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ПЕРСПЕКТИВНI ОПТИЧНI МЕТОДИ
ЩОДО ВИЗНАЧЕННЯ ВМIСТУ ВАЖКИХ МЕТАЛIВ
У ҐРУНТАХ I ПОВЕРХНЕВИХ ВОДАХУДК 539

Надано теоретичну i апаратурну реалiзацiю методiв iон-фотонної спектроскопiї та
допплерiвської томографiї для здiйснення аналiзу складових навколишнього середовища
на вмiст важких металiв (Cd, Cu, Pb, Zn). Визначено основнi кiлькiснi характеристи-
ки методiв, якi вказують на їх високу концентрацiйну чутливiсть до важких мета-
лiв. Адаптований до задач екологiчного монiторингу метод допплерiвської томографiї
з лазерним збудженням вiдкриває можливiсть безеталонного елементного аналiзу мi-
кродомiшок.
К люч о в i с л о в а: iон-фотонна спектроскопiя, лазерне збудження, допплерiвська томо-
графiя, важкi метали.

1. Вступ

Внаслiдок зростаючих масштабiв виробництва i
застосування важких металiв (ВМ), високої токси-
чностi, рiвень забруднення ними довкiлля є прiо-
ритетним показником у процесi екологiчного монi-
торингу. Гiгiєнiчно допустимi рiвнi ВМ та їх спо-
лук у складових природного середовища досить
жорсткi (низькi), що висуває високi вимоги до меж
виявлення i методiв iндикацiї [1]. Головним чи-
ном, метрологiчне забезпечення екологiчних до-
слiджень представлене вiдпрацьованими методи-
ками i технiкою атомно-абсорбцiйної та атомно-
емiсiйної спектроскопiї (ААС та АЕС). На жаль, цi
оптичнi методи, хоча є селективними i чутливими
до ВМ (10−5–5·10−6%), мають принциповi недолi-
ки. Основний – це високий в багатьох випадках
рiвень систематичних похибок аналiзу, спричине-
них рiзноманiтними матричними ефектами [2–4].
Найчастiше для їх усунення використовують хi-
мiчнi модифiкатори, якi забезпечують контрольо-
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ване хiмiчне оточення дослiджуваних елементiв у
момент атомiзацiї [2]. Бiльшiсть хiмiчних модифi-
каторiв – це комплекснi сполуки паладiю з орга-
нiчними лiгандами, що збiльшує собiвартiсть ана-
лiтичного контролю, рiвно як застосування ме-
тодiв синхротронної радiацiї. Тому актуальним є
пошук i впровадження в технологiю екологiчно-
го монiторингу альтернативних оптичних методiв,
вiльних вiд вказаних недолiкiв. Перспективним у
цьому планi може бути комплекс розвинутих на-
ми оптичних методiв елементного аналiзу рiзних
матерiалiв – iон-фотонна спектроскопiя (IФС) та
допплерiвська томографiя (ДТ) [5–9]. Оскiльки в
стацiонарних умовах iонного опромiнення матерiа-
лу процентний склад потоку розпилених атомiв не
залежить вiд iмовiрностей розпилення i визначає-
ться тiльки початковим складом мiшенi, то IФС i
ДТ, як i iншi вторинно-емiсiйнi методи дiагностики
поверхнi iонними пучками, є вiльними вiд матри-
чних ефектiв [4–6]. Найбiльш iнформативними ха-
рактеристиками потоку вiдлiтаючих вiд поверхнi
атомних частинок є їх функцiї розподiлу за швид-
костями 𝑓𝑖(𝑣𝑙). З методiв, якi пов’язанi з вимiрюва-
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нням 𝑓𝑖(𝑣𝑙), найбiльш вiдомi вторинна iонна мас-
спектроскопiя з енергетичним та кутовим роздiле-
нням, iонно-розсiювальна спектроскопiя, спектро-
скопiя допплерiвського зсуву, iндукована лазер-
ним випромiнюванням флуоресценцiї [4, 6]. Про-
те, вони обмеженi в отриманнi даних про 𝑓𝑖(𝑣𝑙)
по параметру “𝑖” та по швидкостi, потребують ви-
користання спецiальних полiв або пристроїв по-
близу аналiзованої мiшенi, що знижує можливiсть
практичного застосування. Крiм того, цi методи
(а також iншi, якi застосовуються в екологiчно-
му монiторингу [1–3]), потребують використання
еталонних зразкiв, приготування яких значно спо-
вiльнює, здорожує i ускладнює, а в деяких випад-
ках навiть унеможливлює процес аналiзу. На да-
ний час без використання еталонних зразкiв визна-
чити iмовiрнiсть збудження частинок, якого вони
набувають при взаємодiї з поверхнею, можливо ли-
ше методом допплерiвської томографiї з лазерним
збудженням вторинних атомiв (ДТЛЗ) [10]. Спе-
цiальнi умови збудження вiдкривають можливiсть
здiйснення безеталонного елементного аналiзу ма-
терiалiв, якщо вiдомий розподiл частинок за швид-
костями. Технiка ДТ дозволяє безпосередньо ви-
значати цей розподiл, а в експрес-варiантi ДТ його
беруть iз банку даних ранiше вимiряних розподiлiв
або обчислюють теоретично (похибка не переви-
щує 5–7%) [9]. Отже, для з’ясування можливостей
i доцiльностi впровадження IФС i ДТЛЗ в техно-
логiю екологiчного монiторингу необхiдно адапту-
вати їх до специфiки такого монiторингу, визна-
чити на кiлькiсному рiвнi аналiтичнi можливостi
методiв, порiвняти з можливостями вживаних ме-
тодiв. Об’єктами дослiджень вибрано Cd, Cu, Pb,
Zn, тобто небезпечнi ВМ, iмпактне техногенне над-
ходження яких у природнi ландшафти Закарпа-
ття, згiдно з пошуковими експериментами [11], є
суттєвим (перевищує гранично допустимi рiвнi) i
потребує контролю.

