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На примере методики многоэлементного анализа графитового порошка опробована методо
логия оценки пределов обнаружения микропримесей и погрешностей сходимости в АЭС ана
лизе с регистрацией спектров твердотельным детектором. Показана непротиворечивость рас
пределения аналитических сигналов контрольного опыта логнормальному распределению. Оце
нены пределы обнаружения 38 элементов и возможности их снижения за счет снижения шумов 
системы регистрации спектров. Построены модели зависимости относительного стандартно
го отклонения сходимости результатов анализа от определяемой концентрации, учитывающие 
ход градуировочных графиков.
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Цель настоящего исследования -  отработка ме
тодологии оценки предела обнаружения элемен
тов и погрешности сходимости в атомно-эмисси
онном анализе (АЭС) с регистрацией спектров 
ТТД. В качестве модельной взяли многоэлемент
ную методику определения микропримесей в 
графитовом порошке с использованием МАЭС. ф а- 
фитовой порошок, с одной стороны, используется 
как коллектор примесей при химико-спектраль
ном анализе высокочистых веществ с предвари



тельным отделением основы пробы экстракцией, 
отгонкой или другим способом [2], с другой -  как 
основа подготовленных к анализу объектов разной 
природы в унифицированном методе АЭС анали
за [3]. Соответствующая методика предусматрива
ет использование носителя (NaCl) в концентрации 
4 мае. % и испарение пробы из кратера графито
вого электрода (анода) при силе постоянного тока 
11 А. Использовали спектрограф PGS-2 с трехлин
зовой системой освещения входной щели (17 мкм), 
оборудованный МАЭС и позволяющий регистри
ровать непрерывный участок спектра от 200 до 
400нм. Общее время экспозиции 20 с, время одно
го накопления 250 мс, число накоплений 80.

Нами зарегистрированы по 16 спектров образ
цов сравнения (ОС) в интервале концентраций от 
1,5 • Ю*6 до 5 • 10'2мас. % и 16 спектров контрольно
го опыта (КО). ОС были приготовлены на основе 
особо чистого графитового порошка введением в 
него примесей в виде оксидов или растворов со
ответствующих солей с использованием метода 
последовательного разбавления. В качестве КО 
использовали графитовый порошок, содержащий 
4 мае. % NaCl.

Оценка предела обнаруж ения
определяемы х элем ентов
В основе общепринятого способа оценки пре

дела обнаружения аналита, предложенного Кай
зером [4], лежит предположение о нормальном 
распределении аналитических сигналов (или их 
логарифмов). Если нормальное распределение не 
выполняется, должны использоваться другие 
способы оценки предела обнаружения, напри
мер, основанные на неравенстве Чебышева [5]. 
Экспериментально показано [5-7], что в АЭС с 
фотографической регистрацией спектров почер
нения линий для одной и той же концентрации 
аналита распределены нормально. Поскольку 
величина ІдІ линейно связана с почернением, 
для интенсивности линии I логично принять лог
нормальное распределение (то же относится к ве
личине определяемой концентрации С). Однако 
при регистрации спектров МАЭС для сигналов КО 
логнормальное распределение не очевидно. Дей
ствительно, на вид распределения слабых анали
тических сигналов может влиять следующее:

-  шумы детектора могут быть сопоставимы по 
значению с полезным сигналом [8]. Особенно это 
относится к аналитическим линиям, не имею
щим спектральных наложений линий основы 
или молекулярного спектра;

-  при дрейфе спектра во время анализа, т.е. 
при изменении положения спектра относитель

но фотоячеек, расположенные в непосредствен
ной близости от аналитических мешающие ли
нии могут заметно менять свой вклад в интен
сивность аналитических линий.

В связи с вышеизложенным было принято ре
шение оценить непротиворечивость распределе
ния сигналов контрольного опыта логнормально
му распределению экспериментально. Мы проводи
ли эту оценку по методу Шапиро-Уилки [9,10] с при
менением проіраммного пакета “Статистика" [ 11].

Предел обнаружения ( С ^  рассчитывали по 
градуировочному графику, построенному в коор
динатах ІдІ- ІдС, как концентрацию, соответству
ющую величине ІдІтіп'

Ідітт = W ko+ 2 t S ^ ,  (1)
где Іко-  сигнал на месте аналитической линии 
в контрольном опыте; t -  квантиль распределе
ния Стьюдента для доверительной вероятнос
ти 0,95 (п = 16); s Wlco-  стандартное отклонение 
величины ІдІко-

Величину s to/(co для каждой аналитической 
линии оценивали, используя спектры конт
рольного опыта. Отметим, что включает в 
себя характеристики погрешности как регистра
ции так и погрешности регистрации и погреш
ность, характеризующую нестабильность источ
ника излучения. В (1) принято = stew  Форму
ла (1) учитывает как вероятность пропуска сигна
ла, так и возможность “ложной тревоги” [4.6].

