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ABSTRACTS

Accreditation of Analytical Laboratories (Past, Present

and Future) : Expectations and Concerns

Karpov Yu. A., Boldyrev I. V., Baranovskaya V. B.

Stages of developing the national system of accreditation of analytical

laboratories, advantages and shortcomings of the system, as well as topical

issues regarding accreditation in the context of the Federal Law

No. 412-FZ (2013.12.28) are considered.

Keywords: analytical laboratories; accreditation; national system of

accreditation.

UDC 543.423

Devices and Systems for Atomic Emission Spectroscopy

Produced by “VMK-Optoelektronika”: State-of-the-Art

Labusov V. A.

A review of the devices and systems on their base developed and produced

by “VMK-Optoelektronika”: multichannel analyzers of emission spectra

(MAES) based on multichip assemblies of linear solid-state detectors;

Grand, Grand-Ékspert, Favorit, Ékspress, and Kolibri multichannel spec-

trometers; Vezuvii and Sharovaya Molniya electric-arc and spark-dis-

charge generators; Globula and Kristall spectroanalytical instruments;

Potok electric-arc facility for powder analysis using tspill-injection

method, etc. are presented. Technical characteristics of the reviewed

equipment are listed and discussed.

Keywords: atomic emission spectroscopy (AES); spectrometers; spectrum

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

excitation sources.

UDC 543.432+53.089.68

The Use of MAES in the Study of Reference Standard

Materials of Natural and Man-Made Composition

Vasil’eva I. E., Shabanova E. V., Zabanov Yu. A., Bus’ko A. E.

Formation of the collection of multielement reference standard materials

(RSM) of natural and man-made composition in the Vinogradov Institute

of SB RAS is focussed on ensuring the uniformity of measurements in

geoanalysis. The use of MAES in arc atomic-emission analysis substan-

tially simplified the analysis of reference material thus providing data for

certification and assessing the heterogeneity and representative mass of the

substance upon determination of the certain elements, stability of the sub-

stance during prolonged storage; checking of various standard samples

against each other. Examples of the effective use of arc atomic-emission

analysis in studying RSMs of different composition and genesis are given.

Keywords: multielement reference standards of natural and man-made spe-

cimens; MAES; arc atomic-emission analysis.

UDC 550.4.08

Method of Approximate-Quantitative Emission Spectral

Analysis of Geological Specimens

Balandina N. P., Zakharova M. L.

The results of using a multichannel analyzer of the emission spectra

(MAES) with «Atom 3» program intended for multielement atomic-emis-

sion analysis of rocks are presented. The curves of evaporation in the ac

arc discharge are studied for some chemical elements obtained from the

rocks samples of different composition. The replacement of the visual

decryption by the high-quality digital spectra processing enabled us to

increase the analysis performance, extend the range of the designated

contents and significantly improve the metrological characteristics of the

determination of micro- and macro-components in rocks.

Keywords: multichannel analyzer of the emission spectra; multielement

atomic-emission analysis; arc discharge; analytical line.

UDC 543.423

Application of the “Potok” Device and MAES Analyzer

to Gold reconnaissance at the Baikal Branch

of “Sosnovgeologiya”

Malugin M. S., Grebinovskaya L. V.

Application of the equipment produced at the “VMK-Optoelektronika”

Ltd. for analysis of rocks, gold ores and non-ferrous metal ores at the

Baikal branch of “Sosnovgeologiya” of the Federal State Unitary Geologi-

cal Enterprise “Urangeologorazvedka” is considered. The advantages of

using the aforementioned equipment in gold reconnaissance against classi-



cal approximate quantitative atomic emission analysis (gold atomic spec-

troscopy) with a visual interpretation of the spectrum are shown. The sets

of analytical lines selected for gold determination provide a satisfactory

quality of the results that match the requirements of industry guidelines.

The metrological characteristics of the analysis procedure are evaluated in

accordance with the current industry requirements for the development of

methods of quantitative chemical analysis.

Keywords: multichannel analyzer of emission spectra; atomic emission

spectroscopy; AC arc; analysis procedure.

UDC 543.423.1:54.08

Capabilities of a “Grand-Potok” System for Atomic-Emission

Determination of Noble Metals in the Samples from

Hydrotherms near the Volcanoes of the Kuril Islands

Zayakina S. B., Lesnov F. P., Anoshin G. N., Balukhtin A. V.

Study of natural nanoparticles of noble metals (NMs) is a rapidly develop-

ing area of modern geology and thus requires developing new precise in-

strumental methods of analysis. Further development of scintillation emis-

sion spectral analysis (SES) based on the use of a new spectrum recording

system provides unprecedented opportunities for material research.

We present the results of studying the samples obtained from hydrotherms

near the volcanoes of the Kuril Islands using a modified SES method. It is

shown that the proposed method of recording is not only a powerful tool

for geochemists in determination of the quantitative content of NMs in a

sample, but also provides information about the forms of the element pres-

ent in the sample.

Keywords: noble metals; nanoparticles; scintillation emission spectroscopy

(SES).

UDC 533.9

Study of the Degree of Violation of Local Thermodynamic

Equilibrium in Analytical Zone of Two-Jet Plasmatron

Cherevko A. S.

Population of the energy levels is calculated for 25 Fe I (atom) and 26 Fe II

(ion) spectral lines in analytical zone of a two-jet arc argon plasmatron.

It has been shown that Saha – Boltzmann equilibrium exists between the

ion ground state and highly excited levels of the atom. The neutral ground

and low excited energy levels (<4.0 eV) of the atom, however, are not in

Saha – Boltzmann equilibrium with these levels. The results of the study

are treated in terms of partial local thermodynamic equilibrium (pLTE)

regarding ionizing mechanism of analyte spectrum excitation.

Keywords: two-jet arc argon plasmatron; partial local thermodynamic

equilibrium (pLTE); ionizing and recombining plasma state; radiative decay.

UDC 543.423

Analytical Zones of High-Power Two-Jet Plasma:

Advantages and Limitations

Zaksas N. P., Veryaskin A. F., Labusov V. A.

Capabilities of the analytical zones of high-power two-jet plasma are com-

pared. A zone ahead of plasma jet confluence is shown to provide lower

detection limits of the elements, however, strong dependence of the evapo-

ration efficiency on the particle size is observed in analysis of heat-resis-

tant materials. More effective evaporation of the samples occurs in a post-

confluence, but the element detection limits are worse than in the region

ahead of the jet confluence due to high background emission. The choice

of the observation zone depends on a specific analytical goal.

Keywords: two-jet plasma; analytical zones; detection limits, evaporation

efficiency; matrix effects.

UDC 543.423

Study of the Temperature Distribution and Spectral Line

Intensity of Noble Metals in the Height of the Plasma Plume

of Two-Jets Plasma Torch

Kuptsov A. V., Zayakina S. B., Saprykin A. I.

Distributions of the temperature, intensity of the spectral lines of noble

metals and the background signal in the height of the plasma plume are

studied on a multi-channel emission spectrometer «Grand» with a two-jets

plasma torch as the excitation source. It is shown that the angle between

the electrodes of the plasma torch has a significant impact on the tempera-

ture distribution and intensity of the analytical lines of noble metals

Keywords: two-jets plasma torch; atomic emission spectrometry; noble

metals.

UDC 543.423

New Program Possibilities of Time-Resolved Spectrometry

with DC-Arc Source for Determination of Impurities

in Metal and Powder Samples

Garanin V. G., Nekludov O. A.

An experience of using atomic emission optical time-resolved spectro-

metry in analysis of copper and ruthenium metal samples and geological

powder samples is presented. Some analytical parameters of time-resolved

spectrometry and characteristics are given.

Keywords: atomic emission spectroscopy; time-resolved spectrometry;

powder sample; copper; ruthenium; spectrum analyzers; multi-element

solid-state detectors; globular direct current arc spectrum source.

UDC 543.42:546.93

Validation of Iridium Spectral Analysis

for Nanopowder Materials

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

Kazakov A. S., Aleksandrov E. P.

We present the unique properties of nanoscale powder of metal iridium

produced at the JSC “SPA “Ural Metals”. The features of atomic emission

spectral determination of the impurities present in the iridium nanopowder

using evaporation from the graphite electrode channel in ac arc discharge

are considered.

Keywords: iridium; nanoscale powder; atomic emission spectral analysis;

MAES.

UDC 621.039.7:543.423

Atomic Emission Spectral Analysis of Phosphate

Concentrates of Fission Products and Impurities

Obtained upon Pyrochemical Reprocessing

of the Irradiated Nuclear Fuel

Khamdeev M. I., Vasilieva O. N., Chistyakov V. M., Erin E. A.

The results of using atomic emission spectral analysis in determination of

the chemical composition of phosphate concentrates of fission products

and impurities obtained upon pyrochemical reprocessing of the irradiated

nuclear fuel are presented. A method of direct analysis of powders with

their evaporation and electric arc starting is used to determine the chemical

composition of low-solubility phosphates. To eliminate the impact of the

physical and chemical properties and sample composition on the results of

analysis we propose to open the sample in the electrode crater through

phosphate recovery with carbon dust. To improve the reproducibility and

minimize the impact of the sample chemical composition on the correct-

ness of analysis we used a spectroscopic carrier BaCl2. The optimal sample

mass, «snifter»-type electrode parameters, current strength and exposure

time are specified. The relative error of determinations ranges within

6.5 – 25.0%.

Keywords: atomic emission spectroscopy; irradiated nuclear fuel; pyro-

chemical reprocessing; phosphate concentrates of fission product; spectro-

scopic buffer and carrier.

UDC 543.423.1:543.621

Metrological Support of Certified Mixtures

for the Analysis of Microimpurities

Leukhin S. G., Kochergina G. R.

An approach to calculating the metrological characteristics of certified

mixtures used to determine microimpurities in powder samples of steel,

nickel-based alloys, ferro-alloys, and pure metals is developed. A compari-

son is made of the calculation mechanisms proposed by State Standard

GOST 8.531 and the recommendation M-25 developed at the Institute of

Standard Samples. The proposed approach provides a more rapid and

accurate determination of the certified performance. The developed tech-

nique (comprising PGS-2 spectrometer equipped with a MAES analyzer)

has been successfully used by the Department of Analytical Control since

2005 to certify more than 20 sets for the content of seven elements (As, Bi,

Cd, Pb, Sb, Sn, Zn).

Keywords: certified mixture; microimpurities; particulate material; error.

UDC 543.07

Practice of Using a Spectroanalytical Stand “Kristall”

Pivovarova O. A., Alekseeva E. A., Vasil’eva Yu. G.

The results of practical application of a spectroanalytical stand “Kristall”

produced by the VMK-Optoelektronika Ltd.company are presented. The

main parameters that affect the rapidity of analytical procedures and easy
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handling of the spectroanalytical stand are considered. The performance

features of novel “Kristall” stand are compared with those of a previ-

ous-generation UShT-4 stand. Distinguishing features of the “Kristall”

stand are highlighted.

Keywords: analytical control; atomic emission spectroscopy; spectro-

meters; spectrum analyzers; spectroanalytical stand.

UDC 543.423

Metrological Evaluation of the Results of Spectral Analysis

of Carbon Steel Performed on Polivac E980 and E983 Atomic

Emission Vacuum Spectrometers with a MAES Analyzer

and a Sharovaya Molniya 250 Generators

Sarycheva N. A.

A metrological evaluation of the results of spectral analysis of UG4 state

standard sample of carbon steel of the GSO (State Standard Sample) set

4165–91P; 2489–91P�2497–91P performed on a Polyvac E983 (Hilger

Analitical) atomic emission vacuum spectrometer with photomultiplier

tubes and Polyvac E980 and E983 atomic emission vacuum spectrometers

upgraded with a MAES multichannel analyzer of emission spectra and a

Sharovaya Molniya 250 generator is carried out using the procedure of

testing ARL 3460 and ARL 4460 optical emission spectrometers. The

Polyvac E980 spectrometer with a MAES analyzer and Sharovaya Mol-

niya 250 generator showed the best results. The upgraded spectrometers

are recommended to use in conditions of continuous production.

Keywords: atomic emission spectroscopy; carbon steel; MAES multi-

channel analyzer of emission spectra; Sharovaya Molniya 250 generator.

UDC 543.423

Application of a «Grand-Ékspert» Spectrometer to Analysis

of Metals and Alloys of Magnesium, Titanium

and Aluminum Used in Aerospace Production

Garanin V. G.

We present an experience of using vacuum optical spectrometer «Grand-

Ékspert» in analysis of aerospace alloys based on magnesium, titanium and

aluminum. Analytical parameters and range of determinable concentra-

tions are listed and discussed.

Keywords: atomic emission spectroscopy (AES); «Grand-Ékspert» spect-

rometer; magnesium alloys; titanium alloy; aluminum alloys; spectrum ana-

lyzers; multi-element solid-state detectors; spark spectrum source.

UDC 543.423

The Use of Vacuum Atomic Emission Spectrometer

“Grand-Ékspert” for Determination of Steel Composition

Kuropyatnik I. N.

Stability of the calibration characteristics used for determination of the

main alloying additives in steel composition Al, C, Co, Cr, Cu, Mn, Mo,

Nb, Ni, P, S, Si, Ti, V, W is studied using a “Grand-Ékspert” vacuum

atomic emission spectrometer. The necessity of monthly recalibration is

shown for copper and manganese whereas carbon, silicon, and vanadium

did not require any recalibaration.

Keywords: atomic emission spectral analysis; steel; multichannel analyzer

of emission spectra; MAES.

UDC 543.423

Determination of Non-Metallic Inclusions in Metal Alloys

by Spark Optical Emission Spectrometry

Bock D. N., Labusov V. A., Zarubin I. A.

A possibility of determination of non-metallic inclusions in steels and al-

loys by optical emission spectrometry with spark excitation of the samples

in argon using a “Grand-Ékspert” vacuum spectrometer equipped with a

high-speed multichannel atomic emission spectrum analyzer based on a

BLPP-2000 photodetector array is demonstrated. First quantitative results

are reported.

Keywords: spark optical emission spectrometry; single pulse evaluation;

non-metallic inclusions; analysis of metals and alloys; steel cleanness.

UDC 543:225;432.1

The Use of a Kolibri-2 Spectrometer in Determination

of Na, K, Li and Rb in Geochemical Objects

Shabanova E. V., Zak A. A., Pogudina G. A.,

Khmelevskaya I. M., Men’shikov V. I.

Devices equipped with multichannel detectors provide simultaneous deter-

mination of alkali metals in the solutions of various compositions using

flame photometry. A technique for simultaneous determination of Na, K,

Li, and Rb in the samples of rocks, minerals, ores, silt and terrigenous sedi-

ments, soils and ash is developed. The presented technique matches the III

category of accuracy according to Classification methods of laboratory

analysis (OST 41-08-212–04). The effect of matrix and spectral effects are

compensated due to the proper choice of optimum conditions for measure-

ments of the analytical signals and calibration using the solutions of natu-

ral certified reference materials.

Keywords: flame photometry; Kolibri-2 spectrometer; geochemical objects.

UDC 543.423:543.08

“Pavlin” Spectrometer for Flame Atomic Emission

Spectrometry

Put’makov A. N., Zarubin I. A., Burumov I. D., Selyunin D. O.

A high-transmission flame spectrometer with a triple-slot burner provid-

ing increased flame temperature is described. The spectrometer allows si-

multaneous determination of alkali and alkaline earth metals at a concen-

tration of up to 1 ìg�liter. The upper limit of the range of detectable con-

centrations at which the burner is not clogged exceeds 10 g�liter.

Keywords: flame photometry; atomic emission spectroscopy (AES);

spectrometer; determination of elemental composition; alkali and alkaline

earth metals; burner.

UDC 543.423

BLPP-2000 Array Based High-Speed Multichannel

Analyzers of Atomic Emission Spectra

Babin S. A., Labusov V. A., Selyunin D. O., Dzyuba A. A.

A multichannel atomic emission spectrum analyzer based on four

BLPP-2000 photodiode arrays has been developed that provides recording

a sequence of several thousand spectra with an exposure time of 0.4 during

excitation of a powdered geological sample. Signal-to-noise ratio of Au

267.595 nm spectral line scintillation recorded by a BLPP-2000 array is

shown to be 10 times higher than that recorded by a BLPP-369M1 array.

Keywords: time-resolved spectroscopy; atomic emission spectral analysis;

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

tors; detection limit reduction.

UDC 543.423

Optimum System for Illuminating the Entrance Slit

of Grand and Ékspress Multichannel Spectrometers

Zarubin I. A., Labusov V. A., Bock D. N.

Achromatic lenses and a system for illuminating the entrance slit are de-

veloped for the spectrometers operating in the range of 190 – 470 nm.

The dependence of the residual chromatic aberrations of the achromatic

lenses on the wavelength is presented. It is shown that the illumination of

the entrance slit is insensitive to the discharge displacement within ±3 mm.

Keywords: illumination system for entrance slit; spectrometer; lens; achro-

matic condenser; Zemax.

UDC 543.423:543.08

Development of a Microwave Plasma Source

for Atomic Emission Spectral Analysis of Solutions

Put’makov A. N., Pelipasov O. V., Maksimov A. Yu.,

Borovikov V. M., Chernov K. N.

A model microwave plasma source for atomic emission spectrometry of

solutions is developed. A magnetron at a frequency of 2.45 GHz and a

power of 750 W is used as a microwave energy generator. Argon with a

flow rate of 3 liters�min is used as plasma-forming gas. The temperature of

plasma with an aqueous aerosol is 4500 K. The achieved detection limits

allow the instrument to be used for tap water analysis.

Keywords: atomic emission spectroscopy; microwave plasma; spectrum

excitation source; magnetron; plasma temperature; electron density.

UDC 543.423:543.08

Software for Atomic Emission Spectral Analysis.

“Atom” Software

Garanin V. G., Nekludov O. A., Petrochenko D. V.,

Semenov Z. V., Pankratov S. V., Vashchenko P. V.

The main features of the “Atom” software as an important tool in automa-

tion of atomic-emission spectral analysis performed in the laboratories on

the devices produced by the “VMK-Optoelectronika” company are pre-

sented.
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Keywords: software for atomic emission spectroscopy; multichannel spect-

rometers; MAES analyzer; automation.

UDC 543.423

Automatic Wavelength Calibration of the Spectrometers

with MAES Analyzers (Profiling)

Pankratov S. V., Labusov V. A., Nekludov O. A., Vashchenko P. V.

A software for automatic profiling (wavelength calibration) of the spec-

trometers with MAES analyzers which implements a quality filtering of

experimental values is developed. This quality parameter is estimated

using an analytic function describing the shape of spectral lines with

allowance for the effect of merged spectral lines and other criteria. Integral

evaluation of the quality of calibration points provides an automatic signif-

icant reduction of the profiling error. The method is implemented in the

framework of the “Atom” program.

Keywords: cross-correlation function; wavelength calibration; multichan-

nel spectrometers; atomic emission spectra; spectrum analyzers; multi-

element solid-state detectors; photodiode arrays.

UDC 543.423

Algorithm for Processing Sequences of Spectra

for Scintillation Atomic Emission Spectral Analysis

Semenov Z. V., Labusov V. A., Nekludov O. A., Vashchenko P. V.

An “Extended 2014” algorithm for mathematical processing of the se-

quences of time-resolved atomic emission spectra is developed to extract

weak scintillations (flashes) of analytical lines from the noise and, as a

consequence, to lower the element detection limits. Sequences of spectra

are recorded using a multielement solid-state radiation detector with pow-

der excitation in arc sources of spectra (for example, using the spill-injec-

tion method of powder introduction). The algorithm is compared with

spectra processing algorithms previously implemented in “Atom 3.3”

program. The algorithm described in this paper is advantageous for fewer

adjustments, more correct determination of the background mask saving

more points of the background that are used in the background shape deter-

mination. This improves the results of processing sequences of spectra,

including statistic parameters such as the standard deviation of the calibra-

tion curve and the variances of convergence and adequacy. The signal-to-

noise ratio of spectral line scintillations is also improved. The algorithm is

implemented in the “Atom” program.

Keywords: scintillation; time-resolved spectroscopy; algorithm of spect-

rum processing; atomic emission spectroscopy.

UDC 543.423.1

Arc Atomic-Emission Digital Spectrography

of Liquid Biosamples Using MAES

Drobyshev A. I., Savinov S. S.

Results of studying an analytical potential of atomic (optical) emission

digital spectrography with DC arc excitation of the spectrum of dried resi-

due of liquid samples are presented. The results have been obtained on a

MFS-8 spectral device modified with photodiode linear detector MAES.

A possibility of increasing signal-to-noise ratio using higher arc current

strength (20 A) and large amount of spectral buffer (0.15 mg NaCl) is

shown. A universal technique of liquid biological samples analysis is de-

veloped using aqueous solutions of the salts of the elements as standard

samples. The absence of the matrix impact is demonstrated in analysis of

human saliva with dilution-addition method. The developed technique pro-

vides determination of a number of elements starting from n × 10–7 g�liter

in the sample n × 10 ìl with the reproducibility less than 15 – 20 rel.%.

Linear dynamic range of calibration curve is 3 – 4 orders of the concentra-

tion of the elements to be determined.

Keywords: AES (OES); digital spectrography; dry residue; saliva; bio-

logical fluids.

UDC 543.42

Arc Atomic Emission Analysis of Medicinal Herbs

Otmakhov V. I., Petrova E. V., Shilova I. V.,

Batanina A. A., Kuskova I. S., Rabtsevich E. S.

A modified procedure of preparing samples of medicinal herbs — hubs of

trace elements — for spectral analysis is presented. The procedure consists

in introduction of corrective additives into standard samples and can be

taken as a basis of developing pharmacopoeial methods of arc atomic

emission analysis of medicinal herbs.

Keywords: atomic emission spectroscopy; arc discharge; medicinal plants;

analysis; trace elements; metrology.

UDC 543.421

On the Development of a Device for Simultaneous

Multi-Element Atomic Absorption Spectral Analysis Based

on a High-Dispersion Spectrometer and a Continuous

Spectrum Source

Boldova S. S., Put’makov A. N., Labusov V. A., Borovikov V. M.,

Selyunin D. O., Gus’kova E. A.

An experimental setup for simultaneous multi-element atomic absorption

spectral analysis comprising a continuous spectrum source, electrothermal

atomizer (ETA), and a spectrometer with an operating range of 190 –

360 nm and a resolution of 0.025 nm is developed. The width of the en-

trance slit and the basic exposure time are optimized to reduce the limits of

detection (LOD) of the elements to be determined. Calibration curves are

constructed using a standard MES-11 sample with the following elements:

Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Bi, B, V, Ba, Pb, Mg, Sn, and Sb. The LOD for each el-

ement is determined using the calibration curve from the minimum value

of the absorption signal that can be reliably determined. For a number of

elements, the LOD values are comparable with those obtained on a

ContrAA device with ETA; about an order of magnitude inferior to those

of conventional atomic absorption spectrometry; and for most elements the

LOD values match the Sanitary Requirements for the maximum permissi-

ble concentrations in drinking water in containers.

Keywords: atomic absorption spectrometry; simultaneous multi-element

analysis; detection limits; electrothermal atomization; multi-element solid-

state detector; continuous spectrum source.

UDC 543.421

Algorithm for Processing Sequences of Atomic Absorption

Spectra with a Continuous Radiation Source

Vashchenko P. V., Boldova S. S., Labusov V. A.

An algorithm for processing time sequences of atomic-absorption spectra

recorded with a spectrometer with a MAES, electrothermal atomizer, and a

continuous spectrum source is developed. The efficiency of the algorithm

in comparison with the existing algorithm of the Atom program is tested in

copper determination in aqueous solutions. The same recorded sequence of

spectra has been processed using novel and existing algorithms. A more

than twofold decrease in the detection limit is obtained using the devel-

oped algorithm.

Keywords: atomic absorption spectrometry; simultaneous multi-element

analysis; detection limits; electrothermal atomization; multi-element solid-

state detector; continuous spectrum source.

UDC 543.423.1

Reduction of the Detection Limits in Trace Analysis

of High Purity Substances by ICP-AES

Medvedev N. S., Put’makov A. N., Shaverina A. V.,

Tsygankova A. R., Saprykin A. I.

Application of a device for electrothermal sample vaporization (“VMK-

Optoelectronika” Ltd., Russia) used to reduce the detection limits in deter-

mination of trace elements by ICP-AES is considered. Dependences of the

analytical signal vs time for trace elements are studied. Operating condi-

tions of electrothermal vaporization (ETV) are specified. The efficiency of

using ETV in combination with ICP-AES is exemplified in analysis of

high purity germanium dioxide with preliminary concentration of trace el-

ements. Advantages and limitations of using ETV-ICP-AES procedure for

trace analysis of high purity substances are discussed.

Keywords: atomic emission spectrometry; inductively coupled plasma;

electrothermal vaporization; trace analysis; preconcentration of trace ele-

ments; detection limits.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 25 íîÿáðÿ 2014 ã.

Ðàññìîòðåíû ýòàïû ôîðìèðîâàíèÿ íàöèîíàëüíîé ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé, åå äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè. Îáñóæäåíû àêòóàëüíûå ïðîáëåìû àêêðåäèòàöèè â ñâåòå Ôå-

äåðàëüíîãî çàêîíà îò 28 äåêàáðÿ 2013 ã. ¹ 412-ÔÇ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè; àêêðåäèòàöèÿ; íàöèîíàëüíàÿ ñèñòåìà àêêðå-

äèòàöèè.

Íà ïðîòÿæåíèè 14 ëåò ôèðìà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» ïðîâîäèò â Íîâîñèáèðñêîì Àêàäåìãîðîäêå

ìåæäóíàðîäíûå ñåìèíàðû ïî ïðàêòè÷åñêîìó ïðè-

ìåíåíèþ ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýëåêòðîííûõ

ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ. Çà ýòè ãîäû ïðèáîðû Îïòîýëåê-

òðîíèêè ñ ÌÀÝÑ ñòàëè íåîòúåìëåìûì àòðèáóòîì ñî-

òåí àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, à åæåãîäíûå ñåìèíà-

ðû — òðàäèöèîííûìè ôîðóìàìè àíàëèòèêîâ. Íà ýòèõ

ôîðóìàõ îáñóæäàþòñÿ íå òîëüêî âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ

ÌÀÝÑ, íî è øèðîêèé êðóã ïðîáëåì àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ ïî îðãàíèçàöèè ðàáîò, ìåòðîëîãèè, ñòàíäàð-

òèçàöèè, îáåñïå÷åíèþ êà÷åñòâà, áåç ÷åãî íåâîçìîæíî

ïîëó÷åíèå âûñîêîòî÷íûõ, äîñòîâåðíûõ è ñòàáèëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Íà ïëåíàðíûõ ñåññèÿõ ñåìèíàðà

ðàññìàòðèâàþòñÿ íàðÿäó ñ òåìàòè÷åñêèìè âîïðîñàìè

è îáùèå ïðîáëåìû àíàëèçà, ñîïðîâîæäàþùèå ëþáûå

àíàëèòè÷åñêèå ðàáîòû.

Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ïðîáëåìàì àêêðåäè-

òàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé.

Íà÷íåì ñ êðàòêîé õàðàêòåðèñòèêè ïðîáëåìû.

Îäíèì èç îñíîâîïîëàãàþùèõ ñåãìåíòîâ æèçíè è ïðî-

èçâîäñòâåííûõ îñíîâ ñîâðåìåííîãî îáùåñòâà ÿâëÿ-

åòñÿ ïîâñåìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå âåùåñòâ è ìàòåðèà-

ëîâ. Ýòî ýíåðãåòè÷åñêèå ðåñóðñû — íåôòü, íåôòåïðî-

äóêòû, ãàç, óãîëü, ìèíåðàëüíîå è âòîðè÷íîå ñûðüå, ìå-

òàëëû è ñïëàâû, ïðîäóêöèÿ õèìè÷åñêîé è ôàðìà-

öåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, îáúåêòû îêðóæàþùåé

ñðåäû, ìàòåðèàëû ñîâðåìåííîé òåõíèêè è òåõíîëîãèè

è ìíîãîå äðóãîå. Èñïîëüçîâàíèå íà ïðàêòèêå âñåõ ýòèõ

âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ âîçìîæíî òîëüêî ïðè äîñòèæå-

íèè îïðåäåëåííîãî óðîâíÿ èõ êà÷åñòâà. Êà÷åñòâî òàêî-

ãî øèðîêîãî êðóãà îáúåêòîâ îöåíèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ

îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà ïîêàçàòåëåé, êîòîðûå íåñìîòðÿ

íà èõ ìíîãîîáðàçèå ìîæíî ñâåñòè ê òðåì îñíîâíûì

ïàðàìåòðàì — õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ñòðîåíèå (ñòðóêòó-

ðà) è ñâîéñòâà. Ïðè ýòîì õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, êàê ïðà-

âèëî, ïðåäîïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà âåùåñòâà,

âûñòóïàÿ â ðîëè ïåðâè÷íîãî èëè áàçîâîãî ôàêòîðà.

Îïðåäåëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âåùåñòâ è ìàòåðèà-

ëîâ âûïîëíÿþò àíàëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè.

Ñîâðåìåííàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ — ýòî

ñëîæíàÿ, ìíîãîîáðàçíàÿ ñòðóêòóðà, âêëþ÷àþùàÿ ñïå-

öèàëèçèðîâàííûå ðàáî÷èå ïîìåùåíèÿ; èçìåðèòåëü-

íîå, èñïûòàòåëüíîå è âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå;

íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé è âñïîìîãàòåëüíûé ïåðñîíàë; ðå-

àêòèâû; ìåòîäè÷åñêîå, ìåòðîëîãè÷åñêîå è èíôîðìà-

öèîííîå îáåñïå÷åíèå; íåîáõîäèìóþ èíôðàñòðóêòóðó.

Åæåãîäíî â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ïðîâîäèòñÿ îêîëî

îäíîãî ìèëëèàðäà àíàëèçîâ. Ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè

ñòîèìîñòè âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ îò èõ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ìîæíî ñåáå ïðåäñòàâèòü âåëè÷èíó ýêîíîìè÷å-

ñêîãî óùåðáà îò îøèáêè àíàëèòèêà è ïîëó÷åíèÿ íå-

äîñòîâåðíîãî ðåçóëüòàòà àíàëèçà.

Ïîýòîìó â ìèðîâîé ýêîíîìèêå ïîÿâèëèñü ïðåä-

ïîñûëêè äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñèñòåìû àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ â öåëîì è îòäåëüíûõ ëàáîðàòîðèé

â ÷àñòíîñòè â íàïðàâëåíèè ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè,

òî÷íîñòè è ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ñëåäó-

åò ñêàçàòü, ÷òî ïðè ïëàíèðîâàíèè ýòîé ðàáîòû ó÷èòû-

âàëàñü ñïåöèôèêà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà êàê îäíîãî èç

âèäîâ èñïûòàíèé è èçìåðåíèé. Âî-ïåðâûõ, õèìè÷å-

ñêèé àíàëèç âñåãäà âêëþ÷àåò ñòàäèþ èäåíòèôèêàöèè

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âåùåñòâà (êà÷åñòâåííûé àíàëèç).

Ïðè ýòîì ïîä õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì ïîíèìàþò ýëå-

ìåíòíûé, ìîëåêóëÿðíûé, ôàçîâûé è èçîòîïíûé ñî-

ñòàâ. Âî-âòîðûõ, àíàëèçó ïðåäøåñòâóþò îïåðàöèè îò-

áîðà ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû è ïðîáîïîäãîòîâêè,

ïîãðåøíîñòè êîòîðûõ íàìíîãî ïðåâûøàþò òàêîâûå íà

çàâåðøàþùåé — èçìåðèòåëüíîé — ñòàäèè àíàëèçà.

Â-òðåòüèõ, ñóùåñòâóåò ñïåöèôèêà ìåòðîëîãèè õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà, êîòîðûé èíîãäà íàçûâàþò àíàëèòè÷å-

ñêèìè èëè õèìè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè. Äåëî â òîì,
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÷òî âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿåìîãî

êîìïîíåíòà çàâèñèò îò ñîñòàâà ïðîáû, è ïîýòîìó äëÿ

êàëèáðîâêè èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû íóæíû îáðàçöû,

àäåêâàòíûå ïî ñîñòàâó àíàëèçèðóåìîìó âåùåñòâó, à îá

îáøèðíîé íîìåíêëàòóðå ýòèõ âåùåñòâ ìû óæå ãîâîðè-

ëè. Êðîìå òîãî, ñðåäè ñåìè îñíîâíûõ ðåêîìåíäóåìûõ

Ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìîé ÑÈ åäèíèö èçìåðåíèÿ ôè-

çè÷åñêèõ âåëè÷èí òîëüêî îäíà åäèíèöà èçìåðåíèÿ êî-

ëè÷åñòâà âåùåñòâà — ìîëü — íå èìååò ñâîåãî ðåàëü-

íîãî ýòàëîíà. Ïîýòîìó â ïîèñêå ìåòðîëîãè÷åñêîé ïðî-

ñëåæèâàåìîñòè ê ýòàëîíó ðàçðàáîò÷èêàì ïðèáîðîâ è

ìåòîäèê àíàëèçà ïðèõîäèòñÿ èäòè íà êîìïðîìèññû —

èñïîëüçîâàòü âûñîêî÷èñòûå âåùåñòâà, àáñîëþòíûå

ìåòîäû àíàëèçà, âûñîêîòî÷íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû,

ìåæëàáîðàòîðíûå ñëè÷èòåëüíûå èñïûòàíèÿ è äð.

Íàêîíåö, ôóíäàìåíòàëüíîé îñíîâîé õèìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà ÿâëÿåòñÿ íå êàêàÿ-íèáóäü îäíà íàó÷íàÿ äèñöèïëè-

íà, à íåñêîëüêî — õèìèÿ, ôèçèêà, ìåòðîëîãèÿ, ïðè-

áîðîñòðîåíèå, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — áèîëîãèÿ,

ýêîëîãèÿ è äð. Òàêèì îáðàçîì, åñòü âñå îñíîâàíèÿ âû-

äåëèòü àíàëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè â íåêîòîðóþ ñèñ-

òåìó, îïðåäåëèòü åäèíûå ïðàâèëà åå ðàáîòû, à òàêæå

ïðàâîâîå, íîðìàòèâíîå è îðãàíèçàöèîííîå îáåñïå÷å-

íèå. Íî ýòî íå òàêàÿ ïðîñòàÿ çàäà÷à. Âåäü åñòü ìíîãî

äðóãèõ èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé, íàïðèìåð, ñàíè-

òàðíûå, ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèå, èñïûòàíèé â ìàøèíî-

ñòðîåíèè, òðàíñïîðòå, îõðàíå ïðèðîäû, áûòîâîì ñåê-

òîðå. ×òî îáùåãî ó ýòèõ ëàáîðàòîðèé ñ àíàëèòè÷åñêè-

ìè è â ÷åì ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà, ÷òî èõ îáúåäèíÿåò,

à ÷òî òðåáóåò ñîâñåì äðóãîãî, èíäèâèäóàëüíîãî ïîäõî-

äà? Âñå ýòè ïðîáëåìû ðåøàëèñü íà÷èíàÿ ñ 80-õ ãîäîâ

ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. ×àñòü èç íèõ ðåøåíà, à íåêîòîðûå

ïðîäîëæàþò æäàòü ñâîåãî ðåøåíèÿ äî ñèõ ïîð.

Ïåðâûì ýòàïîì îôèöèàëüíîãî ïðèçíàíèÿ êîìïå-

òåíòíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé áûëà ðàçðàáî-

òàííàÿ Ãîññòàíäàðòîì â 1980 ã. Ñèñòåìà àòòåñòàöèè

àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé. Â ýòî âðåìÿ â Ñîâåòñêîì

Ñîþçå ñóùåñòâîâàë îòðàñëåâîé ïðèíöèï ðóêîâîäñòâà

íàðîäíûì õîçÿéñòâîì. Êàæäûì êðóïíûì íàïðàâëå-

íèåì ïðîèçâîäñòâà (ìåòàëëóðãèÿ, õèìèÿ, ãåîëîãèÿ,

ìàøèíîñòðîåíèå, àâèàöèÿ, ýëåêòðîíèêà è äð.) ðóêî-

âîäèëî ñîîòâåòñòâóþùåå ìèíèñòåðñòâî. Ïîýòîìó Ñèñ-

òåìà àòòåñòàöèè ëàáîðàòîðèé îáåñïå÷èâàëà ïðèçíàíèå

èõ êîìïåòåíòíîñòè íà îòðàñëåâîì óðîâíå ïðè îáùåì

íàó÷íî-ìåòîäè÷åñêîì ðóêîâîäñòâå Ãîññòàíäàðòà. Ââå-

äåíèå Ñèñòåìû àòòåñòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòî-

ðèé ñûãðàëî, áåçóñëîâíî, ïîëîæèòåëüíóþ ðîëü â èõ

îñíàùåíèè íîâûì îáîðóäîâàíèåì, íàâåäåíèè ïîðÿä-

êà, ïîâûøåíèè ïðåñòèæà. Àêòû îá àòòåñòàöèè ëàáîðà-

òîðèé óòâåðæäàëèñü ðóêîâîäñòâîì ìèíèñòåðñòâ, à ýòî

áûë î÷åíü âûñîêèé óðîâåíü. Ñèñòåìà àòòåñòàöèè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé ïðîñóùåñòâîâàëà äî ðàñïàäà

Ñîâåòñêîãî Ñîþçà, îäíàêî óæå ê êîíöó 80-õ ãîäîâ îíà

óòðàòèëà ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü. Ðàñïàëàñü ñòðàíà —

ðàñïàëàñü è Ñèñòåìà. Îíà ñòàíîâèëàñü âñå áîëåå ôîð-

ìàëüíîé, ñíèçèëñÿ óðîâåíü ýêñïåðòîâ â êîìèññèÿõ ïî

àêêðåäèòàöèè, êîíòðîëü çà ýòîé ïðîöåäóðîé ñî ñòîðî-

íû ïðîôèëüíûõ ìèíèñòåðñòâ ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàòèë-

ñÿ. Íà÷àëèñü «ëèõèå äåâÿíîñòûå».

Àíàëèòè÷åñêèå ñëóæáû íå èçáåæàëè ñóäüáû ïðåä-

ïðèÿòèé ïðîìûøëåííîñòè è ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà —

÷àñòü èç íèõ ëèêâèäèðîâàëè, ÷àñòü ìåäëåííî äåãðàäè-

ðîâàëà. Îñîáûé óðîí ïîíåñëè êðóïíûå, õîðîøî îñíà-

ùåííûå äîðîãîñòîÿùèì îáîðóäîâàíèåì ëàáîðàòîðèè.

Èì òðóäíî áûëî êîíêóðèðîâàòü ñ ìíîãî÷èñëåííûìè

àôåðèñòàìè, ïðåäëàãàâøèìè âûïîëíÿòü àíàëèçû äðà-

ãîöåííûõ ìåòàëëîâ, àëìàçîâ, ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ è

âîîáùå ÷åãî óãîäíî áåç ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ.

Ñåé÷àñ â ýòî òðóäíî ïîâåðèòü, íî ýòî áûëî. Äîñòàòî÷-

íî ïîñìîòðåòü ðåêëàìíûå îáúÿâëåíèÿ òåõ ëåò.

Íåîáõîäèìî áûëî ïðèëîæèòü óñèëèÿ, ÷òîáû ñî-

õðàíèòü îñòàâøèéñÿ â ñòðàíå àíàëèòè÷åñêèé ïîòåí-

öèàë. Âîçðîæäàòü Ñèñòåìó àòòåñòàöèè áûëî áåññìûñ-

ëåííî — îíà áûëà áåçâîçâðàòíî äèñêðåäèòèðîâàíà.

Â ýòî âðåìÿ â ìèðîâîé ëèòåðàòóðå ïîÿâèëñÿ íîâûé

òåðìèí — àêêðåäèòàöèÿ ëàáîðàòîðèé.

Äëÿ òîãî ÷òîáû íå ïóòàòü àêêðåäèòàöèþ ñ àòòåñòà-

öèåé, àêêðåäèòàöèåé ñòàëè íàçûâàòü ïðèçíàíèå êîì-

ïåòåíòíîñòè íà ãîñóäàðñòâåííîì, à íå âåäîìñòâåííîì

óðîâíå. Ýòî ïîëîæåíèå îòíîñèëîñü òîëüêî ê Ðîññèè,

òàê êàê çà ðóáåæîì ïðîöåäóðû àòòåñòàöèè ëàáîðà-

òîðèé íå áûëî. Â ýòî âðåìÿ èíèöèàòèâíàÿ ãðóïïà

ïðåäñòàâèòåëåé Ãîññòàíäàðòà, ÓÍÈÈÌ è àññîöèàöèè

«Àíàëèòèêà» âûøëà ñ ïðåäëîæåíèåì ñîçäàòü íîâóþ

ñèñòåìó àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé

(ÑÀÀË).

Ýòà ñèñòåìà ïðîøëà òðóäíûé ïóòü ñòàíîâëåíèÿ,

ïðåîäîëåâ ñîïðîòèâëåíèå ÷èíîâíèêîâ è ïðåòåíäåíòîâ

íà ìîíîïîëèþ â ýòîì âèäå äåÿòåëüíîñòè. Íî óñè-

ëèÿìè ñîçäàòåëåé 1 àïðåëÿ 1993 ã. ïîñòàíîâëåíèåì

Ãîññòàíäàðòà Ðîññèè îíà áûëà ââåäåíà â äåéñòâèå.

Âî âðåìÿ ñîçäàíèÿ Ñèñòåìû áûëà ó÷òåíà ìåæäóíàðîä-

íàÿ ïðàêòèêà â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé

(äîêóìåíòû ÈÑÎ/ÌÝÊ, ÈÑÎ/ÊÀÑÊÎ, ÈËÀÊ, Åâðà-

õèì�ÑÈÒÀÊ). Ðåøåíèåì Ãîññòàíäàðòà Ðîññèè îò

15.09.1992 ã. äîêóìåíò «Ñèñòåìà àêêðåäèòàöèè àíàëè-

òè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé (öåíòðîâ)» áûë îäîáðåí è ðåêî-

ìåíäîâàí äëÿ ïðàêòè÷åñêîé àïðîáàöèè ðàáîò ïî àê-

êðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé â öåëÿõ ïðè-

çíàíèÿ íà ãîñóäàðñòâåííîì óðîâíå èõ êîìïåòåíòíîñòè

è îáúåêòèâíîñòè â ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîãî õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ) âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ. Îðãà-

íîì ïî àêêðåäèòàöèè ÑÀÀË áûë îïðåäåëåí Ãîññòàí-

äàðò Ðîññèè, ôóíêöèè ðàáî÷åãî àïïàðàòà âîçëîæåíû

íà óïðàâëåíèå ìåòðîëîãèè, ðåøåíèå íàó÷íî-ìåòîäî-

ëîãè÷åñêèõ âîïðîñîâ ïîðó÷åíî ÓÍÈÈÌ — íàó÷íî-

ìåòîäîëîãè÷åñêîìó öåíòðó Ñèñòåìû.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ïåðâûå ïóáëèêàöèè î ÑÀÀË

â æóðíàëå «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ» è â çàðóáåæíîì

æóðíàëå. Íóæíî ñêàçàòü, ÷òî ÑÀÀË ñðàçó áûëà ïåðå-

âåäåíà íà àíãëèéñêèé ÿçûê, ðàçîñëàíà â ïðîôèëüíûå

ìåæäóíàðîäíûå îðãàíèçàöèè, à åå äåÿòåëüíîñòü îòðà-

æàëàñü â ìåæäóíàðîäíûõ òåõíè÷åñêèõ æóðíàëàõ.
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Çà ãîäû ñâîåãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ (1993 –

2011 ãã.) ÑÀÀË ïîëó÷èëà îðãàíèçàöèîííîå è ìåòîäè-

÷åñêîå ðàçâèòèå.

Ê 2011 ã. â Ñèñòåìå áûëî àêêðåäèòîâàíî áîëåå

6 òûñ. ëàáîðàòîðèé, îñóùåñòâëÿþùèõ àíàëèòè÷åñêèå

ðàáîòû â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ äåÿòåëüíîñòè

(ðèñ. 2).

Îöåíêó ëàáîðàòîðèé íà ñîîòâåòñòâèå êðèòåðèÿì è

èíñïåêöèîííûé êîíòðîëü ïðîâîäèëè 35 ýêñïåðòíûõ

îðãàíèçàöèé ïî ïîðó÷åíèþ öåíòðàëüíîãî îðãàíà ïî

àêêðåäèòàöèè — Ðîññòàíäàðòà — ñ ïðèâëå÷åíèåì 250

ñåðòèôèöèðîâàííûõ ýêñïåðòîâ ïî àêêðåäèòàöèè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé.

Óðîâåíü óñòàíîâëåííûõ â ÑÀÀË òðåáîâàíèé ê

êîìïåòåíòíîñòè ëàáîðàòîðèé òðåáóåò êàê îò ñïåöèàëè-

ñòîâ ëàáîðàòîðèé, òàê è îò ýêñïåðòîâ ÑÀÀË ñïåöèàëü-

íûõ çíàíèé â îáëàñòè îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ.

Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè àíàëèòèêîâ

è ýêñïåðòîâ íàó÷íî-ìåòîäè÷åñêèé öåíòð ÑÀÀË — èí-

ñòèòóò ÓÍÈÈÌ (Åêàòåðèíáóðã) — ïðîâîäèò èõ îáó÷å-

íèå â ðàìêàõ ïîâûøåíèÿ êâàëèôèêàöèè íà áàçå Àêà-

äåìèè ñòàíäàðòèçàöèè, ìåòðîëîãèè è ñåðòèôèêàöèè.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè êâàëèôèêàöèþ ïîâûñèëè

îêîëî 10 òûñ. ÷åëîâåê. Ïîâûøåíèå êâàëèôèêàöèè àíà-

ëèòèêîâ è ýêñïåðòîâ ïðîâîäÿò òàêæå â ÍÈÒÓ ÌÈÑèÑ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ÑÀÀË, èç êîòîðîé

âèäíî, ÷òî îíà ñîäåðæèò âñå íåîáõîäèìûå çâåíüÿ äëÿ

óñïåøíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ Ñèñòåìû — ðóêîâîäÿ-

ùèå îðãàíû, ýêñïåðòíûå îðãàíèçàöèè, àêêðåäèòîâàí-

íûå ëàáîðàòîðèè, íàó÷íî-ìåòîäè÷åñêèé öåíòð, ïîäãî-

òîâêó êàäðîâ, îðãàíèçàöèîííûå ñòðóêòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, ÑÀÀË ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ñîâðå-

ìåííóþ, êîìïåòåíòíóþ, õîðîøî îðãàíèçîâàííóþ

ñòðóêòóðó, óñïåøíî âûïîëíÿþùóþ ñâîè ôóíêöèè,

õîòÿ è èìåâøóþ ñâîè íåäîñòàòêè. Íî îá ýòîì ïîçäíåå.

Ïîêà îòìåòèì òîëüêî îäíó ñëàáóþ ñòîðîíó

ÑÀÀË — ýòî íåó÷àñòèå â ìåæäóíàðîäíîé äåÿòåëü-

íîñòè â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, õîòÿ ñàìà ÑÀÀË áûëà

ïîñòðîåíà íà îñíîâîïîëàãàþùèõ ìåæäóíàðîäíûõ

äîêóìåíòàõ.

Â ïåðèîä ñóùåñòâîâàíèÿ è ôóíêöèîíèðîâàíèÿ

ÑÀÀË ìåæäóíàðîäíîå ñîîáùåñòâî íå ñòîÿëî íà ìåñ-

òå. Áûëè ðàçðàáîòàíû ìíîãî÷èñëåííûå ñòàíäàðòû è

äîêóìåíòû, ïîñâÿùåííûå ïðîáëåìàì àêêðåäèòàöèè.

Íàèáîëåå âàæíû ñòàíäàðòû ÈÑÎ ñåðèè 17000, êî-

òîðûå ÿâëÿþòñÿ òàêîé æå êîíñòèòóöèåé äëÿ àêêðå-

äèòàöèè, êàê ñòàíäàðòû ñåðèè ÈÑÎ 9000 äëÿ óïðàâëå-

íèÿ êà÷åñòâîì. Âûáîðî÷íûé ïåðå÷åíü òàêèõ äîêóìåí-

òîâ ïðèâåäåí íà ðèñ. 4. Ñîçäàíû ñïåöèàëèçèðîâàííûå

ìåæäóíàðîäíûå îðãàíèçàöèè, íàèáîëåå èçâåñòíîé è

ïðèçíàííîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ÈËÀÊ — Ìåæäó-

íàðîäíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé.

Îíà îáúåäèíÿåò â ñåáå òðè ïðèçíàííûå ðåãèîíàëüíûå

îðãàíèçàöèè: APLAC (Asia Pacific Laboratory Accredi-

tation Cooperation), EA (European cooperation for Accre-

ditation) è IAAÑ (Inter-American Accreditation

Cooperation).
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Ðèñ. 1. Ïåðâûå îòå÷åñòâåííûå è çàðóáåæíûå ïóáëèêàöèè î Ñè-

ñòåìå àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé Ðèñ. 2. Ãðóïïû ëàáîðàòîðèé è èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ñèñòåìàìè

ñåðòèôèêàöèè

Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðà Ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ

ëàáîðàòîðèé



Òàêàÿ êîíôèãóðàöèÿ äåéñòâóåò óæå áîëåå 10 ëåò.

Åñëè â 2001 ã. ñîãëàøåíèåì áûëî îõâà÷åíî 36 îðãàíîâ

ïî àêêðåäèòàöèè èç 28 ñòðàí, òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ —

84 îðãàíà ïî àêêðåäèòàöèè èç 76 ñòðàí, â ÷èñëî êîòî-

ðûõ âõîäÿò ïðàêòè÷åñêè âñå ýêîëîãè÷åñêè ðàçâèòûå

ñòðàíû ìèðà, âêëþ÷àÿ ÑØÀ, Åâðîïó, ßïîíèþ, Êèòàé,

Èíäèþ, Áðàçèëèþ, Êàíàäó, Àâñòðàëèþ è äð.

Ðîññèÿ â Ñîãëàøåíèè ïðåäñòàâëåíà Àññîöèàöèåé

àíàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ «Àíàëèòèêà», ïîñëåäîâàòåëü-

íî ïðîøåäøåé ñòàäèè àôôèëèðîâàííîãî, àññîöèèðî-

âàííîãî è, íàêîíåö, ïîëíîïðàâíîãî ÷ëåíà. Íàøè óñè-

ëèÿ óáåäèòü Ðîññòàíäàðò âñòóïèòü â ÈËÀÊ íå óâåí÷à-

ëèñü óñïåõîì, òàê êàê òàì íèêàê íå ìîãëè â òå÷åíèå

ìíîãèõ ëåò îïðåäåëèòüñÿ, êàêîå èç Óïðàâëåíèé Ðîñ-

ñòàíäàðòà ÿâëÿåòñÿ ãîëîâíûì ïî ïðîáëåìå àêêðåäèòà-

öèè. Ñåé÷àñ Ðîñàêêðåäèòàöèÿ ÿâëÿåòñÿ àññîöèèðîâàí-

íûì ÷ëåíîì ÈËÀÊ.

Ïåðåéäåì ê ïðîáëåìå ñîçäàíèÿ åäèíîé íàöèî-

íàëüíîé ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè â Ðîññèè. Èòàê, ê

2010 ã. àíàëèòè÷åñêèå ëàáîðàòîðèè ìîãëè ïðîéòè

àêêðåäèòàöèþ â ñèñòåìàõ ÑÀÀË è ÃÎÑÒ Ð. Ýòè ñèñòå-

ìû ðàáîòàëè äîñòàòî÷íî õîðîøî, õîòÿ îòäåëüíûå íå-

äîñòàòêè (èíîãäà çíà÷èòåëüíûå) ó êàæäîé èç íèõ

áûëè. Áåäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èñïûòàòåëüíûõ ëà-

áîðàòîðèé ìíîãî è äàëåêî íå âñå èç íèõ àíàëèòè÷å-

ñêèå: ëàáîðàòîðèè ïðîòèâîïîæàðíûå, ìàøèíîñòðîè-

òåëüíûå, ïðîìûøëåííîé áåçîïàñíîñòè, áåçîïàñíîñòè

íà òðàíñïîðòå, êà÷åñòâà ñâàðî÷íûõ ðàáîò è äð. Ïî êà-

÷åñòâó ðàáîòû îíè çíà÷èòåëüíî óñòóïàëè àêêðåäèòî-

âàííûì àíàëèòè÷åñêèì ëàáîðàòîðèÿì. Åñëè â Åâðîïå

äåéñòâóåò ðåãëàìåíò, óñòàíàâëèâàþùèé åäèíûå òðåáî-

âàíèÿ ê àêêðåäèòàöèè ðàçëè÷íûõ âèäîâ èñïûòàòåëü-

íûõ ëàáîðàòîðèé, òî â Ðîññèè òàêîãî ïîðÿäêà íå áûëî.

Ïðè îðãàíèçàöèè Òàìîæåííîãî ñîþçà ýòîò ïðîáåë

ïðîÿâèëñÿ áîëåå îò÷åòëèâî.

Ïîýòîìó 12 îêòÿáðÿ 2010 ã. ïîÿâèëîñü ðàñïîðÿæå-

íèå Ïðàâèòåëüñòâà ÐÔ ¹ 1760-ð «Î êîíöåïöèè ôîð-

ìèðîâàíèÿ åäèíîé íàöèîíàëüíîé ñèñòåìû àêêðåäè-

òàöèè â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè», ïîäïèñàííîå

òîãäàøíèì Ïðåäñåäàòåëåì Ïðàâèòåëüñòâà Â. Â. Ïóòè-

íûì (ðèñ. 5).

Â êîíöåïöèè îòìå÷àþòñÿ ðàçðîçíåííîñòü, îò-

ñóòñòâèå êîîðäèíàöèè è äðóãèå íåäîñòàòêè îòå÷å-

ñòâåííûõ ñèñòåì àêêðåäèòàöèè è ïðåäëàãàåòñÿ îáú-

åäèíèòü ñèñòåìû ïî ñåðòèôèêàöèè, îöåíêå ñîîòâåò-

ñòâèÿ è èñïûòàíèÿì â åäèíóþ íàöèîíàëüíóþ ñèñòåìó

àêêðåäèòàöèè.

Â ðàìêàõ ýòîé æå êîíöåïöèè ïðåäëîæåíî ñîçäàòü

ïðè Ìèíèñòåðñòâå ýêîíîìè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ íàöèî-

íàëüíûé îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè — Ðîñàêêðåäèòàöèþ.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî êîíöåïöèÿ îïèðàåòñÿ íà ìåæäó-

íàðîäíûå ñòàíäàðòû, ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæèò æåñò-

êèõ ôîðìóëèðîâîê è îãðàíè÷åíèé, êîòîðûå ïîÿâÿòñÿ â

äàëüíåéøåì ïðè ðàññìîòðåíèè íîâîé ñèñòåìû.

Ñ 1 íîÿáðÿ 2011 ã. çàðàáîòàëà Ôåäåðàëüíàÿ ñëóæáà

ïî àêêðåäèòàöèè «Ðîñàêêðåäèòàöèÿ». Íà ïåðâûõ

ïîðàõ áûëè ïðèíÿòû îñíîâíûå ïîäçàêîííûå àêòû.

Îñíîâíûì ñòàëî ïîñòàíîâëåíèå Ïðàâèòåëüñòâà ÐÔ îò

19.06.2012 ã. ¹ 602 «Îá àêêðåäèòàöèè îðãàíîâ ïî ñåð-

òèôèêàöèè è èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé (öåíòðîâ)».

Óæå â ýòîé ôîðìóëèðîâêå çàëîæåíà ñêðûòàÿ ïðîáëå-

ìà — ñìåñü îðãàíîâ ïî ñåðòèôèêàöèè è èñïûòàòåëü-

íûõ ëàáîðàòîðèé. Èñïûòàòåëüíûå ëàáîðàòîðèè ðàáî-

òàþò ïî îáúåêòèâíûì êðèòåðèÿì, çàëîæåííûì â èõ

ìåòðîëîãè÷åñêîì ôóíäàìåíòå, ïî êîòîðûì èõ óðîâåíü

ñðàâíèòåëüíî íåñëîæíî îöåíèòü. À ñåðòèôèêàöèîí-

íûå öåíòðû òàêèõ îáúåêòèâíûõ ïðàâèë è êðèòåðèåâ íå

èìåþò, íåðåäêî îíè áàçèðóþòñÿ íà òðåáîâàíèÿõ óñòà-

ðåâøèõ ñòàíäàðòîâ, ñóáúåêòèâíûõ íîâîäåëîâ — òåõ-

íè÷åñêèõ óñëîâèé — è ñìåøèâàòü èõ ñ èñïûòàòåëüíû-

ìè ëàáîðàòîðèÿìè âðÿä ëè öåëåñîîáðàçíî.

Äðóãèì ñïîðíûì ìîìåíòîì íà÷àëüíîãî ïåðèîäà

æèçíè Ðîñàêêðåäèòàöèè ÿâëÿëñÿ îòáîð ýêñïåðòîâ

â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ èíôîðìàöè-

îííîé ñèñòåìû ñîãëàñíî ïðèêàçó Ðîñàêêðåäèòàöèè îò

20.09.2012 ã. ¹ 3418 «Îá óòâåðæäåíèè ìåòîäèêè ó÷å-

òà ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà îòáîð ýêñïåðòîâ ïî àêêðå-

äèòàöèè». Òàêîé âûáîð ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ýêñïåðò
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Ðèñ. 4. Âûáîðî÷íûé ïåðå÷åíü ìåæäóíàðîäíûõ ñòàíäàðòîâ è

äîêóìåíòîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê àêêðåäèòàöèè èñïûòàòåëüíûõ

ëàáîðàòîðèé

Ðèñ. 5. Ðàñïîðÿæåíèå î êîíöåïöèè ôîðìèðîâàíèÿ åäèíîé íà-

öèîíàëüíîé ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè â ÐÔ



ìîæåò áûòü àáñîëþòíî íåçíàêîì ñî ñôåðîé ðàáîòû

àêêðåäèòóåìîé ëàáîðàòîðèè. Òàêîå ìíåíèå áîëåå ÷åì

ñîìíèòåëüíî. Íî Ðîñàêêðåäèòàöèÿ ñ÷èòàåò, ÷òî ýêñ-

ïåðò ìîæåò ïîäîáðàòü ñåáå êîìïåòåíòíûõ ïîìîùíè-

êîâ — òåõíè÷åñêèõ ýêñïåðòîâ. Íî êàê ýêñïåðò ýòî ñäå-

ëàåò, åñëè îí íå ñïåöèàëèñò â äàííîé îáëàñòè, åñòå-

ñòâåííî, íèêîãî íå çíàåò.

Îñíîâíûå óñèëèÿ (è ýòî ëîãè÷íî) Ðîñàêêðåäè-

òàöèÿ ñ ïåðâûõ äíåé ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ íàïðàâè-

ëà íà ïîäãîòîâêó çàêîíà îá àêêðåäèòàöèè. Ïîñëå ðÿäà

äèñêóññèé ýòîò çàêîí áûë ïðèíÿò 28 äåêàáðÿ 2013 ã.

(¹ 412-ÔÇ), à 1 èþëÿ 2014 ã. îí âñòóïèë â ñèëó. Çàêîí

îáúåìíûé, äåòàëüíî îáñóæäàòü åãî íå áóäåì. Îáðàòèì

ëèøü âíèìàíèå íà íåñêîëüêî îñíîâîïîëàãàþùèõ

ïðèíöèïîâ.

«Ñòàòüÿ 5. Öåëè è ïðèíöèïû àêêðåäèòàöèè

1. Àêêðåäèòàöèÿ â íàöèîíàëüíîé ñèñòåìå àêêðå-

äèòàöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ äîâå-

ðèÿ ê ðåçóëüòàòàì îöåíêè ñîîòâåòñòâèÿ è ñîçäàíèÿ

óñëîâèé äëÿ âçàèìíîãî ïðèçíàíèÿ ãîñóäàðñòâàìè —

òîðãîâûìè ïàðòíåðàìè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ðåçóëü-

òàòîâ îöåíêè ñîîòâåòñòâèÿ

...

7. Íåäîïóñòèìîñòü ñîâìåùåíèÿ íàöèîíàëüíûì

îðãàíîì ïî àêêðåäèòàöèè ïîëíîìî÷èé ïî àêêðåäèòà-

öèè è ïîëíîìî÷èé ïî îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ è îáåñ-

ïå÷åíèþ åäèíñòâà èçìåðåíèé...»

Çäåñü, êàçàëîñü áû, âñå õîðîøî. Íî ï. 7 ãîâîðèò

î íåäîïóñòèìîñòè ñîâìåùåíèÿ íàöèîíàëüíûì îðãà-

íîì ïî àêêðåäèòàöèè ïîëíîìî÷èé ïî àêêðåäèòàöèè è

îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ. Åñëè ýòî îòíîñèòñÿ ê Ðîñàêêðå-

äèòàöèè, òî âñå ïðàâèëüíî, íî åñëè ýòî îòíåñòè ê ýêñ-

ïåðòíûì îðãàíèçàöèÿì è ýêñïåðòàì, òî ïîëó÷àåòñÿ,

÷òî íè îäèí ñïåöèàëèñò, ðàáîòàþùèé â ðåàëüíîì ñåê-

òîðå, íå ìîæåò çàíèìàòüñÿ àêêðåäèòàöèåé. Óñòàíîâ-

ëåííîå â Çàêîíå âîçëîæåíèå íà ýêñïåðòà îáÿçàííîñòè

âûïîëíèòü âñå ïîðó÷åíèÿ Ðîñàêêðåäèòàöèè íåçàâèñè-

ìî îò îñíîâíîé ðàáîòû íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê îòêàçó

îò ñòàòóñà ýêñïåðòà (ýòîò ïðîöåññ óæå íà÷àëñÿ) âû-

ñîêîêâàëèôèöèðîâàííûõ ñïåöèàëèñòîâ, æåëàþùèõ

çàíèìàòüñÿ ñâîåé ïðîôåññèîíàëüíîé äåÿòåëüíîñòüþ â

ÍÈÈ, âóçàõ, çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ.

Â Çàêîíå åñòü è äðóãèå ñïîðíûå è íåäîñòàòî÷íî

÷åòêèå ïîëîæåíèÿ, íî ìîæíî íàäåÿòüñÿ, ÷òî â áóäó-

ùåì îíè áóäóò èñïðàâëåíû.

À ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â äîïîëíåíèå ê Çàêîíó

ðàçðàáîòàíî îêîëî 40 ïîäçàêîííûõ àêòîâ â âèäå ïîñòà-

íîâëåíèé Ïðàâèòåëüñòâà, ïðèêàçîâ Ìèíýêîíîìðàçâè-

òèÿ è äðóãèõ äîêóìåíòîâ.

Íà÷èíàåòñÿ ãëàâíûé ýòàï äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëà-

áîðàòîðèé — ýòî ïðàâîïðèìåíèòåëüíàÿ ïðàêòèêà. Ðàñ-

ñìîòðèì ïðèìåð — ïðèêàç Ìèíýêîíîìðàçâèòèÿ îò

23.05.2014 ã. ¹ 291 «Îá óòâåðæäåíèè Ïåðå÷íÿ îáëàñ-

òåé àòòåñòàöèè ýêñïåðòîâ ïî àêêðåäèòàöèè»: ï. 5 «Àê-

êðåäèòàöèÿ èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé ïðîâîäèòñÿ

â ñôåðå: ãåîëîãîðàçâåäêè, ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, òåê-

ñòèëüíîãî ïðîèçâîäñòâà, ïðîèçâîäñòâà êîêñà, ðàäèàöè-

îííîãî êîíòðîëÿ, ïðîèçâîäñòâà õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ,

ïðîèçâîäñòâà ìàøèí è îáîðóäîâàíèÿ, ëèôòîâîãî õî-

çÿéñòâà, ñòðîèòåëüñòâà, òðàíñïîðòà, àíàëèçà âåùåñòâ

è ìàòåðèàëîâ, ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ èñïûòàíèé».

È âñå ýòî â îäíîì ôëàêîíå — òàêîé êîêòåéëü. Â 90-õ

ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà â Ãåðìàíèè óæå äåéñòâîâàëà åäè-

íàÿ ñèñòåìà àêêðåäèòàöèè DAR. Îíà áûëà ðàçäåëåíà

íà ïîäñèñòåìû, ïîäñèñòåìà äëÿ àíàëèòèêîâ íàçûâà-

ëàñü DACH è âêëþ÷àëà òîëüêî àíàëèòè÷åñêèå ëàáîðà-

òîðèè. Ìíîãèå ñîãëàñÿòñÿ, ÷òî íå ìîæåò óäîñòîâåðèòü

êîìïåòåíòíîñòü ëàáîðàòîðèè ÷åëîâåê, êîòîðûé ñàì â

îáëàñòè åå äåÿòåëüíîñòè íåêîìïåòåíòåí.

Åñòü è ïîëîæèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ. Ðóêîâîäñòâî

Ðîñàêêðåäèòàöèè, âûñîêî îöåíèâàÿ óðîâåíü àêêðå-

äèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé ïî ñðàâíåíèþ

ñ îñòàëüíûìè, îáðàçîâàëî ñïåöèàëüíûé ïîäêîìèòåò

ïî àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé. Ìîæåò

áûòü, ñ åãî ïîìîùüþ óäàñòñÿ â áóäóùåì çàùèòèòü ñïå-

öèôè÷åñêèå èíòåðåñû àíàëèòèêîâ.

À òåïåðü ïîäâåäåì èòîãè ñêàçàííîìó, âîñïîëü-

çîâàâøèñü íàðîäíîé ìóäðîñòüþ «Åñëè ñåãîäíÿ ïëîõî,

çàâòðà áóäåò ëó÷øå. Åñëè çàâòðà áóäåò õóæå, çíà÷èò,

â÷åðà áûëî íå òàê óæ è ïëîõî».
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåí îáçîð ïðèáîðîâ è êîìïëåêñîâ íà èõ îñíîâå, ïðîèçâîäèìûõ êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà»: ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ íà îñíîâå ìíîãîêðè-

ñòàëüíûõ ñáîðîê ëèíåéíûõ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ; ìíîãîêàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä»,

«Ãðàíä-Ýêñïåðò», «Ôàâîðèò», «Ýêñïðåññ» è «Êîëèáðè»; ãåíåðàòîðîâ ýëåêòðè÷åñêèõ äóãîâûõ è

èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ «Âåçóâèé» è «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»; ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèõ øòàòèâîâ «Ãëîáóëà»

è «Êðèñòàëë»; ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêè äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäó-

âàíèÿ «Ïîòîê» è äðóãèõ. Ïðèâåäåíû èõ òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñïåêòðîìåòðû; àíàëèçàòîðû ñïåê-

òðîâ; ìíîãîýëåìåíòíûå òâåðäîòåëüíûå äåòåêòîðû; ëèíåéêè äåòåêòîðîâ; èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðî-

ìåòðèÿ (ÀÝÑ) — îäèí èç íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ è

îïåðàòèâíûõ ìíîãîýëåìåíòíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Åãî

øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ è ãîòîâîé ïðîäóêöèè íà ïðåäïðèÿòèÿõ

öâåòíîé è ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè, â ìàøèíîñòðîåíèè, â

àòîìíîé, àâòîìîáèëüíîé, àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííî-

ñòè, â ãåîëîãèè, ïðè îáîãàùåíèè ðóä ïîëåçíûõ èñêî-

ïàåìûõ, â êðèìèíàëèñòè÷åñêîé ýêñïåðòèçå è äðóãèõ

îáëàñòÿõ.

Íà÷èíàÿ ñ 1992 ã. êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» â ñîòðóäíè÷åñòâå ñ àêàäåìè÷åñêèìè èíñòèòóòà-

ìè ã. Íîâîñèáèðñêà ðàçðàáîòàí è îñâîåí â ïðîèçâîä-

ñòâå ðÿä ïðèáîðîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïðèìåíåíèÿ

â ñîñòàâå ñóùåñòâóþùèõ è ñîçäàíèÿ íîâûõ êîìïëåê-

ñîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà:

1) ìíîãîêàíàëüíûå àíàëèçàòîðû ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ), â òîì ÷èñëå áûñòðîäåéñòâóþùèå,

ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì»;

2) ñïåêòðîìåòðû «Ãðàíä», «Ãðàíä-Ýêñïåðò», «Ôà-

âîðèò», «Ýêñïðåññ» è «Êîëèáðè»;

3) èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ (ÈÂÑ)

ýìèññèè:

ñðåäíå÷àñòîòíûå ãåíåðàòîðû äóãîâîãî è èñêðîâî-

ãî ðàçðÿäîâ «Âåçóâèé» è «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»;

ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèå øòàòèâû «Ãëîáóëà» è

«Êðèñòàëë»;

ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâêà äëÿ àíàëèçà ïîðîøêî-

âûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê»;

äâóõèìïóëüñíûé ëàçåðíûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ

àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ;

óñòàíîâêà èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà äëÿ àíàëèçà ìå-

òàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÀÝÑ è

ÈÑÏ-ÌÑ;

äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí «Ôàêåë»;

4) êîìïëåêñû äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», «Ôàâîðèò», à

òàêæå ñîçäàííûå íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä»,

«Ýêñïðåññ» è «Êîëèáðè»;

5) âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå.

Ïðèáîðû ïîñòàâëÿþòñÿ êàê îòäåëüíî, òàê è â ñî-

ñòàâå êîìïëåêñîâ äëÿ ÀÝÑ è óñïåøíî ðàáîòàþò

âî ìíîãèõ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ Ðîññèè è çà

ðóáåæîì.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèàëè-

ñòîâ ñ ñîâðåìåííûì ñîñòîÿíèåì ðàçðàáîòêè è ïðîèç-

âîäñòâà ïðèáîðîâ è êîìïëåêñîâ, âûïóñêàåìûõ êîìïà-

íèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.

Àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ

Àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñîñòîÿò èç ìíîãîêðèñòàëü-

íîé ñáîðêè ëèíååê òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷å-

íèÿ (ÒÄÈ); áëîêà ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè äëÿ óïðàâ-

ëåíèÿ ñáîðêîé, ïðåîáðàçîâàíèÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà ëè-

íååê â öèôðîâûå çíà÷åíèÿ è ïåðåäà÷è èõ â êîìïüþòåð;

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì». Íàèáîëåå äèíà-

ìè÷íî âî âðåìåíè, êàê è âî âñåì ìèðå, ðàçâèâà-

þòñÿ èíôîðìàöèîííûå òåõíîëîãèè — ïðîãðàììíîå

îáåñïå÷åíèå «Àòîì» [1] è îïåðàöèîííûå ñèñòåìû

êîìïüþòåðîâ, äàëåå ïî ìåðå çàìåäëåíèÿ èçìåíåíèé —

ñàìà êîìïüþòåðíàÿ òåõíèêà; ýëåêòðîíèêà ÌÀÝÑ;

ìíîãîêðèñòàëüíûå ñáîðêè è ëèíåéêè ÒÄÈ. Ê ñ÷àñòüþ,

ïðîãðåññ êîìïüþòåðíîé òåõíèêè è îïåðàöèîííûõ ñèñ-

òåì Windows ÿâëÿåòñÿ òðåíäîì íàñòîÿùåãî âðåìåíè è
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1
ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; Èí-

ñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê,

Ðîññèÿ; Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíè-

âåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: labusov@vmk.ru



ïîçâîëÿåò íàì ïðèìåíÿòü ìàòåìàòè÷åñêè áîëåå ñëîæ-

íûå è ðåñóðñîåìêèå àëãîðèòìû îáðàáîòêè ñïåêòðàëü-

íîé èíôîðìàöèè.

Ëèíåéêè ÒÄÈ

Áàçîâîé ëèíåéêîé ÒÄÈ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåò-

ñÿ ëèíåéêà ôîòîäèîäîâ ÁËÏÏ-369Ì1, ðàçðàáîòàííàÿ

êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» è èçãîòàâëèâàå-

ìàÿ íà îäíîì èç îòå÷åñòâåííûõ ïðåäïðèÿòèé ìèêðî-

ýëåêòðîíèêè ïî n-ÌÎÏ òåõíîëîãèè [2]. Îíà ïî ïðàâó

ÿâëÿåòñÿ ãîðäîñòüþ êîìïàíèè, ïðîøëà ðÿä ìîäåðíèçà-

öèé è îáëàäàåò õàðàêòåðèñòèêàìè, äîñòàòî÷íûìè äëÿ

ðåøåíèÿ áîëüøèíñòâà çàäà÷ ÀÝÑ (òàáë. 1). Ëèíåéêà

âûïîëíåíà â âèäå êðåìíèåâîãî êðèñòàëëà äëèíîé

33 ìì. Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê

åå êîíòàêòû âûâåäåíû íà îäíó ñòîðîíó êðèñòàëëà

è ñîåäèíÿþòñÿ ñ ðàçúåìàìè ýëåêòðîííîé ïëàòû ïî-

ñðåäñòâîì ãèáêèõ ïîëèàìèäíûõ øëåéôîâ. Ðàññòîÿíèå

îò ôîòî÷óâñòâèòåëüíîé çîíû äî êðàåâ êðèñòàëëà —

0,2 ìì.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïàðàìåòðû ëèíåéêè ìîãóò îãðàíè-

÷èâàòü õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Èíîãäà

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ ìîæíî óìåíüøèòü çà

ñ÷åò ñíèæåíèÿ øóìà ñ÷èòûâàíèÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà

ëèíåéêè è óâåëè÷åíèÿ âûñîòû ôîòîäèîäîâ, à â ñëó÷àå

ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ — çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

áûñòðîäåéñòâèÿ ëèíåéêè. Ìîæíî ñíèçèòü ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

íà ôîíå ìåøàþùåé ïóòåì ñîêðàùåíèÿ øàãà ðàçìå-

ùåíèÿ ôîòîäèîäîâ, à òàêæå óìåíüøèòü ðàçìåðû è

ñëîæíîñòü óïðàâëÿþùåé ëèíåéêàìè ôîòîäèîäîâ ýëåê-

òðîíèêè çà ñ÷åò óñëîæíåíèÿ ñõåìû îáðàáîòêè ñèãíàëà

âíóòðè ñàìîé ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ.

Â òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ êîìïàíèåé

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ïî n-ÌÎÏ òåõíîëîãèè áûë

ðàçðàáîòàí ðÿä ìîäèôèêàöèé ëèíååê ôîòîäèîäîâ

ÁËÏÏ-369 [2], ïîçâîëÿþùèõ èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòü

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â äèíàìè÷åñêîì äèàïàçîíå 106

(ÁËÏÏ-2Á), ñ âäâîå ìåíüøèì øàãîì ðàçìåùåíèÿ

ôîòîäèîäîâ — 6,25 ìêì (ÁËÏÏ-2Â) è óâåëè÷åííîé

äî 4 ìì âûñîòîé ôîòîäèîäîâ (ÁËÏÏ-369Ì4). Ðÿä

áûñòðîäåéñòâóþùèõ àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ äëÿ ñöèí-

òèëëÿöèîííîé ÀÝÑ èçãîòîâëåí íà îñíîâå ëèíååê

ÁËÏÏ-369Ì4, èìåþùèõ â÷åòâåðî áîëåå âûñîêóþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü â ñðàâíåíèè ñ áàçîâîé ëèíåéêîé. Îäíà-

êî íà îòå÷åñòâåííûõ çàâîäàõ ìèêðîýëåêòðîíèêè óäà-

ëîñü ïðîèçâåñòè òîëüêî îïûòíûå ïàðòèè âûøåíàçâàí-

íûõ ìîäèôèêàöèé èç-çà ìàëîé ïëîùàäè êðåìíèåâûõ

ïëàñòèí äèàìåòðîì 100 ìì è íèçêîãî ïðîöåíòà ãîä-

íûõ ëèíååê íà ïëàñòèíå. Ñàìîé êà÷åñòâåííîé ìîäè-

ôèêàöèåé îêàçàëàñü ëèíåéêà ÁËÏÏ-369Ì1, êîòîðàÿ

ïðîèçâîäèòñÿ ñåðèéíî è âõîäèò â ñîñòàâ ñîâðåìåííûõ

àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ.

Äëÿ äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ëèíååê ÒÄÈ

âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàòü äðóãèå êðåì-

íèåâûå òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè. Íàèáîëåå ïåð-

ñïåêòèâíû äëÿ ñîçäàíèÿ ëèíåéíûõ ÒÄÈ, ðàáîòàþùèõ

â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 160 – 1100 íì, òåõíîëîãèÿ

ïðèáîðîâ ñ çàðÿäîâîé ñâÿçüþ (ÏÇÑ) ñ îáðàòíîé çàñâåò-

êîé è ÊÌÎÏ òåõíîëîãèÿ. Êîìïàíèåé áûëè ðàçðàáîòà-

íû ëèíåéêà ÏÇÑ ñ îáðàòíîé çàñâåòêîé ÁËÏÏ-2000 äëÿ

ðåøåíèÿ çàäà÷ ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ è ëèíåéêà

ôîòîäèîäîâ ïî ÊÌÎÏ òåõíîëîãèè äëÿ ïîâûøåíèÿ

ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ñ ïåðñïåêòèâîé óâåëè÷å-

íèÿ âûñîòû ôîòîäèîäîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûïóùå-

íû îïûòíûå ïàðòèè îáåèõ ëèíååê. Îäíàêî èñïûòàíèÿ

îïûòíûõ ýêçåìïëÿðîâ íîâûõ ëèíååê ôîòîäèîäîâ ïî-

êàçàëè çàíèæåííûå ïàðàìåòðû â ñðàâíåíèè ñ çàïëàíè-

ðîâàííûìè, ÷òî òðåáóåò äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä èõ

óëó÷øåíèåì.

Èñïûòàíèÿ ïåðâûõ ýêçåìïëÿðîâ ëèíååê ÏÇÑ ñ îá-

ðàòíîé çàñâåòêîé ÁËÏÏ-2000 ïîäòâåðäèëè çàïëàíèðî-

âàííûå ïàðàìåòðû (ñì. òàáë. 1). Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî

â ñðàâíåíèè ñ ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1 â ÷åòûðå ðàçà

óìåíüøåí øóì ÷òåíèÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà, ÷òî, íå-

ñîìíåííî, ÿâëÿåòñÿ äîñòèæåíèåì. Â îòëè÷èå îò îáû÷-

íûõ ëèíååê ÏÇÑ ñ ïðÿìîé çàñâåòêîé, ÁËÏÏ-2000 îá-

ëàäàåò âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîé ýôôåêòèâíî-

ñòè â ÓÔ îáëàñòè ñïåêòðà, ñðàâíèìûìè ñ ëèíåéêîé

ÁËÏÏ-369Ì1. Ïðè ýòîì ëèíåéêà îáëàäàåò ðÿäîì íå-

äîñòàòêîâ â ñðàâíåíèè ñ ÁËÏÏ-369: íåñêîëüêî áîëü-

øèì øàãîì ðàçìåùåíèÿ ôîòîÿ÷ååê, ñíèæåííûì äè-

íàìè÷åñêèì äèàïàçîíîì, âûñîêîé ñòîèìîñòüþ èç-

ãîòîâëåíèÿ è íèçêèì ïðîöåíòîì âûõîäà. Îñíîâíîé åå

íåäîñòàòîê çàêëþ÷àåòñÿ â íåâîçìîæíîñòè â ðàìêàõ

äàííîé òåõíîëîãèè ñäåëàòü ðàññòîÿíèå îò ôîòî-

÷óâñòâèòåëüíîé îáëàñòè äî êðàÿ êðèñòàëëà ìåíüøå,

÷åì 1,5 ìì, ÷òî ìîæåò çàòðóäíèòü ñîçäàíèå ñáîðîê

ñ ìàëûìè ìåðòâûìè çîíàìè â ñïåêòðå. Íåñìîòðÿ

íà óêàçàííûå íåäîñòàòêè, ïåðâûå èñïûòàíèÿ ëèíåéêè
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ëèíååê ÒÄÈ

Ïàðàìåòð Áàçîâàÿ ÁËÏÏ-369Ì1 Îïûòíàÿ ÁËÏÏ-2000

Òåõíîëîãèÿ n-ÌÎÏ ÏÇÑ ñ îáð. çàñâ.

Êîëè÷åñòâî ôîòîÿ÷ååê 2612 2048

Øàã ðàçìåùåíèÿ ôîòîÿ÷ååê, ìêì 12,5 14

Âûñîòà ôîòîÿ÷ååê, ìì 1 1

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 160 – 1100 160 – 1100

Çàðÿäîâàÿ åìêîñòü ôîòîÿ÷åéêè, e– 2 ìëí 0,2 ìëí

Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí 15 000 7 000

Øóì ÷òåíèÿ, e– 120 30

Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè, ìñ 3 0,4



ÁËÏÏ-2000 â ðåøåíèè çàäà÷è ñöèíòèëëÿöèîí-

íîé ÀÝÑ ïîêàçàëè ñóùåñòâåííî ëó÷øèå ðåçóëüòàòû

[3], ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçîâîé ëèíåéêè

ÁËÏÏ-369Ì1. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èç-çà òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ëèíååê ÁËÏÏ-2000 íàè-

áîëåå óäà÷íûì áóäåò èçãîòîâëåíèå ìíîãîêðèñòàëüíûõ

ñáîðîê äëÿ ðåãèñòðàöèè çàðàíåå îïðåäåëåííûõ ó÷àñò-

êîâ ñïåêòðà ñ íàèáîëåå öåííûìè àíàëèòè÷åñêèìè ëè-

íèÿìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîçäàíû áûñòðîäåéñòâó-

þùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñî ñáîðêàìè èç ÷åòûðåõ ëè-

íååê ÁËÏÏ-2000 ñ ìèíèìàëüíûì âðåìåíåì ýêñïîçè-

öèè 0,4 ìñ äëÿ ñïåêòðîãðàôîâ ÑÒÝ-1 è ñïåêòðîìåòðîâ

«Ãðàíä», ïîçâîëÿþùèå îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü

÷åòûðå ôðàãìåíòà ñïåêòðà äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ñöèí-

òèëëÿöèîííîé ÀÝÑ [3].

Ìíîãîêðèñòàëüíûå ñáîðêè ëèíååê ôîòîäèîäîâ

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ ãèáðèäíûõ ìíî-

ãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê áàçîâûõ ëèíååê ôîòîäèîäîâ

ÁËÏÏ-369Ì1, â òîì ÷èñëå ñáîðîê áåç «ìåðòâûõ» çîí,

ïîçâîëèâøèå ðåøèòü ïðîáëåìó ñîçäàíèÿ ëèíåéíûõ

äåòåêòîðîâ îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ áîëüøîãî ðàçìåðà

äëÿ îñíàùåíèÿ ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà ñïåê-

òðàëüíûõ ïðèáîðîâ, ïðèìåíÿåìûõ â ÀÝÑ [4]. Áåñêîð-

ïóñíûå êðèñòàëëû ëèíååê ñ ïîëèàìèäíûìè øëåéôàìè

ðàçìåùåíû íà åäèíîì òåðìîñòàáèëèçèðîâàííîì îñíî-

âàíèè. Çàäà÷à ñòàáèëèçàöèè ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ ôîòîäèîäîâ è ñíèæåíèÿ ïîðîãà èõ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ðåøåíà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ è ñòàáèëèçàöèè

òåìïåðàòóðû ëèíååê ñ ïîìîùüþ ìèêðîõîëîäèëüíèêîâ

Ïåëüòüå. Ñáîðêè âûïîëíåíû â ãåðìåòè÷íîì êîðïóñå

ñ êâàðöåâûì âõîäíûì îêíîì, êîòîðûé çàïîëíåí àçî-

òîì ñ èçáûòî÷íûì äàâëåíèåì. Âíóòðè ñáîðîê óñòàíîâ-

ëåíû äàò÷èêè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, à òàêæå ýíåð-

ãîíåçàâèñèìàÿ ïàìÿòü äëÿ õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè î

ñáîðêå (òèï êðèñòàëëîâ, èõ êîëè÷åñòâî, çàâîäñêîé íî-

ìåð è ò.ä.). Âûâîäû êîíòàêòîâ ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ íà

îäíó ñòîðîíó êðèñòàëëà è ïðèìåíåíèå ïîëèàìèäíîãî

øëåéôà, îáåñïå÷èâàþùåãî ðàçúåìíîå ñîåäèíåíèå ñ

ïå÷àòíîé ïëàòîé, ïîçâîëÿþò ðàçìåñòèòü ëèíåéêè íà

èìåþùåé ðàçëè÷íóþ êðèâèçíó ïîâåðõíîñòè ôîêóñè-

ðîâêè ñïåêòðà, à òàêæå â íåñêîëüêî ðÿäîâ.

Ðàññòîÿíèå îò ôîòî÷óâñòâèòåëüíîé çîíû áàçîâûõ

ëèíååê ÁËÏÏ-369Ì1 äî êðàåâ êðèñòàëëà (0,2 ìì) ïî-

çâîëÿåò èçãîòàâëèâàòü ñáîðêè ñ óñòàíîâêîé êðèñòàë-

ëîâ âñòûê ñ ïîòåðåé âñåãî îêîëî 1 % ñïåêòðà ìåæäó

êðèñòàëëàìè. Íè÷òîæíàÿ âåðîÿòíîñòü ïîïàäàíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â «ìåðòâûå» (íå÷óâ-

ñòâèòåëüíûå ê èçëó÷åíèþ) çîíû ñáîðêè ðåçêî ñíèæàåò

íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå ñëîæíûõ ñáîðîê

áåç «ìåðòâûõ» çîí, êîãäà êðèñòàëëû óñòàíàâëèâàþòñÿ

â øàõìàòíîì ïîðÿäêå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëè äîñòóïíû ìíîãîêðè-

ñòàëüíûå ñáîðêè äëÿ âûñîêîñêîðîñòíûõ àíàëèçàòîðîâ

ÌÀÝÑ, ïðèìåíÿåìûå â ñîñòàâå ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä»

â ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ [5]. Çà ñ÷åò ïàðàëëåëüíîãî

äëÿ âñåõ ëèíååê ñáîðêè óñèëåíèÿ âûõîäíîãî ñèãíàëà è

ïðåîáðàçîâàíèÿ åãî â öèôðîâóþ ôîðìó, êîòîðîå îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ âíóòðè ñáîðêè, óäàëîñü äîñòè÷ü ìèíè-

ìàëüíîãî âðåìåíè ýêñïîçèöèè òàêèõ àíàëèçàòîðîâ, ñî-

ñòàâëÿþùåãî 3 ìñ.

Áëîê ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè

Ñòðóêòóðà è ïðèíöèï ðàáîòû òèïîâîãî áëîêà ýëåê-

òðîííîé ðåãèñòðàöèè, íàçûâàåìîãî èíîãäà ÌÀÑÈ

(ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ñïåêòðàëüíîé èíôîð-

ìàöèè), â ñîñòàâå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ îïèñàíû â ðàáî-

òå [4], à âûñîêîñêîðîñòíîãî âàðèàíòà áëîêà — â ðàáî-

òå [5].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çàâåðøåíà ðàçðàáîòêà è îñâîå-

íî ïðîèçâîäñòâî óíèâåðñàëüíîãî áëîêà ýëåêòðîííîé

ðåãèñòðàöèè, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò óïðàâëåíèå âñåìè

âûïóùåííûìè ðàíåå êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» ñáîðêàìè ëèíååê ôîòîäèîäîâ (êðîìå âûñîêî-

ñêîðîñòíûõ äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîé ÀÝÑ). Óæå âîç-

ìîæíà çàìåíà áëîêîâ ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè àíàëè-

çàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ óñòàðåâøèìè èíòåðôåéñàìè ÏÏÈ

(PPI-ISA è PPI-PCI) è ïåðâûìè âàðèàíòàìè èíòåðôåé-

ñà Ethernet, êîòîðûå íå ïîääåðæèâàëè ïðîòîêîë TCP.

Òàêàÿ çàìåíà îáåñïå÷èò ðàáîòó ìîäåðíèçèðîâàííûõ

àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ ñîâðåìåííûìè âåðñèÿìè îïå-

ðàöèîííîé ñèñòåìû Windows è êîìïüþòåðîâ, à òàêæå

ïîâûñèò êà÷åñòâî ñïåêòðà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ äðåéôà

òåìíîâîãî ñèãíàëà ñáîðêè áëàãîäàðÿ áîëåå âûñîêîé

ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû ëèíååê ôîòîäèîäîâ. Çàìå-

íà áëîêà ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè âîçìîæíà áåç èçìå-

íåíèÿ ïîëîæåíèÿ (áåç ðàçúþñòèðîâêè) ìíîãîêðè-

ñòàëüíîé ñáîðêè â ñïåêòðàëüíîì ïðèáîðå.

Ñïåêòðîìåòðû

Ìàëîãàáàðèòíûé ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2»

Ñòðóêòóðà, õàðàêòåðèñòèêè è ðåçóëüòàòû ïðèìåíå-

íèÿ ìàëîãàáàðèòíîãî ìíîãîêàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà

«Êîëèáðè-2» ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [6, 7]. Íîìåíêëàòó-

ðà äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê, èñïîëüçóåìûõ â ñïåêòðî-

ìåòðå, ðàñøèðåíà äî øåñòè. Áëàãîäàðÿ íèçêîìó óðîâ-

íþ ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ (ìåíåå 0,05 %) ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà óñïåøíî ïðîâîäÿò îäíîâðåìåííîå îïðå-

äåëåíèå íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ùåëî÷íûõ è ùåëî÷-

íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ôîòîìåòðèè ïëàìåíè

ñ èñïîëüçîâàíèåì âîçäóøíî-àöåòèëåíîâîé ãîðåëêè

ðàñïðîñòðàíåííîãî ñïåêòðîìåòðà Ñ-115. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» êîìïàíè-

åé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ðàçðàáîòàí íîâûé ïëà-

ìåííûé ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí» [8] äëÿ îäíîâðåìåííî-

ãî îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìå-

òàëëîâ ìåòîäîì ôîòîìåòðèè ïëàìåíè, êîòîðûé áóäåò

îïèñàí íèæå. Ïåðåñòðàèâàåìûé ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí è ìàëûå ãàáàðèòû ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2»

ïîçâîëÿþò âñòðàèâàòü ïðèáîð â ñóùåñòâóþùèå êîì-

ïëåêñû äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ öåëüþ

ðàñøèðåíèÿ èõ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà.

Ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» òàêæå øèðîêî ïðèìåíÿþò
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â ñïåêòðîôîòîìåòðèè äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïðî-

ïóñêàíèÿ è îòðàæåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, â ñîñòàâå ñèñòåìû

ïðåöèçèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî êîíòðîëÿ òîëùèí ñëîåâ

â âàêóóìíûõ óñòàíîâêàõ äëÿ íàíåñåíèÿ ìíîãîñëîéíûõ

äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîêðûòèé [9].

Ñïåêòðîìåòðû «Ãðàíä», «Ãðàíä-Ýêñïåðò»,

«Ôàâîðèò» è «Ýêñïðåññ»

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü êîìïàíèåé ðàçðàáîòàíû è

îñâîåíû â ïðîèçâîäñòâå ÷åòûðå ñïåêòðîìåòðà ñ âûñî-

êèì ðàçðåøåíèåì «Ãðàíä», «Ãðàíä-Ýêñïåðò», «Ôàâî-

ðèò» (òîðãîâàÿ ìàðêà ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-ÂÓÔ 500»)

è «Ýêñïðåññ» [10, 11], õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ëó÷øèì ñïåêòðàëüíûì ðàç-

ðåøåíèåì îáëàäàåò ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä». Ñïåêòðî-

ìåòðû «Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ» ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ñ èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

ýìèññèè àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ â âîçäóõå. Ïîýòîìó

êîðîòêîâîëíîâàÿ ãðàíèöà èõ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî

äèàïàçîíà îïðåäåëÿåòñÿ ïðîïóñêàíèåì ÓÔ èçëó÷åíèÿ

âîçäóõîì è ñîñòàâëÿåò 190 íì. Â îòëè÷èå îò íèõ, êîð-

ïóñà ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò»

âàêóóìèðîâàíû, à èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

ÿâëÿåòñÿ èñêðîâîé ðàçðÿä â àðãîíå. Â ýòîì ñëó÷àå êî-

ðîòêîâîëíîâàÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ

ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ â îáëàñ-

òè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà (ÂÓÔ) è ñîñòàâëÿåò

169 íì. Â ñîñòàâ êàæäîãî èç ñïåêòðîìåòðîâ âõîäÿò

ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè è ñïåöèàëüíûé ñòîë

äëÿ ðàçìåùåíèÿ øòàòèâà, ãåíåðàòîðà, àâòîíîìíîé ñèñ-

òåìû îõëàæäåíèÿ, áëîêà áåñïåðåáîéíîãî ïèòàíèÿ è

äðóãîãî äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Íà íîæêàõ

ñòîëîâ äëÿ îáëåã÷åíèÿ ïåðåìåùåíèÿ óñòàíîâëåíû êî-

ëåñà. Ñ öåëüþ äîïîëíèòåëüíîé çàùèòû îò ñâåòà, ïûëè

è ïåðåïàäîâ òåìïåðàòóðû ñïåêòðîìåòðû ìîãóò êîì-

ïëåêòîâàòüñÿ âíåøíèì ïëàñòèêîâûì êîðïóñîì.

Îáû÷íî â êîìïëåêñàõ äëÿ ÀÝÑ öåíòðû èñòî÷íèêà

ýìèññèè èçëó÷åíèÿ è êîíäåíñîðîâ ñèñòåìû îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè óñòàíàâëèâàþò íà îïòè÷åñêîé îñè ñïåê-

òðîìåòðà, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòðû âõîäíîé ùåëè è

äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè. Äëÿ ýòîãî êîíñòðóêöèÿ êîì-

ïëåêñà äîëæíà îáåñïå÷èòü æåñòêóþ ìåõàíè÷åñêóþ

ñâÿçü ýòèõ ýëåìåíòîâ ñèñòåìû, êàê ýòî ñäåëàíî â ñïåê-

òðîìåòðàõ «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò», à òàêæå

îáû÷íî äåëàåòñÿ â êîìïëåêñàõ äëÿ ÀÝÑ íà îñíîâå

«Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ». Îäíàêî ïåðåäà÷ó èçëó÷åíèÿ

ýìèññèè îò ÈÂÑ â ñïåêòðîìåòð ìîæíî îñóùåñòâèòü è

ñ ïîìîùüþ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî êàáåëÿ ñ íåêî-

òîðîé ïîòåðåé â èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé, êîòîðàÿ çàâèñèò îò õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåòðà.

Â ÷àñòíîñòè, ñîçäàí âàðèàíò ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ

ââîäîì èçëó÷åíèÿ ñ ïîìîùüþ òàêîãî êàáåëÿ, êîòîðûé

èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óñòàíîâêè ïðèáîðà âíå «ãðÿçíîãî»

ïîìåùåíèÿ. Ïîòåðè ïðè òàêîì ââîäå èçëó÷åíèÿ â

ñïåêòðîìåòð ñîñòàâèëè 10 – 20 %, ÷òî ïðèåìëåìî ïðè

íåîáõîäèìîñòè ìåõàíè÷åñêîé ðàçâÿçêè ìåæäó ÈÂÑ è

ñïåêòðîìåòðîì.

Èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ýìèññèè

Â êà÷åñòâå ÈÂÑ â áîëüøèíñòâå çàðóáåæíûõ êîì-

ïëåêñîâ äëÿ ÀÝÑ èñïîëüçóþò èñòî÷íèêè ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ), îðèåíòèðîâàííûå íà

àíàëèç ðàñòâîðîâ. Äëÿ âîä è ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàíèå ÈÑÏ åñòåñòâåííî. Â òî

æå âðåìÿ òâåðäûå îáúåêòû àíàëèçà, òàêèå êàê ðóäû,

ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè, à òàêæå ìíîãèå îáúåêòû îê-

ðóæàþùåé ñðåäû, òðåáóþò ïåðåâîäà â ðàñòâîð, äëÿ

÷åãî íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìåòî-

äîâ è îáîðóäîâàíèÿ. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî ïðîáîïîäãî-

òîâêà ïðè àíàëèçå òâåðäûõ îáúåêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÈÑÏ ëèìèòèðóåò òðóäîåìêîñòü è äëèòåëüíîñòü àíàëè-

òè÷åñêîãî öèêëà, à òàêæå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íè-
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè íîâûõ ìíîãîêàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ

Õàðàêòåðèñòèêà Ãðàíä Ãðàíä-Ýêñïåðò Ôàâîðèò Ýêñïðåññ

Êîëè÷åñòâî èçìåðèòåëüíûõ êàíàëîâ 52240 62688 28732 52240

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 190 – 350, 385 – 470 169 – 700 169 – 350 190 – 367, 390 – 545

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ïðè øèðèíå

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

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

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

Âîãíóòàÿ äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà: Íàðåçíàÿ Íàðåçíàÿ Ãîëîãðàììíàÿ Íàðåçíàÿ

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

ðàäèóñ êðèâèçíû, ìì 1000 1000 501,2 1000

ðàáî÷èé ïîðÿäîê ñïåêòðà Ïåðâûé Ïåðâûé Ïåðâûé Ïåðâûé

óãîë ïàäåíèÿ, ãðàä. 26,5 28,45 (21,45)* — 20

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

ðàçìåð çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè, ìì 60 × 50 40 × 30 (66 × 40)* Äèàìåòð 60 66 × 40

Ãàáàðèòû, ìì 1700 × 750 × 920 1655 × 930 × 1150 1050 × 700 × 1000 1230 × 750 × 1400

Âåñ, êã 80 275 110 110

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

** Äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.



êîì ïîãðåøíîñòåé àíàëèçà. Â òî æå âðåìÿ äîëÿ òâåð-

äûõ è ïîðîøêîîáðàçíûõ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì æèäêèõ, ïîýòîìó ñ öåëüþ ìè-

íèìèçàöèè çàòðàò íà ïðîáîïîäãîòîâêó àíàëèç öåëåñî-

îáðàçíî ïðîâîäèòü áåç ïåðåâîäà â ðàñòâîð. Â ïîäàâ-

ëÿþùåì áîëüøèíñòâå òàêèõ ñëó÷àåâ, êàê ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îïûò, ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ è

ìåæäóíàðîäíûõ ñòàíäàðòîâ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, îñíîâ-

íûå óñèëèÿ êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» áûëè

íàïðàâëåíû íà ñîçäàíèå ÈÂÑ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ

ðåøåíèÿ çàäà÷ ïðÿìîãî (áåç ðàñòâîðåíèÿ ïðîá) âîç-

áóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ. Òàêèå ÈÂÑ ñîñòîÿò èç øòàòèâà,

â êîòîðîì ïðîèñõîäèò âîçáóæäåíèå èññëåäóåìîé ïðî-

áû, ãåíåðàòîðà, ïðåîáðàçóþùåãî íàïðÿæåíèå ïðî-

ìûøëåííîé ñåòè â íåîáõîäèìûå íàïðÿæåíèå è òîê,

è èíîãäà äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ — ñèñòåìû

îõëàæäåíèÿ äåðæàòåëåé ïðîáû, ñòàáèëèçàòîðà âîç-

äóøíîãî ïîòîêà âûòÿæêè è äð.

Ãåíåðàòîðû «Âåçóâèé» è «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»

Ñîâðåìåííûå ýëåêòðîííûå êîìïîíåíòû ïîçâîëÿ-

þò ïîëó÷èòü èç íàïðÿæåíèÿ ñåòè 220 Â, 50 Ãö çàäàí-

íîå çíà÷åíèå íàïðÿæåíèÿ ñ ÷àñòîòîé 20 – 100 êÃö è

èñïîëüçîâàòü àêòèâíûå ðåãóëÿòîðû òîêà. Ýòî äàåò âîç-

ìîæíîñòü ñîçäàâàòü êîìïàêòíûå è ëåãêèå ïðèáîðû,

èìåþùèå âûñîêóþ ïîâòîðÿåìîñòü (ñòàáèëüíîñòü) â

äóãîâîì è èñêðîâîì ðàçðÿäàõ (<1 %), âûñîêèé ÊÏÄ

(>75 %), ñðàâíèìûé ñ øóìîì ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþ-

òåðà óðîâåíü çâóêîâîãî øóìà. Òàêèå ãåíåðàòîðû íàçû-

âàþòñÿ ñðåäíå÷àñòîòíûìè èëè ïðåîáðàçîâàòåëüíîãî

òèïà. Ïðèìåíåíèå â íèõ öèôðî-àíàëîãîâûõ ïðåîáðà-

çîâàòåëåé (ÖÀÏ), ìèêðîïðîöåññîðîâ è êîìïüþòåðíûõ

èíòåðôåéñîâ ïîçâîëÿåò ïîëüçîâàòåëþ íåïîñðåäñòâåí-

íî èç ïðîãðàììû äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà óñòàíîâèòü

íóæíûé ðåæèì ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà ïóòåì ðåãóëè-

ðîâêè ïàðàìåòðîâ (àìïëèòóäû è ïîëÿðíîñòè ïîñòîÿí-

íîãî èëè ïåðåìåííîãî òîêà, äëèòåëüíîñòè è ÷àñòîòû

ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ è ò.ï.) èëè âûáðàâ òðåáóåìûé

ðåæèì èç ñîõðàíåííûõ â ïàìÿòè êîìïüþòåðà.

Ôóíêöèîíàëüíûå ñõåìû, õàðàêòåðèñòèêè, âíåø-

íèé âèä è îñîáåííîñòè ñðåäíå÷àñòîòíûõ ãåíåðàòîðîâ

äóãîâîãî è èñêðîâîãî ðàçðÿäîâ «Âåçóâèé-3» è ñåðèè

«Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» îïèñàíû â ðàáîòàõ [12] è [13] ñî-

îòâåòñòâåííî. Ãåíåðàòîð «Âåçóâèé-3» îòëè÷àåòñÿ íà-

ëè÷èåì âûíîñíîãî èñêðîâîãî áëîêà çàïóñêà äóãè,

êîòîðûé óñòàíàâëèâàåòñÿ â êîðïóñ ñïåêòðîàíàëèòè-

÷åñêèõ øòàòèâîâ äëÿ ñíèæåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíûõ

ïîìåõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí âàðèàíò ãåíåðàòî-

ðà «Âåçóâèé-3» ñ èìïóëüñíûì ðåæèìîì äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ âîäîðîäà â òèòàíå ñ ýíåðãèåé â èìïóëüñå äî

50 Äæ, óñïåøíî ïðîøåäøèé èñïûòàíèÿ è ïðèìå-

íÿåìûé íà íîâîñèáèðñêîì àâèàöèîííîì çàâîäå èì.

Â. Ï. ×êàëîâà.

Îñâîåíû â ïðîèçâîäñòâå äîïîëíèòåëüíûå ìîäè-

ôèêàöèè ãåíåðàòîðîâ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» äëÿ ó÷åáíûõ

çàâåäåíèé ñ ïàíåëüþ ðó÷íîãî óïðàâëåíèÿ è èíäèêàöèè

ðåæèìîâ: ãåíåðàòîðû «ØÀÐÌ» (àíàëîãè÷åí ãåíåðàòî-

ðó ØÌ40, îáåñïå÷èâàåò òîê â äóãå äî 20 À) è «ÑÊÀÒ»

(îáåñïå÷èâàåò ðàáîòó â èñêðîâîì ðåæèìå ñî ñðåäíåé

âûõîäíîé ìîùíîñòüþ äî 300 Âò).

Èñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåííûõ ìèêðîêîíòðîëëåðîâ

â ãåíåðàòîðàõ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» â ñî÷åòàíèè ñ íîâîé

âåðñèåé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ïîçâîëÿåò âûâî-

äèòü íà ýêðàí ìîíèòîðà ãðàôèê èçìåðåííîãî ñðåäíåãî

òîêà çà âðåìÿ ýêñïîçèöèè â äóãîâîì ðåæèìå, à òàêæå

îñöèëëîãðàììó èìïóëüñà òîêà â èñêðîâîì ðåæèìå.

Âî âñåõ ãåíåðàòîðàõ «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ðåàëèçîâàí

ðåæèì äóãîâîãî ðàçðÿäà ñ òîêîì ñèíóñîèäàëüíîé ôîð-

ìû è ïðîèçâîëüíîé ôàçîé îòñå÷êè. Åñòü âîçìîæíîñòü

èçìåðåíèÿ ñðåäíåãî ëèáî äåéñòâóþùåãî òîêà äóãè.

Ãåíåðàòîð «Âåçóâèé-3» è ãåíåðàòîðû ñåðèè «Øà-

ðîâàÿ ìîëíèÿ» ØÌ-40, ØÌ-250 è ØÌ-250À â 2013 ã.

óñïåøíî ïðîøëè êîìïëåêñ èñïûòàíèé, â ðåçóëüòàòå

êîòîðûõ íà ýòè ãåíåðàòîðû áûëè ïîëó÷åíû ñåðòèôèêà-

òû ïî ýëåêòðè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè è ýëåêòðîìàãíèò-

íîé ñîâìåñòèìîñòè.

Ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèå øòàòèâû

«Ãëîáóëà» è «Êðèñòàëë»

Â íåêîòîðûõ ìåòîäèêàõ âðåìÿ âîçáóæäåíèÿ îáðàç-

öà â äóãîâîì øòàòèâå äîñòèãàåò òðåõ ìèíóò, ïîýòîìó

íåîáõîäèìî êîððåêòèðîâàòü ìåæýëåêòðîäíûé çàçîð â

ïðîöåññå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà. Â ñóùåñòâóþùèõ øòà-

òèâàõ (íàïðèìåð, â ÓØÒ-4) ýòà êîððåêöèÿ ïðîèçâî-

äèëàñü âðó÷íóþ, ÷òî âíîñèëî çíà÷èòåëüíûå ïîãðåø-

íîñòè â ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Äëÿ àâòîìàòè÷åñêîãî ïîä-

äåðæàíèÿ ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà â ïðîöåññå

èñïàðåíèÿ îáðàçöà è íà÷àëüíîé óñòàíîâêè ýëåêòðîäîâ

îòíîñèòåëüíî îïòè÷åñêîé îñè êîìïàíèåé ðàçðàáîòàí è

ïðîèçâîäèòñÿ èíòåëëåêòóàëüíûé øòàòèâ «Ãëîáóëà»

[14], êîòîðûé îñíàùåí äâóìÿ âèäåîêàìåðàìè è ñåð-

âîïðèâîäîì. Ïîêàçàíèÿ âèäåîêàìåð çàïèñûâàþòñÿ ñî-

âìåñòíî ñ çàðåãèñòðèðîâàííûì ñïåêòðîì, ÷òî ìîæíî

èñïîëüçîâàòü äëÿ àíàëèçà îøèáîê. Äëÿ øòàòèâà íåäàâ-

íî ðàçðàáîòàíû íîâûå äåðæàòåëè ñ ìåäíûìè ãóáêàìè

è íîâàÿ êîíñòðóêöèÿ êàëèáðà. Ñîçäàí òàêæå âàðèàíò

øòàòèâà ñ âûâîäîì èçëó÷åíèÿ ïîñðåäñòâîì äâóõ âîëî-

êîííî-îïòè÷åñêèõ êàáåëåé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðè

«ãðÿçíîãî» áîêñà. Ïîñòàâêà øòàòèâà ÷àùå âñåãî îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ñîâìåñòíî ñ ãåíåðàòîðîì èç ñåðèè «Øà-

ðîâàÿ ìîëíèÿ».

Äëÿ çàìåíû îòå÷åñòâåííûõ øòàòèâîâ ÓØÒ-4,

Àðêóñ è ØÒ-23, ðåñóðñ ðàáîòû êîòîðûõ â àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ äàâíî èñ÷åðïàí, à çàïàñíûå ÷àñòè

óæå íåäîñòóïíû äëÿ ðåìîíòà, à òàêæå äëÿ êîìïëåê-

òàöèè êîìïëåêñîâ äëÿ ÀÝÑ êîìïàíèè ðàçðàáîòàí è îñ-

âîåí â ïðîèçâîäñòâå óíèâåðñàëüíûé øòàòèâ «Êðè-

ñòàëë» [15], íèæíèå ýëåêòðîäîäåðæàòåëè êîòîðîãî ñî-

âìåñòèìû ñ ÓØÒ-4. Øòàòèâ ñíàáæåí îòäåëîì äëÿ

óñòàíîâêè âûíîñíîãî èñêðîâîãî áëîêà ãåíåðàòîðà

«Âåçóâèé-3», ïîýòîìó åãî ïîñòàâêà ÷àùå îñóùåñòâëÿ-

åòñÿ ñîâìåñòíî ñ ýòèì ãåíåðàòîðîì.
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Îáà øòàòèâà ìîãóò êîìïëåêòîâàòüñÿ áëîêîì âîäÿ-

íîãî îõëàæäåíèÿ çàìêíóòîãî öèêëà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

îæîãà ðóê ïîëüçîâàòåëÿ ïðè ðàáîòå ñî øòàòèâîì è

ïðîäëåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ýëåêòðîäîäåðæàòåëåé.

Ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâêà äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ

ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê»

Ãàáàðèòû ñîâðåìåííûõ ãåíåðàòîðîâ ñðàâíèìû ñ

ðàçìåðàìè øòàòèâîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò êîíñòðóêòèâíî

îáúåäèíèòü èõ â åäèíûé ïðèáîð. Â òàêîì âèäå ðàçðà-

áîòàíà è ïðîèçâîäèòñÿ ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâêà äëÿ

àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäó-

âàíèÿ «Ïîòîê» [13], â êîòîðîé ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ

ìîëíèÿ» êîíñòðóêòèâíî îáúåäèíåí ñî øòàòèâîì,

îáåñïå÷èâàþùèì ïîäà÷ó ïðîáû â ðàçðÿäíûé ïðî-

ìåæóòîê ñ ïîìîùüþ «òðàíñïîðòåðíîé ëåíòû». Â îòëè-

÷èå îò ñóùåñòâóþùèõ óñòàíîâîê òàêîãî òèïà óñòà-

íîâêà «Ïîòîê» îòëè÷àåòñÿ êîìïàêòíîñòüþ, ñòàáèëü-

íîñòüþ ñêîðîñòè âîçäóøíîãî ïîòîêà â ðàáî÷åé çîíå,

à òàêæå òåì, ÷òî òîê, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç ðàçðÿäíûé

ïðîìåæóòîê, èìååò âèä ïðÿìîóãîëüíûõ èìïóëüñîâ

ðàçíîé ïîëÿðíîñòè è îäèíàêîâîé äëèòåëüíîñòè. Ïðè

ýòîì îáåñïå÷èâàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çàïîëíåíèå òîêîì

äî 40 À âñåãî âðåìåíè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà è òåì ñà-

ìûì ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ íàèáîëåå ïîëíîãî èñïàðå-

íèÿ ïðîáû.