2. Технiка i методики дослiджень

Експериментальна установка. Методи ДТ i IФС
було реалiзовано в одному приладi – допплерiв-
ському томографi, який детально описано в робо-
тах [6,8]. В ролi зондуючих частинок використову-
валися iони K+, якi не викликають помiтних змiн в
спектрах iон-фотонної емiсiї (IФЕ) [5]. Первинний
пучок формувався в джерелi iонiв за принципом

поверхневої iонiзацiї, що дозволяло отримувати iо-
ни K+ високої однорiдностi (i за сортом частинок,
i за кратнiстю заряду). Для створення умов, ко-
ли при незначнiй об’ємнiй дифузiї в ходi бомбар-
дування iонами встановиться рiвноважний режим,
за якого склад розпорошеної речовини iдентичний
об’ємному, дослiдження проводились при енергiї
iонiв 10 кеВ, густинi струму 7,5–12,8 мкА/см2 (на
мiшенях) та вакуумi ∼10−8 Тор. Вибранi параме-
три забезпечували зменшення ефекту зарядки по-
верхнi зразкiв iонним пучком, дозволяли уникнути
вторинних ефектiв, пов’язаних зi змiною як кое-
фiцiєнтiв розпорошення, так i iмовiрностей вихо-
ду збуджених атомiв домiшок. Аналiз випромiню-
вання в спектральному дiапазонi 250–800 нм про-
водився МДР-6У, фiльтрацiя його – скануючим
iнтерферометром Фабрi–Перо (для ДТ), реєстра-
цiя – фотоелектричним методом. Допплерiвський
томограф забезпечував можливостi: 1) створення
коректних експериментальних умов вимiрювання
диференцiальних характеристик IФЕ; 2) однако-
во ефективного збору фотонiв, спонтанно випро-
мiнюваних збудженими частинками з рiзних то-
чок простору; 3) вимiрювання допплерiвським ме-
тодом одновимiрних розподiлiв 𝑓𝑖(𝑣𝑙), що вiдпо-
вiдають рiзним просторовим напрямкам; 4) одно-
фотонного резонансного збудження емiтованих ча-
стинок випромiнюванням лазера неперервної дiї на
барвнику родамiн 6Ж з широкою лiнiєю генерацiї
(0,2 нм), яка перекриває допплерiвський контур
лiнiї поглинання для цих частинок; 5) рiвномiр-
ного освiтлення лазерним випромiнюванням пло-
ского, паралельного поверхнi просторового шару
ℎ. На жаль, смуга генерацiї наявного лазера (570–
640 нм) не дає змоги практичної реалiзацiї збудже-
ння розпорошених атомiв домiшок iз основного
стану “0” у певний стан “𝑖”. Альтернативний шлях
на даний момент, реалiзований в роботi, це теоре-
тичнi розрахунки iмовiрностей збудження розпи-
лених атомiв Cd, Cu, Pb, Zn з урахуванням реаль-
них параметрiв лазерного променя.

Iон-фотонна спектроскопiя. Введемо метроло-
гiчнi характеристики IФС, як спрощеного варiан-
ту ДТЛЗ. Елементний аналiз в IФС (i ДТ) зазви-
чай виконують за характеристичними спектраль-
ними лiнiями IФЕ, що належать вторинним збу-
дженим атомам. Кiлькiсний аналiз зводиться, як
вiдомо [5, 6], до 1) вимiрювання iнтенсивностi 𝐼𝑖𝑗
спектральної лiнiї домiшки на вибраному переходi
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𝑖 → 𝑗 i знаходження за 𝐼𝑖𝑗 величини 𝑌𝑖𝑗 – вихо-
ду фотонiв на падаючий iон для даного переходу,
2) визначення за 𝑌𝑖𝑗 коефiцiєнта розпорошення 𝑠𝑖
цих частинок, 3) знаходження за 𝑠𝑖 повних коефi-
цiєнтiв розпорошення 𝑠𝑑 атомiв домiшки i 4) ви-
значення за 𝑠𝑑 шуканої концентрацiї 𝐶𝑑 домiшки
в дослiджуваному матерiалi, як

𝐶𝑑 = 𝑠𝑑/𝑆, (1)

де 𝑆 – сумарний (по елементах) коефiцiєнт розпо-
рошення матерiалу.

Найбiльш складною є задача передостаннього
етапу – визначення 𝑠𝑑 через 𝑠𝑖, якi зв’язанi спiв-
вiдношенням

𝑠𝑖 = 𝑁𝑖 𝑠𝑑, (2)

де 𝑁𝑖 – усереднена за швидкостями атомiв домi-
шки iмовiрнiсть утворення їх 𝑖-го збудженого ста-
ну. Єдино доступним на даний час способом зна-
ходження iмовiрностi 𝑁𝑖 є використання еталон-
них зразкiв. Для чого кiлькiсний вмiст ВМ (валова
кiлькiсть та вмiст рухомих форм) у дослiджу-
ваних пробах визначався за допомогою атомно-
абсорбцiйного спектрометра contrAA 700. При вi-
домiй концентрацiї 𝐶𝑑 iмовiрнiсть 𝑁𝑖 знаходиться
iз спiввiдношення

𝑁𝑖 =
𝑌𝑖𝑗

𝐴𝑖𝑗
𝜏𝑖 𝑆 𝐶𝑑, (3)

де 𝐴𝑖𝑗 – iмовiрнiсть переходу 𝑖 → 𝑗 в одиницю часу,
𝜏𝑖 – час життя стану 𝑖.

