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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïèùåâàÿ öåííîñòü ìîëîêà è ìîëî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíè-
åì è ñîîòíîøåíèåì â íèõ ìèíåðàëüíûõ âå-
ùåñòâ [1]. Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ âàæíà äëÿ èçó-
÷åíèÿ ðàöèîíà ïèòàíèÿ ÷åëîâåêà [2], îñîáåí-
íîñòåé âèäà ìëåêîïèòàþùåãî [3], ïåðèîäà
ëàêòàöèè [4], ïîðîäû [5] è ñîñòîÿíèÿ çäîðîâüÿ
æèâîòíîãî [6], à òàêæå ïðè áèîãåîõèìè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèÿõ ìèãðàöèè ýëåìåíòîâ ïî
òðîôè÷åñêîé öåïî÷êå ïî÷âà � ðàñòåíèÿ �
æèâîòíûå � ìîëîêî [7]. Àíàëèç ñòàòåé è ðå-
ôåðàòîâ çà 1998�2008 ãã. (áîëåå 100 ðàáîò)
ïîêàçàë, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ
â ìîëîêå è ìîëî÷íûõ ïðîäóêòàõ íàèáîëåå ÷àñ-
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Àííîòàöèÿ

Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíî âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè èçëó÷àòåëÿ íà ðåçóëü-
òàòû ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ íà ñïåêòðîìåòðå ñ ãåîìåòðèåé ïîëíîãî âíåø-
íåãî îòðàæåíèÿ (ÐÔÀ ÏÂÎ). Ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷åíû ìîäåëè
çàâèñèìîñòè ïîãðåøíîñòè ïîäãîòîâêè ïðîá ìîëîêà îò ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ åãî âîäîé è îáúåìà àëèêâîòû,
íàíîñèìîé íà ïîäëîæêó. Äàíà ôèçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýòèõ ìîäåëåé. Ïîëó÷åíû ìîäåëè çàâèñèìîñòè
ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â ìîëîêå îò óêàçàííûõ âûøå ôàêòîðîâ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà íåäåñò-
ðóêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ P, S, Cl, K, Ca, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb â ìîëîêå è ìîëî÷íûõ ïðîäóêòàõ
ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÐÔÀ ÏÂÎ. Ïðîâåäåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì, ìîëîêî, ìîëî÷íûå ïðîäóêòû

òî èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèå ìåòîäû: àòîì-
íàÿ àáñîðáöèÿ (ÀÀÀ), ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ
ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ)
è àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) [8]. Ýòè
ìåòîäû îðèåíòèðîâàíû íà àíàëèç ðàñòâîðîâ
ïîñëå ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ìî-
ëîêà. Äëÿ ïåðåâîäà ìîëîêà â ðàñòâîð ÷àùå
èñïîëüçóåòñÿ �ìîêðîå îçîëåíèå� â îòêðûòîé
ïîñóäå èëè ïîä äàâëåíèåì (â àâòîêëàâàõ, óñ-
òàíîâêàõ ìèêðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ), ãäå
â êà÷åñòâå îêèñëèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ ïðèìå-
íÿþò HNO3 [5], ñìåñè HNO3/H2O2 [4] èëè
HNO3/HClO4 [3]. Ìàòðèöà ìîëîêà äîâîëüíî
òðóäíî ïîääàåòñÿ ìèíåðàëèçàöèè â ïðîöåññå
êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ââèäó âûñîêîãî ñî-
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äåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè
ìîëî÷íîãî æèðà [9]. Êàê ñëåäñòâèå, ýòîò ýòàï çà-
íèìàåò îêîëî 60 % îò âðåìåíè, çàòðà÷åííîãî íà
àíàëèç, à åãî âêëàä â ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü
ðåçóëüòàòà àíàëèçà íåðåäêî äîñòèãàåò 30 % [10].

Íåäåñòðóêòèâíûé ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé
àíàëèç (ÐÔÀ) ïðèìåíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî ðåæå
[8]. Êàê ïðàâèëî, ÐÔÀ ìîëîêà ïðîâîäÿò ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííûõ (ÝÄ
ÐÔÀ), ðåæå � âîëíîäèñïåðñèîííûõ ñïåêòðî-
ìåòðîâ (ÂÄ ÐÔÀ), è òîëüêî â åäèíè÷íûõ ñëó-
÷àÿõ ïðèìåíÿþòñÿ ñïåêòðîìåòðû ñ ãåîìåòðè-
åé ïîëíîãî âíåøíåãî îòðàæåíèÿ (ÐÔÀ ÏÂÎ)
[8]. Â ïåðâûõ äâóõ ñëó÷àÿõ æèäêèå ïðîáû ìî-
ëîêà îáû÷íî âûñóøèâàþò, äàëåå èç ïîðîøêà
ïðåññóþò èçëó÷àòåëè. Ïðè ýòîì îäíèì èç îã-
ðàíè÷åíèé ÝÄ ÐÔÀ è ÂÄ ÐÔÀ ÿâëÿåòñÿ íå-
îáõîäèìîñòü èìåòü ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû,
àäåêâàòíûå ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ïðîáàì
àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà [8].

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ÐÔÀ ÏÂÎ íåðåä-
êî ñòàë èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ àíàëèçà áèîëîãè-
÷åñêèõ æèäêîñòåé [11], íî ïðè àíàëèçå ìî-
ëîêà ýòîò ìåòîä íå ïîëó÷èë ðàñïðîñòðàíåíèÿ,
íåñìîòðÿ íà åãî êàæóùóþñÿ ïåðñïåêòèâíîñòü.
Ïðè ÐÔÀ ÏÂÎ àëèêâîòó æèäêîé ïðîáû
(5�10 ìêë) íàíîñÿò íà ïîäëîæêó, êîòîðàÿ ïîñ-
ëå âûñóøèâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå èç-
ëó÷àòåëÿ. Âîçáóæäåíèå îáðàçöà ðåíòãåíîâñêèì
ïó÷êîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåîìåòðèè ïîëíîãî
âíåøíåãî îòðàæåíèÿ óìåíüøàåò ìàòðè÷íûå
ýôôåêòû ïîãëîùåíèÿ è èíòåíñèâíîñòü ðàññå-
ÿííîãî èçëó÷åíèÿ [12]. Ñîäåðæàíèå ýëåìåí-

òîâ îïðåäåëÿþò, êàê ïðàâèëî, ïî ñïîñîáó
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ðîëü êîòîðîãî ÷àñòî
âûïîëíÿåò ãàëëèé [11]. Èç èçâåñòíûõ íàì  ðà-
áîò [13�15], ïîñâÿùåííûõ àíàëèçó ìîëîêà íà
ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîìåòðàõ ñ ÏÂÎ, â äâóõ
ñëó÷àÿõ [13, 14] ïðîáû ïðåäâàðèòåëüíî ïîä-
âåðãàëè �ìîêðîìó îçîëåíèþ�, è òîëüêî ïðè
îïðåäåëåíèè ñåëåíà àíàëèçèðîâàëè èñõîäíîå
ãðóäíîå ìîëîêî [15]. Äåòàëüíûå èññëåäîâà-
íèÿ îñîáåííîñòåé ïðèìåíåíèÿ ÐÔÀ ÏÂÎ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ â ìî-
ëîêå â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíû. Öåëü äàí-
íîé ðàáîòû � îöåíêà âîçìîæíîñòåé ÐÔÀ æèä-
êèõ ïðîá ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ íà ñïåêòðîìåò-
ðå ñ ãåîìåòðèåé ÏÂÎ.