Äâóõèìïóëüñíûé ëàçåðíûé èñòî÷íèê

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

Ëàçåðíûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ àòîìíî-ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ áûë ïðèíÿò êîìïàíèåé ê ðàçðàáîòêå

ïî çàäàíèþ âåäóùèõ ýêñïåðòîâ-êðèìèíàëèñòîâ ÌÂÄ

ÐÔ äëÿ çàìåíû øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ëàçåðíûõ èñòî÷-

íèêîâ ËÌÀ-10 ïðîèçâîäñòâà Carl Zeiss. Â ËÌÀ-10 ëà-

çåðíûé èìïóëüñ îñóùåñòâëÿåò òîëüêî àáëÿöèþ èññëå-

äóåìîãî îáðàçöà. Ïàðû âåùåñòâà ïîïàäàþò ìåæäó

ýëåêòðîäàìè ñ ïðèëîæåííûì âûñîêèì íàïðÿæåíèåì,

èíèöèèðóÿ ýëåêòðè÷åñêóþ èñêðó. Òàê áûëî ñäåëàíî

èç-çà î÷åíü íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â àòîìíî-

ýìèññèîííîì ñïåêòðå, âîçíèêàþùåì îò îäèíî÷íîãî

ëàçåðíîãî èìïóëüñà ËÌÀ-10. Ïðè ýòîì ýëåêòðîäû ÿâ-

ëÿþòñÿ ðàñõîäíûì ìàòåðèàëîì. Íàìè áûëà ïîñòàâëå-

íà çàäà÷à ïîëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íîé èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ áåç èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â ïðèáîðå èñêðû è ðàñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ

(ýëåêòðîäîâ).

Ðàçðàáîòàí è îñâîåí â ïðîèçâîäñòâå äâóõèìïóëüñ-

íûé ëàçåðíûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ àòîìíî-ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ [16]. Ïîêàçàíî óâåëè÷åíèå èíòåíñèâ-

íîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðè çàäåðæêå ìåæäó

èìïóëüñàìè 1 – 60 ìêñ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ðåêî-

ìåíäîâàíî èñïîëüçîâàòü ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ îò 100 äî 150 Äæ�ñì2. Èñòî÷íèê ïðèãîäåí

äëÿ àíàëèçà òâåðäûõ ïðîá ëþáîãî òèïà — ìåòàëëîâ,

ìèíåðàëîâ, ñòåêîë è äðóãèõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãî-

êàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ è â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîõîäèò âåäîìñòâåííûå èñïûòàíèÿ

â Ýêñïåðòíî-êðèìèíàëèñòè÷åñêîì öåíòðå ÌÂÄ ÐÔ.

Óñòàíîâêà èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà

Ðàçðàáîòàíà è îñâîåíà â ïðîèçâîäñòâå óñòàíîâêà

èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ àýðîçîëåé (ïàðîâ) ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòî-

äîì ýëåêòðîèñêðîâîé ýðîçèè è ââîäà àðãîíîâîãî ïîòî-

êà ñ àýðîçîëåì â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííóþ ïëàçìó îïòè-

÷åñêîãî èëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Êîíòðîëü çà õîäîì

âîçáóæäåíèÿ è ñòàáèëüíîñòüþ ðàçðÿäà îñóùåñòâëÿåò-

ñÿ ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî ñïåêòðîìåòðà «Êîëèá-

ðè-2». Âîçìîæíà ïåðåäà÷à èçëó÷åíèÿ âî âíåøíèé îï-

òè÷åñêèé ñïåêòðîìåòð ïî îïòîâîëîêîííîìó êàáåëþ.

Ðàáî÷èé ñòîëèê èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè è

ñíàáæåí êåðàìè÷åñêèì àäàïòåðîì, êîòîðûé îãðàíè÷è-

âàåò çîíó îáûñêðèâàíèÿ ðàáî÷åé ïðîáû. Ñâåðõó ïðîáà

ïîäæèìàåòñÿ óäåðæèâàþùèì øòîêîì, êîòîðûé òàêæå

îáåñïå÷èâàåò áëîêèðîâêó ïîäà÷è àðãîíà è âêëþ÷åíèÿ

ãåíåðàòîðà ïðè îòêðûòîì ñòîëèêå â îòñóòñòâèå ïðîáû.

Äëÿ óïðàâëåíèÿ óñòàíîâêîé ïðèìåíÿåòñÿ ïðîãðàìì-

íûé ìîäóëü èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà [17], âõîäÿùèé â

êîìïëåêò ÏÎ «ÀÒÎÌ». Ìíîãîëåòíèé îïûò ïðèìåíå-

íèÿ óñòàíîâîê ñîâìåñòíî ñ ÈÑÏ-ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì

è ïåðâûå ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ñ

ÈÑÏ-àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðîìåòðîì ïîêàçûâà-

þò ïðèãîäíîñòü óñòàíîâêè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà äëÿ

êîìïëåêòàöèè òàêèõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ öåëüþ àíàëèçà

ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí «Ôàêåë»

Äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí «Ôàêåë» áûë

ðàçðàáîòàí êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ïî

çàêàçó àíàëèòè÷åñêîãî îòäåëà Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è

ìèíåðàëîãèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê. Àíàëèòèêè îò-

äåëà è ðÿäà èíñòèòóòîâ ÑÎ ÐÀÍ èìåëè ïîëîæèòåëü-

íûé îïûò ðàáîòû ñ äâóõñòðóéíûì äóãîâûì ïëàçìî-

òðîíîì ÄÃÏ-50 À. Ï. Òàãèëüöåâà [18]. Ïðè ïðÿìîì

àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÃÏ-50

âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ áûëè ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ñ äóãîé ïîñòîÿí-

íîãî òîêà. Îäíàêî ïëàçìîòðîí ñëîæåí â ýêñïëóàòàöèè,

ïëàçìåííûå ãîëîâêè äîñòàòî÷íî ÷àñòî âûõîäèëè èç

ñòðîÿ, à ñèñòåìû ïèòàíèÿ, ãàçîðåãóëèðîâàíèÿ è ââîäà

ïðîáû óñòàðåëè.

Â íîâîì ïëàçìîòðîíå «Ôàêåë» óäàëîñü èçáåæàòü

ýòèõ íåäîñòàòêîâ [19], çà èñêëþ÷åíèåì âûõîäà èç

ñòðîÿ ïëàçìåííûõ ãîëîâîê â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè.

Èçíîñ ýëåêòðîäîâ ÿâëÿåòñÿ íåðåøåííîé ïðîáëåìîé

äëÿ âñåõ ïëàçìîòðîíîâ ïîñòîÿííîãî òîêà, ïîýòîìó îä-

íèì èç ãëàâíûõ òðåáîâàíèé ê êîíñòðóêöèè ïëàçìåí-

íûõ ãîëîâîê íîâîãî ïëàçìîòðîíà áûëà ïðîñòîòà èõ

ðàçáîðêè�ñáîðêè. Ñîïëî, äèàôðàãìà, ñèëîâîé ýëåê-

òðîä è êîðïóñ ãîëîâîê èìåþò îñåñèììåòðè÷íóþ êîí-

ñòðóêöèþ, ÷òî èñêëþ÷àåò èõ íåñîîñíóþ ñáîðêó è

îáëåã÷àåò òåõíè÷åñêîå îáñëóæèâàíèå. Èçãîòîâëåíèå

ïîäâåðæåííûõ ýðîçèè äåòàëåé, òðåáóþùèõ ïåðèîäè-

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !� �D



÷åñêîé çàìåíû (ñîïëà, äèàôðàãìû è ñèëîâîãî ýëåêòðî-

äà), ìàêñèìàëüíî óïðîùåíî.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïðîèçâåäåíî òðè êîìïëåêñà

ñ ïëàçìîòðîíîì «Ôàêåë», äâà èç êîòîðûõ èñïîëüçóþò-

ñÿ â èíñòèòóòàõ ÑÎ ÐÀÍ. Îäíàêî â îòëè÷èå îò äðóãèõ

ïðèáîðîâ, ïðîèçâîäèìûõ êîìïàíèåé, ïîñòàâêà ýòèõ

êîìïëåêñîâ ïðîèçâîäèòñÿ òîëüêî â Íîâîñèáèðñêå äëÿ

îáëåã÷åíèÿ èõ îáñëóæèâàíèÿ ñïåöèàëèñòàìè êîìïà-

íèè èç-çà íåäîñòàòî÷íîé íàäåæíîñòè ïëàçìåííûõ

ãîëîâîê.

Êîìïëåêñû äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

Ñïåêòðîìåòðû «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò» ÿâ-

ëÿþòñÿ êîìïëåêñàìè äëÿ ÀÝÑ, òàê êàê â èõ ñîñòàâ âõî-

äèò âñå îáîðóäîâàíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá. Ïîýòîìó ðàññìîòðèì

êîìïëåêñû, ñîçäàâàåìûå êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà» íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä», «Ýêñ-

ïðåññ» è «Êîëèáðè» ïóòåì êîìïëåêòàöèè èõ ÈÂÑ. Â

ñîñòàâ êîìïëåêñà ìîæåò òàêæå âõîäèòü âñïîìîãàòåëü-

íîå îáîðóäîâàíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ ðåøåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêèõ çàäà÷.

Êîìïëåêñû äëÿ ÀÝÑ íà îñíîâå

ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ»

Â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ ñî ñïåêòðîìåòðàìè «Ãðàíä»

è «Ýêñïðåññ» îáû÷íî âõîäÿò èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà», íî èíîãäà è õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèå

ñåáÿ èñòî÷íèêè äðóãèõ ïðîèçâîäèòåëåé. Ïðè âûáîðå

òèïà ñïåêòðîìåòðà ó÷èòûâàåòñÿ èõ ãëàâíîå îòëè÷èå:

«Ãðàíä» èìååò áîëåå âûñîêóþ ðàçðåøàþùóþ ñïîñîá-

íîñòü, à «Ýêñïðåññ» — ìåíüøèå ãàáàðèòû. Íàïðèìåð,

äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá êîìïëåêñû ÷àùå ñî-

çäàþò íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» äëÿ ñíèæåíèÿ

âåðîÿòíîñòè ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé, íàïðèìåð

«Ãðàíä-Ïîòîê», à äëÿ àíàëèçà ìàñåë ïîäâèæíîãî ñî-

ñòàâà æåëåçíûõ äîðîã — íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðîâ

«Ýêñïðåññ» äëÿ ðàçìåùåíèÿ â ñòåñíåííûõ óñëîâèÿõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé, íàïðèìåð «Ýêñïðåññ-

Îéë». Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí âíåøíèé âèä íåêîòîðûõ êîì-

ïëåêñîâ äëÿ ÀÝÑ.

Ïëàìåííûé ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí»

Ïðèìåíåíèå ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè» â ôîòîìåò-

ðèè ïëàìåíè ñòàëî ñòîëü ïîïóëÿðíûì, ÷òî êîìïàíèÿ

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ðàçðàáîòàëà è îñâîèëà â

ïðîèçâîäñòâå ïëàìåííûé ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí»,

ÿâëÿþùèéñÿ êîìïëåêñîì äëÿ îäíîâðåìåííîãî ýêñ-

ïðåññ-îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ, ëèòèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, áà-

ðèÿ, öåçèÿ, ðóáèäèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðà-

öèé (äî 8 ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû) â òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðàõ ìåòîäîì ôîòîìåòðèè ïëàìåíè [8]. Ïðèáîð ñî-

ñòîèò èç òðåõùåëåâîé ãîðåëêè ñ êîíòðîëåì íàëè÷èÿ

ïëàìåíè, ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëèòåëÿ, ðàñïûëè-

òåëüíîé êàìåðû, îïòè÷åñêîé ñèñòåìû ââîäà èçëó÷åíèÿ

â ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» è àâòîìàòè÷åñêîé ñèñòå-

ìû ïîäà÷è âîçäóõà è àöåòèëåíà ñ âîçìîæíîñòüþ êîí-

òðîëÿ è ðåãóëèðîâêè ðàñõîäà ãàçîâ.

Âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå

Â ðàííèé ïåðèîä ðàáîòû êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà» âî âðåìÿ óñòàíîâêè èëè îáñëóæèâàíèÿ

àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ

áûâàëè ñëó÷àè, êîãäà íåóäîâëåòâîðèòåëüíîå êà÷åñòâî

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà áûëî ñâÿçàíî ñ «ìåëî÷àìè»: íà-

ïðèìåð, çàïûëåííîå è çàãðÿçíåííîå êàïëÿìè ìåòàëëà

çàùèòíîå ñòåêëî êîíäåíñîðà øòàòèâà, ãðÿçíàÿ âõîäíàÿ

ùåëü, îáãîðåâøèå è ïëîõî ôèêñèðóþùèåñÿ ýëåêòðîäî-

äåðæàòåëè, ðàçáîëòàííûé êàëèáð äëÿ óñòàíîâêè âåðõ-

íåãî ýëåêòðîäà. Ñòàëî ÿñíî, ÷òî â ÀÝÑ «ìåëî÷åé» íåò.

Ïîýòîìó êîìïàíèÿ ñðàçó íà÷àëà ïðîèçâîäèòü âñïîìî-

ãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå è ðàñøèðÿòü åãî íîìåíêëàòó-

ðó. Ýòî îáîðóäîâàíèå ìîæåò ïîñòàâëÿòüñÿ êàê â êîì-

ïëåêòå ñ ïðèáîðàìè è êîìïëåêñàìè êîìïàíèè, òàê è

îòäåëüíî ïî çàÿâêàì îðãàíèçàöèé.

Çàùèòíûå êâàðöåâûå ñòåêëà

Êîìïàíèÿ ïðîèçâîäèò ðÿä êðóãëûõ êâàðöåâûõ ñòå-

êîë äëÿ çàùèòû êîíäåíñîðà øòàòèâîâ «Ãëîáóëà»,

«Êðèñòàëë», ÓØÒ-4 è äðóãèõ, à òàêæå ïðÿìîóãîëüíûõ

äëÿ çàùèòû âõîäíîãî îêíà âàêóóìíîãî ïîëèõðîìàòîðà

ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò».

Ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðîâ

Ðàçðàáîòàíû è ïðîèçâîäÿòñÿ äâà àõðîìàòè÷åñêèõ

êîíäåíñîðà ñ ôîêóñíûìè ðàññòîÿíèÿìè 83 ìì è

110 ìì â êîìïëåêòå ñî ñòîéêàìè äëÿ ñòàíäàðòíîãî

îïòè÷åñêîãî ðåëüñà è ùåëåâîé äèàôðàãìîé (ðèñ. 2),

âõîäÿùèå â ñîñòàâ ñèñòåìû îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè.

Êîíäåíñîðû ðàññ÷èòàíû äëÿ ìèíèìèçàöèè õðîìàòè-

÷åñêîé àáåððàöèè â äèàïàçîíå 190 – 470 íì [20]. Ñèñ-

òåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè íà èõ îñíîâå ïðåâîñ-

õîäèò ïî ïîëó÷àåìûì èíòåíñèâíîñòÿì ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé òðàäèöèîííóþ, âûïóñêàåìóþ ðàíåå ËÎÌÎ

(ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã), â 1,5 – 2 ðàçà, ÷òî ìîæåò îáåñïå-

÷èòü ñîîòâåòñòâóþùåå ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ.

Ñèñòåìà âõîäèò â êîìïëåêò íîâûõ ìíîãîêàíàëü-

íûõ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ», à òàêæå

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â ñîñòàâå äðóãèõ ñïåêòðàëüíûõ

ïðèáîðîâ. Â çàâèñèìîñòè îò èñòî÷íèêà èñïîëüçóþò

äâå êîíôèãóðàöèè îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìû: ¹ 1 — äëÿ

óíèâåðñàëüíûõ øòàòèâîâ òèïà ÓØÒ-4, «Ãëîáóëà»

è äð.; ¹ 2 — äëÿ óñòàíîâêè «Ïîòîê».

Ñòàíîê äëÿ çàòî÷êè ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ

Ðàçðàáîòàí è ïðîèçâîäèòñÿ ñòàíîê äëÿ çàòî÷êè

ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ ñ íàáîðîì íîæåé ðàçëè÷íîé

ôîðìû (ðèñ. 3).
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Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä êîìïëåêñîâ: à — «Ãðàíä-Ýêñïåðò»; á — «Ôàâîðèò»; â — «Ãðàíä-Ïîòîê»; ã — «Ãðàíä-Ãëîáóëà»; ä — «Ýêñ-

ïðåññ-Îéë»; å — «Ýêñïðåññ-Êðèñòàëë»; æ — «Ãðàíä-Ôàêåë»



Êàëèáðàòîð äëèíû (ëîìàòåëü) ýëåêòðîäîâ

Êàëèáðàòîð äëèíû (ëîìàòåëü) ýëåêòðîäîâ — ïðî-

ñòîå è èçÿùíîå óñòðîéñòâî äëÿ óêîðà÷èâàíèÿ ãðàôèòî-

âûõ ýëåêòðîäîâ.

Øëèôîâàëüíûé ñòàíîê äëÿ ïîäãîòîâêè

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá

Øëèôîâàëüíûé ñòàíîê äëÿ ïîäãîòîâêè ïîâåðõ-

íîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá ðàçðàáîòàí è ïðîèçâîäèòñÿ

â äâóõ èñïîëíåíèÿõ: ñ îäíèì è äâóìÿ äèñêàìè. Íà

ðèñ. 4 ïîêàçàí âíåøíèé âèä ïðàâîãî äèñêà äâóõäèñ-

êîâîãî ñòàíêà. Ñòàíêè âõîäÿò â êîìïëåêò ïîñòàâêè

ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä-Ýêñïåðò» è «Ôàâîðèò», óñòà-

íîâêè èñêðîâîãî ïðîáîîòáîðà äëÿ ââîäà àýðîçîëåé

(ïàðîâ) ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ýëåêòðî-

èñêðîâîé ýðîçèè â ÈÑÏ è äðóãèõ ñïåêòðàëüíûõ êîì-

ïëåêñîâ êîìïàíèè ïî ñîãëàñîâàíèþ ñ îðãàíèçàöèåé-

ïîòðåáèòåëåì.

Ñòîëû ñ êàìåííîé ñòîëåøíèöåé

Êîìïàíèÿ ïðîèçâîäèò ñòîëû ñ êàìåííîé ãëàäêîé

ñòîëåøíèöåé äëÿ ðàáîòû ñ ïîðîøêîâûìè ïðîáàìè.

Ðàçìåðû ñòîëîâ ïðîèçâîëüíûå ïî ñîãëàñîâàíèþ ñ îð-

ãàíèçàöèåé-ïîòðåáèòåëåì. Ñòîëû ñíàáæåíû ìåòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêîé è ïîääîíîì äëÿ ñáîðà ïîðîøêà

è âõîäÿò â êîìïëåêò ïîñòàâêè ñïåêòðàëüíûõ êîìïëåê-

ñîâ «Ãðàíä-Ïîòîê» è äð. ïî ñîãëàñîâàíèþ ñ îðãàíè-

çàöèåé-ïîòðåáèòåëåì. Íà ðèñ. 1, â ïîêàçàí ñòîë ñ êà-

ìåííîé ñòîëåøíèöåé â ñîñòàâå êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïî-

òîê», ðàáîòàþùåãî â ÎÀÎ «Êðàñíîÿðñêãåîëñúåìêà»

(ã. Êðàñíîÿðñê).

Ìåøàëêà

Ìåøàëêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïîäãîòîâêè ïðîá ìàñ-

ëà ê àíàëèçó. Íà áàðàáàíå çàêðåïëÿþò áàíî÷êè ñ ïðî-

áàìè è âðàùàþò â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè ïåðåä

àíàëèçîì.

Äåðæàòåëè ýëåêòðîäîâ

Ðàçðàáîòàí ðÿä ñïåöèàëèçèðîâàííûõ äåðæàòåëåé

ìîíîëèòíûõ è ëèñòîâûõ ïðîá íèæíåãî ýëåêòðîäà, à

òàêæå âåðõíèé äåðæàòåëü ýëåêòðîäà ñ ôóíêöèåé ïîäà-

÷è çàùèòíîãî ãàçà â çîíó äóãîâîãî ðàçðÿäà, êîòîðûå

ìîãóò âõîäèòü â ñîñòàâ øòàòèâà «Êðèñòàëë» èëè ïî-

ñòàâëÿòüñÿ äëÿ øòàòèâîâ ÓØÒ-4 è ÈÂÑ.

Áëîê âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ çàìêíóòîãî òèïà

Êîìïàíèÿ ïðîèçâîäèò áëîê âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ

çàìêíóòîãî òèïà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ îæîãà ðóê ïîëüçî-

âàòåëÿ ïðè ðàáîòå ñî øòàòèâîì è ïðîäëåíèÿ ñðîêà

ñëóæáû ýëåêòðîäîäåðæàòåëåé. Â êà÷åñòâå êîðïóñà

áëîêà èñïîëüçóåòñÿ ñòàíäàðòíûé êîìïüþòåðíûé êîð-

ïóñ. Áëîê âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ âõîäèò â êîìïëåêò

ïîñòàâêè øòàòèâîâ è êîìïëåêñîâ äëÿ ÀÝÑ, à òàêæå

ìîæåò ïîñòàâëÿòüñÿ ïî ñîãëàñîâàíèþ ñ îðãàíèçà-

öèåé-ïîòðåáèòåëåì.
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Ðèñ. 2. Ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè

Ðèñ. 3. Ñòàíîê äëÿ çàòî÷êè ãðàôèòîâûõ ýëåêòðîäîâ

Ðèñ. 4. Ïðàâûé äèñê øëèôîâàëüíîãî ñòàíêà



Íàáîð äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê

Êîìïàíèÿ ðàñïîëàãàåò çàïàñîì ïëîñêèõ è âîãíó-

òûõ äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê ðÿäà îòå÷åñòâåííûõ è

çàðóáåæíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ, íàïðèìåð

ÌÔÑ-8, PGS-2, ÄÔÑ-8, ÄÔÑ-458Ñ è äð. Ðåøåòêè

èñïîëüçóþòñÿ äëÿ çàìåíû âûøåäøèõ èç ñòðîÿ â ñïåê-

òðàëüíûõ ïðèáîðàõ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé,

à òàêæå äëÿ èçìåíåíèÿ ðàáî÷åãî ñïåêòðàëüíîãî äèà-

ïàçîíà ïðèáîðîâ.

Ýòàëîííûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ

ëèíåé÷àòîãî ñïåêòðà

Êîìïàíèÿ ïðîèçâîäèò ýòàëîííûé èñòî÷íèê èçëó-

÷åíèÿ ëèíåé÷àòîãî ñïåêòðà, âûïîëíåííûé íà îñíîâå

ýòàëîííîé ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì ËÑÏ6-Ý (ðàçðà-

áîòêà Âñåðîññèéñêîãî íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî èí-

ñòèòóòà îïòèêî-ôèçè÷åñêèõ èçìåðåíèé ÂÍÈÈÎÔÈ,

Ìîñêâà). Èñòî÷íèê èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè

ïðèåìî-ñäàòî÷íûõ èñïûòàíèé àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ,

à òàêæå ïðè èõ ïåðâè÷íîé è ïåðèîäè÷åñêîé ïîâåðêå íà

òåððèòîðèè îðãàíèçàöèè-ïîòðåáèòåëÿ.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îï-

òîýëåêòðîíèêà» ðàçðàáîòàíî è îñâîåíî â ïðîèçâîäñòâå

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèáîðîâ, â îñíîâíîì ïðåäíàçíà-

÷åííûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðÿìîãî àíàëèçà òâåðäûõ ìå-

òàëëè÷åñêèõ è ïîðîøêîâûõ ïðîá ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.

Ýòè ïðèáîðû ïîñòàâëÿþòñÿ â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ,

ïðîèçâîäèìûõ êîìïàíèåé, à òàêæå óñïåøíî èñïîëüçó-

þòñÿ äëÿ ìîäåðíèçàöèè ñóùåñòâóþùèõ â àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ êîìïëåêñîâ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîí-

íîãî àíàëèçà. Âñå êîìïëåêñû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò

àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ, ÿâëÿþòñÿ ñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ

ìàññîâîé äîëè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâà âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ (¹ 33011-11 â Ãîñðååñòðå ñðåäñòâ

èçìåðåíèé ÐÔ) è ïðèìåíÿþòñÿ â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáî-

ðàòîðèÿõ ïðåäïðèÿòèé Ðîññèè è ñòðàí ÑÍÃ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 7 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Êîëëåêöèÿ ìíîãîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñîñòàâà ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ

ñðåä, ñîçäàâàåìàÿ â ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ, îðèåíòèðîâàíà íà îáåñïå÷åíèå åäèíñòâà èçìåðåíèé â ãåîàíàëè-

çå. Ïðèìåíåíèå ÌÀÝÑ â äóãîâîì àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå (ÀÝÀ ÄÐ) ñóùåñòâåííî óïðîñòè-

ëî âûïîëíåíèå èññëåäîâàíèé ìàòåðèàëà ÑÎ äëÿ ïîëó÷åíèÿ àòòåñòàöèîííûõ äàííûõ, îöåíêè íå-

îäíîðîäíîñòè è ïðåäñòàâèòåëüíîé ìàññû âåùåñòâà ïðè îïðåäåëåíèè êîíêðåòíûõ ýëåìåíòîâ, ñòà-

áèëüíîñòè âåùåñòâà ïðè äëèòåëüíîì õðàíåíèè, ñëè÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåæ-

äó ñîáîé. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäèê ÀÝÀ ÄÐ äëÿ èññëåäîâàíèé

ÑÎ ðàçëè÷íûõ ïî ñîñòàâó è ãåíåçèñó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìíîãîýëåìåíòíûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ

ñðåä; ÌÀÝÑ; äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç.

ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ áîëåå 40 ëåò çàíèìàåòñÿ ðàçðàáîòêîé

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñîñòàâà ïðèðîäíûõ è òåõ-

íîãåííûõ ñðåä [1]. Îíè ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ìåòðîëî-

ãè÷åñêîé àòòåñòàöèè ìåòîäèê èçìåðåíèé, êîíòðîëÿ

òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàññîâûõ äîëåé â

ïðîáàõ, à òàêæå ïîâåðêè (êàëèáðîâêè), ãðàäóèðîâêè

ñðåäñòâ èçìåðåíèé ïðè óñëîâèè ñîîòâåòñòâèÿ èõ ìåò-

ðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê óñòàíîâëåííûì êðèòåðè-

ÿì. ÑÎ — ýòî òîíêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè, ïðèãîòîâ-

ëåííûå ïðè èçìåëü÷åíèè òâ¸ðäûõ îáðàçöîâ ðàçíîîá-

ðàçíîãî ñîñòàâà è ãåíåçèñà, â êîòîðûõ íàä¸æíî óñòà-

íîâëåíû (àòòåñòîâàíû) ìàññîâûå äîëè ìàêðî- è ìèê-

ðîýëåìåíòîâ è êîìïîíåíòîâ. Êîëëåêöèÿ ÑÎ îðèåíòè-

ðîâàíà íà îáåñïå÷åíèå åäèíñòâà èçìåðåíèé øèðîêîãî

êðóãà ýëåìåíòîâ â ãåîàíàëèçå (òàáë. 1). Íîìåíêëàòóðà

ÑÎ êîëëåêöèè ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ âêëþ÷àåò ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ñîñòàâà ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ìèíåðàëü-

íûõ âåùåñòâ, ìàòåðèàëîâ ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ, àòòåñòîâàííûõ êàê ãîñóäàðñòâåííûå,

îòðàñëåâûå èëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïðåäïðèÿòèÿ,

ñîîòâåòñòâåííî ÃÑÎ, ÎÑÎ èëè ÑÎÏ. Ïðèðîäíûé êëà-

ñòåð ñîñòàâëÿþò ìàãìàòè÷åñêèå è ìåòàìîðôè÷åñêèå

ãîðíûå ïîðîäû, îñàäî÷íûå ïîðîäû è îáðàçöû áèîëî-

ãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðî-

èñõîæäåíèÿ. Ñîñòàâû ÑÎ ìàãìàòè÷åñêèõ ïîðîä âàðüè-

ðóþò îò êèñëûõ äî óëüòðàîñíîâíûõ. Ñîâðåìåííûå

îñàäî÷íûå ïîðîäû ïðåäñòàâëåíû äîííûìè îòëîæå-

íèÿìè îç. Áàéêàë, òåððèãåííûìè ðå÷íûìè èëàìè è

êîíòèíåíòàëüíûìè ðûõëûìè îòëîæåíèÿìè. ×åòûðå

îáðàçöà ñîñòàâà áèîòû âêëþ÷àþò íàçåìíûå è âîäíûå

ðàñòåíèÿ; ìûøå÷íóþ òêàíü áàéêàëüñêîãî îêóíÿ.

Ê òåõíîãåííûì ñðåäàì îòíåñåíû çîëîòîñîäåðæàùèå

ðóäû è ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè (êîíöåíòðàòû,

õâîñòû ôëîòàöèè è ãðàâèòàöèè), à òàêæå çîëà ýíåðãå-

òè÷åñêèõ óãëåé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è âûäåëåííûå èç

íå¸ ôðàêöèè.

Íåêîòîðûå ìíîãîýëåìåíòíûå ÃÑÎ ýòîé êîëëåêöèè

áûëè ñîçäàíû áîëåå 20 ëåò íàçàä ïî ðåçóëüòàòàì íàè-

áîëåå ðàñïðîñòðàí¸ííûõ â òî âðåìÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ. Ðàçâèòèå õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà è àíà-

ëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü ñïè-

ñîê îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è äèàïà-

çîíû èõ ñîäåðæàíèé â ðàçëè÷íûõ ïî ñîñòàâó îáðàçöàõ,

à òàêæå óëó÷øèòü òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ, ÷òî ïðèâîäèò

ê óæåñòî÷åíèþ òðåáîâàíèé ê ìåòðîëîãè÷åñêèì õàðàê-

òåðèñòèêàì ÑÎ.

Ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ ÑÎ ñîñòàâà ðåãëàìåíòèðîâà-

íû â ðîññèéñêîé è ìåæäóíàðîäíîé ÍÒÄ [2 – 7]. Âûáîð

òèïà ìàòåðèàëà è ìåñòà åãî îòáîðà ïðåäøåñòâóþò ôîð-

ìèðîâàíèþ òåõíè÷åñêîãî çàäàíèÿ. Îòáîð íåîáõîäè-

ìîé ìàññû âåùåñòâà-êàíäèäàòà â ÑÎ âûïîëíÿþò â ïî-

ëåâûõ èëè òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Èçó÷àþòñÿ ìè-

íåðàëüíûé (ôàçîâûé), ýëåìåíòíûé è, ïðè íåîáõîäèìî-

ñòè, èçîòîïíûé ñîñòàâ ìàòåðèàëà. Ïðîáîïîäãîòîâêà

âåùåñòâà âêëþ÷àåò äðîáëåíèå, èñòèðàíèå è ãîìîãåíè-

çàöèþ òâ¸ðäîãî ìàòåðèàëà ÑÎ. Îöåíèâàþò ãðàíóëî-

ìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïîðîøêà, îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäå-

ëåíèÿ â í¸ì àòòåñòóåìûõ ýëåìåíòîâ è êîìïîíåíòîâ,

ìàññó ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàæ-

äîãî. Èññëåäóåòñÿ ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè ïîäãîòîâ-

ëåííîãî âåùåñòâà è óñòàíàâëèâàåòñÿ ñðîê ãîäíîñòè

ìàòåðèàëà ÑÎ. Ñ öåëüþ ñáîðà àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ

äëÿ ñåðòèôèêàöèè ìíîãîýëåìåíòíûõ ÑÎ íàèáîëåå

÷àñòî ïðîâîäÿò ìåæëàáîðàòîðíóþ àòòåñòàöèþ (ÌËÀ),

êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ñáîð àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ â

çàäàííûõ óñëîâèÿõ; ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ è óñòàíîâëåíèå ìåòðîëîãè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê — àòòåñòîâàííûõ ìàññîâûõ äîëåé è èõ
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Òàáëèöà 1. Ñïèñîê îáðàçöîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â Ãîñóäàðñòâåííîì ðååñòðå ÐÔ è íàõîäÿùèõñÿ â ðàçðàáîòêå

Òèï ÃÑÎ Øèôð ¹ ïî ðååñòðó
Êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòîâ

àòòåñòîâàííûå ðåêîìåíäîâàííûå

Ìàãìàòè÷åñêèå ïîðîäû

Äóíèò ÑÄÓ-1 4233–88 20 6

Òðàïï ÑÒ-1À 519–84Ï 48 16

Òðàïï ÑÒ-2à 8671–2005 47 11

Ãàááðî ýññåêñèòîâîå ÑÃÄ-1À 521–84Ï 35 17

Ãàááðî ýññåêñèòîâîå ÑÃÄ-2à 8670–2005 50 7

Êâàðöåâûé äèîðèò ÑÊÄ-1 6103–91 41 20

Ñâÿòîíîñèò ÑÑÂ-1 6104–91 38 21

Àëüáèòèçèðîâàííûé ãðàíèò ÑÃ-1À 520–84Ï 52 11

Ùåëî÷íîé àãïàèòîâûé ãðàíèò ÑÃ-3 3333–85 47 9

Ñóáùåëî÷íîé ãðàíèò ÑÃ-4 10135–2012 53 7

Ñûííûðèò ÑÑí-1 10171–2012 36 20

Øïèíåëåâûé ëåðöîëèò ËØÖ â ðàçðàáîòêå

Ìèêðîêëèí Ìè â ðàçðàáîòêå

Àìôèáîë Àìô â ðàçðàáîòêå

Êâàðöèò Êâ-1 â ðàçðàáîòêå

Ìåòàìîðôè÷åñêèå ïîðîäû

Ìåòàìîðôè÷åñêèé ñëàíåö ÑÑË-1 3191–85 30 9

Äîëîìèòèçèðîâàííûé èçâåñòíÿê ÑÈ-2 3193–85 24 11

Ïîëåâîøïàòñîäåðæàùèé äîëîìèò ÑÈ-3 3192–85 23 8

Ñëàíåö ÷åðíûé Ñ×Ñ-1 8549–2004 51 12

Ñëàíåö ÷åðíûé (ðóäà Ñóõîãî Ëîãà) ÑËã-1 8550–2004 43 19

Ãðàíàò-áèîòèòîâûé ïëàãèîãíåéñ ÃÁÏã-1 8871–2007 51 11

Ñîâðåìåííûå îñàäî÷íûå ïîðîäû

Äîííûé èë îç. Áàéêàë ÁÈË-1 7126–94 49 16

Äîííûå îòëîæåíèÿ îç. Áàéêàë ÁÈË-2 7176–95 30 18

Êàðáîíàòíûé ôîíîâûé èë ÑÃÕ-1 3131–85 32 8

Òåððèãåííûé ôîíîâûé èë ÑÃÕ-3 3132–85 35 6

Àíîìàëüíûé èë ÑÃÕ-5 3133–85 36 5

Êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ ÑÃÕÌ-1 3483–86 31 9

Àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ ÑÃÕÌ-2 3484–86 30 10

Êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ ÑÃÕÌ-3 3485–86 32 9

Àëþìîñèëèêàòíûå ðûõëûå îòëîæåíèÿ ÑÃÕÌ-4 3486–86 34 9

Ðóäû è ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè

Ôëîòîêîíöåíòðàò ÑÇÊ-3 2739–83 5 —

Õâîñòû ôëîòàöèè ÑÇÕ-1 1790–80 5 —

Õâîñòû ãðàâèòàöèè ÑÇÕ-2 1791–80 5 —

Õâîñòû ôëîòàöèè ÑÇÕ-3 2740–83 5 —

Õâîñòû ãðàâèòàöèè ÑÇÕ-4 2741–83 5 —

Çîëîòîñîäåðæàùàÿ ðóäà ÑÇÐ-2 2738–83 5 —

Çîëîòîñîäåðæàùàÿ ðóäà ÑÇÐ-3 8815–2006 5 —

Çîëîòîñîäåðæàùàÿ ðóäà ÑÇÐ-4 8816–2006 5 —

Êîíöåíòðàò âîëüâðàìèòîãþáíåðèòîâûé (òâ¸ðäîñïëàâíûé) ÊÂÃ(Ò) â ðàçðàáîòêå

Çîëà ýíåðãåòè÷åñêèõ óãëåé è âûäåëåííûå èç íå¸ êîíöåíòðàòû

Çîëà áóðîãî óãëÿ ÊÀÒÝÊà ÇÓÊ-1 7125–94 45 19

Çîëà áóðîãî óãëÿ Àçåÿ ÇÓÀ-1 7177–95 31 17

Çîëà óíîñà óãëÿ ÊÀÒÝÊà ÇÓÊ-2 9237–2008 38 20

Êîíöåíòðàò ìàãíèòíûõ öåíîñôåð ÊÌÖ-1 9234–2008 37 16

Êîíöåíòðàò ìàãíèòíûõ öåíîñôåð ÊÌÖ-2 9235–2008 39 20

Êîíöåíòðàò ìàãíèòíûõ ìèêðîñôåð ÊÌÌ-1 9236–2008 27 26

Ñòàíäàðòû áèîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

Ëèñò áåðåçû ËÁ-1 8923–2007 41 22

Òðàâîñìåñü Òð-1 8922–2007 38 25

Ýëîäåÿ êàíàäñêàÿ ÝÊ-1 8921–2007 34 30

Ìûøå÷íàÿ òêàíü áàéêàëüñêîãî îêóíÿ ÁÎê-2 9055–2008 17 9

Õâîÿ ñîñíû ÕÑ â ðàçðàáîòêå



ïîãðåøíîñòè. Ïðîâîäÿò ñëè÷åíèå íîâîãî ÑÎ ñ ðàíåå

ðàçðàáîòàííûìè òèïàìè ÑÎ. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ èññëåäîâàíèé è ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè

îôîðìëÿþò â âèäå îò÷¸òà è íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ

ê ÑÎ (îïèñàíèå òèïà, ïàñïîðò, ýòèêåòêà). Ïîñëå îáÿçà-

òåëüíîé ìåòðîëîãè÷åñêîé ýêñïåðòèçû ýòèõ äîêóìåí-

òîâ ìàòåðèàëó ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ïðèñâàèâàåòñÿ

ñîîòâåòñòâóþùèé ñòàòóñ — ÃÑÎ, ÎÑÎ èëè ÑÎÏ.

Îöåíêà àòòåñòóåìûõ õàðàêòåðèñòèê ÑÎ âûïîëíÿ-

åòñÿ ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêå äàííûõ âûáîðîê

àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïðîâåäå-

íèè ÌËÀ ìåòîäàìè êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî

àíàëèçà ñ ðàçëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè è ôèçè÷åñêèìè

ïðèíöèïàìè, ïî óñòàíîâëåííûì â ÍÒÄ àëãîðèòìàì.

Îöåíêà àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ýëåìåíòà â ÑÎ — ýòî

ðîáàñòíîå ñðåäíåå AHat.

Ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåë¸ííîñòü àòòå-

ñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ÑÎ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå

u AHat u u u
CRM char h stab

( ) � � �
2 2 2

, õàðàêòåðèçóåò ðàç-

áðîñ îòíîñèòåëüíî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ýëåìåíòà (êîì-

ïîíåíòà) â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà óñòàíîâëåíèÿ àò-

òåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ÑÎ ( )u
char

2
, íåîäíîðîäíîñòè

ìàòåðèàëà ÑÎ ( )u
h

2
è íåñòàáèëüíîñòè çíà÷åíèé àòòå-

ñòóåìîé õàðàêòåðèñòèêè ( ).u
stab

2

Äëÿ îöåíêè ñîãëàñîâàííîñòè íîâîãî ÑÎ ïðîâîäèò-

ñÿ åãî ñëè÷åíèå ñ ðàíåå ðàçðàáîòàííûìè òèïàìè.

Îöåíêà íåîïðåäåë¸ííîñòè îò ñïîñîáà àòòåñòàöèè

ÑÎ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ëàáîðàòîðèé-ó÷àñòíèêîâ,

÷èñëà ðåçóëüòàòîâ àòòåñòîâàííûõ è íåàòòåñòîâàííûõ

ìåòîäèê ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ àíàëèçà, êîòîðûå âêëþ÷å-

íû â âûáîðêè àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ÌËÀ, îáðàáàòû-

âàåìûõ ñîîòâåòñòâóþùèì ñòàòèñòè÷åñêèì ñïîñîáîì

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çíà÷åíèé ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê â ðàìêàõ çàäàííûõ äîïóñêîâ. Äîëÿ ðåçóëüòà-

òîâ àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ äóãîâûì ðàçðÿ-

äîì îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ïðåäñòàâëåííûõ àíàëèòè-

÷åñêèõ äàííûõ êîëåáëåòñÿ îò 15 äî 45 % â çàâèñèìî-

ñòè îò òèïà ÑÎ.

Îöåíêà íåîïðåäåë¸ííîñòè îò íåîäíîðîäíîñòè äëÿ

êàæäîé àòòåñòóåìîé õàðàêòåðèñòèêè çàâèñèò îò âûáî-

ðà ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà, èñïîëü-

çóåìîãî äëÿ îöåíêè ãîìîãåííîñòè âåùåñòâà ÑÎ, è ñïî-

ñîáà îöåíèâàíèÿ (íåïîñðåäñòâåííî äëÿ
^
A êàæäîãî ýëå-

ìåíòà èëè ãðóïïû ýëåìåíòîâ-èíäèêàòîðîâ). Ýòà âåëè-

÷èíà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ìàññîé ïðåäñòàâè-

òåëüíîé àíàëèòè÷åñêîé íàâåñêè äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

(êîìïîíåíòà). Âûïîëíåíèå ìíîãî÷èñëåííûõ èññëå-

äîâàíèé äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ÑÎ

âíîñÿò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â åãî ñòîèìîñòü.

Îöåíêà íåîïðåäåë¸ííîñòè îò íåñòàáèëüíîñòè

ÑÎ — ýòî äîðîãîñòîÿùèé ðåãóëÿðíî ïîâòîðÿåìûé

ýêñïåðèìåíò, êîòîðûé äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ äëÿ âñåõ

àòòåñòóåìûõ (îñîáåííî íåñòàáèëüíûõ âî âðåìåíè)

ýëåìåíòîâ èëè êîìïîíåíòîâ, âûÿâëåííûõ ïðè ðàçðà-

áîòêå íîâîãî ÑÎ. Ïîýòîìó äëÿ ñáîðà ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ èñïîëüçîâàíèå íåäîðîãèõ ìíîãîýëå-

ìåíòíûõ ìåòîäèê àíàëèçà, òàêèõ êàê àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé àíàëèç ñ äóãîâûì ðàçðÿäîì (ÀÝÀ ÄÐ), íå

òðåáóþùèõ èçìåíåíèÿ àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÑÎ,

ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîáëåìû óñòàíîâëåíèÿ è ïðîñëå-

æèâàåìîñòè àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè

ýëåìåíòà è ïîãðåøíîñòè åãî àòòåñòàöèè â ìàòåðèàëå

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñâÿçàíû ñ ôîðìèðîâàíèåì âû-

áîðîê äàííûõ, ïîëó÷àåìûõ ðàçëè÷íûìè àíàëèòè÷å-

ñêèìè ìåòîäàìè.

Äëÿ ðÿäîâûõ (ðóòèííûõ) ìåòîäîâ è ìåòîäèê,

èñïîëüçóåìûõ â ãåîàíàëèçå äëÿ êëàññèôèêàöèè ãåîëî-

ãè÷åñêèõ îáðàçöîâ è îïèñàíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïðîöåññîâ

â ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ñèñòåìàõ, íåîáõîäèìû

óíèâåðñàëüíûå ìàòðè÷íûå ÑÎ ñ àòòåñòîâàííûìè ìàñ-

ñîâûìè äîëÿìè ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ. Ïðè ðàçðà-

áîòêå ðàçíîòèïíûõ ÑÎ ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå íàáîðû

ñóùåñòâóþùèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è èõ âàðèà-

öèé. Îïèñàíèå àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòîäîâ

è ìåòîäèê òàêæå îñíîâûâàåòñÿ íà âûïîëíåíèè èçìåðå-

íèé ðàçëè÷íûõ ÑÎ [8, 9]. Ðàçíîîáðàçèå èñïîëüçóåìûõ

ïðè èññëåäîâàíèè ÑÎ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îáîñíî-

âàíî íåîáõîäèìîñòüþ àíàëèçà îáðàçöîâ, äëÿ êîòîðûõ

õàðàêòåðíû çíà÷èòåëüíûå âàðèàöèè ìàêðîñîñòàâîâ,

ïðè îäíîâðåìåííîì îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèé êàæäîãî

ýëåìåíòà â øèðîêîì (íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ) äèàïà-

çîíå — îò êëàðêîâûõ äî ðóäíûõ ñîäåðæàíèé. Áîëü-

øèíñòâî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ âêëþ÷àþò êàê îáÿçàòåëüíûé

ýòàï âûïîëíåíèÿ àíàëèçà — ãðàäóèðîâêó, ò.å. ïî èçìå-

ðåííûì â ñïåêòðàõ èíòåíñèâíîñòÿì îäíîé èëè íå-

ñêîëüêèõ ëèíèé è ôîíà â èõ îêðåñòíîñòÿõ óñòàíàâëè-

âàåòñÿ ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò ñîäåðæàíèÿ

êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäè-

ìî ïîëó÷èòü â óñëîâèÿõ ìåòîäèêè ñïåêòðû êîìïëåêòà

îáðàçöîâ, â êîòîðûõ ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ìàê-

ðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ àòòåñòîâàíû èëè ðåêîìåíäîâà-

íû ñ îïðåäåë¸ííîé ñòåïåíüþ íàä¸æíîñòè. Êîíòðîëü

ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà òàêæå âûïîëíÿåòñÿ

ïî äàííûì àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà.

Ïðè ýòîì ïðåäúÿâëÿþòñÿ æ¸ñòêèå òðåáîâàíèÿ ê íà-

ä¸æíîñòè ðåçóëüòàòîâ è ýêîíîìè÷åñêîé ïðèâëåêàòåëü-

íîñòè àíàëèòè÷åñêîé ìåòîäèêè (âûñîêàÿ ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòü, îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå «öåíà – èíôîð-

ìàòèâíîñòü»). Áîëüøèíñòâó èç ïåðå÷èñëåííûõ òðå-

áîâàíèé óäîâëåòâîðÿþò ìåòîäèêè ïðÿìîãî äóãîâîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà, íå òðåáóþùèå ïåðåâå-

äåíèÿ ïðîá â äðóãîå àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå.

Ñîâðåìåííàÿ ïàðàäèãìà ãåîàíàëèçà ïðåäïîëàãàåò,

÷òî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà îáðàçöîâ âïîëíå äî-

ñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü äâà àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäà: äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ — ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûé àíàëèç (ÐÔÀ); äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-

ýëåìåíòîâ — ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ ñ èíäóêòèâíî ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âîç-

ìîæíî ïðèìåíåíèå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà
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(ÀÀÀ) èëè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ). Äóãîâàÿ

àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ íå ðàññìàòðè-

âàåòñÿ êàê ìåòîä, îáåñïå÷èâàþùèé ïîëó÷åíèå íàä¸æ-

íûõ àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ. Äàííûé ïîäõîä ñâÿçàí ñ

îòñòàâàíèåì óðîâíÿ àâòîìàòèçàöèè è êîìïüþòåðèçà-

öèè àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ äóãîâûì ðàçðÿ-

äîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçâèòèåì ïåðå÷èñëåííûõ âûøå

àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Îöåíêó êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ

ðàçíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà äåìîíñòðèðóåò ïðåäñòàâëåí-

íàÿ â [10] êëàññèôèêàöèÿ ýëåìåíòîâ (òàáë. 2), îïðåäå-

ëÿåìûõ â ñèëèêàòíûõ ãîðíûõ ïîðîäàõ. Îíà îñíîâàíà

íà îáðàáîòêå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â õîäå ïðîâåäåíèÿ

Ïðîãðàììû ïðîôåññèîíàëüíîãî òåñòèðîâàíèÿ ãåîàíà-

ëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé ìèðà GeoPT â 2001 – 2011 ãî-

äàõ (21 ðàóíä GeoPT ñ ÷èñëîì ëàáîðàòîðèé-ó÷àñòíè-

êîâ îò 68 äî 88).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ â ñèëèêàòíûõ ïîðîäàõ

75 ýëåìåíòîâ è 4 êîìïîíåíòîâ äëÿ õàðàêòåðèçàöèè

óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëîâ è ãîðíûõ ïîðîä

(LOI — ïîòåðè ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ; ñîäåðæàíèå

æåëåçà â íèçêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ Fe2+; CO2 — óãëå-

êèñëûé ãàç è H2O
+ — êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà) ðàç-

äåëåíû íà ÷åòûðå êàòåãîðèè êà÷åñòâà. 42 ýëåìåíòà,

îòìå÷åííûå æèðíûì øðèôòîì (òàáë. 2), íàä¸æíî

îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäèêàìè ÀÝÀ ÄÐ â ãîðíûõ ïîðîäàõ

ðàçíîîáðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è ñîñòàâà (íå òîëüêî

ñèëèêàòíîãî) â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé.

Ñïèñîê âêëþ÷àåò ýëåìåíòû, ðåçóëüòàòû àíàëèçà êîòî-

ðûõ ÿâëÿþòñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì èëè îöåíèâàíèå

íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ðóòèííûìè ìåòîäèêà-

ìè ÌÑ-ÈÑÏ, ÐÔÀ è äð. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäèê ÀÝÀ

ÄÐ, êîòîðûå ðàçðàáîòàíû â ëàáîðàòîðèè îïòè÷åñêîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ÈÃÕ

ÑÎ ÐÀÍ [11, 12] è âûïîëíÿþòñÿ íà ñïåêòðàëüíûõ ïðè-

áîðàõ, ìîäåðíèçèðîâàííûõ ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» [13], îáåñïå÷èâàþò óäîâëåòâîðèòåëüíîå êà÷åñò-

âî ðåçóëüòàòîâ â ãåîàíàëèçå [8, 9].

Ìîäåðíèçàöèÿ îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ÀÝÀ ÄÐ âêëþ÷à-

ëà èñïîëüçîâàíèå íîâûõ âûñîêîñòàáèëüíûõ ýëåêòðî-

äóãîâûõ ãåíåðàòîðîâ («Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»; «Âåçóâèé»)

è ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåê-
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Òàáëèöà 2. Êëàññèôèêàöèÿ ýëåìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ êà÷åñòâîì èõ îïðåäåëåíèÿ â ñèëèêàòíûõ ãîðíûõ ïîðîäàõ ïî òðåáîâàíèÿì

ïðîãðàììû GeoPT [10]

Îáîáù¸ííîå ïðåäñòàâëåíèå, îñíîâàííîå íà 70 % ãðàíèöå óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ äàííûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèòåðèþ –2 < z < 2; +

Ýëåìåíòû, äëÿ êîòîðûõ ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÿâëÿåþñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè â ïîë-

íîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

SiO
2
, Al

2
O

3
, MnO, Cs, Dy, Er, Eu, Ga, Hf, Ho, Lu,

Nd, Pr, Sm, Sr, Tb, Tl, Tm, U, Y, Yb, Zn

Ýëåìåíòû, äëÿ êîòîðûõ ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðè íèçêîé�âûñîêîé êîíöåíòðàöèÿõ

ÿâëÿþòñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûìè

TiO
2
, Fe

2
O

3
(T), MgO, CaO, Na

2
O, K

2
O, P

2
O

5
,

Ba, Be, Cd, Ce, Co, Gd, La, Li, Nb, Rb, Sb, Sc,

Sn, Ta, Th, V, Zr

Ýëåìåíòû, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ðóòèííûìè ìåòîäèêàìè, íî ðåçóëüòàòû èõ àíà-

ëèçà ÿâëÿþòñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûìè íà ïîëíîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

LOI, As, Bi, Cr, Cu, Ge, Mo, Ni, Pb, W

Ýëåìåíòû, êîòîðûå íå îïðåäåëÿþòñÿ ðóòèííûì àíàëèçîì è äëÿ êîòîðûõ

îöåíèâàíèå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì

Fe(II)O, H
2
O

+
, CO

2
, Ag, Au, B, Br, Cl, F, Hg, I, In,

Ir, N, Os, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, S, Se, Te

Òàáëèöà 3. Ñðàâíåíèå ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè, óêàçàííîé äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ â ïàñïîðòå Ñ×Ñ-1 (ÃÑÎ ¹ 8549–2004) è ðàñ-

ñ÷èòàííîé ïî äàííûì ÀÝÀ ÄÐ (2014 ã.)

Ýëå-

ìåíò

Ñîäåðæàíèå,

% ìàñ.

Äëèíà

âîëíû èç-

ìåðåííîé

èíòåíñèâ-

íîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå îò íåîäíî-

ðîäíîñòè äëÿ òð¸õ

íàâåñîê (ìã), Ví, % [5]

Çíà÷èìîñòü êðèòåðèÿ

«íè÷òîæíîé ïîãðåøíîñòè»

äëÿ òð¸õ àíàëèòè÷åñêèõ

íàâåñîê [16]

Âëèÿíèå ôàñîâêè

ïðè èñïîëüçîâàíèè

â àíàëèçå ðàçëè÷íûõ

íàâåñîê [5]

Ïðåäñòàâèòåëüíàÿ

íàâåñêà, ã

0,150 0,100 0,075 0,150 0,100 0,075 0,150 0,100 0,075
Ïàñïîðò

[1]

Ðàñ÷¸ò

[16]

Si 28,58 198,84 0,039 0,047 0,022 > > > íåò íåò íåò 0,4 0,40

Al 8,89 305,01 0,20 0,044 0,044 < < < åñòü åñòü åñòü 0,06 >0,15

Mg 1,60 278,30 0,13 0,087 0,10 < < < íåò íåò åñòü 0,3 �0,10

Fe 3,90 335,52 0,14 0,085 0,075 < < < íåò íåò åñòü 0,6 �0,10

P 0,0375 214,91 0,018 0,045 0,060 < < < íåò íåò íåò 0,3 �0,075

Ni 0,0039 305,08 0,066 0,12 0,062 < < < íåò íåò åñòü 0,06 �0,10

Co 0,0013 345,35 0,082 0,10 0,072 < < < íåò íåò åñòü 0,1 �0,10

Ag 0,00001 328,07 0,041 0,11 0,074 < < < íåò íåò åñòü 0,4 �0,10

Tl 0,00009* 276,79 0,075 0,089 0,066 < < < íåò íåò åñòü ** �0,10

Ïðèìå÷àíèå. * — çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ìåäèàíå âûáîðêè äàííûõ èç Îò÷¸òà ïî ÍÈÐ «Ðàçðàáîòêà äâóõ ìíîãîýëåìåíòíûõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ ïîðîä ÷åðíîñëàíöåâîé ôîðìàöèè ñ ôîíîâûì ñîäåðæàíèåì áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ñëàíåö ÷åðíûé Ñ×Ñ-1)

è ðóäíûìè êîíöåíòðàöèÿìè ýòèõ ýëåìåíòîâ (÷åðíûé ñëàíåö ÑËã-1)» � Îòâ. èñï. Ë. Ë. Ïåòðîâ, Þ. Í. Êîðíàêîâ, È. ß. Êîðîòàåâà,

Ë. À. Ïåðñèêîâà. Èðêóòñê, 2004; ** — íåò äàííûõ; «<» — ïîãðåøíîñòü, îáóñëîâëåííàÿ íåîäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà

â íàâåñêå, íåçíà÷èìà; «>» — ïîãðåøíîñòü, îáóñëîâëåííàÿ íåîäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà â íàâåñêå, çíà÷èìà.



òðîâ (ÌÀÝÑ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ, ðåãèñòðàöèè è îáðà-

áîòêè äóãîâûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ [14].

Óñîâåðøåíñòâîâàííûå ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ) íå òðåáóþò ïåðåâåäåíèÿ ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá â ðàñòâîð è�èëè êîíöåíòðèðîâàíèÿ

àíàëèòîâ [11]. Ïåðåâîä àòîìíî-ýìèññèîííûõ ìåòîäèê

íà êîìïüþòåðèçèðîâàííîå îáîðóäîâàíèå ñóùåñòâåííî

óïðîñòèë èçó÷åíèå ìàòåðèàëà ÑÎ ïðè îöåíèâàíèè íå-

îäíîðîäíîñòè ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà äëÿ ðàçíûõ íà-

âåñîê, ñòàáèëüíîñòè âåùåñòâà ïðè äëèòåëüíîì õðàíå-

íèè, ñëè÷åíèè ðàçëè÷íûõ ÑÎ ìåæäó ñîáîé, è, êîíå÷-

íî, ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ àòòåñòàöèè

íîâûõ ÑÎ è ïðîäëåíèÿ ñðîêà ãîäíîñòè ìàòåðèàëà ðà-

íåå ðàçðàáîòàííûõ ÑÎ. Ïîäòâåðæäåíèå óñòàíîâëåí-

íûõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ äàëüíåéøåãî

öåëåâîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÑÎ ïðîâîäèòñÿ ïî ðåçóëüòà-

òàì èñïûòàíèé åãî ìàòåðèàëà. Äàëåå ïðèâåäåíû ïðè-

ìåðû èññëåäîâàíèé âåùåñòâà íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ

ðàçðàáîòêè, àòòåñòàöèè è ñîïðîâîæäåíèÿ ÑÎ.

Îöåíèâàíèå õàðàêòåðèñòèê îäíîðîäíîñòè ìàòå-

ðèàëà ÑÎ è ðàñ÷¸ò ïðåäñòàâèòåëüíûõ íàâåñîê âû-

ïîëíÿåòñÿ íà ýòàïàõ ðàçðàáîòêè íîâîãî òèïà ÑÎ è

â ñëó÷àå îêîí÷àíèÿ ñðîêà ãîäíîñòè âåùåñòâà ÑÎ.

Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 8.531–2002 [5] õàðàêòåðèñòèêó îäíî-

ðîäíîñòè äèñïåðñíîãî ìàòåðèàëà ÑÎ îöåíèâàþò ïî

ñõåìå îäíîôàêòîðíîãî äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà (L × J,

ãäå L = 5 — êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé,

J = 20 — êîëè÷åñòâî áàíîê-ôàñîâîê). Òðåáîâàëîñü

óñòàíîâèòü âëèÿíèå íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòà âíóòðè êàæäîé áàíêè-ôàñîâêè (êðèòåðèé

«íè÷òîæíîé ïîãðåøíîñòè») è ìåæäó ðàçëè÷íûìè

ôàñîâêàìè (êðèòåðèé Êîõðåíà). Ðàñ÷¸òû âûïîëíåíû

�$ �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

Òàáëèöà 4. Àíàëèòè÷åñêèå íàâåñêè è ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ìàññîâîé äîëè Fetotal (% ìàñ.) â ÃÑÎ ãîðíûõ ïîðîä [17]

ÃÑÎ
Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè

è ïîãðåøíîñòü àòòåñòàöèè

Íàéäåíî: ìåòîä (àíàëèòè÷åñêàÿ íàâåñêà, ã)

ÀÝÀ ÄÐ (0,02) ÀÀÀ (0,50) ÐÔÀ (4,0)

ÑÃ-3 4,50 ± 0,07 4,5 ± 0,2 4,57 ± 0,04 4,56 ± 0,01

ÑÑË-1 7,6 ± 0,1 7,6 ± 0,5 7,53 ± 0,03 Íåò äàííûõ

ÑÈ-2 2,48 ± 0,08 2,7 ± 0,2 2,47 ± 0,04 2,38 ± 0,07

ÑÈ-3 3,19 ± 0,15 3,2 ± 0,2 3,20 ± 0,03 Íåò äàííûõ
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Äàòà Äàòà

ÀÝÑÀ ÄÐ (ÔÐ.1.31.2008.05150) ÀÝÑÀ ÄÐ (ÑÒÏ-015-01) ÀÝÑÀ ÄÐ (ñöèíòèëëÿöèîííàÿ ðåãèñòðàöèÿ)

ÐÔÀ À M (IV êàòåãîðèÿ)â M (IV êàòåãîðèÿ)í

Ðèñ. 1. Êîíòðîëüíûå êàðòû îïðåäåëåíèÿ Ag, Au, As è Sb â ÃÑÎ ÑÇÕ-3



äëÿ èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

áîëåå 30 ýëåìåíòîâ äëÿ ðàçíûõ íàâåñîê â óñëîâèÿõ ìå-

òîäèêè [15]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ äëÿ

ýêñïðåññíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïðèìåíÿ-

åòñÿ ñïîñîá íåïðåðûâíîãî ââåäåíèÿ ïðîáû â ïëàçìó

ðàçðÿäà ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòðîéñòâà ÏÎÒÎÊ [13].

Â òå÷åíèå âñåé ýêñïîçèöèè, êîãäà ñïåêòð ðåãèñòðèðóåò

ÌÀÝÑ, ïðîáà ðàâíîìåðíî ïîñòóïàåò ñ òðàíñïîðòåð-

íîé ëåíòû â êâàðöåâóþ òðóáêó-âîðîíêó, êîòîðàÿ íà-

õîäèòñÿ íàä çîíîé äóãîâîãî ðàçðÿäà. Ðàñïîëîæåííûé

â òðóáêå èñêðîâîé ðàçðÿä íåáîëüøîé ìîùíîñòè ïðå-

ïÿòñòâóåò ñëèïàíèþ ïîðîøêà, îáåñïå÷èâàÿ áîëåå ðàâ-

íîìåðíîå ïîñòóïëåíèå ÷àñòèö â ïëàçìó. Ñóùåñòâóåò

âîçìîæíîñòü èçìåíÿòü íàâåñêó àíàëèçèðóåìîé ïðîáû.

Ïîâòîðÿåìîñòü èçìåðåíèé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

ýëåìåíòîâ â ãîðèçîíòàëüíîé äóãå ñîñòàâëÿåò ìåíåå

1 – 3 % îòí. Èçìåíÿåìàÿ ìàññà íàâåñêè ÑÎ ïîçâîëèëà

ñîïîñòàâèòü ôàêòè÷åñêè íàáëþäàåìûå ïîãðåøíîñòè

ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ äëÿ 150, 100 è 75 ìã ñ ïàñ-

ïîðòíûìè äàííûìè (òàáë. 3). Óêàçàííûå â ïàñïîðòå

ïðåäñòàâèòåëüíûå íàâåñêè ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà (ýôôåêòèâíàÿ íàâåñêà áîëåå 300 ìã) èëè òåî-

ðåòè÷åñêèì çàâèñèìîñòÿì. Ïðåäñòàâèòåëüíûå ìàññû

íàâåñîê äëÿ òåõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëåíèå êîòîðûõ íå-

òèïè÷íî èëè íåâîçìîæíî äëÿ ÐÔÀ-îïðåäåëåíèé,

ïðèïèñûâàëè ìàññàì ýëåìåíòîâ-èíäèêàòîðîâ. Äàííûé

ïîäõîä òðóäíî îáîñíîâàòü, êîãäà ýëåìåíò ïðåäñòàâëåí

íåñêîëüêèìè ìèíåðàëüíûìè ôàçàìè.

Ñîâðåìåííûå ìåòîäû ÊÕÀ îïåðèðóþò ìàëûìè

àíàëèòè÷åñêèìè íàâåñêàìè. ×àñòî íàáëþäàåòñÿ íåñî-

îòâåòñòâèå àíàëèòè÷åñêîé íàâåñêè è ïðåäñòàâèòåëü-

íîé ìàññû ÑÎ. Âûïîëíåííûå ïðÿìûì ìåòîäîì ÀÝÀ

ÄÐ èçìåðåíèÿ äëÿ øèðîêîãî êðóãà ýëåìåíòîâ ñâèäå-

òåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè ðàññëàèâàíèÿ âåùåñòâà ÑÎ

çà 10 ëåò ïîñëå àòòåñòàöèè è âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâà-

íèÿ â àíàëèçå íàâåñîê ìåíåå 100 ìã. Íîâûå õàðàêòåðè-

ñòèêè îäíîðîäíîñòè è ìàññû ïðåäñòàâèòåëüíûõ íàâå-

ñîê ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

ÑÎ ïî èõ öåëåâîìó ïðèìåíåíèþ ìåòîäàìè ñ ðàçëè÷-

íûìè àíàëèòè÷åñêèìè íàâåñêàìè. Âêëàä ïîãðåøíîñòè

îò íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà ñóùå-

ñòâåííî âûøå, åñëè èñïîëüçóåìàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ íà-

âåñêà ìåíüøå ïðåäñòàâèòåëüíîé ìàññû (òàáë. 4).

Îöåíêà íåîïðåäåë¸ííîñòè îò íåñòàáèëüíîñòè ÑÎ

òàêæå âíîñèò âêëàä â ïîãðåøíîñòü àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòà. Ïðè äëèòåëüíîì

õðàíåíèè ìàòåðèàëà ÑÎ âåëè÷èíà âêëàäà ìîæåò îêà-

çàòüñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîé. Îòñóòñòâèå èëè íàëè-

÷èå èçìåíåíèé àòòåñòîâàííîé õàðàêòåðèñòèêè óñòà-

íàâëèâàåòñÿ ïî ðåçóëüòàòàì îïåðàòèâíîãî ëàáîðàòîð-

íîãî êîíòðîëÿ ïðè âêëþ÷åíèè â ïàðòèè ðÿäîâûõ ïðîá,
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Ïîãðåøíîñòü àòòåñòàöèè

Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ

Äîïóñê òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïî ìåòîäèêå

ÑÃÕÌ-3 ÑÊÄ-1

ÑÃ-3 ÑÇÐ-4

Ðèñ. 2. Ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ ìåòîäèêîé ÀÝÀ ÄÐ [15] â ðàçíîòèïíûõ ÃÑÎ äëÿ

ãåîàíàëèçà



ïîñòóïàþùèõ íà àíàëèç, çàøèôðîâàííûõ ÑÎ [8, 9].

Êîíòðîëüíûå êàðòû èçìåðåíèé Ag, Au, As è Sb â øèô-

ðàõ ÃÑÎ ÑÇÕ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèê ÀÝÀ ÄÐ è

ÐÔÀ (2009 – 2014 ãã.) óêàçûâàþò íà ñòàáèëüíîñòü ðå-

çóëüòàòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, âåùåñòâà ÑÎ (ðèñ. 1).

Ðèñóíîê 2 äåìîíñòðèðóåò ïîâòîðÿåìîñòü è ïðàâèëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè [15]

(2008 – 2010 ãã.) â ðàçëè÷íûõ ïî ìàêðîñîñòàâó òèïàõ

ÃÑÎ: áîð — â ÑÃÕÌ-3; ëèòèé — ÑÃ-3; ôîñôîð — â

ÑÊÄ-1; ñóðüìà — â ÑÇÐ-4.

Îöåíèâàíèå ñòàáèëüíîñòè ñ öåëüþ êîððåêòèðîâêè

ñðîêà ãîäíîñòè ÑÎ óòâåðæä¸ííîãî òèïà â óñëîâèÿõ

åñòåñòâåííîãî ñòàðåíèÿ ìàòåðèàëà âûïîëíÿåòñÿ ñî-

ãëàñíî [6]. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ

âðåìåííûõ òðåíäîâ àòòåñòîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê

ïðîâîäèòñÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà íàêîïëåííûõ

çà äëèòåëüíîå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Èñïîëüçîâàíèå ïðÿìûõ ìåòîäèê ÀÝÀ ÄÐ [11, 12], õà-

ðàêòåðèçóåìûõ âûñîêîé ïîâòîðÿåìîñòüþ è ïðàâèëü-

íîñòüþ, ñóùåñòâåííî ñíèæàåò çàòðàòû íà ïîëó÷åíèå

òàêèõ ðåçóëüòàòîâ.

Ïðèìåðû ñîãëàñîâàííîñòè àòòåñòîâàííûõ õàðàê-

òåðèñòèê ôîñôîðà è êðåìíèÿ â ðàçëè÷íûõ ïî ñîñòàâó

è ãåíåçèñó ÃÑÎ, âêëþ÷àÿ îáðàçöû áèîòû ËÁ-1, ÝÊ-1 è

Òð-1, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñî-

ãëàñîâàííîñòü àòòåñòîâàííûõ ñîäåðæàíèé â îáðàçöàõ

èç êîëëåêöèè ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ íàáëþäàåòñÿ äàæå äëÿ íà-

âåñîê âåùåñòâà 20 ìã, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòîò ïàðà-

ìåòð òàêæå çàâèñèò îò âîçìîæíîñòåé ìåòîäà àíàëèçà è

ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà. Ïðîöåäóðà ñëè-

÷åíèÿ íîâîãî ÑÎ ñ ðàíåå ðàçðàáîòàííûìè òèïàìè ñòà-

ëà ïðîñòîé, íàãëÿäíîé è ýêñïðåññíîé äëÿ øèðîêîãî

êðóãà ýëåìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè äóãîâîé àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ ÌÀÝÑ.

Òàêèì îáðàçîì, áëàãîäàðÿ òåõíè÷åñêèì ðàçðàáîò-

êàì ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ðàçâèòèå äóãîâîé

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ïîçâîëÿåò àêòóà-

ëèçèðîâàòü è ðàñøèðÿòü êîëëåêöèþ ìíîãîýëåìåíòíûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïðèðîäíûõ è òåõíîãåí-

íûõ ñðåä ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ êàëèáðîâî÷-

íûõ è èçìåðèòåëüíûõ âîçìîæíîñòåé ðàçëè÷íûõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû âíåäðåíèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ñ

ïðîãðàììîé «Àòîì» äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ãîðíûõ

ïîðîä. Èññëåäîâàíû êðèâûå èñïàðåíèÿ â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà ðÿäà õèìè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ èç ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Çàìåíà âèçóàëüíîé ðàñøèôðîâêè âûñîêîêà-

÷åñòâåííîé öèôðîâîé îáðàáîòêîé ñïåêòðîâ ïîçâîëèëà ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòü àíàëèçà, ðàñøèðèòü äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ ãîðíûõ ïîðîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; äóãà ïåðåìåííîãî òîêà; ãîðíûå ïîðîäû.

Ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÏÊÝÑÀ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäîâ

ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ ðàç-

ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ: ãîðíûõ ïîðîä, ðóä, ïî÷â,

çîëû óãëåé, ðàñòåíèé è äð. Âîçìîæíîñòè ýòîãî ìåòîäà

è òðåáîâàíèÿ ê íåìó èçëîæåíû â ðàáîòàõ è ìåòîäè÷å-

ñêèõ ðåêîìåíäàöèÿõ [1 – 3]. Ðàñïðîñòðàíåííîñòü ìå-

òîäà äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ è èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ çàäà÷ îáúÿñíÿåòñÿ

ñî÷åòàíèåì ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ýêñïðåññíîñòè è ýêî-

íîìè÷íîñòè. Ïî äàííûì ìåòîäè÷åñêèõ ðåêîìåíäàöèé

[4] â ãîäû ðàñöâåòà ãåîëîãî-ãåîõèìè÷åñêèõ ðàáîò â

ÑÑÑÐ (äî 1992 ã.) ïðèìåðíî 95 % ïðîá àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäàìè ÏÊÝÑÀ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü

êîìïëåêñíîå îïðåäåëåíèå â ãîðíûõ ïîðîäàõ ýëåìåí-

òîâ-ïðèìåñåé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ðàçíûå ãåîõèìè÷å-

ñêèå ãðóïïû: ëèòîôèëû — Li, Be, P, Sc, Rb, Sr, Y, Zr,

Nb, Mo, Ba, La, W; ñèäåðîôèëû — Ti, V, Cr, Mn, Co,

Ni; õàëüêîôèëû — Cu, Zn, Ga, Ge, As, Ag, Sn, Sb, Tl,

Pb, Bi è äð. Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü ÏÊÝÑÀ — âîçìîæ-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ áîëåå 40 õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

îäíîâðåìåííî ïðè îòíîñèòåëüíîé ýêîíîìè÷íîñòè

ìåòîäà.

Ïðè àíàëèçå ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ àíàëèòèêàì

ïðèõîäèòñÿ ó÷èòûâàòü áîëüøèå âàðèàöèè âàëîâîãî è

ìèíåðàëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Îá-

ùåå íàèìåíîâàíèå ïîðîä â ñîïðîâîæäàþùåé îïèñè

÷àùå âñåãî íå äàåò äîñòàòî÷íîé èíôîðìàöèè. Ìíî-

ãîîáðàçèå ôîðì íàõîæäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ,

õàðàêòåðíîå äëÿ ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ

îêðóæàþùåé ñðåäû, ïðèâîäèò ê óñëîæíåíèþ àíàëèçà,

îñîáåííî ïðè íåîáõîäèìîñòè îäíîâðåìåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ è ýëåìåíòîâ-

ïðèìåñåé â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé: îò êëàð-

êîâ äî äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ. Ïðè ýòîì òðåáóåòñÿ âû-

ïîëíèòü ãëàâíóþ çàäà÷ó — îáåñïå÷èòü äîñòîâåðíîñòü

ãåîõèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Íåñìîòðÿ íà ýòî,

ÏÊÝÑÀ îñòàåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ìåòîäîì, âîñòðåáî-

âàííûì áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå èñïîëíåíèÿ è áîëüøîé

èíôîðìàòèâíîñòè. Îñîáåííî ýòîò ìåòîä ýôôåêòèâåí,

êîãäà äèñïåðñèÿ ñîäåðæàíèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

â ïðèðîäå, êîòîðàÿ çàâèñèò îò òèïà ãîðíûõ ïîðîä,

ìàñøòàáà ïðîâîäèìûõ ðàáîò, îñîáåííîñòåé îïðå-

äåëÿåìûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ è äðóãèõ ôàêòîðîâ,

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò äèñïåðñèþ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü äðó-

ãèå, áîëåå òî÷íûå ìåòîäû àíàëèçà.

Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òðàäèöèîí-

íî ðàçâèâàëèñü äâà îñíîâíûõ ìåòîäà ÏÊÝÑÀ: èñïàðå-

1
Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé ãåîëîãè÷åñêèé èí-

ñòèòóò èì. À. Ï. Êàðïèíñêîãî, ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ.



íèå èç êàíàëà óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ è áîëåå ïðîèçâî-

äèòåëüíûé ìåòîä «ïðîñûïêè». Èíòåðïðåòàöèþ ñïåê-

òðîãðàìì âûïîëíÿëè âèçóàëüíîé èíòåðïîëÿöèåé ïî

ïëîòíîñòè ïî÷åðíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî âèçóàëüíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ ñóáúåêòèâíà

â ëþáîé ìîäèôèêàöèè ÏÊÝÑÀ: êàê â ñïîñîáå ïîÿâ-

ëåíèÿ è óñèëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé, òàê è ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìíîãîñòóïåí÷àòûõ îñëàáèòåëåé. Êà÷åñòâî

àíàëèçà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñåëî îò êâàëè-

ôèêàöèè è îïûòà ðàáîòû ñ ïðèðîäíûìè îáúåêòàìè.

Ðåçóëüòàòû ÏÊÝÑÀ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ðÿä äèñêðåò-

íûõ çíà÷åíèé, êàæäîå èç êîòîðûõ âûðàæàåò ñåðåäèíó

ðàâíîâåëèêèõ â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå èíòåðâà-

ëîâ ñîäåðæàíèé. ×èñëî èíòåðâàëîâ íà îäèí ìàòåìàòè-

÷åñêèé ïîðÿäîê îáû÷íî ïðèíèìàëîñü ðàâíûì âîñüìè.

Îáúåêòèâíûå îãðàíè÷åíèÿ âèçóàëüíîé ðàñøèôðîâêè

ñïåêòðîãðàìì ëèìèòèðîâàëè óëó÷øåíèå ìåòðîëîãè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÏÊÝÑÀ. Î÷åâèäíî, ÷òî äîñòè÷ü

áîëüøåé èíôîðìàòèâíîñòè ìåòîäà ìîæíî òîëüêî ïðè

áîëåå âûñîêîì óðîâíå àíàëèçà. Áåç ñîâåðøåííî íîâî-

ãî òåõíîëîãè÷åñêîãî ðåøåíèÿ äàëüíåéøåå ðàçâèòèå

ìåòîäà ñòàíîâèëîñü íåâîçìîæíûì.

Òàêèì ðåøåíèåì ñòàëî âíåäðåíèå ìíîãîêàíàëü-

íûõ àíàëèçàòîðîâ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ íà

îñíîâå ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê ëèíååê ôîòîäèîäîâ

[5]. Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ òàêîé àíà-

ëèçàòîð áûë óñòàíîâëåí íà ñïåêòðîãðàô ñî ñêðåùåí-

íîé äèñïåðñèåé ÑÒÝ-1 ñ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé

600 øòð.�ìì è êâàðöåâîé ïðèçìîé. Ñïåêòðàëüíûé

äèàïàçîí — 220 – 450 íì. Ìîäåðíèçàöèè ïîäëåæàëà

ìåòîäèêà èñïàðåíèÿ èç êàíàëà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà.

Ìåòîäèêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îäíîâðåìåííîãî ýêñ-

ïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ 45 õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â

ãîðíûõ ïîðîäàõ, ïî÷âàõ, çîëàõ òîðôîâ, äîííûõ îòëî-

æåíèé è â äðóãèõ îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ìè-

íèìàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ íàâåñêà ïðîáû — 40 ìã. Ïå-

ðå÷åíü îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èíòåðâàëû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â òàáë. 2 äàí ïåðå÷åíü áîëåå 100 ïðèìåíÿåìûõ

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ðàñøèðå-

íèÿ äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýòîò àðõèâ

ïîïîëíÿåòñÿ. Äëÿ óäîáñòâà ðàáîòû àíàëèòèêà ëèíèè

êàæäîãî ýëåìåíòà ãðóïïèðóþòñÿ ïî óâåëè÷åíèþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè [6].

Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà èñïîëüçóþò äóãîâîé

ðàçðÿä, èñòî÷íèêîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ äóãîâîé ãåíåðà-

òîð ïåðåìåííîãî òîêà ÈÂÑ-28. Ðàçìåðû êðàòåðà ýëåê-

òðîäà: âíóòðåííèé äèàìåòð — 3 ìì, ãëóáèíà — 5 ìì,

íàðóæíûé äèàìåòð çàòà÷èâàþò íà êîíóñ, äëèíà îáòî-

÷åííîé ÷àñòè — 7 – 8 ìì, â òàêîé ýëåêòðîä ïîìåùàåò-

ñÿ îêîëî 40 ìã ïðîáû. Ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîäîâ

ñìåñü óïëîòíÿþò ñòàëüíûì ñòåðæíåì. Âåðõíèé ýëåê-

òðîä çàòà÷èâàþò íà óñå÷åííûé êîíóñ. Äóãîâîé ïðîìå-

æóòîê ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííûì â òå÷åíèå âñåé ýêñ-

ïîçèöèè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ïðîáû. Â òå÷åíèå ïåð-

âûõ 5 – 7 ñ ñèëà òîêà ñîñòàâëÿåò 7 À, çàòåì îíà ïîâû-

øàåòñÿ äî 13,5 – 14 À. ×åðåç îäíó ìèíóòó òîê äîâîäÿò

äî 16,5 À. Ïî èñòå÷åíèè 2,5 ìèí îò íà÷àëà ýêñïîçèöèè

ñèëà òîêà ïîâûøàåòñÿ äî 19 À. Ïðè ýòîì ðåæèìå ýêñ-

ïîçèöèÿ äëèòñÿ äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ âåùåñòâà. Äëÿ

ãîðíûõ ïîðîä îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà ñîñòàâëÿåò îò 5 äî 6 ìèí. Ïðîãðàììà «Àòîì»

îáåñïå÷èâàåò ñèíõðîíèçàöèþ çàïóñêà ãåíåðàòîðà è íà-

÷àëà ñ÷èòûâàíèÿ ñïåêòðà.

Ðàñ÷åò ñîäåðæàíèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ âûïîë-

íÿþò ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì â êîîðäèíàòàõ

lg C – lg I, ãäå C — ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöå, I — èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ èñïîëüçîâàëè Ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå

îáðàçöû ñîñòàâà ãîðíûõ ïîðîä è ðóä [7]. Îíè ýêñïîíè-

ðîâàëèñü 2 – 3 ðàçà ñ èíòåðâàëîì 3 – 4 äíÿ. Ïîëó÷åí-

íûå ãðàôèêè ñîõðàíÿëè êàê «ïîñòîÿííûå». Çà ïîñëåä-

íèå òðè ãîäà ãðàôèêè íå èçìåíÿëèñü. Äëÿ êîíòðîëÿ

ñòàáèëüíîñòè âñåé ñèñòåìû êàæäûé äåíü â íà÷àëå è
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Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû è äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò

Èíòåðâàë

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Èíòåðâàë

îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé, ã�ò

Êðåìíèé (SiO2) 0,01 – 50 % Èòòåðáèé 0,5 – 100

Àëþìèíèé

(Al2O3)

0,001 – 30 % Áåðèëëèé 0,5 – 300

Ìàãíèé (MgO) 0,001 – 40 % Ëèòèé 10 – 3000

10 – 100*

Êàëüöèé (CaO) 0,01 – 20 % Âîëüôðàì 5 – 1000

Æåëåçî (Fe2O3) 0,001 – 40 % Ìîëèáäåí 0,5 – 10000

Êàëèé (K2O) 0,08 – 10 % Îëîâî 2 – 3000

2 – 80*

Íàòðèé (Na2O) 0,01 – 10 % Ìåäü 0,5 – 80000

0,5 – 40*

Ôîñôîð (P2O5) 0,05 – 20 % Ñâèíåö 2 – 99000

2 – 90*

Ñòðîíöèé (Sr) 0,01 – 10 % Öèíê 10 – 80000

10 – 500*

Áàðèé (Ba) 0,001 – 10 % Êàäìèé 3 – 1000

3 – 50*

Òèòàí (TiO2) 0,001 – 20 % Âèñìóò 2 – 300

2 – 30*

Ìàðãàíåö

(MnO)

0,001 – 10 % Ñåðåáðî 0,03 – 1000

0,03 – 10*

Âàíàäèé 2 – 10000 ã�ò Ãåðìàíèé 2 – 100

2 – 30*

Õðîì 0,5 – 30000 ã�ò Ãàëëèé 2 – 300

2 – 40*

Êîáàëüò 1 – 1000 ã�ò Ìûøüÿê 30 – 80000

30 – 500*

Íèêåëü 1 – 30000 ã�ò Ñóðüìà 20 – 80000

20 – 100*

Öèðêîíèé 10 – 3000 ã�ò Áîð 5 – 10000

Íèîáèé 8 – 300 ã�ò Óðàí 300 – 10000

Ñêàíäèé 1 – 100 ã�ò Òîðèé 100 – 3000

Öåðèé 10 – 1000 ã�ò Òàíòàë 100 – 1000

Ëàíòàí 10 – 1000 ã�ò Òåëëóð 30 – 3000

Èòòðèé 1 – 1000 ã�ò

* Îïðåäåëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû «Äèñòèëëÿöèÿ».



ïî îêîí÷àíèè ðàáîòû ýêñïîíèðóþòñÿ äâå «îïîðíûå»

ïðîáû ñ èçâåñòíûìè ñîäåðæàíèÿìè ýëåìåíòîâ è äîâå-

ðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè. Ðåçóëüòàòû åæåäíåâíûõ îï-

ðåäåëåíèé äîëæíû ïîïàäàòü â äîâåðèòåëüíûé èíòåð-

âàë. Â ñëó÷àå çíà÷èìîãî ðàñõîæäåíèÿ ðàáîòà îñòàíàâ-

ëèâàåòñÿ äî âûÿñíåíèÿ ïðè÷èíû ñáîÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîãðàììíûé ïàêåò

«Àòîì» [8], âõîäÿùèé â ñîñòàâ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, —

ãèáêèé, óíèâåðñàëüíûé è óäîáíûé äëÿ ðàáîòû ñïåê-

òðîñêîïèñòà. Îí ïîçâîëÿåò ëåãêî óïðàâëÿòü àíàëèòè-

÷åñêèì ïðîöåññîì, ÷òî îñîáåííî âàæíî ïðè àíàëèçå

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ïðîá. Âèçóàëèçàöèÿ êîíòóðà àíà-

ëèòè÷åñêîé ëèíèè è åå îêðåñòíîñòåé ñ îäíîâðåìåí-

íûì ïðåäñòàâëåíèåì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà èñ-

êëþ÷èòåëüíî ïîëåçíû, íàïðèìåð, äëÿ óòî÷íåíèÿ òî÷êè

èçìåðåíèÿ ôîíà è àíàëèçà íåó÷òåííûõ íàëîæåíèé.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè èñïàðåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ïðè ýêñïîíèðîâàíèè ïðîá ãîðíûõ ïîðîä ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà ïîçâîëèëî îáåñïå÷èòü îáúåêòèâíîñòü âûáîðà

ïàðàìåòðîâ àíàëèçà äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíî âîç-

ìîæíûõ çíà÷åíèé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ è

âîñïðîèçâîäèìîñòè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ

èñïàðåíèÿ òàêèõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ, êàê öèðêî-

íèé, èòòðèé, èòòåðáèé, ëàíòàí, íèîáèé â òðåõ òèïàõ

ïðîá. Ãðàíèò è àëåâðîëèò èñòåðòû â îäèíàêîâûõ óñëî-

âèÿõ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå íà äèñêîâîì èñòèðà-

òåëå ËÄÈ-65. Îñíîâíàÿ ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðîì çåðíà

ìåíåå 71 ìêì (200 ìåø) ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 93 %.

Òîíêîäèñïåðñíàÿ ôðàêöèÿ (ÒÄÔ) îòîáðàíà ìåòîäîì

âîçäóøíîé êëàññèôèêàöèè èç ðûõëûõ îòëîæåíèé íà
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Òàáëèöà 2. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè

Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ, íì

Si 243,515; 243,876; 257,715

Al 306,429; 305,467; 305,007

Mg 278,141; 279,077; 291,545

Ca 315,886; 299,731; 272,164

Fe 301,618; 234,811; 301,898; 243,974

K 404,720; 404,414

Na 330,236; 330,297

P 255,326; 255,491; 253,398; 213,618

Sr 346,445; 293,183

Ba 230,424; 233,526; 234,759

Ti 334,940; 264,662; 264,109; 293,353; 255,599

Mn 293,305; 304,457; 307,026; 259,294

V 310,228; 311,837; 295,206; 293,079

Cr 425,433; 301,492; 302,434; 267,717

Co 345,351; 304,4; 228,615

Ni 341,476; 305,081; 310,155; 299,259

Zr 339,198; 327,305; 343,053; 272,261; 257,139

Hf 313,472

Nb 316,34; 319,498; 295,088

Sc 255,235; 335,372; 424,682

Ce 320,171; 306,301

La 433,374; 333,749

Y 332,787; 437,493

Yb 328,937; 289,138

U 424,166

Th 259,704; 310,829

Be 234,861; 332,134; 313,042

Li 323,264; 274,131

W 294,698; 289,645; 272,435

Mo 281,615; 319,397; 315,816; 320,883

Sn 317,503; 283,999; 303,412

Cu 327,395; 324,753; 282,437; 261,836; 303,610; 301,083

Pb 283,305; 266,315; 261,417

Zn 334,557; 334,501

Cd 326,105; 228,802

Bi 306,772; 298,903

Ag 328,068; 338,289

Ga 294,363; 294,417

Tl 276,787

As 286,044; 278,022; 234,984

Sb 259,807; 326,751

Ge 303,906; 265,117

Te 238,578

B 249,677; 249,772

á

â

1 ìèí 15 ñ

1 ìèí 15 ñ

2 ìèí 30 ñ

2 ìèí 30 ñ

3 ìèí 45 ñ

3 ìèí 45 ñ t

lg
I

lg
I

lg
I

t

à

1 ìèí 15 ñ 2 ìèí 30 ñ 3 ìèí 45 ñ t

Ðèñ. 1. Êðèâûå èñïàðåíèÿ èòòðèÿ, èòòåðáèÿ, öèðêîíèÿ, ëàíòà-

íà, íèîáèÿ â ðàçëè÷íûõ ïðîáàõ: à — ÒÄÔ; á — àëåâðîëèò; â —

ãðàíèò



êëàññèôèêàòîðå «ÃÎËÜÔ» (ÇÀÎ «Öåíòð ïðèêëàäíîé

ìåõàíîõèìèè «ÃÅÔÅÑÒ», Ðîññèÿ). Îñíîâíàÿ ôðàêöèÿ

(íå ìåíåå 90 %) èìååò ðàçìåð çåðåí ìåíåå 10 ìêì

(ÒÄÔ ïðèìåíÿþò äëÿ íîâîãî ìåòîäà ãåîõèìè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé). Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ îïðåäåëÿ-

ëè íà ëàçåðíîì ãðàíóëîìåòðå «Ìèêðîñàéçåð-201»

(ÎÎÎ «ÂÀ ÈÍÑÒÀËÒ», Ðîññèÿ).

Ãèñòîãðàììû íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò, ÷òî äè-

íàìèêà èñïàðåíèÿ òèïè÷íûõ òðóäíîëåòó÷èõ ýëåìåí-

òîâ ðàçëè÷íà. Ýòà èíôîðìàöèÿ ïîçâîëèëà óòî÷íèòü ðå-

æèì òîêà äëÿ ïðîá ðàçíîãî ñîñòàâà è òåì ñàìûì ïîíè-

çèòü ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ.

Ìíîãîîáðàçèå âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé ïîðîäîîáðà-

çóþùèõ ýëåìåíòîâ è ðàçëè÷èå â ìèíåðàëüíûõ ôîðìàõ

âõîæäåíèÿ ýëåìåíòîâ çíà÷èòåëüíî èçìåíÿþò äèíà-

ìèêó èñïàðåíèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ èñ-

ïàðåíèÿ ìåäè (Cu 327,395 íì) â ñëàíöå è àíäåçèòå.

Â òàêîì ñëó÷àå ôðàêöèîííîå èñïàðåíèå âåùåñòâà

ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé áîëüøèõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïî-

ãðåøíîñòåé. Òîëüêî èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü çà

âðåìÿ ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ýëåìåíòà ìîæåò áûòü àíàëè-

òè÷åñêèì ïàðàìåòðîì. Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ òðóäíî-

êîíòðîëèðóåìûõ ôàêòîðîâ è óìåíüøåíèÿ ñèñòåìàòè-

÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé íåîáõîäèìî ñòðîãî ñîáëþäàòü

âñå ìåðû ïî ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé èñïàðåíèÿ (ðàçìå-

ðû êðàòåðà ýëåêòðîäà, ìåæýëåêòðîäíûé ïðîìåæóòîê,

ñèëà òîêà â îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû ýêñïîçèöèè, ïîë-

íîòà èñïàðåíèÿ ïðîáû).

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿ-

ëîñü âîçìîæíîñòè ðåãèñòðèðîâàòü ëåãêîëåòó÷èå ýëå-

ìåíòû â íà÷àëüíîé ñòàäèè ýêñïîíèðîâàíèÿ ïðîáû,

ïðèìåíÿÿ èíñòðóìåíò ïðîãðàììû «Äèñòèëëÿöèÿ».

Îïûò ïîêàçàë, ÷òî ðàöèîíàëüíî îïðåäåëÿòü ñëåäîâûå

ñîäåðæàíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ ïî ãðàôèêàì ñ

äèñòèëëÿöèåé, à ïîâûøåííûå ñîäåðæàíèÿ — ïî ãðà-

ôèêàì, ñîîòâåòñòâóþùèì èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè îò íà÷àëà ýêñïîçèöèè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ïðîáû, òàê êàê çà âðåìÿ äèñòèëëÿöèè íå âñåãäà

ïðîèñõîäèò ïîëíûé âûõîä ýëåìåíòà èç ðàñïëàâà. Ýòî

õîðîøî äåìîíñòðèðóåò ðèñ. 3. Ñëåäîâûå ñîäåðæàíèÿ

ñåðåáðà èñïàðÿþòñÿ â íà÷àëüíîé ñòàäèè ýêñïîçèöèè

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî èç ïðîá ðàçíîãî âàëîâîãî è

ìèíåðàëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà: ÒÄÔ ðûõëûõ îòëîæåíèé

(ñì. ðèñ. 3, á ) è àíäåçèòà (ñì. ðèñ. 3, â ). Äëÿ ñîäåð-

æàíèé ñåðåáðà áîëåå 10 ã�ò ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò

äàñò òîëüêî èñïîëüçîâàíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè (ñì. ðèñ. 3, ã ). Àíàëîãè÷íóþ îöåíêó äèàïàçîíà

ïðèìåíèìîñòè äèñòèëëÿöèè ïðîâîäèëè äëÿ âñåõ ëåã-

êîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ. Ïðèìåíåíèå äèñòèëëÿöèè òàêæå

ïîìîãàåò ñíèçèòü ìåøàþùåå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ, ðàç-

ëè÷àþùèõñÿ ïî ëåòó÷åñòè, íàïðèìåð, ðàçäåëèòü ïî

âðåìåíè âîçáóæäåíèÿ ëèíèè Ag 328,068 íì è Mn

328,076 íì (ñì. ðèñ. 3, à). Îñîáåííî ýôôåêòèâíî òàêîå

ðàçäåëåíèå â ñëó÷àå íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿå-

ìîãî ýëåìåíòà ñ èíòåíñèâíîé ïîìåõîé. Êîððåêòíîå

îïðåäåëåíèå âðåìåíè äèñòèëëÿöèè ïî êèíåòèêå èñïà-

ðåíèÿ â ïðîáàõ ðàçíîãî ñîñòàâà ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

ãðóáûõ îøèáîê àíàëèçà è ïîëó÷èòü ïðàâèëüíûå è âîñ-

ïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ

ýëåìåíòîâ.

Âëèÿíèå ñîñòàâà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé áîëüøèõ ñèñ-

òåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ïðè âûïîëíåíèè ïðÿìîãî

(áåç áóôåðèðîâàíèÿ) ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ãåî-

õèìè÷åñêèõ ïðîá. Ïðè ïðîâåäåíèè ÏÊÝÑÀ áîëüøèõ

ïàðòèé ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîá ïðàêòè÷åñêè íåò âîçìîæ-

íîñòè äëÿ êàæäîãî òèïà ïîðîä ïîäáèðàòü èäåíòè÷íûå

ïî âàëîâîìó è ìèíåðàëîãè÷åñêîìó ñîñòàâó ãðàäóèðî-

âî÷íûå îáðàçöû. Îäíàêî âîçìîæíîñòè ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà «Àòîì» (êîððåêòíûé ó÷åò ôîíà ñ èíäèâèäóàëü-

íîé íàñòðîéêîé; ââåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ, ó÷èòûâà-

þùèõ ìåøàþùåå âëèÿíèå, äëÿ ëèíèé ñ íàëîæåíèÿìè;

îïðåäåëåíèå êàæäîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïî íå-

ñêîëüêèì ëèíèÿì) ïîçâîëèëè ñíèçèòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ

ñîñòàâà ïðîáû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäàëîñü óëó÷øèòü

ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè, óìåíüøèòü ðàçáðîñ

òî÷åê, áîëåå ÷åòêî îïðåäåëèòü íàêëîí ãðàäóèðîâî÷íî-

ãî ãðàôèêà. Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè âîçìîæíîñòü

ïðèìåíèòü ìåòîä «ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà» äëÿ øèðî-

êîãî êðóãà ïîðîä ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà: àíàëèçèðóåìûå

ïðîáû äîëæíû ñîäåðæàòü íå áîëåå 30 % îêñèäà ìàã-

íèÿ, 30 % îêñèäà àëþìèíèÿ è 20 % îêñèäà êàëüöèÿ.

Â ýòîò êðóã ïîïàäàåò äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ãîð-

íûõ ïîðîä. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðå-
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Ðèñ. 2. Êðèâàÿ èñïàðåíèÿ ìåäè: à — â àíäåçèòå; á — â ñëàíöå



äåëåíèÿ òèòàíà, âàíàäèÿ, õðîìà, áàðèÿ â ÃÑÎ ðàçëè÷-

íîãî ñîñòàâà â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò. Îïèñàíèå ÃÑÎ

ïðèâåäåíî â òàáë. 3.

Àðõèòåêòóðà ïðîãðàììû «Àòîì» ïîçâîëèëà ëåãêî

ïðåîáðàçîâàòü ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèé â ôîðìàò Excel

äëÿ îêîí÷àòåëüíîé îáðàáîòêè. Â Öåíòðàëüíîé ëàáîðà-

òîðèè ÂÑÅÃÅÈ ðàçðàáîòàíà ïîäïðîãðàììà ïåðåäà÷è

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà â ÑÓÊÀÐ ÖË (Ñèñòåìà óïðàâëå-

íèÿ êà÷åñòâîì àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò ÖË).

Â ïðîöåññå ðàáîòû óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åì ëó÷øå

îòðàáîòàíà ìåòîäèêà, òåì ñóùåñòâåííåé âëèÿíèå êà÷å-

ñòâà ïðîáîïîäãîòîâêè, îñîáåííî äëÿ ìåòîäîâ, îïåðè-

ðóþùèõ íàâåñêîé ìåíåå 50 ìã. Íà ó÷àñòêå ïðîáîïîä-

ãîòîâêè Öåíòðàëüíîé ëàáîðàòîðèè ÂÑÅÃÅÈ äðîáëå-

íèå è èñòèðàíèå âûïîëíÿþò â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàí-

äàðòîì îòðàñëè ÎÑÒ 41-08-249–12 [9]. Äëÿ èñòèðàíèÿ

ïðèìåíÿþò äèñêîâûå èñòèðàòåëè ËÄÈ-65 ñ äèñêàìè

èç êàðáèäà êðåìíèÿ. Â ñëó÷àå íåäîñòàòî÷íî òîíêîãî

èñòèðàíèÿ â ïðîáå ìîãóò îñòàâàòüñÿ îòäåëüíûå áîëåå

êðóïíûå çåðíà àêöåññîðíûõ ìèíåðàëîâ ïîâûøåííîé

òâåðäîñòè. Â îñíîâíîì ïðîáû íåçàâèñèìî îò òâåðäî-

ñòè èñòèðàþòñÿ äîñòàòî÷íî òîíêî («äî ïóäðû») — íå

ìåíåå 93 – 95 % ìàññû ïðîáû ñîñòàâëÿåò ôðàêöèÿ

ñ ðàçìåðîì çåðíà ìåíåå 71 ìêì. Ïî ÎÑÒ 41-08-249–12

íå ìåíåå 85 % îò îáùåé ìàññû èñòåðòîé ïðîáû äîëæ-

íî ñîñòîÿòü èç ïóäðû ñ ðàçìåðîì çåðåí ìåíåå 71 ìêì.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîáàõ, èñòåðòûõ ñ äîïóñêîì

ñîäåðæàíèÿ êðóïíîé ôðàêöèè (çåðíà êðóïíåå 71 ìêì)

îêîëî 15 %, ïðèñóòñòâóþò çåðíà ðàçëè÷íûõ ìèíåðà-

ëîâ ðàçìåðîì äî 200 ìêì. Íàëè÷èå òàêèõ íåðàâíîìåð-

íî ðàñïðåäåëåííûõ çåðåí ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ âîñ-
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Ðèñ. 3. Êðèâûå èñïàðåíèÿ ñåðåáðà (Ag 328,068 íì) â ïðîáàõ ðàçíîãî ñîñòàâà: à, á — 0,1 ã�ò Ag â ÒÄÔ äîííûõ îòëîæåíèé; â — 0,03 ã�ò

Ag â ãèàëîàíäåçèòå; ã — 17 ã�ò Ag â ðóäå

Òàáëèöà 3. Ïåðå÷åíü ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

Íîìåð

îáðàçöà
Íàèìåíîâàíèå ÑÎ Èíäåêñ

Íîìåð ïî

Ãîñðååñòðó

1 Ñâÿòîíîñèò ÑÑâ-1 6104–91

2 Êâàðöåâûé äèîðèò ÑÊÄ-1 6103–91

3 Èë âóëêàíè÷åñêèé ÎÎÏÅ201 5369-9

4 Ãëèíà òåððèãåííàÿ ÎÎÏÅ101 5368–90

5 Èë êàðá. (ÎÎÊÎ 303) ÑÃÕ-1 3131–85

6 Èë òåððèã. (ÎÎÊÎ 301) ÑÃÕ-3 3132–85

7 Àëþìîñèë. ÑÃÕÌ-2 3484–86

8 Ñëàíåö ìåò. ÑÑË 3191–85

9 Àëåâðîëèò ÃÏÎÑ 101 ÑÀ-1 ÑÒ ÑÝÂ

811–80

10 Ãëèí. ñëàíåö ÒÂ ÑÒ ÑÝÂ

2301–80

11 Òðàõèîðèîëèò ÄÂÒ 4323–88

12 Ðèîäàöèò ÄÂÐ 4321–88

13 Ìåéìå÷èò ÄÂÌ 4317–88

14 Äàöèò ÄÂÄ 4320–88

15 Ãðàíèò ÄÂÃ 4322–88

16 Áàçàëüò ÄÂÁ 4318–88

17 Ãèàëîàíäåçèò ÄÂÀ 4319–88

18 Òðàïï ÑÒ-1À 519-841

19 Ãðàíèò ÑÃ-1À 520-841

20 Ãàááðî ÑÃÄ-1À 521-841



ïðîèçâîäèìîñòè àíàëèçà, à èíîãäà ê ïðîìàõàì ïðè îï-

ðåäåëåíèè îòäåëüíûõ ãðóïï ýëåìåíòîâ â çàâèñèìîñòè

îò ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà êðóïíîé ôðàêöèè. Â ñâÿçè ñ

ýòèì â ëàáîðàòîðèè íàëàæåí ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé êîí-

òðîëü âñåõ ïîðîøêîâûõ ïðîá, ïîñòóïàþùèõ íà àíàëèç

(3 – 5 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ïðîá), ñ ïðèìåíåíèåì

ëàçåðíîãî àíàëèçàòîðà ðàçìåðîâ ÷àñòèö «Ìèêðîñàé-

çåð-201».

Â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíîãî ïîäõîäà ê ìîäåðíèçà-

öèè êëàññè÷åñêîãî ÏÊÝÑÀ óäàëîñü ïîâûñèòü ýôôåê-

òèâíîñòü ìåòîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðå-

ãèñòðàöèåé, óâåëè÷èâ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü â äâà ðàçà.

Äîñòîâåðíîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèé çàìåíèëî äîñ-

òàòî÷íî ñóáúåêòèâíóþ âèçóàëüíóþ ðàñøèôðîâêó

ñïåêòðîâ. Ïÿòíàäöàòü õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (áàðèé,

òèòàí, ìàðãàíåö, âàíàäèé, õðîì, êîáàëüò, íèêåëü, öèð-

êîíèé, áåðèëëèé, ìåäü, ñâèíåö, öèíê, ñåðåáðî, ãàëëèé,

áîð) àòòåñîâàíû ïî IV êàòåãîðèè.

Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ øàã ðàçìå-

ùåíèÿ ôîòîäèîäîâ ëèíååê (12,5 ìêì), ïðèìåíÿåìûõ â

àíàëèçàòîðàõ ÌÀÝÑ, ñîèçìåðèì ñ ðàçìåðîì çåðíà

ìåëêîçåðíèñòîé ôîòîýìóëüñèè (ñïåêòðîãðàôè÷åñêàÿ

òèï ÏÔÑ-01), ïðàêòè÷åñêè ñîõðàíèëàñü ðàçðåøàþùàÿ

ñïîñîáíîñòü. Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí (íå ìåíåå ÷åòû-

ðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû èíòåíñèâíîñòè) è ñïåêòðàëü-

íàÿ àäàïòàöèÿ [10] ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíî

áîëåå øèðîêèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîýìóëüñèåé ðàáî-

÷èé äèàïàçîí äëÿ êàæäîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Ýòî

èìååò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 210 –

280 íì, ãäå ðàñïîëàãàåòñÿ ìíîãî àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé, ñâîáîäíûõ îò íàëîæåíèé è ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ.

Âíåäðåíèå àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ îòêðûëî íîâûå

âîçìîæíîñòè äëÿ äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíà-

ëèçà. Ðåçóëüòàòîì ñòàëî çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ïî-

ãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, ÷òî îáåñïå÷èëî

óñïåøíîå ïðèìåíåíèå àíàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà äëÿ

àíàëèçà ãîðíûõ ïîðîä è äðóãèõ îáúåêòîâ îêðóæàþùåé
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ñðåäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåðíèçèðîâàííûé ìåòîä

ÏÊÝÑÀ ðåêîìåíäîâàí ê ïðèìåíåíèþ äëÿ ãåîëîãî-ñúå-

ìî÷íûõ ðàáîò [11].
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Ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå îáîðóäîâàíèÿ ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» äëÿ àíàëèçà ãîðíûõ ïî-

ðîä è çîëîòîñîäåðæàùèõ ðóä, à òàêæå ðóä öâåòíûõ ìåòàëëîâ â Áàéêàëüñêîì ôèëèàëå «Ñîñíîâãåî-

ëîãèÿ» Ôåäåðàëüíîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèòàðíîãî ãåîëîãè÷åñêîãî ïðåäïðèÿòèÿ «Óðàíãåîëîãî-

ðàçâåäêà» ïðè ïîèñêîâûõ ðàáîòàõ íà çîëîòî. Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà åãî èñïîëüçîâàíèÿ â ñðàâ-

íåíèè ñ êëàññè÷åñêèì ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûì àòîìíî-ýìèññèîííûì àíàëèçîì (ñïåêòðî-

çîëîòîìåòðèÿ) ñ âèçóàëüíîé èíòåðïðåòàöèåé ñïåêòðà. Âûáðàíû àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ çîëîòà, îáåñïå÷èâàþùèå óäîâëåòâîðèòåëüíîå êà÷åñòâî ðåçóëüòàòîâ, ñîîòâåòñòâóþùåå òðå-

áîâàíèÿì îòðàñëåâûõ èíñòðóêòèâíûõ äîêóìåíòîâ, ïðîâåäåíà îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ìåòîäèêè àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ; àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; äóãà ïåðåìåííîãî òîêà; ìåòîäèêà àíàëèçà.

Ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííûé ìåòîä àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà íà çîëîòî ñ ïðåäâàðè-

òåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðè

ïîèñêîâî-ðàçâåäî÷íûõ ðàáîòàõ. Ó÷èòûâàÿ ìíîãîëåò-

íèé îïûò ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà ñ ôîòîãðàôè÷å-

ñêîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ñïîñîáîì ïðîñûïêè, öåí-

òðàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ èñïûòàòåëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ

(ÖÀË) ïðîâîäèò ðàáîòû ïî àäàïòàöèè ñóùåñòâóþùåé

ìåòîäèêè àíàëèçà ê ñïåêòðàëüíîé óñòàíîâêå, ñîçäàí-

íîé íà îñíîâå ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1 ïóòåì åãî îñíàùå-

íèÿ ñèñòåìîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ — ìíîãîêàíàëü-

íûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

[1 – 3] è ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêîé äëÿ àíàëèçà ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê»

[4] ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Ðàíåå íàìè áûëè ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ïðèìå-

íåíèÿ ÌÀÝÑ äëÿ àâòîìàòèçàöèè ìíîãîýëåìåíòíîãî

äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà [5]. Ïðè ýòîì

1
Öåíòðàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ èñïûòàòåëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ,

Áàéêàëüñêèé ôèëèàë «Ñîñíîâãåîëîãèÿ» ÔÃÓÃÏ «Óðàíãåîëî-

ãîðàçâåäêà» ÌÏÐèÝ ÐÔ, ã. Èðêóòñê, Ðîññèÿ;

e-mail: malyugin@sosnabf.ru



íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå, ÷òî íà ñòàäèè ïî-

èñêîâî-îöåíî÷íûõ ãåîëîãîðàçâåäî÷íûõ ðàáîò òðåáîâà-

íèÿ ê òî÷íîñòè, õàðàêòåðèçóþùåé ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ýëåìåíòîâ, íå òàê âûñîêè, êàê ïðè ãåîõèìè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèÿõ [6, 7]. Îñíîâíîå çíà÷åíèå èìååò

âûñîêàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ðàáîò. Çà îñíîâó ïðè îï-

ðåäåëåíèè çîëîòà â ãîðíûõ ïîðîäàõ âçÿòà ìåòîäèêà

åãî ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî õèìèêî-ñïåêòðàëüíîãî îïðå-

äåëåíèÿ, ðàçðàáîòàííàÿ îäíèì èç àâòîðîâ â ÖÀË ÁÔ

«Ñîñíîâãåîëîãèÿ» â 1987 ã.

Ìåòîäèêà âêëþ÷àåò ïåðåâåäåíèå ìåòàëëà (â äàí-

íîì ñëó÷àå çîëîòà) èç ïîðîøêîâîé ïðîáû â ðàñòâîð ñ

ïîìîùüþ öàðñêîé âîäêè, ñîðáöèîííîå êîíöåíòðè-

ðîâàíèå çîëîòà íà êðåìíèéîðãàíè÷åñêîì ñîðáåíòå

ÏÑÒÌ-3Ò è àòîìíî-ýìèññèîííîå îïðåäåëåíèå ñ âîç-

áóæäåíèåì ñïåêòðà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïðè ââåäåíèè

ïðîáû ñïîñîáîì ïðîñûïêè íà óñòàíîâêå «Ïîòîê» ñ ðå-

ãèñòðàöèåé ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ.

Ïðåèìóùåñòâà ÏÑÒÌ-3Ò ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäè-

öèîííî èñïîëüçóåìûì â ñïåêòðîçîëîòîìåòðèè àêòè-

âèðîâàííûì óãëåì è ðÿäîì äðóãèõ ïîëèìåðíûõ è

îðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ ñëåäóþùèå: óäîáíàÿ ôîðìà

(ïîñëå îçîëåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñûïó÷èé ïðîäóêò,

ñîñòîÿùèé èç äèîêñèäà êðåìíèÿ), âûñîêàÿ ñåëåêòèâ-

íîñòü (50 000-êðàòíûå êîëè÷åñòâà ñîïóòñòâóþùèõ

ýëåìåíòîâ íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà ñîðáöèþ), áîëü-

øàÿ åìêîñòü (0,7 ã çîëîòà íà 1 ã ñîðáåíòà), âîçìîæ-

íîñòü ïðîâåäåíèÿ ñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ëþáûõ êèñëîò

(êðîìå ôòîðèñòîâîäîðîäíîé) è èõ ñìåñåé ëþáîé

êîíöåíòðàöèè.

