèêè

êðàòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïðîáû, à òàêæå ðàçìåð è êî-

ëè÷åñòâî îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö àýðîçîëÿ. Óñòàíîâëå-

íî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû èñêðîâîãî ðàçðÿäà ïðèâî-

äèò ê ðîñòó ãëóáèíû êðàòåðà. Ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ âîçðàñòàåò äèàìåòð êðàòåðà,

íî óìåíüøàåòñÿ åãî ãëóáèíà. Âûáðàíû ïàðàìåòðû ðàç-

ðÿäà, îáåñïå÷èâàþùèå ïðåäñòàâèòåëüíîñòü ïðîáîîò-

áîðà è âûñîêóþ âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü

àíàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Cr, Cu,

Mn, Mo, Ni, P, Si, V ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçå ñòàëè ñ èñ-

êðîâûì ïðîáîîòáîðîì íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå

n · 10–5 – n · 10–2 % ìàññ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÑÎ ñòàëè

ïîäòâåðæäåíà ïðàâèëüíîñòü ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ñ èñ-

êðîâûì ïðîáîîòáîðîì: íàéäåííûå ñîäåðæàíèÿ àíàëè-

òîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ

ñèãíàëà àíàëèòîâ îò ÷àñòîòû èñêðîâîãî ðàçðÿäà (äëèòåëüíîñòü

åäèíè÷íîãî èìïóëüñà — 100 ìêñ, ñèëà òîêà — 100 À)

Òàáëèöà 1. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçå ñòà-

ëè ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì ÏÎ, % ìàññ.

Cr II 205,560 3 · 10
–4

Cu I 327,396 9 · 10
–4

Mn II 257,610 7 · 10
–5

Mo II 281,615 1 · 10
–3

Ni I 341,476 4 · 10
–4

P I 177,495 2 · 10
–3

Si I 252,851 3 · 10
–2

V II 310,230 6 · 10
–5

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ÃÑÎ ñòàëè ¹ 130-3

ñ èñêðîâûì ïðîáîîòáîðîì (n = 5; P = 0,95)

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

Àòòåñòîâàíî Íàéäåíî

Cr II 205,560 0,321 0,32 ± 0,03

Cu I 327,396 0,19 0,23 ± 0,02

Mn II 257,610 0,224 0,20 ± 0,02

Mo II 281,615 0,433 0,39 ± 0,02

Ni I 341,476 1,64 1,7 ± 0,2

P I 177,495 0,011 0,009 ± 0,002

Si I 252,851 0,145 0,13 ± 0,02

V II 310,230 0,27 0,29 ± 0,04
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Èçó÷åíû ïîâòîðÿåìîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-

òîâ â ñòàëÿõ, âûïîëíåííîãî ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-Ýêñïåðò», äëÿ ïåðèîäîâ âðåìåíè îò 10 ìèí äî 3 ìåñ. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ãðàäóèðî-

âî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê îöåíåíà ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåê-

òðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû â ñòàëÿõ ñ îòíîñèòåëüíîé

ïîãðåøíîñòüþ îò 1 äî 2 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñòàëü; ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçà-

òîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; ÌÀÝÑ.

Òî÷íîå çíàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëîâ è ñïëà-

âîâ, èç êîòîðûõ èçãîòàâëèâàþò äåòàëè ðàçëè÷íûõ óñò-

ðîéñòâ, íåîáõîäèìî äëÿ ïðàâèëüíîãî âåäåíèÿ òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è äîñòèæåíèÿ âûñîêîãî êà÷åñò-

âà ïðîèçâîäèìîé ïðîäóêöèè. Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ

ñïåêòðîìåòðèÿ íàøëà øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàê ìíî-

ãîýëåìåíòíûé ìåòîä àíàëèçà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ, îá-

ëàäàþùèé âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ýêñïðåññíî-

ñòüþ. Âàêóóìíûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçà-

òîðà ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ïîçâîëÿåò ïðî-

âîäèòü êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ,

èñïîëüçóÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè â îáëàñòè îò 142 äî

680 íì [1, 2].

Òàêèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êàê ïî-

âòîðÿåìîñòü è ïðàâèëüíîñòü, ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè

ïàðàìåòðàìè äëÿ îöåíêè äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷åííûõ ïðè èçìåðåíèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííî-

ãî îáîðóäîâàíèÿ [3].

Â ðàáîòå èçó÷åíû ïîâòîðÿåìîñòü, ñòàáèëüíîñòü è

ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ñòàëÿõ, ïðîâåäåííîãî ñ ïî-

ìîùüþ âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåò-

ðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò».

Èññëåäîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ÓÃ20,

1ÔÌ4, 118-2 è äð. Â êà÷åñòâå ìåðû ïîâòîðÿåìîñòè

èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñðåäíåêâàäðà-

òè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÎÑÊÎ) äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé êàæäîãî èç âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ. Èçìå-

ðåíèÿ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå ïðèáëèçèòåëüíî 10 ìèí

íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà. Õàðàêòåðèñòèêîé

1
Êîíñòðóêòîðñêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò íàó÷íîãî ïðèáî-

ðîñòðîåíèÿ ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: ikuropyatnik@mail.ru



âîñïðîèçâîäèìîñòè ñëóæèëî çíà÷åíèå ÎÑÊÎ äëÿ 6

îïðåäåëåíèé ýëåìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ â òå÷åíèå 6 ÷

íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà. Â ðàáîòàõ [4, 5]

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

òàêîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé êàê äëÿ ïîäáîðà îïòèìàëü-

íûõ ïàð ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà

è ëèíèé ñðàâíåíèÿ, òàê è äëÿ ìåòðîëîãè÷åñêîé õàðàê-

òåðèçàöèè ñïåêòðîìåòðîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè ÎÑÊÎ â

ïðîöåññå ýòèõ èññëåäîâàíèé íå òðåáóåòñÿ òùàòåëüíûé

êîíòðîëü ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (ÃÕ), ñîîò-

âåòñòâåííî, íåò íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ êàêèõ-ëè-

áî êîððåêòèðîâîê ÃÕ.

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè

íîðìèðîâàííûõ êîíöåíòðàöèé óãëåðîäà, õðîìà, ìàð-

ãàíöà, íèêåëÿ è êðåìíèÿ îò íîìåðà ïàðàëëåëüíîãî èç-

ìåðåíèÿ i äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÓÃ20. Àòòåñ-

òîâàííàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåíòîâ â íåì ñîñòàâëÿåò

(% ìàññ.): 0,614 C; 0,371 Cr; 0,224 Cu; 0,473 Mn; 0,368

Ni; 0,284 Si. Âðåìÿ ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè

èçìåðåíèÿìè ñîñòàâëÿëî 1 ìèí. Ïî ðåçóëüòàòàì èç-

ìåðåíèé äëÿ êàæäîãî âûáðàííîãî ëåãèðóþùåãî ýëå-

ìåíòà âû÷èñëÿëè ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè è

ÎÑÊÎ:
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1 1

1
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1

(2)

ãäå Ci — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè âûáðàííîãî ýëåìåí-

òà, ïîëó÷åííîå ïðè i-ì ïàðàëëåëüíîì èçìåðåíèè, n =

= 10 — êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé â ñåðèè, ó(C ) — ÎÑÊÎ

äëÿ äàííûõ èçìåðåíèé. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ÎÑÊÎ

ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì», âõîäÿùåå

â ñîñòàâ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ëåãèðóþùèé ýëåìåíò ïî íåñêîëüêèì àíà-

ëèòè÷åñêèì ëèíèÿì îäíîâðåìåííî. Èñïîëüçîâàíèå

îäíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ýëåìåíòà îïòèìàëüíî â îã-

ðàíè÷åííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé. Âûáîð àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè îáóñëîâëåí òàêæå èñïîëüçóåìîé ëèíèåé

ñðàâíåíèÿ. Ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòà ïî íåñêîëüêèì

àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì â òàáëèöå ïðèâåäåíî óñðåä-

íåííîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè («îáùàÿ»).

Ïîñëå àíàëèçà ÑÎ ÓÃ20 â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðå-

ðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà ïðîâåëè äðóãóþ ñåðèþ

èç 6 èçìåðåíèé ñ èíòåðâàëîì 1 ÷ îáùåé ïðîäîëæè-

òåëüíîñòüþ 6 ÷. Êàæäûé ÷àñ îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ

êîíöåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå óñðåäíå-

íèåì ïî 3 ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì. Â êîíå÷íîì

èòîãå âû÷èñëÿëè ñðåäíèå àðèôìåòè÷åñêèå êîíöåíòðà-

öèé ýëåìåíòîâ è ÎÑÊÎ ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì (1), (2)

ïî 18 ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è 2. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ÎÑÊÎ,

ïîëó÷åííîå ïðè ïðîäîëæèòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ, õàðàê-

òåðèçóåò âîñïðîèçâîäèìîñòü ñïåêòðîìåòðà [3].

Äàííûå òàáë. 1 ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëó÷åííûå êîí-

öåíòðàöèè óãëåðîäà è êðåìíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå

âûñîêèì óðîâíåì ðàçáðîñà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ÎÑÊÎ ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòà ïî íåñêîëüêèì àíà-
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Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîé êîíöåíòðàöèè C
i
�C ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ÓÃ20 îò íîìåðà ïàðàëëåëüíîãî îïðåäåëå-

íèÿ ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåò-

ðà 10 ìèí: 1 — Cr; 2 — Mn; 3 — C; 4 — Ni; 5 — Si

Òàáëèöà 1. Îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå

ó(C ) è îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü Ä(C ) îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ÓÃ20

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

(àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ)

ó(C ), %

Ä(C ), %
Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà

10 ìèí 6 ÷

C (193,02 íì) 0,98 2,2 1,9

Cr (îáùàÿ) 0,82 1,3 1,2

Mn (192,06 íì) 0,63 1,5 1,5

Ni (îáùàÿ) 0,80 1,1 1,1

Si (185,00 íì) 1,1 2,1 1,8

Òàáëèöà 2. ÎÑÊÎ (%) äëÿ êîíöåíòðàöèé õðîìà è íèêåëÿ, ïîëó-

÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà

10 ìèí 6 ÷

Cr 213,34 1,4 1,6

Cr 267,71 0,58 2,0

Cr 271,75 1,4 1,7

Cr 282,23 1,7 2,7

Cr 297,18 2,0 2,5

Cr 311,86 2,2 1,7

Cr 315,22 1,9 2,9

Cr 465,21 1,4 0,92

Cr 529,66 1,2 2,5

Cr îáùàÿ 0,82 1,3

Ni 230,24 1,8 2,1

Ni 385,82 0,65 1,6

Ni 227,72 0,84 1,4

Ni 227,87 0,46 0,98

Ni îáùàÿ 0,80 1,1



ëèòè÷åñêèì ëèíèÿì ìåíüøå, ÷åì ïî îäíîé âûáðàííîé

ëèíè (ñì. òàáë. 2 äëÿ Cr). Âîçìîæíî, ÷òî ôëóêòóàöèè

çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè, îïðåäåëåííûõ ïî ðàçëè÷íûì

àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì, èìåþò ðàçëè÷íóþ íàïðàâëåí-

íîñòü, â òîì ÷èñëå è ïðîòèâîïîëîæíóþ. Â ðåçóëüòàòå

ïðè âû÷èñëåíèè êîíöåíòðàöèè «îáùàÿ» ôëóêòóàöèè

÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â

óìåíüøåíèè ÎÑÊÎ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ïî ðåçóëüòàòàì, ïî-

ëó÷åííûì â òå÷åíèå 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðî-

ìåòðà, ÎÑÊÎ íåîáõîäèìî âû÷èñëÿòü ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì:
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(4)

ãäå C
j

— çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè âûáðàííîãî ýëåìåí-

òà, óñðåäíåííîå ïî 3 ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì; j —

íîìåð òåêóùåãî èçìåðåíèÿ èç îáùåãî êîëè÷åñòâà èç-

ìåðåíèé N = 6; ó(C ) — îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðà-

òè÷åñêîå îòêëîíåíèå äëÿ ñðåäíèõ àðèôìåòè÷åñêèõ.

Ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåø-

íîñòè Ä(C ) âû÷èñëÿåòñÿ êàê [6]

Ä(C ) = ±tp (í)ó(C ), (5)

ãäå tp — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåíòà, í = N – 1 — êîëè÷å-

ñòâî ñòåïåíåé ñâîáîäû (tp = 2,57 äëÿ N = 6 [6] ïðè äî-

âåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95 %). Çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíîé

ñîñòàâëÿþùåé îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ïðèâåäå-

íû â òàáë. 1.

Îïðåäåëåíèå ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè ïî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â

òå÷åíèå 3 ìåñÿöåâ èçìåðåíèé, ïðîâîäèëè äëÿ ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà 118-2. Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå

ýëåìåíòîâ â îáðàçöå 118-2 ñîñòàâëÿåò (% ìàññ.): 0,074

C; 18,62 Cr; 0,153 Cu; 0,8 Mn; 8,4 Ni; 0,642 Si; 0,283

Mo; 0,017 P; 0,024 S; 0,055 Ti; 0,17 V. Âû÷èñëåíèÿ ïðî-

âîäèëè ïî ôîðìóëàì (3) – (5), çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè

C
j

îïðåäåëÿëè ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì,

êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé N ñîñòàâèëî 17. Â ïðîöåññå èç-

ìåðåíèé êîíòðîëèðîâàëè ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðè-

ñòèêè ïóòåì àíàëèçà äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ: â ñëó÷àÿõ çíà÷èìûõ èçìåíåíèé ÃÕ âûïîë-

íÿëè êîððåêòèðîâêó. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ KT — ýòî äîïóñòèìîå îòêëîíåíèå

ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèè C îò àòòåñòîâàííîãî çíà÷å-

íèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà [8]. ÃÕ

àíàëèòîâ èìåþò íåêîòîðûé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ òî÷åê. Â ðåçóëüòàòå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè C0,

ïîëó÷åííîå ïðè ãðàäóèðîâêå â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÕ, ìî-

æåò äëÿ íåêîòîðûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ îòëè÷àòüñÿ

îò àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ. Â òàáë. 3 ïîêàçàíî, ÷òî

äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà 118-2 îòëè÷èÿ êîíöåíòðà-

öèé C0 è C îò àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ïðåâûøàþò

KT , à òàêæå çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïî-

ãðåøíîñòè Ä(C ).

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíà îöåíêà ðàçáðîñà îïðå-

äåëåííûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ñîâîêóïíîñòè ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ îòíîñèòåëüíî ãðàäóèðîâî÷íîé õà-

ðàêòåðèñòèêè ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ äàííûõ äëÿ

îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäà. Ðàçáðîñ ïîëó÷åííûõ

çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíî ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðè-

ñòèêè õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîãðåøíîñòüþ ÄC îïðåäåëÿå-

ìîé ïî ÃÕ âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè C [7].

Â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ýêñïåðò», êàê è â äðóãèõ

àíàëîãè÷íûõ ñïåêòðîìåòðàõ, èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé

ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, âîçíèêàþùåãî â

ïðîöåññå èñêðîâîãî ðàçðÿäà, íà îïðåäåëåííîé äëèíå

âîëíû, õàðàêòåðèçóþùåé äàííûé õèìè÷åñêèé ýëå-

ìåíò. ÃÕ èìååò âèä:

lg lg

ñð

I

I
a b C

( )
,

�

� � (6)

ãäå I (ë) — èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñ äëè-

íîé âîëíû ë, õàðàêòåðèçóþùåé äàííûé õèìè÷åñêèé

ýëåìåíò, Iñð — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñðàâíåíèÿ (êàê

ïðàâèëî, ýòî ëèíèÿ îñíîâíîãî ýëåìåíòà ñïëàâà, äëÿ

ñòàëè — ëèíèÿ æåëåçà). Ëèíèþ ñðàâíåíèÿ âûáèðàþò

òàê, ÷òîáû åå äëèíà âîëíû áûëà ìàêñèìàëüíî áëèçêà ê

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ýëåìåíòà. Êîýôôè-

öèåíòû a è b îïðåäåëÿþòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóè-

ðîâêè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «Àòîì».
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà 118-2

Õàðàêòåðèñòèêà
Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò

Cr Mn Ni Si

Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè C , % ìàññ. 18,2 0,85 8,6 0,62

Çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè C
0
, ïîëó÷åííîå ïðè ãðàäóèðîâêå, % ìàññ. 18,4 0,86 8,5 0,62

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 18,62 0,8 8,4 0,642

ÎÑÊÎ ó(C ), % 0,30 0,33 0,32 0,35

Ïîãðåøíîñòü Ä(C ), % ìàññ. 0,12 0,006 0,06 0,005

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü (Ä(C )�C ), % 0,64 0,70 0,68 0,73

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ K
T

[8], % ìàññ. 0,3 0,03 0,14 0,04



Îáîçíà÷èâ â óðàâíåíèè (6)

y
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ñð
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,
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(7)

x = lg C, (8)

ïîëó÷èì ëèíåéíóþ ÃÕ:

y = a + bx. (9)

Äàëåå ïðîâîäèëè âû÷èñëåíèÿ ñîãëàñíî ðàáîòå [7].

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ÃÕ ïîëó÷åíà ïðè àíàëèçå M ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ïðîàíàëèçèðîâàí J

ðàç. Îáùåå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé L ïðè ïîëó÷åíèè

ÃÕ ñîñòàâèëî L = MJ. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå Sx âå-

ëè÷èíû x, îáóñëîâëåííîå ïîãðåøíîñòüþ ÃÕ, îöåíèâà-

åòñÿ ñîãëàñíî ôîðìóëå
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(11)

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âåëè÷èíû y, õàðàêòåðè-

çóþùåå îòêëîíåíèå îò ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

(9), îïðåäåëÿåòñÿ êàê
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Ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå x âû÷èñëÿåòñÿ êàê

x
M

x
m

m

M

�

�

�

1

1

. (13)

Ïîãðåøíîñòü ÄC îïðåäÿëÿåìîé ïî ÃÕ âåëè÷èíû

êîíöåíòðàöèè C îöåíèâàþò ñîãëàñíî âûðàæåíèþ

	
C x

k
lgC

S�

�

1

|( ) |
, (14)

ãäå (lg C )� — ïðîèçâîäíàÿ îò x, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ êîí-

öåíòðàöèåé C âûðàæåíèåì (8); k — êîýôôèöèåíò

îõâàòà. Ïðè áîëüøîì êîëè÷åñòâå èçìåðåíèé k ïðèíè-

ìàþò ðàâíûì 2 [7].

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîãðåøíîñòè ÄC èñïîëüçîâàëè

ðåçóëüòàòû àíàëèçà 39 ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, à òàêæå

ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê, ïîëó-

÷åííûõ íà îñíîâå ýòèõ èçìåðåíèé. Ïîãðåøíîñòè ÄC,

îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè (ÄC �C ), âû÷èñëåííûå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ C, Mn, Si â îáðàçöå ÓÃ20, ïðèâåäåíû

â òàáë. 4.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ îáðàçöà

ÓÃ20 îòëè÷èå ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèè C îò àòòå-

ñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì íîð-

ìàòèâà êîíòðîëÿ KT [8], â òî âðåìÿ êàê ðàñ÷åòíàÿ

ïîãðåøíîñòü ÄC èìååò çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ. Âîçìîæ-

íî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïðèáëèæåííûì õàðàêòåðîì îöåíêè

ïîãðåøíîñòè ÄC. Â ïðèíöèïå, îöåíêà ïðàâèëüíîñòè

ìåòîäà ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÃÕ íå ÿâëÿåòñÿ äîñòà-

òî÷íî êîððåêòíîé, ïîñêîëüêó íå èñêëþ÷àåò âêëàä ñèñ-

òåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé.

Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì êîëè÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ÃÕ, òàêàÿ

îöåíêà ïðàâèëüíîñòè, íåñìîòðÿ íà âîçìîæíûå ñèñòå-

ìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè, ìîæåò îêàçàòüñÿ óäîáíîé,

ïîñêîëüêó íå òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

ìåòîäèê. Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 54153 äëÿ ñòàëåé êîíòðîëü

ïðàâèëüíîñòè ñëåäóåò ïðîâîäèòü âûáîðî÷íûì ñðàâ-

íåíèåì ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïðîá ñ ðå-

çóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, âûïîëíÿåìîãî ïî

ñòàíäàðòèçîâàííûì èëè àòòåñòîâàííûì ìåòîäèêàì

[8].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïîâòîðÿ-

åìîñòè è ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðàç-

ëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ñòàëÿõ, âûïîëíåí-

íîãî ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», äëÿ ïåðèîäîâ âðå-

ìåíè îò 10 ìèí äî 3 ìåñ. Îöåíåíà ïðàâèëüíîñòü ìåòî-

äà ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðè-

ñòèê. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãèðóþùèå

ýëåìåíòû â ñòàëÿõ ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ îò

1 äî 2 %, ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà

õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóìíî-

ãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» Öåíòðà êîëëåêòèâ-

íîãî ïîëüçîâàíèÿ ïî ñòàíäàðòèçàöèè íà áàçå ÊÒÈ
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà ÓÃ20

Õàðàêòåðèñòèêà
Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò

C (193,02 íì) Mn (192,06 íì) Si (185,00 íì)

Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè C , % ìàññ. 0,597 0,458 0,296

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,614 0,473 0,284

Îòëè÷èå C îò àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ, % ìàññ. 0,017 0,015 0,012

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ K
T

[8], % ìàññ. 0,03 0,016 0,02

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü (Ä
C
�C ) ïðè k = 2, % 5,8 2,4 2,9

Ïîãðåøíîñòü Ä
C
, % ìàññ. 0,035 0,011 0,009
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Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè äâóõñòðóéíîé äóãîâîé ïëàçìû äëÿ ðåøåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, òðóä-

íîâûïîëíèìûõ äðóãèìè ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè. Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà áóðîãî óãëÿ è áåëêîâûõ êîìïëåêñîâ ìàëîé ìàññû, ïðÿìûå è ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè ïðîáû, ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà è ïðîñòîé ïðî-

áîïîäãîòîâêè — ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì áóôåðîì. Áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè ïðî-

ãðàììû «ÀÒÎÌ» ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû êàæäîé áàçîâîé ýêñïîçèöèè, ïðåäëîæåí ñïîñîá îáíà-

ðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ-âêëþ÷åíèé â ÷àñòèöàõ àëìàçà ìàññîé ìåíåå 1 ìã. Îáñóæäåíû ïðåèìóùåñòâà

äàííîãî ìåòîäà ïåðåä äðóãèìè ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè ïðè ðåøåíèè êîíêðåòíûõ àíàëèòè÷å-

ñêèõ çàäà÷. Âñå ìåòîäèêè, îïèñàííûå â ðàáîòå, âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàçìîòðîíà íîâîé

êîíñòðóêöèè, ðàçðàáîòàííîãî êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíàÿ ïëàçìà; áóðûé óãîëü; áåëîê; àëìàç; ýëåìåíòû-âêëþ÷åíèÿ.

Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà (ÄÄÏ) — èñòî÷íèê âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî (ÀÝÑ)

àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá, ðàçðàáîòàííûé â ñåðåäèíå

70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ â Èíñòèòóòå ôèçèêè

Êèðãèçñêîé ÀÍ. Ïðèìåðíî â ýòî æå âðåìÿ ïîÿâèëèñü

ïëàçìîòðîíû ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ),

ïîëó÷èâøèå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå âî âñåì ìèðå

áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêàì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà çàïàäíûõ

êîìïàíèé. Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò àíàëèòè÷åñêèå âîç-

ìîæíîñòè ìåòîäà ÈÑÏ-ÀÝÑ äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó-

÷åíû, ÷åãî íåëüçÿ ñêàçàòü ïðî ÄÄÏ-ÀÝÑ. Ïëàçìî-

òðîíû ñ ÄÄÏ âûïóñêàëè â åäèíè÷íûõ ýêçåìïëÿðàõ,

è ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì â Ðîññèè è íåêîòî-

ðûõ áûâøèõ ðåñïóáëèêàõ Ñîâåòñêîãî Ñîþçà ñ ýòèì

èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ðàáîòàëî âñåãî îêîëî äâóõ

äåñÿòêîâ èññëåäîâàòåëåé. Ïåðâàÿ ìîäåðíèçàöèÿ ïëàç-

ìîòðîíîâ îòíîñèòñÿ ê êîíöó 90-õ ãîäîâ, êîãäà ôîòî-

ãðàôè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ áûëà çàìåíåíà íà

ôîòîýëåêòðè÷åñêóþ (ôîòîäèîäíûå ëèíåéêè êîìïàíèè

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»), ÷òî ñóùåñòâåííî ðàñøè-

ðèëî âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÄÄÏ-ÀÝÑ. Áëàãîäàðÿ ðàç-

ðàáîòêàì ýòîé êîìïàíèè íåñêîëüêî ëåò íàçàä ïîÿâèëñÿ

ïëàçìîòðîí íîâîãî ïîêîëåíèÿ, â êîòîðîì ñèñòåìû ïè-

òàíèÿ, ðåãóëèðîâàíèÿ òîêà ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, ãàçî-

âûõ ïîòîêîâ è àâòîìàòè÷åñêîé ïîäà÷è ïðîáû ïîëíî-

ñòüþ óïðàâëÿþòñÿ êîìïüþòåðîì. Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ èñïîëüçóåòñÿ ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ âîãíó-

òîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé (2400 øòð�ìì) è äâóìÿ

ìíîãîêðèñòàëüíûìè ñáîðêàìè ëèíååê ôîòîäèîäîâ,

ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâîé ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ è ïîçâîëÿþùèõ ðåãèñòðèðî-

âàòü ñïåêòðû â äâóõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ: 185 –

350 è 390 – 460 íì [1, 2]. Ýëåêòðîäíûé áëîê íîâîãî

ïëàçìîòðîíà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Âûñîêàÿ ìîùíîñòü ÄÄÏ (10 – 12 êÂò) ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü ïðÿìîé àíàëèç ïîðîøêîâûõ ïðîá, ÷òî íàðÿ-

äó ñî ñðàâíèòåëüíî ñëàáûìè ìàòðè÷íûìè âëèÿíèÿìè

ÿâëÿåòñÿ âàæíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà. Ìåòîä

ÄÄÏ-ÀÝÑ íàøåë ïðèìåíåíèå äëÿ àíàëèçà ñàìûõ ðàç-

íûõ ïðîá: áèîëîãè÷åñêèõ, îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðå-

äû, âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ [3 – 8]. Öåëü íàñòîÿùåé ðà-

áîòû — ïîêàçàòü âîçìîæíîñòè ìåòîäà äëÿ ðåøåíèÿ

àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, íåâûïîëíèìûõ èëè òðóäíîâû-

ïîëíèìûõ äðóãèìè ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè.

Àíàëèç áóðîãî óãëÿ. Áóðûé óãîëü, ãîðþ÷åå

ïîëåçíîå èñêîïàåìîå, îáðàçóåòñÿ èç îòìåðøèõ

îðãàíè÷åñêèõ îñòàòêîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ïîâûøåí-

íûõ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íà ãëóáèíå îêîëî êèëî-

ìåòðà. Îí ñîäåðæèò 50 – 80 % ìàññ. C, 20 – 30 ìàññ.

âëàãè è áîëüøîå êîëè÷åñòâî ëåòó÷èõ âåùåñòâ. Äî íå-

äàâíåãî âðåìåíè áóðûé óãîëü èñïîëüçîâàëè ãëàâíûì

îáðàçîì êàê ñðàâíèòåëüíî äåøåâîå òîïëèâî. Â ïîñëåä-

íåå âðåìÿ äîñòàòî÷íî áûñòðî ðàçâèâàåòñÿ òàêîå íà-

ïðàâëåíèå õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, êàê ïîëó÷åíèå

æèäêèõ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ èç áóðîãî óãëÿ ïóòåì

åãî ïåðåãîíêè, è çíàíèå ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà óãëÿ

íåîáõîäèìî ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ åãî ïåðåðàáîòêè. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ñîâðåìåí-

íûõ ìåòîäîâ, êàê ÈÑÏ-ÀÝÑ è ÈÑÏ-ÌÑ, äëÿ ìíîãî-

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà óãëåðîäèñòûõ ïðîá òðåáóåò, êàê

ïðàâèëî, ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

ïðîáû ñ ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì îñòàòêà â ñìåñÿõ

ðàçëè÷íûõ êèñëîò (HF, HCl, HNO3, HClO4) [9]. Òàêàÿ

ïðîáîïîäãîòîâêà äîñòàòî÷íî òðóäîåìêà, íå èñêëþ÷àåò

âåðîÿòíîñòè ïîòåðü àíàëèòîâ è ïðîòèâîðå÷èò êîíöåï-

öèè «green analytical chemistry» (çåëåíàÿ àíàëèòè÷å-
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ñêàÿ õèìèÿ), íàïðàâëåííîé íà ìèíèìèçàöèþ èñïîëü-

çîâàíèÿ âåùåñòâ, îêàçûâàþùèõ âðåäíîå âîçäåéñòâèå

íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà è îêðóæàþùóþ ñðåäó. Ñ ýòîé

òî÷êè çðåíèÿ ïðÿìûå ìåòîäû àíàëèçà èìåþò îïðåäå-

ëåííûå ïðåèìóùåñòâà, îäíàêî èõ èñïîëüçîâàíèå ÷àñòî

çàòðóäíåíî èç-çà íåäîñòàòêà èëè îòñóòñòâèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ÎÑ). Ïî ñðàâíåíèþ ñ

õîðîøî èçâåñòíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá

— ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì, íåéòðîííî-àêòèâàöèîí-

íûì, ÈÑÏ-ÌÑ ñ ëàçåðíîé àáëÿöèåé — ÄÄÏ-ÀÝÑ õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ñëàáûìè ìàòðè÷íûìè âëèÿíèÿ-

ìè, ÷òî ñìÿã÷àåò òðåáîâàíèÿ ê ÎÑ.

Ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî

ÄÄÏ-ÀÝÑ àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÎÑ íà îñíîâå ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà (ÃÏ) ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ïîðîøêîâûõ ïðîá áó-

ôåðîì [3 – 5]. Ýòîò æå ïîäõîä áûë îïðîáîâàí íàìè

äëÿ àíàëèçà áóðûõ óãëåé, èìåþùèõ îðãàíè÷åñêóþ îñ-

íîâó. Ïåðåä àíàëèçîì èññëåäóåìûå îáðàçöû óãëåé âû-

ñóøèâàëè è ðàñòèðàëè â ìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê.

Àíàëèç ïîðîøêîâ ïðîâîäèëè äâóìÿ ñïîñîáàìè — ïðÿ-

ìûì è ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïðè ïðÿìîì

àíàëèçå ïðîáó ðàçáàâëÿëè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì áóôå-

ðîì (ÃÏ + 15 % NaCl) â 10, 100 è 1000 ðàç. Ìíîãîêðàò-

íîå ðàçáàâëåíèå ïðîáû íåîáõîäèìî äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

íàñûùåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà è ýôôåêòà ñàìî-

ïîãëîùåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé

ýëåìåíòîâ â ïðîáå. Òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîá ïðî-

âîäèëè â êâàðöåâîé ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ â ìÿãêèõ

óñëîâèÿõ, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âîçìîæíûå ïîòåðè.

Äëÿ ýòîãî êâàðöåâóþ ÷àøêó ñ íàâåñêîé ïðîáû îêîëî

100 ìã ïîìåùàëè â ïå÷ü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,

íàãðåâàëè äî 300 °C è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðà-

òóðå â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïðè ýòîì ïîòåðè â âåñå ñîñòàâ-

ëÿëè 60 – 85 % ìàññ. Îñòàòîê ïîñëå íàãðåâàíèÿ ðàç-

áàâëÿëè áóôåðîì ïî òîé æå ñõåìå, ÷òî è ïðè ïðÿìîì

àíàëèçå. Â ïëàçìó ââîäèëè 20 ìã ðàçáàâëåííîé ïðîáû,

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé çîíû èñïîëüçîâàëè çîíó äî

ñëèÿíèÿ ñòðóé (ñì. ðèñ. 1). Óñëîâèÿ àíàëèçà ïðèâåäå-

íû íèæå:

Ñèëà òîêà, À . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Ðàñõîä ãàçà, ë�ìèí:

ïëàçìîîáðàçóþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

òðàíñïîðòèðóþùåãî . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,8

Óãîë ìåæäó ñòðóÿìè, ãðàä . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Çîíà íàáëþäåíèÿ . . . . . . . 4 – 5 ìì íèæå ìåñòà ñëèÿíèÿ

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà áóðîãî óãëÿ ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáëèöå.

Âèäíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ðåçóëü-

òàòû ïðÿìîãî àíàëèçà è ïîñëå îáóãëèâàíèÿ óäîâëå-

òâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ

ïðàâèëüíîñòè. Çàìåòíîå çàíèæåíèå êîíöåíòðàöèè

íàáëþäàåòñÿ äëÿ Ca è Be ïîñëå îáóãëèâàíèÿ, ÷òî ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ ïîòåðÿìè ïðè òåðìîîáðàáîòêå,

òàê è ñ ìàòðè÷íûìè âëèÿíèÿìè ïðè ïðÿìîì àíàëèçå.

Îòñóòñòâèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ÎÑ íå ïîçâîëÿåò ñäå-

ëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä. Äîñòîèíñòâîì ñïîñîáà ñ òåð-

ìîîáðàáîòêîé ïðîáû ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ñíèæåíèÿ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ, íå èñïû-

òûâàþùèõ íàëîæåíèé ëèíèé ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ,

çà ñ÷åò êîíöåíòðèðîâàíèÿ àíàëèòîâ íà ñòàäèè îáóã-

ëèâàíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Co I

345,35 è Pb I 283,31, ïîëó÷åííûå ïðè ïðÿìîì àíàëèçå

è ïîñëå îáóãëèâàíèÿ (10-êðàòíîå ðàçáàâëåíèå) ïðîáû.

Âèäíî, ÷òî ïîñëå îáóãëèâàíèÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé

ñóùåñòâåííî âûøå, à ñïåêòðàëüíûé ôîí ïðè ýòîì âû-

ðîñ íåçíà÷èòåëüíî.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå îáðàçöà áóðîãî óãëÿ

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà

ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòîé ïðîáîäãîòîâêè

(ðàçáàâëåíèå ïðîáû áóôåðîì) è ÎÑ íà îñíîâå ÃÏ.
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Ðåçóëüòàòû ÄÄÏ-ÀÝÑ àíàëèçà áóðîãî óãëÿ (% ìàññ.)

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì
Ïðÿìîé àíàëèç*

Îáóãëèâàíèå,

300 °C, 30 ìèí

Ca II 317,93 0,39 0,23

Fe II 259,93 0,79 0,75

Mg I 277,98 0,43 0,36

Ti II 308,80 0,18 0,15

Si I 251,61 >10 —

C, ã�ò

Ag I 328,07 0,15 0,14

B I 249,68 39 38

Ba II 233,53 150 130

Be I 234,86 1,5 0,8

Co I 345,35 5,5 5,7

Cr II 283,56 120 110

Cu I 327,40 44 45

Hf I 286,64 17 21

Mn II 260,57 47 45

Ni I 305,08 76 75

P I 214,91 250 280

Pb I 283,31 45 45

Sn I 317,50 3,2 3,4

V II 318,77 66 66

Zn I 213,86 33 29

* Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé S
r

— 0,05 – 0,12.

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîäíûé

áëîê ïëàçìîòðîíà



Àíàëèç ïðîá ìàëîé ìàññû. Â ìåäèêî-áèîëîãè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ñ ìàëåíüêèìè ýêñïåðèìåíòàëüíû-

ìè æèâîòíûìè ÷àñòî âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü àíàëè-

çà îáðàçöîâ ìàññîé íå áîëåå 1 – 2 ìã. Âîçìîæíîñòü

ÄÄÏ-ÀÝÑ àíàëèçà ïðîá ìàññîé 2 – 3 ìã ëèîôèëèçî-

âàííîé ïëàçìû êðîâè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìûøåé

áûëà ïîêàçàíà ðàíåå [10]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷å-

íû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà âûñîêîìîëåêóëÿð-

íîãî áåëêîâîãî êîìïëåêñà ìàññîé 1,3 ìã, âûäåëåííîãî

èç ãðóäíîãî ìîëîêà ÷åëîâåêà (ìêã�ã): Al — 7,1; B —

35; Ca — 1500; Cd — 1,2; Cu — 53; Fe — 64; Mg —

150; Mn — 2,3; Ni — 9,4; Pb — 16; Sr — 5,1; Zn — 370.

Âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ ýññåíöèàëüíûìè ýëåìåíòà-

ìè (Fe, Ca, Mg, Cu, Zn) áåëêîâûé êîìïëåêñ ñîäåðæèò

îòíîñèòåëüíî âûñîêèå äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá êîí-

öåíòðàöèè Al, Cd, Pb, Ni. Íàâåñêó ïðîáû ñìåøèâàëè

ñ 29 ìã áóôåðà, íàãðåâàëè äî 300 °C â òå÷åíèå 15 ìèí

è ðàñòèðàëè â ñòóïêå èç îðãñòåêëà. Ðåçóëüòàò àíàëèçà

áûë ïîëó÷åí äëÿ òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ïðè

ââåäåíèè â ïëàçìó 10 ìã ïðîáû â óñëîâèÿõ, ïðèâåäåí-

íûõ âûøå. Òåðìîîáðàáîòêà îáåñïå÷èâàåò ëó÷øóþ

ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, óìåíüøàÿ ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ïðîáû, ÷òî ñïî-

ñîáñòâóåò èõ áîëåå ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ

â ðàçáàâëåííîé ïðîáå.

Äðóãèì ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ÷àñòèöà àëìàçà

ìàññîé ìåíüøå 1 ìã, â êîòîðîé íåîáõîäèìî îáíàðó-

æèòü ýëåìåíòû-âêëþ÷åíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ãðàôèòî-

âîé äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà êàê òðàäèöèîííîãî èñòî÷-

íèêà âîçáóæäåíèÿ äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîðîø-

êîâûõ è êîìïàêòíûõ ïðîá â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò ïðè-

âåñòè ê âûáðîñó ÷àñòèöû èç êðàòåðà ýëåêòðîäà ïðè

ïîäæèãå äóãè èëè ñïëàâëåíèþ ÷àñòèöû ñ ìàòåðèàëîì

ýëåêòðîäà.

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ïðîãðàììû «ÀÒÎÌ», ðàç-

ðàáîòàííîé äëÿ ðåãèñòðàöèè è îáðàáîòêè ñïåêòðîâ,

ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà êàæäîé

áàçîâîé ýêñïîçèöèè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÄÏ ÷àñòèöó

àëìàçà ïîìåùàëè â ñòàêàí÷èê äëÿ ïîäà÷è ïðîáû è âû-

äóâàëè òðàíñïîðòèðóþùèì ãàçîì â ïëàçìó. Â äàííîì
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Co I 345,35 íì Pb I 283,31 íì

2 2

1 1

Ðèñ. 2. Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Co I 345,35 íì è Pb I 283,31 íì,

ïîëó÷åííûå ïðè ïðÿìîì àíàëèçå (1 ) è ïîñëå îáóãëèâàíèÿ (2 )

0

I, %

1,0

0,5

0,0
10 20 30 40 50 N

Ðèñ. 3. Ãèñòîãðàììà äëÿ ëèíèè Mg II 280,27 íì ïðè ââåäåíèè â

ïëàçìó ÷àñòèöû àëìàçà

Fe II 259,93 íì Mg II 280,27 íì Ti II 308,80 íì

Ðèñ. 4. Ëèíèè ýëåìåíòîâ-âêëþ÷åíèé â ÷àñòèöå àëìàçà (52-ÿ ýêñïîçèöèÿ), íèæíèé ñïåêòð — ôîíîâûé



ýêñïåðèìåíòå ðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòð êàæäîé áàçîâîé

ýêñïîçèöèè (80 ìñ) ñ ìîìåíòà íà÷àëà ðåãèñòðàöèè,

âêëþ÷àÿ âðåìÿ ïîäúåìà ñòàêàí÷èêà. Ãèñòîãðàììà ïî-

ñòóïëåíèÿ Mg â ïëàçìó ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, Mg ïîÿâëÿåòñÿ â çîíå íàáëþ-

äåíèÿ ëèøü íà 50-é ýêñïîçèöèè (÷åðåç 4 ñ ïîñëå íà÷à-

ëà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ), à èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà

Mg äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ íà 52-é ýêñïî-

çèöèè. Êðîìå Mg â ñïåêòðàõ îáíàðóæåíû ëèíèè Fe

è Ti, èõ ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü òàêæå ñîîòâåò-

ñòâóåò 52-é ýêñïîçèöèè. Îäíîâðåìåííîå ïîÿâëåíèå

ýòèõ ýëåìåíòîâ â ñïåêòðå ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ñâÿçè

ñ îäíîé ÷àñòèöåé.

Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Mg, Fe, Ti ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 4. Â êà÷åñòâå ôîíîâîãî âçÿò ñïåêòð, ïîëó÷åííûé

ïðè èñïîëüçîâàíèè ïóñòîãî ñòàêàí÷èêà â àíàëîãè÷íûõ

óñëîâèÿõ. Â ñëó÷àå ðåãèñòðàöèè èíòåãðàëüíîé èíòåí-

ñèâíîñòè (ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå èíòåíñèâíîñòåé

âñåõ áàçîâûõ íàêîïëåíèé) îáíàðóæåíèå ýòèõ ýëåìåí-

òîâ â äàííîé ÷àñòèöå áûëî áû íåâîçìîæíî èç-çà ñëà-

áûõ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé äàæå â 52-é ýêñïîçèöèè,

ãäå íàáëþäàåòñÿ èõ ìàêñèìóì.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé ïîäõîä âîçìîæåí

òîëüêî ïðè àíàëèçå ÷àñòèö ëåãêèõ ìàòðèö, äëÿ òÿæå-

ëûõ ìàòðèö âîçíèêàåò ïðîáëåìà ïåðåíîñà ÷àñòèöû

â ïëàçìó.
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Ce, La, Y íà óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ â ïëàçìåííîé ñòðóå äóãîâîãî àðãîíîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà. Âûÿâëåíû äîìè-

íèðóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è èîíîâ àíàëèòà ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè â ïðèñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû. Îáíàðóæåí íîâûé âèä ìàòðè÷íûõ ïîìåõ,

îáóñëîâëåííûõ íèçêèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Òàêèå ýëå-

ìåíòû, îñîáåííî èìåþùèå íèçêîëåæàùèå óðîâíè äâóõçàðÿäíîãî èîíà, óìåíüøàþò çàñåëåííîñòü

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà àðãîíà â ïëàçìå, ÷òî ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ýôôåêòèâíîñòè âîç-

áóæäåíèÿ èîííîé ýìèññèè àíàëèòà ÷åðåç èîíèçàöèþ Ïåííèíãà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí; ìàòðè÷íûå ïîìåõè; ýëåêòðîí-

íàÿ êîíôèãóðàöèÿ; èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà; ïåðåíîñ çàðÿäà; èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îòå÷åñòâåííîé àíàëèòè÷åñêîé

ïðàêòèêå äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàçíîîáðàç-

íûõ îáúåêòîâ øèðîêî èñïîëüçóþò àòîìíî-ýìèññèîí-

íóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ äóãîâûì àðãîíîâûì äâóõñòðóé-

íûì ïëàçìîòðîíîì (ÀÝÑ ñ ÄÄÏ). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàò-

ðè÷íûå ïîìåõè â ÀÝÑ ñ ÄÄÏ íåâåëèêè. Îäíàêî îíè

ñóùåñòâóþò è ñïîñîáíû âíîñèòü çíà÷èìûå ïîãðåøíî-

ñòè â ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Êàê ïðàâèëî, ìàòðè÷íûé ýô-

ôåêò è ñâÿçàííûå ñ íèì îòêëîíåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì òðåõ îñíîâíûõ ôàêòî-

ðîâ: 1) èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà èîíèçàöèè, âîçáóæäåíèÿ

è ïåðåíîñà ýíåðãèè, îáóñëîâëåííûå âîçäåéñòâèåì íà

àíàëèò ïðîöåññîâ â ïëàçìå; 2) èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíî-

ñòè ôîðìèðîâàíèÿ è ïîñòóïëåíèÿ â ïëàçìó ïàðîâ àíà-

ëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà; 3) ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Ïî-

ìåõè, îçíà÷åííûå â ïîñëåäíèõ äâóõ ïóíêòàõ, ïðåäñêà-

çóåìû. Îïûòíîìó àíàëèòèêó íåòðóäíî ìèíèìèçèðî-

âàòü èëè óñòðàíèòü äåéñòâèå ýòèõ ôàêòîðîâ, ïîäîáðàâ

ïîäõîäÿùèé ýëåìåíò ñðàâíåíèÿ è èñïîëüçóÿ â êà÷åñò-

âå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ãîìîëîãè÷åñêîé ïàðû. Îä-

íàêî ìàòðè÷íûå ïîìåõè, çàòðàãèâàþùèå âîçáóæäåíèå

è èîíèçàöèþ àíàëèòà (íàçîâåì èõ «ïëàçìîñâÿçàííû-

ìè» ïîìåõàìè), íàèáîëåå ñëîæíû. Îíè âîçäåéñòâóþò

íà ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è òàêèå âàæíåé-

øèå ïàðàìåòðû ïëàçìû, êàê òåìïåðàòóðà è ýëåêòðîí-

íàÿ ïëîòíîñòü. Ñòåïåíü âëèÿíèÿ òàêèõ ïîìåõ íåîäèíà-

êîâà äëÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ àíàëèòà è çàâèñèò îò õàðàê-

òåðèñòèê îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èõ ýìèññèîííûõ

ëèíèé. Ïîýòîìó ïëàçìîñâÿçàííûå ìàòðè÷íûå ïîìåõè

òðóäíî ðàñïîçíàâàåìû, îñîáåííî ïðè ìíîãîýëåìåíò-

íîì àíàëèçå.

Â àíàëèòè÷åñêèõ çîíàõ ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ

èìååò ìåñòî íàðóøåíèå ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîãî ðàâíîâåñèÿ (ËÒÐ) [1, 2]. Â òàêîé ïëàçìå ïðè âîç-

áóæäåíèè è èîíèçàöèè àíàëèòà âàæíû íå òîëüêî ýëåê-

òðîííûå ñîóäàðåíèÿ, íî è ðàäèàöèîííûå ïðîöåññû.

Âîçìîæíà òàêæå ïåðåäà÷à ýíåðãèè àíàëèòó ïðè ñòîëê-

íîâåíèÿõ ñ èîíàìè èëè âîçáóæäåííûìè àòîìàìè àðãî-

íà. Ïîýòîìó ñóùíîñòü ìàòðè÷íûõ ïîìåõ íå ìîæåò

áûòü ïîíÿòà áåç òùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ èçìåíåíèé ìå-

õàíèçìà âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà â ïëàçìå ïðè ââåäåíèè

â íåå âåùåñòâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà â ïëàçìå ÄÄÏ äëÿ øèðîêîãî

êðóãà îïðåäåëÿåìûõ è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Îñîáîå

âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ðàññìîòðåíèþ îòêëèêà âûñî-

êîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ èîííûõ óðîâíåé àíàëèòîâ

íà ïðèñóòñòâèå òîé èëè èíîé ìàòðèöû, à òàêæå ðîëè

íèçêîãî âòîðîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â èçìåíåíèè ìåõàíèçìà

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðèãîòîâèëè ñìåñè

íà îñíîâå ñïåêòðàëüíî ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà,

ñîäåðæàùèå îäèí èç äåâÿòè èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ (Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Ce, La, Y), è ñòàí-

äàðòíóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ äâåíàäöàòü îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ (Be, Cd, Cu, Cr, Mg, Mn, Ni, Pb, Pd, Zn,

V, Ti). Ñîäåðæàíèå êàæäîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ñî-

ñòàâëÿëî 30 %, à îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ — â 1000

ðàç ìåíüøå. Ñòàíäàðòíóþ ñìåñü òùàòåëüíî ïåðåìå-

øèâàëè ñî ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé îäèí èç ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ, â ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Êàæäûé èç äåâÿòè

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ñëåäîâàòåëüíî, ñîäåðæàë 15 %

êàêîãî-ëèáî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà è âñå îïðåäåëÿåìûå

ýëåìåíòû. Äåñÿòûé îáðàçåö ñîäåðæàë òîëüêî îïðåäå-
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ëÿåìûå ýëåìåíòû. Â ïëàçìåííóþ ñòðóþ ÄÄÏ ïîñëå-

äîâàòåëüíî âäóâàëè 40 ìã êàæäîé èç ïîëó÷åííûõ òà-

êèì îáðàçîì ñìåñåé.

Õàðàêòåðèñòèêà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðåäñòàâ-

ëåíà â òàáë. 1. Óñëîâíî èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè

ãðóïïû: Rb, K, Na — ùåëî÷íûå èëè ëåãêîèîíèçóåìûå

ýëåìåíòû (ËÈÝ), Ba, Sr, Ca — ùåëî÷íîçåìåëüíûå ýëå-

ìåíòû è Ce, La, Y — ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû. Îñî-

áåííîñòüþ ïîñëåäíèõ äâóõ ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ ÿâëÿåòñÿ íèçêèé âòîðîé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöè-

àë (ÈÏ).

Õàðàêòåðèñòèêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ðàñ-

ñìîòðåííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðåäñòàâëåíà â

òàáë. 2. Äëÿ èçó÷åíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èíòåíñèâ-

íîñòè 49 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 12 îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ áûëè îïðåäåëåíû ïîî÷åðåäíî â îòñóòñòâèå è â

ïðèñóòñòâèè êàæäîé ìàòðèöû.

Óñòàíîâêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé (ÄÄÏ-

ÌÀÝÑ) âêëþ÷àåò èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ —

äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí (ÄÄÏ),

óñòðîéñòâî äëÿ ðàñïûëåíèÿ è ïîäà÷è â ïëàçìåííóþ

ñòðóþ èññëåäóåìîãî òîíêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, ñïåê-

òðîìåòð (PGS-2), ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì «Àòîì». Ïîäðîáíî ïðèíöèï ðàáîòû ÄÄÏ è âîçìîæ-

íîñòè ÌÀÝÑ îïèñàíû â ðàáîòàõ [3, 4]. Óñëîâèÿ ðàáî-

òû ÄÄÏ òèïè÷íû äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà: ñèëà

òîêà — 80 À, ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîð-

òèðóþùåãî ãàçà (àðãîíà) — 3,0 è 1,5 ë�ìèí ñîîòâåò-

ñòâåííî, àíàëèòè÷åñêàÿ çîíà ïëàçìû ðàñïîëîæåíà

íà ðàññòîÿíèè 7 – 10 ìì îò òî÷êè ñëèÿíèÿ ñòðóé

(ìåñòî ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè

ñëèÿíèÿ ñòðóé), ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ — ôîòîýëåê-

òðè÷åñêàÿ (àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ).

Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èñ-

ïîëüçîâàëè îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü F = Iì�I0,

ãäå Iì, I0 — èíòåíñèâíîñòè ëèíèè â ïðèñóòñòâèè è

â îòñóòñòâèå ìàòðèöû ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî îòíîøåíèå

îòðàæàåò ñóììó äâóõ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ: 1) èçìåíåíèå

ïåðåíîñà ýíåðãèè â ïëàçìå, ò.å. èçìåíåíèå ìåõàíèçìà

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà (ïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé

ýôôåêò); 2) èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ðàñïûëåíèÿ

èññëåäóåìîãî îáðàçöà è åãî ïîñòóïëåíèÿ â ïëàçìó

(íåïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò). Äëÿ îöåíêè

òîëüêî ïëàçìîñâÿçàííîãî ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èñïîëü-

çîâàëè îòíîñèòåëüíîå èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé A = (Ièîí�Iàòîì)ì�(Ièîí�Iàòîì)0, ãäå

(Ièîí�Iàòîì)ì, (Ièîí�Iàòîì)0 — èîí�àòîìíûå îòíîøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå

ìàòðèöû ñîîòâåòñòâåííî. Èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî è òîãî æå

ýëåìåíòà — ýòî èçâåñòíûé èíäèêàòîð ïðèñóòñòâèÿ

ïëàçìîñâÿçàííîãî ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Èçìåíåíèå

ýòîãî îòíîøåíèÿ ïðåäïîëàãàåò èçìåíåíèå òåìïåðàòó-

ðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû, êîòîðûå ÿâëÿþò-

ñÿ åå âàæíûìè ôóíäàìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ F è A â íàøèõ ýêñïåðèìåí-

òàõ ñîñòàâèëà ïîðÿäêà 3 è (5 – 7) % ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [1, 2, 5, 7] â ïëàç-

ìå ÄÄÏ âîçìîæíû ñëåäóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæ-

äåíèÿ àíàëèòà: 1) âîçáóæäåíèå è èîíèçàöèÿ ïîñðåä-

ñòâîì ýëåêòðîííîãî óäàðà; 2) ïåðåíîñ çàðÿäà; 3) èîíè-

çàöèÿ Ïåííèíãà; 4) èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ.

Õîòÿ åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà ñóùå-

ñòâîâàíèÿ ýòèõ ìåõàíèçìîâ, îñòàåòñÿ íå ïîëíîñòüþ

ïîíÿòûì âîïðîñ, êàêîé èç íèõ è â êàêèõ ñëó÷àÿõ äî-

ìèíèðóåò. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé F îò

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è ñóììàðíîé ýíåðãèè èî-

íèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ èîíîâ â ïðèñóòñòâèè èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Íà ðèñóíêå èñêëþ÷åíû

«ñîâïàäàþùèå» òî÷êè, ò.å. îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ F äëÿ

íåêîòîðûõ àòîìíûõ è èîííûõ óðîâíåé ïðåäñòàâëåíû

îäíîé òî÷êîé. Èñêëþ÷åíû èç ðàññìîòðåíèÿ òàêæå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè (ñì. òàáë. 2), èñïûòûâàþùèå

ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè îò ìàòðè÷íûõ è «òðåòüèõ» ýëå-

ìåíòîâ. Ñîãëàñíî ðèñ. 1 â öåëîì äëÿ âñåõ ìàòðèö èìå-

þò ìåñòî ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:

èíòåíñèâíîñòü àòîìíûõ ëèíèé äëÿ âñåõ ìàòðèö

âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â îäèíàêîâîé ñòåïåíè è òåì

ñèëüíåå, ÷åì íèæå ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìà;

èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðå-

õîäàì èç âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé

àòîìà (7 – 8 ýÂ) è íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé èîíà (10 –

14 ýÂ), îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè èëè èçìåíÿþòñÿ ñëàáî

(ìàòðè÷íûå ïîìåõè íåçíà÷èòåëüíû èëè îòñóòñòâóþò);
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

Ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò

1-é ÈÏ,

ýÂ

2-é ÈÏ,

ýÂ

Êîíôèãóðàöèÿ M2+

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [11]

Êîíôèãóðàöèÿ M2+ ïåðâîãî

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [11]

Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ

M2+, ýÂ [11 – 13]

Îáùàÿ ýíåðãèÿ

âîçáóæäåíèÿ M2+, ýÂ

Rb 4,18 27,50 — — — —

K 4,34 31,80 — — — —

Na 5,14 47,29 — — — —

Ba 5,21 10,00 5p
6
-
1
S0 5p

5
5d-[1�2]0 16,46 26,46

Sr 5,69 11,03 4p
6
-
1
S0 4p

5
4d-[1�2]0 21,86 32,91

Ca 6,11 11,87 3p
6
-
1
S0 3p

5
3d-[1�2]0 25,22 37,09

Ce 5,57 10,85 4f
2
-
3
H4 4f

2
-
3
H5 0,19 11,04

La 5,61 11,06 5d-
2
D3�2 5d-

2
D5�2 0,20 11,26

Y 6,51 12,24 4d-
2
D3�2 4d-

2
D5�2 0,09 12,33



ñ óâåëè÷åíèåì îáùåé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îòíî-

ñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü èîííûõ ëèíèé çàìåòíî

óìåíüøàåòñÿ, ò.å. ïîÿâëÿåòñÿ ìàòðè÷íûé ýôôåêò;

êàê òîëüêî îáùàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èîíîâ ïðè-

áëèæàåòñÿ ê 1-ìó ÏÈ àðãîíà (15,75 ýÂ), óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ èîííûõ ëèíèé äëÿ âòîðîé

è òðåòüåé ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îñëàáëÿåòñÿ,
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñïåê-

òðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì

Ýíåðãèÿ

âîçáóæäå-

íèÿ, ýÂ

Ýíåðãèÿ

èîíèçàöèè,

ýÂ

Ñóììàðíàÿ

ýíåðãèÿ, ýÂ

Be I 234,86 5,28 — 5,28

Be II 313,11 3,96 9,32 13,28

Be II 313,04 3,96 9,32 13,28

Cd I 228,80 5,42 — 5,42

Cd II 226,50 5,47 8,99 14,46

Cd II 214,44 5,78 8,99 14,77

Cu I 327,40 3,79 — 3,79

Ñu I 324,75 3,82 — 3,82

Ñu I 221,46 6,99 — 6,99

Ñu I 222,78 7,21 — 7,206

Cu II 214,90 8,49 7,73 16,22

Cr I 302,16 5,13 — 5,13

Cr II 284,00 8,12 6,77 14,89

Cr II 283,42 8,67 6,77 15,44

Cr II 286,51 5,83 6,77 12,60

Mg I 285,21 4,35 — 4,35

Mg I 202,58 6,12 — 6,12

Mg II 280,27 4,42 7,65 12,07

Mg II 279,08 8,86 7,65 16,51

Mg II 279,80 8,86 7,65 16,51

Mg II 279,55 4,43 7,65 12,08

Mn I 280,11 4,43 — 4,43

Mn I 279,48 4,44 — 4,44

Mn I 258,43 7,12 — 7,12

Mn II 260,57 4,75 7,44 12,19

Mn II 259,37 4,77 7,44 12,21

Mn II 257,61 4,81 7,44 12,25

Mn II 293,31 5,41 7,44 12,85

Ni I 341,48 3,66 — 3,66

Ni II 239,45 6,86 7,63 14,49

Pb I 283,31 4,38 — 4,38

Pb I 217,00 5,71 — 5,71

Pb II 220,35 7,37 7,42 14,79

Pd I 244,79 5,06 — 5,06

Pd I 342,12 4,58 — 4,58

Pd I 302,79 5,05 — 5,05

Pd II 248,89 8,34 8,09 16,43

Zn I 213,86 5,80 — 5,80

Zn I 330,26 7,78 — 7,78

Zn I 334,50 7,78 — 7,78

Zn II 206,20 6,01 9,39 15,40

Zn II 202,55 6,12 9,39 15,51

V I 318,34 3,91 — 3,91

V II 310,23 4,36 6,74 11,10

V II 318,77 4,96 6,74 11,70

Ti I 295,61 4,24 — 4,24

Ti I 319,99 3,92 — 3,92

Ti II 284,19 4,97 6,82 11,79

Ti II 321,71 3,89 6,82 10,71
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Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü àòîìíûõ è èîííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðèñóòñòâèè 15 %

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà: à — Rb, K è Na; á — Ba, Sr è Ca; â — Ce,

La è Y (âñòàâêà ïîêàçûâàåò óâåëè÷åííóþ ÷àñòü ãðàôèêà â äèàïà-

çîíå 14 – 17 ýÂ)



F ïðèáëèæàåòñÿ ê åäèíèöå èëè äàæå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Äëÿ ïåðâîé ãðóïïû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (Rb, K, Na)

èîííûå ëèíèè èëè ïðàêòè÷åñêè íå èñïûòûâàþò ìàò-

ðè÷íûõ ïîìåõ, èëè îòêëîíåíèå çíà÷åíèÿ F îò åäèíèöû

äëÿ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì èç âûñîêîëå-

æàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, î÷åíü ìàëî.

Ðàññìîòðèì äåòàëüíî ìàòðè÷íûé ýôôåêò è ñîïóò-

ñòâóþùèé åìó ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ

âèäîâ àíàëèòà.

Àòîìíûå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè. Óâåëè÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè àòîìíîé ýìèññèè â ïëàçìåííîé ñòðóå ÄÄÏ

â ïðèñóòñòâèè Rb, K, Na, Ca, Mg — èçâåñòíûé ôàêò,

îïèñàííûé â ëèòåðàòóðå. Çäåñü ìû ëèøü îòìåòèì

ïðåäëàãàåìûé [6, 7] ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ àòîìíîé

ýìèññèè â ïðèñóòñòâèè ëåãêî- è ñðåäíåèîíèçóåìûõ

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò äëÿ àòîì-

íûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ÄÄÏ îáóñëîâëåí òðåìÿ

ïðè÷èíàìè: 1) ñäâèãîì èîíèçàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ

â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ àòîìîâ; 2) óìåíüøåíèåì äèô-

ôóçèè àòîìîâ â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè çà ñ÷åò

îñëàáëåíèÿ âíóòðåííåãî ðàäèàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ (àìáèïîëÿðíîé äèôôóçèè); 3) îáùèì «ðàñøè-

ðåíèåì» ïëàçìû, óâåëè÷èâàþùèì êîýôôèöèåíò èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ïàðîâ è âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àíàëèòà â çîíå

âîçáóæäåíèÿ. Ðåçóëüòàòû íàøåãî èññëåäîâàíèÿ

ïîäòâåðæäàþò ýòî çàêëþ÷åíèå, åñëè îòíåñòè âòîðóþ

è òðåòüþ ãðóïïû èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ê ñðåäíåèîíèçóåìûì ïî ïåðâîìó ÈÏ.

Èîííûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èç

íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (10 –

14 ýÂ). Íàáëþäàåìûé ñäâèã èîíèçàöèîííîãî ðàâíîâå-

ñèÿ â ïëàçìå ÄÄÏ â ïðèñóòñòâèè èññëåäóåìûõ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ áîëåå íèçêèì, ÷åì ó óãëåðîäà,

ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ïðåäïîëàãàåò óìåíüøåíèå

ñòåïåíè èîíèçàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è, ñëåäî-

âàòåëüíî, óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè èõ èîííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Îäíàêî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ

èîííàÿ ýìèññèÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé

(â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà) äî îïðåäå-

ëåííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ (�14 ýÂ). Ïðîñòðàí-

ñòâåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

â ïëàçìå (àìáèïîëÿðíàÿ è ïîïåðå÷íàÿ äèôôóçèÿ)

â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ óâåëè÷èâàåò

âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ â çîíå âîçáóæäåíèÿ íå òîëüêî àòî-

ìîâ, íî è èîíîâ. Ýòî óìåíüøàåò îæèäàåìîå ïàäåíèå

èíòåíñèâíîñòè èîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ îò ñäâèãà èîí-àòîìíîãî ðàâíîâåñèÿ. Âìåñòå ñ òåì

â àðãîíîâîé ÷-ËÒÐ ïëàçìå, êàêîâîé ÿâëÿåòñÿ ÄÄÏ [2],

ñóùåñòâåííóþ ðîëü â óñèëåíèè ýìèññèè èîíîâ ìîæåò

èãðàòü èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà (Ar* + M � Ar + M+* + e).

Ñóùåñòâóþò ìåòàñòàáèëüíûå óðîâíè Ar* (11,50 è

11,67 ýÂ) è Ar
2

*
(10,2 è 14,0 ýÂ), êîòîðûå ìîãóò ó÷àñò-

âîâàòü â èîíèçàöèè Ïåííèíãà. Ïðîòèâîïîëîæíûå êîí-

êóðèðóþùèå ìåõàíèçìû (ñäâèã èîí-àòîìíîãî ðàâíî-

âåñèÿ — ñ îäíîé ñòîðîíû, à òàêæå èîíèçàöèÿ Ïåííèí-

ãà è îñëàáëåíèå àìáèïîëÿðíîé è ïîïåðå÷íîé äèôôó-

çèè ïàðîâ — ñ äðóãîé) ñïîñîáñòâóþò òîìó, ÷òî èîííûå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ñ îáùåé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ

�14 ýÂ íå èñïûòûâàþò ïëàçìîñâÿçàííûõ ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ.

Èîííûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èç

âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (14 –

17 ýÂ). Î÷åâèäíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ

äëÿ èîííîé ýìèññèè ýëåìåíòîâ ñ îáùåé ýíåðãèåé âîç-

áóæäåíèÿ >14 ýÂ â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï. Âñòàâêè íà ðèñ. 1 îòðàæàþò

óâåëè÷åííóþ ÷àñòü ãðàôèêà îò 14 äî 17 ýÂ. Çäåñü ìå-

õàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ óäîáíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü ðàçäåëüíî äëÿ èíòåðâàëîâ ýíåðãèé 14 –

15,5 è 15,5 – 16,5 ýÂ.

Èíòåðâàë ýíåðãèé (14 – 15,5) ýÂ. Â ýòîì èíòåðâà-

ëå ýíåðãèé îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàññìàòðè-

âàåìûõ èîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ äëÿ

ïåðâîé ãðóïïû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èëè íå èçìåíÿ-

åòñÿ, èëè óìåíüøàåòñÿ î÷åíü íåçíà÷èòåëüíî äëÿ ýíåð-

ãèé ïîðÿäêà 15,5 ýÂ. Ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ôàêòè÷åñêè

íåò. Äëÿ âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

èìååò ìåñòî çàìåòíîå óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ F. Â ñëó-

÷àå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóïïû ìàòðè÷íûé

ýôôåêò óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó Ce > La > Y. Áîëåå çíà-

÷èòåëüíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò îò âòîðîé è òðåòüåé

ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìû ñâÿçûâàåì ñ èõ íèç-

êèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì. Êàê áóäåò

ïîêàçàíî íèæå, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ íèçêèì âòîðûì

ÈÏ «ãàñÿò» çàñåëåííîñòü ìåòàñòàáèëüíûõ âîçáóæäåí-

íûõ ñîñòîÿíèé àðãîíà, òåì ñàìûì óìåíüøàÿ îáóñëîâ-

ëåííûå èîíèçàöèåé Ïåííèíãà çàñåëåííîñòè âîçáóæ-

äåííûõ èîííûõ óðîâíåé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Äëÿ áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé îáùåé ýíåðãèè âîçáóæ-

äåíèÿ òàêæå âîçðàñòàåò ðîëü ñäâèãà èîíèçàöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ â ïëàçìå â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ êîíöåí-

òðàöèè èîíîâ.

Èíòåðâàë ýíåðãèé (15,75 – 16,5) ýÂ. Óìåíüøåíèå

îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè F îñëàáëÿåòñÿ, êîãäà

îáùàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èîííûõ ëèíèé ïðèáëèæà-

åòñÿ ê ïåðâîìó èîíèçàöèîííîìó ïîòåíöèàëó àðãîíà

(15,75 ýÂ). Äëÿ èîííûõ ëèíèé ñ îáùåé ýíåðãèåé âîç-

áóæäåíèÿ >15,75 ýÂ çíà÷åíèå F ïðèáëèæàåòñÿ ê åäè-

íèöå (íåò ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà) èëè äàæå óâåëè÷èâàåò-

ñÿ, êàê â ñëó÷àå àòîìíûõ ëèíèé. Î÷åâèäíî, ÷òî äîìè-

íèðóþùèì ìåõàíèçìîì âîçáóæäåíèÿ èîííîé ýìèññèè

â ýòîì èíòåðâàëå ýíåðãèé ÿâëÿåòñÿ íåðåçîíàíñíàÿ ïå-

ðåçàðÿäêà, ò.å. ïåðåíîñ çàðÿäà èîíà àðãîíà â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè ê àòîìó àíàëèòà ñ åãî îäíîâðåìåííûì âîç-

áóæäåíèåì (Ar+ + M � Ar + M+* + ÄE ). Îñóùåñòâëå-

íèå ýòîé ðåàêöèè, êàê èçâåñòíî, ñâÿçàíî ñ ðÿäîì îãðà-

íè÷åíèé: ìàëîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû ÄE (êâàçè-

ðåçîíàíñíîñòü óðîâíåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö),

óäîâëåòâîðåíèå ïðàâèëó ñïèíîâ Âèãíåðà è äð. Ïîýòî-

ìó ïåðåíîñ çàðÿäà âîçìîæåí òîëüêî äëÿ ñïåöèôè÷íûõ

âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ èîííûõ óðîâíåé

íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ. Ñòåïåíü âîçäåéñòâèÿ ðåàêöèè

ïåðåíîñà çàðÿäà íà ýòè óðîâíè ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé

â çàâèñèìîñòè îò ïîëíîòû âûïîëíåíèÿ ýòèõ îãðàíè-

÷åíèé. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ êâà-
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çèðåçîíàíñíûõ ýìèññèîííûõ ëèíèé â ïðèñóòñòâèè

ìàòðèöû ìîæåò ìåíÿòüñÿ åùå è ïîòîìó, ÷òî ïåðåíîñ

çàðÿäà ÿâëÿåòñÿ íå åäèíñòâåííûì ìåõàíèçìîì âîç-

áóæäåíèÿ ýòèõ óðîâíåé. Åñëè ïåðåíîñ çàðÿäà òîëüêî

íåìíîãî ñîäåéñòâóåò îáùåìó âîçáóæäåíèþ, à äðóãèå

ìåõàíèçìû (òåðìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå â ñîîòâåòñòâèè

ñ ôîðìóëîé Ñàõà – Áîëüöìàíà èëè èîíèçàöèÿ Ïåííèí-

ãà) äîìèíèðóþò, òî êâàçèðåçîíàíñíûå ëèíèè áóäóò

âåñòè ñåáÿ êàê «íîðìàëüíûå» èîííûå ëèíèè.

Âòîðîé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ. Äëÿ îöåíêè èçìåíåíèé òîëüêî óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â ïðèñóòñòâèè èññëåäóåìûõ

ìàòðèö (ïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò) ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëü-

íîå èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé A = (Ièîí�Iàòîì)ì�(Ièîí�Iàòîì)0. Èñïîëü-

çóåìûå ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âûäåëåíû â òàáë. 2

æèðíûì øðèôòîì. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ A

â ïðèñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû (ïîêàçàíû â

âèäå øèðîêîé ïîëîñû âî èçáåæàíèå íàëîæåíèÿ òî-

÷åê). Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè ìû íå àêöåíòèðóåì

âíèìàíèå íà ïîâåäåíèè îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ïðè-

ñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû. Âàæíû îáùèå òåí-

äåíöèè, êîòîðûå ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì.

Äëÿ âñåõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíîå

èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðàññìàòðè-

âàåìûõ ïàð ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìåíüøå

åäèíèöû.

Ìàòðè÷íûå ïîìåõè îò Rb, K, Na ïðèìåðíî îäèíà-

êîâû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóïïû (Ce, La,

Y) èìååò ìåñòî ÷åòêàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó èõ âòîðûì

ÈÏ è èçìåíåíèåì èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (íà ðèñ. 2 âû-

äåëåíî ýëëèïñîì). Îáùåé ÷åðòîé ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ ýòîé ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ èõ îòíîñèòåëüíî íèçêèå

âòîðûå ÈÏ, ñîñòàâëÿþùèå îò 10,85 äî 12,23 ýÂ.

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Ba è Sr, èìåþùèå ñàìûé

íèçêèé âòîðîé ÈÏ (10,0 è 11,3 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî)

äîëæíû îêàçûâàòü ìàêñèìàëüíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò,

îäíàêî ýòî íå òàê. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò Ba è Sr ñðàâíèì

ñ Ca è çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ìàòðè÷íûé ýôôåêò ÐÇÝ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà òà æå çàâèñèìîñòü A îò âòîðîãî

ÈÏ ìàòðèöû, íî â íåñêîëüêî èíîì âèäå. Òî÷êè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿì A îðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Ba è Sr, âûïàäà-

þò èç îáùåé çàêîíîìåðíîñòè: íà ãðàôèêàõ ýòè òî÷êè

áîëåå êðóïíûå è âûäåëåíû öâåòîì.

Äàëåå ïîïûòàåìñÿ îñìûñëèòü çàâèñèìîñòü âëèÿ-

íèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò èõ âòîðîãî ÈÏ è ïîíÿòü

ïðè÷èíó àíîìàëüíîãî âëèÿíèÿ Ba, Sr è Ca.

Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ íèçêèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïî-

òåíöèàëîì. Íà ïåðâûé âçãëÿä, ñâÿçü ìàòðè÷íûõ ïîìåõ

ñî âòîðûì ÈÏ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ìîæíî ïðèïèñàòü

îáðàçîâàíèþ äâóõçàðÿäíîãî èîíà ìàòðè÷íîãî ýëå-

ìåíòà: ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé êàíàë äëÿ ïðîèç-

âîäñòâà ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî äîïîëíèòåëüíàÿ ãåíåðà-

öèÿ ýëåêòðîíîâ îò äâóõêðàòíîé èîíèçàöèè ìàòðè÷íîãî

ýëåìåíòà áóäåò íåçíà÷èòåëüíîé (íå áîëåå 10 %) [8].

Ìàëîâåðîÿòíî, ÷òîáû òàêîå íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å-

íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âîçäåéñòâîâàëî íà ìåõà-

íèçì âîçíèêíîâåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà (ðîñò ñòîëê-

íîâèòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, ñäâèã èîíèçàöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ äëÿ àíàëèòà, èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíà-

öèÿ, àìáèïîëÿðíàÿ äèôôóçèÿ). Ðàçëè÷íîå âëèÿíèå

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè âòîðîãî

ÈÏ (Ba, Sr, Ca — ñ îäíîé ñòîðîíû è Ce, La, Y — ñ äðó-

ãîé) íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë òàêæå ïîäòâåðæäàåò îò-

ñóòñòâèå âêëàäà íåçíà÷èòåëüíîé äîïîëíèòåëüíîé ãå-

íåðàöèè ýëåêòðîíîâ â âîçíèêíîâåíèå ìàòðè÷íûõ ïî-

ìåõ. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âëèÿíèå ðàññìàòðè-

âàåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ äðóãèìè

ôàêòîðàìè.

Â ýòîì êîíòåêñòå ðàññìîòðèì èîíèçàöèþ Ïåííèí-

ãà. Î íåìàëîâàæíîé ðîëè ýòîãî ïðîöåññà ïðè âîçáóæ-
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Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò

Ïåðâûé ÈÏ ìàòðè÷-

íîãî ýëåìåíòà, ýÂ

Âòîðîé ÈÏ ìàòðè÷-

íîãî ýëåìåíòà, ýÂ
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Ðèñ. 2. Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âûáðàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ (ñì. òàáë. 2) äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòðèö



äåíèè àíàëèòà â ÄÄÏ áûëî ñêàçàíî âûøå. Åñòåñòâåí-

íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ìåõàíèçìîì äëÿ èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ

èîííûõ óðîâíåé íå òîëüêî àíàëèòà, íî è ìàòðè÷íîãî

ýëåìåíòà. Åñëè ìåòàñòàáèëüíûå àòîìû àðãîíà Ar*

âçàèìîäåéñòâóþò ñ îäíîçàðÿäíûìè èîíàìè ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ, òî âñëåäñòâèå áëèçîñòè ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ àðãîíà è âòîðîãî ÈÏ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà

âïîëíå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâóõçàðÿäíîãî ìàòðè÷-

íîãî ýëåìåíòà. Äëÿ ìàòðèö ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ ýíåð-

ãèè Ar* äîñòàòî÷íî, ÷òîáû íå òîëüêî äâàæäû èîíèçî-

âàòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò, íî è âîçáóäèòü èîí. Âñëåä-

ñòâèå òàêîé äâîéíîé èîíèçàöèè Ïåííèíãà çàñåëåí-

íîñòü Ar* óìåíüøèòñÿ. Îáðàçîâàâøèåñÿ äâóõçàðÿäíûå

èîíû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà âñëåäñòâèå èõ âûñîêîé ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè áóäóò ðåêîìáèíèðîâàòü ñ ýëåê-

òðîíàìè ïëàçìû. Èçâåñòíî, ÷òî ñêîðîñòü èîí-ýëåê-

òðîííîé ðåêîìáèíàöèè ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà çàðÿ-

äó èîíà, ïîýòîìó ýôôåêòèâíîñòü èîí-ýëåêòðîííîé ðå-

êîìáèíàöèè äëÿ äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ áóäåò â íåñêîëü-

êî ðàç áîëüøåé, ÷åì äëÿ îäíîçàðÿäíûõ. Êàê òîëüêî

ïðîèçîéäåò èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ äâóõçà-

ðÿäíîãî èîíà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, îáðàçîâàâøèéñÿ

îäíîçàðÿäíûé èîí áóäåò ñíîâà äîñòóïåí äëÿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ Ar*. Ñõåìàòè÷åñêè äèàãðàììà ýòîãî öèêëè-

÷åñêîãî ïðîöåññà, âêëþ÷àþùåãî èîíèçàöèþ Ïåííèíãà

è ïîñëåäóþùóþ èîí-ýëåêòðîííóþ ðåêîìáèíàöèþ,

ïðåäñòàâëåíà íèæå:

Ar* + àíàëèò � àíàëèò+* + Ar + e–, (1)

(2)

(3)

Ar* + ìàòðèöà+
� ìàòðèöà2+* + e– + Ar. (4)

Ñóììàðíûì ýôôåêòîì ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíè-

æåíèå êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ àòîìîâ àðãîíà

(óðàâíåíèÿ 2 è 3) è, ñëåäîâàòåëüíî, ïàäåíèå ýôôåêòèâ-

íîñòè âîçáóæäåíèÿ èîííûõ óðîâíåé àíàëèòà è èíòåí-

ñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ èîííûõ ëèíèé (óðàâíå-

íèå 1).

Ñîãëàñíî ðåàêöèè (4) èìååò ìåñòî àíàëîãè÷íûé

öèêë: èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà, ðåëàêñàöèÿ M2+* äî M2+ è

ïîñëåäóþùàÿ èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ äî M+.

Ðåàêöèÿ (4) ìîæåò èìåòü ìåñòî òîëüêî äëÿ òàêèõ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, êàê Ce, La, Y, è íåâîçìîæíà äëÿ

Ba, Sr, Ca. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ: ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ è ýíåðãèÿ íèçêîëåæàùåãî óðîâíÿ (èëè ïåðâî-

ãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ) äâóõçàðÿäíîãî èîíà M2+,

à òàêæå ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè ýòèõ óðîâíåé.

Â òàáë. 1 ïîêàçàíà ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà õàðàêòå-

ðèñòèê ìåæäó äâóìÿ ãðóïïàìè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ. Äâóõçàðÿäíûå èîíû Ba, Sr è Ca

èìåþò ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ èíåðòíîãî ãàçà,

îñíîâíûìè îñîáåííîñòÿìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ îòñóò-

ñòâèå íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è âûñî-

êàÿ ýíåðãèÿ ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ M2+.

Äëÿ âîçáóæäåíèÿ Ba2+, Sr2+ è Ca2+ íåîáõîäèìà ýíåðãèÿ

16,48, 21,86 è 25,22 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî âûøå

ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî äâóõ-

çàðÿäíîãî èîíà. Òàêàÿ âûñîêàÿ ýíåðãèÿ ïåðâîãî âîçáó-

æäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äàåò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî èîíû

Ba2+, Sr2+ è Ca2+ âñåãäà íàõîäÿòñÿ òîëüêî â îñíîâíîì

ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ýòè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû íå

èìåþò íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé M2+:

ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå M2+ ñëèøêîì âûñîêî,

÷òîáû áûòü çàñåëåííûì çà ñ÷åò èîíèçàöèè Ïåííèíãà.

Íàïðîòèâ, âñëåäñòâèå íåïîëíîãî çàïîëíåíèÿ f-îáîëî÷-

êè Ce, La è Y íèçêîëåæàùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè

ýòèõ ýëåìåíòîâ äîñòóïíû äëÿ âîçáóæäåíèÿ M2+.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îò âòî-

ðîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï (ñì. ðèñ. 2)

Ar + ìàòðèöà ìàòðèöà + + Ar,* +* –
� e

ðàñïàä

Ar + ìàòðèöà ìàòðèöà + + Ar,* + –
� e+ 2



óðîâíåé äëÿ Ì+ è M2+ èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ [9, 10].

Äèàãðàììà íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî Ba2+, Sr2+

è Ca2+ íå èìåþò ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìåæäó

îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èõ äâóõçàðÿäíîãî èîíà è ïåð-

âûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì àðãîíà (15,75 ýÂ).