ÀÏÏÀÐÀÒÓÐÀ

Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè íà ñïåêòðîìåòðå
íàñòîëüíîãî òèïà S2 PICOFOX (Bruker AXS)
â Àíàëèòè÷åñêîì öåíòðå Èíñòèòóòà çåìíîé
êîðû ÑÎ ÐÀÍ. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè
ñïåêòðîìåòðà: ïîòðåáëÿåìàÿ ìîùíîñòü � äî
150 Âò, ìåòàëëîêåðàìè÷åñêàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ
òðóáêà ñ Mo-àíîäîì è âîçäóøíûì îõëàæäå-
íèåì, ñïîñîáíàÿ ðàáîòàòü â ñëåäóþùåì ðå-
æèìå: íàïðÿæåíèå äî 50 êÂ, ñèëà òîêà äî
750 ìêÀ, ìîùíîñòü äî 37 Âò. Ñïåêòðîìåòð îñ-
íàùåí Ni/C-ìíîãîñëîéíûì ìîíîõðîìàòîðîì
äëÿ âûäåëåíèÿ MoKα-èçëó÷åíèÿ ðåíòãå-
íîâñêîé òðóáêè è ïîëóïðîâîäíèêîâûì äåòåê-
òîðîì (Silicon Drift Detector) ïëîùàäüþ 10 ìì2

ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì 145 ýÂ

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòð îáðàçöà ìîëîêà ñ äîáàâëåííûì âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì (Ga).



ÐÅÍÒÃÅÍÎÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÒÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ ÌÎËÎ×ÍÛÕ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ 297

íà MnKα-ëèíèè. Ñîâìåñòíî ñî ñïåêòðîìåòðîì
ïîñòàâëÿåòñÿ ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå
Spectra 6, ïîçâîëÿþùåå ïðîâîäèòü îáðàáîòêó
ñïåêòðà è ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåí ïðèìåð ðåíòãåíîâñêîãî
ñïåêòðà ìîëîêà â äèàïàçîíå ýíåðãèé 1.8�18 êýÂ.
Âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà 1000 ñ. Ñïåêòðî-
ìåòð ðàáîòàåò â âîçäóøíîì ðåæèìå, ÷òî íå
îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòè èçìåðåíèÿ Kα-
ëèíèé ýëåìåíòîâ ñ Z < 13. Â ñïåêòðå õîðîøî
âèäíû ïèêè Kα-ëèíèé P, S, Cl, K è Ca, êîí-
öåíòðàöèÿ Ci êîòîðûõ âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ
500�1500 ìã/ë; èç ìèêðîýëåìåíòîâ ðåãèñòðè-
ðóþòñÿ Kα-ëèíèè Fe, Zn, Br, Rb è Sr
(Ci ~ 0.5�5 ìã/ë); ìîãóò áûòü èçìåðåíû òàêæå
ñëàáûå ïèêè Kα-ëèíèé Ni, Cu è Pb (Ci < 0.5 ìã/ë).
Â îáëàñòè ýíåðãèé 16�18 êýÂ íàáëþäàþòñÿ èí-
òåíñèâíûå ïèêè êîãåðåíòíîãî è íåêîãåðåíò-
íîãî ðàññåÿíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ðåíò-
ãåíîâñêîé òðóáêè.
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Ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé ñïîñîáîì
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ñïåêòðîìåòð ïðåäâà-
ðèòåëüíî ãðàäóèðóþò ïî ñèíòåòè÷åñêèì ìíî-
ãîýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì. Êîíöåíòðàöèþ àíà-
ëèòà îïðåäåëÿþò ïî ôîðìóëå

i.s
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ãäå I � èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè àíàëè-
òè÷åñêîé ëèíèè; S � îòíîñèòåëüíàÿ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü; èíäåêñû i è i.s îòíîñÿòñÿ ê îïðåäå-
ëÿåìîìó ýëåìåíòó è ýëåìåíòó ñðàâíåíèÿ
(âíóòðåííåìó ñòàíäàðòó) ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îáðàçåö óäîâëåòâîðÿåò
êðèòåðèþ �òîíêîãî ñëîÿ�. Âíóòðåííèé ñòàí-
äàðò ââîäèòñÿ ñ öåëüþ óìåíüøèòü âëèÿíèå
íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ èññëåäóåìîãî
ìàòåðèàëà íà ïîäëîæêå [12]. Â ñëó÷àå àíàëè-
çà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðèãîòîâèòü �òîí-
êèé� îáðàçåö ïðîáëåìàòè÷íî [11], òàê êàê åãî
òîëùèíà äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ
â äèàïàçîíå ýíåðãèé 1�20 êýÂ íå äîëæíà ïðå-
âûøàòü 4 ìêì [16]. Ïðè íàíåñåíèè íà ïîäëîæ-
êó áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé ïîâåðõíîñòíàÿ
ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëÿ ÷àùå ñîîòâåòñòâóåò
ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè �ïðîìåæóòî÷íîãî

ñëîÿ� [17]. Â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû ÐÔÀ
ÏÂÎ ìîãóò çàâèñåòü îò ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ,
à òàêæå îò íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ
ñóõîãî îñòàòêà ïðîáû ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ-
êè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ óêàçàííûõ ýôôåêòîâ áèî-
ëîãè÷åñêèå æèäêîñòè ðàçáàâëÿþò âîäîé [11,
17]. Îäíàêî âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ ýíåðãèé àíà-
ëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
è ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ ó÷åò õèìè÷åñêîãî ñîñ-
òàâà è ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè èçëó÷àòåëÿ
ñïîñîáîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìîæåò áûòü
íåïîëíûì [18]. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè çà-
âèñèìîñòè óêàçàííûõ ýôôåêòîâ îò ýíåðãèè
àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-
òîâ ïðè ÐÔÀ ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîâåäåíû
òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

Èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåí-
öèè (Ii), âîçáóæäåííîé ìîíîõðîìàòè÷åñêèì
ïåðâè÷íûì èçëó÷åíèåì Ìî-òðóáêè (I0), îïðå-
äåëÿåòñÿ, ñîãëàñíî [17], êàê
Ii = const I0Cifi   (2)
ãäå const � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà, íåçàâèñÿ-
ùàÿ îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà;
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f
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−
∑

∑

∑

 − µ ϕ − −µ   =
µ − µ ϕ

− −µ  +
µ

  (3)

0( ( )/ sin ) ( ( )/ sin )iE E∑µ = µ ϕ + µ ψ   (4)

ãäå Ps � ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü èçëó÷àòå-
ëÿ; µ(E0) è µ(Ei) � ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû
îñëàáëåíèÿ ïåðâè÷íîãî è ôëóîðåñöåíòíîãî
èçëó÷åíèÿ â îáðàçöå ñîîòâåòñòâåííî; ϕ è ψ �
óãëû ïàäåíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ íà îá-
ðàçåö è îòáîðà ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ
ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ãåîìåòðèè èñïîëüçóåìî-
ãî íàìè ñïåêòðîìåòðà ϕ = 0.1°, ψ = 90°. Âû-
ðàæåíèå (2) ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèåì äëÿ áî-
ëåå îáùåé ôîðìóëû, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå
[19], áåç ó÷åòà ÷ëåíà, îïèñûâàþùåãî âîçáóæ-
äåíèå ñòîÿ÷èõ âîëí ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-
íèÿ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Äëÿ áèî-
ëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ òîëùèíîé áîëåå 200 íì
ýòèì ÷ëåíîì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü [19].

Ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëÿ, óäîâ-
ëåòâîðÿþùàÿ êðèòåðèþ �òîíêîãî� ñëîÿ (ïðèáëè-
æåíèå 10 %), îöåíåíà ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ [20]

S

ò 0.195 /P ∑≤ µ   (5)
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Èñõîäÿ èç ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ â ìîëîêå
áåëêîâ, æèðîâ è óãëåâîäîâ ðàññ÷èòàí ñîñòàâ
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû, %: Í 8, Ñ 51, N 5,
O 36. Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà
îñëàáëåíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ÌîKα-ëè-
íèè ñîñòàâëÿåò µ(E0) = 0.54 ñì2/ã, òîãäà µ(E0)/
sin ϕ = 310 ñì2/ã. Çíà÷åíèÿ ìàññîâîãî êîýôôè-
öèåíòà îñëàáëåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷å-
íèÿ µ(Ei) èçìåíÿëèñü îò 394 (ÐKα) äî 2.5 ñì2/ã
(SrKα). Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè çíà÷å-

íèé µΣ è ò

S
P , âû÷èñëåííûõ ïî ôîðìóëå (5), îò

àòîìíîãî íîìåðà îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà Z.
Âèäíî, ÷òî äëÿ Kα-ëèíèé ýëåìåíòîâ ñ Z > 20

âåëè÷èíà ò

S
P  îòíîñèòåëüíî ïîñòîÿííà è ñîñòàâ-

ëÿåò 500�600 ìêã/ñì2. Ýòîò ôàêò îáóñëîâëåí ñëà-
áîé çàâèñèìîñòüþ âåëè÷èíû µΣ îò Z, òàê êàê

µ(E0)/sin ϕ >> µ(Ei)/sin ψ. Äëÿ ýëåìåíòîâ ñ Z ≤ 20
âêëàäîì µ(Ei) â âåëè÷èíó µΣ  ïðåíåáðå÷ü íåëüçÿ,

ïîýòîìó ò

S
P  óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì µ(Ei)

è èçìåíÿåòñÿ îò 280 äî 500 ìêã/ñì2.
Ðåàëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü èçëó-

÷àòåëÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÐÔÀ ÏÂÎ
çàâèñèò îò ìàññîâîé äîëè ñóõîãî îñòàòêà (ωñóõ)
â èñõîäíîé æèäêîñòè, ñòåïåíè åå ðàçáàâëå-
íèÿ è îáúåìà àëèêâîòû, íàíîñèìîé íà ïîä-
ëîæêó. Â ñîñòàâå ìîëîêà íàèáîëåå øèðîêî
âàðüèðóåò ñîäåðæàíèå ìîëî÷íîãî æèðà (Ñæ),
à ñîäåðæàíèå äðóãèõ êîìïîíåíòîâ îòíîñèòåëü-
íî ïîñòîÿííî [21]. Ìàññîâàÿ äîëÿ ñóõîãî îñ-
òàòêà â ìîëîêå èçìåíÿåòñÿ îò 8�9  (ïðè
Ñæ ~ 0.1 %) äî 14 % (ïðè Ñæ = 5�6 %). Ïðè íà-
íåñåíèè íà ïîäëîæêó 5 ìêë ìîëîêà ñ ìàññî-
âîé äîëåé ñóõîãî âåùåñòâà 8�14 % çíà÷åíèÿ
Ps íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 2000�3600 ìêã/ñì2,
÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò âåëè÷èíó Ps

�òîíêîãî� ñëîÿ. Â ýòîé ñâÿçè â ôîðìóëó (1)
ðàñ÷åòà èñêîìîé êîíöåíòðàöèè Ñi  ýëåìåíòà i
â ïðîáå íåîáõîäèìî ââåñòè ñîìíîæèòåëü Ki

(ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò):
Ki = fGa/fi    (6)
ãäå fi è fGa âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ îïðåäåëÿåìîãî
ýëåìåíòà è ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ (Ga) ñîîòâåò-
ñòâåííî ïî âûðàæåíèþ (3). Äëÿ ñïîñîáà âíóò-
ðåííåãî ñòàíäàðòà êîýôôèöèåíò Ki çàâèñèò
îò ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè àíàëèçèðóåìîé
ïðîáû, ðàçëè÷èÿ ýíåðãèé èçëó÷åíèÿ ñðàâíè-
âàåìûõ ëèíèé è ìàññîâûõ êîýôôèöèåíòîâ îñ-
ëàáëåíèÿ èçëó÷åíèé ýòèõ ëèíèé. Ïðè îïðåäå-
ëåíèè ñîäåðæàíèÿ â ìîëîêå P, S, Cl, K, Ca,
Zn è Sr èçó÷àëè çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ìàññîâûõ êîýôôèöèåíòîâ îñëàáëå-

íèÿ µΣ è ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè �òîíêîãî ñëîÿ� 
ò

S
P

äëÿ Kα-ëèíèé ýëåìåíòîâ îò Z.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ïîïðàâêè Ki îò ìàññîâîé äîëè ñóõîãî îñòàòêà â ìîëîêå ωñóõ.
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Ki îò ñîäåðæàíèÿ ñóõîãî îñòàòêà â ìîëîêå
(ðèñ. 3). Ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü èçëó÷àòå-
ëÿ ðàññ÷èòûâàëè äëÿ ñëåäóþùèõ óñëîâèé:
îáúåì àëèêâîòû ìîëîêà 5 ìêë, äèàìåòð ïÿò-
íà 5 ìì. Âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ðàçëè-
÷èÿ â ýíåðãèÿõ èçëó÷åíèÿ ñðàâíèâàåìûõ
àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé âåëè÷èíà ïîïðàâêè óìåíü-
øàåòñÿ. Òàê, âåëè÷èíà Ki ïðè ìàêñèìàëüíîì ñî-
äåðæàíèè ñóõîãî îñòàòêà (ωñóõ = 14 % ) äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ýëåìåíòîâ èìååò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:
Ð 1.6, S 1.4, Ñl 1.3, K 1.13, Ca 1.09, Zn 1.001, Sr
0.996. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýëåìåíòîâ ñ Z > 20
ñïîñîá âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïîçâîëÿåò ó÷åñòü
ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëÿ, îäíàêî
äëÿ ýëåìåíòîâ ñ Z ≤ 20 íåîáõîäèìî ââîäèòü ïî-
ïðàâêó äëÿ ñíèæåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåø-
íîñòåé â ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ èçìåíåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòíîé ïëîòíîñòè èçëó÷àòåëÿ íà âåëè÷èíó
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ii/IGa â ðåàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàëè ìàòåìàòè-
÷åñêîå ïëàíèðîâàíèå, êîãäà îòêëèê Y = Ii/IGa.
Ôàêòîðàìè ñëóæèëè ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ èñ-
õîäíîãî ìîëîêà áèäèñòèëèðîâàííîé âîäîé
(Õ1) è îáúåì ïðîáû, íàíîñèìîé íà îòðàæàòåëü
(X2). Íàòóðàëüíûå çíà÷åíèÿ íèæíåãî óðîâíÿ

