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Аннотация: В исследовании представлен сравнительный анализ методов приготовления 
образцов сравнения с известной концентрацией для количественного рентгенофлуорес-
центного анализа тяжелых металлов в растительных пробах. Искусственные образцы 
сравнения готовились на основе сертифицированных стандартных образцов растений, 
чтобы сохранить матричные эффекты, межэлементные влияния и получить близкую 
плотность излучателей. Целевые элементы (Sr, Pb, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Cr и Ba) вносили 
в сертифицированные стандартные образцы в виде растворов ионов тремя способами: 
выпариванием растворителя при нагревании при атмосферном давлении; выпариванием 
при пониженном давлении на ротационном испарителе; последовательным выпаривани-
ем растворителя с последующим озолением и сплавлением зольного остатка с боратными 
флюсами в одном тигле. На основе полученных градуировочных зависимостей рассчи-
тывался коэффициент детерминации, стандартное отклонение, 95%-ный доверительный 
интервал, относительная стандартная ошибка и средний коэффициент отчуждения. Ре-
зультаты анализа тестового набора растительных проб, полученные с использованием 
этих градуировочных кривых, хорошо согласуются с результатами анализа тех же проб 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии. Распределение внесенных элементов в 
материалах, полученных выпариванием растворов, исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии. Анализ показал, что внесенные элементы равномерно рас-
пределены в виде мелких частиц (<1 мкм) независимо от способа выпаривания, тогда 
как элементы, входящие в состав растений (Si, Ca, K, Al), образуют крупные отдельные 
частицы. 
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Введение
Предприятия горнодобывающей и 

горно-перерабатывающей промышлен- 
ности являются источником поступле- 
ния тяжелых металлов и сопутствующих 
элементов в окружающую среду. В райо- 
нах разработки рудных месторождений, 
размещения отвалов вскрышных пород 
и хвостохранилищ обогатительных фаб- 
рик формируются обширные геохими-
ческие аномалии, которые воздейству-

ют на почвенно-растительный покров. 
В то же время способность растений на-
капливать элементы из подстилающих 
пород и рудных тел давно используется 
в биогеохимических методах поисков 
и разведки полезных ископаемых, где 
растительность служит естественным 
индикатором скрытого оруденения. Та- 
ким образом, определение элементного 
состава растений в горнопромышленных 
регионах необходимо как для оценки 
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масштабов техногенного загрязнения и 
разработки мероприятий по рекульти-
вации нарушенных земель, так и для 
выявления перспективных рудопрояв-
лений [1, 2].

Изучение круговорота химических 
элементов и определение путей их миг- 
рации в растительные организмы поз- 
воляет проследить различные геохими-
ческие процессы, а  также определить  
их взаимосвязь с изменениями в окру-
жающей среде. Химический состав рас- 
тений напрямую связан с элементным 
составом среды их произрастания, а так-
же отражает видовые и индивидуальные 
особенности каждого растения [3—5]. 
Такую особенность растительных ор-
ганизмов, с одной стороны, можно ис-
пользовать для мониторинга состояния 
природной среды, восстановления на-
рушенных территорий и извлечения 
рассеянных элементов [6—8]. С другой 
стороны, накопление тяжелых метал-
лов в растениях может привести к их 
попаданию в пищевую цепь и вызвать 
отравления у животных и людей, а так-
же повлиять на популяцию организмов 
в экосистеме [9, 10].

В настоящее время для оценки на- 
копления тяжелых металлов раститель-
ными объектами обычно используются 
методы атомно-абсорбционной спект- 
рометрии (ААС), атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-ОЭС) и масс-спектромет- 
рии с индуктивно связанной плазмой 
(ИСП-МС), однако они требуют дли-
тельной и трудоемкой пробоподготовки, 
связанной с полным разрушением ор-
ганической матрицы и переводом проб 
в жидкое состояние с использованием 
токсичных для аналитика и окружаю-
щей среды реактивов [11, 12]. Перевод 
растительных проб в раствор требует 
также контроля полноты разложения, 
поскольку высокое содержание орга-
ники и значительное количество соеди-

нений кремния в некоторых растениях 
могут препятствовать полному разло-
жению [13, 14]. 

Рентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА) для определения тяжелых метал-
лов в растениях обладает многочислен-
ными преимуществами, включая про-
стую и экспрессную подготовку проб, 
отсутствие загрязнения окружающей сре- 
ды, одновременный анализ широкого 
спектра элементов [15, 16]. Эти особен- 
ности делают РФА особенно востребо-
ванным при массовых эколого-геохими-
ческих съемках на территориях горных 
отводов и перерабатывающих произ- 
водств, где требуется оперативный ана- 
лиз тысяч растительных образцов для 
оконтуривания техногенных ореолов рас- 
сеяния. Более того, РФА-спектрометры 
обладают долговременной стабильно-
стью, что позволяет анализировать об-
разцы с высокой точностью и воспроиз-
водимостью в течение длительного пе-
риода времени. Однако для калибровки 
рентгенофлуоресцентного анализатора 
требуется набор стандартных образцов, 
имеющих схожую матрицу. Не смотря 
на то, что анализ микроэлементов в ра- 
стениях является важной задачей, отсут-
ствует достаточное количество стандарт-
ных образцов растений для градуировки 
приборов методом внешнего стандарта 
[17—19].

Как показано в исследовании [20], 
при сухом озолении растительных объ-
ектов можно использовать сертифици-
рованные стандартные образцы (ССО) 
почв и горных пород, однако для оцен-
ки накопления тяжелых металлов рас-
тениями при кратковременном вегета-
ционном эксперименте или при анализе 
гербарных образцов содержание золы 
в накопленной фитомассе может быть 
недостаточной для анализа [21—23]. 
Также при сухом озолении раститель-
ных объектов часть тяжелых металлов, 
таких как As, Zn, Hg, может улетучи-
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ваться или оставаться на стенках тиг- 
ля, в котором производилось озоление, 
что приведет к искажению результатов. 
Поэтому измерение содержания тяжелых 
металлов в пробах, не подвергшихся 
сухому озолению, или последователь-
ное озоление растительных объектов и 
перевод зольного остатка в расплав в 
одном тигле видится более предпочти-
тельным при анализе растительных проб.

Одной из особенностей изготовле-
ния искусственных образцов сравнения 
для анализа растительных объектов яв- 
ляется то, что не представляется воз-
можным использование твердых солей 
и оксидов металлов, поскольку золь-
ность растений невелика и составляет 
единицы процентов [24, 25]. Так, нап- 
ример, для получения излучателя мас-
сой 5 г с содержанием анализируемого 
компонента 0,001% (типичным для та-
ких элементов, как Ni, Cu, Ba, Cr, Mn 
в растениях) требуется 5 мг чистого ве- 
щества. Столь небольшая навеска при-
ближается к пределу точности большин- 
ства лабораторных весов и затрудняет 
достижение равномерного распределе- 
ния и однородности пробы. Такие малые 
навески также трудно распределить 
равномерно по всему объему анализи-
руемого образца и добиться гомогенно- 
сти. Чтобы избежать этого и сохранить 
матричное влияние, более предпочти- 
тельным является изготовление искус-
ственных образцов сравнения путем 
внесения раствором интересующих эле-
ментов к сертифицированным стандарт-
ным образцам растений. Способами 
внесения добавок могут быть:

1) добавление к ССО растений раст- 
воров солей металлов и удаление раст- 
ворителя при нагревании, при атмо- 
сферном давлении [26];

2) добавление растворов солей ме-
таллов к растительным ССО с после-
дующим удалением растворителя при 
пониженном давлении на роторном ис-

парителе. Пониженное давление может 
способствовать проникновению раство-
ра в поры растений, обеспечивая более 
равномерное распределение вносимых 
компонентов после удаления раствори-
теля [15, 27];

3) добавление растворов солей ме-
таллов к растительным ССО, выпарива-
ние растворителя, озоление материала 
и сплавление зольного остатка с борат-
ными плавнями в одном тигле [28].

Несмотря на то, что некоторые из 
описанных выше методов приготовле- 
ния искусственных образцов сравнения 
встречаются в литературе, их системати- 
ческое сравнение ранее не проводилось. 
Поэтому для расширения диапазона из-
мерений и уточнения градуировочных 
зависимостей при ограниченном числе 
стандартных образцов в настоящем ис-
следовании сопоставлены представлен-
ные методы получения искусственных 
образцов сравнения для анализа расте-
ний. 