Èñïàðåíèå çîëîòà è âîçáóæäåíèå åãî ñïåêòðà îñó-

ùåñòâëÿþò â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà ÷àñòîòîé 100 Ãö

ïðè ñèëå òîêà 21 À è âðåìåíè 22 ñ. Ñïåêòðû ðåãèñòðè-

ðóþò ïîñëå îáæèãà â òå÷åíèå 7 ñ ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ

çàãðÿçíåíèÿ ìàòåðèàëîì ïðåäûäóùåé àíàëèçèðóåìîé

ïðîáû. Íàêîïëåíèå èíôîðìàöèè î ñïåêòðå ïðîâîäÿò â

òå÷åíèå ïîñëåäóþùèõ 14 ñ. Ïîñëå 20 – 30 ìèí ðàáîòû

êîððåêòèðóþò òåìíîâîé òîê ëèíååê ôîòîäèîäîâ àíà-

ëèçàòîðà ÌÀÝÑ.

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåí ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ

îïðåäåëåíèÿ çîëîòà â ãîðíûõ ïîðîäàõ è ðóäàõ. Êàê

âèäíî èç ãðàôèêà, ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà õîðîøî ëîæàòñÿ íà îäíó

ïðÿìóþ. Ýòîò ôàêò äåëàåò âîçìîæíûì îïðåäåëåíèå

ýëåìåíòîâ ïî åäèíûì ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì â îò-

ëè÷àþùèõñÿ ïî ñîñòàâó ïðîáàõ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äåéñòâóþùèìè â îòðàñëè èí-

ñòðóêòèâíûìè äîêóìåíòàìè — ÎÑÒ 41-08-214–04 è

ÎÑÒ 41-08-265–04, îïðåäåëÿþùèìè òðåáîâàíèÿ ê ìå-

òîäèêàì ïðè èõ ðàçðàáîòêå è ïðîöåäóðó îöåíêè êà-

÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, ðàññ÷èòàëè: âíóòðèëà-

áîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü, çíà÷èìîñòü ñèñòåìà-

òè÷åñêîãî ðàñõîæäåíèÿ ïðè âíóòðèëàáîðàòîðíîì

êîíòðîëå êà÷åñòâà, çàïàñ òî÷íîñòè, à òàêæå îöåíèëè

êàòåãîðèþ àíàëèçà. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû

îöåíêè çíà÷èìîñòè ñèñòåìàòè÷åñêîãî ðàñõîæäåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèé çîëîòà,

à â òàáë. 2 — ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàïàñà òî÷íîñòè ïðè

îïðåäåëåíèè çîëîòà â 16 ïðîáàõ è êàòåãîðèÿ àíàëèçà
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Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ Au



â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÍÑÀÌ. Èç äàííûõ

òàáë. 1 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåçíà÷èìîñòè ñèñòåìà-

òè÷åñêîãî ðàñõîæäåíèÿ äëÿ âñåãî äèàïàçîíà îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé çîëîòà.

Òàêèì îáðàçîì, îáîðóäîâàíèå, âûïóñêàåìîå

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ñ ïðîãðàììîé «Àòîì»,

âïîëíå ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê

êà÷åñòâó àíàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â ãåîëîãè÷å-

ñêîé îòðàñëè, è ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ ïðè îïðåäåëå-

íèè çîëîòà â ïîèñêîâûõ ïðîáàõ. Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ

ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ îáåñïå÷èâàåò ðÿä ïðå-

èìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîãðàôè÷åñêèì ñïîñî-

áîì: áîëåå âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ðàáîò, äîñòî-

âåðíîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ çà ñ÷åò èñêëþ÷åíèÿ

ðÿäà ñóáúåêòèâíûõ ôàêòîðîâ, ïðèñóùèõ ôîòîãðàôè÷å-

ñêîìó ñïîñîáó.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêè àíàëèçà, îöåíåííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ îòðàñ-

ëåâûìè èíñòðóêòèâíûìè äîêóìåíòàìè, óäîâëåòâîðÿ-

þò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ïðè ïîèñêîâî-ðàçâå-

äî÷íûõ ðàáîòàõ, è ñîïîñòàâèìû ñ àíàëîãè÷íûìè äëÿ

êëàññè÷åñêîãî ñïîñîáà. Ïî çàïàñó òî÷íîñòè ìåòîäèêà

ñîîòâåòñòâóåò IV – V êàòåãîðèÿì àíàëèçà ïî êëàññè-

ôèêàöèè ÍÑÀÌ.
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Òàáëèöà 1. Îöåíêà çíà÷èìîñòè ñèñòåìàòè÷åñêîãî ðàñõîæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèé çîëîòà

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã�ò

Êðèòåðèé çíàêîâ Îòí. ñèñòåì.

ðàñõîæäåíèå, %

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå ðàçíîñòåé G
d

Êðèòåðèé Ñòüþäåíòà Êðèòåðèé «íè÷òîæíîé

ïîãðåøíîñòè»+ – tðàñ÷ tòàáë

0,0010 – 0,0019 8 8 –2,5 0,00036 0,41 2,12 0,214 � 0,33

0,0020 – 0,0049 6 10 –1,2 0,00091 0,16 2,12 0,128 � 0,33

0,0050 – 0,0099 9 7 –0,5 0,00151 0,08 2,12 0,072 � 0,33

0,010 – 0,019 10 6 1,4 0,00367 0,21 2,12 0,219 � 0,33

0,020 – 0,049 9 7 0,7 0,01093 0,09 2,12 0,115 � 0,33

0,050 – 0,099 7 9 1,7 0,00954 0,47 2,12 0,255 � 0,33

0,10 – 0,19 8 8 –1,8 0,02816 0,36 2,12 0,278 � 0,33

0,20 – 0,49 9 7 –2,2 0,03304 1,06 2,12 0,333 � 0,33

0,50 – 0,99 7 9 –1 0,05495 0,55 2,12 0,153 � 0,33

1,0 – 1,9 10 6 1,8 0,28635 0,35 2,12 0,277 � 0,33

2,0 – 4,9 9 7 0,4 0,50183 0,11 2,12 0,054 � 0,33

Òàáëèöà 2. Çàïàñ òî÷íîñòè è êàòåãîðèÿ àíàëèçà ïðè îïðåäåëå-

íèè ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèé çîëîòà

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, ã�ò

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè

Çàïàñ

òî÷íîñòè

z

Êàòåãîðèÿ

àíàëèçà
äîïóñòèìîå

(III êàò.)

ôàêòè-

÷åñêîå

0,0010 – 0,0019 12 24 0,5 IV

0,0020 – 0,0049 9 28 0,3 V

0,0050 – 0,0099 6,5 22 0,3 V

0,010 – 0,019 6,5 27 0,2 V

0,020 – 0,049 6,5 33 0,2 V

0,050 – 0,099 6,5 14 0,5 IV

0,10 – 0,19 6,5 20 0,3 V

0,20 – 0,49 6,5 8 0,8 IV

0,50 – 0,99 6,5 7 0,9 IV

1,0 – 1,9 6,5 21 0,3 V

2,0 – 4,9 6,5 14 0,5 IV
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ïðîá èç ãèäðîòåðì âáëèçè âóëêàíîâ Êó-

ðèëüñêèõ îñòðîâîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ðåãèñòðàöèè îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå

èíôîðìàöèè íå òîëüêî î ñîäåðæàíèè áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, íî è ôîðìàõ èõ íàõîæäåíèÿ â ïðîáå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëàãîðîäíûå ìåòàëëû; íàíî÷àñòèöû; ñöèíòèëëÿöèîííûé ýìèññèîííûé ñïåêò-

ðàëüíûé àíàëèç.

Îäíî èç ðàçâèâàþùèõñÿ íàïðàâëåíèé ñîâðåìåííîé

ãåîëîãèè ñâÿçàíî ñ èçó÷åíèåì ïðèðîäíûõ íàíî÷àñòèö

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ÁÌ), ñîäåðæàùèõñÿ â ãîðíûõ

ïîðîäàõ è ðóäàõ, ÷òî òðåáóåò ðàçðàáîòêè íîâûõ ïðåöè-

çèîííûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Ñîâðåìåííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç ñ ïðè-

ìåíåíèåì ïåðñïåêòèâíûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ è

íîâîé ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ, à òàêæå êîìïü-

þòåðèçàöèè âñåãî ïðîöåññà àíàëèçà äàåò ïðèíöèïè-

àëüíî íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ èññëåäîâàíèÿ âåùåñòâà.

Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ äàííûì â ðàñòâîðàõ èç ãèä-

ðîòåðìàëüíûõ èñòî÷íèêîâ âáëèçè äåéñòâóþùèõ âóë-

êàíîâ Êàì÷àòêè è Êóðèëüñêèõ îñòðîâîâ áûëè îáíàðó-

æåíû ýëåìåíòû ïëàòèíîâîé ãðóïïû è Au. Â ðÿäå ðà-

áîò îáñóæäàëàñü ïðîáëåìà èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ âîçîá-

íîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ÁÌ â ïðàêòè÷åñêèõ öåëÿõ

[1, 2]. Ðàçàðàáîòêà ñïîñîáîâ èçâëå÷åíèÿ áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ èç ãèäðîòåðìàëüíûõ èñòî÷íèêîâ ïîñðåä-

ñòâîì íàêîïëåíèÿ íà ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòàõ ÿâëÿåòñÿ

àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëàñü îöåíêà àíà-

ëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê»

äëÿ îïðåäåëåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â ñîðáåíòàõ

èç ãèäðîòåðìàëüíûõ èñòî÷íèêîâ âáëèçè äåéñòâóþùèõ

âóëêàíîâ Êàì÷àòêè è Êóðèëüñêèõ îñòðîâîâ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñà

äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

«Ãðàíä-Ïîòîê» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâî-

ñèáèðñê), ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ âîçáóæäåíèÿ â ýëåê-

òðè÷åñêîé äóãå àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Ïðå-

èìóùåñòâà ìåòîäà «ïðîñûïêè» ìåæäó ãîðèçîíòàëü-

íîé óãîëüíîé äóãîé: ýêñïðåññíîñòü; ýêîíîìè÷íîñòü;

âîçìîæíîñòü àíàëèçà ïðåäñòàâèòåëüíîé íàâåñêè; ïðî-

ñòîòà îáñëóæèâàíèÿ. Îäíàêî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

ÁÌ â ýòîì ñëó÷àå íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì ïðè èñïîëüçî-

âàíèè äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà [3].

Êîìïëåêñ (ðèñ. 1) âêëþ÷àåò ýëåêòðîäóãîâóþ óñòà-

íîâêó äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» è ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» [4]. Áû-

ñòðîäåéñòâóþùèé ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [5] ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðî-

âàòü ñïåêòðû ñ âðåìåíåì ýêñïîçèöèè îò 4 äî 4000 ìñ.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ âðåìÿ ýêñïîçèöèè â ðåæèìå

ñöèíòèëëÿöèè ñîñòàâëÿëî 4 ìñ. Ñ ïîìîùüþ âñòðîåí-

íîé êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû ìîæíî âûáèðàòü ðå-

æèì ðàáîòû ãåíåðàòîðà, òðàíñïîðòåðà ïîäà÷è ïðîá è

ìîäóëÿ äîïîëíèòåëüíîãî âçìó÷èâàíèÿ ïðîá. Êîìïëåêñ

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç òâåðäîôàçíûõ äèñïåðñíûõ ïðîá êàê â îáû÷íîì

èíòåãðàëüíîì ðåæèìå, òàê è «ñöèíòèëëÿöèîííûì»

ñïîñîáîì, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñÿ ñïåöèàëüíûì äîïîëíå-

íèåì â ïðîãðàììå «Àòîì».
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Ðèñ. 1. Îáùèé âèä êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ïîòîê» äëÿ àíàëèçà ïðîá

ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ



Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà: òîê — 20 À; íàâåñ-

êà — 50 ìã; ïîëíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 15 ñ, áàçîâàÿ

ýêñïîçèöèÿ — 150 ìñ. Äëÿ òðàäèöèîííîãî èíòåãðàëü-

íîãî ñïîñîáà ðåãèñòðàöèè ïðîâîäèëè òðè íåçàâè-

ñèìûõ èçìåðåíèÿ. Ïðè ñöèíòèëëÿöèîííîì ñïîñîáå

ðåãèñòðàöèè óñëîâèÿ íå èçìåíÿëè, íî èç îäíîé íàâåñ-

êè îáðàáàòûâàëè îêîëî 4000 ñïåêòðîâ, âðåìÿ áàçîâîé

ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿëî 4 ìñ.

Ïðè îïðåäåëåíèè áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èñïîëüçîâàëè

êîìïëåêò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ãðàôèòîâî-

ãî êîëëåêòîðà ìèêðîïðèìåñåé ÑÎÃ 13 (ÑÎ1-4-94),

âûïóñêàåìûõ Ðîññèéñêîé àðáèòðàæíîé ëàáîðàòî-

ðèåé èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè

Óðàëüñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñè-

òåòà. Îáðàçöû ñîäåðæàò îò 9,6 · 10–2 (ÑÎÃ 13-1) äî

1,01 · 10–4 % ìàññ. (ÑÎÃ 13-4) Ag, Au, Ir, Os, Pd, Pt,

Rh, Ru.

Ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä îïðîáîâàí íà íàáîðå

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ðóäû ðàññûïíîãî ìå-

ñòîðîæäåíèÿ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ÑÎÏ, ðàçðàáî-

òàííûõ â ÍÈÈ Ïðèêëàäíîé ôèçèêè ïðè Èðêóòñêîì

ãîñóäàðñòâåííîì óíèâåðñèòåòå è ïðåäíàçíà÷åííûõ

äëÿ ãðàäóèðîâêè ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ.

Ñîäåðæàíèå ÁÌ â îáðàçöàõ è ÷èñëî ÷àñòèö â íàâåñêå

1 ã (ïî äàííûì Ñ. È. Ïðîêîï÷óêà) ïðèâåäåíû â òàáë. 1

è 2 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîáû îòîáðàíû ñîòðóäíèêàìè ÈÃÌ ÑÎ ÐÀÍ ëå-

òîì 2013 ã. íà òðåõ ãèäðîòåðìàëüíûõ èñòî÷íèêàõ,

ôóíêöèîíèðóþùèõ âáëèçè äåéñòâóþùèõ âóëêàíîâ

Êóðèëüñêèõ îñòðîâîâ. Ïåðâûé ïóíêò îòáîðà ïðîá ðàñ-

ïîëàãàëñÿ íà î. Ïàðàìóøèð â âåðõîâüÿõ ð. Þðüåâà

(ïðîáû Þð-1 – Þð-5). Âòîðîé ïóíêò îòáîðà — òåð-

ìàëüíûé èñòî÷íèê âáëèçè âóëêàíà Ýáåêî (ïðîáû Ï-1,

Ï-2), òðåòèé — òåðìàëüíûé èñòî÷íèê âáëèçè âóëêàíà

Ìóòíîâñêèé (ïðîáû Ïð-1 – Ïð-4).

Äëÿ íàêîïëåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ íà ñîðáåí-

òå öåîëèò (êëèíîïòèëîëèò èç Õîëèíñêîãî ìåñòîðîæ-

äåíèÿ, Ðåñïóáëèêà Áóðÿòèÿ) íàâåñêè ñîðáåíòà (~50 ã,

ôðàêöèè 2 – 5 ìì) çàêëàäûâàëè â ïðîòî÷íûå íàêîïè-

òåëè. Êîìïëåêòû íàêîïèòåëåé ïîìåùàëè íà ôèêñèðî-

âàííîå âðåìÿ â ãèäðîòåðìàëüíûå èñòî÷íèêè äëÿ èí-

ôèëüòðàöèè âûòåêàþùèõ èç íèõ ðàñòâîðîâ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èíòåãðàëüíûì àòîìíî-

ýìèññèîííûì ìåòîäîì. Ïîñêîëüêó âñå èññëåäóåìûå

ïðîáû áûëè ïðèãîòîâëåíû íà ñîðáåíòå öåîëèò, äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ãîòîâèëè îá-

ðàçöû ñðàâíåíèÿ íà îñíîâå öåîëèòà. Â êà÷åñòâå ãî-

ëîâíîãî èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÑÎÃ 13-2,

êîòîðûé ñîäåðæèò 10–2 ã�ò Ag, Au, Pt, Pd. Ïóòåì

ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ÑÎÃ 13-2 öåîëèòîì

â òðè ðàçà ïðèãîòîâèëè ÷åòûðå îáðàçöà: ÁÌÖ 1,

ÁÌÖ 2, ÁÌÖ 3, ÁÌÖ 4, ñîäåðæàùèå 33,3, 11,1, 3,7 è

1,2 ã�ò ñîîòâåòñòâåííî.

Ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé, ïî-

ñòðîåííûõ ïî îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ ÁÌÖ 1 – ÁÌÖ 4,

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ãðàäóèðîâî÷-

íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Au, Pt è Pd èíòåãðàëü-

íûì àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì.
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ÁÌ â îáðàçöàõ (ã�ò)

Ýëåìåíò ÑÎÏ 1-90 ÑÎÏ 2-90 ÑÎÏ 3-90

Au 1,94 0,64 0,21

Pt 91 30 10

Rh 1,9 0,6 0,2

Ir 7,3 2,4 0,8

Pd 0,9 0,3 0,1

Ru 1,8 0,6 0,2

Os 3,6 1,2 0,4

Òàáëèöà 2. ×èñëî ÷àñòèö â íàâåñêå 1 ã

Ýëåìåíò ÑÎÏ 1-90 ÑÎÏ 2-90 ÑÎÏ 3-90

Au 240 80 21

Pt 1250 360 110

Rh 810 270 102

Pd 120 40 10

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè (lg I =

= a + b lg C )

Ýëåìåíò a b ÑÊÎãðàäóèðîâêè Cìèí, ppm

Au 1,417 1,062 0,049 1,2

Pd 2,841 1,122 0,042 0,1

Pt 2,362 0,781 0,020 1,2

lg I
lg I

lg I

3,0 4,5

4,0

3,5

3,0
3,0

4,0

ÁÌÖ1 ÁÌÖ1

ÁÌÖ1

Au 267,595 íì Pd 340,458 íì

Pt 265,945 íìÁÌÖ2 ÁÌÖ2

ÁÌÖ2

ÁÌÖ3
ÁÌÖ3

ÁÌÖ3
ÁÌÖ4

ÁÌÖ4

2,5

2,5

2,0

1,5

0 001 112 22

lg [ppm]C lg [ppm]Clg [ppm]C

à á â

Ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Au (267,595 íì) (à), Pt

(265,945 íì) (á ) è Pd (340,458 íì) (â )

èíòåãðàëüíûì àòîìíî-ýìèññèîííûì

ìåòîäîì



Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá òåðìàëüíûõ èñòî÷íèêîâ

ýòèì ìåòîäîì ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èíòåãðàëüíûì

ñïîñîáîì îáíàðóæèòü çîëîòî íå óäàëîñü.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííûì

àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì. Îñíîâîé äëÿ ñöèí-

òèëëÿöèîííîãî ìåòîäà ñëóæàò ñòàòèñòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, êîëè÷åñòâî è âåëè÷èíà

åãî «âñïûøåê». Ïîä «âñïûøêîé» ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïî-

ÿâëåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ è èçìåíåíèå âî âðåìåíè èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ëè-

íèé [6]. Ðàñïðåäåëåíèå «âñïûøåê» ïî âðåìåíè

ñîäåðæèò âàæíóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå è ñâîéñòâàõ

ïðîáû, ââîäèìîé â èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñöèíòèëëÿöèîííûé ýìèññèîí-

íûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ïðèìåíèì, êîãäà îïðåäåëÿå-

ìûå ýëåìåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èíòåðìåòàëëè÷å-

ñêèå ÷àñòèöû èëè ñîäåðæàòñÿ â ïîðîäàõ â âèäå ñîáñò-

âåííûõ ìèíåðàëîâ.

Äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî ìåòîäà áûëî ðàçðàáîòàíî

ñïåöèàëüíîå äîïîëíåíèå ê ÏÎ «Àòîì». Äëÿ êîððåêò-

íîãî îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö íåîáõîäèìî óñòàíî-

âèòü ìèíèìàëüíûé óðîâåíü ñèãíàëà, êîòîðûé ïðèïè-

ñûâàåòñÿ ðåàëüíîé ÷àñòèöå, òàê íàçûâàåìûé «ïîðîã».

Ïîðîã èíòåíñèâíîñòè äëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà óñ-

òàíàâëèâàëè ïî çàâèñèìîñòè îáùåãî êîëè÷åñòâà âñïû-

øåê àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè îò êîíöåíòðàöèè ýòîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöå ñðàâíåíèÿ (òàáë. 5).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé èñïîëüçîâà-

ëè îáðàçöû ÑÎÏ 1-90 è ÑÎÏ 2-90, îáðàçåö ÑÎÏ 3-90

ïîëó÷åí ðàçáàâëåíèåì ÑÎÏ 2-90 ãðàôèòîâûì ïîðîø-

êîì â òðè ðàçà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà (ðèñ. 3) âûáðàëè ïîðîã

èíòåíñèâíîñòè 50, ïîñêîëüêó äëÿ äàííîãî çíà÷åíèÿ çà-

âèñèìîñòü êîëè÷åñòâà âñïûøåê àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

îò êîíöåíòðàöèè Au íàèáîëåå áëèçêà ê ëèíåéíîé.

Àíàëîãè÷íî âûáèðàþò ïîðîã èíòåíñèâíîñòè äëÿ êàæ-

äîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà. Îò ïðàâèëüíîãî âûáîðà

ïîðîãà çàâèñèò òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà. Ïðè

âûáîðå íèçêîãî ïîðîãà âîçðàñòàåò óðîâåíü ôîíà, à â

ñëó÷àå ñëèøêîì âûñîêîãî ïîðîãà ìîæíî ïîòåðÿòü ñèã-

íàë îò îòíîñèòåëüíî ìåëêèõ ÷àñòèö.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ Au, Pd. Ðåçóëüòàòû àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñöèíòèëëÿöèîííîãî àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 6.

Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá äâóìÿ ðàñ-

ñìîòðåííûìè ìåòîäàìè, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî, âî-ïåð-

âûõ, ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä àíàëèçà îáåñïå÷èâàåò

áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ. Íàïðèìåð, çîëîòî

â ýòèõ ïðîáàõ ïðÿìûì ìåòîäîì íå îïðåäåëÿåòñÿ, à
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà (ã�ò) ïðîá àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì (n = 10; p = 0,95)

Ïðîáà Pd (340,458 íì) S
r
, % Pd (342,124 íì) S

r
, % Pt (265,945 íì) S

r
, %

Ïð1 0,08 ± 0,05 7 0,085 ± 0,035 17 2,82 ± 0,05 5

Ïð2 0,088 ± 0,059 8 0,071 ± 0,057 9 2,89 ± 0,01 1

Ïð3 0,087 ± 0,099 13 0,123 ± 0,083 8 3,98 ± 0,05 5

Ïð4 0,08 ± 0,01 4 0,073 ± 0,002 1 2,91 ± 0,07 7

Ï-1 0,243 ± 0,029 7 0,266 ± 0,025 6 5,23 ± 0,05 5

Ï-2 0,326 ± 0,052 10 0,323 ± 0,042 11 4,97 ± 0,06 6

Þð-1 0,044 ± 0,004 1 0,048 ± 0,013 11 3,04 ± 0,03 3

Þð-2 0,08 ± 0,11 16 0,072 ± 0,091 14 3,18 ± 0,11 11

Þð-3 0,09 ± 0,17 12 0,09 ± 0,01 8 3,26 ± 0,09 9

Þð-4 0,096 ± 0,005 1 0,082 ± 0,015 2 3,84 ± 0,06 6

Þð-5 0,088 ± 0,024 11 0,087 ± 0,009 4 2,80 ± 0,03 3

Òàáëèöà 5. Êîëè÷åñòâî âñïûøåê ëèíèè Au (267,595 íì) ïðè

ðàçíûõ ïîðîãàõ èíòåíñèâíîñòè

Îáðàçåö

(ñîäåðæàíèå Au, ã�ò)
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Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà âñïûøåê â îáðàçöàõ ñðàâíå-

íèÿ â çàâèñèìîñòè îò âûáðàííîãî ïîðîãà

lg N lg N

3,0 3,0

ÁÌÖ1 ÁÌÖ1

ÁÌÖ4

ÑÎÏ 2-90 ÑÎÏ 2-90ÑÎÏ 1-90

ÑÎÏ 3-90 ÑÎÏ 3-90

1,5 1,5

0 0–1 –11 12 2

lg [ppm]C lg [ppm]C

à á

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Au (à),

Pd (á )



ñöèíòèëëÿöèîííûì ìåòîäîì îïðåäåëåíî åãî ñîäåðæà-

íèå íà óðîâíå îò 0,03 äî 0,2 ã�ò. Âî-âòîðûõ, ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ îáîèìè ìåòîäàìè äîñòàòî÷-

íî áëèçêè.

Äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî

ìåòîäà íåîáõîäèìî óëó÷øåíèå ïðîãðàììíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîïîëíåíèå ê ïðîãðàììå

«Àòîì» äëÿ ðåæèìà «ñöèíòèëëÿöèÿ» ïîçâîëÿåò ïðîâî-

äèòü ïîëóêîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå. Ïðè ïîñòðîå-

íèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ó÷èòûâàåòñÿ ñóììàð-

íîå êîëè÷åñòâî âñïûøåê, íî íå ïðèíèìàåòñÿ âî âíè-

ìàíèå ðàçëè÷èå â èíòåíñèâíîñòÿõ. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî

ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà âñïûøåê ïî èíòåíñèâíî-

ñòÿì â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ ÑÎÏ 1-90, ÑÎÏ 2-90 è

ÑÎÏ 3-90 äëÿ çîëîòà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ìàëûõ ñèãíà-

ëîâ, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò 50 îòí.åä.,

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ. Ñ óâåëè÷å-

íèåì êîíöåíòðàöèè ðåãèñòðèðóþòñÿ áîëåå èíòåíñèâ-

íûå ñèãíàëû, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ â íåêîòîðîé ñòåïå-

íè çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ ÁÌ ñöèíòèëëÿöèîííûì ìåòîäîì

ñëåäóåò ó÷èòûâàòü òàêèå ýôôåêòû â àëãîðèòìå îáðà-

áîòêè ñèãíàëîâ.
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Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà âñïûøåê ïî èíòåíñèâíîñòÿì

â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ ÑÎÏ 1-90 (1,94 ã�ò), ÑÎÏ 2-90 (0,64 ã�ò)

è ÑÎÏ 3-90 (0,21 ã�ò) äëÿ çîëîòà

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá (ã�ò) ñöèíòèëëÿöèîííûì

àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì (n = 10; P = 0,95)

Ïðîáà Au (267,595 íì) Pd (342,124 íì)

Ïð-1 0,04 ± 0,01 0,10 ± 0,02

Ïð-2 0,14 ± 0,02 0,07 ± 0,01

Ïð-3 0,10 ± 0,02 0,10 ± 0,02

Ïð-4 0,06 ± 0,01 0,09 ± 0,01

Ï-1 0,14 ± 0,02 0,15 ± 0,02

Ï-2 0,22 ± 0,02 0,23 ± 0,02
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ðàññ÷èòàíû çàñåëåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé äëÿ 25 àòîìíûõ è 26 èîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé æåëåçà â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ïëàçìåííîé ñòðóè äóãîâîãî àðãîíîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîò-

ðîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîå ðàâíîâåñèå ñóùåñòâóåò ìåæäó âûñîêîâîçáóæäåííû-

ìè àòîìíûìè óðîâíÿìè è îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíà. Îñíîâíîé è íèçêîëåæàùèå (<4,0 ýÂ) ýíåð-

ãåòè÷åñêèå óðîâíè àòîìà æåëåçà, îäíàêî, íå íàõîäÿòñÿ â Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîì ðàâíîâåñèè ñ

ýòèìè óðîâíÿìè. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàññìîòðåíû â ðàìêàõ ÷àñòè÷íî ðàâíîâåñíîãî èîíèçè-

ðóþùåãî ìåõàíèçìà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ àíàëèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí; ÷àñòè÷íîå ëîêàëüíîå òåðìîäè-

íàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå (÷ËÒÐ); èîíèçèðóþùåå è ðåêîìáèíèðóþùåå ñîñòîÿíèå ïëàçìû; ðàäèàöè-

îííûé ðàñïàä.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè èñòî÷íèêà-

ìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè (ÀÝÑ) ÿâëÿþòñÿ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ

ïëàçìà (ICP) è ïëàçìû, ãåíåðèðóåìûå äóãîâûìè àðãî-

íîâûìè òðåõñòðóéíûì (DCP) è äâóõñòðóéíûì (ÄÄÏ)

ïëàçìîòðîíàìè. ICP è DCP — ýòî èñòî÷íèêè ñâåòà,

ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèçâîäèìûå çà ðóáåæîì, êîòîðûå

ïî ïîíÿòíûì ïðè÷èíàì ó íàñ äîñòóïíû äàëåêî íå êàæ-

äîé àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè. Â îòå÷åñòâåííîé

àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå èñïîëüçóþò äâà âàðèàíòà

ÄÄÏ: ðàçðàáîòàííûé åùå â 70-õ ãîäàõ Â. Ñ. Ýíãåëü-

øòîì è Æ. Æ. Æååíáàåâûì â Èíñòèòóòå ôèçèêè è ìà-

òåìàòèêè Êèðãèçñêîé ÀÍ è â äàëüíåéøåì óñîâåðøåí-

ñòâîâàííûé À. Ï. Òàãèëüöåâûì, è ïëàçìîòðîí «Ôà-

êåë» ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíè-

êà» [1]. Â ÄÄÏ «Ôàêåë» ñèñòåìà ïèòàíèÿ âûïîëíåíà

íà îñíîâå ñîâðåìåííîé òâåðäîòåëüíîé ýëåìåíòíîé

áàçû, âåëè÷èíà òîêà è ðàñõîä ðàáî÷åãî ãàçà ðåãóëèðó-

þòñÿ ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðà, ðåàëèçîâàíà àâòîìàòè-

÷åñêàÿ ïîäà÷à ïðîáû. Ïî ñâîèì àíàëèòè÷åñêèì âîç-

ìîæíîñòÿì è ìåòðîëîãè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ÄÄÏ

íå óñòóïàåò ICP è DCP. Â òî æå âðåìÿ ÄÄÏ áëàãîäàðÿ

îñîáåííîñòÿì êîíñòðóêöèè è âûñîêîé ìîùíîñòè

(5 – 10 êÂò) âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò ICP è DCP âîçìîæ-

íîñòüþ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà

ýëåìåíòîâ íå òîëüêî â ðàñòâîðàõ, íî è íåïîñðåäñòâåí-

íî â ïîðîøêîîáðàçíûõ ïðîáàõ. ÀÝÑ ñ ÄÄÏ â ðÿäå ëà-

áîðàòîðèé Ðîññèè óñïåøíî èñïîëüçóþò äëÿ ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî àíàëèçà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ, òàêèõ êàê ãîð-

íûå ïîðîäû, ðóäû, ìèíåðàëû, ïî÷âû, ìàòåðèàëû ðàñ-

òèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [2 – 6].

Óñïåõ ïëàçìåííûõ èñòî÷íèêîâ ñâåòà â àíàëèòè-

÷åñêîé ïðàêòèêå îáóñëîâëåí âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ

ïëàçìåííîãî ïîòîêà, íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæå-

íèÿ, ñëàáûì âëèÿíèåì îñíîâû ïðîáû è øèðîêèì äèà-

ïàçîíîì ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Ýòè

îñîáåííîñòè ïëàçìîòðîíîâ ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü âû-

ñîêîå êà÷åñòâî è íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðè

ãðàìîòíîì èñïîëüçîâàíèè îòðàáîòàííûõ ìåòîäèê è

óìåíèè îáíàðóæèâàòü è ó÷èòûâàòü ïîÿâëåíèå äîïîë-

íèòåëüíûõ ïîìåõ ïðè èçìåíåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

ïðîáû. Äëÿ óïðàâëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèì ïðîöåññîì

â èñòî÷íèêàõ ñâåòà íåîáõîäèìî ïîíèìàíèå ñâîéñòâ

ïëàçìû è ïðîòåêàþùèõ â íåé ïðîöåññîâ. Èññëåäîâà-

íèå ôóíäàìåíòàëüíûõ îñíîâ ñïåêòðîìåòðèè ñ ïëàç-

ìåííûìè ñòðóÿìè ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ïî ðÿäó

ïðè÷èí è, ïðåæäå âñåãî, â ñâåòå âûÿâëåíèÿ ïðåîáëà-

äàþùèõ ïëàçìåííûõ ïðîöåññîâ, ïîèñêà ïóòåé âîçäåé-

ñòâèÿ íà íèõ, âîçìîæíîñòè èíòåðïðåòàöèè íàáëþäàå-

ìûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé è â öåëîì îïðå-

äåëåíèÿ íàïðàâëåíèÿ, â êîòîðîì íåîáõîäèìî äâèãàòü-

ñÿ äëÿ ðàñøèðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé

ìåòîäà. Ê îñíîâíûì ïîíÿòèÿì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè îòíîñèòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î ëîêàëüíîì

òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè (ËÒÐ), ïîäðàçóìå-

âàþùåå, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå èìååò

ìåñòî òîëüêî â íåêîòîðîì îáúåìå ïëàçìû, ò.å. ëîêàëü-

íî, è â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè. Õîðîøî èçâåñòíî,

÷òî ËÒÐ ñîáëþäàåòñÿ â äóãîâîì ðàçðÿäå â âîçäóõå.

Ïëàçìåííûå ñòðóè â àòìîñôåðå àðãîíà ìîãóò áûòü

íåðàâíîâåñíûìè. Â ìíîãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèÿõ

(â îñíîâíîì â çàðóáåæíîé ëèòåðàòóðå 70 – 90-õ ãîäîâ)

àêòèâíî äèñêóòèðóþòñÿ âîïðîñû ìåõàíèçìà âîçáóæ-

äåíèÿ àíàëèòà â ICP è DCP. Îáùåïðèçíàíî ìíåíèå î
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íåçíà÷èòåëüíîì íàðóøåíèè ËÒÐ â ýòèõ èñòî÷íèêàõ

ñâåòà. Ïîäîáíîå íàðóøåíèå ËÒÐ, îäíàêî, ïðèâîäèò ê

àíîìàëüíîìó ñîîòíîøåíèþ èîí-àòîìíîé ýìèññèè (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé) è ñîçäàåò ïðèí-

öèïèàëüíóþ îñíîâó äëÿ áëàãîïðèÿòíûõ àíàëèòè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ICP è DCP. Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü èîííîé ýìèññèè ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìíîé è

çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå èîíèçàöèîííûõ ïîìåõ â

ýòèõ èñòî÷íèêàõ ñâåòà ñâÿçàíû ñ óâåëè÷åíèåì ðîëè

ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ïëàçìå è ó÷àñòèåì â ïðî-

öåññàõ èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà íå òîëüêî

ýëåêòðîíîâ, íî è âîçáóæäåííûõ è èîíèçèðîâàííûõ

àòîìîâ àðãîíà. Ãîðàçäî ìåíåå èçó÷åíî ñîñòîÿíèå ËÒÐ

ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé ÄÄÏ. Ìû ðàñïîëàãàåì ïîêà

åäèíè÷íûìè ïóáëèêàöèÿìè, çàòðàãèâàþùèìè äàííûé

âîïðîñ. Î íèõ áóäåò ñêàçàíî íèæå. Ïîñêîëüêó íàøà

ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ñòåïåíè íàðóøåíèÿ

ËÒÐ â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ,

îñòàíîâèìñÿ êîðîòêî íà êîíöåïöèè ËÒÐ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ïëàçìû, ïðèçíàêè

åãî íàðóøåíèÿ. Â ðàâíîâåñíîé ïëàçìå ñîáëþäàåòñÿ

ïðèíöèï äåòàëüíîãî áàëàíñà äëÿ âñåõ ïðîöåññîâ, ñâÿ-

çàííûõ ñ èçìåíåíèåì ýíåðãèè. Êàæäûé ïðÿìîé ïðî-

öåññ âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè àòîìîâ â òàêîé ïëàçìå

óðàâíîâåøèâàåòñÿ îáðàòíûì ïðîöåññîì — ðåëàêñà-

öèè è èîííîé ðåêîìáèíàöèè. Îòêëîíåíèå îò ËÒÐ

ïðîèñõîäèò ïî ïðè÷èíå íàðóøåíèÿ ýòîãî äåòàëüíîãî

áàëàíñà. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âñå ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû â

ïëàçìå ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ñòîëêíîâåíèé (ãëàâíûì

îáðàçîì ñ ó÷àñòèåì ýëåêòðîíîâ), à âñå ðàäèàöèîííûå

ïðîöåññû âíîñÿò â åå îáùóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ñèñòåìó

íàñòîëüêî íåçíà÷èòåëüíûé âêëàä, ÷òî èìè ìîæíî ïðå-

íåáðå÷ü. Ïðè ýòîì ñîáëþäàåòñÿ ðàâíîâåñèå ìåæäó

âîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè (âêëþ÷àÿ îñíîâíîé óðî-

âåíü èîíà) è îñíîâíûì óðîâíåì àòîìà, îïèñûâàåìîå

óðàâíåíèåì Áîëüöìàíà:
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exp . (1)

Ðàâíîâåñèå ìåæäó âîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè

(âêëþ÷àÿ îñíîâíîé óðîâåíü àòîìà) è îñíîâíûì óðîâ-

íåì èîíà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ñàõà:
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. (2)

Â óðàâíåíèÿõ (1) è (2) ne — ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü; n+ — êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿ-

íèè; ni, nj — êîíöåíòðàöèè àòîìîâ (èëè èîíîâ) â ñî-

ñòîÿíèÿõ i, j; gi, gj — ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà óðîâíåé i, j;

g+ — ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ îñíîâíîãî óðîâíÿ èîíà;

Ei, Ej — ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ óðîâíåé i, j; E+ —

ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà; Te — ýëåêòðîííàÿ òåìïå-

ðàòóðà; m — ìàññà ýëåêòðîíà; h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàí-

êà; k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ áîëüöìàíîâñêàÿ çàâèñèìîñòü

çàñåëåííîñòè âîçáóæäåííûõ óðîâíåé îò ýíåðãèè ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿìóþ ñ òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà,

ïðîïîðöèîíàëüíûì (–1�kT ) è îäèíàêîâûì êàê äëÿ

àòîìîâ, òàê è äëÿ èîíîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà åäèíîå çíà-

÷åíèå òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.

Ñîñòîÿíèå ËÒÐ ïëàçìû ñõåìàòè÷íî îòðàæåíî íà

ðèñ. 1 ñïëîøíûìè êðèâûìè 1 è 1*. Íà ýòîì ðèñóíêå

E+ è E++ — ïåðâûé è âòîðîé ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè

ñîîòâåòñòâåííî, n1 — çàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ àòîìà, n
1

�
— çàñåëåííîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

èîíà, n
�

— çàñåëåííîñòü íåêîòîðîãî ôèêòèâíîãî óðîâ-

íÿ íà ãðàíè èîíèçàöèîííîãî ïðåäåëà, êîòîðóþ ìîæíî

âû÷èñëèòü èç óðàâíåíèÿ Ñàõà, çàìåíèâ Ei íà E+:
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. (3)

Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ âûòåêàåò, ÷òî çàñåëåííîñòü

óðîâíåé, áëèçêèõ ê èîíèçàöèîííîìó ïðåäåëó, ïðîïîð-

öèîíàëüíà T
e

�3 2/
è, ñëåäîâàòåëüíî, ñëàáî çàâèñèò îò

ýëåêòðîííîé òåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó äàííûå óðîâíè

îñòàþòñÿ ñâÿçàííûìè ñ ýëåêòðîííîé è èîííîé ïëîò-

íîñòÿìè ÷åðåç óðàâíåíèå (3), äàæå åñëè èìååò ìåñòî

îòêëîíåíèå îò ËÒÐ. Çàñåëåííîñòü áîëåå íèçêîëåæà-

ùèõ óðîâíåé, êîãäà E+ – Ei � kTe, âêëþ÷àåò î÷åíü ÷óâ-

ñòâèòåëüíûé ê ýëåêòðîííîé òåìïåðàòóðå ýêñïîíåíöè-

àëüíûé ìíîæèòåëü. Â íåðàâíîâåñíîé ïëàçìå áîëüöìà-

íîâñêàÿ êðèâàÿ 1 äëÿ ýòèõ óðîâíåé ìîæåò òðàíñôîð-

ìèðîâàòüñÿ â êðèâûå 2 èëè 3 (ñì. ðèñ. 1) ñ ñîîòâåò-

ñòâóþùèì èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì

çàâèñèìîñòü çàñåëåííîñòè óðîâíåé îò ýíåðãèè ñòàíî-

âèòñÿ íåëèíåéíîé. Ðàçëè÷àþò äâà ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿ-

íèÿ íåðàâíîâåñíîé ïëàçìû: èîíèçèðóþùåå è ðåêîì-

áèíèðóþùåå. Ïëàçìà îïðåäåëÿåòñÿ êàê èîíèçèðóþ-

ùàÿ, êîãäà åå ýíåðãåòè÷åñêèé áàëàíñ áëàãîïðèÿòåí äëÿ

èîííîãî ïðîèçâîäñòâà. Â ðåêîìáèíèðóþùåé ïëàçìå

ïðåîáëàäàþò ðåêîìáèíàöèîííûå ïðîöåññû, à ïðîöåñ-

ñû èîíèçàöèè ïðîòåêàþò ñëàáî. ßñíî, ÷òî â íåðàâíî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêèé ãðàôèê ðàñïðåäåëåíèÿ çàñåëåííîñòåé

ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé lg (n
i
�g

i
): êðèâûå 1 è 1* ñîîòâåòñòâó-

þò ËÒÐ çàñåëåííîñòè, êðèâàÿ 2 — èîíèçèðóþùåé ïëàçìå, êðè-

âàÿ 3 — ðåêîìáèíèðóþùåé ïëàçìå



âåñíîé èîíèçèðóþùåé ïëàçìå íàáëþäàåòñÿ èçáûòîê

àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòå-

ìîé, íàõîäÿùåéñÿ â ñîñòîÿíèè ËÒÐ. Â ðåêîìáèíèðóþ-

ùåé ïëàçìå îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ íåäîçàñåëå-

íû. Ðèñ. 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî êðèâûå 2 è 3 ñëèâàþòñÿ ñ

êðèâîé 1 ïðè ïðèáëèæåíèè ê èîíèçàöèîííîìó ïðåäå-

ëó. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âûñîêîâîçáóæäåííûå àòîìíûå

óðîâíè è îñíîâíîå ñîñòîÿíèå èîíà íàõîäÿòñÿ â ðàâíî-

âåñèè ñ îêðóæàþùèì ýëåêòðîííûì ãàçîì. Çàñåëåí-

íîñòü ýòèõ óðîâíåé ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê ðàâíîâåñíî-

ìó çíà÷åíèþ. Îñíîâíîé è íèçêîëåæàùèå óðîâíè àòî-

ìà, îäíàêî, íå íàõîäÿòñÿ â Ñàõà ðàâíîâåñèè ñ ýòèìè

óðîâíÿìè. Ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, äëÿ êîòîðîãî

«ñòàðòóåò» îòêëîíåíèå îò ËÒÐ, íàçûâàþò «òåðìàëü-

íûì ïðåäåëîì». Îïèñàííîå ïîâåäåíèå ïëàçìû äåìîí-

ñòðèðóåò ÷àñòî âñòðå÷àåìîå è (êàê ïîêàçàíî â ìíîãî-

÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèÿõ) ïðèñóùåå àðãîíîâûì ïëàç-

ìàì ICP è DCP ÷àñòè÷íîå îòêëîíåíèå îò ËÒÐ (÷ËÒÐ).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíà îöåíêà ñòåïåíè îò-

êëîíåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé çîíû ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ

îò ËÒÐ ïðè çàäàííîì (îïòèìàëüíîì äëÿ àíàëèòè÷å-

ñêèõ öåëåé) ðåæèìå ðàáîòû ïëàçìåííîãî ãåíåðàòîðà.

Èñïîëüçîâàëè òðàäèöèîííûé ñïîñîá, îñíîâàííûé íà

ïðîâåðêå âûïîëíåíèÿ Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ è èîíîâ

ïî îòíîøåíèþ ê îñíîâíîìó. Äëÿ ýòîãî íàõîäèëè çàñå-

ëåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ñîîòâåòñòâóþùèå

25 àòîìíûì è 26 èîííûì ëèíèÿì æåëåçà (òàáëèöà).

Èñïîëüçóåìîå îáîðóäîâàíèå è óñëîâèÿ âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð

PGS-2 (äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà 900 øòð�ìì), îñíà-

ùåííûé ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ â êîìïëåêòå ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå-

÷åíèåì «Àòîì 3.3» [7]. Äàííûé àíàëèòè÷åñêèé êîì-

ïëåêñ ïîçâîëèë îñóùåñòâèòü îäíîâðåìåííóþ ðåãè-

ñòðàöèþ âñåõ âûáðàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé æåëåçà

è íàäåæíî èçìåðèòü èõ èíòåíñèâíîñòü ñ ó÷åòîì ôîíà

â äèàïàçîíå äëèí âîëí, óêàçàííûõ â òàáëèöå.

Îïðåäåëåíèå íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïëàçìåí-

íîãî ïîòîêà ÄÄÏ íà ðàçëè÷íûõ åãî âûñîòàõ, à òàêæå

çàâèñèìîñòè ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè ïëàçìû îò îïå-

ðàòèâíûõ óñëîâèé ðàáîòû ïëàçìîòðîíà íå âõîäèëî â

çàäà÷ó íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ. Àêöåíò áûë ñäåëàí

íà îäíó èç àíàëèòè÷åñêèõ çîí ïëàçìåííîé ñòðóè,

ðàñïîëîæåííóþ ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé, è îïòèìàëüíûé

ðåæèì ðàáîòû ïëàçìåííîãî ãåíåðàòîðà ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ýòîé çîíû. Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ñèëà òîêà 80 À; ðàñ-

õîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà 3,0 ë�ìèí; ðàñõîä ãàçà,

òðàíñïîðòèðóþùåãî ïîðîøîê â ñòðóþ ïëàçìû,

1,0 ë�ìèí; àíàëèòè÷åñêàÿ çîíà ïëàçìû ðàñïîëîæåíà

íà ðàññòîÿíèè ~10 ìì îò òî÷êè ñëèÿíèÿ ñòðóé. Çà òî÷-

êó ñëèÿíèÿ ñòðóé ïðèíèìàëè ìåñòî îáëàñòè ñëèÿíèÿ

ñòðóé ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì êîíòèíóóìà. Ýòî èñ-

ïûòàííûå íà ïðàêòèêå «êîìïðîìèññíûå óñëîâèÿ» ðà-

áîòû èññëåäóåìîãî ïëàçìîòðîíà ïðè ìíîãîýëåìåíò-

## �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

Õàðàêòåðèñòèêà àòîìíûõ (Fe I) è èîííûõ (Fe II) ëèíèé æåëåçà

Äëèíà âîëíû

Fe I ëèíèé, íì

Ýíåðãèÿ

âîçáóæäåíèÿ, ýÂ
gA, ×108 ñ–1

Äëèíà âîëíû

Fe II ëèíèé, íì

Ýíåðãèÿ

âîçáóæäåíèÿ, ýÂ

Ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ

âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè, ýÂ
gA, ×108 ñ–1

355,37 7,06 9,81 276,18 5,58 13,45 0,970

356,54 4,44 3,86 275,57 5,48 13,35 21,50

357,01 4,39 7,44 275,33 7,77 15,64 22,70

358,12 4,32 13,30 274,65 5,59 13,46 12,30

360,55 6,17 6,31 274,32 5,62 13,49 7,88

360,67 6,13 10,80 273,95 5,51 13,38 17,70

360,89 4,45 4,06 273,07 5,62 13,49 1,12

361,88 4,42 5,05 272,75 5,59 13,46 3,75

365,15 6,15 5,25 271,44 5,55 13,42 3,42

368,22 6,91 7,50 266,66 8,07 15,94 15,00

371,99 3,33 1,78 266,47 8,04 15,91 19,10

373,49 4,18 9,91 262,83 4,84 12,71 3,50

373,71 3,37 1,27 262,57 4,77 12,64 3,52

374,95 4,22 6,87 262,17 4,85 12,72 1,12

376,55 6,53 14,30 261,76 4,82 12,69 2,93

381,58 4,73 7,84 261,38 4,85 12,72 4,24

382,04 4,10 6,00 261,19 4,79 12,66 9,60

382,59 4,15 4,18 260,71 4,84 12,71 6,92

382,78 4,80 5,25 259,94 4,77 12,64 23,50

385,99 3,21 0,872 259,84 4,82 12,69 8,58

388,63 3,24 0,370 259,15 5,82 13,69 3,43

388,85 4,80 1,25 258,59 4,79 12,66 7,15

389,57 3,29 0,094 258,56 5,87 13,74 3,52

392,03 3,28 0,078 256,69 5,91 13,78 2,3

392,29 3,21 0,097 256,35 5,87 13,74 6,04

393,03 3,24 0,139 256,25 5,82 13,69 10,7



íîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá [6, 8]. Îíè îáåñïå÷è-

âàþò ëàìèíàðíûé ðåæèì òå÷åíèÿ ïîòîêà ïëàçìû, ðàâ-

íîìåðíîå çàïûëåíèå ïëàçìû òâåðäûì àýðîçîëåì,

íåçíà÷èòåëüíûå áîêîâûå ïîòåðè ââîäèìîãî ïîðîøêà

è îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ àòîìèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ, êîãäà ôîðìèðóåòñÿ ìàêñèìàëüíûé àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë, à ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè è âëèÿíèå îñ-

íîâû ïðîáû ìèíèìàëüíû.

Â ñòðóþ ïëàçìû ââîäèëè òîíêîäèñïåðñíûé î÷è-

ùåííûé êâàðö ñ ïðèìåñüþ æåëåçà. Êðèòåðèè âûáîðà

êîíöåíòðàöèè æåëåçà è åãî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñëå-

äóþùèå: 1) äèàïàçîí ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ Fe I è Fe II

ëèíèé äîëæåí áûòü êàê ìîæíî áîëåå øèðîêèì; 2) îò-

ñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ; 3) âîçìîæíîñòü îäíî-

âðåìåííîé ðåãèñòðàöèè âñåõ âûáðàííûõ ëèíèé; 4) èí-

òåíñèâíîñòè âñåõ ëèíèé äîëæíû íàõîäèòüñÿ â îáëàñòè

«íîðìàëüíûõ ïî÷åðíåíèé», îáåñïå÷èâàþùèõ îòíîøå-

íèå ñèãíàëà ê ôîíó â ïðåäåëàõ ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷àñò-

êà ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óñðåäíÿëè ïî ðå-

çóëüòàòàì 3 – 5 èçìåðåíèé. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðò-

íîå îòêëîíåíèå èíòåíñèâíîñòè êàæäîé ðàññìàòðèâàå-

ìîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè íå ïðåâûøàëî 0,10 – 0,12.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ. Êàê áûëî îòìå÷åíî

âûøå, ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû ïëàçìû ÄÄÏ èçó÷å-

íû íåäîñòàòî÷íî. Â êàêîé ìåðå ïëàçìó ÄÄÏ ìîæíî

îïèñàòü â ïîíÿòèÿõ ËÒÐ? Êàê àíîìàëüíîå ñîîòíîøå-

íèå èîííîé è àòîìíîé ýìèññèè è îòñóòñòâèå çíà÷è-

òåëüíîãî âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû ñîîòíåñòè ñ ïðîöåñ-

ñàìè âîçáóæäåíèÿ — ðåëàêñàöèè, èîíèçàöèè — ðå-

êîìáèíàöèè? Îòâåòû íà ýòè âîïðîñû âàæíû êàê äëÿ

ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â ÄÄÏ,

òàê è â ïðàêòè÷åñêîì (àíàëèòè÷åñêîì) îòíîøåíèè. Â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî íàçâàòü âñåãî íåñêîëüêî ïóá-

ëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ äàííîìó âîïðîñó. Îïðåäåëåíî

[9], ÷òî òåìïåðàòóðà âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ öèíêà ñóùå-

ñòâåííî âûøå òåìïåðàòóðû òÿæåëûõ ÷àñòèö, ïðè-

áëèçèòåëüíî íàéäåííîé ïî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå

ñïåêòðà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà àçîòà. Â ðàáîòå [10] ïðåä-

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ, äåìîíñòðèðó-

þùèå âûïîëíåíèå Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ äëÿ àòîìîâ è èîíîâ æåëåçà è õðîìà â îñíîâíîì

ïîòîêå ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ â äèàïàçîíå ýíåðãèé

4,5 – 15 ýÂ. Îäíàêî â îáëàñòè ýíåðãèè 15 – 16 ýÂ,

áëèçêîé ê ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè àòîìà àðãîíà, îòìå-

÷åíî óâåëè÷åíèå çàñåëåííîñòè èîííûõ óðîâíåé ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíûì çíà÷åíèåì. Îòêëîíåíèå çà-

ñåëåííîñòåé ýòèõ óðîâíåé îò ËÒÐ ðàñïðåäåëåíèÿ àâòî-

ðû îáúÿñíÿþò ÿâëåíèåì íåðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè:

Ar+ + X � Ar + X+* + ÄE. (4)

Âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ äàííîãî ïðîöåññà â

ïëàçìå ÄÄÏ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ áûëà ïîêàçà-

íà è íàìè â ðàáîòå [11]. Â äðóãîé àíàëèòè÷åñêîé çîíå

ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ, ðàñïîëîæåííîé äî ñëèÿíèÿ

ñòðóé, òàêæå óñòàíîâëåíî íàëè÷èå áîëüöìàíîâñêîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ æåëåçà ïî âîçáóæäåííûì óðîâ-

íÿì â äèàïàçîíå ýíåðãèé 3,9 – 7,0 ýÂ, íî îòìå÷àåòñÿ

ðàçëè÷èå àòîìíûõ è èîííûõ ýôôåêòèâíûõ òåìïåðàòóð

âîçáóæäåíèÿ [3]. Ýòè æå àâòîðû äîïóñêàþò âîçáóæäå-

íèå àòîìîâ, ïîòåíöèàë èîíèçàöèè êîòîðûõ áîëüøå

8 ýÂ, ÷åðåç ïåíèíãîâñêóþ èîíèçàöèþ ñ ìåòàñòàáèëü-

íûì àòîìîì àðãîíà è ïîñëåäóþùóþ ðåêîìáèíàöèþ ñ

ýëåêòðîíîì [12].

Ýòî âñå, ÷òî èçâåñòíî î íàðóøåíèè ËÒÐ â ñòðóå

ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé ÄÄÏ. Çàìåòèì îñîáî, ÷òî â ðà-

áîòàõ [3, 10] íå áûëà èçó÷åíà âàæíàÿ îáëàñòü ýíåðãèé

E < 3,9 – 4 ýÂ. Â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ ìû ôàêòè÷åñêè

ïîâòîðèëè ýêñïåðèìåíò, îïèñàííûé â ýòèõ ðàáîòàõ,

îäíàêî óâåëè÷èëè â 2,5 ðàçà ÷èñëî ðàññìàòðèâàåìûõ

àòîìíûõ è èîííûõ ëèíèé æåëåçà, ðàñøèðèëè äèàïà-

çîí ýíåðãèé èõ âîçáóæäåíèÿ (ãëàâíûì îáðàçîì â ñòî-

ðîíó áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé) è èñïîëüçîâàëè ñàìûå

ïîñëåäíèå (è íàèáîëåå òî÷íûå) çíà÷åíèÿ âåðîÿòíî-

ñòåé ïåðåõîäîâ [13]. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ýòî ïî-

çâîëèëî ïîëó÷èòü ïðèíöèïèàëüíî íîâûå ðåçóëüòàòû.

Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äëÿ ïåðåõîäà

i � j ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå [14]:
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Êîìáèíàöèÿ óðàâíåíèÿ (5) è óðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà

ïðèâîäèò ê èçâåñòíîìó äëÿ Iij âûðàæåíèþ:
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exp . (6)

Â ýòèõ óðàâíåíèÿõ ëij è Aij — äëèíà âîëíû è âåðîÿò-

íîñòü ðàññìàòðèâàåìîãî ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâåííî; N è

ni — êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ (èîíîâ) â îñíîâíîì è âîç-

áóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî; T — òåìïåðà-

òóðà âîçáóæäåíèÿ; Zij — ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì. Â íà-

øåì èññëåäîâàíèè çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïðèâåäå-

íû â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ. Ïî ýòèì çíà÷åíèÿì äëÿ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé æåëåçà ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíó

lg (Iijëij�giAij), ïðîïîðöèîíàëüíóþ ñîãëàñíî óðàâíåíèþ

(5), lg ni�gi. Çàòåì ñòðîèëè ãðàôèê çàâèñèìîñòè çàñå-

ëåííîñòè àòîìíûõ è èîííûõ óðîâíåé æåëåçà îò ýíåð-

ãèè âîçáóæäåíèÿ è ñóììàðíîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è

èîíèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì ñ÷èòàëè ñóììó

ïî ñîñòîÿíèÿì Zij ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, ïîñêîëüêó

èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â òî÷êå ïëàçìåííîãî ïîòîêà

ïðè íåèçìåííûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2,

íà îñíîâàíèè êîòîðîãî ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âû-

âîäû.

1. Â îáëàñòè ýíåðãèè �4,0 ýÂ íàáëþäàåòñÿ ëèíåé-

íàÿ çàâèñèìîñòü çàñåëåííîñòè àòîìíûõ è èîííûõ

óðîâíåé æåëåçà îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ñóììàðíîé

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî.

Íàêëîí êðèâûõ äëÿ ýòèõ ýíåðãèé îäèíàêîâ â ñëó÷àå

êàê àòîìíûõ, òàê è èîííûõ ëèíèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
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åò î âûïîëíåíèè Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ è ðàâåíñòâå àòîìíûõ è èîííûõ òåìïåðàòóð âîç-

áóæäåíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ óðîâíåé. Ïðèâåäåííûå

íàìè äàííûå î õàðàêòåðå çàñåëåííîñòè Fe I óðîâíåé

â äèàïàçîíå ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ 4,1 – 7,06 ýÂ ïîä-

òâåðæäàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, îïèñàííûõ â ðà-

áîòàõ [3, 10].

2. Èìååò ìåñòî íàðóøåíèå áîëüöìàíîâñêîãî ðàâ-

íîâåñèÿ äëÿ ãðóïïû óðîâíåé ñ ýíåðãèåé <4,1 ýÂ (ñì.

ðèñ. 2, à ). Îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòè

lg (ni�gi) = f (Ei) äëÿ íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé àòîìà

Fe, ïðèâîäÿùåå ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé,

ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû âîçáóæ-

äåíèÿ ýòèõ óðîâíåé è óâåëè÷åíèè èõ çàñåëåííîñòè.

Çàâèñèìîñòü çàñåëåííîñòè âîçáóæäåííûõ àòîìíûõ

óðîâíåé æåëåçà îò ýíåðãèè, ïîëó÷åííàÿ íàìè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî, ïîäîáíà òåîðåòè÷åñêîé (ñì. êðèâóþ 2 íà

ðèñ. 1).

3. Äëÿ òðåõ óðîâíåé èîíà æåëåçà, êîòîðûì ñîîò-

âåòñòâóþò ëèíèè Fe II 275,33, 266,66 è 266,47 íì ñ

ñóììàðíîé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè 15,64,

15,94 è 15,91 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, áëèçêîé ê ïîòåí-

öèàëó èîíèçàöèè Ar (15,75 ýÂ), òåîðåòè÷åñêè äîïóñ-

òèìà ðåàêöèÿ (4) àñèììåòðè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà.

Òîò ôàêò, ÷òî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ýòè ñîñòîÿíèÿ

íàõîäÿòñÿ â Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîì ðàâíîâåñèè ñ áî-

ëåå íèçêîëåæàùèìè óðîâíÿìè (ñì. ðèñ. 2, á ), èñêëþ-

÷àåò âîçìîæíîñòü ðåàêöèè (4) êàê çíà÷èìîãî ìåõàíèç-

ìà âîçáóæäåíèÿ èîíîâ æåëåçà ïðè âûáðàííîì ðåæèìå

ðàáîòû ïëàçìîòðîíà. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñõîæäåíèå íà-

øèõ ðåçóëüòàòîâ ñ îïèñàííûìè â ðàáîòå [10], âîçìîæ-

íî, îáóñëîâëåíî îòëè÷àþùèìèñÿ ðåæèìàìè ðàáîòû

ÄÄÏ, à òàêæå (÷òî áîëåå âåðîÿòíî) èñïîëüçîâàíèåì

âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ (gA), âçÿòûõ èç ðàçëè÷íûõ èñ-

òî÷íèêîâ.

Ïðîâåäåííûé ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî îòêëî-

íåíèå îò ËÒÐ â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ÄÄÏ íåâåëèêî.

Íàðóøåíèå áîëüöìàíîâñêîãî ðàâíîâåñèÿ óñòàíîâëåíî

òîëüêî äëÿ íèçêîëåæàùèõ àòîìíûõ óðîâíåé æåëåçà

(<4,0 ýÂ). Âèä çàâèñèìîñòè çàñåëåííîñòè óðîâíåé

æåëåçà îò èõ ýíåðãèè, ïîëó÷åííîé íàìè è ïðåäñòàâ-

ëåííîé íà ðèñ. 2, à (ñì. òàêæå êðèâóþ 2 íà ðèñ. 1), ïî-

çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èññëåäóåìàÿ àíàëèòè-

÷åñêàÿ çîíà ïëàçìû ÄÄÏ, çàïûëåííàÿ òâåðäûì àýðî-

çîëåì, ïðåáûâàåò â èîíèçèðóþùåì ÷ËÒÐ ðåæèìå.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî èîíèçèðóþùèé íåðàâíîâåñíûé ðåæèì

ôîðìèðóåòñÿ â ïðîöåññå áûñòðîãî íàãðåâàíèÿ ïëàçìû

[15] è îïðåäåëÿåò ãîòîâíîñòü ïîñëåäíåé ê àêòèâíîé

èîíèçàöèè. Â èññëåäóåìîé ïëàçìå ýòî óñëîâèå ðåàëè-

çóåòñÿ, êîãäà ñìåñü õîëîäíîãî ãàçà è òâåðäîãî àýðîçî-

ëÿ, ââåäåííàÿ â ðàçðÿä, íàãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû

îêðóæàþùåé ñðåäû. Â àíàëèòè÷åñêîé çîíå ÄÄÏ «òåð-

ìàëüíûì ïðåäåëîì», äëÿ êîòîðîãî ïðîÿâëÿåòñÿ îòêëî-

íåíèå ïëàçìû îò ËÒÐ, ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé óðî-

âåíü 4,0 ýÂ. Âûøå ýòîãî óðîâíÿ àòîìû íàõîäÿòñÿ â

ðàâíîâåñèè ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíà ÷åðåç ñòîëê-

íîâèòåëüíóþ èîíèçàöèþ è ðåêîìáèíàöèþ ñ ýëåêòðî-

íàìè. Ýòè óðîâíè ïîääåðæèâàþò çàñåëåííîñòü, î÷åíü

áëèçêóþ ê ðàâíîâåñíîé. Îäíàêî âñå áîëåå íèçêîëåæà-

ùèå óðîâíè ìåíåå ñâÿçàíû ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì

èîíà è òàêèì îáðàçîì, êàê ïîêàçûâàåò ýêñïåðèìåíò,

ïåðåçàñåëåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ËÒÐ. Íàèáîëåå âåðîÿò-

íîé ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ íàðóøåíèå äîìèíèðó-

þùåãî âëèÿíèÿ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Íàäî

ïîëàãàòü, ÷òî ðàäèàöèîííûå ïðîöåññû, ðîëü êîòîðûõ

â ñîñòîÿíèè ËÒÐ ïëàçìû íåçíà÷èìà, íà÷èíàþò âíî-

ñèòü çàìåòíûé âêëàä â çàñåëåíèå îñíîâíûõ è íèçêî-

ëåæàùèõ àòîìíûõ óðîâíåé. Ïî-âèäèìîìó, ýòî âîçìîæ-

íî, êîãäà ñêîðîñòü ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ äëÿ íåêî-

òîðûõ óðîâíåé ñðàâíèìà èëè ïðåâûøàåò ñêîðîñòü

ñòîëêíîâèòåëüíûõ. Äåòàëüíîå èçó÷åíèå ïðè÷èí íå-

ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ àíàëèòè÷åñêîé çîíû ÄÄÏ íå

áûëî öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû. Îäíàêî ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ [16] íàâîäÿò íà ðàçìûøëåíèå. Àâòîð

óêàçàííîé ðàáîòû, ðàññìàòðèâàÿ ìåõàíèçì âîçáóæäå-

íèÿ àíàëèòà â ïëàçìå ICP, ðàññ÷èòàë ñêîðîñòè âñåõ

ñòîëêíîâèòåëüíûõ è ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññîâ äëÿ

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ne = 3,34 · 1015 ñì–3 è òåìïåðà-

òóðû Te = 8200 Ê. Âûâîä òàêîâ: îòêëîíåíèå îò ËÒÐ â

òàêîé ïëàçìå ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå èñêëþ÷èòåëü-

íîãî âêëàäà â çàñåëåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà

ðàäèàöèîííîãî ðàñïàäà X
q

*
� Xp + hí è ðàäèàöèîí-

íîé ðåêîìáèíàöèè Xc + e � Xp + hí. Â äàííîé ïóáëè-

êàöèè âûáðàííûå çíà÷åíèÿ ne è Te áëèçêè ê òåì, êîòî-

ðûå ðåàëèçóþòñÿ â èññëåäóåìîé íàìè ïëàçìåííîé
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ñòðóå. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî íàøè ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò îñíîâîïîëà-

ãàþùåå çàêëþ÷åíèå ðàáîòû [16]. Ïðè âîçáóæäåíèè

ñïåêòðîâ â ÄÄÏ ýëåêòðîííûå ñîóäàðåíèÿ è ðàäèàöè-

îííûå ïðîöåññû îäèíàêîâî âàæíû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî îòêëîíåíèå çàñåëåííîñòåé íèçêîëåæàùèõ óðîâ-

íåé îò Ñàõà – Áîëüöìàíîâñêîé (èõ ïåðåçàñåëåíèå)

ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ðàäèàöèîííîãî ðàñïàäà èç

âûñîêîâîçáóæäåííûõ óðîâíåé è ðàäèàöèîííîé ðåêîì-

áèíàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåííîå íàìè èîíèçèðó-

þùåå ÷ËÒÐ ñîñòîÿíèå èññëåäóåìîé ïëàçìû, çàïûëåí-

íîé òâåðäûì àýðîçîëåì, îçíà÷àåò, ÷òî èîííàÿ ýìèññèÿ

äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ïðåîáëàäàåò íàä àòîìíîé

ýìèññèåé. Ýòî îáúÿñíÿåò ïðåèìóùåñòâåííîå èñïîëü-

çîâàíèå â ÀÝÑ ñ ÄÄÏ èîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â

êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ. Ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà èñ-

ñëåäóåìîé ïëàçìû äîñòàòî÷íî âûñîêà, â ðÿäå ñëó÷àåâ

óäàåòñÿ äîñòè÷ü õîðîøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäå-

ëåíèÿ è â ñëó÷àå àòîìíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íàäî

ïîëàãàòü, ÷òî ïåðåçàñåëåíèå íèçêîëåæàùèõ ýíåðãå-

òè÷åñêèõ óðîâíåé äîëæíî áûòü íåîäèíàêîâûì äëÿ

ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ðàäèàöèîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ

âîçäåéñòâóåò íà çàñåëåííîñòü óðîâíåé â çàâèñèìîñòè

îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ýëåìåíòà: çàñåëåííîñòü

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà áóäåò ðàñòè ñ ðîñòîì çàñå-

ëåííîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà. Äðóãèìè ñëî-

âàìè, äëÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëåå íèçêèì èîíèçàöèîííûì

ïîòåíöèàëîì ïåðåçàñåëåíèå íèçêîëåæàùèõ óðîâíåé

áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè.

Çàìåòèì, ÷òî áîëüøèíñòâî âàæíûõ â ïðàêòè-

÷åñêîì îòíîøåíèè õàðàêòåðèñòèê ÄÄÏ, î êîòîðûõ

áûëî ñêàçàíî âûøå, èçó÷àëè ýìïèðè÷åñêè áåç ó÷åòà

ìåõàíèçìîâ, ëåæàùèõ â îñíîâå ïðîöåññîâ â ïëàçìå.

Èõ ïîíèìàíèå ìîæåò ïîäñêàçàòü ïóòü ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ èññëåäóåìîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ

è óëó÷øåíèÿ åãî àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé.
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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå âîçìîæíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ çîí äâóõñòðóéíîé ïëàçìû âûñîêîé ìîùíî-

ñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî çîíà äî ñëèÿíèÿ ïëàçìåííûõ ñòðóé îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, íî ïðè àíàëèçå òåðìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ èìååò ìåñòî ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü

ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ îò ðàçìåðà ÷àñòèö. Â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé íàáëþäàåòñÿ áîëåå

ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ïðîá, íî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ õóæå, ÷åì â çîíå äî ñëèÿíèÿ,

èç-çà âûñîêîãî ðîâíÿ ôîíà. Âûáîð çîíû íàáëþäåíèÿ çàâèñèò îò êîíêðåòíîé àíàëèòè÷åñêîé

çàäà÷è.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà; àíàëèòè÷åñêèå çîíû; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; ýô-

ôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ; âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû.

Äâóõñòðóéíàÿ äóãîâàÿ ïëàçìà (ÄÄÏ) âûñîêîé ìîù-

íîñòè (~10 êÂò), ðàçðàáîòàííàÿ â ñåðåäèíå 70-õ ãîäîâ

â Èíñòèòóòå ôèçèêè Êèðãèçñêîé ÀÍ, ïðèìåíÿåòñÿ

äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá [1]. Èçâåñòíû äâå àíàëèòè÷åñêèå çîíû

ÄÄÏ — äî è ïîñëå ñëèÿíèÿ ïëàçìåííûõ ñòðóé

(ðèñ. 1). Íàëè÷èå äâóõ àíàëèòè÷åñêèõ çîí â ÄÄÏ áûëî

âïåðâûå ïîêàçàíî À. Ñ. ×åðåâêî è äð. â 1988 ã. [2], äî

ýòîãî íàáëþäåíèå ñïåêòðîâ ýìèññèè ïðîâîäèëè òîëüêî

â çîíå ïîñëå ñëèÿíèÿ (ÇÏÑ) ñòðóé. Àíàëèòè÷åñêèå ðà-

áîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì çîíû äî ñëèÿíèÿ (ÇÄÑ) ñòðóé

îòíîñÿòñÿ óæå ê 2000-ì ãîäàì. ÇÄÑ íàøëà ïðèìåíå-

íèå äëÿ àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá [3 – 5], âûñîêî-

÷èñòûõ ìàòåðèàëîâ [6 – 9], îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðå-

äû [10]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ àíàëèçà èñïîëüçóþò

êàê ÇÄÑ, òàê è ÇÏÑ. Îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ, êà-

êóþ èç ýòèõ çîí ëó÷øå èñïîëüçîâàòü. Öåëü íàñòîÿùåé

ðàáîòû — îöåíèòü âîçìîæíîñòè êàæäîé èç çîí íàáëþ-

äåíèÿ äëÿ ðåøåíèÿ êîíêðåòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷,

ñðàâíèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ýëåìåíòîâ, ýô-

ôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ ïðîá è ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ â
ýòèõ çîíàõ.

Âñå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ïëàçìîòðîíå

íîâîé êîíñòðóêöèè «Ôàêåë» ïðîèçâîäñòâà ôèðìû

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Ñèñòåìû ïèòàíèÿ ïëàçìî-

òðîíà, ðåãóëèðîâàíèÿ òîêà ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, ãàçî-

âûõ ïîòîêîâ è àâòîìàòè÷åñêîé ïîäà÷è ïðîáû ïîëíî-

ñòüþ óïðàâëÿþòñÿ êîìïüþòåðîì. Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä» ñ âîãíó-

òîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé (2400 øòð�ìì) è äâóìÿ

ìíîãîêðèñòàëüíûìè ñáîðêàìè ëèíååê ôîòîäèîäîâ,

ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâîé ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ è ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü ðå-

ãèñòðàöèþ â äèàïàçîíàõ 190 – 350 è 390 – 470 íì

[11, 12].

Ýôôåêòèâíûé ââîä ïðîáû â ïëàçìó ìîæíî îáåñ-

ïå÷èòü ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ ðàñõîäàõ ïëàçìî-

îáðàçóþùåãî ãàçà. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí âèä ïëàçìåííîãî

ôàêåëà, ïîëó÷åííîãî ïðè ðàñõîäàõ ïëàçìîîáðàçóþùå-

ãî àðãîíà 3 è 5 ë�ìèí, òðàíñïîðòèðóþùåãî — 1 ë�ìèí

è ñèëå òîêà 85 À. Âèäíî, ÷òî ïðè ðàñõîäå ïëàçìîîáðà-
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Ðèñ. 1. Àíàëèòè÷åñêèå çîíû ÄÄÏ:

1 — äî ñëèÿíèÿ ñòðóé; 2 — ïîñëå

ñëèÿíèÿ

à á

Ðèñ. 2. Âèä ïëàçìåííîãî ôàêåëà ñáîêó ïðè ðàñõîäå ïëàçìî-

îáðàçóþùåãî ãàçà 3 (à) è 5 ë�ìèí (á )



çóþùåãî ãàçà 5 ë�ìèí ôàêåë øèðå, ÷òî îáóñëîâëåíî

÷àñòè÷íûìè áîêîâûìè ïîòåðÿìè ïðè ñòîëêíîâåíèè

òðàíñïîðòèðóþùåãî ïîòîêà ñ ïëîòíûìè ïëàçìåííûìè

ñòðóÿìè. ×åì áîëüøå ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà,

òåì áîëüøå ïîòåðè, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êî-

ýôôèöèåíòà èñïîëüçîâàíèÿ ïðîáû â ÇÏÑ. Èçó÷åíèå

ïîâåäåíèÿ øèðîêîãî êðóãà ýëåìåíòîâ â ãðàôèòîâîì

ïîðîøêå (ÃÏ) ïîêàçàëî, ÷òî â ÇÏÑ áîëüøåå çíà÷åíèå

Ië�Iô (Ië — èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, Iô — èíòåíñèâíîñòü

ôîíà) íàáëþäàåòñÿ ïðè íåáîëüøèõ ðàñõîäàõ ïëàçìî-

îáðàçóþùåãî ãàçà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðè-

âåäåíû ðàñïðåäåëåíèÿ Ië�Iô äëÿ ëèíèé Cu I 324,75 íì

è Mn II 260,57 íì âäîëü ÇÏÑ ïðè ðàñõîäàõ ïëàçìîîá-

ðàçóþùåãî ãàçà 3 è 4 ë�ìèí.

Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ Ië�Iô áîëüøå ïðè 3 ë�ìèí.

Äàëüíåéøåå ñðàâíåíèå àíàëèòè÷åñêèõ çîí ïðîâîäèëè

â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ñèëà òîêà äóãè — 85 À, ðàñõîä

ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà — 3 ë�ìèí, òðàíñïîðòèðóþ-

ùåãî — 1 ë�ìèí.

Ðàñïðåäåëåíèå Ië è Ië�Iô âäîëü ïëàçìåííîãî ôàêåëà.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå Ië è Ië�Iô âäîëü ïëàç-

ìåííîãî ôàêåëà äëÿ àòîìíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ ñ ðàç-

íûìè ïîòåíöèàëàìè èîíèçàöèè, ïîëó÷åííîå ïðè ââå-

äåíèè â ïëàçìó ÃÏ ñ äîáàâëåííûìè ïðèìåñÿìè: Mn I

280,11 íì (Ei = 7,43 ýÂ); Al I 308,22 íì (Ei = 5,98 ýÂ);

Cd I 228,80 íì (Ei = 8,99 ýÂ); Fe I 302,06 íì (Ei =

= 7,87 ýÂ). Ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ â çîíå ñëèÿíèÿ

ïëàçìåííûõ ñòðóé (âûñîòà íàáëþäåíèÿ 0 ìì) è ïðèëå-

ãàþùåé ê íåé îáëàñòè, íî çíà÷åíèÿ Ië�Iô â ýòîé îáëàñ-

òè ìèíèìàëüíû èç-çà âûñîêîé ýìèññèè ôîíà. Àíà-

ëîãè÷íàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ è äëÿ èîííûõ

ëèíèé ýëåìåíòîâ. Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ

çíà÷åíèÿ Ië�Iô â ÇÄÑ â íåñêîëüêî ðàç âûøå, ÷åì â ÇÏÑ,

÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ÏÎ ýëåìåíòîâ â ýòîé

çîíå. Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñó-

þòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè íà ïëàçìîòðîíå ñòàðîé êîíñòðóê-

öèè [2].

Âëèÿíèå ëåãêîèîíèçèðóåìîé äîáàâêè. Äîáàâêà

ëåãêîèîíèçèðóåìîãî ýëåìåíòà (ËÈÝ) óñèëèâàåò Ië

â ÄÄÏ [13]. Ñòåïåíü âëèÿíèÿ ËÈÝ çàâèñèò îò ïîòåí-

öèàëà èîíèçàöèè àíàëèòà è çîíû íàáëþäåíèÿ. Òàê,

ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÃÏ è ÃÏ ñ äîáàâêîé 15 % NaCl

â îáåèõ çîíàõ íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå óñèëèâàþùåå

äåéñòâèå íàòðèÿ äëÿ ëèíèè Al I 308,22 íì (Ei =

= 5,98 ýÂ), â òî âðåìÿ êàê äëÿ ëèíèè Cd I 228,80 íì

(Ei = 8,99 ýÂ) âëèÿíèå íàòðèÿ â ÇÏÑ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå, ÷åì â ÇÄÑ (ðèñ. 5, à, á ). Äëÿ èîííûõ ëèíèé â

ÇÄÑ ñîõðàíÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîé ïî ñðàâíå-

íèþ ñ àòîìíûìè ëèíèÿìè óñèëèâàþùèé ýôôåêò, à â

ÇÏÑ ìîæíî íàáëþäàòü íåáîëüøîå îñëàáëÿþùåå äåé-

ñòâèå íàòðèÿ. Íà ðèñ. 5, â ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå

Ië�Iô âäîëü ïëàçìåííîãî ôàêåëà äëÿ ëèíèè Fe II

259,94 íì.
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Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå Ië�Iô âäîëü ïëàçìåííîãî ôàêåëà äëÿ ëè-

íèé Al I 308,22 íì (à), Cd I 228,80 íì (á ) è Fe II 259,94 íì (â ) â

ïðèñóòñòâèè äîáàâêè NaCl



Òàêèì îáðàçîì, óñèëèâàþùåå âëèÿíèå íàòðèÿ â

ÇÄÑ âûðàæåíî ñèëüíåå, ÷åì â ÇÏÑ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷èòü åùå áîëåå íèçêèå ÏÎ ýëåìåíòîâ â ýòîé çîíå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàðÿäó ñ óñèëèâàþùèì âëèÿíè-

åì íà èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé äîáàâêà

íàòðèÿ ñïîñîáñòâóåò ïîäàâëåíèþ âëèÿíèÿ îñíîâû

ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ýëåìåíòîâ [10].

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ëèíèè Zn I 213,86 íì, Cd I

228,80 íì è Ni I 305,08 íì, çàðåãèñòðèðîâàííûå â ÇÏÑ

è ÇÄÑ â îïòèìàëüíî-êîìïðîìèññíûõ çîíàõ íàáëþ-

äåíèÿ ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó ÃÏ ñ äîáàâêîé 15 %

NaCl. Êàê âèäíî, â ÇÏÑ àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû ýëå-

ìåíòîâ íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå ôëóêòóàöèé ôîíà è áëèç-

êè ê ÏÎ, ïîñêîëüêó âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà ìå-

øàåò âûäåëåíèþ ñëàáûõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ. Âûñîêàÿ

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â ÇÏÑ, ðàñïîëîæåííîé â îñ-

íîâíîì ïîòîêå ïëàçìû, ñïîñîáñòâóåò íå òîëüêî ýôôåê-

òèâíîìó âîçáóæäåíèþ àòîìîâ, íî è ñîçäàåò âûñîêèé

óðîâåíü ôîíà, îáóñëîâëåííûé òîðìîçíûì èçëó÷åíèåì

è ïðîöåññàìè ðåêîìáèíàöèè. Â ÇÄÑ ñèãíàëû ýëåìåí-

òîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ôîíîâûé óðîâåíü.

Âñå ïðèâåäåííûå âûøå çàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû

ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó 20 ìã ÃÏ ñ äîáàâëåííûìè ïðè-

ìåñÿìè. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì â ÇÏÑ îáû÷-

íî ðàáîòàþò ñ áîëüøèìè íàâåñêàìè ïðîáû (100 –

300 ìã). Ýòî îáåñïå÷èâàåò ëó÷øóþ ïðåäñòàâèòåëü-

íîñòü ïðîáû, îäíàêî íå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíè-

çèòü ÏÎ ýëåìåíòîâ. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ

Ië�Iô äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå â îáåèõ çîíàõ

ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó 20 è 200 ìã ÃÏ. Êàê âèäíî, óâå-

ëè÷åíèå íàâåñêè ïðîáû â 10 ðàç ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

çíà÷åíèÿ Ië�Iô íå áîëåå ÷åì â 1,5 – 2 ðàçà.

Ýôôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ ïðîá çàâèñèò îò õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðóêòóðû âåùåñòâà è ðàçìåðà ÷àñòèö

ïðîáû [14]. Îäíîé èç ïðîáëåì, âîçíèêàþùèõ ïðè

àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå ïîðîøêîâûõ ïðîá ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÄÄÏ, ÿâëÿåòñÿ èõ íåïîëíîå èñïàðåíèå,

ïðèâîäÿùåå ê ñèñòåìàòè÷åñêîìó çàíèæåíèþ ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà. Ïî ïðèáëèçèòåëüíûì îöåíêàì âðåìÿ ïðå-

áûâàíèÿ ïðîáû â ÇÄÑ íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ìñ.

Äëÿ ìíîãèõ òåðìîñòîéêèõ è òóãîïëàâêèõ ìàòåðèàëîâ

ýòîãî âðåìåíè íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïëàâëåíèÿ è èñïàðå-

íèÿ ïðîáû. Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ â ÇÏÑ âðåìÿ

ïðåáûâàíèÿ ïðîáû â «ãîðÿ÷åé» çîíå çíà÷èòåëüíî

áîëüøå, ïîñêîëüêó îíà ïðîõîäèò ÷åðåç ÇÄÑ, âûñîêî-

òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ñëèÿíèÿ ñòðóé è ÷àñòè÷íî

ÇÏÑ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå

ïðîáû. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èñïàðåíèÿ â èñ-

ñëåäóåìûõ çîíàõ èñïîëüçîâàëè ïîðîøêè êàðáèäà

êðåìíèÿ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 1, 3, 7,5, 17, 22 è

36 ìêì. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òâåðäîñòè, áëèçêîé ê òâåð-

äîñòè àëìàçà, SiC èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå àáðàçèâíîãî

ìàòåðèàëà, à âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü äåëà-

åò åãî ïðèãîäíûì äëÿ ñîçäàíèÿ ïîäøèïíèêîâ è ÷àñòåé

îáîðóäîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïå÷åé. Çà èñïàðå-

íèåì SiC ñëåäèëè ïî èíòåíñèâíîñòè ñëàáîé ëèíèè Si I

212,30 íì. Ïîñêîëüêó êðåìíèé ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì

êîìïîíåíòîì ïðîáû, ïîðîøêè ðàçáàâëÿëè ÃÏ â 100

ðàç, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ñàìîïîãëîùåíèÿ.

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Si I 212,30 íì îò

ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèâåäåíà íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî ïî-

âåäåíèå ëèíèè êðåìíèÿ â èññëåäóåìûõ çîíàõ ðàç-

ëè÷íî. Â ÇÄÑ ïðîèñõîäèò ðîñò èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

êðåìíèÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò îá óëó÷øåíèè ýôôåêòèâíîñòè èñïàðå-
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Cd I 228,80 íì

Ni I 305,08 íì
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Ðèñ. 6. Ëèíèè Zn I 213,86 íì (C = 0,5 ìêã�ã), Cd I 228,80 íì

(C = 0,2 ìêã�ã) è Ni I 305,08 íì (C = 0,1 ìêã�ã), çàðåãèñòðèðî-

âàííûå â ÇÏÑ (à) è ÇÄÑ (á )

Çíà÷åíèÿ Ië�Iô, ïîëó÷åííûå â îáåèõ àíàëèòè÷åñêèõ çîíàõ ïðè

ââåäåíèè ðàçëè÷íûõ íàâåñîê ïðîáû

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ, íì

ÇÄÑ ÇÏÑ

20 ìã 200 ìã 20 ìã 200 ìã

Ag I 328,07 5,0 6,7 0,87 1,7

Al I 308,21 0,71 0,97 0,33 0,53

Be 234,86 13 23 2,3 5,4

Cd I 228,80 3,2 4,7 0,77 1,1

Co I 345,35 0,49 0,63 0,52 0,53

Cr II 283,56 0,87 0,94 0,42 0,67

Mn I 280,11 1,1 2,0 0,33 0,66

Mn II 260,57 2,1 2,9 0,43 0,95



íèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 7, à, äàæå ïðè ðàçìåðå ÷àñòèö

3 ìêì ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ïðîáû â ýòîé çîíå åùå íå

ïðîèñõîäèò. Â ÇÏÑ ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè íàáëþ-

äàåòñÿ óæå ïðè ðàçìåðå ÷àñòèö 17 ìêì, à ïðè åãî äàëü-

íåéøåì óìåíüøåíèè ïðîèñõîäèò íåáîëüøîé ñïàä èí-

òåíñèâíîñòè (ñì. ðèñ. 7, á ). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ââåäåíèå ëåãêèõ ÷àñòèö â ÇÏÑ çàòðóäíåíî èç-çà ñîïðî-

òèâëåíèÿ ïëîòíûõ ïëàçìåííûõ ñòðóé, îòòàëêèâàþùèõ

èõ, è ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ââîäà ÷àñòèö â ïëàçìó çàâè-

ñèò íå òîëüêî îò ðàñõîäîâ ðàáî÷èõ ãàçîâ, íî è ìàññû

÷àñòèö ïðîáû. Ýòîò âîïðîñ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî

èçó÷åíèÿ.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî â ÇÏÑ ýôôåê-

òèâíîñòü èñïàðåíèÿ ïðîá ñóùåñòâåííî âûøå, à âëèÿ-

íèå ðàçìåðà ÷àñòèö íà ïîëíîòó èñïàðåíèÿ ãîðàçäî

ìåíüøå, ÷åì â ÇÄÑ.

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ÇÏÑ ÿâëÿåòñÿ âûñî-

êèé óðîâåíü ôîíà, îáóñëîâëåííûé âûñîêîé ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòüþ, êàê áûëî óïîìÿíóòî âûøå, è ñïåê-

òðàëüíûìè íàëîæåíèÿìè êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïîëíîì èñïàðåíèè ïðîáû èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèé êîìïîíåíòîâ îñíîâû çíà÷èòåëüíî

âûøå â ÇÏÑ, ïîñêîëüêó èç-çà áîëüøåãî îáúåìà ýòîé

çîíû ïðîöåññû ñàìîïîãëîùåíèÿ â íåé âûðàæåíû ñëà-

áåå, ÷òî âåäåò ê áîëåå ñèëüíûì ñïåêòðàëüíûì ïîìå-

õàì. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíà ëèíèÿ Ni I 341,48 íì, çàðåãè-

ñòðèðîâàííàÿ â ÇÄÑ è ÇÏÑ ïðè ðàçìåðå ÷àñòèö SiC 1 è

17 ìêì ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî, èçìåðåíèå ñèãíàëà

íèêåëÿ â ÇÏÑ çàòðóäíåíî èç-çà ñëîæíîãî ñïåêòðàëüíî-

ãî ôîíà, â òî âðåìÿ êàê â ÇÄÑ íàáëþäàåòñÿ ñâîáîäíûé

îò íàëîæåíèé ïèê.

Â ñâÿçè ñ âûøåñêàçàííûì ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþ-

ùèå âûâîäû. Ïðè àíàëèçå òåðìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ

èñïîëüçîâàíèå ÇÏÑ îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýôôåêòèâíîå

èñïàðåíèå ïðîáû, îäíàêî îïðåäåëåíèå íèçêèõ êîíöåí-

òðàöèé ýëåìåíòîâ ïðîáëåìàòè÷íî èç-çà âûñîêîé èí-

òåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîãî ôîíà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áî-

ëåå íèçêèõ ÏÎ ýëåìåíòîâ â òàêèõ ïðîáàõ èñïîëüçîâà-

íèå ÇÄÑ ïðåäïî÷òèòåëüíåå, îäíàêî ïðè ýòîì âîçðàñòà-

þò òðåáîâàíèÿ ê äèñïåðñíîñòè ïðîáû. Ïîëó÷åíèå

ìåëêîäèñïåðñíîé ïðîáû òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ

íåïðîñòîé òåõíè÷åñêîé çàäà÷åé è ÷àñòî ñîïðîâîæäà-

åòñÿ íåæåëàòåëüíûì çàãðÿçíåíèåì ïðîáû ìàòåðèàëîì

ñòóïêè èëè ìåëüíèöû. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ïðîâåñ-

òè ïðåäâàðèòåëüíóþ õèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîáû

(íå ðàñòâîðåíèå), ÷òîáû ðàçðóøèòü ñòðóêòóðó èññëå-

äóåìîãî ìàòåðèàëà. Âûáîð ñïîñîáà îáðàáîòêè çàâèñèò

îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà.

Îòìåòèì, ÷òî íåñìîòðÿ íà îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ

ïîëíîòîé èñïàðåíèÿ ïðîáû, ÇÄÑ ïðèìåíèìà äëÿ àíà-

ëèçà øèðîêîãî êðóãà îáúåêòîâ ðàçíîé ïðèðîäû ñî

ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 5 – 50 ìêì.

Òàêèì îáðàçîì, âûáîð çîíû íàáëþäåíèÿ ñïåêòðîâ

â ÄÄÏ çàâèñèò îò êîíêðåòíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷è:

ïðèðîäû àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà è êîíöåíòðàöèè

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Çîíà äî ñëèÿíèÿ ïëàçìåí-

íûõ ñòðóé îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, íî èìååò æåñòêèå òðåáîâàíèÿ ê

êðóïíîñòè ÷àñòèö ïðè àíàëèçå òåðìîñòîéêèõ ìàòåðèà-

ëîâ, çîíà ïîñëå ñëèÿíèÿ ñòðóé — áîëåå ýôôåêòèâíîå

èñïàðåíèå ïðîá, íî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ

õóæå, ÷åì â çîíå äî ñëèÿíèÿ ñòðóé èç-çà âûñîêîãî

óðîâíÿ ôîíà.
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Si I 212,30 íì îò

ðàçìåðà ÷àñòèö SiC â ÇÄÑ (à) è ÇÏÑ (á )

à á
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãîêàíàëüíîîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» ñ äóãîâûì ïëàçìîòðî-

íîì â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû, èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è ôîíîâîãî ñèãíàëà ïî âûñîòå ïëàçìåííîãî ôàêåëà.

Ïîêàçàíî, ÷òî óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè ïëàçìåííîé ãîðåëêè îêàçûâàåò çíà÷èìîå âëèÿíèå íà ðàñ-

ïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû è èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí; àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; áëà-

ãîðîäíûå ìåòàëëû.

Êîìïàíèåé «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» ðàçðàáîòàí íî-

âûé ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» [1, 2] ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [3] è äâóõñòðóéíîãî äóãî-

âîãî ïëàçìîòðîíà (ÄÄÏ) íîâîé êîíñòðóêöèè [4]. Ïðå-

èìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ÄÄÏ ñîñòîèò â âîçìîæíî-

ñòè ïðÿìîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá.

Ýòî îáóñëîâëåíî âûñîêîé ìîùíîñòüþ ÄÄÏ è îòíîñè-

òåëüíî ñëàáûìè ìàòðè÷íûìè âëèÿíèÿìè. Ïðèìåíåíèå

òàêîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ îñîáåííî ýôôåêòèâíî

äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ, êîòîðûå îòëè÷à-

þòñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì è ñëîæíûì ìàòðè÷íûì

ñîñòàâîì. Â ýòîì ñëó÷àå óïðîùàåòñÿ ïðîáîïîäãîòîâ-

êà, òàê êàê èñêëþ÷àåòñÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû, ÷òî

äëÿ ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ çà÷àñòóþ ÿâëÿåòñÿ ñëîæ-

íîé çàäà÷åé, è çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåòñÿ âðåìÿ àíà-

ëèçà. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [5 – 7], ÄÄÏ ÿâëÿåòñÿ

ïåðñïåêòèâíûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ïðè àíàëèçå

òàêèõ îáúåêòîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èññëåäîâàíèè

âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìåííîãî ôàêåëà äâóõñòðóé-

íîãî äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà íà èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé äëÿ âûáîðà àíàëèòè÷åñêîé çîíû

(çîíû ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà) ïðè îïðåäåëåíèè áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ.

Âíåøíèé âèä ãîðåëîê ïëàçìîòðîíà â äâóõ ñóùå-

ñòâóþùèõ âàðèàíòàõ ïîêàçàí íà ðèñ. 1. Âòîðîé âàðè-

àíò ãîðåëîê, èñïîëüçóåìûé â äàííîé ðàáîòå, îòëè÷àåò-

ñÿ áîëåå ìàññèâíûì êîðïóñîì, ñíèæàþùèì âëèÿíèå

âîñõîäÿùåãî âîçäóøíîãî ïîòîêà íà ââîä ïðîáû â ïëàç-

ìó. Òàêàÿ êîíñòðóêöèÿ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü âîñïðîèç-

âîäèìîñòü è òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíà-

1
ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà

ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: kuptsov@niic.nsc.ru
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ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè èì. àêàä. Â. Ñ. Ñî-

áîëåâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



ëèçà. Èçâåñòíî, ÷òî êîíñòðóêöèÿ ãîðåëêè è òàêèå ïàðà-

ìåòðû, êàê óãîë ìåæäó ýëåêòðîäàìè (ñîîòâåòñòâåííî

óãîë ìåæäó ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè), ðàñõîäû ãàçîâ è

ìîùíîñòü äóãè, îêàçûâàþò ñèëüíîå âëèÿíèå íà ðàñ-

ïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé àíàëèòîâ ïî âûñîòå ïëàçìåííîãî ôàêåëà,

÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ñêàçûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ êîëè-

÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ). Îñíîâíîå

âíèìàíèå â äàííîé ðàáîòå óäåëÿëè èññëåäîâàíèþ óñ-

ëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â ïëàç-

ìîòðîíå íîâîé êîíñòðóêöèè ñ öåëüþ âûáîðà àíàëèòè-

÷åñêîé çîíû è îïòèìàëüíîãî óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ñòàí-

äàðòíûé îáðàçåö (ÑÎ) êîíöåíòðàòà ïëàòèíîâîãî ÊÏ-1,

ñîñòàâ êîòîðîãî ïðèâåäåí â òàáëèöå. Ïðîáû ÑÎ ãîòî-

âèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì íàâåñêè ÊÏ-1

(10 ìã) ñïåêòðàëüíî ÷èñòûì ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â

15 000 ðàç.

Èçó÷àëè ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû è

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ag, Au, Pd è Pt,

à òàêæå ôîíîâîãî ñèãíàëà (Iô) ïî âûñîòå ôàêåëà. Çà

èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè (Ix, àë) îïðåäåëÿ-

åìîãî ýëåìåíòà x ïðèíèìàëè ðàçíîñòü èçìåðåííîé èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèè (Ix ) è ôîíîâîãî ñèãíàëà: (Ix, àë =

= Ix – Iô). Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé çà íóëåâóþ òî÷-

êó îòñ÷åòà ïðèíèìàëè íèæíåå ïîëîæåíèå ãîðåëêè,

çàäàííîå êîíñòðóêöèåé ÄÄÏ. Ñïåêòðû ïðîá ÑÎ ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ øàãîì ïî âûñîòå ôàêåëà 1 ìì. Èññëå-

äîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ñèëå òîêà 85 À è óãëå ìåæäó

ýëåêòðîäàìè 60°. Ðàñõîä àðãîíà ñîñòàâëÿë: 4 ë�ìèí

(ïëàçìîîáðàçóþùèé ïîòîê) è 0,75 ë�ìèí (òðàíñïîð-

òèðóþùèé ïîòîê). Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Ag I 338,289 íì, Au I

267,595 íì, Pd I 340,458 íì è Pt I 306,471 íì ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü

èìååò åäèíñòâåííûé ìàêñèìóì íà âûñîòå 10 ìì îò

íèæíåãî ïîëîæåíèÿ ãîðåëêè. Ôîíîâûé ñèãíàë ïðè

ýòîì ðàâíîìåðíî ðàñòåò è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà íà âû-

ñîòå 12 – 14 ìì (ðèñ. 3), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå ñëèÿ-

íèÿ ïëàçìåííûõ ñòðóé. Ìèíèìóì îòíîñèòåëüíîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè íàáëþäàåòñÿ

â òîé æå îáëàñòè, ÷òî è ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêèõ ëèíèé, è íå ïðåâûøàåò 10 % (ðèñ. 4).

Ïîñêîëüêó êîíñòðóêöèÿ ïðèáîðà äîïóñêàåò âîç-

ìîæíîñòü èçìåíåíèÿ óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè ãîðåëêè

â äèàïàçîíå 60 – 90° (ðèñ. 5), áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå

óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ÑÎ

ïðîâîäèëè ïî âûñîòå ôàêåëà ñ øàãîì 1 ìì ïðè óãëàõ

60°, 70°, 80° è 90°. Ïîêàçàíî (ðèñ. 6), ÷òî óâåëè÷å-

íèå óãëà ìåæäó ýëåêòðîäàìè ãîðåëêè ñêàçûâàåòñÿ íà

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ (ÁÌ). Ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äîñòè-

ãàåòñÿ ïðè óãëå 60 – 70°. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå óãëà
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Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä ãîðåëîê ïëàçìîòðîíà: ïåðâûé (à) è âòîðîé

(á ) âàðèàíòû

Àòòåñòîâàííûå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ÑÎ êîíöåíòðàòà ïëàòè-

íîâîãî ÊÏ-1

Ýëåìåíò Ñîäåðæàíèå, % Ýëåìåíò Ñîäåðæàíèå, %

Au 3,06 Ru 0,22

Ag 13,42 Cu 0,07

Ir 0,072 Fe 0,78

Pd 46,90 Ni 0,36

Pt 12,33 Se 2,33

Os 0,012 SiO2 0,29

Rh 0,51 S 1,41
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Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

Ag, Au, Pd è Pt ïî âûñîòå ôàêåëà ÄÄÏ ïðè óãëå ìåæäó ãîðåë-

êàìè 60°



ìåæäó ýëåêòðîäàìè ãîðåëêè ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ èí-

òåíñèâíîñòè, íî íå âûçûâàåò ñóùåñòâåííîãî ñäâèãà

ìàêñèìóìà ïî âûñîòå ôàêåëà. Ìèíèìàëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå íàáëþäàëè ïðè óãëå ìåæäó ãî-

ðåëêàìè 70°.

Òåìïåðàòóðó ïëàçìû ÄÄÏ îöåíèâàëè ìåòîäîì

îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé, èñïîëüçóÿ ëèíèè

æåëåçà:

T = 5040(E2 – E1)�lg{(I1a2)�(I2a1)}, (1)

ãäå a = ë�gA, A — âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà; g — ñòàòè-

ñòè÷åñêèé âåñ íèæíåãî óðîâíÿ; E — ýíåðãèÿ âåðõíåãî

óðîâíÿ; ë — äëèíà âîëíû; I — èíòåíñèâíîñòü. Ýòîò

ïðèåì øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïëàç-

ìû [8]. Òî÷íîñòü îöåíêè òåìïåðàòóðû ïðè ýòîì òåì

âûøå, ÷åì áîëüøå ðàçíîñòü ýíåðãèé E2 – E1. Â íàøåé

ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíûå ëèíèè æåëåçà: Fe

244,257; Fe 246,515; Fe 246,887; Fe 298,357; Fe

304,266 íì. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå òåìïå-

ðàòóðû ïî âûñîòå ôàêåëà. Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà

íàáëþäàåòñÿ ïðè óãëàõ ìåæäó ïëàçìåííûìè ñòðóÿìè

60° è 70° è äîñòèãàåò 7500 – 8000 Ê íà âûñîòå 12 –

13 ìì îò îñíîâàíèÿ ôàêåëà (òî÷êà ñëèÿíèÿ). Äàëüíåé-

øåå èçìåíåíèå óãëà ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðà-

òóðû äî 6500 – 7000 Ê, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ñêàçûâàåò-

ñÿ íà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Îòìåòèì,

÷òî ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïðè óãëàõ 80° è 90°

èìååò ÿðêî âûðàæåííûé ìàêñèìóì, êîòîðûé ñäâèíóò ê

îñíîâàíèþ ôàêåëà è íàõîäèòñÿ íà âûñîòå 11 ìì. Ýòî

îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì ïîëîæåíèÿ òî÷êè ñëèÿíèÿ

ïëàçìåííûõ ñòðóé.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè çàâèñèìîñòü

ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé

ÁÌ, à òàêæå òåìïåðàòóðû ôàêåëà îò óãëà ìåæäó ãîðåë-

êàìè. Èç ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî îïòèìàëüíûé

óãîë ìåæäó ãîðåëêàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÁÌ — 70°.
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Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ ïî

âûñîòå ôàêåëà
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíå-

íèÿ ïî âûñîòå ôàêåëà

Ðèñ. 5. Âèä ôàêåëà ïðè ðàçíûõ óãëàõ ìåæäó ãîðåëêàìè
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Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Pt 306,471 íì ïî
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Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ôàêåëà ïðè ðàçíûõ óãëàõ

ìåæäó ãîðåëêàìè



Ïðè òàêîì óãëå èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è

òåìïåðàòóðà ôàêåëà ìàêñèìàëüíû, à ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå ìèíèìàëüíî. Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿþòñÿ ÷àñòüþ ðàáîòû ïî îïòèìèçàöèè óñëîâèé

àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ-

ñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà. Äëÿ âûáîðà îïòè-

ìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íåîáõîäèìî

ïðîâåñòè èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò

ìîùíîñòè äóãè è ðàñõîäà ãàçîâ (ïëàçìîîáðàçóþùåãî è

òðàíñïîðòèðóþùåãî). Â äàëüíåéøåì ïëàíèðóåòñÿ

ïðîâåñòè òàêîå ìíîãîôàêòîðíîå èññëåäîâàíèå. Îíî

ïîçâîëèò íå òîëüêî óñòàíîâèòü âëèÿíèå êàæäîãî ôàê-

òîðà, íî è èõ âçàèìíîå âëèÿíèå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåîáõî-

äèìûì äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä» è äâóõñòðóéíîãî äóãîâîãî ïëàçìîòðîíà.
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Ïðåäñòàâëåí îïûò àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá ìåäè è ðóòåíèÿ, à òàêæå ïîðîøêîâûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ ïðîá. Îïèñàíû ïàðàìåòðû ó÷åòà âðåìåíè ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â äóãîâîé ðàçðÿä, ðåæèìû

àíàëèçà è ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îá-

íàðóæåíèÿ è óëó÷øåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñïëàâû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ; ÏÎ

«Àòîì»; ãëîáóëüíàÿ äóãà.

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìíî-ýìèññèîííûõ ìåòîäèê

àíàëèçà îñíîâàíî íà äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîì äóãîâîì

âîçáóæäåíèè ñïåêòðîâ èññëåäóåìûõ ïðîá, íàõîäÿùèõ-

ñÿ â ðàñïëàâëåííîì ñîñòîÿíèè. Ñóùåñòâóåò ñïåöèàëü-

íûé îáùåïðèíÿòûé òåðìèí äëÿ îáîçíà÷åíèÿ òàêîãî

ñïîñîáà àíàëèçà — «ãëîáóëüíàÿ äóãà».

Äàííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü õîðîøèõ ðå-

çóëüòàòîâ çà ñ÷åò äîâîëüíî áûñòðîãî ïåðåâîäà òâåðäîé

ïðîáû ìåòàëëà èëè îêñèäà â ðàñïëàâ íåïîñðåäñòâåííî

íà ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå â ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîì

øòàòèâå.

Ïðè âûáîðå óñëîâèé äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

êàïëè ðàñïëàâà (ãëîáóëû) ñëåäóåò ó÷åñòü ðàçìåðû ãðà-

ôèòîâîãî ýëåêòðîäà, òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ìåòàëëà,

îáåñïå÷èòü òåïëîîòâîä, äîñòàòî÷íûé äëÿ ñîõðàíåíèÿ

ãëîáóëû â ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, à òàêæå ïðåäîòâðà-

òèòü åå çàêèïàíèå è ñîñêàêèâàíèå. Ïðè ñîáëþäåíèè

óêàçàííûõ óñëîâèé ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷å-

1
ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ÊÒÈ ÂÒ ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: vs@vmk.ru



ñêè âñåãäà óäîâëåòâîðÿþò íîðìàòèâíûì òðåáîâàíèÿì

ìåòîäèê àíàëèçà [1 – 5].

Ñïîñîáîì ãëîáóëüíîé äóãè àíàëèçèðóþò âûñîêî-

÷èñòûå ìåäü, ñâèíåö, êîáàëüò, íèêåëü, çîëîòî, ïëàòèíó

è äðóãèå ìåòàëëû, èñïîëüçóÿ îòðàáîòàííûå ìåòîäèêè

[1 – 7]. Êàê ïðàâèëî, îñíîâíîé ðàñ÷åò àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà â òàêèõ ìåòîäèêàõ ïðîèçâîäèòñÿ èíòåãðàëü-

íûì ñïîñîáîì — çà âñå âðåìÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà

ïðè îäíîì ðåæèìå ðàáîòû ãåíåðàòîðà äóãè.

Ýâîëþöèÿ ïàðàìåòðîâ àíàëèçà ñ ó÷åòîì ôðàêöè-

îííîãî ïîñòóïëåíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíîãî ñî-

ñòàâà êàòîäíîé ìåäè ñîâðåìåííûé ÃÎÑÒ 31382–2009

[2] ïðåäóñìàòðèâàåò àíàëèç òàáëåòêè èç îêñèäà ìåäè

â äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåæèìàõ — àíîäíîì è êà-

òîäíîì. Òàêîé æå ðåæèì áûë óêàçàí è â ïðåäûäóùåé

âåðñèè ÃÎÑÒ 27981.3–88. Ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ ìåòîäèêà ðåàëèçîâàíà äîñòàòî÷íî äàâíî — íà

ðèñ. 1 ïîêàçàíû íàñòðîéêè 2001 – 2004 ãã. â ïðîãðàì-

ìå «Àòîì 2.04 – 2.10». Ñ ó÷åòîì âîçìîæíîñòåé ïåðñî-

íàëüíûõ êîìïüþòåðîâ òåõ ëåò àíàëèç êàòîäíîé ìåäè

ïðîâîäèëè â ðåæèìå îäèíàêîâûõ ïî äëèòåëüíîñòè ýêñ-

ïîçèöèé, êîãäà îäíó ÷àñòü ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿëè â

ïåðâîé ïîëîâèíå, à äðóãóþ ÷àñòü — âî âòîðîé ïîëîâè-

íå îáùåãî âðåìåíè ýêñïîçèöèè. Ñðåäíèé îáúåì èí-

ôîðìàöèè äëÿ îäíîãî èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿë 100 –

300 Êá. Ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé âûïîëíÿëè ñðàçó ïî-

ñëå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ è äëÿ ïðàâèëüíîãî âû÷èñëå-

íèÿ ñëåäîâàëî çàðàíåå çàäàòü âñå ïàðàìåòðû äëÿ âñåõ

ëèíèé. Â äîëãîâðåìåííîé ïàìÿòè êîìïüþòåðà îáû÷íî

õðàíèëñÿ òîëüêî îáùèé ñðåäíèé ñïåêòð.

Ïîõîæèå íàñòðîéêè â ïðîãðàììå «Àòîì 2.04 –

2.10» ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, íî àíàëèç êàòîäíîé

ìåäè ïðîâîäèòñÿ â ðåæèìå ðàçíûõ ïî äëèòåëüíîñòè

ýêñïîçèöèé. Óêàçàííûé ðåæèì ðåàëèçîâàí â ïðîãðàì-

ìå ñëåäóþùèì îáðàçîì: âñÿ ýêñïîçèöèÿ ðàçäåëÿåòñÿ

íà ñåìü îäèíàêîâûõ ñåêöèé, îäíó ÷àñòü ýëåìåíòîâ îï-

ðåäåëÿþò â òå÷åíèå ïåðâûõ ÷åòûðåõ ñåêöèé ýêñïîçè-

öèè, à äðóãóþ — â òå÷åíèå ñëåäóþùèõ òðåõ. Ñðåäíèé

îáúåì èíôîðìàöèè äëÿ îäíîãî èçìåðåíèÿ òàêæå ñî-

ñòàâëÿåò 100 – 300 Êá, êàê è â ïåðâîì âàðèàíòå.