ôàêòîðà ñîñòàâèëè: 1X ′  = 0 (áåç ðàçáàâëåíèÿ)

è 2X ′  = 5 ìêë; âåðõíåãî óðîâíÿ � 1X′′  = 3 (ðàç-

áàâëåíèå 1 : 2) è 2X′′  = 11 ìêë. Çàâèñèìîñòü

îòêëèêà îò äåéñòâèÿ èçó÷àåìûõ ôàêòîðîâ àï-
ïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìîì:
Y = a0 + a1X1 + a2X2 + a12X1X2    (7)

Ñíà÷àëà ïîëó÷èëè ìîäåëè (7) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òåîðåòè÷åñêèõ èíòåíñèâíîñòåé àíàëè-
òè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ i, ðàññ÷èòàííûõ ñ
ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (2) äëÿ îáðàçöîâ, õèìè-
÷åñêèé ñîñòàâ è ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü êî-

òîðûõ çàäàíû ìàòðèöåé ïëàíèðîâàíèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî ýêñïåðèìåíòà. Êîíöåíòðàöèÿ
Ga â îáðàçöàõ ñîñòàâëÿëà 10 ìã/ë.

Ïîëó÷åííûå ìîäåëè äëÿ ýëåìåíòîâ P, S,
Cl, K, Ca, Zn è Sr, íîðìèðîâàííûå îòíîñè-
òåëüíî ñâîáîäíîãî ÷ëåíà, ïðåäñòàâëåíû
â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ðàçáàâëåíèå ïðîáû âî-
äîé (ôàêòîð Õ1) óìåíüøàåò àíàëèòè÷åñêèé ïà-
ðàìåòð Ii/IGa äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ. Ýòî ñâÿçà-
íî ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè Kα-ëèíèè Ga
âñëåäñòâèå ðîñòà åãî êîíöåíòðàöèè â ñóõîì
îñòàòêå ðàçáàâëåííîãî ìîëîêà íà ïîäëîæêå.
Óâåëè÷åíèå àëèêâîòû ìîëîêà, íàíîñèìîãî íà
ïîäëîæêó (ôàêòîð Õ2), ïðèâîäèò ê ðîñòó òîë-
ùèíû èçëó÷àþùåãî ñëîÿ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ
èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ äëèííîâîëíîâûõ
àíàëèòè÷åñêèõ Kα-ëèíèé (P, S, Cl, K è Ca)
óâåëè÷èâàåòñÿ ìåäëåííåå, ÷åì èíòåíñèâíîñòü
GaKα-ëèíèè, äëÿ êîòîðîé îáðàçåö â áîëüøåé
ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóåò �òîíêîìó èçëó÷àòåëþ�,
ïîýòîìó êîýôôèöèåíò à2 èìååò îòðèöàòåëü-
íûé çíàê. Ïðè ðàçáàâëåíèè ìîëîêà âîäîé èç-
ëó÷àþùèé ñëîé áóäåò òîíüøå, ïîýòîìó ýô-
ôåêò Õ2 áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ ñëàáåå, ÷òî îïðå-
äåëÿåò ïîëîæèòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåíòà
ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ à12.

Òåîðåòè÷åñêèå âûâîäû î âëèÿíèè ðàçáàâ-
ëåíèÿ ìîëîêà è îáúåìà àëèêâîòû íà âåëè÷è-
íó Ii/IGa ïðîâåðèëè ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïî-
ìîùüþ ïðîáû ìîëîêà, äëÿ êîòîðîé Ñæ = 1.5 %.
Â ïðîáó (íåðàçáàâëåííóþ è ðàçáàâëåííóþ
â òðè ðàçà) îáúåìîì 500 ìêë äîáàâëÿëè 5 ìêë
ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà Ga (CGa = 1 ã/ë). Ïîñ-
ëå èõ ïåðåìåøèâàíèÿ îòáèðàëè àëèêâîòó
(5 èëè 11 ìêë), íàíîñèëè åå íà êâàðöåâóþ ïîä-
ëîæêó, êîòîðóþ ïîñëå âûñóøèâàíèÿ íà âîç-
äóõå èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå èçëó÷àòåëÿ.
Äëÿ êàæäîãî îïûòà â ìàòðèöå ïëàíèðîâàíèÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìîäåëè (Y = Ii/IGa)

Ýëåìåíòû Òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìîäåëè

P Y = 1 � 0.372Õ1 � 0.050Õ2 + 0.028Õ1Õ2 Y = 1 � 0.178Õ1 � 0.140Õ2 + 0.097Õ1Õ2, ∆à = 0.077

S Y = 1 � 0.417Õ1 � 0.035Õ2 + 0.022Õ1Õ2 Y = 1 � 0.263Õ1 � 0.113Õ2 + 0.075Õ1Õ2, ∆à = 0.069

Cl Y = 1 � 0.443Õ1 � 0.025Õ2 + 0.017Õ1Õ2 Y = 1 � 0.346Õ1 � 0.088Õ2 + 0.093Õ1Õ2, ∆à = 0.087

K Y = 1 � 0.471Õ1 � 0.013Õ2 + 0.009Õ1Õ2 Y = 1 � 0.445Õ1, ∆à = 0.071

Ca Y = 1 � 0.479Õ1 � 0.010Õ2 + 0.007Õ1Õ2 Y = 1 � 0.411Õ1, ∆à = 0.054

Zn Y = 1 � 0.500Õ1 � 0.0002Õ2 + 0.0001Õ1Õ2 Y = 1 � 0.465Õ1, ∆à = 0.035

Sr Y = 1 � 0.501Õ1 Y = 1 � 0.457Õ1, ∆à = 0.036
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íåçàâèñèìî ãîòîâèëè ïî 10 èçëó÷àòåëåé,
à çàòåì îò êàæäîãî èçëó÷àòåëÿ äâàæäû èç-
ìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè è ôîíà
àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ìîäåëè (ñì. òàáë. 1) â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè
ýêñïåðèìåíòà (∆à � äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë
êîýôôèöèåíòîâ ìîäåëåé) ïîäòâåðäèëè òåîðå-
òè÷åñêèå âûâîäû. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò
ìîäåëè, ïîëó÷åííûå äëÿ Kα-ëèíèé P è S, ÷òî
îáóñëîâëåíî íåðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì
ïðîáû ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Âàðèàöèè
çíà÷åíèé Ps äëÿ ðàçíûõ ó÷àñòêîâ èçëó÷àòåëÿ
ïðèâîäÿò ê âàðèàöèÿì çíà÷åíèé êîýôôèöè-
åíòîâ Ki (6), à ýòî áóäåò âëèÿòü íà çíà÷åíèå
êîýôôèöèåíòîâ a1, a2 è a12 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ìîäåëåé. Òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè ïîëó÷åíû ïðè
óñëîâèè, ÷òî äëÿ êàæäîãî îïûòà ìàòðèöû
ïëàíèðîâàíèÿ âåëè÷èíà Ps ïîñòîÿííà.