Материалы
Реагенты и стандартные образцы
Тигли, агатовые ступки и пестики 

очищали этиловым спиртом. Платиново- 
золотые тигли очищали соляной кисло-
той (1:1). Измельченную целлюлозу с 
размером частиц менее 50 мкм исполь-
зовали как связующее для прессован-
ных излучателей. Смесь ультрачистого 
тетрабората лития (Li2B4O7) и мета-
бората лития (LiBO2) в соотношении 
50:50 применяли в качестве плавня для 
приготовления сплавленных дисков. Вод- 
ный раствор бромида лития (LiBr) до-
бавляли в пробу в качестве несмачива-
ющей добавки. 

Были использованы следующие стан- 
дартные образцы растений: стандартные 
образцы листьев березы ГСО 8923-2007 
и травосмеси ГСО 8922-2007 (Институт 
геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН, 
Иркутск, Россия). Перечисленные ниже 
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сертифицированные стандартные об-
разцы вносили в растительные ССО в 
виде водных растворов: ГСО 7835-2000 
(Fe) и ГСО 7837-2000 (Zn) (ООО 
«ЭКРОСХИМ», Санкт-Петербург, Рос- 
сия); ГСО 7107-94 (Ba) (АО «ЛенРеак- 
тив», Санкт-Петербург, Россия); мно- 
гокомпонентный стандартный образец  
IV-STOCK-8 (Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Fe, Pb, 
Sr, Zn) (Inorganic Ventures, Кристианс- 
бург, США).

Оборудование и условия измерения
Сушильный шкаф (LF-60/350-VS-2, 

LOIP, Санкт-Петербург, Россия) исполь- 
зовался для сушки образцов. Выпари- 
вание жидкости проводилось на ротор- 
ном испарителе (RV 10, IKA, Штауфен, 
Германия), подключенном к вакуумно- 
му насосу (VACSTAR digital, IKA, Штау- 
фен, Германия) и контроллеру (VC 10 li- 
te, IKA, Штауфен, Германия). Образцы, 
связующее и плавень взвешивались на 
электронных весах (MSE124S-1CE-DU, 
Sartorius, Геттинген, Германия). Плати- 
ново-золотые тигли очищались в ульт- 
развуковой ванне (UZV2.8, «Сапфир», 
Санкт-Петербург, Россия). В  качестве 
перемешивающего устройства исполь-
зовался лабораторный шейкер (Vortex 
Genius 3, IKA, Штауфен, Германия). Для 
создания дисков из плавленого стекла 
использовалась муфельная печь (LT 9/14, 
Nabertherm, Лилиенталь, Германия), а для 
получения излучателей прессованием 
автоматический пресс (PP 40, Retsch, 
Хан, Германия).

Содержание тяжелых металлов в те- 
стовом наборе образцов определяли ме-
тодом оптической эмиссионной спектро- 
метрии с индуктивно связанной плазмой 
(ICPE-9000, Shimadzu, Киото, Япония) 
после мокрого озоления. Разложение 
органического вещества проводилось 
смесью азотной и плавиковой кислот и 
пероксида водорода в системе микро-
волнового разложения (Multiwave 3000, 

Anton Paar, Грац, Австрия) в соответ-
ствии со стандартом ГОСТ Р 54214-2015 
(Биотопливо твердое. Определение мик- 
роэлементов).

Равномерность распределения доба- 
вок после испарения растворителя оце-
нивали с помощью настольного ска-
нирующего электронного микроскопа 
(ZEM 20, Zeptools, Тунлин, Китай).

Исследования выполнялись при помо- 
щи волнодисперсионного рентгенофлуо- 
ресцентного спектрометра (XRF-1800, 
Shimadzu, Киото, Япония), оснащенно-
го рентгеновской трубкой с родиевым 
анодом. Спектрометр представляет со-
бой сканирующий прибор с измери-
тельным каналом на основе гониометра, 
охватывающий диапазон элементов от 
Be до U. Основные параметры работы 
спектрометра при определении содер- 
жания металлов в растениях в ходе ана-
лиза: напряжение и ток рентгеновской 
трубки — 60 кВ, 60 мА; кристалл-ана-
лизатор — LiF, сцинтилляционный де- 
тектор (NaI(Tl)), диапазон сканирова-
ния  — 10—90°; шаг сканирования  — 
0,1°; общее время сканирования 1200 с; 
среда — вакуум.