Найважливiшою кiлькiсною характеристикою
IФС є гранична концентрацiйна чутливiсть методу
до домiшок (в одиницях фотон/iон):

𝐻г =
𝑑𝑌𝑖𝑗

𝑑𝐶𝑑
= 𝐴𝑖𝑗 𝜏𝑖 𝑁𝑖 𝑆, (4)

але вона (як, до речi, i для будь-якого iншого мето-
ду) не досягається на дiючих установках. Реальна
чутливiсть iон-фотонного спектрометра в режимi
обчислення окремих фотонiв (iмп./iон):

𝐻 =
1

4𝜋
𝜂𝐾 Ω𝐻г, (5)

де 𝜂 i 𝐾 – вiдповiдно квантовий вихiд фотокато-
да ФЕП i коефiцiєнт пропускання оптичної систе-
ми. Чутливiстю 𝐻 визначається ще одна важлива

кiлькiсна характеристика методу, а саме границя
виявлення домiшки 𝐶min, тобто мiнiмальна вiдно-
сна концентрацiя домiшки, котру iз заданою iмо-
вiрнiстю можна виявити в дослiджуваному зразку
за допомогою конкретного iон-фотонного спектро-
метра. Згiдно з (1), (4) i (5):

𝐶min =
𝑞𝐼min

𝑖𝑗

𝐻𝐼𝑝
, (6)

де 𝑞 – заряд первинного iона, 𝐼min
𝑖𝑗 (iмп./с) – мiнi-

мальна iнтенсивнiсть лiнiї, достатня для її виявле-
ння iз заданою iмовiрнiстю, 𝐼𝑝 – струм первинних
iонiв. Межу виявлення домiшки визначали для ти-
пового випадку 𝐼𝑝 = 10 мкА.

Допплерiвська томографiя з лазерним збудже-
нням. За певних умов однофотонного резонансно-
го лазерного збудження кожний розпилений iона-
ми атом домiшки може спонтанно випромiнювати
по кiлька фотонiв [12]. Реєструючи свiтiння, що
емiтується атомами домiшки на переходi 𝑖 → 0,
вимiрюється вихiд фотонiв 𝑌𝑖0, тобто середня кiль-
кiсть спонтанно емiтованих цими частинками фо-
тонiв на один первинний iон. Враховуючи те, що
коефiцiєнт розпорошення атомiв домiшки в основ-
ному станi приблизно дорiвнює коефiцiєнту розпо-
рошення домiшки 𝑠𝑑, то його абсолютне значення

𝑠𝑑 = 𝑌𝑖0

∫︁
𝑑𝑣𝑧

𝑓𝑖(𝑣𝑧)

𝑤𝑖0(𝑣𝑧)∫︁
𝑑𝑣𝑧𝑓𝑖(𝑣𝑧)

. (7)

Тут 𝑤𝑖0(𝑣𝑧) – iмовiрнiсть того, що при вiдльотi вiд
поверхнi розпилений атом домiшки, який має нор-
мальну до поверхнi складову 𝑣𝑧 швидкостi v i пе-
ребуває в основному станi “0”, перейде на рiвень
“𝑖” в полi лазерного випромiнювання i спонтанно
емiтує фотон (iнтегрування в (7) проводиться по
всьому дiапазону можливих значень 𝑣𝑧); 𝑓𝑖(𝑣𝑧) –
довiльним чином нормований розподiл таких ча-
стинок за 𝑣𝑧, тобто

𝑓𝑖(𝑣𝑧) = 𝑓0(𝑣𝑧)𝑤𝑖0(𝑣𝑧), (8)

де 𝑓0(𝑣𝑧) – розподiл за 𝑣𝑧 атомiв домiшки, що емi-
тованi в основному станi “0”.

Вiдзначимо, що вiдношення iнтегралiв в (7) має
чiткий фiзичний змiст. Це усереднена за швидко-
стями частинок функцiя 𝑤𝑖0(𝑣𝑧) [10], тобто середнє
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число фотонiв 𝑊𝑖0, якi спонтанно випромiнюються
одним атомом домiшки:

𝑊𝑖0 =

∫︁
𝑑𝑣𝑧𝑓0(𝑣𝑧)𝑤𝑖0(𝑣𝑧)∫︁

𝑑𝑣𝑧𝑓0(𝑣𝑧)

=

∫︁
𝑑𝑣𝑧𝑓𝑖(𝑣𝑧)∫︁
𝑑𝑣𝑧

𝑓𝑖(𝑣𝑧)

𝑤𝑖0(𝑣𝑧)

. (9)

Отже, проведення безеталонного елементного
аналiзу методом ДТЛЗ зводиться до обчислення
iз перших принципiв iмовiрностi 𝑤𝑖0(𝑣𝑧) та вимi-
рювання за допомогою апаратури ДТ абсолютно-
го виходу фотонiв 𝑌𝑖0 i розподiлу 𝑓𝑖(𝑣𝑧) або 𝑓0(𝑣𝑧).
Як випливає iз (1), (7) i (9), дольову концентрацiю
𝐶𝑑 домiшки знаходимо iз спiввiдношення

𝐶𝑑 =
𝑌𝑖0

𝑊𝑖0
𝑆. (10)

Розрахунок iмовiрностi лазерного збудження
вторинних атомiв дворiвневої схеми збудження –
дезбудження частинок лазерним випромiнюван-
ням на переходi 0 ↔ 𝑖, яка часто реалiзується
на практицi, розглянуто в [8, 10]. Головна вимо-
га полягає у вимiрюваннi та введеннi в задачу
характеристик лазерного випромiнювання у всiх
точках об’єму, в якому здiйснюється збудження
емiтованих частинок. Реалiзацiя цiєї умови вiдрi-
зняє ДТЛЗ вiд iндукованої лазерним випромiню-
ванням флуоресценцiї [12] i забезпечує, на вiдмi-
ну вiд останньої, можливiсть безеталонного аналi-
зу. Остаточна формула при освiтлюваннi лазером
просторового шару товщиною ℎ для шуканої iмо-
вiрностi:

𝑤𝑖0(𝑣𝑧) = 𝑛𝑖

[︂
ℎ

𝜏𝑖𝑣𝑧
+

(︂
1− 1

𝐴

)︂(︁
1− 𝑒

− 𝐴ℎ
𝜏𝑖𝑣𝑧

)︁]︂
. (11)

Величини 𝑛𝑖 i 𝐴 визначаються такими спiввiд-
ношеннями:

𝑛𝑖 =
𝑔𝑖𝑆𝑘

𝑔0𝐴
, (12)

𝐴 = 1 + 𝑆𝑘

(︂
1 +

𝑔𝑖
𝑔0

)︂
. (13)

Тут 𝑔𝑖 i 𝑔0 – статваги рiвнiв “𝑖” i “0”, 𝑆𝑘 – параметр
насичення [12]:

𝑆𝑘 = 𝑃
𝜆5

16
𝜋2~ 𝑐2𝜎△𝜆, (14)

де 𝑃 – потужнiсть лазерного випромiнювання, 𝜆 –
довжина хвилi, що вiдповiдає радiацiйному пере-
ходу 0 → 𝑖, 𝜎 – площа поперечного перерiзу ла-
зерного променя, △𝜆 – ширина лазерної лiнiї. В
роботi використовували такi типовi значення пара-
метрiв лазера допплерiвського томографа: 𝑃 = 0,3
Вт, 𝜎 = 10 мм2, △𝜆 = 0,2 нм. Вiдзначимо, що при
заданiй потужностi лазера величина ℎ – єдиний
параметр лазерного збудження, який можна варi-
ювати i який суттєво впливає на iмовiрнiсть тако-
го збудження. Для вибору оптимальної товщини
ℎ, шляхом комп’ютерного моделювання лазерно-
го збудження ВМ, побудована залежнiсть 𝑊𝑖0(ℎ).
Критерiєм такого вибору є забезпечення макси-
мальної величини 𝑊𝑖0, але при цьому значення ℎ
повинне узгоджуватись iз розмiрами вхiдної та ви-
хiдної щiлин монохроматора i дiаметром вхiдної
дiафрагми iнтерферометра Фабрi–Перо. На основi
цих результатiв ми вибрали ℎ = 1 мм.

Загальнi методики безеталонного ДТ-аналiзу
(ординарна i експрес-методика) вiдрiзняються ли-
ше за визначенням розподiлу 𝑓𝑖(𝑣𝑧) або 𝑓0(𝑣𝑧).
За ординарною методикою знаходять 𝑓𝑖(𝑣𝑧) шля-
хом безпосереднього вимiрювання допплерiвсько-
го контуру вiдповiдної спектральної лiнiї атомiв
домiшки та розв’язку вiдомого iнтегрального рiв-
няння Фредгольму першого роду типу згортки
[6]. За експрес-методикою, застосованою в роботi,
розподiл 𝑓0(𝑣𝑧) розраховувався. При цьому вико-
ристовувався пакет молекулярно-динамiчних про-
грам “Graze” [13].

Кiлькiснi характеристики ДТЛЗ будуються аб-
солютно аналогiчно вiдповiдним характеристикам
методу IФС (формули (4)–(6)), лише замiсть усере-
дненої iмовiрностi 𝑁𝑖 природного збудження вто-
ринних атомiв береться iмовiрнiсть 𝑊𝑖0. Вiдповiд-
но для граничної концентрацiйної чутливостi ме-
тоду ДТ замiсть (4) маємо

𝐻г = 𝑊𝑖0 𝑆. (15)

Для реальної концентрацiйної чутливостi 𝐻 доп-
плерiвського томографа та границi виявлення до-
мiшки 𝐶min залишаються в силi формули (5) i (6).

Методики пiдготовки зразкiв ґрунту i води до
аналiзу. Процедури попереднього вiдбору зразкiв
ґрунту i води з урбанiзованих територiй (поблизу
м. Ужгород) для їх подальшого аналiзу вiдповiда-
ли прийнятим стандартам [14,15]. Проби вiдiбрано
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з 9 дiлянок вздовж автошляхiв. Нами розроблено 3
методики перетворення вiдiбраних зразкiв ґрунту
i поверхневих вод на мiшенi, придатнi для дослi-
дження методами IФС i ДТ в умовах надвисокого
вакууму. Одна iз методик передує аналiзу вказа-
ними методами валових концентрацiй ВМ в ґрун-
тах, друга – визначенню вмiсту в ґрунтах рухомих
форм ВМ i третя – знаходженню концентрацiй ВМ
в поверхневих водах. За першою методикою зразок
ґрунту попередньо пiддають процедурi мiнералi-
зацiї наявної в ньому органiки в муфельнiй пiчцi.
Крiм того, наступне його ретельне перемiшуван-
ня забезпечувало максимальну однорiднiсть ото-
чення атомiв ВМ в матерiалi i, вiдповiдно, вiдтво-
рюванiсть та повторюванiсть результатiв аналiзу.
Далi матерiал пресували (пiд тиском 200 кг/см2)
в таблетку розмiром 10 × 10 × 3 мм3. За другою
методикою зразок ґрунту, призначений для визна-
чення в ньому вмiсту рухомих форм важких ме-
талiв методом IФС або ДТ, попередньо пiддавали
вiдомiй процедурi хiмiчного екстрагування ВМ [2],
що знаходяться у таких формах. Одержану кисло-
тну витяжку ВМ випаровували i мiнералiзували
до отримання сухого залишку, з якого формували
мiшень. Третя методика пiдготовки зразкiв при-
значена для знаходження концентрацiй ВМ в по-
верхневих водах. Вiдмiна вiд попередньої лише в
тому, що замiсть кислотної витяжки ВМ застосо-
вувався сам дослiджуваний зразок води.

3. Результати та їх аналiз

Якiсний елементний IФС-аналiз валового вмiсту
ВМ у зазначених зразках виконано шляхом запису
та iдентифiкацiї спектрограм iон-фотонної емiсiї.
Типову дiлянку спектрограми наведено на рис. 1.