ÂÛÁÎÐ ÓÑËÎÂÈÉ ÏÐÈÃÎÒÎÂËÅÍÈß ÈÇËÓ×ÀÒÅËÅÉ

Ïîãðåøíîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé
ïðè ÐÔÀ ÏÂÎ îáóñëîâëåíû íåðàâíîìåðíîñòüþ
ðàñïðåäåëåíèÿ ìàòåðèàëà ïî ïîâåðõíîñòè èç-
ëó÷àòåëÿ è ñëó÷àéíûìè èçìåíåíèÿìè ìàññû
îáðàçöà, ó÷àñòâóþùåé â îáðàçîâàíèè ôëóî-
ðåñöåíöèè [18]. Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñ-
ëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé èç æèäêî-
ãî ìîëîêà ïîñòàâèëè äâóõôàêòîðíûé ýêñïå-
ðèìåíò, êîãäà îòêëèêîì Y ñëóæèë êîýôôè-

öèåíò âàðèàöèè (Y = VÏÏ), õàðàêòåðèçóþùèé
ïîãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé, à
ôàêòîðû è çíà÷åíèÿ èõ óðîâíåé îñòàâàëèñü
ïðåæíèìè. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ
òðåõ îáðàçöîâ êîðîâüåãî ìîëîêà ñ íèçêèì
(Cæ = 1.5 %), ñðåäíèì (Cæ = 4 %) è âûñîêèì
(Cæ = 6 %) ñîäåðæàíèåì æèðà. Äîâåðèòåëüíûé
èíòåðâàë êîýôôèöèåíòîâ ìîäåëåé (∆à) îöåíè-
âàëè ïî âåëè÷èíå àïïàðàòóðíîé ïîãðåøíîñ-
òè (êîýôôèöèåíò âàðèàöèè), êîòîðàÿ èçìåíÿ-
ëàñü â ïðåäåëàõ 0.4�2.7 % â çàâèñèìîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòà â ïðîáå.

Ìîäåëè, ïîëó÷åííûå äëÿ ìîëîêà ñ ñîäåð-
æàíèåì æèðà 1.5 è 4 %, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Âèäíî, ÷òî â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêò-
ðà (Kα-ëèíèè Ð, S, Cl, K è Ñà) ðàçáàâëåíèå
ïðîáû âîäîé (ôàêòîð Õ1) ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ïîãðåøíîñòåé ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷à-
òåëåé. Òàê, äëÿ ìîëîêà ñðåäíåé æèðíîñòè
(Cæ = 4 %) âåëè÷èíà VÏÏ äëÿ P  ñíèæàëàñü îò
28 äî 4 %, äëÿ S � îò 16 äî 3 %, äëÿ Cl � îò
17 äî 4 %, äëÿ K � îò 10 äî 3 %, äëÿ Ñà �
îò 8 äî 2 %. Ýòî îáóñëîâëåíî áîëåå ðàâíî-
ìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì âûñóøåííîé ðàçáàâ-
ëåííîé ïðîáû ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Êàê
îòìå÷àëîñü âûøå, ñïîñîá âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà íå îáåñïå÷èâàåò ïîëíîãî ó÷åòà ýôôåê-
òà íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ñóõîãî
îñòàòêà ìîëîêà  ïî ïîäëîæêå. Ïî ìåðå óâåëè-
÷åíèÿ ýíåðãèè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè Ei (ïåðå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ìîäåëè (Y = VÏÏ) äëÿ ìîëîêà ñ ðàçíîé æèðíîñòüþ

Ýëåìåíòû Ñîäåðæàíèå ìîëî÷íîãî æèðà, %

4 1.5

P Y = 16.3 � 12.1X1 + 2.3X2 � 2.3X1X2, ∆à = 0.59 Y = 6.3 � 3.5Õ1, ∆à = 1.1

Y = 1 � 0.741X1 + 0.137X2 � 0.138X1X2, ∆à = 0.036 Y = 1 � 0.516Õ1, ∆à = 0.198

S Y = 9.2 � 6.7X1 + 1.1X2 � 0.93X1X2, ∆à = 0.77 Y = 4.8 � 2.4Õ1 ∆à = 1.1

Y = 1 � 0.727X1 + 0.124X2 � 0.101X1X2, ∆à = 0.081 Y = 1 � 0.512Õ1 ∆à = 0.245

Cl Y = 10 � 6.5X1 + 1.7X2 � 1.2 X1X2, ∆à = 0.48 Y = 6.0 � 2.9Õ1, ∆à = 1.7

Y = 1 � 0.606X1 + 0.156X2 � 0.112X1X2, ∆à = 0.045 Y =1 � 0.485Õ1, ∆à = 0.183

K Y = 6.7 � 3,4X1 + 0.77X2 � 0.44X1X2 , ∆à = 0.40 Y = 4.6 � 2.2Õ1, ∆à = 1.3

Y = 1 � 0.508X1 + 0.116X2 � 0.066X1X2 , ∆à = 0.059 Y = 1 � 0.479Õ1, ∆à = 0.259

Ca Y = 5.3 � 3.5X1 + 0.85X2, ∆à = 0.34 Y = 3.4 � 1.7Õ1, ∆à = 0.69

Y = 1 � 0.656X1 + 0.162X2, ∆à = 0.065 Y = 1 � 0.496Õ1, ∆à = 0.193

Zn Y = 3.2, ∆à = 0.37 Y = 2.5, ∆à = 0.86

Y = 1.0, ∆à = 0.117 Y = 1.0, ∆à = 0.134

Sr Y = 2.0 ∆à = 2.3 Y = 3.0 ∆à = 2.7

Y = 1.0, ∆à = 0.935 Y = 1.0, ∆à = 0.655
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õîä îò Ð ê K) çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà à1

óìåíüøàåòñÿ. Íåêîòîðîå íàðóøåíèå ýòîé çàâè-
ñèìîñòè äëÿ Kα-ëèíèè Ñà ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðîñ-
òîì ïîãëîùàþùåé õàðàêòåðèñòèêè ïðîáû çà
ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ K.

