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МЕТОДИКА ФИЗИЧЕСКОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

О ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ
НИТЕВИДНОГО ВЧ-РАЗРЯДА ДЛЯ АНАЛИЗА

АТОМНОГО СОСТАВА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

В.Н.Шаляпин 1, С.И. Тютюнников
Объединенный институт ядерных исследований, Дубна

Предложен метод анализа атомного состава органических соединений на основе нитевидно-
го ВЧ-разряда. Подготовка пробы вещества осуществляется нагревом пробы до 300 ◦С в атмо-
сфере аргона. Введение вещества в разряд осуществляется за счет автоэмиссии частиц пробы
размером до 300 мкм. Оптические спектры излучения атомов частиц в разряде усредняются.
Используется метод внутреннего стандарта для количественных измерений. Чувствительность
метода определения микроэлементов в волосах человека — на уровне ppm.

A method for analyzing the atomic composition of organic compounds based on a filament RF
discharge is proposed. Preparation of the sample is carried out by heating the sample to 300 ◦C
in an argon atmosphere. The introduction of the sample into the discharge is carried out due
to the auto-emission of sample particles up to 300 µm in size. The optical emission spectra of
particle atoms in the discharge are averaged. The method of internal standard for quantitative
measurements is used. Sensitivity of the method of determination of trace elements in human hair
is at ppm level.

PACS: 52.80.Pi; 552.50.Qt

ВВЕДЕНИЕ

В работе [1] показана возможность анализа атомного состава веществ в различ-
ных агрегатных состояниях: жидком, твердом, газообразном — с помощью нитевид-
ного ВЧ-разряда. Анализ органических соединений, таких как пищевые продукты или
волосы человека, требует специального подхода.

Во всем мире наблюдается рост активности и количества предложений в обла-
сти анализа концентраций микроэлементов в волосах человека. Это отражает факт
огромной важности микроэлементов для внутриклеточных процессов обмена веществ.
Много элементов, таких как селен (Se), цинк (Zn), медь (Cu) и марганец (Mn),
непосредственно включено в метаболические процессы, так как они нужны многим
ферментам для их активации и действия. Некоторые элементы проявляются в виде
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антиоксидантов, подавляют окислительную деградацию мембран или прямо влияют
на метаболизм глюкозы. В работе [2] в клинических исследованиях показано умень-
шение соотношения Zn/Cu более чем в 2 раза у больных диабетом. Обычный анализ
крови может показать содержание микроэлементов в день взятия образца или за
несколько дней до анализа крови [3]. Анализ же этих элементов в волосах может
определить их содержание за последние 3–6 мес до него. Анализ волос может отра-
жать ежедневные изменения по приему пищи и обеспечивать неинвазивность, низкую
цену и измерение большого количества элементов одновременно.

Отметим также работу, выполненную в Лаборатории нейтронной физики ОИЯИ,
по нейтронно-активационному анализу человеческих останков (в том числе волос)
для определения содержания мышьяка и ртути [4].

Целью данного исследования является разработка методики анализа атомного со-
става органических соединений, в частности, волос человека с помощью нитевидного
ВЧ-разряда для повышения чувствительности, по сравнению с методом лазерной аб-
ляции [5], и упрощения процедуры измерений, по сравнению с методом анализа на
основе индуктивно-связанной плазмы [6] и с методом нейтронно-активационного ана-
лиза [4].

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ

В работе [7] предложено устройство для анализа атомного состава твердых ве-
ществ. При эксплуатации данного устройства было выявлено, что с его помощью
можно анализировать состав твердых неорганических веществ с высокой темпера-
турой плавления вследствие быстрого разогрева электрода, в котором размещался
исследуемый образец (проба). Для анализа состава органических веществ с темпера-
турой нагревостойкости не более 300 ◦С была разработана специальная горелка [8],
обеспечивающая медленное нагревание пробы (рис. 1). В данном устройстве между
первым и дополнительным цилиндрическими электродами расположен металлический
цилиндр с отверстием для прохода рабочего газа и с полостью для ввода веществ.

Рис. 1. Горелка для органических веществ: 1 — вводный штуцер; 2 — первый цилиндрический
электрод; 3 — керамическая трубка; 4 — металлический цилиндр; 5 — проба; 6 — крышка;
7 — керамическая трубка; 8 — дополнительный электрод
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При включении ВЧ-разряда между первым цилиндрическим электродом 2 и допол-
нительным электродом 8 в атмосфере аргона материал пробы постепенно нагревается,
испаряется и попадает в разрядную плазму, где он атомизируется. Спектры излуче-
ния плазмы анализируются спектрометром. Регулировка температуры в полости для
пробы осуществляется за счет изменения массы цилиндра 4, его материала и глубины
полости для размещения пробы 5.