Áîëåå ñîâðåìåííàÿ ïðîãðàììà «Àòîì 3» ñìîãëà

îáåñïå÷èòü àíàëèç êàòîäíîé ìåäè â ðåæèìå ëþáûõ ïî

äëèòåëüíîñòè ýêñïîçèöèé (ëþáîãî êîëè÷åñòâà). Íà

ðèñ. 3 ïîêàçàí àíàëîã íàñòðîåê ñ ðàâíûìè ýêñïîçèöèÿ-
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Ðèñ. 1. Íàñòðîéêè àíàëèçà ìåäè â ïðîãðàììå «Àòîì

2.04 – 2.10» ñ îäèíàêîâûìè ïî âðåìåíè ÷àñòÿìè ýêñïîçèöèè

Ðèñ. 2. Íàñòðîéêè àíàëèçà ìåäè â ïðîãðàììå «Àòîì 2.04 –

2.10» ñ ðàçíûìè âðåìåíàìè ÷àñòåé ýêñïîçèöèè

Ðèñ. 3. Íàñòðîéêè àíàëèçà

ìåäè â ïðîãðàììå «Àòîì

3.2» ñ îäèíàêîâûìè ïî âðå-

ìåíè ÷àñòÿìè ýêñïîçèöèè



ìè. Ñðåäíèé îáúåì èíôîðìàöèè äëÿ îäíîãî èçìåðå-

íèÿ — 300 – 500 Êá. Ãëàâíûì îòëè÷èåì îò ïðîãðàììû

«Àòîì 2» ÿâëÿþòñÿ õðàíåíèå âñåõ ÷àñòåé ýêñïîçèöèé â

âèäå îòäåëüíûõ ñïåêòðîâ è âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ

ðàñ÷åòà â ëþáîå âðåìÿ ïîñëå îêîí÷àíèÿ àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî äîáàâëÿòü íîâûå ëèíèè è

ðàññìàòðèâàòü ñïåêòðû â ïîëíîì îáúåìå ïîñëå èõ

ðåãèñòðàöèè.

Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçäåëåíèå âñåé ýêñïîçèöèè íà âðå-

ìåííûå îòðåçêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ëþáûõ ìåòîäè-

êàõ, íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîøêîâ

ìåòîäîì èñïàðåíèÿ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà. Íà ðèñ. 4

ïðèâåäåíû íàñòðîéêè äëÿ ñëó÷àÿ ðàâíûõ ïî äëèòåëü-

íîñòè ýêñïîçèöèé (3 çà 100 ñ). Ïî ìåòîäèêå â êîíöå

âòîðîé ÷àñòè âêëþ÷àåòñÿ ïîâûøåííûé òîê äóãè, ïðè

ýòîì ëåãêîëåòó÷èå ýëåìåíòû (Co, Cr, Cu, Sb è ò.ä.) îï-

ðåäåëÿþò â ïåðâîé ÷àñòè, ñðåäíåëåòó÷èå ýëåìåíòû

(Mn, Ni è ò.ä.) — âî âòîðîé, à òðóäíîëåòó÷èå (Nb, Sc è

ò.ä.) — â òðåòüåé ÷àñòè ýêñïîçèöèè. Ñðåäíèé îáúåì

èíôîðìàöèè äëÿ îäíîãî èçìåðåíèÿ — 400 – 500 Êá.

Ïðè ðàáîòå ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ â ñëó÷àå ïðè-

ìåíåíèÿ ñîâðåìåííîé ïðîãðàììû «Àòîì 3.3» [8 – 10]

âîçìîæíû íîâàÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ îá-

ðàáîòêà è ó÷åò ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ

â ïëàçìó äóãè. Ñîâðåìåííàÿ âåðñèè ÏÎ «Àòîì 3.3»

(ðèñ. 5) îáåñïå÷èâàåò çàïèñè ó÷àñòêà ñïåêòðà äëÿ âñåõ

íàêîïëåíèé ïîëíîãî âðåìåíè ýêñïîçèöèé (ëþáîãî êî-

ëè÷åñòâà), è äëÿ êàæäîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè óñòàíàâ-

ëèâàþò ñîáñòâåííûå íàñòðîéêè ðàñ÷åòà àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà. Ñðåäíèé îáúåì èíôîðìàöèè äëÿ îäíîãî

èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿåò 400 Êá – 2 Ìá. Òàêèì îáðàçîì

äîñòèãàåòñÿ ïîëíàÿ óíèâåðñàëüíîñòü ïðè ó÷åòå ôðàê-

öèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ.

Ó÷åò ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ïðèìåñåé ïðè

àíàëèçå ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ. Ïðè ñèëüíî ðàçëè-

÷àþùèõñÿ òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ îñíîâû (ìåòàëëà)
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Ðèñ. 4. Íàñòðîéêè â ïðî-

ãðàììå «Àòîì 3.2» äëÿ àíà-

ëèçà ïîðîøêîâ ãåîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá (èñïàðåíèå èç

êðàòåðà) ñ îäèíàêîâûìè ïî

âðåìåíè ÷àñòÿìè ýêñïî-

çèöèè

Ðèñ. 5. Íàñòðîéêè â ïðîãðàììå «Àòîì 3.3» äëÿ îïðåäåëåíèÿ äðàãìåòàëëîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ ìåòîäîì ïðîñûïêè —

ñöèíòèëëÿöèè



è ïðèìåñåé èõ ôðàêöèîííîå ïîñòóïëåíèå â ïëàçìó

äóãè íàèáîëåå çàìåòíî ïðîÿâëÿåòñÿ. Íàïðèìåð, ðó-

òåíèé ÿâëÿåòñÿ î÷åíü òóãîïëàâêèì ìåòàëëîì ñ òåì-

ïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ áîëåå 2330 °C. Î÷åâèäíî, ÷òî

ïîääåðæàíèå ñòàáèëüíîé ãëîáóëû, îáðàçîâàííîé ðàñ-

ïëàâëåííûì ðóòåíèåì, òðåáóåò âûñîêèõ ýíåðãîçàòðàò.

Â ÷àñòíîñòè, â ýêñïåðèìåíòàõ, ïðîâåäåííûõ ïðè àíà-

ëèçå ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ, èñïîëüçîâàëè äóãó ïî-

ñòîÿííîãî òîêà ñ äâóìÿ ñòóïåíÿìè 10 è 14 À, âîçáóæ-

äàåìóþ ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ-40». Äëèòåëü-

íîñòü ñòóïåíåé â 45 ñ îáåñïå÷èëà ñòàáèëüíîå ðàñïëàâ-

ëåíèå è ïîääåðæàíèå ðàñïëàâà â ðåæèìå ðàâíîìåðíî-

ãî èñïàðåíèÿ.

Â òàêîì ðåæèìå àíàëèçà ëåãêîïëàâêèå ýëåìåíòû,

ñîäåðæàùèåñÿ â èññëåäóåìûõ ïðîáàõ, äîëæíû áûñòðî

«ïîêèäàòü» ãëîáóëó. Ðàññìîòðèì ýòî ïðåäïîëîæåíèå

íà ïðèìåðå ñâèíöà. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí ó÷àñòîê

ñïåêòðà ñ ëèíèåé ñâèíöà 283,3 íì, ïîëó÷åííûé ïðè

àíàëèçå ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ. Ðàçíèöà èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé ñâèíöà âèçóàëüíî çàìåòíà, íî íåâåëèêà,

îñîáåííî äëÿ ïðîáû ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì

ñâèíöà 0,00002 % ìàññ. (ñèíÿÿ ëèíèÿ) â ñðàâíåíèè ñ

0,001 % ìàññ. (îðàíæåâàÿ ëèíèÿ). ×åðíûì öâåòîì îáî-

çíà÷åí ñïåêòð ïðîáû ñ ñîäåðæàíèåì ñâèíöà

0,004 % ìàññ.

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû êðèâûå âûãîðàíèÿ ñâèíöà â

ïðîáàõ ðóòåíèÿ, ñîäåðæàùèõ 0,004 (ãîëóáîé), 0,001

(ñèíèé), 0,00002 (÷åðíûé) % ìàññ Pb. Õîðîøî âèäíî,

÷òî âðåìÿ ñâå÷åíèÿ ëèíèè ñâèíöà ñîñòàâëÿåò âñåãî

15 – 20 ñ. Ñ ó÷åòîì òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ (327 °C) è

êèïåíèÿ (1749 °C) ýòî âïîëíå îáúÿñíèìî. Ïîõîæàÿ

êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ëåãêîïëàâêèõ

ýëåìåíòîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàçíîãî õàðàêòåðà âû-

ãîðàíèÿ íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ãðàôèêè äëÿ ìåäè è ìàã-

íèÿ ñ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ 1083 è 650 °C (êèïå-

íèÿ 2595 è 1090 °C) ñîîòâåòñòâåííî.

Îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîððåëÿöèÿ âðåìåíè

ïîñòóïëåíèÿ â ïëàçìó äóãè ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ

ýëåìåíòà íàèáîëåå çàìåòíà. Â íà÷àëå ýêñïîçèöèè

áîëüøàÿ ÷àñòü ïðîáû òîëüêî ïðîãðåâàåòñÿ, à ïëàâëå-

íèå (ôîðìèðîâàíèå ãëîáóëû) ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâà-

òåëüíî îò çîíû ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà äî êðàÿ

ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà: ñîîòâåòñòâåííî, ëåãêîëåòó÷èå

ýëåìåíòû «ñïåøàò âûéòè» èç ðàñïëàâà è õîðîøî ðàçî-

ãðåòîé ÷àñòè ïðîáû â îòëè÷èå îò òðóäíîëåòó÷èõ, êîòî-

ðûå íà÷èíàþò ïîñòóïàòü èç áîëåå ÷åì íàïîëîâèíó ðàñ-

ïëàâëåííîé ïðîáû.

Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû êðèâûå âûãîðàíèÿ äëÿ æåëå-

çà è òèòàíà ñ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ 1540 è 1660 °C

ñîîòâåòñòâåííî. Íà ãðàôèêàõ âèäíî ñìåùåíèå ïîñòóï-

ëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòîðîíó áîëüøåãî òîêà è óâåëè÷å-

íèÿ âðåìåíè âûãîðàíèÿ. Äëÿ òèòàíà ïðèâåäåíû çàâè-

ñèìîñòè äëÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé — ó îäíîé

åñòü ñèëüíûé âñïëåñê ÿðêîñòè â íà÷àëå, êîòîðûé

îáóñëîâëåí íàëè÷èåì òèòàíà â ãðàôèòîâûõ ýëåêòðî-
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Ðèñ. 6. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ïðîáû ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ ñ ëèíèåé ñâèíöà 283,3 íì

Ðèñ. 7. Êðèâûå âûãîðàíèÿ ñâèíöà (283,3 íì)
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à á

Ðèñ. 9. Ïîñòóïëåíèå 0,0058 (çåëåíûé) è 0,0195 % ìàññ. (÷åðíûé) æåëåçà (à) è 0,0178 % ìàññ. (îðàíæåâûé è ÷åðíûé) òèòàíà (á ) â ïëàç-

ìó äóãè

à á

Ðèñ. 8. Ïîñòóïëåíèå 0,0019 % ìàññ. ìåäè (à) è 0,002 % ìàññ. ìàãíèÿ (á ) â ïëàçìó äóãè

à á

Ðèñ. 10. Ïîñòóïëåíèå 0,02 (ñèíèé) è 0,0525 % ìàññ. (÷åðíûé) èðèäèÿ (à) è 0,008 (îðàíæåâûé) è 0,02 % ìàññ. (÷åðíûé) ïëàòèíû (á ) â

ïëàçìó äóãè



äàõ, èç êîòîðûõ îí âûãîðàåò â ïåðâûå ñåêóíäû äóãîâî-

ãî ðàçðÿäà.

Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû êðèâûå âûãîðàíèÿ äëÿ èðè-

äèÿ è ïëàòèíû ñ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ 2466 è

1780 °C ñîîòâåòñòâåííî. Íà ãðàôèêàõ âèäíî îñíîâíîå

ïîñòóïëåíèå ýëåìåíòîâ âî âòîðîé ÷àñòè ýêñïîçèöèè âî

âðåìÿ áîëüøåãî òîêà.

Àâòîìàòè÷åñêèé èíäèâèäóàëüíûé ó÷åò ðàçíîãî

âðåìåíè äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ïîçâîëÿåò ðåøèòü ñðà-

çó íåñêîëüêî çàäà÷. Íàïðèìåð, äëÿ òèòàíà ìîæíî îò-

ñå÷ü âðåìÿ ïîñòóïëåíèÿ èç ãðàôèòà è òåì ñàìûì

óìåíüøèòü ïîïðàâêó íà õîëîñòîé îïûò, à äëÿ ñâèíöà,

ìåäè, ìàãíèÿ (è äðóãèõ ëåãêîïëàâêèõ ïðèìåñåé) —

ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ

íà÷àëüíîãî («ñîêðàùåííîãî») âðåìåíè ðåãèñòðàöèè.

Äëÿ ïëàòèíû, èðèäèÿ (è äðóãèõ òóãîïëàâêèõ ïðèìå-

ñåé) ìîæíî ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çà ñ÷åò èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âðåìåíè ðåãèñòðàöèè, êîòîðîå îòíîñèòñÿ

ê äåéñòâèþ áîëüøîãî òîêà, ïîñëå àêòèâíîãî ðàñïëàâ-

ëåíèÿ èññëåäóåìîé ïðîáû.

Ðàññìîòðèì ðàçíèöó ìåæäó ãðàäóèðîâî÷íûìè

ãðàôèêàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà, ïîñòðîåííûìè ïî

ñïåêòðàì çà âñå âðåìÿ ðåãèñòðàöèè (90 ñ) è ñ ó÷åòîì

êîðîòêîãî âðåìåíè ïîñòóïëåíèÿ (15 ñ). Íà ãðàôèêàõ

(ðèñ. 11, à, á ) õîðîøî âèäíû ïàðàëëåëüíûå èçìåðåíèÿ

äëÿ ïðîáû ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ñâèíöà. Ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ ñâèíöà, ðàññ÷èòàííûé ïî 3ó-êðèòå-

ðèþ, â ñëó÷àå ó÷åòà ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ âòðîå

íèæå, ÷åì ïðè èíòåãðàëüíîì ñïîñîáå ðàñ÷åòà èíòåí-

ñèâíîñòåé (ñì. òàáëèöó). Êàê âèäíî èç òàáëèöû, ïðè

ïîõîæèõ îáùèõ ïàðàìåòðàõ ãðàôèêà ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ñâèíöà â ïðîáå çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ. ÃÎÑÒ

12228.1–78 [7] íîðìèðóåò êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè â

äèàïàçîíå 0,001 – 0,1 % ìàññ., à äîïóñêè äëÿ òàêèõ

íèçêèõ ñîäåðæàíèé îòñóòñòâóþò. Ïî àíàëîãèè ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñõîæäåíèå 4 · 10–5 % ìàññ. íà-

âåðíÿêà óëîæèëîñü áû â íîðìàòèâ. Òåì íå ìåíåå ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ ãîðàçäî íèæå, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

ëó÷øå êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññû î÷èñòêè ìåòàëëà è

âûïóñêàåìóþ ïðîäóêöèþ — ÷èñòûé ìåòàëëè÷åñêèé

ðóòåíèé.

Íà ðèñ. 12 ïîêàçàíû ïàðàìåòðû, êîòîðûå íóæíî

çàäàòü äëÿ âû÷èñëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ ó÷å-

òîì ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ñâèíöà. Íóæíî

«âêëþ÷èòü» ñëåäóþùèå îïöèè:

«çàïèñûâàòü âûãîðàíèå» îáÿçàòåëüíî ïåðåä ðåãè-

ñòðàöèåé ñïåêòðà, ÷òîáû ïîëó÷èòü èñõîäíûå äàííûå

äëÿ ó÷åòà è ðàñ÷åòà;

«èñïîëüçîâàòü âûãîðàíèå…», ÷òîáû ïðîãðàììà

«Àòîì» ïðèìåíÿëà èìåþùèåñÿ äàííûå äëÿ âû÷èñëå-

íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà;

«ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè — èíòåð-

âàë» — òàêèì îáðàçîì çàäàåòñÿ âðåìåííîé èíòåðâàë

1 – 15 ñ äëÿ ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé äëÿ âñåõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé;

«âû÷èñëÿòü — ñðåäíåå» — èíòåíñèâíîñòè óñðåä-

íÿþòñÿ ïî âðåìåíè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñîâìåñòèìîñòü

ïðè ñðàâíåíèè ñ èíòåãðàëüíûìè ñïåêòðàìè.

Êðîìå òîãî, ëèíèè ñðàâíåíèÿ òàêæå ñëåäóåò «çà-

ïèñûâàòü» â ðåæèìå âûãîðàíèÿ è èñïîëüçîâàòü íàèáî-

ëåå òî÷íûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êàæäîé ïðèìåñè ñ èíäè-
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Ðèñ. 11. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà ïî ëèíèè 283,305 íì, ïîñòðîåííûå ñ ó÷åòîì ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ

ñâèíöà çà 15 ñ (à) è ïî èíòåãðàëüíîìó ñïåêòðó çà âñå âðåìÿ ýêñïîçèöèè 90 ñ (á )

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà (% ìàññ.) ïî ëèíèè 283,305 íì

â ðóòåíèè ñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè ó÷åòà ôðàêöèîííîãî ïîñòóï-

ëåíèÿ

Íîìåð èçìåðåíèÿ
Âðåìÿ èíòåãðàöèè, ñ

15 90

1 6,68 · 10
–5

0,000135

2 6,63 · 10
–5

0,000117

3 8,10 · 10
–5

0,000124

4 7,17 · 10
–5

0,000103

Ñðåäíåå, % ìàññ. 7,15 · 10
–5

0,00012

ÎÑÊÎ, % 9,5 11

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 3ó, % ìàññ. 2,2 · 10
–5

5,7 · 10
–5



âèäóàëüíûì ó÷åòîì âðåìåíè. Èñïîëüçóÿ òàêóþ ôóíê-

öèîíàëüíîñòü ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ, ìîæíî íàçíà÷àòü èíäèâèäóàëüíîå âðåìÿ ðåãè-

ñòðàöèè äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ñ ó÷åòîì îïòèìèçàöèè

óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ñíèæåíèÿ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ ïðè

àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå ìåòàëëè÷åñêèõ è ïî-

ðîøêîâûõ ïðîá ñ ó÷åòîì ôðàêöèîííîé äèñòèëëÿöèè

ïðè èñïîëüçîâàíèè àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ ñ ïðîãðàìì-

íûì îáåñïå÷åíèåì «Àòîì».

Ñîâðåìåííûå êîìïüþòåðû ñïîñîáíû îáðàáîòàòü

áîëüøîé ìàññèâ íàêàïëèâàåìûõ çà âðåìÿ ðåãèñòðàöèè

äàííûõ (êðèâûõ âûãîðàíèÿ) äëÿ ìíîãèõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé. Èñïîëüçîâàíèå êîìïüþòåðîâ ïîçâîëÿåò ïîë-

íîñòüþ ðåàëèçîâàòü âñå âîçìîæíîñòè ñïåêòðîàíà-

ëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëó÷øèõ ðå-

çóëüòàòîâ, ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è óìåíü-

øåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ãàðàíèí Â. Ã., Áîðèñîâ À. Â. Ñîâðåìåííîå îáîðóäîâàíèå

äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè � Ìàòåðèà-

ëû ÕII Ìåæäóíàðîäíîãî ñèìïîçèóìà «Ïðèìåíåíèå àíàëèçà-

òîðîâ ÌÀÝÑ â ïðîìûøëåííîñòè», Íîâîñèáèðñê, 2012.

Ñ. 72 – 75.

2. ÃÎÑÒ 31382–2009. Ìåäü. Ìåòîäû àíàëèçà.

3. Êèðèÿíêî Â. Ã., Ðàä÷åíêî Å. Î., Ìàëüöåâ À. Â., Ïóòüìà-

êîâ À. Í. Ðàñøèðåíèå âîçìîæíîñòåé ñïåêòðàëüíîãî îáîðó-

äîâàíèÿ äëÿ àíàëèçà áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ íà ÎÀÎ «ÍÀÇ»

� Ìàòåðèàëû ÕII Ìåæäóíàðîäíîãî ñèìïîçèóìà «Ïðèìåíå-

íèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðîìûøëåííîñòè», Íîâîñè-

áèðñê, 2012. Ñ. 90 – 95.

4. ÃÎÑÒ 12227.0–76. Ðîäèé. Ìåòîä ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.

5. Ïèâîâàðîâà Î. À., Ñâåòëè÷íàÿ Î. Î., Àëåêñååâà Å. À.,

Èñõàêîâà Ã. Ð. Ïðèìåíåíèå ÌÀÝÑ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé â èðè-

äèè � Ìàòåðèàëû ÕIII Ìåæäóíàðîäíîãî ñèìïîçèóìà «Ïðè-

ìåíåíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðîìûøëåííîñòè», Íîâî-

ñèáèðñê, 2013. Ñ. 88 – 92.

6. ÃÎÑÒ 8857–77. Ñâèíåö. Ìåòîä ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ñ

Èçìåíåíèÿìè ¹ 1, 2, 3).

7. ÃÎÑÒ 12228.1–78. Ðóòåíèé. Ìåòîä ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.

8. Ñåëþíèí Ä. Î., Ëàáóñîâ Â. À., Ãàðàíèí Â. Ã. è äð. Àíà-

ëèçàòîðû ÌÀÝÑ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîì-

íî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ñ âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 1 ìñ � Çà-

âîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2011. Ò. 77.

¹ 6. Ñ. 21 – 25.

9. Ëàáóñîâ Â. À., Ïóòüìàêîâ À. Í., Çàðóáèí È. À., Ãàðà-

íèí Â. Ã. Íîâûå ìíîãîêàíàëüíûå îïòè÷åñêèå ñïåêòðî-

ìåòðû íà îñíîâå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ � Çàâîäñêàÿ ëàáîðà-

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

Ñ. 7 – 13.

10. Áàëàíäèíà Í. Ï., Çàõàðîâà Ì. Ë. Ìåòîäèêà ñîâðåìåííîãî

ïðèáëèæåííî-êîëè÷åñòâåííîãî ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ � Çàâîäñêàÿ ëàáîðà-

òîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2015. Ò. 81. ¹ 1. ×. II.

Ñ. 29 – 35.

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !� $�

Ðèñ. 12. Ïðèìåð íàñòðîåê ó÷åòà ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ðàçíûõ ïðèìåñåé â ïðîãðàììå «Àòîì 3.3»



ÓÄÊ 543.42:546.93

A%-)�%*)+ <( 2�)&) /5(& '%-I,2H2 %,%-)�% )')�)+

�-+ ,%,252'26&2A2H2 <( %--%

� <� %� ���
?��C	�

�

� �� H� -�C���	�
�

� (� �� &J
?���
�

�

%� /� &�S�	��
�

� (� 5� %��	C���?��
�

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû óíèêàëüíûå ñâîéñòâà íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà ìåòàëëè÷åñêîãî èðèäèÿ, ïðîèçâî-

äèìîãî ÎÎÎ «ÍÏÎ «Ìåòàëëû Óðàëà». Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðà-

ëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â íàíîïîðîøêå èðèäèÿ ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ìåòî-

äîì èñïàðåíèÿ èç êàíàëà ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà â äóãîâîì ðàçðÿäå ïåðåìåííîãî òîêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èðèäèé; íàíîðàçìåðíûé ïîðîøîê; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé

àíàëèç.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ áëàãîðîä-

íûõ ìåòàëëîâ äàëî âîçìîæíîñòü ÎÎÎ ÍÏÎ «Ìåòàëëû

Óðàëà» (ÌÓ) âûïóñòèòü óíèêàëüíûé ïðîäóêò — íàíî-

ðàçìåðíûé ïîðîøêîâûé èðèäèé, ïîçâîëÿþùèé ïðèí-

öèïèàëüíî èçìåíèòü òðàäèöèîííûé ñïîñîá èçãîòîâëå-

íèÿ èðèäèåâûõ èçäåëèé. Ñî÷åòàíèå òàêèõ ñâîéñòâ

èðèäèÿ, êàê âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è íàèâûñ-

øàÿ ñðåäè ìåòàëëîâ õèìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü, äåëàåò

åãî íåçàìåíèìûì êîíñòðóêöèîííûì ìàòåðèàëîì ïðè

ýêñïëóàòàöèè â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð (äî

2200 °C) è àãðåññèâíûõ ñðåä. Èðèäèé — åäèíñòâåí-

íûé ìåòàëë, èç êîòîðîãî ïðîèçâîäÿò èçäåëèÿ ñïåöè-

àëüíîãî íàçíà÷åíèÿ: òèãëè äëÿ âûðàùèâàíèÿ êðóïíî-

ãàáàðèòíûõ àëþìî-èòòðèåâûõ è ãàëëèé-ãàäîëèíèåâûõ

ãðàíàòîâ, èñïîëüçóåìûõ â ìèêðîýëåêòðîíèêå è ëàçåð-

íîé òåõíèêå, à òàêæå ñàïôèðîâ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñâå-

òîäèîäîâ; äèñêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èñòî÷íèêîâ ðàäèî-

èçîòîïîâ 192Ir, 194Ir, ïðèìåíÿåìûå â ïðèáîðàõ íåðàçðó-

øàþùåãî êîíòðîëÿ è ïðè ëå÷åíèè îíêîëîãè÷åñêèõ çà-

áîëåâàíèé; ïðîâîëîêó äëÿ òåðìîïàð ñ ìàêñèìàëüíîé

èçìåðÿåìîé òåìïåðàòóðîé äî 2200 °C; ïðîêàò äëÿ êîð-

ïóñîâ ìàëîãàáàðèòíûõ ÿäåðíûõ ðåàêòîðîâ è êîíòåé-

íåðîâ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ ñ äèîêñèäîì

ïëóòîíèÿ â êà÷åñòâå òîïëèâà; ýëåêòðîäû äëÿ àâòîìî-

áèëüíûõ ñâå÷åé çàæèãàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå ïðîáåã

áîëåå 250 òûñ. êì. Â îòëè÷èå îò îáû÷íîãî äèñïåðñ-

íîãî èðèäèÿ, âûïóñêàåìîãî îòå÷åñòâåííûìè è çàðó-

áåæíûìè ïðîèçâîäèòåëÿìè, íàíîïîðîøêîâûé (ÍÏ)

ìåòàëë, ïîëó÷åííûé ïî òåõíîëîãè ÌÓ, îáëàäàåò ñëå-

äóþùèìè ïðåèìóùåñòâàìè:

áîëåå íèçêîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé (äî 10 ðàç),

÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêèå ïîòðåáèòåëüñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè èçäåëèé;

â 5 – 10 ðàç ìåíüøàÿ íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü (0,4 –

0,9 ã�ñì3), ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ðàñõîä ìåòàëëà ïðè

èçãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ;

â 20 – 40 ðàç áîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü (3 –

7 ì2�ã), ïîâûøàþùàÿ ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ;

óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëåíèþ äî 2000 °C;

ïîæàðî- è âçðûâîáåçîïàñíîñòü, êîòîðûå äåëàþò

åãî âûñîêîòåõíîëîãè÷íûì ïðè èçãîòîâëåíèè ðàçëè÷-

íûõ èçäåëèé;

íàíîðàçìåðíîñòü è ñâåðõïëàñòè÷íîñòü, ïîçâîëÿþ-

ùèå ìîäåðíèçèðîâàòü ñóùåñòâóþùèå òåõíîëîãèè èç-

ãîòîâëåíèÿ èðèäèåâûõ èçäåëèé äëÿ ïðèäàíèÿ ìàòå-

ðèàëó íîâûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ðèñ. 1).

Êîììåð÷åñêîé öåííîñòüþ îáëàäàåò è ñàì íàíîïî-

ðîøêîâûé èðèäèé, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿùèé òðå-

áîâàíèÿ íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè ïî ïðèìåñíîìó

ñîñòàâó [1 – 3], è èçãîòîâëåííûå ñ åãî èñïîëüçîâàíèåì

èçäåëèÿ, òåõíîëîãèÿ âûïóñêà êîòîðûõ îñíîâàíà íà

ñâåðõïëàñòè÷íîñòè íàíîìàòåðèàëà. Ïîñëåäíåå ñâîé-

ñòâî îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýôôåêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå

èðèäèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì è îòêðûâàåò

íîâûå ñôåðû ïðèìåíåíèÿ: èçãîòîâëåíèå ñåíñîðîâ ýêî-

ëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ, èñïîëüçîâàíèå â ìèêðîýëåêòðî-

íèêå, â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ,

íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëàõ äëÿ ðàêåòíî-êîñ-

ìè÷åñêîé òåõíèêè. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáî-

òàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÏ èðèäèÿ õèìè÷åñêèì

ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîëèçà ðàñïëàâëåí-

íûõ ñîëåé, îïðîáîâàííàÿ â óñëîâèÿõ ïðîèçâîäñòâà íà

ïðåäïðèÿòèè ÎÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ». Ñåé÷àñ íà ÎÎÎ ÍÏÎ

«Ìåòàëëû Óðàëà» îðãàíèçîâàíî îïûòíî-ïðîìûøëåí-

íîå ïðîèçâîäñòâî ñ ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ äî 2 êã â

ìåñÿö, îöåíåíû îñíîâíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ìàòåðèàëà.

Ñïåöèàëüíàÿ ïàðòèÿ ÍÏ ìåòàëëà âûïóùåíà â âèäå

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè

(ì2�ã) óòâåðæäåííîãî òèïà (ÃÑÎ ¹ 9943–2011).

Î÷åâèäíî, ÷òî ïîòðåáèòåëüñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèà-

ëà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé, ïî-

ýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü îïðîáîâàíèå

ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê äëÿ àíàëèçà íàíîïîðîøêîâî-

ãî èðèäèÿ ïðè îïåðàòèâíîì êîíòðîëå òåõíîëîãèè åãî

ïîëó÷åíèÿ.
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Ñòàíäàðòèçîâàííàÿ ìåòîäèêà ÃÎÑÒ 12223.0 [4]

ïðåäóñìàòðèâàåò îïðåäåëåíèå Pt, Pd, Rh, Ru, Au, Os,

Cu, Fe, Ni, Al, Pb, Si, Ag, Ti, Ba è Sn â äèàïàçîíå

ñîäåðæàíèé îò 1 · 10–3 äî 1 · 10–1 %, äëÿ Mg íèæíÿÿ

ãðàíèöà ñîñòàâëÿåò 5 · 10–4 %. Ñïåêòð âîçáóæäàþò

â äóãîâîì ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà ñèëîé 8 – 10 À.

Íàâåñêó ìåòàëëà (100 ìã) èñïàðÿþò èç óãëóáëåíèÿ

ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà äèàìåòðîì 3 – 3,5 ìì, ãëó-

áèíîé 1,5 – 2 ìì ïðè âðåìåíè ýêñïîçèöèè 60 ñ. Ðåãè-

ñòðàöèÿ ñïåêòðîâ — ôîòîãðàôè÷åñêàÿ. Èç ðàñïëàâà

ïðîáû âûäåëÿåòñÿ øëàê (îêñèäíàÿ ïëåíêà), ñîäåðæà-

ùèé àíàëèòû, íà êîòîðûé íåïîñðåäñòâåííî âîçäåé-

ñòâóåò äóãîâîé ðàçðÿä, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíîå

ïîñòóïëåíèå ýëåìåíòîâ â ïëàçìó (ðèñ. 2). Ãëîáóëüíàÿ

äóãà — ðàçíîâèäíîñòü ìåòîäà ôðàêöèîííîé äèñòèëëÿ-

öèè ñ ñèëüíî ðàçâèòûì ýôôåêòîì ôðàêöèîííîãî ïî-

ñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â çîíó ðàçðÿäà. Ïîýòîìó äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ áëèçêèìè ê èðèäèþ òåìïåðàòó-

ðàìè êèïåíèÿ è íåîáõîäèìî áîëüøîå âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè — 60 ñ.

Â Ðîññèéñêîé àðáèòðàæíîé ëàáîðàòîðèè èñïûòà-

íèÿ ìàòåðèàëîâ ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè (ÐÀË) ÓðÔÓ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â êà÷åñòâå áàçîâîé áûëà âû-

áðàíà àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà èðèäèÿ,

ðàçðàáîòàííàÿ è àòòåñòîâàííàÿ ÎÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» [5].

Ìåòîäèêà âêëþ÷àåò âîçáóæäåíèå ñïåêòðà ïðîáû èç

ãëîáóëû â äóãîâîì ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà (I = 12 À,

íàâåñêà ìàòåðèàëà — 100 ìã) ñ ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ðå-

ãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ.

Â óñëîâèÿõ ÀÈÖ-ÐÀË èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè íà

ñïåêòðîìåòðå PGS-2, îñíàùåííîì ìíîãîêàíàëüíûì

àíàëèçàòîðîì àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

[6], â ðåæèìå îäíîêðàòíîé äèôðàêöèè. Ñïåêòð âîç-

áóæäàëè ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà «Âåçóâèé-1» [7], ïî-

çâîëÿþùåãî îñóùåñòâëÿòü äóãîâûå ðàçðÿäû ïîñòîÿí-

íîãî è ïåðåìåííîãî òîêà ïðè ðåãóëèðîâêå ñèëû òîêà

îò 5 äî 30 À. Îáðàáîòêó äàííûõ ïðîâîäèëè ïðè ïîìî-

ùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «Àòîì». Â ñâÿçè ñ äå-

ôèöèòîì è ðàðèòåòíîñòüþ àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèà-

ëà — ÍÏ èðèäèÿ — ïåðåä íàìè áûëà ïîñòàâëåíà çàäà-

÷à âàëèäàöèè ìåòîäèêè ïðè èñïîëüçîâàíèè íàâåñêè íå

áîëåå 30 ìã. Êðîìå òîãî, èç-çà ñóùåñòâåííî ìåíüøåé,

÷åì ó îáû÷íîãî ïîðîøêîâîãî ìåòàëëà, íàñûïíîé ìàñ-

ñû ïðîá (0,8 ã�ñì3) ïðè ðàçìåùåíèè íàâåñêè â îáû÷-

íîì ýëåêòðîäå ñ óãëóáëåíèåì äëÿ ãëîáóëû îáðàçîâà-

íèÿ óñòîé÷èâîé êàïëè ðàñïëàâà íå ïðîèñõîäèëî èç-çà

ðàññåÿíèÿ ïîðîøêà ðàçðÿäîì. Áûëè îïðîáîâàíû äâà

âèäà ýëåêòðîäîâ: «ðþìêà» è «óçêèé êðàòåð» — ýëåê-

òðîä ñ öèëèíäðè÷åñêîé ïðîòî÷êîé äèàìåòðîì 4,5 ìì,

öåíòðàëüíûì êàíàëîì äèàìåòðîì 3 ìì è ãëóáèíîé

2,5 ìì. Ïðåäïî÷òåíèå îòäàíî ïîñëåäíåìó èç-çà ìåíü-

øåé íàâåñêè ìåòàëëà, ñîñòàâëÿþùåé âñåãî 25 ìã, è èç-

ìåíåíèÿ õàðàêòåðà èñïàðåíèÿ êîìïîíåíòîâ àíàëèçè-

ðóåìîãî ìåòàëëà. Ïðè ïîñòóïëåíèè àíàëèòîâ â ïëàçìó

èç òàêîãî ýëåêòðîäà ôðàêöèîíèðîâàíèå ïîäàâëåíî

âñëåäñòâèå î÷åíü áûñòðîãî ïîäúåìà òåìïåðàòóðû

ýëåêòðîäà âïëîòü äî ~2500 °C. Çà ñ÷åò ýòîãî äîñòèãà-

åòñÿ âûñîêàÿ ÿðêîñòü èçëó÷åíèÿ, äëÿ ñíèæåíèÿ êî-

òîðîé ïðèìåíèëè ðàññåèâàþùóþ ñåò÷àòóþ íàñàäêó,

óñòàíàâëèâàåìóþ ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà íà ëèíçó

øòàòèâà.

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ âèäà è ñèëû òîêà ðàçðÿäà, à

òàêæå ôîðìû ýëåêòðîäà íà äèíàìèêó åãî ïðîãðåâà è

âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû óñòà-

íîâëåíî, ÷òî âîçáóæäåíèå â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà ñè-

ëîé 12 À ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå ïîâòîðÿåìûå ðå-

çóëüòàòû. Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè, îáåñïå÷è-

âàþùåå ïîëíîå âûãîðàíèå ïðèìåñåé èç ïðîáû áåç ñó-

ùåñòâåííîé äåôîðìàöèè ýëåêòðîäà, ñîñòàâëÿåò 30 ñ.

Áàçîâàÿ è ðåàëèçîâàííàÿ ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò

êîíòðîëèðîâàòü áîëåå øèðîêèé êðóã ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêîé [4], âêëþ÷àþùèé

Bi, Ca, Mn, Sb è Zn. Ãðàäóèðîâêó èçìåðèòåëüíîãî êîì-

ïëåêñà ïðîâîäèëè ïî êîìïëåêòó ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñîñòàâà èðèäèÿ ÑÎÈ-22 (ÃÑÎ ¹ 7292–96), ðàç-

ðàáîòàííîìó è èçãîòîâëåííîìó ÀÈÖ-ÐÀË, ñ íàâåñêîé

îáðàçöà 25 ìã ìåòîäîì «ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà». Íà

ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè òèïè÷íîãî

âèäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ è öèíêà ñ äåìîíñòðà-

öèåé âîçìîæíîñòåé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«Àòîì», ïîçâîëÿþùåãî ïðîâîäèòü êîððåêöèþ ïîëîæå-

íèÿ ãðàôèêà ñìåùåíèåì ïî «êîíòðîëüíûì» òî÷êàì
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ øëàêîâîé ïëåíêè íà

ïîâåðõíîñòè ãëîáóëû

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä èñõîäíîãî ÍÏ èðèäèÿ è èçäåëèé èç íåãî

(òðóáîê, äèñêîâ), èçãîòîâëåííûõ ìàãíèòíî-èìïóëüñíûì ïðåñ-

ñîâàíèåì



äëÿ äâóõ îáðàçöîâ êîìïëåêòà ÑÎÈ-22, ïðîàíàëèçèðî-

âàííûõ ñîâìåñòíî ñ ïðîáàìè.

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ðåà-

ëèçîâàííîé ìåòîäèêè ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ïîêà-

çàòåëÿì ìåòîäèêè ÎÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ» è äëÿ âñåõ àíàëè-

òîâ, êðîìå îñìèÿ è áàðèÿ, âîñïðîèçâîäèò íèæíþþ

ãðàíèöó äèàïàçîíà àòòåñòîâàííûõ ñîäåðæàíèé ÃÑÎ

7292–96. Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå «Àòîì» ïîçâîëÿåò

â ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ïîèñêà àíàëèòè÷åñêîãî

ïèêà äîñòîâåðíî âûäåëÿòü è îöåíèâàòü çíà÷åíèÿ ñèã-

íàëîâ äàæå ïðè ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé. Ýòî ðàñ-

øèðÿåò äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàôèêîâ äî òðåõ ïîðÿä-

êîâ âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè ïî îäíîé àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðåêîìåíäîâàííûå â

ìåòîäèêå [4] â êà÷åñòâå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòà

ñðàâíåíèÿ ëèíèè èðèäèÿ ñ äëèíàìè âîëí 251,87,

270,0, 300,0, 324,02 íì â ñïåêòðå îòñóòñòâóþò, ëèíèè

331,05 è 341,94 íì èìåþò ñëèøêîì âûñîêóþ èíòåí-

ñèâíîñòü, â ñâÿçè ñ ÷åì èñïîëüçîâàëè äðóãèå, îáåñïå-

÷èâàþùèå íàäëåæàùèå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè. Êàê ñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé îòíîñèòåëü-

íûõ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé ïîâòîðÿåìîñòè Vr è

âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè (âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè) VR, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå, ïîëó÷åííûå

îöåíêè â ñîïîñòàâëÿåìûõ ìåòîäèêàõ ïðàêòè÷åñêè

ñîâïàäàþò.

Ïðàâèëüíîñòü ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè ïîäòâåðæ-

äåíà ñîïîñòàâëåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïàðòèè íà-

íîïîðîøêîâîãî èðèäèÿ, àòòåñòîâàííîé â êà÷åñòâå ÑÎ

óòâåðæäåííîãî òèïà, ïîëó÷åííûõ â ÀÈÖ-ÐÀË è â

ÈÀÑÖ «ÃÈÐÅÄÌÅÒ» ìåòîäîì èñêðîâîé ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèè íà ìàññ-ñïåêòðîãðàôå JVS-01-BM2. Õîðî-

øàÿ ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÿâèëàñü äî-

ïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì èõ äîñòîâåðíîñòè.

Áåçóñëîâíî, èñêðîâàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îáåñïå÷è-

âàåò áîëåå íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è áîëåå øè-

ðîêèé êðóã îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, íî â öåëîì ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà íå ïðîòèâîðå÷àò äðóã äðóãó. Äàííîå

îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ðåêîìåíäîâàòü ðàçðàáîòàí-

íóþ ìåòîäèêó äëÿ îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ òåõíîëîãèè

ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâîãî èðèäèÿ îñîáîé ÷èñòîòû.
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Al

(308,2 íì) (à) è Zn (334,5 íì) (á )

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê àíàëèçà èðèäèÿ

Àíàëèò

ÎÑÊÎ ìåòîäèêè

ÎÀÎ «ÅÇ ÎÖÌ», %

ÎÑÊÎ ìåòîäèêè

ÎÀÎ ÀÈÖ-ÐÀË, %

V
r

V
R

V
r

V
R

Al, Ba, Cu, Ni, Rh 32 47 30 44

Au, Pd, Sn, Zn 14 20 15 20

Mg, Si 50 65 50 63

Fe, Pd, Pt, Sb 23 33 25 35

Ag 76 78 50 65

Bi 18 22 20 25

Os 19 30 19 30
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäèêè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëó÷àåìûõ â ïðîöåññå ïèðîõèìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè îá-

ëó÷åííîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðèìåñåé. Âûáðàí

ìåòîä ïðÿìîãî àíàëèçà ïîðîøêîâ ñ èõ èñïàðåíèåì è âîçáóæäåíèåì ýìèññèè â ýëåêòðè÷åñêîé

äóãå. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñîñòàâà ïðîá

ïðåäëîæåíî âñêðûòèå ïðîáû â êðàòåðå ýëåêòðîäà âîññòàíîâëåíèåì ôîñôàòîâ óãîëüíûì ïîðîø-

êîì. Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-

âàíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî íîñèòåëÿ BaCl2. Âûáðàíû îïòèìàëüíûå ìàññà ïðîáû, ïàðàìåòðû

ýëåêòðîäà, ñèëà òîêà, âðåìÿ ýêñïîçèöèè. Îöåíåíà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèé —

6,5 – 25,0 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; îáëó÷åííîå ÿäåðíîå òîïëèâî; ïè-

ðîõèìè÷åñêàÿ ðåãåíåðàöèÿ; ôîñôàòíûå êîíöåíòðàòû ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ; ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé

áóôåð è íîñèòåëü.

Îäíî èç íàïðàâëåíèé ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðàòåãèè

Ðîññèè íà ïåðèîä äî 2030 ã. ïðåäóñìàòðèâàåò ðåàëè-

çàöèþ çàìêíóòîãî ÿäåðíîãî òîïëèâíîãî öèêëà, â êî-

òîðîì îòðàáîòàííîå ÿäåðíîå òîïëèâî (ÎßÒ), âûãðó-

æåííîå èç ðåàêòîðà, ïåðåðàáàòûâàåòñÿ äëÿ ïîâòîðíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ðà-

äèîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè ÎßÒ:

1) ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèå òåõíîëîãèè âêëþ÷àþò

ïåðåâîä èçâëå÷åííîãî èç òâýëîâ îòðàáîòàííîãî òîï-

ëèâà â àçîòíîêèñëûå âîäíûå ðàñòâîðû, ïîñëåäóþùåå

èçâëå÷åíèå äåëÿùèõñÿ ìàòåðèàëîâ è èõ î÷èñòêó îò

ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ âîäíî-õèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ;

2) íåâîäíûå òåõíîëîãèè, â êîòîðûõ ÎßÒ ïåðå-

ðàáàòûâàþò ëèáî â ðàñïëàâàõ ñîëåé, ìåòàëëîâ, ëèáî

â ãàçîâîé ôàçå; äëÿ î÷èñòêè äåëÿùèõñÿ ìàòåðèàëîâ

èñïîëüçóþò ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêèå, ïèðîýëåêòðî-

õèìè÷åñêèå è ãàçîôòîðèäíûå ïðîöåññû;

3) ãèáðèäíûå òåõíîëîãèè ñî÷åòàþò â ñåáå âîäíî-

õèìè÷åñêóþ è íåâîäíóþ òåõíîëîãèè.

ÎÀÎ «ÃÍÖ ÍÈÈÀÐ» àêòèâíî çàíèìàåòñÿ ðàç-

ðàáîòêîé íåâîäíûõ ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ÎßÒ, â

÷àñòíîñòè ïèðîýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Â êà-

÷åñòâå ñðåäû äëÿ ïåðåðàáîòêè èñïîëüçóþò ðàñïëàâû

õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ÙÌ), íàïðèìåð,

NaCl – KCl, 3LiCl – 2KCl è äð.

Îòðàáîòàííûé ñîëåâîé ïëàâ õëîðèäîâ ÙÌ ïîñëå

ïèðîýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ÎßÒ ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç âèäîâ âûñîêîàêòèâíûõ îòõîäîâ, òðåáóþùèõ

äàëüíåéøåé óòèëèçàöèè ñ öåëüþ ïåðåâîäà â óñòîé-

÷èâûå ìàëîðàñòâîðèìûå ôîðìû äëÿ äàëüíåéøåãî õðà-

íåíèÿ èëè çàõîðîíåíèÿ. Ñ öåëüþ èììîáèëèçàöèè óêà-

çàííûõ îòõîäîâ ïðèìåíÿþò îñòåêëîâûâàíèå, îòâåðæ-

äåíèå â âèäå ñîäàëèòà, à òàêæå íàòðèé-öèðêîíèåâûå

ôîñôàòû [1].

Òàê, äëÿ ïåðåâîäà ÙÌ, ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðè-

ìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ìàëîðàñòâîðèìûå ôîñôàòû ê ñî-

ëåâîìó ðàñïëàâó äîáàâëÿþò ôîñôàòû ÷åòûðåõâàëåíò-

íûõ ýëåìåíòîâ (Ti, Zr) [1]. Â ðåçóëüòàòå èîíû ïîëèâà-

ëåíòíûõ ìåòàëëîâ îáðàçóþò òâåðäûå ôîñôàòû, ïðè-

ãîäíûå äëÿ äëèòåëüíîãî êîíòðîëèðóåìîãî õðàíåíèÿ.

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, îáðà-

çóþùèõñÿ ïðè îñàäèòåëüíîì êîíöåíòðèðîâàíèè ðà-

äèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1 [1].

Èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñîñòàâà

ïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ôîñôàòíûå êîíöåíòðàòû,

ïîëó÷àåìûå â ïðîöåññå î÷èñòêè ðàñïëàâîâ ñîëåé îò

ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèìåñåé,

õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîæíûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì.

Ïðè ýòîì óêàçàííûå ñîåäèíåíèÿ îòëè÷àþòñÿ òåðìè-

÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè-

ìåíåíèå õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà â äàííîé ñèòóà-

öèè îãðàíè÷åíî è çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ïðàêòè÷å-

ñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ïðèãîäíûå äëÿ àíàëèçà ðàñ-

òâîðû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ

è ïðèìåñåé âûáðàëè ïðÿìîé àòîìíî-ýìèññèîííûé

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ïîðîøêîâ.
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Óêàçàííûé ìåòîä àíàëèçà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåí-

íî îïðåäåëÿòü øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ áåç ïðåäâàðè-

òåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè [2, 3], ñî÷åòàåò â ñåáå âûñî-

êóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü è ýêñ-

ïðåññíîñòü, ÷òî î÷åíü âàæíî ïðè ðàáîòå ñ ðàäèîàêòèâ-

íûìè ïðîáàìè. Ïðè ýòîì ìîæíî èçãîòîâèòü îáðàçöû

ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ïðàêòè÷åñêè ëþáîãî õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà ïóòåì ñìåøèâàíèÿ îêñèäîâ è ñîëåé ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé îðòîôîñôîð-

íîé êèñëîòîé. Îäíàêî íóæíî ó÷èòûâàòü, ÷òî íå âñåãäà

âîçìîæíî ïîëó÷èòü ÎÑ, àäåêâàòíûå ñîñòàâó ïðîáû,

íàïðèìåð, ïî ñîîòíîøåíèþ îðòî-, ìåòà- è ïèðîôîñôà-

òîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïîëó÷àå-

ìûõ â ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè ÎßÒ ôîñôàòíûõ êîíöåí-

òðàòîâ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðèìåñåé.

Â ïðîöåññå ðàáîòû íåîáõîäèìî áûëî ðåøèòü ñëå-

äóþùèå çàäà÷è:

1) íàéòè ñïîñîáû óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïðîäóê-

òîâ äåëåíèÿ è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ íà ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ;

2) îïòèìèçèðîâàòü óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ-èñïàðå-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ;

3) âûáðàòü ñâîáîäíûå îò íàëîæåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà âêëþ÷àëà ñïåöè-

àëüíûé áîêñ ñî øòàòèâîì, ñïåêòðîìåòðû ÑÒÝ-1 è

PGS-2, ãåíåðàòîð «Âåçóâèé-3» [4] è ñèñòåìó óïðàâëå-

íèÿ óñòàíîâêîé. Ïðèìåíÿëè óãîëüíûå ãðàôèòèçèðî-

âàííûå ýëåêòðîäû êâàëèôèêàöèè îñ÷ 7 – 3 äèàìåòðîì

6 ìì. Ñïåêòðû âîçáóæäàëè â äóãå ïåðåìåííîãî òîêà è

ðåãèñòðèðîâàëè íà ìíîãîêàíàëüíîì àíàëèçàòîðå ýìèñ-

ñèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» [5].

Ïðè ñèíòåçå ôîñôàòíûõ ÎÑ èñïîëüçîâàëè îêñèäû

è õëîðèäû ìåòàëëîâ êâàëèôèêàöèé õ÷ è îñ÷ è îðòî-

ôîñôîðíóþ êèñëîòó êâàëèôèêàöèè õ÷.

Ñìåñü îêñèäîâ Ce, Nd, La, Gd, Sm, Eu, Pr, Y, Cr,

Mn, Ni, Mo, Pb, Zn, Ca, Mg, Ti, Sr, Fe, Cu è õëîðèäîâ

Ru, Cs, Na, K, Al, ïîìåùåííóþ âî ôòîðîïëàñòîâûé

ñòàêàí, îáðàáàòûâàëè ïðè íàãðåâàíèè (äî 300 °C)

èçáûòî÷íûì êîëè÷åñòâîì êîíöåíòðèðîâàííîé îðòî-

ôîñôîðíîé êèñëîòû äëÿ ïåðåâîäà ýëåìåíòîâ â ôîñôà-

òû. Ïðè ýòîì îáðàçîâûâàëèñü îðòîôîñôàòû ñ îáùåé

ôîðìóëîé Me3(PO4)x · nH2O, ïèðîôîñôàòû —

Me3(P2O7)x · nH2O, ãèäðîôîñôàòû — Me2(HPO4)x ×

× nH2O, ãäå x — ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà, n ìîæåò

ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ 2, 4, 6. «Ãîëîâíîé» ÎÑ ãîòîâèëè,

ðàçìàëûâàÿ ïîëó÷åííûé îáðàçåö â ïëàòèíîâîé ñòóïêå

â òå÷åíèå 16 ÷. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåðèè ÎÑ «ãîëîâíîé»

ÎÑ ïîñëåäîâàòåëüíî ðàçáàâëÿëè óãîëüíûì ïîðîøêîì.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåí

â òàáë. 2.

Ðàçëè÷íûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ôîñôàòíûõ ïðîá è îá-

ðàçöîâ ñðàâíåíèÿ îáóñëàâëèâàþò ðàçíóþ õèìè÷åñêóþ

ôîðìó îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü

ìîæåò ïîâëèÿòü íà êèíåòèêó èñïàðåíèÿ â êðàòåðå

ýëåêòðîäà è ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ â ïëàçìå. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ òàêîãî ðîäà âëèÿíèÿ ïðàêòèêóåòñÿ ïðåä-

âàðèòåëüíîå äîáàâëåíèå ê ïðîáå ðàçëè÷íûõ ðåàãåí-

òîâ — ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà è íîñèòåëÿ [6].

Ïðè ýòîì èñïàðåíèþ â äóãîâîì ðàçðÿäå âñåãäà ïðåä-

øåñòâóþò ñëîæíûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû òåðìè÷å-

ñêîãî ðàçëîæåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ñîåäèíåíèé ïðî-

áû â ýëåêòðîäå.

Â êà÷åñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà èñïîëü-

çîâàëè óãîëüíûé ïîðîøîê, êîòîðûé ïðè äîáàâëåíèè

â ïðîáó ôîñôàòà è ÎÑ èãðàåò ðîëü õèìè÷åñêîãî ðåà-

ãåíòà, âñòóïàþùåãî â êàíàëå ýëåêòðîäà â ðåàêöèè ñ ñî-
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Òàáëèöà 1. Ôîñôàòíûå ñîåäèíåíèÿ ïðîäóêòîâ äåëåíèÿ è ïðè-

ìåñåé

Me Me
I IV

PO
2 4 3

( ) MeI = Li, Na, K, Rb, Cs; MeIV = Ti, Zr,

Th, U, Pu

Me Me
0 5 2 4 3,

( )
II IV

PO MeII = Mg, Ca, Sr, Ba; MeIV = Ti, Zr,

Th, U, Pu

Me Me
3 2 4 3

I III
PO( ) MeI = Na, K; MeIII = Ru, Rh, Ce, Nd,

Pr, Sm, Eu, Gd, Pu, Am, Cm

Me Me Me
x y z

I III IV
PO( )

4 3
Me = ìåòàëë ñîîòâåòñòâóþùåé

âàëåíòíîñòè

Òàáëèöà 2. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ( %) â ôîñôàò-

íûõ îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ

Ýëåìåíò
Íîìåð îáðàçöà

I II III IV V

La 0,185 0,060 0,019 0,006 0,002

Ce 0,336 0,112 0,004 0,0120 0,004

Pd 0,853 0,300 0,090 0,030 0,010

Nd 0,706 0,230 0,070 0,023 0,007

Gd 0,009 0,003 0,0009 0,0003 0,0001

Sm 0,188 0,062 0,020 0,006 0,002

Eu 0,013 0,005 0,002 0,0005 0,0002

Pr 0,850 0,283 0,094 0,030 0,010

Y 0,036 0,012 0,004 0,0012 0,0004

Al 0,014 0,005 0,0015 0,0005 0,00015

Cr 0,142 0,050 0,016 0,005 0,0016

Mn 0,016 0,006 0,002 0,0006 0,0002

Fe 0,314 0,100 0,030 0,010 0,003

Ni 0,114 0,038 0,013 0,0038 0,0013

Ti 0,013 0,005 0,001 0,0005 0,0002

Mo 0,045 0,013 0,0045 0,001 0,00045

Cu 0,030 0,010 0,003 0,001 0,0003

Zn 0,430 0,015 0,004 0,0015 0,0005

Mg 0,200 0,069 0,023 0,0077 0,0025

Pb 0,027 0,009 0,003 0,001 0,0003

Ca 0,565 0,188 0,0627 0,0209 0,0069

Sr 0,192 0,064 0,021 0,007 0,0023

Zr 0,258 0,085 0,028 0,0095 0,003

Ru 0,034 0,011 0,003 0,001 0,0004

Cs 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025

Na 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025

K 0,200 0,068 0,023 0,0076 0,0025



åäèíåíèÿìè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Â îáùåì âèäå

óêàçàííûå ðåàêöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

2MePO4 + 3C = 2MeO + 2P + 3CO2, (1)

Me2O3 + C = 2MeO + CO, (2)

MeO + C = Me + CO, (3)

Me + C = MeC, (4)

MeC = Me + C. (5)

Îñíîâíûìè ðåàêöèÿìè, ñîïðîâîæäàþùèìè èñïà-

ðåíèå ýëåìåíòîâ èç êðàòåðà ýëåêòðîäà, ÿâëÿþòñÿ âîñ-

ñòàíîâëåíèå ôîñôàòîâ (1), òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ

îêñèäîâ è êàðáèäîâ (2) – (5).

Ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ è îêñèäîâ ïðîòåêà-

þò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ âûñ-

øèõ îêñèäîâ äî îêñèäîâ íèçøåé âàëåíòíîñòè, çàòåì

äî ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì êàðáèäîâ.

Âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ êàê ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, òàê è ðàñ÷åòà-

ìè ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé áàçû äàííûõ

«ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ» [7, 8].

Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ÎÑ è ïðîáû èññëå-

äîâàëè ñ ïîìîùüþ êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ».

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòíî-

ñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçè-

öèè äëÿ Nd, Ce, La è Cr.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé áóôåð ñòàáè-

ëèçèðóåò óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ â ïëàçìå ðàçðÿäà íà

ïðîòÿæåíèè âñåé ýêñïîçèöèè, ýòè êðèâûå ïðåèìóùå-

ñòâåííî îòðàæàþò êèíåòèêó èñïàðåíèÿ. Ñîâïàäåíèå

ïðèâåäåííûõ êðèâûõ «èñïàðåíèÿ-âîçáóæäåíèÿ» äëÿ

ïðîáû è ÎÑ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âîññòàíîâëå-

íèå ôîñôàòîâ óãîëüíûì ïîðîøêîì â ýëåêòðîäå ïðèâî-

äèò ê íèâåëèðîâàíèþ âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

îáðàçöîâ ðàçíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.

Èç ïðèâåäåííûõ ãðàôèêîâ òàêæå ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî ïîñòóïëåíèå îñíîâíîé ìàññû ýëåìåíòà

ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå ïåðâûõ 25 – 35 ñ. Íà îñíîâàíèè

ýòèõ äàííûõ âûáðàëè âðåìÿ ýêñïîçèöèè äëÿ âñåõ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ — 30 ñ. Åãî äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå íåöåëåñîîáðàçíî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îòíî-

øåíèÿ «ñèãíàë-ôîí».

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå óãîëüíîãî ïîðîøêà ïî-

çâîëèëî óñòðàíèòü ïðåäûñòîðèþ ñèíòåçà ïðîá è ÎÑ,

ïåðåâåñòè èõ â õèìè÷åñêèå ôîðìû, ïîçâîëÿþùèå ïðî-

âîäèòü àíàëèç ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ôîñôàòîâ ïî åäè-

íûì îáðàçöàì ñðàâíåíèÿ.

Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà ïðîáû íà óñëî-

âèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è èõ ñòàáèëèçàöèè â êà-

÷åñòâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè

BaCl2 (10 %) [6], êîòîðûé ââîäèëè â ÎÑ è ïðîáó íà

ïðîòÿæåíèè âñåé ýêñïîçèöèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ Nd II 428,452 íì (à), Ce II

320,171 íì (á ), La II 333,749 íì (â ) è Cr I 301,492 íì (ã )



ãðàôèê çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ Ba. Èç ãðàôèêà ñëå-

äóåò, ÷òî áàðèé ïîñòóïàåò â ïëàçìó ðàçðÿäà íà ïðîòÿ-

æåíèè âñåé ýêñïîçèöèè áîëåå èëè ìåíåå ðàâíîìåðíî,

ñòàáèëèçèðóÿ óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ.

Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè óñëîâèé èñïàðåíèÿ è âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðà ïðîáû òàêæå âàðüèðîâàëè ðàçìåðû

è ôîðìó ýëåêòðîäîâ: äèàìåòð (4 – 6 ìì), âûñîòó êðàòå-

ðà ýëåêòðîäà (3 – 6 ìì) è òîëùèíó ñòåíîê (0,5 – 1 ìì).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

òðóäíîëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû íåîáõîäèìû ìèíè-

ìàëüíûå ðàçìåðû ýëåêòðîäà, ïðè ýòîì ñèëà ïåðåìåí-

íîãî òîêà äîëæíà áûòü ïðàêòè÷åñêè ìàêñèìàëüíîé

(18 – 20 À), ìàññà íàâåñêè — 20 ìã.

Ôîðìà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà ñ âûáðàííûìè ïàðà-

ìåòðàìè (a — 60 ìì, b — 3 ìì, c — 3,5 ìì, d — 4 ìì,

f — 2,5 ìì, D — 6 ìì, e, g — 2,5 ìì) ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 3.

Ñ öåëüþ âûáîðà ñâîáîäíûõ îò íàëîæåíèé àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé èçó÷èëè èíäèâèäóàëüíûå è ñîâìåñò-

íûå ñïåêòðû îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ [9]. Âûáðàííûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïðåäëîæåíî îïðåäåëÿòü ïðîäóêòû äåëåíèÿ è

ïðèìåñè â ôîñôàòíûõ êîíöåíòðàòàõ ïîñëå ðåãåíåðà-

öèè ÎßÒ ïðÿìûì àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðàëüíûì

ìåòîäîì. Âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà: ôîðìà óãîëüíîãî ýëåêòðîäà òèïà «ðþìêà» ñ

óñòàíîâëåííûìè ðàçìåðàìè; ñèëà ïåðåìåííîãî òîêà

18 À; ìàññà íàâåñêè ïðîáû è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

20 ìã; âðåìÿ ýêñïîçèöèè 30 ñ; ââåäåíèå â ïðîáó óãîëü-

íîãî ïîðîøêà è 10 % BaCl2.

Ïðîâåäåíà îöåíêà ñëó÷àéíîé è ñèñòåìàòè÷åñêîé

ñîñòàâëÿþùèõ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ. Äèàïàçîí ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ ñîñòà-

âèë 6,5 – 25,0 %.
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè Ba II 233,527 íì îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè

Òàáëèöà 3. Àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì Ýëåìåíò Äëèíà âîëíû, íì

Ce II 322,117; 320,171 Ti II 308,803

Nd II 428,452; 311,517 Mo I 3153,816; 317,034

La II 324,513; 333,749 Cu I 324,753

Pd I 324,270; 340,458 Zn I 328,232; 334,501

Gd II 280,972; 301,013 Mg I 277,983

Sm II 336,586; 428,079 Pb I 283,305

Eu II 290,668 Ca II 315,886

Pr II 316,824; 317,231 Sr II 346,445

Y II 324,227; 332,787 Zr II 327,305; 327,929

Al I 308,215 Ru I 343,673; 342,832

Cr I 301,492; 302,434 Cs I 852,113

Mn I 279,826 Na I 330,297

Fe I 296,689 K I 766,490; 769,896

Ni I 305,081

Ðèñ. 3. Ôîðìà è ðàçìåðû

óãîëüíîãî ýëåêòðîäà



ÓÄÊ 543.423.1; 543.621
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ðàñ÷åòó ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé (ÀÑ), ïðèìå-

íÿåìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ ñòàëè, ñïëàâîâ íà íèêåëåâîé

îñíîâå, ôåððîñïëàâîâ è ÷èñòûõ ìåòàëëîâ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå àëãîðèòìîâ ðàñ÷åòà, îïèñàííûõ

â ÃÎÑÒ 8.531 è ðåêîìåíäàöèè ÇÀÎ «ÈÑÎ» Ì-25. Ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì Microsoft Excel çíà÷èòåëüíî óñêîðåíî óñòàíîâëåíèå àòòåñòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê è

ïðîâåäåí áîëåå òî÷íûé ó÷åò ïîãðåøíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ. Ìåòîäèêà ðàçðàáîòàíà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñïåêòðîìåòðà PGS-2, îñíàùåííîãî àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ, è óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ â îòäåëå-

íèè àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñ 2005 ã. Ñ åå ïîìîùüþ àòòåñòîâàíî áîëåå 20 êîìïëåêòîâ ñìåñåé íà

ñîäåðæàíèå ñåìè ýëåìåíòîâ (As, Bi, Cd, Pb, Sb, Sn, Zn).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòòåñòîâàííàÿ ñìåñü; ìèêðîïðèìåñè; äèñïåðñíûé ìàòåðèàë; ïîãðåøíîñòü.

Èíòåãðàöèÿ ðîññèéñêèõ ïðîèçâîäèòåëåé â ìèðîâóþ

ýêîíîìèêó òðåáóåò ðåøåíèÿ íîâûõ çàäà÷ ïî ñåðòè-

ôèêàöèè ïðîäóêöèè. Â çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè ýêñïîðò-

íûõ çàêàçîâ ìåòàëëîïðîäóêöèè îãîâàðèâàåòñÿ ñîäåð-

æàíèå ìèêðîïðèìåñåé â óãëåðîäèñòîé è ëåãèðîâàííîé

ñòàëÿõ â äèàïàçîíå ìàññîâûõ äîëåé îò 10–5 äî 10–2 %.

Îò òðåáîâàíèé çàðóáåæíûõ çàêàç÷èêîâ íå îòñòàþò è

ðîññèéñêèå ïîòðåáèòåëè — âî ìíîãèõ çàêàçàõ íîð-

ìèðóåòñÿ ñîäåðæàíèå ìèêðîïðèìåñåé, âëèÿþùèõ íà

êà÷åñòâî ñòàëè.

Â îòäåëåíèè àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ Çëàòîóñ-

òîâñêîãî ýëåêòðîìåòàëëóðãè÷åñêîãî çàâîäà, êðîìå

òðàäèöèîííûõ õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìèê-

ðîïðèìåñåé, ñâÿçàííûõ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñ îòäå-

ëåíèåì è êîíöåíòðèðîâàíèåì, óñïåøíî ïðèìåíÿþò

ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîãðàôà

PGS-2, îñíàùåííîãî ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [1]. Âèçóàëèçàöèÿ è

ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñïåêòðà ÏÎ «Àòîì» ïîç-

âîëÿþò âûáèðàòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ

è ñîçäàâàòü ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè âñåõ

ýëåìåíòîâ. Ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

(ÃÑÎ) íà îñíîâå ãðàôèòà, àòòåñòîâàííûå íà ñîäåðæà-

íèå ìèêðîïðèìåñåé (ÑÎÃ), èç-çà èõ âûñîêîé ñòîè-

ìîñòè èñïîëüçóþò òîëüêî äëÿ ðàçðàáîòêè è àòòåñòàöèè

ìåòîäèê, ïðîâåäåíèÿ ïîâåðêè îáîðóäîâàíèÿ è ò.ï.,

à â ðóòèííîì àíàëèçå ìåòàëëîïðîäóêöèè çíà÷èòåëü-

íóþ ðîëü â íàñòîÿùåå âðåìÿ èãðàþò àòòåñòîâàííûå

ñìåñè (ÀÑ).

Ïðèãîòîâëåíèå ÀÑ ïðîâîäÿò ïî ñõåìå, ïðåäëîæåí-

íîé ÃÎÑÒ 14339.5 [2]. Ïðîèçâîäñòâåííóþ ïðîáó ñ ìè-

íèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé (ñîãëàñíî ïðåäâà-

ðèòåëüíûì ðåçóëüòàòàì àíàëèçà) ïåðåâîäÿò â îêñèä-

íóþ ôîðìó ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ â àçîòíîé êèñëîòå è

ðàçëîæåíèÿ ïîëó÷åííûõ ñîëåé â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè

òåìïåðàòóðå 800 °C. Ïî èçìåíåíèþ ìàññû îïðåäåëÿþò

êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà èç îêñèäà â ÷èñòûé ìåòàëë

äëÿ ðàñ÷åòîâ íàâåñîê ïðè êðàòíûõ ðàçáàâëåíèÿõ.

Èç ÷àñòè ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà (îñíîâû) ãîòîâÿò

ãîëîâíóþ ñìåñü ïóòåì ââåäåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ â ôîðìå îêñèäîâ ñ äîñòàòî÷íî áîëüøèì ñîäåð-

æàíèåì äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîãðåøíîñòè ïðè âçâåøèâà-

íèè è ïåðåìåøèâàíèè èõ ñî ñïèðòîì â òå÷åíèå 2 ÷.

Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû ìîæíî ââîäèòü â âèäå ðàñ-

òâîðîâ íà ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ ïðîáû â àçîòíîé êèñëî-

òå (ÃÎÑÒ 6012 [3]) èëè «íàïèòêîé» îñíîâû (ââåäåíè-

åì â ñóõóþ îñíîâó ðàñòâîðîâ ñîëåé).

Çàòåì ïóòåì êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ ãîëîâíîé ñìåñè

îñíîâîé ãîòîâÿò êîìïëåêò ñìåñåé â òðåáóåìîì äèà-

ïàçîíå êîíöåíòðàöèé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãðàäóèðîâêè.

Ïîñêîëüêó â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèìåíÿþò ëî-

ãàðèôìè÷åñêóþ ãðàäóèðîâêó, ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ

ãîëîâíîé ñìåñè èçìåíÿåòñÿ îò 2 äî 3, äàâàÿ ðÿäû

1:2:4:8:16 (ïðè ðàçáàâëåíèè â äâà ðàçà) èëè 1:3:9:27

(ïðè ðàçáàâëåíèè â òðè ðàçà). Àëãîðèòì ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ ñìåñåé îãîâîðåí óòâåðæäåííîé íà çàâîäå òåõíî-

ëîãè÷åñêîé èíñòðóêöèåé (ÒÈ), ñîñòàâëåííîé ñ ó÷åòîì

òðåáîâàíèé ÃÎÑÒ 8.531 [4]. Ðàñ÷åòû ñîñòàâà ãîëîâíîé

ñìåñè è åå ðàçáàâëåíèÿ îñíîâîé ñ ó÷åòîì ïðèìåñíîãî

ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â îñíîâå ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ

Microsoft Excel (ðèñ. 1 è 2).

Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòîâ àòòåñòàöèîííûõ

õàðàêòåðèñòèê ðåãëàìåíòèðóåòñÿ äâóìÿ äîêóìåíòàìè:

ÃÑÎÅÈ ÃÎÑÒ 8.531–2002 «Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñî-

ñòàâà ìîíîëèòíûõ è äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ» è ðåêî-

ìåíäàöèåé ÇÀÎ «ÈÑÎ» Ì-25–2012 «Ðàçðàáîòêà ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ïðåäïðèÿòèÿ ìàòåðèàëîâ ìåòàëëóð-

ãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà» [5].
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Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 8.531 óñòàíîâëåíèå îäíîðîäíîñòè

è àòòåñòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê äèñïåðñíîãî ìàòå-

ðèàëà çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ïîãðåøíîñòåé àòòå-

ñòóåìîé õàðàêòåðèñòèêè è ìåòîäèêè èçìåðåíèé. Â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 8.531 îáùåå êîëè÷åñòâî èçìåðå-

íèé ñîñòàâëÿåò 88 (11 ñåðèé ïî âîñåìü ïàðàëëåëüíûõ

èçìåðåíèé).

Ñîãëàñíî Ì 25 äëÿ äèñïåðñíîãî ìàòåðèàëà, êàêèì

â îñíîâíîì ÿâëÿþòñÿ ïðèìåíÿåìûå ÀÑ, îãîâàðèâà-

þòñÿ: èññëåäîâàíèå îäíîðîäíîñòè (÷åòûå ñåðèè ïî

ïÿòü ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé) è óñòàíîâëåíèå àò-

òåñòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè îòñóòñòâèè ÃÑÎ —

íå ìåíåå ïÿòè ñåðèé ïî äâà è áîëåå èçìåðåíèé. Òàêèì

îáðàçîì, ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé ïî Ì 25

ðàâíî 30.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÒÈ áûë èçãîòîâëåí êîìïëåêò

ñìåñåé 69-0, 69-1, 69-2, 69-3, 69-4 ñîñòàâà ñòàëè ìàðêè

10Õ18Í10Ò. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñïåê-

òðîãðàôà PGS-2 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ. Íàâåñêó ìàòå-

ðèàëà ÀÑ ïîìåùàëè â êðàòåð ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà

ìàðêè Ñ-3Ì è óòðàìáîâûâàëè. Äàëåå ñ èñïîëüçîâàíè-

åì â êà÷åñòâå ïðîòèâîýëåêòðîäà ãðàôèòîâîãî ñòåðæíÿ

äèàìåòðîì 6 ìì ïðîâîäèëè îïðåäåëåíèå öèíêà â äóãå

ïîñòîÿííîãî òîêà. Ìàòåìàòè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå àíà-

ëèçàòîðà ÌÀÝÑ (ÏÎ «Àòîì») ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

àíàëèç îñíîâû (69-0) è âíîñèòü â ðàñ÷åòíóþ êîí-

öåíòðàöèþ îñòàëüíûõ ñìåñåé ïîëó÷åííóþ â íåé ìàñ-

ñîâóþ äîëþ öèíêà (ìåòîä äîáàâîê). Ñðàâíèì ðàñ÷åòû

è àòòåñòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííûå ïî ðå-

çóëüòàòàì íåçàâèñèìûõ èçìåðåíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ

Ì 25 è ÃÎÑÒ 8.531 ïðè àòòåñòàöèè ÀÑ íà ñîäåðæàíèå

öèíêà â ëåãèðîâàííîé ñòàëè òèïà 10Õ18Í10Ò.

Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà ïðèãîòîâëåííîãî

ìàòåðèàëà äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àòòåñòàöèîííûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ÀÑ 69-0 ïî ÃÎÑÒ 8.531 ïðîâåëè âîñåìü ñåðèé

ïî âîñåìü ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé (ïðè ýòîì ñòà-

òèñòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ T-êðè-

òåðèÿ). Òàêèì îáðàçîì, îáùåå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé

äëÿ îäíîé ñìåñè ñîñòàâèëî 64. Ïðîöåäóðà îáðàáîòêè

ïðåäóñìàòðèâàåò îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

âíóòðè ñåðèé. Äëÿ ýòèõ ðàñ÷åòîâ òðåáóþòñÿ çíà÷åíèÿ

ïîãðåøíîñòåé ñðåäñòâà èçìåðåíèé (ÑÈ) è ìåòîäèêè

èçìåðåíèé (ÌÈ). Ïîñêîëüêó íîðìèðîâàííîå çíà÷åíèå

ïîãðåøíîñòè äëÿ öèíêà â ñòàëÿõ îòñóòñòâóåò, åãî ðàñ-

ñ÷èòûâàëè âûøåïðèâåäåííûì ñïîñîáîì. Ðåçóëüòàòû

èçìåðåíèé, ïðîâåäåííûõ ïî ÃÎÑÒ 8.531, ïðèâåäåíû â

òàáë. 1.
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Ðèñ. 1. Ïðèìåð ðàñ÷åòà ãîëîâíîé ñìåñè

Ðèñ. 2. Ïðèìåð ðàñ÷åòà êîìïëåêòà ÀÑ

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ (ù, %) öèíêà â ÀÑ 69-0 ïî ïðîöåäóðå ÃÎÑÒ 8.531

Íîìåð èçìåðåíèÿ
Íîìåð ñåðèè

1 2 3 4 5 6 7 8

1 0,0021 0,0021 0,0022 0,0020 0,0022 0,0024 0,0024 0,0021

2 0,0019 0,0024 0,0024 0,0031 0,0022 0,0025 0,0019 0,0033

3 0,0023 0,0018 0,0015 0,0023 0,0025 0,0022 0,0025 0,0026

4 0,0019 0,0025 0,0025 0,0011 0,0022 0,0028 0,0021 0,0021

5 0,0021 0,0025 0,0028 0,0023 0,0022 0,0019 0,0029 0,0025

6 0,0023 0,0032 0,0022 0,0030 0,0036 0,0023 0,0032 0,0035

7 0,0025 0,0024 0,0023 0,0032 0,0027 0,0019 0,0017 0,0022

8 0,0025 0,0027 0,0023 0,0033 0,0031 0,0030 0,0025 0,0024

Ñðåäíåå ïî ñåðèè Xñ 0,0022 0,0025 0,0023 0,0025 0,0026 0,0024 0,0024 0,0026



Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïî âñåì ñåðèÿì AÀÑ = 0,0024 %.

Âñå èçìåðåíèÿ â ñåðèÿõ ïðèçíàíû ïðèíàäëåæàùèìè ê

äàííûì ñîâîêóïíîñòè îïðåäåëåíèé ïî T-êðèòåðèþ, à

âñå äèñïåðñèè ñåðèé — îäíîðîäíûìè ïî êðèòåðèþ

Êîõðåíà. Ðàñ÷åòû è îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì Microsoft Excel.

Ñîãëàñíî àëãîðèòìó ðàñ÷åòà ïî ÃÎÑÒ 8.531 âû-

÷èñëÿþò õàðàêòåðèñòèêó íåîäíîðîäíîñòè, â äàííîì

ñëó÷àå óí = 0,00017 %, è õàðàêòåðèñòèêó ïîãðåøíîñòè

ÀÑ (äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95) ñ ó÷åòîì óí:

ÄÀÑ = 0,0004 %. Ýòîé ïîãðåøíîñòè óäîâëåòâîðÿåò

85 % (54 èç 64) ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé â ñåðèÿõ, à ïî

âñåìó êîìïëåêòó (5 ÀÑ) — 91 % (290 èç 320).

Èññëåäîâàíèå îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ öèíêà

â ÀÑ 69-0 ñîãëàñíî Ì25 ïðîâîäèëè ïî ÷åòûðåì ñåðè-

ÿì èç ïÿòè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé. Òàê êàê ïðåäåë

ïîâòîðÿåìîñòè 0,002 – 0,004 % äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèíêà

â ñòàëè õèìè÷åñêèì ìåòîäîì (ÃÎÑÒ 12362 [6]) ðàâåí

0,0020 %, ìàòåðèàë àòòåñòîâàííîé ñìåñè îäíîðîäåí.

Ðàñ÷åò àòòåñòàöèîííîé õàðàêòåðèñòèêè öèíêà â

ñìåñè 69-0 ïðîâîäèëè ïî 11 ñåðèÿì èç òðåõ ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â

òàáë. 2.

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè öèíêà ïî âñåì

ñåðèÿì ñîñòàâèëî 0,0019 %, âûáîðî÷íîå ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå S = 0,000237, âûáîðî÷íîå çíà-

÷åíèå T-êðèòåðèÿ Tmax = 1,90 óäîâëåòâîðÿåò òàáëè÷íî-

ìó, ðàâíîìó 2,23, ñëåäîâàòåëüíî, âñå çíà÷åíèÿ ïðèçíà-

þòñÿ ïðèíàäëåæàùèìè äàííîé ñîâîêóïíîñòè îïðåäå-

ëåíèé. Ðàññ÷èòàííàÿ ïîãðåøíîñòü óñòàíîâëåíèÿ àòòå-

ñòàöèîííîé õàðàêòåðèñòèêè ÄAÀÑ = 0,00016.

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî Ì 25 àòòåñòîâàííîå çíà-

÷åíèå ìàññîâîé äîëè öèíêà â ÀÑ 69-0 ñîñòàâèëî

0,0019 % ñ ïîãðåøíîñòüþ åãî óñòàíîâëåíèÿ (äëÿ äî-

âåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95), ðàâíîé 0,00016 %.

Îäíàêî ïðè îöåíêå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé â ñåðèÿõ

âèäíî, ÷òî â äàííóþ ïîãðåøíîñòü âõîäÿò íå 95, à 72 %

(24 èç 33) èçìåðåíèé, à ïî âñåìó êîìïëåêòó — 80 %

(132 èç 165). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îáðàáàòûâàþòñÿ

òîëüêî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïî ñåðèÿì è íå ó÷èòûâàþòñÿ

âñå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé.

Ðåçóëüòàòû óñòàíîâëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê è èõ ïîãðåøíîñòåé ïî âñåìó êîìïëåêòó ÀÑ

¹ 69 ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî-

êàçûâàåò, ÷òî àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïî

äâóì ïðîöåäóðàì, äîâîëüíî áëèçêè. Ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ïî ÃÎÑÒ 8.531 âûøå,

ïðè÷åì çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè öèíêà, îïðåäåëåííûå

ïî Ì 25, âõîäÿò â äîâåðèòåëüíûé äèàïàçîí ïî ÃÎÑÒ

8.531, à ïîëó÷åííûå ïî ÃÎÑÒ 8.531 ðåçóëüòàòû íå âñå-

ãäà óäîâëåòâîðÿþò äîâåðèòåëüíîìó äèàïàçîíó, óñòà-

íîâëåííîìó ïî Ì 25. Èç îïûòà îïðåäåëåíèÿ ìèêðî-

ïðèìåñåé ñïåêòðàëüíûìè è õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ èç-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ (ù, %) öèíêà â ÀÑ 69-0 ïî

ïðîöåäóðå Ì 25

Íîìåð

ñåðèè

Íîìåð èçìåðåíèÿ Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

ïî ñåðèè1 2 3

1 0,0021 0,0017 0,0014 0,0017

2 0,0016 0,0019 0,0020 0,0018

3 0,0020 0,0018 0,0020 0,0019

4 0,0024 0,0021 0,0019 0,0021

5 0,0021 0,0020 0,0018 0,0020

6 0,0010 0,0015 0,0022 0,0016

7 0,0021 0,0020 0,0017 0,0019

8 0,0022 0,0021 0,0019 0,0021

9 0,0018 0,0017 0,0014 0,0016

10 0,0018 0,0010 0,0020 0,0016

11 0,0027 0,0020 0,0021 0,0023

Ðèñ. 3. Ïðèìåð ðàñ÷åòà îäíîðîäíîñòè ïî Ì-25

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà àòòåñòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ÀÑ öèíêà â ëåãèðîâàííîé ñòàëè 10Õ18Í10Ò ñîãëàñíî Ì 25 è ÃÎÑÒ

8.531

Êîìïëåêò ÀÑ

Ì 25 ÃÎÑÒ 8.531

ìàññîâàÿ äîëÿ

Zn, %

ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ, %

îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòü, %

ìàññîâàÿ äîëÿ

Zn, %

ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ, %

îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòü, %

69-0 0,0019 0,0002 10,5 0,0024 0,0004 16,6

69-1 0,0030 0,0002 6,7 0,0034 0,0004 11,7

69-2 0,0044 0,0004 9,1 0,0051 0,0008 15,7

69-3 0,0108 0,0009 8,3 0,0108 0,0011 10,2

69-4 0,0306 0,0012 3,9 0,031 0,003 9,6



âåñòíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ìèêðîñîäåðæàíèé âûñîêà è äîõîäèò äî 50 – 100 % ñ

ñîñòàâëÿþùèìè ïîãðåøíîñòÿìè: 1) îò ïðîáîïîäãî-

òîâêè; 2) ìåòîäèêè èçìåðåíèé, âêëþ÷àÿ ãðàäóèðîâêó

ÑÈ; 3) ïðèãîòîâëåíèÿ ÀÑ. Â ñâÿçè ñ ýòèì îòíîñèòåëü-

íàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ àòòåñòîâàííîãî çíà÷å-

íèÿ ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòîâ â ÀÑ îæèäàåòñÿ âûñî-

êîé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòó, ïðîâåäåííîìó ïî

ÃÎÑÒ 8.531, è ñîñòàâëÿåò 16,6 % â ïðèâåäåííîì âûøå

ïðèìåðå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé, ïî-

çâîëÿþùèé ïðè çíà÷èòåëüíîé ýêîíîìèè ìàòåðèàëà

ïðîâîäèòü áîëåå òî÷íûé ó÷åò ïîãðåøíîñòè îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

ïðè óñòàíîâëåíèè àòòåñòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê

ìèêðîïðèìåñåé öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïî ïðîöåäó-

ðå, ïðåäóñìîòðåííîé ÃÎÑÒ 8.531.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 7 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîãî øòàòèâà «Êðèñòàëë»

ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà». Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïàðàìåòðû, âëèÿþ-

ùèå íà ýêñïðåññíîñòü ïðîâåäåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ïðîöåäóð è óäîáñòâî ýêñïëóàòàöèè ñïåêòðîàíà-

ëèòè÷åñêîãî øòàòèâà. Îïèñàíû ýêñïëóàòàöèîííûå îñîáåííîñòè íîâîãî øòàòèâà «Êðèñòàëë» â

ñðàâíåíèè ñî øòàòèâàìè ïðîøëûõ ïîêîëåíèé íà ïðèìåðå ÓØÒ-4.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñïåê-

òðîìåòðû; àíàëèçàòîðû ñïåêòðîâ; ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé øòàòèâ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ëþáûõ ìàòåðèàëîâ âàæíîé õàðàê-

òåðèñòèêîé àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ýêñïðåññíîñòü ïðè ñî-

õðàíåíèè ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòà-

òîâ. Âñå áåç èñêëþ÷åíèÿ ôèðìû — ïðîèçâîäèòåëè

àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ñòðåìÿòñÿ ñîçäàòü ïðî-

äóêò, îòâå÷àþùèé ñîâðåìåííûì òðåáîâàíèÿì, ò.å.

ìàêñèìàëüíî óäîáíîå â ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè

îáîðóäîâàíèå, êîòîðîå ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü è ñîêðà-

òèòü ðàáî÷èé öèêë, íå ñîçäàâàÿ ïîìåõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðåçóëüòàòà ñ ìàêñèìàëüíîé òî÷íîñòüþ. Íî íå âñåãäà

åñòü âîçìîæíîñòü ïðàâèëüíî è àäåêâàòíî îöåíèòü ðà-

áî÷èå ïàðàìåòðû òîãî èëè èíîãî îáîðóäîâàíèÿ áåç

äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè íà ïðîèçâîäñòâåííîì èëè

íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîì ó÷àñòêå.

Îñíîâíûì ïîñòàâùèêîì ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ñ äóãîâûì èëè èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà â íàøåé ñòðàíå ÿâëÿåòñÿ êîìïàíèÿ «ÂÌÊ-

Îïòîýëåêòðîíèêà» [1]. Îáîðóäîâàíèå ïðîèçâîäñòâà

ýòîé êîìïàíèè íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â Ðîñ-

ñèè è ñòðàíàõ áëèæíåãî çàðóáåæüÿ â îáëàñòè ìåòàë-

ëóðãèè. Ïåðå÷åíü âûïóñêàåìîãî «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» îáîðóäîâàíèÿ ÷ðåçâû÷àéíî âåëèê: îò ñòàíêîâ

äëÿ çàòî÷êè óãîëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ýëåêòðîäîâ äî

ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ. Îäíà èç ïî-

ñëåäíèõ ðàçðàáîòîê ýòîé êîìïàíèè — ñïåêòðîàíàëè-

òè÷åñêèé øòàòèâ «Êðèñòàëë» [2].

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà ðàáî÷èõ ïàðàìåòðîâ ñïåê-

òðîàíàëèòè÷åñêîãî øòàòèâà ïîñëåäíåãî ïîêîëåíèÿ

«Êðèñòàëë» íà îñíîâå ïðàêòè÷åñêèõ íàáëþäåíèé è åãî

1
ÇÀÎ «Óðàëüñêèå Èííîâàöèîííûå Òåõíîëîãèè» (ÇÀÎ «ÓÐÀË-

ÈÍÒÅÕ»), ã. Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ;

e-mail: olga.pivovarova@pm-ural.com



ñðàâíåíèå ñî øòàòèâàìè ïðîøëûõ ïîêîëåíèé íà ïðè-

ìåðå ÓØÒ-4.

ÇÀÎ «Óðàëüñêèå Èííîâàöèîííûå Òåõíîëîãèè»

(äàëåå — ÇÀÎ «ÓÐÀËÈÍÒÅÕ») ïðîèçâîäèò øèðîêèé

àññîðòèìåíò ïðîäóêöèè èç äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ: çà-

ãîòîâêè äëÿ îðòîïåäè÷åñêîé ñòîìàòîëîãèè íà îñíîâå

çîëîòà è ïàëëàäèÿ; õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ

ïëàòèíîâîé ãðóïïû; èçäåëèÿ, â òîì ÷èñëå ñâàðíûå, èç

èðèäèÿ, ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ñïëàâîâ íà èõ îñíîâå,

à òàêæå èç äèñïåðñèîííî-óïðî÷åííûõ è êîìïîçèöèîí-

íûõ ìàòåðèàëîâ.

Èñïûòàòåëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ïðåä-

ïðèÿòèÿ ïðîâîäèò âõîäíîé êîíòðîëü êà÷åñòâà ñûðüÿ,

êîíòðîëü õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ãîòîâîé ïðîäóêöèè,

îáåñïå÷èâàåò àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü èññëåäîâàòåëü-

ñêèõ ðàáîò è òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé.

Ëàáîðàòîðèÿ îñíàùåíà ñîâðåìåííûìè ïðèáîðàìè

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ: àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåê-

òðîìåòðîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé, ìàññ-

ñïåêòðîìåòðîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé,

ñïåêòðîôîòîìåòðîì, àâòîìàòè÷åñêèì òèòðàòîðîì è

äâóìÿ àòîìíî-ýìèññèîííûìè ñïåêòðîìåòðàìè ñ äóãî-

âûì ðàçðÿäîì è ìíîãîêàíàëüíûìè àíàëèçàòîðàìè

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè

«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà» [3].

Àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðîìåòðû ñ äóãîâûì

âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà îáåñïå÷èâàþò ýêñïðåññíûé

è òî÷íûé àíàëèç ïðîá ÷èñòûõ ìåòàëëîâ ñ íèçêèìè

ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ-

ïðèìåñåé.

Ñ óâåëè÷åíèåì âûïóñêà ãîòîâîé ïðîäóêöèè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ïðîá èñõîäíîãî ñûðüÿ è ãîòî-

âîé ïðîäóêöèè, ïîñòóïàþùèõ â ëàáîðàòîðèþ. Â ñâÿçè

ñ ýòèì â 2013 ã. áûëà ïðîâåäåíà ìîäåðíèçàöèÿ èìå-

þùåãîñÿ ñïåêòðàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ, â õîäå êîòîðîé

íà áàçå äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà PGS-2 áûë

óñòàíîâëåí íîâûé ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé øòàòèâ

«Êðèñòàëë» ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåê-

òðîíèêà». Äëèòåëüíîå èñïîëüçîâàíèå ýòîãî øòàòèâà

ïîçâîëèëî îöåíèòü åãî äîñòîèíñòâà è îòðèöàòåëüíûå

ñòîðîíû â ñðàâíåíèè ñî øòàòèâîì ÓØÒ-4, êîòîðûé

ïðèìåíÿåòñÿ äî ñèõ ïîð íà ìíîãèõ ïðåäïðèÿòèÿõ ðàç-

ëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïðè ðàññìîòðåíèè îñîáåííîñòåé íîâîãî øòàòèâà

«Êðèñòàëë» îòíîñèòåëüíî ÓØÒ-4 ìû âûäåëèëè íå-

ñêîëüêî âàæíûõ ïàðàìåòðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ óäîá-

ñòâî ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå ñîáëþäåíèå ïðàâèëüíîñòè

è âûñîêóþ ñêîðîñòü âûïîëíåíèÿ âñåõ ïðîöåäóð àíà-

ëèçà, êàñàþùèõñÿ ðàáîòû øòàòèâîâ.

Ýëåêòðîäîäåðæàòåëè è óñòàíîâêà ýëåêòðîäîâ. Â

øòàòèâå ÓØÒ-4 âåðõíèé ýëåêòðîä óñòàíàâëèâàþò ïî

îòêèäíîìó óïîðó, à íèæíèé ðåãóëèðóåòñÿ ïî òðåì íà-

ïðàâëåíèÿì ñ ïîìîùüþ áàðàáàí÷èêà ïåðåìåùåíèÿ ÷å-

ðåç ïåðåêëþ÷åíèå íàïðàâëåíèé äâèæåíèÿ. Ïðè óñòà-

íîâêå ýëåêòðîäîâ ìåæýëåêòðîäíûé ïðîìåæóòîê ïðî-

âåðÿþò ïî ïîêàçàíèÿì áàðàáàí÷èêà ïåðåìåùåíèÿ

íèæíåãî ýëåêòðîäà (âåðõíèé ýëåêòðîä â ôèêñèðîâàí-

íîì ïîëîæåíèè) (ðèñ. 1, à ).

Â øòàòèâå «Êðèñòàëë» âåðõíèé äåðæàòåëü òàêæå

íàõîäèòñÿ â ôèêñèðîâàííîì ïîëîæåíèè, è ýëåêòðîä

óñòàíàâëèâàþò ïî îòêèäíîìó óïîðó, à íèæíèé äåðæà-

òåëü ðåãóëèðóåòñÿ ïî òðåì íàïðàâëåíèÿì, ïðè÷åì â

ïðîöåññå ãîðåíèÿ äóãè åãî ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ïî

äâóì íàïðàâëåíèÿì îäíîâðåìåííî ñ ïîìîùüþ øàãî-

âîãî äâèãàòåëÿ è âèíòîâîé ïàðû (ìåõàíè÷åñêè). Äëÿ

òî÷íîé óñòàíîâêè ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà ïðå-

äóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü àâòîìàòè÷åñêîãî ïåðåìåùå-

íèÿ íèæíåãî äåðæàòåëÿ âíèç íà 1 è 2 ìì ïî íàæàòèþ

êíîïêè íà ïåðåäíåé ïàíåëè (ðèñ. 1, á ).
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Ðèñ. 1. Âèä äåðæàòåëåé ýëåêòðîäîâ

â øòàòèâàõ ÓØÒ-4 (à) è «Êðèñòàëë»

(á )



Ìåæýëåêòðîäíûé ïðîìåæóòîê ïðîâåðÿþò ïî òåíå-

âîìó îòðàæåíèþ íà ïðîìåæóòî÷íîé äèàôðàãìå. Îñâå-

ùåíèå êàìåðû è èçîáðàæåíèå ýëåêòðîäîâ îáåñïå÷èâà-

þòñÿ îñâåòèòåëüíîé ëèíçîé è ÿðêèì ñâåòîäèîäîì, îá-

ëàäàþùèì áîëüøèì ñðîêîì ñëóæáû ïðè ìèíèìàëü-

íûõ ýíåðãîçàòðàòàõ.

Êîðïóñ øòàòèâà. Øòàòèâ ÓØÒ-4 èìååò ìàññó

îêîëî 43 êã è çíà÷èòåëüíûå ãàáàðèòû. Ýòî çàòðóäíÿåò

äîñòóï ê çàäíåé è áîêîâîé ñòåíêàì. Øòàòèâ óñòàíàâ-

ëèâàåòñÿ íà ñòîë, ïîýòîìó äîïîëíèòåëüíûì òðåáîâà-

íèåì ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå âèáðàöèé.

Ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé øòàòèâ «Êðèñòàëë» âû-

ïîëíåí ïî ñîâðåìåííûì òåõíîëîãèÿì è âåñèò âñåãî

13,5 êã. Íåáîëüøàÿ ìàññà ïîçâîëÿåò óñòàíàâëèâàòü

øòàòèâ ïðàêòè÷åñêè áåç êîíòàêòà ñ ðàáî÷èì ñòîëîì —

íà ðåëüñå, ÷òî ñíèæàåò âëèÿíèå ñòîðîííèõ âèáðàöèé.

Øòàòèâ èìååò äâå äâåðöû (íà ïåðåäíåé è çàäíåé ïàíå-

ëÿõ), ÷òî îáåñïå÷èâàåò ëåãêèé äîñòóï êî âñåì óçëàì â

êàìåðå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåìîíòà, çàìåíû ÷àñòåé èëè

î÷èñòêè îò âîçìîæíûõ çàãðÿçíåíèé. Äâåðöû èìåþò

âûïóêëóþ ôîðìó, ÷òî óâåëè÷èâàåò îáúåì êàìåðû ñãî-

ðàíèÿ áåç óâåëè÷åíèÿ ìàññû ñàìîãî øòàòèâà.

Ñèñòåìà çàïèðàíèÿ äâåðöû â ýòèõ øòàòèâàõ òîæå

ðàçëè÷íà: â ÓØÒ-4 óñòàíîâëåíà ìàññèâíàÿ çàùåëêà

(ðèñ. 2), à â «Êðèñòàëëå» — ðÿä ìåòàëëè÷åñêèõ «ÿçû÷-

êîâ» (ðèñ. 3). Íàøà ïðàêòèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè òå-

êóùåé ðàáîòå óäîáíåå çàùåëêà, ïîñêîëüêó äëÿ çàêðû-

òèÿ èëè îòêðûòèÿ äâåðöû øòàòèâà «Êðèñòàëë» íåîá-

õîäèìî íåêîòîðîå óñèëèå. Êðîìå òîãî, â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ äâåðöà îêàçûâàåòñÿ çàêðûòîé íå ïîëíîñòüþ

(íå ïî âñåé âûñîòå) è òðåáóåòñÿ êàæäûé ðàç ïðîâåðÿòü

ïëîòíîñòü çàêðûòèÿ.

Êîíòðîëü ñãîðàíèÿ ïðîáû. Ôîðìèðîâàíèå ãëîáó-

ëû è ïðîöåññ ãîðåíèÿ ìåòàëëà â êðàòåðå ýëåêòðîäà

ìîæíî îòñëåæèâàòü â îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ øòàòè-

âàõ. Îäíàêî â øòàòèâå ÓØÒ-4 èçîáðàæåíèå ýòîãî ïðî-

öåññà âûâåäåíî íà ïåðåäíþþ ïàíåëü ÷åðåç ñèñòåìó

çåðêàë, à â øòàòèâå «Êðèñòàëë» åãî ìîæíî íàáëþäàòü

íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç çàùèòíîå ñòåêëî íà ïåðåäíåé

ïàíåëè (ðèñ. 4).

Ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé øòàòèâ «Êðèñòàëë» îáëà-

äàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ, êîòîðûå íå ïðåäóñìîòðåíû

â øòàòèâå ÓØÒ-4: íàëè÷èå ðåãóëÿòîðà èíòåíñèâíîñòè

âûòÿæíîé âåíòèëÿöèè, äàò÷èêà òåìïåðàòóðû íà äåð-

æàòåëÿõ, âîçìîæíîñòü óñòàíîâêè èçìåðèòåëÿ ïîòîêà

âîçäóõà, à òàêæå äåðæàòåëåé è êîíäåíñîðîâ îò äðóãèõ

øòàòèâîâ òèïà ÓØÒ è ðàçëè÷íûõ òèïîâ äåðæàòåëåé

ýëåêòðîäîâ (äëÿ ñòåðæíåâûõ ýëåêòðîäîâ è äëÿ êîì-
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Ðèñ. 2. Çàùåëêà íà äâåðöå øòàòèâà ÓØÒ-4

Ðèñ. 3. Âèä äâåðöû øòàòèâà «Êðèñòàëë»

Ðèñ. 4. Ïðîöåññ ãîðåíèÿ ìåòàëëà â êðàòåðå ýëåêòðîäà ÷åðåç çà-

ùèòíîå ñòåêëî øòàòèâà «Êðèñòàëë»



ïàêòíûõ ïðîá). Âñå ýòî äåëàåò øòàòèâ «Êðèñòàëë»

ïî-íàñòîÿùåìó óíèâåðñàëüíûì.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå â ëàáîðàòîðíîé

ïðàêòèêå ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêîãî øòàòèâà «Êðèñòàëë»

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü áîëåå òî÷íóþ íàñòðîéêó ýëåê-

òðîäîäåðæàòåëåé, óïðàâëÿòü â ðåæèìå «îíëàéí» ïðî-

öåññàìè ãîðåíèÿ äóãè è ïîëîæåíèåì íèæíåãî ýëåêòðî-

äà, à òàêæå îòñëåæèâàòü ñêîðîñòü ïîòîêà âîçäóõà â êà-

ìåðå. Ãèáêàÿ ñèñòåìà íàñòðîåê è óïðàâëåíèÿ øòàòè-

âîì îáåñïå÷èâàåò ýêñïðåññíîñòü, òî÷íîñòü è óäîáñòâî

â ýêñïëóàòàöèè â ñðàâíåíèè ñî øòàòèâîì ïðîøëîãî

ïîêîëåíèÿ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðîâåäåíà ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îáðàçöà óãëåðîäèñòîé

ñòàëè ÓÃ4 êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ñòàëè ÃÑÎ 4165–91Ï, 2489–91Ï – 2497–91Ï

ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóìíûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ (Hilger Analytical): Polyvañ

E983 ñ ôîòîýëåêòðîííûìè óìíîæèòåëÿìè, à òàêæå Polyvañ E980 è E983, ìîäåðíèçèðîâàííûõ

ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ

250». Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðîìåòð Polyvañ E980 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ

ìîëíèÿ 250» ïðîäåìîíñòðèðîâàë ëó÷øèå ðåçóëüòàòû. Ìîäåðíèçèðîâàííûå ñïåêòðîìåòðû ðåêî-

ìåíäîâàíû äëÿ ðàáîòû â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; óãëåðîäèñòàÿ ñòàëü; ìíîãîêàíàëü-

íûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ; ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ 250».

Ñ 1986 ã. â õèìè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ÎÀÎ «Ãîðüêîâ-

ñêèé àâòîìîáèëüíûé çàâîä» äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëè-

çà ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà, ìåäè è àëþìèíèÿ èñ-

ïîëüçóþò àíãëèéñêèå ñïåêòðîìåòðû Polyvañ (Hilger

Analytical) ìîäåëåé E980, E982, E983, êîòîðûå îòëè÷à-

þòñÿ èñòî÷íèêàìè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà è íàáîðîì

âûáðàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ñïåêòðîìåòðû

Polyvañ E980 è Polyvañ E982, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ

àíàëèçà ñðåäíåëåãèðîâàííûõ ñòàëåé è ñïëàâîâ íà îñ-

íîâå ìåäè è àëþìèíèÿ, îñíàùåíû äóãîâûì ãåíåðàòî-

ðîì SY274, à Polyvañ E983, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ àíà-

ëèçà ÷óãóíîâ è âûñîêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé, — äóãî-

âûì ãåíåðàòîðîì SY169.

Â 2006 ã. â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ëèòåéíûõ öå-

õîâ áûëà ïðîâåäåíà ìîäåðíèçàöèÿ âàêóóìíîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Polyvañ E983 ïóòåì

çàìåíû ôîòîýëåêòðîííûõ óìíîæèòåëåé íà ìíîãîêà-

íàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ

[1], à àíãëèéñêîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ «PC-

PLUS» — íà ïðîãðàììíûé ïàêåò «Àòîì 3.2», âõîäÿ-

ùèé â ñîñòàâ ÌÀÝÑ. Øòàòíûé ãåíåðàòîð SY169 áûë

îñòàâëåí â ýêñïëóàòàöèè. Â 2008 ã. èñòî÷íèê âîçáóæ-

äåíèÿ ñïåêòðà SY274 ñïåêòðîìåòðà Polyvañ E980 áûë

çàìåíåí ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ 250», êîòîðûé

èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ SY169 è

SY274. Îí îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé ìîùíîñòüþ

èìïóëüñà ðàçðÿäà, âîçìîæíîñòüþ ãèáêîãî èçìåíåíèÿ

ïàðàìåòðîâ ðàçðÿäà â îäíîé àíàëèòè÷åñêîé ïðîãðàì-

1
ÎÀÎ «Ãîðüêîâñêèé àâòîìîáèëüíûé çàâîä», ã. Íèæíèé Íîâãî-

ðîä, Ðîññèÿ; e-mail: sarychevana@gaz.ru



ìå, à òàêæå ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ðàçðÿäà

ê ÷èñòîòå àðãîíà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû

â ðàáîòàõ [2 – 4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòè ñïåêòðîìåò-

ðû èñïîëüçóþò äëÿ àíàëèçà óãëåðîäèñòûõ è âûñîêîëå-

ãèðîâàííûõ ñòàëåé, ëèòåéíûõ ÷óãóíîâ, áðîíç ðàçëè÷-

íûõ ìàðîê.

Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó ðàáîòû ñïåê-

òðàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ î÷åíü âûñîêè. Îáîðóäîâàíèå

è åãî ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå, èñïîëüçóåìîå äëÿ

ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé, äîëæíû îáåñïå÷èâàòü íåîáõî-

äèìóþ òî÷íîñòü è ñîîòâåòñòâîâàòü òåõíè÷åñêèì òðå-

áîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê äàííûì èñïûòàíèÿì [5].

Â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà âàæíî,

÷òîáû ïîâòîðÿåìîñòü è ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ñîõðàíÿëèñü â òå÷åíèå ðàáî÷åé ñìåíû. Äëÿ îöåí-

êè äàííûõ ïîêàçàòåëåé ìû âîñïîëüçîâàëèñü ìåòî-

äèêîé ïîâåðêè âàêóóìíûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîìåòðîâ ìîäåëåé ARL 3460, ARL 4460 [6]. Ñîãëàñíî

ýòîé ìåòîäèêå ïðîâîäÿò îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîãî

ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÎÑÊÎ) ñëó÷àé-

íîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðîìåòðà çà

10 ìèí è çà 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðàáîòû ïóòåì àíàëèçà ãî-

ñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà íèçêî-

ëåãèðîâàííîé ñòàëè, ìåäè èëè àëþìèíèÿ (â çàâèñè-

ìîñòè îò íàçíà÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà). Â îáðàçöå îïðå-

äåëÿþò êîìïîíåíòû, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ïðåâûøàåò

0,5 % ìàññ. Ñïåêòðîìåòð ïðèçíàþò ãîäíûì äëÿ ïðèìå-

íåíèÿ, åñëè ÎÑÊÎ ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåø-

íîñòè ñïåêòðîìåòðà íå ïðåâûøàåò 1,5 % çà 10 ìèí è

2 % çà 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðàáîòû.

Â ðàáîòàõ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòðû: Polyvañ

E983 c ôîòîýëåêòðîííûìè óìíîæèòåëÿìè è ãåíåðà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðåðûâíîé

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E983 ñ ÔÝÓ, ãåíåðàòîð SY169

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (288,1 íì) Mn (293,3 íì) Cr (267,7 íì) Ni (231,6 íì)

8-30 0,561 1,21 1,23 0,374 0,474

8-31 0,579 1,27 1,27 0,382 0,488

8-32 0,587 1,26 1,27 0,381 0,495

8-33 0,584 1,26 1,27 0,380 0,493

8-34 0,582 1,26 1,27 0,383 0,494

8-35 0,585 1,27 1,27 0,383 0,494

8-37 0,599 1,26 1,26 0,380 0,495

8-38 0,570 1,26 1,26 0,379 0,485

8-39 0,574 1,26 1,26 0,378 0,484

8-40 0,583 1,28 1,28 0,385 0,492

8-41 0,574 1,25 1,26 0,380 0,488

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,580 1,26 1,26 0,380 0,489

ÎÑÊÎ, % 1,7* 1,4 1,0 0,77 1,3

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðà-

áîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E983 ñ ÔÝÓ, ãåíåðàòîð SY169

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (288,1 íì) Mn (293,3 íì) Cr (267,7 íì) Ni (231,6 íì)

10-00 (1) 0,605 1,25 1,30 0,390 0,500

0,596 1,22 1,27 0,382 0,491

0,624 1,27 1,31 0,399 0,523

11-00 (2) 0,592 1,26 1,29 0,384 0,493

0,596 1,28 1,31 0,392 0,503

0,580 1,24 1,28 0,384 0,490

12-00 (3) 0,590 1,26 1,29 0,386 0,495

0,589 1,25 1,29 0,387 0,500

0,573 1,26 1,26 0,377 0,477

13-00 (4) 0,559 1,24 1,24 0,370 0,471

0,575 1,27 1,27 0,382 0,491

0,588 1,26 1,26 0,378 0,490

14-00 (5) 0,603 1,27 1,28 0,384 0,503

0,580 1,26 1,25 0,376 0,487

0,581 1,26 1,25 0,376 0,485

15-00 (6) 0,620 1,33 1,33 0,401 0,524

0,623 1,31 1,30 0,394 0,521

0,604 1,31 1,30 0,392 0,509

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,593 1,27 1,28 0,385 0,497

ÎÑÊÎ, % 3,0* 2,1* 1,9 2,2* 3,0*



òîðîì SY169; Polyvañ E983 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è

ãåíåðàòîðîì SY169; Polyvañ E980 ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ 250». Àíàëè-

çèðîâàëè ãîñóäàðñòâåííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö óãëå-

ðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 êîìïëåêòà ÃÑÎ 4165–91Ï,

2489–91Ï – 2497–91Ï.

Àòòåñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ ñòàíäàðòíî-

ãî îáðàçöà ÓÃ4 ñîñòàâëÿåò, % ìàññ.: 0,59 C; 1,25 Si;

1,24 Mn; 0,405 Cr; 0,47 Ni. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1 – 6. Çíàêîì (*)

îòìå÷åíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà, â êîòîðûõ ÎÑÊÎ ñëó-

÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðîìåòðà

ïðåâûøàåò çíà÷åíèå, ðåãëàìåíòèðîâàííîå ìåòîäèêîé

ïîâåðêè [6].

Èç ýêñïåðèìåíòà î÷åâèäíî, ÷òî íàèìåíåå íàäåæ-

íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ñ ïðèìåíåíèåì âàêóóìíîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Polyvañ E983 ñ

ôîòîýëåêòðîííûìè óìíîæèòåëÿìè è ãåíåðàòîðîì

SY169 (ñì. òàáë. 1, 2). ÎÑÊÎ ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿ-

þùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðîìåòðà çà 6 ÷ íåïðåðûâíîé

ðàáîòû ïðèáîðà ïðåâûøàåò 2 % äëÿ áîëüøèíñòâà îï-

ðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íà

äàííîì ïðèáîðå ñëîæíî ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ íåïðå-

ðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà, òàê êàê íåîáõîäèìî ïîñòîÿííî

êîíòðîëèðîâàòü àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû îïðåäåëÿ-

åìûõ ýëåìåíòîâ ñïëàâà ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ è íåñêîëüêî ðàç çà ñìåíó âûïîëíÿòü êîððåêòè-

ðîâêó ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ.