Íàïðîòèâ, Ce2+, La2+ è Y2+ èìåþò âîçáóæäåííûå óðîâ-

íè, êîòîðûå ìîãóò áûòü çàñåëåíû çà ñ÷åò èîíèçàöèè

Ïåííèíãà îäíîçàðÿäíîãî èîíà (óðàâíåíèå 4). Â ñâÿçè

ñ ýòèì óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ

àòîìîâ Ar* â ïðèñóòñòâèè ýòèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

áîëåå çíà÷èòåëüíî è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëüøå ìàòðè÷-

íûé ýôôåêò.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåí íîâûé âèä ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ â ÄÄÏ, îáóñëîâëåííûõ íèçêèì âòîðûì ÈÏ ìàò-

ðè÷íîãî ýëåìåíòà. Ïðèñóòñòâèå òàêîé ìàòðèöû ñïî-

ñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ çàñåëåííîñòè ìåòàñòàáèëüíûõ

óðîâíåé àðãîíà (Ar*) è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèþ

ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ èîííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé àíàëèòà ïðè èîíèçàöèè Ïåííèíãà. Ñòåïåíü

óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Ar* ñâÿçàíà íå òîëüêî ñ âå-

ëè÷èíîé 2-ãî ÈÏ, íî è íàëè÷èåì ó äâóõçàðÿäíîãî èîíà

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé.

Íàñòîÿùåå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî âîçáóæäå-

íèå ýìèññèîííûõ ëèíèé â ïëàçìå ÄÄÏ ïðîòåêàåò ïî

íåñêîëüêèì ìåõàíèçìàì. Íàáëþäàåìûé ìàòðè÷íûé

ýôôåêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììàðíûé âêëàä ðàçëè÷-

íûõ ìåõàíèçìîâ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Êîððåêöèþ ïëàçìîñâÿçàííûõ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ äëÿ

àòîìíîé ýìèññèè äîñòàòî÷íî ïðîñòî îñóùåñòâèòü

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè: ýíåð-

ãèè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà è ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ äîëæíû áûòü áëèçêè-

ìè. Äëÿ èîííîé ýìèññèè áëèçîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê àíàëèòè÷åñêîé ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ìîæåò áûòü íåäîñòàòî÷íîé — äîëæíû áûòü ïîäîáíû-

ìè òàêæå äîìèíèðóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæäåíèÿ

îáåèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.
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Ïðîâåäåíî îïðåäåëåíèå çîëîòà, ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû ìåòîäîì ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ñïåêòðàëüíûõ êîì-

ïëåêñîâ «Ãðàíä-Ïîòîê» è «Ãðàíä-Ôàêåë». Êîìïëåêñû îòëè÷àþòñÿ òîëüêî èñòî÷íèêàìè âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ: «Ïîòîê» — ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâêà äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðî-

ñûïêè-âäóâàíèÿ, «Ôàêåë» — äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí. Èçìåðåíà òåìïåðàòóðà ïëàçìû

â ýòèõ èñòî÷íèêàõ: «Ïîòîê» — 5346 Ê, «Ôàêåë» — 7478 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòó-

ðû ïëàçìû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ áîëåå ÷åì íà

ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî îïðåäåëÿåò ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ïëàçìîòðîíà ïðè îïðåäåëåíèè

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åí-

íûå ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ôàêåë» íèæå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåê-

ñà «Ãðàíä-Ïîòîê»: çîëîòà — â 56 ðàç, ïàëëàäèÿ — â 11 ðàç, ïëàòèíû — â 77 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñöèíòèëëÿöèîííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; äâóõñòðóé-

íûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí; ìíîãîêàíàëüíûå ñïåêòðîìåòðû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ.

Ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü öåííóþ èíôîðìà-

öèþ î ñîñòàâå è ñâîéñòâàõ ïðîáû, ââîäèìîé â èñòî÷-

íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ [1]. Ïî êîëè÷åñòâó âñïû-

øåê (ïîä âñïûøêîé ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîÿâëåíèå â

ñïåêòðå è èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àíàëèòà ïî

âðåìåíè) ìîæíî ñóäèòü î êîëè÷åñòâå ÷àñòèö àíàëèòà â

ïðîáå, ïðîäîëæèòåëüíîñòü âñïûøêè õàðàêòåðèçóåò

ðàçìåð ÷àñòèöû, à èíòåíñèâíîñòü — êîíöåíòðàöèþ â

íåé èñêîìîãî ýëåìåíòà.

Óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà â ðàçíûõ èñòî÷íè-

êàõ ðàçëè÷íû, ïîòîìó ñïåêòðû îäíîãî îáðàçöà, çàðåãè-

ñòðèðîâàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäèíàêîâûõ ñïåêòðî-

ìåòðîâ, ìîãóò ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ

ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðà ïîðîøêîâûõ ïðîá: ýëåêòðîäóãîâîé óñòà-

íîâêè äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» è äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàç-

ìîòðîíà «Ôàêåë» [2, 3].

Àïïàðàòóðà. Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïî-

òîê» ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ïîðîøêîâûõ

ïðîá ïðèðîäíîãî è ïðîìûøëåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è

âêëþ÷àåò óñòàíîâêó «Ïîòîê», ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä», à

òàêæå âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå äëÿ ïðîáîïîäãî-

òîâêè. Ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ ÷åðåç âåðòèêàëü-

íóþ òðóáêó ïîðîøêîîáðàçíóþ ïðîáó ââîäÿò â ýëåê-
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òðè÷åñêóþ äóãó ïåðåìåííîãî òîêà, âîçíèêàþùóþ ìå-

æäó äâóìÿ ãðàôèòîâûìè ýëåêòðîäàìè.

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ôàêåë» ñîñòîèò

èç äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà (ÄÄÏ) «Ôà-

êåë» è ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä». Â ÄÄÏ ïðîèñõîäèò âîç-

áóæäåíèå ñïåêòðà, ñïåêòðîìåòð ðåãèñòðèðóåò ñïåêòð

èñïóñêàíèÿ, âîçíèêøåãî â îáëàñòè ñëèÿíèÿ äâóõ ïëàç-

ìåííûõ àðãîíîâûõ ïîòîêîâ [4].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíÿåìûå ñïåê-

òðàëüíûå êîìïëåêñû, ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» (ã. Íîâîñèáèðñê) îòëè÷àëèñü òîëü-

êî èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ. Ñïåêòðîìåòðû

«Ãðàíä» áûëè èäåíòè÷íû. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàë

âûñîêîñêîðîñòíîé àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ, ñîäåðæàùèé 12

ëèíååê ôîòîäèîäîâ ÁËÏÏ-369Ì1 [5]. Ïðîãðàììíîå

îáåñïå÷åíèå «Àòîì» îáåñïå÷èâàëî óïðàâëåíèå âñåìè

ïðèáîðàìè êîìïëåêñà äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà; îòîáðàæåíèå ñïåêòðîâ â ëþáîì

ìàñøòàáå (îáçîð âñåãî ñïåêòðà, ó÷àñòêà ñïåêòðà, îò-

äåëüíîé ëèíèè); ñîâìåùåíèå èçîáðàæåíèé íåñêîëü-

êèõ ñïåêòðîâ äëÿ âèçóàëüíîãî ñðàâíåíèÿ; îòîáðàæå-

íèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è òàáëèö ðåçóëüòàòîâ.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ìàññà íàâåñêè ñîñòàâëÿëà 30 ìã,

âðåìÿ ïîëíîé ýêñïîçèöèè — 15 ñ, âðåìÿ áàçîâîé ýêñ-

ïîçèöèè — 4 ìñ.

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèìå-

íÿëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÃÑÎ ÊÏ-1 «Ïëàòèíîâûé

êîíöåíòðàò», ñîäåðæàùèé ( % ìàññ.) 3,06 Au; 46,9 Pd;

12,3 Pt. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åíû ïóòåì ïîñëåäî-

âàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ÷èñòûì ãðàôèòîâûì ïîðîø-

êîì ìàðêè Ñ×8-4 ïî ÃÎÑÒ 23463–79 (òàáë. 1).

Ìåòîäèêà àíàëèçà. Äëÿ êîððåêòíîãî âû÷èñëåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü ìàê-

ñèìàëüíûé ïîðîã èíòåíñèâíîñòè øóìà ñïåêòðàëüíîãî

ôîíà («íóëåâîé ïîðîã»). Ïðåâûøåíèå äàííîãî ïîðîãà

àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ñ÷èòàåòñÿ âñïûøêîé ÷àñòè-

öû àíàëèòà íà äàííîé äëèíå âîëíû. Íèçêèå çíà÷åíèÿ

íóëåâîãî ïîðîãà ïðèâîäÿò ê çàâûøåíèþ ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë

âêëþ÷àåò ôëóêòóàöèè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîãî

ôîíà. È íàîáîðîò, âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïðèâîäÿò ê çàíè-

æåíèþ ðåçóëüòàòîâ, òàê êàê èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà îò

ìàëåíüêèõ ÷àñòèö àíàëèòà â òàêîì ñëó÷àå ñòàíîâèòñÿ

íèæå íóëåâîãî ïîðîãà.

Âñå èññëåäîâàííûå îáðàçöû ñðàâíåíèÿ áûëè ïðè-

ãîòîâëåíû íà óãëåðîäíîé îñíîâå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îï-

òèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ íóëåâîãî ïîðîãà ðåãèñòðèðîâàëè

ñïåêòðû ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ ïîëó÷åíèåì

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au

267,595 íì îò âðåìåíè. Íóëåâîé ïîðîã ðàâåí 3ó —

òðåì ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèì îòêëîíåíèÿì èíòåíñèâ-

íîñòè. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí ïðèìåð çàâèñèìîñòè, ïîëó-

÷åííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê»:

íóëåâîé ïîðîã ñîñòàâèë 27 îòí. åä. ïðè ìàêñèìàëüíîì

ñèãíàëå 65 535 (216).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au 267,595 íì îò âðåìåíè â ñïåê-

òðàõ îáðàçöà ÊÏ ÎÑ-2, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ êîì-

ïëåêñîâ «Ãðàíä-Ïîòîê» (ñì. ðèñ. 2, à) è «Ãðàíä-Ôà-

êåë» (ñì. ðèñ. 2, á ). Âèäíî, ÷òî äëÿ êîìïëåêñà

«Ãðàíä-Ôàêåë» çàðåãèñòðèðîâàíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî

÷àñòèö, ÷åì äëÿ «Ãðàíä-Ïîòîê».

Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ñðàâíåíèÿ ïðîâîäèëè ïî

ïÿòü ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé è ïî ïîëó÷åííûì

äàííûì ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè. Äëÿ ñðàâ-

íåíèÿ ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ çîëîòà (267,585 íì) è ïàëëàäèÿ (342,124 íì):

íà ðèñ. 3 — ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè

«Ïîòîê», íà ðèñ. 4 — ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ «Ôàêåë».

Èç ðèñ. 3, 4 âèäíî, ÷òî ãðàôèêè, ïîëó÷åííûå ïðè

èñïîëüçîâàíèè ÄÄÏ, èìåþò ìåíüøèé äîâåðèòåëüíûé
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Ðèñ. 1. Ðàçâåðòêà ïî âðåìåíè ñïåêòðà ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïî-

ðîøêà â îáëàñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au 267,595 íì
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au

267,595 íì îò âðåìåíè â ñïåêòðàõ îáðàçöà ÊÏ ÎÑ-2, ïîëó÷åí-

íûõ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñîâ: à — «Ãðàíä-Ïîòîê»; á — «Ãðàíä-

Ôàêåë»

Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ

(×10–4 % ìàññ.)

Îáðàçåö Au Pd Pt

ÊÏ ÎÑ-1 3,40 52,1 13,7

ÊÏ ÎÑ-2 1,13 17,4 4,6

ÊÏ ÎÑ-3 0,337 5,8 1,5

ÊÏ ÎÑ-4 0,125 1,9 0,5

ÊÏ ÎÑ-5 0,042 0,64 0,17

ÊÏ ÎÑ-6 0,014 0,21 0,056

ÊÏ ÎÑ-7 0,005 0,07 0,019



èíòåðâàë è áîëåå øèðîêèé ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé

äèàïàçîí.

Òåìïåðàòóðà ïëàçìû ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õàðàêòåðè-

ñòèêîé, âëèÿþùåé íà èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû èñïîëüçóþò ìåòîä

îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé àòîìíûõ ëèíèé æåëå-

çà [6]:
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ãäå I — èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè; A — âå-

ðîÿòíîñòü ïåðåõîäà; g — ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî

óðîâíÿ; ë — äëèíà âîëíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè; Z —

ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì; N0 — çàñåëåííîñòü îñíîâíîãî

(íèæíåãî) óðîâíÿ; E — ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ âåðõíåãî

óðîâíÿ; k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà (èíäåêñ 1 îòíîñèò-

ñÿ ê ïåðâîé ëèíèè, èíäåêñ 2 — êî âòîðîé).

Â íàèáîëåå ïðîñòîì âàðèàíòå ýòîãî ìåòîäà [7] èñ-

ïîëüçóþò àòîìíûå ëèíèè îäíîãî ýëåìåíòà, äëÿ êîòî-

ðûõ Z1 = Z2 è çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèè òàê-

æå ñîâïàäàþò: N01 = N02. Ñ ó÷åòîì ýòîãî, ïîäñòàâëÿÿ

çíà÷åíèÿ àòîìíîé êîíñòàíòû k è ïåðåõîäÿ ê äåñÿòè÷-

íûì ëîãàðèôìàì, ïîëó÷àåì ïðîñòóþ ôîðìóëó äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû:
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ãäå a1 = ë1�(A1g1); a2 = ë2�(A2g2).

Äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ïëàçìû ïðèìåíÿåìûõ

èñòî÷íèêîâ çàðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòð ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà ÑÎÃ-28, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèò æåëåçî.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èíòåíñèâíîñòè è ñïåêòðàëüíûå

õàðàêòåðèñòèêè ëèíèé æåëåçà, êîòîðûå áûëè âûáðàíû
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Au (à) è Pd

(á ) ñöèíòèëëÿöèîííûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè

«Ïîòîê»

à

á

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Au (à) è Pd

(á ) ñöèíòèëëÿöèîííûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ

«Ôàêåë»

Òàáëèöà 2. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ëèíèé æåëåçà

Äëèíà âîëíû, íì I, îòí. åä. E, ýÂ gA · 10–8, ñ–1 [8]

254,5978 60180 4,95 9,1

270,6012 2051 6,95 23

270,8571 2081 7,13 30

272,0903 92180 4,68 6,6

273,7310 68910 4,64 4,2

296,5254 41280 4,3 0,54

296,6898 1,32 · 10
5

4,19 3,9

298,3570 1,16 · 10
5

4,16 3,0

301,1482 2487 6,87 20

303,7389 1,04 · 10
5

4,19 2,3

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû è èíòåíñèâíîñòåé

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé äëÿ óñòàíîâêè «Ïîòîê» è ÄÄÏ «Ôàêåë»

Óñòàíîâêà

«Ïîòîê»

ÄÄÏ

«Ôàêåë» [4]

Òåìïåðàòóðà, Ê 5346 ± 100 7478 ± 200

Èíòåíñèâíîñòü, îòí. åä.

Au I 267,595 íì ÊÏ ÎÑ-1 1,05 · 10
4

1,4 · 10
5

ÊÏ ÎÑ-5 148 1747

Pt I 265,945 íì ÊÏ ÎÑ-1 1,3 · 10
4

1,1 · 10
5

ÊÏ ÎÑ-5 119 927



äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ïëàçìû. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû ïëàçìû ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, òåìïåðàòóðà ïëàçìû ÄÄÏ

«Ôàêåë» ïðåâûøàåò òàêîâóþ äëÿ óñòàíîâêè «Ïîòîê»

íà äâå òûñÿ÷è ãðàäóñîâ, çà ñ÷åò ÷åãî èíòåíñèâíîñòè

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé â ïåðâîì ñëó÷àå íà ïîðÿäîê âå-

ëè÷èíû âûøå. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, âû÷èñëåííûå ïî êðè-

òåðèþ 3ó (ÏÎ «Àòîì»).

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî çà ñ÷åò óëó÷øåíèÿ óñ-

ëîâèé âîçáóæäåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÄÏ «Ôàêåë»

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ÁÌ íèæå, ÷åì äëÿ óñòàíîâêè

«Ïîòîê»: çîëîòà — â 56 ðàç, ïàëëàäèÿ — â 11 ðàç, ïëà-

òèíû — â 77 ðàç.
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Òàáëèöà 4. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ã�ò,

ppm)

Àíàëèò Óñòàíîâêà «Ïîòîê» ÄÄÏ «Ôàêåë»

Au 267,595 íì 0,068 0,0012

Pd 342,124 íì 0,038 0,0032

Pt 265,945 íì 0,061 0,0008
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 íîÿáðÿ 2016 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñâåòîñèëû, îáðàòíîé ëèíåéíîé äèñïåðñèè è ñïåêòðàëüíîãî

ðàçðåøåíèÿ â îáëàñòè 235 – 344 íì ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä», «Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, ðàáîòàþùèõ

â ñîñòàâå ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî êîìïëåêñà ñîâìåñòíî ñ ýëåêòðîäóãîâîé óñòà-

íîâêîé äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ïî ñïîñîáó ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê». Ðàçðåøåíèå ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-1500» â 1,5 – 2 ðàçà ïðåâîñõîäèò ðàçðåøåíèå îñòàëüíûõ ðàññìîòðåííûõ ñïåê-

òðîìåòðîâ. Â V ïîðÿäêå äèôðàêöèè ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è ÑÒÝ-1 ïðàêòè÷åñêè

îäèíàêîâî, à â IV ïîðÿäêå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñóùåñòâåííî ëó÷øå, ÷åì ÑÒÝ-1.

Ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» â îáëàñòè 240 – 270 íì íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðåâîñõîäèò

ÑÒÝ-1, à â îêðåñòíîñòè 342 íì — â 4 ðàçà. Ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» â îêðåñòíîñòè

240 íì íåñêîëüêî ïðåâîñõîäèò ÑÒÝ-1, íà 267 íì — ìåíüøå â 2 ðàçà, à íà 342 íì — â 5 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÌÀÝÑ; ñïåêòðîìåòð; äóãîâàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ñïåêòðàëü-

íîå ðàçðåøåíèå; ñâåòîñèëà.

Ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá ìåòîäîì àòîìíî-

ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) ê ñïåêòðîìåòðàì

ïðåäúÿâëÿþòñÿ îñîáûå òðåáîâàíèÿ. Îäíèì èç òàêèõ

òðåáîâàíèé ÿâëÿåòñÿ âûñîêîå ñïåêòðàëüíîå ðàçðå-

øåíèå, òàê êàê àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû, ïîëó-

÷àåìûå ïðè âîçáóæäåíèè ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá, ÷àñòî

ñîäåðæàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Â òî æå âðåìÿ äëÿ ýêñïðåññíîãî è âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íîãî îïðåäåëåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçóþò

ñïîñîá ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ. Äëÿ ðåàëèçàöèè ýòî-

ãî ñïîñîáà íåîáõîäèìî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ñî

âðåìåíåì áàçîâîé ýêñïîçèöèè, ñîïîñòàâèìûì ñ äëè-

òåëüíîñòüþ âñïûøåê (ñöèíòèëëÿöèé) [1], êîòîðàÿ ñî-

ñòàâëÿåò 10–4 – 10–3 ñ [2, ñ. 115]. Ýòî âûäâèãàåò ïîâû-

øåííûå òðåáîâàíèÿ ê ñïåêòðîìåòðàì ïî ñâåòîñèëå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ

Ðîññèè äëÿ ÀÝÑ øèðîêî èñïîëüçóþò ñïåêòðîãðàôû

ÑÒÝ-1 [3 – 5]. Ýòè ñïåêòðàëüíûå ïðèáîðû ñïðàâåäëè-

âî ñ÷èòàþòñÿ îäíèìè èç ñàìûõ âûñîêîðàçðåøàþùèõ è

ñâåòîñèëüíûõ ïðèáîðîâ, ïðîèçâåäåííûõ â ÑÑÑÐ. Îêî-

ëî 40 èç íèõ ìîäåðíèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòî-

ðîâ ÌÀÝÑ [6]. Êðîìå òîãî, ðàñøèðÿåòñÿ èñïîëüçîâà-

íèå ñïåêòðîìåòðîâ ñåðèè «Ãðàíä» ïðîèçâîäñòâà êîì-

ïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» [7, 8] è âñòàåò âî-

ïðîñ: êàêîé èç ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ íàèáîëåå ïîä-

õîäèò äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ.

Öåëü ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå

ñâåòîñèëû, îáðàòíîé ëèíåéíîé äèñïåðñèè è ñïåê-

òðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä»,

«Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, à òàêæå ñðàâíåíèå ýòèõ õàðàê-

òåðèñòèê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè øè-

ðîêî ïðèìåíÿåìóþ â ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ ýëåê-

òðîäóãîâóþ óñòàíîâêó äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá

ïî ñïîñîáó ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê».

Èñïîëüçîâàíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ îäèíàêîâû-

ìè ëèíåéêàìè ôîòîäåòåêòîðîâ â êà÷åñòâå ñèñòåìû ðå-

ãèñòðàöèè ñïåêòðîâ äàåò âîçìîæíîñòü êîððåêòíîãî

ñðàâíåíèÿ òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåòðîâ, êàê

èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îáðàòíàÿ ëèíåé-

íàÿ äèñïåðñèÿ (ÎËÄ) è ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå. Äëÿ

èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà

âñåõ èññëåäóåìûõ ñïåêòðîìåòðàõ áûëè óñòàíîâëåíû

áûñòðîäåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè

ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000 [9], øèðèíà âõîäíîé

ùåëè ñïåêòðîìåòðîâ — 15 ìêì, åå âûñîòà äëÿ ñïåê-

òðîìåòðà ÑÒÝ-1 — 4 ìì, «Ãðàíä» — 5 ìì, à äëÿ

«Ãðàíä-1500» — 7 ìì. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷å-

íèÿ ïðèìåíÿëè ýëåêòðîäóãîâóþ óñòàíîâêó äëÿ àíàëè-

çà ïîðîøêîâûõ ïðîá ïî ñïîñîáó ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ

«Ïîòîê» [10]. Ðåæèì ðàáîòû óñòàíîâêè, îïòèìèçèðî-

âàííûé äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ [11]: äóãà ïåðå-

ìåííîãî íåïðåðûâíîãî òîêà ±22 À ñ ÷àñòîòîé 100 Ãö;

îáæèã ýëåêòðîäîâ — 30 À â òå÷åíèå 2 ñ. Ââîä èçëó÷å-

íèÿ â ñïåêòðîìåòðû îñóùåñòâëÿëñÿ òðåõëèíçîâîé îï-

òè÷åñêîé ñèñòåìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì àõðîìàòè÷åñêèõ

êîíäåíñîðîâ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà» [12]. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â òå÷åíèå

16,5 ñ ïðè âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè 1 ìñ. Áûëè

ïðîàíàëèçèðîâàíû ãåîëîãè÷åñêèå è òåõíîëîãè÷åñêèå

ïðîáû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Íàâåñêó 150 ìã èññëåäóå-

ìîãî îáðàçöà ðàâíîìåðíî ðàññûïàëè íà òðàíñïîðòåðå

è ïîäàâàëè â äóãîâîé ðàçðÿä ñî ñêîðîñòüþ 13 ìì�ñ.
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Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿëè ïî

äâóì ôîòîÿ÷åéêàì â îêðåñòíîñòè ìàêñèìóìà ëèíèè

ïîëó÷åííûõ èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðîâ.

ÎËÄ è ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-1500» èçìåðÿëè îòäåëüíî ñ ïðèìåíåíèåì àíà-

ëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-369. Ïîëó÷åí-

íûå äàííûå ñðàâíèâàëè ñ äàííûìè äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ

«Ãðàíä» è ÑÒÝ-1 èç ðàáîòû [8].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ îä-

íîé èç èññëåäîâàííûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá ñ óñëîâ-

íûì íàçâàíèåì «ÑË35». Äëÿ íàãëÿäíîñòè ñïåêòðû, çà-

ðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä», áûëè óì-

íîæåíû íà êîýôôèöèåíòû. Âèäíî, ÷òî â îêðåñòíîñòÿõ

240 è 267 íì (ñì. ðèñ. 1, à, á ) ïî èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðå-

âîñõîäèò ÑÒÝ-1, à â îêðåñòíîñòè 342 íì — 4 ðàçà.
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîìåòðàìè «Ãðàíä», «Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæäåíèè

ïîðîøêîâîé ãåîëîãè÷åñêîé ïðîáû «ÑË35» â óñòàíîâêå «Ïîòîê»; ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», óì-

íîæåíû íà êîýôôèöèåíòû: 0,1 â îáëàñòè 240 íì (à); 0,2 â îáëàñòè 267 íì (á ); 0,5 â îáëàñòè 342 íì (â)



«Ãðàíä-1500» â îêðåñòíîñòè 240 íì íåñêîëüêî ïðåâîñ-

õîäèò ÑÒÝ-1 ïî èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, íà 267 íì óñòó-

ïàåò åìó â 2 ðàçà, à íà 342 íì — â 5 ðàç. Íà ðèñ. 1 òàê-

æå âèäåí óâåëè÷åííûé ñïåêòðàëüíûé ôîí ñïåêòðî-

ìåòðà ÑÒÝ-1 ïî ñðàâíåíèþ ñ èññëåäîâàííûìè ñïåê-

òðîìåòðàìè âî âñåõ òðåõ ôðàãìåíòàõ ñïåêòðà, ÷òî ìî-

æåò íåãàòèâíî ñêàçàòüñÿ íà îòíîøåíèè ñèãíàë�øóì

èçìåðÿåìûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â

ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ. Íà ðèñ. 2 è â òàáëèöå ïðåä-

ñòàâëåíû çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» ê ÑÒÝ-1,

«Ãðàíä-1500» ê ÑÒÝ-1 è «Ãðàíä» ê «Ãðàíä-1500» îò

äëèíû âîëíû.

ÎËÄ âû÷èñëÿëè èç êàëèáðîâêè ñïåêòðîìåòðà ïî

äëèíàì âîëí, ò.å. èç ñîïîñòàâëåíèÿ äëèíû âîëíû è íî-

ìåðà ôîòîÿ÷åéêè íà ëèíåéêå ôîòîäåòåêòîðîâ. Íà

ðèñ. 3, à ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ÎËÄ èññëåäóåìûõ

ñïåêòðîìåòðîâ îò äëèíû âîëíû. Âèäíî, ÷òî âî âñåì

èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå äëèí âîëí ïîêàçàòåëü ÎËÄ

ó ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» ëó÷øå, ÷åì ó ÑÒÝ-1 è

«Ãðàíä». Â V ïîðÿäêå äèôðàêöèè ó ñïåêòðîìåòðà

ÑÒÝ-1 ïîêàçàòåëü ÎËÄ ëó÷øå, ÷åì «Ãðàíä», ìèíè-

ìàëüíîå è ìàêñèìàëüíîå îòëè÷èÿ ñîñòàâëÿþò 5 è 11 %

ñîîòâåòñòâåííî. Â IV ïîðÿäêå ÎËÄ ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» ëó÷øå, ÷åì ÑÒÝ-1, íà 15 – 17 %.

Ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðîâ õàðàêòåðèçîâàëîñü

øèðèíîé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà ïîëóâûñîòå. Ïîä-

ðîáíî ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ îïèñàí â ðàáîòå [8].

Íà ðèñ. 3, á ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé îò äëèíû âîëíû ñïåêòðîìåòðîâ

«Ãðàíä», «Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1. Âèäíî, ÷òî ðàçðå-

øåíèå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-1500» â 1,5 – 2 ðàçà ïðå-

âîñõîäèò ðàçðåøåíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ñïåêòðîìåò-

ðîâ. Â V ïîðÿäêå äèôðàêöèè ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåò-

ðîâ ÑÒÝ-1 è «Ãðàíä» ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî, à â IV

ïîðÿäêå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñóùå-

ñòâåííî ëó÷øå, ÷åì ÑÒÝ-1.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà àëþìîñèëèêàòíûõ

ðûõëûõ îòëîæåíèé ÑÃÕÌ-4, çàðåãèñòðèðîâàííûõ

ñïåêòðîìåòðàìè «Ãðàíä» è «Ãðàíä-1500». Ñïåêòð,

ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä»,
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîìåòðàìè «Ãðàíä» è ÑÒÝ-1,

«Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, «Ãðàíä» è «Ãðàíä-1500», îò äëèíû âîë-

íû äëÿ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ: à — 235 – 275 íì (V ïîðÿäîê

äèôðàêöèè ñïåêòðîìåòðà ÑÒÝ-1); á — 320 – 345 íì (IV ïîðÿäîê

äèôðàêöèè ñïåêòðîìåòðà ÑÒÝ-1)

à

á

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ëèíåéíîé äèñïåðñèè (à) è ñïåêò-

ðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ (á ) ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä», «Ãðàíä-1500»

è ÑÒÝ-1 îò äëèíû âîëíû ïðè øèðèíå âõîäíîé ùåëè 15 ìêì

I, %

ë, íì

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðî-

ìåòðàìè «Ãðàíä» è «Ãðàíä-1500», ïîëó÷åííûé ïðè âîçáóæäå-

íèè ÃÑÎ ÑÃÕÌ-4 â óñòàíîâêå «Ïîòîê» (ñïåêòð, ïîëó÷åííûé

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä», óìíîæåí íà êîýôôè-

öèåíò 0,166)



óìíîæåí íà êîýôôèöèåíò 0,166. Â íåì âèäíî ñïåê-

òðàëüíîå íàëîæåíèå ëèíèè W I 267,5867 íì íà ëèíèþ

Au I 267,595 íì èç-çà íåäîñòàòî÷íîãî ñïåêòðàëü-

íîãî ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä». Â ñïåêòðå,

ïîëó÷åííîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-

1500», ñïåêòðàëüíîãî íàëîæåíèÿ ëèíèè W íà ëèíèþ

Au íå íàáëþäàåòñÿ, òàê êàê åãî ðàçðåøåíèå íà ýòîé

äëèíå âîëíû ëó÷øå, ÷åì ó ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä»,

ïðèìåðíî â 2 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåíû ñâå-

òîñèëà, îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ è ñïåêòðàëüíîå

ðàçðåøåíèå â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 235 – 344 íì

ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä», «Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, ðàáî-

òàþùèõ ñîâìåñòíî ñ ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêîé äëÿ

àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ïî ñïîñîáó ïðîñûïêè-âäó-

âàíèÿ «Ïîòîê» â ñîñòàâå êîìïëåêñà äëÿ ñöèíòèëëÿöè-

îííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè.

Â èññëåäîâàííûõ äèàïàçîíàõ äëèí âîëí ñðàâíå-

íèå èçìåðåííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèáîðîâ óêàçûâàåò

íà ïðåèìóùåñòâî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ïî ñâåòîñèëå

â 5 – 20 ðàç. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé îí áóäåò áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì ê ñëà-

áûì ñèãíàëàì è, ñîîòâåòñòâåííî, áóäåò îáåñïå÷èâàòü

ìåíüøèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ. Åñëè ïî-

òðåáóåòñÿ â äâà ðàçà ëó÷øåå ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå

äëÿ ðàçäåëåíèÿ ëèíèé, è äîñòàòî÷íî áóäåò ñâåòîñèëû

íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ìåíüøå, òî ñëåäóåò èñïîëüçî-

âàòü ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä-1500».
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Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è ÑÒÝ-1, «Ãðàíä-1500» è ÑÒÝ-1, «Ãðàíä» è «Ãðàíä-1500»

íà äëèíàõ âîëí ëèíèé ðÿäà ýëåìåíòîâ

Íîìåð

ëèíåéêè

Ñïåêòðàëüíûé

äèàïàçîí, íì

Ðåãèñòðèðóåìûå ëèíèè Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì «Ãðàíä»�ÑÒÝ-1 «Ãðàíä-1500»�ÑÒÝ-1 «Ãðàíä»�Ãðàíä-1500

1 233,4 – 244,1 As 234,984 17 — —

Te 238,325 15 1,8 8,1

Te 238,578 15 1,8 8,2

Au 242,795 13 1,3 10

Si 243,515 13 1,2 11

2 265,1 – 275,3 Pt 265,945 9,4 0,47 20

Au 267,595 9,8 0,53 19

Fe 267,906 9,9 0,55 19

Ta 271,467 11 — —

W 272,435 12 — —

3 315,9 – 329,1 Mo 320,883 4,2 — —

Ir 322,078 4,1 — —

Fe 322,578 4,1 — —

Zr 324,105 4,0 — —

Pd 324,27 4,0 — —

Mn 325,841 4,0 — —

Mn 325,841 4,0 — —

Sb 326,758 4,0 — —

Ag 328,068 4,1 — —

Zn 334,557 4,4 — —

4 334,4 – 347,2 Ag 338,289 4,5 0,18 23

Ti 338,376 4,5 0,18 23

Rh 339,685 4,6 0,20 21

Fe 339,993 4,6 0,20 21

Pd 340,458 4,6 0,20 21

Pd 342,124 4,6 0,19 22

Ni 342,371 4,6 0,18 23

Rh 343,489 4,6 — —

Ru 343,673 4,5 — —
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Ñîçäàí áûñòðîäåéñòâóþùèé ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ äëÿ

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ êîìáèíèðîâàííîé ãèáðèäíîé ñáîðêîé èç 12 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ

ÁËÏÏ-369Ì1 (ðåãèñòðèðóåìûé äèàïàçîí — 190 – 350 íì) è îäíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 (ðåãèñò-

ðèðóåìûé äèàïàçîí — 258 – 269 íì). Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 3 ìñ. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðè áàçîâîì âðåìåíè ýêñïîçèöèè 3 ìñ îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì âñïûøåê àíàëèòè÷åñêîé ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè çîëîòà Au 267,595 íì ïðè èõ ðåãèñòðàöèè ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000 â ñðåäíåì â 10

ðàç âûøå çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîñêîïèÿ ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëü-

íûé àíàëèç; ïîðîøêîâûå ãåîëîãè÷åñêèå ïðîáû; ñöèíòèëëÿöèÿ; òâåðäîòåëüíûå äåòåêòîðû èçëó÷å-

íèÿ; ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé

â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ ñïîñîáîì ñöèíòèëëÿöèîííîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÑÀÝÑ) âñå øèðå

èñïîëüçóþò ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê»

[1] ñ ðåãèñòðàöèåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñïåêòðîâ

áûñòðîäåéñòâóþùèìè ìíîãîêàíàëüíûìè àíàëèçàòî-

ðàìè ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [2]. Âñëåäñòâèå

íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ, íàïðèìåð, áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòèöàõ

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâî-

ñèáèðñê, Ðîññèÿ;

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: labusov@vmk.ru
2

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



ïðîáû ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè ñîäåðæàò

âñïûøêè (ñöèíòèëëÿöèè) èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ëèíèé.

Â ðàáîòàõ [3 – 5] äîñòèãíóòî ñóùåñòâåííîå ñíè-

æåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ ñïîñîáîì ÑÀÝÑ ïî ñðàâíåíèþ

ñ êëàññè÷åñêèì ñïîñîáîì àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà, èñïîëüçóþùèì èíòåãðàëüíóþ ðå-

ãèñòðàöèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Â äàí-

íûõ ðàáîòàõ ðåãèñòðàöèþ ñöèíòèëëÿöèîííîãî ñèãíà-

ëà ïðîâîäèëè áûñòðîäåéñòâóþùèìè àíàëèçàòîðàìè

ÌÀÝÑ ïðè áàçîâîì âðåìåíè ýêñïîçèöèè 4 ìñ. Â àíà-

ëèçàòîðàõ èñïîëüçîâàëè ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ ÁËÏÏ-

369Ì1, îòëè÷àþùèåñÿ îò ëèíååê ÁËÏÏ-369 [6] âûñî-

òîé ôîòîäèîäà, ðàâíîé 4 ìì. Ïðèìåíåíèå äåòåêòîðà

ñ áîëåå íèçêèìè øóìàìè ÷òåíèÿ ïîçâîëèò ïîâûñèòü

îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì (ÎÑØ) ïðè ðåãèñòðàöèè

ñöèíòèëëÿöèé è òåì ñàìûì ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, èñïîëüçîâàíèå â ÑÀÝÑ ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000 òåîðåòè÷åñêè ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ÎÑØ â

íåñêîëüêî ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1

[7]. Â ðàáîòå [8] ïðîâåëè ñðàâíåíèå ëèíååê ÁËÏÏ-

369Ì1 è ÁËÏÏ-2000 ïóòåì èõ óñòàíîâêè â ðàçíûå ïî-

ðÿäêè äèôðàêöèè ñïåêòðîìåòðà ÑÒÝ-1.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå áûñòðîäåé-

ñòâóþùåãî àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ íà îñíîâå êîìáèíè-

ðîâàííîé ãèáðèäíîé ñáîðêè èç 12 ëèíååê ôîòîäå-

òåêòîðîâ ÁËÏÏ-369Ì1 è îäíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000,

à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå îòíîøåíèÿ

ñèãíàë�øóì ñöèíòèëëÿöèé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au

267,595 íì ïðè åå ðåãèñòðàöèè ýòèìè ëèíåéêàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà. Ñõåìà ñèñòåìû

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ïîêàçàíà

íà ðèñ. 1. Êîìáèíèðîâàííàÿ ãèáðèäíàÿ ñáîðêà èç

12 ëèíååê ôîòîäåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-369Ì1 è îäíîé

ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 ðåãèñòðèðóåò ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí 190 – 350 íì. Ëèíåéêà ÁËÏÏ-2000 óñòàíîâëåíà

ðÿäîì ñ øåñòîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1 ïàðàëëåëüíî.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ôîòî÷óâñòâèòåëüíûõ çîí

ëèíååê ñîñòàâëÿåò 2,8 ìì, ÷òî ïðè âûñîòå âõîäíîé

ùåëè 7 ìì è äâóõëèíçîâîé ñèñòåìå åå îñâåùåíèÿ

îáåñïå÷èâàåò îäíîâðåìåííóþ ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðà â

äèàïàçîíå 258 – 269 íì îáåèìè ëèíåéêàìè. Äèàïàçîí

385 – 470 íì ðåãèñòðèðóåò ãèáðèäíàÿ ñáîðêà èç 8 ëè-

íååê ÁËÏÏ-369Ì1. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä» â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (480 –

600 íì) èñïîëüçóþò ìàëîãàáàðèòíûé ìíîãîêàíàëüíûé

ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» ñ ââîäîì èçëó÷åíèÿ âîëî-

êîííî-îïòè÷åñêèì êàáåëåì, âõîäíîé òîðåö êîòîðîãî

óñòàíîâëåí â ðàìêå âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä».

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå ÁËÏÏ-369Ì1 è

ÁËÏÏ-2000 ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðîøêîâûõ

ïðîá, ïðè âîçáóæäåíèè êîòîðûõ îáå ëèíåéêè îò÷åòëè-

âî ðåãèñòðèðóþò ñöèíòèëëÿöèè ëèíèè çîëîòà Au

267,595 íì, à ñàìè ñöèíòèëëÿöèè ïðîèñõîäÿò îòíîñè-

òåëüíî ðåäêî, ÷òî îáëåã÷àåò ñîïîñòàâëåíèå âñïûøåê è

ðàñ÷åò ÑÊÎ øóìà ñèãíàëà â îòñóòñòâèå âñïûøêè.

Ýòèì êðèòåðèÿì ñîîòâåòñòâîâàëè ïîðîøêîâûå ïðîáû

ÎÑÎ 65-86�1202, ÎÑÎ 64-86�1202, ÎÑÎ 63-86�1202,

ÑÃÄ-2, Ñ×Ñ-1, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò êðóïíûå, íî

ðåäêî âñòðå÷àþùèåñÿ ÷àñòèöû çîëîòà.