После модернизации электроды 2, 8 были изготовлены из нержавеющей стали
в виде массивных цилиндров диаметром 30 мм для уменьшения тепловой нагрузки на
держатели, выполненные из фторопласта. Металлический цилиндр 4 был изготовлен
двухкомпонентным из молибдена Mo и нержавеющей стали НС (рис. 2).

Проба 5 (см. рис. 1) из навески до 100 мг вставлялась в цилиндр 4 и закрыва-
лась крышкой 6 из нержавеющей стали. Затем включался поток аргона Ar и разряд
(рис. 3). В течение 5 мин производился разогрев пробы в атмосфере аргона. Затем
происходило плавление и концентрация пробы с эмиссией молекул пробы в разряд.

В экспериментах было обнаружено, что основную долю в спектрах излучения
составляют молекулы органических компонентов пробы, пики микроэлементов очень
малы. При этом эмиссионных линий материала электродов не наблюдается.

Также обнаружено, что после 30 мин работы начинается режим взрывной эмис-
сии частиц пробы размером до 300 мкм в разряд. При этом спектральные линии
элементов самой пробы были очень сильными, однако были интенсивными и линии

Рис. 2. Схема (a) и фото (б) измененного металлического цилиндра (4, рис. 1)

Рис. 3. Фото установки для реализации предложенного метода
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материала цилиндра. Поэтому пришлось переделать горелку, полностью исключив
любой металл.

На рис. 4 показана разработанная горелка из кварца.
Для использования эффекта эмиссии был разработан следующий метод. Навес-

ку пробы 6 массой 50–100 мг размещают в специальной полости между трубками 3
и 5 плазменной горелки, добавляют до 0,5 мл раствора элемента внутреннего стан-
дарта с концентрацией 10−4 г/г, вставляют вложенные друг в друга трубки 3 и 5
с опорой на стопорное кольцо 4 между электродами 2 и 7, включают поток аргона
с расходом 0,1 л/мин, пропуская его через вводный штуцер 1 и первый электрод 2,
и нагревают пробу в течение 1 ч при температуре 150–300 ◦С в атмосфере аргона.
После этого включают нитевидный ВЧ-разряд в режиме инициации нити разряда от
самой пробы 6 и возбуждения эмиссии частиц пробы размером до 0,3 мм в разряд
и проводят амплитудно-спектральный анализ излучения этих частиц, проходящего

Рис. 4. Схема (a) и детали (б) горелки: 1 — вводный штуцер; 2 — первый электрод; 3 —
цилиндрическая трубка; 4 — стопорное кольцо; 5 — трубка в виде цилиндра, переходящего в
усеченный конус; 6 — проба; 7 — дополнительный электрод

Рис. 5. Фото пробы после 1 ч подготовки в нашей установке (а) и после озоления (б). Рассто-
яние между штрихами — 100 мкм
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через дополнительный электрод 7 относительно интенсивностей спектральных линий
атомов внутреннего стандарта. Метод внутреннего стандарта [9] позволяет осуществ-
лять количественные измерения и сравнивать их с эталонными, проводимыми по этой
же методике.

Проведено также визуальное сравнение образцов волос после пробоподготовки
нашим методом и методом обычного озоления с помощью микроскопа БИОМЕД с
увеличением 80х (рис. 5). Видно их существенное отличие.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

На рис. 6 показан участок спектра излучения разряда, когда пробой являются во-
лосы человека. Использовался оптический монохроматор-спектрограф MS520 фирмы
SOL instruments (Республика Белоруссия). Концентрации элементов железа (Fe) и
хрома (Cr) — на уровне 10 мкг/г. Ni является элементом внутреннего стандарта с
концентрацией 100 мкг/г в растворе.

Проводилось сравнение отношения концентраций микроэлементов, измеренных на
лазерном анализаторе элементного состава LEA-S500 фирмы SOL instruments [5]
и по нашей методике. Калибровка прибора LEA-S500 обеспечивалась применением
международных сертифицированных стандартных образцов NCS DC 73347a и NCS
ZC 81002b. Использовались образцы волос людей, обозначенных h1, h2, h3. Образцы
волос первого человека h1 использовались в качестве образца сравнения.

Расчет проводился по формуле

CE(h1)

CE(h2,3)
=

Eh1/Eh2,3

Nih1/Nih2,3
, (1)

где CE(h1)/CE(h2,3) — отношение концентраций микроэлемента Е выбранных людей;
Eh1,h2,3 — амплитуды сигнала выделенной линии элемента Е в спектрах излучения

Рис. 6. Спектр излучения волос. По горизонтальной оси — длина волны излучения; по верти-
кальной — амплитуда сигнала
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выбранных людей; Nih1, h2,3 — амплитуды сигнала выделенной линии никеля в спек-
трах излучения выбранных людей.