Äëÿ âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðî-

ìåòðà Polyvañ E983 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ãåíåðàòî-

ðîì SY169 ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè çíà÷è-

òåëüíî óëó÷øèëèñü (ñì. òàáë. 3, 4). ÎÑÊÎ ñëó÷àéíîé

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !� DD

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðåðûâíîé

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E983-ÌÀÝÑ, ãåíåðàòîð SY169

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (181,7 íì) Mn (293,3 íì) Cr (267,7 íì) Ni (227,0 íì)

8-30 0,580 1,29 1,24 0,409 0,475

8-31 0,591 1,27 1,24 0,405 0,472

8-32 0,587 1,25 1,24 0,402 0,463

8-33 0,577 1,22 1,24 0,395 0,457

8-34 0,582 1,25 1,24 0,410 0,473

8-35 0,592 1,23 1,24 0,404 0,463

8-36 0,566 1,24 1,24 0,402 0,455

8-37 0,582 1,26 1,24 0,409 0,459

8-38 0,567 1,25 1,24 0,415 0,469

8-39 0,562 1,25 1,24 0,414 0,472

8-40 0,583 1,23 1,24 0,412 0,470

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,579 1,25 1,24 0,407 0,466

ÎÑÊÎ, % 1,7* 1,4 0,24 1,5 1,5

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðà-

áîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E983-ÌÀÝÑ, ãåíåðàòîð SY169

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (181,7 íì) Mn (293,3 íì) Cr (267,7 íì) Ni (227,0 íì)

9-00 (1) 0,595 1,20 1,25 0,407 0,474

0,593 1,19 1,24 0,407 0,469

0,588 1,19 1,22 0,402 0,468

10-00 (2) 0,592 1,21 1,26 0,419 0,458

0,592 1,19 1,26 0,415 0,461

0,594 1,18 1,24 0,413 0,454

11-00 (3) 0,592 1,21 1,26 0,422 0,472

0,608 1,18 1,26 0,421 0,477

0,610 1,20 1,25 0,415 0,471

12-00 (4) 0,592 1,22 1,25 0,429 0,450

0,587 1,20 1,25 0,429 0,461

0,593 1,21 1,25 0,425 0,462

13-00 (5) 0,582 1,19 1. 26 0,428 0,455

0,589 1,20 1,27 0,428 0,455

0,588 1,17 1,25 0,424 0,463

14-00 (6) 0,594 1,18 1,25 0,440 0,446

0,588 1,18 1,27 0,438 0,444

0,595 1,18 1,23 0,433 0,458

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,593 1,19 1,25 0,422 0,461

ÎÑÊÎ, % 1,1 1,1 0,9 2,5* 2,0



ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðîìåòðà ïðåâûøàåò

ðåãëàìåíòèðîâàííîå çíà÷åíèå ëèøü äëÿ íåêîòîðûõ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Óëó÷øåíèå ìåòðîëîãè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîæíî îáúÿñíèòü óäà÷íûì âû-

áîðîì ëèíèé ñðàâíåíèÿ æåëåçà äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Êîððåêòèðîâêó ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â òå÷åíèå ðàáî÷åé ñìåíû ïðèõî-

äèòñÿ âûïîëíÿòü çíà÷èòåëüíî ðåæå.

Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ âàêóóìíîãî

àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Polyvañ E980 ñ

àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ

250» (ñì. òàáë. 5, 6). Ïðè íåïðåðûâíîé ðàáîòå ñïåê-

òðîìåòðà êàê â òå÷åíèå 10 ìèí, òàê è 6 ÷ ÎÑÊÎ ñëó-

÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè íå ïðåâûøàåò

çíà÷åíèå, ðåãëàìåíòèðîâàííîå ìåòîäèêîé ïîâåðêè.

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ äàííîãî ñïåêòðîìåòðà íå òðåáóåò-

ñÿ ìíîãîêðàòíî êîððåêòèðîâàòü ãðàôèêè â òå÷åíèå ðà-

áî÷åé ñìåíû è ïðèáîð ïðèãîäåí äëÿ ðàáîòû â óñëîâè-

ÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèçâîäñòâà.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 ñ ïðèìåíåíèåì âàêó-

óìíûõ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ Polyvañ

E980 è Polyvañ E983 ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ è ãåíåðà-

òîðîì «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ 250» çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõî-

äÿò ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà

Polyvañ E983 ñ ôîòîýëåêòðîííûìè óìíîæèòåëÿìè.

Äàííûå ìîäåðíèçèðîâàííûå ñïåêòðîìåòðû, îñíàùåí-

íûå àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ, ìîãóò óñïåøíî ïðèìå-
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðåðûâíîé

ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980-ÌÀÝÑ, ãåíåðàòîð ØÌ 250

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (288,1 íì) Mn (293,3 íì) Cr (267,7 íì) Ni (310,1 íì)

8-30 0,582 1,19 1,21 0,407 0,427

8-31 0,581 1,18 1,20 0,404 0,465

8-32 0,572 1,18 1,20 0,402 0,463

8-33 0,588 1,19 1,21 0,406 0,477

8-34 0,580 1,19 1,21 0,403 0,473

8-35 0,588 1,19 1,21 0,406 0,475

8-36 0,585 1,22 1,20 0,406 0,476

8-37 0,591 1,20 1,21 0,410 0,469

8-38 0,578 1,19 1,20 0,411 0,462

8-39 0,587 1,20 1,21 0,405 0,470

8-40 0,582 1,22 1,20 0,403 0,472

8-41 0,571 1,19 1,19 0,408 0,468

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,582 1,19 1,20 0,406 0,470

ÎÑÊÎ, % 1,1 1,2 0,61 0,67 1,0

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ÃÑÎ óãëåðîäèñòîé ñòàëè ÓÃ4 (ù, % ìàññ.), ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 6 ÷ íåïðåðûâíîé ðà-

áîòû ñïåêòðîìåòðà Polyvac E980-ÌÀÝÑ, ãåíåðàòîð ØÌ 250

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ÷-ìèí C (193,1 íì) Si (288,1 íì) Mn (293,3 íì) Ñr (267,7 íì) Ni (310,1 íì)

9-00 (1) 0,587 1,16 1,19 0,405 0,474

0,576 1,14 1,18 0,401 0,472

0,569 1,14 1,18 0,399 0,469

10-00 (2) 0,559 1,18 1,21 0,406 0,468

0,556 1,17 1,23 0,403 0,463

0,579 1,20 1,23 0,411 0,469

11-00 (3) 0,554 1,18 1,21 0,404 0,471

0,565 1,17 1,21 0,405 0,470

0,566 1,19 1,22 0,407 0,476

12-00 (4) 0,569 1,17 1,20 0,407 0,472

0,569 1,17 1,20 0,408 0,476

0,564 1,17 1,20 0,407 0,465

13-00 (5) 0,572 1,17 1,20 0,406 0,471

0,571 1,17 1,22 0,406 0,470

0,558 1,17 1,20 0,407 0,468

14-00 (6) 0,558 1,18 1,19 0,403 0,470

0,560 1,16 1,21 0,403 0,467

0,570 1,17 1,20 0,403 0,470

Ñðåäíåå çíà÷åíèå, % ìàññ. 0,567 1,17 1,20 0,405 0,470

ÎÑÊÎ, % 1,5 1,2 1,2 0,67 0,70



íÿòüñÿ äëÿ ðàáîòû â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîèç-

âîäñòâà.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà àýðîêîñìè÷åñêèõ ñïëàâîâ íà îñíîâå ìàãíèÿ, òè-

òàíà è àëþìèíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêîãî âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò». Îïè-

ñàíû óñëîâèÿ àíàëèçà è ïðèâåäåíû ðàáî÷èå äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ìàãíèåâûå ñïëàâû; òèòàíîâûå

ñïëàâû; àëþìèíèåâûå ñïëàâû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ; ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò».

Î ïåðàòèâíîå è òî÷íîå îïðåäåëåíèå ñîñòàâà ìåòàëëîâ

è ñïëàâîâ â õîäå ïðîèçâîäñòâà ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóå-

ìûõ â àâèàöèè è êîñìîíàâòèêå, íåîáõîäèìî ïðè êîí-

òðîëå êà÷åñòâà ïðîäóêöèè äëÿ ýòèõ îòðàñëåé. Ðåøåíèå

î ñîîòâåòñòâèè ñïëàâà ïðîèçâîäñòâåííûì òðåáîâàíè-

ÿì äîëæíî áûòü ïðèíÿòî â òå÷åíèå 3 – 5 ìèí. Çàäåðæ-

êè âåäóò ê äîðîãîñòîÿùèì ïðîñòîÿì ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ ëèíèé, à îøèáêà â ñîñòàâå ïðîäóêöèè ìîæåò ñòàòü

ïðè÷èíîé ïîëîìêè îòâåòñòâåííîé äåòàëè âî âðåìÿ

ýêñïëóàòàöèè ñàìîëåòîâ è êîñìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ.

Îäíèìè èç ðàñïðîñòðàíåííûõ îáúåêòîâ àíàëèçà â

çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ÿâëÿþòñÿ ñïëàâû íà îñíîâå

òèòàíà, àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ. Ìíîãèå ïðåäïðèÿòèÿ

èìåþò îáîðóäîâàíèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåííûõ àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ òèïà ÀÊ,

ÀÌÃ èëè Ä16 ïî ÃÎÑÒ [1 – 4]. Êîëè÷åñòâî ëàáîðà-

òîðèé, ïðîâîäÿùèõ îïðåäåëåíèå ñîñòàâà ñïëàâîâ íà

îñíîâå ìàãíèÿ è òèòàíà [5, 6], îãðàíè÷åíî ïðåäïðè-

ÿòèÿìè, ïðîèçâîäÿùèìè (ÂÑÌÏÎ ÀÂÈÑÌÀ, ÊÓÌÇ,

ÒÌÊ) è ïîòðåáëÿþùèìè (ÊíÀÀÇ, ÍÀÇ èì. ×êàëîâà,

Èðêóòñêèé àâèàçàâîä, ÓÓÀÇ) ñîîòâåòñòâóþùóþ ïðî-

äóêöèþ, à òàêæå íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèìè ëàáî-

ðàòîðèÿìè ÂÈÀÌ, ÂÈËÑ, ÌÈÑÈÑ, ÈÌÅÒ ÐÀÍ,

ÖÍÈÈ ÊÌ «Ïðîìåòåé» è ðÿäîì äðóãèõ [7 – 14].

Â ðàáîòå [7] îñîáî îòìå÷åíî, ÷òî «ñîâðåìåííàÿ

àâèàöèîííàÿ òåõíèêà — ýòî òåõíèêà ñ ìíîãîðàçîâîé è

äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèåé (30000 – 60000 ëåòíûõ

÷àñîâ). Åå èçäåëèÿ íàõîäÿòñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì öèêëè-

÷åñêèõ íàãðóçîê, òåìïåðàòóðû è àòìîñôåðíîé ñðåäû».

Ðîññèéñêèå ïðåäïðèÿòèÿ ïðè èçãîòîâëåíèè àâèà-

öèîííîé òåõíèêè èñïîëüçóþò «óïðî÷íÿåìûå òåðìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêîé âûñîêîïðî÷íûå àëþìèíèåâûå ñïëà-

âû ñèñòåìû Al – Zn – Mg – Cu è ñïëàâû ñðåäíåé è

ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòè ñèñòåìû Al – Mg – Cu. Îíè

ÿâëÿþòñÿ êîíñòðóêöèîííûì ìàòåðèàëîì äëÿ îáøèâêè

è âíóòðåííåãî ñèëîâîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ ïëàíåðà ñà-

ìîëåòà (ôþçåëÿæ, êðûëî, êèëü è äð.). Ñâàðèâàåìûå

àëþìèíèåâûå ñïëàâû ñèñòåì Al – Mn, Al – Mg, Al –

Cu, Al – Mg – Li, Al – Mg – Si ïðèìåíÿþò äëÿ èçãîòîâ-

ëåíèÿ ïëàíåðà, áîðòîâûõ ñèñòåì, øàññè, ëîïàñòåé

âîçäóøíîãî âèíòà, ïðèáîðîâ è ýëåìåíòîâ âíóòðåííåé

1
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îòäåëêè ñàëîíà» [7]. Ïîäðîáíàÿ èíôîðìàöèÿ î ïðè-

ìåíåíèè àëþìèíèåâûõ è òèòàíîâûõ ñïëàâîâ â îòâåò-

ñòâåííûõ äåòàëÿõ ñîâðåìåííûõ ñàìîëåòîâ ïðåäñòàâ-

ëåíà â ðàáîòàõ [9, 10].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â àäàïòàöèè

ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê [3 – 6] ïðÿìîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà àëþìèíèåâûõ, òèòàíîâûõ è ìàãíèåâûõ

ñïëàâîâ ñ âûñîêèìè ñîäåðæàíèÿìè ëåãèðóþùèõ ïðè-

ìåñåé (ëèòèÿ, öèðêîíèÿ, ñêàíäèÿ, öåðèÿ è äðóãèõ ðåä-

êîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ) äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-

Ýêñïåðò».

Ìíîãîêàíàëüíûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò»

Îïðåäåëåíèå îáû÷íîãî íàáîðà ïðèìåñåé (Cu, Fe,

Ti, Al, Si, Ni, Mn, Mg) â àëþìèíèåâûõ è òèòàíîâûõ

ñïëàâàõ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò»

áûëî ðàññìîòðåíî â ðàáîòàõ [15, 16]. Îñíîâó ñïåêòðî-

ìåòðà ñîñòàâëÿþò âàêóóìèðîâàííûé ïîëèõðîìàòîð

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (0,4 íì�ìì) ñ ðàáî÷èì äèàïàçî-

íîì äëèí âîëí 170 – 350 íì è âîçäóøíûé ïîëèõðîìà-

òîð ñðåäíåãî ðàçðåøåíèÿ (1,1 íì�ìì) ñ äèàïàçîíîì

350 – 700 íì.

Âàêóóìíîé ñèñòåìîé è ïîäà÷åé àðãîíà â èñêðîâîé

øòàòèâ ñïåêòðîìåòðà óïðàâëÿåò ìèêðîïðîöåññîðíûé

áëîê, êîòîðûé àâòîíîìíî ïîääåðæèâàåò âàêóóì, ïî êî-

ìàíäàì êîìïüþòåðà âêëþ÷àåò ïðîäóâêó øòàòèâà âî

âðåìÿ îæèäàíèÿ è ýêñïîçèöèè, à òàêæå èçìåðÿåò äàâ-

ëåíèå â âàêóóìíîì êîðïóñå è ïîòîê àðãîíà ÷åðåç øòà-

òèâ. Äëÿ äîçèðîâàííîé ïîäà÷è àðãîíà ïðèìåíÿåòñÿ

ñïåöèàëüíûé ðåãóëÿòîð ìàññîâîãî ðàñõîäà àðãîíà, îò-

êàëèáðîâàííûé äëÿ ðàáîòû â ðàáî÷èõ ðåæèìàõ èñêðî-

âîãî øòàòèâà îò 0,2 äî 3 ë�ìèí.

Êîìïüþòåðíîå óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» (ðèñ. 1) ïîçâîëÿåò çàäàòü ïîòîê àðãî-

íà äëÿ êàæäîãî ðåæèìà ðàáîòû (ïðîäóâêè, îáæèãà,

ýêñïîçèöèè, îæèäàíèÿ), à òàêæå âàðüèðîâàòü âðåìÿ ïå-

ðåõîäà èç ðåæèìà îæèäàíèÿ â ñîñòîÿíèå «ñíà».

Âîçìîæíîñòü ãèáêî âàðüèðîâàòü ïàðàìåòðû ðàáî-

òû îáîðóäîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ðåøèòü çàäà÷ó àíàëèçà

ðàçíûõ ñïëàâîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ëåãèðîâàíèÿ,

îñîáåííî òàêèìè ïðèäàþùèìè æàðîïðî÷íîñòü àíàëè-

çèðóåìûì ñïëàâàì ýëåìåíòàìè, êàê öåðèé è öèðêîíèé,

êîòîðûå îáëàäàþò áîëüøèì ÷èñëîì ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

ãåíåðàòîð «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ-250» áûë óñîâåðøåíñò-

âîâàí ïóòåì ïîâûøåíèÿ áûñòðîäåéñòâèÿ ñõåìû ñòà-

áèëèçàöèè èñêðîâîãî èìïóëüñà â äâà ðàçà. Íà ðèñ. 2

ïðèâåäåíà îñöèëëîãðàììà èñêðîâîãî èìïóëüñà â ðå-

æèìå ðàçðÿäà 100 À, 100 ìêñ äëÿ âåðñèé ãåíåðàòîðîâ

2011 è 2014 ãîäîâ. Ôðîíòû èñêðîâîãî èìïóëüñà ñòàëè

êðó÷å, à ÷àñòîòà îáíîâëåíèÿ òîêà óâåëè÷èëàñü. Ýòè

óëó÷øåíèÿ ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü õîðîøóþ ñòàáèëü-

íîñòü íà áîëåå êîðîòêèõ èìïóëüñàõ (ðèñ. 3), ñíèçèòü

ðàñõîä ìàòåðèàëà è ýðîçèþ ïîâåðõíîñòè ïðè ñîõðàíå-

íèè êà÷åñòâà àíàëèçà è îáåñïå÷åíèè ïðåäñòàâèòåëü-

íîñòè ïðîáû èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà.

Ïàðàìåòðû ïðèáîðà è óñòàíîâêè âðåìåí îáæèãà è

ýêñïîçèöèè äëÿ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ è ãåíåðàòîðà
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Ðèñ. 1. Îêíî ïîäïðîãðàììû óïðàâëåíèÿ ñïåêòðîìåòðîì

«Ãðàíä-Ýêñïåðò»

à

á

Ðèñ. 2. Îñöèëëîãðàììà èñêðîâîãî èìïóëüñà â àòìîñôåðå àðãî-

íà äëÿ âåðñèé ãåíåðàòîðà ØÌ-250À 2011 (à) è 2014 ã. (á ) â ðå-

æèìå 100 À, 100 ìêñ



ØÌ-250À ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ àíàëèçà àëþìè-

íèåâûõ ñïëàâîâ ïðèìåíÿåòñÿ äâóõýòàïíàÿ ýêñïîçèöèÿ,

äëÿ îñòàëüíûõ îñíîâ — ýêñïîçèöèÿ â îäèí ýòàï. Àíà-

ëèç àëþìèíèåâûõ è òèòàíîâûõ ñïëàâîâ ïðîâîäÿò â óñ-

ëîâèÿõ óâåëè÷åííîãî òîêà àðãîíà â ñèëó áîëüøåé çà-

âèñèìîñòè ðåçóëüòàòà îò íàëè÷èÿ êèñëîðîäà â àðãîíå

âî âðåìÿ îáûñêðèâàíèÿ.

Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ ïàð «àíàëèòè÷åñêàÿ ëè-

íèÿ – ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ» èñïîëüçîâàëè âñòðîåííûé

èíñòðóìåíò ïðîãðàììû «Àòîì» — «Ïîèñê àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé» (ðèñ. 4), îáåñïå÷èâàþùèé ïðîâåðêó

ðàçíûõ êîìáèíàöèé óêàçàííûõ ëèíèé â óñêîðåííîì

ðåæèìå.

Ðàáî÷èå äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

óêàçàíû â òàáë. 2. Ïðèìåðû ñïëàâîâ, êîòîðûå ìîãóò

áûòü ïðîàíàëèçèðîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáë. 2:

Ti-îñíîâà — ÎÒ4, ÂÒ1-0, ÂÒ20, ÂÒ6, ÂÒ5-1,

ÂÒ3-1, ÂÒ22, ÂÒ8, ÂÒ23 è äð.;

Al-îñíîâà — ÀË5, ÀË9, ÀÌÃ, ÀÌ4-5, ÀÊ4, ÀÂ,

Â95, Â93, ÀÌö, Ä16, Ä1, ÀÊ8, ÀÊ6,1420Ò, ÀÖÐ1Ó,

Â65-1, ñïëàâû ñåðèé 14ÕÕ, 2ÕÕÕ, 5ÕÕÕ, 6ÕÕÕ,

7ÕÕÕ, 8ÕÕÕ;

Mg-îñíîâà — ÌÀ5, ÌÀ8, Ìë5, ÌÀ12, ÌÀ14

è äð.

Îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ

Äëÿ àíàëèçà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ ïðèìåíÿþò

äâóõýòàïíóþ ýêñïîçèöèþ. Íà ïåðâîì ýòàïå ñ áîëåå

èíòåíñèâíûì ðàçðÿäîì îïðåäåëÿþò áîëüøèíñòâî ïðè-

ìåñíûõ è ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ. Âî âðåìÿ âòîðîãî

ãåíåðàòîð ðàáîòàåò ñ ìåíüøåé íàãðóçêîé, ÷òî îáåñïå-

÷èâàåò áîëåå ïîäõîäÿùèå óñëîâèÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñîêèõ ñî-

äåðæàíèé ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì ðàáî÷åì

äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé.

Ïðè îïðåäåëåíèè òèòàíà è ëèòèÿ â àëþìèíèåâûõ

ñïëàâàõ «ïåðåïàä» îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñî-
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà äëÿ àíàëèçà ñïëàâîâ íà

îñíîâå àëþìèíèÿ, òèòàíà, ìàãíèÿ

Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ ÌÀÝÑ 100 ìñ

Âîëüôðàìîâûé ïðîòèâîýëåêòðîä 6 ìì, çàòî÷êà íà óãîë 90°

Àíàëèòè÷åñêèé ïðîìåæóòîê âû-

ñòàâëåí ïî êàëèáðó

3 ìì

Ïîäà÷à àðãîíà â ðåæèìå ïðîäóâêè 2,0 (Mg), 3,0 (Al, Ti) ë�ìèí

Ïîäà÷à àðãîíà â ðåæèìå àíàëèçà 1,0 (Mg), 2,0(Al, Ti) ë�ìèí

Ðåæèì èçìåðåíèÿ Âðåìÿ, ñ
Ðåæèì

ãåíåðàòîðà
Âðåìÿ, ñ

Äëÿ àíàëèçà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ

Ïðîäóâêà 6 Ïàóçà 7

Îáæèã 14 100 ìêñ, òîê

50 À ñ ÷àñòî-

òîé 300 Ãö

24

1-ÿ ýêñïîçèöèÿ 10 100 ìêñ, òîê

50 À ñ ÷àñòî-

òîé 300 Ãö

2-ÿ ýêñïîçèöèÿ 5 50 ìêñ, òîê

50 À ñ ÷àñòî-

òîé 200 Ãö

100

Äëÿ àíàëèçà òèòàíîâûõ ñïëàâîâ

Ïðîäóâêà 5 Ïàóçà 7

Îáæèã 9 75 ìêñ, òîê

50 À ñ ÷àñòî-

òîé 300 Ãö

100

Çàäåðæêà 2

Ýêñïîçèöèÿ 10 75 ìêñ, òîê

50 À ñ ÷àñòî-

òîé 300 Ãö

Äëÿ àíàëèçà ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ

Ïðîäóâêà 1 Ïàóçà 7

Îáæèã 12 80 ìêñ, òîê

100 À ñ ÷àñ-

òîòîé 150 Ãö

100

Çàäåðæêà 2

Ýêñïîçèöèÿ 5 80 ìêñ, òîê

100 À ñ ÷àñ-

òîòîé 150 Ãö

Ðèñ. 3. Çàïèñü çíà÷åíèé ÷åòûðåõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé òîêà

âî âðåìÿ ýêñïîçèöèè äëÿ ãåíåðàòîðà ØÌ-250À â ðåæèìå

150 Ãö, 100 À, 80 ìêñ

Ðèñ. 4. Îêíî èíñòðóìåíòà «Ïîèñê àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé»



ñòàâëÿåò ïî÷òè òðè è ÷åòûðå ïîðÿäêà âåëè÷èíû ñîîò-

âåòñòâåííî. Â ðåçóëüòàòå ïîèñêà äëÿ òèòàíà áûëî îá-

íàðóæåíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ãðàôèêîâ «îäíà ëèíèÿ íà âåñü äèàïàçîí»

(ðèñ. 5). Äëÿ óñðåäíåíèÿ ðåçóëüòàòà èñïîëüçóþò äâå

ëèíèè òèòàíà — 320,255 è 499,95 íì â âàêóóìíîì è

âîçäóøíîì ïîëèõðîìàòîðàõ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôè-

êîâ ïðèìåíåíû ðîññèéñêèå ÃÑÎ è ÑÎÏ, ðÿä îáðàçöîâ

ÊÓÌÇ è ÎÎÎ «Âèêòîðè-Ñòàíäàðò», à òàêæå ðÿä îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ èíîñòðàííîãî

ïðîèçâîäñòâà.

Ïðè îïðåäåëåíèè ëèòèÿ èñïîëüçîâàëè áîëüøîé

íàáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (27 øò.), ÷òî îáåñïå÷èëî

âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôè-

êà äëÿ áîëåå ÷åì 4 ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû êîíöåíòðà-

öèè (ðèñ. 6). Äëÿ ïîëíîãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé

0,0001 – 4 % ìàññ. èñïîëüçóþò äâå àíàëèòè÷åñêèå ëè-

íèè ëèòèÿ â âîçäóøíîì äèàïàçîíå ñïåêòðà 610,365 è

497,174 íì ñ ïåðåêðûâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôè-

êîâ â ðàéîíå 0,3 % ìàññ. (ÑÎÏ CRM NCS HS49730-3).

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñîêèõ

ñîäåðæàíèé ëèòèÿ èñïîëüçîâàíû ÑÎÏ è ÃÑÎ ðàçíûõ

ðàçìåðîâ (8, 30, 40, 45, 55 ìì â äèàìåòðå), à òàêæå

êîìïëåêò CRM NCS HS49730 (ñïëàâû Al-Cu-Mg-Li)

ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè â äèàïàçîíå

0,4 – 1,8 % ìàññ. Äîïîëíèòåëüíàÿ òî÷êà íà ãðàôèêå ñî-

îòâåòñòâóåò ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííîìó ñïëàâó àëþ-

ìèíèé – ëèòèé ñ 2,57 % ìàññ. ëèòèÿ. Â ñëó÷àå âûñîêèõ

ñîäåðæàíèé ëó÷øèé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ

(êàê è äðóãèõ ýëåìåíòîâ) ïîëó÷àåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè

ñòåïåíè îáûñêðèâàíèÿ — íà âòîðîì ýòàïå ýêñïîçèöèè.

Ñïåöèôè÷åñêèì äëÿ àýðîêîñìè÷åñêîé ïðîäóêöèè

ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ëåãèðóþùèõ äîáàâîê ëèòèÿ, öåðèÿ,

ñêàíäèÿ, öèðêîíèÿ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ íåêîòîðûõ

ìàðîê (ñåðèÿ ñïëàâîâ 14ÕÕ [8], ÀÖÐ1Ó, 8019). Ñêàí-

äèé èìååò äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñïåêòðàëü-
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Òàáëèöà 2. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ è ïðèìåñåé ( % ìàññ.) â ðàçëè÷íûõ ñïëàâàõ

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Àëþìèíèé Ìàãíèé Òèòàí

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Àëþìèíèé Ìàãíèé Òèòàí

Al Îñíîâà 0,01 – 11 0,01 – 9 Mo — — 0,03 – 9

Ag — 0,01 – 1,6 — Nb — — 0,5 – 4

As 0,001 – 0,03 — — Nd — 0,03 – 3,5 —

B 0,001 – 0,1 0,01 – 0,1 — Ni 0,001 – 3 0,002 – 0,3 0,05 – 0,2

Be 0,0001 – 0,3 0,001 – 0,01 — Pb 0,005 – 0,5 — —

Cd 0,0002 – 0,4 0,01 – 2 — Sb 0,001 – 0,2 — —

Ce 0,05 – 6,5 0,01 – 4 — Sc 0,03 – 0,6 — —

Cr 0,001 – 0,5 — 0,02 – 12 Si 0,01 – 13 0,01 – 2 0,01 – 2

Cu 0,006 – 9 0,01 – 0,2 — Sn 0,005 – 0,4 0,002 – 0,1 0,06 – 3

Fe 0,01 – 2 0,001 – 0,05 0,08 – 2 Ti 0,002 – 3,5 — Îñíîâà

In — 0,05 – 1 — V 0,002 – 0,2 — 0,05 – 6

La — 0,01 – 2 — W — — 0,1 – 1,5

Li 0,0001 – 4 1 – 12 — Y — 0,01 – 2,2 —

Mg 0,001 – 13 Îñíîâà — Zn 0,001 – 9 0,01 – 10 —

Mn 0,001 – 7 0,01 – 3 0,02 – 5 Zr 0,005 – 2 0,03 – 2 0,01 – 12

à á

Ðèñ. 5. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèòàíà â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ ïî äâóì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì — 320,255 (à) è

499,95 (á ) íì



íûõ ëèíèé äëÿ âûáîðà ïîäõîäÿùåé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñêàíäèÿ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ èñïîëüçîâàëè àíàëè-

òè÷åñêóþ ëèíèþ 335,372 íì (ðèñ. 7), êîòîðóþ ðåãèñò-

ðèðîâàëè âìåñòå ñ ëèíèåé ñðàâíåíèÿ (Al 305,903 íì)

íà âòîðîì ýòàïå ýêñïîçèöèè (ñ ìåíüøåé äëèòåëü-

íîñòüþ èñêðîâîãî èìïóëüñà), ÷òî îáåñïå÷èâàåò ëó÷-

øèå, ÷åì íà ïåðâîì ýòàïå, çíà÷åíèÿ äèñïåðñèé ñõîäè-

ìîñòè (0,000105 è 0,000114 ñîîòâåòñòâåííî) è àäåêâàò-

íîñòè (0,0024 è 0,0054 ñîîòâåòñòâåííî). Ýòî ñâÿçàíî ñ

ìåíüøèì âëèÿíèåì íà ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàçìåðà è

äèàìåòðà ïðîáû â òàêîì ðåæèìå îáûñêðèâàíèÿ.

Êîëè÷åñòâî äîñòóïíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ öåðèÿ â àëþìèíèè î÷åíü ìàëî, è ñ öåëüþ

ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñîêèõ êîí-

öåíòðàöèé áûëè ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåíû ñïëàâû (ëè-

ãàòóðû), ñîäåðæàùèå 4,2 è 6,5 % ìàññ. öåðèÿ. Êàê âèä-

íî èç ðèñ. 8, îáðàçöû ðàçíûõ ïðîèçâîäèòåëåé è ñïå-

öèàëüíî ïðèãîòîâëåííûå äåìîíñòðèðóþò õîðîøóþ

àäåêâàòíîñòü è ñõîäèìîñòü, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû.

Îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ

Ìàãíèé ñêëîíåí ê îêèñëåíèþ ïðè äîëãîì íà-

õîæäåíèè íà âîçäóõå, ïî ñðàâíåíèþ ñ àëþìèíèåì íå

îáðàçóåò ïðî÷íîé îêñèäíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè,

à ïî ñðàâíåíèþ ñ òèòàíîì ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ëåãêî-

ïëàâêèì ìåòàëëîì. Íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëÿòü â ìàã-

íèè àëþìèíèé, êðåìíèé, ìåäü, æåëåçî, íèêåëü íà äî-

âîëüíî íèçêîì óðîâíå (0,001 – 0,1 % ìàññ.) ïðåäúÿâëÿ-

åò ê àíàëèòèêó òàêèå äîïîëíèòåëüíûå òðåáîâàíèÿ, êàê

àêêóðàòíàÿ ïîäãîòîâêà ïðèáîðà ê ðàáîòå, ÷èñòêà øòà-

òèâà è ïðèìåíåíèå ùàäÿùèõ ñïîñîáîâ ïîäãîòîâêè ïî-

âåðõíîñòè ïðîá ê àíàëèçó.
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Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ: à — ïðè íèçêèõ è ñðåäíèõ ñîäåðæàíèÿõ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ ïî ëèíèè

610,365 íì; á — â ñïëàâàõ Al-Li ñåðèè 14ÕÕ íà âòîðîì ýòàïå ýêñïîçèöèè ïî ëèíèè 497,174 íì

à á

Ðèñ. 7. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêàíäèÿ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ ïî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè 335,372 íì íà ïåðâîì (à)

è âòîðîì (á ) ýòàïàõ ýêñïîçèöèè



Äëÿ ïðèìåðà ðàññìîòðèì ó÷àñòîê ñïåêòðà

ÃÑÎ 381 ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì æåëåçà

0,0017 % ìàññ. (ðèñ. 9). Âñå ñïåêòðû áûëè ñíÿòû

ïîñëå àíàëèçà îáðàçöà ñòàëè è ÷èñòêè øòàòèâà. Íà-

áëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé æåëåçà äî îæèäàåìîãî çíà÷åíèÿ äëÿ àòòåñòîâàííî-

ãî ñîäåðæàíèÿ (ïÿòîå ïàðàëëåëüíîå èçìåðåíèå). Ïðè

àêêóðàòíîì ïîäõîäå ê ïîäãîòîâêå ïðîá è ïîëó÷åíèþ

ñïåêòðîâ óäàåòñÿ ïîñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê

äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà îò 0,001 % ìàññ. (ðèñ. 10).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ â äèàïàçîíå ñîäåðæà-

íèé 0,003 – 10 % ìàññ. èñïîëüçóþò äâå àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè 176,325 è 394,4 íì (ðèñ. 11).

Íàëè÷èå ïîâûøåííîãî êîëè÷åñòâà «ðàçáåãàþùèõ-

ñÿ» òî÷åê íà ãðàôèêàõ ãîâîðèò î âàæíîñòè ïîäãîòîâêè

ïîâåðõíîñòè ïðîá è èñêðîâîãî øòàòèâà, ÷èñòêè ïðîòè-

âîýëåêòðîäà è ïðèìåíåíèÿ îòäåëüíîé ùåòî÷êè ïðè ðà-

áîòå ñ ìàãíèåâûìè ñïëàâàìè.

Âëèÿíèå ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ íà ïðî÷íîñò-

íûå õàðàêòåðèñòèêè è òåïëîñòîéêîñòü ñïëàâîâ íà îñ-

íîâå ìàãíèÿ âñåñòîðîííå èçó÷àåòñÿ äîñòàòî÷íî äàâíî

[12, 17]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàãíèåâûõ ñïëàâîâ ñ çàäàííû-

ìè ñâîéñòâàìè âàæíî çíàòü êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþ-

ùèõ ýëåìåíòîâ. Ñ öåëüþ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêîâ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (íåîäèìà, èò-

òðèÿ, ëàíòàíà, öåðèÿ) áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû

èíîñòðàííîãî è ðîññèéñêîãî ïðîèçâîäñòâà ðàçíûõ ðàç-

ìåðîâ. Íà ðèñ. 12 ïîêàçàíî õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó

îáðàçöàìè ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè. Àíàëè-

òè÷åñêèå ëèíèè è ëèíèè ñðàâíåíèÿ áîëüøåé ÷àñòüþ
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Ðèñ. 8. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ öåðèÿ â àëþìèíèåâûõ ñïëàâàõ íà âòîðîì ýòàïå ýêñïîçèöèè (à) è ó÷àñòîê ñïåêòðà (á )

ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé Ce 459,393 íì

Ðèñ. 9. Ïÿòü èçìåðåíèé ó÷àñòêà ñïåêòðà ÃÑÎ 381 Ðèñ. 10. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ïî

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè 238,204 íì
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Ðèñ. 11. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî äâóì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì — 176,325 (à) è 394,4 íì (á ) ñ «ïåðå-

êðûòèåì» ïî êîíöåíòðàöèÿì â ðàéîíå 1 % ìàññ.

à

â

á

ã

Ðèñ. 12. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ: íåîäèìà (à), èòòðèÿ (á ), öåðèÿ (â ) è ëàíòàíà (ã )



ðàñïîëîæåíû â ðàáî÷åì äèàïàçîíå âîçäóøíîãî ïîëè-

õðîìàòîðà 350 – 700 íì.

Îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà òèòàíîâûõ ñïëàâîâ

Ïëîõàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü òèòàíà çà ñ÷åò óñêîðåí-

íîãî ïðîãðåâà ìàòåðèàëà ïðîáû â ðàéîíå ïÿòíà îáûñê-

ðèâàíèÿ ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî

îáæèãà è íà÷èíàòü èçìåðåíèå (íàêîïëåíèå ýêñïî-

çèöèè) ÷åðåç 6 ñ ïîñëå íà÷àëà îáûñêðèâàíèÿ. Â òàêîì

ðåæèìå çà îäíó ìèíóòó ìîæíî ëåãêî ïðîâåñòè äâà ïà-

ðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ. Ñîêðàùåíèå âðåìåíè ïîçâîëÿ-

åò óìåíüøèòü ýðîçèþ ïîâåðõíîñòè è çàãðÿçíåíèå øòà-

òèâà ìàòåðèàëîì ïðîáû.

Ïðè âûáîðå àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé àëþìèíèÿ

(ðèñ. 13) áûëè ïðîâåðåíû íåñêîëüêî ó÷àñòêîâ ñïåê-

òðîâ (ðèñ. 14). Ëó÷øèå àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè áåç óøè-

ðåíèé è íàëîæåíèé íàõîäÿòñÿ â âàêóóìíîì óëüòðà-

ôèîëåòå îêîëî 176 è 185 íì. Îñòàëüíûå ó÷àñòêè çà-

ïîëíåíû ìåøàþùèìè ëèíèÿìè òèòàíà èëè ñîäåðæàò

ñëèøêîì øèðîêèå è ÿðêèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñîêèõ

êîíöåíòðàöèé ëèíèè àëþìèíèÿ.

Äëÿ ïðîâåðêè äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëüíîñòè ãðà-

äóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðû ðÿäà ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ïîâòîðíî çàðåãèñòðèðîâàëè ÷åðåç íå-

ñêîëüêî äíåé. Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

êîíòðîëÿ èçìåðåíèé. Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëå-

äóåò õîðîøàÿ ñîãëàñîâàííîñòü ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ

23902–79 [5], â êîòîðîì íîðìèðóåòñÿ äîïóñòèìîå

ðàñõîæäåíèå äëÿ òàêèõ êîíöåíòðàöèé ïî ôîðìóëå

(Xmax – Xmin) � 3SrXcp (Sr = 0,03 äëÿ ôîòîýëåêòðè÷å-

ñêèõ èçìåðåíèé â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷-

íûå ãðàôèêè äëÿ äðóãèõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, íà-

ïðèìåð Zr è Fe (ðèñ. 15). Áîëüøîå ÷èñëî ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé òèòàíà ïîçâîëÿåò äîâîëüíî ëåãêî âûáðàòü
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Ðèñ. 13. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ â òèòàíîâûõ ñïëàâàõ: à — ïðè íèçêèõ è ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïî

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè 394,4 íì; á — ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äî 10 % ïî ëèíèè 186,17 íì

Òàáëèöà 3. Ïðîâåðêà äîëãîâðåìåííîé ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ â òèòàíå

Ïðîáà
C,

% ìàññ.

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ

(÷èñëî.ìåñÿö,

÷:ìèí)

Ñ ,

% ìàññ.

ÎÑÊÎ,

%
Äîïóñê

781 4,52 4,3 2,5 0,25 < 0,42

4,34 28.08, 20:37

4,47 28.08, 20:38

4,29 09.09, 9:45

4,22 09.09, 9:46

783 1,84 1,8 1,4 0,06 < 0,8

1,84 28.08, 20:33

1,84 28.08, 20:34

1,80 09.09, 9:47

1,87 09.09, 9:48

787 2,64 2,7 1,4 0,08 < 0,27

2,75 28.08, 20:30

2,75 28.08, 20:31

2,67 09.09, 9:49

2,74 09.09, 9:50

101X Ti5 5,33 5,4 2,9 0,39 < 0,53

5,40 28.08, 21:00

5,36 28.08, 21:01

5,21 09.09, 9:51

5,59 09.09, 9:52

Òèòàí 30 0,93 0,9 2,8 0,56 < 0,88

0,91 28.08, 20:49

0,88 28.08, 20:53

0,89 09.09, 9:50

0,93 09.09, 9:51

Òèòàí 32 1,23 1,2 3,6 0,10 < 0,12

1,19 28.08, 20:51

1,26 28.08, 20:55

1,22 09.09, 10:01

1,15 09.09, 10:07



ëèíèè ñðàâíåíèÿ äëÿ âñåõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íàéäåíû óñòîé÷èâûå ãðàäóèðî-

âî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â ñïëàâàõ íà îñíîâå òèòàíà, àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò».

Ñîêðàùåíèå âðåìåíè èñêðîâîãî ðàçðÿäà ïîçâîëèëî

ïðè ñîõðàíåíèè êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ óìåíüøèòü

ýðîçèþ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ è ðàñõîä îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèìè ðåçóëüòàòàìè áûëî

ïðîâåäåíî ðàñøèðåíèå äèàïàçîíîâ êîíöåíòðàöèé

îñíîâíûõ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ äî ðàáî÷èõ. Ïîêàçà-

íî, ÷òî ïðè óñëîâèè îäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ïðîá ñïåê-

òðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ìîæåò ðåøèòü çàäà÷ó îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ è ëåãèðóþùèõ

ýëåìåíòîâ çà íåñêîëüêî ìèíóò äàæå â ñëîæíîëåãèðî-

âàííûõ æàðîïðî÷íûõ ñïëàâàõ íà îñíîâå àëþìèíèÿ è

òèòàíà â ïðîáàõ ðàçíûõ ôîðì è ðàçìåðîâ.

Ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ àíàëèçà ñðåäíèé ðàñõîä

àðãîíà íà ïîëó÷åíèå îäíîãî ñïåêòðà ñîñòàâèë îò 1 äî

1,5 ë â çàâèñèìîñòè îò ìàòåðèàëà îñíîâû. Ñ ó÷åòîì

óâåëè÷åííîãî ïåðèîäà êîíòðîëÿ ãðàäóèðîâêè è ïðî-

âåäåíèÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé äëÿ êàæäîé
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Ðèñ. 14. Ó÷àñòêè ñïåêòðà îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 1 è 6,5 % ìàññ. àëþìèíèÿ (ñèíèì öâåòîì ëèíèè îáîçíà÷åí ñïåêòð ïðîáû ñ áîëåå âû-

ñîêèì ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ)

à á

Ðèñ. 15. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Zr ïî ëèíèè 343,053 íì (à) è Fe ïî ëèíèè 259,94 íì (á ) âî âñåì ðàáî÷åì äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé



ïðîáû ñòàíäàðòíîãî áàëëîíà àðãîíà (40 ë) õâàòàåò äëÿ

ïðîâåäåíèÿ äî 2500 îïðåäåëåíèé ñ ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòüþ äî 25 – 35 ïðîá â ÷àñ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Èçó÷åíà ñòàáèëüíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ îïðåäåëÿþò îñíîâíûå ýëåìåíòû, âõîäÿùèå â ñî-

ñòàâ ñòàëè: Al, C, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, S, Si, Ti, V, W. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ òàêèõ ýëåìåí-

òîâ, êàê ìåäü è ìàðãàíåö, ñëåäóåò äåëàòü ïåðåãðàäóèðîâêó ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Â òî

æå âðåìÿ äëÿ óãëåðîäà, êðåìíèÿ, âàíàäèÿ íåîáõîäèìîñòü â ïåðåãðàäóèðîâêå â òå÷åíèå âðåìåíè

íàáëþäåíèÿ íå âûÿâëåíà.

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

óñòðîéñòâ, íåîáõîäèìî äëÿ ïðàâèëüíîãî âåäåíèÿ òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ âûñîêî-

ãî êà÷åñòâà ïðîèçâîäèìîé ïðîäóêöèè. Àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ àíà-

ëèçà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ â ñèëó âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

1
Êîíñòðóêòîðñêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò íàó÷íîãî ïðèáî-

ðîñòðîåíèÿ ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: ikuropyatnik@mail.ru



íîñòè è ýêñïðåññíîñòè ìåòîäà. Âàêóóìíûé àòîì-

íî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» [1] íà

îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ [2] ïîçâîëÿåò îïåðàòèâíî è ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü â ñòàëÿõ òàêèå ýëåìåíòû, êàê

óãëåðîä è êðåìíèé, èñïîëüçóÿ ëèíèè â óëüòðàôèîëåòî-

âîé îáëàñòè ñïåêòðà [3, 4].

Ðåçóëüòàòîì êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà â êîíå÷íîì

èòîãå ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëåííîãî

õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà â èçó÷àåìîì îáðàçöå è ïîãðåø-

íîñòü èëè ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü, ñ êîòîðîé

îíî ïîëó÷åíî. Â àòîìíî-ýìèññèîííîì ìåòîäå îïðåäå-

ëåíèå ýëåìåíòà îñíîâàíî íà ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòÿõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àòòåñòîâàííûõ

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ). Ïðè ýòîì ñòàáèëüíîñòü

ãðàäóèðîâêè ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ìîìåíòîì, îïðåäåëÿþ-

ùèì ïåðèîäè÷íîñòü åå ïîâòîðíîãî ïðîâåäåíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ñòàáèëüíî-

ñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ñ

ïîìîùüþ êîòîðûõ îïðåäåëÿþò ðàçëè÷íûå ýëåìåíòû â

ñòàëÿõ.

Â àòîìíî-ýìèññèîííîì àíàëèçå èçìåðÿåìîé âåëè-

÷èíîé ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, èñïóñêàå-

ìîãî èñêðîâûì ðàçðÿäîì, íà îïðåäåëåííîé äëèíå âîë-

íû, õàðàêòåðèçóþùåé äàííûé õèìè÷åñêèé ýëåìåíò.

Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü èìååò âèä
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ãäå I (ë) — èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ñ äëè-

íîé âîëíû ë; Iñð — èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñðàâíåíèÿ,

êàê ïðàâèëî, ëèíèè îñíîâíîãî ýëåìåíòà ñïëàâà (äëÿ

ñòàëè — ëèíèè æåëåçà). Ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ âûáèðàåòñÿ

òàê, ÷òîáû åå äëèíà âîëíû áûëà ìàêñèìàëüíî áëèçêà ê

äëèíå âîëíû àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Êîýôôèöèåíòû a

è b íàõîäÿò ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóèðîâêè. Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ óãëåðîäà â ñòàëè.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â èçó÷àå-

ìîì îáðàçöå ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò

ïðîâîäèòü ïðîèçâîëüíîå êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ èç-

ìåðåíèé. Ïðè ýòîì ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 54153 [5] äëÿ

ñòàëåé äîëæíû áûòü âûïîëíåíû äîïîëíèòåëüíûå óñ-

ëîâèÿ. Àíàëîãè÷íûå òðåáîâàíèÿ èìåþòñÿ è äëÿ äðó-

ãèõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 54153, åñëè

àáñîëþòíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè äâóõ èç-

ìåðåíèé íå ïðåâûøàåò ïðåäåëà r, ò.å.

|C1 – C2| � r, (2)

òî äàííûå ïðèçíàþò ïðèåìëåìûìè è â êà÷åñòâå ðå-

çóëüòàòà ïðèíèìàþò ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå äâóõ èç-

ìåðåíèé. Â ñëó÷àå òðåõ èçìåðåíèé èñïîëüçóþò ïðåäåë

CR0,95. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ, à òàêæå ïîãðåøíîñòè, ïðè-

ïèñûâàåìûå íàéäåííîé êîíöåíòðàöèè, äëÿ ñòàëåé

ïðèâåäåíû â ÃÎÑÒ Ð 54153.

Ñ öåëüþ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê äëÿ âûáðàííîãî ÑÎ ïðîâîäÿò äâà èçìå-

ðåíèÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè, âû÷èñëÿþò ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå êîíöåíòðàöèè Ñ è ïðîâåðÿþò âûïîë-

íåíèå óñëîâèÿ

ÄC = |C0 – C | � äñò, (3)

ãäå C0 — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äàííîãî ýëåìåíòà

â ÑÎ, ïîëó÷åííîå ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîé

õàðàêòåðèñòèêè; äñò — äîïóñòèìîå çíà÷åíèå, êîòî-

ðîå äëÿ ñòàëåé ïðèâåäåíî â ÃÎÑÒ Ð 54153. Åñëè ýòî

óñëîâèå ïðè íåîäíîêðàòíîì ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé

íå âûïîëíÿåòñÿ, òî íåîáõîäèìî ïðîèçâåñòè ïîâòîðíîå

ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ äàí-

íîãî ýëåìåíòà.

Äëÿ ïðîâåðêè ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» èñïîëü-

çîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ìàðîê ÐÃ-25à è ÓÃ6è.

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ñëåäóþùåì ðåæèìå: ïðîäóâêà

àðãîíîì — 5 ñ, îáæèã — 25 ñ, ýêñïîçèöèÿ — 10 ñ;

ïàðàìåòðû ãåíåðàòîðà «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»: ÷àñòîòà —

150 Ãö, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà — 100 ìêñ, òîêè 1 è

2 — 100 À.

Ïîëó÷èëè âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñòàëè: Al, C,

Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, S, Si, Ti, V, W. Êàæäàÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òî÷êà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çíà÷å-

íèå, óñðåäíåííîå ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì èçìåðåíèÿì,

ïðîâåäåííûì â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Íà ðèñ. 2 – 6

ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè îò âðåìåíè

äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ îáðàçöîâ ÓÃ6è è ÐÃ-25à.

Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíî çíà÷åíèå êîíöåí-

òðàöèè C0, ïîëó÷åííîå ïðè ãðàäóèðîâêå�ïåðåãðà-

äóèðîâêå, ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åí äèàïàçîí

äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ±äñò äëÿ äàííîãî çíà÷åíèÿ C0

[5]. Ñêà÷êîîáðàçíîå ïîâåäåíèå C0 ïðè 860 ÷ (ïðèáëè-

çèòåëüíî 36 äíåé) — ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîé ïåðåãðà-

äóèðîâêè, ïîñëå ÷åãî èçìåíèëîñü çíà÷åíèå êîíöåíòðà-

öèè C0.
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Ðèñ. 1. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà ïî

ëèíèè 193,026 íì



Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà

(ñì. ðèñ. 2) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì ðàçáðîñîì.

Â îòäåëüíûå äíè èçìåðåíèé íàáëþäàëñÿ àíîìàëüíûé

ðàçáðîñ (~68 ÷, ñì. ðèñ. 2, à), ïðè÷èíà êîòîðîãî íåÿñ-

íà. Â òî æå âðåìÿ â ñðåäíåì ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçìåíå-

íèÿ ïîëó÷åííîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè íå íàáëþäà-

åòñÿ. Âèäíî, ÷òî íåîáõîäèìîñòè â ïðîâåäåííîé

ïåðåãðàäóèðîâêå íå áûëî. Äëÿ âàíàäèÿ (ñì. ðèñ. 5) è

êðåìíèÿ (ñì. ðèñ. 6) ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íà. Ïðè ýòîì

äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ âûïîëíÿþòñÿ òðåáîâàíèÿ ÃÎÑÒ Ð

54153 â ÷àñòè êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê. Â ñëó÷àå ìåäè (ñì. ðèñ. 4) èçìåíåíèå

ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèè âî âðåìåíè íàèáîëåå âûðà-

æåíî. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ìåäè

íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïåðåãðàäóèðîâêó ñ ïåðèîäè÷-

íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âåäåò

ñåáÿ êîíöåíòðàöèÿ ìàðãàíöà (äàííûå íå ïðèâåäåíû).

Êîíöåíòðàöèÿ õðîìà (ñì. ðèñ. 3) òàêæå ìåíÿåòñÿ âî

âðåìåíè, íî, ïî-âèäèìîìó, õàðàêòåðíîå âðåìÿ ýòîãî

ïðîöåññà áîëüøå, ÷åì äëÿ ìåäè.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðåçóëü-

òàòû îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ, çà
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà îò âðåìåíè äëÿ

îáðàçöîâ ÓÃ6è (à) è ÐÃ-25à (á ) (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ C

193,03 íì, ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ Fe 203,94 íì)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìåäè îò âðåìåíè äëÿ îáðàç-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè õðîìà îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÓÃ6è
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÓÃ6è (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ V 292,46 íì, ëèíèÿ ñðàâíå-

íèÿ Fe 302,56 íì)



èñêëþ÷åíèåì óãëåðîäà, óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì

ÃÎÑÒ Ð 54153, ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè ýòèõ ýëåìåí-

òîâ â ñòàëÿõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèâåäåííûå â íåì

çíà÷åíèÿ ïîãðåøíîñòè. Â ñëó÷àå óãëåðîäà öåëåñîîá-

ðàçíî èñïîëüçîâàòü ñòàíäàðòíûé ñòàòèñòè÷åñêèé ìå-

òîä êàê áîëåå àäåêâàòíûé [6]. Â ðàìêàõ ýòîãî ìåòîäà

âû÷èñëÿþò ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñðåäíåãî àðèôìå-

òè÷åñêîãî

S C
n n

C C
n i av

( )
( )

( ) ,�

�

��

1

1

2
(4)

à çàòåì — ñëó÷àéíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ïîãðåøíîñòè

Ä(C ) = ±tp (v )Sn (C ), (5)

ãäå Ci — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äëÿ i-ãî ïàðàëëåëü-

íîãî èçìåðåíèÿ; n — îáùåå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé;

Cav — ñðåäíåå çíà÷åíèå; tp — êîýôôèöèåíò Ñòüþäåí-

òà; v = n – 1 — êîëè÷åñòâî ñòåïåíåé ñâîáîäû.

Â õîäå èññëåäîâàíèé â îòäåëüíûå äíè èçìåðåíèÿ

ïðîâîäèëè ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 1 ÷. Äàííûå äëÿ

âðåìåíè îêîëî 68 è 165 ÷ (ñì. ðèñ. 2) áûëè èñïîëüçî-

âàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-

òðàöèè óãëåðîäà ñîãëàñíî âûøåîïèñàííîé ìåòîäèêå.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîãðåøíîñòè äëÿ äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè 0,95 ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Âèäíî, ÷òî

ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ëèáî ìåíüøå, ëèáî ñðàâíèìû ñ

ïðèâîäèìûìè â ÃÎÑÒ Ð 54153.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ñòàáèëüíîñòè

ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê âàêóóìíîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» â òå÷åíèå îêîëî 2200 ÷ (92

äíÿ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

ñòàëåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê

ìåäü è ìàðãàíåö, ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïåðåãðàäóèðîâêó

ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ îêîëî 30 äíåé. Â òî æå âðåìÿ äëÿ

óãëåðîäà, êðåìíèÿ, âàíàäèÿ íåîáõîäèìîñòü â ïåðåãðà-

äóèðîâêå â òå÷åíèå âðåìåíè íàáëþäåíèÿ íå âûÿâëåíà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì ðàçáðîñîì, íî ýòî íå

ïðèâîäèò ê çíà÷èìîìó óâåëè÷åíèþ ïîãðåøíîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà âàêóóìíîì ñïåêòðîìåòðå

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ

ïî ñòàíäàðòèçàöèè íà áàçå ÊÒÈ ÍÏ ÑÎ ÐÀÍ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ëàáóñîâ Â. À., Ïóòüìàêîâ À. Í., Çàðóáèí È. À., Ãàðà-

íèí Â. Ã. Íîâûå ìíîãîêàíàëüíûå îïòè÷åñêèå ñïåêòðîìåòðû

íà îñíîâå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ � Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2012. Ò. 78. ¹ 1. ×. II. Ñ. 7 – 13.

2. Ëàáóñîâ Â. À., Ãàðàíèí Â. Ã., Øåëïàêîâà È. Ð. Ìíîãî-

êàíàëüíûå àíàëèçàòîðû àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ. Ñî-

âðåìåííîå ñîñòîÿíèå è àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè � Æóðí.

àíàëèò. õèìèè. 2012. Ò. 67. ¹ 7. Ñ. 697 – 707.

3. Ãàðàíèí Â. Ã., Çàðóáèí È. À., Ëàáóñîâ Â. À. è äð. Îïðåäå-

ëåíèå ñîñòàâà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ íà âàêóóìíîì àòîìíî-

ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå «Ãðàíä-Ýêñïåðò» � Çàâîäñêàÿ

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

Ñ. 115 – 123.

4. Êóðîïÿòíèê È. Í., Ìàêàðîâ À. Â. Îïûò èñïîëüçîâàíèÿ

âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñ-

ïåðò» äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ íåñòàí-

äàðòíîé ôîðìû � Ìàòåðèàëû XIII Ìåæäóíàðîäíîãî ñèìïî-

çèóìà «Ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðîìûøëåííî-

ñòè». — Íîâîñèáèðñê, 2013. Ñ. 114.

5. ÃÎÑÒ Ð 54153 2010. Ñòàëü. Ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. — Ì.: Ñòàíäàðòèíôîðì, 2012. —

12 ñ.

6. ÐÌÃ 43–2001. Ðåêîìåíäàöèè ïî ìåæãîñóäàðñòâåííîé ñòàí-

äàðòèçàöèè. Ãîñóäàðñòâåííàÿ ñèñòåìà îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà

èçìåðåíèé. Ïðèìåíåíèå «Ðóêîâîäñòâà ïî âûðàæåíèþ íåîï-

ðåäåëåííîñòè èçìåðåíèé».

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !� E�

0

0,12

0,11

0,10

0,09

400 800 1200

Âðåìÿ, ÷

Ê
î
í

ö
å
í

ò
ð
à
ö

è
ÿ

S
i,

%
ì

à
ñ
ñ
.

1600 2000

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ îò âðåìåíè äëÿ îá-

ðàçöà ÐÃ-25à (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Si 185,00 íì, ëèíèÿ ñðàâíå-

íèÿ Fe 187,26 íì)

Ðàñ÷åòíûå è ïðèâåäåííûå â ÃÎÑÒ Ð 54153 çíà÷åíèÿ ïîãðåø-

íîñòè Ä(C ) äëÿ îáðàçöîâ ÐÃ-25à è ÓÃ6è

Âðåìÿ,

÷

ÐÃ-25à ÓÃ6è

C
av

Ä(C )

C
av

Ä(C )

ðàñ÷åò
ÃÎÑÒ Ð

54153
ðàñ÷åò

ÃÎÑÒ Ð

54153

68 0,178 0,010 0,016 0,252 0,025 0,024

165 0,174 0,012 0,016 0,266 0,014 0,024
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ è ñïëàâàõ ìåòîäîì

àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì îáðàçöà â àðãîíå ñ ïîìîùüþ âà-

êóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», îñíàùåííîãî áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêîé äåòåêòîðîâ ÁËÏÏ-2000. Ïðèâåäåíû ïåðâûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; èñêðîâîå âîçáóæäåíèå; íåìåòàëëè÷åñêèå

âêëþ÷åíèÿ; àíàëèç ñòàëåé è ñïëàâîâ.

Ïðè ñîâðåìåííûõ òðåáîâàíèÿõ ê ìàòåðèàëàì çíàíèå

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà íå ÿâëÿ-

åòñÿ äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì îáåñïå÷åíèÿ åãî âûñîêîãî

êà÷åñòâà. Ïðèìåñíûå ýëåìåíòû, òàêèå êàê óãëåðîä,

àçîò, êèñëîðîä, àëþìèíèé è äð., îáðàçóþò ðàçëè÷íûå

îêñèäíûå, êàðáèäíûå, íèòðèäíûå è êàðáîíèòðèäíûå

âêëþ÷åíèÿ, ñóùåñòâåííî èçìåíÿþùèå ïðî÷íîñòíûå

è ïëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà. Îñîáåííî íåæåëà-

òåëüíû îêñèäíûå íåìåòàëëè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ, îêà-

çûâàþùèå íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà âåñü êîìïëåêñ ðàáî-

÷èõ ñâîéñòâ ìåòàëëà [1]. Ïîýòîìó ñîñòàâ, êîëè÷åñòâî

è ðàçìåðû íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé íåîáõîäèìî

êîíòðîëèðîâàòü.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé

â ñòàëÿõ òðàäèöèîííî ïðèìåíÿþò ìåòàëëîãðàôè-

÷åñêèé ìåòîä è ñêàíèðóþùóþ ýëåêòðîííóþ ìèêðî-

ñêîïèþ. Âòîðîé ñïîñîá äàåò íàèáîëåå ïðåöèçèîííûå

ðåçóëüòàòû, íî òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè.

Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿþò ãàçîâûé ôðàêöèîííûé àíàëèç

è àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ (ÀÝÑ) ñ èñ-

êðîâûì âîçáóæäåíèåì, îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî êîòî-

ðîé ïðè îïðåäåëåíèè íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé —

âûñîêàÿ ñêîðîñòü âûïîëíåíèÿ àíàëèçà, ÷òî ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü ýòîò ìåòîä äëÿ ïðîèçâîäñòâåííîãî êîí-

òðîëÿ. Âïåðâûå ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì

èñïîëüçîâàëè äëÿ îáíàðóæåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé â 1976 ã. [2]. Ñ òåõ ïîð ìåòîä íà÷àëè ïðè-

ìåíÿòü â êîíòðîëå ïðîèçâîäñòâà ñòàëåé è äðóãèõ ñïëà-

âîâ, ê êîòîðûì ïðåäúÿâëÿþòñÿ îñîáûå òðåáîâàíèÿ

ïî ÷èñòîòå. Îïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé ñ ïîìîùüþ

äàííîãî ìåòîäà ñòàëî âîçìîæíûì ïîñëå ðàáîòû [3].

Íàèáîëåå ÷àñòî ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì èñ-

ïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìè-

íèÿ â ñòàëÿõ ñ ïðåäåëüíî íèçêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðî-

äà (IF-ñòàëÿõ), êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ â àâòîìîáèëüíîé

ïðîìûøëåííîñòè.

Àíàëèç ïðîâîäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Îáðàçåö

øëèôóþò, óñòàíàâëèâàþò íà èñêðîâîé øòàòèâ, ïðîäó-

âàåìûé àðãîíîì, è ïîäâåðãàþò âîçäåéñòâèþ ïîñëåäî-

âàòåëüíûõ èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ (ðèñ. 1). Èçëó÷åíèå

ýìèññèè, âîçáóæäàåìîé êàæäîé èñêðîé â àòìîñôåðå

àðãîíà, ðàñêëàäûâàåòñÿ â ñïåêòð ïîëèõðîìàòîðîì.

Íà äëèíàõ âîëí âûáðàííûõ ëèíèé ðåãèñòðèðóþò èí-

òåíñèâíîñòü ýòîãî èçëó÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå äàííûå

ïðåäñòàâëÿþò â âèäå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò

íîìåðà èñêðû äëÿ êàæäîé ëèíèè. Ñðåäíåå çíà÷åíèå

ôîíîâîãî ñèãíàëà ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ ýëåìåí-

òà â ðàñòâîðåííîì âèäå, à âñïûøêè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé ýëåìåíòîâ — âêëþ÷åíèÿì. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðà

âêëþ÷åíèé îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îïðåäåëåííîìó ýëå-

ìåíòó, ïðîïîðöèîíàëüíà åãî ìàññå, èñïàðåííîé èñ-

êðîé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññû ýëåìåíòà âî âêëþ÷åíèè

èñïîëüçóþò ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè, ïîñòðîåííûå ñ

ïîìîùüþ îáðàçöîâ ñ èçâåñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè

ýëåìåíòîâ.

Áîëüøèíñòâî âêëþ÷åíèé ñîñòàâëÿåò ìàëóþ äîëþ

âåùåñòâà, èñïàðåííîãî îäíîé èñêðîé (ñì. òàáëèöó)

[5]. Íèæíèé ïðåäåë îáíàðóæèìîãî ðàçìåðà âêëþ÷å-

íèé çàâèñèò îò ìíîæåñòâà ôàêòîðîâ, îñíîâíûì èç êî-

òîðûõ ÿâëÿåòñÿ ôîíîâûé ñèãíàë ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ

â ñîñòàâ âêëþ÷åíèé. Íà ïðàêòèêå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

÷àñòî ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó âêëþ÷åíèÿ äèàìåòðîì

1 ìêì, íî äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ îí ìîæåò áûòü

çíà÷èòåëüíî íèæå.

Â êà÷åñòâå ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè

àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

âêëþ÷åíèé, òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ôîòîýëåêòðîí-
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íûå óìíîæèòåëè (ÔÝÓ). Îäíàêî òàêàÿ ñèñòåìà ÷óâ-

ñòâèòåëüíà ê äðåéôó ðåãèñòðèðóåìûõ ëèíèé è íå ïîç-

âîëÿåò ó÷èòûâàòü ñïåêòðàëüíûé ôîí èíäèâèäóàëüíî

äëÿ êàæäîé èñêðû, òàê êàê ðåãèñòðèðóåòñÿ íå âåñü

ñïåêòð, à òîëüêî íåñêîëüêî ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Ñïåêòðîìåòðû ñ ñèñòåìîé ðåãèñòðàöèè íà îñíîâå ìíî-

ãîýëåìåíòíûõ òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷åíèÿ

ëèøåíû ýòèõ íåäîñòàòêîâ, ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü

ïîëó÷åíèÿ ñ èõ ïîìîùüþ ëó÷øèõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâà-

íèå âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ

âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì è ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ ìíîãîýëåìåíòíûìè òâåðäîòåëüíûìè

äåòåêòîðàìè èçëó÷åíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà áûëà ñîçäàíà íà îñ-

íîâå âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ïî-

ñòðîåííîãî ïî ñõåìå Ïàøåíà – Ðóíãå [6]. Ñïåêòðîìåòð

îñíàùåí ïðîäóâàåìûì àðãîíîì øòàòèâîì, èñêðîâûå

ðàçðÿäû â êîòîðîì ôîðìèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ãåíåðà-

òîðà «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ» ØÌ-250, êîòîðûé ïîçâîëÿåò

ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ çàäàòü ôîðìó ðàçðÿäà. Â êà÷å-

ñòâå ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè èñïîëüçîâàëè áûñòðîäåé-

ñòâóþùèé ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) íà îñíîâå îïûòíîé ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000 [7]. Íà÷àëî âðåìåíè ýêñïîçèöèè ÌÀÝÑ

áûëî ñèíõðîíèçîâàíî ñ èñêðîâûì èìïóëüñîì ãåíåðà-

òîðà ØÌ-250. Ëèíåéêà ðåãèñòðèðîâàëà ýìèññèþ â

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 309 – 319 íì, â êîòîðûé ïî-

ïàäàþò àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè Ca (315,89 è 317,93 íì)

è Al (309,27 íì). Âðåìÿ ýêñïîçèöèè âûáèðàëè òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû âñå èçëó÷åíèå, âîçáóæäàåìîå îäíîé

èñêðîé, áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî.

Äëÿ îáðàáîòêè äàííûõ áûëà ðàçðàáîòàíà ïðî-

ãðàììà â ñðåäå Matlab, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò âûäåëèòü

âñïûøêè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïî êðèòåðèþ 3ó, ïîëó-

÷èòü ãèñòîãðàììó ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è ðàñïðåäåëåíèå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âñïûøêàì âêëþ÷åíèé ïî ðàçìåðàì, à òàêæå ïðî-

èçâåñòè ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ.

Âûáîð ðåæèìà ðàáîòû èñêðîâîãî ãåíåðàòîðà.

Ïàðàìåòðû èñêðîâîãî ðàçðÿäà, ïðèìåíÿåìîãî â òðà-

äèöèîííîì èíòåãðàëüíîì àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåê-

òðàëüíîì àíàëèçå, íå ïîäõîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ-

÷åíèé, ïîñêîëüêó òàêîé ðàçðÿä îáëàäàåò ñëèøêîì

áîëüøîé ýíåðãèåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó ïåðå-

ïëàâëåíèþ, à çíà÷èò, ê ãîìîãåíèçàöèè ïðîáû. Ñ ïî-

ìîùüþ ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, à òàêæå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ïàðàìåòðîâ èñêðîâîãî ðàçðÿäà, ïðèâåäåííûõ

â ðàáîòå [8], áûë âûáðàí îïòèìàëüíûé ðåæèì ðàáîòû

èñêðîâîãî ãåíåðàòîðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷å-

ñêèõ âêëþ÷åíèé.

Â êà÷åñòâå îáðàçöà äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ âûáðàëè

ñòàëü ìàðêè 40Õ, â êîòîðîé àëþìèíèé ïðèñóòñòâóåò

êàê â ðàñòâîðåííîì, òàê è â íåðàñòâîðåííîì âèäå

(â âèäå âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìèíèÿ). Äëÿ îöåíêè

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îïðåäåëåíèÿ ïðîèç-

âåëè ñåðèè ïðîæèãîâ îáðàçöà ïî íåñêîëüêó òûñÿ÷ èñêð

êàæäûé ñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè èñêðû. Ðàçëè÷íûå ðå-

æèìû ðàçðÿäà ñðàâíèâàëè ïî òàêèì ïàðàìåòðàì, êàê

ñðåäíåå îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì (ÎÑØ) âñïûøåê

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëþ÷åíè-

ÿì; îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå

(ÎÑÊÎ) óðîâíÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî

ðàñòâîðåííîìó ýëåìåíòó; êîëè÷åñòâî çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ çà ôèêñèðîâàííîå ÷èñëî èñêð âñïûøåê ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëþ÷åíèÿì.

Âûáðàííûé ðåæèì ðàçðÿäà ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.

Ðàçðÿä íà÷èíàåòñÿ êîðîòêèì èñêðîâûì èìïóëüñîì ñ

ñèëîé òîêà â ìàêñèìóìå 150 À, à çàâåðøàåòñÿ äóãîé.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ñâåñòè ê ìèíèìóìó ïåðåïëàâëåíèå

îáðàçöà, çíà÷åíèå òîêà äóãîâîé ÷àñòè áûëî âûáðàíî

íàñòîëüêî ìèíèìàëüíûì, íàñêîëüêî ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü ãåíåðàòîð ØÌ-250, à èìåííî 20 À. Äëèòåëüíîñòü

ðàçðÿäà (90 ìêñ) ïîäáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ îïòè-

ìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ÎÑÊÎ, ÎÑØ è êîëè÷åñòâà

âñïûøåê. Ýòè äàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèòåëüíîñòåé

ðàçðÿäà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.
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Ìàññîâàÿ è îáúåìíàÿ äîëè âêëþ÷åíèé îêñèäà àëþìèíèÿ â âå-

ùåñòâå ìàññîé 64 íã, èñïàðåííîé îäíîé èñêðîé

Äèàìåòð, ìêì Ìàññà, íã Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Îáúåìíàÿ äîëÿ, %

0,7 0,00070 0,0011 0,0022

1,4 0,0056 0,0088 0,018

2,8 0,045 0,07 0,14

5,6 0,36 0,56 1,13

11,3 2,8 4,5 9,0

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òîêà ðàçðÿäà îò âðåìåíè

Ðèñ. 1. Ïðèíöèï àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì [4]



Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè àëþìèíèÿ îò íîìåðà èñêðû, ïîëó÷åí-

íàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âûáðàííîãî ðåæèìà. Íà ãðàôè-

êå âèäíû âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå

âêëþ÷åíèÿì, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ñðåä-

íèé óðîâåíü ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùèé ñîäåðæàíèþ

ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ. ÎÑØ çàðåãèñòðèðîâàííûõ

âñïûøåê >3, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëÿõ

ìåòîäîì ÀÝÑ ñ èñêðîâûì âîçáóæäåíèåì è ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ ñ îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000.

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Èç ëèòå-

ðàòóðû [9] èçâåñòíî, ÷òî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñïåê-

òðàëüíóþ ëèíèþ æåëåçà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-

äàðòà ïðè îïðåäåëåíèè âêëþ÷åíèé äëÿ ïîâûøåíèÿ

ÎÑØ ïðè óñëîâèè, ÷òî ñóùåñòâóåò êîððåëÿöèÿ ìåæäó

èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé àíàëèòà è îñíîâû. Ïðè ýòîì

êàæäîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àíàëèòà äåëèò-

ñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùåå òîé æå èñêðå çíà÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè îñíîâû. Íî ïîñêîëüêó îäíèì èç ñóùå-

ñòâåííûõ îòëè÷èé èñïîëüçîâàíèÿ ëèíååê äåòåêòîðîâ

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè ïîçâîëÿþò äëÿ êàæäîé îòäåëüíîé

èñêðû âû÷èñëèòü èíòåíñèâíîñòü ôîíà, êîòîðàÿ ñóùå-

ñòâåííî ôëóêòóèðóåò, âîçíèêàåò âîïðîñ, öåëåñîîáðàç-

íî ëè èñïîëüçîâàòü ëèíèþ æåëåçà â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà ïðè óñëîâèè, ÷òî ôîí âû÷èòàåòñÿ èí-

äèâèäóàëüíî äëÿ êàæäîé èñêðû.

Êîððåëÿöèÿ ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé æåëåçà è àëþìèíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ

îò îáðàçöà ê îáðàçöó. Íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå îáðàçöà

ñòàëè ìàðêè 30 êîððåëÿöèÿ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò

(ðèñ. 5, à), òîãäà êàê äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÓÃ5á

îíà âåëèêà (ðèñ. 5, â). Òî÷êè, ëåæàùèå íà ãðàôèêå êîð-

ðåëÿöèè âûøå îáëàñòè, â êîòîðîé ñêîíöåíòðèðîâàíî

áîëüøèíñòâî îñòàëüíûõ òî÷åê (ðèñ. 5, á ), ñîîòâåòñò-

âóþò âñïûøêàì ëèíèè àëþìèíèÿ, ò.å. âêëþ÷åíèÿì.

Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé æåëåçà è àëþìèíèÿ

íà ðèñ. 5 âû÷èñëåíû ñ ó÷åòîì ôîíà è ïðèâåäåíû â

ïðîöåíòàõ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè

ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà.

Ïðè ïðèìåíåíèè ëèíèè îñíîâû (æåëåçà) â êà÷åñò-

âå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ÎÑÊÎ ñèãíàëà, ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ðàñòâîðåííîìó àëþìèíèþ, èçìåíÿåòñÿ â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ãðàôèêàìè êîððåëÿöèè: íåñêîëüêî óõóä-

øàåòñÿ â ñëó÷àå íèçêîé êîððåëÿöèè (ñòàëü 30: ÎÑÊÎ

Al ~24 %, ÎÑÊÎ Al�Fe ~28 %) è ñóùåñòâåííî óìåíü-

øàåòñÿ â ñëó÷àå âûñîêîé (ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÓÃ5á:

ÎÑÊÎ Al ~27 %, ÎÑÊÎ Al�Fe ~7,5 %). Ïðè ýòîì âî

âñåõ ñëó÷àÿõ â ñèãíàëå ïîÿâëÿþòñÿ âñïûøêè èíòåí-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòèê ðàçðÿäà îò åãî äëèòåëü-

íîñòè: à — ÎÑÊÎ èíòåíñèâíîñòåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâî-

ðåííîìó àëþìèíèþ; á — ñðåäíåå ÎÑØ âñïûøåê, ñîîòâåòñòâó-

þùèõ âêëþ÷åíèÿì îêñèäà àëþìèíèÿ; â — ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

âñïûøåê (âêëþ÷åíèé) íà 2000 ðàçðÿäîâ

I

N

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àëþìèíèÿ îò íîìåðà èñêðû â îáðàçöå ñòàëè 40Õ



ñèâíîñòè, êîòîðûå îòñóòñòâîâàëè äî äåëåíèÿ íà ëè-

íèþ îñíîâû (ðèñ. 6). Ýòè íîâûå âñïûøêè ìîãóò âîç-

íèêíóòü äàæå â òîì ñëó÷àå, êîãäà èíòåíñèâíîñòü ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè àëþìèíèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèå íèæå

ñðåäíåãî ïðè óñëîâèè, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè æåëåçà òîæå ìàëà.

×òîáû ïîïûòàòüñÿ îòâåòèòü íà âîïðîñ, äåéñòâè-

òåëüíî ëè âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà, âîç-

íèêàþùèå ïîñëå äåëåíèÿ íà ëèíèþ îñíîâû, ñîîò-

âåòñòâóþò âêëþ÷åíèÿì, ðàññìîòðèì ãèñòîãðàììû

ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè àëþìèíèÿ è

îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé àëþìèíèÿ è æå-

ëåçà. Ñîãëàñíî òåîðèè [3] ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ðàñòâîðåííîãî ýëåìåíòà,

â òîì ÷èñëå àëþìèíèÿ, ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ãàóññà

(ðèñ. 7), à èíòåíñèâíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå âêëþ÷å-

íèÿì, ôîðìèðóþò àñèììåòðè÷íóþ äîáàâêó â ïðàâîé

÷àñòè ðàñïðåäåëåíèÿ.

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè Al â îáðàçöå ñòàëè 30 è ðàñïðå-

äåëåíèÿ îòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé Al è Fe.

Âèäíî, ÷òî ïåðâàÿ ãèñòîãðàììà áëèæå ê ðàñïðåäå-

ëåíèþ Ëîðåíöà, òîãäà êàê âòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêîìó. Ýòîò ôàêò ãî-

âîðèò â ïîëüçó ïðèìåíåíèÿ ëèíèè æåëåçà â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Îäíàêî, íàñêîëüêî èçâåñòíî

èç ëèòåðàòóðû [11], ïðè îïðåäåëåíèÿõ îòäåëüíûõ

âêëþ÷åíèé, à òàêæå êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðåííîé è íå-

ðàñòâîðåííîé äîëåé àëþìèíèÿ â îáðàçöå âíóòðåííèé

ñòàíäàðò íå èñïîëüçóþò.

Íåîáõîäèìîñòü äåëåíèÿ íà ëèíèþ îñíîâû ÿâëÿåò-

ñÿ ñïîðíîé, ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè èëè â ïðèïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü êà-

âåðíû èëè ïîëîñòè. Ïîïàäàíèå èñêðû â ïîäîáíûå äå-

ôåêòû ïðèâîäèò ê ýêñòðåìàëüíî íèçêèì çíà÷åíèÿì

èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé æåëåçà, à äåëå-

íèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè àëþìèíèÿ íà òàêèå çíà÷å-

íèÿ â ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ñòàòü ïðè÷èíîé ëîæíîé

âñïûøêè, êîòîðàÿ áóäåò îáðàáîòàíà êàê ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ âêëþ÷åíèþ. Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî ýòà íåîïðå-

äåëåííîñòü ìîæåò áûòü óñòðàíåíà, åñëè ðåãèñòðèðî-

âàòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè êèñëîðîäà,

ïî âñïûøêàì êîòîðîé ìîæíî ñóäèòü î íàëè÷èè îêñèä-

íûõ âêëþ÷åíèé. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ñïåêòðàëü-

íûå ëèíèè êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè âàêó-

óìíîãî óëüòðàôèîëåòà (~130 íì), èõ ðåãèñòðàöèÿ

çàòðóäíèòåëüíà.

Îïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé. Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ

ðàáîòû ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñ àòòåñòîâàííûìè ðàç-

ìåðàìè íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé áûëè íåäî-
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Ðèñ. 5. Ãðàôèêè êîððåëÿöèè èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé æåëåçà (Fe I 309,16 íì) è àëþìèíèÿ (Al I 309,27 íì) äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ îáðàçöîâ: à — ñòàëü ìàðêè 30; á — ñòàíäàðòíûé îáðà-
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1,4

1,2

1,0

0,8

I
,

î
ò
í

.
å
ä

.

Íîìåð èñêðû

Íîìåð èñêðû

I
I

A
l

F
e

�

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,6

0,4

0,2

0,0

0,0

0

0

200

200

400

400

600

600

800

800

1000

1000

1200

1200

1400

1400

1600

1600

1800

1800

2000

2000

2200

2200

Al

30 âñïûøåê

Al Fe

177 âñïûøåê

�

à

á

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè àëþ-

ìèíèÿ (à) è èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè àëþìèíèÿ, îò-

íåñåííîé ê èíòåíñèâíîñòè ëèíèè æåëåçà (á ), îò íîìåðà èñêðû â

îáðàçöå ñòàëè 30

Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé

ñèãíàëà ðàñòâîðåííîãî Al

ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Ãàóññà
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Ðèñ. 7. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àëþìèíèÿ

(òåîðåòè÷åñêàÿ) [10]



ñòóïíû. Òåì íå ìåíåå äëÿ òîãî ÷òîáû êîëè÷åñòâåííî

îõàðàêòåðèçîâàòü âêëþ÷åíèÿ, ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ

àòòåñòîâàííûìè îáðàçöàìè äëÿ èíòåãðàëüíîãî àíà-

ëèçà [11]. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü, ïîñòðîåííàÿ ñ

ïîìîùüþ òàêèõ îáðàçöîâ, ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü êîí-

öåíòðàöèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ìàññå âåùåñòâà,

èñïàðåííîé îäíîé èñêðîé. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïåðåéòè îò

êîíöåíòðàöèè ê ìàññå èëè äèàìåòðó âêëþ÷åíèé, íå-

îáõîäèìî èçìåðèòü ñ ïîìîùüþ ïðîôèëîìåòðèè ñðåä-

íèé îáúåì âåùåñòâà, èñïàðÿåìûé îäíîé èñêðîé.

Ñ ïîìîùüþ êîìïëåêòà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ÓÃ0á – ÓÃ9á áûëà ïîñòðîåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñè-

ìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ ïî ëèíèè 309,27 íì

(ðèñ. 9) ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíèè æåëåçà â êà÷åñòâå

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Åñëè íå èñïîëüçîâàòü âíó-

òðåííèé ñòàíäàðò äëÿ ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè, óâå-

ëè÷èâàåòñÿ îòêëîíåíèå òî÷åê îò àïïðîêñèìèðóþùåé

êðèâîé, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîãðåøíîñòè è

ïîâûøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ. Ýòîò ôàêò òàêæå

ãîâîðèò â ïîëüçó ïðèìåíåíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëþ÷åíèé, îäíàêî îêîí÷àòåëüíîå

ðåøåíèå ïî ýòîìó âîïðîñó ìîæíî áóäåò ïðèíÿòü òîëü-

êî ïîñëå ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ ïîëó÷åí-

íûìè íåçàâèñèìûì ìåòîäîì, íàïðèìåð ðàñòðîâîé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèåé.

Èñïîëüçóÿ ýòó çàâèñèìîñòü è àïïðîêñèìàöèþ

ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ôóíê-

öèåé Ãàóññà (ñì. ðèñ. 8, á ), ìîæíî âû÷èñëèòü îáùóþ

êîíöåíòðàöèþ àëþìèíèÿ â îáðàçöå (Altot) è êîí-

öåíòðàöèþ ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ (Alsol). Òàê, äëÿ

îáðàçöà ñòàëè ìàðêè 40Õ Altot = 0,025 % ìàññ., Alsol =

= 0,019 % ìàññ.

Ïðîàíàëèçèðîâàëè ðÿä îáðàçöîâ èç êîìïëåêòà

CRM CZ 2001 [12] (182A, 183A, 184A, 188A), â ïàñ-

ïîðòå êîòîðûõ, ïîìèìî îáùåé àòòåñòîâàííîé êîíöåí-

òðàöèè àëþìèíèÿ, óêàçàíî ñïðàâî÷íîå çíà÷åíèå êîí-

öåíòðàöèè åãî ðàñòâîðåííîé ÷àñòè. Íà ðèñ. 10 ïðèâå-

äåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî è óêà-

çàííûõ â ïàñïîðòå çíà÷åíèé Altot è Alsol. Èç ãðàôèêîâ

âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèÿ

êàê îáùåé êîíöåíòðàöèè, òàê è êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-

ðåííîé ÷àñòè àëþìèíèÿ â âûñîêîé ñòåïåíè ñîîòâåò-

ñòâóþò çíà÷åíèÿì, óêàçàííûì â ïàñïîðòå.

Êðîìå òîãî, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèçèòåëüíîãî

çíà÷åíèÿ ìàññû âåùåñòâà, èñïàðÿåìîé îäíîé èñêðîé,
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Ðèñ. 8. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-
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Ðèñ. 9. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ
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Ðèñ. 10. Êîððåëÿöèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî è óêàçàí-

íûõ â ïàñïîðòå çíà÷åíèé: à — îáùåé êîíöåíòðàöèè àëþìèíèÿ;

á — êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî àëþìèíèÿ



áûëî ïîëó÷åíî îöåíî÷íîå ðàñïðåäåëåíèå âêëþ÷åíèé

ïî ðàçìåðàì â îáðàçöå ñòàëè ìàðêè 40Õ, ãèñòîãðàììà

êîòîðîãî ïðèâåäåíà íà ðèñ. 11. Âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâî

ìåëêèõ âêëþ÷åíèé â ñòàëè ïðåâîñõîäèò êîëè÷åñòâî

êðóïíûõ, ÷òî îáóñëîâëåíî ôèçè÷åñêèìè ïðîöåññàìè,

ïðîòåêàþùèìè ïðè åå èçãîòîâëåíèè.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòà-

íîâêà íà îñíîâå âàêóóìíîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-

Ýêñïåðò», îñíàùåííîãî áûñòðîäåéñòâóþùèì àíàëè-

çàòîðîì ÌÀÝÑ ñ îïûòíîé ëèíåéêîé äåòåêòîðîâ

ÁËÏÏ-2000, âðåìÿ ýêñïîçèöèè êîòîðîãî ñèíõðîíèçî-

âàíî ñ èñêðîâûì ðàçðÿäîì â àðãîíå. Ïîêàçàíà âîçìîæ-

íîñòü ïðîâåäåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ íà ýòîé óñòàíîâ-

êå äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé.

Ïîëó÷åíû ïåðâûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû,

êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìûì,

îäíàêî òðåáóþò âàëèäàöèè ïðîâåðåííûì ìåòîäîì.

Ïðèìåíåíèå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ôîðìàëüíî óëó÷-

øàåò êà÷åñòâî àíàëèçà (ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ è ïî-

ãðåøíîñòü), íî ìîæåò ïðèâåñòè ê íåàäåêâàòíûì ðå-

çóëüòàòàì. Ïîýòîìó äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà î âîçìîæ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà òàêæå

íåîáõîäèìà ïðîâåðêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äîñòîâåð-

íûì ìåòîäîì.
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íèé ïî ðàçìåðàì â îáðàçöå ñòàëè 40Õ
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîÿâëåíèå ïðèáîðîâ ñ ìíîãîêàíàëüíûìè äåòåêòîðàìè ïîçâîëèëî îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü ãðóï-

ïó ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè. Â

ñòàòüå îïèñàíû ýòàïû ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îäíîâðåìåííîãî íàõîæäåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Na, K, Li è

Rb â îáðàçöàõ ãîðíûõ ïîðîä, ìèíåðàëîâ, ðóä, äîííûõ è òåððèãåííûõ îòëîæåíèé, ïî÷â è çîëû.

Ïðåäñòàâëåííàÿ ìåòîäèêà ñîîòâåòñòâóåò III êàòåãîðèè òî÷íîñòè Êëàññèôèêàöèè ìåòîäîâ ëàáîðà-

òîðíîãî àíàëèçà (ÎÑÒ 41-08-212–04). Â ìåòîäèêå ìàòðè÷íûå è ñïåêòðàëüíûå âëèÿíèÿ êîìïåíñè-

ðîâàíû áëàãîäàðÿ âûáîðó îïòèìàëüíûõ óñëîâèé èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ è ãðàäóè-

ðîâêè ïî ðàñòâîðàì ïðèðîäíûõ ÃÑÎ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàìåííàÿ ôîòîìåòðèÿ; ñïåêòðîìåòð Êîëèáðè-2; ãåîõèìè÷åñêèå îáúåêòû.

Çíàíèå î ñîäåðæàíèè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ãîðíûõ

ïîðîäàõ, ðóäàõ è ìèíåðàëàõ íåîáõîäèìî äëÿ êëàññè-

ôèêàöèè ýòèõ îáúåêòîâ è, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, èõ

ãåîõðîíîëîãè÷åñêîé äàòèðîâêè [1 – 3]. Ê òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ K è Rb, èñïîëüçóåìûì äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ âîçðàñòà, ïðåäúÿâëÿþòñÿ ïîâûøåííûå

òðåáîâàíèÿ [4]. Íàä¸æíîå îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ â òåõíîãåííûõ îáðàçöàõ ïîìîãàåò îöåíèòü

ñòåïåíü è âûäåëèòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû [5]. Êàê èçâåñòíî, ïðîáëåìû àíàëèçà ãåîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîá, òàê íàçûâàåìîãî ãåîàíàëèçà, ñâÿçàíû

ñî ñïåöèôè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè îáúåêòîâ èññëå-

äîâàíèÿ è òðåáîâàíèÿìè ê àíàëèòè÷åñêèì äàííûì

[2, 3, 6]. Âûáîð ìåòîäà è ìåòîäèê àíàëèçà èëè èõ ñî÷å-

òàíèé îñëîæíÿåòñÿ:

— øèðî÷àéøèì ðàçíîîáðàçèåì ñîñòàâà è ñâîéñòâ

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ;

— íåîáõîäèìîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ,

æåëàòåëüíî îäíîâðåìåííî, â äèàïàçîíàõ îò êëàðêîâûõ

äî ðóäíûõ ñîäåðæàíèé;

— æ¸ñòêèìè òðåáîâàíèÿìè ê äîñòîâåðíîñòè

ðåçóëüòàòîâ, ýêñïðåññíîñòè èõ ïîëó÷åíèÿ (âûñîêîé

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè) è ýêîíîìè÷åñêîé ïðèâëåêà-

òåëüíîñòè.

Ïðèìåíèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà ê êîíêðåò-

íûì çàäà÷àì ãåîàíàëèçà ñâÿçàíà ñ ìèíèìàëüíûì

ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòà, êîòîðîå ìîæåò áûòü îïðåäåëå-

íî êîíêðåòíîé ìåòîäèêîé ñ çàäàííîé äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòüþ; à òàêæå òî÷íîñòüþ, ïðàâèëüíîñòüþ è

ïðåöèçèîííîñòüþ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà (íàïðèìåð [2]

è äð.).

Ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé àïïàðàòóðû äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî àíàëèçà, â òîì ÷èñëå è äëÿ ïëàìåííîé

ôîòîìåòðèè (ÏÔ), ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãèñòðè-

ðîâàòü øèðîêèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí è íàä¸æíî

èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÷òî,

â ñâîþ î÷åðåäü, óëó÷øàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëè-

çà. Îäíàêî ñóùåñòâóþùèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Na,

K, Li è Rb â ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòàõ ìåòîäîì ÏÔ

ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåìåíòíûìè (äëÿ êàæäîãî àíàëèòà

ïðèìåíÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèé áóôåð; ñïåêòðû ðåãè-

ñòðèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ÔÝÓ) è èñïîëüçóþò âîäíûå

ðàñòâîðû äëÿ ãðàäóèðîâêè (òàáë. 1) [6 – 9]. Â ïåðå-

÷èñëåííûõ ìåòîäèêàõ ìèíèìèçàöèÿ õèìè÷åñêèõ âëèÿ-

íèé, âûçâàííûõ âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ àíàëèòà ñ

êîìïîíåíòàìè êîíäåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàç,

äîñòèãàåòñÿ òàêèìè ïðè¸ìàìè êàê: îïòèìèçàöèÿ óñëî-

âèé àòîìèçàöèè — âûáîð òèïà ïëàìåíè è ñêîðîñòü ïî-

äà÷è ðàñòâîðà; ââåäåíèå â ðàñòâîð ñïåêòðîñêîïè÷åñêî-

ãî áóôåðà èëè ìîäèôèöèðîâàíèå îñíîâû; ãðàäóèðîâêà

ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì, áëèçêèì ïî õèìè÷åñêîìó

ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìûì ïðîáàì, èëè ïðèìåíåíèåì

ìåòîäà äîáàâîê. Êðîìå òîãî, ïðè ðàñ÷åòå àíàëèòè-

÷åñêîãî ïàðàìåòðà (ÀÏ) êàæäîé ëèíèè èñïîëüçóåòñÿ

àìïëèòóäà ñèãíàëà áåç ó÷åòà èíòåíñèâíîñòè ôîíà â

îêðåñòíîñòè ýòîé ëèíèè. Ìàòðè÷íûå ýôôåêòû â ìå-

òîäèêàõ [7, 8] ó÷èòûâàþòñÿ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà

äîáàâîê ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ àíàëèòîâ. Äëÿ

ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ ñ ôîòîäèîäíîé ðåãèñòðà-

öèåé ñïåêòðîâ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî çà-

ïèñûâàòü àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè ùåëî÷íûõ ýëåìåí-

òîâ, òðåáóåòñÿ àäàïòàöèÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê èëè

ñîçäàíèå íîâûõ. Ïîýòîìó, ïðè ïîïîëíåíèè ïðèáîð-

íîé áàçû ÈÃÕ ÑÎ ÐÀÍ ìíîãîêàíàëüíûì ñïåêòðî-

ìåòðîì «Êîëèáðè-2» [10] ñ àòîìèçàòîðîì îò ïðèáîðà

Perkin-Elmer ìîäåëü 303 è ÏÎ «Àòîì» [11], ïîÿâèëàñü

íåîáõîäèìîñòü â ìåòîäèêå îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëå-
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Ðàáîòà ïîäãîòîâëåíà ïî ìàòåðèàëàì äîêëàäà íà ìåæäóíàðîä-

íîì ñèìïîçèóìå «Ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ïðî-

ìûøëåííîñòè» (ã. Íîâîñèáèðñê, 2014 ã.)
2

ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò ãåîõèìèè èì. À. Ï. Âèíîãðàäîâà ÑÎ

ÐÀÍ, ã. Èðêóòñê, Ðîññèÿ; e-mail: shev@igc.irk.ru



íèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ èç îäíîãî ðàñòâîðà äëÿ ñíè-

æåíèÿ âðåìåííûõ è ýêîíîìè÷åñêèõ çàòðàò.

Äëÿ òâ¸ðäûõ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ áûëî ðåøåíî

èñïîëüçîâàòü ðóòèííóþ ïðîáîïîäãîòîâêó ñ êèñëîò-

íûì ðàçëîæåíèåì [12]. Îò êàæäîãî îáðàçöà îòáèðàþò

ìàññó 0,20 ã, êîòîðóþ ïîìåùàþò â ïëàòèíîâóþ ÷àøêó,

ñìà÷èâàþò âîäîé è ïîñëåäîâàòåëüíî ïðèëèâàþò êîí-

öåíòðèðîâàííûå êèñëîòû: 5 ìë HClO4 (îñ÷.) è 15 ìë

HF (îñ÷.). Ñìåñü âûïàðèâàþò äî ñîñòîÿíèÿ âëàæíûõ

ñîëåé, ñìà÷èâàþò âîäîé, ñíîâà âûïàðèâàþò äî ïðåêðà-

ùåíèÿ âûäåëåíèÿ áåëûõ ïàðîâ. Çàòåì îñòàòîê ñìà÷è-

âàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïðèëèâàþò 5,0 ìë

ðàñòâîðà HCl (îñ÷.) (1:1), êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò

â ìåðíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå êîëáû íà 50 ìë è äîâî-

äÿò äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â ïðèãîòîâ-

ëåííûõ ïðîáàõ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿåò 4 Ì â ôîíî-

âîì ðàñòâîðå HCl. Äëÿ ó÷¸òà ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâàõ ñ êàæäîé

ïàðòèåé ïðîá ïàðàëëåëüíî ïðîâîäÿò êîíòðîëüíûé

îïûò. Ïðèãîòîâëåíèå àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé K, Na, Li

è Rb âûïîëíåíî â âèäå äâóõ ñåðèé (òàáë. 2), â êîòîðûõ

êàæäàÿ ñìåñü ïîëó÷åíà ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëå-

íèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ñîîòâåòñòâóþùèõ àëè-

êâîò ãîëîâíûõ ðàñòâîðîâ. Äëÿ êàæäîé ñåðèè ïðèãîòîâ-

ëåíî èç õëîðèäîâ ìåòàëëîâ è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû

ïî äâà ãîëîâíûõ ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèÿìè àíàëèòîâ

ïî 1 ã�äì3 è 100 ìã�äì3.

Îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ (òàáë. 3) ïîäîáðàíû ýìïè-

ðè÷åñêèì ïóò¸ì. Âûáîð ìèíèìàëüíîé áàçîâîé ýêñïî-

çèöèè è îïòèìàëüíîãî âðåìåíè ñòàáèëèçàöèè ïëàìå-

íè, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàëàñü ìàêñèìàëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè åãî ìèíèìàëü-

íîì îòíîñèòåëüíîì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîì îòêëîíåíèè

(ÎÑÊÎ), âûïîëíåí ïî ñïåêòðàì ðàñòâîðîâ ãîñóäàðñò-

âåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà

(ÃÑÎ). Â òàáë. 4 äàí ñïèñîê èññëåäîâàííûõ ÃÑÎ.
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè íåêîòîðûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ ïîìîùüþ ÏÔ

Ìåòîäèêà

Ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ Cmin,

ìàñ. %

Ïðîáîïîäãîòîâêà Òèï

ïëàìåíè

(T, °C)

Ïðèáîð

Ñïîñîáû ðàñ÷¸òà

àíàëèò
äëèíà

âîëíû, íì
íàâåñêà, ã êèñëîòû áóôåð ÀÏ

Êîíöåí-

òðàöèè

Ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîå âûñî-

êî÷óâñòâèòåëüíîå

îïðåäåëåíèå [7]

Na 589,0; 589,6 0,01* 0,5 – 1

(ãîðíûå ïîðî-

äû); 0,1 – 0,5

(ìèíåðàëû)

H2SO4,

HF,

HNO3

Íå èñïîëüçóåòñÿ ïðîïàí –

âîçäóõ

(~2000)

ìîíîõðî-

ìàòîð ÓÌ-2;

ÔÝÓ-17�
ÔÝÓ-22

à
ì

ï
ë
è

ò
ó
ä

à
ñ
è

ã
í

à
ë
à

ìåòîä

äîáàâîêK 766,5 0,01*

Li 670,8 0,0001 KCl (0,03 Ì)

Rb 794,8 0,0001

ÍÑÀÌ

¹ 61-Ñ [8]

Na 589,0; 589,6 0,05 0,5 Íå èñïîëüçóåòñÿ àöåòèëåí –

âîçäóõ

(~2800)

ìîíîõðî-

ìàòîð ÓÌ-2;

ÔÝÓ

ìåòîä

äîáàâîêK 769,9; 766,5 0,05 NaCl (0,85 Ì)

Li 670,8 0,001 Íå èñïîëüçóåòñÿ

Rb 794,8 0,01 K2SO4 (0,4 Ì)

ÑÒÏ ÈÃÕ-009–97

[9]

Na 589,0 0,03 0,1 – 0,5 HClO4,

HF,

HCl

Íå èñïîëüçóåòñÿ ïðîïàí –

âîçäóõ

(~2000)

ñïåêòðîìåòð

ÄÔÑ-12

ìåòîä

îãðàíè÷è-

âàþùèõ

ñòàíäàðòîâ

K 766,5 0,01

Li 670,8 0,00035 KCl (0,05 Ì),

NaCl (0,09 Ì)Rb 794,8 0,0002

Ïðèìå÷àíèå. Çíàêîì «*» îáîçíà÷åíû âåëè÷èíû ìèíèìàëüíîãî êîíòðîëüíîãî îïûòà, îáåñïå÷èâàåìîãî ïî ìåòîäèêå; ÀÏ — àíàëèòè-

÷åñêèé ïàðàìåòð, ÿâëÿþùèéñÿ ÷èñëåííîé îöåíêîé âåëè÷èíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.

Òàáëèöà 2. Äâå ñåðèè àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé

Îáîçíà÷åíèå ÀÑ

Àëèêâîòà (ñì3), îòáèðàåìàÿ

îò ãîëîâíîãî ðàñòâîðà

ñ ñîäåðæàíèåì àíàëèòîâ

Íàçâàíèå

ñåðèè

Êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî

àíàëèòà â ðàñòâîðå, ìã�ñì3
1 ã�äì3 100 ìã�äì3

Li, Rb,

Cs

100 100 —

8,0 16 —

6,0 12 —

4,0 8,0 —

2,0 4,0 —

1,0 2,0 —

0,50 — 10,0

0,10 — 2,0

0,050 — 1,0

0,025 — 0,5

0,001 — 0,2

K, Na 100 100 —

25,0 50 —

20,0 40 —

15,0 30 —

10,0 20 —

5,0 10 —

2,0 4,0 —

1,0 — 20

0,50 — 10

0,25 — 5,0

0,10 — 2,0

Òàáëèöà 3. Îïåðàöèîííûå óñëîâèÿ èçìåðåíèé

Äàâëåíèå ãàçîâ

â ñèñòåìå, êã�ñì2

ïðîïàí – áóòàí 0,49

âîçäóõ 2,1

Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 394 ÷ 874

Îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ, íì�ìì 16

Áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ, ìñ 10

Ïîëíàÿ ýêñïîçèöèÿ, ñ 10

Âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàìåíè, ñ 10



Ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â ðàñòâîðàõ ïðè-

ðîäíûõ îáðàçöîâ ñîõðàíÿþòñÿ âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ

ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ (òàêèõ êàê Al, Ca, Mg),

êîòîðûå ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíûå ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ

[13].

Äëÿ âû÷èñëåíèé âåëè÷èí àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ

êàæäîé ëèíèè ëþáîãî àíàëèòà áûëè íàéäåíû îïòè-

ìàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ÎÀÏ), ò.å. êîí-

êðåòíûé ñïîñîá ðàñ÷¸òà èíòåíñèâíîñòè è ó÷¸òà ôîíà

â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

êîòîðûé ìàêñèìàëüíî óñòîé÷èâ ê èçìåíåíèþ õèìè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ó÷èòûâàþùèé

îñîáåííîñòè ñïåêòðàëüíîé àïïàðàòóðû. Âûáîð ÎÀÏ

êàæäîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âñåõ ÷åòûð¸õ àíàëèòîâ

âûïîëíåí ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì [14]. Ïðè âûáîðå

ó÷èòûâàþòñÿ òàêèå ïîêàçàòåëè àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà êàê âåëè÷èíà, øèðèíà è ñêîøåííîñòü. Îïòè-

ìàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ïàðàìåòð õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàèáîëüøåé âåëè÷èíîé ñèãíàëà, ïðè íàèìåíüøèõ

ðàçìåðàõ åãî øèðèíû è ñêîøåííîñòè. Â òàáë. 5 ïðè-

âåäåíû óñëîâèÿ âû÷èñëåíèé ÎÀÏ, çàäàâàåìûå â ÏÎ

«Àòîì».

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû îòíîñèòåëüíûå ñèñòåìàòè-

÷åñêèå ïîãðåøíîñòè (ÎÑÏ), ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëü-

òàòàì îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâêè ïî

âîäíûì ðàñòâîðàì. Íàáëþäàåìûå áîëüøèå ñèñòåìà-

òè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè äëÿ 4 Ì ôîíîâîãî ðàñòâîðà,

íå óìåíüøàþòñÿ è ïðè ñíèæåíèè åãî ìîëÿðíûõ êîí-

öåíòðàöèé (2; 0,8 è 0,4 Ì). Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü

ñâÿçàí ñ õèìè÷åñêèìè âëèÿíèÿìè, âûçâàííûìè ðàçëè-

÷èåì ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñ-

òâîðîâ. Èñïîëüçîâàíèå âîäíûõ àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé

íå êîìïåíñèðóåò ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ â ïðèðîäíûõ

îáðàçöàõ, ïîñêîëüêó ñìåñè ãîòîâÿòñÿ èç ÷èñòûõ ñîëåé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâ-

ëÿåòñÿ ðèñ. 2, íà êîòîðîì ïîêàçàíû ëèíèÿ Ca 422,67

íì è ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû CaO 554 íì è Ca(OH)2

622 íì â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

êàëüöèÿ, êàê â êàðáîíàòíûõ (ÃÑÎ ¹ 813–89Ï ÑÈ-1)

è ñèëèêàòíûõ (ÃÑÎ ¹ 8670–2005 ÑÃÄ-2) ïîðîäàõ,

òàê è â äîííûõ îòëîæåíèÿõ (ÃÑÎ ¹ 7176–95 ÁÈË-2).

Äëÿ îáðàçöîâ, â êîòîðûõ Ca � 4 % ìàñ., íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Na

è K. Äëÿ ñíèæåíèÿ àíèîííîãî ýôôåêòà, âëèÿþùåãî íà

îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïëàìåíè [6], äàëåå èññëåäîâà-

ëèñü òîëüêî 0,4 Ì ïî HCl ðàñòâîðû.

Íèâåëèðîâàòü ñîñòàâ ðàñòâîðîâ ïðîá è àòòåñòî-

âàííûõ ñìåñåé ìîæíî ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêî-

ãî áóôåðà, íàïðèìåð, CsCl3 èëè LaCl3 [15, 16]. Áóôåð

CsCl3 íåïðèåìëåì, òàê êàê äàëåå ýòè ðàñòâîðû èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ öåçèÿ. Äîáàâëå-

íèå áóôåðà LaCl3 ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ àíàëèòîâ è ïåðåêðûâàåò

ëèíèè ðóáèäèÿ 794,7603 íì ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñîé

LaO (ðèñ. 3).

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

Òàáëèöà 4. Ñïèñîê èñïîëüçóåìûõ ÃÑÎ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà è ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ â íèõ

Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû
Ñîäåðæàíèå

% ìàñ. 10–4 % ìàñ.

Òèï Íîìåð Èíäåêñ Al Ca Mg Na K Li Rb

Ãîðíûå

ïîðîäû

4319–88 ÄÂÀ 9,6 ± 0,1 5,7 ± 0,1 1,9 ± 0,1 2,39 ± 0,04 0,70 ± 0,02 7,0 ± 2 11 ± 2,0

4318–88 ÄÂÁ 8,7 ± 0,1 4,7 ± 0,1 2,4 ± 0,1 2,73 ± 0,04 1,74 ± 0,03 10 ± 2 37 ± 2,0

4322–88 ÄÂÃ 8,1 ± 0,1 0,54 ± 0,04 0,42 ± 0,007 2,83 ± 0,04 2,76 ± 0,05 3300 ± 200 1500 ± 100

4317–88 ÄÂÌ 2,4 ± 0,1 3,2 ± 0,1 18,1 ± 0,2 0,13 ± 0,01 0,087 ± 0,004 9,0 ± 2 12 ± 2

4321–88 ÄÂÐ 8,4 ± 0,1 2,1 ± 0,1 0,43 ± 0,2 2,61 ± 0,04 3,01 ± 0,05 40 ± 5 200 ± 10

4323–88 ÄÂÒ 6,6 ± 0,1 0,32 ± 0,4 0,24 ± 0,007 2,84 ± 0,04 3,89 ± 0,05 38 ± 4 450 ± 20

8871–2007 ÃÁÏã-1 8,4 ± 0,1 2,0 ± 0,1 1,6 ± 0,1 2,64 ± 0,06 1,87 ± 0,09 21 ± 3 55 ± 5

520–84Ï ÑÃ-1À 7,3 ± 0,1 0,1 ± 0,02 0,33 ± 0,006 4,05 ± 0,04 3,44 ± 0,05 390 ± 20 1100 ± 100

3333–85 ÑÃ-3 5,6 ± 0,1 0,23 ± 0,02 0,060 ± 0,012 3,15 ± 0,04 3,85 ± 0,05 52 ± 4 140 ± 10

8670–2005 ÑÃÄ-2 7,9 ± 0,1 7,6 ± 0,1 4,1 ± 0,1 2,02 ± 0,52 2,57 ± 0,09 12 ± 2 80 ± 10

4233–88 ÑÄÓ-1 0,51 ± 0,04 1,1 ± 0,1 25,2 ± 0,2 0,026 ± 0,004 0,0083 ± 0,0008 2,0 ± 0,3 í�ä

813–89Ï ÑÈ-1 0,23 ± 0,05 21,1 ± 0,1 12,5 ± 0,2 0,059 ± 0,021 0,28 ± 0,01 í�ä í�ä

1345–78 ÑÍÑ-2 11,1 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,29 ± 0,01 7,4 ± 0,1 4,9 ± 0,04 31 ± 2 170 ± 10

3191–85 ÑÑË-1 8,8 ± 0,1 0,064 ± 0,014 1,5 ± 0,1 0,059 ± 0,01 2,96 ± 0,03 60 150 ± 10

10171–2012 ÑÑí-1 11,9 ± 0,2 0,35 ± 0,01 0,11 ± 0,02 0,88 ± 0,06 14,9 ± 0,2 3,9 ± 0,3 776 ± 99

Ðóäà 119�08* ÈÀÖ-5-08 0,64 0,05 í�ä í�ä 0,18 ± 0,01 í�ä í�ä

Ðûõëûå

îòëîæå-

íèÿ è

îñàäêè

3132–85 ÑÃÕ-3 8,7 ± 0,1 0,29 ± 0,2 0,96 ± 0,03 1,19 ± 0,04 2,02 ± 0,07 71 ± 4 77 ± 5

3486–86 ÑÃÕÌ-4 6,0 ± 0,1 0,37 ± 0,03 0,29 ± 0,02 1,24 ± 0,04 1,84 ± 0,03 150 ± 10 190 ± 30

7126–94 ÁÈË-1 7,2 ± 0,1 1,3 ± 0,1 1,2 ± 0,1 1,45 ± 0,05 1,83 ± 0,07 37 ± 4 93 ± 5

7176–95 ÁÈË-2 7,5 ± 0,2 5,1 ± 0,2 1,9 ± 0,1 2,31 ± 0,07 1,25 ± 0,04 8,5 ± 1,6 39 ± 1

Ïî÷âà 5359–90 ÑÏ-1 5,5 ± 0,1 1,2 ± 0,1 0,61 ± 0,02 0,59 ± 0,02 1,9 ± 0,1 25 ± 6 84 ± 7

Çîëà 7177–95 ÇÓÀ-1 14,3 ± 0,2 3,5 ± 0,2 0,89 ± 0,05 0,10 ± 0,01 0,49 ± 0,02 96 ± 9 22 ± 3

* Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ïðåäïðèÿòèÿ ÎÀÎ «Èðãèðåäìåò» (Èðêóòñê); «í�ä» — íåò äàííûõ; êóðñèâîì âûäåëåíû îðèåíòèðîâî÷íûå

çíà÷åíèÿ.



Ïðè ðóòèííîì àíàëèçå ýêîíîìè÷åñêè íå âûãîäíî

ïðîâîäèòü äîïîëíèòåëüíîå ìîäåëèðîâàíèå ðàñòâîðîâ

è èõ ðàçäåëåíèå ñîãëàñíî òèïàì ïîðîä. Èñêëþ÷èòü

íåîáõîäèìîñòü äîïîëíèòåëüíîãî áóôåðèðîâàíèÿ ðàñ-

òâîðîâ ìîæíî ñîñòàâëåíèåì íàáîðà îáðàçöîâ äëÿ

ãðàäóèðîâàíèÿ èç ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ÃÑÎ.