И з-за неучитываемых спектральных наложе
ний (например, молекулярных полос), а также 
и з-за  изменения коэффициента реабсорбции 
градуировочные графики могут терять линей
ность как в области малых, так и в области боль
ших концентраций. В связи с этим их в общем слу
чае аппроксимировали полиномами 2-й степени:

lgl= a0+ a, ІдС + aflgCf .  (2)
где коэффициенты а, и а 2 определялись из эк
спериментальных данных по методу наимень
ших квадратов.

Рассмотрим оценку на конкретных при
мерах.

Мы различали 3 класса аналитических линий:
1) в спектре КО нет аналитической или ме

шающей линии (аналитическая линия свобод
на от наложений);

2) в спектре на месте аналитической линии 
расположена молекулярная полоса или атомная 
спектральная линия, т.е. существует спектраль
ное наложение;

3) в спектре КО присутствует аналитическая 
линия определяемого элемента, т.е. он либо содер



жится в электродах или в графитовом порошке, 
либо попадает из воздуха, реактивов или посуды.

Примером линии 1-го класса может служить 
аналитическая линия олова Sn 283,999 нм. Заг
рязнений оловом обычно не встречается, спектр 
в месте расположения аналитической линии “чи
стый”, т.е. нет заметных молекулярных или дру
гих мешающих линий (рис. 1). Для увеличения 
числа наблюдений спектры образцов сравнения 
с содержанием олова существенно ниже предела 
обнаружения мы рассматривали совместно со 
спектрами контрольного опыта, т.е. всего было 
рассмотрено N = 48 спектров. Статистический 
анализ распределения величины ІдІ в спектрах 
КО не дает оснований отвергать гипотезу нор
мальности, т.к. полученное значение критерия 
Шапиро-Уилки (W=0,984) превышает табличное 
даже для уровня значимости а  = 0 ,5.

Рис. 1. Спектр контрольного опыта, Sn 283,999 нм {— ) и 
темновой ток (— );/^  -  сигнал на фотоячѳйке.

Для наглядности на рис. 2 показаны соответ
ствующие гистограмма и ожидаемое нормальное 
распределение.

Рис. 2. Распределение величины ІдІ в спектрах контрольного 
опыта, Sn 283,999 нм: Критерий Шапиро-Уилки:

W „  = 0,984, 0,974

Предел обнаружения олова, полученный с ис
пользованием (1) и (2), составляет 1,5 1 0 5 мае. % 
(отмечен на градуировочном графике, рис. 3)

Рис. 3. Градуировочные графики Sn 283,999 нм (1),
As 234,984 нм (2) и Si 288,159 нм (3). Кружком отмечены 

соответствующие пределы обнаружения.

Известно [4], что при слабых аналитических 
сигналах именно величина s^MAOC определя
ет величину s^ , поэтому можно ожидать сниже
н и я  п редела об н аруж ен и я  олова по ли н и и  
Sn 283,999 нм путем применения системы ре
гистрации с меньшими собственными шумами.

Пример линии 2-го класса — аналитическая 
линия мышьяка As 234,984 нм. С загрязнениями 
мышьяком на практике мы не встречались, спектр 
в месте расположения аналитической линии со
держит молекулярную полосу (рис. 4).

Рис. 4. Спектр контрольного опыта, As 234,984 нм (— ) и 
темновой ток (----- ); -  сигнал на фотоячейке.

Ожидаемое нормальное распределение и гис
тограмма для величины Ідів спектрах КО показа
ны на рис. 5 (N = 48). Поскольку W3Kcn > tae0 5
гипотеза нормальности не отвергается, величина 
Ід І^  рассчитывается по уравнению (1). В связи с 
наложением молекулярной линии градуировоч
ный график в области низких концентраций мы
шьяка теряет линейность (рис.З). Предел обнару
жения мышьяка составляет 7 ,1 10ч мае. %. Оче
видно, что при смене системы регистрации суще
ствующее спектральное наложение не позволит 
снизить предел обнаружения в данной методике 
анализа.



Рис. 5. Распределение величины ІдІ в спектрах контрольного 
опыта, As 234,984 нм:Критерий Шапиро-Уилки:

W « . = 0,978, W ^.^o.5 = 0,974

Пример аналитической линии 3-го класса -  
Si 288,159 нм. Загрязнение кремнием, одним из 
самых распространенных в природе элементов, 
встречается практически всегда. Любая из ста
дий подготовки пробы может являться источни
ком загрязнения, кроме того, этот элемент часто 
содержится в материале электродов и в графито
вом порошке. Статистический анализ вида рас
пределения  вели чи н ы  ІдІко п о казал , что
W3Kcn > WTa*,..<M>.5 (П = 80)- ЭТО Дает нам право не 
отвергать гипотезу нормальности (рис.6).

Рис. 6. Распределение величины ІдІ в спектрах конт
рольного опыта, Si 288,159 нм Критерий Шапиро- 

Уилки: W 3.cn. = 0.975, WT̂ ..â 5= 0,974

О цененный по градуировочному граф ику 
(рис.З) предел обнаружения кремния, несмотря на 
высокую чувствительность аналитической линии, 
составляет всего 2,0 10-4 мае. %. Кроме кремния, в 
контрольном опыте содержатся также кальций, 
магний, железо, алюминий. Анализ вида распре
деления величин ІдІ аналитических линий этих 
элементов показал, что распределения не проти
воречат нормальному, и значение Ід І^  может быть 
оценена по (1). Пределы обнаружения распростра
ненных элементов зависят от чистоты графитовых 
электродов, реактивов, запыленности атмосферы 
(связанной с временем года) и ряда других факто
ров, поэтому они могут меняться и должны регу
лярно контролироваться. Очевидно, чтотщатель-

ная проверка всех стадий подготовки проб и ис
пользование более чистых материалов позволит 
снизить пределы обнаружения этих элементов.

В результате проведенных исследований полу
чены значения пределов обнаружения 38 приме
сей в графитовом порошке (табл. 1). Для всех эле
ментов. приведенных в таблице, результаты ана
лиза нормальности распределения величины ІдІ 
удовлетворяют критерию Шапиро-Уилки.

Таблица 1
Пределы обнаружения примесей в графитовом порошке*

Элемент, 
длина волнь

С ^ , мае. % Элемент, 

длина волны
Сш , мае. %

Zn 213,856 1,2-10"5 Si 288,159 (2,0-104)
Cd 228,802 4,7-10« Nb 288,32 1,7-10-4
Ва 233,527 9,3-10-* Ga 294,364 2,5-10-«
Be 234,861 5,6-10 7 Ni 300,249 1,2-10-*
As 234,984 7,1-10* Cr 301,491 1,5-10-*
Те 238,576 2,4-1 O'® Ni 305,082 1,5-10-*
Со 242,49 1,9-1 O'® Bi 306,772 3,0-10-«
Sc 255,24 2,8-10-« AI 308,215 (2,0-10*)
Sb 259,806 9,4-10-* Ti 308,803 7,6-10*
Fe 259,94 (3,0-10-*) Mo 317,035 9,5-10*
H f263,87 8,8-10-* Ca 317,933 (2,0-10*)
Ge 265,118 2,9-10-* V 318,54 1,1-10*
Pt 265,95 2,9-10* Y 321,668 4,0-10*
Au 267,595 4,1-10* Cu 324,754 <1,5-10*
Ta 268,51 2.5-104 In 325,609 3,8-10*
TI 276,787 1,8-10* Ag 328,068 <1,5-10*
Mn 280,106 2,1-10-* La 333,749 2,8-10*
Mg 280,27 (1,0-10-*) Z r339,198 4,1-10*
Pb 283,307 9,6-1 O'* Pd 342,124 1,3-10*
Sn 283,999 1,5-10"* Co 345,351 2,9-10*
C r284,324 2,5-1 O'*

Отметим, что присутствие даже небольших 
количеств матричных элементов пробы в графи
товом порошке может изменить предел обнару
жения аналита. В этих случаях данные табл. 1 
следует рассматривать как ориентировочные.

Оценка характеристики погреш ности
сходимости
Дисперсию величины I можно представить 

суммой:

s}=s?m + Ps>о. (3)

где sr0 -  относительное стандартное отклонение, 
характеризующее вариацию условий испарения 
и возбуждения спектров.