Усреднение величин амплитуд сигналов проводилось по 10–15 спектрам.
В первой строке табл. 1 показаны отношения концентраций некоторых элементов

первого и второго человека h1/h2, в табл. 2 — первого и третьего h1/h3 человека,
измеренных на нашей установке. Во второй строке обеих таблиц те же величины,
измеренные на LEA-S500.

Таблица 1

Ca Mg Cr Mn Fe Sr Cu Zn

h1/h2 3,40 0,67 0,6 0,67 0,6 2,8 0,71 1,06
LA 3,52 2,88 1,2 1,28 1,3 2,3 1,66 1,26

Таблица 2

Ca Mg Cr Mn Fe Sr Cu Zn

h1/h3 3,96 2,06 0,63 2,7 0,43 — 0,7 1,05
LA 4,60 2,04 1,27 3,3 1,16 — 1,6 1,20

Если выделить макроэлементы Ca, Mg (табл. 2), Zn с концентрациями более
100 ppm, то отклонения составляют не более 15%, что укладывается в погрешность
измерений. Исключение составляет случай с Mg в табл. 1. Это объясняется тем, что
у пациента h2 было выявлено при измерениях на LEA-S500 пониженное содержа-
ние Mg, и он начал принимать соответствующие препараты. Измерения по нашей
методике проводились через 3 мес.

Отклонения на других элементах с концентрацией менее 10 ppm объясняются
увеличением ошибки измерений до 50% как в нашей методике, так и на LEA-S500.

Измерения концентраций свинца Pb у курильщика показали превышение в 3 раза
по сравнению с некурящими людьми.

В дальнейшем планируется разработка программного обеспечения для повышения
точности, оперативности и расширения диапазона контролируемых элементов.

ВЫВОДЫ

1. Предложен метод анализа атомного состава органических соединений на основе
нитевидного ВЧ-разряда.

2. Разработано несколько устройств для осуществления этого метода.
3. Метод и устройства проверены в эксперименте по анализу микроэлементного

состава волос человека.
4. Результаты показывают возможность применения данной методики для анализа

атомного состава органических соединений с чувствительностью и оперативностью,
не уступающей современным методам.

Авторы выражают благодарность сотрудницам РХЛ ЛЯП ОИЯИ М.Ю.Шевченко
и И. С.Щербаковой за высокое качество изготовления горелок из кварцевого стекла.



152 Шаляпин В.Н., Тютюнников С.И.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Шаляпин В.Н., Тютюнников С. И. Разработка анализатора атомного состава веществ на
основе нитевидного ВЧ-разряда // Письма в ЭЧАЯ. 2015. Т. 12, №5(196). С. 1112–1118.

2. Saleh A. K. et al. Variations of Hair Trace Element Contents in Diabetic Females // J. Biosci.
Med. 2017. V. 5, No. 1. P. 49–56.

3. Wang C., Huang C., Chou S., Lin C., Liau S., Wang R. Studies on the Concentrations of
Arsenic, Selenium, Copper, Zinc and Iron in the Hair of Black-Foot Disease Patients in Different
Clinical Stages // Eur. J. Clinic. Chem. Clinic. Biochem. 1994. V. 32. P. 107–111.

4. Панова Т.Д., Дмитриев А.Ю., Борзаков С.Б., Храмко К. Анализ содержания мышьяка и
ртути в человеческих останках XVI–XVII вв. из некрополей Московского Кремля методом
нейтронного активационного анализа на установке ИРЕН и реакторе ИБР-2 ЛНФ ОИЯИ //
Письма в ЭЧАЯ. 2018. Т. 15, №1(213). С. 117–124.

5. http://solinstruments.com/ru/articles/450-28-marta-2018-lea-s500-dlya-opredeleniya-
mikroelementnogo-sostava-volos

6. Goulle J.-P. et al. Metal and Metalloid Multi-Elementary ICP-MS Validation in Whole Blood,
Plasma, Urine and Hair. Reference Values // Forensic Sci. Intern. 2005. V. 153. P. 39–44.

7. Шаляпин В.Н., Тютюнников С. И. Устройство для спектрального анализа состава веще-
ства. Патент на изобретение RU2408872C2 // Изобретения. Полезные модели: Бюл. 2011.
№1.

8. Шаляпин В.Н., Тютюнников С. И. Устройство для эмиссионного и массового спектраль-
ного анализа органических веществ. Патент на изобретение RU2633657C2 // Изобретения.
Полезные модели: Бюл. 2017. №29.

9. Томпсон М., Уолш Д.Н. Руководство по спектрометрическому анализу с индуктивно свя-
занной плазмой. М.: Недра, 1988. C. 44.

Получено 14 ноября 2019 г.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