Методы
В рентгенофлуоресцентном анализе 

весь процесс можно разделить на не-
сколько этапов, которые являются источ-
ником общей неопределенности анали- 
за, а именно градуировка прибора, отбор 
проб, подготовка образцов к анализу и 
непосредственно сам спектрометриче-
ский анализ. Погрешности, связанные с 
подготовкой образцов, накладываются 
на погрешности измерения, тем самым 
увеличивая общий бюджет неопределен-
ности проведения анализа [29]. Таким 
образом, ввиду хорошей стабильности 
прибора и экспериментальных, и теоре- 
тических алгоритмов коррекции наи-
большая неопределенность измерений в 
рентгенофлуоресцентном анализе обыч- 
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но связана с пробоподготовкой как ана- 
лизируемых, так и стандартных образцов 
[30]. Это указывает на то, что процедура 
подготовки образца является наиболее 
важным этапом анализа, который силь-
но влияет на окончательный количест- 
венный результат.

Ниже представлено три различных 
способа подготовки искусственных об-
разцов сравнения растений для рентге-
нофлуоресцентного анализа раститель-
ных объектов.

Получение образцов сравнения 
путем добавления к ССО растений 
растворов солей металлов, 
выпаривание при атмосферном 
давлении и прессование 
полученного материала
Для сохранения влияния матрицы, по- 

лучения схожей плотности излучателя 
и сохранения межэлементного влияния 
было решено готовить искусственные 
образцы сравнения на основе сертифи-
цированных стандартных образцов рас-
тений.

Такой метод пробоподготовки — са-
мый простой в реализации, не требует 
специального лабораторного оборудо-
вания и является наиболее быстрым из 
рассматриваемых способов подготовки 
искусственных образцов сравнения рас- 
тений.

Порядок получения излучателей с 
известной концентрацией путем добав-
ления к ССО растений растворов солей 
металлов и выпаривание жидкости при 
нагревании при атмосферном давлении 
был следующим:

1) пробы ССО растений, высушен-
ных при 70 °С, массой 5,000±0,001 г по-
мещались в лабораторный стакан;

2) к пробе приливался раствор ССО 
ионов определяемых элементов и 50 см3 
деионизированной воды. Расчет объе- 
ма (см3) внесения жидкого компонента 
осуществлялся по формуле

V
C C m

X
�

�� � �
�
0

100
,	 (1)

где C — концентрация элемента в искус-
ственном образце сравнения, масс. %; 
C0  — концентрация элемента в серти-
фицированном стандартном образце, 
масс. %; m — масса целлюлозы (флюса 
в случае сплавления) и сертифициро-
ванного стандартного образца расте-
ний, г; X  — концентрация элемента в 
жидком ССО, г/см3;

3) растворитель выпаривался на наг- 
ревательной плитке при атмосферном 
давлении и температуре 90±5  °С. Вы- 
сушивание и перемешивание образца 
происходило до тех пор, пока смесь не 
приобретала консистенцию густой па-
сты;

4) полученный остаток переносил-
ся в бюкс и досушивался в сушильном 
шкафу при температуре 70 °С до посто-
янной массы;

5) от полученного материала отби-
ралась навеска массой 4,000±0,001  г и 
смешивалась с 1,000±0,001  г измель-
ченной целлюлозы в шейкере;

6) полученная смесь прессовалась 
при усилии 15 т в пресс-форме диамет- 
ром 32 мм.

Получение образцов сравнения 
путем добавления к ССО растений 
растворов солей металлов, 
выпаривание при пониженном 
давлении и прессование 
полученного материала
Такой способ подготовки искусст- 

венных образцов сравнения должен поз- 
волить получить более равномерное 
распределение кристаллов в сравнении 
со способом упаривания при атмосфер-
ном давлении. При вакуумном выпари-
вании раствор ионов металлов лучше 
попадает в поры растений и осаждение 
элементов протекает в том числе внут- 
ри порового пространства.
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Порядок получения излучателей с 
известной концентрацией путем добав-
ления к ССО растений растворов солей 
металлов, выпаривания при понижен-
ном давлении в ротационном испарите-
ле и прессования полученного материа-
ла был следующим:

1) брались навески ССО растений, 
высушенных при 70 °С, массой 5,000± 
±0,001  г и помещались в круглодон- 
ную колбу ротационного испарителя;