С другой стороны, по закону распространения 
погрешностей [6] из выражения (2) следует, что



аѵ ж
тогда

s i gc--
*ig/

(4)

(5)ax+2 a2lgC
Выражение (5) может быть заменено анало 

гичным:

Sr.C г, /
„2
S'ko + sr.Oі I 2 (6)

а х + 2а2 lg С а х + 2а 2 lgC 

Мы использовали (6) для моделирования за 

висимости относительной погрешности сходимо
сти единичного определения каждого аналита от 
его концентрации. Для оценки величины ис
пользовали усредненное значение scJ в спектрах 
ОС с высокой концентрацией аналита. когда 
вкладом погрешности регистрации и концентра
цией внесенных примесей можно пренебречь. 
Некоторые из полученных по модели (6) зависи
мостей приведены на рис.7. Точками показаны 
экспериментальные (выборочные) значения srC 
Как видно из рисунка, модель удовлетворитель
но описывает результаты эксперимента.

-б -4 -3 -2

Рис.7. Градуировочные графики (а) и зависимости sr сходимости от концентрации (б) для Мд 280,27 нм (1), Cd 228,802 нм (2), 
Са 317,933 нм (3), Ті 308,803 нм (4), Sb 259,806 нм (5), La 333,749 нм (6) и Nb 288,32 нм (7).

Кружком отмечены соответствующие пределы обнаружения.

Зависимости srC = J(lgC) дали возможность на
значить допускаемые расхождения (пределы схо
димости) для параллельных значений найден
ных концентраций. Заметим, что использование 
логнормального распределения предполагает, 
что допускаемые расхождения назначаю тся для 
отношения найденных концентраций, а не их 
разностей. Действительно, величина допускаемо
го расхождения находится из условия

" 'm a x  <  l Q 0.43D(f.n.P)KC (7)

lgC ИЛИ

где D - критерий Пирсона [ 1 2 ] число степеней 
свободы в эксперименте для вычисления; гг- 
число параллельных измерений, для которых 
ищется допускаемое расхождение; Р -  довери
тельная вероятность. В качестве примера в табл.2 
приведены данные о допускаемых расхождени
ях 2-х параллельных определений концентрации 
для элементов, представленных на рис.7.

Таблица 2
Допускаемые (Р = 0,95) значения отношения большей концентрации (Сб) к меньшей (CJ для 

двух параллельных определений концентраций

Элемент, 
длина волны

Концентрация, мае. %
4,5-10-« 1,4-10-® 4,1-10-* 1,2-10« 3,7-10« 1,1-10« 3.3-10-3 1.0-1O2

Са 317,933 - - - 3.0 2,7 1.8 1,5 1.5
Cd 228,802 1,8 1.7 1.7 1,6 1.6 - - -

La 333,749 - - 1.5 1.3 1,2 - - -

Mg 280,27 - 1.4 1.4 1,4 1.4 - - -

Nb 288,32 - - 2.5 2,2 1.8 1.7 1.6 1,6
Sb 259,806 - - 1.8 1.5 1.4 1.4 1,3 1,3
Ti 308,803 - 1.7 1.4 1,4 1,3 1,3 1.3 1.3



Таким образом, с реги страц и ей  спектров 
МАЭС и их компьютерной обработкой:

- показано, что результаты измерений анали
тических сигналов контрольного опыта в много
элементной методике спектрального анализа 
графитового порошка не противоречат логнор
мальному распределению:

- оценены пределы обнаружения 38 элемен
тов и возможности их снижения за счет сниже
ния шумов системы регистрации спектров;

- построены модели зависимости относитель
ного стандартного отклонения сходимости резуль
татов анализа от определяемой концентрации, 
учитывающие ход градуировочных графиков.
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EXPERIENCE IN ESTIMATION OF MICROIMPURITIES DETECTION LIMITS AND REPEATABILITY OF 
RESULTS IN ATOMICEMISSION SPECTROMETRY ANALYSIS (AES) WITH SOLID-STATE DELECTION 
SISTEM FOR SPECTRA REGISTRATION

V.G.Garanin, I.R.Shelpakova, T.A.Chanysheva, L.N.Komissarova

Methodology of microimpurities detection limits and repeatability estimation in AES analysis with 
solid-state detection system for spectra registration have been assayed on method for graphite powder 
multielement analysis. It has been shown that blank signals distributions are not in contradiction with 
lognormal one. Detection limits for 38 impurities and possible ways for their improvements have been 
estimated. Models of relative standard deviation dependence on concentration accounting the calibration 
curves slopes have been built.___________________________________________________________