Âëèÿíèå ôàêòîðà Õ2 ïðîÿâèëîñü äëÿ ýëå-
ìåíòîâ Ð, S, Cl, K è Ñà òîëüêî â ìîëîêå ñî
ñðåäíèì ñîäåðæàíèåì æèðà (Cæ = 4 %). Ïîëî-
æèòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåíòà à2 ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî ñ ðîñòîì îáúåìà íàíîñèìî-
ãî ðàñòâîðà óâåëè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñòíàÿ
ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëÿ, à ýòî ïîâûøàåò íåðàâ-
íîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñóõîãî îñòàòêà
ìîëîêà ïî ïîäëîæêå. Ýòîò ýôôåêò (Õ2) ñíè-
æàåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè ìîëîêà âîäîé, ÷òî
îïðåäåëÿåò îòðèöàòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåí-
òà à12. Ïî ìåðå ðîñòà âåëè÷èíû Ei àáñîëþò-
íàÿ âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà à12 óìåíüøàåò-
ñÿ; óæå äëÿ êàëüöèÿ ýòîò êîýôôèöèåíò ñòà-
íîâèòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì.

Â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà (Kα-ëè-
íèè Zn, Br è Sr) äåéñòâèå ôàêòîðîâ Õ1 è Õ2

íå ïðîÿâèëîñü, òàê êàê èçëó÷àòåëü ïðèáëè-
æàåòñÿ ê �òîíêîìó ñëîþ�. Êðîìå òîãî, ýôôåêò
íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîáû ïî ïîä-
ëîæêå áîëåå ïîëíî ó÷èòûâàåòñÿ ñïîñîáîì
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà âñëåäñòâèå óìåíüøå-
íèÿ ðàçëè÷èé äëèí âîëí ñðàâíèâàåìûõ ëèíèé.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ íåíîðìèðîâàííûõ ìîäå-
ëåé, ïîëó÷åííûõ äëÿ ìîëîêà ñ ðàçíîé æèð-
íîñòüþ (ñì. òàáë. 2), âèäíî, ÷òî äëÿ ýëåìåí-
òîâ P, S, Cl, K è Ca äëÿ ìîëîêà ñðåäíåé æèð-
íîñòè (Cæ = 4 %) çíà÷åíèÿ VÏÏ â 1.5�3 ðàçà
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ íèçêîæèðíûì ìîëîêîì
(Cæ = 1.5 %). Îäíàêî ïðè ðàçáàâëåíèè ìîëîêà
âîäîé çíà÷åíèÿ VÏÏ ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìû
(ñì. òàáë. 2). Íà îñíîâàíèè äàííûõ î âûñîêèõ
ïîãðåøíîñòÿõ ïðîáîïîäãîòîâêè, ïîëó÷åííûõ
äëÿ ìîëîêà ñðåäíåé æèðíîñòè, ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî àíàëèçèðîâàòü áåç ðàç-
áàâëåíèÿ ìîëîêî ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
æèðà íåöåëåñîîáðàçíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè ïî-
ñòðîåíèè ìîäåëåé äëÿ ìîëîêà c æèðíîñòüþ
6 % èçìåíèëè çíà÷åíèÿ óðîâíåé ôàêòîðà Õ1:

íèæíèé óðîâåíü 1X ′ = 2 (ðàçáàâëåíèå 1 : 1),

âåðõíèé óðîâåíü 1X′′  =  5 (ðàçáàâëåíèå 1 : 4).

Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà Õ2 îñòàëèñü ïðåæíèìè. Ïî-
ëó÷åííûå ìîäåëè ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Êàê
âèäíî, êîýôôèöèåíòû ìîäåëåé, ïîñòðîåííûõ
äëÿ ðàçáàâëåííîãî æèðíîãî ìîëîêà

(Cæ = 6 %), ñîïîñòàâèìû ñ êîýôôèöèåíòàìè
ìîäåëåé, ïîëó÷åííûìè äëÿ íèçêîæèðíîãî
ìîëîêà (Cæ = 1.5 %). Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ðàçáàâëå-
íèÿ ïîâåðõ-íîñòíàÿ ïëîòíîñòü íàíåñåííîãî íà
ïîäëîæêó ðàçáàâëåííîãî â ñîîòíîøåíèè 1 : 1
æèðíîãî ìîëîêà áëèçêà ê ïîâåðõíîñòíîé ïëîò-
íîñòè íåðàçáàâëåííîãî íèçêîæèðíîãî ìîëî-
êà. Äëÿ ìîëîêà ñ æèðíîñòüþ 6 % ìàññîâàÿ
äîëÿ ñóõîãî îñòàòêà ωñóõ ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ
1 : 1 ðàâíà 7 %, ïðè ðàçáàâëåíèè â ñîîòíîøå-
íèè 1 : 4 �2.8 %; äëÿ íèçêîæèðíîãî ìîëîêà áåç
ðàçáàâëåíèÿ ωñóõ = 9.6 %, ïðè ðàçáàâëåíèè â
ñîîòíîøåíèè 1 : 2 � 3.2 %.

Òàêèì îáðàçîì, ïîãðåøíîñòü ïðîáîïîäãî-
òîâêè  ïðè ÐÔÀ ÏÂÎ ìîëîêà çàâèñèò íå òîëü-
êî îò ñîäåðæàíèÿ ìîëî÷íîãî æèðà, íî è îò
ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè èçëó÷àòåëÿ, è ñ óâå-
ëè÷åíèåì ìàññîâîé äîëè ñóõîãî âåùåñòâà
â ìîëîêå îíà âîçðàñòàåò. Ýòî õîðîøî èëëþñ-
òðèðóåòñÿ çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà âàðè-
àöèè VÏÏ, õàðàêòåðèçóþùåãî ïîãðåøíîñòü
ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó÷àòåëåé, îò ñîäåðæàíèÿ
ñóõîãî âåùåñòâà â ìîëîêå äëÿ ýëåìåíòîâ P,
S, Cl, K, Ca è Zn (ðèñ. 4). Çíà÷åíèÿ VÏÏ ïî-
ëó÷åíû äëÿ èçëó÷àòåëåé, ïðèãîòîâëåííûõ íà-
íåñåíèåì 5 ìêë íåðàçáàâëåííîãî è ðàçáàâëåí-
íîãî ìîëîêà ñ ðàçíîé æèðíîñòüþ.

Ïðîâåäåííûå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè îï-
ðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ P, S, Cl, K è Ca â ìî-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ìîäåëè (Y = VÏÏ) äëÿ ìîëîêà c æèðíîñòüþ 6 %

Ýëåìåíòû Ìîäåëü

P Y = 5.4 � 3.1Õ1, ∆à = 1.1

Y = 1 � 0.564Õ1, ∆à = 0.198

S Y = 3.9 � 2.2Õ1, ∆à = 1.1

Y = 1 � 0.550Õ1, ∆à = 0.245

Cl Y = 1.8 � 0.65Õ1, ∆à = 1.7

Y = 1 � 0.368Õ1, ∆à = 0.183

K Y = 1.4 � 0.49Õ1, ∆à = 1.3

Y = 1 � 0.362Õ1, ∆à = 0.259

Ca Y = 2.0 � 1.2Õ1, ∆à = 0.69

Y = 1 � 0.596Õ1, ∆à = 0.193

Zn Y = 1.5, ∆à = 0.86

Y = 1.0, ∆à = 0.134

Sr Y = 3.9, ∆à = 2.7

Y = 1.0, ∆à = 0.655
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ëîêå äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà è íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìà-
òåðèàëà ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè  èñõîäíóþ
ïðîáó ñëåäóåò ðàçáàâëÿòü âîäîé. Ïîâûøàòü
îáúåì íàíîñèìîé æèäêîñòè îò 5 äî 11 ìêë
íåöåëåñîîáðàçíî, òàê êàê ýòî óâåëè÷èâàåò íå-
ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñóõîãî îñòàò-
êà æèðíîãî ìîëîêà ïî ïîäëîæêå.

Ìîäåëè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìàòåìà-
òè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà, êîã-
äà â êà÷åñòâå îòêëèêà Y èñïîëüçîâàëè âåëè-
÷èíó ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ (Y = Ñ0.997), ïîä-
òâåðæäàþò ýòîò âûâîä:
YP = 1 � 0.653Õ1 + 0.501Õ2 � 0.502Õ1Õ2;
       ∆a = 0.135 (8à)
YS = 1 � 0.548Õ1 + 0.134Õ2 � 0.124Õ1Õ2;
       ∆a = 0.094 (8á)
YZn = 1 � 0.475Õ1; ∆a = 0.048 (8â)
YSr= 1 � 0.472Õ1; ∆a = 0.075 (8ã)

Çíà÷åíèÿ Ñ0.997 ðàññ÷èòàíû äëÿ îáðàçöîâ,
ñîñòàâ êîòîðûõ çàäàí ìàòðèöåé ïëàíèðîâàíèÿ
ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îò-
êëîíåíèÿ σõîë, õàðàêòåðèçóþùåãî ðàçáðîñ
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñèãíàëîâ îò õîëîñòîé
ïðîáû, èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñ-
òè ôîíà, èçìåðåííûå ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé
ëèíèåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ìîäåëè
ñëàáî çàâèñÿò îò æèðíîñòè ìîëîêà. Èç ïîñòðî-
åííûõ ìîäåëåé (8à)�(8ã) ñëåäóåò, ÷òî óâåëè÷å-
íèå ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàå-
ìûõ ýëåìåíòîâ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ P è S óâå-

ëè÷åíèå àëèêâîòû äàåò îáðàòíûé ýôôåêò. Ñ ðîñ-
òîì X2 ðàñòåò ðàçáðîñ èçìåðåííûõ ôîíîâûõ çíà-
÷åíèé σõîë, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷å-
íèÿ Ñ0.997. Îòðèöàòåëüíûé çíàê êîýôôèöèåíòà
ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ à12 ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî
ïðè íàíåñåíèè áîëüøåãî îáúåìà ðàçáàâëåííî-
ãî ìîëîêà óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü Ii, à ýòî
ñíèæàåò çíà÷åíèå Ñ0.997. Äëÿ ýëåìåíòîâ Zn è Sr,
àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè êîòîðûõ ëåæàò â êîðîò-
êîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà, óêàçàííûé ýôôåêò
îêàçàëñÿ íåñóùåñòâåííûì.

Ñäåëàííûå âûâîäû ó÷òåíû ïðè ðàçðàáîò-
êå ìåòîäèêè àíàëèçà æèäêèõ ïðîá ìîëîêà
è ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñ ðàçíîé æèðíîñòüþ
íà ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå S2 PICOFOX
ñ ãåîìåòðèåé ÏÂÎ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èçëó-
÷àòåëåé èñõîäíóþ ïðîáó ðàçáàâëÿëè áèäèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäîé â òðè ðàçà, çàòåì îòáè-
ðàëè àëèêâîòó 500 ìêë è äîáàâëÿëè 5 ìêë ñòàí-
äàðòíîãî ðàñòâîðà ãàëëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ã/ë.
Ïîñëå èõ ïåðåìåøèâàíèÿ èç ýòîé ñìåñè îòáèðà-
ëè àëèêâîòó 5 ìêë è íàíîñèëè íà êâàðöåâóþ ïîä-
ëîæêó, êîòîðóþ ïîñëå âûñóøèâàíèÿ íà âîçäó-
õå èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå èçëó÷àòåëÿ. Âðåìÿ
ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ñîñòàâëÿëî 1000 ñ. Äëÿ îá-
ðàáîòêè ñïåêòðà è ðàñ÷åòà èñêîìûõ ñîäåðæàíèé
èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå
Spectra 6. Äëÿ ñíèæåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïî-
ãðåøíîñòåé ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèé P, S, Cl,
K è Ca ìîæíî ââîäèòü ïîïðàâêó Ki íà ñîäåðæà-
íèå ñóõîãî îñòàòêà â ïðîáå, îïðåäåëÿÿ åãî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî âûñóøèâàíèåì íàâåñêè ìîëîêà
ïðè (102±2) °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

ÌÅÒÐÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Îöåíèëè ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè. Çíà÷åíèÿ Ñ0.997 ðàñ-
ñ÷èòàëè ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ 3σ. Ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå σõîë îïðåäåëÿëè êàê ðàçáðîñ
ìåæäó 20 èçìåðåíèÿìè èíòåíñèâíîñòåé ôîíà
ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé ýëåìåíòà. Íà
ðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíà-
ðóæåíèÿ (Ñ0.997) ýëåìåíòîâ â ìîëîêå ñ æèð-
íîñòüþ 1.5 % îò èõ ïîðÿäêîâîãî íîìåðà Z. Ìè-
íèìàëüíûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (Ñ0.997 =
0.008 ìã/ë) ïîëó÷åíû äëÿ ýëåìåíòîâ Ni, Cu
è Zn, äëÿ Pb Ñ0.997 = 0.012 ìã/ë.

Êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè (VÂÏ), õàðàêòå-
ðèçóþùèå âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîí-
íîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ, ñîñòàâèëè, %:

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà âàðèàöèè, õàðàêòå-
ðèçóþùåãî ïîãðåøíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè VÏÏ, îò ìàñ-
ñîâîé äîëè ñóõîãî âåùåñòâà â ìîëîêå ωñóõ äëÿ P (1),
S (2), Cl (3), K (4), Ca (5), Zn (6).
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P 5, S 3.4, Cl 4.7, K 4.4, Ca 3.1, Fe 17, Ni 19,
Cu 18, Zn 3, Br 4, Rb 4, Sr 3, Pb 16. Âûñîêèå
çíà÷åíèÿ VÂÏ äëÿ Fe, Ni, Cu è Pb ñâÿçàíû ñ èõ
íèçêèì ñîäåðæàíèåì â ìîëî÷íûõ ïðîäóêòàõ.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ èñïîëüçîâàëè
ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñóõîãî ìîëîêà IAEA-153
[22]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà íàâåñêó (0.03 ã)
ðàñòâîðèëè â 1 ìë áèäèñòèëèðîâàííîé âîäû. Ðå-

çóëüòàòû ÐÔÀ ÏÂÎ (ÑÐÔÀ ÏÂÎ) è àòòåñòîâàííûå
ñîäåðæàíèÿ (Ñàò) â îáðàçöå IAEA-153 ïðèâåäå-
íû â òàáë. 4. Âèäíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëå-
ìåíòîâ çíà÷åíèÿ ÑÐÔÀ ÏÂÎ ëåæàò â ïðåäåëàõ äî-
âåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿ-
åò êàëèé, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî çàíèæåíî íà
10 % ïî ñðàâíåíèþ ñ àòòåñòîâàííûì çíà÷åíè-
åì. Ïðè÷èíû ýòîãî ôàêòà íå óñòàíîâëåíû.

Êðîìå òîãî, ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïîä-
òâåðäèëè ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ íåäåñòðóê-
òèâíîãî ÐÔÀ ÏÂÎ ñ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ ÏÂÎ

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîñòàâà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

ñóõîãî ìîëîêà, ìã/êã

Ýëåìåíò Ñàò ÑÐÔÀ ÏÂÎ

P 10100±1015  9501±320

K 17620±1140 15600±516

Ca 12870±315 12600±193

Fe       2.5±0.9       3.0±0.5

Cu   (0.57±0.2)    0.75±0.15

Zn     39.6±1.8    41.0±0.6

Br     12.3±1.3    12.2±0.3

Rb     14.0±1.9    14.6±0.28

Sr   (4.09±0.62)      4.1±0.2

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû èíôîðìàöèîííûå
 âåëè÷èíû.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå ïðè ÐÔÀ ÏÂÎ áåç ðàçëîæåíèÿ è ñ ðàçëîæåíèåì ìîëîêà, ìã/ë

Ýëåìåíòû Êîðîâüå ìîëîêî Êîçüå ìîëîêî Êåôèð Ìîëî÷íàÿ ñìåñü*

Cæ = 1.5 % Cæ = 4 %  (Cæ = 2.5 %) (Cæ = 0.1 %)

P    689±27/710±26     615±44/654±8       722±30/727±19  800±25/812±22 2999±205/3100±172

S      200±6/197±6       177±8/168±3          213±9/204±5   272±5/229±10 919±32/878±28

Cl             748±30/�            750±24/�               820±33/�        1080±20/�       2862±413/�

K  1220±60/1190±72  1160±30/1020±25     958±40/995±34 1550±80/1340±150 4820±677/4600±487

Ca   918±30/1193±6     872±29/856±3       808±24/882±10 1130±22/1080±26 4695±245/4430±171

Fe           0.68±0.1/�              1.2±0.4/�            0.45±0.05/�       0.14±0.02/�            90±8/�

Ni 0.04±0.02/0.05±0.02 0.10±0.02/0.12±0.03  0.08±0.01/0.13±0.01 0.08±0.01/0.15±0.01 0.27±0.04/0.52±0.02

Cu 0.10±0.01/0.07±0.02 0.11±0.03/0.09±0.04  0.14±0.02/0.11±0.02 0.13±0.01/0.08±0.01 3.2±0.14/3.4±0.15

Zn     3.6±0.2/3.8±0.2     4.2±0.2/3.9±0.1        3.1±0.1/3.2±0.1 4.4±0.1/4.5±0.1   55±1/53±0.5

Br          2.7±0.03/�            2.4±0.04/�               1.8±0.08/�         5.0±0.04/�              13±1/�

Rb  1.1±0.04/0.95±0.05   1.3±0.04/1.2±0.02     1.6±0.05/1.5±0.03 1.2±0.03/1.1±0.05 4.0±0.5/4.0±0.2

Sr 0.78±0.03/0.82±0.02 0.89±0.05/0.90±0.02   0.75±0.04/0.80±0.03 1.1±0.02/1.1±0.03 3.9±0.29/4.2±0.06

Pb 0.045±0.01/0.049±0.01 0.068±0.007/0.053±0.008 0.070±0.004/0.059±0.008 0.040±0.007/0.028±0.006 0.80±0.07/0.61±0.06

Ïðèìå÷àíèå. Ïåðâîå çíà÷åíèå � ñîäåðæàíèå â ïðîáàõ áåç ðàçëîæåíèÿ, âòîðîå � ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ
ìîëî÷íûõ ïðîá.

* Â ïåðåñ÷åòå íà ñóõîå âåùåñòâî, ìã/êã.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ îò àòîìíîãî
íîìåðà ýëåìåíòà Z.
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ïðîá ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïîñëå êèñëîòíîãî
ðàçëîæåíèÿ (òàáë. 5). Ïðîáû ðàçëàãàëè ñìåñüþ
HNO3/HClO4 ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáî-
òå [3]. Ñîäåðæàíèå Ñl è Fe â ïðîáàõ ïîñëå
ðàçëîæåíèÿ íå óäàëîñü îïðåäåëèòü êîëè-
÷åñòâåííî èç-çà âûñîêèõ ñèãíàëîâ ýòèõ ýëåìåí-
òîâ â õîëîñòîé ïðîáå, êîíöåíòðàöèþ Br �
èç-çà ïîòåðü ýòîãî ýëåìåíòà ïðè ðàçëîæåíèè
ìîëîêà â îòêðûòîì ñîñóäå. Ðåçóëüòàòû îöåí-
êè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè ïîêàçàëè, ÷òî çíà-
÷èìûå ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè îòñóò-
ñòâóþò. Îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëî-
íåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ðàñõîæäåíèÿ ìåæ-
äó ñðàâíèâàåìûìè ðåçóëüòàòàìè, äëÿ P, S,
K, Ca, Zn, Rb è Sr ñîñòàâèëè ìåíåå10 %, äëÿ
Ni, Cu è Pb � 20�30 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ðåíòãåíîâ-
ñêîãî ñïåêòðîìåòðà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðà-
æåíèåì ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ìàêðî-
è ìèêðîýëåìåíòû â ìîëî÷íûõ ïðîäóêòàõ áåç
èñïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îá-
ðàçöîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïîñîá âíóòðåííåãî
ñòàíäàðòà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýëå-
ìåíòà ñðàâíåíèÿ Ga ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ïîâåðõ-
íîñòíóþ ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëÿ äëÿ ýëåìåíòîâ
ñ Z > 20. Ïðè îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ ñ Z ≤ 20
(P, S, Cl, K, Ñà) äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ ïî-
âåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè èçëó÷àòåëÿ è ïîãðåø-
íîñòåé ïðîáîïîäãîòîâêè íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà
èñõîäíóþ ïðîáó ñëåäóåò ðàçáàâëÿòü âîäîé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ
(ïðîåêò ¹ 10-07-00051-à).
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