За складом спектральних лiнiй спектри практи-
чно не вiдрiзняється один вiд одного, але вони
помiтно вiдрiзняються за iнтенсивностями лiнiй,
а вiдповiдно i концентрацiями складових рiзних
зразкiв ґрунтiв. Загалом виявлено такi елементи:
Si, Al, Mg, Fe, Cu, Pb, Zn, Sn, V, Ni, Cr, Sr, Mo,
Cd, Li, Bi, Ti, Te, Ca, Ba, Rn, тобто ґрунти мають
складний хiмiчний склад i крiм природних компо-
нент, значну кiлькiсть техногенних домiшок ВМ.
Серед ВМ особливо небезпечними є Cd, Pb, Zn, Со
i радiоактивнi Sr та Rn. Найбiльш iнтенсивними є
резонанснi лiнiї розпилених атомiв алюмiнiю, мiдi,
залiза, кремнiю i розсiяних атомiв калiю. Значний

Рис. 1. Дiлянка спектрограми IФЕ проби ґрунту № 3

абсолютний вмiст у дослiджуваних зразках вказа-
них елементiв є закономiрним: третина твердої фа-
зи ґрунту приходиться на кремнiй, бiльше 10% –
на алюмiнiй та залiзо [16]. Також необхiдно вiдзна-
чити значну емiсiю атомарного магнiю (Mg I 382,9;
383,2; 517,2; 518,4 нм), який в ґрунтi присутнiй у
складi залiзо-магнезiйних смол (в кiлькостi 0,6%).
Спектри IФЕ всiх 9 зразкiв практично не вiдрi-
зняються за iнтенсивностями лiнiй цих елементiв,
що свiдчить про однаковий внесок природної скла-
дової в елементарний склад ґрунтiв територiї, що
дослiджується.

Аналiз спектрiв IФЕ вказує на високу концен-
трацiйну чутливiсть методу IФС до важких мета-
лiв. На деяких дiлянках виявлено екзотичнi для
ґрунтiв Re (Re I 346,0 нм) i Rh (Rh I 343,4 нм),
якi входять як каталiзатори у високооктановi сор-
ти бензину. Основнi чинники, якi впливають на
кiлькiсть ВМ в ґрунтах на дослiдних дiлянках, є
механiчнi, фiзико-хiмiчнi параметри ґрунтiв та ве-
личина антропогенного тиску [11].
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Рис. 2. Порiвняння методiв ААС i IФС за даними про про-
сторову неоднорiднiсть валових концентрацiй Zn в ґрунтах

Для з’ясування аналiтичних можливостей IФС
та їх порiвняння з можливостями ААС для всiх
пiдготовлених зразкiв були вимiрянi абсолютнi iн-
тенсивностi вибраних спектральних лiнiй Cd, Cu,
Pb, Zn. Цi аналiтичнi в сенсi IФС лiнiї (вони най-
iнтенсивнiшi на спектрограмах i роздiляються си-
стемою аналiзу й реєстрацiї оптичного випромiню-
вання) такi: Cd I 643,9, Cu I 324,8, Pb I 368,4, Zn I
307,6 нм. Резонансними з них є Cu I 324,8 та Zn I
307,6 нм.

Визначення абсолютних iнтенсивностей вiдкри-
ває можливiсть безпосереднього порiвняння мето-
дiв ААС i IФС, зокрема, за даними про просторову
неоднорiднiсть валових концентрацiй ВМ в ґрун-
тах. Таке порiвняння для Zn iлюструє рис. 2. Для
зручностi концентрацiї ВМ за ААС i iнтенсивно-
стi вiдповiдних аналiтичних лiнiй IФЕ наведено у
вiдносних одиницях, таких, що для третьої дiлян-
ки всi значення дорiвнюють 1. Як видно з рис. 2,
данi ААС i IФС про просторовий розподiл валових
концентрацiй ВМ не мають абсолютного збiгання
(навiть з врахуванням похибок вимiрювань). Але
останнього й не повинно бути, хоча б через вiдмiн-

Таблиця 1. Валовi концентрацiї 𝐶𝑑

та виходи фотонiв 𝑌𝑖𝑗 для ґрунту з дiлянки №3

Метал
Аналiтична
лiнiя, нм

𝐶𝑑,
мг/кг

𝐶𝑑,
ат.%

𝑌𝑖𝑗 ,
фотон/iон

Cd Cd I 643,9 0,65 1,2 · 10−5 2,3 · 10−9

Cu Cu I 324,8 34,5 1,1 · 10−3 2,1 · 10−7

Pb Pb I 368,4 32,8 3,2 · 10−4 7,2 · 10−8

Zn Zn I 307,6 98,2 3,1 · 10−3 1,2 · 10−6

ностi в механiзмах формування корисного сигналу
в цих методах. Через рiзнi механiзми ААС i IФС
по-рiзному має проявлятися змiна оточення атома
ВМ при переходi вiд одної дiлянки до iншої. Мен-
ший вплив на корисний сигнал i, вiдповiдно, кра-
щу пропорцiйнiсть мiж ним i концентрацiєю ВМ
необхiдно очiкувати для IФС через вiдсутнiсть ма-
тричних ефектiв.

З рис. 2 видно, що замiсть збiгання ми маємо
тiсну кореляцiю результатiв ААС i IФС: коефiцi-
єнт кореляцiї Пiрсона для Zn становить величину
0,835 при рiвнi значущостi 5, 05 · 10−3. Подiбнi тi-
снi кореляцiї даних ААС i IФС одержано i для Cd,
Cu, Pb, а також для рухомих форм ВМ в ґрунтах
i для їх вмiсту у поверхневих водах.

Для знаходження 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min у випадку кiлькi-
сного елементного IФС-аналiзу ґрунтiв на валовий
вмiст Cd, Cu, Pb, Zn, як вихiднi данi використано
результати дослiдження зразкiв з дiлянки №3 (з
найменшим вмiстом ВМ), тобто визначенi методом
ААС валовi концентрацiї вказаних ВМ та вимiрянi
методом IФС абсолютнi iнтенсивностi 𝐼𝑖𝑗 їх аналi-
тичних лiнiй. Цi концентрацiї 𝐶𝑑 та визначенi за
𝐼𝑖𝑗 виходи фотонiв 𝑌𝑖𝑗 , наведено в табл. 1.

Суттєво, що концентрацiї методом ААС визна-
чались в одиницях (мг/кг), але в формулах (1), (3)
i (4) фiгурують дольовi концентрацiї – в одиницях
(атом домiшки/атом матрицi). Тому значення 𝐶𝑑

iз одиниць (мг/кг) ми перераховували в дольовi
концентрацiї. Результати перерахунку пiсля збiль-
шення на фактор 100, також наведено в табл. 1.
Для перерахунку концентрацiй iз одиниць (мг/кг)
в одиницi (атом домiшки/атом матрицi) або (атом-
нi %) ми використовували такий типовий елемен-
тний склад ґрунту [16]: O – 49%, Si – 33%, Al –
7,13%, Fe – 3,80%, C – 2,0%, Ca – 1,37%, K – 1,36%,
Na – 0,63%, Mg – 0,63% i N – 0,1% i т.д.

За даними табл. 1 та формулою (3), використо-
вуючи знайдений в IФС-експериментах сумарний
(по елементах) коефiцiєнт розпорошення 𝑆 дослi-
джуваного зразка ґрунту з дiлянки № 3 (𝑆 = 4,03
атом/iон), було визначено iмовiрностi 𝑁𝑖 i, далi,
характеристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min. При знаходженнi 𝐻
вважаємо 𝜂 = 0,1 (iмп./фотон) i 𝐾 = 0,5 (такi
значення коефiцiєнтiв цiлком досяжнi при вико-
ристаннi сучасних детекторiв оптичного випромi-
нювання i монохроматорiв з високоефективними
дифракцiйними ґратками). Одержанi результати
наведено в табл. 2.
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Таблиця 2. Iмовiрностi збудження 𝑁𝑖 та характеристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min для випадку
кiлькiсного елементного IФС-аналiзу ґрунтiв на валовий вмiст важких металiв Cd, Cu, Pb i Zn

Аналiтична лiнiя, нм 𝑁𝑖 𝐻г, фотон/iон 𝐻, iмп./iон 𝐶min, атомнi % 𝐶min, мг/кг

Cd I 643,9 6,8 · 10−3 2,7 · 10−2 2,3 · 10−5 6,9 · 10−7 3,8 · 10−2

Cu I 324,8 4,7 · 10−3 1,9 · 10−2 1,6 · 10−5 1,0 · 10−6 3,1 · 10−2

Pb I 368,4 5,5 · 10−3 2,2 · 10−2 1,9 · 10−5 8,5 · 10−7 8,5 · 10−2

Zn I 307,6 9,7 · 10−3 3,9 · 10−2 3,3 · 10−5 4,8 · 10−7 1,5 · 10−2

Таблиця 3. Iмовiрностi 𝑊𝑖0 та характеристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min для випадку
кiлькiсного безеталонного елементного ДТ-аналiзу ґрунтiв на валовий вмiст ВМ

Аналiтична лiнiя, нм 𝑊𝑖0, фотон/атом 𝐻г, фотон/iон 𝐻, iмп./iон 𝐶min, атомнi % 𝐶min, мг/кг

Cd I 326,1 1,2 · 10−1 4,8 · 10−1 4,1 · 10−4 3,9 · 10−8 2,1 · 10−3

Cu I 324,8 2,6 · 10−1 1,0 8,9 · 10−4 1,8 · 10−8 5,6 · 10−4

Pb I 283,3 2,1 · 10−1 8,4 · 10−1 7,2 · 10−4 2,2 · 10−8 2,3 · 10−3

Zn I 307,6 1,9 · 10−1 7,6 · 10−1 6,5 · 10−4 2,5 · 10−8 7,8 · 10−4

Аналогiчно одержано iмовiрностi 𝑁𝑖 та характе-
ристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min для двох iнших випадкiв, а
саме, аналiзу ґрунтiв на вмiст рухомих форм Cd,
Cu, Pb i Zn та аналiзу поверхневих вод на вмiст
цих важких металiв. Отриманi данi на кiлькiсно-
му рiвнi презентують аналiтичнi можливостi ме-
тоду IФС стосовно визначення вмiсту ВМ в ґрун-
тах i поверхневих водах. Зокрема, вони свiдчать
про високу чутливiсть методу: границi виявлення
ВМ становлять 10−7–10−6 атомних % для всiх до-
слiджених зразкiв. Iз порiвняння отриманих нами
значень 𝐶min з межами визначення концентрацiй
ВМ в ґрунтах найбiльш поширеними методами ви-
пливає, що за чутливiстю IФС переважає прийнятi
на сьогоднi аналiтичнi методи екологiчного монi-
торингу [1, 3, 4]. Це є наслiдком високих iмовiрно-
стей збудження вторинних атомiв ВМ. Значення
𝑁𝑖 (для всiх випадкiв аналiзу ґрунтiв i поверхне-
вих вод) знаходяться в дiапазонi 10−4–10−2. Для
явища iон-фотонної емiсiї це дуже високi значен-
ня [5–7, 17], а їх реалiзацiя зумовлена, очевидно,
вiдомим “хiмiчним” ефектом в IФЕ [5], тобто сут-
тєвим збiльшенням iмовiрностi збудження вторин-
них атомiв через наявнiсть в мiшенях достатньої
кiлькостi кисню (для всiх дослiджуваних зразкiв
основний компонент матерiалу – SiO2).

Нарештi, необхiдно вiдзначити, що характери-
стики методу 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min не суттєво змiнюються
при переходi вiд випадку аналiзу ґрунтiв на ва-
ловий вмiст ВМ до випадку їх аналiзу на вмiст

рухомих форм металiв i, далi, до випадку аналi-
зу поверхневих вод на вмiст важких металiв. Це,
очевидно, зумовлено тим, що оточення атомiв ВМ
у дослiджуваних зразках та швидкiснi розподiли
розпилених частинок мало змiнюються вiд випад-
ку до випадку. Вiдповiдно, не суттєво змiнюються i
iмовiрностi природного збудження вторинних ато-
мiв та результат їх усереднення за швидкостями –
iмовiрностi 𝑁𝑖, а значить i характеристики 𝐻г,
𝐻 i 𝐶min.

Для адаптацiї методу ДТЛЗ до визначення ВМ
в компонентах навколишнього середовища важли-
вим є вибiр аналiтичних спектральних лiнiй. Згi-
дно з формулою (11), суттєво впливають на iмовiр-
нiсть лазерного збудження вторинних атомiв ли-
ше двi характеристики спектральних лiнiй – це
довжина хвилi 𝜆 i час життя 𝜏𝑖 верхнього рiвня
спектрального переходу. Тому вибiр лiнiй ґрунту-
вався на залежностях 𝑊𝑖0(𝜆) та 𝑊𝑖0(𝜏𝑖) [8]. Метод
краще реалiзувати на тих лiнiях, якi вiдповiдають
найбiльш довгохвильовим переходам з найменши-
ми часами життя збуджених станiв (в дужках): Cd
I 326,1 (2,7 · 10−8 с), Cu I 324,8 (0,98 · 10−8 с), Pb
I 283,3 (1,7 · 10−8 с), Zn I 307,6 (1,3 · 10−8 с). Ви-
дно, що методи ДТ i IФС можуть вiдрiзнятися за
аналiтичними лiнiями.

Для вибраних лiнiй розрахованi за експрес-
методикою iмовiрностi 𝑊𝑖0 та характеристики 𝐻г,
𝐻 i 𝐶min для випадку кiлькiсного безеталонного
елементного ДТ-аналiзу ґрунтiв на валовий вмiст
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ВМ наведено в табл. 3. Порiвнюючи данi табл. 2
i 3, бачимо, що iмовiрнiсть 𝑊𝑖0 лазерного збудже-
ння атомiв домiшки у методi ДТ бiльше нiж на
порядок (зазвичай – на два порядки) переважає
iмовiрнiсть 𝑁𝑖 природного збудження частинок у
методi IФС. Вiдповiдно у стiльки ж разiв кiлькiснi
характеристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min допплерiвської томо-
графiї кращi за характеристики iон-фотонної спе-
ктроскопiї. I це при тому, що, як показано вище,
метод IФС сам вiдрiзняється високою чутливiстю
до ВМ. Отже, при наявнiй апаратурнiй реалiза-
цiї, запропонований спосiб за концентрацiйною чу-
тливiстю не поступається дiагностичному способу
[18], який ґрунтується на iонiзацiї вторинних ча-
стинок лазерним випромiнюванням i вважається
найбiльш чутливим. Необхiдно вiдзначити також,
що у ДТ є ресурс стосовно збiльшення 𝑊𝑖0 ще при-
близно на 2 порядки за рахунок пiдвищення поту-
жностi лазерного випромiнювання з 0,3 до 10 Вт.
Але найбiльшою перевагою ДТ є безеталоннiсть
аналiзу, що значно скорочує час його проведення.

У методi ДТ вiдмiннiсть мiж випадками аналiзу
ґрунтiв на валовий вмiст ВМ до випадку їх аналiзу
на вмiст рухомих форм металiв i, далi, до випад-
ку аналiзу поверхневих вод нiвелюється ще бiль-
ше, адже iмовiрностi 𝑤𝑖0(𝑣𝑧) лазерного збудження
абсолютно не змiнюються вiд випадку до випад-
ку (на вiдмiну вiд iмовiрностей природного збу-
дження частинок у методi IФС). В принципi, для
рiзних випадкiв iншими можуть бути лише швид-
кiснi розподiли 𝑓𝑖(𝑣𝑧) (або 𝑓0(𝑣𝑧)), але вiдмiнностi
в деталях цих розподiлiв не можуть помiтно впли-
нути на результат усереднення 𝑤𝑖0(𝑣𝑧) за швид-
костями 𝑣𝑧, тобто на величину 𝑊𝑖0. Остання ж є
ключовою i визначає характеристики 𝐻г, 𝐻 i 𝐶min.
Вiдповiдно табл. 3 демонструє аналiтичнi можли-
востi ДТ для всiх трьох випадкiв.

4. Висновки

У планi адаптацiї методiв IФС i ДТ до задач еко-
логiчного монiторингу розроблено методики пiдго-
товки зразкiв-мiшеней для визначення цими мето-
дами валового вмiсту i вмiсту рухомих форм ВМ
в ґрунтах та концентрацiй цих металiв у поверхне-
вих водах, визначено аналiтичнi лiнiї (окремо для
IФС i ДТ), знайдено оптимальнi умови збуджен-
ня вторинних атомiв ВМ випромiнюванням лазера
допплерiвського томографа тощо.

Якщо в екологiчному контролi вирiшується за-
дача визначення якiсного складу ґрунтiв та по-
верхневих вод з виявленням присутнiх в них най-
бiльш токсичних компонент – важких металiв,
зокрема Cd, Cu, Pb, Zn, то одним з найбiльш ефе-
ктивних i дешевих експрес-методiв дослiджень є
якiсний IФС-аналiз. Його перевагою є притаманна
оптичним методам висока точнiсть iдентифiкацiї
елементiв, причому в одному експериментi, та ди-
станцiйнiсть вiдбору iнформацiї.

На мiсце IФС i ДТ в одержаннi первинних да-
них екологiчного монiторингу вказують знайде-
нi основнi кiлькiснi характеристики методiв (гра-
ничнi концентрацiйнi чутливостi, концентрацiйнi
чутливостi наявних експериментальних реалiзацiй
методiв та границi виявлення домiшок) для випад-
кiв аналiзу ґрунтiв на валовий вмiст i вмiст ру-
хомих форм Cd, Cu, Pb, Zn, а також аналiзу по-
верхневих вод на вмiст цих елементiв. Встановле-
но, що у всiх випадках методи надзвичайно чу-
тливi до важких металiв. Так, границi виявлен-
ня домiшок рiзних ВМ методом IФС становлять
10−7–10−6 атомних %, а чутливiсть методу ДТ
практично ще на 2 порядки вища i у нього є ре-
сурс подальшого збiльшення чутливостi за раху-
нок пiдвищення потужностi випромiнювання ла-
зера допплерiвського томографа. IФС i ДТ пере-
важають нинi вживанi оптичнi методи – атомно-
абсорбцiйну i атомно-емiсiйну спектроскопiї – не
лише за чутливiстю до ВМ, а й за точнiстю ана-
лiзу, оскiльки позбавленi такого потужного дже-
рела помилок, як матричнi ефекти. Метод ДТ у
реалiзацiї з лазерним збудженням має ще суттє-
вiшу перевагу: вiн вiдкриває можливiсть здiйсне-
ння безеталонного елементного аналiзу ґрунту i
води на вмiст ВМ. При цьому вiдпадає необхi-
днiсть в створеннi банку еталонних зразкiв. Ви-
користання IФС i ДТ в зазначеному аналiзi мо-
же бути таким: методом IФС виконують високочу-
тливий якiсний елементний аналiз зразка на вмiст
ВМ, а далi, здiйснюючи методом ДТ безеталон-
ний надвисокочутливий елементний аналiз, визна-
чають концентрацiї у зразку кожного з виявлених
елементiв.

1. С.А. Балюк, А.I. Фатєєв, М.М. Мiрошниченко, Прове-
дення ґрунтово-геохiмiчного обстеження урбанiзова-
них територiй. Методичнi рекомендацiї (ННЦ “IГА
iм. О.Н.Соколовського” УААН, Харкiв, 2004).

114 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 2



Перспективнi оптичнi методи

2. Д.Л. Котова, Т.А. Девятова, Т.А. Крысанова, Н.К. Ба-
бенко, В.А. Крысанов, Методы контроля качества по-
чвы (ИПЦ ВГУ, Воронеж, 2007).

3. M.C. Brennan, A Practical Approach to Quantitative
Metal Analysis of Organic Matrices (Wiley, Wiltshire,
2008).

4. R.J.C. Brown and M.J.T. Milton, Trends Anal. Chem. 24,
266 (2005).

5. С.С. Поп, С.Ф. Белых, В.Г. Дробнич, В.Х. Ферлегер,
Ионно-фотонная эмиссия металлов (ФАН, Ташкент,
1989).

6. В.Г. Дробнич, С.С. Поп, В.А. Есаулов, Доплеровская
томография отлетающих от поверхности частиц
(Ужгород, 1998).

7. С.С. Поп, И.С. Шароди, Изв. РАН Сер. Физ. 68, № 2,
277 (2004).

8. В.Г. Дробнич, С.В. Охрiменко, С.С. Поп, I.С. Шародi,
О.М. Конопльов, УФЖ 48, 186 (2003).

9. В.Г. Дробнич, Изв. РАН. Сер.физ. 62, 1382 (1998).
10. В.Г. Дробнич, С.В. Охрiменко, С.С. Поп, I.С. Шаро-

дi, Декларацiйний патент на винахiд №42395А, Укра-
їна, МКI G01N23/00 (Промислова власнiсть: офiцiйний
бюл. №9, 2001).

11. I.С. Шародi, I.Є. Митропольський, М.В. Приходько,
В.С. Буксар, М.I. Лiнтур, Л.М. Маркович, С.С. Поп,
Вiсник Харкiвського унiверситету 34, 239 (2011).

12. H.L. Bay, Nucl. Instrum. Methods B 18, 430 (1987).
13. В.Г. Дробнич, С.В. Охрименко, Г.Ю. Подгорецкая, По-

верхность: рентгеновские, синхротронные и нейтронные
исследования 7, 40 (2006).

14. ДСТУ 4287-2004. Якiсть грунту. Якiсть проб, (Держ-
споживконтроль України, Київ, 2005).

15. ГОСТ 17.1.5.05-85. Охрана природы. Гидросфера. Об-
щие требования к отбору проб поверхностных и мор-
ских вод, льда и атмосферных осадков, (Государствен-
ный комитет СССР по стандартам, Москва, 1986).

16. П.М. Смирнов, Э.А. Муравин, Агрохимия. (Колос, Мо-
сква, 1984).

17. Н.В. Плешивцев, А.И. Бажин, Физика воздействия ион-
ных пучков на материалы (Вузовская книга, Москва,
1998).

18. P. Homolka, W. Husinsky, G. Nicolussi, G. Betz, and X. Li,
Phys. Rev. B. 51, 4665 (1995).

Одержано 27.03.13

И.Е.Митропольский,
В.В.Кузьма, В.Г.Дробнич, С.С.Поп

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ ТЯЖЕЛЫХ
МЕТАЛЛОВ В ПОЧВАХ И ПОВЕРХНОСТНЫХ ВОДАХ

Р е з ю м е

Представлены теоретическая и аппаратурная реализация
методов ионно-фотонной спектроскопии и допплеровской
томографии для осуществления анализа составляющих
окружающей среды на содержание тяжелых металлов (Cd,
Cu, Pb, Zn). Определены основные количественные хара-
ктеристики методов, указывающих на их высокую концен-
трационную чувствительность к тяжелым металлам. Ада-
птированный к задачам экологического мониторинга ме-
тод допплеровской томографии с лазерным возбуждением
открывает возможность безэталонного элементного анали-
за микропримесей.

I.E.Mytropolsky,
V.V.Kuzma, V.G.Drobnich, S.S. Pop

PROMISING OPTICAL METHODS
FOR DETERMINING THE CONTENT OF HEAVY
METALS IN SOILS AND SURFACE WATERS

S u m m a r y

Theoretical and hardware implementations of ion-photon spec-

troscopy and Doppler tomography methods to analyze the en-

vironment components with respect to the content of heavy

metals (Cd, Cu, Pb, Zn) are presented. The basic quantitative

characteristics determined for the methods testify to their high

sensitivity to the heavy metal concentration. The method of

Doppler tomography with laser excitation adapted to the prob-

lems of environmental monitoring enables the standard-free el-

ement analysis of impurities to be performed.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 2 115