Äëÿ ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòîäèêè ñïèñîê ãðàäóèðî-

âî÷íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëåí òàêèì îáðàçîì, ÷òî îõâà-

òûâàåò íàèáîëüøèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ÷åòûð¸õ àíàëèòîâ. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè

(ðèñ. 4), ïîñòðîåííûå ïî ýòèì îáðàçöàì â áèëîãàðèô-

ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷å-

ñêîé ôîðìóëû Ëîìàêèíà – Øàéáå, äëÿ Na è K àïïðî-

êñèìèðîâàíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 2-é ñòå-

ïåíè, à Li è Rb — 1-é ñòåïåíè, ò.å. ëèíåéíûå. Çàìåòèì,

÷òî äëÿ âñåõ ãðàäóèðîâîê ïîãðåøíîñòü ïðåäñêàçàíèÿ

ïðè îáó÷åíèè (ÑÊÎ ãðàäóèðîâêè) íå ïðåâûøàåò 5 % è

óãîë íàêëîíà áëèçîê 45°, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óäî-

âëåòâîðèòåëüíîì ó÷¸òå ïðîöåññîâ àòîìèçàöèè, ïðîõî-

äÿùèõ â ïëàìåíè.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíà-

ëèòîâ â òåñòîâîé âûáîðêå çàøèôðîâàííûõ ïðèðîäíûõ
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Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè, ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà
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Äëèíà âîëíû, íì

ÑÈ-1

ÑÃÄ-2

ÁÈË-2

ÄÂÌ Ñà(ÎÍ) 622,0 íì2

ÑàÎ 554,0 íì

Ca 422,7 íì

Na 589,0 è 589,6 íì

Ðèñ. 2. Ó÷àñòêè ñïåêòðîâ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñ ëèíèÿìè êàëüöèÿ, íàòðèÿ è ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ



ÃÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà èç òàáë. 4. Äëÿ ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ Na è Rb, ðàññ÷èòàííûõ ñ ïîìîùüþ

ãðàäóèðîâêè ïî âîäíûì ÀÑ, íàáëþäàþòñÿ ñèñòåìà-

òè÷åñêèå çàíèæåíèÿ, à â ñëó÷àå ãðàäóèðîâîê ïî ðàñ-

òâîðàì ÃÑÎ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà — îòñóòñòâèå ñòàòè-

ñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé

äëÿ ðåçóëüòàòîâ. Îäíàêî òàêîãî âëèÿíèÿ ìàòðèöû íå

íàáëþäàåòñÿ äëÿ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ K è Li.

Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ

ÎÑÒ 41-08-205–04 [17] ïîçâîëèëà ðàññ÷èòàòü ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè.

Â òàáëèöå 6 äàíû ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ

àíàëèòîâ â ðàçíûõ äèàïàçîíàõ äëÿ ðàçðàáîòàííîé è

äðóãèõ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê [8, 9].

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà äà¸ò áîëåå óçêèå ãðàíè-

öû ïîãðåøíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêîé ÍÑÀÌ

¹ 61-Ñ [8], ÷òî ïîäòâåðæäàåò å¸ ñîîòâåòñòâèå III êà-
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïî ëèíèÿì: à — Na 589,0 íì; á — K 766,5 íì; â —

Li 670,8 íì; ã — Rb 780,0 íì
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Ðèñ. 3. Ó÷àñòêè ñïåêòðîâ ãîñóäàðñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ áåç è ñ äîáàâëåíèåì ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî áóôåðà LaCl3



òåãîðèè òî÷íîñòè ñîãëàñíî [18]. Áëèçêèå ïîêàçàòåëè

òî÷íîñòè ìåæäó ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêîé è ïðåäñòàâ-

ëåííîé â [9] ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ãðàäóèðîâàíèÿ

(ìåòîä ïîñòîÿííîãî ãðàôèêà è ìåòîä îãðàíè÷èâàþùèõ

ñòàíäàðòîâ), ìîæíî îáúÿñíèòü îäèíàêîâîé ïðîáîïîä-

ãîòîâêîé ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îäíî-

âðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãðóïïû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ìåòðà Êîëèáðè-2 â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ìèíåðàëàõ, ðóäàõ,

äîííûõ è òåððèãåííûõ îòëîæåíèÿõ, ïî÷âàõ è çîëàõ.

Â ìåòîäèêå èñïîëüçóåòñÿ: ïðîáîïîäãîòîâêà — êèñëîò-

íîå ðàçëîæåíèå (êîíöåíòðàöèÿ HCl â ôîíîâîì ðàñ-

òâîðå ñîñòàâëÿåò 0,4 Ì); ââåäåíèå ðàñòâîðîâ â ïëàìÿ

â òå÷åíèå 40 ñ (ñòàáèëèçàöèÿ ïëàçìû — 10 ñ; èçìåðå-

íèå òð¸õ ïàðàëëåëüíûõ ïî 10 ñ; áàçîâàÿ ýêñïîçèöèÿ

ñîñòàâëÿåò 10 ìñ); èíòåãðàëüíûå ñ ó÷åòîì ôîíà íà èí-

òåðâàëå ÎÀÏ äëÿ ëèíèé Na 588,995 è 589,5924 íì; K

766,49 è 769,896 íì; Li 670,776 íì; Rb 780,0268 è

794,7603 íì; ãðàäóèðîâêà ïî ðàñòâîðàì ïîñòîÿííîãî

ñïèñêà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ðàçíîîáðàçíîãî ïðèðîä-

íîãî è òåõíîãåííîãî ñîñòàâà (ïåðåãðàäóèðîâêà ïðîâî-

äèòñÿ åæåêâàðòàëüíî è ïîñëå ñìåíû ðåàêòèâîâ). Êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì ñîãëàñ-

íî [18] âûïîëíÿåòñÿ âìåñòå ñ êàæäîé ïàðòèåé ïðîá ñ

ïîìîùüþ òåñòà, â êîòîðîì àíàëèçèðóþòñÿ çàøèôðî-

âàííûå ïðèðîäíûå ÃÑÎ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå

àíàëèòîâ ïðîâîäèòñÿ èç îäíîãî ðàñòâîðà, ñíèæåíû

âðåìåííûå è ýêîíîìè÷åñêèå çàòðàòû. Ïðåäñòàâëåííàÿ

ìåòîäèêà ñîîòâåòñòâóåò III êàòåãîðèè òî÷íîñòè Êëàñ-

ñèôèêàöèè ìåòîäîâ ëàáîðàòîðíîãî àíàëèçà [18] è

ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïîèñêîâûõ è îöåíî÷íûõ ãåîëî-

ãî-ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåíèÿ ãåîýêî-

ëîãè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà ñîñòîÿíèÿ òåððèòîðèé.
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Òàáëèöà 5. Óñëîâèÿ âû÷èñëåíèÿ ÎÀÏ äëÿ èñïîëüçóåìûõ ëèíèé àíàëèòîâ

Àíàëèò
Äëèíà

âîëíû, íì

Ôîí Èíòåíñèâíîñòü

ïîèñê ãðàíèö ëèíèè ñïîñîá

âû÷èñëåíèÿ

ïîèñê öåíòðà ëèíèè âû÷èñëåíèå

ñïîñîá ÷èñëî äèîäîâ, øò. ñïîñîá äèàïàçîí, øò. ñïîñîá ÷èñëî äèîäîâ, øò.

Na 589,00 ÌÇÏ 20 ñëåâà
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589,59 ÌÇÏ 45 ÏÌÏ 3

K 766,49 ÌÇÏ 25 ñëåâà 6

769,90 ÌÇÏ 25 ñïðàâà 6

Li 670,78 ÌÇÏ 10 ÏÌÏ 1

Rb 780,03 ÌÈÔ 10 ÏÌÏ 3

794,76 ÌÈÔ 10 ÏÌÏ 3

Ïðèìå÷àíèå. ÌÇÏ — ìèíèìóì â çîíå ïîèñêà; ÌÈÔ — ìèíèìóì èíòåíñèâíîñòè ôîíà; ÏÌÏ — ïîä ìàêñèìóìîì ïèêà.
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Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â òåñòîâîé âûáîðêå,

ðàññ÷èòàííûå ïî ðàçíûì ãðàäóèðîâêàì: à — íàòðèé; á — êà-

ëèé; â — ëèòèé; ã — ðóáèäèé
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Òàáëèöà 6. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé àíàëèòîâ è èõ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé è ñóùåñòâó-

þùèìè ìåòîäèêàìè

Àíàëèò
Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàñ. Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðè P = 0,95 ±Ä×C, % ìàñ.

Cmin Cmax Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà Ìåòîäèêà ÍÑÀÌ ¹ 61-Ñ [8] ÑÒÏ ÈÃÕ-009–97 [9]

Na 0,015 0,037
0,40 0,47

í�ä

0,037 0,074

0,29
0,074 0,15

0,23

0,39

0,15 0,37 0,31

0,37 0,74 0,24

0,74 1,5 0,20

0,151,5 3,7
0,14

0,16

3,7 7,4 0,11

K 0,008 0,017

0,29
0,45

í�ä

0,017 0,042
0,25

0,042 0,083

0,083 0,17 0,39

0,150,17 0,42
0,14

0,31

0,42 0,83 0,24

0,83 1,7
0,12

0,20
0,10

1,7 4,2 0,16

4,2 8,3
0,06

0,11
0,05

8,3 17 0,07

Li 0,00023 0,00093
0,39

0,59
0,35

0,00093 0,0023 0,55

0,0023 0,0046

0,20

0,51

0,16

0,0046 0,0093 0,49

0,0093 0,023 0,43

0,023 0,046

0,15

0,35

0,046 0,093 0,27

0,093 0,23 0,22

0,23 0,46 0,17

Rb 0,00045 0,00091

0,26

0,59

0,41
0,00091 0,0018

0,0018 0,0045

0,16

0,0045 0,0091
0,17

0,0091 0,018

0,018 0,045

0,16

0,49

0,045 0,091 0,41

0,091 0,18 0,35

0,18 0,45 í�î 0,27 0,06

Ïðèìå÷àíèå. «í�ä» — íåò äàííûõ; «í�î» — íå îïðåäåëÿëîñü.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Îïèñàí ñâåòîñèëüíûé ñïåêòðîìåòð ñ òðåõùåëåâîé ãîðåëêîé, îáåñïå÷èâàþùåé ïîâûøåííóþ òåì-

ïåðàòóðó ïëàìåíè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå ùåëî÷íûõ è ùå-

ëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ êîíöåíòðàöèåé äî 1 ìêã/ë. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíò-

ðàöèé, ïðè êîòîðîé ãîðåëêà íå çàñîðÿåòñÿ, ïðåâûøàåò 10 ã/ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîìåòðèÿ ïëàìåíè; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ñïåêòðî-

ìåòð; îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà; ùåëî÷íûå è ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû; ãîðåëêà.

Òåìïåðàòóðà ïëàìåíè ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ëèøü ëåãêîàòîìèçèðóåìûõ ùåëî÷íûõ è

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ íèõ ìåòîä ôîòî-

ìåòðèè ïëàìåíè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ÷óâñòâè-

òåëüíûõ. Äðóãèì âàæíûì äîñòîèíñòâîì ïëàìåíè êàê

èñòî÷íèêà àòîìèçàöèè ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü

è ñâÿçàííàÿ ñ íåé õîðîøàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé. Áëàãîäàðÿ óêàçàííûì îñîáåííîñòÿì

íà ðÿäå ïðåäïðèÿòèé àòîìíîé ïðîìûøëåííîñòè îïðå-

äåëåíèå íèçêèõ ñîäåðæàíèé ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçå-

ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðîâîäÿò ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè ñ ïî-

ìîùüþ ñïåêòðîìåòðîâ, îñíàùåííûõ àíàëèçàòîðàìè

ÌÀÝÑ [1]. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ùåëî÷íûõ ýëåìåí-

òîâ (Na, K) íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå ppb (10–9), äëÿ ùåëî÷-

íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðåäåëû âûøå. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, ñóùåñòâóåò çàäà÷à àíàëèçà êîíöåíòðèðîâàííûõ

òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ñîäåðæàòñÿ

ïðîöåíòíûå äîëè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (íàïðè-

ìåð, ëèòèÿ). Êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ îïðå-

äåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïëàìåíè. Íàïðèìåð, òåîðåòè-

÷åñêè äëÿ íàòðèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïëàìå-

íè ñ 2000 äî 2500 °C êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ àòî-

ìîâ óâåëè÷èâàåòñÿ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî ñóùåñò-

âåííî óëó÷øàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà. Â ñâîþ î÷å-

ðåäü, òåìïåðàòóðà ïëàìåíè çàâèñèò îò èñïîëüçóåìûõ

ãîðþ÷åãî ãàçà è îêèñëèòåëÿ, à òàêæå îò òèïà ãîðåëêè.

Íà ïðàêòèêå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëî ïëà-

ìÿ àöåòèëåí-âîçäóõ, èìåþùåå òåìïåðàòóðó 2200 °C.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò è áîëåå âûñîêî-

òåìïåðàòóðíûå ïëàìåíà [2], îäíàêî èõ ïðèìåíåíèå îã-

ðàíè÷èâàåò ëèáî ÿäîâèòîñòü èñïîëüçóåìûõ ãàçîâ,

ëèáî âçðûâîîïàñíîñòü èç-çà âûñîêîé ñêîðîñòè ãîðå-

íèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå òðåõùåëåâîé ãîðåëêè, â êîòîðîé

ïëàìÿ íàä öåíòðàëüíîé ùåëüþ èìååò áîëåå âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ äâóõ âíåøíèõ ñëîåâ

ïëàìåíè, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ çà

ñ÷åò ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðû ïëàìåíè, à òàêæå àíà-

ëèçèðîâàòü áîëåå âûñîêîñîëåâûå ðàñòâîðû ñ êîíöåí-

òðàöèåé òâåðäîãî âåùåñòâà äî 1 % áåç çàñîðåíèÿ [3].

Èñïîëüçîâàíèå ñâåòîñèëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ

îáåñïå÷èâàåò ðåãèñòðàöèþ ñëàáûõ ñèãíàëîâ â ïëàìå-

íè, ãäå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ ýëåìåíòîâ

ìàëî, ïîýòîìó âîçìîæíîñòü ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé

íà àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè íåçíà÷èòåëüíà äàæå ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ñïåêòðîìåòðà ñ ðàçðåøåíèåì 1 íì. Ýòî

ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü ñïåêòðîìåòðû ñ íèçêèì ñïåê-

òðàëüíûì ðàçðåøåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ

èíôîðìèðîâàíèå ñïåöèàëèñòîâ î ðàçðàáîòêå íîâîãî

ïëàìåííîãî ñïåêòðîìåòðà, ñïîñîáíîãî îïðåäåëÿòü

íèçêèå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ è àíàëèçèðîâàòü âûñî-

êîêîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû.

Âíåøíèé âèä ïëàìåííîãî ñïåêòðîìåòðà ïîêàçàí

íà ðèñ. 1. Ïðîáà ÷åðåç êàïèëëÿð 1 âòÿãèâàåòñÿ ïíåâìà-

òè÷åñêèì ðàñïûëèòåëåì 2 â ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó ñ

ãîðþ÷èì ãàçîì è îêèñëèòåëåì 3. Èç êàìåðû àýðîçîëü

ïîïàäàåò â ãîðåëêó è íà âûõîäå ïîäæèãàåòñÿ ñ ïîìî-

ùüþ ñèñòåìû ïîäæèãà 5 îò ðàñêàëåííîé ñïèðàëè. Èç-

ëó÷åíèå ñ ïîìîùüþ îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìû ââîäèòñÿ

â ìíîãîêàíàëüíûé ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» [4]. Ðàñ-

õîä àöåòèëåíà ðåãóëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìíîãîîáîðîò-

íîãî ðåãóëÿòîðà 4, ðàñõîä âîçäóõà çàäàåòñÿ ðàñõîäîìå-

ðîì-ðåãóëÿòîðîì 7. Áëîê àâòîìàòèêè óïðàâëÿåò äîñòó-

ïîì ãîðþ÷åãî ãàçà â ðàñïûëèòåëüíóþ êàìåðó. Ïîäæèã

ïëàìåíè ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íûõ äàâëå-

íèè è ðàñõîäå âîçäóõà â òðàêòå ïðè çàïîëíåííîì ãèä-

ðîçàòâîðå 6, à òàêæå â îòñóòñòâèå óòå÷êè ãîðþ÷åãî

ãàçà. Â ñëó÷àå àâàðèéíîãî óãàñàíèÿ ïëàìåíè áëîê àâ-

òîìàòèêè îòêëþ÷àåò ïîäà÷ó ãàçà.

Äëÿ áîëåå ïîëíîãî ñáîðà èçëó÷åíèÿ ïëàìåíè ïå-

ðåä ãîðåëêîé óñòàíîâëåíî âîãíóòîå çåðêàëî, íàïðàâ-

ëÿþùåå èçëó÷åíèå â îñâåòèòåëüíóþ ñèñòåìó. Äëÿ ðå-

ãèñòðàöèè èçëó÷åíèÿ âûáðàí ìíîãîêàíàëüíûé ñïåê-
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òðîìåòð «Êîëèáðè-2» ñ ðàáî÷èì ñïåêòðàëüíûì äèàïà-

çîíîì 390 – 860 íì è ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì

0,8 íì. Â ýòîò äèàïàçîí ïîïàäàåò áîëüøèíñòâî àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ, îäíàêî ïðè íåîáõîäèìîñòè äèàïàçîí ðåãèñò-

ðèðóåìûõ äëèí âîëí ìîæåò áûòü èçìåíåí âûáîðîì

ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» ñ íåîáõîäèìîé äèôðàêöè-

îííîé ðåøåòêîé èç òàáë. 1.

Ïðîöåññîì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà óïðàâëÿåò ïðî-

ãðàììà «Àòîì» [5]. Âðåìÿ ýêñïîçèöèè ëèíåéêè ôîòî-

äèîäîâ â ñïåêòðîìåòðå èçìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäå-

ëàõ — îò 8 äî 1000 ìñ. Ñïåêòðîìåòð ïîçâîëÿåò îäíî-

âðåìåííî îïðåäåëÿòü íåñêîëüêî ýëåìåíòîâ ñ ó÷åòîì

èçìåíåíèé ñïåêòðàëüíîãî ôîíà. Ìíîãîêðàòíàÿ ðåãè-

ñòðàöèÿ ñïåêòðà ñ íàêîïëåíèåì ñèãíàëà óâåëè÷èâàåò

äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàò-

íîìó êîðíþ èç êîëè÷åñòâà òàêèõ íàêîïëåíèé. Òàê, ïðè

âðåìåíè ýêñïîçèöèè 20 ìñ è îáùåì âðåìåíè ðåãèñòðà-

öèè 2000 ìñ óðîâåíü øóìà â ñïåêòðå óìåíüøàåòñÿ

â 10 ðàç, ò.å. íà ïîðÿäîê óëó÷øàåòñÿ âîçìîæíîñòü ðå-

ãèñòðàöèè ñëàáûõ ñèãíàëîâ.

Ãîðåëêà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ óçëîâ ñïåê-

òðîìåòðà, è îò ñòåïåíè åå ýôôåêòèâíîñòè çàâèñèò ýô-

ôåêòèâíîñòü âñåãî ïðèáîðà, ò.å. åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü

è âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ñ åãî ïîìîùüþ àíàëèçà

âûñîêîñîëåâûõ ðàñòâîðîâ. Ïîýòîìó ãîðåëêà, èçãî-

òîâëåííàÿ èç õèìè÷åñêè ñòîéêîé íåðæàâåþùåé ñòàëè,

ÿâëÿåòñÿ òðåõùåëåâîé. Øèðèíà ùåëåé çàäàåòñÿ ñìåí-

íûìè øëèôîâàííûìè ïëàñòèíàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò èç-

ìåíÿòü ðàáî÷èé ðàñõîä âîçäóøíî-ãàçîâîé ñìåñè. Äëÿ

àíàëèçà èñïîëüçóåòñÿ èçëó÷åíèå íàä öåíòðàëüíîé

ùåëüþ ãîðåëêè, òàê êàê ïëàìÿ íàä íåé èìååò íàè-

áîëüøóþ òåìïåðàòóðó çà ñ÷åò åãî âíåøíèõ ñëîåâ, êî-

òîðûå çàìåäëÿþò îõëàæäåíèå öåíòðàëüíîãî ôàêåëà.

Êðîìå òîãî, èçîëÿöèÿ öåíòðàëüíîãî ïëàìåíè îò îêðó-

æàþùåãî âîçäóõà çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåò ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ íàãàðà âîêðóã öåíòðàëüíîé ùåëè, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà.

Â ïðèáîðå èñïîëüçîâàí êîíöåíòðè÷åñêèé ðàñ-

ïûëèòåëü èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñõîæèé ïî êîí-

ñòðóêöèè ñ ðàñïûëèòåëåì Ìàéíõàðäà. Ðàñõîä ïðîáû

1,5 ìë�ìèí ñîîòâåòñòâóåò òàê íàçûâàåìîé «ñâîáîäíîé

ïîäà÷å» [6], êîãäà ïðîáà çàñàñûâàåòñÿ áëàãîäàðÿ ïîíè-

æåííîìó äàâëåíèþ íà âûõîäå ðàñïûëèòåëÿ. Îäíàêî

ïðè òàêîì ñïîñîáå ðàñõîä çàâèñèò îò âÿçêîñòè, îïðå-

äåëÿþùåéñÿ ñîñòàâîì ïðîáû. ×òîáû èñêëþ÷èòü ýòó

çàâèñèìîñòü, èñïîëüçóþò äîïîëíèòåëüíûå íàñîñû,

çàêà÷èâàþùèå ïðîáó â ðàñïûëèòåëü. Îáû÷íî ýòî

ïåðèñòàëüòè÷åñêèå íàñîñû, îñíîâíîé íåäîñòàòîê êî-

òîðûõ — ïóëüñàöèè â ñêîðîñòè ïîñòóïëåíèÿ ïðîáû.

Ïðèìåíåíèå íàñîñà ñ øàãîâûì ïðèâîäîì óñòðàíÿåò

ýòîò íåäîñòàòîê.

Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ çàâèñèìîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ñêîðîñòè ïîäà÷è ïðîáû ïîêà-

çàëè, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè ïîäà÷è â òðè ðàçà

èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìûõ ëèíèé ñíèæàåòñÿ

ëèøü íà 15 %. Ýôôåêò îò ïðèíóäèòåëüíîé ïîäà÷è âè-

äåí íà ðèñ. 2, íà êîòîðîì ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè êàëüöèÿ îò ñêîðîñòè ïîäà÷è ïðîáû.

Ïðèíóäèòåëüíàÿ ïîäà÷à ïîçâîëÿåò, íå óõóäøàÿ ïðå-

äåëîâ îáíàðóæåíèÿ (òàê êàê èíòåíñèâíîñòü ëèíèé

ñíèæàåòñÿ íå ñóùåñòâåííî), ñíèçèòü ðàñõîä ïðîáû â

äâà-òðè ðàçà. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé óìåíüøàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ÿâëÿ-

åòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ðàáîòà ðàñïûëèòåëÿ, ò.å. ïðè

óìåíüøåíèè ðàñõîäà ïðîáû è ñîõðàíåíèè ðàñõîäà âîç-

äóõà íà âûõîäå ðàñïûëèòåëÿ àýðîçîëü áîëåå ìåëêîäèñ-

ïåðñíûé è áîëüøàÿ åãî ÷àñòü ïîïàäàåò â ïëàìÿ.

Êðóã çàäà÷, ðåøàåìûõ ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî

ïðèáîðà, äîñòàòî÷íî øèðîê. Íàïðèìåð, ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ è åãî ñîëåé ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà «Ïàâëèí» îïðåäåëÿþò ëèòèé â òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ, â êîòîðûõ åãî ñîäåðæàíèå ìî-
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Ðèñ. 1. Ïëàìåííûé ñïåêòðîìåòð «Ïàâëèí»: 1 — êàïèëëÿð; 2 —

ðàñïûëèòåëü; 3 — ïîäâîä ãîðþ÷åãî ãàçà è îêèñëèòåëÿ; 4 — ìíî-

ãîîáîðîòíûé ðåãóëÿòîð ðàñõîäà àöåòèëåíà; 5 — ðû÷àã ýëåêòðî-

ìåõàíè÷åñêîãî ïîäæèãà; 6 — ãèäðîçàòâîð

Òàáëèöà 1. Ëèíåéêà ìàëîãàáàðèòíûõ ìíîãîêàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ «Êîëèáðè-2»

Äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà (ïëîñêàÿ, íàðåçíàÿ):

÷àñòîòà øòðèõîâ, øòð�ìì 300 400 600 1200 1500 1800

íàïðàâëåíèå óãëà áëåñêà, íì 315 270 500 250 530 600

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 190 – 1100 190 – 940 390 – 860 190 – 430 440 – 600 470 – 590

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íì 1 0,7 0,4 0,25 0,2 0,1

Ïðèìå÷àíèå. Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí (ïðè îäíîêðàòíîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà) — 10
4
, ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 8 ìñ.



æåò âàðüèðîâàòüñÿ îò 10–9 äî ïðîöåíòíûõ äîëåé.

Âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ â òàêîì øèðîêîì äèàïà-

çîíå äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî

ñïåêòðîìåòðà ñ áîëüøèì äèíàìè÷åñêèì äèàïàçîíîì

«Êîëèáðè-2» è èñïîëüçîâàíèÿ íåñêîëüêèõ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé ëèòèÿ ðàçíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè (460,29;

610,35; 670,77 è 812,65 íì). Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû äâà

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ,

ïîñòðîåííûå äëÿ ëèíèé 670,77 è 610,35 íì.

Ëåâûé ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ïîñòðîåí äëÿ äèà-

ïàçîíà êîíöåíòðàöèé 0,1 – 10 ìã�ë (íàêëîí ãðàôèêà

43,6°), ïðàâûé ãðàôèê — äëÿ äèàïàçîíà 5 ìã�ë –

10 ã�ë (íàêëîí — 45,3°); óñëîâèÿ èçìåðåíèÿ: áàçîâàÿ

ýêñïîçèöèÿ — 50 ìñ; ïîëíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ 3 ñ.

Îäíîâðåìåííî â ðàñòâîðàõ ëèòèÿ îïðåäåëÿþò

ïðèìåñè íàòðèÿ, êàëèÿ è êàëüöèÿ ñ ìèíèìàëüíûìè

êîíöåíòðàöèÿìè 1 ìêã�ë (Na, K) è 10 ìêã�ë (Ca). Äëÿ

ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê

äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàëüöèÿ è åãî àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ

ïðè êîíöåíòðàöèè 10 ìêã�ë.

Èíòåíñèâíîñòü ôîíà âáëèçè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

êàëüöèÿ 422,6728 íì, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 4, à, â 18

ðàç ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòü ñàìîé ëèíèè. ÎÑÊÎ

ïÿòè èçìåðåíèé äëÿ êîíöåíòðàöèè 10 ìêã�ë — 17 %,

äëÿ 200 ìêã�ë — 4 %, äëÿ áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðà-

öèé — ìåíåå 1 %.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé ïëàìåííûé ñïåê-

òðîìåòð «Ïàâëèí» îáëàäàåò ðÿäîì îòëè÷èòåëüíûõ

îñîáåííîñòåé: íèçêèì ðàñõîäîì ïðîáû, îáåñïå÷è-

âàåìûì ïðèíóäèòåëüíîé ïîäà÷åé ñ ïîìîùüþ øàãîâî-

ãî ïðèâîäà, èñêëþ÷àþùåãî ïóëüñàöèè â ðàñõîäå ïðî-

áû; íèçêèì ðàñõîäîì àöåòèëåíà çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ

òðåõùåëåâîé ãîðåëêè, äîïóñêàþùåé óìåíüøåíèå öåí-

òðàëüíîé ùåëè áåç îïàñíîñòè åå çàñîðåíèÿ; âîçìîæ-

íîñòüþ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ íåñêîëüêèõ

ýëåìåíòîâ áëàãîäàðÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðàëüíîãî äèà-

ïàçîíà 390 – 860 íì ìíîãîêàíàëüíûì ñïåêòðîìåòðîì;

âûñîêîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ îïðåäåëåíèÿ çà ñ÷åò

ó÷åòà äðåéôà ñïåêòðàëüíîãî ôîíà. Ñïåêòðîìåòð «Ïàâ-

ëèí» ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííîå îïðåäå-

ëåíèå ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ

êîíöåíòðàöèåé äî 1 ìêã�ë. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà îïðåäå-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè êàëüöèÿ îò ñêîðîñòè

ïîäà÷è ïðîáû

Li 670.77 íì

Li 610.35 íì

0,1 ìã ë�

10 ã ë�
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ

0,450 0,55
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Ðèñ. 4. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ñ ëèíèåé êàëüöèÿ ïðè åãî êîíöåíòðà-

öèè 0,01 ìã�ë (à) è ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ êà-

ëüöèÿ (á ) ïðè ðàñõîäå ïðîáû 0,5 ìë�ìèí

Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà «Ïàâëèí»

Âîçäóøíî-àöåòèëåíîâàÿ ãîðåëêà Òðåõùåëåâàÿ ñ âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ øèðèíû ùåëåé

Ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, íì 390 – 860

Êîëè÷åñòâî èçìåðèòåëüíûõ êàíàëîâ 2612

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, íì 0,8

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé, ìã�äì3 0,001 – 10
4

Ðàñõîä ïðîáû, ìë�ìèí 0,5 – 1,5

Ðàñõîä àöåòèëåíà, ë�ìèí 0,3 – 1

Óïðàâëåíèå Êîìïüþòåðíîå, ðó÷íîå

Ñåòü ïèòàíèÿ, Â 220

Ïîòðåáëÿåìàÿ ìîùíîñòü, íå áîëåå, Âò 100

Ãàáàðèòû, ìì 500 × 400 × 400

Âåñ, êã 20



ëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé, ïðè êîòîðîé ãîðåëêà íå çàñîðÿ-

åòñÿ, ïðåâûøàåò 10 ã�ë.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ìàòâååâà À. Ã., Ãàïååâà Ñ. È. Ïðèìåíåíèå ìíîãîêàíàëü-

íîãî ñïåêòðîìåòðà «Êîëèáðè-2» äëÿ àíàëèçà ëèòèåâûõ

ñîåäèíåíèé ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè � Çàâîäñêàÿ

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

Ñ. 91 – 94.

2. Ïóïûøåâ À. À. Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíà-

ëèç. — Ì.: 2009. — 784 ñ.

3. Ïðàéñ Â. Àíàëèòè÷åñêàÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðî-

ñêîïèÿ. — Ì.: Ìèð, 1976. — 358 ñ.

4. Ëàáóñîâ Â. À., Ïóòüìàêîâ À. Í., Ñàóøêèí Ì. Ñ. è äð. Ìíî-

ãîêàíàëüíûé ñïåêòðîìåòð «Êîëèáðè-2» è åãî èñïîëüçîâàíèå

äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçå-

ìåëüíûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè � Çàâîä-

ñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2007. Ò. 73. Ñïå-

öèàëüíûé âûïóñê. Ñ. 35 – 39.

5. Ãàðàíèí Â. Ã., Íåêëþäîâ Î. À., Ïåòðî÷åíêî Ä. Â. è äð.

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà (ïðîãðàììà «Àòîì») � Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2012. Ò. 78. ¹ 1. ×. II. Ñ. 69 – 73.

6. Òîìïñîí Ì., Óîëø Ä. Í. Ðóêîâîäñòâî ïî ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêîìó àíàëèçó ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ïåð. ñ

àíãë. — Ì.: Íåäðà, 1988. — 288 ñ.

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

ÓÄÊ 543.423

1=/ '2�(3/ A8>7)( %,%-)�% 2'= <%G/

,% 2/,2A( -),((& 1-55F����
�

� /� %� 1�
��
�

� A� %� -�
JC��
��"

� �� 2� /��N���
�

� %� %� �SN
�
��"

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ðàçðàáîòàí ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ñî ñáîðêîé èç ÷åòûðåõ ëè-

íååê ÁËÏÏ-2000, îáåñïå÷èâàþùèé ðåãèñòðàöèþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ñïåê-

òðîâ ñî âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 0,4 ìñ â ïðîöåññå âîçáóæäåíèÿ ïîðîøêîâîé ïðèðîäíîé ïðîáû. Ïî-

êàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå ñèãíàë-øóì âñïûøåê ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çîëîòà 267,595 íì, çàðåãèñòðè-

ðîâàííûõ îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000, áîëåå ÷åì â 10 ðàç âûøå, ÷åì ëèíåéêîé 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 ýêñïðåññíîãî è âûñîêî÷óâñò-

âèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â ïîðîøêî-

âûõ ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîáàõ âñå øèðå èñïîëüçóþò ñöèí-

òèëëÿöèîííóþ àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ

(ÑÀÝÑ) [1 – 3]. Ñïîñîá îñíîâàí íà ðåãèñòðàöèè ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ýìèññèè òàêèõ ïðîá, âîç-

áóæäåííûõ ýëåêòðè÷åñêîé äóãîé ìåòîäîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ, íàïðèìåð óñòàíîâêîé «Ïîòîê» [4], è ïî-

ëó÷åíèè çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè, ñîäåðæà-

ùèõ âñïûøêè (ñöèíòèëëÿöèè) ëèíèé, âîçíèêàþùèå

ïðè âîçáóæäåíèè ÷àñòèö ïðîáû, â ñîñòàâ êîòîðûõ

âõîäÿò ýòè ýëåìåíòû. Äîñòîèíñòâîì ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ

ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â ïîðîøêîâûõ ïðîáàõ â ñðàâíåíèè ñ êëàññè÷å-

ñêèì àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåêòðàëüíûì àíàëèçîì,

èñïîëüçóþùèì èíòåãðàëüíóþ ðåãèñòðàöèþ èíòåíñèâ-

íîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ â ÑÀÝÑ ðåãè-

ñòðèðóþò áûñòðîäåéñòâóþùèìè ìíîãîêàíàëüíûìè

àíàëèçàòîðàìè ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [5, 6],

ñîçäàííûìè íà îñíîâå ëèíååê ôîòîäèîäîâ ÁËÏÏ-369

[7]. Îäíàêî ýòè ëèíåéêè áûëè ðàçðàáîòàíû äëÿ

èñïîëüçîâàíèÿ â èíòåãðàëüíîì àòîìíî-ýìèññèîííîì

ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå, â êîòîðîì âàæåí øèðîêèé

äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí, ñîñòàâëÿþùèé äëÿ

ÁËÏÏ-369Ì1 áîëåå ÷åòûðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî îòíîøåíèÿ ñèãíàë — øóì

(ÎÑØ) âñïûøåê è, ñîîòâåòñòâåííî, ìèíèìàëüíûõ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñïîñîáîì ÑÀÝÑ

âðåìÿ ýêñïîçèöèè ëèíååê äîëæíî áûòü ñîïîñòàâèìûì

ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ âñïûøåê (ïîðÿäêà åäèíèö

ìèëëèñåêóíä). Â ýòîì ñëó÷àå áîëåå âàæåí øóì ÷òå-

íèÿ, êîòîðûé äîëæåí áûòü êàê ìîæíî ìåíüøå [8].

Îïûòíàÿ ëèíåéêà ÁËÏÏ-2000 [9] èìååò ñóùåñòâåííî

ìåíüøèé øóì ÷òåíèÿ, ÷åì ëèíåéêà ÁËÏÏ-369Ì1, ÷òî

ìîæåò ïîçâîëèòü ïîâûñèòü ÎÑØ ðåãèñòðèðóåìûõ

âñïûøåê.
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Öåëü ðàáîòû — ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ïðåèìóùå-

ñòâà èñïîëüçîâàíèÿ îïûòíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000

â íîâîì áûñòðîäåéñòâóþùåì ìíîãîêàíàëüíîì àíà-

ëèçàòîðå ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ äëÿ ñöèíòèë-

ëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà, îöåíèâ ÎÑØ âñïûøåê ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çî-

ëîòà 267,595 íì.

Òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ÎÑØ âñïûøåê, çàðåãèñò-

ðèðîâàííûõ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-369Ì1 è ÁËÏÏ-2000.

Ïðè îöåíêå ÎÑØ âñïûøêè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè â êà÷åñòâå ñèãíàëà âûñòóïàåò êîëè÷åñòâî

ôîòîýëåêòðîíîâ, íàêîïëåííîå çà âðåìÿ ýêñïîçèöèè âî

âðåìÿ âñïûøêè, à â êà÷åñòâå øóìà — ñðåäíåêâàäðà-

òè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ñèãíàëà â îòñóòñòâèå

âñïûøêè. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ëèíååê ÁËÏÏ-369Ì1 è

ÁËÏÏ-2000 áóäåì èñïîëüçîâàòü ìàêñèìàëüíûå çíà÷å-

íèÿ ÎÑØ ïðè ðåãèñòðàöèè ìîäåëüíîé âñïûøêè. Çíà-

÷åíèÿ ÎÑØ (SNR ) ïðè ðåãèñòðàöèè âñïûøåê îïðåäå-

ëÿþòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [8]:

SNR
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ãäå isc(t ) — ôóíêöèÿ èçìåíåíèÿ ôîòîòîêà ôîòîÿ÷ååê

ëèíåéêè âî âðåìåíè îò ñïåêòðàëüíîé ëèíèè; ibk — ôî-

òîòîê ñïåêòðàëüíîãî ôîíà; id — òåìíîâîé òîê; ô —

âðåìÿ ýêñïîçèöèè; órd — ÑÊÎ øóìà ÷òåíèÿ.

Â ñòàòüå [8] èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè âñïûøêè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âî âðåìåíè àïïðîêñèìèðóåòñÿ

ôóíêöèåé Ãàóññà. Äëÿ íàèõóäøåãî ñëó÷àÿ, êîãäà öåíòð

âñïûøêè ïîïàë íà íà÷àëî îäíîé ýêñïîçèöèè è êîíåö

äðóãîé, ÎÑØ èìååò ñëåäóþùèé âèä:
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— îáùåå êîëè÷åñòâî ôîòîýëåêòðîíîâ, ïîðîæ-

äåííûõ âñïûøêîé â ôîòîÿ÷åéêå, tHM — øèðèíà ôóíê-
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Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ýêñïåðèìåí-

òàëüíî ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ [8]: âñïûøêà

ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ (øèðèíîþ íà ïîëóâûñîòå) 1 ìñ,

ñîäåðæàùàÿ 15 òûñ. ôîòîíîâ íà ôîòîÿ÷åéêó, è ñïåê-

òðàëüíûé ôîí, êîòîðûé ñîçäàåò îñâåùåííîñòü íà

ôîòîÿ÷åéêå Ebk = 0,15 ôîòîí�(ìêì2 · ìñ). Îñòàëüíûå

ïàðàìåòðû, èñïîëüçóåìûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè, òàêèå

êàê âûñîòà h è øèðèíà d ôîòîÿ÷åéêè, êâàíòîâàÿ ýô-

ôåêòèâíîñòü k, óðîâåíü òåìíîâîãî òîêà id è ÑÊÎ øóìà

÷òåíèÿ órd , ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ïîëó÷åííûå èç óðàâíåíèÿ (2) çàâèñèìîñòè

ÎÑØ îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1 äëÿ

ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1 — ñïëîøíîé ëèíèåé, äëÿ

ÁËÏÏ-2000 — ïóíêòèðíîé. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå

ÎÑØ ïðè îïòèìàëüíîì âðåìåíè ýêñïîçèöèè äëÿ

ÁËÏÏ-2000 â 3,5 ðàçà ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íîå çíà÷å-

íèå äëÿ ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1. Ìîæíî îæèäàòü ñîîò-

âåòñòâóþùåãî ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 â

ÑÀÝÑ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå ÎÑØ âñïûøåê,

çàðåãèñòðèðîâàííûõ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-369Ì1 è

ÁËÏÏ-2000. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé ÎÑØ âñïûøåê

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷àåìûõ ïðè ðåãèñòðàöèè

îäíîé è òîé æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ëè-

íåéêàìè ÁËÏÏ-369Ì1 è ÁËÏÏ-2000, ïîñëåäíèå áûëè

óñòàíîâëåíû íà âûõîäå ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1 â ÷åòâåð-

òîì è ïÿòîì ïîðÿäêàõ äèôðàêöèè òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ñïåêòðàëüíóþ ëèíèþ çîëîòà 267,595 íì ðåãè-

ñòðèðîâàëè îäíîâðåìåííî îáå ëèíåéêè. Îäíàêî èí-

òåíñèâíîñòü îäíîé è òîé æå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â

ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêàõ îòëè÷àåòñÿ. Îòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ

â ÷åòâåðòîì è ïÿòîì ïîðÿäêàõ, áûëî ïîëó÷åíî ñ ïî-

ìîùüþ ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì. Îäíó è òó æå ëèíåéêó

óñòàíàâëèâàëè ñíà÷àëà â ÷åòâåðòûé, à çàòåì â ïÿòûé

ïîðÿäîê äèôðàêöèè è îïðåäåëÿëè îòíîøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êî-

òîðîå çàâèñèò îò äëèíû âîëíû (ðèñ. 2). Çàâèñèìîñòü

àïïðîêñèìèðîâàëè ÌÍÊ ñòåïåííûì ïîëèíîìîì âòî-

ðîé ñòåïåíè. Äëÿ ëèíèè Au 267,595 íì ðàññ÷èòàëè,

÷òî åå èíòåíñèâíîñòü â ïÿòîì ïîðÿäêå â 1,7 ± 0,1 ðàçà

âûøå, ÷åì â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå äèôðàêöèè.

Èñõîäÿ èç òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè, îïûòíàÿ ëèíåé-

êà ÁËÏÏ-2000 ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéêîé ÁËÏÏ-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ÎÑØ îò âðåìåíè ýêñïîçèöèè ïðè ðåãè-

ñòðàöèè îäíîé è òîé æå âñïûøêè òèïîâîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-

369Ì1 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000

(ïóíêòèð)

Ïàðàìåòðû ëèíååê òâåðäîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷åíèÿ

Ïàðàìåòð ÁËÏÏ-369Ì1 ÁËÏÏ-2000

h, ìêì 1000 1000

d, ìêì 12,5 14

k (267,595 íì) 0,5 0,6

i
d
, e�ìñ 200 100

ó
rd

, e 120 30



369Ì1 äîëæíà èìåòü áîëåå âûñîêîå ÎÑØ ïðè ðåãè-

ñòðàöèè âñïûøåê, ïîýòîìó îíà áûëà óñòàíîâëåíà â

÷åòâåðòûé ïîðÿäîê äèôðàêöèè ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1,

ãäå èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìîé ëèíèè ñëàáåå. Äëÿ

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà ïðèðîäíîé ïîðîøêîâîé ïðîáû

«ÍÊ», ñîäåðæàùåé 7 ppm çîëîòà, èñïîëüçîâàëè ýëåê-

òðîäóãîâóþ óñòàíîâêó äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá

ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» ïðè òèïî-

âûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ (ãðàôèòîâûå ýëåêòðîäû,

ïåðåìåííûé òîê 22 À, ÷àñòîòà 100 Ãö) [4]. Ðåãè-

ñòðàöèþ ïðîâîäèëè ïðè îäèíàêîâîì âðåìåíè ýêñïî-

çèöèè, ðàâíîì 4 ìñ. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ â

îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ðàñøèðåí-

íîãî àëãîðèòìà ïðîãðàììû «Àòîì» [9]. Äëÿ êàæäîé

âñïûøêè, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñ ïîìîùüþ ëèíåéêè

ÁËÏÏ-369Ì1, îïðåäåëÿëè ñîîòâåòñòâóþùóþ âñïûø-

êó, çàðåãèñòðèðîâàííóþ ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000, è ñðàâ-

íèâàëè èõ ÎÑØ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ãðàôèêè

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au 267,595 íì îò

âðåìåíè ïðè ðåãèñòðàöèè îáåèìè ëèíåéêàìè. Ñ ïî-

ìîùüþ ëèíåéêè ÁËÏÏ-369Ì1 çàðåãèñòðèðîâàíî

ïÿòü âñïûøåê, à ñ ïîìîùüþ îïûòíîé ëèíåéêè

ÁËÏÏ-2000 — îêîëî 30, ò.å. îïûòíàÿ ëèíåéêà ïîçâî-

ëÿåò ðàçëè÷àòü íà ôîíå øóìîâ áîëåå ñëàáûå âñïûøêè.

Íà ðèñ. 4 äëÿ êàæäîé èç ïÿòè çàðåãèñòðèðîâàííûõ

ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1 âñïûøåê ïðèâåäåí ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ôðàãìåíò ñïåêòðà, çàðåãèñòðèðîâàííûé

îïûòíîé ëèíåéêîé. Àíàëèç ýòèõ ãðàôèêîâ ïîêàçàë,

÷òî äëÿ èñïîëüçóåìîé â ýêñïåðèìåíòå ïðîáû óâåëè-

÷åíèå ÎÑØ ïðè ðåãèñòðàöèè îïûòíîé ëèíåéêîé

ÁËÏÏ-2000 â ñðàâíåíèè ñ ÁËÏÏ-369Ì1 ñîñòàâèëî

9,3 ± 3,8 ðàçà. Ñ ó÷åòîì ðàçíèöû â èíòåíñèâíîñòè
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Ðèñ. 2. Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çàðå-

ãèñòðèðîâàííûõ â ïÿòîì è ÷åòâåðòîì ïîðÿäêàõ äèôðàêöèè

ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1, â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû

à

á

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au 267,595 íì îò âðåìåíè ïðè åå ðåãèñòðàöèè: à — ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1,

ðàñïîëîæåííîé â ïÿòîì ïîðÿäêå äèôðàêöèè; á — îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000, ðàñïîëîæåííîé â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå äèôðàêöèè

ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1
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Ðèñ. 4. Ôðàãìåíòû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Au 267,595 íì îò âðåìåíè (ñì. ðèñ. 3), ñîäåðæàùèå âñïûøêè,

ïðè ðåãèñòðàöèè ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1 (ñëåâà) è îïûòíîé ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000 (ñïðàâà)



ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ðåãèñòðèðóåìûõ â ðàçíûõ ïî-

ðÿäêàõ äèôðàêöèè, ýòî îòíîøåíèå óâåëè÷èòñÿ åùå â

1,3 – 1,7 ðàçà (â çàâèñèìîñòè îò âêëàäà äðîáîâîãî

øóìà â îáùèå øóìû ëèíåéêè), ÷òî ãîâîðèò îá óâåëè-

÷åíèè ÎÑØ áîëåå ÷åì â 10 ðàç. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññ÷è-

òûâàòü íà ñîîòâåòñòâóþùåå ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè

â ÑÀÝÑ îïûòíîé ëèíåéêè ÁËÏÏ-2000 âìåñòî

ÁËÏÏ-369Ì1. Ðàçëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-

íîãî è òåîðåòè÷åñêè îöåíåííîãî óâåëè÷åíèÿ ÎÑØ

ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ íàëè÷èåì íåó÷òåííîé â ìîäå-

ëè [7] íåêîòîðîé èíåðöèîííîñòè ôîòîîòêëèêà ëèíååê

ÁËÏÏ-369Ì1, ïðîÿâëÿþùåéñÿ â ýêñïîíåíöèàëüíîì

ïàäåíèè ñèãíàëà îò âñïûøêè (ñì. ðèñ. 4).

Áûñòðîäåéñòâóþùèé àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ñ ëèíåé-

êàìè ÁËÏÏ-2000. Áûñòðîäåéñòâóþùèé àíàëèçàòîð

ÌÀÝÑ áûë ñîçäàí ïî ñõåìå ñ ïàðàëëåëüíûì ÷òåíèåì

ëèíååê ÁËÏÏ-2000 â ñáîðêå òàê æå, êàê è ðàññìîòðåí-

íûé â ðàáîòå [6], îäíàêî äëÿ äîñòèæåíèÿ íàèëó÷øèõ

çíà÷åíèé øóìîâ ÷òåíèÿ ôîðìèðîâàòåëü óðîâíÿ óïðàâ-

ëÿþùèõ ñèãíàëîâ, óñèëèòåëü è ÀÖÏ ðàñïîëîæåíû â

íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò êðèñòàëëà ëèíåéêè.

Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà àíàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 5. Îíà ñîñòîèò èç ìíîãîêðèñòàëüíîé ñáîðêè (ÌÑ)

ëèíååê ÁËÏÏ-2000 è áëîêà ýëåêòðîííîé ðåãèñòðàöèè

(ÁÝÐ). ÌÑ âêëþ÷àåò íåñêîëüêî îäíîêðèñòàëüíûõ ïëàò

ëèíååê, ðàñïîëîæåííûõ íà åäèíîì îõëàæäàåìîì îñ-

íîâàíèè, è ïëàòó ìóëüòèïëåêñîðà. Èçëó÷åíèå, ïàäàþ-

ùåå íà ôîòî÷óâñòâèòåëüíóþ îáëàñòü ÌÑ, ïðåîáðàçó-

åòñÿ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 â ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë.

Âûõîäíîé ñèãíàë êàæäîé ëèíåéêè óñèëèâàåòñÿ óñèëè-

òåëåì (Ó) è ïðåîáðàçóåòñÿ â öèôðîâîé ïîñðåäñòâîì

îòäåëüíîãî ÀÖÏ. Ìóëüòèïëåêñèðóþùàÿ ïëàòà îáúå-

äèíÿåò äàííûå ñî âñåõ ëèíååê è ïîêàçàíèÿ äàò÷èêîâ

ÌÑ, ïåðåäàâàÿ èõ â ÁÝÐ, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ñèí-

õðîííóþ ðàáîòó ôîðìèðîâàòåëåé óðîâíåé âñåõ ëèíå-

åê. Ôîðìèðîâàòåëü óðîâíåé óïðàâëÿåò ýêñïîçèöèåé

ëèíååê è ñ÷èòûâàíèåì äàííûõ ñ íèõ â ñîîòâåòñòâèè ñ

ñèãíàëàìè êîíòðîëëåðà ÌÑ. Õîëîäèëüíèê Ïåëüòüå

ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïîääåðæàíèÿ ñòàáèëüíîé ðàáî÷åé

òåìïåðàòóðû ëèíååê.

Êîíòðîëëåð ÁÝÐ îñóùåñòâëÿåò êîîðäèíàöèþ ðà-

áîòû ïðèáîðà â öåëîì â çàâèñèìîñòè îò êîìàíä,

ïîñòóïàþùèõ îò ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà (ÏÊ)

÷åðåç áëîê ñâÿçè, êîòîðûé óïðàâëÿåò ðàáîòîé ÌÑ, îò-
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Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà áûñòðîäåéñòâóþùåãî àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ñ ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000



ïðàâëÿåò äàííûå ñ ëèíååê â êîìïüþòåð, ïðåäîñòàâëÿåò

äàííûå äëÿ ðàáîòû áëîêîâ ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû

è ñîïðÿæåíèÿ ñ âíåøíèìè óñòðîéñòâàìè. Áëîê ñâÿçè

ñ ÏÊ ïðåäíàçíà÷åí äëÿ îáìåíà óïðàâëÿþùèìè êîìàí-

äàìè è äàííûìè ìåæäó êîíòðîëëåðîì è ïðîãðàììíûì

îáåñïå÷åíèåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÑÀÝÑ «Àòîì». Áëîê

ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû, ïîëó÷àÿ äàííûå î òðåáóå-

ìîé è òåêóùåé òåìïåðàòóðå ëèíååê, ðåãóëèðóåò òîê â

õîëîäèëüíèêå Ïåëüòüå. Áëîê ñîïðÿæåíèÿ ñ âíåøíèìè

óñòðîéñòâàìè ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïîäêëþ÷åíèÿ êíîïêè

«Ïóñê», óïðàâëåíèÿ èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà,

øòîðêîé âõîäíîé ùåëè è äðóãèìè óñòðîéñòâàìè.

Äëÿ ñâÿçè ñ êîìïüþòåðîì èñïîëüçîâàí ñåòåâîé

èíòåðôåéñ Gigabit Ethernet ñ ïåðåäà÷åé äàííûõ ïî-

ñðåäñòâîì ïðîòîêîëà TCP�IP, êîòîðûé ïîçâîëÿåò èç-

ãîòàâëèâàòü ñáîðêè, ñîäåðæàùèå äî âîñüìè ëèíååê,

ðàáîòàþùèõ ñî âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 0,4 ìñ. Ïðè íå-

îáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíèÿ áîëüøåãî ÷èñëà ëèíååê

äàííàÿ ñõåìà ìàñøòàáèðóåòñÿ ïóòåì ïîäêëþ÷åíèÿ íå-

ñêîëüêèõ ÌÑ è ÁÝÐ ÷åðåç êîììóòàòîð Gigabit Ethernet

ê êîìïüþòåðó. Äëÿ ñèíõðîíèçàöèè ìåæäó ñáîðêàìè â

òàêîì ñëó÷àå ñëóæèò âñòðîåííûé â êîìàíäíûé ïðîòî-

êîë óïðàâëåíèÿ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ ìåõàíèçì ñèí-

õðîíèçàöèè, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè øèðîêîâå-

ùàòåëüíûõ UDP ïàêåòîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïî ïðèâåäåííîé ñõåìå ñîçäàíû

áûñòðîäåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ ñ ÷åòûðüìÿ

ëèíåéêàìè ÁËÏÏ-2000 äëÿ ñïåêòðîãðàôà ÑÒÝ-1 è

ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä».

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî

îòíîøåíèå ñèãíàë – øóì âñïûøåê ñïåêòðàëüíîé ëè-

íèè çîëîòà 267,595 íì, çàðåãèñòðèðîâàííûõ îïûòíîé

ëèíåéêîé ÁËÏÏ-2000, áîëåå ÷åì â 10 ðàç âûøå, ÷åì

ëèíåéêîé ÁËÏÏ-369Ì1.

Ñîçäàíû áûñòðîäåéñòâóþùèå àíàëèçàòîðû ÌÀÝÑ

ñî ñáîðêàìè èç ÷åòûðåõ ëèíååê ÁËÏÏ-2000 ñ ìèíè-

ìàëüíûì âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 0,4 ìñ äëÿ ñïåêòðîãðà-

ôà ÑÒÝ-1 è ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä». Ïëàíèðóþòñÿ èñ-

ïûòàíèÿ ðàçðàáîòàííûõ àíàëèçàòîðîâ ïðè ïðîâåäåíèè

ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ïðèðîäíûõ ïîðîøêîâûõ ïðîá.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ñîçäàíû àõðîìàòû è ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè íà èõ îñíîâå äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ ñ ðàáî-

÷èì äèàïàçîíîì 190 – 470 íì. Ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íûõ õðîìàòè÷åñêèõ àáåððàöèé àõ-

ðîìàòîâ îò äëèíû âîëíû. Ïîêàçàíî, ÷òî íà îñâåùåííîñòü âõîäíîé ùåëè íå âëèÿåò ñìåùåíèå ðàç-

ðÿäà â ïðåäåëàõ ±3 ìì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèñòåìà îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè; ñïåêòðîìåòð; ëèíçà; àõðîìàòè÷åñêèé êîí-

äåíñîð; Zemax.

Ñïåêòðîìåòðû — ýòî îïòè÷åñêèå ïðèáîðû, ñòðîÿùèå

ìîíîõðîìàòè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ âõîäíîé ùåëè, êî-

òîðàÿ ÿâëÿåòñÿ äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ èñòî÷íèêîì èçëó-

÷åíèÿ, ïîýòîìó èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé,

çàðåãèñòðèðîâàííûõ ôîòîïðèåìíèêàìè, çàâèñèò îò

ÿðêîñòè âõîäíîé ùåëè. Â ñâîþ î÷åðåäü ýòà ÿðêîñòü îï-

ðåäåëÿåòñÿ êàê èíòåíñèâíîñòüþ èçëó÷åíèÿ àíàëèçè-

ðóåìîé ïðîáû, òàê è ñèñòåìîé îñâåùåíèÿ âõîäíîé

ùåëè ñïåêòðîìåòðà. Òàêèì îáðàçîì, ýòà ñèñòåìà îêà-

çûâàåò âëèÿíèå íà ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ,

à òàêæå íà âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà. Îñâåòèòåëüíàÿ ñèñòåìà äîëæíà ñîîòâåò-

ñòâîâàòü ñëåäóþùèì òðåáîâàíèÿì [1]:

1) âõîäíàÿ ùåëü îñâåùàåòñÿ îïðåäåëåííûì

ó÷àñòêîì èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ (àíàëèòè÷åñêèì

ïðîìåæóòêîì);

2) êàæäàÿ òî÷êà âõîäíîé ùåëè ðàâíîìåðíî îñâå-

ùåíà âñåìè òî÷êàìè èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ;

3) ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè âäîëü çàðåãè-

ñòðèðîâàííîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ðàâíîìåðíî;

4) ñâåòîñèëà ñïåêòðîìåòðà äîëæíà áûòü èñïîëü-

çîâàíà ìàêñèìàëüíî, ò.å. èçëó÷åíèå äîëæíî çàïîëíèòü

âñå åãî îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå. Äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ

«Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ» [2], ïîñòðîåííûõ ïî ñõåìå

Ïàøåíà – Ðóíãå, îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå — îòíîøå-

íèå äèàãîíàëè çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè äèôðàêöèîí-

íîé ðåøåòêè ê ðàññòîÿíèþ îò íåå äî âõîäíîé ùåëè.

Ñðåäè ñóùåñòâóþùèõ ñèñòåì îñâåùåíèÿ âõîäíîé

ùåëè îäíîâðåìåííî âñåì òðåáîâàíèÿì óäîâëåòâîðÿåò

òðåõëèíçîâàÿ ñèñòåìà ñ ïðîìåæóòî÷íûì èçîáðàæå-

íèåì (ðèñ. 1). Ïåðâàÿ ëèíçà ñòðîèò ïðîìåæóòî÷íîå

èçîáðàæåíèå ðàçðÿäà; â ìåñòå ôîðìèðîâàíèÿ èçîáðà-

æåíèÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ äèàôðàãìà, ïîçâîëÿþùàÿ âû-

áðàòü èç àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà èíòåðåñóþùóþ

îáëàñòü: òàêèì îáðàçîì âûïîëíÿåòñÿ ïåðâîå òðåáî-

âàíèå. Íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïåðâàÿ ëèíçà áûëà àõðîìà-

òè÷åñêîé, ò.å. ñòðîèëà èçîáðàæåíèå äëÿ ðàçíûõ äëèí

âîëí íà îäèíàêîâîì ðàññòîÿíèè îò ëèíçû [3]. Êðîìå

òîãî, èç-çà ìàëîãî ðàçìåðà àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóò-

êà ïåðâàÿ ëèíçà äîëæíà ôîðìèðîâàòü åãî èçîáðàæåíèå

íà äèàôðàãìå ñ óâåëè÷åíèåì, ïðè ýòîì ðàçìåð èçîáðà-

æåíèÿ íå äîëæåí ïðåâûøàòü ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè

âòîðîé ëèíçû.

Ðàñïðåäåëåíèå îñâåùåííîñòè âõîäíîé ùåëè ôîð-

ìèðóåòñÿ ëó÷àìè, ïðîøåäøèìè ÷åðåç äèàôðàãìó, è íå

âñå ëó÷è îò èñòî÷íèêà, ïðîøåäøèå ÷åðåç ïåðâóþ ëèí-

çó, îñâåòÿò âõîäíóþ ùåëü. Ýòî ïðîèñõîäèò èç-çà òîãî,

÷òî íàïðàâëåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïó÷êà ëó÷åé îò ïðî-

ìåæóòî÷íîãî èçîáðàæåíèÿ çàäàåòñÿ íå èñòî÷íèêîì,
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Õîä ëó÷åé áåç âòîðîé ëèíçû

Õîä ëó÷åéáåç òðåòüåéëèíçû

Ðèñ. 1. Òðåõëèíçîâàÿ îñâåòèòåëüíàÿ ñèñòåìà ñ ïðîìåæóòî÷íûì èçîáðàæåíèåì



à ïåðâîé ëèíçîé. Äàííàÿ ñèòóàöèÿ èñïðàâëÿåòñÿ âòî-

ðîé ëèíçîé, êîòîðàÿ äàåò èçîáðàæåíèå ïåðâîé íà âõîä-

íîé ùåëè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íà âõîäíîé ùåëè ïîëó-

÷àåòñÿ ðàâíîìåðíî îñâåùåííûé êðóæîê è âñå ëó÷è îò

èñòî÷íèêà, êîòîðûå ïðîéäóò ÷åðåç ïåðâóþ ëèíçó, áó-

äóò ó÷àñòâîâàòü â ñîçäàíèè îñâåùåííîñòè íà âõîäíîé

ùåëè, ïðè ýòîì èçîáðàæåíèå ïåðâîé ëèíçû äîëæíî

áûòü íå ìåíüøå âûñîòû âõîäíîé ùåëè. Òåì ñàìûì

âûïîëíÿåòñÿ âòîðîå òðåáîâàíèå. Âòîðàÿ ëèíçà òàêæå

äîëæíà áûòü àõðîìàòè÷åñêîé.

Íà äèôðàêöèîííîé ðåøåòêå íåîáõîäèìî ïîñòðî-

èòü èçîáðàæåíèå äèàôðàãìû. Äëÿ ýòîãî ïåðåä âõîäíîé

ùåëüþ óñòàíàâëèâàåòñÿ òðåòüÿ (àíòèâèíüåòèðóþùàÿ)

ëèíçà. Îò íåå òðåáóåòñÿ ëèøü ñîáðàòü âñå ëó÷è, ïðî-

øåäøèå ÷åðåç âõîäíóþ ùåëü, íà äèôðàêöèîííîé ðå-

øåòêå è íåò íåîáõîäèìîñòè â òî÷íîì ôîêóñèðîâàíèè

èçîáðàæåíèÿ, ïîýòîìó ýòà ëèíçà ìîæåò áûòü íå àõðî-

ìàòè÷åñêîé. Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî èçëó÷åíèå îò âñåõ

òî÷åê âõîäíîé ùåëè ïîïàäàåò íà äèôðàêöèîííóþ ðå-

øåòêó, âñå îíè áóäóò ó÷àñòâîâàòü â ôîðìèðîâàíèè

ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ò.å. âûïîëíÿåò-

ñÿ òðåòüå óñëîâèå. Ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå òðåòüåé ëèí-

çû âûáèðàåòñÿ èç óñëîâèÿ ñîâïàäåíèÿ ðàçìåðîâ èçî-

áðàæåíèÿ äèàôðàãìû íà äèôðàêöèîííîé ðåøåòêå ñ

ðàçìåðàìè ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, âûïîëíÿåòñÿ è

÷åòâåðòîå òðåáîâàíèå.

Äîñòóïíûå àõðîìàòè÷åñêèå ëèíçû (àõðîìàòè÷å-

ñêèå êîíäåíñîðû èç äâóõ ëèíç, äàëåå äëÿ êðàòêîñòè —

àõðîìàòû) ñ ôîêóñíûìè ðàññòîÿíèÿìè 61, 75 è

150 ìì, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ïðèáîðîâ ñåðèé ÄÔÑ è

ÌÔÑ, íå îïòèìàëüíû ïðè èñïîëüçîâàíèè â ñïåêòðî-

ìåòðå «Ãðàíä». Âî-ïåðâûõ, îáëàñòü èñïðàâëåíèÿ õðî-

ìàòèçìà â íèõ íå ñîâïàäàåò ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì

ñïåêòðîìåòðà, âî-âòîðûõ, äàííûå àõðîìàòû íå ïîçâî-

ëÿþò âûáðàòü êîíôèãóðàöèþ ñõåìû, â êîòîðîé ïðè

ïðèåìëåìîì óâåëè÷åíèè, äîñòèãàåìîì ñ èõ ïîìîùüþ,

áûëî áû çàïîëíåíî âñå îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå ñïåê-

òðîìåòðà. Ñîçäàíèå îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿ-

ùåé èç àõðîìàòîâ ñ èñïðàâëåííûì õðîìàòèçìîì â îá-

ëàñòè 190 – 470 íì è îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíîå èñïîëü-

çîâàíèå îòíîñèòåëüíîãî îòâåðñòèÿ ñïåêòðîìåòðà,

äîëæíî ïðèâåñòè ê ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé è, êàê ñëåäñòâèå, ê ñíèæåíèþ ïðåäå-

ëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàñ÷åò îïòèìàëü-

íîé ñèñòåìû îñâåùåíèÿ âõîäíîé ùåëè äëÿ ìíîãî-

êàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ýêñïðåññ», ñî-

çäàíèå íåîáõîäèìûõ àõðîìàòè÷åñêèõ êîíäåíñîðîâ è

èñïûòàíèå ñèñòåìû.

Ïîñêîëüêó îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå è ñïåêòðàëü-

íûé äèàïàçîí äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è «Ýêñ-

ïðåññ» ïðèìåðíî îäèíàêîâû, îñâåòèòåëüíàÿ ñèñòåìà,

ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ «Ãðàíäà», ïîäõîäèò è äëÿ «Ýêñïðåñ-

ñà». Ðàññòîÿíèÿ â îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìå âûáèðàëè

òàê, ÷òîáû, âî-ïåðâûõ, èçîáðàæåíèå ïåðâîé ëèíçû ñî-

îòâåòñòâîâàëî âûñîòå âõîäíîé ùåëè, âî-âòîðûõ, ðàç-

ìåð èçîáðàæåíèÿ íà ïðîìåæóòî÷íîé äèàôðàãìå ïîç-

âîëÿë çàïîëíèòü îòíîñèòåëüíîå îòâåðñòèå ñïåêòðî-

ìåòðà. Êðîìå òîãî, ôîêóñíûå ðàññòîÿíèÿ ëèíç äîëæíû

îáåñïå÷èâàòü ïîñòðîåíèå äâóõ îñâåòèòåëüíûõ ñèñòåì:

¹ 1 — äëÿ óíèâåðñàëüíûõ øòàòèâîâ, íàïðèìåð «Ãëî-

áóëà», è ¹ 2 — äëÿ ýëåêòðîäóãîâîé óñòàíîâêè «Ïî-

òîê». Ðàçìåð èñòî÷íèêà â ïåðâîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò

ïðèìåðíî 2 × 6 ìì2, âî âòîðîì — 5 × 5 ìì2. Ïðè ðàñ-

÷åòå ó÷èòûâàëè è òî, ÷òî èç-çà êîíñòðóêòèâíîé îñî-

áåííîñòè ðàññòîÿíèå îò âòîðîãî àõðîìàòà äî ùåëè

äîëæíî áûòü íå ìåíåå 155 ìì.

Ïåðå÷èñëåííûå òðåáîâàíèÿ íàèëó÷øèì îáðàçîì

âûïîëíÿþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àõðîìàòîâ ñ ôîêóñ-

íûìè ðàññòîÿíèÿìè f1 = 83 ìì, f2 = 110 ìì è ëèíçû

ñ f3 = 150 ìì (ñì. ðèñ. 1). Ïðè ýòîì îïòèìàëüíûå ðàñ-

ñòîÿíèÿ â îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìå ¹ 1 ñîñòàâëÿþò x1 =

= 96, x2 = 340, x3 = 166 ìì, à â îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìå

¹ 2 — x1 = 105, x2 = 277, x3 = 186 ìì.

Îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü ðàñ÷åòà àõðîìàòîâ äëÿ îñâå-

òèòåëüíîé ñèñòåìû ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä» çàêëþ÷àåò-

ñÿ â òîì, ÷òî åãî ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí —

190 – 470 íì. Â ýòîé îáëàñòè, âî-ïåðâûõ, ïîêàçàòåëè

ïðåëîìëåíèÿ ñòåêîë èìåþò çíà÷èòåëüíóþ íåëèíåé-

íîñòü, âî-âòîðûõ, êîëè÷åñòâî ñòåêîë, îáëàäàþùèõ âû-

ñîêèì ïðîïóñêàíèåì âî âñåì äèàïàçîíå ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä», îãðàíè÷åíî. Äëÿ àõðîìàòîâ â êà÷åñòâå êðîíà

(ìàòåðèàëà ñ íèçêèì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ) ïðè-

ìåíÿåòñÿ ôòîðèä ìàãíèÿ, â êà÷åñòâå ôëèíòà (ìàòåðèà-

ëà ñ âûñîêèì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ) — ïëàâëåíûé

êâàðö. Ïàðà èñïîëüçóåìûõ â àõðîìàòàõ ñòåêîë áûëà

îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû äëÿ ðàñ÷åòà îïòè-

÷åñêèõ ñèñòåì «Zemax» ïðè óñëîâèè ìèíèìàëüíîé

õðîìàòè÷åñêîé àáåððàöèè â äèàïàçîíå 190 – 470 íì.

Ãðàôèêè, õàðàêòåðèçóþùèå îñòàòî÷íûé õðîìà-

òèçì äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî àõðîìàòîðîâ, ïîëó÷åííûå

ðàñ÷åòíûì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïîñîáàìè äëÿ îñâå-

òèòåëüíîé ñèñòåìû ¹ 1, ïîêàçàíû íà ðèñ. 2.

Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé ñäâèã òî÷êè ôîêóñà íà-

áëþäàåòñÿ ó ïåðâîãî àõðîìàòà è ñîñòàâëÿåò îêîëî

5 ìì. Îäíàêî ýòî íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè-

÷åíèþ ðàçìåðà èçîáðàæåíèÿ èç-çà ðàñôîêóñèðîâêè.

Ýòî âèäíî èç ðèñ. 3, á, íà êîòîðîì ïîêàçàíû èçîáðàæå-
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Ðèñ. 2. Ôîêàëüíûé ñäâèã â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû äëÿ

àõðîìàòîâ, èñïîëüçóåìûõ â îñâåòèòåëüíîé ñèñòåìå ñïåêòðîìåò-

ðà «Ãðàíä»



íèÿ òî÷å÷íîãî èñòî÷íèêà äëÿ äëèí âîëí 190, 330 è

470 íì, ïîñòðîåííûå ïåðâûì àõðîìàòîì. Äëÿ ñðàâíå-

íèÿ íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèÿ, ïîñòðîåííûå

îäèíî÷íîé ëèíçîé: íà êðàÿõ äèàïàçîíà óâåëè÷åíèå

ðàçìåðà èçîáðàæåíèÿ òî÷å÷íîãî èñòî÷íèêà èç-çà ðàñ-

ôîêóñèðîâêè äîñòèãàåò 5 ìì. Ýòî íå ïîçâîëÿåò ðåãè-

ñòðèðîâàòü èçëó÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà

âáëèçè ýëåêòðîäîâ, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ÷åðåç äèà-

ôðàãìó áóäåò ïðîõîäèòü èçëó÷åíèå ñàìèõ ýëåêòðîäîâ.

Ïðèìåíåíèå âòîðîãî àõðîìàòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

íà âõîäíîé ùåëè è, ñëåäîâàòåëüíî, íà ëèíåéêàõ ôîòî-

äèîäîâ óðîâåíü îñâåùåííîñòè, íå çàâèñÿùèé îò ñìå-

ùåíèÿ èñòî÷íèêà îäíîâðåìåííî äëÿ âñåõ äëèí âîëí

ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ñïåêòðîìåòðà. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî

ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå îñâå-

ùåííîñòè âõîäíîé ùåëè îò èñòî÷íèêà ðàçìåðîì

1 × 1 ìì2 â çàâèñèìîñòè îò åãî ñìåùåíèÿ â íàïðàâëå-

íèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îïòè÷åñêîé îñè, äëÿ äëèí

âîëí 220, 350 è 470 íì. Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî îñâåùåí-

íîñòü îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé ïðè ñìåùå-

íèè èñòî÷íèêà íà ±3 ìì. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè

ñìåùåíèè ðàçðÿäà ìåæäó ýëåêòðîäàìè íà ±3 ìì îñâå-

ùåííîñòü âõîäíîé ùåëè áóäåò îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííîé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññ÷èòàíû ñèñòåìû îñâåùåíèÿ

âõîäíîé ùåëè è ñîçäàíû âõîäÿùèå â èõ ñîñòàâ àõðî-

ìàòè÷åñêèå êîíäåíñîðû äëÿ ñïåêòðîìåòðîâ «Ãðàíä» è

«Ýêñïðåññ». Â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî èñòî÷-

íèêà ïðåäëîæåíû äâå êîíôèãóðàöèè îñâåòèòåëüíîé

ñèñòåìû: ¹ 1 — äëÿ óíèâåðñàëüíûõ øòàòèâîâ òèïà

ÓØÒ-4, «Ãëîáóëà» è äð.; ¹ 2 — äëÿ óñòàíîâêè «Ïî-

òîê». Èçìåðåí îñòàòî÷íûé õðîìàòèçì êîíäåíñîðîâ è

ïîêàçàíî, ÷òî åãî çíà÷åíèå äëÿ ïåðâîãî àõðîìàòà, ðàâ-

íîå ±5 ìì, íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ

ðàçìåðà èçîáðàæåíèÿ èç-çà ðàñôîêóñèðîâêè. Íà ïðè-

ìåðå ñèñòåìû ¹ 1 ïîêàçàíî, ÷òî îñâåùåííîñòü âõîä-

íîé ùåëè íå ÷óâñòâèòåëüíà ê ñìåùåíèþ ðàçðÿäà â

ïðåäåëàõ ±3 ìì.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Îïèñàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáðàçåö èñòî÷íèêà ÑÂ× ïëàçìû äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ. Â êà÷åñòâå ãåíåðàòîðà ÑÂ× ýíåðãèè èñïîëüçîâàí ìàãíåòðîí ñ ÷àñ-

òîòîé 2,45 ÃÃö è ìîùíîñòüþ 750 Âò. Ïëàçìîîáðàçóþùèì ãàçîì ÿâëÿåòñÿ àðãîí ñ ðàñõîäîì

äî 3 ë�ìèí. Òåìïåðàòóðà ïëàçìû ñ âîäíûì àýðîçîëåì ñîñòàâëÿåò 4500 Ê. Ïðèáîð ïðèãîäåí äëÿ

àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ÑÂ× ïëàçìà; èñòî÷íèê âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ; ìàãíåòðîí; òåìïåðàòóðà ïëàçìû; ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü.

Âîçìîæíîñòè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

(ÀÝÑ) âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ èñòî÷íèêàìè âîçáóæ-

äåíèÿ ñïåêòðîâ. Íåîáõîäèìîñòü ðàçëè÷íûõ èñòî÷íè-

êîâ âîçáóæäåíèÿ äëÿ ÀÝÑ äèêòóåòñÿ ìíîãîîáðàçèåì

àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, êîòîðûå ðåøàþòñÿ ñïåêòðàëü-

íûìè ìåòîäàìè, è ðàçëè÷íûìè àãðåãàòíûìè ñîñòîÿ-

íèÿìè àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà (òâåðäîå, æèäêîå,

ãàçîîáðàçíîå). Äëÿ àíàëèçà æèäêèõ îáðàçöîâ â ÀÝÑ

øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ àðãîíîâàÿ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íàÿ ïëàçìà (ÈÑÏ). Äëÿ ïèòàíèÿ ÈÑÏ ïëàçìîòðîíà

ïðèìåíÿþò ìîùíûå âûñîêî÷àñòîòíûå ãåíåðàòîðû

(ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 27 ÌÃö èëè 40 ÌÃö), ìîùíîñòü êî-

òîðûõ îáû÷íî ñîñòàâëÿåò 1 – 2 êÂò. Äëÿ îõëàæäåíèÿ

êâàðöåâîé ãîðåëêè è ôîðìèðîâàíèÿ ïëàçìîèäà èñ-

ïîëüçóþò ïîòîê àðãîíà îñîáîé ÷èñòîòû ñ ðàñõîäîì äî

20 ë�ìèí, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì

òàêèõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ. Âûñîêî÷àñòîòíàÿ

êàòóøêà — èíäóêòîð òðåáóåò âîäÿíîãî îõëàæäåíèÿ è

ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïðèõîäèò â íåãîäíîñòü èç-çà ïðî-

öåññîâ îêèñëåíèÿ. ÈÑÏ ÷óâñòâèòåëüíà ê ïîïàäàíèþ â

ðàçðÿä êðóïíîäèñïåðñíîãî àýðîçîëÿ, ñîäåðæàùåãî

áîëüøóþ ìàññîâóþ äîëþ æèäêîñòè. Äëÿ ñíèæåíèÿ

âëèÿíèÿ êðóïíûõ êàïåëü àýðîçîëÿ íà òåìïåðàòóðó

ïëàçìû è ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà èñïîëüçóþò ðàñïûëèòåëüíûå êàìåðû, â êî-

òîðûõ ïðîèñõîäèò ñåïàðàöèÿ àýðîçîëÿ íà íåáîëüøîå

êîëè÷åñòâî ìåëêîäèñïåðñíûõ êàïåëü, ïîñòóïàþùåå

â ïëàçìó, è ñêîíäåíñèðîâàâøèéñÿ îñòàòîê, êîòîðûé

ïîïàäàåò â îòõîäû.

Ðàçëè÷íûå ãðóïïû èññëåäîâàòåëåé íåîäíîêðàòíî

ïðåäïðèíèìàëè ïîïûòêè ðàçðàáîòêè ÑÂ× ïëàçìî-

òðîíà äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà [1, 2]. Èñïîëüçîâà-

íèå ìîùíûõ (ñâûøå 2 êÂò) è äîðîãèõ ìàãíåòðîíîâ

äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ ÑÂ× ýíåðãèè, à òàêæå áîëüøîé

ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà íå ïðèâåëè ê øèðîêî-

ìó ðàñïðîñòðàíåíèþ òàêèõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ.

Íà ðûíêå àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ ñ

2011 ã. ïîÿâèëñÿ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûé èñòî÷íèê

ÑÂ× ïëàçìû [3]. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ýëåêòðîìàã-

íèòíîé ýíåðãèè èñïîëüçîâàí øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí-

íûé ìàãíåòðîí ñ ÷àñòîòîé 2,45 ÃÃö, ïëàçìîîáðàçó-

þùèì ãàçîì ñëóæèò àçîò. Èñïîëüçîâàíèå â ïëàçìî-

òðîíå óìåíüøåííîé êëàññè÷åñêîé ãîðåëêè Ôàññåëà

ïðèâåëî ê îïðåäåëåííûì îãðàíè÷åíèÿì. Äëÿ îõëàæäå-

íèÿ ãîðåëêè ïîòðåáîâàëñÿ ïîòîê ãàçà ñ áîëüøèì ìàñ-

ñîâûì ðàñõîäîì. Ââåäåíèå õèìè÷åñêè àêòèâíîé ïðî-

áû ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ðàçðóøåíèþ ãîðåëêè.

Ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ ñ ïðèìåíåíèåì ÑÂ× ïëàç-

ìîòðîíîâ ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû óìåðåííûå ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ (ðèñ. 1). Êîíêóðåíòíûì ïðåèìóùåñòâîì

ÑÂ× â ñðàâíåíèè ñ ÈÑÏ ìîæåò ñòàòü, íàïðèìåð, ñíè-

æåíèå ñòîèìîñòè àíàëèçà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ïîòðåá-

ëåíèÿ àðãîíà è äðóãèõ ôàêòîðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëè äîñòóïíû íåäîðîãèå

íàäåæíûå ìàãíåòðîíû, èñïîëüçîâàíèå êîòîðûõ ñ ãî-

ðåëêàìè ïðîñòîé êîíñòðóêöèè ïîçâîëèò ñîçäàòü íà-

äåæíûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ äëÿ ðåøåíèÿ

ðÿäà àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, íå òðåáóþùèõ ñâåðõíèçêèõ

ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Âîçìîæíî òàêæå óìåíüøåíèå

êîëè÷åñòâ ðàñõîäóåìîãî ãàçà è àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

çà ñ÷åò íåïîñðåäñòâåííîãî âïðûñêà ïðîáû â ïëàçìó,

÷òî ïîçâîëèò ïðèìåíèòü çàìêíóòóþ ñèñòåìó óäàëåíèÿ

ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ èç ãîðåëêè ïðè àíàëèçå îïàñíûõ

âåùåñòâ è ñíèçèòü ýêîíîìè÷åñêèå çàòðàòû íà ïðîâåäå-

íèå ðóòèííîãî ÀÝÑ àíàëèçà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èíôîðìèðîâàíèå ñïåöèà-

ëèñòîâ î ñîñòîÿíèè ðàçðàáîòêè èñòî÷íèêà âîçáóæäå-
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íèÿ ñïåêòðîâ íà îñíîâå ÑÂ× ïëàçìû, åãî ñòðóêòóðå,

òåìïåðàòóðå è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïîëó÷àåìîé

ïëàçìû, à òàêæå î ïåðâûõ ðåçóëüòàòàõ èñïûòàíèÿ èñ-

òî÷íèêà â àíàëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ÑÂ× ïëàçìû áûë âûáðàí

ðàñïðîñòðàíåííûé è íàäåæíûé ìàãíåòðîí ñ ÷àñòîòîé

2,45 ÃÃö, øèðîêî ïðèìåíÿåìûé â ìèêðîâîëíîâûõ ïå-

÷àõ, ñ íîìèíàëüíîé ìîùíîñòüþ 750 Âò. Ïèòàíèå ìàã-

íåòðîíà îñóùåñòâëÿëîñü îò ìîäåðíèçèðîâàííîãî ãåíå-

ðàòîðà «Âåçóâèé-3» [4]. Ìàãíåòðîí â âîëíîâîäå

âîçáóæäàåò ìîäó ÒÅ10 (ðèñ. 2). Â ìàêñèìóì ýëåêòðè-

÷åñêîãî ïîëÿ ïîìåùåíà ðàçðÿäíàÿ êàìåðà, ïðåäñòàâ-

ëÿþùàÿ ñîáîé êâàðöåâóþ òðóáêó. ÑÂ× ýíåðãèÿ â ðàç-

ðÿäíîé êàìåðå ïîãëîùàåòñÿ ñâîáîäíûìè ýëåêòðîíàìè,

êîòîðûå âïîñëåäñòâèè ïåðåäàþò ýíåðãèþ àòîìàì è

ìîëåêóëàì ïîñðåäñòâîì óïðóãèõ (òÿæåëûå ÷àñòèöû

íàãðåâàþòñÿ) è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé (íàïðèìåð,

âîçáóæäåíèå, èîíèçàöèÿ è äèññîöèàöèÿ). Íàñòðîéêà è

ñîãëàñîâàíèå ìàãíåòðîíà ñ ïëàçìîé îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ

ïîìîùüþ ðåçîíàíñíîé äèàôðàãìû è òîðöåâûõ ñòåíîê

âîëíîâîäà.

Âàæíûì óñëîâèåì ôîðìèðîâàíèÿ ïëàçìû íåîáõî-

äèìîé ôîðìû ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå âûñîêèõ ïîïåðå÷íûõ

ãðàäèåíòîâ äàâëåíèÿ è ïëîòíîñòè ãàçà â ðàçðÿäíîé êà-

ìåðå (ðèñ. 3). Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïëàçìåííîãî øíóðà

è îõëàæäåíèÿ ñòåíîê êâàðöåâîé òðóáêè ðàñõîä ãàçà

äîñòèãàåò 3 ë�ìèí, ïðè ýòîì äèàìåòð ïëàçìîèäà ñî-

ñòàâëÿåò îò 4 äî 2 ìì â çàâèñèìîñòè îò ïîäâîäèìîé

ìîùíîñòè è îò êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî â ïëàçìó õîëîä-

íîãî àýðîçîëÿ ñ ïðîáîé.

Ñïåêòðû ïëàçìû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà «Ýêñïðåññ» [5], îñíàùåííîãî àíàëèçàòî-

ðîì ÌÀÝÑ [6]. Èçîáðàæåíèå ïëàçìû ôîêóñèðîâàëîñü

íà âõîäíóþ ùåëü ñïåêòðîìåòðà ñ ïîìîùüþ êîíäåíñî-

ðà ñ f = 75 ìì. Âñå çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðû îáðà-

áàòûâàëè â ïðîãðàììå «Àòîì 3.3».

Äëÿ ââîäà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû â ÑÂ× ïëàçìó è

ñîçäàíèÿ ìåëêîäèñïåðñíîãî àýðîçîëÿ èñïîëüçóþò

ïíåâìàòè÷åñêèé ðàñïûëèòåëü. Ðàñòâîð â ðàñïûëèòåëü

ââîäÿò ñ ïîìîùüþ îäíîðàçîâîãî ñìåííîãî øïðèöà,

ïîðøåíü êîòîðîãî ïðèâîäèòñÿ â äâèæåíèå ïðåöèçèîí-

íûì øàãîâûì äâèãàòåëåì, ÷òî ïîçâîëÿåò äîçèðîâàòü

ââåäåíèå ïðîáû. Íåïîñðåäñòâåííûé âïðûñê â ïëàçìó

äàåò âîçìîæíîñòü ðàáîòàòü ñ ìèêðîêîëè÷åñòâàìè ïðî-

áû è ñíèçèòü ðàñõîä ðàñïûëèòåëüíîãî ãàçà äî 1 ë�ìèí.

Îñíîâíûå ðàáî÷èå ïàðàìåòðû ÑÂ× ïëàçìîòðîíà

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ðàáî÷àÿ ìîùíîñòü

ïëàçìîòðîíà èçìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Äëÿ

ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà èëè ïðîìûâêè òðàêòà ïðîáîïî-
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Ïëàìÿ — àòîìíî-

àáñîðáöèîííûé

ñïåêòðîìåòð

Ìàññîâàÿ äîëÿ

100 %ppb ppm 0,1 %ppq ppt

Èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà —

ÀÝ ñïåêòðîìåòð

Èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà —

ìàññ-ñïåêòðîìåòð

ÑÂ× ïëàçìà — ÀÝ ñïåêòðîìåòð

Ðèñ. 1. Ïîçèöèîíèðîâàíèå ïðèáîðîâ íà ðûíêå àòîìíî-ýìèññè-

îííûõ (ÀÝ) ñïåêòðîìåòðîâ [3]

Ðàçðÿäíàÿ êàìåðà

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ÷àñòîòîé

2,45 ÃÃö âíóòðè âîëíîâîäà, ïîëó÷åííîå ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñ

ïîìîùüþ ïðîãðàììû ANSYS HFSS (ñòðåëêàìè îòìå÷åíû âåê-

òîðû íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E )

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîòîêà àðãîíà, ó÷àñòâóþùå-

ãî â ôîðìèðîâàíèè ïëàçìåííîãî øíóðà, â ïðîãðàììå ANSYS

Fluent

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâ-

êè ÑÂ× ïëàçìû

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ðàáî÷àÿ ìîùíîñòü, Âò 200 – 800

×àñòîòà, ÌÃö 2450

Ïëàçìîîáðàçóþùèé ãàç Ar, He, N2, âîçäóõ

Ðàñõîä ãàçà, ë�ìèí (Ar):

ïëàçìîîáðàçóþùèé 3

ðàñïûëèòåëüíûé 0,5

Òèï ðàñïûëèòåëÿ Ïíåâìàòè÷åñêèé

Ðàñõîä ïðîáû, ìë�ìèí 0,1 – 2

Ðàçìåð ïëàçìû, ìì �3 × 60

Òåìïåðàòóðà, Ê 4500

Ñïåêòðîìåòð Ýêñïðåññ

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



äà÷è îáû÷íî èñïîëüçóþò ìîùíîñòü 500 – 800 Âò â íå-

ïðåðûâíîì ðåæèìå ãåíåðàöèè ìàãíåòðîíà, êîòîðàÿ çà-

òåì óìåíüøàåòñÿ äî 200 Âò â ðåæèìå õîëîñòîãî õîäà.

Ñîãëàñîâàíèå ìàãíåòðîíà ñ ïëàçìîé îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïðè âûáðàííîé ìîùíîñòè ñ ó÷åòîì ââåäåíèÿ â ïëàçìó

àýðîçîëÿ. Îïòèìàëüíàÿ ïåðåäà÷à ìîùíîñòè â ïëàçìó

ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü åå òåìïåðàòóðó áîëüøå, ÷åì íà

1000 Ê, è óâåëè÷èòü ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ

îáðàçöà. Òàê, îïòèìàëüíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ áàëàíñà

ðàçìåð ïëàçìîèäà�òåìïåðàòóðà îêàçàëàñü ìîùíîñòü

600 Âò.

Âûáîð ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà îïðåäåëÿåòñÿ

àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé, òàê êàê îò íåãî çàâèñÿò òåì-

ïåðàòóðà ïëàçìû è åå ñïåêòð. Ïðè èñïîëüçîâàíèè âîç-

äóõà êîðîòêîâîëíîâûé äèàïàçîí íåïðèãîäåí äëÿ èç-

ìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé èç-çà

îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ â ýòîé îá-

ëàñòè (ðèñ. 4). Èñïîëüçîâàíèå äëèííîâîëíîâîãî äèà-

ïàçîíà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ùåëî÷íûå è ùåëî÷íî-

çåìåëüíûå ýëåìåíòû â ïðîáàõ. Òàêèì îáðàçîì, èñòî÷-

íèê âîçäóøíîé ÑÂ× ïëàçìû ñïîñîáåí çàìåíèòü èñòî÷-

íèêè âîçáóæäåíèÿ, â êîòîðûõ èñïîëüçóþò ïëàìÿ ãîðþ-

÷èõ ãàçîâ.

Ïðè ââåäåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ â àðãîíîâóþ

ïëàçìó â åå ñïåêòðå â äèàïàçîíå 280 – 320 íì ïîÿâëÿ-

þòñÿ ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû OH, êîòîðûå çàòðóäíÿþò

îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïî àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì â

ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà (ðèñ. 5).

Ïðè ââåäåíèè äîáàâêè He â àðãîíîâóþ ïëàçìó íà-

áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé è óðîâíÿ ôîíà â íåñêîëüêî ðàç ïðè îäèíàêîâîé

ìîùíîñòè (ðèñ. 6).

Íåáîëüøîé ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà ïî-

çâîëèë èñïîëüçîâàòü çàìêíóòóþ ñèñòåìó óäàëåíèÿ

ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ: ñãîðåâøèå ãàçû è ÷àñòèöû ïðîáû

èç ãîðåëêè óäàëÿþò ñ ïîìîùüþ âîäîñòðóéíîãî ýæåê-

òîðà (íàñîñà), â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ñìåøèâàíèå èõ

ñ âîäîé.

Îïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîîòíîñòè è òåìïå-

ðàòóðû ïëàçìû. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâî-

ëÿþò èçìåðÿòü òàêèå âàæíûå ïàðàìåòðû ïëàçìû, êàê

òåìïåðàòóðà è ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü. Â ìîäåëè ëî-

êàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ, ÷òî ãëàâíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ â ïëàçìå èãðàþò

ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö ìåæäó ñîáîé. Â ðåçóëüòàòå ìíî-

ãîêðàòíûõ ñòîëêíîâåíèé è îáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó

÷àñòèöàìè óñòàíàâëèâàåòñÿ íåêîòîðîå ñòàòèñòè÷åñêîå

ðàñïðåäåëåíèå âñåõ ÷àñòèö ïëàçìû ïî ýíåðãèÿì.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû çàêëþ÷àåòñÿ

â ïîñòðîåíèè ãðàôèêà çàâèñèìîñòè log(Ië�gA ) îò E

[7]. Çäåñü I, % — èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè;

ë, íì — äëèíà âîëíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè; gA — ïðî-

èçâåäåíèå ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà âåðõíåãî óðîâíÿ è âå-

ðîÿòíîñòè ïåðåõîäà, îáû÷íî âûðàæåííîå â ñ–1; E —

ïîòåíöèàë âîçáóæäåíèÿ âåðõíåãî óðîâíÿ ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè, ýÂ. Òåìïåðàòóðó (Ê) íàõîäèì ïî óãëó íà-

êëîíà àïïðîêñèìèðóþùåé ãðàôèê ïðÿìîé:

T = –5040�tg á.

Ïðè ñóùåñòâåííîì îòêëîíåíèè îò áîëüöìàíîâñêî-

ãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ïëàçìå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè

íà ãðàôèêå íå áóäóò ðàñïîëàãàòüñÿ íà ïðÿìîé. Ýòî ãî-

âîðèò î íåïðèìåíèìîñòè ìåòîäà. Â ñëó÷àå íåðàâ-

íîâåñíîé ïëàçìû ãðàôèê òàêæå ìîæåò èìåòü ïðÿìî-

ëèíåéíûé ó÷àñòîê, íî ýòî íå ãàðàíòèðóåò íàëè÷èÿ

ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû èñïîëüçîâàëè ãðóï-

ïó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ar ñ äëèíàìè âîëí 415,85;

418,18; 426,62; 433,35; 462,84; 518,77; 542,13 è
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Âîçäóõ

Ðèñ. 4. Ñïåêòð âîçäóøíîé ÑÂ× ïëàçìû
Ðèñ. 5. Ñïåêòð àðãîíîâîé ÑÂ× ïëàçìû ñ ëèíèÿìè ýëåìåíòîâ

ïðîáû ÌÝÑ-11 ñ êîíöåíòðàöèåé 50 ìã�ë

à

á

Ðèñ. 6. Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Zn è Cd â àðãîíîâîé ÑÂ× ïëàçìå ñ

äîáàâëåíèåì ãåëèÿ (à) è áåç äîáàâêè (á )



545,16 íì. Âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ âçÿòû èç ðàáîòû

[8]. Îïðåäåëÿëè òåìïåðàòóðó ïëàçìû ïðè ðàçëè÷íûõ

ðàáî÷èõ ìîùíîñòÿõ êàê ñ àýðîçîëåì, òàê è áåç íåãî.

Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîêàçàëè, ÷òî çàâèñè-

ìîñòè log(Ië�gA ) îò E äëÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àðãîíà

ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè (ðèñ. 7). Òåìïå-

ðàòóðà ìàêñèìàëüíà â öåíòðå ïëàçìîèäà ïðè ìîù-

íîñòè 600 Âò è ñîñòàâëÿåò 4500 ± 180 Ê. Â ñìåñè Ar

è He òåìïåðàòóðà ïëàçìû åùå âûøå è äîñòèãàåò

~5000 Ê â öåíòðå ïëàçìîèäà.

Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ìåòîäîì îòíîñèòåëüíûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àòîìîâ èëè èîíîâ îäíîé ñòåïåíè

èîíèçàöèè â ñëó÷àå ëèíèé Fe I, Fe II è Cu I äàþò ðàç-

ëè÷íûå ðåçóëüòàòû, ÷òî ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè ëîêàëü-

íîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïëàçìû.

Ïî äàííûì ðàáîòû [9] ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü

ìîæíî îïðåäåëèòü, ïîëüçóÿñü âûðàæåíèåì äëÿ ëèíèè

Hâ (ë = 486,13 íì). Ôîðìóëà ñïðàâåäëèâà äëÿ èíòåð-

âàëà ýëåêòðîííûõ òåìïåðàòóð Te = 5000 – 20000 Ê è ne

îò 3,16 · 1014 äî 3,16 · 1016 ñì–3 è äàåò îøèáêó 5 %:

n T
e e
�

� �
10

16 578 1 478 0 144 0 1265, , , log( ) ,
( ) ,�

�
�

�

ãäå Äë — øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè Hâ íà ïîëó-

âûñîòå.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ne ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè èçìå-

íåíèè ýëåêòðîííîé òåìïåðàòóðû ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ñîñòàâ ïëàçìû ñóùå-

ñòâåííî âëèÿåò íà ne, êîòîðàÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ íà íå-

ñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû ïðè ââåäåíèè â ïëàçìó,

íàïðèìåð, ëåãêîèîíèçèðóåìûõ ýëåìåíòîâ, òàêèõ êàê

Li, Na, K è äð. Òàê, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â ÷èñòîé

àðãîíîâîé ïëàçìå áåç ââåäåíèÿ àýðîçîëÿ ñîñòàâëÿåò

3,2 · 1014 ñì–3. Ïðè äîáàâëåíèè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäû ne óâåëè÷èâàåòñÿ äî 4,0 · 1014 ñì–3, à ïðè äîáàâ-

ëåíèè ðàñòâîðà æåëåçà ñ êîíöåíòðàöèåé 100 ìã�ë äî

1,4 · 1015 ñì–3. Èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà ñâîáîäíûõ ýëåê-

òðîíîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû ïëàçìû è,

ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèþ âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû.

Èñïîëüçîâàíèå ÑÂ× ïëàçìîòðîíà äëÿ àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ðàñòâîðîâ. Ðàç-

ðàáàòûâàåìûé èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ïðåä-

íàçíà÷åí äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ. Â êà÷åñòâå èññëå-

äóåìîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàí ìíîãîýëåìåíòíûé ñòàí-

äàðòíûé îáðàçåö ÌÝÑ-11, ñîäåðæàùèé Zn, Cd, Ni, Bi,

Cr, Cu, Co, B, V, Ba, Pb, Mg, Sn, Sb â êîíöåíòðàöèè

50 ìã�ë. Ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé â íåñêîëüêî ýòàïîâ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè

â 10 ðàç äî çíà÷åíèÿ 5 ìêã�ë.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå íåîáõîäè-

ìî èìåòü ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê, îõâàòûâàþùèé îá-

ëàñòü îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé. Íà ðèñ. 8 ïðèâå-

äåí ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ áîðà ïî

ëèíèè B 208,9 íì. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå ÷åòûðåõ ïîðÿäêîâ êîíöåíòðàöèè.

Îïðåäåëåíèå ñëåäîâ ýëåìåíòîâ â ïèòüåâîé âîäå

ÿâëÿåòñÿ âàæíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé. Ïðåäåëüíî

äîïóñòèìûå êîíöåíòðàöèè âðåäíûõ âåùåñòâ äëÿ öåí-

òðàëèçîâàííûõ ñèñòåì âîäîñíàáæåíèÿ ðåãóëèðóåò

ÑàíÏèÍ 2.1.4.1074–01. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëü-

òàòû îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â âîäå ìåòîäîì ÀÝÑ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÂ× ïëàçìîòðîíà. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå: ÏÎ = Iêîíòð + 3ÑÊÎ,

ãäå Iêîíòð — ñðåäíåå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè êîí-

òðîëüíîãî îïûòà äëÿ âûáðàííîé äëèíû âîëíû â õîëî-

ñòîé ïðîáå (äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà). Âèäíî, ÷òî ïîëó-

÷åííûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ âûøå, ÷åì ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ÑÂ× ïëàçìîòðîíà Agilent 4100 MP-AES è èñ-

òî÷íèêà ÈÑÏ PerkinElmer Optima 7000, íî ïî÷òè ïî

âñåì ýëåìåíòàì ïðèãîäíû äëÿ êîíòðîëÿ âîäû.
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü log(Ië�gA ) îò E äëÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

àòîìîâ Ar

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ìã�ë) íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ

â âîäå ìåòîäîì ÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà

Ýëåìåíò
ÏÄÊ,

ìã�ë
ÑÂ×

ÑÂ× (Agilent

4100 MP-AES)

ÈÑÏ (PerkinElmer

Optima 7000)

B 0,5 0,014 — 0,00025

Ba 0,1 0,026 — —

Cd 0,001 0,07 0,0014 0,00007

Cr 0,05 0,08 0,0005 0,00025

Cu 1,0 0,4 0,0005 0,0009

Mg 65 0,01 0,0001 —

Ni 0,1 0,17 — 0,0004

Zn 5 0,008 0,0028 0,0002

lg I

1,5

0,0

–1,5

–3,0

–3 –1,5 0 1,5 lg C

Óãîë 41,7°

B 208,8891

Ðèñ. 8. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê îïðåäåëåíèÿ áîðà ïî ëèíèè

B 208,88 íì (3D — äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà, ÏÎ — ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ)



Ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ÑÂ× ïëàç-

ìû äëÿ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ

òåìïåðàòóðà ïëàçìû ñ âîäíûì àýðîçîëåì ñîñòàâëÿåò

îêîëî 4500 Ê. Áîëåå íèçêàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÑÏ òåì-

ïåðàòóðà ïëàçìû, à òàêæå ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè îò ñîñòàâà ïðîáû îãðàíè÷èâàþò

èñïîëüçîâàíèå èñòî÷íèêà. Äîáàâëåíèå â àðãîíîâóþ

ïëàçìó He çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò åå òåìïåðàòóðó

è èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé õèìè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ.

Äîñòèãíóòûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïîçâîëÿþò

èñïîëüçîâàòü ïðèáîð äëÿ àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Íåïîñðåäñòâåííûé ââîä àýðîçîëÿ â ïëàçìó óìåíüøàåò

êîëè÷åñòâî îáðàçöà, òðåáóåìîãî äëÿ àíàëèçà, ïðè ñî-

õðàíåíèè âîñïðîèçâîäèìîñòè íà âûñîêîì óðîâíå. Íå-

áîëüøîé îáúåì ïëàçìû è íèçêèé ðàñõîä ãàçà ïîçâîëè-

ëè èñïîëüçîâàòü çàìêíóòóþ ñèñòåìó óäàëåíèÿ ïðîäóê-

òîâ ãîðåíèÿ, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðîâåäåíèå àíà-

ëèçà îïàñíûõ âåùåñòâ.

Äàëüíåéøàÿ ðàáîòà ïî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ è

îïòèìèçàöèè ïðèáîðà ïðîâîäèòñÿ â íàïðàâëåíèè

óëó÷øåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ïðîáû è ñíè-

æåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.
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äëÿ àâòîìàòèçàöèè àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â ëàáîðàòîðèÿõ, èñïîëüçóþùèõ

ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèå ïðèáîðû ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå; ìíî-

ãîêàíàëüíûå ñïåêòðîìåòðû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ; àâòîìàòèçàöèÿ.

Òðóäíî ñåáå ïðåäñòàâèòü ñîâðåìåííûé àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÀÝÑ) áåç âû÷èñëè-

òåëüíîé òåõíèêè. Îñíîâíûå ýòàïû àíàëèçà âêëþ÷àþò

èäåíòèôèêàöèþ è èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé áîëüøî-

ãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîñòðîåíèå è êîð-

ðåêöèþ ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé, âû÷èñëåíèå

ðåçóëüòàòîâ è âûäà÷ó îò÷åòà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñî-

âðåìåííûì íîðìàòèâíûì è ìåòðîëîãè÷åñêèì ñòàí-

äàðòàì. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íåîáõîäèì áîëüøîé

îáúåì òàáëè÷íî çàäàííûõ äàííûõ: àíàëèòè÷åñêèå ëè-

íèè è ëèíèè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ; ñîäåðæàíèÿ â êîìïëåêòàõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ; äîïóñêè íà ñîäåðæàíèå (ìàðî÷íèêè); íîðìà-

òèâíûå äîêóìåíòû íà àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ è ïð. Ïðèìåíåíèå èíôîðìàöèîí-

íûõ òåõíîëîãèé ðàäèêàëüíî ñíèæàåò êîëè÷åñòâî ðó-
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áèðñê, Ðîññèÿ.



òèííûõ îïåðàöèé, à çíà÷èò, çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò

ðèñê ñîâåðøåíèÿ îøèáîê àíàëèòèêîì.

Ïðîãðàììíûé ïàêåò «Àòîì» [1 – 3] (ðèñ. 1), ðà-

áîòàþùèé â îïåðàöèîííîé ñèñòåìå Microsoft

Windows-XP�Vista�7�8, — îñíîâíîé èíñòðóìåíò â ëà-

áîðàòîðèÿõ, èñïîëüçóþùèõ ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèå

ïðèáîðû ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðî-

íèêà» [4, 5]. Îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè ïðî-

ãðàììû ÿâëÿþòñÿ ïðîäóìàííûé ãðàôè÷åñêèé èíòåð-

ôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ è ãèáêèé èíñòðóìåíòàðèé, ïîçâî-

ëÿþùèé ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðîâîäèòü êàê ðó-

òèííûé, òàê è íåñòàíäàðòíûé àíàëèç.

Ïðîãðàììà ïðåäîñòàâëÿåò àíàëèòèêó îáøèðíûé

íàáîð óíèâåðñàëüíûõ è ñïåöèàëèçèðîâàííûõ ôóíê-

öèé, ñãðóïïèðîâàííûõ ïî íåñêîëüêèì êàòåãîðèÿì. Áà-

çîâûå ôóíêöèè ðåàëèçîâàíû íåïîñðåäñòâåííî â ãëàâ-

íîì îêíå ïðîãðàììû â îêíàõ ñïåêòðà, ãðàäóèðîâî÷íî-

ãî ãðàôèêà è â òàáëèöå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ôóíêöèè,

êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû âî âðåìÿ ïðîâåäå-

íèÿ àíàëèçà, ðåàëèçîâàíû â âèäå «èíñòðóìåíòîâ» —

íåáîëüøèõ îêîí, «âñïëûâàþùèõ» ïî êîìàíäå ïîëüçî-

âàòåëÿ ïîâåðõ ãëàâíîãî îêíà, íàïðèìåð, èíñòðóìåíòû

«Êà÷åñòâåííûé àíàëèç» è «Ìåøàþùèå ëèíèè», ïðåä-

íàçíà÷åííûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Âñïîìîãàòåëüíûå ôóíêöèè, íå èñïîëüçóþùèåñÿ äëÿ

âûïîëíåíèÿ àíàëèçà íàïðÿìóþ, ñîñðåäîòî÷åíû â îò-

äåëüíûõ «ðåæèìàõ» — áîëüøèõ îêíàõ, ïîëíîñòüþ ïå-

ðåêðûâàþùèõ ãëàâíîå îêíî, íàïðèìåð, ðåæèìû «Òåñò

ÌÀÝÑ» è «Ïðîôèëèðîâàíèå», ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ

ïåðâè÷íîé íàñòðîéêè êîìïëåêñà, ðåæèì «Ìàðî÷íèê»

(ðèñ. 2) ñ áàçîé äàííûõ äîïóñêîâ íà ñîäåðæàíèÿ â

ñïëàâàõ ðàçëè÷íûõ ìàðîê èëè ðåæèì «Íîðìàòèâû»

(ðèñ. 3), ñîäåðæàùèé íîðìàòèâíûå ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïðîãðàìì àíàëèçà. Âñå îêîí÷àòåëü-

íûå è ïðîìåæóòî÷íûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïî âûáðàí-

íûì àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì — âñå ïðîàíàëèçèðîâàí-

íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû è ðàáî÷èå ïðîáû, ïàðàë-

ëåëüíûå îïðåäåëåíèÿ è ïîêàçàòåëè çàäàííûõ ñòàòè-

ñòèê — âûâîäÿòñÿ â òàáëèöå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà â

ãëàâíîì îêíå ïðîãðàììû.

Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ èíôîðìàöèîííûõ òåõ-

íîëîãèé â ïðàêòèêå ÀÝÑ ïîçâîëèëî:

àâòîìàòèçèðîâàòü òðóäîåìêèå äëÿ ðó÷íûõ ðàñ÷å-

òîâ ïðîöåäóðû;

ïðåäëîæèòü ðàçíûå âàðèàíòû ñòàòèñòè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè è êîíòðîëÿ ðåçóëüòàòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãî-

ðèòìàìè ìåòîäèêè àíàëèçà è òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ;

îáåñïå÷èòü íåçàâèñèìîñòü ðàçíûõ ýòàïîâ îáðà-

áîòêè äàííûõ, ïîçâîëÿþùóþ ïîñëå ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ ìíîãîêðàòíî ïîâòîðÿòü ðàñ÷åòû, èçìåíÿÿ îòäåëü-

íûå ïàðàìåòðû äëÿ äîñòèæåíèÿ íàèëó÷øèõ ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé;

âûïîëíèòü êîððåêöèþ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé è

íåñïåêòðàëüíûõ ìåæýëåìåíòíûõ âëèÿíèé;

ó÷åñòü ÿâëåíèå ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â ïëàçìó äóãè;

ïðåäëîæèòü ãèáêèå âàðèàíòû êîìïàêòíîãî è ðàñ-

øèðåííîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íà ýêðàíå è ïðè

âûâîäå íà ïå÷àòü;

ýêñïîðòèðîâàòü ðåçóëüòàòû â äðóãèå ïðîãðàììû,

ïåðåäàâàòü â áàçû äàííûõ ïðåäïðèÿòèé;
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Ðèñ. 1. Ïðîãðàììà «Àòîì»



ðåàëèçîâàòü âû÷èñëèòåëüíî åìêèå àëãîðèòìû îá-

ðàáîòêè ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè, âîçìîæíûå òîëü-

êî ñ èñïîëüçîâàíèåì âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè.

Â îñíîâå êîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ëåæèò çàâèñèìîñòü ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì

(àáñîëþòíîé Ië èëè îòíîñèòåëüíîé Ië�Iñð èíòåíñèâ-

íîñòüþ àíàëèòè÷åñêîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè) è êîí-

öåíòðàöèåé îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ïðîáàõ. Ïðè èç-

ìåðåíèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îäíèì èç îñíîâíûõ

ïðåèìóùåñòâ àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ÔÝÓ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îöåíèòü ñïåêòðàëüíûé

ôîí ïîä ëèíèåé [6], à ïî ñðàâíåíèþ ñ ðó÷íîé îáðàáîò-

êîé ñïåêòðà íà ôîòîïëàñòèíêå — àâòîìàòèçàöèÿ èçìå-

ðèòåëüíûõ ïðîöåäóð.

Îñíîâíàÿ ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà èíòåãðàëüíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé ñ ó÷åòîì ôîíà èìååò âèä
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, (1)

ãäå l — ÷èñëî ôîòîÿ÷ååê, âîâëå÷åííûõ â ðàñ÷åò èíòåí-

ñèâíîñòè (ië + ô — ñèãíàë îäíîé ôîòîÿ÷åéêè); m —

÷èñëî ôîòîÿ÷ååê, ïî êîòîðûì âåäåòñÿ ðàñ÷åò ôîíà

(iô — ñèãíàë îäíîé ôîòîÿ÷åéêè). Òàêàÿ ìåòîäèêà ðàñ-

÷åòà çíà÷åíèÿ Ië ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü èñòî÷íèêè

ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ âàðèàöèåé íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðàëüíîãî ôîíà è òåìíîâîãî ñèãíàëà ôîòîÿ÷ååê

àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ.

Âû÷èñëåííûå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëè-

íèé çàòåì èñïîëüçóþò äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé è âû÷èñëåíèÿ êîíöåíòðàöèé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ãðàôèêîâ (îáû÷íî â êîîðäèíàòàõ lg Ië – lg C

èëè lg Ië�Iñð – lg C) ïðèìåíåí ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàä-

ðàòîâ ñ àïïðîêñèìàöèåé ïîëèíîìàìè ïåðâîé èëè âòî-

ðîé ñòåïåíè.

Àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ ðåãèñòðèðóåò áîëüøîé ó÷àñòîê

ñïåêòðà öåëèêîì, è îñíîâíûìè èíôîðìàöèîííûìè

ýëåìåíòàìè äëÿ ïðîãðàììû ÿâëÿþòñÿ çàðåãèñòðè-

ðîâàííûå ñïåêòðû è çàäàííûå äëÿ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðàëü-

íûå ëèíèè. Ìíîæåñòâî ñãðóïïèðîâàííûõ ïî ïðî-

áàì�îáðàçöàì ñïåêòðîâ ñîñòàâëÿåò îäèí àíàëèç, à

ìíîæåñòâî ëèíèé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ ïî

íåñêîëüêèì ýëåìåíòàì äëÿ êàæäîãî ñïåêòðà.

Ïðèìåíèòåëüíî ê êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó ñïåê-

òðàëüíûå ëèíèè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà:

àíàëèòè÷åñêèå — äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîíöåíòðàöèé

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ;

ëèíèè ñðàâíåíèÿ — äëÿ ó÷åòà âîçìîæíûõ èçìåíå-

íèé ïðè âîçáóæäåíèè è ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ;

«ðåïåðíûå» — äëÿ êîíòðîëÿ è êîððåêöèè âîçìîæ-

íûõ ñìåùåíèé ñïåêòðà îòíîñèòåëüíî äåòåêòîðà;

êîíòðîëüíûå — äëÿ ó÷åòà ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿ-

íèÿ è ïîäòâåðæäåíèÿ äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà.