2) в круглодонную колбу приливал-
ся раствор ССО ионов определяемых 
элементов, а также 100 см3 деионизиро-
ванной воды. Расчет объема внесения 
жидкого компонента осуществлялся по 
формуле (1);

3) вода отгонялась при понижен-
ном давлении (72 мбар) и температуре 
40 °С. Высушивание и перемешивание 
образца происходило до тех пор, пока 
смесь не приобретала консистенцию 
густой пасты;

4) полученный остаток переносился 
в бюкс и высушивался при температуре 
70 °С до постоянной массы;

5) от полученного материала отби-
ралась навеска массой 4,000±0,001  г и 
смешивалась с 1,000±0,001  г измель-
ченной целлюлозы в шейкере;

6) полученная проба прессовалась 
при усилии 15 т в пресс-форме диамет- 
ром 32 мм.

Получение образцов сравнения 
путем добавления к ССО растений 
растворов солей металлов,  
озоление растительного материала 
и сплавление зольного остатка  
в одном тигле
Пробоподготовка, заключающаяся в 

получении сплавленных дисков образ-
цов с флюсами, позволяет получить бо-
лее гомогенные излучатели в сравнении 
с порошковыми пробами. Сплавленные 
стеклянные диски подходят как для ана-
лиза основных, так и для определения 
малых элементов, поскольку пробопод-
готовка путем сплавления уменьшает 
матричные эффекты, устраняет влияние 
на результаты измерений размеров ча-
стиц и обеспечивает однородность об-
разов. Также искусственные образцы 
сравнения, полученные таким способом,  
не склонны к деградации и обеспечива-
ют долговременную стабильность кон-
центраций при правильном хранении, 
в отличие от излучателей, полученных 
прессованием растительного материала 
[31, 32]. Однако такой способ подготов-

Рис. 1. Температурная программа сплавления [составлено авторами]
Fig. 1. Fusion temperature program [created by the authors]
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ки искусственных образцов сравнения 
растений является наиболее трудоемким 
и продолжительным. 

Порядок получения излучателей с 
известной концентрацией путем добав-
ления к ССО растений растворов солей 
металлов, выпаривания жидкости, озо- 
ления растительного материала и сплав-
ления зольного остатка с боратными 
флюсами в одном тигле:

1) в чистый и сухой Pt-Au тигель 
бралась навеска высушенного флюса 
2,500±0,001 г;

2) на высушенный флюс помещалась 
навеска ССО массой 2,500±0,001 г;

3) в качестве добавочного компонен-
та брались ССО ионов определяемых 
элементов с аттестованным значением 
концентрации. Расчет объема внесения 
жидкого компонента осуществлялся по 
формуле (1);

4) при добавлении свыше 1 см3 жид-
кости к пробе тигли ставились на на-
гревательную плитку для выпаривания 
жидкости, не допуская кипения;

5) после предварительного выпари-
вания проба помещалась в муфельную 
печь. Температурная программа работы 
муфельной печи представлена на рис. 1.

Сплавление образцов, содержащих 
жидкие компоненты, требует постепен-
ного удаления влаги, чтобы избежать не-
гативных последствий: потери анализи-
руемого компонента вместе с парами и 
каплями воды и возможного поврежде-
ния внутренних стенок печи, поскольку 
флюс может растворить футеровку [33]. 
По этой причине на первом этапе (см. 
рис. 1) проба помещалась в печь, нагре-
тую до 120 °С, и выдерживалась 10 мин. 
для окончательного удаления влаги. На 
втором этапе происходил постепенный 

Рис. 2. Блок-схема получения излучателей [составлено авторами]
Fig. 2. Flowchart for the preparation of emitters [created by the authors]
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нагрев тиглей до температуры 250  °С 
и выдерживание в течение 25 мин для 
медленного удаления летучих органи-
ческих соединений из проб растений. 
На третьем этапе происходил рост тем-
пературы до 550 °С и выдерживание в 
течение 30  мин для полного озоления 
растительных проб. Далее, на четвер-
том этапе температура поднималась 
до 1050  °С для расплавления флюса и 
перевода зольного остатка в расплав. 
При этой температуре производилось 
перемешивание пробы и визуальный 
контроль полноты перехода в расплав 
зольного остатка; 

6) после полного растворения золь-
ного остатка во флюсе тигель извлекал-
ся из печи и устанавливался на подстав-
ку из шамотного кирпича, где остывал 
на воздухе; 

7) после остывания до комнатной 
температуры производился визуальный 
контроль полученных излучателей. При 
визуальных дефектах (недорастворение 
пробы, растрескивание диска и т.п.) из-
лучатели переплавлялись.

Упрощенные схемы получения эта-
лонных образцов с известной концент- 
рацией представлены на рис. 2.

Как видно из блок-схемы, методы 
получения образцов с известной концент- 
рацией 1 и 2 очень похожи, за исклю-
чением второго этапа. Первый метод 
включает выпаривание растворителя при 
повышенной температуре и атмосфер-
ном давлении, тогда как второй метод 
включает выпаривание растворителя 
при 40  °C и пониженном давлении. 
Третий метод получения излучателей с 
известной концентрацией значительно 
отличается от первых двух и заключа-
ется в последовательном выпаривании 
жидкости, озолении растительного ма-
териала и сплавлении золы растений с 
боратным флюсом в одном тигле с по-
следующим получением сплавленных 
дисков.

В настоящем исследовании качество 
калибровки для обучающего набора об-
разцов и прогнозирование концентра-
ции для тестового набора оценивали с 
использованием значений коэффициен-
та детерминации и относительной стан-
дартной ошибки.

Коэффициент детерминации (R2) от-
ражает степень связи между зависимой 
и независимой переменными. Он рас-
считывается по следующей формуле:
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Относительная стандартная ошибка 
(RSE) показывает величину стандарт-
ной ошибки оценки относительно пред-
сказанного значения. Этот показатель, 
выраженный в процентах, дает оценку 
надежности или точности данной ста-
тистической оценки. RSE рассчитыва-
ется по формуле
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Предел обнаружения (LoD) показы-
вает минимальную концентрацию ве-
щества в пробе, аналитический сигнал 
от которой можно надежно отличить от 
фонового сигнала. LoD рассчитывался 
по формуле

LoD
S

� 3 3,
� .	 (4)

В формулах (2)—(4): N — количест- 
во образцов в обучающей или тестовой 
выборке; yi — значения концентрации, 
полученные в соответствии с аттесто-
ванными методиками; yi   — среднее 
арифметическое значение показателя, 
заданное в соответствии с аттестован-
ной методикой; yi   — предсказанная 
концентрация; σ — стандартное откло-
нение; S  — наклон градировочной ха-
рактеристики [34].



Рис. 3. Результаты проведения калибровки по Pb, Zn, Cu и Fe (A — для подготовки проб путем выпа-
ривания при атмосферном давлении; V — для подготовки проб путем выпаривания при пониженном 
давлении; F — для подготовки проб путем сплавления) [составлено авторами]
Fig. 3. Calibration results for Pb, Zn, Cu, and Fe (A — sample preparation by evaporation at atmospheric pres-
sure; V — sample preparation by evaporation at reduced pressure; F — sample preparation by fusion) [created 
by the authors]
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Результаты и обсуждение
Результаты анализа  
образцов сравнения
Калибровка рентгенофлуоресцентно- 

го спектрометра проводилась по 9 эле- 
ментам, Sr, Pb, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Cr и 
Ba при помощи образцов, полученных 
каждым из представленных выше спо-
собов. Для проведения измерений были 
подготовлено по 2 образца, каждый из 
которых анализировался 3 раза. По по-
лученным результатам измерений были 
определены средние значения, средне-
квадратическое отклонение и 95%-ный 
доверительный интервал, рассчитанный 
по остаточному стандартному отклоне-
нию с использованием взвешенного ме-
тода наименьших квадратов.

Для проверки результатов калибров-
ки использовался тестовый набор, со-
стоящий из 5 образцов растений, выра-
щенных на искусственных почвах в ла-
бораторных условиях [24]. Содержание 
тяжелых металлов в пробах тестового на- 
бора определялось методом ICP-OES, как 
представлено в исследованиях [23, 35].

Градуировочные графики, а  также 
результаты анализа тестового набора по 
Pb, Zn, Cu и Fe представлены на рис. 3.

Как видно на рисунке, коэффициент 
детерминации для калибровок по всем 
элементам относительно высок и состав- 
ляет не менее 0,95, что является удов-
летворительным значением для количе- 
ственного анализа [36, 37]. Исключением 
является калибровка по свинцу с пробо- 
подготовкой методом сплавления. Неу- 
довлетворительные результаты калибров-
ки по свинцу с использованием образ-
цов, полученных сплавлением, связаны 
с потерями этого элемента при нагрева-
нии, что также видно по снижению ин-
тенсивности аналитического сигнала в 
сравнении с другими способами подго-
товки проб (содержание элементов при 
разных способах пробоподготовки для 
всех элементов было близким).

Из рис. 3 также видно, что результа- 
ты анализа проб тестового набора име-
ют высокий коэффициент детерминации 
относительно линии тренда, построен- 
ной по данным тестового набора, и прак- 
тически все находятся в пределах 95% 
доверительного интервала градуировоч- 
ных графиков. Усредненный коэффици- 
ент детерминации для проб тестового 
набора при использовании для калиб- 
ровки образцов сравнения, полученных 
путем упаривания при атмосферном дав- 
лении, получился равным 0,974; упари-
ванием при пониженном давлении  — 
0,972; а для образцов, полученных 
сплавлением  — 0,849. Такой низкий 
усредненный коэффициент детермина-
ции для проб, полученных путем сплав-
ления, связан с результатами анализа 
свинца. Если убрать его из расчета, то 
усредненный коэффициент детермина-
ции составит 0,986.

Для оценки качества калибровок рас- 
считывался усредненный коэффициент 
отчуждения для каждого из способов 
пробоподготовки, по всем элементам, 
как для искусственных образцов срав-
нения, которые использовались для ка-
либровки, так и для образцов тестового 
набора, по формуле [36]
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где n  — количество проанализирован-
ных элементов; Rс

2  — коэффициент 
детерминации для искусственных об-
разцов сравнения; Rt

2  — коэффициент 
детерминации для образцов тестового 
набора.

Для градуировочных характеристик 
на основе образцов, полученных путем 
упаривания при атмосферном давлении, 
значение А получилось равным 0,0227; 
на основе образцов, полученных упари-
ванием при пониженном давлении  — 
0,0219; а для образцов, полученных сплав- 
лением — 0,1013. Однако если исклю-
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чить из расчета последнего значения 
коэффициент отчужденности по свин-
цу, значение составит 0,0155.

Таким образом, все способы подго-
товки искусственных образцов сравне-
ния являются удовлетворительными и 
имеют близкие усредненные значения 
коэффициента отчуждения. Также, как 
видно из рис.  3, результаты анализа 

проб тестового набора лежат в пределах 
95% доверительного интервала градуи-
ровочных графиков и имеют высокие 
коэффициенты детерминации, что тоже 
подтверждает возможность использова-
ния полученных излучателей с извест-
ной концентрацией для количественно-
го рентгенофлуоресцентного анализа. 
Стоит отметить, что подготовка проб 

Рис. 4. Результаты сканирующей электронной микроскопии искусственных образцов сравнения расте-
ний (при упаривании раствора в стакане (а); при упаривании раствора в ротационном испарителе (б)) 
[составлено авторами]
Fig. 4. Scanning electron microscopy (SEM) results for artificial plant reference samples: (evaporation of the 
solution in a beaker (a); evaporation of the solution in a rotary evaporator (b)) [created by the authors]

Состав частиц в пробах искусственных образцов сравнения [составлено авторами]
Particle composition of artificial reference samples [created by the authors]

Spectrum Na Mg Al Si P K Ca Fe Cu Zn O
Рис. 4, a 
(Spectrum 1) 71,5 28,5

Рис. 4, a 
(Spectrum 3) 2,17 52,0 6,80 9,31 9,86 19,8

Рис. 4, a 
(Spectrum 4) 0,20 69,8 1,55 28,5

Рис. 4, a 
(Spectrum 10) 46,7 53,3

Рис. 4, б 
(Spectrum 1) 5,17 10,4 32,8 0,93 0,80 0,78 49,2

Рис. 4, б 
(Spectrum 2) 0,68 13,5 29,8 1,17 2,60 3,61 48,7

Рис. 4, б 
(Spectrum 4) 69,1 2,62 28,3

Рис. 4, б 
(Spectrum 5) 0,95 14,1 28,9 1,57 1,52 2,93 0,89 0,94 48,3
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растений путем сплавления хотя и име-
ет ряд преимуществ, таких как длитель-
ная стабильность и полная гомоген-
ность, но в связи с трудоемкостью про-
цесса, большой продолжительностью и 
отсутствием возможности проанализи-
ровать свинец таким способом ее слож-
но назвать оптимальной.

Анализ равномерности 
распределения добавок в образцах, 
полученных путем выпаривания 
Для проверки гипотезы, что выпари-

вание под вакуумом приведет к более 
равномерному распределению добавок, 
был проведен анализ полученного ма-
териала методом электронной микро-
скопии.

На рис. 4 видно, что в образцах при-
сутствуют как довольно крупные части-
цы (размером десятки микрометров), 
влияющие на результаты рентгенофлу-
оресцентного анализа, так и множество 
мелких частиц размером менее 1  мкм, 
равномерно распределенных по объему 
анализируемого материала, состав ко-
торых не отразится на результатах ко-
личественного определения. 

В таблице представлено содержание 
элементов некоторых из частиц, состав 
которых отличается от состава органи-
ческой матрицы.

По данным таблицы, основными ком- 
понентами крупных частиц являются 
соединения, содержащие Si, Ca, Al и K. 
Данные элементы не являются основ-
ными добавками, а содержатся в тканях 
растений изначально. Похожая картина 
была получена при проведении карти-
рования для обоих образцов (рис. 5).

Как можно видеть из рис. 5, элемен-
ты, содержащиеся в зольном остатке 
растений, сосредоточены в отдельных 
частицах, размером несколько десятков 
микрометров. Основными добавками к 
ССО растений были железо и цинк, од-
нако, как следует из таблицы и рис. 5, 
эти элементы находятся в составе мел-
ких частиц и распределены по анализи-
руемому материалу равномерно. 

Существенных различий в распреде-
лении элементов в зависимости от спо-
соба подготовки проб не обнаружено. 
Следовательно, небольшие различия в 
усредненном коэффициенте отчужден-
ности не связаны со способом упарива-
ния. Причиной полученных расхождений 
может являться постоянное перемеши-
вание ССО растений в растворе ионов 
анализируемых элементов при удалении 
растворителя при пониженном давлении 
в ротационном испарителе, приводящее 
к равномерному распределению добавок 
по материалу растительного образца.

Рис. 5. Результаты проведения картирования искусственных образцов сравнения растений (при упа-
ривании раствора в ротационном испарителе (а); при упаривании раствора в стакане (б)) [составлено 
авторами]
Fig. 5. Elemental mapping results for artificial plant reference samples: evaporation of the solution in a rotary 
evaporator (a); evaporation of the solution in a beaker (b) [created by the authors]
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Заключение
Данное исследование продемонстри-

ровало эффективность трех методов 
приготовления искусственных образцов 
сравнения растительных материалов для 
калибровки рентгенофлуоресцентных 
спектрометров при определении тяже-
лых металлов. Это подтверждается вы-
сокими коэффициентами детерминации 
градуировочных кривых (R2 > 0,95), 
а также результатами анализа образцов 
тестового набора, содержание металлов 
в которых было определено методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой. Показано, 
что все три рассмотренных метода при- 
готовления искусственных образцов срав-
нения могут использоваться для количе- 
ственного анализа металлов в растени- 
ях. Исключение составляет определение 
содержания свинца в образцах, приго-
товленных методом сплавления с бо-
ратными плавнями. 

Результаты исследования свидетель- 
ствуют о том, что способ удаления раст- 

ворителя мало влияет на распределе-
ние вносимых элементов, тогда как ос-
новным источником неоднородности 
являются собственные минеральные 
компоненты растений. Хотя выпарива-
ние при пониженном давлении не пока-
зало значительных преимуществ перед 
атмосферным выпариванием в отноше-
нии распределения внесенных компо-
нентов, постоянное перемешивание в 
ротационном испарителе способствует 
несколько лучшей общей воспроизво-
димости, о чем свидетельствуют более 
низкий коэффициент отчуждения и от-
носительная стандартная ошибка для 
тестовых образцов. Таким образом, каж-
дый из представленных методов может 
быть использован для расширения диа-
пазонов калибровки в условиях ограни-
ченной доступности сертифицирован-
ных стандартных образцов. Описанные 
подходы также согласуются с принци-
пами «зеленой» химии, поскольку ми-
нимизируют использование токсичных 
реагентов.
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