Ïðîáû âîçáóæäàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîäó-

ãîâîé óñòàíîâêè äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòî-

äîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» ïðè òèïîâûõ óñëî-
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Áëîê

ýëåêòðîííîé

ðåãèñòðàöèè

8õ ÁËÏÏ369Ì1

Êîììóòàòîð

Gigabit

Ethernet

Áëîê

ïèòàíèÿ

Áëîê

ýëåêòðîííîé

ðåãèñòðàöèè

12õ ÁËÏÏ369Ì1

Áëîê

ýëåêòðîííîé

ðåãèñòðàöèè

1õ ÁËÏÏ2000

Ñïåêòðîìåòð

«Êîëèáðè-2»

1õ ÁËÏÏ369Ì1

Îïòîâîëîêíî

Ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä»

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» ñ äîïîëíèòåëüíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000

à

á

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

Au 267,595 íì îò âðåìåíè ïðè åå ðåãèñòðàöèè ëèíåéêîé

ÁËÏÏ-369Ì1 (à) è ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000 (á ), âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè — 3 ìñ



âèÿõ âîçáóæäåíèÿ (ãðàôèòîâûå ýëåêòðîäû, ïåðåìåí-

íûé òîê — 22 À, ÷àñòîòà — 100 Ãö). Áàçîâîå âðåìÿ

ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿëî 3 ìñ. Îáðàáîòêó ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè ñïåêòðîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðîâîäèëè ñ ïî-

ìîùüþ ðàñøèðåííîãî àëãîðèòìà ïðîãðàììû «Àòîì»

[9]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ãðàôèêè

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au 267,595 íì

îò âðåìåíè ïðè åå îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè ëèíåé-

êàìè ÁËÏÏ-369Ì1 è ÁËÏÏ-2000. Âèäíî, ÷òî ëèíåéêà

ÁËÏÏ-369Ì1 ðåãèñòðèðóåò âñåãî äâå ñàìûå ñèëüíûå

âñïûøêè, â òî âðåìÿ êàê ÁËÏÏ-2000 — íà ïîðÿäîê

áîëüøå.

Äëÿ àíàëèçà èç çàðåãèñòðèðîâàííîé ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè ñïåêòðîâ îòáèðàëè âñïûøêè Au 267,595 íì

ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ìåíåå 3 ìñ. Äëÿ êàæäîé

âñïûøêè, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñ ïîìîùüþ ëèíåéêè

ÁËÏÏ-369Ì1, îïðåäåëÿëè ñîîòâåòñòâóþùóþ âñïûø-

êó, çàðåãèñòðèðîâàííóþ ñ ïîìîùüþ ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000, è ñðàâíèâàëè èõ ÎÑØ. Â ñðåäíåì ïî 20

âñïûøêàì ÎÑØ ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 áûëî â 10,3 ±

± 1,5 ðàçà âûøå, ÷åì ÎÑØ ÁËÏÏ-369Ì1, ÷òî ñîãëàñó-

åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [8].

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàí áûñòðîäåéñòâóþùèé àíà-

ëèçàòîð ÌÀÝÑ äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ êîìáèíè-

ðîâàííîé ãèáðèäíîé ñáîðêîé èç 12 ëèíååê ôîòîäåòåê-

òîðîâ ÁËÏÏ-369Ì1 è îäíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000.

Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 3 ìñ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå ñèã-

íàë�øóì âñïûøåê àíàëèòè÷åñêîé ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè çîëîòà Au 267,595 íì ïðè ðåãèñòðàöèè èõ ëèíåé-

êîé ÁËÏÏ-2000 â ñðåäíåì â 10 ðàç âûøå çíà÷åíèé, ïî-

ëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Îïèñàíû óñòðîéñòâî è ïðèíöèï ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé, ïðåäíàçíà÷åí-

íîãî äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ. Èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîìåòðà ðàáîòàåò íà ÷àñòîòå 2,45 ÃÃö â àòìîñôåðå êàê àòîìàðíûõ, òàê è ìîëåêóëÿðíûõ ãà-

çîâ. Ïëàçìà ïîääåðæèâàåòñÿ ïîëåì ìîäû TEM
10

. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ àðãîíîì â êà÷åñòâå ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà äîñòèãà-

þò 10 ìêã�ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà; èñòî÷íèê

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ; ìàãíåòðîí; ðåçîíàòîð; ñïåêòðîìåòð; àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèçâîäèòåëè àíàëèòè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ äëÿ àíàëèçà æèäêèõ ïðîá ìåòîäàìè

àòîìíîé ñïåêòðîìåòðèè â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæ-

äåíèÿ, êàê ïðàâèëî, âûáèðàþò èíäóêòèâíî-ñâÿçàííóþ

ïëàçìó (ÈÑÏ), ñîçäàâàåìóþ ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì

íà ÷àñòîòàõ 27,12 èëè 40,68 ÌÃö. Íåñìîòðÿ íà ýòî,

â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííûé èí-

òåðåñ ê äðóãèì ïëàçìåííûì èñòî÷íèêàì, íàïðèìåð,

ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìå, ãåíåðèðóåìîé íà ÷àñòîòå

2450 ÌÃö [1, 2].

Ìèêðîâîëíîâûå èñòî÷íèêè ïëàçìû íà ñåãîäíÿø-

íèé äåíü óñòóïàþò ÈÑÏ ïî àíàëèòè÷åñêèì õàðàêòå-

ðèñòèêàì è ÷àñòî îêàçûâàþòñÿ áîëåå òðåáîâàòåëüíû-

ìè ê ñïîñîáó ââåäåíèÿ àýðîçîëÿ â ïëàçìó. Äëÿ äîñòè-

æåíèÿ ïðèåìëåìûõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ýëå-

ìåíòîâ è ñòàáèëüíîñòè ãîðåíèÿ ïëàçìû íåîáõîäèìî

èñïîëüçîâàíèå äîðîãèõ ñèñòåì ãåíåðèðîâàíèÿ ñóõèõ

àýðîçîëåé, ñîñòîÿùèõ èç óëüòðàçâóêîâîãî ðàñïûëèòåëÿ

è ñèñòåìû äåñîëüâàòàöèè.

Ìèêðîâîëíîâàÿ ïëàçìà ïðè èñïîëüçîâàíèè åå

â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ïðîáû â àòîìíîé

ñïåêòðîñêîïèè äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü ðÿäó êðèòåðèåâ.

Òåìïåðàòóðà ïëàçìû, óðîâåíü ìîùíîñòè, âðåìÿ ïðå-

áûâàíèÿ ÷àñòèö ïðîáû â ïëàçìå äîëæíû áûòü äîñòà-

òî÷íû äëÿ èñïàðåíèÿ âñåõ êàïåëü, ïîïàâøèõ â ïëàçìó,

àòîìèçàöèè ÷àñòèö ïðîáû è âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ îá-

ðàçöà. Ñòàíäàðòíûå óñòðîéñòâà ââîäà ïðîáû, íàïðè-

ìåð, êîíöåíòðè÷åñêèé ðàñïûëèòåëü c òóìàííîé êàìå-

ðîé, äîëæíû îáåñïå÷èâàòü âåäåíèå îáðàçöà â ïëàçìó

â âèäå ãàçîâîãî ïîòîêà: îíî íå äîëæíî äåñòàáèëèçèðî-

âàòü ïëàçìó èëè çàñòàâëÿòü åå ïîãàñíóòü. Äëÿ ñíèæå-

íèÿ ôëóêòóàöèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà æåëàòåëüíî

ââîäèòü â ïëàçìó àýðîçîëü, ðàçìåðû ÷àñòèö êîòîðîãî

èçìåíÿþòñÿ â óçêèõ ïðåäåëàõ, à äëÿ óìåíüøåíèÿ ÏÎ

æåëàòåëüíî ìàêñèìàëüíî ïîâûøàòü êîíöåíòðàöèþ

÷àñòèö àýðîçîëÿ. Ôîðìà ïëàçìû äîëæíà áûòü òàêîé,

÷òîáû îáåñïå÷èòü ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ñïåêòðàëüíîãî

ôîíà ñàìîé ïëàçìû, îáóñëîâëåííîãî èçëó÷åíèåì ïëàç-

ìîîáðàçóþùåãî ãàçà. Äëÿ ýòèõ öåëåé èäåàëüíî ïîäõî-

äèò òîðîèäàëüíàÿ ôîðìà [3], îáóñëàâëèâàåìàÿ

ñêèí-ýôôåêòîì â ïëàçìå. Ðåøàþùåå âëèÿíèå íà ñòà-

áèëüíîñòü ïëàçìû, ýôôåêòèâíîñòü àòîìèçàöèè è âîç-

áóæäåíèÿ ïðîáû îêàçûâàåò äèíàìèêà ãàçîâûõ ïîòî-

êîâ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò êîíñòðóêöèè è êà÷åñòâà èçãî-

òîâëåíèÿ ãîðåëêè (îòñóòñòâèå èñêàæåíèÿ öèëèíäðè÷å-

ñêîé ôîðìû êâàðöåâîé èëè êåðàìè÷åñêîé òðóáêè, ñî-

îñíîñòü ãàçîâûõ ïîòîêîâ è ò.ä.).

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â ðàçðà-

áîòêå ìèêðîâîëíîâîãî ïëàçìåííîãî èñòî÷íèêà âîçáó-

æäåíèÿ ñïåêòðîâ, ëèøåííîãî âûøåóêàçàííûõ íåäî-

ñòàòêîâ è îáåñïå÷èâàþùåãî ñðàâíèìóþ ñ ÈÑÏ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íàðÿäó ñ òàêè-

ìè ïðåèìóùåñòâàìè, êàê ìåíüøèé ðàçìåð ïëàçìû,

ïðîñòîòà èñïîëüçîâàíèÿ è íèçêèå ýêñïëóàòàöèîííûå

çàòðàòû.

Êîíñòðóêöèÿ èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ

Íàèáîëåå ïðîñòûì ñïîñîáîì ñîçäàíèÿ ïëàçìåííî-

ãî ìèêðîâîëíîâîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñ òîðîè-

äàëüíîé (èëè îñåñèììåòðè÷íîé) ôîðìîé ïëàçìû ÿâëÿ-

åòñÿ èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé

ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñòîÿ÷åé âîëíû. Íàìè ïðåäëî-

æåí âàðèàíò èñïîëüçîâàíèÿ îñíîâíîé ìîäû â ðåçîíà-

òîðå TEM10 (ðèñ. 1) ñ ïðèìåíåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ

åìêîñòíûõ âñòàâîê, êîòîðûå ïîâûøàþò íàïðÿæåí-
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íîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â îáëàñòè ãîðåëêè. Â òàêîì

âàðèàíòå ñâÿçêà ìàãíåòðîí — ïëàçìà ðàáîòàåò ñ âûñî-

êèì êîýôôèöèåíòîì ïåðåäà÷è ìîùíîñòè [4].

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé ïëàçìû, îáðàçîâàííîé äåé-

ñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñòîÿ÷åé âîëíû â ïðÿìî-

óãîëüíîì ðåçîíàòîðå ïðè îñíîâíîé ìîäå TEM10. Òàêàÿ

ïëàçìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé øíóð, âûðîâíåííûé ïî ñè-

ëîâûì ëèíèÿì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E. Ïëàçìåííûé

øíóð ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê êîìïëåêñíûé èìïåäàíñ,

àêòèâíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ êîòîðîãî îòâå÷àåò çà âûäåëå-

íèå ìîùíîñòè â ïëàçìå, à ðåàêòèâíàÿ âëèÿåò íà èçìå-

íåíèå ÷àñòîòû ñèñòåìû (ðåçîíàíñíîãî êîíòóðà).

Ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ìîùíîñòè, ïîäâîäèìîé

ê ïëàçìå, ïîâûøàþòñÿ åå òåìïåðàòóðà è, ñëåäîâàòåëü-

íî, ñòåïåíü èîíèçàöèè. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ñîïðîòèâëåíèÿ ïëàçìû è óâåëè÷åíèþ ðàññåèâàåìîé íà

íåé ìîùíîñòè. Ýòîò ïðîöåññ ðàçâèâàåòñÿ äî íàñòóïëå-

íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ïëàçìå àòîìàð-

íîãî ãàçà è ïðèâîäèò ê ðàñïàäó îäíîãî øíóðà íà íå-

ñêîëüêî áîëåå òîíêèõ [1 – 3]. Ôèëîìåíòàöèè ïëàçìû

ìîæíî èçáåæàòü, ïðèìåíèâ â êà÷åñòâå ïëàçìîîáðà-

çóþùèõ ìîëåêóëÿðíûå ãàçû. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðà-

öèè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâíûì

èñòî÷íèêîì òåðìîèîíèçàöèè (âîçáóæäåíèÿ íåéòðàëü-

íûõ àòîìîâ è îáðàçîâàíèÿ èîíîâ), ñïîñîáñòâóåò ñíè-

æåíèþ ýëåêòðîííîé òåìïåðàòóðû ïëàçìû è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, åå ïåðåãðåâó.

Òîëùèíà ïëàçìû îïðåäåëÿåòñÿ ñêèí-ýôôåêòîì.

Òîêè, ïðîòåêàþùèå â íàðóæíîé ÷àñòè ïëàçìû, ñîçäà-

þò ìàãíèòíîå ïîëå, êîòîðîå ïðîòèâîäåéñòâóåò ïðèëî-

æåííîìó âíåøíåìó ýëåêòðîìàãíèòíîìó ïîëþ, ñîçäà-

âàÿ õîëîäíîå ÿäðî ïëàçìû. Ðåçóëüòàòîì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ

ýêñïîíåíöèàëüíîå óìåíüøåíèå òîêà â ïëàçìå îò âíåø-

íåé ãðàíèöû ê ÿäðó. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò âîçíèêàåò è

â ÈÑÏ, íî äëÿ íåå ÷àñòîòà âîçáóæäåíèÿ ñîñòàâëÿåò

îêîëî 40 ÌÃö ïðîòèâ 2450 ÌÃö äëÿ ìèêðîâîëíîâîé

ïëàçìû (â 62 ðàçà âûøå), ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ñêèí-ñëîÿ ïî÷òè â âîñåìü ðàç äëÿ òàêîé æå ïðîâîäè-

ìîñòè ïëàçìû.

Åäèíñòâåííûì íà ìîìåíò ïóáëèêàöèè êîììåð÷å-

ñêè äîñòóïíûì ñïåêòðîìåòðîì ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàç-

ìîé áûë Agilent MP-4200 AES. Â ñïåêòðîìåòðå ïðåäó-

ñìîòðåí ìàãíèòíûé ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ ïëàçìû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðåçîíàíñíîé äèàôðàãìû â ïðÿìîóãîëü-

íîì âîëíîâîäå ñ ìîäîé TEM10 [3, 5]. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ çàêîíîì Ôàðàäåÿ òîê âûñîêîé ÷àñòîòû ñîçäàåò ïå-

ðåìåííîå ìàãíèòíîå ïîëå, ïîä äåéñòâèåì êîòîðîãî

âíóòðè ãîðåëêè ñîçäàåòñÿ âèõðåâîå ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå — åãî ñèëîâûå ëèíèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàìê-

íóòûå îêðóæíîñòè. Íåïîñðåäñòâåííî ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå è ïîääåðæèâàåò ïëàçìó. Ïëàçìà ôîðìèðóåòñÿ

âíóòðè ãîðåëêè, ñîñòîÿùåé èç òðåõ êâàðöåâûõ òðóáîê

ñ íàðóæíûì äèàìåòðîì 12 ìì. Ïî òåîðåòè÷åñêèì ðàñ-

÷åòàì â ìàãíèòíîì ïîëå ïëàçìà äîëæíà èìåòü òîðîè-

äàëüíóþ èëè áëèçêóþ ê òîðîèäó ôîðìó, îäíàêî íà

ïðàêòèêå ïëàçìà ïðèíÿëà ëóíîîáðàçíóþ ôîðìó [5].

Òàêàÿ ôîðìà ïëàçìû íå ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî íàãðå-

âàòü àýðîçîëü è âïîñëåäñòâèè ïðèâîäèò ê ïåðåãðåâó

êâàðöåâîé ãîðåëêè è åå ðàçðóøåíèþ. Ïðèìåíåíèå àçî-

òà â êà÷åñòâå ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà, ñ îäíîé ñòîðî-

íû, óìåíüøàåò ñòîèìîñòü àíàëèçà, à ñ äðóãîé — ïðè-

âîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå ìíîãî÷èñëåííûõ ìîëå-

êóëÿðíûõ ïîëîñ (N2, N
2

�
, NO, NH), ÷òî îãðàíè÷èâàåò

âûáîð àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ

ñïåêòðîìåòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è ñâåòîñèëû.

Ê ïðåèìóùåñòâàì ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ÈÑÏ ìîæíî òàêæå îòíåñòè âûñîêóþ ñòîéêîñòü

ïëàçìû ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðàì.

Êîíñòðóêöèÿ ãîðåëêè. Ââîä ïðîáû

Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû îêàçûâàþò êîíñòðóê-

öèÿ è êà÷åñòâî èçãîòîâëåíèÿ ãîðåëêè. Ôîðìà ãîðåëêè

âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè ê ïëàçìå,

åãî ñòàáèëüíîñòü, ñòåïåíü êîíöåíòðèðîâàíèÿ àíàëèòà

â óçêîì öåíòðàëüíîì êàíàëå, ýôôåêòèâíîñòü íàãðåâà

àíàëèòà, à òàêæå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èç-

ëó÷åíèÿ àíàëèòà è ôîíà ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà.

Â ìèêðîâîëíîâûõ ïëàçìîòðîíàõ èñïîëüçóþò, êàê

ïðàâèëî, òàêóþ æå êîíñòðóêöèþ ãîðåëêè, êàê è â

ÈÑÏ, ñ óìåíüøåíèåì äèàìåòðîâ òðóáîê è âàðèàöèåé

çàçîðîâ ìåæäó íèìè. Ïðîáó ââîäÿò ÷åðåç öåíòðàëüíûé

êàíàë — èíæåêòîð. Íàìè áûëî ïðåäëîæåíî ââîäèòü

àýðîçîëü, ïîëó÷åííûé ñ ïîìîùüþ êîíöåíòðè÷åñêîãî

ðàñïûëèòåëÿ, íåïîñðåäñòâåííî â ïëàçìó äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ â íåé êîëè÷åñòâà êàïåëü. Âûñîêóþ ñêîðîñòü òå÷å-

íèÿ ãàçà ïðè ìàëîì ðàñõîäå îáåñïå÷èâàþò ñîïëà Ëàâà-

ëÿ, ñîçäàþùèå âèõðåâîé ïîòîê ãàçà äëÿ ñòàáèëèçàöèè

ïëàçìîèäà è çàùèòû êâàðöåâîé òðóáêè. Òàêàÿ êîí-

ñòðóêöèÿ ãîðåëêè îáåñïå÷èâàåò íèçêèé ðàñõîä ïëàç-

ìîîáðàçóþùåãî è îõëàæäàþùåãî ãàçîâ — äî 5 –

6 ë�ìèí. Âðåìÿ íàõîæäåíèÿ ìîëåêóë èëè àòîìîâ ãàçà â

çîíå ðàçîãðåâà ïëàçìû îïðåäåëÿåòñÿ ïëîùàäüþ ñå÷å-

íèÿ ñîïåë, äàâëåíèåì ãàçà è òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà

ñîïåë.

Ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ìîùíîñòè, èçëó÷àå-

ìîé ìàãíåòðîíîì, è ñêîðîñòåé ãàçîâûõ ïîòîêîâ ìîæíî

ïîëó÷èòü òîðîèäàëüíóþ ôîðìó ïëàçìû (ðèñ. 2). Ïðè

ââåäåíèè ïðîáû ïëàçìà óìåíüøàåò ñâîé äèàìåòð, è

öåíòðàëüíûé, áîëåå õîëîäíûé êàíàë òîðîèäà ñòàíî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ìèêðîâîëíîâîãî ïëàçìîòðîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìîäû TEM
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âèòñÿ íåðàçëè÷èìûì. Ñêàíèðîâàíèå èçëó÷åíèÿ ïëàç-

ìû ñïåêòðîìåòðîì ïîêàçàëî âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àðãîíà è ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñû

OH â äèàïàçîíå 320 – 350 íì â öåíòðàëüíîé îáëàñòè

ïëàçìû. Íà ïåðèôåðèè ïëàçìîèäà èíòåíñèâíîñòü ìî-

ëåêóëÿðíîãî ôîíà íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, à èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèé àðãîíà ñíèæàåòñÿ. Ýòîò ôàêò ãîâîðèò

î ðàçðóøåíèè òîðîèäàëüíîé ôîðìû ïëàçìû è åå

òðàíñôîðìàöèè â øíóð ñ íåñèììåòðè÷íûì êîëîêîëî-

îáðàçíûì ïðîôèëåì ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è

èíòåíñèâíîñòåé. Ïîäñòðîéêà ñîãëàñîâàíèÿ âîëíîâûõ

ñîïðîòèâëåíèé íåñêîëüêî ñìåùàåò ïðîôèëü òåìïåðà-

òóðû ê öåíòðó ïëàçìîèäà, íî ïîëó÷èòü àáñîëþòíî

ñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå íå óäàåòñÿ.

Ïðè ïðÿìîì ðàñïûëåíèè àýðîçîëÿ â ïëàçìó ðàñõîä

ïðîáû êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðåöèçèîííîãî

øïðèöåâîãî àâòîäîçàòîðà, îñíàùåííîãî øàãîâûì äâè-

ãàòåëåì, — «Äîçàòîð ÄØ-1». Ïîìèìî ïðÿìîãî ðàñïû-

ëåíèÿ â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè êëàññè÷åñêóþ

ñèñòåìó ââîäà ïðîáû, ñîñòîÿùóþ èç ÷åòûðåõêàíàëü-

íîãî ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà Minipuls 2 êîìïàíèè

Gilson, òóìàííîé êàìåðû Tracey Spray Chamber with

Helix êîìïàíèè Agilent è òîãî æå ðàñïûëèòåëÿ Conical

U-Series Nebulizer (0,8 ë�ìèí), ÷òî è äëÿ ïðÿìîãî ââî-

äà ïðîáû.

Ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà

ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé

Äëÿ ïîëíîé ðåàëèçàöèè àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæ-

íîñòåé ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû íåîáõîäèìî èñïîëüçî-

âàòü àäåêâàòíóþ ñïåêòðàëüíóþ àïïàðàòóðó. Â ýêñïå-

ðèìåíòàõ ïðèìåíÿëè ïîëèõðîìàòîð «Ýêñïðåññ» [6].

Ñïåêòðîìåòð ñîáðàí ïî îïòè÷åñêîé ñõåìå Ïàøåíà –

Ðóíãå ñ âîãíóòîé íå êëàññè÷åñêîé äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêîé. Â ñïåêòðîìåòðå óñòàíîâëåíà ôîòîýëåêòðîí-

íàÿ ñèñòåìà ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ íà îñíîâå ïîëó-

ïðîâîäíèêîâûõ êðåìíèåâûõ ëèíååê ôîòîäèîäîâ [7].

Ñïåêòðàëüíûé ïðèáîð ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îäíîâðå-

ìåííî âåñü ñïåêòð, èçëó÷àåìûé ïëàçìîé, çà îäíî èç-

ìåðåíèå, êîòîðîå äëèòñÿ îáû÷íî 5 – 10 ñ.

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáàòûâàåìîãî

ñïåêòðîìåòðà ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé ïðèâåäåíû

íèæå:

Ìàãíåòðîí . . . . . . . . . . . . . . . . . Samsung OM75S

Ðàáî÷àÿ ìîùíîñòü, Âò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 600

Äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ìîùíîñòè, Âò . . . . . . . 200 – 1200

×àñòîòà, ÌÃö . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2455 ± 5

Ïëàçìîîáðàçóþùèé ãàç . . . . . . . . . Ar, He, N
2
, âîçäóõ

Ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà (Ar), ë�ìèí . . . . . . ~5

Ðàñïûëèòåëü . . . . . . . . . . . Conical U-Series Nebulizer

Ðàñõîä ðàñïûëÿþùåãî ãàçà, ë�ìèí . . . . . . . . . 0,8 – 1,1

Ïîëèõðîìàòîð . . . . . . . . . . . . . . . . . . «Ýêñïðåññ»,

ñõåìà Ïàøåíà – Ðóíãå

Äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà, øòð�ìì . . . . . . . . . . . 1800

Ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå, ìì . . . . . . . . . . . . . . . . 1000

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì. . . . . . 190 – 350; 390 – 550

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íì . . . . . . . . . . . . . 0,016

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì�ìì . . . . . . . . . 0,55

Òèï äåòåêòîðà . . . . . . . . . . . . . Ëèíåéêà ôîòîäèîäîâ

Ðàçìåð ôîòîäèîäà, ìêì . . . . . . . . . . . . . 12,5 × 1000

Êîëè÷åñòâî ôîòîäèîäîâ, øò. . . . . . . . 20 ëèíååê × 2580

Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

(ïðè îäíîêðàòíîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà) . . . . . . 10
4

Òåðìîñòàòèðîâàíèå, °C . . . . . . . . . . . . . . . . . . +17

Èñòî÷íèêîì ïèòàíèÿ ìàãíåòðîíà ñëóæèë ìîäåð-

íèçèðîâàííûé ãåíåðàòîð «Âåçóâèé-3» [8]. Ìîùíîñòü

ìàãíåòðîíà èçìåíÿëè ïóòåì èçìåíåíèÿ àíîäíîãî òîêà

è êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðà. Íà ðèñ. 3

ïðåäñòàâëåíà ôîòîãðàôèÿ ìàêåòà ñïåêòðîìåòðà ñ ìèê-

ðîâîëíîâîé ïëàçìîé.

Âûáîð ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà.

Ñïåêòðàëüíûé ôîí

Ðàçëè÷èÿ â àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ

ìåæäó èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé è ìèêðîâîëíîâîé ïëàç-

ìîé îáóñëîâëåíî íå òîëüêî ãëóáèíîé ïðîíèêíîâåíèÿ

ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïëàçìó è ïðîôèëÿìè òåìïå-

ðàòóðû, íî è ðàçëè÷èåì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïëàçìû.

Ôîí èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìû ñîñòîèò èç ñóììû

íåïðåðûâíîãî èçëó÷åíèÿ (êîíòèíóóì) è ñòðóêòóðèðî-

âàííîãî ñïåêòðàëüíîãî ôîíà, ëèíèè êîòîðîãî íàõîäÿò-

ñÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñ äëèíîé âîëíû áîëüøå 400 íì.
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Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèÿ àðãîíîâîé ïëàçìû, ñíÿòàÿ ñ ïðèìåíåíèåì

çàòåìíÿþùåãî ñòåêëà, è åå ïðîåêöèÿ íà âõîäíóþ ùåëü ñïåêòðî-

ìåòðà

Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèÿ ñïåêòðîìåòðà ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé ñ

âíåøíèì èñòî÷íèêîì ïèòàíèÿ «Âåçóâèé-Ì»



Ýòî äåëàåò ïëàçìó âèçóàëüíî î÷åíü ÿðêîé äàæå áåç

ïîòîêà ïðîáû. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå ëèíèè áîëü-

øèíñòâà ýëåìåíòîâ ëåæàò â ÓÔ îáëàñòè (êîðî÷å

400 íì), ãäå ïëàçìà èìååò íèçêèé óðîâåíü ôîíà, ÷òî

óëó÷øàåò ñîîòíîøåíèå ñèãíàë�øóì.

Â ìèêðîâîëíîâîé ìîëåêóëÿðíîé ïëàçìå (N2, âîç-

äóõ) ôîí èìååò íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü â óëüòðà-

ôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âû-

ñîêîñòðóêòóðèðîâàííûå ýìèññèîííûå ëèíèè NO è N2

ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè â çàâèñèìîñòè îò ïëàçìîîá-

ðàçóþùåãî ãàçà (ðèñ. 4). ßðêîñòü ìèêðîâîëíîâîé ïëàç-

ìû çàìåòíî óñòóïàåò ÿðêîñòè ÈÑÏ: ïëàçìà èìååò

áëåäíî-ðîçîâûé öâåò ïðè èñïîëüçîâàíèè àçîòà èëè

áëåäíî-çåëåíûé — ïðè èñïîëüçîâàíèè âîçäóõà. Ýòè

ñòðóêòóðèðîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû óâåëè÷èâà-

þò óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ, òåì ñàìûì óõóäøàÿ

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ. Îñîáåííî õîðîøî ýòî âèäíî â

ñëó÷àå îïðåäåëåíèÿ öèíêà, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ êîòî-

ðîãî îòíîñèòåëüíî âûñîê ïðè èñïîëüçîâàíèè âñåõ èñ-

òî÷íèêîâ ïëàçìû ñ àçîòîì èëè âîçäóõîì â êà÷åñòâå

ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà. Ãëàâíîé ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâ-

ëÿåòñÿ íàëîæåíèå ïîëîñû NO è àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

Zn 213,857 íì. Ôîí îò èçëó÷åíèÿ îêñèäà àçîòà ìîæåò

áûòü óìåíüøåí ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà äåñîëüâà-

òàöèè îáðàçöà ïåðåä ââåäåíèåì åãî â ãîðåëêó (äëÿ óñò-

ðàíåíèÿ èñòî÷íèêà êèñëîðîäà).

Ñïåêòð ïëàçìû àòîìàðíîãî ãàçà Ar ñîäåðæèò íèç-

êîèíòåíñèâíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ïîëîñó OH, âåðîÿòíî,

îáðàçóþùåãîñÿ â õîëîäíîì êîíöå ïëàçìîèäà, è âû-

ñîêîèíòåíñèâíûå àòîìíûå ëèíèè àðãîíà è óãëåðîäà.

Òàêîé ôîí ìàêñèìàëüíî áëèçîê ê ôîíó ÈÑÏ è îòëè÷à-

åòñÿ òîëüêî íåñêîëüêî áîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ ìîëå-

êóëÿðíîé ïîëîñû OH, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøåé òåì-

ïåðàòóðîé èñòî÷íèêà. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè àòî-

ìàðíîãî ãàçà, êàê óïîìèíàëîñü âûøå, íàáëþäàåòñÿ

ðàñïàä ïëàçìû íà îòäåëüíûå íèòè, êîòîðûå î÷åíü

áûñòðî ðàçðóøàþò ãîðåëêó. Ñëîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ

ïëàçìåííîãî ñòîëáà ïóòåì ñîãëàñîâàíèÿ ãàçîâûõ ïîòî-

êîâ è ìîùíîñòè ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðîáëåìîé èñ-

ïîëüçîâàíèÿ àðãîíà â ìèêðîâîëíîâûõ ïëàçìîòðîíàõ.

Èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ

â àðãîíîâîé ïëàçìå êàê ôóíêöèè âðåìåíè èíòåãðèðî-

âàíèÿ ñèãíàëà ïîêàçàëî, ÷òî øóì îáðàòíî ïðîïîðöèî-

íàëåí êâàäðàòíîìó êîðíþ èç âðåìåíè èçìåðåíèÿ. Ýòî

ãîâîðèò î òîì, ÷òî îñíîâíûì èñòî÷íèêîì øóìà ÿâëÿ-

åòñÿ äðîáîâîé øóì. Óìåíüøåíèå âðåìåíè áàçîâîé

ýêñïîçèöèè è óâåëè÷åíèå âðåìåíè èçìåðåíèÿ ñèãíàëà

ïîâûøàåò ñîîòíîøåíèå ñèãíàë�øóì.

Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà

ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé

Íåïîñðåäñòâåííîå ðàñïûëåíèå àýðîçîëÿ â ïëàçìó

òðåáóåò îïðåäåëåíèÿ ÑÊÎ ñïåêòðàëüíîãî ôîíà è àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Äëÿ îöåíêè óðîâíÿ äðåéôà àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, âíîñèìîãî ðàáîòîé ðàñïûëèòå-

ëÿ, áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïðÿìîãî ðàñïûëåíèÿ

êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà (blank + 3 % HNO3) ñ êëàññè-

÷åñêîé ñõåìîé ââîäà ïðîáû — ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíî-

ïðîõîäíîé òóìàííîé êàìåðû Tracey Spray Chamber

with Helix è òîãî æå ðàñïûëèòåëÿ Conical U-Series

Nebulizer (0,8 ë�ìèí), ÷òî è â ñëó÷àå ïðÿìîãî ââîäà

ïðîáû.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî ïðÿìîé ââîä àýðîçîëÿ,

ïîëó÷åííîãî ñ ïîìîùüþ ðàñïûëèòåëÿ, â ïëàçìó íå

ãàñèò åå â äîâîëüíî øèðîêîì äèàïàçîíå ìîùíîñòåé

(îò 200 Âò). Âìåñòå ñ òåì áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîáû

â ïëàçìå ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíóþ ìàòðè÷íóþ íàãðóç-

êó, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì ðàçìåðà ïëàçìîèäà è

åãî öâåòà.

ÎÑÊÎ ïðè ïðÿìîì ðàñïûëåíèè àýðîçîëÿ â àðãîíî-

âóþ ïëàçìó â çàâèñèìîñòè îò ó÷àñòêà ñïåêòðà ìåíÿ-

åòñÿ â ïðåäåëàõ 3 – 30 % ïðè âðåìåíè ñòàáèëèçàöèè

ïëàçìû 5 ñ. Èñïîëüçîâàíèå òóìàííîé êàìåðû ñíèæàåò

ÎÑÊÎ äî 0,5 – 2,8 %, ïðè ýòîì ñíèæàþòñÿ è èíòåí-

ñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, òàê êàê óìåíüøà-

åòñÿ êîëè÷åñòâî êàïåëü àýðîçîëÿ â ïëàçìå. Ïîâûøåíèå

äàâëåíèÿ íà ðàñïûëèòåëå íåñêîëüêî ïîâûøàåò óðî-

âåíü ñèãíàëà, íî íå äîñòàòî÷íî äëÿ äîñòèæåíèÿ çíà÷å-

íèé, ïîëó÷àåìûõ ïðè ïðÿìîì ââåäåíèè îáðàçöîâ.

Ïðÿìîé ââîä ïðîáû â ïëàçìó ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ìèíè-

ìàëüíûé îáúåì îáðàçöà äî 0,1 ìë ïðè âðåìåíè àíàëè-

çà 10 ñ.

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!! ���

à

á

â

Ðèñ. 4. Ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ ïëàçìîîáðà-

çóþùåãî ãàçà ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìû: à — âîçäóøíàÿ ïëàçìà;

á — àçîòíàÿ ïëàçìà; â — àðãîíîâàÿ ïëàçìà



Âðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ôîíà àðãîíîâîé ïëàçìû, èçìåðåííàÿ çà 120 ñ ïðè ïðÿ-

ìîì ðàñïûëåíèè ÷èñòîãî ðàñòâîðà ñ äîáàâëåíèåì

àçîòíîé êèñëîòû, ïîêàçàíà íà ðèñ. 5.

Äëÿ îöåíêè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáàòûâàåìîãî ñïåêòðîìåòðà ñ

ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé áûëè ïîñòðîåíû ãðàäóèðî-

âî÷íûå ãðàôèêè ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ñòàíäàðòíûì

ðàñòâîðàì ÃÑÎ MIX 29 è ÌÝÑ (1, 2, 3, 4) ñ äîáàâëåíè-

åì 3 %-íîé HNO3.

Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ äå-

èîíèçèðîâàííîé âîäîé ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì

18 ÌÎì · ñì äî ñëåäóþùèõ êîíöåíòðàöèé: 100,0, 10,0,

2,0, 0,5, 0,4, 0,05 è 0,005 ìã�ë. Êàê ïðàâèëî, âûáèðàëè

íàèáîëåå èíòåíñèâíûå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ñâîáîä-

íûå îò ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 6. Ïî ïîëó÷åííûì ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì

îïðåäåëÿëè ñîñòàâ ÷èñòîé âîäû ñîãëàñíî ÏÍÄ Ô

14.1:2:4.143–98 [9].

ÏÎ ðàññ÷èòûâàëè ïî êðèòåðèþ 3ó, ðåêîìåíäîâàí-

íîìó Àãåíòñòâîì ÑØÀ ïî îõðàíå îêðóæàþùåé ñðåäû

â êà÷åñòâå ìåòðîëîãè÷åñêîé îöåíêè ìåòîäà [10].

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ÏÎ ðÿäà ýëåìåíòîâ,

à òàêæå ÏÎ äëÿ Agilent 4100 MP [11] è ÈÑÏ-ñïåêòðî-

ìåòðîâ. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ âûøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðî-

ìåòðà Agilent. Ñðàâíåíèå ÏÎ, ðàññ÷èòàííûõ â äàííîé

ðàáîòå, ñ ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ

ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðîâ, îñíàùåííûõ òàêîé æå ñèñòåìîé

ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [12], ïîêàçàëî, ÷òî ÏÎ

ìîæíî íåñêîëüêî ïîíèçèòü, ïðèìåíèâ áîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíóþ ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Áîëåå çíà-

÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ óäàåòñÿ

äîáèòüñÿ ïðè êîìáèíèðîâàíèè òîðîèäàëüíîãî ïëàç-

ìîèäà, öåíòð êîòîðîãî íå ñîäåðæèò ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà ñ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íûì äåòåêòîðîì. Êàê è â ñëó÷àå [3], äîñòè÷ü ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ, îáåñïå÷èâàåìûõ ñîâðåìåííûìè èñ-

òî÷íèêàìè ÈÑÏ, ïîêà íå óäàëîñü. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ,

âî-ïåðâûõ, ìåíüøåé òåìïåðàòóðîé ìèêðîâîëíîâîé

ïëàçìû çà ñ÷åò ìåíüøåãî ñêèí-ñëîÿ è, âî-âòîðûõ,

ìåíüøèì îáúåìîì ñàìîé ïëàçìû, îò êîòîðîãî çàâèñèò

âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû íà ðåçóëüòàò àíàëèçà.
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Ðèñ. 5. Ôëóêòóàöèÿ ñïåêòðàëüíîãî ôîíà àðãîíîâîé ïëàçìû ïðè

ïðÿìîì ðàñïûëåíèè àýðîçîëÿ çà 120 ñ

Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ In, Cd, B, Ba,

Mg, Cu

ÏÎ ðÿäà ýëåìåíòîâ (ìêã�ë), ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðîâ ñ ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé è ÈÑÏ

Ýëåìåíò
ÂÌÊ

Ïëàçìà

Agilent 4100

MP [3]

iCAP 9000 +

+ ÌÀÝÑ* [12]
iCAP 6500 [13]

Ca 4 0,05 —

Cd 9,6 1,40 — 0,023

Al 53,3 — 50 0,042

B 11,0 — 20 0,430

Ba 8,9 — 1 <0,01

Be 5,9 — 5 <0,01

Co 87,2 — 50 >0,1 è �1

Cr 21,0 0,50 20 0,079

Cu 14,0 0,60 5 0,14

Fe 36,7 1,60 1 >0,1 è �1

Mg 8,6 0,12 5 <0,01

Mn 16,7 0,25 10 <0,1

Ni 49,2 1,30 50 0,11

P 52,6 40 — >0,1 è �1

Pb 83,3 4,4 100 0,43

V 78,3 — 30 >0,1 è �1

Zn 4,4 2,80 10 0,041

* Ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé.



Ñïåêòðû ðàçðàáàòûâàåìîãî èñòî÷íèêà ðåãè-

ñòðèðîâàëè ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: óðîâåíü ìîù-

íîñòè — 700 Âò ñ ñóììàðíûì ðàñõîäîì àðãîíà

5,5 ë�ìèí; ðàñõîä ïðîáû ñîñòàâèë 0,15 ìë�ìèí, áàçî-

âàÿ ýêñïîçèöèÿ — 250 ìñ, âðåìÿ èçìåðåíèÿ — 10 ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàí ìàêåò ñïåêòðîìåòðà ñ ìèê-

ðîâîëíîâîé ïëàçìîé äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè. Âûáîð àðãîíà

â êà÷åñòâå ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà îáóñëîâëåí íå-

çíà÷èòåëüíûì ìîëåêóëÿðíûì ôîíîì è ïîâûøåííîé

òåìïåðàòóðîé ïðè øíóðîîáðàçíîé ôîðìå ïëàçìû.

Òîðîèäàëüíàÿ ôîðìà ïëàçìû, ïîëó÷åííàÿ ñ ïðèìåíå-

íèåì àðãîíà, ïðè äîáàâëåíèè ïðîáû òðàíñôîðìèðóåò-

ñÿ â íèòü, äèàìåòð êîòîðîé óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå

óâåëè÷åíèÿ ìîùíîñòè, ïîäâîäèìîé ê ïëàçìå. Ïðî-

ôèëü èçëó÷åíèÿ òàêîé ïëàçìû íå ñîäåðæèò õîëîäíîé

öåíòðàëüíîé îáëàñòè, à çíà÷èò, ñïåêòðàëüíûé ôîí

ïëàçìû, êàê àòîìàðíûé, òàê è ìîëåêóëÿðíûé, âíåñåò

îãðàíè÷åíèÿ ïðè âûáîðå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè è îïðå-

äåëåíèè ýëåìåíòîâ íà óðîâíå åäèíèö è äîëåé ìêã�ë.

Èñïîëüçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî ãàçà íåñêîëüêî îá-

ëåã÷àåò çàäà÷ó êîíñòðóèðîâàíèÿ ãîðåëêè è ñîãëàñîâà-

íèÿ â íåé âñåõ ãàçîâûõ ïîòîêîâ, òàê êàê ïëàçìà íå ðàç-

âàëèâàåòñÿ íà òîíêèå «íèòî÷êè», à ñîõðàíÿåò ñâîþ

ôîðìó. Îäíàêî ïðè øíóðîâèäíîé ôîðìå ìîëåêóëÿð-

íîé ïëàçìû èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ

ñëèøêîì âûñîêà äëÿ âûäåëåíèÿ â ñïåêòðå àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé â äèàïàçîíå 190 – 350 íì ïðè êîíöåíòðà-

öèÿõ ìåíåå 10 ìã�ë.

Ñ ïðèìåíåíèåì ñîçäàííîãî ìàêåòà ñïåêòðîìåòðà ñ

ìèêðîâîëíîâîé ïëàçìîé ìîæíî ðåøèòü áîëüøîå êîëè-

÷åñòâî ðóòèííûõ çàäà÷, íå òðåáóþùèõ íèçêèõ ÏÎ.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà ñ ìèêðîâîëíîâîé àðãî-

íîâîé ïëàçìîé äîñòèãàþò 10 ìêã�ë. Ïðåäëîæåííûé

ïðÿìîé ââîä ïðîáû ïîâûøàåò èíòåíñèâíîñòü àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé è óìåíüøàåò ìèíèìàëüíûé îáúåì

ïðîáû àíàëèçà äî 0,1 ìë. Ïðè îïòèìèçàöèè óñëîâèé

ãîðåíèÿ ïëàçìû ñ ïðÿìûì ââîäîì àýðîçîëÿ ìîæíî äî-

áèòüñÿ çíà÷åíèé ÎÑÊÎ íà óðîâíå 1,5 – 2,5 %.
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Ïðèâåäåíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàëîãàáàðèòíîãî ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2», îïèñàíî åãî

ïðèìåíåíèå â àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå äëÿ ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-

öèé è êðóãà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò âîçìîæíîñòè îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷-

íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ýìèññèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè, à òàêæå ñ ïðè-

ìåíåíèåì èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ìíîãîêàíàëüíûå ñïåêòðîìåòðû;

ýìèññèîííàÿ ôîòîìåòðèÿ ïëàìåíè; ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ.

Ðàçâèòèå ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñâÿçàíî ñ ðàñøèðåíè-

åì êðóãà àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, ðåøàåìûõ ñ åãî ïîìî-

ùüþ. Ê íèì ìîæíî îòíåñòè àíàëèç íîâûõ îáúåêòîâ,

óâåëè÷åíèå ÷èñëà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå

ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé.

Íîâûå çàäà÷è òðåáóþò ñîçäàíèÿ íîâûõ è ðàçâèòèÿ ñó-

ùåñòâóþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ, èñòî÷íèêîâ

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà è àëãîðèòìîâ îáðàáîòêè ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà. Áîëüøèíñòâî ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ,

ðàçðàáîòàííûõ èëè ìîäåðíèçèðîâàííûõ êîìïàíèåé

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», èìååò ñïåêòðàëüíûé äèàïà-

çîí 190 – 480 íì, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 0,01 –

0,04 íì (äèñïåðñèÿ 0,4 – 1 íì) è îòíîñèòåëüíîå îòâåð-

ñòèå, îïðåäåëÿþùåå ñâåòîñèëó ïðèáîðà, ìåíåå 1�15

[1]. Óêàçàííûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðîâ íå ìî-

ãóò áûòü èçìåíåíû, îäíàêî îíè ïîçâîëÿþò ðåøàòü

ìíîæåñòâî çàäà÷ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Â òåõ ñëó÷à-

ÿõ, êîãäà äëÿ àíàëèçà íåîáõîäèì äðóãîé ñïåêòðàëüíûé

äèàïàçîí èëè íóæíî ðåãèñòðèðîâàòü èçëó÷åíèå íèçêîé

èíòåíñèâíîñòè, íî ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ âûñîêîå

ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì

ïðèáîðîì ìîæåò ñòàòü ìàëîãàáàðèòíûé ñïåêòðîìåòð

«Êîëèáðè-2». Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ çíàêîìñòâî ñïå-

öèàëèñòîâ ñ õàðàêòåðèñòèêàìè è îáëàñòÿìè ïðèìåíå-

íèÿ ýòîãî ñïåêòðîìåòðà.

Ñïåêòðîìåòð, ïîñòðîåííûé ïî ñõåìå ×åðíè – Òåð-

íåðà, ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ëþáîé ðàáî÷èé ñïåêòðàëü-

íûé äèàïàçîí â èíòåðâàëå îò 190 äî 1100 íì [2].

Ïðîòÿæåííîñòü äèàïàçîíà òàêæå ìîæåò áûòü ëþ-

áîé — îò 70 äî 1000 íì, ðàçðåøåíèå — îò 0,1 äî

0,9 íì. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà ïðèâåäåíû

â òàáëèöå.

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí è ðàçðåøåíèå ñó-

ùåñòâóþùèõ íà äàííûé ìîìåíò ñïåêòðîìåòðîâ ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 1. Çäåñü êàæäàÿ òî÷êà ñîîòâåòñòâóåò øè-

ðèíå íà ïîëóâûñîòå îòäåëüíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì ËÑÏ-6Ý, ãðàôèêè ïîëó÷åíû

ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî-

ëèíîìîì òðåòüåé ñòåïåíè. Èçëó÷åíèå íà âõîäíîé

ùåëè ñïåêòðîìåòðà ôîêóñèðóåòñÿ ëèáî ñ ïîìîùüþ

êîëëèìàòîðà, ëèáî ñîáèðàåòñÿ èç êâàðöåâîãî ñâåòîâî-

äà ôîêóñàòîðîì.

Ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè îñíîâíîãî

ñïåêòðîìåòðà îáû÷íî âûäåëÿåò â àíàëèòè÷åñêîì ïðî-

ìåæóòêå îïðåäåëåííóþ îáëàñòü, èçëó÷åíèå êîòîðîé

èñïîëüçóþò äëÿ àíàëèçà. Âàæíî, ÷òîáû òà æå îáëàñòü

ïîïàäàëà è â äîïîëíèòåëüíûé ñïåêòðîìåòð, êîòîðûì

ÿâëÿåòñÿ «Êîëèáðè-2». Äëÿ ýòîãî ñâåòîâîä, íàïðàâ-

ëÿþùèé èçëó÷åíèå â «Êîëèáðè-2», óñòàíàâëèâàþò

âáëèçè âõîäíîé ùåëè îñíîâíîãî ñïåêòðîìåòðà òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû â îáà ñïåêòðîìåòðà íàïðàâëÿëîñü îäíî

è òî æå èçëó÷åíèå. Èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðîìåòðà

«Êîëèáðè-2» â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ïîçâîëÿåò

ðàñøèðèòü êðóã îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, âêëþ÷èâ

â íåãî íàòðèé, áàðèé è äðóãèå ùåëî÷íûå è ùåëî÷íî-

çåìåëüíûå ìåòàëëû. Íàïðèìåð, íà Åêàòåðèíáóðãñêîì

çàâîäå ïî îáðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàëëîâ «Êîëèáðè-2»

èñïîëüçóþò ñîâìåñòíî ñî ñïåêòðîìåòðîì Baird-HA12,

äëÿ ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé íàòðèÿ è áà-

ðèÿ. Ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà ñïåêòðîìåòðà Baird-HA12

èëëþñòðèðóåò ðèñ. 2, à. Êðîìå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà
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îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ïðèìåíåíèå «Êîëèáðè-2»

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíûå àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè, ÷òî ðàñøèðÿåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé. Â ÷àñòíîñòè, íà Àëìàëûêñêîì ÃÌÊ,

ãäå äëÿ àíàëèçà èñïîëüçóþò êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïîòîê»,

ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» ðàñøèðåí äèà-

ïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñåðåáðà çà ñ÷åò ðå-

ãèñòðàöèè ëèíèé ðàçíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ñïåêòðî-

ìåòð «Ãðàíä» ðåãèñòðèðóåò àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ

328 íì, à ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» — ìåíåå ÷óâñòâè-

òåëüíóþ ëèíèþ 546 íì (ñì. ðèñ. 2, á ).

Ïðè îïðåäåëåíèè ðÿäà ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ýìèñ-

ñèîííîé ôîòîìåòðèè ïëàìåíè ñ ïîìîùüþ «Êîëèá-

ðè-2» ìîæíî ìîäåðíèçèðîâàòü ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè

ñóùåñòâóþùèõ ôîòîìåòðîâ ëèáî èñïîëüçîâàòü ïëà-

ìåííûé ôîòîìåòð «Ïàâëèí», âêëþ÷àþùèé ñïåê-

òðîìåòð «Êîëèáðè-2». Ïðèìåíåíèå ñïåêòðîìåòðà

«Êîëèáðè-2» ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííîå (çà

îäíó ðåãèñòðàöèþ) îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ

(Li, Na, K, Rb) è Ca [3, 4]. Íà Íîâîñèáèðñêîì çàâîäå

õèìêîíöåíòðàòîâ èñïîëüçóþò êàê ìîäåðíèçèðîâàííûé

ñ ïîìîùüþ «Êîëèáðè-2» ïëàìåííûé ôîòîìåòð

«Ñ-115» äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ëèòèÿ â òåõíîëîãè-
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Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»
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Ïëîñêàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà (íîìåð ìîäèôèêàöèè)

Íàðåçíàÿ Ãîëîãðàôè÷åñêàÿ Íàðåçíàÿ

1 2 3 4 5 6 7 8

×àñòîòà øòðèõîâ, øòð�ìì 300 400 600 600 1200 1440 1500 1800
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Îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå 1:6 1:8 1:6
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Ðèñ. 2. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ðîäèåâîãî ÑÎÏ Ðä5, çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2» (à) è ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Ag â ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ (á ): 1 — ïî ëèíèè Ag 328 íì, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñïåêòðîìåòðîì «Ãðàíä»; 2 — ïî ëèíèè

Ag 546 íì, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2»
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå è ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñî-

áðàííûõ ñïåêòðîìåòðîâ «Êîëèáðè-2» (öèôðàìè îáîçíà÷åíû

ìîäèôèêàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáëèöåé)



÷åñêèõ ðàñòâîðàõ ñ äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, ñîñòàâëÿþùèõ øåñòü ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû

(ðèñ. 3, à), òàê è ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí» äëÿ îäíîâðå-

ìåííîãî îïðåäåëåíèÿ Na, K è Ca â ëèòèåâûõ ðàñòâî-

ðàõ ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ íà

óðîâíå 0,001 ìã�äì3 (ñì. ðèñ. 3, á ).

Êîìïàêòíîñòü ïðèáîðà è âîçìîæíîñòü ââîäèòü

â íåãî èçëó÷åíèå ñ ïîìîùüþ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî

êàáåëÿ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñïåêòðîìåòð â óñòðîé-

ñòâå èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà [5]. Ïîä äåéñòâèåì

èñêðîâîãî ðàçðÿäà â àðãîíîâîé ñðåäå ïðîáà èñïàðÿåò-

ñÿ è ïîòîê àðãîíà íàïðàâëÿåò àýðîçîëü èç òâåðäûõ ÷àñ-

òèö èñïàðåííîãî âåùåñòâà â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííóþ

ïëàçìó, âîçáóæäàþùóþ àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòð.

Ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» ðåãèñòðèðóåò èçëó÷åíèå

â äèàïàçîíå 190 – 1100 íì, âîçáóæäàåìîå èñêðîâûì

ðàçðÿäîì â àðãîíå, ïðèìåð çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåê-

òðà ïîêàçàí íà ðèñ. 4. Ïî äàííîìó èçëó÷åíèþ êîíòðî-

ëèðóþò ñòàáèëüíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2», îáëà-

äàÿ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè èçìåíåíèÿ ñâîèõ îïòè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, â ÷àñòíîñòè, ñïåêòðàëüíîãî

ðàçðåøåíèÿ îò 0,1 äî 0,9 íì è ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçî-

íà â ïðåäåëàõ 190 – 1100 íì, ïîçâîëÿåò ðåøàòü ðÿä íî-

âûõ çàäà÷ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ñ åãî ïîìîùüþ äèà-

ïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ùåëî÷íûõ è ùå-

ëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ýìèññèîííîé ôî-

òîìåòðèè ïëàìåíè ðàñøèðåí äî øåñòè ïîðÿäêîâ

âåëè÷èíû ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ îò 0,001 ìã�äì3.

Ó ñïåêòðîìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ â àòîìíî-ýìèññèîí-

íîì àíàëèçå, ðàñøèðåí ðàáî÷èé äèàïàçîí äëèí âîëí,

áëàãîäàðÿ ýòîìó ê îïðåäåëÿåìûì ýëåìåíòàì äîáàâ-

ëåíû íàòðèé, êàëèé, áàðèé, à â ñïåêòðàëüíîì êîìïëåê-

ñå «Ãðàíä-Ïîòîê» óâåëè÷åí äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé ñåðåáðà çà ñ÷åò ðåãèñòðàöèè ñïåêòðî-

ìåòðîì «Êîëèáðè-2» ëèíèè ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè. Êðîìå ýòîãî, âàðèàíò ñïåêòðîìåòðà ñ íàèáîëåå

øèðîêèì ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì (190 –

1100 íì) íàøåë ïðèìåíåíèå â óñòðîéñòâàõ èñêðîâîãî

ïðîáîîòáîðà.
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Ïðåäñòàâëåí ðàñ÷åò êîíôèãóðàöèè êîìáèíèðîâàííîãî îïòè÷åñêîãî ôèëüòðà äëÿ ïîäàâëåíèÿ (îò-

ðàæåíèÿ) èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ ñïåêòðà â ñïåêòðîìåòðàõ ñ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé.

Êîìáèíèðîâàííûé ôèëüòð ñîñòîèò èç ïîäëîæêè ñ íàíåñåííûìè îòðåçàþùèìè ñâåòîôèëüòðàìè

íà îñíîâå ìíîãîñëîéíûõ îïòè÷åñêèé ïîêðûòèé. Ðàñ÷åò ó÷èòûâàåò äîïóñêè íà øèðèíó ñïåêòðàëü-

íûõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ôèëüòðîâ è òî÷íîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ôèëüòðîâ íà ïîäëîæêå. Ðàñ-

ñ÷èòàí è èçãîòîâëåí ôèëüòð äëÿ ïîäàâëåíèÿ èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèîííîãî

ñïåêòðà, ïîëó÷àåìîãî ñ ïîìîùüþ ìàëîãàáàðèòíîãî ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» ñ ðàáî÷èì ñïåêò-

ðàëüíûì äèàïàçîíîì 190 – 1100 íì. Ñîçäàííûé ôèëüòð ïîäàâëÿåò èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íå-

ðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ ñïåêòðà íå ìåíåå ÷åì â 2 · 104 ðàç. Îáíàðóæåíû àðòåôàêòû â ñïåêòðå, âûçâàí-

íûå ïðåëîìëåíèåì èçëó÷åíèÿ íà êðàÿõ ìíîãîñëîéíûõ ïîêðûòèé, è ïðåäëîæåí ñïîñîá óìåíüøå-

íèÿ ýòîãî íåãàòèâíîãî ýôôåêòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôèëüòðû ïîðÿäêîâ; îòðåçàþùèå ñâåòîôèëüòðû; ìíîãîñëîéíûå äèýëåêòðè÷å-

ñêèå ïîêðûòèÿ; êîíòðîëü íàïûëåíèÿ; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; òîíêèå ïëåíêè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñøèðÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ñïåêòðî-

ìåòðà «Êîëèáðè-2», ñîçäàííîãî íà îñíîâå ïëîñêîé äè-

ôðàêöèîííîé ðåøåòêè ïî îïòè÷åñêîé ñõåìå ×åð-

íè – Òåðíåðà, â ìåòîäàõ ýìèññèîííîé ôîòîìåòðèè

ïëàìåíè, ñïåêòðîôîòîìåòðèè è äðóãèõ [1]. Èçâåñòíî,

÷òî â ñïåêòðîìåòðàõ ñ äèôðàêöèîííûìè ðåøåòêàìè

íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðû ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ [2] è âîç-

ìîæíî íàëîæåíèå íà ïåðâûé ðàáî÷èé ïîðÿäîê äè-

ôðàêöèîííîãî ñïåêòðà, ðåãèñòðèðóåìîãî «Êîëèá-

ðè-2», áîëåå âûñîêèõ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ. Ýòî ïðîèñ-

õîäèò â ñïåêòðîìåòðàõ ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèà-

ïàçîíîì [ëmin; ëmax], åñëè 2ëmin < ëmax. Òàêîå íàëîæå-

íèå äåëàåò ñëîæíûì àíàëèç çàðåãèñòðèðîâàííûõ

ñïåêòðîâ — â ëèíåé÷àòûõ ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ ëèíèè

íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ, êîòîðûå ìîãóò íàêëàäûâàòüñÿ íà

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, à â ñëó÷àå ñïëîøíûõ ñïåêòðîâ

ðàáîòà âîîáùå ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé. Ñóùåñòâóåò

âîñåìü âàðèàíòîâ èñïîëíåíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèá-

ðè-2» ïî ðàáî÷åìó ñïåêòðàëüíîìó äèàïàçîíó è ðàçðå-

øåíèþ [3], âêëþ÷àþùèå äèàïàçîíû ñ 2ëmin < ëmax, à

çíà÷èò, ïðèñóòñòâóþò íàëîæåíèÿ ïîðÿäêîâ. Íàïðèìåð,

â ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2» ñî ñïåêòðàëüíûì äèàïà-

çîíîì 190 – 1100 íì íàðÿäó ñ ïåðâûì ïîðÿäêîì ñïåê-

òðà ìîæíî íàáëþäàòü ñïåêòðû íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äî

ïÿòîãî âêëþ÷èòåëüíî, êîòîðûå ìîãóò çàòðóäíÿòü ðàñ-

øèôðîâêó ñïåêòðîâ è âíîñèòü ïîãðåøíîñòè â ïðîâî-

äèìûå èçìåðåíèÿ.

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ èñ-

êëþ÷åíèÿ ïîïàäàíèÿ èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ

äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà íà ôîòî÷óâñòâèòåëüíóþ ïî-

âåðõíîñòü ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ â ìàëîãàáàðèòíûõ

ñïåêòðîìåòðàõ ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâêà ïåðåä íåé îòðåçàþ-

ùèõ ñâåòîôèëüòðîâ íà îñíîâå ìíîãîñëîéíûõ ïîêðû-

òèé, êîòîðûå îòðàæàþò èçëó÷åíèå â êîðîòêîâîëíîâîé

îáëàñòè è ïðîïóñêàþò â äëèííîâîëíîâîé (ðèñ. 1).

Åñëè îáëàñòü îòðàæåíèÿ ôèëüòðà âêëþ÷àåò âèäèìûé

äèàïàçîí äëèí âîëí, òî òàêîé ôèëüòð òàêæå íàçûâàþò

«õîëîäíûì çåðêàëîì». Äàííûå ôèëüòðû ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ìíîãîñëîéíûå äèýëåêòðè÷åñêèå ïëåíêè, êîòî-

ðûå ôîðìèðóþò íåîáõîäèìûé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ

áëàãîäàðÿ ìíîãîëó÷åâîé èíòåðôåðåíöèè âíóòðè ñëî-

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ,

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: info@vmk.ru
2

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
3

Èíñòèòóò ëàçåðíîé ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



åâ. Êîíôèãóðàöèÿ èç íåñêîëüêèõ òàêèõ ôèëüòðîâ, óñ-

òàíîâëåííàÿ ïåðåä ëèíåéêîé ôîòîäåòåêòîðîâ, ïîçâî-

ëÿåò î÷èñòèòü ñïåêòð ðàáî÷åãî äèàïàçîíà îò èçëó÷å-

íèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ ñïåêòðà.

Ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîíôèãóðàöèþ (ðàñïîëîæåíèå

è ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ) ôèëüòðîâ ïîðÿäêîâ äëÿ ñïåê-

òðîìåòðà «Êîëèáðè-2», êîòîðàÿ ïîçâîëèëà áû ðåãè-

ñòðèðîâàòü ñïåêòðû â ðàáî÷åì äèàïàçîíå 190 –

1100 íì áåç íàáëþäåíèÿ ïàðàçèòíîãî âêëàäà èçëó÷å-

íèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ ñïåêòðà. Ïðèíèìàÿ âî âíèìà-

íèå, ÷òî äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ëèíåéêè ôîòîäåòåê-

òîðîâ «Êîëèáðè-2» ñîñòàâëÿåò 104, êîýôôèöèåíò ïðî-

ïóñêàíèÿ ôèëüòðàìè íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ ñïåêòðà äîë-

æåí ñîñòàâëÿòü íå áîëåå 10–4 (èëè 0,01 %).

Öåëü äàííîé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèàëèñòîâ

ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà è íàíåñåíèÿ ìíîãîñëîéíûõ äè-

ýëåêòðè÷åñêèõ ñâåòîôèëüòðîâ äëÿ ïîäàâëåíèÿ èçëó÷å-

íèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà â

ìàëîãàáàðèòíîì ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2».

Îáùèé ðàñ÷åò êîíôèãóðàöèè ôèëüòðîâ. Ðàññìîò-

ðèì êîíôèãóðàöèþ ôèëüòðîâ äëÿ ñïåêòðîìåòðà ñ ðà-

áî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì [ëmin; ëmax] è ïåðâûì

(èëè ìèíóñ ïåðâûì) ïîðÿäêîì ñïåêòðà. Êîíôèãóðàöèÿ

ôèëüòðîâ ñîñòîèò èç íàëîæåííûõ äðóã íà äðóãà îòðå-

çàþùèõ ôèëüòðîâ (ìíîãîñëîéíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ

ïîêðûòèé), êîòîðûå èìåþò ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû

ïðîïóñêàíèÿ. Õàðàêòåðíûé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ èñ-

ïîëüçóåìîãî îòðåçàþùåãî ôèëüòðà ïðèâåäåí íà ðèñ. 1.

Òàêîé ôèëüòð õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì

äèàïàçîíîì, ðàñïîëîæåíèåì ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà

(ëL è ëR ), åãî øèðèíîé Äë = (ëR – ëL), ñòåïåíüþ ïîäàâ-

ëåíèÿ êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ è óðîâíåì ïðîïóñ-

êàíèÿ äëèííîâîëíîâîãî.

Êîíôèãóðàöèÿ ôèëüòðîâ ïðîåêòèðóåòñÿ òàêèì îá-

ðàçîì, ÷òîáû èçëó÷åíèå íåðàáî÷åãî ïîðÿäêà äèôðàê-

öèîííîãî ñïåêòðà ñ äëèíîé âîëíû èç äèàïàçîíà

[ëL – ëR] ïîïàäàëî â äðóãîé ïðîñòðàíñòâåííûé ó÷àñòîê

ôîòîïðèåìíèêà è îêàçûâàëîñü ïîäàâëåíî äðóãèì

ôèëüòðîì. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ôîðìà ïåðåõîäà â ñïåêòðå

ïðîïóñêàíèÿ â èíòåðâàëå [ëL – ëR] óæå íå âàæíà.

Áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü îòðåçàþùèå ôèëüòðû,

ðàçìåùåííûå îäèí íàä äðóãèì ñ ïåðåêðûòèåì (êàê íà

ðèñ. 2), à íå ïîñëåäîâàòåëüíî. Â ýòîì ñëó÷àå îò âòîðî-

ãî è ïîñëåäóþùèõ ôèëüòðîâ íå òðåáóåòñÿ ïîäàâëåíèå

èíòåíñèâíîñòè äëÿ âñåãî èíòåðâàëà [ëmin; ëL], òàê êàê

êîðîòêîâîëíîâóþ ÷àñòü èçëó÷åíèÿ ýòîé îáëàñòè áóäóò

ïîäàâëÿòü íèæåëåæàùèå ôèëüòðû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó

òàêàÿ êîíôèãóðàöèÿ èìååò ñóùåñòâåííîå ïðåèìóùå-

ñòâî, òàê êàê ñíèæàåò ñïåêòðàëüíûå òðåáîâàíèÿ êî

âòîðîìó è ïîñëåäóþùèì ôèëüòðàì.

Ãåîìåòðè÷åñêîå ïðîñòðàíñòâî ôîòîëèíåéêè [0;

32,25] ìì ìîæíî âçàèìîîäíîçíà÷íî ñîïîñòàâèòü ñî

ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì èçëó÷åíèÿ ðàáî÷åãî ïîðÿä-

êà äèôðàêöèè [ëmin; ëmax]. Óñòàíîâëåíèå òàêîé âçàèìî-

îäíîçíà÷íîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ïðîôèëèðîâàíèåì ñïåê-

òðîìåòðà, åãî ïðîâîäÿò âðó÷íóþ èëè â àâòîìàòè÷å-

ñêîì ðåæèìå [4] ñ ïðèìåíåíèåì èñòî÷íèêà ëèíåé÷àòî-

ãî ñïåêòðà ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàííîãî

ñïåêòðà è ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èç áàçû äàííûõ. Áëàãî-

äàðÿ òàêîé âçàèìîîäíîçíà÷íîñòè â äàëüíåéøåì ìîæ-

íî ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû â îáîèõ ïðîñòðàíñòâàõ è ïåðå-

ñ÷èòûâàòü ãåîìåòðè÷åñêèå êîîðäèíàòû ðàñïîëîæåíèÿ

ôèëüòðîâ â ñïåêòðàëüíûå, à ðàñïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëü-

íûõ ïåðåõîäîâ â ôèëüòðàõ ïåðåâîäèòü â ãåîìåòðè÷å-

ñêèå ìåñòà íà ôîòîëèíåéêå. Â äàëüíåéøåì ïîä âåëè-

÷èíîé øèðèíû ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà è ïîãðåøíî-

ñòÿìè ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ìîæíî ïîíèìàòü êàê êîîðäè-

íàòó (â ìì) íà ëèíåéêå ôîòîäåòåêòîðîâ, òàê è äëèíó

âîëíû èçëó÷åíèÿ (ðàáî÷åãî ïîðÿäêà äèôðàêöèè, â íì),

ïàäàþùåãî íà ñîîòâåòñòâóþùóþ òî÷êó ëèíåéêè ôîòî-

äåòåêòîðîâ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêè.

Èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîëíû ìåíüøå ëmin áóäåì ñ÷è-

òàòü äëÿ çàäà÷è íåñóùåñòâåííûì (îòñóòñòâóþùèì),

ïîñêîëüêó ÷àñòî â êà÷åñòâå ìèíèìàëüíîé ðàáî÷åé

äëèíû âîëíû ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçóåòñÿ íèæíÿÿ ãðà-

íèöà ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêòîðà (ëèíåéêè ôîòî-

äåòåêòîðîâ) èëè ïðîçðà÷íîñòè ñðåäû (àòìîñôåðû).

Åñëè æå ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ïðîçðà÷íîñòü â äàííîé

îáëàñòè ïðèñóòñòâóþò, òî âñåãäà ìîæíî èñïîëüçîâàòü

îòðåçàþùèé ôèëüòð íà âõîäå â ñïåêòðîìåòð.

Â îáùåì ñëó÷àå êîíôèãóðàöèÿ ñîñòîèò èç N

ôèëüòðîâ, è êàæäûé èç ôèëüòðîâ äîëæåí áûòü ïðîçðà-

÷åí äëÿ ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç íåãî èçëó÷åíèÿ ïåðâîãî

(ðàáî÷åãî) ïîðÿäêà äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà. Ïîäëîæ-

êà, íà êîòîðóþ íàíîñÿò ôèëüòðû, äîëæíà áûòü ïðî-

çðà÷íà äëÿ èçëó÷åíèÿ âñåãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà

[ëmin; ëmax]. Äëÿ êðàÿ êàæäîãî ôèëüòðà îáîçíà÷èì êîîð-

äèíàòó íà ëèíåéêå ôîòîäåòåêòîðîâ xn, à ñîîòâåòñòâóþ-

ùåå çíà÷åíèå â ïðîñòðàíñòâå äëèí âîëí — ën, ãäå n —
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ îòðåçàþùåãî ôèëüòðà òèïà «õî-

ëîäíîå çåðêàëî»

Ôèëüòð N

Ðèñ. 2. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ êîíôèãóðàöèÿ êîìáèíèðîâàííîãî

ôèëüòðà íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà â îáùåì

ñëó÷àå



íîìåð ôèëüòðà. Ïîñêîëüêó ðàçìåñòèòü ôèëüòðû îòíî-

ñèòåëüíî ëèíåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ àáñîëþòíî òî÷íî

íåâîçìîæíî, òî â ðàñ÷åòû áûëà äîáàâëåíà ïîãðåø-

íîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ôèëüòðà â êîíôèãóðàöèè —

Äxn (ò.å. ïîçèöèÿ êðàÿ ôèëüòðà èçâåñòíà ñ òî÷íîñòüþ

±Äxn). Äëÿ óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà íàíåñåííûõ

ôèëüòðîâ êðàé êàæäîãî ôèëüòðà íóæíî ðàñïîëàãàòü

êàê ìîæíî äàëüøå îò íà÷àëà ôîòîëèíåéêè, íàñêîëüêî

ýòî äîïóñòèìî ðàñ÷åòîì.

1. Ðàññìîòðèì ïåðâûé ó÷àñòîê íà ëèíåéêå ôîòî-

äåòåêòîðîâ, îò ëåâîãî êðàÿ ëèíåéêè äî íà÷àëà ïåðâîãî

ôèëüòðà (ðèñ. 3). Îí äîëæåí áûòü ïðîçðà÷åí äëÿ ðàáî-

÷åãî èçëó÷åíèÿ [ëmin; ë1].

2. Èçëó÷åíèå ñ ìèíèìàëüíîé ðàññìàòðèâàåìîé

äëèíîé âîëíû ëmin áóäåò ïàäàòü íà ôîòîëèíåéêó âî

âòîðîì ïîðÿäêå â ïîçèöèþ 2ëmin, è ïåðâûé ôèëüòð ýòî

èçëó÷åíèå äîëæåí ïîäàâèòü (îòðàçèòü). Ñëåäîâàòåëü-

íî, íà ëèíåéêå ôîòîäåòåêòîðîâ ïåðâûé ôèëüòð äîëæåí

ðàñïîëàãàòüñÿ â êîîðäèíàòàõ äëèí âîëí íå äàëüøå

2ëmin, à ñ ó÷åòîì äîïóñêà íà ïîãðåøíîñòü ïîçèöèîíè-

ðîâàíèÿ — íå äàëüøå 2ëmin – Äx1. Ïðè ýòîì ïåðâûé

ôèëüòð äîëæåí áûòü ïðîçðà÷åí äëÿ ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç

íåãî èçëó÷åíèÿ ðàáî÷åãî ïîðÿäêà, ÷òî íàêëàäûâàåò

óñëîâèå íà ïðàâóþ ãðàíèöó ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà

ëR, ïîñëå êîòîðîãî ôèëüòð èìååò ïðîïóñêàíèå, áëèçêîå

ê 100 %. Òàêèì îáðàçîì, ïåðâûé ôèëüòð â îïòè-

ìàëüíîé êîíôèãóðàöèè ðàñïîëîæåí íà ôîòîëèíåéêå,

íà÷èíàÿ ñ 2ëmin – Äx1 è èìååò ñïåêòðàëüíûé ïåðåõîä

ñ êîîðäèíàòàìè:

ëR1 = 2ëmin – Äx1;

ëL1 = ëR – Äë1 = 2ëmin – Äx1 – Äë1.

3. Ïîñêîëüêó ïåðâûé ôèëüòð ïîäàâëÿåò (îòðàæà-

åò) âñå èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè âîëí [ëmin; ëL1], òî äëÿ

ñëåäóþùèõ ôèëüòðîâ ìèíèìàëüíàÿ äëèíà âîëíû, êî-

òîðàÿ ìîæåò ïðîéòè â íåðàáî÷åì ïîðÿäêå, — ýòî

2ëL1 = 2(2ëmin – Äx1 – Äë1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âòîðîìó

ïîðÿäêó. Ýòî èçëó÷åíèå äîëæåí ïîäàâèòü âòîðîé

ôèëüòð. Ñëåäîâàòåëüíî, íà ëèíåéêå ôîòîäåòåêòîðîâ

âòîðîé ôèëüòð äîëæåí ðàñïîëàãàòüñÿ â êîîðäèíàòàõ

äëèí âîëí íå äàëüøå 2ëL1 = 2(2ëmin – Äx1 – Äë1), à ñ

ó÷åòîì äîïóñêà íà ïîãðåøíîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ —

íå äàëüøå 2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2. Ïðè ýòîì âòîðîé

ôèëüòð äîëæåí áûòü ïðîçðà÷åí äëÿ ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç

íåãî èçëó÷åíèÿ ðàáî÷åãî ïîðÿäêà, ÷òî íàêëàäûâàåò

óñëîâèå íà ïðàâóþ ãðàíèöó ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà

ëR, ïîñëå êîòîðîãî ôèëüòð èìååò ïðîïóñêàíèå, áëèçêîå

ê 100 %. Òàêèì îáðàçîì, âòîðîé ôèëüòð â îïòèìàëü-

íîé êîíôèãóðàöèè ðàñïîëîæåí íà ôîòîëèíåéêå, íà÷è-

íàÿ ñ 2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 è èìååò ñïåêòðàëüíûé

ïåðåõîä ñ êîîðäèíàòàìè:

ëR2 = 2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2;

ëL2 = ëR2 – Äë2 = 2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 – Äë2.

4. Àíàëîãè÷íî ðàññóæäàÿ äëÿ ïîñëåäóþùèõ

ôèëüòðîâ ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîãðåøíîñòåé

ïîçèöèîíèðîâàíèÿ è øèðèíû ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà,

íàéäåì ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå:

ëRn = 2(...2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 – Äë2...) –

– Äxn – 1 – Äën – 1) – Äxn,

ëLn = ëRn – Äën = 2(...2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 – Äë2...) –

– Äxn – 1 – Äën – 1) – Äxn – Äën.

Ïðîäîëæàÿ òàêèì îáðàçîì äëÿ ïîñëåäóþùèõ

ôèëüòðîâ, ìîæíî çàïèñàòü óñëîâèå îïòèìàëüíîé êîí-

ôèãóðàöèè, êîãäà äëèíà âîëíû ïðîõîäÿùåãî íà ïî-

ñëåäíåì ôèëüòðå èçëó÷åíèÿ íàèìåíüøåãî íåðàáî÷åãî

ïîðÿäêà (âòîðîãî) ðàâíà êîíöó ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíî-

ãî äèàïàçîíà ëmax:

ëmax = 2(...2(2(2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 – Äë2) –

– Äx3 – Äë3)... – ÄxN – ÄëN ). (1)

Ìîæíî îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî â èòîãîâîå óðàâíå-

íèå (1) âåëè÷èíû Äxi è Äën âñåãäà âõîäÿò òîëüêî â âèäå

ñóììû (Äxi + Äëi ). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èòîãîâûå òðåáî-

âàíèÿ ê ýòèì õàðàêòåðèñòèêàì áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ

òîëüêî èõ ñóììîé. Ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøàÿ ïîãðåø-

íîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ, ìîæíî ñäåëàòü áîëåå øèðî-

êèé ñïåêòðàëüíûé ïåðåõîä è íàîáîðîò, ïîëó÷àÿ áîëåå

óçêèé ñïåêòðàëüíûé ïåðåõîä, ìîæíî ìåíåå òî÷íî ïî-

çèöèîíèðîâàòü êðàé ôèëüòðà.

Èç óðàâíåíèÿ (1) òàêæå ñëåäóåò, ÷òî â èäåàëüíîì

ñëó÷àå ïðè íóëåâûõ ïîãðåøíîñòÿõ ðàçìåùåíèÿ ôèëüò-

ðîâ è íóëåâûõ øèðèíàõ ñïåêòðàëüíûõ ïåðåõîäîâ

(Äxi = 0 è Äën = 0) äëÿ ïîäàâëåíèÿ èçëó÷åíèÿ âñåõ íå-

ðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ âî âñåì ðàáî÷åì ñïåêòðàëüíîì äèà-

ïàçîíå [ëmin; ëmax] òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå íå ìåíåå

N = [log2(ëmax�ëmin)] ôèëüòðîâ (êâàäðàòíûìè ñêîáêàìè

îáîçíà÷åíî âçÿòèå öåëîé ÷àñòè). Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâ-

ëåííîé çàäà÷è èñïîëüçîâàòü ìåíüøåå êîëè÷åñòâî

ôèëüòðîâ ôèêñèðîâàííîé òîëùèíû íåâîçìîæíî, áîëü-

øåå — âîçìîæíî, íî èçáûòî÷íî.

Ðàñ÷åò äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2». Ñïåêòðî-

ìåòð «Êîëèáðè-2» èìååò âîçìîæíîñòü ñìåíû ðàáî÷åãî

äèàïàçîíà ïóòåì çàìåíû äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè.
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Ðèñ. 3. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ è ñïåêòðàëüíàÿ êîíôèãóðàöèè íà-

áîðà ôèëüòðîâ (Äx
i

— ïîãðåøíîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ êðàÿ

ôèëüòðà; Äë
i
— øèðèíà ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà ôèëüòðà)



Äèàïàçîí 190 – 1100 íì ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî øèðî-

êèì èç âîçìîæíûõ, ïîñêîëüêó äëÿ èçëó÷åíèÿ ñ äëèíà-

ìè âîëí áîëüøå 1100 íì ìàëà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ëè-

íåéêè ôîòîäåòåêòîðîâ, à èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîëíû

ìåíüøå 190 íì ïîãëîùàåòñÿ â àòìîñôåðå. Èìåííî äëÿ

ýòîãî äèàïàçîíà áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à ðàññ÷èòàòü è

ñîçäàòü êîìáèíèðîâàííûé ôèëüòð. Äëÿ ðàáîòû êîìáè-

íèðîâàííîãî ôèëüòðà âî âñåì ðàáî÷åì äèàïàçîíå

190 – 1100 íì òðåáóåòñÿ êàê ìèíèìóì äâà îòðåçàþùèõ

ôèëüòðà:

N �

�

�

�

�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

� �log log [ , ] .
max

min

2 2

1100

190
2 53 2

�

�

(2)

Åñëè çàäà÷ó óäàåòñÿ ðåøèòü ñ ïðèìåíåíèåì äâóõ

ôèëüòðîâ, òî ýòî áóäåò òåîðåòè÷åñêèé ìèíèìóì äëÿ

òàêîãî ñïîñîáà è òàêîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà.

Äëÿ ñëó÷àÿ N = 2 óðàâíåíèå (1) áóäåò âûãëÿäåòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ëmax(N = 2) = 2[2(2ëmin – Äx1 – Äë1) – Äx2 – Äë2] =

= 8ëmin – 4Äx1 – 4Äë1 – 2Äx2 – 2Äë2. (3)

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ è ñïåêòðàëüíàÿ êîíôèãóðàöèè

íàáîðà ôèëüòðîâ äëÿ òàêîãî ñëó÷àÿ èçîáðàæåíû íà

ðèñ. 3. Èñïîëüçóþòñÿ äâà ìíîãîñëîéíûõ ïîêðûòèÿ,

íàíåñåííûõ íà ïðîçðà÷íóþ äëÿ èçëó÷åíèÿ âñåãî ðàáî-

÷åãî äèàïàçîíà [ëmin; ëmax] ïîäëîæêó. Ïîä êàæäûì ïðî-

ñòðàíñòâåííûì ó÷àñòêîì íàáîðà ôèëüòðà èçîáðàæåí

ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ âñåãî íàáîðà.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîé êîíôèãóðàöèè

ôèëüòðîâ òðåáóåòñÿ âàðüèðîâàòü âñå ÷ëåíû óðàâíåíèÿ,

ñîõðàíÿÿ óñëîâèå óðàâíåíèÿ (3) äëÿ ïîèñêà êîìïðî-

ìèññà ìåæäó ñëîæíîñòüþ èçãîòîâëåíèÿ êàæäîãî èç

ôèëüòðîâ è âîçìîæíîé òî÷íîñòüþ ïîçèöèîíèðîâàíèÿ

ôèëüòðà. Íà îñíîâàíèè äàííîãî ðàñ÷åòà áûëà ñîçäàíà

ýëåêòðîííàÿ òàáëèöà â ÏÎ LibreOffice Calc (ðèñ. 4),

êîòîðàÿ ñâÿçàëà àíàëèçèðóåìûå ïàðàìåòðû, ñîõðàíÿÿ

óñëîâèå óðàâíåíèÿ (3). Òàáëèöà ïîçâîëÿåò çàäàâàòü

âõîäíûå ïàðàìåòðû ôèëüòðà ïîðÿäêîâ (îòìå÷åííûå

êðàñíûì öâåòîì) è íàõîäèòü âûõîäíûå ïàðàìåòðû (îò-

ìå÷åííûå çåëåíûì öâåòîì). Âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè

ÿâëÿþòñÿ òî÷íîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ôèëüòðîâ íà

ëèíåéêå è øèðèíà ïåðåõîäà ïåðâîãî ôèëüòðà. Äîïîë-

íèòåëüíûìè âõîäíûìè äàííûìè ÿâëÿþòñÿ: ðàáî÷èé

ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñïåêòðîìåòðà (190 – 1100 íì),

ðàçìåð ôîòîëèíåéêè (32,25 ìì), êîëè÷åñòâî ôîòîäå-

òåêòîðîâ (2580 øò). Âûõîäíûå ïàðàìåòðû — ïîëîæå-

íèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïåðåõîäîâ, øèðèíà ïåðåõîäà âòîðî-

ãî ôèëüòðà è ïîëîæåíèå ôèëüòðîâ íà ëèíåéêå.

Áûëî ïðåäëîæåíî åùå îäíî òåõíè÷åñêîå ðåøåíèå

äëÿ óëó÷øåíèÿ ðåçóëüòàòà. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïîäëîæ-

êà íåñêîëüêî äëèííåå íåîáõîäèìîãî ðàçìåðà è âîç-

ìîæíî åå ïåðåìåùåíèå îòíîñèòåëüíî ëèíåéêè ôîòî-

äåòåêòîðîâ, ïóòåì òî÷íîé þñòèðîâêè (óñòàíîâêè ïîä-

ëîæêè ñ ôèëüòðàìè è åå þñòèðîâêè ñ íàáëþäåíèåì

ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ) ìîæíî êîìïåíñèðîâàòü ïîãðåø-

íîñòü ðàñïîëîæåíèÿ îäíîãî èç êðàåâ ôèëüòðîâ ïî÷òè

ïîëíîñòüþ. Â ñëó÷àå äâóõ ôèëüòðîâ ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

ïîãðåøíîñòü óñòàíîâêè îäíîãî èç íèõ ìîæíî ñ÷èòàòü

äîñòàòî÷íî ìàëîé, à ãëàâíóþ ðîëü èãðàåò ïîãðåø-

íîñòü ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êðàÿìè ôèëüòðîâ. Ñ ó÷åòîì

ýòîãî è âîçìîæíîñòåé íàïûëèòåëüíîé óñòàíîâêè áûë

ïðåäëîæåí èòîãîâûé ðàñ÷åò êîíôèãóðàöèè, ïðåä-

ñòàâëåííûé íà ðèñ. 4. Â êîíôèãóðàöèè ïðèñóòñòâóþò

äâà ôèëüòðà ñ øèðèíîé ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà 65

è 55 íì. Ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü ïîçèöèîíèðîâà-

íèÿ ïåðâîãî ôèëüòðà ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,15 ìì, à âòî-

ðîãî — 0,50 ìì.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì ðàñ÷åòîì ïîëîæåíèé

ôèëüòðîâ, äîïóñêîâ ïî èõ ïîçèöèîíèðîâàíèþ, øèðèí

è ðàñïîëîæåíèé ñïåêòðàëüíûõ ïåðåõîäîâ ïðîâåëè ìî-

äåëèðîâàíèå è ñèíòåç ìíîãîñëîéíûõ ïîêðûòèé â ÏÎ

OptiLayer [5]. Ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîé óñòàíîâêè, îñíà-

ùåííîé ñèñòåìîé ñïåêòðàëüíîãî êîíòðîëÿ â øèðîêîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå [6], íà ïîäëîæêó áûëè íàíå-

ñåíû êîìáèíèðîâàííûå ôèëüòðû èç äâóõ îòðåçàþùèõ

ôèëüòðîâ (ñ ïðèìåíåíèåì ìàòåðèàëîâ Nb2O5, SiO2 è

MgF2). Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ôèëüòðîâ ïîêàçàíû íà

ðèñ. 5. Ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ èçëó÷åíèÿ â êîðîòêîâîëíî-

âîé îáëàñòè òàêèõ ïîêðûòèé ñîñòàâèëà 105 è 2 · 104

äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ôèëüòðîâ ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî

ïîëíîñòüþ ðåøàåò ïðîáëåìó ïàðàçèòíûõ ïîðÿäêîâ äè-

ôðàêöèîííîãî ñïåêòðà â ñïåêòðîìåòðå «Êîëèáðè-2».
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Ðèñ. 4. Âíåøíèé âèä ýëåêòðîííîé òàáëèöû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ

äëÿ ôèëüòðà ïîðÿäêîâ ñ ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòà äëÿ ñïåêòðîìåòðà

«Êîëèáðè-2»

T, %

ë, íì

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ñîçäàííûõ îòðåçàþùèõ ôèëü-

òðîâ â ðàññ÷èòàííîé êîíôèãóðàöèè



Äëÿ äåìîíñòðàöèè ðàáîòû ôèëüòðà íà ðèñ. 6 ïîêà-

çàíû îáçîðíûå ñïåêòðû ðòóòíîé ëàìïû, çàðåãèñòðèðî-

âàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ôèëüòðà ïîðÿäêîâ è áåç

íåãî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, èñïîëüçîâàíèå ôèëüòðà

ïîçâîëÿåò îòñåêàòü ïàðàçèòíûå ëèíèè íåðàáî÷èõ ïî-

ðÿäêîâ. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû ôèëüòðà äåìîíñòðèðó-

åò ðèñ. 7. Íà ðèñ. 7, à ïîêàçàíà ëèíèÿ ðòóòè 253,65 íì,

çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ïðè ýêñïîçèöèè 10 ìñ, à íà

ðèñ. 7, á — ýòà æå ëèíèÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå, çàðåãèñò-

ðèðîâàííàÿ ïðè ýêñïîçèöèè 1 ñ ñ ïðèìåíåíèåì ôèëüò-

ðà. Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëèíèè âî âòîðîì ïîðÿä-

êå ñ ó÷åòîì ðàçíèöû â ýêñïîçèöèè íèæå áîëåå ÷åì â

2 · 104 ðàç.

Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2»

ñïåêòðà íåïðåðûâíîãî èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ áûëè îá-

íàðóæåíû àðòåôàêòû íà ãðàíèöàõ îòðåçàþùèõ ôèëüò-

ðîâ, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 8. Øèðèíà òàêèõ àðòåôàêòîâ

ïðè ðàçìåùåíèè ôèëüòðîâ â «Êîëèáðè-2» ñîñòàâèëà

îêîëî 50 ôîòîäåòåêòîðîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 15 íì â

ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàõ. Â êà÷åñòâå ÷àñòè÷íîãî ðå-

øåíèÿ ïðîáëåìû ôîòîÿ÷åéêè â äàííîé îáëàñòè ìîãóò

áûòü íå ïðåäñòàâëåíû â ñïåêòðå â îáû÷íîì ðåæèìå

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà.

Ïðè÷èíà íàëè÷èÿ òàêèõ àðòåôàêòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî ãðàíèöû îòðåçàþùèõ ôèëüòðîâ ïðè èõ íàíå-

ñåíèè ïîëó÷àþòñÿ íå îòâåñíî-âåðòèêàëüíûìè, à íà-

êëîííûìè, è îáðàçóþòñÿ ìàëåíüêèå òðåóãîëüíûå

ïðèçìû ñ õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì, ðàâíûì òîëùèíå

ôèëüòðà (ïîðÿäêà 100 íì). Òàêèå ìèêðîïðèçìû ìåíÿ-

þò õîä ëó÷åé â ïàðàëëåëüíîì ïó÷êå, ïðîõîäÿùåì ÷å-

ðåç ôèëüòð, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó íåêîòîðîé èíòåí-

ñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ èç êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåê-

òðà â äëèííîâîëíîâóþ.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ýòîãî íåãàòèâíîãî ýôôåêòà ìîæ-

íî èñïîëüçîâàòü áîëüøåå êîëè÷åñòâî ôèëüòðîâ â êîí-

ôèãóðàöèè (íàïðèìåð, òðè). Ïðèìåíåíèå äîïîëíè-

òåëüíîãî ôèëüòðà, èçëèøíåãî ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàñ÷åòà

îïòèìàëüíîé êîíôèãóðàöèè, óâåëè÷èâàåò êîëè÷åñòâî

êðàåâ ôèëüòðîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, òàêèõ àðòåôàêòîâ

íà îäèí, íî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ñïåêòðàëüíûå òðåáî-

âàíèÿ ïî øèðèíå ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà êàæäîãî

èç ôèëüòðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ìíîãîñëîéíûå ïîêðûòèÿ

ïðîùå ïîëó÷èòü, òàêæå ìîæíî óìåíüøèòü îáùóþ

ôèçè÷åñêóþ òîëùèíó êàæäîãî èç ôèëüòðîâ è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, ðàçìåð ïðèçì, äàþùèõ àðòåôàêòû.

Òàêèì îáðàçîì, â îáùåì âèäå ðàññ÷èòàíû ãåî-

ìåòðè÷åñêàÿ è ñïåêòðàëüíàÿ êîíôèãóðàöèè ìíîãî-

ñëîéíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâåòîôèëüòðîâ äëÿ ïîäàâ-

ëåíèÿ èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèîí-

íîãî ñïåêòðà â ñïåêòðîìåòðàõ ñ äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêîé. Ðàññ÷èòàí è èçãîòîâëåí ôèëüòð äëÿ ïîäàâëå-

íèÿ èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ äèôðàêöèîííîãî

ñïåêòðà ìàëîãàáàðèòíîãî ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»
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I, %

ë, íì

Ðèñ. 6. Îáçîðíûå ñïåêòðû

ðòóòíîé ëàìïû, çàðåãèñòðè-

ðîâàííûå áåç èñïîëüçîâàíèÿ

(ñèíèé) è ñ èñïîëüçîâàíèåì

(÷åðíûé) ôèëüòðà ïîðÿäêîâ

I, %

à á
I, %

ë, íì

Ðèñ. 7. Ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ ðòóòè 253,65 íì, çàðåãèñòðèðîâàí-

íàÿ ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè-2»: à — ïåðâûé ïîðÿäîê ñïåêòðà;

á — âòîðîé ïîðÿäîê ñïåêòðà

Ðèñ. 8. Àðòåôàêò â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå (÷åðíûé — ñ

ôèëüòðîì, ñèíèé — áåç ôèëüòðà)



ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì 190 – 1100 íì.

Ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ èçëó÷åíèÿ íåðàáî÷èõ ïîðÿäêîâ

ïîëó÷åííîãî ôèëüòðà — íå ìåíåå ÷åì â 2 · 104 ðàç.

Ðåøåíà çàäà÷à ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»

ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì 190 – 1100 íì â ïåðâîì ïî-

ðÿäêå ñïåêòðà áåç íàëîæåíèÿ äðóãèõ ïîðÿäêîâ äè-

ôðàêöèè. Ïðåäëîæåí ñïîñîá óìåíüøåíèÿ àðòåôàêòîâ

â ñïåêòðå, âîçíèêàþùèõ íà ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðàíè-

öàõ ôèëüòðîâ, ïóòåì çàìåíû ðàñ÷åòíîé êîíôèãóðàöèè

ïîêðûòèÿ íà êîíôèãóðàöèþ ñ òðåìÿ ñïåêòðàëüíûìè

ôèëüòðàìè.
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Ðàññìîòðåíû ïðåèìóùåñòâà ïðèìåíåíèÿ îäíîëèíçîâîé ñèñòåìû îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè â âà-

êóóìíîì ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïî ñðàâíåíèþ ñ òðåõëèíçîâîé. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âûáîðà

àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äèàôðàãìó, ðàñïîëîæåííóþ â èñêðîâîì øòàòè-

âå, ïðîäóâàåìîì àðãîíîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì îïðåäåëåí ðàáî÷èé äèàïàçîí äàâëåíèÿ

îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â âàêóóìíîì êîðïóñå ïðèáîðà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðàñøèðåíèÿ ðàáî÷åãî

ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» â îáëàñòü âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà äî

130 íì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; àíàëèç ñòàëåé è ñïëàâîâ; àíàëèçà-

òîð ÌÀÝÑ; ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò».

Ýêñïðåññíîå îïðåäåëåíèå ñîñòàâà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ

íà êàæäîé ñòàäèè èõ ïðîèçâîäñòâà ÿâëÿåòñÿ âàæíûì

ýëåìåíòîì ñèñòåìû êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîäóêöèè

ïðåäïðèÿòèÿ. ×àñòî ðåøåíèå î ñîîòâåòñòâèè ñïëàâà

ïðîèçâîäñòâåííûì òðåáîâàíèÿì äîëæíî áûòü ïðèíÿòî

â òå÷åíèå 3 – 5 ìèí, à çàäåðæêè âåäóò ê ôèíàíñîâûì

ïîòåðÿì.

Âàêóóìíûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâî-

ëÿåò âûïîëíÿòü ýëåìåíòíûé àíàëèç ñïëàâîâ íà îñíîâå

æåëåçà (ñòàëåé è ÷óãóíîâ), àëþìèíèÿ è ìåäè (áðîíçû

è ëàòóíè) [1]; ñïåöèàëüíûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå òèòàíà,

àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ [2]; è ñïëàâîâ íà îñíîâå äðóãèõ

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâî-

ñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: bokk@vmk.iae.nsk.su
2

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
3

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
4

Êîíñòðóêòîðñêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò âû÷èñëèòåëüíîé

òåõíèêè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



ìåòàëëîâ. Â ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ýêñïåðò» èçëó÷å-

íèå ðåãèñòðèðóåò ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ íà îñíîâå ãèáðèäíûõ ñáî-

ðîê ëèíååê ôîòîäèîäîâ. Îñíîâó ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâ-

ëÿþò äâà ïîëèõðîìàòîðà, ïîñòðîåííûå ïî ñõåìå

Ïàøåíà – Ðóíãå: âàêóóìèðîâàííûé ïîëèõðîìàòîð âû-

ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (0,4 íì�ìì) ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì

äëèí âîëí 169 – 350 íì è âîçäóøíûé ïîëèõðîìàòîð

ñðåäíåãî ðàçðåøåíèÿ (1,1 íì�ìì) ñ äèàïàçîíîì 350 –

700 íì [3]. Àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû ìåòàëëè÷å-

ñêèõ ïðîá âîçáóæäàþò ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà «Øàðî-

âàÿ Ìîëíèÿ-250» â àòìîñôåðå àðãîíà âûñîêîé ÷èñòî-

òû â èñêðîâîì øòàòèâå, óñòàíîâëåííîì íà âõîäå âàêó-

óìíîãî ïîëèõðîìàòîðà.

Ðàíåå äëÿ ââîäà èçëó÷åíèÿ â âàêóóìíûé ïîëèõðî-

ìàòîð ïðèìåíÿëè òðåõëèíçîâóþ îïòè÷åñêóþ ñèñòåìó

áåç àíòèâèíüåòèðóþùåé ëèíçû. Òàêàÿ ñèñòåìà îáëà-

äàëà ðÿäîì íåäîñòàòêîâ. Âî-ïåðâûõ, â ñèëó õðîìà-

òè÷åñêèõ àáåððàöèé ýôôåêòèâíîñòü ââîäà èçëó÷åíèÿ

â ñïåêòðîìåòð ñóùåñòâåííî çàâèñåëà îò äëèíû âîëíû

ýòîãî èçëó÷åíèÿ. Òàê, â öåíòðå äèàïàçîíà (270 íì) ýô-

ôåêòèâíîñòü ñèñòåìû áûëà ìàêñèìàëüíîé, à ïî êðàÿì

(169 è 350 íì) — ìèíèìàëüíîé. Ïðè ýòîì íå òîëüêî

óìåíüøàëèñü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà

êðàÿõ äèàïàçîíà, íî è óâåëè÷èâàëñÿ ðàçáðîñ èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèè îò ðàçðÿäà ê ðàçðÿäó, îáóñëîâëåí-

íûé ñìåùåíèåì èñêðîâîãî ðàçðÿäà â ïëîñêîñòè, ïåð-

ïåíäèêóëÿðíîé îïòè÷åñêîé îñè ïðèáîðà. Âî-âòîðûõ,

ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîëèíçîâîé ñâåòîñèëà òðåõëèí-

çîâîé ñèñòåìû â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà

íèæå èç-çà ïîãëîùåíèÿ òðåìÿ ýëåìåíòàìè ñèñòåìû:

çàùèòíûì ñòåêëîì, óñòàíîâëåííûì â èñêðîâîì øòà-

òèâå, è äâóìÿ êîíäåíñîðàìè. Ýëåìåíòû áûëè âûïîë-

íåíû èç êâàðöåâîãî îïòè÷åñêîãî ñòåêëà ìàðêè ÊÓ-1.

Íàêîíåö, çà ñ÷åò ïîëèìåðèçàöèè îñòàòî÷íûõ ìîëåêóë

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íà ïîâåðõíîñòè ëèíç â âàêóóì-

íîì êîðïóñå ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó-

÷åíèÿ îáðàçóåòñÿ ïëåíêà, êîòîðàÿ ïîãëîùàåò êîðîò-

êîâîëíîâîå èçëó÷åíèå, èç-çà ÷åãî íåîáõîäèìî ïåðèî-

äè÷åñêè ÷èñòèòü ýòè ëèíçû. Áëàãîäàðÿ ïðèìåíåíèþ â

ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ýêñïåðò» áåçìàñëÿíîãî ñïè-

ðàëüíîãî íàñîñà è äðóãèì êîíñòðóêòèâíûì ðåøåíèÿì

ïåðèîä ìåæäó ÷èñòêàìè ëèíçû ñîñòàâëÿåò 3 ìåñÿöà

èíòåíñèâíîé ýêñïëóàòàöèè ïðèáîðà íà ïðîèçâîäñòâå

(îêîëî 4000 èçìåðåíèé). Îäíàêî ñàìà ïðîöåäóðà î÷è-

ñòêè ñ òðåõëèíçîâîé ñèñòåìîé áûëà ñëîæíîé, òðóäî-

åìêîé è çàíèìàëà ïîëäíÿ ðàáîòû êâàëèôèöèðîâàííî-

ãî ñïåöèàëèñòà, òàê êàê òðåáîâàëà âñêðûòèÿ âàêóóìíî-

ãî êîðïóñà ñïåêòðîìåòðà. Èç-çà ýòèõ ïðîáëåì áûëî ðå-

øåíî çàìåíèòü îñâåòèòåëüíóþ ñèñòåìó ñïåêòðîìåòðà

íà îäíîëèíçîâóþ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà âûáîðó è ïðèìåíå-

íèþ îäíîëèíçîâîé ñèñòåìû îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè

âàêóóìíîãî ïîëèõðîìàòîðà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñ-

ïåðò» â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ ñâåòîñèëû â êîðîòêîâîëíî-

âîé îáëàñòè ñïåêòðà, ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ õðîìàòè÷å-

ñêèõ àáåððàöèé è ïðîñòðàíñòâåííîãî ïåðåìåùåíèÿ

èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ, à òàêæå óïðîùåíèÿ òåõíè÷åñêî-

ãî îáñëóæèâàíèÿ ïðèáîðà.

Îäíîëèíçîâàÿ ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè.

Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (íàïðèìåð, [4]) èçâåñòíî äâà

îñíîâíûõ âèäà îäíîëèíçîâîé ñèñòåìû: ñ ôîêóñèðîâ-

êîé íà âõîäíîé ùåëè è ïåðåä âõîäíîé ùåëüþ. Îäíàêî

îáà ýòè âàðèàíòà íå îáåñïå÷èâàþò äîñòàòî÷íîé ñâåòî-

ñèëû ïðèáîðà. Â ñëó÷àå ôîêóñèðîâêè íà âõîäíîé

ùåëè èçëó÷åíèå îò ðàçðÿäîâ, êîòîðûå ëîêàëèçîâàíû

íà îïòè÷åñêîé îñè ïðèáîðà, ïåðåäàåòñÿ ñ ìàêñèìàëü-

íîé ýôôåêòèâíîñòüþ, íî èçëó÷åíèå ðàçðÿäîâ, îòêëî-

íèâøèõñÿ îò îïòè÷åñêîé îñè, ïðàêòè÷åñêè íå ïîïàäà-

åò â ñïåêòðîìåòð. Çà ñ÷åò ýòîãî ñíèæàþòñÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â èíòåãðàëüíîì ñïåê-

òðå è óâåëè÷èâàåòñÿ ðàçáðîñ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè

â ñïåêòðàõ îòäåëüíûõ èñêð. Õðîìàòè÷åñêàÿ àáåððàöèÿ

òàêæå íåãàòèâíî âëèÿåò íà ñâîéñòâà ñèñòåìû. Âòîðîé

âàðèàíò, ñ ôîêóñèðîâêîé ïåðåä âõîäíîé ùåëüþ, ñãëà-

æèâàåò ðàçëè÷èå â èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðè ðàçíûõ

ïîëîæåíèÿõ èñêðîâîãî ðàçðÿäà, íî òîæå íå îáåñïå÷è-

âàåò äîñòàòî÷íîé ñâåòîñèëû ïðèáîðà. Ýôôåêòèâíîñòü

ïåðåäà÷è èçëó÷åíèÿ èñòî÷íèêà ÷åðåç âõîäíóþ ùåëü

îêàçûâàåòñÿ ñíèæåííîé èç-çà óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ñâå-

òîâîãî ïÿòíà â ïëîñêîñòè ùåëè è ðàñïðîñòðàíåíèÿ

èçëó÷åíèÿ ïîä áîëüøèìè, ÷åì â ïðèâåäåííûõ âûøå

ñëó÷àÿõ, óãëàìè ê îïòè÷åñêîé îñè.

Ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ â ïðîãðàììå «Zemax»

áûëà ðàññ÷èòàíà îäíîëèíçîâàÿ ñèñòåìà ñ ôîêóñèðîâ-

êîé â ïðîìåæóòêå ìåæäó äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé

è âõîäíîé ùåëüþ ñïåêòðîìåòðà. Òàêîé êîíäåíñîð îá-

ëàäàåò íàèëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî ñðàâíåíèþ

ñ äðóãèìè ïåðå÷èñëåííûìè ñèñòåìàìè. Áëàãîäàðÿ óâå-

ëè÷åííîìó ôîêóñíîìó ðàññòîÿíèþ êîíäåíñîðà è òîìó,

÷òî èçëó÷åíèå â îêðåñòíîñòè âõîäíîé ùåëè ðàñïðî-

ñòðàíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïàðàëëåëüíî îïòè÷åñêîé îñè

ïðèáîðà, çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ âëèÿíèå õðîìàòè÷å-

ñêîé àáåððàöèè è ñìåùåíèÿ èñêðîâîãî ðàçðÿäà âäîëü

ïîâåðõíîñòè ïðîáû íà èíòåíñèâíîñòè ðåãèñòðèðóå-

ìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Êîíäåíñîð áûë èçãîòîâëåí

èç ôòîðèäà ìàãíèÿ, êîòîðûé ïðîïóñêàåò èçëó÷åíèå â

äèàïàçîíå âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà ëó÷øå äðóãèõ

ìàòåðèàëîâ. Â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè îñòàëèñü íà òîì

æå óðîâíå, ÷òî è â ñëó÷àå òðåõëèíçîâîé îñâåòèòåëü-

íîé ñèñòåìû, à â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà

âîçðîñëè ïðèìåðíî â òðè ðàçà.

Ïðèìåíåíèå â ñèñòåìå îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè

îäíîé ëèíçû ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü åå â êà÷åñòâå

âõîäíîãî îêíà âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà, êîòîðîå ðàç-

äåëÿåò àðãîí èñêðîâîãî øòàòèâà ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è âàêóóì ñïåêòðîìåòðà, à òàêæå äàëî âîç-

ìîæíîñòü ðåàëèçîâàòü ñïåöèàëüíîå óñòðîéñòâî äëÿ

îïåðàòèâíîé ÷èñòêè ëèíçû. Óñòðîéñòâî ïîçâîëÿåò èç-

âëå÷ü ëèíçó áåç ðàçúþñòèðîâêè ñèñòåìû îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè, íå âñêðûâàÿ âàêóóìíûé êîðïóñ è ñî-

õðàíÿÿ ðàáî÷èé óðîâåíü äàâëåíèÿ âíóòðè íåãî. Áëà-

ãîäàðÿ ýòîìó ïðîöåäóðà î÷èñòêè ëèíçû ñòàëà çíà÷è-
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òåëüíî ïðîùå: îíà çàíèìàåò íåñêîëüêî ìèíóò è ìîæåò

áûòü âûïîëíåíà ëàáîðàíòîì.

Âûáîð àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà ñ îäíîëèíçî-

âîé îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìîé. ×àùå âñåãî â êà÷åñòâå

àíàëèòè÷åñêèõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ èñïîëüçó-

þò äóãîâûå (àòîìíûå) ëèíèè. Â òî æå âðåìÿ èñêðîâûå

(èîííûå) ëèíèè íàêëàäûâàþòñÿ íà àíàëèòè÷åñêèå äó-

ãîâûå ëèíèè, ÷òî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà ïðåäåëàõ

îáíàðóæåíèÿ è ïîãðåøíîñòÿõ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ,

îñîáåííî ýòî çàìåòíî ïðè îïðåäåëåíèè ìàëûõ êîíöåí-

òðàöèé ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ.

Èçëó÷åíèå â èñêðîâîì èñòî÷íèêå ðàñïðåäåëåíî â

ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 1. Ðàçîãðåòàÿ ïîâåðõíîñòü ïðîáû

äàåò òåïëîâîå èçëó÷åíèå ñ íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì.

Èçëó÷åíèå èñêðîâûõ ëèíèé ôîðìèðóåòñÿ â íàèáîëåå

ãîðÿ÷åé îáëàñòè ïëàçìåííîãî êàíàëà, áëèæå ê ïîâåðõ-

íîñòè ïðîáû, à èçëó÷åíèå äóãîâûõ ëèíèé ðàñïðåäåëå-

íî âäîëü âñåãî èñêðîâîãî ïðîìåæóòêà. Ïîýòîìó ïðè

èñïîëüçîâàíèè òðåõëèíçîâîé îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìû

èçëó÷åíèå îò ÷àñòè ðàçðÿäà ðÿäîì ñ ïðîáîé îáðåçàåòñÿ

äèàôðàãìîé, ðàñïîëîæåííîé â ïëîñêîñòè âòîðîãî êîí-

äåíñîðà [5], ãäå ôîðìèðóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîå èçîáðà-

æåíèå èñòî÷íèêà. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé äóãîâûõ èñêðîâûõ ëèíèé ñóùåñòâåííî

âîçðàñòàåò. ×òîáû ñíèçèòü èíòåíñèâíîñòü èñêðîâûõ

ëèíèé ñ îäíîëèíçîâîé îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìîé, áûëî

ðåøåíî óñòàíîâèòü äèàôðàãìó â èñêðîâîì øòàòèâå

(ðèñ. 1), â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò èñòî÷íèêà

èçëó÷åíèÿ.

Áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ ðàçíûõ

ìåòàëëîâ è ðàçíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû èñêðîâîãî ãåíåðà-

òîðà ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ èîííûõ è àòîìàðíûõ

ëèíèé â èñòî÷íèêå ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî

îïòèìàëüíàÿ âûñîòà äèàôðàãìû äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ

ñ ðàçíûìè ìàòðèöàìè áóäåò ðàçíîé. ×òîáû èçó÷èòü

ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ èñêðîâûõ è äóãîâûõ ëèíèé

â èñêðîâîì èñòî÷íèêå äëÿ ïðîá ñ ðàçíûìè ìàòðèöàìè

è îïðåäåëèòü îïòèìàëüíóþ âûñîòó äèàôðàãìû äëÿ êà-

æäîãî èç ìåòàëëîâ, â èñêðîâîé øòàòèâ, ïðîäóâàåìûé

àðãîíîì, áûëà óñòàíîâëåíà ëàòóííàÿ óïðóãàÿ ïëàñòèí-

êà, êîòîðàÿ èãðàëà ðîëü äèàôðàãìû. Îòêëîíåíèå ïëà-

ñòèíêè îò êðûøêè øòàòèâà, ò.å. âûñîòó äèàôðàãìû,

ïëàâíî ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ âèíòà. Â õîäå ýêñïå-

ðèìåíòà ñïåêòðû îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîøà-

ãîâîì èçìåíåíèè âûñîòû äèàôðàãìû, óñòàíîâëåííîé â

èñêðîâîì øòàòèâå.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òèïîâûå çàâèñèìîñòè èíòåí-

ñèâíîñòåé èñêðîâûõ è äóãîâûõ ëèíèé îò âûñîòû äèà-

ôðàãìû â ñïåêòðàõ ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà, àëþìè-

íèÿ è ìåäè. Èç ïðèâåäåííûõ ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòè èñêðîâûõ ëèíèé óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì

âûñîòû äèàôðàãìû áûñòðåå, ÷åì èíòåíñèâíîñòè äóãî-

âûõ. Ïðè ýòîì õàðàêòåð ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèé ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò îñíîâû ïðîáû. Òàê,

èíòåíñèâíîñòè äóãîâûõ è èñêðîâûõ ëèíèé äëÿ ìåäíî-

ãî îáðàçöà óáûâàþò ìåäëåííåå, ÷åì äëÿ ñòàëüíîãî.

Â ñëó÷àå àëþìèíèåâîãî îáðàçöà èíòåíñèâíîñòè èñ-
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ â èñêðîâîì ðàçðÿäå
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Âûáðàííàÿ âûñîòà

äèàôðàãìû — 1,8 ìì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòåé èñêðîâîé (1 ) è äóãî-

âîé (2 ) ëèíèé îò âûñîòû äèàôðàãìû: à — Fe II 199,1 íì è

Fe I 205,1 íì â ñïåêòðå îáðàçöà ñòàëè ìàðêè 45; á —

Al II 207,4 íì è Al I 231,4 íì â ñïåêòðå îáðàçöà ÷èñòîãî àëþìè-

íèÿ (99,9 %); â — Cu II 186,7 íì è Cu I 312 íì â ñïåêòðå îáðàçöà

÷èñòîé ìåäè (99,9 %)



êðîâûõ ëèíèé óáûâàþò íåäîñòàòî÷íî áûñòðî, ÷òî äå-

ëàåò íåöåëåñîîáðàçíûì ïðèìåíåíèå äèàôðàãìû ïðè

àíàëèçå ñïëàâîâ íà îñíîâå àëþìèíèÿ. Âûáîð ðàáî÷åé

âûñîòû äèàôðàãìû äëÿ îïðåäåëåííîé îñíîâû ïðîáû

ïðîäèêòîâàí êîìïðîìèññîì ìåæäó íàèëó÷øèì îòíî-

øåíèåì èíòåíñèâíîñòåé äóãîâûõ è èñêðîâûõ ëèíèé è

óðîâíåì èíòåíñèâíîñòè äóãîâûõ ëèíèé. Ïðè ÷ðåçìåð-

íîì óâåëè÷åíèè âûñîòû äèàôðàãìû èíòåíñèâíîñòè

äóãîâûõ ëèíèé ìîãóò ñóùåñòâåííî ñíèçèòüñÿ, ÷òî

ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, õîòÿ îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé äóãîâûõ�èñ-

êðîâûõ ëèíèé â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü âûøå.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòà áûëî äîêàçàíî ïðåäïîëî-

æåíèå î òîì, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ èîííûõ è

àòîìíûõ ëèíèé â èñòî÷íèêå ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè

îò îñíîâû ïðîáû. Èññëåäîâàííûå îñíîâû ïðîáû ìîæ-

íî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà òðè ãðóïïû. Ê ïåðâîé ãðóïïå

îòíîñÿòñÿ ìåòàëëû, â ñïåêòðàõ êîòîðûõ èíòåíñèâ-

íîñòè èñêðîâûõ ëèíèé óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì âûñî-

òû äèàôðàãìû íå íàìíîãî áûñòðåé, ÷åì èíòåíñèâíî-

ñòè äóãîâûõ (íåò ïîëüçû îò ïðèìåíåíèÿ äèàôðàãìû),

òàêèå êàê àëþìèíèé, îëîâî, ñâèíåö, öèíê è ìàãíèé.

Êî âòîðîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ìåòàëëû, â ñïåêòðàõ êî-

òîðûõ èíòåíñèâíîñòè èñêðîâûõ è äóãîâûõ ëèíèé óáû-

âàþò áûñòðî ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû äèàôðàãìû (îïòè-

ìàëüíàÿ âûñîòà äèàôðàãìû — 1,6 – 1,8 ìì), òàêèå êàê

æåëåçî, íèêåëü, òèòàí. Ê òðåòüåé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ

ìåòàëëû, â ñïåêòðàõ êîòîðûõ èíòåíñèâíîñòè èñêðî-

âûõ è äóãîâûõ ëèíèé ìåäëåííî óáûâàþò ñ óâåëè÷å-

íèåì âûñîòû äèàôðàãìû (îïòèìàëüíàÿ âûñîòà äèà-

ôðàãìû — 2,3 – 2,5 ìì), òàêèå êàê ìåäü è ñåðåáðî.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî äèàôðàãìà, óñòàíîâëåí-

íàÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò èñòî÷íèêà èçëó-

÷åíèÿ, ïî ýôôåêòèâíîñòè ïîäàâëåíèÿ èñêðîâûõ ëèíèé

íå óñòóïàåò äèàôðàãìå, óñòàíîâëåííîé â ïëîñêîñòè

ôîðìèðîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî èçîáðàæåíèÿ èñòî÷-

íèêà â òðåõëèíçîâîé îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìå.

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â âàêóóìíîì

êîðïóñå íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Êîëè÷åñòâî îñòàòî÷-

íûõ ãàçîâ â âàêóóìíîì êîðïóñå ïðèáîðà âëèÿåò íà ðå-

ãèñòðèðóåìûå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà, ïîýòîìó âàæíî

ïîääåðæèâàòü îïðåäåëåííûé óðîâåíü äàâëåíèÿ â êîð-

ïóñå âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà. ×òîáû îïðåäåëèòü

äîñòàòî÷íûé äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé óðîâåíü äàâëåíèÿ è äîïóñòè-

ìûé äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ýòîãî óðîâíÿ, áûëî ïðåäëî-

æåíî èçìåðèòü ïðîïóñêàíèå îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â îáëàñ-

òè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà â çàâèñèìîñòè îò äàâëå-

íèÿ â êîðïóñå ïðèáîðà.

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Âìåñòî èñêðîâîãî øòàòèâà áûëà óñòàíîâëåíà äåé-

òåðèåâàÿ ëàìïà, ïðîìåæóòîê ìåæäó ëàìïîé è êîíäåí-

ñîðîì ñïåêòðîìåòðà, ïî êîòîðîìó ïðîõîäèò âàêóóìè-

ðîâàíèå, ïðîäóâàëè àðãîíîì. Â ïðîöåññå îòêà÷êè âîç-

äóõà èç âàêóóìíîãî êîðïóñà îò àòìîñôåðíîãî äàâëå-

íèÿ äî 2 Ïà ðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðû ëàìïû, êîòîðûå

çàòåì ñðàâíèâàëè ñ ìàêñèìàëüíî ÿðêèì èç ïîëó÷åí-

íûõ òàêèì îáðàçîì ñïåêòðîâ.

×åì êîðî÷å äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, òåì ñèëüíåå

âëèÿåò äàâëåíèå îñòàòî÷íûõ ãàçîâ íà ïðîïóñêàíèå

ýòîãî èçëó÷åíèÿ. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü

ïðîïóñêàíèÿ îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â êîðïóñå ñïåêòðîìåò-

ðà îò äàâëåíèÿ íà äëèíå âîëíû 170 íì, ò.å. íà êîðîòêî-

âîëíîâîì êðàþ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà

ïðèáîðà. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî ïðè äàâëåíèè íèæå

5 – 6 Ïà ïðîïóñêàíèå âûõîäèò íà ïëàòî. Çàãèá ïðè

äàâëåíèè 2 – 3 Ïà îáóñëîâëåí èçìåíåíèåì ñîñòàâà

îñòàòî÷íîé àòìîñôåðû â êîðïóñå ïðèáîðà. Ñòîèò ó÷è-

òûâàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî

âî âðåìÿ îòêà÷êè, íà÷èíàÿ ñ àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ.

Ñî âðåìåíåì ñîñòàâ îñòàòî÷íîé àòìîñôåðû ñòàáèëè-

çèðóåòñÿ, è èçìåíåíèå äàâëåíèÿ íà 1 – 2 Ïà íå áóäåò

ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ïðîïóñêàíèÿ.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,

÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîé è äîñòàòî÷íîé èíòåí-

ñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â îáëàñòè âàêóóìíîãî

óëüòðàôèîëåòà íåîáõîäèìî ïîääåðæèâàòü äàâëåíèå

â êîðïóñå íà óðîâíå íå âûøå 5 Ïà. Èçìåíåíèå äàâëå-

íèÿ â äèàïàçîíå îò 2 äî 5 Ïà ïðèåìëåìî âî âðåìÿ ïðî-

âåäåíèÿ èçìåðåíèé.

Ðàñøèðåíèå ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà

ïðèáîðà â îáëàñòü âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà. Îïòè-

÷åñêèå ýëåìåíòû, èçãîòîâëåííûå èç êâàðöåâîãî ñòåêëà

ìàðêè ÊÓ-1, ïîãëîùàþò èçëó÷åíèå íà äëèíàõ âîëí

íèæå 170 íì. Ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà ïîãëîùàþùèõ

ýëåìåíòîâ â êîíñòðóêöèè ïðèáîðà è ïðèìåíåíèå ôòî-

ðèäà ìàãíèÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîíäåíñîðà ïîçâîëèëî

ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí ïðèáîðà. Ïîñëå ïðîâåäåííûõ óñîâåðøåíñòâî-

âàíèé áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðàëüíûå ëèíèè

â äèàïàçîíå îò 130 íì (ðèñ. 4, à), â òîì ÷èñëå ëèíèè

êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 4, á ) è àçîòà (ñì ðèñ. 4, â). Ýòè

ýëåìåíòû ìîæíî îïðåäåëÿòü ïðè íàëè÷èè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ è äîïîëíèòåëüíîì êîíòðîëå ÷èñòîòû

àðãîíà â øòàòèâå.

Òàêèì îáðàçîì, îäíîëèíçîâàÿ ñèñòåìà îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè ñ ôîêóñèðîâêîé â ïðîìåæóòêå ìåæäó

âõîäíîé ùåëüþ è äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé ïîçâîëÿåò

â 3 ðàçà óâåëè÷èòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà ïî ñðàâ-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿ îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â êîðïóñå

ñïåêòðîìåòðà îò äàâëåíèÿ íà äëèíå âîëíû 170 íì



íåíèþ ñ òðåõëèíçîâîé ñèñòåìîé, ñíèçèòü âëèÿíèå

õðîìàòè÷åñêèõ àáåððàöèé è ïåðåìåùåíèÿ èñêðîâîãî

ðàçðÿäà â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê îïòè÷åñêîé îñè íà-

ïðàâëåíèè. Âûáîð àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ äèàôðàãìû, óñòàíîâëåííîé

â ïðîäóâàåìîì àðãîíîì èñêðîâîì øòàòèâå. Ïðèìå-

íåíèå îäíîëèíçîâîé ñèñòåìû ïîçâîëèëî ðàñøèðèòü

ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» â îáëàñòü âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà

äî 130 íì, à òàêæå ðåàëèçîâàòü óñòðîéñòâî äëÿ îïåðà-

òèâíîé ÷èñòêè ëèíçû. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíî,

÷òî äëÿ ñòàáèëüíîé ðàáîòû ïðèáîðà äàâëåíèå îñòàòî÷-

íûõ ãàçîâ â âàêóóìíîì êîðïóñå íå äîëæíî ïðåâûøàòü

5 Ïà.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 7 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Äàí êðàòêèé îáçîð íîâûõ ãåíåðàòîðîâ ýëåêòðè÷åñêîãî äóãîâîãî è èñêðîâîãî ðàçðÿäà ñåðèè «Øà-

ðîâàÿ ìîëíèÿ», ðàçðàáîòàííûõ ïðåäïðèÿòèåì «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» â ïåðèîä 2011 – 2016 ãã.

è ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, à òàêæå ïðåä-

ñòàâëåí ðÿä ñõåìîòåõíè÷åñêèõ èçìåíåíèé, óëó÷øàþùèõ õàðàêòåðèñòèêè ñóùåñòâóþùèõ ãåíåðà-

òîðîâ. Äîïîëíèòåëüíî ê èçâåñòíûì ãåíåðàòîðàì ØÌ-40 è ØÌ-250 ðàçðàáîòàíû è âûïóñêàþòñÿ

«îáëåã÷åííûå» ìîäèôèêàöèè ãåíåðàòîðîâ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ». Äóãîâîé ãåíåðàòîð «ØÀÐÌ» èìå-

åò òå æå ïàðàìåòðû, ÷òî è ØÌ-40 ñ òîêîì äóãè äî 20 À. Èñêðîâîé ãåíåðàòîð «ÑÊÀÒ» ôîðìèðóåò

èñêðîâîé ðàçðÿä ïîëîæèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè ñ ïàðàìåòðàìè àíàëîãè÷íûìè ØÌ-250. Äóãîâîé ãå-

íåðàòîð «ØÌ-20» ôîðìèðóåò äóãîâîé ðàçðÿä ïåðåìåííîãî òîêà ÷àñòîòîé 25 êÃö è ïîñòîÿííîãî

òîêà ñèëîé äî 20 À. Ïðîâåäåíà ìîäåðíèçàöèÿ ñèñòåìû óïðàâëåíèÿ ãåíåðàòîðàìè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñîâðåìåííûõ ìèêðîêîíòðîëëåðîâ, ïîçâîëÿþùèõ ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ïðèáîðîâ è óëó÷-

øèòü èõ õàðàêòåðèñòèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; ãåíåðàòîð; äóãîâîé ðàçðÿä; èñêðîâîé ðàç-

ðÿä; ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ».

Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ ãåíåðàòîðû

ñåðèè «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» (ØÌ) ïðî÷íî çàêðåïèëèñü

íà ðûíêå ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ â ñî-

ñòàâå óñòàíîâîê äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà, âûïóñêàåìûõ êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà»2. Êîìïàíèÿ ïîñòîÿííî ïðîâîäèò ðàáîòû

ïî ìîäåðíèçàöèè ñóùåñòâóþùèõ ïðèáîðîâ è ðàñøè-

ðåíèþ àññîðòèìåíòà âûïóñêàåìûõ ãåíåðàòîðîâ äëÿ

ðåøåíèÿ àêòóàëüíûõ çàäà÷ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ïîìèìî èçâåñòíîé ñåðèè ãå-

íåðàòîðîâ ØÌ-40 è ØÌ-250, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàç-

ðàáîòàíû è âûïóñêàþòñÿ â îãðàíè÷åííîì êîëè÷åñòâå

äîïîëíèòåëüíûå «îáëåã÷åííûå» ìîäèôèêàöèè ãåíåðà-

òîðîâ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ». Îñíîâíûìè ïîòðåáèòåëÿìè

òàêèõ ãåíåðàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ëàáîðàòîðèè ó÷åáíûõ çà-

âåäåíèé. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïå-

öèàëèñòîâ ñ íîâûìè, à òàêæå ìîäåðíèçèðîâàííûìè

ãåíåðàòîðàìè ñåðèè «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ».

Äóãîâîé ãåíåðàòîð «ØÀÐÌ». Âíåøíèé âèä ãåíå-

ðàòîðà «ØÀÐÌ» ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Ýëåêòðè÷å-

ñêàÿ ñõåìà è õàðàêòåðèñòèêè ýòîãî ãåíåðàòîðà àíà-

ëîãè÷íû ãåíåðàòîðó ØÌ-402. Îí îáåñïå÷èâàåò òå æå

ðåæèìû ðàáîòû ñ ìàêñèìàëüíûì òîêîì â äóãå 20 À.

Ãåíåðàòîð ñíàáæåí ïàíåëüþ ðó÷íîãî óïðàâëåíèÿ è èí-

äèêàöèè ðåæèìîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ íèì áåç

èñïîëüçîâàíèÿ ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà. Â 2013 ã.

íåñêîëüêî ãåíåðàòîðîâ «ØÀÐÌ» áûëî óñòàíîâëåíî â

ôèçè÷åñêóþ ëàáîðàòîðèþ Òîìñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî

óíèâåðñèòåòà.

Èñêðîâîé ãåíåðàòîð «ÑÊÀÒ» (ðèñ. 2) îáåñïå÷èâà-

åò ôîðìèðîâàíèå èñêðîâîãî ðàçðÿäà ïîëîæèòåëüíîé

ïîëÿðíîñòè ñ ðåãóëèðóåìûìè ïàðàìåòðàìè èñêðû,

àíàëîãè÷íûìè ØÌ-2502, è ìàêñèìàëüíîé ñðåäíåé âû-

õîäíîé ìîùíîñòüþ 300 Âò. Ãåíåðàòîð òàêæå ñíàáæåí

ïàíåëüþ ðó÷íîãî óïðàâëåíèÿ è èíäèêàöèè.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà áëîê-ñõåìà ãåíåðàòîðà. Íåîá-

õîäèìîå äëÿ åãî ðàáîòû íàïðÿæåíèå 400 Â ôîðìèðó-

åòñÿ ñ ïîìîùüþ ïîâûøàþùåãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ 2 ñ

ãàëüâàíè÷åñêîé ðàçâÿçêîé è çàòåì ïîäàåòñÿ íà ôîðìè-

ðîâàòåëü èñêðîâûõ èìïóëüñîâ 3. Ïëàòà ïîäæèãà 5

ôîðìèðóåò êîðîòêèé èìïóëüñ íàïðÿæåíèÿ, êîòîðûé

÷åðåç ïîâûøàþùèé òðàíñôîðìàòîð ïðèêëàäûâàåòñÿ

ê àíàëèòè÷åñêîìó ïðîìåæóòêó è îñóùåñòâëÿåò åãî

ïðîáîé.

Äóãîâîé ãåíåðàòîð «ØÌ-20». Öåëüþ äàííîé ðàç-

ðàáîòêè áûëî ñîçäàíèå ìàëîãàáàðèòíîãî ãåíåðàòîðà,

ñïîñîáíîãî ðàáîòàòü â ðåæèìå ïåðåìåííîãî òîêà íà

÷àñòîòå 25 êÃö. Ïåðåìåííûé òîê äàåò áîëåå óñòîé÷è-

âóþ äóãó, à ïðè ðàáîòå ñ óãîëüíûìè ýëåêòðîäàìè îáåñ-

ïå÷èâàåò èõ áîëåå ðàâíîìåðíûé ðàñõîä. Ïðè âûñîêîé

÷àñòîòå ïåðåêëþ÷åíèÿ ïîëÿðíîñòè íåò íåîáõîäèìîñòè

ïîâòîðíîãî ïîäæèãà àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà â êà-

æäîì ïîëóïåðèîäå äóãîâîãî ðàçðÿäà, òàê êàê ïðè ñìå-

íå ïîëÿðíîñòè äóãà â ñèëó íåêîòîðîé èíåðöèîííîñòè

íå óñïåâàåò ïîãàñíóòü. Îòñóòñòâèå ïîâòîðíîãî ïîäæè-

ãà ïîçâîëèëî ñâåñòè ê ìèíèìóìó óðîâåíü ðàäèîïîìåõ

è çâóêîâîé øóì îò ðàáîòàþùåãî ãåíåðàòîðà.

Ãåíåðàòîð òàêæå èìååò âîçìîæíîñòü ðàáîòû â ðå-

æèìå ïîñòîÿííîãî òîêà êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îò-
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ðèöàòåëüíîé ïîëÿðíîñòè. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí âíåø-

íèé âèä ãåíåðàòîðà «ØÌ-20». Äëÿ ðàáîòû â àâòîíîì-

íîì ðåæèìå ãåíåðàòîð ñíàáæåí ïàíåëüþ ðó÷íîãî

óïðàâëåíèÿ. Îí îáåñïå÷èâàåò ñëåäóþùèå ðåæèìû

ðàáîòû:

ðåæèì äóãè ïåðåìåííîãî òîêà ÷àñòîòîé 25 êÃö;

ðåæèì äóãè ïîñòîÿííîãî òîêà ïîëîæèòåëüíîé

ëèáî îòðèöàòåëüíîé ïîëÿðíîñòè;

ìàêñèìàëüíûé òîê äóãè — 20 À.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà áëîê-ñõåìà ãåíåðàòîðà. Âû-

ïðÿìëåííîå íàïðÿæåíèå ñåòè ïîñòóïàåò íà ØÈÌ-

ðåãóëÿòîð òîêà è èíâåðòîð 3, ïðåîáðàçóþùèé ïîñòî-

ÿííûé òîê â ïåðåìåííûé ÷àñòîòîé 25 êÃö. Ïåðåìåí-

íûé òîê ÷åðåç ðàçäåëèòåëüíûé òðàíñôîðìàòîð ïîñòó-

ïàåò íà àíàëèòè÷åñêèé ïðîìåæóòîê íåïîñðåäñòâåííî

ëèáî ÷åðåç âûïðÿìèòåëüíûé ìîñò (â çàâèñèìîñòè îò

âûáðàííîãî ðåæèìà ðàáîòû). Â ñõåìå ïîäæèãà â äàí-

íîì ãåíåðàòîðå ðåàëèçîâàíî ïàðàëëåëüíîå âêëþ÷åíèå

êàòóøêè ïîäæèãà ñ ïðèìåíåíèåì äîïîëíèòåëüíîãî

ðàçðÿäíèêà Ð.

Ìîäåðíèçàöèÿ ñóùåñòâóþùèõ ãåíåðàòîðîâ.

Èñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåííûõ ìèêðîêîíòðîëëåðîâ â ãå-

íåðàòîðàõ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü

ðÿä äîïîëíèòåëüíûõ âîçìîæíîñòåé. Â ãåíåðàòîðàõ

ØÌ-250 ñ íîâîé âåðñèåé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü âûâîäèòü íà ìîíèòîð çàâèñè-

ìîñòü èçìåðåííîãî ñðåäíåãî òîêà îò âðåìåíè ýêñïîçè-

öèè â äóãîâîì ðåæèìå, à òàêæå îñöèëëîãðàììó èì-

ïóëüñà òîêà â èñêðîâîì ðåæèìå. Âî âñåõ ãåíåðàòîðàõ

«Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ðåàëèçîâàí ðåæèì äóãîâîãî ðàç-

ðÿäà ñ òîêîì ñèíóñîèäàëüíîé ôîðìû ñ ïðîèçâîëüíîé

ôàçîé îòñå÷êè è åñòü âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ ñðåäíå-

ãî ëèáî äåéñòâóþùåãî òîêà äóãè.

Èçìåíåíèÿ êîñíóëèñü òàêæå ñèëîâîé ÷àñòè ãå-

íåðàòîðà ØÌ-250. Ìîäóëè ïðåêîíâåðòîðà è èíâåð-
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Ðèñ. 1. Äóãîâîé ãåíåðàòîð «ØÀÐÌ»

Ðèñ. 2. Èñêðîâîé ãåíåðàòîð «ÑÊÀÒ»

Ðèñ. 3. Áëîê-ñõåìà ãåíåðàòîðà «ÑÊÀÒ»: 1 — ñåòåâîé ôèëüòð;

2 — ïîâûøàþùèé ïðåîáðàçîâàòåëü; 3 — ôîðìèðîâàòåëü èñêðî-

âûõ èìïóëüñîâ; 4 — êîíòðîëëåð; 5 — ïëàòà ïîäæèãà

Ðèñ. 4. Ãåíåðàòîð «ØÌ-20»

Ðèñ. 5. Áëîê-ñõåìà ãåíåðàòîðà ØÌ-20: 1 — ñåòåâîé ôèëüòð;

2 — âûïðÿìèòåëü; 3 — ØÈÌ-ðåãóëÿòîð òîêà è èíâåðòîð; 4 —

êîíòðîëëåð; 5 — ïëàòà ïîäæèãà



òîðíîé ðàçâÿçêè çàìåíåíû îäíèì ìîäóëåì êîððåêòîðà

êîýôôèöèåíòà ìîùíîñòè ñ ãàëüâàíè÷åñêîé ðàçâÿçêîé,

àíàëîãè÷íûì ØÌ-40, íî ñ âûõîäíûì íàïðÿæåíèåì

400 Â.

Áëàãîäàðÿ ïðèìåíåíèþ áûñòðîãî ïðîöåññîðà

óäàëîñü ïîâûñèòü ÷àñòîòó ñòàáèëèçàöèè èñêðîâîãî

èìïóëüñà, ÷òî ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøå-

íèþ óðîâíÿ ïóëüñàöèé. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 6 ïðè-

âåäåíû îñöèëëîãðàììû èñêðîâûõ èìïóëüñîâ àìïëè-

òóäîé 250 À è äëèòåëüíîñòüþ 200 ìêñ äî è ïîñëå ìî-

äåðíèçàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëåå 200 ãåíå-

ðàòîðîâ ñåðèè «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ðàáîòàåò â ñîñòàâå

ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ çàâîäñêèõ ëàáîðà-

òîðèé, èíñòèòóòîâ, ó÷åáíûõ çàâåäåíèé è äðóãèõ îð-

ãàíèçàöèé Ðîññèè è áëèæíåãî çàðóáåæüÿ. Ïðèìåíåíèå

â ãåíåðàòîðàõ ñîâðåìåííûõ ýëåêòðîííûõ êîìïîíåíòîâ

âåäóùèõ ìèðîâûõ ïðîèçâîäèòåëåé — îò ñèëîâûõ

ìîäóëåé äî ìèêðîêîíòðîëëåðîâ — ïîçâîëèëî ñîçäàòü

íàäåæíûå, êà÷åñòâåííûå ïðèáîðû, ãèáêèå â óïðàâëå-

íèè è íå òðåáóþùèå ñïåöèàëüíîãî îáñëóæèâàíèÿ.
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Ðèñ. 6. Îñöèëëîãðàììû èñêðîâîãî èìïóëüñà ØÌ-250 äî (à) è

ïîñëå (á ) ìîäåðíèçàöèè
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïðåäñòàâëåí àëãîðèòì ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ

ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ðàñ÷åòà ôîðìû ôîíà. Àëãîðèòì îñíîâàí íà àïïðîêñè-

ìàöèè êàæäîãî ñïåêòðà ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîñëå óäàëåíèÿ èç íåãî ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àëãîðèò-

ìîì Ñàâèöêîãî – Ãîëåÿ (àïïðîêñèìàöèÿ ïîëèíîìîì ñ áåãóùèì îêíîì). Óäàëåíèå ëèíèé ïîãëîùå-

íèÿ ïðîèñõîäèò ïóòåì îïðåäåëåíèÿ èõ ïîëîæåíèÿ ïî òî÷êàì ïåðåãèáà, îöåíêè àìïëèòóä è óäàëå-

íèÿ ëèíèé äî ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ. Àëãîðèòì ðåàëèçîâàí â âèäå ïðîãðàììíîé áèáëèîòåêè äëÿ

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àáñîðáöèÿ; ñïåêòðîñêîïèÿ ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì; àëãîðèòì îáðàáîòêè

ñïåêòðîâ; àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñòàåò èíòåðåñ ê àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêèì

àòîìèçàòîðîì, èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è

ñïåêòðîìåòðîì ñ ìíîãîýëåìåíòíûì äåòåêòîðîì, ðå-

ãèñòðèðóþùèì ñïåêòðû â øèðîêîì äèàïàçîíå äëÿ îä-

íîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïðîáå [1].

Ïðîöåññ èñïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðîáû â àòîìèçàòîðå íå

ñòàöèîíàðåí, ÷òî òðåáóåò ðåãèñòðàöèè ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, ñîäåðæàùåé íåñêîëü-

êî ñîòåí ñïåêòðîâ, èíòåíñèâíîñòè â êîòîðûõ çàòåì

ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ â åäèíèöû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé: D = lg(Iïàä�Iïðîø), ãäå Iïàä è

Iïðîø — ïîòîêè ïàäàþùåãî è ïðîøåäøåãî èçëó÷åíèÿ.

Õàðàêòåðíûé âèä àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðà ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 1. Âèäíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, ðàñïîëîæåííûå íà íàêëîííîì ôîíå, ìåíÿþ-

ùåìñÿ âî âðåìåíè. Â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè (ÏÎ)

«Àòîì» [2] ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà «Áàçîâûé» ìîæíî

ðàññ÷èòàòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â åäèíè-
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðåçèäèóìà

ÐÀÍ ¹ 2016-8.
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áèðñê, Ðîññèÿ.
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ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
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òåõíèêè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



öàõ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, îäíàêî ïðè ýòîì èñïîëüçó-

åòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà âñåãî íåñêîëüêî çíà÷åíèé èíòåíñèâ-

íîñòè â îêðåñòíîñòè ëèíèè. Îïûò îáðàáîòêè ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòåé ñöèíòèëëÿöèîííûõ àòîìíî-ýìèññèîí-

íûõ ñïåêòðîâ àëãîðèòìàìè «Ðàñøèðåííûé» è «Ñòà-

áèëüíûé» [3], ðåàëèçîâàííûìè â ïðîãðàììå «Àòîì»,

ïîêàçûâàåò, ÷òî âîçìîæíî ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå ïî-

ãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïóòåì

ðàñ÷åòà ôîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âñåãî ñïåêòðà. Îáà

àòîìíî-ýìèññèîííûõ àëãîðèòìà íå ïîäõîäÿò äëÿ ðàñ-

÷åòà ôîíà â ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿõ àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íûõ ñïåêòðîâ èç-çà ñóùåñòâåííûõ íàêëîíîâ ôîíà â

îáëàñòè îáðàáàòûâàåìûõ ëèíèé è èçìåíåíèÿ åãî ôîð-

ìû âî âðåìåíè çà ñ÷åò íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ.

Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà

àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðà äëÿ ñóùåñòâóþùåãî àëãîðèò-

ìà «Ðàñøèðåííûé» (à) è ïðåäëàãàåìîãî àëãîðèòìà

«Àáñîðáöèîííûé» (á ). Âèäíî, ÷òî ôîíîâûé óðîâåíü

èìååò íàêëîí. Êîíñòàíòíàÿ ìîäåëü ôîíà àëãîðèòìà

«Ñòàáèëüíûé» ïðè òàêîì íàêëîííîì ôîíîâîì ñèãíàëå

íåêîððåêòíà. Ïðè îáðàáîòêå òàêîãî ñèãíàëà àëãîðèò-

ìîì «Ðàñøèðåííûé» â íåêîòîðûå ìîìåíòû âðåìåíè

àìïëèòóäà èçìåðÿåìîãî ïèêà ñðàâíèâàåòñÿ ñ ýòèì «ïå-

ðåêîñîì» ôîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ åãî ïðåä-

ïîëàãàåìîé ôîðìû è ïîÿâëåíèþ «ïàðàçèòíîãî» ïèêà â

ôîðìå ôîíà (êðàñíûé ïóíêòèð ïîä ïèêîì íà ðèñ. 2, à).

Èç-çà äàííîé íåêîððåêòíîñòè èíòåãðàë ëèíèè ïîãëî-

ùåíèÿ ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà îêàçûâàåòñÿ çàíèæåí-

íûì (ñïëîøíàÿ îáëàñòü íà ðèñ. 2, à) è, ñîîòâåòñòâåí-

íî, çàíèæåíà èòîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ õèìè÷åñêîãî ýëå-

ìåíòà â ïðîáå.

Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü

áîëåå óíèâåðñàëüíîå ìàñêèðîâàíèå ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ

è èñïîëüçîâàòü ïðîèçâîëüíûé ïîëèíîì äëÿ àïïðîêñè-

ìàöèè ôîíà, à äëÿ ñëó÷àÿ äîñòàòî÷íî øèðîêèõ ñïåê-

òðàëüíûõ äèàïàçîíîâ äîáàâèòü âîçìîæíîñòü ïðèìå-

íÿòü àëãîðèòì àïïðîêñèìàöèè Ñàâèöêîãî – Ãîëåÿ ñ áå-

ãóùèì îêíîì [4].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèàëèñòîâ

ñ àëãîðèòìîì ðàñ÷åòà ôîðìû ôîíà ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòåé àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ, ðåàëèçîâàí-

íûì â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè «Àòîì 3.3».

Îïèñàíèå ðàáîòû àëãîðèòìà. Âõîäíûå äàííûå

äëÿ ðàáîòû àëãîðèòìà ñëåäóþùèå.

1. Ñïåêòðàëüíûå äàííûå àáñîðáöèîííîãî àíàëè-

çà — çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò äëèíû

âîëíû è âðåìåíè. Òàêèå äàííûå ìîãóò áûòü ïðåäñòàâ-

ëåíû â âèäå ìàòðèöû ñïåêòðà Sk,t, ãäå k � [0, K ],

t � [0, T ], K — êîëè÷åñòâî çíà÷åíèé (äèîäîâ) â ñïåê-

òðå, T — êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé, îòâå÷àþùèõ ðàçíîìó

âðåìåíè.

2. Íàñòðîéêè àëãîðèòìà. Â àëãîðèòìå â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ îñòàâëåíî ìíîãî èçìåíÿþùèõñÿ ïàðàìåò-

ðîâ ðàñ÷åòà, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ñïåöèàëèñòó óêàçàòü:

õàðàêòåðíûé óðîâåíü ôîíà (â îïòè÷åñêèõ ïëîò-

íîñòÿõ) äëÿ äàííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ — ó0;

ñòåïåíü ïîëèíîìà äëÿ àïïðîêñèìàöèè;

øèðèíó áåãóùåãî îêíà äëÿ àïïðîêñèìàöèè â ñëó-

÷àå èñïîëüçîâàíèÿ àëãîðèòìà Ñàâèöêîãî – Ãîëåÿ,

íåîáõîäèìîñòü âòîðîé èòåðàöèè ìàñêèðîâàíèÿ

ôîíà.

Àëãîðèòì â äàííîé ðåàëèçàöèè ïîçâîëÿåò âñå ýòè

íàñòðîéêè èçìåíÿòü, íî ïðè äàëüíåéøåì ñîâåðøåí-

ñòâîâàíèè àëãîðèòìà èõ ÷àñòü, ñêîðåå âñåãî, áóäåò

îïðåäåëÿòüñÿ àâòîìàòè÷åñêè.

Ðàáîòà àëãîðèòìà ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà òðè

ãëàâíûõ ýòàïà:

íàõîæäåíèå ìàñêè ôîíà [5];

àïïðîêñèìàöèÿ íåçàìàñêèðîâàííîãî ôîíà;

ïîâòîðíàÿ èòåðàöèÿ ìàñêèðîâàíèÿ (îïöèîíàëüíî).

Â àëãîðèòìå ïîèñê ìàñêè ïðîèñõîäèò äëÿ êàæäî-

ãî ñïåêòðà (êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè) íåçàâèñèìî.

Ðàññìîòðèì âûáðàííûé ìîìåíò âðåìåíè t � � [0, T ].

Ñïåêòð â ìîìåíò âðåìåíè t � îáîçíà÷èì Sk,t = t�, äëÿ íåãî

òðåáóåòñÿ íàéòè ìàñêó ôîíà. Èñêîìóþ ìàñêó ôîíà

äàííîãî ñïåêòðà îáîçíà÷èì Mk, t = t�, ãäå k � [0, K ] —

íîìåð äèîäà â ñïåêòðå (ïðîñòðàíñòâî äëèí âîëí). Â

ñïåêòðå ïîñëåäîâàòåëüíî ðàññìàòðèâàþòñÿ ñèãíàëû

êàæäîãî ôîòîäèîäà (ïåðåâåäåííûå â îïòè÷åñêèå ïëîò-

íîñòè) è íàõîäÿòñÿ òî÷êè ïåðåãèáà. Ïèêè ìåæäó òî÷-

êàìè ïåðåãèáà îöåíèâàþòñÿ ïî âåëè÷èíå

max[( ), ( )],
, , , ,

S S S S
k t k t k t k t

start top end top
� � � �
� �

ãäå kstart — ëåâàÿ òî÷êà ïåðåãèáà, kend — ïðàâàÿ, ktop —

äèîä, ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñèìóìó îáðàáàòûâàåìîãî

ïèêà. Äàííàÿ âåëè÷èíà ñðàâíèâàåòñÿ ñ óðîâíåì ôîíà

ó0, è åñëè îíà ïðåâûøàåò ýòîò óðîâåíü, òî äàííàÿ îá-

ëàñòü â ìàñêå ôîíà Mk, t = t� îòìå÷àåòñÿ êàê ñèãíàë. Òî÷-

��� �������	�
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Ðèñ. 1. Àáñîðáöèîííûé ñïåêòð ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâîðà, ñî-

äåðæàùåãî 29 ýëåìåíòîâ

à á
D D

ë0 ë0ë ë

Ðèñ. 2. Ïðèìåð ðàñ÷åòà ïèêà â àáñîðáöèîííîì ñïåêòðå àëãî-

ðèòìàìè «Ðàñøèðåííûé» (à) è «Àáñîðáöèîííûé» (á ) (ñïëîø-

íîé ñèíåé ëèíèåé èçîáðàæåí çàðåãèñòðèðîâàííûé ñïåêòð, êðàñ-

íûì ïóíêòèðîì — ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ôîíà)



êè ïåðåãèáà ïðè ýòîì ìîãóò îïöèîíàëüíî áûòü îòìå-

÷åííûìè êàê ñèãíàë â ìàñêå ôîíà. Âàæíî îòìåòèòü,

÷òî ïèêè óäàëÿþòñÿ èç ìàñêè ôîíà öåëèêîì äî òî÷åê

ïåðåãèáà, áëàãîäàðÿ ýòîìó «êðàÿ» ëèíèé íå âíåñóò

âêëàäà â àïïðîêñèìàöèþ ôîíà, äàæå åñëè îíè èìåþò

íåáîëüøîå çíà÷åíèå, ñîèçìåðèìîå ñ õàðàêòåðíûì

óðîâíåì ôîíà ó0.

Êðîìå ýòîãî, òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò íàõîäèòü

ïèêè íà ñêëîíå ñóùåñòâåííî íàêëîíåííîãî ôîíà, êî-

òîðûé ÿâëÿåòñÿ îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðà â ñðàâíåíèè ñ àòîìíî-

ýìèññèîííûì.

Àïïðîêñèìàöèÿ íåçàìàñêèðîâàííîãî ôîíà îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ àëãîðèòìîì Ñàâèöêîãî – Ãîëåÿ [4], êîòîðûé

ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ôèëüòðàöèè ðàçëè÷íûõ çàøóìëåí-

íûõ ñèãíàëîâ è ïðåäïîëàãàåò àïïðîêñèìàöèþ òî÷åê

ôîíà ïîëèíîìîì çàäàííîé ñòåïåíè n â ðàìêàõ áåãóùå-

ãî îêíà çàäàííîé øèðèíû w. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè

çàâåäîìî áîëüøîé øèðèíå îêíà äàííûé àëãîðèòì

äàåò ðåçóëüòàò, ñõîæèé ñ àïïðîêñèìàöèåé âñåé îáëàñòè

îäíèì ïîëèíîìîì ñòåïåíè n. Ðåàëèçàöèÿ ïðåäëàãàå-

ìîãî àëãîðèòìà ïîçâîëÿåò îïöèîíàëüíî èñïîëüçîâàòü

àïïðîêñèìàöèþ âñåé îáëàñòè ïîëèíîìîì çàäàííîé

ñòåïåíè áåç áåãóùåãî îêíà.

Ïîñëå íàõîæäåíèÿ àïïðîêñèìèðîâàííîãî ôîíà

åñòü îïöèîíàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïðîèçâåñòè âû÷èòà-

íèå ôîíà èç ñèãíàëà è ïîâòîðíî îöåíèòü îòêëîíåíèÿ

ýòèõ çíà÷åíèé îò íóëÿ äëÿ âñåõ ôîòîäèîäîâ. Íà îñíî-

âàíèè ýòîãî îòêëîíåíèÿ âîçìîæíû äîïîëíåíèå ìàñêè

ñèãíàëà è ïîâòîðíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ. Äàííûé ïîäõîä

ïîçâîëÿåò óáðàòü äîñòàòî÷íî ìàëûå îäèíî÷íûå ïèêè-

âûáðîñû, êîòîðûå íå áûëè çàìàñêèðîâàíû ïðè ïåðâîì

ïðîõîäå. Äàííàÿ îïåðàöèÿ ïîêà íå äîêàçàëà ñâîåé îáÿ-

çàòåëüíîñòè è òðåáóåò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ. Â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ýòèì àëãîðèòìîì áûëà ðàçðàáîòàíà ïðî-

ãðàììíàÿ áèáëèîòåêà äëÿ ÏÎ «Àòîì 3.3», êîòîðàÿ ïî-

çâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû è âûâîäèòü äèàëîãîâîå

îêíî íàñòðîåê àëãîðèòìà, êîòîðîå ïðåäñòàâëåíî íà

ðèñ. 3. Âñå îïèñàííûå ðàíåå íàñòðîéêè âûíåñåíû â

èíòåðôåéñ â âèäå èçìåíÿåìûõ ïîëåé. Ðåàëèçàöèþ

äàííîãî àëãîðèòìà ïðåäñòîèò òùàòåëüíî ïðîâåðèòü è

ïðè íåîáõîäèìîñòè óñîâåðøåíñòâîâàòü.

Èñïîëüçîâàíèå àëãîðèòìà ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ ïîêàçàëî, ÷òî

îí ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ôîíà, òåì ñàìûì óëó÷øèòü ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ,

íåñêîëüêî ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ è

ñíèçèòü ÑÊÎ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé. Ñ ïðèìåíåíè-

åì àëãîðèòìà òàêæå óäàåòñÿ ïðèáëèçèòü óãîë íàêëîíà

ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ê 45° (ðèñ. 4). Ïðè òàêîì

óãëå íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ðåçóëüòàòû èç-

ìåðåíèé íå çàâèñÿò îò ôîðìû ñèãíàëà, êîòîðûé ìåíÿ-

åòñÿ â çàâèñèìîñòè îò îñíîâû ïðîáû. Ýòî ïîçâîëÿåò

óïðîñòèòü ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè è èñïîëüçîâàòü

ïîñòîÿííóþ ãðàäóèðîâêó.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí â ÏÎ

«Àòîì» àëãîðèòì ðàñ÷åòà ôîíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ âî âðåìåíè äëÿ ñíè-

æåíèÿ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

â îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, à çíà-

÷èò, è ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ. Àë-

ãîðèòì èñïîëüçóåò àïïðîêñèìàöèþ ôîíà ôèëüòðîì

Ñàâèöêîãî – Ãîëåÿ (àïïðîêñèìàöèÿ ïîëèíîìîì ñ áåãó-

ùèì îêíîì). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àëãîðèòì íóæäàåòñÿ â

äàëüíåéøåì òåñòèðîâàíèè íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ, àíàëèçå è âîçìîæíîì óëó÷øåíèè.
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Ðèñ. 3. Èíòåðôåéñ íàñòðîåê àëãîðèòìà îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòå-
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Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà,

ïîñòðîåííûå ñ ïðèìåíåíèåì àëãîðèòìîâ «Áàçîâûé» (îðàíæå-

âûé öâåò, óãîë íàêëîíà — 42,4°) è «Àáñîðáöèîííûé» (ñèíèé

öâåò, óãîë íàêëîíà — 45,2°)



íûì èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ � Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà

ìàòåðèàëîâ. 2015. Ò. 81. ¹ 1. ×. II. Ñ. 153 – 157.
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Â ñòàòüå îïèñàíû ìåòîä è èíñòðóìåíòàðèé àâòîìàòè÷åñêîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ïî îä-

íîìó ñïåêòðó ïðîáû. Íàëè÷èå ýëåìåíòîâ â ïðîáå îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäîì êðîññ-êîððåëÿöèîííîãî

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, èìåþùèì íèçêóþ âåðîÿòíîñòü ëîæíîãî ñðàáàòûâàíèÿ è âûñîêîå áûñòðî-

äåéñòâèå. Ñîäåðæàíèå íàéäåííûõ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîÿâëåíèÿ è óñè-

ëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ìîäèôèöèðîâàííîãî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå â

ñîâðåìåííûõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñàõ. Èíñòðóìåíòàðèé òðåáóåò íàñòðîéêè íà êîíêðåòíûé êîì-

ïëåêñ ïî ðàíåå ïîëó÷åííûì ñ åãî èñïîëüçîâàíèåì ðåçóëüòàòàì êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû èíñòðóìåíòà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå îöåíêè ñîäåðæà-

íèÿ ýëåìåíòîâ îñíîâû ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîøêîâûõ ïðîá (Si, Ti, Al, Mg, Fe, Ca, Mn) ïî ñïåêòðàì,

ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ äâóõ ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóíêöèÿ êðîññ-êîððåëÿöèè; êà÷åñòâåííûé àíàëèç; îöåíêà ñîäåðæàíèÿ; àòîì-

íî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû; ìíîãîýëåìåíòíûå òâåðäîòåëüíûå äåòåêòîðû.

Êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç îáû÷íî âûïîëíÿþò ñ ïîìîùüþ

ñîïîñòàâëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îáíàðóæåííûõ â

çàðåãèñòðèðîâàííîì ýìèññèîííîì ñïåêòðå (äàëåå â

òåêñòå — â ñïåêòðå) ïðîáû, ñ èçâåñòíûìè ëèíèÿìè

ýëåìåíòîâ èç òàáëèö ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [1] èëè áàç

äàííûõ, íàïðèìåð, áàçû äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ïðîãðàììû «Àòîì» [2]. Èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé ÿâëÿ-

åòñÿ òðóäîåìêîé çàäà÷åé, è çäåñü âàæíóþ ïîìîùü

îêàçûâàþò ñïåöèàëüíûå ïðîãðàììíûå èíñòðóìåíòû.

Íàïðèìåð, â ïðîãðàììå «Àòîì» åñòü èíñòðóìåíò àâòî-

ìàòè÷åñêîãî êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, îñíîâàííûé íà

ïîñòðîåíèè êðîññ-êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ ëè-

íèé çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà ïðîáû è ëèíèé èñ-

êîìîãî ýëåìåíòà èç áàçû äàííûõ [3]. Äàííûé èíñòðó-

ìåíò ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ îïðåäåëÿåò íàëè÷èå

ýëåìåíòîâ â ïðîáå ñ êîëè÷åñòâîì èõ ëèíèé â ñïåêòðå

áîëåå äåñÿòè, íî íå äàåò êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå èíñòðóìåíòà àâòîìàòè-

÷åñêîãî êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà òðåáóåò ïðèáëèçèòåëü-

íîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ íàéäåííûõ ýëåìåíòîâ. Òàêàÿ

îöåíêà ïîçâîëèò îïðåäåëèòü îñíîâó ïðîáû, ñåìåéñòâî

ñïëàâîâ èëè ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä è âûáðàòü íàáîð

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà è

ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîãðàììíîãî èíñòðóìåíòà àâòî-

ìàòè÷åñêîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ, íàéäåííûõ

ñ ïîìîùüþ êðîññ-êîððåëÿöèîííîãî êà÷åñòâåííîãî

àíàëèçà â ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ, ïî îäíîìó çàðåãè-

ñòðèðîâàííîìó ñïåêòðó.

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ÎÎÎ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: Steve6305@gmail.com
2

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



Êà÷åñòâåííûé êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

Èíñòðóìåíò ïðîãðàììû «Àòîì» äëÿ êà÷åñòâåí-

íîãî êðîññ-êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà ïðîáû ïî îäíî-

ìó åå àòîìíî-ýìèññèîííîìó ñïåêòðó ðàáîòàåò ñëåäó-

þùèì îáðàçîì [3]:

1) â ñïåêòðå ðàñïîçíàþòñÿ ïèêè èíòåíñèâíîñòè

(ðèñ. 1, à) è çàìåíÿþòñÿ íà îäèíàêîâûå ôèãóðû — ìå-

àíäðû, èìåþùèå àíàëîãè÷íóþ äëèíó âîëíû, íî íå íå-

ñóùèå èíôîðìàöèè î ôîðìå, ôîíå è èíòåíñèâíîñòè

ïèêà (ñì. ðèñ. 1, â);

2) ñ÷èòûâàþòñÿ ëèíèè èñêîìîãî ýëåìåíòà èç áàçû

äàííûõ ïðîãðàììû «Àòîì» (ñì. ðèñ. 1, á ) è çàìåíÿþò-

ñÿ íà àíàëîãè÷íûå ìåàíäðû (ñì. ðèñ. 1, ã);

3) âû÷èñëÿåòñÿ êðîññ-êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ

äëÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ñì. ðèñ 1, ä );

4) â êðîññ-êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè âûïîëíÿåòñÿ

ïîèñê ìàêñèìóìà è ðàñ÷åò îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì

(ÎÑØ, SNR) äëÿ íåãî;

5) åñëè ÎÑØ ïðåâûøàåò ýìïèðè÷åñêè ïîäîáðàí-

íûé ïîðîã, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàêñèìóì êîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûì è ýëåìåíò

ïðèñóòñòâóåò â ïðîáå (ðèñ. 2, à);

6) åñëè ÎÑØ íå ïðåâûøàåò ïîðîã, èíñòðóìåíò íå

ñïîñîáåí îáíàðóæèòü äàííûé ýëåìåíò (ñì. ðèñ. 2, á ).

Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè â èíñòðó-

ìåíòå ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä ïîäáîðà îïòèìàëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ëèíèé èç áàçû äàííûõ, êîòî-

ðûå ñîðòèðóþòñÿ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ èíòåíñèâíîñòè.

Â èõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óñòàíàâëèâàåòñÿ ãðàíèöà

èíòåíñèâíîñòè, êîòîðàÿ äåëèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

íà ñèëüíûå è ñëàáûå ëèíèè. Ïðè ðàñ÷åòå êðîññ-êîððå-

ëÿöèîííîé ôóíêöèè èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ñèëüíûå ëè-

íèè. Äàëåå âûïîëíÿåòñÿ ïîèñê îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

ãðàíèöû èíòåíñèâíîñòè, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ ïðè

ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè ÎÑØ êîððåëÿöèîííîé ôóíê-

öèè. Ïðè ñìåùåíèè ãðàíèöû îò îïòèìàëüíîé â ñòîðî-

íó áîëüøåé èíòåíñèâíîñòè ÎÑØ ïàäàåò èç-çà óìåíü-

øåíèÿ êîëè÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ëèíèé èç áàçû äàí-

íûõ, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â ñïåêòðå, ÷òî ïðèâîäèò

ê ñíèæåíèþ àìïëèòóäû êîððåëÿöèîííîãî ïèêà. Ïðè

ñìåùåíèè ãðàíèöû â ñòîðîíó ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòè

ÎÑØ ïàäàåò èç-çà óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà èñïîëüçóåìûõ

ëèíèé, îòñóòñòâóþùèõ â ñïåêòðå, ÷òî äàåò óâåëè÷åíèå

øóìà â îêðåñòíîñòè êîððåëÿöèîííîãî ïèêà. Â êà÷å-

ñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî âëèÿíèå íà êðîññ-êîð-

ðåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ çíà÷åíèÿ ãðàíèöû èíòåíñèâ-

íîñòè. Ïðè çíà÷åíèè ãðàíèöû, ðàâíîì 0 % îò ìàêñè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (èñïîëüçóþòñÿ âñå ëèíèè èç áàçû

äàííûõ), ÎÑØ = 12,8, ïðè ïîâûøåíèè ýòîãî çíà÷åíèÿ
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Ðèñ. 1. Çàìåíà ïèêîâ çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà (à) è ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èç áàçû äàííûõ (á ) íà íàáîð ìåàíäðîâ (â, ã) è ôóíêöèÿ

êðîññ-êîððåëÿöèè äëÿ ýòèõ äàííûõ (ä )
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Ðèñ. 2. Ôóíêöèè êðîññ-êîððåëÿöèè âñåõ ëèíèé æåëåçà èç áàçû

äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñî ñïåêòðàìè ÷èñòîãî æåëåçà (à) è

÷èñòîãî ñâèíöà (á )



äî 7 % ÎÑØ âîçðàñòàåò äî 25,6, à ïðè äàëüíåéøåì ïî-

âûøåíèè ïîðîãà çíà÷åíèå ÎÑØ ñíèæàåòñÿ, äîñòèãàÿ

8,5 ïðè çíà÷åíèè ãðàíèöû â 20 %.

Ïðè íàñòðîéêàõ ïî óìîë÷àíèþ (ïîðîã ÎÑØ = 7,5)

èíñòðóìåíò èìååò ìàëîå ÷èñëî ëîæíûõ îïðåäåëåíèé

ýëåìåíòà (â ñðåäíåì 0,1 % îò ÷èñëà íàéäåííûõ ýëå-

ìåíòîâ, ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ ïîäòâåðæäåíî äðóãèìè

ìåòîäàìè) è âûñîêîå áûñòðîäåéñòâèå (ìåíåå 1 ñ íà

ñïåêòð). Èíñòðóìåíò ïîêàçàë ñâîþ ïðàêòè÷åñêóþ çíà-

÷èìîñòü, è îñíîâíûì åãî íåäîñòàòêîì ÿâëÿåòñÿ îòñóò-

ñòâèå îöåíêè ñîäåðæàíèÿ íàéäåííûõ ýëåìåíòîâ.

Ìåòîä ïîÿâëåíèÿ è óñèëåíèÿ ëèíèé

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðó÷íîãî êà÷åñòâåííîãî

àíàëèçà ïðîáû ïî åå àòîìíî-ýìèññèîííîìó ñïåêòðó

íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä ïîÿâëåíèÿ è óñèëå-

íèÿ ëèíèé [1]. Ñóòü äàííîãî ìåòîäà ñîñòîèò â âèçóàëü-

íîé èäåíòèôèêàöèè èçâåñòíûõ «êà÷åñòâåííûõ» ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðûå ðàçëè÷èìû â ñïåêòðå ïðè

ñîäåðæàíèè ýëåìåíòà âûøå îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ.

Ïî èäåíòèôèêàöèè áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ëèíèé è îò-

ñóòñòâèþ ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíûõ äåëàåòñÿ âûâîä î

ïðèáëèçèòåëüíîì ñîäåðæàíèè ýëåìåíòà. Òàêîé ìåòîä

òðåáóåò âîñïðîèçâåäåíèÿ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ïðîáû

è ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà, ïîýòîìó íàáîð è ñâîéñòâà «êà-

÷åñòâåííûõ» ëèíèé ðàçëè÷àþòñÿ îò îäíîãî ñïåêòðàëü-

íîãî êîìïëåêñà ê äðóãîìó.

Ðàçðàáîòêà àâòîìàòè÷åñêîãî ìåòîäà îöåíêè ñîäåð-

æàíèÿ íà îñíîâå ìåòîäà ïîÿâëåíèÿ è óñèëåíèÿ ëèíèé

èìååò ñëåäóþùèå ïðåèìóùåñòâà:

øèðîêîå ïðèìåíåíèå è õîðîøàÿ èçó÷åííîñòü;

âîçìîæíîñòü áûñòðîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà áëàãîäà-

ðÿ íàëè÷èþ â ïðîãðàììå «Àòîì» èíôîðìàöèè î «êà÷å-

ñòâåííûõ» ëèíèÿõ èç òàáëèö Í. Â. Àðíàóòîâà [1].

Ê íåäîñòàòêàì ñëåäóåò îòíåñòè:

ïðèìåíèìîñòü òàáëèö ëèøü äëÿ îïðåäåëåííûõ

ïðèáîðîâ è óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà;

âûñîêóþ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà è âåðîÿòíîñòü ïðî-

÷èõ îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì êà÷å-

ñòâåííûõ ëèíèé (îøèáêà â îöåíêå ñîäåðæàíèÿ ìîæåò

ñîñòàâëÿòü ïîðÿäîê âåëè÷èíû è áîëåå).

Óêàçàííûå íåäîñòàòêè ìîæíî ïðåîäîëåòü, ìîäè-

ôèöèðîâàâ ìåòîä.

Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ïîÿâëåíèÿ

è óñèëåíèÿ ëèíèé

Â áàçå äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðîãðàììû

«Àòîì» ñîäåðæèòñÿ èíôîðìàöèÿ îá îòíîñèòåëüíîé

èíòåíñèâíîñòè, äëèíå âîëíû è ïðî÷èõ ïàðàìåòðàõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Áàçà òàêæå ñîäåðæèò ëèíèè äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ìåòîäîì

ïîÿâëåíèÿ è óñèëåíèÿ ëèíèé èç òàáëèö Í. Â. Àðíà-

óòîâà, ñîñòàâëåííûõ äëÿ äèôðàêöèîííûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ïðèáîðîâ ÄÔÑ-13 è ÄÔÑ-8 [1]. Íà ðèñ. 4 äëÿ ïðè-

ìåðà ïðèâåäåíû ëèíèè æåëåçà â ïðîãðàììå «Àòîì»,

à â òàáë. 1 — äàííûå äëÿ æåëåçà èç òàáëèö [1]. Âèäíî,

÷òî êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷àþòñÿ ìèíèìóì â 3 ðàçà, ÷òî

õîðîøî ïîäõîäèò äëÿ âèçóàëüíîé èäåíòèôèêàöèè è

ýêîíîìèò âðåìÿ ñïåöèàëèñòà, îäíàêî îãðàíè÷èâàåò

òî÷íîñòü ìåòîäà ïðè àâòîìàòè÷åñêîé ðàáîòå ñ öèôðî-

âûìè äàííûìè.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè (â ëîãàðèôìè÷åñêèõ

êîîðäèíàòàõ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî áîëüøèí-

ñòâó êà÷åñòâåííûõ ëèíèé âáëèçè ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ

è â îòñóòñòâèå ìåøàþùèõ ëèíèé èìåþò óãîë íàêëîíà
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Ðèñ. 3. Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé ãðàôèê äëÿ êðåìíèÿ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÑÃÄ-2 ïðè èñïîëüçîâàíèè âñåõ ëèíèé èç áàçû äàííûõ (à),

òîëüêî ëèíèé ñ èíòåíñèâíîñòüþ áîëüøå 7 % (á ) è áîëüøå 20 % (â) îò ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

Ðèñ. 4. Êà÷åñòâåííûå ëèíèè æåëåçà â ÏÎ «Àòîì»



îêîëî 45°, ïîýòîìó äëÿ ãðóáîé îöåíêè äîïóñòèìî ñ÷è-

òàòü, ÷òî ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà ëèíåéíî çàâèñèò îò èí-

òåíñèâíîñòè ýòîé ëèíèè. Åñëè Cthreshold — ñîäåðæàíèå,

ïðè êîòîðîì èíòåíñèâíîñòü I äàííîé êà÷åñòâåííîé ëè-

íèè äîñòèãàåò ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ Ithreshold, òî âáëèçè

ïîðîãîâîé êîíöåíòðàöèè

C = CthresholdI�Ithreshold. (1)

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîðìóëû (1) ñíèæàåòñÿ çàâè-

ñèìîñòü îöåíêè ñîäåðæàíèÿ îò èñïîëüçóåìîãî ïîðîãà

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Äëÿ êàæäîãî ýëå-

ìåíòà ðàññ÷èòûâàåòñÿ íåñêîëüêî îöåíîê ñîäåðæàíèÿ

ïî íåñêîëüêèì ëèíèÿì, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü óòî÷íå-

íèÿ (íàïðèìåð, óñðåäíåíèÿ èëè âûáîðà ìåäèàíû).

Èñïîëüçîâàíèå îïèñàííîãî â ðàçäåëå «Êà÷åñòâåí-

íûé êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç» ìåòîäà ïîäáîðà

îïòèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ëèíèé èç

áàçû äàííûõ ñóùåñòâåííî ñîêðàùàåò âåðîÿòíîñòü

ëîæíîé èäåíòèôèêàöèè. Ïðè âûáîðå ìåäèàíû ñîäåð-

æàíèÿ ïî íåñêîëüêèì îöåíêàì, íå ÷óâñòâèòåëüíîé

ê ðåçêèì âûáðîñàì, îæèäàåòñÿ ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà ìå-

òîäà ñ ðàçíîîáðàçíûìè äàííûìè.

Íàñòðîéêà òàáëèö êà÷åñòâåííûõ ëèíèé íà êîí-

êðåòíûé ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ ïðîâîäèòñÿ ïî ðå-

çóëüòàòàì êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà,

ïðîâîäèìîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî êîìïëåêñà. Äëÿ

êàæäîé «êà÷åñòâåííîé» ëèíèè ýëåìåíòà îïðåäåëÿåòñÿ

ñîäåðæàíèå, ïðè êîòîðîì èíòåíñèâíîñòü ëèíèè äîñòè-

ãàåò óñëîâíîãî ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ (èíòåãðàëüíàÿ

èíòåíñèâíîñòü — 0,5 % îò ìàêñèìóìà), è ñîîòâåò-

ñòâóþùåå çíà÷åíèå çàíîñèòñÿ â áàçó äàííûõ ÏÎ

«Àòîì» (ïî óìîë÷àíèþ áàçà äàííûõ íàõîäèòñÿ â ôàé-

ëå «atom.mnd»). Â õîäå íàñòðîéêè èç íàáîðà «êà÷å-

ñòâåííûõ» ëèíèé ýëåìåíòà èñêëþ÷àþòñÿ òå, äëÿ êîòî-

ðûõ óãîë íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ïî êà-

êèì-ëèáî ïðè÷èíàì ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò 45°.

Èíñòðóìåíò îöåíêè ñîäåðæàíèÿ. Íàñòðîéêà è

òåñòèðîâàíèå. Ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ïîÿâëåíèÿ

è óñèëåíèÿ ëèíèé áûë ðåàëèçîâàí â ÏÎ «Àòîì». Â ñó-

ùåñòâóþùèé èíñòðóìåíò êà÷åñòâåííîãî êðîññ-êîððå-

ëÿöèîííîãî àíàëèçà áûë äîáàâëåí ñòîëáåö êîíöåíòðà-

öèè ñ îòîáðàæåíèåì äâóõ çíà÷àùèõ öèôð îöåíêè.

Âíåøíèé âèä ìîäèôèöèðîâàííîãî èíñòðóìåíòà ïîêà-

çàí íà ðèñ. 5. Èíñòðóìåíò áûë íàñòðîåí è ïðîâåðåí íà

äâóõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñàõ.

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ 1 — ñïåêòðîãðàô

ÄÔÑ-458Ñ ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è äóãîâûì ãåíåðà-

òîðîì «Âåçóâèé-2» ñî øòàòèâîì äëÿ àíàëèçà ïîðîø-

êîâ ìåòîäîì èñïàðåíèÿ èç êàíàëà ãðàôèòîâîãî ýëåê-

òðîäà [4]. Ñïåêòðû áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè ñëå-

äóþùèõ ïàðàìåòðàõ: áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ — 0,25 ñ;

÷èñëî íàêîïëåíèé — 420; ðåæèì ãåíåðàòîðà — ñòó-

ïåí÷àòûé: 35 ñ — 10 À; 35 ñ — 12 À; 35 ñ — 15 À.

Èñïîëüçîâàëè ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

(ÃÑÎ) ñîñòàâà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ: ÑÃÄ-2, ÑÃ-2,

ÃÁÏã-1, ÑÈ-1, ÑÈ-3, ÇÓÀ-1, ÑÃ-1À, ÑÃÕÌ-3, ÑÇÐ-4,

ÃÑÎ 8634 – 2004.

Íàñòðîéêà òàáëèö êà÷åñòâåííûõ ëèíèé íà äàííûé

ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ ïðîâîäèëàñü äëÿ ýëåìåíòîâ,

íàèáîëåå ÷àñòî ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâó ãåîëîãè÷åñêèõ

ïðîá è îáíàðóæèìûõ ñ ïîìîùüþ èíñòðóìåíòà êðîññ-

êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà: Si, Ti, Al, Mg, Fe, Ca, Mn.

Äëÿ íàñòðîéêè áûëè èñïîëüçîâàíû çàðåãèñòðèðîâàí-

íûå â 2012 ã. ñïåêòðû 60 ïðîá ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Òåñòèðîâàíèå èíñòðóìåíòà ïðîâîäèëè ïî ïîëó-

÷åííûì â 2013 ã. ñïåêòðàì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. Äëÿ

ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ñî-

äåðæàíèé â ÃÑÎ ÑÃÄ-2. Ñîäåðæàíèÿ Si, Ti, Al, Mg, Fe,

Ca, Mn ðàññ÷èòàíû ïî óòî÷íåííûì «êà÷åñòâåííûì»
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Òàáëèöà 1. Êà÷åñòâåííûå ëèíèè æåëåçà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîëó-

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà [1]

Æåëåçî

Ñïåêòðîãðàôû ÄÔÑ-8, ÄÔÑ-13

Äëèíà

âîëíû, Å

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ, % Ëèíèè

ìåøàþùèõ

ýëåìåíòîâ, Å

Èñïàðåíèå íà

ýëåêòðîäå
Ïðîñûïêà-äóòüå

3020,640 I 0,0003 <0,001 Cr 3020,67

2599,565 II <0,001 <0,001

2599,395 I <0,01 <0,001

2598,369 II 0,001 0,001

3018,983 I 0,01 0,03 Cr 3018,82

Ni 3019,14

Ti 2912,082

2912,16 0,03 �0,1

3016,185 I 0,1 0,3

2901,910 0,3 1,0

2904,163 1,0 2,0

Òàáëèöà 2. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííûå áåç íàñòðîéêè áàçû äàííûõ

Ýëå-

ìåíò

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

Min Max
ÑÃÄ-2 ÑÃ-2 ÃÁÏã-1 ÑÈ-1 ÑÈ-3 ÇÓÀ-1 ÑÃ-1À�1 ÑÃÕÌ-3 ÑÇÐ-4 ÃÑÎ 8634–2004

Si 0,32 0,24 0,30 0,06 0,43 0,01 0,23 0,43 0,35 * 0,01 0,43

Ti 0,29 0,21 0,21 0,20 0,29 0,17 0,23 0,37 0,20 2,36 0,17 2,36

Al 0,63 0,94 1,07 0,22 1,36 0,63 1,09 1,13 0,79 0,84 0,22 1,36

Mg 0,15 0,24 0,26 0,04 0,10 0,34 0,33 0,10 0,23 0,29 0,04 0,34

Fe 0,25 0,31 0,47 0,12 0,36 0,26 0,38 0,40 0,28 0,44 0,12 0,47

Ca 0,12 * 0,25 0,09 0,26 0,20 * 0,24 0,13 * 0,09 0,26

Mn 0,23 0,43 0,37 0,25 0,27 0,22 0,26 0,27 0,15 0,18 0,15 0,43

* Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç íå íàøåë ýëåìåíòà.



ëèíèÿì, à ñîäåðæàíèÿ Ni, Cr, Zr, V — ïî èìåþùèìñÿ â

áàçå äàííûõ ëèíèÿì èç òàáëèö [1]. Â òàáë. 2 ïðèâåäå-

íû ðåçóëüòàòû îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

«êà÷åñòâåííûõ» ëèíèé èç áàçû äàííûõ «Àòîì», ñîäåð-

æàùåé äàííûå èç òàáëèö [1] áåç íàñòðîéêè íà èñïîëü-

çóåìûé ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ. Äëÿ íàãëÿäíîñòè îò-

íîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó

çíà÷åíèþ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6, à. Âèäíî, ÷òî îöåíêà

ëåæèò â ïðåäåëàõ îò â 100 ðàç çàíèæåííîé äî â 2,5

ðàçà çàâûøåííîé.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ñîäåðæà-

íèÿ ïî ñïåêòðàì 2013 ã. ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõ æå «êà-

÷åñòâåííûõ» ëèíèé, íî ñ íàñòðîéêîé íà ñïåêòðàëüíûé

êîìïëåêñ (ýòè ðåçóëüòàòû â ãðàôè÷åñêîì âèäå — íà

ðèñ. 6, á ). Âèäíî, ÷òî îöåíêà ëåæèò â ïðåäåëàõ îò ÷å-

òûðåõêðàòíî çàíèæåííîé äî â 1,9 ðàçà çàâûøåííîé,
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Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä èíñòðóìåíòà êà÷åñòâåííîãî êðîññ-êîððå-

ëÿöèîííîãî àíàëèçà ñ îöåíêîé ñîäåðæàíèÿ

Òàáëèöà 3. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííûå ñ íàñòðîéêîé áàçû äàííûõ

Ýëåìåíò

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

Min Max
ÑÃÄ-2 ÑÃ-2 ÃÁÏã-1 ÑÈ-1 ÑÈ-3 ÇÓÀ-1 ÑÃ-1À�1 ÑÃÕÌ-3 ÑÇÐ-4 ÃÑÎ 8634–2004

Si 1,21 0,60 0,71 1,41 0,99 1,00 1,12 1,03 0,74 0,71 0,60 1,41

Ti 1,03 0,71 0,86 1,22 0,91 1,18 1,38 1,08 0,92 0,68 0,68 1,38

Al 1,01 0,36 0,32 1,85 0,82 0,97 * 0,75 0,59 0,49 0,32 1,85

Mg 0,93 0,35 0,25 1,05 1,28 1,00 1,28 0,43 0,80 0,72 0,25 1,28

Fe 0,98 0,57 0,55 1,29 0,82 0,98 1,04 1,24 1,26 0,56 0,55 1,29

Ca 0,90 * * 1,65 1,03 1,00 1,08 0,63 0,75 * 0,63 1,65

Mn 0,73 0,47 0,56 1,53 0,99 0,81 1,22 0,71 0,64 0,48 0,47 1,53

* Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç íå íàøåë ýëåìåíòà.

Òàáëèöà 4. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííûå áåç íàñòðîéêè áàçû äàííûõ

Ýëå-

ìåíò

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö
Min Max

ÑÄÏÑ-1 Ñ×Ò-1 ÑÑÊ-1 ÑÊÐ-1 ÑÏ-1 ÑÏ-2 ÑÃ-1À ÑÃÄ-1À GM ÑÃ-3 ÂÌ ÒÂ ÑÒ-2 ÑÃÄ-2 ÑÑÂ-1 ÑÁÐ-1

Si 1,16 0,78 1,06 0,97 0,77 0,90 1,22 1,15 0,85 1,09 1,17 0,92 1,07 1,15 1,37 1,03 0,77 1,37

Ti 0,81 1,00 1,18 0,94 0,93 1,23 1,23 0,77 1,10 1,31 0,99 1,02 0,99 1,08 1,72 0,96 0,77 1,72

Al 0,99 0,88 0,97 0,96 0,69 0,85 0,89 1,00 0,63 1,15 0,98 1,10 0,98 1,24 1,36 1,71 0,63 1,71

Mg 0,96 0,79 1,28 0,97 0,75 1,15 * 1,33 1,03 1,50 1,33 1,21 1,26 1,39 1,99 1,52 0,75 1,99

Fe 1,16 0,86 1,06 0,85 0,79 1,10 1,28 1,19 1,07 1,14 1,33 0,97 1,18 1,26 1,67 * 0,79 1,67

Ca * 1,40 1,34 * 0,84 * * 0,79 0,95 * 1,19 * 0,70 0,96 1,41 * 0,70 1,41

Mn 1,29 0,97 1,13 0,85 1,00 1,19 1,23 1,08 1,30 0,71 1,27 0,51 1,46 1,42 1,30 1,03 0,51 1,46

* Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç íå íàøåë ýëåìåíòà, ëèáî åãî ñîäåðæàíèå íå àòòåñòîâàíî.
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Ðèñ. 6. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó

çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííûå áåç íàñòðîéêè áàçû äàííûõ (à) è ñ íà-

ñòðîéêîé (á )



÷òî ïîêàçûâàåò ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íà-

ñòðîéêè áàçû äàííûõ íà èñïîëüçóåìûé êîìïëåêñ.

Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ 2 — ñïåêòðîãðàô PGS-2 ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ (ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí —

200 – 350 íì) è äóãîâûì àðãîíîâûì äâóõñòðóéíûì

ïëàçìîòðîíîì [5]. Ñïåêòðû áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû

ïðè ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðàõ: áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ —

0,25 ñ; ÷èñëî íàêîïëåíèé — 160. Èñïîëüçîâàëè ñëå-

äóþùèå ÃÑÎ ñîñòàâà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ:

ÑÄÏÑ-1, Ñ×Ò-1, ÑÑÊ-1, ÑÊÐ-1, ÑÏ-1, ÑÏ-2, ÑÃ-1À,

ÑÃÄ-1À, GM, ÑÃ-3, ÂÌ, ÒÂ, ÑÒ-2, ÑÃÄ-2, ÑÑÂ-1,

ÑÁÐ-1.

Ðåçóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ èíñòðóìåíòà äî íà-

ñòðîéêè íà ýòîò ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ ïðèâåäåíû â

òàáë. 4 è íà ðèñ. 7, à. Âèäíî, ÷òî äî íàñòðîéêè îöåíêà

ëåæàëà â äèàïàçîíå îò â 50 ðàç çàíèæåííîé äî â 26 ðàç

çàâûøåííîé. Ðåçóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ ïîñëå íàñòðîé-

êè ïðèâåäåíû â òàáë. 5 è íà ðèñ. 7, á. Ïîñëå íàñòðîéêè

îöåíêà ëåæèò â äèàïàçîíå îò çàíèæåííîé â 2 ðàçà äî

çàâûøåííîé â 2 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ìåòîä àâòîìàòè÷åñêîé

îöåíêè ñîäåðæàíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ïðîáå ïî

îäíîìó åå àòîìíî-ýìèññèîííîìó ñïåêòðó, îñíîâàííûé

íà ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòîäå ïîÿâëåíèÿ è óñèëåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ìåòîä èíòåãðèðîâàí â èíñòðó-

ìåíò «Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé êà÷åñòâåííûé àíàëèç»

ïðîãðàììû «Àòîì». Èíñòðóìåíò ïðîòåñòèðîâàí íà

ñïåêòðàõ 10 è 16 ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ãåîëîãè÷åñêèõ

ïîðîøêîâûõ ïðîá ñîîòâåòñòâåííî ïðè íàñòðîéêå áàçû

äàííûõ íà äâà êîíêðåòíûõ ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåêñà

äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ Si, Ti, Al, Mg, Fe, Ca, Mn. Äëÿ

ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñà íà îñíîâå

ñïåêòðîãðàôà ÄÔÑ-458Ñ 176 îöåíîê ìàêñèìàëüíàÿ

îøèáêà ñîñòàâèëà 4 ðàçà, à äëÿ 103 îöåíîê, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñà íà îñíîâå ñïåêòðî-

ãðàôà PGS-2 — 2 ðàçà. Ðåçóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ ïîêà-

çàëè ïåðñïåêòèâíîñòü ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà äëÿ ðå-

øåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü È. Å. Âàñèëüå-

âîé (Èíñòèòóò ãåîõèìèè èì. Âèíîãðàäîâà ÑÎ ÐÀÍ) è

À. Ñ. ×åðåâêî (Èíñòèòóò ïî÷âîâåäåíèÿ è àãðîõèìèè

ÑÎ ÐÀÍ) çà ïðåäîñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ÃÑÎ ñîñòàâà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ äëÿ òåñòèðîâà-

íèÿ ðàçðàáîòàííîãî èíñòðóìåíòà.
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Ðèñ. 7. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó

áåç íàñòðîéêè áàçû äàííûõ (à) è ñ íàñòðîéêîé (á ) äëÿ êîìïëåê-

ñà PGS-2

Òàáëèöà 5. Îòíîøåíèÿ íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê àòòåñòîâàííîìó çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííûå ñ íàñòðîéêîé áàçû äàííûõ

Ýëå-

ìåíò

Ñòàíäðàòíûé îáðàçåö
Min Max

ÑÄÏÑ-1 Ñ×Ò-1 ÑÑÊ-1 ÑÊÐ-1 ÑÏ-1 ÑÏ-2 ÑÃ-1À ÑÃÄ-1À GM ÑÃ-3 ÂÌ ÒÂ ÑÒ-2 ÑÃÄ-2 ÑÑÂ-1 ÑÁÐ-1
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Fe 0,06 0,07 0,03 0,03 0,02 0,03 0,04 * 0,03 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05 * 0,02 0,07

Ca * 0,12 0,10 * 0,10 * * 0,08 0,11 * 0,12 * 0,08 0,10 0,15 * 0,08 0,15

Mn 0,46 0,38 0,30 0,30 0,27 0,31 0,24 0,05 0,45 0,17 0,31 0,14 0,36 0,34 0,29 0,19 0,05 0,46

* Êðîññ-êîððåëÿöèîííûé àíàëèç íå íàøåë ýëåìåíòà, ëèáî åãî ñîäåðæàíèå íå àòòåñòîâàíî.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 18 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Ïðåäñòàâëåíû íîâûå ïðîãðàììíûå ìîäóëè äëÿ ÏÎ «Àòîì» — ìîäóëü ýêñïîðòà ñïåêòðàëüíûõ

äàííûõ â ôàéëû ðàçëè÷íûõ ôîðìàòîâ è ìîäóëü îïåðàòèâíîãî ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè, ïðèêðåï-

ëåííîé ê ñïåêòðàì òàáëèöû àíàëèçà. Ìîäóëü ýêñïîðòà ïîçâîëÿåò ýêñïîðòèðîâàòü èíòåãðàëüíûå

ñïåêòðû è ñïåêòðû ñ ðàçðåøåíèåì âî âðåìåíè âî âíåøíèå ôàéëû. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îáðàáà-

òûâàòü ïîëó÷åííûå ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ñïåêòðàëüíûå äàííûå âî âíåøíåì ïðî-

ãðàììíîì îáåñïå÷åíèè, òàêîì êàê òàáëè÷íûå ðåäàêòîðû, ïðîãðàììû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà, ìîäå-

ëèðîâàíèÿ, ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Â ÷àñòíîñòè, ýòî òðåáóåòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ àëãî-

ðèòìîâ îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíîãî ñèãíàëà. Ìîäóëü âèçóàëèçàöèè èíôîðìàöèè èç ñïåêòðà ïîçâîëÿ-

åò ñïåöèàëèñòó âûâîäèòü èíôîðìàöèþ, ïðèêðåïëåííóþ ê õðàíèëèùó ñïåêòðîâ, â âèäå äîïîëíè-

òåëüíûõ ñòîëáöîâ â òàáëèöå àíàëèçà, ïîâûøàÿ òåì ñàìûì îïåðàòèâíîñòü è óäîáñòâî ðàáîòû â ÏÎ

«Àòîì».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; àáñîðáöèîííûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç; ýêñïîðò äàííûõ; õðàíåíèå ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè.

Â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè (ÏÎ) «Àòîì 3.3» ïðåä-

ñòàâëåíî ìíîæåñòâî èíñòðóìåíòîâ äëÿ îáðàáîòêè èí-

òåãðàëüíûõ è ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ, ñïåê-

òðàëüíûõ äàííûõ ïî àòîìíîé ýìèññèè [1] è àáñîðá-

öèè, ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïî îáðàç-

öàì ñðàâíåíèÿ, ðó÷íîãî è àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëè-

ðîâàíèÿ [2], ìàòåìàòè÷åñêèõ îïåðàöèé ñî ñïåêòðàìè è

ìíîæåñòâî äðóãèõ àëãîðèòìîâ è èíñòðóìåíòîâ äëÿ îá-

ðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà, îñíàùåííîãî àíà-

ëèçàòîðîì ÌÀÝÑ.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü îáðà-

áîòêè ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ â äðóãîì ÏÎ, íàïðèìåð,

â òàáëè÷íûõ ðåäàêòîðàõ Microsoft Excel, LibreOffice

Calc èëè â ÏÎ ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè

Matlab�Octave�Mathematica. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî

îñóùåñòâèòü ýêñïîðò ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ èç ÏÎ

«Àòîì» ñ ïðåîáðàçîâàíèåì â ñòàíäàðòíûå èëè ñïåöèà-

ëèçèðîâàííûå ôîðìàòû.

Êðîìå ýòîãî, ïðè ðàáîòå ñïåöèàëèñòà ñ òàáëèöåé

àíàëèçà â ÏÎ «Àòîì» ÷àñòî íåîáõîäèìî îïåðàòèâíî

ïðîñìàòðèâàòü ðàçëè÷íûå äàííûå, ïðèêðåïëåííûå

ê çàðåãèñòðèðîâàííûì ñïåêòðàì. Â êà÷åñòâå óäîáíîãî

è ïðèâû÷íîãî ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è áûëî ïðåäëî-

æåíî ñîçäàòü íàñòðàèâàåìûé ìîäóëü-ñòîëáåö äëÿ òàá-

ëèöû àíàëèçà, êîòîðûé áû ïîçâîëèë èçâëåêàòü è âû-

âîäèòü òàêèå äàííûå ñïåöèàëèñòó.

Öåëü ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèàëèñòîâ ñ íîâûì

ïðîãðàììíûì ìîäóëåì ïðîãðàììû «Àòîì», ïîçâî-

ëÿþùèì ýêñïîðòèðîâàòü ñïåêòðàëüíûå äàííûå, âêëþ-

÷àÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, â äðó-

ãîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå, à òàêæå ìîäóëåì äëÿ

ïîëó÷åíèÿ îïåðàòèâíîé è óäîáíîé âèçóàëüíîé èíôîð-

ìàöèè, ïðèêðåïëåííîé ê ñïåêòðàì òàáëèöû àíàëèçà

â âèäå äîïîëíèòåëüíûõ ñòîëáöîâ.

Ìîäóëü ýêñïîðòà ñïåêòðîâ. Âîçìîæíîñòü ýêñïîð-

òà ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ñ ïðåîáðàçîâàíèåì âî âíåø-

íèå ôîðìàòû ïðåäóñìîòðåíà â ÏÎ «Àòîì» â îêíå ñî-

õðàíåíèÿ òåêóùåãî ñïåêòðà, â òîì ÷èñëå ïîääåðæèâà-

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâî-

ñèáèðñê, Ðîññèÿ.
2

ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: info@vmk.ru
3

Èíñòèòóò âû÷èñëèòåëüíûõ òåõíîëîãèé ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâî-

ñèáèðñê, Ðîññèÿ.



þòñÿ òåêñòîâûé òàáëè÷íûé ñòàíäàðòíûé ôîðìàò è

ðàñøèðåííûé ôîðìàò ñ óêàçàíèåì ðàçáèåíèÿ ñïåêòðà

íà êðèñòàëëû è îòìåòêàìè î «çàøêàëàõ» ôîòîäèîäîâ.

Îäíàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòîãî íåäîñòàòî÷íî, ïîñêîëüêó:

1) îòñóòñòâóåò âîçìîæíîñòü àâòîìàòè÷åñêîãî ñî-

õðàíåíèÿ âñåõ ñïåêòðîâ òàáëèöû àíàëèçà èëè âûáðàí-

íîé ïðîáû, âîçìîæíî ëèøü ñîõðàíåíèå âðó÷íóþ êàæ-

äîãî ñïåêòðà îòäåëüíî;

2) îòñóòñòâóåò ýêñïîðò âûãîðàíèé (ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè), ñâÿçàííûõ ñ ýêñïîð-

òèðóåìûìè èíòåãðàëüíûìè ñïåêòðàìè;

3) ïîääåðæèâàåòñÿ òîëüêî òåêñòîâûé îáùèé (íå-

ñïåöèàëèçèðîâàííûé) ôîðìàò äàííûõ.

Ýòè îãðàíè÷åíèÿ íå ïîçâîëÿþò ïðèìåíèòü äàííûé

ñïîñîá ýêñïîðòà ñïåêòðîâ äëÿ ýêñïîðòà áîëüøèõ îáú-

åìîâ äàííûõ è àíàëèçà àëãîðèòìîâ, êîòîðûå ðàáîòàþò

ñ âûãîðàíèÿìè, íàïðèìåð, ñöèíòèëëÿöèîííûõ è àá-

ñîðáöèîííûõ àëãîðèòìîâ îáðàáîòêè ñèãíàëà.

Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è áûë ðàçðàáîòàí ìî-

äóëü «Ýêñïîðò ñïåêòðîâ», èíòåðôåéñ êîòîðîãî ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 1. Äàííûé ìîäóëü ïîääåðæèâàåò ýêñ-

ïîðò òåêóùåãî ñïåêòðà, âñåõ ñïåêòðîâ òåêóùåé ïðîáû

èëè âñåõ ñïåêòðîâ òàáëèöû àíàëèçà åäèíîâðåìåííî.

Ïðè ýêñïîðòå íåîáõîäèìî âûáðàòü ôîðìàò ôàé-

ëîâ. Íà äàííûé ìîìåíò ïîääåðæèâàåòñÿ äâà ôîðìà-

òà — óíèâåðñàëüíûé òàáëè÷íûé òåêñòîâûé ôîðìàò

(ñîâìåñòèìûé ñ òåêñòîâûìè ðåäàêòîðàìè Excel, Calc

è äð.) è ñïåöèàëèçèðîâàííûé ôîðìàò DAT. Ýêñïîðò

ïðîèñõîäèò â èåðàðõè÷åñêóþ ñòðóêòóðó êàòàëîãîâ, êî-

òîðàÿ çàâèñèò îò âûáðàííîãî ôîðìàòà. Ïðè ýòîì ýêñ-

ïîðò, ïðîãðåññ êîòîðîãî èíäèöèðóåòñÿ ïîëüçîâàòåëþ,

ïðîèñõîäèò â äîïîëíèòåëüíîì ïðîãðàììíîì ïîòîêå,

áëàãîäàðÿ ÷åìó ìîäóëü íå òåðÿåò îòçûâ÷èâîñòè è ïî-

çâîëÿåò êîððåêòíî ïðåðâàòü ýêñïîðò áîëüøîãî êîëè÷å-

ñòâà äàííûõ â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè.

Â ðåæèìå ýêñïîðòà â òàáëè÷íûé òåêñòîâûé ôîð-

ìàò êàê èíòåãðàëüíûå ñïåêòðû, òàê è âûãîðàíèÿ ñî-

õðàíÿþòñÿ â îòäåëüíûå ôàéëû, ïðè÷åì ôîðìàò ôàéëîâ

èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðîâ ñîâïàäàåò ñ ôîðìàòîì ýêñïîð-

òà «ðàñøèðåííûé» â ÏÎ «Àòîì», ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñî-

âìåñòèìîñòü ñ ðó÷íûì ýêñïîðòîì.

Ñòîëáåö «Èíôîðìàöèÿ èç ñïåêòðà». Ïðè ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ â ÏÎ «Àòîì» è ïîñëå-

äóþùåì çàíåñåíèè èõ â òàáëèöó àíàëèçà ê ñïåêòðàì

ïðèïèñûâàåòñÿ ðàçëè÷íàÿ èíôîðìàöèÿ:

äàòà è âðåìÿ èçìåðåíèÿ, âåðñèÿ èñïîëüçîâàííîé

ïðîãðàììû;

òèï ïðèáîðà è åãî ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí;

íàñòðîéêè, ïðè êîòîðûõ ïðîèçâåäåíî èçìåðåíèå,

òàêèå êàê äëèòåëüíîñòü ýêñïîçèöèè, îáæèãà, áàçîâîé

ýêñïîçèöèè;

õàðàêòåðèñòèêè ïðîôèëèðîâàíèÿ ïðèáîðà;

ñîñòîÿíèå òåìíîãî ñèãíàëà (íàêîïëåíèÿ, âðåìÿ

èçìåðåíèÿ);

äàííûå îò ãåíåðàòîðà äóãè è äð.

Âñÿ äàííàÿ èíôîðìàöèÿ ïðèñóòñòâóåò â ñîõðàíÿå-

ìûõ SPD-ôàéëàõ è ïðèâÿçàíà ê çàðåãèñòðèðîâàííûì

ñïåêòðàì â òàáëèöå àíàëèçà. Äàííàÿ èíôîðìàöèÿ õðà-

íèòñÿ â ôîðìàòå ðàñøèðÿåìîãî ÿçûêà ðàçìåòêè XML,

êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòèçèðîâàííûì îòêðûòûì

ôîðìàòîì è èìååò ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêîå ðàñïðîñòðà-

íåíèå â ñîâðåìåííîì ÏÎ. Äîñòîèíñòâîì äàííîãî

ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ðàçëè÷íûå êîìïîíåíòû ÏÎ

«Àòîì», â òîì ÷èñëå ðàáîòàþùèå íàïðÿìóþ ñ óñòðîé-

ñòâàìè, ìîãóò äîáàâëÿòü ñâîþ èíôîðìàöèþ ê îñíîâ-

íîìó õðàíèëèùó ñïåêòðà, è îíà òàêæå ñîõðàíèòñÿ

â SPD-ôàéëå äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Â ÏÎ «Àòîì» äàííàÿ èíôîðìàöèÿ, ïðèêðåïëåííàÿ

ê ñïåêòðàì, äîñòóïíà â îêíå ñâîéñòâ âûáðàííîãî ñïåê-

òðà â çàêëàäêå «xml». Îäíàêî ïðè ðàáîòå ñ äîñòàòî÷íî

áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïåêòðîâ òàáëèöû àíàëèçà äàí-

íûé ñïîñîá ïðîñìîòðà íå âñåãäà óäîáåí. ×àñòî ñïå-

öèàëèñòó íóæíî êîíòðîëèðîâàòü âî âðåìÿ èçìåðåíèé
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Ðèñ. 1. Ìîäóëü ïàêåòíîãî ýêñïîðòà ñïåêòðîâ è âûãîðàíèé â îò-

êðûòûå ôîðìàòû äàííûõ

Ðèñ. 2. Íàñòðîéêè ìîäóëÿ-ñòîëáöà «Èíôîðìàöèÿ èç ñïåêòðà»

äëÿ òàáëèöû àíàëèçà



êàêîé-òî îïðåäåëåííûé ïàðàìåòð äëÿ ìíîãèõ èëè âñåõ

ïàðàëëåëüíûõ (ñïåêòðîâ). Ïåðåáèðàòü âñå ñïåêòðû îò-

äåëüíî î÷åíü çàòðóäíèòåëüíî è íåýôôåêòèâíî. Äëÿ ðå-

øåíèÿ ýòîé çàäà÷è áûë ðàçðàáîòàí ìîäóëü-ñòîëáåö

(COM-îáúåêò), êîòîðûé ïîçâîëÿåò îòîáðàçèòü â òàá-

ëèöå àíàëèçà ñòîëáåö ñ íåîáõîäèìîé èíôîðìàöèåé èç

ñïåêòðà. Îêíî íàñòðîåê äàííîãî ìîäóëÿ ïðèâåäåíî íà

ðèñ. 2. Â ðàìêàõ òàáëè÷íîé ïàðàäèãìû ðàáîòû áåç äî-

ïîëíèòåëüíûõ äåéñòâèé ñïåöèàëèñò âèäèò îäíî èëè

íåñêîëüêî íåîáõîäèìûõ ïîëåé èç äàííûõ, ïðèêðåï-

ëåííûõ ê ñïåêòðó â ôîðìàòå ðàçìåòêè XML. Äëÿ ïðî-

ñìîòðà áîëåå îäíîãî ïîëÿ èíôîðìàöèè ìîæíî äîáà-

âèòü íåñêîëüêî ñòîëáöîâ òàêîãî òèïà (ðèñ. 3) è óêàçàòü

êàæäîìó íåîáõîäèìóþ íàñòðîéêó — êàêîå ïîëå â äàí-

íîì ñòîëáöå âûâîäèòü.

Óäîáñòâî è îïåðàòèâíîñòü ðàáîòû ñïåöèàëèñòà ÿâ-

ëÿþòñÿ êðàíå âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ëþáîãî

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ïîýòîìó â ÏÎ «Àòîì» ïî-

ñòîÿííî äîáàâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå èíñòðóìåíòû è àëãî-

ðèòìû, à òàêæå ñîâåðøåíñòâóþòñÿ ñóùåñòâóþùèå.

Â ÷àñòíîñòè, ñîçäàíèå ìîäóëÿ-èíñòðóìåíòà «Ýêñïîðò

ñïåêòðîâ» ïîçâîëèëî ðåøèòü çàäà÷è ýêñïîðòà ñïåê-

òðàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀÝÑ,

â ðàçëè÷íûå ôîðìàòû, à ñîçäàíèå ìîäóëÿ-ñòîëáöà

«Èíôîðìàöèÿ èç ñïåêòðà» — îïåðàòèâíî âèçóàëèçè-

ðîâàòü èíôîðìàöèþ, ïðèêðåïëåííóþ ê õðàíèëèùó

ñïåêòðîâ â ÏÎ «Àòîì».

Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû ïîëó÷èëè ïðèìåíåíèå

â àòîìíî-ýìèññèîííîì è àáñîðáöèîííîì ñïåêòðàëü-

íîì àíàëèçå, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ àëãî-

ðèòìîâ îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ñ ðàçðåøåíè-

åì ïî âðåìåíè [3].
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