Ïðîáû, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà:

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû, ïî êîòîðûì ñòðîÿò ãðàäóè-

ðîâî÷íûå ãðàôèêè;

ðàáî÷èå ïðîáû, äëÿ êîòîðûõ âû÷èñëÿþò êîíöåí-

òðàöèþ;

êîíòðîëüíûå îáðàçöû, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ êîí-

òðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà è (ïðè

íåîáõîäèìîñòè) èçìåíåíèÿ åãî ïàðàìåòðîâ;

êîíòðîëüíûå ïðîáû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ó÷åòà õî-

ëîñòîãî îïûòà.

Ñîõðàíåííûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîãóò áûòü â

ëþáîé ìîìåíò çàãðóæåíû è îáðàáîòàíû âíîâü. Ìîæíî

îïåðàòèâíî èçìåíèòü íàçíà÷åíèå ñïåêòðà èëè ñïåê-

òðàëüíîé ëèíèè è áåç ïîâòîðíîé ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðîâ âûïîëíèòü íîâûå ðàñ÷åòû, ñðàâíèòü ðàçíûå ñå-

ðèè ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, âûáðàòü îïòèìàëüíûå

àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, ïîäîáðàòü ëèíèè ñðàâíåíèÿ è

ò.ä. Âîçìîæíî îòêðûòü íåñêîëüêî ôàéëîâ äàííûõ îä-

íîâðåìåííî è, îïåðàòèâíî ïåðåêëþ÷àÿñü ìåæäó íèìè,

ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïåðåíîñèòü è êîïè-

ðîâàòü ñïåêòðû, à òàêæå ìíîãîå äðóãîå.

Îáùèå çàäà÷è ñ ïîëó÷åíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
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Ðèñ. 3. Ðåæèì «Íîðìàòèâû»

Ðèñ. 2. Ðåæèì «Ìàðî÷íèê»



êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç íà îñíîâå ãðàäóèðî-

âî÷íûõ ãðàôèêîâ, ïîñòðîåííûõ ïî ñòàíäàðòíûì

îáðàçöàì;

êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç íà îñíîâå ðàíåå ïîëó÷åí-

íûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ñ êîíòðîëåì è êîððåê-

öèåé ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé;

ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ìåòîäàìè «ïîÿâëå-

íèÿ ëèíèé» èëè «òðåõ ëèíèé»;

êà÷åñòâåííûé àíàëèç.

Ðàñ÷åòíûå çàäà÷è:

êîððåêöèÿ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé;

êîððåêöèÿ ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿíèÿ;

ñóììèðîâàíèå êîíöåíòðàöèé ïî ãðóïïå ýëå-

ìåíòîâ;

îáúåäèíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî íåñêîëüêèì àíàëèòè-

÷åñêèì ëèíèÿì îäíîãî ýëåìåíòà äëÿ ðàñøèðåíèÿ ðà-

áî÷åãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé;

èñïîëüçîâàíèå ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè (âçâåøåííàÿ ðåãðåññèÿ);

ïðèìåíåíèå êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ�ðàçáàâëåíèÿ ïðè ðàñ÷åòå ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ;

ó÷åò õîëîñòîãî îïûòà ðàçäåëüíî äëÿ ðàáî÷èõ ïðîá

è îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ;

ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ñ ðàçðåøåíèåì ïî âðåìåíè è

ó÷åò ôðàêöèîííîãî ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïëàçìó, â

òîì ÷èñëå ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä;

êîíòðîëü êîððåêòíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ

ó÷åòîì èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé èëè ñî-

äåðæàíèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ;

èñïîëüçîâàíèå íîðìàòèâîâ âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñîáëþäåíèÿ ïðèïèñàííîé

òî÷íîñòè àíàëèçà, â òîì ÷èñëå â ñîîòâåòñòâèè ñ

ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725.

Âñïîìîãàòåëüíûå çàäà÷è:

ñðàâíåíèå ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ ñ áàçîé äàííûõ

ìàðîê ñïëàâîâ (ñì. ðèñ. 2) è âûâîä íàéäåííûõ ñîâïà-

äåíèé;

âåäåíèå áàçû äàííûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ;

àâòîìàòèçèðîâàííûé ïîäáîð ïàðû «àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ – ëèíèÿ ñðàâíåíèÿ» (ðèñ. 4);

ïîèñê ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîòåíöèàëüíî ïîïà-

äàþùèõ â çàäàííûé ó÷àñòîê ñïåêòðà, — âîçìîæíûå

íàëîæåíèÿ ìåøàþùèõ ëèíèé;

ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå — ñîïîñòàâëåíèå

ïðîá ïî òåñòó Ñòüþäåíòà äëÿ âûÿâëåíèÿ ñòàòèñòè÷å-

ñêè çíà÷èìûõ îòëè÷èé;

àâòîìàòèçàöèÿ ðóòèííûõ ïðîöåäóð àíàëèçà: ðå-

æèì ñ óïðîùåííûì èíòåðôåéñîì «Ëàáîðàíò», èìïîðò

ñïèñêîâ ïðîá, ïîñëåäîâàòåëüíîå àâòîìàòè÷åñêîå èìå-

íîâàíèå ðàáî÷èõ ïðîá ïî çàäàííîìó øàáëîíó è äð;

îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïîãðåøíîñòè ñ âîçìîæíî-

ñòüþ âûâîäà ðàñøèðåííîãî îò÷åòà íà ïå÷àòü;

âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ çà ñïåêòðîì è èíòåíñèâ-

íîñòÿìè çàäàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé íåïîñðåäñò-

âåííî âî âðåìÿ ýêñïîçèöèè.

Ïðåäñòàâëåíèå äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ:

âèçóàëèçàöèÿ ñïåêòðîâ â ëþáîì ìàñøòàáå â âèäå

ãðàôèêà çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè îò äëèíû âîëíû;

ñîïîñòàâëåíèå íåñêîëüêèõ ñïåêòðîâ â îäíîì îêíå;

äîïîëíèòåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå ñïåêòðà â âèäå

«ôîòîïëàñòèíêè»;

âîçìîæíîñòü «ïîäïèñàòü» ëþáóþ ñïåêòðàëüíóþ

ëèíèþ èëè ó÷àñòîê ñïåêòðà;

ïðîñìîòð äèíàìèêè ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â

ïëàçìó â âèäå äèàãðàìì;

âûâîä íà ïå÷àòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, òàáëèöû

àíàëèçà, ñïåêòðîâ, ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ; ïîëíî-

ôóíêöèîíàëüíûé ïðåäâàðèòåëüíûé ïðîñìîòð äàííûõ

ïåðåä ïå÷àòüþ (ðèñ. 5); ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïðåäñòàâ-

ëåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì øàáëîíîâ ïðåä-

ïðèÿòèÿ; ïå÷àòü íåñêîëüêèõ ó÷àñòêîâ ñïåêòðà íà îä-

íîé ñòðàíèöå;

âûâîä òåêóùèõ ðåçóëüòàòîâ ðóòèííîãî àíàëèçà íà

ìàòðè÷íûé ïðèíòåð â ýêñïðåññíîì ðåæèìå;
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Ðèñ. 4. Èíñòðóìåíò «Ïîèñê àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è ëèíèé

ñðàâíåíèÿ»

Ðèñ. 5. Ðåæèì «Îò÷åò»



ñîõðàíåíèå è ïåðåäà÷à ðåçóëüòàòîâ âî âíóòðåí-

íþþ è âíåøíþþ áàçû äàííûõ;

ïîääåðæêà ðàñøèðåííîé èäåíòèôèêàöèè ïðîá —

èìåíà, ñîñòîÿùèå èç íåñêîëüêèõ ïîëåé;

ðàáîòà ñ ñîõðàíåííûìè âî âíóòðåííåé áàçå äàí-

íûõ ðåçóëüòàòàìè: ñîðòèðîâêà, ïîèñê, ôèëüòðàöèÿ,

êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè èçìåðåíèé, ïîñòðîåíèå è àíà-

ëèç êàðò Øóõàðòà.

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå àíàëèçàòîðîâ ÌÀÝÑ â ñïåê-

òðîìåòðàõ ðàçíûõ òèïîâ ïîòðåáîâàëî àäàïòàöèè ïðî-

ãðàììû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ âîç-

áóæäåíèÿ ñïåêòðîâ:

ðàñïðîñòðàíåííûå ãåíåðàòîðû äóãè�èñêðû, ðàáî-

òàþùèå ïî ïðîñòîé ñõåìå åäèíè÷íîãî âêëþ÷åíèÿ íà

âñå âðåìÿ ýêñïîçèöèè (íàïðèìåð, «ÓÃ-4»);

ãåíåðàòîðû «Âåçóâèé» è «Øàðîâàÿ ìîëíèÿ»

(«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà») — óïðàâëåíèå âêëþ÷åíè-

åì, íàñòðîéêîé è ñèíõðîíèçàöèåé ðåæèìîâ ðàáîòû;

èñêðîâûå øòàòèâû ñ ïðîäóâêîé àðãîíîì (íàïðè-

ìåð, ÄÔÑ-51, Polyvac, Atomcomp è ò.ï.) ñ ðàçäåëüíûì

óïðàâëåíèåì êëàïàíîì ïîäà÷è àðãîíà è âðåìåíàìè îá-

æèãà è ýêñïîçèöèè;

èñòî÷íèêè ñ íåïðåðûâíîé ïîäà÷åé ïðîáû (íàïðè-

ìåð, ÈÑÏ èëè ãîðåëêà ÀÀÑ) ñ àâòîìàòè÷åñêèì íàáî-

ðîì íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé ïðè àíàëèçå

îäíîé ïðîáû;

èìïóëüñíûå èñòî÷íèêè ñïåêòðà (åäèíè÷íûé èñ-

êðîâîé ðàçðÿä èëè ëàçåð) ñ âîçìîæíîñòüþ íàêîïëåíèÿ

ñïåêòðîâ îò íåñêîëüêèõ èìïóëüñîâ;

ñîâðåìåííûå èñòî÷íèêè âîçáóæäåíèÿ, îáîðóäî-

âàííûå âèäåîêàìåðàìè äëÿ óïðàâëåíèÿ è êîíòðîëÿ

íàä ïðîöåññîì, íàïðèìåð, ñïåêòðîàíàëèòè÷åñêèé

øòàòèâ «Ãëîáóëà», äâóõèìïóëüñíûé ëàçåðíûé èñòî÷-

íèê âîçáóæäåíèÿ àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

(«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà») [7].

Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ ñðåäñòâ ýëåêòðîíèêè è

èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé â ïðàêòèêå ÀÝÑ íå

òîëüêî îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ñêîðîñòè è íàäåæ-

íîñòè ïðîöåññà àíàëèçà, íî è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

íîâûõ ìåòîäîâ è àëãîðèòìîâ.

Îäíèì èç òàêèõ àëãîðèòìîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåäóðà

âçàèìíîé êîððåëÿöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è ïîëîæå-

íèé ïèêîâ â ñïåêòðå ñ îöåíêîé çíà÷èìîñòè êîððåëÿöè-

îííîãî îòêëèêà. Íà îñíîâå ýòîé ïðîöåäóðû ðàçðàáîòà-

íî íåñêîëüêî èíñòðóìåíòîâ ïðîãðàììû «Àòîì», âàæ-

íåéøèå èç êîòîðûõ ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ êàëèáðîâêè

(ãðàäóèðîâêè) ñïåêòðîìåòðà ïî äëèíàì âîëí.

Ðåãèñòðèðóþùàÿ ÷àñòü ñïåêòðîìåòðà ñ ÌÀÝÑ ñî-

ñòîèò èç íåñêîëüêèõ ëèíåéíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷åíèÿ.

Êàæäûé äåòåêòîð («êðèñòàëë») ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

îäíîìåðíûé ìàññèâ, ñîñòîÿùèé èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷

ôîòîÿ÷ååê. Â ïðîöåññå êàëèáðîâêè ñïåêòðîìåòðà ïî

äëèíàì âîëí ñòðîÿò ñîáñòâåííóþ ãðàäóèðîâî÷íóþ

ôóíêöèþ äëÿ êàæäîãî êðèñòàëëà:

� � �

�

�f x c x
j i j

i

i

p

( ) ,
,

0

(2)

ãäå ë — äëèíà âîëíû â íì; j — íîìåð êðèñòàëëà; p —

ñòåïåíü ïîëèíîìà îò 2 äî 5. Äëÿ íàäåæíîãî îïðåäåëå-

íèÿ êîýôôèöèåíòîâ ci,j íåîáõîäèìî äëÿ êàæäîãî êðè-

ñòàëëà ââåñòè êàê ìèíèìóì 8 – 10 îïîðíûõ êàëèáðî-

âî÷íûõ òî÷åê, êàæäàÿ èç êîòîðûõ çàäàåòñÿ äëèíîé

âîëíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è ïîëîæåíèåì ñîîòâåòñò-

âóþùåãî åé ïèêà â ñïåêòðå. Íàáîð òàêèõ òî÷åê äîëæåí

óäîâëåòâîðÿòü íåñêîëüêèì óñëîâèÿì: ïèêè â ñïåêòðå

íå äîëæíû èìåòü ñëèøêîì íèçêóþ èëè ñëèøêîì âûñî-

êóþ èíòåíñèâíîñòü; ëèíèè äîëæíû áûòü ïî âîçìîæ-

íîñòè ñâîáîäíûìè îò ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé. Êðî-

ìå òîãî, òî÷êè äîëæíû áûòü ðàñïîëîæåíû ðàâíîìåðíî

ïî êðèñòàëëó, à êðàéíèå òî÷êè æåëàòåëüíî ðàñïîëàãàòü

êàê ìîæíî áëèæå ê åãî êðàÿì.

Âûïîëíåíèå îïåðàöèè êàëèáðîâêè ïî äëèíàì

âîëí âðó÷íóþ òðåáóåò îò ñïåöèàëèñòà âûñîêîé êâàëè-

ôèêàöèè è îïûòà. Ñàì ïðîöåññ íàïîìèíàåò ïîñòðîå-

íèå ïðîôèëÿ, ïîýòîìó ýòà îïåðàöèÿ â ïðîãðàììå íà-

çûâàåòñÿ «ïðîôèëèðîâàíèå».

Èíñòðóìåíò «Àâòîìàòè÷åñêîå ïðîôèëèðîâàíèå»

[8] (ðèñ. 6) ýôôåêòèâíî ðåøàåò çàäà÷ó êàëèáðîâêè ïî

äëèíàì âîëí â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå. Ïðîãðàììà íà

îñíîâå óêàçàííûõ îïåðàòîðîì òèïà ñïåêòðîìåòðà,

êîíôèãóðàöèè ÌÀÝÑ, çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà è

íàáîðà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ âûïîëíÿåò ïåðåáîð

ïðîñòðàíñòâà âîçìîæíûõ ðåøåíèé è èùåò íàèëó÷øèé

îòêëèê âçàèìíîé êîððåëÿöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è

ïèêîâ â ñïåêòðå. Îïåðàöèÿ ïðèìåíÿåòñÿ ê êàæäîìó

êðèñòàëëó ïðèáîðà ïî îòäåëüíîñòè. Íà ñëåäóþùåì

ýòàïå ïðîèñõîäÿò óòî÷íåíèå ïîëó÷åííîãî ðåøåíèÿ ïó-
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Ðèñ. 6. Ðåæèì «Àâòîìàòè÷åñêîå ïðîôèëèðîâàíèå»



òåì âûáîðà íàèëó÷øèõ êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê èç âñåãî

ìàññèâà äîñòóïíûõ â ñïåêòðå è âû÷èñëåíèå íîâîãî ðå-

øåíèÿ ìåòîäîì ÌÍÊ. «Êà÷åñòâî» êàëèáðîâî÷íîé òî÷-

êè îïðåäåëÿåò êîìïëåêñíàÿ ÷èñëîâàÿ õàðàêòåðèñòèêà,

ó÷èòûâàþùàÿ îòêëîíåíèå ôîðìû ïèêà îò àïïàðàòíîé

ôóíêöèè ñïåêòðîìåòðà è âîçìîæíûå ñïåêòðàëüíûå íà-

ëîæåíèÿ [9].

Äëÿ àïïðîêñèìàöèè àïïàðàòíîé ôóíêöèè ñïåêòðî-

ìåòðà èñïîëüçóþò âûðàæåíèÿ:

G x
A

w x

x x

w x
( )

( )

ln
exp ln

( )
,� �

��
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�




�

�

�

�

�

�
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4 2

0
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(3)

L x
A w x

x x w x

( )
( )

[( ) ( )]
,�

� �

2

1 4
0

2

�

(4)

w x
w

a x x
( )

exp[ ( )]
,�

� �

2

1

0

0

(5)

y (x ) = kL(x ) + (1 – k )G (x ), (6)

ãäå x0 — ïîëîæåíèå öåíòðà; A — ïëîùàäü ïîä ïèêîì;

w0 — øèðèíà íà ïîëóâûñîòå; a — ïîêàçàòåëü àñèì-

ìåòðèè; k — ñîîòíîøåíèå L(x ) — êîíòóðà Ëîðåíöà è

G (x ) — êîíòóðà Ãàóññà; w (x ) — ôóíêöèÿ øèðèíû

êîíòóðà, îïèñûâàþùàÿ àñèììåòðèþ; y (x ) — èòîãî-

âûé êîíòóð àïïàðàòíîé ôóíêöèè.

Õàðàêòåðíàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòà àâòîìàòè-

÷åñêîé êàëèáðîâêè (ãðàäóèðîâêè) ïî äëèíàì âîëí

ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,1 ðàçìåðà ôîòîÿ÷åéêè (ìåíåå

0,0005 íì äëÿ ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä»). Ìèíèìàëüíîå

çíà÷åíèå îøèáêè îãðàíè÷èâàåòñÿ òî÷íîñòüþ îïðåäå-

ëåíèÿ ïîëîæåíèÿ öåíòðà ïèêà ïðè äàííîì óðîâíå ãåî-

ìåòðè÷åñêîãî ðàçðåøåíèÿ (3 – 5 ïèêñåëåé íà ïèê).

Âàæíûì ïðèëîæåíèåì àëãîðèòìà âçàèìíîé êîððå-

ëÿöèè ñòàëî ðåøåíèå çàäà÷è êîìïåíñàöèè òåìïåðàòóð-

íîãî äðåéôà ñïåêòðà. Ðåçóëüòàò ðàáîòû àëãîðèòìà, âû-

ðàæåííûé â âèäå êîýôôèöèåíòîâ a è b, èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ êîððåêöèè èñõîäíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ ôóíêöèé:

f x f ax b c ax b
j
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(7)

ãäå fj(x ) — èñõîäíàÿ ãðàäóèðîâî÷íàÿ ôóíêöèÿ (2);

f x
j

corr
( ) — êîððåêòèðîâàííàÿ ãðàäóèðîâî÷íàÿ ôóíê-

öèÿ; j — íîìåð êðèñòàëëà; b — êîýôôèöèåíò, îïèñû-

âàþùèé ñäâèã ñïåêòðà; a — êîýôôèöèåíò ðàñòÿæåíèÿ

ñïåêòðà.

Èñïîëüçîâàíèå àëãîðèòìîì âçàèìíîé êîððåëÿöèè

âñåãî îáúåìà äîñòóïíûõ ëèíèé è ïèêîâ â ñïåêòðå ïî-

çâîëèëî ðàçðàáîòàòü èíñòðóìåíò «Êà÷åñòâåííûé àíà-

ëèç ìåòîäîì êðîññ-êîððåëÿöèè» [10] (ðèñ. 7), îòëè-

÷àþùèéñÿ íèçêèì ïðîöåíòîì ëîæíûõ îïðåäåëåíèé ïî

ñðàâíåíèþ ñ êëàññè÷åñêèì êà÷åñòâåííûì àíàëèçîì,

êîòîðûé ïðîâîäèòñÿ ïî îãðàíè÷åííîìó íàáîðó àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé, îáåñïå÷èâàþùèõ íàèáîëüøóþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ.

��$ �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

Ðèñ. 7. Èíñòðóìåíò «Êà÷å-

ñòâåííûé àíàëèç ìåòîäîì

êðîññ-êîððåëÿöèè»

Ðèñ. 8. Ãðàôèê âûãîðàíèÿ ïî òèïó ñöèíòèëëÿöèè



Èìåþùèåñÿ ñðåäñòâà ïðîãðàììû «Àòîì» ïîçâîëÿ-

þò çàäåéñòâîâàòü ìåòîäû ñïåêòðîñêîïèè ñ ðàçðåøåíè-

åì ïî âðåìåíè. Ó÷åò èíôîðìàöèè î âûãîðàíèè ýëå-

ìåíòà ñíèæàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è óìåíüøàåò ïî-

ãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäèê [11].

Ôëóêòóàöèè ôîíà â ñïåêòðå ñ âðåìåííûì ðàçðå-

øåíèåì óñòðàíÿþò ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíîãî àëãî-

ðèòìà, ðàçðàáîòàííîãî è ðåàëèçîâàííîãî â ðàìêàõ

ïðîãðàììû «Àòîì» [12, 13], îñíîâíàÿ èäåÿ êîòîðîãî

ñîñòîèò â àïïðîêñèìàöèè ôîíà â âèäå ìàòðè÷íîãî

ïðîèçâåäåíèÿ äâóõ âåêòîðîâ:

B = áVë × Vt , (8)

ãäå Vë — âåêòîð, àïïðîêñèìèðóþùèé ôîí âäîëü äëèí

âîëí â îêðåñòíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; Vt — âåê-

òîð, îïèñûâàþùèé êîëåáàíèÿ ó÷àñòêà ôîíà âî âðåìå-

íè; á — ìàñøòàáèðóþùèé êîýôôèöèåíò.

Âîçìîæíîñòü âûÿâëåíèÿ è èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ôðàêöèîííîñòè ïîñòóïàþùåãî â ïëàçìó ðàçðÿäà âåùå-

ñòâà ïîçâîëèëà ðåàëèçîâàòü ñöèíòèëëÿöèîííûé àíà-

ëèç [14] (ðèñ. 8) è àíàëèç íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé

â ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ [15].

Ïðîãðàììà íåïðåðûâíî ñîâåðøåíñòâóåòñÿ: âíå-

äðÿþòñÿ ïîæåëàíèÿ èíæåíåðîâ è àíàëèòèêîâ, ðàñøè-

ðÿåòñÿ è ìîäåðíèçèðóåòñÿ ïðèáîðíûé ïàðê, ðàçâèâà-

þòñÿ èíôîðìàöèîííûå òåõíîëîãèè. Ðàçðàáîòêó âåäóò

âûñîêîêâàëèôèöèðîâàííûå ñïåöèàëèñòû ñ ïðèìåíå-

íèåì ïåðåäîâûõ òåõíîëîãèé. Ñîâðåìåííàÿ ìîäóëüíàÿ

àðõèòåêòóðà ïðîãðàììû ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî óïðàâ-

ëÿòü ñëîæíîñòüþ âñåãî ïðîåêòà, à òàêæå âåñòè íåçàâè-

ñèìóþ ðàçðàáîòêó îòäåëüíûõ êîìïîíåíò. Ïðîãðàììà

«Àòîì» ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ÷àñòüþ ñïåêòðîàíàëèòè÷å-

ñêîãî ïðèáîðà, è åå ñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðèâîäèò ê

ðàñøèðåíèþ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé êîìïëåêñà

â öåëîì.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 7 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Îïèñàíà ðàçðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ (ãðàäóèðîâêè ïî äëèíå âîë-

íû) ñïåêòðîìåòðîâ ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ, â êîòîðîé ðåàëèçîâàíà ôèëüòðàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ çíà÷åíèé ïî ïàðàìåòðó êà÷åñòâà. Äëÿ îöåíêè ýòîãî ïàðàìåòðà ïðèìåíåíà àíàëèòè÷åñêàÿ ôóí-

êöèÿ, îïèñûâàþùàÿ ôîðìó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ó÷òåíû âëèÿíèå ñëèâøèõñÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé è äðóãèå êðèòåðèè. Èíòåãðàëüíàÿ îöåíêà êà÷åñòâà ãðàäóèðîâî÷íûõ òî÷åê ïîçâîëÿåò â àâòîìà-

òè÷åñêîì ðåæèìå ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü ïîëó÷àåìîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ. Ìåòîä ðåà-

ëèçîâàí â ïðîãðàììå «Àòîì».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóíêöèÿ êðîññ-êîððåëÿöèè; ãðàäóèðîâêà ïî äëèíå âîëíû; ìíîãîêàíàëüíûå

ñïåêòðîìåòðû; àòîìíî-ýìèññèîííûå ñïåêòðû; àíàëèçàòîðû ñïåêòðîâ; ìíîãîýëåìåíòíûå òâåðäî-

òåëüíûå äåòåêòîðû; ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îáëàñòè àòîìíî-ýìèññèîííîãî

àíàëèçà øèðîêî èñïîëüçóþò ñïåêòðîìåòðû, îñíàùåí-

íûå ìíîãîêàíàëüíûìè àíàëèçàòîðàìè ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ), ñîçäàííûìè íà îñíîâå ìíîãîêðè-

ñòàëüíûõ ñáîðîê ëèíååê ôîòîäèîäîâ [1, 2]. Èçîáðàæå-

íèå ñïåêòðà â òàêèõ ïðèáîðàõ ôîðìèðóåòñÿ íà ôîòî-

÷óâñòâèòåëüíîé ïîâåðõíîñòè ëèíååê, ôîòîäèîäû êîòî-

ðûõ îñóùåñòâëÿþò ôîòîýëåêòðè÷åñêîå ïðåîáðàçîâà-

íèå îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ â âûõîäíîé ýëåêòðè÷åñêèé

ñèãíàë. Ýòîò ñèãíàë îöèôðîâûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ àíà-

ëîãî-öèôðîâîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ, ïåðåäàåòñÿ â êîìïü-

þòåð è ïðåäñòàåò â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè «Àòîì»

[3] â âèäå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ îò

íîìåðà ôîòîäèîäà I (n ). Îäíàêî ñ öåëüþ àíàëèçà ñïåê-

òðà íåîáõîäèìî ïðåäñòàâèòü åãî â âèäå çàâèñèìîñòè

èíòåíñèâíîñòè îò äëèíû âîëíû I (ë). Äëÿ ýòîãî íåîá-

õîäèìî çíàòü ôóíêöèþ ë(n ), êîòîðóþ íàçûâàþò ôóíê-

öèåé ïðîôèëèðîâàíèÿ, à ïðîöåññ åå ïîëó÷åíèÿ — îïå-

ðàöèåé ïðîôèëèðîâàíèÿ èëè ïðîñòî ïðîôèëèðîâàíè-

åì. Çäåñü è äàëåå äëÿ ñîâìåñòèìîñòè ñ òåðìèíîëîãè-

åé, èñïîëüçóåìîé â ïðîãðàììå «Àòîì», ïðèìåíÿåòñÿ

òåðìèí «ïðîôèëèðîâàíèå», îçíà÷àþùèé ãðàäóèðîâêó

ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà ïî äëèíå âîëíû. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñèñòåì

ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ è ìíîãîêðèñòàëüíûõ ñáîðîê

íå îáåñïå÷èâàåò òðåáóåìîé èäåíòè÷íîñòè ìíîãîêà-

íàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìî-

ñòè ïîëó÷åíèÿ èíäèâèäóàëüíîé ôóíêöèè ïðîôèëèðî-

âàíèÿ äëÿ êàæäîãî èç íèõ.

Â ïðîãðàììå «Àòîì» ðåàëèçîâàí ðåæèì «Ïðîôè-

ëèðîâàíèå» äëÿ âûïîëíåíèÿ ïðîôèëèðîâàíèÿ «âðó÷-

íóþ». Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çàðåãèñòðèðîâàòü îäèí

èëè íåñêîëüêî àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ âå-

ùåñòâ, ñîäåðæàùèõ èçâåñòíûé ýëåìåíò, è âèçóàëüíî

óñòàíîâèòü ñîîòâåòñòâèå ïèêîâ èíòåíñèâíîñòè â ïîëó-

÷åííûõ ñïåêòðàõ (äàëåå â òåêñòå — ïèêîâ) ëèíèÿì

ýòîãî ýëåìåíòà èç áàçû äàííûõ (ÁÄ) ëèíèé ýëåìåíòîâ

Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû ïðîãðàììû «Àòîì». Òàêèì

îáðàçîì, ïîëó÷àþò êàëèáðîâî÷íûå òî÷êè (ïàðû

«ïèê-ëèíèÿ»), ÿâëÿþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà-

÷åíèÿìè ôóíêöèè ïðîôèëèðîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå òàêîé

ôóíêöèè â ïðîãðàììå «Àòîì» èñïîëüçóþò ñòåïåííîé

ïîëèíîì, êîòîðûì àïïðîêñèìèðóþò ïîëó÷åííûå

çíà÷åíèÿ,

ë(n ) = c0 = c1n + ... + cNnN, (1)

ãäå N — ñòåïåíü ïîëèíîìà, n — íîìåð ôîòîäèîäà.

Ôóíêöèÿ ïðîôèëèðîâàíèÿ äîëæíà áûòü íåïðåðûâíîé,

â ñâÿçè ñ ÷åì çäåñü è äàëåå n — âåùåñòâåííîå ÷èñëî.

Äëÿ êàæäîé ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ (äàëåå — ëèíåéêè)

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) íàõîäÿò êîýô-

ôèöèåíòû ïîëèíîìà. Ñòåïåíü ïîëèíîìà çàäàåò ïîëü-

çîâàòåëü ïóòåì âûáîðà çíà÷åíèÿ «ñòåïåíü ïðîôèëèðî-

âàíèÿ». Äëÿ áîëüøèíñòâà òèïîâ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáî-

ðîâ óæå ïðè âòîðîé ñòåïåíè ïîëèíîìà ïîãðåøíîñòü

ïðîôèëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò äîëè øàãà ôîòîäèîäîâ

ëèíåéêè (òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ — ±0,3 øàãà, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò ±4 ìêì). Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ïðèçìåí-

íûå ñïåêòðîãðàôû, èìåþùèå çíà÷èòåëüíóþ íåëèíåé-

íîñòü äèñïåðñèè, íàïðèìåð ÈÑÏ-30. Äëÿ èõ ïðîôèëè-

ðîâàíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïÿòóþ ñòåïåíü ïî-

ëèíîìà. Íåäîñòàòêàìè «ðó÷íîé» îïåðàöèè ïðîôèëè-

ðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ òðåáîâàíèå íàëè÷èÿ ó ïîëüçîâàòåëÿ

ñïåöèàëüíûõ íàâûêîâ ïî âèçóàëüíîé èäåíòèôèêàöèè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è äîñòàòî÷íî áîëüøèå âðåìåí-

íûå çàòðàòû (îò îäíîãî ÷àñà è áîëåå).
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Ñ öåëüþ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè è óïðîùåíèÿ îïåðà-

öèè ïðîôèëèðîâàíèÿ â ïðîãðàììå «Àòîì» áûë ðåàëè-

çîâàí ñïîñîá àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ ñïåê-

òðîìåòðîâ [4], â îñíîâó êîòîðîãî ïîëîæåíî âû÷èñëå-

íèå ôóíêöèè êðîññ-êîððåëÿöèè

K I I
12 1 2

( ) ( ) ( ) ,� � � � �� � � �

��

�

�
d (2)

ãäå I1(ë) — ôóíêöèÿ, ñîäåðæàùàÿ íàáîð ïèêîâ èíòåí-

ñèâíîñòè, ïîëó÷åííûõ èç çàðåãèñòðèðîâàííîãî àòîì-

íî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðà âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãî

èçâåñòíûé ýëåìåíò, ñ ó÷åòîì ôóíêöèè (1); I2(ë) —

ôóíêöèÿ ñ ëèíèÿìè ýòîãî ýëåìåíòà èç ÁÄ. Â ðåçóëüòà-

òå äëÿ êàæäîé ëèíåéêè îïðåäåëÿþò çíà÷åíèÿ êîýôôè-

öèåíòîâ ïîëèíîìà (1) c0, c1, ..., cN, ïðè êîòîðûõ äîñòè-

ãàåòñÿ ìàêñèìóì ôóíêöèè (2) â ïðîñòðàíñòâå ýòèõ êî-

ýôôèöèåíòîâ. Ïîëó÷åííûé ïîëèíîì ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ïåðâîå ïðèáëèæåíèå ôóíêöèè ïðîôèëèðîâàíèÿ.

Åãî òî÷íîñòü íèæå, ÷åì ó ïîëó÷åííîãî «âðó÷íóþ» ñ

ïîìîùüþ ÌÍÊ, íî åå äîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû àâ-

òîìàòè÷åñêè óñòàíîâèòü ñîîòâåòñòâèå ïàð «ïèê-ëè-

íèÿ», ïîëó÷èâ òåì ñàìûì êàëèáðîâî÷íûå òî÷êè, è ñ

ïîìîùüþ ÌÍÊ àâòîìàòè÷åñêè âû÷èñëèòü êîýôôèöè-

åíòû ïîëèíîìà ïðîôèëèðîâàíèÿ (1). Îïåðàòèâíîñòü

(ìåíüøå ìèíóòû) è ïðîñòîòà ïðîâåäåíèÿ àâòîìàòè÷å-

ñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ ïðèâåëè ê åãî øèðîêîìó èñ-

ïîëüçîâàíèþ. Îäíàêî ïîãðåøíîñòü òàêîãî ïðîôèëèðî-

âàíèÿ áûëà âûøå «ðó÷íîãî», ïîýòîìó ÷àùå âñåãî åãî

ìîæíî áûëî óëó÷øèòü «âðó÷íóþ» ñ ïîìîùüþ âèçó-

àëüíîãî àíàëèçà è èñêëþ÷åíèÿ (ôèëüòðàöèè) íåêà÷åñò-

âåííûõ êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê (ïàð «ïèê-ëèíèÿ»), äëÿ

êîòîðûõ, íàïðèìåð, ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ îïðåäå-

ëåíî ïîëîæåíèå ïèêà â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå

èç-çà ñëèâøèõñÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èëè òàêèõ, äëÿ

êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ñàìîïîãëîùåíèå.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìíîãèõ èñòî÷-

íèêîâ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ ôîðìà ëèíèé ýìèññèè

îïðåäåëÿåòñÿ àïïàðàòíîé ôóíêöèåé ñïåêòðàëüíîãî

ïðèáîðà, â ÷àñòíîñòè, ñ äóãîâûìè èñòî÷íèêàìè [5].

Èñïîëüçóÿ ýòîò ôàêò, â ðàáîòå [6] îïðåäåëèëè ôîðìó

çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Åñëè çíàòü

ôîðìó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, òî ìîæíî àâòîìàòèçèðî-

âàòü ïðîöåññ ôèëüòðàöèè êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê ïî îò-

êëîíåíèþ îò íåå ôîðìû ïèêîâ, êîòîðûå ñôîðìèðîâà-

íû ñëèâøèìèñÿ ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè èëè òàêèìè,

äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ñàìîïîãëîùåíèå. Ìîæíî

òàêæå îñóùåñòâëÿòü àâòîìàòè÷åñêóþ ôèëüòðàöèþ è

ïî äðóãèì êðèòåðèÿì êà÷åñòâà, ðåàëèçîâàâ èõ îïðå-

äåëåíèå ñîãëàñíî òðåáîâàíèÿì, ïðèìåíÿåìûì ïðè

âèçóàëüíîì àíàëèçå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îçíàêîìèòü ñïåöèà-

ëèñòîâ ñ óñîâåðøåíñòâîâàííûì àëãîðèòìîì àâòîìàòè-

÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ (ãðàäóèðîâêè ïî äëèíå âîë-

íû) ìíîãîêàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ, â êîòîðîì äîïîë-

íèòåëüíî ðåàëèçîâàíà ôèëüòðàöèÿ êàëèáðîâî÷íûõ

òî÷åê ïî ïàðàìåòðó êà÷åñòâà, à òàêæå ñ âîçìîæíîñòÿ-

ìè ðåàëèçóþùåãî ýòîò àëãîðèòì ïðîãðàììíîãî ìîäó-

ëÿ â ñîñòàâå ïðîãðàììû «Àòîì».

Òðåáîâàíèÿ ê êàëèáðîâî÷íûì òî÷êàì

Ïîìèìî óñòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ «ïèê-ëèíèÿ»,

ïðè ïðîâåäåíèè «ðó÷íîãî» ïðîôèëèðîâàíèÿ ñïåöèà-

ëèñò çàíèìàåòñÿ ôèëüòðàöèåé êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ïðè÷èíû, ïî êîòîðûì èñïîëü-

çîâàíèå êîíêðåòíîé êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè ìîæåò óõóä-

øèòü èëè óëó÷øèòü ïðîôèëèðîâàíèå. Êîëè÷åñòâî

êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê îáû÷íî ñóùåñòâåííî áîëüøå,

÷åì íóæíî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîôèëèðîâàíèÿ, ïîýòîìó

èç íèõ íåîáõîäèìî âûáðàòü óäîâëåòâîðÿþùèå îïðåäå-

ëåííûì òðåáîâàíèÿì, ïåðå÷èñëåííûì äàëåå.

Îïòèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ. Ïðèìåíè-

ìîñòü êîíêðåòíîé êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè ñóùåñòâåííî

çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ. Ïèêè ñ íèçêîé èí-

òåíñèâíîñòüþ ñèëüíåå âñåãî çàøóìëåíû, ÷òî óâåëè-

÷èâàåò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ èõ ïîëîæåíèÿ íà ëè-

íåéêå ôîòîäèîäîâ. Áîëüøèå çàòðóäíåíèÿ âîçíèêàþò

òàêæå â âû÷èñëåíèè ïîëîæåíèÿ «çàøêàëåííûõ» ïè-

êîâ. Êðîìå òîãî, ïðè âûïîëíåíèè ïðîôèëèðîâàíèÿ ñ

ïåðåèñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê íàèìåíåå è

íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ

èñ÷åçíóò èëè áóäóò «çàøêàëåííûìè» â çàíîâî çàðåãè-

ñòðèðîâàííîì ñïåêòðå. Ïîä ïåðåèñïîëüçîâàíèåì çäåñü

ïîíèìàåòñÿ ïîñòðîåíèå íîâîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ ñ ïî-

ìîùüþ íîâîãî ñïåêòðà, íî ñ ïðèìåíåíèåì ðàíåå ïîëó-

÷åííûõ êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê.

«Ïðàâèëüíàÿ» ôîðìà ïèêîâ. Áîëüøèíñòâî ïèêîâ,

ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìó ýëåìåíòó, îáëàäàåò âîñïðîèç-

âîäÿùåéñÿ, ïîäîáíîé äðóã äðóãó ôîðìîé. Ôîðìà ïè-

êîâ ìîæåò áûòü èñêàæåíà ïî ðàçëè÷íûì ïðè÷èíàì, òà-

êèì êàê íåäîñòàòî÷íîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà äëÿ

ðàçäåëåíèÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ ïèêîâ, ýôôåêòû ñàìîïî-

ãëîùåíèÿ, «çàøêàë» ôîòîäèîäà. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

ôîðìà ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçëè÷íûì ýëåìåíòàì è

ìîëåêóëàì, èìååò ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ. Èñïîð÷åí-

íàÿ ôîðìà ñíèæàåò òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ ïîëîæåíèÿ

ïèêîâ (ðèñ. 1), ïðè÷åì ýòà òî÷íîñòü ìîæåò ñèëüíî ìå-

íÿòüñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà.

Ïðè «ðó÷íîì» ïðîôèëèðîâàíèè ñïåöèàëèñò íå èñ-

ïîëüçóåò ïèêè ñ ñóùåñòâåííî èñêàæåííîé ôîðìîé,

òåì ñàìûì óëó÷øàÿ åãî êà÷åñòâî.

Ìèíèìóì «ìåøàþùèõ» ëèíèé. Ïîìèìî èäåíòèôè-

êàöèè ïèêîâ ñ èñêàæåííîé ôîðìîé, äðóãèì ñïîñîáîì

îáíàðóæåíèÿ ïîòåíöèàëüíî «íåíàäåæíûõ» ïèêîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ àíàëèç ëèíèé èç ÁÄ. Â ñëó÷àå, êîãäà âáëèçè

öåíòðà ïèêà â ÁÄ èìååòñÿ íåñêîëüêî ëèíèé ýëåìåíòà,

êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè

ëèíèè íå ðàçðåøàþòñÿ ïðèáîðîì è «ñëèâàþòñÿ» â

îäèí ïèê. Ïîëîæåíèå òàêîãî ïèêà áóäåò âû÷èñëåíî ñ

áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ, à ïðè ñîïîñòàâëåíèè ïèêà è

ëèíèè ïîñëåäíÿÿ ìîæåò áûòü âûáðàíà íåâåðíî. Îïûò-

íûå ñïåöèàëèñòû íå èñïîëüçóþò ïèêè ñ íàèáîëüøèì

êîëè÷åñòâîì íàëàãàþùèõñÿ ëèíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò

óëó÷øèòü êà÷åñòâî ïðîôèëèðîâàíèÿ.
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Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ òðåáîâàíèé, î÷åâèäíî,

÷òî çàäà÷à ïîèñêà îïòèìàëüíîãî íàáîðà êàëèáðîâî÷-

íûõ òî÷åê íå èìååò òî÷íîãî ðåøåíèÿ è íåîáõîäèìî èñ-

êàòü êîìïðîìèññ ìåæäó âçàèìîèñêëþ÷àþùèìè òðåáî-

âàíèÿìè. Â òåêóùåé âåðñèè ìîäóëÿ àâòîìàòè÷åñêîãî

ïðîôèëèðîâàíèÿ òðåáîâàíèÿ ê ôîðìå ïèêîâ è êîëè÷å-

ñòâó ìåøàþùèõ ëèíèé íå ó÷èòûâàþòñÿ, èç-çà ÷åãî ðå-

çóëüòàò åãî ðàáîòû õóæå, ÷åì ðåçóëüòàò ðàáîòû îïûò-

íîãî ñïåöèàëèñòà. Êðîìå òîãî, êîëè÷åñòâî êàëèáðî-

âî÷íûõ òî÷åê æåñòêî çàôèêñèðîâàíî, ÷òî íå âñåãäà ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷èòü îïòèìàëüíûé ðåçóëüòàò.

Äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïîëèíîìà ñòåïåíè N íåîáõîäèìî êàê

ìèíèìóì N + 1 êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Â ïðîãðàììå

«Àòîì» ïðèìåíÿþòñÿ ñòåïåííûå ïîëèíîìû âòîðîé –

ïÿòîé ñòåïåíè, ÷òî îáóñëàâëèâàåò ìèíèìóì â 3 – 6 êà-

ëèáðîâî÷íûõ òî÷åê íà êàæäóþ ëèíåéêó ôîòîäèîäîâ.

Òàê êàê êàæäàÿ êàëèáðîâî÷íàÿ òî÷êà îáëàäàåò íåêîòî-

ðîé ïîãðåøíîñòüþ, ïðåâûøåíèå ýòîãî êîëè÷åñòâà â

íåñêîëüêî ðàç ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü òî÷íîñòü ïîëó÷àå-

ìîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ.

Ðàâíîìåðíîñòü ðàñïîëîæåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ òî-

÷åê. Ïîëó÷åííûé ñ ïîìîùüþ àïïðîêñèìàöèè ïîëèíîì

îáëàäàåò äîñòàòî÷íî ìàëîé ïðåäñêàçàòåëüíîé ñèëîé

çà ïðåäåëàìè äèàïàçîíà, äëÿ êîòîðîãî îí ïîñòðîåí.

Íàèáîëåå ñèëüíî ýòî ñâîéñòâî ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðàÿõ

ëèíåéêè ïðè âûñîêîé ñòåïåíè ïîëèíîìà. Ïî ìåðå óâå-

ëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ îò êðàÿ ëèíåéêè äî áëèæàéøåé

êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè ïîãðåøíîñòü ïðîôèëèðîâàíèÿ

íà ýòîì êðàþ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò. Íà ðèñ. 3 ïîêà-

çàíà çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêà (ïðè ðàñ÷å-

òå ïî ïîëèíîìó ïðîôèëèðîâàíèÿ ïÿòîé ñòåïåíè) è ñî-

îòâåòñòâóþùåé ëèíèè èç ÁÄ îò äëèíû âîëíû â øàãàõ

ñòðóêòóðû ôîòîäèîäîâ (1 øàã — 12,5 ìêì). Âèäíî,

÷òî ïðè îòñóòñòâèè êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê íà êðàþ ëè-

íåéêè ïîãðåøíîñòü ïðîôèëèðîâàíèÿ ñèëüíî âîçðàñòà-

åò (ñì. ðèñ. 3, á ). Ðàçíèöà äëèí âîëí òî÷êè ñïðàâà (âû-

äåëåíà ñèíèì) ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà ïîãðåøíîñòè

ïîëèíîìà ïðîôèëèðîâàíèÿ â ýòîé òî÷êå è â íåñêîëüêî

ðàç áîëüøå ðàçíèöû äëèí âîëí ó çàäåéñòâîâàííûõ êà-

ëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ïîëèíîìà æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü ðàâíîìåðíî ðàñ-

ïîëîæåííûå êàëèáðîâî÷íûå òî÷êè îò ëåâîãî äî ïðàâî-

ãî êðàÿ ëèíåéêè ôîòîäèîäîâ.

«Ãðóáûé ïðîìàõ» êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Êàæäàÿ

êàëèáðîâî÷íàÿ òî÷êà èìååò íåêîòîðîå îòêëîíåíèå îò

ïîëó÷åííîãî ïîëèíîìà, êîòîðîå õîðîøî âèäíî íà ãðà-

ôèêå çàâèñèìîñòè ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêà è ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ëèíèè îò äëèíû âîëíû (ðèñ. 4). Áîëüøèíñò-
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Ðèñ. 1. Ïèêè èíòåíñèâíîñòè â çàðå-

ãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå ñ èñïîð÷åí-

íîé (à) è õîðîøåé ôîðìîé (á )
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Ðèñ. 2. Ïèê èíòåíñèâíîñòè â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå ñ

ïðàâèëüíîé ôîðìîé, íî áîëüøèì êîëè÷åñòâîì áëèçëåæàùèõ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêà èíòåíñèâíîñòè è

ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíèè èç ÁÄ îò äëèíû âîëíû (â øàãàõ ñòðóê-

òóðû ôîòîäèîäîâ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè ïðîôèëèðîâàíèè êà-

ëèáðîâî÷íîé òî÷êè ñïðàâà (à) è áåç åå èñïîëüçîâàíèÿ (á )



âî èç íèõ íàõîäèòñÿ â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòè íóëÿ, à

îòêëîíåíèå õàðàêòåðèçóåò ïîãðåøíîñòü ïðîôèëèðîâà-

íèÿ. Íåêîòîðûå êàëèáðîâî÷íûå òî÷êè íàõîäÿòñÿ íà

ãðàôèêå ñóùåñòâåííî äàëüøå îñòàëüíûõ, ÷òî ìîæåò

ãîâîðèòü î íåâåðíîé èäåíòèôèêàöèè èëè ïëîõîì êà÷å-

ñòâå ïèêîâ — «ãðóáûé ïðîìàõ». Îñîáåííîñòüþ ÌÍÊ

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âû÷èñëÿåìûé ïîëèíîì ñóùåñòâåííî

çàâèñèò îò òàêèõ «ãðóáûõ ïðîìàõîâ» òî÷åê, ïîýòîìó

îïûòíûå ñïåöèàëèñòû ïîâûøàþò êà÷åñòâî ïðîôèëè-

ðîâàíèÿ, èçáåãàÿ âûïàäàþùèõ êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê.

Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî «ãðóáûé ïðîìàõ» èñêàæàåò ïîëè-

íîì ïðîôèëèðîâàíèÿ òàê, ÷òî ñîñåäíèå òî÷êè íà÷èíà-

þò îòêëîíÿòüñÿ â äðóãóþ ñòîðîíó.

Îïðåäåëåíèå êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê

Äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê íåîá-

õîäèìî ÷èñëåííî îöåíèòü èõ ñîîòâåòñòâèå ðàíåå ðàñ-

ñìîòðåííûì òðåáîâàíèÿì. Ñîîòâåòñòâèå êàæäîìó òðå-

áîâàíèþ äîëæíî îïðåäåëÿòüñÿ ÷èñëîì (âûáðàí äèàïà-

çîí îò 0 äî 1, ãäå 0 — âûñîêîå êà÷åñòâî, 1 — íèçêîå).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ íåîáõîäèìî îáúåäèíèòü â îäíó

èíòåãðàëüíóþ îöåíêó, êîòîðàÿ áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü

êà÷åñòâî êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè. Îæèäàåòñÿ, ÷òî ïðåä-

âàðèòåëüíàÿ ôèëüòðàöèÿ òî÷åê ïî èíòåãðàëüíîé îöåí-

êå êà÷åñòâà ïåðåä îïåðàöèåé ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèè

ïðîôèëèðîâàíèÿ ñíèçèò ïîãðåøíîñòü ïðîôèëèðîâà-

íèÿ äî çíà÷åíèé, ïîëó÷àåìûõ êâàëèôèöèðîâàííûì

ñïåöèàëèñòîì â «ðó÷íîì» ðåæèìå. Ðàññìîòðèì àëãî-

ðèòìû ÷èñëåííîé îöåíêè ñîîòâåòñòâèÿ êàëèáðîâî÷-

íûõ òî÷åê òðåáîâàíèÿì.

Àíàëèç ôîðìû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Ðàíåå â ðà-

áîòå [4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìó ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé â àòîìíî-ýìèññèîííûõ ñïåêòðàõ ìîæíî óñïåøíî

àïïðîêñèìèðîâàòü ïîëóñóììîé ôóíêöèé Ãàóññà è

Ëîðåíöà ñ âåñàìè (óïðîùåííûé âèä ôóíêöèè Ôîéãòà)

ñ ââåäåííîé â íèõ àñèììåòðèåé. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäå-

íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî íîðìèðîâàííûõ ïèêîâ èí-

òåíñèâíîñòè â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå, íàëîæåí-

íûõ äðóã íà äðóãà è àïïðîêñèìèðîâàííûõ ôóíêöèåé

Ôîéãòà.

Óñòàíîâëåíî [4], ÷òî â âû÷èñëèòåëüíî ñëîæíûõ

çàäà÷àõ öåëåñîîáðàçíåå èñïîëüçîâàòü óïðîùåííóþ

âåðñèþ ôóíêöèè Ôîéãòà âìåñòî ñâåðòêè ôóíêöèé Ãà-

óññà è Ëîðåíöà, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå îáúåì âû÷èñ-

ëåíèé ñóùåñòâåííî ìåíüøå, à òî÷íîñòü àïïðîêñèìà-

öèè ïîëíîé è óïðîùåííîé âåðñèÿìè ñîïîñòàâèìà.

Ôóíêöèè Ãàóññà è Ëîðåíöà âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

G x A

x x

x

( , )

exp
( )

( )

,�
�

��

�

�
0

2

2

2

L x
A

x x x

( , )
[( ) ( ) ]

.�

� �

�

� �
0

2 2

Àñèììåòðèÿ ââîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ïåðåìåííîãî ïàðà-

ìåòðà øèðèíû:

�

�

( )
exp[ ( )]

.x
a x x

�

� �

2

1

0

0

Óïðîùåííàÿ ôóíêöèÿ Ôîéãòà ñêëàäûâàåòñÿ èç

ïðèâåäåííûõ ôóíêöèé ñ âåñàìè gw è (1 – gw ):

V (x, ó0, gw, a) = gwG (x, ó0, a) + (1 – gw)L (x, ó0, a).

Äëÿ àïïðîêñèìàöèè ôîðìû ïèêîâ ôóíêöèåé

Ôîéãòà íåîáõîäèìî ïîäáèðàòü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:

ó0 — øèðèíà âõîäÿùèõ â ôîðìóëó ôóíêöèé Ãàóññà è

Ëîðåíöà; gw — âåñ ôóíêöèè Ãàóññà; a — ïàðàìåòð

àñèììåòðèè. Ïàðàìåòðû ôóíêöèè Ôîéãòà ñëåäóåò èí-

äèâèäóàëüíî ïîäáèðàòü äëÿ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâ ñïåê-

òðà, ïîñêîëüêó ôîðìà ïèêîâ ìîæåò çíà÷èòåëüíî èçìå-

íÿòüñÿ. Â ïðåäåëàõ îäíîé ëèíåéêè ÌÀÝÑ ôîðìà èçìå-

íÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó ïàðàìåòðû ïîäáèðàþò

èíäèâèäóàëüíî äëÿ êàæäîé ëèíåéêè.

Â õîäå ðàáîòû áûë ðåàëèçîâàí ïîäáîð ïàðàìåòðîâ

ôóíêöèè Ôîéãòà äëÿ íàèìåíüøåãî ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ ìåòîäàìè ãðàäèåíòíîãî è ïîêîîð-

äèíàòíîãî ñïóñêà ñ ïîèñêîì ìèíèìóìà ìåòîäîì çîëî-

òîãî ñå÷åíèÿ. Ïîêîîðäèíàòíûé ñïóñê ïîêàçàë ëó÷øóþ

ñòàáèëüíîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, ÷òî ìîæåò îáú-

ÿñíÿòüñÿ îñîáåííîñòüþ çàäà÷è — ïðîñòðàíñòâî ðå-

øåíèé èìååò ñëîæíóþ ôîðìó, ïîýòîìó âû÷èñëÿåìûé

ãðàäèåíò ñ ïëîõîé òî÷íîñòüþ óêàçûâàåò íà îïòèìàëü-

íîå ðåøåíèå.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêà è ñîîòâåòñòâó-

þùåé ëèíèè èç ÁÄ îò äëèíû âîëíû (ïðèñóòñòâóåò «ãðóáûé

ïðîìàõ»)
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Ñìåùåíèå, äèîäîâ

Ðèñ. 5. Ôîðìà îäèíî÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (÷åðíûå òî÷êè)

è èõ àïïðîêñèìàöèÿ ñóììîé ôóíêöèé Ãàóññà è Ëîðåíöà (êðàñ-

íàÿ ëèíèÿ)



Ïîäîáðàííàÿ ôîðìà ñ÷èòàåòñÿ «ïðàâèëüíîé» èëè

«ýòàëîíîì» äëÿ äàííîé ëèíåéêè. Äëÿ êàæäîãî ïèêà

âû÷èñëÿþò ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå Devia-

tion îò äàííîé ôîðìû. ×åì áîëüøå ïàðàìåòð Deviation

ïèêà, òåì áîëåå èñêàæåíà åãî ôîðìà è òåì ìåíåå æå-

ëàòåëüíî åãî èñïîëüçîâàíèå äëÿ ïðîôèëèðîâàíèÿ

ïðèáîðà.

Îöåíêà âëèÿíèÿ ìåøàþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Äëÿ îöåíêè ñìåùåíèÿ èññëåäóåìîãî ïèêà èíòåíñèâ-

íîñòè â ðåçóëüòàòå ñëèÿíèÿ ñ ìåøàþùèìè ëèíèÿìè

â ïðîãðàììå «Àòîì» ïðèñóòñòâóåò èíôîðìàöèÿ èç ÁÄ

î ïîëîæåíèè è èíòåíñèâíîñòè ïðåäïîëîæèòåëüíî

ïðèñóòñòâóþùèõ ìåøàþùèõ ëèíèé. Äàííûå îá èí-

òåíñèâíîñòÿõ íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóþò ðåàëüíûì, ïî-

ýòîìó ñíà÷àëà íóæíî óáåäèòüñÿ â èõ ïðàâèëüíîñòè, à

çàòåì âû÷èñëèòü âëèÿíèå ëèíèé, ó÷èòûâàÿ èõ è îòíî-

ñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü (ÁÄ), à òàêæå ôîðìó îäè-

íî÷íûõ ëèíèé íà èññëåäóåìîé ëèíåéêå.

Â ïðîãðàììå «Àòîì» ïîëîæåíèå ïèêîâ îáû÷íî

âû÷èñëÿþò ïîñðåäñòâîì ïîñòðîåíèÿ ïàðàáîëû ïî

òðåì äèîäàì ñ íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ. Íà ðèñ. 6

ïîêàçàíî, êàê âû÷èñëÿþò ôîðìó (çåëåíûé) èññëåäóå-

ìîãî ïèêà (ñëåâà) â îòñóòñòâèå ìåøàþùåé ëèíèè.

Ïîñëå äîáàâëåíèÿ ìåøàþùåé ëèíèè (ñïðàâà) ó èññëå-

äóåìîé ëèíèè (ñëåâà) ðàñ÷åòíîå ïîëîæåíèå ñìåùàåòñÿ

â ñòîðîíó ìåøàþùåé.

Äëÿ êàæäîé ìåøàþùåé ëèíèè âû÷èñëÿþò ðàçíè-

öó ìåæäó èñõîäíûì è ñêîððåêòèðîâàííûì ïîëîæå-

íèÿìè èññëåäóåìîãî ïèêà Influencei, êîòîðàÿ è õàðàê-

òåðèçóåò âëèÿíèå ìåøàþùåé ëèíèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíôîðìàöèÿ îá èíòåíñèâ-

íîñòÿõ ëèíèé èç ÁÄ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èìååò äî-

âîëüíî âûñîêóþ ïîãðåøíîñòü. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè

íàëè÷èè äâóõ ìåøàþùèõ ëèíèé ñ ðàçíûõ ñòîðîí îò

èññëåäóåìîãî ïèêà íåëüçÿ ñêëàäûâàòü àáñîëþòíûå

çíà÷åíèÿ èõ âëèÿíèÿ. Íàïðèìåð, åñëè îäíà ìåøàþùàÿ

ëèíèÿ âíîñèò ïîãðåøíîñòü –0,3 ± 0,3 äèîäà, à âòî-

ðàÿ — +0,3 ± 0,3 äèîäà, òî èõ ñóììàðíîå âëèÿíèå ìîæ-

íî îöåíèòü êàê 0,0 ± 0,6 äèîäà, ïîýòîìó èòîãîâàÿ

îöåíêà âëèÿíèÿ â 0,0 äèîäà áûëà áû ñëèøêîì îïòè-

ìèñòè÷íà. Ðåøåíî ñêëàäûâàòü âëèÿíèÿ îò íåñêîëüêèõ

ìåøàþùèõ ëèíèé ïî ìîäóëþ:

Influence abs Influence�� ( ).
i

i

Èíòåãðàëüíàÿ îöåíêà êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ

òî÷åê. Îäíîé èç öåëåé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðà-

áîòêà åäèíîãî ïàðàìåòðà, ó÷èòûâàþùåãî âàæíåéøèå

êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê äëÿ äàëüíåéøåé ôèëüò-

ðàöèè ïî ýòîìó ïàðàìåòðó. Äëÿ îäèíàêîâîãî âëèÿíèÿ

âñåõ ïàðàìåòðîâ êà÷åñòâà îíè ïðèâîäÿòñÿ ê äèàïàçîíó

0 – 1, ãäå 0 ñîîòâåòñòâóåò õîðîøåé òî÷êå, à 1 — ïëî-

õîé. Èç-çà ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ïàðàìåòðîâ êà÷åñòâà

äëÿ êàæäîãî èç íèõ èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå ïðåîáðà-

çîâàíèÿ:

Intensity
lg

lg
�

( )

( )
,

max

min max

I I

I I

Deviation
Dev Dev

Dev
median

�

�
min

,
2

Influence = Inf�Infmax.

Ïàðàìåòðû ñêëàäûâàþòñÿ â åäèíûé ïàðàìåòð

Quality:

Quality Intensity Deviation Influence� � �
2 2 2

.

×åì ìåíüøå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Quality, òåì

áîëåå êà÷åñòâåííàÿ êàëèáðîâî÷íàÿ òî÷êà.

Êîððåêöèÿ îöåíêè êà÷åñòâà ñ ó÷åòîì ðàñïîëîæå-

íèÿ êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Âàæíûì òðåáîâàíèåì ê êà-

ëèáðîâî÷íûì òî÷êàì ÿâëÿåòñÿ ðàâíîìåðíîñòü èõ ðàñ-

ïîëîæåíèÿ íà ëèíåéêå. Â òåêóùåé âåðñèè àâòîìàòè÷å-

ñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ ðàâíîìåðíîñòü äîñòèãàåòñÿ

ñëåäóþùèì ñïîñîáîì: ëèíåéêà ðàçáèâàåòñÿ íà íåêîòî-

ðîå ÷èñëî îäèíàêîâûõ ñåãìåíòîâ (îáû÷íî 10 – 15);

â êàæäîì ñåãìåíòå âûáèðàåòñÿ çàäàííîå êîëè÷åñòâî

êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê (îáû÷íî 5 – 10) ñ íàèáîëüøåé

èíòåíñèâíîñòüþ.

Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäè-

ìîñòü æåñòêîãî çàäàíèÿ êîëè÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ

òî÷åê âíå çàâèñèìîñòè îò èõ ðåàëüíîãî êîëè÷åñòâà è

êà÷åñòâà.

Ïðè ôèëüòðàöèè ïî ïàðàìåòðó êà÷åñòâà íåîáõîäè-

ìî ðåàëèçîâàòü ïîäîáíûé ìåõàíèçì, ó÷èòûâàþùèé

íîâûå òðåáîâàíèÿ:

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

Ðèñ. 6. Äâà ñëèâøèõñÿ ïèêà èíòåíñèâíîñòè âîëüôðàìà, èìåþ-

ùèõ îäèíàêîâóþ ôîðìó
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Íîìåð òî÷êè

Ðèñ. 7. Âèä ñèãìîèäàëüíîé ôóíêöèè äëÿ êîððåêöèè ïàðàìåò-

ðîâ êà÷åñòâà



ôèëüòðàöèÿ ïî êà÷åñòâó âåäåòñÿ ïî âñåé ëèíåéêå

îäíîâðåìåííî, ïîýòîìó ðàâíîìåðíîñòü äîëæíà îáåñ-

ïå÷èâàòüñÿ êîððåêöèåé ïàðàìåòðà êà÷åñòâà â çàâèñè-

ìîñòè îò âàæíîñòè êîíêðåòíîé êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè;

ïîñëåäíÿÿ òî÷êà â ñåãìåíòå íàèáîëåå âàæíà, äî-

ïîëíèòåëüíûå íåñêîëüêî òî÷åê æåëàòåëüíû, à äëÿ

îñòàëüíûõ òî÷åê íåò íåîáõîäèìîñòè â êîððåêöèè ïà-

ðàìåòðà êà÷åñòâà.

Ðåàëèçîâàí ñëåäóþùèé àëãîðèòì ñ ó÷åòîì ïðèâå-

äåííûõ òðåáîâàíèé:

ëèíåéêà ðàçáèâàåòñÿ íà îäèíàêîâûå ñåãìåíòû;

â êàæäîì ñåãìåíòå êàëèáðîâî÷íûå òî÷êè ñîðòèðó-

þòñÿ â ïîðÿäêå óõóäøåíèÿ êà÷åñòâà;

÷ëåíû ïîëó÷åííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óìíîæà-

þòñÿ íà çíà÷åíèÿ ñèãìîèäàëüíîé ôóíêöèè â çàâèñè-

ìîñòè îò íîìåðà â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè (ðèñ. 7). Äëÿ

ïîñëåäíåé êàëèáðîâî÷íîé òî÷êè (0 íà îñè àáñöèññ) ïà-

ðàìåòð êà÷åñòâà çàíèæàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç,

÷òî äåëàåò ìàëîâåðîÿòíûì åå âûïàäåíèå ïðè ôèëüòðà-

öèè ïî êà÷åñòâó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ðàáîòû

óñîâåðøåíñòâîâàííîãî àëãîðèòìà

àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ

Ðàññìîòðåííûå àëãîðèòìû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà êà-

÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê è ôèëüòðàöèÿ ïî ýòîìó

ïàðàìåòðó ðåàëèçîâàíû â ìîäóëå «Àâòîìàòè÷åñêîå
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé èç ÁÄ â øàãàõ ôîòîäèîäîâ îò äëèíû âîëíû äî (à) è ïîñëå (á )

ôèëüòðàöèè ïî êà÷åñòâó äëÿ ñïåêòðàëüíîãî ïðèáîðà PGS-2

à á

Ðèñ. 8. Îêíî ôèëüòðàöèè êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê ñî ñëàáûìè (à) è ñèëüíûìè (á ) ïàðàìåòðàìè ôèëüòðàöèè íà ôîíå çàâèñèìîñòè ðàçíè-

öû äëèí âîëí ïèêîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé èç ÁÄ îò äëèíû âîëíû



ïðîôèëèðîâàíèå» ïðîãðàììû «Àòîì». Äëÿ åãî çàïóñ-

êà íåîáõîäèìî ââåñòè ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíîãî ïðè-

áîðà è âûáðàòü ýëåìåíò, ïî êîòîðîìó áóäåò ïðîèçâî-

äèòüñÿ ïðîôèëèðîâàíèå. Äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèáîðîâ

óæå èìåþòñÿ ââåäåííûå ïàðàìåòðû. Âðåìÿ âûïîëíå-

íèÿ ðàñ÷åòà êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê óäàëîñü

äîâåñòè äî çíà÷åíèé íèæå îäíîé ñåêóíäû. Âåñü ïðî-

öåññ àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ çàíèìàåò îêî-

ëî 30 ñ, ïîýòîìó ââåäåííûå ðàñ÷åòû ïðàêòè÷åñêè íå

ïîâëèÿëè íà îáùåå âðåìÿ. Ïî çàâåðøåíèè àâòîìàòè÷å-

ñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ âûâîäèòñÿ îêíî ôèëüòðàöèè,

ïîêàçàííîå íà ðèñ. 8. Âèäíî, ÷òî ôèëüòðàöèÿ êàëèáðî-

âî÷íûõ òî÷åê ïî êà÷åñòâó ñóùåñòâåííî ñíèæàåò ïî-

ãðåøíîñòü ïðîôèëèðîâàíèÿ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò ±0,1

îò øàãà ôîòîäèîäîâ (ñì. ðèñ. 8, à), â îòëè÷èå îò ±0,5

øàãà â îòñóòñòâèå ôèëüòðàöèè (ñì. ðèñ. 8, á ).

Ðåçóëüòàòîì ðàáîòû ôèëüòðàöèè ÿâëÿåòñÿ óìåíü-

øåíèå ñðåäíåé è ìàêñèìàëüíîé ðàçíèöû äëèí âîëí

«ïèê-ëèíèÿ» êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Íà ðèñ. 9 ìîæíî

óâèäåòü óìåíüøåíèå îòêëîíåíèÿ ïèêîâ îò ñîîòâåòñò-

âóþùèõ ëèíèé èç ÁÄ ïîñëå ôèëüòðàöèè ïî êà÷åñòâó

äëÿ ïðèáîðà PGS-2. Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò

ôèëüòðàöèè äëÿ ïðèáîðà ñ âûñîêîé íåëèíåéíîñòüþ

äèñïåðñèè — ÈÑÏ-30.

Ñëåäñòâèåì óìåíüøåíèÿ ðàçíèöû «ïèê-ëèíèÿ»

ñòàëî òî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè íàèáîëåå ÷àñòî ïðè-

ìåíÿåìîãî äëÿ ïðîôèëèðîâàíèÿ ïîëèíîìà âòîðîé ñòå-

ïåíè äëÿ ïðèáîðà ÌÔÑ-8 ñòàíîâèòñÿ âèäíà ñèñòåìà-

òè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü (ðèñ. 11, à), êîòîðóþ ðàíåå íà-

áëþäàòü íå óäàâàëîñü. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèíîìà

ïÿòîé ñòåïåíè (ðèñ. 11, á ) îíà óæå íåçàìåòíà, à ñðåä-

íÿÿ ðàçíèöà «ïèê-ëèíèÿ» ñíèæàåòñÿ â äâà ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîàíàëèçèðîâàíû îñíîâíûå ìå-

òîäû, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ñïåöèàëèñòû «âðó÷íóþ»

óëó÷øàþò ðåçóëüòàò àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâà-

íèÿ. Ðàçðàáîòàíû àëãîðèòìû îöåíêè îñíîâíûõ õàðàê-

òåðèñòèê êàëèáðîâî÷íûõ òî÷åê. Íà îñíîâå ýòèõ îöå-

íîê ðåàëèçîâàí ðàñ÷åò ïàðàìåòðà êà÷åñòâà êàëèáðî-

âî÷íûõ òî÷åê. Ñ ïîìîùüþ èõ ôèëüòðàöèè ïî ïàðàìåò-

ðó êà÷åñòâà äîñòèãíóòà ïîãðåøíîñòü ìîäóëÿ àâòîìà-

òè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ íà óðîâíå íå õóæå

«ðó÷íîãî» ïðîôèëèðîâàíèÿ.

Àëãîðèòì àâòîìàòè÷åñêîãî ïðîôèëèðîâàíèÿ ðåà-

ëèçîâàí â ïðîãðàììå «Àòîì 3.3». Âðåìÿ åãî ðàáîòû

ñîñòàâëÿåò îêîëî 30 ñ, ÷òî íàìíîãî ìåíüøå âðåìåí-

íûõ çàòðàò ïðè ïðîôèëèðîâàíèè â «ðó÷íîì» ðåæèìå.

Ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòè àâòîìàòè÷åñêîãî è «ðó÷íîãî»

ïðîôèëèðîâàíèÿ ñîïîñòàâèìû.
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêîâ è ñîîòâåòñòâó-

þùèõ ëèíèé èç ÁÄ îò äëèíû âîëíû â øàãàõ ôîòîäèîäîâ äî (à) è

ïîñëå (á ) ôèëüòðàöèè ïî êà÷åñòâó äëÿ ïðèáîðà ÈÑÏ-30
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ðàçíèöû äëèí âîëí ïèêîâ è ñîîòâåòñòâó-

þùèõ ëèíèé èç ÁÄ â øàãàõ ôîòîäèîäîâ îò äëèíû âîëíû ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ïîëèíîìîâ âòîðîé (à) è ïÿòîé (á ) ñòåïåíè äëÿ ïåð-

âîé ëèíåéêè ïðèáîðà ÌÔÑ-8
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåí àëãîðèòì ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ «Ðàñøèðåííûé 2014», ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ âûäåëåíèÿ ñëàáûõ ñöèíòèëëÿöèé («âñïû-

øåê») àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé èç øóìîâ è, êàê ñëåäñòâèå, äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåãèñòðèðóþò ñ ïîìîùüþ ìíîãîýëåìåíòíûõ òâåð-

äîòåëüíûõ äåòåêòîðîâ èçëó÷åíèÿ ïðè âîçáóæäåíèè ïîðîøêîâ â äóãîâûõ èñòî÷íèêàõ ñïåêòðîâ (íà-

ïðèìåð, ïðè ââåäåíèè ïîðîøêîâ ñïîñîáîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ). Ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå äàííîãî

àëãîðèòìà ñ ðåàëèçîâàííûìè ðàíåå â ïðîãðàììå «Àòîì 3.3». Ïðåäëàãàåìûé àëãîðèòì èìååò ìå-

íüøå íàñòðîåê, à òàêæå áîëåå êîððåêòíî îïðåäåëÿåò ìàñêó ôîíà, ñîõðàíÿÿ áîëüøå òî÷åê äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ åãî ôîðìû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óëó÷øåíû ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñïåê-

òðîâ, â òîì ÷èñëå ñòàòèñòè÷åñêèå: ÑÊÎ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, äèñïåðñèè ñõîäèìîñòè è àäåê-

âàòíîñòè. Ïîâûøåíî îòíîøåíèå ñèãíàë-øóì âñïûøåê ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Àëãîðèòì âíåäðåí â

ïðîãðàììó «Àòîì».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñöèíòèëëÿöèÿ; ñïåêòðîñêîïèÿ ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì; àëãîðèòì îáðàáîò-

êè ñïåêòðîâ; àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñøèðÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäà

ñöèíòèëëÿöèîííîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè â àíàëèçå ïðèðîäíûõ ïîðîøêîâûõ ïðîá. Ìåòîä

îñíîâàí íà ðåãèñòðàöèè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà

ÌÀÝÑ [1] ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ âî âðåìåíè

(ñïåêòðîâ âûãîðàíèÿ) ïðè âîçáóæäåíèè ïîðîøêîâ â

äóãîâîì ðàçðÿäå, íàïðèìåð, ïðè èõ ââåäåíèè ñïîñî-

áîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ. Òàêèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàññèâ èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ñïåê-

òðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñî âðåìåíåì ýêñïîçèöèè

îêîëî 1 ìñ. Îíè îáðàáàòûâàþòñÿ â ÏÎ «Àòîì» [2] àë-

ãîðèòìàìè äëÿ íàõîæäåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé ñ ó÷åòîì ñïåêòðàëüíîãî ôîíà ñ ïîñëåäóþ-

ùèì ðàñ÷åòîì êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

â ïðîáå.

Åñëè îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò â ïðîáå ñîäåðæèòñÿ â

íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ è ïðèñóòñòâóåò â âèäå âêðàï-

ëåíèé, òî ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â õîäå èçìåðåíèÿ

â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ ðåäêèõ âõîæäåíèé ýëåìåíòà

«âñïûøåê» (ñöèíòèëëÿöèé) (ðèñ. 1, 2) ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè (ðèñ. 3) ñ ïîñëåäóþùèì óìåíüøåíèåì åå èí-

òåíñèâíîñòè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèëëèñåêóíä.

Äî íåäàâíåãî âðåìåíè â ÏÎ «Àòîì 3.3» äëÿ ðàñ÷å-

òà ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ áûëè äîñòóïíû ñëå-

äóþùèå àëãîðèòìû: Áàçîâûé, Ðàñøèðåííûé (2009 ã.)

[3] è Ñòàáèëüíûé (2013 ã.) [4].

Àëãîðèòì «Áàçîâûé» äëÿ íàõîæäåíèÿ ôîíà èñ-

ïîëüçóåò òî÷êè ïåðåãèáà âáëèçè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.

Îñòàëüíûå àëãîðèòìû èñïîëüçóþò ïðåäïîëîæåíèå î

ôîðìå ñïåêòðàëüíîãî ôîíà. Òàê, àëãîðèòì «Ñòàáèëü-

íûé 2013» îñíîâàí íà ïðîñòîé ìîäåëè, â êîòîðîé óðî-

âåíü ôîíà äëÿ êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè îïðåäåëåí

ëèøü îäíèì çíà÷åíèåì (êîíñòàíòíûé ôîí) [4]. Àëãî-

ðèòì «Ðàñøèðåííûé 2009» ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ôîí

èìååò íåêóþ ôîðìó, êîòîðàÿ ìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè îò

ñïåêòðà ê ñïåêòðó ñ ïîìîùüþ ìíîæèòåëÿ. Ðåçóëüòàòîì

ðàáîòû àëãîðèòìîâ ÿâëÿþòñÿ çàâèñèìîñòè èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

îò âðåìåíè, à êðèòåðèÿìè êà÷åñòâà èõ ðàáîòû — îòíî-

øåíèå ñèãíàë-øóì (ÎÑØ) âñïûøåê ýòèõ ëèíèé è ñòà-

òèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñè-

ìîñòåé.

Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòåé ñïåêòðîâ, ñîäåðæàùèõ ðåäêèå âñïûøêè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé â îòñóòñòâèå áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ

ìåøàþùèõ ëèíèé, äàåò àëãîðèòì «Ðàñøèðåííûé

2009». Îäíàêî îí èìååò íåêîòîðûå íåäîñòàòêè, â ïåð-

âóþ î÷åðåäü ýòî íåêîððåêòíîå îïðåäåëåíèå ìàñêè

ôîíà — ó÷àñòêîâ â ñïåêòðàõ âûãîðàíèÿ, êîòîðûå íå

ñîäåðæàò ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ïîñêîëüêó â àëãîðèò-

ìå èñïîëüçóåòñÿ óäàëåíèå èç ìàñêè ôîíà çíà÷åíèé,

ïðåâûøàþùèõ íåêèé ïîðîã, òî ÷àñòü çíà÷åíèé íà êðà-

ÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îñòàåòñÿ è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

àïïðîêñèìàöèè ôîíà, ÷òî âíîñèò â íåãî ñóùåñòâåííûå

àðòåôàêòû. Ïðè óäàëåíèè ÿðêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé
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àëãîðèòì òàêæå óäàëÿåò èç ìàñêè ôîíà áîëüøèå îá-

ëàñòè ñïåêòðà âîêðóã íèõ, ÷òî ïðèâîäèò ê àïïðîêñèìà-

öèè ôîíà ïî ìåíüøåìó êîëè÷åñòâó çíà÷åíèé, ÷åì

ìîæíî áûëî áû èñïîëüçîâàòü. Äðóãèì íåäîñòàòêîì

äàííîãî àëãîðèòìà ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî íå-

îáõîäèìûõ ðåãóëèðîâîê.

×òîáû èçáåæàòü âëèÿíèÿ çíà÷åíèé ñèãíàëà íà êðà-

ÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà àïïðîêñèìèðîâàííûé ôîí,

ìîæíî óäàëèòü èç ìàñêè ôîíà çíà÷åíèÿ äî èõ òî÷åê

ïåðåãèáà. Èç ðåãóëèðîâîê ìîæíî èñïîëüçîâàòü ëèøü

îäèí îáÿçàòåëüíûé ïàðàìåòð (ôèçè÷åñêóþ õàðàêòå-

ðèñòèêó) — õàðàêòåðíûé óðîâåíü ôîíà ó0, êàê ðåàëè-

çîâàíî â àëãîðèòìå «Ñòàáèëüíûé 2013».

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ñðàâíèòü àëãîðèòì îáðà-

áîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñïåêòðîâ «Ðàñøèðåííûé

2014» äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ äðóãèìè àëãîðèòìàìè, ðåàëè-

çîâàííûìè â ÏÎ «Àòîì 3.3». Ýòîò àëãîðèòì ïðèçâàí

ïîëíîñòüþ çàìåíèòü ñóùåñòâóþùèé â ÏÎ «Àòîì» àë-

ãîðèòì «Ðàñøèðåííûé 2009» [3].

Îïèñàíèå ðàáîòû àëãîðèòìà

«Ðàñøèðåííûé 2014»

Âõîäíûìè äàííûìè äëÿ ðàáîòû àëãîðèòìà ÿâ-

ëÿþòñÿ: 1) ñïåêòðàëüíûå äàííûå ñöèíòèëëÿöèîííî-

ãî àíàëèçà — çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îò

äëèíû âîëíû è âðåìåíè, êîòîðóþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü

â âèäå ìàòðèöû âûãîðàíèÿ Sk,t (ðèñ. 4), 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 «Ðàñ-

øèðåííûé 2014» â ñðàâíåíèè ñ àëãîðèòìîì «Ðàñøè-

ðåííûé 2009» íåîáõîäèìîñòü ðó÷íîé íàñòðîéêè ñâå-

äåíà ê ìèíèìóìó. Åäèíñòâåííîé íåîáõîäèìîé íà-

ñòðîéêîé ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûé óðîâåíü ôîíà äëÿ

äàííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ — ó0.

Ðàáîòà àëãîðèòìà ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà òðè

ýòàïà: 1) íàõîæäåíèå ìàñêè ôîíà; 2) àïïðîêñèìàöèÿ

íåçàìàñêèðîâàííîãî ôîíà; 3) íàõîæäåíèå çàâèñèìî-

ñòåé èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ñîäåðæàùèõ «âñïûøêè»,

îò âðåìåíè.

Íàõîæäåíèå ìàñêè ôîíà. Â êà÷åñòâå ôîíà â äàí-

íîì ñëó÷àå ðàññìàòðèâàþò âêëàä â ñïåêòð ïîñòîÿííî

«ãîðÿùèõ» ëèíèé, íåðàçðåøåííûõ ëèíèé ìàëîé èí-

òåíñèâíîñòè, à òàêæå øóìîâ ëèíååê ôîòîäèîäîâ è ðàñ-

ñåÿííîãî èçëó÷åíèÿ â ñïåêòðîìåòðå. Òàêîé êîìïëåêñ-

íûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ ôîíà (êàê ñóììû ìíîãèõ

ôàêòîðîâ) ïîçâîëÿåò àïïðîêñèìèðîâàòü åãî è ïîëó÷àòü

àäåêâàòíûå ðåçóëüòàòû äàæå â ñëó÷àå åãî âûñîêîãî

óðîâíÿ. Ýòî äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ ó÷åòó ïðè àïïðîê-

ñèìàöèè òûñÿ÷ ñïåêòðîâ â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè,

÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòàòèñòè÷åñêîé îøèáêè.

Â êà÷åñòâå ìàñêè ôîíà Mk,t ðàññìàòðèâàþò ìàòðè-

öó ðàçìåðîì K íà T, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò, êàêèå çíà÷å-

íèÿ ìàòðèöû âûãîðàíèÿ Sk,t ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿìè

ôîíà, à êàêèå ñîäåðæàò èíòåíñèâíîñòü ëèíèé (ñèãíàë).

Çíà÷åíèÿ ìàòðèö, êîòîðûå áóäåì îòíîñèòü ê ôîíó,

îáîçíà÷èì Mk,t = 0, à ê ñèãíàëó — Mk,t = 1. Äî íà÷àëà

ðàáîòû àëãîðèòìà ìàñêà ôîíà çàïîëíåíà íóëÿìè —

âñå çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ôîíîì.

Äîñòîâåðíîå íàõîæäåíèå ìàñêè ôîíà íåîáõîäèìî

äëÿ åãî êîððåêòíîé àïïðîêñèìàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ

âûáðàííîé ìîäåëüþ. Ïîýòîìó â àëãîðèòìàõ «Ñòà-

áèëüíûé 2013» [4] è «Ðàñøèðåííûé 2014» áûëî óäå-

ëåíî áîëüøîå âíèìàíèå íàõîæäåíèþ ìàñêè ôîíà ïðè

ìèíèìóìå íàñòðîåê, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áîëåå

êîððåêòíûå, òî÷íûå è, ÷òî âàæíî, àäåêâàòíûå ðåçóëü-

òàòû ïî ñðàâíåíèþ ñ àëãîðèòìîì «Ðàñøèðåííûé

2009».

Â àëãîðèòìå ïîèñê ìàñêè ïðîèñõîäèò äëÿ êàæ-

äîãî ñïåêòðà (êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè) íåçàâèñèìî.

Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî îò ñïåêòðà ê ñïåêòðó çíà-

÷èòåëüíî ìåíÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà, ïðè÷åì èçìå-

íÿòüñÿ îíà ìîæåò êàê ïëàâíî, òàê è «ñêà÷êàìè». Òåì

íå ìåíåå äëÿ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîâ ïðèáëèæåííî ñîõðà-

íÿåòñÿ ôîðìà ôîíà, êîòîðûé èñïîëüçóþò ïðè àïïðîê-

ñèìàöèè, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò óëó÷-

�"$ �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�

I, îòí. åä.

t, ñ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè Au 267,595 íì îò

âðåìåíè

I, îòí. åä.

t, ñ

Ðèñ. 3. Ó÷àñòîê ñïåêòðà ñ ëèíèåé Au 267,595 íì â ìîìåíò

âñïûøêè

ë, íì
Ðèñ. 2. Îäèíî÷íàÿ «âñïûøêà»

ëèíèè Au 267,595 íì



øèòü ðåçóëüòàòû â ñðàâíåíèè ñ áîëåå óïðîùåííîé

àïïðîêñèìàöèåé (àëãîðèòì «Ñòàáèëüíûé 2013»).

Ðàññìîòðèì âûáðàííûé ìîìåíò âðåìåíè t �  

 [0, T ]. Ñïåêòð â ìîìåíò âðåìåíè t � îáîçíà÷èì Sk,t = t�

(ðèñ. 5, à), äëÿ íåãî òðåáóåòñÿ íàéòè ìàñêó ôîíà. Èñêî-

ìóþ ìàñêó ôîíà äàííîãî ñïåêòðà îáîçíà÷èì Mk,t = t�,

ãäå k  [0, K ] — íîìåð äèîäà â ñïåêòðå (ïðîñòðàíñòâî

äëèí âîëí).

Ñîðòèðîâêà äèîäîâ ïî èíòåíñèâíîñòè. Ñíà÷àëà

ïðîèçâîäèòñÿ ñîðòèðîâêà äèîäîâ ñïåêòðà Sk,t = t� ïî èí-

òåíñèâíîñòè (ñì. ðèñ. 5, á ) îò áîëüøåé ê ìåíüøåé.

Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü î÷åðåäíîñòü óäàëåíèÿ èç

ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ïèêîâ (ëèíèé) — íàáîðîâ èíòåí-

ñèâíîñòåé èç ìàòðèöû âûãîðàíèÿ Sk,t , êîòîðûå ñîäåð-

æàò íå òîëüêî ôîí, íî è ñèãíàë. Òàêèå ïèêè ôîðìèðó-

þòñÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèìè íåðàçäåëåííûìè ñïåê-

òðàëüíûìè ëèíèÿìè.

Óäàëåíèå ïèêîâ èç ìàñêè ôîíà. Äàëåå ïðîèñõîäèò

ïðîöåññ óäàëåíèÿ ïèêîâ èç ìàñêè ôîíà íà÷èíàÿ ñ ñà-

ìûõ áîëüøèõ çíà÷åíèé. Óäàëåíèå ïèêà îçíà÷àåò ïî-

ìåòêó â ìàñêå ôîíà ñîîòâåòñòâóþùåãî äèîäà k çíà÷å-

íèåì 1 (Mk,t = t� = 1, ñèãíàë), àíàëîãè÷íîå äåéñòâèå îñó-

ùåñòâëÿþò â îòíîøåíèè äèîäîâ â îáå ñòîðîíû îò íåãî

äî áëèæàéøèõ «ïåðåãèáîâ» ïî èíòåíñèâíîñòè.

Òàê, ïåðâûì óäàëÿþò èç ìàñêè ïèê ñ âåðøèíîé íà

äèîäå 1 (ñì. ðèñ. 5, á ). Äèîäû 2, 4, 8 è 9 òàêæå ïîìå÷à-

þò â ìàñêå ôîíà êàê ñèãíàë. Ñëåäóþùèì áóäåò óäàëåí

ïèê ñ äèîäîì 3, ïîñêîëüêó äèîä 2 óæå ïîìå÷åí êàê

ñèãíàë (óäàëåí èç ìàñêè ôîíà) è ïðîïóñêàåòñÿ. Àíàëî-

ãè÷íî óäàëÿþò è äðóãèå ïèêè (ñì. ðèñ. 5, á ).

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïèêè óäàëÿþò èç ìàñêè ôîíà

öåëèêîì äî òî÷åê ïåðåãèáà, áëàãîäàðÿ ýòîìó «êðàÿ»

òàêèõ ëèíèé íå âíåñóò âêëàä â àïïðîêñèìàöèþ ôîíà,

äàæå åñëè îíè èìåþò ñëàáóþ èíòåíñèâíîñòü, ñîèçìå-

ðèìóþ ñ õàðàêòåðíûì óðîâíåì ôîíà ó0. Â àëãîðèòìå

«Ðàñøèðåííûé 2009» òàêèå òî÷êè îñòàâàëèñü è ÷àñòî

âíîñèëè àðòåôàêòû â âû÷èñëåííóþ ôîðìó ôîíà.

Êðèòåðèé îñòàíîâêè óäàëåíèÿ ïèêîâ. Ïîñëå óäà-

ëåíèÿ î÷åðåäíîãî ïèêà èç ìàñêè ôîíà ïðîèñõîäèò ïðî-

âåðêà ñîîòâåòñòâèÿ îñòàâøèõñÿ òî÷åê ñïåêòðà, îòìå-

÷åííûõ â ìàñêå êàê ôîí, óðîâíþ ôîíà. Äëÿ ýòîé ïðî-

âåðêè èñïîëüçóþò îñíîâíóþ íàñòðîéêó àëãîðèòìà —

õàðàêòåðíûé óðîâåíü ôîíà ó0. Ïðè ýòîì íàìè îïðîáî-

âàíû ðàçëè÷íûå ïî ñëîæíîñòè è íàäåæíîñòè êðèòåðèè

äëÿ òàêîé ïðîâåðêè.

1. Ïðåâûøåíèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè, îòëî-

æåííîãî îò ñðåäíåãî îñòàâøèõñÿ çíà÷åíèé ôîíà. Äëÿ

ñïåêòðà Sk,t = t� ðàññ÷èòûâàþò ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå

(ëèáî ìåäèàííîå) bt� ïî âñåì äèîäàì k, äëÿ êîòîðûõ

Mk,t = t� = 0 (ôîí). Ïðîâåðÿþò íàëè÷èå äèîäîâ, äëÿ êî-

òîðûõ çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïðåâûøàåò bt� + 3ó0.

Åñëè òàêèå äèîäû åñòü, òî ïðîöåññ óäàëåíèÿ ïèêîâ

ïðîäîëæàåòñÿ, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðåðûâàåòñÿ.

2. Ïðåâûøåíèå «ðàçìàõà» èíòåíñèâíîñòè îñòàâ-

øèõñÿ çíà÷åíèé ôîíà. Äëÿ ñïåêòðà Sk,t = t� ïåðåáèðàþò

âñå çíà÷åíèÿ, äëÿ êîòîðûõ Mk,t = t� = 0 (ôîí), è íàõîäÿò

ðàçíèöó ìåæäó ìèíèìàëüíûì è ìàêñèìàëüíûì çíà÷å-

íèÿìè, êîòîðóþ ñðàâíèâàþò ñ äîïóñòèìûì ðàçáðîñîì

çíà÷åíèé ôîíà 3ó0. Äàííûé êðèòåðèé îñòàíîâêè äàåò

ñõîæèå ðåçóëüòàòû èòîãîâîé ìàñêè ôîíà, íî íåñêîëüêî

áûñòðåå.

3. Íåñîîòâåòñòâèå ÑÊÎ îñòàâøèõñÿ òî÷åê îæè-

äàåìîìó. Â ýòîì ñëó÷àå ó0 âûñòóïàåò êàê îæèäàåìîå

ÑÊÎ çíà÷åíèé ôîíà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíîãî è îæè-

äàåìîãî ÑÊÎ èñïîëüçóþò ñðàâíåíèå ñ êîýôôèöèåíòîì

èç òàáëèöû Ôèøåðà – Ñíåäåêîðà. Ïîñêîëüêó ñöèíòèë-

ëÿöèîííûé ñïåêòð, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæèò ëèøü íå-

áîëüøóþ îáëàñòü âîêðóã èíòåðåñóþùåé ñïåêòðàëüíîé

ëèíèè, òî êîëè÷åñòâî òî÷åê ôîíà ìîæåò îêàçàòüñÿ íå-

áîëüøèì (ìåíåå 10 ôîòîäèîäîâ). Â ýòèõ ñëó÷àÿõ òàêîé

êðèòåðèé íå âñåãäà äàåò îæèäàåìûå ðåçóëüòàòû, ïî

ýòîé ïðè÷èíå äàííûé ñïîñîá, òàêæå ÿâëÿþùèéñÿ ñà-

ìûì ìåäëåííûì èç-çà áîëüøîãî îáúåìà âû÷èñëåíèé,

íå èñïîëüçóþò.

Â ñóùíîñòè, ðàçíèöà ìåæäó êðèòåðèÿìè îñòàíîâ-

êè íåçíà÷èòåëüíà, îäíàêî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ðàç-

íûõ êðèòåðèÿõ õàðàêòåðíûé óðîâåíü ôîíà ó0 ñîîòâåò-

ñòâóåò ðàçíûì ôèçè÷åñêèì âåëè÷èíàì.

Ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2014» â ÏÎ

«Àòîì 3.3» ïîçâîëÿåò äëÿ òî÷åê ïåðåãèáà âûáðàòü

ñâîé óðîâåíü ôîíà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü àïïðîêñè-

ìèðîâàòü è âêëþ÷èòü â ôîí äàæå èíòåíñèâíûå ñïåê-

òðàëüíûå ëèíèè. Áëàãîäàðÿ òàêîìó ïîäõîäó ìîæíî

ïðîâîäèòü ñöèíòèëëÿöèîííûé àíàëèç íà êðàþ ïîñòî-

ÿííî «ãîðÿùèõ» ëèíèé èëè â äðóãèõ ñëîæíûõ óñëîâè-
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Ðèñ. 5. Èñõîäíûé ñïåêòð (à), óäàëåííûå ïèêè (á ) è ðåçóëüòàò

îáðàáîòêè (â ), ïîëó÷åííûå ïðè ôîðìèðîâàíèè ìàñêè ôîíà

ïóòåì óäàëåíèÿ ïèêîâ äî ïåðåãèáîâ. Èòîãîâûé ðåçóëüòàò (â )

óäîâëåòâîðÿåò çàäàííîìó êðèòåðèþ îñòàíîâêè; äèîäû, îòìå-

÷åííûå æèðíîé ëèíèåé, ïðèçíàíû ôîíîì
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Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò ìàòðèöû âûãîðàíèÿ — çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé îò äëèíû âîëíû è âðåìåíè



ÿõ. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí è â àëãî-

ðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2009», íî ïðèíöèïèàëüíî îò-

ñóòñòâóåò â àëãîðèòìå «Ñòàáèëüíûé 2013».

Ïîñëå îñòàíîâêè ïðîöåññà óäàëåíèÿ ïèêîâ òå çíà-

÷åíèÿ ñïåêòðà, êîòîðûå â ìàñêå ôîíà ïîìå÷åíû êàê

ôîí (ñì. ðèñ. 5, â, îòìå÷åíû æèðíîé ëèíèåé), ñ÷èòà-

þòñÿ ïðèíàäëåæàùèìè ôîíó, è ïî íèì ïðîèçâîäèòñÿ

åãî àïïðîêñèìàöèÿ.

Àïïðîêñèìàöèÿ íåçàìàñêèðîâàííîãî ôîíà. Â ìàò-

ðèöå âûãîðàíèÿ Sk,t âñå çíà÷åíèÿ, äëÿ êîòîðûõ â ìàñêå

ôîíà Mk,t = 1 (ñèãíàë), çàìåíÿþò íà ëèíåéíóþ èíòåð-

ïîëÿöèþ áëèæàéøèõ çíà÷åíèé, êîòîðûå îòâå÷àþò

ôîíó (Mk,t = 0). Ïîëó÷èâøàÿñÿ ìàòðèöà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé íîâóþ ìàòðèöó ñ ôîíîì âûãîðàíèÿ Fk,t, êîòîðàÿ

è ïîäâåðãàåòñÿ àïïðîêñèìàöèè.

Ôîíîâàÿ êîìïîíåíòà ìàòðèöû âûãîðàíèÿ àïïðî-

êñèìèðóåòñÿ â âèäå
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ôîíà âî âðåìåíè.
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Äëÿ ñïåêòðà íà ðèñ. 5, â èòîãîâûé ôîí Bk,t = t�

îáîçíà÷åí ïóíêòèðîì. Àïïðîêñèìèðîâàííûé òàêèì

îáðàçîì ôîí Bk,t âïîñëåäñòâèè âû÷èòàþò èç ìàòðèöû

âûãîðàíèÿ Sk,t äëÿ ïîëó÷åíèÿ èòîãîâîé ìàòðèöû ñèã-

íàëà Ik,t.

Âî ìíîãîì â àëãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2014»

àïïðîêñèìàöèÿ ôîíà àíàëîãè÷íà ðåàëèçîâàííîé â àë-

ãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2009». Ñóùåñòâåííûì îòëè-

÷èåì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â àëãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé

2014» ìàñêó ôîíà îïðåäåëÿþò ïîëíîñòüþ äî åãî àï-

ïðîêñèìàöèè, ÷òî óìåíüøàåò âëèÿíèå òî÷åê ñèãíàëà

íà ïîëó÷åííûé ôîí è èçáàâëÿåò åãî ôîðìó îò àðòå-

ôàêòîâ. Â àëãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2009» àïïðîêñè-

ìàöèþ ïðîèçâîäÿò ïîî÷åðåäíî ñ äîïîëíåíèåì ìàñêè

ôîíà, âñëåäñòâèå ÷åãî â ïåðâóþ è ïîñëåäóþùèå

àïïðîêñèìàöèè âíîñÿò âêëàä èíòåíñèâíîñòè äèîäîâ

ñ ñèãíàëîì, ÷òî ìîæåò ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàò è èñêà-

çèòü ôîðìó ôîíà.

Íàõîæäåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé. Íàõîæäåíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ïîñëå òîãî, êàê ôîí Bk,t íàéäåí è âû÷òåí èç ìàòðèöû

âûãîðàíèÿ Sk,t, íå ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ îáñóæäàåìûõ àëãî-

ðèòìîâ. Â áóäóùåì íàõîæäåíèå èíòåíñèâíîñòè ìîæåò

áûòü èçìåíåíî, â ÷àñòíîñòè, âîçìîæíî íàõîæäåíèå

èíòåíñèâíîñòè ïî ôîðìå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè èëè

äðóãèì ìåòîäîì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíîñòü íàõîäÿò êàê

ñóììó ïî òðåì ôîòîäèîäàì ñ äðîáíîé ïîçèöèåé öåí-

òðà ëèíèè îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ôîòîäèîäà. Â ðåà-

ëèçàöèè àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2009» èñïîëüçóþò

îêðóãëåííóþ (öåëóþ) ïîçèöèþ ëèíèè îòíîñèòåëüíî

äèîäà, ÷òî ìîæåò âíîñèòü íåáîëüøóþ ïîãðåøíîñòü.

Àëãîðèòìû «Ðàñøèðåííûé 2014» è «Ñòàáèëüíûé

2013» ëèøåíû äàííîãî íåäîñòàòêà. Â ÏÎ «Àòîì» äëÿ

ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â èíòåãðàëüíîì ñïåêòðå

ìîæíî òàêæå îïðåäåëÿòü öåíòð ïèêà ñ äðîáíûìè ïî-

ëîæåíèåì ëèíèè îòíîñèòåëüíî öåíòðà äèîäà.

Ñðàâíåíèå ìîäåëåé ôîíà

Äëÿ äàëüíåéøåãî ñðàâíåíèÿ àëãîðèòìîâ èññëå-

äîâàëè ïðèìåíèìîñòü ìîäåëåé ôîíà àëãîðèòìîâ

«Ñòàáèëüíûé 2013» (êîíñòàíòíûé ôîí) è «Ðàñøèðåí-

íûé 2014» (ñ íàëè÷èåì ôîðìû ôîíà). Äëÿ ýòîãî ñöèí-

òèëëÿöèîííûå ñïåêòðû ëèíèè Au, çàðåãèñòðèðî-

âàííûå ïðè àíàëèçå õîëîñòûõ ïðîá, íå ñîäåðæàùèõ

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, áûëè íåçàâèñèìî îáðàáîòà-

íû àëãîðèòìàìè «Ñòàáèëüíûé 2013» è «Ðàñøèðåííûé

2014». Àëãîðèòìû èñïîëüçîâàëè ïðè îäèíàêîâûõ ìàñ-

êàõ ôîíà, ÷òîáû ñðàâíèòü ëèøü ñïîñîáû àïïðîêñèìà-

öèè ìîäåëè ôîíà.

Íàéäåííàÿ ñ ïîìîùüþ äàííûõ àëãîðèòìîâ ìàòðè-

öà ñèãíàëà Ik,t óæå íå ñîäåðæèò âêëàäà ôîíà, ïîýòîìó

äëÿ òåõ çíà÷åíèé, êîòîðûå ïîìå÷åíû êàê ôîí (Mk,t = 0)

è ñîãëàñíî àëãîðèòìàì íå èìåþò âêëàäà ñèãíàëà, ðàñ-

ïðåäåëåíèå äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü íîðìàëüíîìó ñ

öåíòðîì â íóëå. Áûëà ïîñòðîåíà ãèñòîãðàììà çíà÷å-

íèé äëÿ ìàòðèö ñèãíàëà (ðèñ. 6).

Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ àëãîðèòìà «Ðàñ-

øèðåííûé 2014» ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ìàòðèöû

âûãîðàíèÿ ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà (ñì. ðèñ. 6, à) äåéñò-

âèòåëüíî áëèçêî ê íîðìàëüíîìó ñ öåíòðîì â ðàéîíå

íóëÿ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ îæèäàåìûì ðåçóëüòàòîì è ãîâîðèò

î êîððåêòíîñòè íàõîæäåíèÿ ôîíà è ïðèìåíèìîñòè ìî-

äåëè ôîíà äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ.

Â ñëó÷àå àëãîðèòìà «Ñòàáèëüíûé 2013», êîòîðûé

èñïîëüçóåò ìîäåëü êîíñòàíòíîãî ôîíà, ãèñòîãðàììà

çíà÷åíèé (ñì. ðèñ. 6, á ) èìååò äâå îñîáåííîñòè — îíà

ñìåùåíà îòíîñèòåëüíî íóëÿ è îáðåçàíà ñïðàâà. Ñìå-

ùåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ôîí íàéäåí íåâåðíî

è ïðèìåíåíèå òàêîé ìîäåëè âíåñåò ñèñòåìàòè÷åñêóþ

ïîãðåøíîñòü â èíòåíñèâíîñòè ëèíèé íà âåëè÷èíó

ñäâèãà. Îáðåçàíèå ñïðàâà îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ôîíó â

ñïåêòðå ïðèïèñàíî ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå è àëãîðèòì

íå ìîæåò âêëþ÷àòü â ôîí çíà÷åíèÿ èç ìàòðèöû âûãî-

ðàíèÿ, êîòîðûå ïðåâûøàþò çàäàííûé ïîðîã óðîâíÿ

ôîíà, åäèíûé äëÿ âñåõ çíà÷åíèé êàæäîãî ñïåêòðà.

Äàííûå ýêñïåðèìåíòû ïðîèçâîäèëè òàêæå äëÿ

ôèêñèðîâàííûõ äèîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, äëèíû âîë-

íû (ðèñ. 7). Âèäíî, ÷òî ãèñòîãðàììà äëÿ êîíñòàíòíîãî
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ôîíà àëãîðèòìà «Ñòàáèëüíûé 2013» èìååò ðàñïðåäå-

ëåíèå ñ çàìåòíûì ñìåùåíèåì îòíîñèòåëüíî íóëÿ â

ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ (ñì. ðèñ. 7, á ), êîòîðîå çàâèñèò

îò âûáîðà äèîäà, à â ñëó÷àå àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé

2014» ñìåùåíèå áëèçêî ê íóëåâîìó (ñì. ðèñ. 7, à ), ÷òî

ÿâëÿåòñÿ îæèäàåìûì ïðè ïðàâèëüíîì âûáîðå ìîäåëè

ôîíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ìîäåëü êîíñòàíòíî-

ãî ôîíà âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ íåàäåêâàòíîé ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì è âíîñèò ñèñòåìàòè÷åñêóþ

îøèáêó â èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, à èñïîëüçîâàííàÿ â

àëãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2009» è ðåàëèçîâàííàÿ ñõî-

æèì îáðàçîì â àëãîðèòìå «Ðàñøèðåííûé 2014» ìî-

äåëü ôîíà ñ íàëè÷èåì ôîðìû èìååò ñòàòèñòè÷åñêîå

ïîäòâåðæäåíèå ïðèìåíèìîñòè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå àëãîðèòìîâ

Äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè áîëåå 270 ðàçëè÷íûõ

ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ âûãîðàíèÿ. Êàæäûé

ñïåêòð âûãîðàíèÿ ñîäåðæàë 3500 ñïåêòðîâ (èçìåðåíèé

ïî âðåìåíè) ñ ýêñïîçèöèåé îêîëî 1 ìñ. Ïîñëå îáðàáîò-

êè ýòèõ äàííûõ ïðèâåäåííûìè àëãîðèòìàìè áûë ñî-

ñòàâëåí îáçîð ñèëüíûõ è ñëàáûõ ñòîðîí êàæäîãî èç

àëãîðèòìîâ.

Ñðàâíåíèå ñ àëãîðèòìîì «Áàçîâûé». Àëãîðèòì

«Áàçîâûé» îñóùåñòâëÿåò îáñ÷åò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé

ñ îïðåäåëåíèåì ôîíà ïî òî÷êàì ïåðåãèáà è íå ÿâëÿåò-

ñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî àíàëè-

çà. Äîñòîèíñòâî äàííîãî àëãîðèòìà çàêëþ÷àåòñÿ â åãî

ïðèìåíèìîñòè ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ óñëîâèÿõ, íàïðè-

ìåð, åãî øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ îáñ÷åòà ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé â èíòåãðàëüíûõ ñïåêòðàõ â ÏÎ «Àòîì».

Àëãîðèòì ñïåöèàëüíî íå ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ðàáîòû ñî

ñöèíòèëëÿöèîííûìè ñïåêòðàìè è íå èñïîëüçóåò ìàñ-

êó, à îïðåäåëÿåò ôîí íàïðÿìóþ ïî ïåðåãèáàì âáëèçè

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè. Ïîýòîìó ñòàòèñòè÷åñêèå ðå-

çóëüòàòû õóæå ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ñïåöèàëèçèðîâàí-

íûìè àëãîðèòìàìè. Àëãîðèòì «Áàçîâûé» ïðèâåäåí

â ñðàâíåíèè èñêëþ÷èòåëüíî äëÿ ïîëíîòû èçëîæåíèÿ,

à íå êàê ïðèãîäíûé äëÿ îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòåé ñöèíòèëëÿöèîííûõ ñïåêòðîâ.

Ñðàâíåíèå ñ àëãîðèòìîì «Ñòàáèëüíûé 2013».

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì àëãîðèòìà «Ñòàáèëüíûé

2013» ÿâëÿåòñÿ óïðîùåííàÿ ìîäåëü àïïðîêñèìàöèè

ôîíà êîíñòàíòîé, âñëåäñòâèå ÷åãî àëãîðèòì îáëàäàåò

íåêîòîðîé óíèâåðñàëüíîñòüþ (íåçàâèñèìîñòü îò èçìå-

íåíèÿ ôîðìû ôîíà), îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

îáåñïå÷èâàåò õóäøèå ñòàòèñòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû îá-

ðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ. Ïðè÷èíà òàêî-

ãî óõóäøåíèÿ â àëãîðèòìå «Ñòàáèëüíûé 2013» ñâÿçàíà

ñ ïðèíöèïèàëüíîé íåâîçìîæíîñòüþ ó÷åñòü ôîðìó

ôîíà è èñïîëüçîâàòü òî, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåê-

òðîâ ñîäåðæèò îãðîìíîå èõ êîëè÷åñòâî (íàïðèìåð, íå-

ñêîëüêî òûñÿ÷), ÷òî ïîçâîëèëî áû ñòàòèñòè÷åñêè ñíè-

çèòü ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ôîíà.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ íåïðèìåíèìîñòü àëãîðèòìà íà

êðàþ èíòåíñèâíîé ïîñòîÿííî «ãîðÿùåé» ëèíèè èëè â

óñëîâèÿõ, êîãäà ôîí èìååò õàðàêòåðíóþ ÿâíóþ ôîðìó,

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ðèñ. 8. Âèäíî, ÷òî àëãîðèòì

«Ñòàáèëüíûé 2013» (ñì. ðèñ. 8, á ) ñëèøêîì ãðóáî îï-

ðåäåëÿåò ôîí ïîä ñïåêòðàëüíîé ëèíèåé, â îòëè÷èå îò

äðóãèõ àëãîðèòìîâ, ïîçâîëÿþùèõ ó÷åñòü ôîðìó òàêî-

ãî ôîíà è êîððåêòíî åãî âû÷åñòü. Íà ðèñ. 8, à äëÿ àëãî-

ðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2009» âèäíî íåêîððåêòíîå îïðå-

äåëåíèå ôîíà ñëåâà îò ëèíèè Au 267,53 íì. Àëãîðèòì

«Ðàñøèðåííûé 2014» àäåêâàòíî àïïðîêñèìèðîâàë

ôîí (ñì. ðèñ. 8, â ) ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåæèìà ñ îò-

äåëüíûì óðîâíåì ôîíà äëÿ òî÷åê ïåðåãèáà. Òàêîé ôîí
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Ðèñ. 6. Ãèñòîãðàììà çíà÷åíèé ìàòðèöû I
k,t, äëÿ êîòîðûõ

M
k,t = 0 (ïîìå÷åíû êàê ôîí), äëÿ àëãîðèòìîâ «Ðàñøèðåííûé

2014» (à) è «Ñòàáèëüíûé 2013» (á )

à á
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200 200
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Ðèñ. 7. Ãèñòîãðàììà çíà÷åíèé ìàòðèöû I
k,t, äëÿ êîòîðûõ M

k,t =

= 0 (ïîìå÷åíû êàê ôîí), äëÿ ôèêñèðîâàííîãî äèîäà k ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè àëãîðèòìîâ «Ðàñøèðåííûé 2014» (à) è « Ñòàáèëü-

íûé 2013» (á )

à á â

Ðèñ. 8. Ðåçóëüòàò íàõîæäåíèÿ ìàòðèöû ôîíà B
k,t = t�

(ïóíêòèð) íà

ïðèìåðå ëèíèè Au 265,595 íì ñ ïðèìåíåíèåì ðàçíûõ àëãîðèò-

ìîâ: à — «Ðàñøèðåííûé 2009»; á — «Ñòàáèëüíûé 2013»; â —

«Ðàñøèðåííûé 2014»



ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ íàõîæäåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþ-

áîé èç ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà ðèñ. 8, â.

Â àëãîðèòìàõ «Ðàñøèðåííûé 2014» è «Ðàñøèðåí-

íûé 2009» ìîäåëü àïïðîêñèìàöèè ôîíà ñ ó÷åòîì ôîð-

ìû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ëó÷øèå ïî çíà÷åíèÿì ÑÊÎ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, ñõîäèìîñòè è àäåêâàò-

íîñòè ðåçóëüòàòû. Â ÷àñòíîñòè, ÑÊÎ ñíèæàåòñÿ íå ìå-

íåå ÷åì â 1,5 ðàçà â ñðàâíåíèè ñ àëãîðèòìîì «Ñòà-

áèëüíûé 2013». Äëÿ ñëó÷àÿ, ðàññìîòðåííîãî íà ðèñ. 8,

ïðèìåíåíèå àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2014» ïîçâîëÿ-

åò óâåëè÷èòü ÎÑØ äëÿ çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè îò âðåìåíè â 1,2 è 1,8 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ àëãî-

ðèòìàìè «Ðàñøèðåííûé 2009» è «Ñòàáèëüíûé 2013»

ñîîòâåòñòâåííî.

Íåñîîòâåòñòâèå ìîäåëè êîíñòàíòíîãî ôîíà ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì, à òàêæå ðàñ÷åò ôîíà áåç

èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ òûñÿ÷ äðóãèõ ñïåêòðîâ ïðèâî-

äÿò ê òîìó, ÷òî ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà õîëîñòûõ

ïðîá óðîâåíü øóìà âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ

àëãîðèòìîâ «Ðàñøèðåííûé 2014» è «Ðàñøèðåííûé

2009». Êðîìå òîãî, âîçìîæíî ñìåùåíèå èíòåíñèâíî-

ñòè â ñòîðîíó îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé, â òîì ÷èñëå

äëÿ õîëîñòûõ ïðîá â ñëó÷àå, åñëè çíà÷èòåëüíûé âêëàä

â êîíñòàíòíûé ôîí âíîñÿò çíà÷åíèÿ äèîäîâ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â îòäàëåíèè îò àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè â ñïåêòðå

è èìåþùèõ áîëåå âûñîêèé óðîâåíü ôîíà.

Ñðàâíåíèå ñ àëãîðèòìîì «Ðàñøèðåííûé 2009».

Íàèáîëüøåé ïðîáëåìîé àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé

2009» ÿâëÿåòñÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íåêîððåêòíîå íà-

õîæäåíèå ìàñêè ôîíà çà ñ÷åò óäàëåíèÿ èç íåå öåëûõ

îáëàñòåé ñïåêòðà âîêðóã èíòåíñèâíûõ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ôîðìà ôîíà îïðå-

äåëÿåòñÿ ïî ìåíüøåé âûáîðêå è íå âñåãäà ñîîòâåò-

ñòâóåò ðåàëüíîñòè, äàæå ïðè óñòàíîâêå ïðàâèëüíûõ

íàñòðîåê äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàñêè. Èç-çà íåïîëíîãî

óäàëåíèÿ ïèêîâ èç ìàñêè ÷àñòü çíà÷åíèé ïèêà, êî-

òîðûå ñîäåðæàò â ñåáå ñèãíàë (êðàÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé) è íå ïðåâûøàþò ïîðîãà çíà÷åíèé, îñòàåòñÿ â ìàò-

ðèöå ôîíà îòìå÷åííàÿ êàê ôîí è âíîñèò àðòåôàêòû

â åãî àïïðîêñèìàöèþ.

Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåí ïðèìåð íåêîððåêòíîãî íà-

õîæäåíèÿ ôîíà (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) àëãîðèòìîì «Ðàñ-

øèðåííûé 2009» èç-çà ïðîáëåìû ñ íàõîæäåíèåì ìàñ-

êè è âêëàäîì òî÷åê ñèãíàëà â àïïðîêñèìèðóåìûé ôîí.

Äðóãîé ïðîáëåìîé äàííîãî àëãîðèòìà ÿâëÿåòñÿ

ïåðåïîëíåííîñòü íåîáõîäèìûìè äëÿ ðåãóëèðîâêè íà-

ñòðîéêàìè. Íàñòðîéêè äîáàâëÿëè ïîñëåäîâàòåëüíî, è

â íåêîòîðîì ñìûñëå îíè äóáëèðóþò äðóã äðóãà. Ñïå-

öèàëèñòû ÷àñòî èñïîëüçóþò íàñòðîéêè íåñîãëàñîâàí-

íî, õîòÿ îíè ÿâëÿþòñÿ ñâÿçàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Íåïðàâèëüíîå çàäàíèå íàñòðîåê ëèøü óñóãóáëÿåò íå-

êîððåêòíîå îïðåäåëåíèå ìàñêè ôîíà è, êàê ðåçóëüòàò,

íåêîððåêòíî àïïðîêñèìèðîâàííûé ôîí. Èìåííî ïî-

ýòîìó â àëãîðèòìàõ «Ñòàáèëüíûé 2013» è «Ðàñøèðåí-

íûé 2014» èñïîëüçóåòñÿ ëèøü îäèí îáÿçàòåëüíûé ïà-

ðàìåòð (ôèçè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà) — õàðàêòåðíûé

óðîâåíü ôîíà ó0.

Êðîìå òîãî, àëãîðèòì «Ðàñøèðåííûé 2009» — ñà-

ìûé ìåäëåííûé èç âñåõ ñðàâíèâàåìûõ, õîòÿ óñòóïàåò

êîíêóðåíòàì íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî (ðèñ. 10). Ðàçíèöà â

ñêîðîñòè, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ìàñêà ôîð-

ìèðóåòñÿ ïîî÷åðåäíî ïî íåñêîëüêèì ïàðàìåòðàì.

Ñðàâíåíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè àëãîðèòìîâ. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ îöåíêè ñðåäíåãî âðåìåíè îáñ÷åòà îäíîé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âðåìÿ, ïîòðà÷åííîå íà îáñ÷åò

âñåõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé, äåëèëè íà èõ êîëè÷åñòâî.

Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå âðåìåíè îáñ÷åòà íå ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì, ïîñêîëüêó çàâèñèò îò õàðàêòåðèñòèê êîìïüþ-

òåðíîãî îáîðóäîâàíèÿ, íà êîòîðîì âûïîëíÿþò ðàñ÷åò.

Îòíîñèòåëüíîå çíà÷åíèå âðåìåíè, ïîòðà÷åííîãî íà

ðàñ÷åò ñïåêòðà, ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñðàâíåíèÿ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ðåàëèçàöèé àëãîðèòìîâ, ïîñêîëü-

êó îáñ÷åò îñóùåñòâëÿëè ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Èç ðèñ. 10 âèäíî, ÷òî ñàìîé áûñòðîé îêàçàëàñü

ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà «Ñòàáèëüíûé 2013», ÷òî áûëî

îæèäàåìî, ïîñêîëüêó îí èñïîëüçóåò áîëåå ïðîñòóþ

ìîäåëü ôîíà — êîíñòàíòíûé ôîí. Áîëüøåå âðåìÿ îá-

ðàáîòêè ñïåêòðà àëãîðèòìàìè «Ðàñøèðåííûé 2009»

è «Ðàñøèðåííûé 2014» îáóñëîâëåíî çàòðàòàìè íà àï-

ïðîêñèìàöèþ ôîíà.

Ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2009» îêà-

çàëàñü ìåäëåííåå îñòàëüíûõ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî ôîðìèðîâàíèå ìàñêè ïðîèçâîäèòñÿ ïî ìíîãèì ïà-

ðàìåòðàì. Äàííûé àëãîðèòì ôîðìèðóåò ìàñêó èòåðà-

öèîííî ñ àïïðîêñèìàöèåé ôîíà íà êàæäîé èòåðàöèè è

â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èòåðàöèé îá-

ñ÷åò áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíî ìåäëåííåå. Íî ïîñêîëüêó
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Ðèñ. 9. Ðåçóëüòàò íàõîæäåíèÿ ìîäåëè ôîíà (ïóíêòèð) íà ïðè-

ìåðå ëèíèè Ag 328,068 íì ñ ïðèìåíåíèåì ðàçíûõ àëãîðèòìîâ:

à — «Ðàñøèðåííûé 2009»; á — «Ñòàáèëüíûé 2013»; â — «Ðàñ-

øèðåííûé 2014»

t, ìñ

Ðèñ. 10. Óñðåäíåííîå âðåìÿ îáðàáîòêè îäíîé ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ñïåêòðîâ



äîïîëíèòåëüíûå èòåðàöèè íà ïðàêòèêå íå äàþò çíà÷è-

ìîãî óëó÷øåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, áûëî âçÿòî âðåìÿ îáñ÷å-

òà áåç íèõ.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ. Äëÿ ñðàâ-

íåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÷åòûðåõ àëãî-

ðèòìîâ ñ ïðèìåíåíèåì êàæäîãî èç íèõ áûëè îáðàáî-

òàíû ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ äëÿ ëèíèè çîëîòà

Au 267,595 íì. Êàæäàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîäåðæà-

ëà 3000 ñïåêòðîâ ïî 40 äèîäîâ â ñïåêòðå. Ïîñëå îáñ÷å-

òà ñïåêòðàëüíûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ 23 ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ áûëè ïîñòðîåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ñ

ïîìîùüþ ÏÎ «Àòîì 3.3» è íàéäåíû îñíîâíûå ñòàòè-

ñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâêè: äèñïåðñèÿ

ñõîäèìîñòè, äèñïåðñèÿ àäåêâàòíîñòè è ñðåäíåêâàäðà-

òè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ãðàäóèðîâêè. Ïîñòðîåí-

íûå ãðàôèêè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 11.

Äëÿ ñðàâíèâàåìûõ àëãîðèòìîâ áûëè ïîäîáðàíû

áëèçêèå ê îïòèìàëüíûì íàñòðîéêè ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ

íàèëó÷øèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ êàæäîãî

èç ãðàôèêîâ. Ýòî âàæíî, ïîñêîëüêó ïðè íåêîððåêòíûõ

íàñòðîéêàõ ñ ïðèìåíåíèåì ëþáîãî èç àëãîðèòìîâ

ìîæíî ïîëó÷èòü íåòî÷íûå èëè äàæå íåàäåêâàòíûå

ðåçóëüòàòû îáñ÷åòà.

Ïîëó÷åííûå õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå è â âèäå äèàãðàìì

íà ðèñ. 12. Âèäíî, ÷òî àëãîðèòìû «Ðàñøèðåííûé

2009» è «Ðàñøèðåííûé 2014» ïîêàçàëè íàèëó÷øóþ

äèñïåðñèþ ñõîäèìîñòè, íà 15 è 44 % ìåíüøóþ,

÷åì äëÿ àëãîðèòìîâ «Ñòàáèëüíûé 2013» è «Áàçîâûé»

ñîîòâåòñòâåííî.

Àëãîðèòì «Ðàñøèðåííûé 2014» ïîêàçàë íàèëó÷-

øóþ äèñïåðñèþ àäåêâàòíîñòè, êîòîðàÿ íà 34 è 48 %

ìåíüøå, ÷åì äëÿ àëãîðèòìîâ «Ðàñøèðåííûé 2009» è

«Ñòàáèëüíûé 2013» ñîîòâåòñòâåííî.

Àëãîðèòìû «Ðàñøèðåííûé 2009» è «Ðàñøèðåí-

íûé 2014» ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ìåíüøåå ÑÊÎ ãðà-

äóèðîâêè áëàãîäàðÿ áîëåå ñëîæíîé ìîäåëè ôîíà. ÑÊÎ

ãðàäóèðîâêè äëÿ àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé 2014» íà

13 % ìåíüøå, ÷åì äëÿ àëãîðèòìà «Ðàñøèðåííûé

2009», ïðåäïîëîæèòåëüíî çà ñ÷åò àäåêâàòíîãî íàõîæ-

äåíèÿ ìàñêè ôîíà è äðóãèõ óëó÷øåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí íîâûé

àëãîðèòì îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ äëÿ

ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà — «Ðàñøèðåííûé 2014». Ïðèâåäåíî åãî

ñðàâíåíèå ñ ðåàëèçîâàííûìè ðàíåå àëãîðèòìàìè â

ïðîãðàììå «Àòîì 3.3».

Â ñðàâíåíèè ñ àëãîðèòìîì «Ðàñøèðåííûé 2009»

ïðåäëàãàåìûé àëãîðèòì èìååò ìåíüøå íàñòðîåê è áî-

ëåå òî÷íî îïðåäåëÿåò ôîðìó ôîíà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó

óëó÷øåíà äîñòîâåðíîñòü îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòè ñïåêòðîâ, ÑÊÎ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ñíèæå-

íî íà 13 %, à äèñïåðñèÿ àäåêâàòíîñòè — â 1,5 ðàçà.

Â ñðàâíåíèè ñ àëãîðèòìîì «Ñòàáèëüíûé 2013» îò-

ìå÷åíî ñóùåñòâåííîå óëó÷øåíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ ðå-

çóëüòàòîâ (ÑÊÎ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â 1,3 ðàçà,

äèñïåðñèè àäåêâàòíîñòè â 2 ðàçà). Îñîáåííî çàìåòíîå

ïðåèìóùåñòâî íàáëþäàåòñÿ, åñëè ôîí èìååò âûðàæåí-
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Ðèñ. 11. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà (ëè-

íèÿ Au 267,595 íì) ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ àëãîðèòìîâ

îáðàáîòêè ñïåêòðîâ: à — «Ðàñøèðåííûé 2009»; á — «Ñòàáèëü-

íûé 2013»; â — «Ðàñøèðåííûé 2014»

Ðèñ. 12. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-

ôèêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ àëãîðèòìîâ



íóþ ôîðìó èç-çà ðàñïîëîæåííûõ â ñïåêòðå íåðàçäå-

ëåííûõ ñëàáûõ ëèíèé ëèáî àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ íà-

õîäèòñÿ íà êðàþ ïîñòîÿííî «ãîðÿùåé» èíòåíñèâíîé

ëèíèè.

Áëàãîäàðÿ áîëåå êîððåêòíîìó îïðåäåëåíèþ ìàñêè

ôîíà àëãîðèòì «Ðàñøèðåííûé 2014» ïîçâîëÿåò óâåëè-

÷èòü îòíîøåíèå ñèãíàë-øóì âñïûøåê ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé â 1,2 è 1,8 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ àëãîðèòìàìè

«Ðàñøèðåííûé 2009» è «Ñòàáèëüíûé 2013» ñîîòâåò-

ñòâåííî. Àëãîðèòì âíåäðåí â ïðîãðàììó «Àòîì».
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé àòîìíî-ýìèññèîííîé öèôðî-

âîé ñïåêòðîãðàôèè ñ äóãîâûì âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà æèäêèõ ïðîá, âûïîëíåííîãî

íà óñòàíîâêå ÌÔÑ-8, ìîäèôèöèðîâàííîé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ. Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè óâåëè÷å-

íèÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ áîëüøîé ñèëû òîêà (20 À) äóãè ïåðåìåííîãî

òîêà è çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà (0,15 ìã NaCl). Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâå-

äåííûõ èññëåäîâàíèé ñîçäàíà óíèâåðñàëüíàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà æèäêèõ áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ýëåìåíòîâ.

Îòñóòñòâèå âëèÿíèé îñíîâû ïðîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå àíàëèçà ñëþíû ÷åëîâåêà

ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû è ââåäåíèÿ äîáàâîê àíàëèòà. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîíöåí-

òðàöèè ðÿäà ýëåìåíòîâ íà óðîâíå n · 10–7 ã�ë è âûøå èç ïðîáû îáúåìîì n · 10 ìêë ñ âîñïðîèçâî-

äèìîñòüþ ðåçóëüòàòîâ íå áîëåå 15 – 20 % îòí. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ñîñòàâëÿåò

3 – 4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; ñóõîé îñòàòîê ïðîáû; öèôðîâàÿ ñïåêòðîãðàôèÿ;

ñëþíà; áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà æèäêèõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæ-

íûõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè, êîòîðîå âîñòðåáîâàíî â ýêîëîãè÷åñêîé

àíàëèòèêå äëÿ àíàëèçà âîä ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, â ïðî-

èçâîäñòâå ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ äëÿ êîíòðîëÿ ðàçëè÷íûõ

íàïèòêîâ, à òàêæå â ìåäèöèíå è áèîëîãèè äëÿ àíàëèçà

áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé [1 – 3]. Ñðåäè ìåòîäîâ îï-

òè÷åñêîãî àòîìíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà íàèáîëåå

÷àñòî äëÿ ðåøåíèÿ óêàçàííûõ çàäà÷ ïðèìåíÿþò àòîì-

íî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ âîçáóæäåíèåì

ñïåêòðà â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå (ÀÝÑ-ÈÑÏ) è

àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÀÀÑ-ÝÒÀ) [1]. Ïîñëåäíèé ìå-

1
ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåð-

ñèòåò, ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ; e-mail: s.sergei.s@mail.ru



òîä ÿâëÿåòñÿ áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì è ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü èç ïðîá îáúåìîì 10 ìêë àáñîëþòíûå ñîäåðæà-

íèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ íà óðîâíå 0,1 ïã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðàöèè 0,01 ìêã�ë [4]. Íåñîìíåííûì íåäîñòàò-

êîì ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòîò ìåòîä â îáùåì ñëó÷àå

îäíîýëåìåíòíûé. Â ýòîì îòíîøåíèè ìåòîä ÀÝÑ-ÈÑÏ

ïðåäïî÷òèòåëüíåå, îäíàêî äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íå-

îáõîäèì ñóùåñòâåííî áîëüøèé îáúåì ïðîáû (íå ìå-

íåå 1 ìë). Êðîìå òîãî, ðàñïûëèòåëüíàÿ ñèñòåìà ïîäà-

÷è ïðîáû â ïëàçìó èñïðàâíî ðàáîòàåò ëèøü ïðè íèç-

êîé âÿçêîñòè è íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëåâîãî ôîíà è

îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû. Ýòî îá-

ñòîÿòåëüñòâî, îñîáåííî ïðè àíàëèçå áèîæèäêîñòåé,

âûíóæäàåò ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíóþ ïðîáîïîäãî-

òîâêó, ÷òî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ àíàëèçà êàæäîé ïðîáû

[5, 6]. Íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé

áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ñîñòàâëÿ-

þò îêîëî 0,1 – 1 ìêã�ë.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé àòîìíî-ýìèññè-

îííîé öèôðîâîé ñïåêòðîãðàôèè ñ äóãîâûì âîçáóæäå-

íèåì ñïåêòðà ñóõîãî îñòàòêà æèäêèõ áèîëîãè÷åñêèõ

ïðîá ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè íà óñòàíîâêå ÌÔÑ-8,

ìîäåðíèçèðîâàííîé ïóòåì çàìåíû øòàòíîãî áëîêà ðå-

ãèñòðàöèè, âêëþ÷àâøåãî âûõîäíûå ùåëè è ÔÝÓ, íà

ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ

ÌÀÝÑ, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ìíîãîêðèñòàëüíóþ

ñáîðêó èç âîñüìè ôîòîäèîäíûõ ëèíååê («ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñèáèðñê) [7, 8]. Ýòà ñáîðêà, óñòà-

íîâëåííàÿ â ïðèáîð íà äóãå êðóãà Ðîóëàíäà, ïîçâîëÿåò

ðåãèñòðèðîâàòü èçîáðàæåíèå ñïåêòðà â èíòåðâàëå

äëèí âîëí 197 – 343 íì. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ

äóãîâîãî ðàçðÿäà ïåðåìåííîãî òîêà èñïîëüçîâàëè ãå-

íåðàòîð ÈÂÑ-28 ñ äîïîëíèòåëüíûì âíåøíèì ñîïðî-

òèâëåíèåì. Óïðàâëåíèå ðàáîòîé ãåíåðàòîðà è ðåãè-

ñòðèðóþùåé ñèñòåìû, à òàêæå èçìåðåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé è îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «Àòîì» [9]. Ïîñêîëüêó

ðåãèñòðàöèþ è âèçóàëèçàöèþ èçîáðàæåíèÿ ñïåêòðà

ïðîâîäÿò íà îñíîâå öèôðîâûõ òåõíîëîãèé, äàííûé

ìîäåðíèçèðîâàííûé ïðèáîð ìîæíî íàçâàòü öèôðîâûì

ñïåêòðîãðàôîì, à íàïðàâëåíèå åãî ïðèìåíåíèÿ â îïòè-

÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè îáîçíà÷èòü êàê «àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííàÿ öèôðîâàÿ ñïåêòðîãðàôèÿ» [10, 11].

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè öèôðîâîãî àòîìíî-

ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà æèäêèõ îáúåê-

òîâ èñïîëüçîâàëè ïðîöåäóðó ïîäãîòîâêè òîðöà óãîëü-

íûõ ýëåêòðîäîâ, îïèñàííóþ â ðàáîòå [12]. Ýëåêòðîäû

èçãîòàâëèâàëè èç ãðàôèòîâûõ ñòåðæíåé ìàðêè «Èñ-

êðà» (êëàññ ÷èñòîòû F). Ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïîëó÷àëè ïóòåì

ðàçáàâëåíèÿ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé ñòàíäàðòíîãî

ìíîãîýëåìåíòíîãî ðàñòâîðà CertiPURIV ñ êîíöåíòðà-

öèåé ýëåìåíòîâ 1 ìã�ìë. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà èñïîëüçîâàëè «÷èñòóþ» èíòåãðàëüíóþ èíòåí-

ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè çà âû÷åòîì õîëîñòîãî

îïûòà [10].

Íàèáîëåå âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýô-

ôåêòèâíîñòü àòîìèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ, à ñëåäîâà-

òåëüíî, è íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ

ñèëà òîêà äóãè. Îáû÷íî òîêè áîëåå 10 – 15 À íå èñ-

ïîëüçóþò ïðè ôîòîãðàôè÷åñêîé èëè ôîòîýëåêòðè-

÷åñêîé ñ ÔÝÓ ðåãèñòðàöèè, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå

ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò óðîâåíü ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ,

÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì.

Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ äå-

òåêòîðîâ (â ñâÿçè ñ èõ õóäøåé ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÔÝÓ) ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ

ñèëû òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà óðîâåíü èçëó÷åíèÿ ñïåê-

òðàëüíîãî ôîíà íå ìîæåò áûòü äîñòîâåðíî çàðåãè-

ñòðèðîâàí èç-çà ñîáñòâåííûõ øóìîâ äåòåêòîðà. Â ñâÿ-

çè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ïðè öèôðî-

âîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà èñïîëüçîâàòü áîëüøóþ ñèëó

òîêà äóãîâîãî ðàçðÿäà. Êðîìå ýòîãî, óâåëè÷åíèå ñèëû

òîêà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî

äëÿ ïîñòóïëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïëàçìó äóãè, ÷òî ïîç-

âîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ïðîáû.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè «÷èñòîé» èíòåí-

ñèâíîñòè I ñïåêòðàëüíîé ëèíèè öèíêà (çà âû÷åòîì ôî-

íîâîãî èçëó÷åíèÿ), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ

S (øóìà) ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ è îòíîøåíèÿ ñèã-

íàë�øóì I�S îò âåëè÷èíû ñèëû òîêà äóãè. Êàê âèäíî,

óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà îò 8 äî 20 À ïðèâîäèò ê âîçðàñ-

òàíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì (â 1,5 – 3 ðàçà äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ýëåìåíòîâ), ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ. Íà îñíîâàíèè ýòîãî â êà÷åñòâå

ðàáî÷åé ñèëû òîêà âûáðàëè çíà÷åíèå 20 À, êîòîðîå ÿâ-

ëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì äëÿ ãåíåðàòîðà

ÈÂÑ-28.

Äðóãèì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì ïîâûñèòü èíòåí-

ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â

àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó ëåãêîèîíèçèðóåìîé äîáàâêè, â

êà÷åñòâå êîòîðîé îáû÷íî èñïîëüçóþò õëîðèä íàòðèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ îò ìàññû õëîðèäà íà-

òðèÿ, íàíåñåííîãî íà òîðåö óãîëüíîãî ýëåêòðîäà â

âèäå ñóõîãî îñòàòêà âîäíîãî ðàñòâîðà. Ïîñêîëüêó, êàê

îêàçàëîñü, äîáàâëåíèå õëîðèäà íàòðèÿ íå èçìåíÿåò
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Zn

213,86 íì (�), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ôîíîâîãî èç-

ëó÷åíèÿ (�) è îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì (�) îò ñèëû òîêà



ôëóêòóàöèè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ äóãè, òî çàâèñèìîñòè

îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì îò êîëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî

áóôåðà èìåþò âèä, àíàëîãè÷íûé çàâèñèìîñòÿì èíòåí-

ñèâíîñòåé íà ðèñ. 2. Íà îñíîâàíèè ýòîãî âûáðàëè ìàñ-

ñó äîáàâêè ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà 0,15 ìã, ÷òî íà ïîðÿ-

äîê ïðåâûøàåò îáû÷íî ââîäèìîå êîëè÷åñòâî [12].

Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ ñèãíàë�øóì, à òàêæå èñ-

ïîëüçîâàíèå áîëüøîé ñèëû òîêà è çíà÷èòåëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà ñïåêòðàëüíîãî áóôåðà ïîçâîëÿþò ñòàáèëè-

çèðîâàòü ïàðàìåòðû ïëàçìû äóãîâîãî ðàçðÿäà (åå òåì-

ïåðàòóðó è ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü), äåëàþò èõ íå-

çàâèñèìûìè îò ìàêðîñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ îáúåê-

òîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò âîçìîæíîñòü ñîçäàòü

óíèâåðñàëüíóþ ìåòîäèêó àíàëèçà ðàçëè÷íûõ æèäêèõ

áèîïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâêè ïî ñòàíäàðò-

íûì âîäíûì ðàñòâîðàì. Ïîñêîëüêó ìàêðîñîñòàâû ãðà-

äóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ è ðåàëüíûõ îáðàçöîâ áèî-

æèäêîñòåé ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà,

äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ óíèâåðñàëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêè ïðîâåëè ýêñïåðèìåíò ïî ââåäåíèþ äîáàâîê

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðîáó è ðàçáàâëåíèþ

ïðîáû â 10 ðàç äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé èñõîäÿ èç

òîãî, ÷òî âàðèàöèè ñîäåðæàíèé îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

â ðàçíûõ îáðàçöàõ ìîãóò äîñòèãàòü îäíîãî ïîðÿäêà

âåëè÷èíû [13].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàð-

ãàíöà â ñëþíå. Ïîìèìî ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàíäàðò-

íûì âîäíûì ðàñòâîðàì òî÷åê, ïî êîòîðûì ïîñòðîåíà

ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü, îòìå÷åíû òî÷êè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì îáðàçöàì: èñõîäíîìó; äå-

ñÿòèêðàòíî ðàçáàâëåííîìó äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé;

ñîäåðæàùåìó äîáàâêó ðàñòâîðà ìàðãàíöà, óâåëè÷è-

âàþùóþ åãî êîíöåíòðàöèþ â òðè ðàçà. Èç ïðèâåäåí-

íûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî òî÷êè äëÿ âñåõ ïðîá, â òîì ÷èñ-

ëå è îòëè÷àþùèõñÿ ñîäåðæàíèåì îñíîâû, óäîâëåòâî-

ðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêîì, ïî-

ñòðîåííûì ïî ñîëåâûì âîäíûì ðàñòâîðàì ýòîãî ýëå-

ìåíòà. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è äëÿ

äðóãèõ àíàëèòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé

öèôðîâîé ñïåêòðîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñ âîçáóæäåíè-

åì ñïåêòðà ñóõèõ îñòàòêîâ æèäêèõ ïðîá ñðàâíèì ñ ìå-

òîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ ïî òàêèì àíàëèòè÷åñêèì õàðàêòåðè-

ñòèêàì, êàê ìíîãîýëåìåíòíîñòü, ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ ýëåìåíòîâ íà óðîâíå n · 10–7 ã�ë, ëèíåéíûé äèíà-

ìè÷åñêèé äèàïàçîí áîëåå òðåõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû

êîíöåíòðàöèé. Ïðè ýòîì ðàçðàáîòàííîå íàìè ìåòîäè-

÷åñêîå ðåøåíèå âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ òåì, ÷òî äîïóñêà-

åò èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ îáúåìîâ ïðîáû (ïîðÿäêà

n · 10 ìêë), íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè

ïðîá, èìåþùèõ ïîâûøåííóþ âÿçêîñòü ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñòàíäàðòíûìè (ãðàäóèðîâî÷íûìè) ðàñòâîðàìè, è,

ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ áîëåå óíèâåðñàëüíûì â îòíî-

øåíèè êðóãà àíàëèçèðóåìûõ æèäêèõ îáúåêòîâ, âêëþ-

÷àÿ áèîëîãè÷åñêèå.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé Mg
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü (�) äëÿ ìàðãàíöà (àíàëè-

òè÷åñêàÿ ëèíèÿ Mn 280,1 íì) ñ íàíåñåííûìè òî÷êàìè, ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè èñõîäíîìó îáðàçöó (�); èñõîäíîìó îáðàçöó, ðàç-

áàâëåííîìó âîäîé â 10 ðàç (�); èñõîäíîìó îáðàçöó ñ ââåäåííîé

äîáàâêîé (�)
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.

Ïðèâåäåí óñîâåðøåíñòâîâàííûé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ê àíàëèçó ëåêàðñòâåííûõ òðàâ — êîíöåíòðà-

òîðîâ ìèêðîýëåìåíòîâ ïóòåì ââåäåíèÿ êîððåêòèðóþùèõ äîáàâîê â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû. Ðàçðà-

áîòàííûé ïîäõîä ïîëîæåí â îñíîâó ñîçäàíèÿ ôàðìàêîïåéíîé ìåòîäèêè äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà ëåêàðñòâåííûõ òðàâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; äóãîâîé ðàçðÿä; ëåêàðñòâåííûå ðàñòåíèÿ;

àíàëèç; ìèêðîýëåìåíòû; ìåòðîëîãèÿ.

Ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå

ïðè îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ðàñòåíèÿõ.

Ìåòîä äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ ÌÀÝÑ [1] ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü â

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ïðîáàõ øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ ñ

ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ íà óðîâíå 0,01 – 1 ppm è îò-

íîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ (ä), íå ïðåâûøàþùåé

20 % îòí. [2]. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ïîãðåøíîñòè

ïðè àíàëèçå ðàñòåíèé ýòèì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ïðîöå-

äóðà ïðîáîïîäãîòîâêè, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðÿä

ñòàäèé: âûñóøèâàíèå ïðîáû äî ïîñòîÿííîé ìàññû;

îçîëåíèå; ðàçáàâëåíèå çîëüíîãî îñòàòêà ãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì; ââåäåíèå ñòàáèëèçèðóþùèõ áóôåðîâ è äð.

Íà ñòàäèè îçîëåíèÿ ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ðàçëîæåíèå

îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ðàñòèòåëüíûõ ïðîá, íî è

êîíöåíòðèðîâàíèå êàê ìàêðî-, òàê è ìèêðîýëåìåíòîâ.

È åñëè êîíöåíòðèðîâàíèå ïîñëåäíèõ áëàãîïðèÿòíî

äëÿ àíàëèçà, òî íàêîïëåíèå ìàêðîýëåìåíòîâ â àíàëèòå

îñëîæíÿåò îïðåäåëåíèå çà ñ÷åò âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ

îñíîâû ïðîáû. Â ýòîé ñâÿçè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

ïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêè ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ çîëüíîãî îñòàòêà ñ òåì, ÷òîáû â ïðîöåäóðó

ïðîáîïîäãîòîâêè ââåñòè ñîîòâåòñòâóþùèå êîððåêòè-

ðóþùèå ñòàäèè. Ïðåäâàðèòåëüíóþ îöåíêó îïðåäåëå-

íèÿ ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîáå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñ

ïîìîùüþ êà÷åñòâåííîãî è ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà. Ùåëî÷íûå ýëåìåíòû (K, Na) îïðå-

äåëÿëè â ðàñòâîðàõ çîëüíûõ îñòàòêîâ ðàñòåíèé ñ ïðè-

ìåíåíèåì ñïåêòðîìåòðà SOLAAR ñåðèè S (Thermo-

electron, ÑØÀ) ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè â ðåæèìå

èçìåðåíèÿ ýìèññèè. Ôîñôîð îïðåäåëÿëè â òåõ æå ðàñ-

òâîðàõ ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè â âèäå ôîñôîð-

íîìîëèáäåíîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, âîññòàíîâëåí-

íîé àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè òàðòðàòà

êàëèÿ-àíòèìîíèëà (ñïåêòðîôîòîìåòð ÏÝ-5400 ÓÔ).

Ñîäåðæàíèå Ca, Mg, Si â çîëå ðàñòåíèé óñòàíàâëèâàëè

ïîñëå 100-êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ åå ãðàôèòîâûì ïî-

ðîøêîì ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-

òðîìåòðèè ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà

«Ãðàíä» ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà [3].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ

íà ïðèìåðå ñáîðà íîîòðîïíûõ ðàñòåíèé â ñðàâíåíèè

ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [4, 5].

Ðàçðàáîòêó ìåòîäèêè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáúåêòîâ íà÷èíàþò, êàê ïðàâèëî,

ñ àíàëèçà êðèâûõ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ñíà÷àëà

ìàêðî-, à çàòåì è ìèêðîýëåìåíòîâ. Â ðàáîòå èññëåäî-

1
Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé

óíèâåðñèòåò, ã. Òîìñê, Ðîññèÿ; e-mail: otmahov2004@mail.ru



âàí õàðàêòåð èñïàðåíèÿ âñåõ ïðåîáëàäàþùèõ ýëåìåí-

òîâ (K, Ca, Na, Mg, Si è P) èç ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïî-

ðîøêà (ÃÏ) è ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêàìè ìàê-

ðîýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íîì ñî÷åòàíèè. Îñîáûé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿþò êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» òà-

êèõ ýëåìåíòîâ, êàê êàëüöèé è ôîñôîð. Íà ðèñ. 1 ïðåä-

ñòàâëåíû êðèâûå, îïèñûâàþùèå õàðàêòåð ïîñòóïëå-

íèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ â çîíó ðàçðÿäà.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ôîñôîð è êàëüöèé ïî îò-

äåëüíîñòè è â îòñóòñòâèå äðóãèõ ìàêðîêîìïîíåíòîâ

ðàâíîìåðíî ïîñòóïàþò â çîíó ðàçðÿäà èç ãðàôèòîâîãî

ïîðîøêà â ïåðâûå 5 ñ ãîðåíèÿ äóãè è ïîêèäàþò åå

÷åðåç 20 ñ, ôîðìèðóÿ èíòåãðàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë. Â ñëó÷àå èõ ñîâìåñòíîãî ïðèñóòñòâèÿ, à òàêæå

â ïðèñóòñòâèè ýëåìåíòà îñíîâû — êàëèÿ õàðàêòåð

ïîñòóïëåíèÿ ôîñôîðà è êàëüöèÿ â çîíó ðàçðÿäà ðåçêî

ìåíÿåòñÿ.

Ìàêñèìóì êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ôîñôîðà ñìåùà-

åòñÿ íà 5 ñ â ñòîðîíó áîëüøèõ âðåìåí ýêñïîçèöèè, è

ïîñòóïëåíèå ôîñôîðà â çîíó ðàçðÿäà çàìåäëÿåòñÿ. ×òî

êàñàåòñÿ êàëüöèÿ, òî èíòåíñèâíîñòü åãî àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà ïàäàåò. Òàêîé õàðàêòåð èñïàðåíèÿ, âåðîÿò-

íåé âñåãî, ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ òðóä-

íîäèññîöèèðóþùåãî ôîñôàòà êàëüöèÿ (Tïë = 1943 Ê).

Ïðè ââåäåíèè íîñèòåëÿ NaCl, ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿåìî-

ãî â ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå äëÿ ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ, ïðîèñõîäÿò äàëüíåéøåå ñìåùå-

íèå ìàêñèìóìà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ôîñôîðà è ïàäå-

íèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êàëüöèÿ. Ýòî, íà íàø

âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îáóñëîâ-

ëåííûì ââåäåíèåì íîñèòåëÿ. Äèññîöèàöèÿ ôîñôàòà

êàëüöèÿ çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê çàäåðæêå ïî-

ñòóïëåíèÿ àòîìîâ â çîíó ðàçðÿäà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîç-

áóæäåíèÿ» äëÿ íåêîòîðûõ îïðåäåëÿåìûõ â ðàñòåíèÿõ

ýëåìåíòîâ (B, V). Ïî ýòèì êðèâûì ìîæíî ïðåäâàðè-

òåëüíî îöåíèòü âëèÿíèå ìàêðîêîëè÷åñòâ Ca, P è K.

Ïðè èñïàðåíèè â îòñóòñòâèå ìàêðîêîìïîíåíòîâ

ìèêðîêîëè÷åñòâ (1,0 · 10–2 % ìàññ.) áîðà è âàíàäèÿ

èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà èíòåíñèâíîñòü èõ àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìóìà çà ïåð-

âûå 5 ñ ãîðåíèÿ äóãè. Ïðè ââåäåíèè â ãðàôèòîâûé

ïîðîøîê êàëèÿ èíòåíñèâíîñòü â ìàêñèìóìå ñíèæàåò-

ñÿ, ïîëîæåíèå åãî íå ìåíÿåòñÿ.

Íà êðèâûõ «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» áîðà è âà-

íàäèÿ èç ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà ñ äîáàâêàìè ñóììû

ìàêðîýëåìåíòîâ K, P è Ca íàáëþäàåòñÿ êàê ñíèæåíèå

èíòåíñèâíîñòè â ìàêñèìóìàõ, òàê è èõ ñìåùåíèå â

ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè. À ïðè äî-

áàâëåíèè ê ïðîáå NaCl èññëåäóåìûå ýëåìåíòû âåäóò

ñåáÿ ïîäîáíî êàëüöèþ (ñì. ðèñ. 1). Ñëåäîâàòåëüíî, õà-

ðàêòåð èõ ïîñòóïëåíèÿ â çîíó ðàçðÿäà çàâèñèò îò äèñ-

ñîöèàöèè ôîñôàòà êàëüöèÿ. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âå-

äåò ñåáÿ ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ýëåìåíòîâ, îïðå-

äåëÿåìûõ â ðàñòåíèÿõ.
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Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñáîðå íîîòðîï-

íûõ ðàñòåíèé (ìêã�ã ñóõîãî ñáîðà) â ñðàâíåíèè ñ ëèòåðàòóðíû-

ìè äàííûìè (n = 5; P = 0,95)

Ýëåìåíò
Ñîäåðæàíèå â íîîòðîïíîì

ñáîðå (x ± Äx ), ìêã�ã

Äèàïàçîí ñîäåðæàíèÿ

â ðàñòåíèÿõ, ìêã�ã

Na 3200 ± 300 64 – 7320

K 32000 ± 3000 9000 – 24277

Ca 16850 ± 2500 1604 – 52895

Mg 3180 ± 300 2000 – 7871

P 7550 ± 900 2800 – 6019

Si 2080 ± 450 605 – 1358
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Ðèñ. 1. Êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ìàêðîêîìïîíåíòîâ
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Ðèñ. 2. Êðèâûå «èñïàðåíèÿ – âîçáóæäåíèÿ» ìèêðîýëåìåíòîâ B

è V èç ðàçëè÷íûõ îñíîâ:�— ÃÏ; —— — ÃÏ + K;�— ÃÏ + Ð;

�— ÃÏ + K, Ca, P;�— ÃÏ + K, Ca, P, Na



Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ óêàçûâàåò íà íåîá-

õîäèìîñòü ó÷åòà âëèÿíèé îñíîâû ïðîáû ïðè ðàçðàáîò-

êå ìåòîäèêè ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëå-

ìåíòîâ ðàñòåíèé. Ïîýòîìó ñëåäóþùèé ýòàï èññëåäî-

âàíèÿ áûë ïîñâÿùåí âûáîðó ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ

çîëüíîãî îñòàòêà ðàñòåíèé ñ öåëüþ ìèíèìèçàöèè ýòî-

ãî âëèÿíèÿ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè äâà ìîäåëü-

íûõ îáðàçöà ïóòåì ââåäåíèÿ â ãðàôèòîâóþ îñíîâó

îêñèäîâ ýëåìåíòîâ, íàèáîëåå ÷àñòî êîíòðîëèðóåìûõ

â ðàñòèòåëüíûõ ïðîáàõ, â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òîáû

èõ ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿëî 1 · 10–2 % ìàññ. Â îäèí èç

ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ äîáàâëÿëè êîððåêòèðóþùóþ

ñìåñü, ìîäåëèðóþùóþ ìàêðîýëåìåíòíûé ñîñòàâ çîëû

ðàñòåíèé. Îáà ìîäåëüíûõ îáðàçöà, îòëè÷àþùèåñÿ íà-

ëè÷èåì ýëåìåíòîâ îñíîâû (Ña, K, P, Na), ðàçáàâëÿëè

ïîñëåäîâàòåëüíî ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â 10, 100 è

1000 ðàç. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ãðàäóèðîâî÷íûå õà-

ðàêòåðèñòèêè I = f (lg c) äëÿ ìèêðîýëåìåíòîâ (íà ïðè-

ìåðå B è V) ñ äîáàâëåíèåì êîððåêòèðóþùåé ñìåñè è â

åå îòñóòñòâèå.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ýëåìåíòîâ

îñíîâû ïðîèñõîäÿò ñìåùåíèå è èçìåíåíèå óãëà íàêëî-

íà ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â ñðàâíåíèè ñ ïîñòðîåí-

íûìè äëÿ ñëó÷àÿ ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëîæíîñòè ïðîöåññîâ, ïðîòå-

êàþùèõ â èñòî÷íèêå èçëó÷åíèÿ. Äëÿ íåðàçáàâëåí-

íûõ ïðîá (cïð = 1 · 10–2 % ìàññ.) ñ äîáàâëåíèåì êîð-

ðåêòèðóþùåé ñìåñè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êîíòðîëèðóåìûõ

ïðèìåñåé âñëåäñòâèå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ

îñíîâû, à ïðè 100-êðàòíîì ðàçáàâëåíèè (cïð=

= 1 · 10–4 % ìàññ.), â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñíèæàåòñÿ

ñîäåðæàíèå íå òîëüêî ìèêðî-, íî è ìàêðîýëåìåíòîâ,

èíòåíñèâíîñòü, íàîáîðîò, óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ïðè ïðîâåäåíèè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îáúåê-

òîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ èõ çîëüíûé îñòàòîê

ðåêîìåíäóåòñÿ ðàçáàâëÿòü ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì íå

ìåíåå ÷åì â 10 ðàç, à â îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ââîäèòü ñî-

îòâåòñòâóþùåå êîëè÷åñòâî êîððåêòèðóþùåé äîáàâêè

äëÿ ïðèâåäåíèÿ ñîñòàâà ïðîá â ñòðîãîå ñîîòâåòñòâèå

ñî ñòàíäàðòíûìè îáðàçöàìè. Ðàçáàâëåíèå çîëû ðàñòå-

íèé áîëåå ÷åì â 100 ðàç íåöåëåñîîáðàçíî ââèäó òîãî,

÷òî ñîäåðæàíèå öåëîãî ðÿäà âàæíûõ äëÿ àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ ýëåìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ íèæå ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà.

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðè-

ìåíåíèåì âûáðàííîãî ïîäõîäà (ââåäåíèÿ êîððåêòè-

ðóþùèõ äîáàâîê â ñòàíäàðòíûå îáðàçöû), îöåíèëè ïî

àëãîðèòìàì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè â

ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì äëÿ îöåíèâàíèÿ (â êà÷åñòâå

êîòîðîãî áûë èñïîëüçîâàí ñòàíäàðòíûé îáðàçåö òà-

áàêà). Â òàáë. 2 ïðèâåäåíà îöåíêà çíà÷èìîñòè ðàñõîæ-

äåíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íàéäåííîãî ðåçóëüòàòà X

(ñ ó÷åòîì ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ) è ââåäåííîãî (îïîðíî-

ãî) çíà÷åíèÿ C.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ

ðàñõîæäåíèå ìåæäó íàéäåííûì è àòòåñòîâàííûì çíà-

÷åíèÿìè ñîäåðæàíèÿ â êîíòðîëüíîì îáðàçöå íåçíà÷è-

ìî ïðè îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè 15 – 30 %. Îöåí-

êà ïðàâèëüíîñòè äîêàçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ââåäåíèÿ

êîððåêòèðóþùåé ñìåñè â ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû, à òàêæå ïîäòâåðæäàåò âûáîð äåñÿòè-

êðàòíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Ïðè 100-êðàòíîì ðàçáàâëåíèè

êîíöåíòðàöèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ íèæå

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

Íà îñíîâàíèè ïðîäåëàííîé ðàáîòû óñîâåðøåíñò-

âîâàíà ïðîöåäóðà ïðîáîïîäãîòîâêè, ïîëîæåííàÿ â îñ-

íîâó ñîçäàíèÿ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ

â ïðîáàõ ðàñòåíèé ìåòîäîì äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññè-

îííîãî àíàëèçà.
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Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè áîðà è âàíàäèÿ, ïîëó-

÷åííûå â îòñóòñòâèå (�) è â ïðèñóòñòâèè (�) êîððåêòèðóþùåé

ñìåñè, ìîäåëèðóþùåé ìàêðîýëåìåíòíûé ñîñòàâ ðàñòåíèé

Òàáëèöà 2. Îöåíêà ïîãðåøíîñòè â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì äëÿ

êîíòðîëÿ (ÐÌÃ-76) [6]

Ýëåìåíò
Ââåäåíî

C, ìêã�ã

Íàéäåíî

( ),X ìêã�ã

Kê = | | ,X C�

ìêã�ã

Kí = Cä,

ìêã�ã

ä, %

(Kê � Kí)

Al 252 302 50 50,4 20

B 33,4 23,5 9,9 10,02 30

Ba 41,6 33,4 8,2 8,32 20

Cu 5,12 3,66 1,46 1,53 30

Fe 258 184 74 77,4 30

Mg 2410 2143 267 361 15

Mn 136 196 30 34 25

Pb 1,04 0,73 0,31 0,312 30

Sn 0,97 1,14 0,17 0,194 20

Ti 32,6 40,8 8,2 9,78 30

V 0,15 0,19 0,04 0,045 30
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Ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ðåàëèçàöèè îäíîâðåìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîì-

íî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà, ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà (ÝÒÀ), à òàêæå ñïåêòðîìåòðà ñ ðàáî÷èì

äèàïàçîíîì 190 – 360 íì è ðàçðåøåíèåì 0,025 íì. Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ

(ÏÎ) îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îïòèìèçèðîâàíû øèðèíà âõîäíîé ùåëè è âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçè-

öèè. ÏÎ ðÿäà ýëåìåíòîâ ñðàâíèìû ñ îáåñïå÷èâàåìûìè ïðèáîðîì ContrAA ñ ÝÒÀ è ïðèìåðíî íà

ïîðÿäîê óñòóïàþò òðàäèöèîííîé ÀÀÑ. ÏÎ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì

ÑàíÏèÍ ïî ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû, ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòíûé

àíàëèç; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; ýëåêòðîòåðìè÷åñêàÿ àòîìèçàöèÿ; ìíîãîýëåìåíòíûé òâåðäîòåëü-

íûé äåòåêòîð; èñòî÷íèê íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ)

ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â àíàëèòè÷åñêèõ

ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ àíàëèçà æèäêèõ ïðîá. Íî â ïîñëåä-

íåå âðåìÿ îí ñòàë óòðà÷èâàòü ñâîè ïîçèöèè ââèäó íèç-

êîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, òàê êàê ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíî-

ýëåìåíòíûì. Íåîáõîäèìîñòü çàìåíû ëàìï ñ ïîëûì êà-

òîäîì äëÿ ñìåíû äëèíû âîëíû, îòñóòñòâèå ëàìï äëÿ

îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ïîíèæàþò ïðè-

âëåêàòåëüíîñòü ýòîãî ìåòîäà. Òåì íå ìåíåå ìåòîä ÀÀÑ

äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ íåçàìåíèìûì äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà

çàäà÷. Ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðîêî ïðèìåíÿåìûì â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ)

îí îáåñïå÷èâàåò áîëåå íèçêèå ÏÎ ïðè ìåíüøåì ðàñ-

õîäå ïðîá è àðãîíà. Ðåàëèçàöèÿ ìíîãîýëåìåíòíîñòè

ïîâûñèò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåòîäà, åùå áîëåå ïîíè-

çèâ ðàñõîä ïðîá è àðãîíà. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ

ìíîãîýëåìåíòíîé ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå èñòî÷-

íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è ñïåêòðîìåòðà ñ îäíîâðå-

ìåííîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

190 – 700 íì.

Ïðîòîòèï àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è ñïåêòðîìåòðîì

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ áûë ñîçäàí Äæåéìñîì Õàðíëè

[1]. Ýòà êîíöåïöèÿ â äàëüíåéøåì áûëà ðàçâèòà ãðóï-

ïîé ó÷åíûõ èç Ãåðìàíèè [2], à êîììåð÷åñêèå ïðèáîðû

âûïóñòèëà êîìïàíèÿ Analytik Jena (ContrAA 300 [3]

ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè, à çàòåì è ContrAA 600 ñ

ÝÒÀ). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè â ýòèõ ïðèáîðàõ èñïîëüçóþò

ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííóþ êñåíîíîâóþ ãàçîðàçðÿä-

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîãðàììû

Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¹ 2012 9.3.
2

Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèÿ; ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: info@vmk.ru
3

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
4

Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê,

Ðîññèÿ; Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íî-

âîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



íóþ ëàìïó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìîùíîñòüþ 300 Âò.

Ñïåêòð ðåãèñòðèðóþò ýøåëëå-ñïåêòðîìåòðîì ñ âûñî-

êèì ðàçðåøåíèåì (ïðåäåë ðàçðåøåíèÿ 2,7 ïì) îäíî-

âðåìåííî â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè øèðèíîé 1 íì. Ýòî

äàåò âîçìîæíîñòü èçìåðÿòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèè

ñ ó÷åòîì íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ, íî ýëåìåíòû

îïðåäåëÿþò ïîñëåäîâàòåëüíî.

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü êîíöåïöèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ è ðåãèñòðàöèè óçêîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà áûë

ïðåäëîæåí ïðèáîð ñî ñïåêòðîìåòðîì íèçêîãî ðàçðå-

øåíèÿ [4] (Ocean Optics HR4000, ðàçðåøåíèå 0. 1 íì)

è îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìûì ñïåêòðîì â øèðîêîì

äèàïàçîíå 190 – 400 íì. Äîñòîèíñòâàìè ïðèáîðà ÿâëÿ-

þòñÿ âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ ñ àíàëèòè÷åñêèìè ëèíèÿìè â çàäàííîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå è íèçêàÿ ñòîèìîñòü. Íåäî-

ñòàòêàìè — ñóùåñòâåííî õóäøèå ÏÎ, ÷åì â òðàäè-

öèîííîé ÀÀÑ, à òàêæå ïîâûøåííàÿ âåðîÿòíîñòü ñïåê-

òðàëüíûõ íàëîæåíèé èç-çà íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëè äîñòóïíû ìíîãîêàíàëü-

íûå ñâåòîñèëüíûå ñïåêòðîìåòðû ñ âûñîêîé ðàç-

ðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è øèðîêèì ñïåêòðàëüíûì

äèàïàçîíîì (170 – 700 íì) [5], ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïðîáå, ñ âûñîêèì ðàçðåøå-

íèåì è çà ñ÷åò ýòîãî äîñòèãàòü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — ñîçäàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé

óñòàíîâêè íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà äëÿ îäíîâðå-

ìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ è îïðåäåëåíèå ïðåäåëîâ

îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ.

Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà óñòàíîâêè, ñîñòîÿùåé èç êîì-

áèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà,

ÝÒÀ è ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ÄÔÑ-458Ñ

ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåê-

òðîâ ÌÀÝÑ [10], ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Óïðàâëåíèå

óñòàíîâêîé, ðåãèñòðàöèþ è îáðàáîòêó ñïåêòðîâ îñó-

ùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

«Àòîì» [11].

Âàæíûìè ïàðàìåòðàìè óñòàíîâêè ÿâëÿþòñÿ äëè-

òåëüíîñòè áàçîâîé è ïîëíîé ýêñïîçèöèé ÌÀÝÑ. Áàçî-

âàÿ ýêñïîçèöèÿ — ýòî âðåìÿ ðåãèñòðàöèè îäíîãî ñïåê-

òðà, à ïîëíàÿ ýêñïîçèöèÿ — ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåê-

òðîâ ïîãëîùåíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå îíà ñîñòàâëÿëà 5 ñ.

Êîìáèíèðîâàííûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà ñîñòîèò èç äåéòåðèåâîé ëàìïû ñî ñêâîç-

íûì îòâåðñòèåì X2D2, L10804, Hamamatsu (àïåðòóðà

òåëà ñâå÷åíèÿ — 0,5 ìì; äðåéô — 0,3 %�÷; ôëóêòóà-

öèè 0,005 %) [6] è êñåíîíîâîé ëàìïû L10725,

Hamamatsu (75 Âò; äðåéô — 0,5 %�÷; ôëóêòóàöèè —

1 %) [7]. Ñâåò îò êñåíîíîâîé ëàìïû ñ ïîìîùüþ ëèíçû

ôîêóñèðóåòñÿ íà òåëå ñâå÷åíèÿ äåéòåðèåâîé ëàìïû ÷å-

ðåç ñïåöèàëüíîå ñêâîçíîå îòâåðñòèå â èçëó÷àþùåì

ìîäóëå. Äàííûé ñïîñîá âûáðàí ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ â îáëàñ-

òè êîðîòêèõ äëèí âîëí (ìåíüøå 250 íì) (ðèñ. 2). Ñâåò

îò èñòî÷íèêà ôîêóñèðóåòñÿ â öåíòðå ãðàôèòîâîé êþ-

âåòû, à çàòåì — íà âõîäíîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû ïó÷îê ñâåòà íå äèàôðàãìèðîâàëñÿ è

áûë ñîãëàñîâàí ñ îïòè÷åñêîé ñõåìîé ñïåêòðîìåòðà.

Ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ãðàôèòîâóþ ïå÷ü Ìàññìàíà — òðóáî÷êó ïðî-

äîëüíîãî íàãðåâà ñ ïèðîëèòè÷åñêèì ïîêðûòèåì (äëè-

íà — 28 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð — 5,8 ìì), êîòîðàÿ

çàæèìàåòñÿ ìåæäó ãðàôèòîâûìè êîíòàêòàìè. Ýòè êîí-

òàêòû âìîíòèðîâàíû ïëîòíîé ïîñàäêîé â ìåòàëëè-

÷åñêèå êîðïóñà, îõëàæäàåìûå âîäîé. Ê êîíòàêòàì ïîä-

âîäèòñÿ òîê îò ìîäåðíèçèðîâàííîãî ãåíåðàòîðà òîêà

«Âåçóâèé-3» [8] ñ ïîíèæàþùèì òðàíñôîðìàòîðîì íà

âûõîäå (êîýôôèöèåíò òðàíñôîðìàöèè 1:17). Çíà÷åíèå

òîêà çàäàåòñÿ â ïðîãðàììå «Àòîì» â ìîäóëå óïðàâ-

ëåíèÿ ãåíåðàòîðîì «Âåçóâèé-3», îòêàëèáðîâàííîì

â ñîîòâåòñòâèè ñ íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðîé ñ ïî-

ìîùüþ îïòè÷åñêîãî ïèðîìåòðà [9]. Â ýòîì æå ìîäóëå

çàäàåòñÿ âíóòðåííÿÿ ïðîäóâêà àðãîíîì. Âíåøíèé
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà ïðè âðåìåíè áà-

çîâîé ýêñïîçèöèè 70 ìñ: 1 — ñïåêòð äåéòåðèåâîé ëàìïû; 2 —

ñïåêòð êñåíîíîâîé ëàìïû; 3 — ñóììàðíûé ñïåêòð



ïîòîê àâòîìàòè÷åñêè çàïóñêàåòñÿ âî âðåìÿ ïîäà÷è

òîêà. Ñêîðîñòè ïîòîêîâ ðåãóëèðóþòñÿ ðîòàìåòðàìè.

Ñóììàðíûé ðàñõîä íå ïðåâûøàåò 1,5 ë�ìèí. Îáúåì

àëèêâîòû ñîñòàâëÿåò 60 ìêë.

Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííóþ ïðîãðàììó íàãðåâà ãðà-

ôèòîâîé êþâåòû îïðåäåëÿëè ïî ñèãíàëó ïîãëîùåíèÿ

ýëåìåíòîâ íà ýòàïå ïèðîëèçà. Äëÿ ñàìîãî ëåãêîëåòó÷å-

ãî ýëåìåíòà ÌÝÑ-11 — êàäìèÿ — òåìïåðàòóðà ïèðî-

ëèçà íå äîëæíà ïðåâûøàòü 500 °C. Ïàðàìåòðû ïðî-

ãðàììû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Çàäàííàÿ òåìïåðàòóðà

äîñòèãàåòñÿ íà ýòàïå ïèðîëèçà ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà

70 °C�ñ, à íà ýòàïå àòîìèçàöèè — 500 °C�ñ.

Ìíîãîêàíàëüíûé ñïåêòðîìåòð. Â êà÷åñòâå ìíîãî-

êàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçóåòñÿ ñïåêòðîãðàô

ÄÔÑ-458Ñ ñ âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé

1800 øòð�ìì, îñíàùåííûé àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ: êî-

ëè÷åñòâî ëèíååê â ñáîðêå — 10; êîëè÷åñòâî ôîòîäèî-

äîâ íà ëèíåéêå — 2612; ðàçìåð ôîòîäèîäà —

12,5 × 1000 ìêì; äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí — 104; ñïåê-

òðàëüíûé äèàïàçîí 160 – 1000 íì; áàçîâàÿ ýêñïîçè-

öèÿ — 70 – 1000 ìñ. Íàêîïëåíèå ôîòîãåíåðèðîâàííûõ

íîñèòåëåé çà âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè âî âñåõ ëè-

íåéêàõ ñáîðêè îñóùåñòâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî. Ðàçðå-

øåíèå ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿåò 16 ïì ïðè øèðèíå

âõîäíîé ùåëè 15 ìêì, à ðàáî÷èé ñïåêòðàëüíûé äèà-

ïàçîí — 190 – 360 íì. Êàëèáðîâêó ñïåêòðà ïî äëèíå

âîëíû ïðîâîäÿò â ïðîãðàììå «Àòîì» â ðåæèìå «Ïðî-

ôèëèðîâàíèå» [12].

Ïðîáû. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôè-

êîâ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð ñòàíäàðòíîãî ìíîãîýëå-

ìåíòíîãî îáðàçöà ÌÝÑ-11 â àçîòíîé êèñëîòå, ñîäåð-

æàùèé 50 ppm Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Bi, B, V, Ba, Pb, Mg,

Sn, Sb. Ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì òðèäèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé èç íåãî ïðèãîòîâèëè ðàñòâîðû, ñî-

äåðæàùèå 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 50 ppb.

Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäèëè â

ïðîãðàììå «Àòîì». Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíû ñïåêòðû,

çàðåãèñòðèðîâàííûå íà ýòàïå àòîìèçàöèè, êîãäà íà

ôîíå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïî-

ÿâëÿþòñÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ. ×òîáû ïîëó÷èòü ñïåêòð

ïîãëîùåíèÿ â åäèíèöàõ àáñîðáöèè, íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü ôîðìóëó Ëàìáåðòà – Áåðà (ðèñ. 3, á ):

A I I
t t� � �, ,

lg( ),�
0

ãäå I
�

0
— èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà èñòî÷íèêà (ñì.

ðèñ. 2, êðèâàÿ 3 ), Ië,t — èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà èñòî÷-

íèêà ñ ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 3, à ).

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Â íèõ âûáèðàþòñÿ àíàëèòè÷å-

ñêèå ëèíèè ýëåìåíòîâ è çàíîñÿòñÿ â òàáëèöó àíàëèçà.

Àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîå ïîãëî-

ùåíèå A — èíòåãðàë ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïî äëèíå

âîëíû è âðåìåíè. Çíà÷åíèå ïîãëîùåíèÿ â êàæäîì

ñïåêòðå âû÷èñëÿåòñÿ êàê èíòåãðàë ïî òðåì ôîòîäèî-

äàì (ðèñ. 4, à ) çà âû÷åòîì ñïåêòðàëüíîãî ôîíà —

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñèãíàëà ôîòîäèîäîâ ñëåâà è ñïðàâà

îò ëèíèè. Èõ êîëè÷åñòâî äëÿ êàæäîé ëèíèè âûáèðàþò

èíäèâèäóàëüíî â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ ìåøàþùèõ

ëèíèé, â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþò ïî 10

ôîòîäèîäîâ ñ êàæäîé ñòîðîíû. Íà ðèñ. 4, á ïîêàçàíà

çàâèñèìîñòü çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îò âðåìåíè äëÿ

ðÿäà ýëåìåíòîâ. Ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ øóìà â èíòåãðàëü-

íîì ïîãëîùåíèè êàæäîé ëèíèè ñóììèðóþòñÿ òîëüêî

çíà÷åíèÿ, ïðåâûøàþùèå óòðîåííîå ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ).

Îïòèìèçàöèþ øèðèíû âõîäíîé ùåëè è áàçîâîé

ýêñïîçèöèè ïðîâîäèëè ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ ÏÎ îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. ÏÎ òåì íèæå, ÷åì âûøå îòíî-

øåíèå ñèãíàë�øóì (ÎÑØ). ÎÑØ çàðåãèñòðèðîâàí-

íîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âû÷èñëÿëè ïî ñëåäóþùåé

ôîðìóëå (ñì. ðèñ. 4, à ):

ÎÑØ
ÑÊÎ

�

�A A
t t� �,

max

,

,
1 1

ãäå A
t�,

max

1
— ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñèãíàëà ïîãëîùå-

íèÿ, A
t�, 1

— ñðåäíåå çíà÷åíèå, à ÑÊÎ — ñðåäíåå êâàä-

ðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ôîíà ñëåâà è ñïðàâà îò ëèíèè

Aë,t1.

Ïðè ðàñøèðåíèè âõîäíîé ùåëè óâåëè÷èâàåòñÿ èí-

òåíñèâíîñòü ñïåêòðà, íî óìåíüøàåòñÿ ðàçðåøàþùàÿ
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ñ ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ (à)

è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÌÝÑ-11 ñ êîíöåíòðàöèåé ýëåìåíòîâ

50 ìêã�ë (á )

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà

Øàã Òåìïåðàòóðà, °C Âðåìÿ, ñ Ãàç

Ñóøêà 100 30 +

Ïèðîëèç 500 5 +

Àòîìèçàöèÿ 2500 5 –

Î÷èñòêà 2500 3 +



ñïîñîáíîñòü ñïåêòðîìåòðà. Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-

ñòè ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÎÑØ. Â òî æå âðåìÿ

óìåíüøåíèå ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè âåäåò ê òîìó,

÷òî êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ «ðàçìûâàåòñÿ» è ÎÑØ

óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê àìïëèòóäà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà øèðèíå àïïàðàòíîé ôóíê-

öèè ñïåêòðîìåòðà [2]. Íà ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè-

÷åíèè øèðèíû âõîäíîé ùåëè ÎÑØ äîñòèãàåò ìàêñè-

ìóìà, à çàòåì íà÷èíàåò ïàäàòü. Ìàêñèìóì ÎÑØ äî-

ñòèãàåòñÿ ïðè øèðèíå âõîäíîé ùåëè 40 ìêì. Ïðè ýòîì

ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà, ðàâíîå øèðèíå íà ïîëóâû-

ñîòå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 25 ïì. Â ýòîì ñëó-

÷àå ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé â îáëàñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå íàáëþäàëîñü.

Óâåëè÷åíèå áàçîâîé ýêñïîçèöèè, ñ îäíîé ñòîðîíû,

ïîâûøàåò èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðèðóåìîãî ñïåêòðà, à

ñ äðóãîé, ñíèæàåò ìàêñèìóì çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ

îò âðåìåíè äëÿ ëåãêîëåòó÷èõ ýëåìåíòîâ è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, ïîâûøàåò ÏÎ. Íà ðèñ. 4, á âèäíî, ÷òî ïðè

ìèíèìàëüíîì âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçèöèè 70 ìñ øèðè-

íà ýòîé çàâèñèìîñòè äëÿ öèíêà ñîñòàâëÿåò òðè îòñ÷åòà.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ õðîìà è ìåäè, ïîñòðîåííûå â ëî-

ãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ïî òðåì èçìåðåíèÿì

äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè â äèàïàçîíå 0,1 – 50 ppb.

Âèäíî, ÷òî ãðàôèêè äîñòàòî÷íî ëèíåéíû.

ÏÎ êàæäîãî ýëåìåíòà ðàññ÷èòûâàëè èç ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà ïî çíà÷åíèþ ìèíèìàëüíîãî ñèãíàëà

ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûé ìîæíî äîñòîâåðíî îïðåäåëèòü

[14]:

A A
AÏÎ êîíòð

ÑÊÎ
êîíòð

� � 3 ,

ãäå A
êîíòð

— ñðåäíåå, à ÑÊÎ
êîíòð

A
— ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå, âû÷èñëåííûå ïî äåñÿòè çíà÷åíèÿì

èíòåãðàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ êîíòðîëüíîé ïðîáû

(òðèäèñòèëëèðîâàíàÿ âîäà) Aêîíòð.

Ïîëó÷åííûå ÏÎ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Çíà÷åíèÿ

äëÿ áîðà è áàðèÿ íå ïðèâåäåíû, òàê êàê èõ àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè íå ïîïàäàþò â ðàáî÷èé äèàïàçîí ñïåê-

òðîìåòðà. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïðèâåäåííûå ÏÎ

ðÿäà ýëåìåíòîâ ïðèáëèæàþòñÿ ê çíà÷åíèÿì, ïîëó-

÷àåìûì ñ ïðèìåíåíèåì ïðèáîðà ContrAA ñ ÝÒÀ. Ýòî

ýëåìåíòû, àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ

â îáëàñòè âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè êîìáèíèðîâàííîãî

èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ (áîëåå 250 íì). Âèäíî òàêæå,

÷òî ïðèâåäåííûå ÏÎ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê óñòóïàþò

ïîëó÷àåìûì ïîñðåäñòâîì òðàäèöèîííîãî àíàëèçà

(ÝÒÀ PerkinElmer), íî â îòëè÷èå îò íåãî ýëåìåíòû

îïðåäåëÿþò îäíîâðåìåííî. Ïîëó÷åííûå ÏÎ íåñêîëü-

êî ïðåâîñõîäÿò ðåçóëüòàòû, îáåñïå÷èâàåìûå ñïåêòðî-

ìåòðîì íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ [4], è äëÿ áîëüøèíñòâà

ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì ÑàíÏèÍ ïî

ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû, ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòà-

íîâêà íà îñíîâå ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

ÄÔÑ-458Ñ ñ àíàëèçàòîðîì ÌÀÝÑ, ýëåêòðîòåðìè-
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Àë, 1t

Äëèíà âîëíû, íì Âðåìÿ, íîìåð ñïåêòðà
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Ni

0,14

0,12

0,10

0,08
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Ðèñ. 4. Ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ ìåäè ñ êîíöåíòðàöèåé 5 ìêã�ë (à) è çàâèñèìîñòü çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îò âðåìåíè äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåí-

òîâ ÌÝÑ-11 (á )
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Øèðèíà ùåëè, ìêì

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ÎÑØ ëèíèè Cu 324,7 íì îò øèðèíû âõîä-

íîé ùåëè ñïåêòðîìåòðà



÷åñêîãî àòîìèçàòîðà è êîìáèíèðîâàííîãî èñòî÷íèêà

íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èç äåéòåðèåâîé è êñåíîíîâîé

ëàìï. Îïòèìèçèðîâàíû åå ïàðàìåòðû (øèðèíà âõîä-

íîé ùåëè è âðåìÿ áàçîâîé ýêñïîçèöèè) äëÿ äîñòèæå-

íèÿ ìèíèìàëüíûõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Àíàëèòè÷å-

ñêèé ñèãíàë, ðàâíûé èíòåãðàëó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïî

äëèíå âîëíû è âðåìåíè, ðàññ÷èòûâàëè ñòàíäàðòíûìè

ñðåäñòâàìè ïðîãðàììû «Àòîì». Ïîñòðîåíû ãðàäóèðî-

âî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Zn, Cd, Co, Cu, Ni,

Bi, V, Pb, Mg, Sn, Sb â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

0,1 – 50 ppb ïî ðàñòâîðàì ÌÝÑ-11 è îïðåäåëåíû ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ. ÏÎ ðÿäà ýëåìåí-

òîâ ñðàâíèìû ñ îáåñïå÷èâàåìûìè ïðèáîðîì ContrAA

ñ ÝÒÀ, ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê óñòóïàþò òðàäèöèîííîé

ÀÀÑ è äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ óäîâëåòâîðÿþò

òðåáîâàíèÿì ÑàíÏèÍ ïî ÏÄÊ äëÿ ïèòüåâîé âîäû,

ðàñôàñîâàííîé â åìêîñòè.

Äîñòîèíñòâîì óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ê íåäîñòàòêàì ñëåäóåò

îòíåñòè íèçêèé óðîâåíü èíòåíñèâíîñòè èñòî÷íèêà

èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè 190 – 250 íì è, ñëåäîâàòåëüíî,

âûñîêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ àíàëèòè-

÷åñêèìè ëèíèÿìè â ýòîé îáëàñòè.
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Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÀÑ-ÝÒÀ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ìêã�ë

Ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû

àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè, íì

ÏÎ, 60 ìêë ContrAA [15], 20 ìêë PerkinElmer [16], 50 ìêë ÝÒÀ[4], 10 ìêë ÏÄÊ, [17]

Bi 306,72 0,8 0,6 0,05 1,1 100

Co 240,72 0,45 0,008 0,15 5 100

Cr 357,86 0,051 0,02 0,004 0,4 50

Cu 324,75 0,07 0,05 0,014 1 1000

Pb 283,3 0,244 0,3 0,05 0,9 10

V 318,4 1,45 — 0,1 6,6 100

Cd 228,8 0,11 0,004 0,002 0,9 1

Ni 232,0 0,22 0,15 0,07 4,3 20

Mg 202,21 1,3 — 0,004 1 40000

Sb 217,6 13 0,3 0,05 — 5

Sn 224,6 6,36 0,6 0,1 — —
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5 ppb

5 ppb

2,5 ppb

2,5 ppb

1 ppb

0,5 ppb

0,5 ppb

0,25 ppb
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0,1 ppb

0,1 ppb

ÏÎ

ÏÎ

1

1

lg C

lg C

äèñï ñõîä

äèñï àäåêâ

ÑÊÎ ãðàä

0,0006674

0,003173

0,03675

äèñï ñõîä

äèñï àäåêâ

ÑÊÎ ãðàä

0,0006866

0,004541

0,04124

Cmin

Cmax

óãîë

Cmin

Cmax

óãîë

0,1

50

39,4°

0,1

50

35,2°

Ðèñ. 6. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè è

õðîìà
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 äåêàáðÿ 2014 ã.

Ðàçðàáîòàí àëãîðèòì îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ âî âðåìå-

íè, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ñ ÌÀÝÑ, ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà è

èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû àëãîðèòìà â ñðàâíåíèè ñ ñóùåñòâó-

þùèì â ïðîãðàììå «Àòîì» ïðîâåðåíà íà ïðèìåðå îïðåäåëåíèÿ ìåäè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Îäíà è

òà æå çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåêòðîâ îáðàáîòàíà íîâûì è ñóùåñòâóþùèì àë-

ãîðèòìàìè. Ïîêàçàíî áîëåå ÷åì äâóêðàòíîå ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íîâîãî àëãîðèòìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ; îäíîâðåìåííûé ìíîãîýëåìåíòíûé

àíàëèç; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; ýëåêòðîòåðìè÷åñêàÿ àòîìèçàöèÿ; ìíîãîýëåìåíòíûé òâåðäîòåëü-

íûé äåòåêòîð; èñòî÷íèê íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ (ÀÀÑ) — íå-

äîðîãîé â ðåàëèçàöèè ìåòîä ñ íèçêèìè ïðåäåëàìè îá-

íàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ, øèðîêî èñïîëüçóåìûé äëÿ àíà-

ëèçà ðàñòâîðîâ. Íåäîñòàòêàìè òðàäèöèîííîé ÀÀÑ ÿâ-

ëÿþòñÿ íèçêàÿ îïåðàòèâíîñòü èç-çà ïîñëåäîâàòåëüíîãî

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ è îãðàíè÷åííûé ïåðå÷åíü àíà-

ëèòîâ (â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ëàìï ñ ïîëûì êàòîäîì

äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ) [1]. Â ñïåêòðî-

ìåòðå ContrAA óäàëîñü ðàñøèðèòü êðóã îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà

èçëó÷åíèÿ ëàìïû ñ íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì [2]. Îäíà-

êî ýêñïðåññíîñòü àíàëèçà ïðè ýòîì ïîâûñèòü íå óäà-

ëîñü èç-çà óçêîãî îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðóåìîãî

ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà. Âîçìîæíî óâåëè÷åíèå ïðî-

èçâîäèòåëüíîñòè çà ñ÷åò ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðîâ íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ [3]

è âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [4] ñ ìíîãîêàíàëüíûì àíàëè-

çàòîðîì ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) [5].

Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîé ÀÀÑ ñ ðåãèñòðàöèåé

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè âûáðàííîé àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè, ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÀÀÑ ñ íåïðåðûâ-

íûì èñòî÷íèêîì ñïåêòðà ñïåêòðîìåòð ñ ÌÀÝÑ ðåãè-

ñòðèðóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü Ië,t àòîìíî-àáñîðáöèîí-

íûõ ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, êîòîðàÿ ìîæåò ñîäåðæàòü äî

108 çíà÷åíèé ïî 16 áèò. Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå ïðèí-

öèïû îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñïåêòðîâ àá-

ñîðáöèè, èçëîæåííûå â ðàáîòàõ [2, 3], à òàêæå îïûò

îáðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé àòîìíî-ýìèññèîííûõ

ñïåêòðîâ [6, 7], ìîæíî ðàçðàáîòàòü àëãîðèòì ïîëó-

÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ äëÿ âûáðàííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ èç çàðåãèñòðèðîâàííîé

1
Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèÿ; ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà», ã. Íîâîñè-

áèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: info@vmk.ru
2

Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ñ íàèìåíüøèìè ïðåäå-

ëàìè îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà àëãîðèòìà îá-

ðàáîòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ

ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà ñ ÌÀÝÑ, ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìè-

çàòîðà (ÝÒÀ) è èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, äëÿ

ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà — èíòåãðàëüíîé

èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ

ñ ìèíèìàëüíûìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ.

Îïèñàíèå ðàáîòû àëãîðèòìà

Ðåãèñòðèðóåìàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ Ië,t ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòüþ èí-

òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ïîãëîùàþ-

ùóþ ñðåäó, îò äëèíû âîëíû è âðåìåíè. Ýòó ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòü ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ìàòðèöû ðàç-

ìåðà Ë × T, ãäå ë  [1, Ë], t  [1, T ]; Ë — êîëè÷åñòâî

îòñ÷åòîâ ñïåêòðà, ðàâíîå êîëè÷åñòâó ôîòîäèîäîâ

ÌÀÝÑ; T — êîëè÷åñòâî ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàí-

íûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ñ îäèíàêîâûì âðåìåíåì áàçîâîé

ýêñïîçèöèè. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ñïåêòðû Ië,1 è Ië,150, çà-

ðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðîìåòðîì «Êîëèáðè» ñ àíàëè-

çàòîðîì ÌÀÝÑ [8]. Êðàñíûì öâåòîì âûäåëåí ôðàã-

ìåíò ñïåêòðà, ðàññìîòðåííûé äàëåå â ñòàòüå. Â êà÷åñò-

âå èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èñïîëüçîâàíà

äåéòåðèåâàÿ ëàìïà (X2D2, Hamamatsu).

Ðàñ÷åò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ïðîïóñêà-

íèÿ ïðîâîäÿò ïî ôîðìóëå

T I I
t t� � �, ,

,�
0

(1)

ãäå I
�

0
— èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ èñòî÷íèêà íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà äî ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ïîãëîùà-

þùóþ ñðåäó, êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ

ó÷àñòîê ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ

ñïåêòðîâ äî íà÷àëà íàãðåâà êþâåòû ñ èññëåäóåìûì

îáðàçöîì t0:

I
t

I
t

t

t

� �

0

0 1

1
0

�

�

� ,
. (2)

Ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåê-

òðîâ ïðîïóñêàíèÿ Të,t ïîêàçàí íà ðèñ. 2, à, ãäå âèäíû

ìîìåíò íà÷àëà íàãðåâà êþâåòû t0 = 80, ñïåêòðàëüíûå

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ è íåñåëåêòèâíîå ïîãëîùåíèå. Ýòó

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

T T T
t t t� � �, , ,

,�
cont select

(3)

ãäå T
t�,

cont
— ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåêòðîâ ïðîïóñêà-

íèÿ çà ñ÷åò íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ, à T
t�,

select
—

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ, ñîäåðæà-

ùàÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ.

Ïîëó÷åíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ïðîïóñ-

êàíèÿ çà ñ÷åò íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ îöåí-

êè ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ Të,t

àïïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìîì ñòåïåíè n:

T c c c
t t t n t

n

�
� �

, , , ,
,

cont
� � � �

0 1
� (4)

ãäå c0,t, ..., cn,t — êîýôôèöèåíòû ïîëèíîìà, ïîëó-

÷åííûå äëÿ êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè ñ ïîìîùüþ ìå-

òîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) ñ íåâÿçêîé:

( – ) .
, ,

T T
t t

t

T

� �

�

cont 2
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(5)

Ïîèñê ìèíèìóìà íåâÿçêè ïðè ë  [1, Ë] è t  [1, T ]

ïðèâîäèë ê âûñîêîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

àïïðîêñèìàöèè èç-çà âëèÿíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ïîãëîùåíèÿ. Ðåøåíèåì äàííîé ïðîáëåìû áûëî ôîð-

ìèðîâàíèå ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ðèñ. 2, á ),

íàéäåííûõ ïî òî÷êàì ïåðåãèáà è ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîìó îòêëîíåíèþ (ÑÊÎ) êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ:

�
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t t
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1
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ãäå �
t

0
è �

�

0
— ÑÊÎ êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ â çà-

âèñèìîñòè îò íîìåðà çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñïåêòðà

è íîìåðà îòñ÷åòà ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì,

àïïðîêñèìàöèþ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ Të,t ïîëèíîìîì

ñòåïåíè n ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïîèñêà ìèíèìóìà íå-

âÿçêè ñ ó÷åòîì ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé:

( – ) ,
, ,

, :
,

T T
t t

t
t

� �

�
�
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ãäå Më,t — ìàòðèöà ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çíà÷å-

íèÿ êîòîðîé îïðåäåëÿëèñü äëÿ ë  [1, Ë], t  [1, T ]:
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Äëèíà âîëíû, íì

Ñïåêòð äåéòåðèåâîé ëàìïû äî

ïðîõîæäåíèÿ ïîãëîùàþùåé ñðåäû

Ôðàãìåíò ñïåêòðà,

ðàññìîòðåííûé â ñòàòüå

Ñïåêòð äåéòåðèåâîé ëàìïû ïîñëå

ïðîõîæäåíèÿ ïîãëîùàþùåé ñðåäû

Ðèñ. 1. Çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðû äåéòåðèåâîé ëàìïû äî è

ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ïîãëîùàþùåé ñðåäû



Më,t = 1, åñëè çíà÷åíèå Të,t — ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ,

Më,t = 0, åñëè çíà÷åíèå Të,t — íåñåëåêòèâíîå

ïîãëîùåíèå.

Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ðàáîòû àëãîðèòìà ïîèñêà

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èñïîëüçîâàëè ñðàâíåíèå ÑÊÎ êî-

ýôôèöèåíòîâ ïðîïóñêàíèÿ, ðàññ÷èòàííûõ äî è ïîñëå

íà÷àëà íàãðåâà êþâåòû.

Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ÑÊÎ êîýôôè-

öèåíòà ïðîïóñêàíèÿ îò íîìåðà çàðåãèñòðèðîâàííîãî

ñïåêòðà äî è ïîñëå íà÷àëà íàãðåâà êþâåòû. Âèäíî

(ãðàôèê ñèíåãî öâåòà), ÷òî ïðè t  [100, 400] ÑÊÎ çíà-

÷èòåëüíî âîçðîñëî çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé è íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðè ýòîì ÑÊÎ

êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ â ýòîé æå îáëàñòè, íàé-

äåííîå ñ ó÷åòîì ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ãðàôèê

êðàñíîãî öâåòà), ïðåâûøàåò ÑÊÎ äî íà÷àëà íàãðåâà

êþâåòû íå áîëåå ÷åì íà 10 %, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü

íåñåëåêòèâíûì ïîãëîùåíèåì. Íà ðèñ. 3, á ïîêàçàíà

çàâèñèìîñòü ÑÊÎ êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ îò íî-

ìåðà îòñ÷åòà ïî äëèíå âîëíû. Ýôôåêò èñïîëüçîâàíèÿ

ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé òàêæå çàìåòåí.

Íà ðèñ. 2, â ïîêàçàíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåê-

òðîâ ïðîïóñêàíèÿ çà ñ÷åò íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ

T
t�,

,
cont

ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ñïåê-

òðîâ ïðîïóñêàíèÿ Të,t ôîðìóëîé (4) ñ ó÷åòîì ìàñêè

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Âèäíî, ÷òî èç ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòè èñêëþ÷åíû óçêèå àòîìàðíûå ëèíèè.

Ïîëó÷åíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ïðîïóñ-

êàíèÿ ñî ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ. Çíàÿ

T
t�,

,
cont

ñ ó÷åòîì ôîðìóëû (3) ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåê-

òðîâ ïðîïóñêàíèÿ, ñîäåðæàùàÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè

ïîãëîùåíèÿ, ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

T
T

T
t

t

t

�

�

�

,

,

,

.
select

cont
� (9)

Ðåçóëüòàò ïîêàçàí íà ðèñ. 2, ã, íà êîòîðîì âèäíû òîëü-

êî óçêèå àòîìíûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ.
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t0 — ìîìåíò íà÷àëà
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Ðèñ. 2. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ: à — çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü T
ë,t; á — T

ë,t ñ ìàñêîé ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé; â — çà ñ÷åò íåñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ T
t�,

cont
; ã — T

t�,

select
, ñîäåðæàùàÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ



Ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Èíòåíñèâ-

íîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòà ñ

êîíöåíòðàöèåé, áëèçêîé ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ,

ìîæåò áûòü ñðàâíèìà èëè äàæå ìåíüøå ÑÊÎ êîýô-

ôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ �
�

0
. Óâåëè÷åíèå åå îòíîøåíèÿ

ñèãíàë�øóì (ÎÑØ) è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèå ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ âîçìîæíî, åñëè äëèòåëüíîñòü

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò âðåìÿ áà-

çîâîé ýêñïîçèöèè àíàëèçàòîðà ÌÀÝÑ, íàïðèìåð, êàê

íà ðèñ. 2. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî óâåëè÷èòü ÎÑØ, â

÷àñòíîñòè, ñ ïîìîùüþ àðèôìåòè÷åñêîãî ñêîëüçÿùåãî

ñðåäíåãî ñ èíòåðâàëîì �, ðàâíûì îòíîøåíèþ äëèòåëü-

íîñòè ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ê âðåìåíè áàçîâîé ýêñïîçè-

öèè, â t ðàç.

Ïîëó÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà — èíòåãðàëü-

íîé èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàññ÷èòû-

âàþò ïî ôîðìóëå
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t

t
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,

,

lg .
select

select
�
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(10)

Èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àþò ïóòåì ñóììèðîâàíèÿ çíà-

÷åíèé A
t�,

select
â ãðàíèöàõ ðàíåå íàéäåííîé ìàñêè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé Më,t:

A A
t

t
t

�

�

� �

�
�

,

, :
,

.
select

M 0

(11)

Äàííûé ìåòîä, â îòëè÷èå îò ðåàëèçîâàííîãî â

ïðîãðàììå «Àòîì» ñóììèðîâàíèÿ ïî îäíîìó èëè òðåì

îòñ÷åòàì [4], ÿâëÿåòñÿ áîëåå àäàïòèâíûì: äèàïàçîí

èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ë è t çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðè èç-

ìåðåíèè îäíèì ñïîñîáîì êàê ìàëûõ, òàê è áîëüøèõ

èíòåíñèâíîñòåé.

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû àëãîðèòìà

Ïðèâåäåííûé àëãîðèòì ïîçâîëÿåò îáðàáàòûâàòü

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûå

ðàçëè÷íûìè ïðèáîðàìè ñ àíàëèçàòîðàìè ÌÀÝÑ. Äëÿ

èëëþñòðàöèè ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû àëãîðèòìà èñ-

ïîëüçîâàëè îäíè è òå æå äàííûå, ñîäåðæàùèå ïî òðè

ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè,

êîòîðûå îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ÏÎ «Àòîì» [4] è

ïðåäëîæåííîãî àëãîðèòìà. Êàæäîå ïàðàëëåëüíîå

èçìåðåíèå ñîäåðæàëî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ âî âðåìåíè, çàðåãèñòðèðîâàí-

íóþ ñïåêòðîìåòðîì ÄÔÑ-458Ñ ñ àíàëèçàòîðîì

ÌÀÝÑ. Íà ðèñ. 4, à è á ïîêàçàíû ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-

ôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè ïî ëèíèè 324,7532 íì.

Âèäíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîãî àëãîðèòìà ïî-

çâîëèëî ñíèçèòü äèñïåðñèþ ñõîäèìîñòè â 3 ðàçà, äèñ-

ïåðñèþ àäåêâàòíîñòè — â 1,5 ðàçà, ÑÊÎ ãðàäóèðîâî÷-

íîãî ãðàôèêà — â 1,3 ðàçà, à òàêæå ñíèçèòü ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ â 2,6 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí àëãîðèòì îáðàáîòêè

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ

âî âðåìåíè, çàðåãèñòðèðîâàííîé ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ìåòðà ñ ÌÀÝÑ, ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà

(ÝÒÀ) è èñòî÷íèêà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, ïîçâîëÿþ-

ùèé óëó÷øèòü ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà è

ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñðàâíåíèè

ñ àëãîðèòìîì, èñïîëüçóåìûì â ïðîãðàììå «Àòîì».
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ÑÊÎ êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ äî íà÷à-

ëà íàãðåâà êþâåòû t0 (çåëåíûé öâåò), áåç ó÷åòà ìàñêè ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé (ñèíèé öâåò) è ñ ó÷åòîì ìàñêè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

(êðàñíûé öâåò): à — îò âðåìåíè, á — îò äëèíû âîëíû

à

á

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè ïî ëè-

íèè 324,7532 íì: à — ïîëó÷åííûé ñ ïîìîùüþ ÏÎ «Àòîì», á —

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî àëãîðèòìà
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Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ïðèìåñåé ïðè àíàëèçå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ìåòî-

äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) èñïîëü-

çîâàíî óñòðîéñòâî ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ (ÝÒÈ) ïðîá ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «ÂÌÊ-Îïòî-

ýëåêòðîíèêà». Èçó÷åíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòîâ â ÈÑÏ, âûáðàíû îïåðà-

öèîííûå ïàðàìåòðû ÝÒÈ. Íà ïðèìåðå àíàëèçà âûñîêî÷èñòîãî äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ïîêàçàíà ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ óñòðîéñòâà ÝÒÈ, îöåíåíû ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè äàííîãî ñïîñîáà

ââîäà êîíöåíòðàòà ïðèìåñåé â ÈÑÏ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç-

ìîé; ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå ïðîá; êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ

àíàëèòîâ.

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ â íàñòîÿùåå âðå-

ìÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëè-

çà îáúåêòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, â òîì ÷èñëå âûñîêî-

÷èñòûõ âåùåñòâ. Ýôôåêòèâíûì ïðèåìîì óëó÷øåíèÿ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîëè÷åñòâåííîãî õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÊÕÀ) ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå

êîíöåíòðèðîâàíèå ìèêðîïðèìåñåé. Ïðè àíàëèçå òâåð-

äûõ îáðàçöîâ âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ, êàê ïðàâèëî,

ïðîâîäÿò îòãîíêó îñíîâû ïðîáû â âèäå ëåòó÷èõ ñîåäè-

íåíèé, à ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò

âûïàðèâàíèå [1, 2]. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàò ïðèìåñåé

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òâåðäîå âåùåñòâî, ìàññà êîòîðîãî

íå ïðåâûøàåò 1 ìã, èëè ðàñòâîð îáúåìîì íå áîëåå

50 ìêë. Êîíöåíòðàò ïðèìåñåé ïåðåâîäÿò â òó ôîðìó,

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåê-

òðîâ (ÈÂÑ). Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ÈÂÑ äóãè

1
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ â ðàì-

êàõ íàó÷íîãî ïðîåêòà ¹ 14-03-31364 ìîë_à.
2

ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà

ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
3

ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè ÑÎ ÐÀÍ,

ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.
4

ÔÃÁÓ ÂÏÎ Íîâîñèáèðñêèé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëü-

ñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ;

e-mail: saprykin@niic.nsc.ru



ïîñòîÿííîãî òîêà (ÄÏÒ) êîíöåíòðàò ïåðåìåøèâàþò ñî

ñïåêòðàëüíûì áóôåðîì è ñæèãàþò â êðàòåðå ýëåêòðî-

äà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â

àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå â êà÷åñòâå ÈÂÑ ïîëó÷àåò èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà. Äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ êîíöåíòðàòû ïðèìåñåé ïåðåâîäÿò â ðàñòâîð

è äîâîäÿò äî îáúåìà â íåñêîëüêî ìë, ÷òî îáóñëîâëåíî

íèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïíåâìàòè÷åñêîãî ðàñïûëåíèÿ

ðàñòâîðîâ, èñïîëüçóåìîãî â ïðèáîðàõ ñ ÈÑÏ. Â ðå-

çóëüòàòå ïðîöåññ ïðîáîïîäãîòîâêè ïðèâîäèò ê ïî-

âûøåíèþ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è óâåëè÷åíèþ çíà-

÷åíèÿ êîíòðîëüíîãî îïûòà. Ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïà-

ðåíèå — ýòî àëüòåðíàòèâíûé âûñîêîýôôåêòèâíûé

ñïîñîá ââîäà ìàëûõ îáúåìîâ ïðîá â ÈÑÏ, äëÿ àíàëèçà

ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ òðåáóåòñÿ âñåãî íåñêîëüêî

ìèêðîëèòðîâ ðàñòâîðà [3 – 5]. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî

ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå ìèêðîïðèìåñåé

è ýëåêòðîòåðìè÷åñêîå èñïàðåíèå êîíöåíòðàòîâ â ñî-

÷åòàíèè ñ ÈÑÏ-ÀÝÑ àíàëèçîì ïîçâîëÿò ñóùåñòâåí-

íî ñíèçèòü ÏÎ ïðèìåñåé. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû

áûëà îöåíêà àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ìåòîäà

ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòðîéñòâà ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðîá ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó

âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîí-

öåíòðèðîâàíèåì ïðèìåñåé íà ïðèìåðå äèîêñèäà

ãåðìàíèÿ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåê-

òðîìåòð ñ ÈÑÏ è óñòðîéñòâî ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñ-

ïàðåíèÿ ïðîá ïðîèçâîäñòâà «ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»

[6], ñõåìà êîòîðîãî ïîêàçàíà íà ðèñóíêå. Óñòðîéñòâî

ÝÒÈ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìè-

çàòîð äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè, â êî-

òîðîì ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿ âîçìîæíîñòè òðàíñïîð-

òèðîâêè èñïàðåííûõ ïðîá â ÈÑÏ îäíî èç êâàðöåâûõ

ñòåêîë áûëî çàìåíåíî íà ïåðåõîäíèê äëÿ ñîåäèíåíèÿ

ñ òðàíñïîðòèðóþùåé ëèíèåé (òðóáêà 1 èç ôòîðîïëàñòà

äëèíîé 50 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì) è èç-

ìåíåíî íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ïîòîêà òðàíñïîðòè-

ðóþùåãî ãàçà (àðãîíà). Ñêîðîñòü ãàçîâûõ ïîòîêîâ

(òðàíñïîðòèðóþùåãî è çàùèòíîãî) ðåãóëèðîâàëè

âðó÷íóþ ïðè ïîìîùè ðàñõîäîìåðîâ (ðîòàìåòðîâ).

Èñïàðåíèå ïðîá îñóùåñòâëÿëè ñî ñòàíäàðòíîé ðåçè-

ñòèâíî-íàãðåâàåìîé ãðàôèòîâîé êþâåòû äëÿ àòîìíî-

àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ýëåêòðîòåð-

ìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé. Ãðàôèòîâàÿ êþâåòà 5 (ñì. ðè-

ñóíîê), óñòàíîâëåííàÿ â ìåäíûõ äåðæàòåëÿõ ñ âîäÿ-

íûì îõëàæäåíèåì è ïîäâåäåííûìè ê íèì ñèëîâûìè

ïðîâîäàìè, ðàñïîëîæåíà â êâàðöåâîé òðóáêå, ïðîäó-

âàåìîé àðãîíîì äëÿ ñîçäàíèÿ çàùèòíîé àòìîñôåðû.

Ñêîðîñòü çàùèòíîãî ïîòîêà àðãîíà ñîñòàâëÿëà

0,6 ë�ìèí. Ïðè àíàëèçå ÷åðåç âõîä äëÿ ââîäà ïðîá â

êþâåòó ìèêðîäîçàòîðîì ïîìåùàëè 50 ìêë ðàñòâîðà.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîòåðü àíàëèòîâ ïðè íàãðåâå

âõîä äëÿ çàãðóçêè ïðîáû çàêðûâàëè ãðàôèòîâûì

ñòåðæíåì 4 (ñì. ðèñóíîê).

Íàãðåâ êþâåòû îñóùåñòâëÿëè îò ãåíåðàòîðà «Âå-

çóâèé-3» («ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà») ñ êîìïüþòåðíûì

óïðàâëåíèåì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî âûáðàííàÿ äëÿ ðàáî-

òû òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Òåìïåðàòóðà êþâåòû íà ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ

äîëæíà îáåñïå÷èâàòü ýôôåêòèâíîå èñïàðåíèå ðàñòâî-

ðèòåëÿ ñ ìèíèìàëüíûìè ïîòåðÿìè àíàëèòîâ. Âûñîêàÿ

òåìïåðàòóðà íàãðåâà êþâåòû ïðè èñïàðåíèè ðàñòâîðè-

òåëÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçáðûçãèâàíèþ ðàñòâîðà è

ïîòåðÿì àíàëèòîâ [7]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå òåìïåðàòóðà

íàãðåâà êþâåòû íà ñòàäèè âûñóøèâàíèÿ íå ïðåâûøà-

ëà 100 °C. Ñòàäèþ ïèðîëèçà íå ïðèìåíÿëè, ïîñêîëüêó

ðàáîòàëè ñ ðàñòâîðàìè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Ïðîöåññ

èñïàðåíèÿ àíàëèòîâ äîëæåí îáåñïå÷èâàòü îäíîâðå-

ìåííîå (íåñåëåêòèâíîå) èñïàðåíèå íàèáîëüøåãî êîëè-

÷åñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èõ ïîñòóïëåíèå â

ÈÑÏ. Äëÿ ýòîãî êþâåòó íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû

~2400 °C (áëèçêîå ê ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîìó çíà÷å-

íèþ äëÿ óñòðîéñòâà ÝÒÈ). Ñêîðîñòü òðàíñïîðòèðó-

þùåãî ïîòîêà áûëà ïîäîáðàíà ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî îòíîøåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà ê ñèãíàëó ôîíà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ (I�Iôîíà) è ñîñòàâëÿëà 1,4 ë�ìèí.

Âîçáóæäåíèå, ðåãèñòðàöèþ è îáðàáîòêó ñïåêòðîâ

ýìèññèè àíàëèòîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîìåòðà iCAP 6500 Duo, îñíîâíûå ïàðàìåòðû êîòî-

ðîãî íàðÿäó ñ óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïðè-

âåäåíû íèæå:

Ìîùíîñòü âûñîêî÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . 1250

Ðàáî÷èé äèàïàçîí äëèí âîëí ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé, íì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166 – 847

Äåòåêòîð ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà . . . . . . . . . . . Ïîëóïðîâîäíèêîâûé, CID

Äàâëåíèå àðãîíà â ëèíèè ïðîäóâêè

ñïåêòðîìåòðà, ÌÏà . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,65

Ïîòîê àðãîíà, ë�ìèí:

âñïîìîãàòåëüíûé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5

îõëàæäàþùèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Íàáëþäåíèå ïëàçìû. . . . . . . . . . . . . . . Àêñèàëüíîå

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà, ñ . . . . . . . 10

Äëÿ ðàáîòû áûëà âûáðàíà ìîùíîñòü ÈÑÏ

1250 Âò, îáåñïå÷èâàþùàÿ ìàêñèìàëüíîå îòíîøåíèå

I�Iôîíà [8].
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1 2 3 4 5 6 7 8

Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðîá

(«ÂÌÊ-Îïòîýëåêòðîíèêà»): 1 — òðóáêà äëÿ òðàíñïîðòà ïðîáû

â ÈÑÏ; 2 — çàùèòíûé ïîòîê àðãîíà; 3 — ïðîáà; 4 — ãðàôè-

òîâûé ñòåðæåíü; 5 — ãðàôèòîâàÿ êþâåòà; 6 — êâàðöåâàÿ òðóáêà;

7 — äåðæàòåëè; 8 — òðàíñïîðòèðóþùèé ïîòîê àðãîíà



Íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

ïðè àíàëèçå âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå îêàçûâàåò çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Ïîýòîìó äëÿ ðàáîòû èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëè-

ôèêàöèè íå íèæå îñ÷ è ïðîâîäèëè èõ äîïîëíèòåëüíóþ

î÷èñòêó. Ñîëÿíóþ êèñëîòó (HCl) îñ÷ 20-4 è àçîòíóþ

êèñëîòó (HNO3) îñ÷ 27-5 äîïîëíèòåëüíî î÷èùàëè ïå-

ðåãîíêîé áåç êèïåíèÿ (ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû

DuoPUR, Milestone), âîäó äåèîíèçîâàííóþ ñ óäåëü-

íûì ñîïðîòèâëåíèåì áîëåå 18 ÌÎì · ñì ïîëó÷àëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì Ultrapure Water System Direct Q-3,

Millipore. Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûå ðàñòâîðû ÌÝÑ (ôèðìà «Ñêàò»), ñîäåðæàùèå:

ÌÝÑ 1 — Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Zn (ïî

50 ìêã�ã), Li (10 ìêã�ã), K (37,5 ìêã�ã), P (67,4 ìêã�ã);

ÌÝÑ 2 — B, Bi, Co, Cu, Ga, In, Ni, Si, Ti, V (ïî

50 ìêã�ã), Na (81,9 ìêã�ã); ÌÝÑ 3 — As, Pb, Sb, Se,

Sn, Te (ïî 50 ìêã�ã), Ag, Ba, Be, Sr (ïî 20 ìêã�ã);

ÌÝÑ 4 — Hf, W, Mo, Nb, Re, Ta, Zr (ïî 50 ìêã�ã).

Ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé,

ñîäåðæàùèõñÿ â äèîêñèäå ãåðìàíèÿ, ïðîâîäèëè ïî

ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [9]: íàâåñêó ïðîáû

ìàññîé ~250 ìã ðàñòâîðÿëè â 3 ìë ïåðåãíàííîé HCl

(~7 Ì). Ðàñòâîðåíèå ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòå ïðè

80 °C (6 – 8 ÷) ëèáî â ìèêðîâîëíîâîé ñèñòåìå

MARS-5 (1 – 2 ÷), ïîñëå ðàñòâîðû óïàðèâàëè äîñóõà

(áåç ââåäåíèÿ êîëëåêòîðà ïðèìåñåé). Çàòåì ñóõîé

îñòàòîê äâàæäû îáðàáàòûâàëè 50 ìêë ïåðåãíàííîé

HNO3 (~10 Ì) è ïåðåâîäèëè êîíöåíòðàò ïðèìåñåé

â 50 ìêë ðàñòâîðà HNO3 (~0,5 Ì). Ãðàäóèðîâî÷íûå

çàâèñèìîñòè ñòðîèëè ïî ìíîãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì,

ïðèãîòîâëåííûì íà îñíîâå ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ÌÝÑ â HNO3 (~0,5 Ì). Êîíòðîëüíûé îïûò ïðîâîäèëè

÷åðåç âñå ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì èñïàðåíèè ìíîãîýëå-

ìåíòíûõ ðàñòâîðîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå

íàãðåâà ïî âûáðàííîé ïðîãðàììå â ÈÑÏ êîëè÷åñòâåí-

íî ïîñòóïàþò: Ag, Al, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

Ga, In, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Re, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, V, Zn. Â

÷èñëî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íå âîøëè Hf, Mo, Nb,

Si, Ta, W, Zr ïî ïðè÷èíå èõ òóãîïëàâêîñòè è�èëè

ñêëîííîñòè ê îáðàçîâàíèþ â ãðàôèòîâîé êþâåòå êàð-

áèäîâ ñ òåìïåðàòóðàìè èñïàðåíèÿ, ïðåâûøàþùèìè

ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ òåìïåðàòóðó íàãðåâà êþâåòû

(2400 °C). Äëÿ B íàáëþäàëè ïîòåðè íà ñòàäèè ñóøêè.

Â ÷èñëî îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ òàêæå íå âîøëè ëåã-

êîëåòó÷èå As è Te. Îñîáåííîñòüþ ðàáîòû ñïåêòðîìåò-

ðà iCAP 6500 ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî

ýêñïîíèðîâàíèÿ äëÿ îöåíêè çíà÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà (ÀÑ) è èñêëþ÷åíèÿ åãî âûõîäà çà ðàáî÷èé

äèàïàçîí äåòåêòîðà. Ïîñêîëüêó ïðè ÝÒÈ ïîñòóïëåíèå

àíàëèòîâ â ÈÑÏ ïðîèñõîäèò çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê

âðåìåíè, ïðîâåñòè ïðåäâàðèòåëüíîå ýêñïîíèðîâàíèå

äëÿ îöåíêè ÀÑ íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó èç-çà âûñîêîé

èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Ca, K, Li, Na â èñ-

ñëåäóåìîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ÀÑ ïðåâûøàë

ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîå çíà÷åíèå ðàáî÷åãî äèàïàçî-

íà äåòåêòîðà. Äëÿ Cu è Ti íàáëþäàëè âûñîêîå íåâîñ-

ïðîèçâîäèìîå çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà.

Äëÿ îöåíêè ÏÎ ïðîâîäèëè ïðîöåäóðó, àíàëîãè÷-

íóþ ïðîáîïîäãîòîâêå áåç äîáàâëåíèÿ GeO2. Ðåçóëüòà-

òû îöåíêè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ïî 3s-êðèòåðèþ ïðè

àíàëèçå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ÏÎ ïðåäëîæåííîé ìåòîäè-

êè è ðàíåå îïóáëèêîâàííîé ìåòîäèêè ÄÏÒ-ÀÝÑ

[9]. Êàê âèäíî, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îñíîâíîé

ìàññû àíàëèòîâ äëÿ ìåòîäèêè ÄÏÒ-ÀÝÑ íàõîäÿòñÿ

íà óðîâíå 10–7 – 10–6 % ìàññ., â òî âðåìÿ êàê äëÿ

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ — íà óðîâíå 10–8 – 10–7 % ìàññ. Ðÿä

ïðèìåñåé, òàêèõ êàê P, Se, Sr, Re, íå îïðåäåëÿåòñÿ ïî

ÄÏÒ-ÀÝÑ ìåòîäèêå, ÷òî ñâÿçàíî ñ íèçêîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ýòèõ ýëåìåíòîâ â ðà-

áî÷åì äèàïàçîíå ñïåêòðîìåòðà. Ïðèìåñè As, B, Ca,
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Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà ïðè ýëåêòðîòåðìè÷å-

ñêîì èñïàðåíèè ïðîá

Ñòàäèÿ

Ñèëà òîêà,

ïîäâîäèìîãî

ê êþâåòå, À

Òåìïåðàòóðà

êþâåòû, °C

Ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü, ñ

Âûñóøèâàíèå 14 100 70

Èñïàðåíèå àíàëèòîâ 119 2400 10

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè àíàëèçå äèîêñèäà ãåð-

ìàíèÿ ìåòîäîì ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðè-

ðîâàíèåì ïðèìåñåé

Ýëåìåíò ÏÎ, % ìàññ. Ýëåìåíò ÏÎ, % ìàññ.

Ag 1 · 10
–8

Mn 1 · 10
–8

Al 5 · 10
–7

Ni 2 · 10
–7

Ba 8 · 10
–8

P 4 · 10
–7

Be 5 · 10
–9

Pb 2 · 10
–7

Bi 3 · 10
–7

Re 5 · 10
–7

Cd 3 · 10
–8

Sb 2 · 10
–7

Co 7 · 10
–8

Se 2 · 10
–6

Cr 1 · 10
–7

Sn 2 · 10
–7

Fe 3 · 10
–7

Sr 3 · 10
–8

Ga 4 · 10
–8

V 2 · 10
–7

In 1 · 10
–7

Zn 1 · 10
–7

Mg* 1 · 10
–6

* Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ îãðàíè÷åí çíà÷åíèåì êîíòðîëüíîãî

îïûòà.

Òàáëèöà 3. Ñîïîñòàâëåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ÄÏÒ-ÀÝÑ è

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèê àíàëèçà äèîêñèäà ãåðìàíèÿ

ÄÏÒ-ÀÝÑ [9] ÏÎ, % ìàññ. ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

— n · 10
–9

Be

Ag, Mn n · 10
–8

Ag, Ba, Cd, Co,

Ga, Mn, Sr

Al, Be, Bi, Cd, Cu, Fe, Ga,

In, Mg

n · 10
–7

Al, Bi, Cr, Fe, In, Ni, P,

Pb, Re, Sb, Sn, V, Zn

Au, Ba, Ca, Co, Cr, Mo,

Ni, Pb, Pt, Sb, Si, Sn,

Ti, Tl, V, Zn, Zr

n · 10
–6

Mg, Se

As, B, Te n · 10
–5

—



Cu, Mo, Si, Te, Ti, Zr íå âõîäÿò â ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

äëÿ ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ìåòîäèêè àíàëèçà äèîêñèäà ãåð-

ìàíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ ââîäà ïðîá â ÈÑÏ.

Óäàëîñü ñíèçèòü ÏÎ íà 1 – 2 ïîðÿäêà âåëè÷èíû äëÿ

òàêèõ ïðèìåñåé, êàê Be, Ba, Cd, Co, Ga, Cr, Ni, Pb, Sb,

Sn, V, Zn. Ïîñêîëüêó Au, Pt è Tl íå âõîäÿò â ñîñòàâ

ÌÝÑ, èõ ïîâåäåíèå ïðè ýëåêòðîòåðìè÷åñêîì ââîäå

ïðîá íå èçó÷àëè. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå

ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ ýôôåêòèâíî â òîì ñëó÷àå, åñëè íåîá-

õîäèìî ïðîâåñòè îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé íà íèçêîì

óðîâíå è âîçìîæíî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ, îáåñïå÷èâà-

þùèå êîëè÷åñòâåííîå ïîñòóïëåíèå ýòèõ ïðèìåñåé

â ÈÑÏ ñ ïîìîùüþ ÝÒÈ. Ñïèñîê îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ ìîæíî ðàñøèðèòü, èñïîëüçóÿ õèìè÷åñêèå

ìîäèôèêàòîðû, îäíàêî ýòî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü

çàãðÿçíåíèé è çíà÷åíèå êîíòðîëüíîãî îïûòà. Ôîðìû

àíàëèòîâ ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò èñïîëü-

çóåìûõ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå êèñëîò, ÷òî ìîæåò ïðè-

âîäèòü ê èçìåíåíèþ ñïèñêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

äëÿ ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ. Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì,

÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñî÷åòàíèå ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì ïóòåì ïàðî-

ôàçíîãî âñêðûòèÿ ïðîá [10]. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî

ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü êîíòðîëüíûé îïûò, ñâÿçàííûé ñ

ðåàêòèâàìè, ïîñêîëüêó íà ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ïðîáû íàïðÿìóþ íå êîíòàêòèðóþò ñ ðàñòâîðîì ðåàê-

òèâîâ, à èñïîëüçîâàíèå ÝÒÈ-ÈÑÏ-ÀÝÑ òðåáóåò ìà-

ëûõ îáúåìîâ ïðîáû.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Øåëïàêîâà È. Ð., Ñàïðûêèí À. È., ×àíûøåâà Ò. À.,

Þäåëåâè÷ È. Ã. � Æóðí. àíàëèò. õèìèè. 1983. Ò. 38. ¹ 4.

Ñ. 581.

2. ×àíûøåâà Ò. À., Øåëïàêîâà È. Ð., Ñàïðûêèí À. È., ßí-

êîâñêàÿ Ë. Ì., Þäåëåâè÷ È. Ã. � Æóðí. àíàëèò. õèìèè.

1983. Ò. 38. ¹ 6. Ñ. 979.

3. Gunn A. M., Millard D. L., Kirkbright G. F. � Analyst. 1978.

Vol. 103. P. 1066 – 1073.

4. Millard D. L., Shan H. C., Kirkbright G. F. � Analyst. 1980.

Vol. 105. P. 502 – 508.

5. Schmertmann S. M., Longt S. E., Browner R. F. � J. Anal.

Atom. Spectrom. 1987. Vol. 2. P. 687 – 693.

6. Êóðèëêî Ñ. Ñ., Ïóòüìàêîâ À. Í., Ëàáóñîâ Â. À., Áîðîâè-

êîâ Â. Ì., Ñåëþíèí Ä. Î. � Ìàòåðèàëû XIV Ìåæäóíàðîä-

íîãî ñèìïîçèóìà «Ïðèìåíåíèå ÌÀÝÑ â ïðîìûøëåííî-

ñòè». Íîâîñèáèðñê. 2013. Ñ. 40 – 50.

7. Ìàíüøèíà È. Â., Ìîëîäûê À. Ä., Ïîòåïàëîâ Â. Ï. � Âû-

ñîêî÷èñòûå âåùåñòâà. 1990. ¹ 1. Ñ. 154 – 157.

8. Ìåäâåäåâ Í. Ñ., Öûãàíêîâà À. Ð., Êóêàðèí Â. Ô., Ñàïðû-

êèí À. È. � Æóðí. àíàëèò. õèìèè. 2014. Ò. 69. ¹ 6.

Ñ. 652 – 659.

9. ×àíûøåâà Ò. À., Øåëïàêîâà È. Ð., Ñàïðûêèí À. È. �
Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2009.

Ò. 75. ¹ 1. Ñ. 7 – 10.

10. Êàðàíäàøåâ Â. Ê., Áåçðóêîâ Ë. Á., Êîðíîóõîâ Â. Í., Íî-

ñåíêî Ñ. Â., Ãëàâèí Ã. Ã., Îâ÷èííèêîâ Ñ. Â. � Æóðí. àíà-

ëèò. õèìèè. 2009. Ò. 64. ¹ 3. Ñ. 274 – 282.

�$� �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��������� ������ �� !�


