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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы. В задачах идентификации пищевой продукции выделя-

ют два основных направления, связанных с установлением подлинности определѐн-

ного продукта или выявление факта его фальсификации и установлении географиче-

ского происхождения. Оба направления затрагивают общие интересы как рядовых 

потребителей, производителей и продавцов, так и крупных таможенных союзов.  

На сегодняшний день существует несколько методик, позволяющих для отдель-

ных видов продукции устанавливать регион происхождения и аутентичность объекта. 

В основном это методики, основанные на определении легких изотопов азота, кисло-

рода, серы, углерода. Однако из-за  высокой стоимости и сложности  исполнения ме-

тода этот подход не получил широкого распространения. Более распространен ме-

тодмасс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС), стремительно 

развивающийся в последние десятилетия и являющийся ведущим в области элемент-

ного анализа на уровне следовых количеств. Однако чувствительности такого метода 

становится недостаточнов силу ограничений, накладываемых  особенностями иссле-

дуемых объектов: высокий солевой фон (пробы необходимо разбавлять), сильные 

матричные эффекты (в природных объектах присутствуют практически все элементы 

периодической системы), крайне низкие содержания аналита (касается редких эле-

ментов).  При этом традиционные способы подготовки проб оказываются слишком 

продолжительными и трудоемкими. 

В настоящей работе для решения поставленной задачи предложено концентри-

ровать некоторые редкие элементы  и устранять солевой фон методом дисперсионной 

жидкостно-жидкостной микроэкстракции (ДЖЖМЭ), использовать редкоземельные 

элементы  и уран в качестве геохимических маркеров и по информации об их содер-

жании в анализируемых объектах  проводить  идентификацию природных минераль-

ных вод и продуктов растительного происхождения.  

Цель работы - разработка подхода в идентификации некоторых пищевых про-

дуктов по геохимическим маркерам (редким элементам), сочетающего для определе-

ния элементов дисперсионную жидкостно-жидкостную микроэкстракции и  масс-

спектрометрию с индуктивно связанной плазмой. 

Достижение поставленных целей предусматривало решение следующих задач: 

 поиск маркеров идентификации для минеральных вод и пищевых продуктов рас-

тительного  происхождения; 

 разработка методики дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракии для 

группового выделения, концентрирования и удаления матрицы при определении 

редкоземельных элементов и урана в минеральных водах, пищевых продуктах рас-

тительного  происхождения; 

 оптимизация условий измерения в методе ИСП-МС; 

 сбор информации о содержании редких элементов в пищевой продукции и исполь-

зование полученной базы данных для идентификации. 

Научная новизна.  
Предложена комбинация масс-спектрометрии с ионизацией в индуктивно свя-

занной плазме и дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции для одно-

временной экстракции, концентрирования редкоземельных элементов и урана и уда-

ления матрицы пробы. 
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Экспериментально выбраны геохимические маркеры (редкоземельные элементы, 

уран, литий, цезий, рубидий, стронций и свинец) для идентификации природных ми-

неральных вод, пищевых продуктов растительного происхождения. 

Изучены условия и факторы, влияющие на степень извлечения редкоземельных 

элементов и урана из жидких сред с высоким содержанием солевого фона. 

Установлены оптимальные условия ДЖЖМЭ РЗЭ и U с применением теории 

планирования  эксперимента  и метода ответной поверхности. 

Показана возможность идентификации природных минеральных вод, чая и кофе 

по содержанию и соотношению в нихнекоторых редких элементов. 

Практическая значимость работы. Разработана методика определения редко-

земельных элементов и урана в природной минеральной воде, чае и кофе методом 

ИСП-МС в сочетании с ДЖЖМЭ, проведена оценка еѐ аналитических и метрологи-

ческих параметров. 

Создана база данных для идентификации пищевой продукции по содержанию  

некоторых элементов, в том числе редкоземельных и урана. 

Результаты исследования используются в лаборатории химического анализа Фе-

дерального центра охраны здоровья животных для идентификации пищевой продук-

ции. 

На защиту выносятся: 

 предложение об использование редких элементов (Y, La-Lu, U) в качестве гео-

химических маркеров идентификации; 

 установленные закономерности влияния условий ДЖЖМЭ на эффективность 

извлечения редких элементов; 

 результаты оптимизации условий ДЖЖМЭ и методика определения редкозе-

мельных элементов и урана; 

 результаты идентификации природных минеральных вод и продуктов расти-

тельного происхождения на соответствие принадлежности их к определѐнным 

географическим регионам. 

Личный вклад автора заключался в постановке цели и задач исследования; 

проведении экспериментальных исследований по жидкостно-жидкостной микроэкс-

тракции редких и редкоземельных элементов; разработке методик идентификации 

пищевой продукции; математической и статистической обработке данных; интерпре-

тации результатов эксперимента, формулировании научных положений и выводов. 

Апробация работы. Основные результаты доложены на международной конфе-

ренции студентов и аспирантов по фундаментальным наукам «Ломоносов-2011», 

«Ломоносов-2012» (Москва, МГУ), «XIX Менделевский съезд по общей и приклад-

ной химии» (Волгоград, 2011), IV Всероссийская конференция с международным 

участием «Масс-спектрометрия и еѐ прикладные проблемы» (Москва, 2011), «Всерос-

сийская конференция по аналитической спектроскопии с международным участием» 

(Краснодар, 2012), «14
th

InternationalSymposiumonAdvancesinExtractionTechnologiсs» 

(Messina, Italy), 2012, EuropeanGeosciencesUnionGeneralAssembly 2013 (Viena, 

Austria), 2013. 

Публикации.  По теме диссертационной работы опубликовано 10 статей в цен-

тральной печати (из рекомендуемого списка ВАК) и  11  тезисов докладов. 

Структура и объем работы.Диссертационная работа изложена на 161 странице, 

включая введение, 5 глав, выводы, список литературы (196 источников) и приложе-

ния (3 рисункаи 6 таблиц). Работа содержит 36 рисунков и 42 таблицы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕРАБОТЫ 
 

Вглаве 1 (обзор литературы) проведен анализ литературных данных, рассмот-

рены направления и подходы при решении задач идентификации пищевых продуктов 

различного происхождения. Особое внимание уделено техникеэлементного анализа, 

освещенширокий круг инструментальных методов и методик пробоподготовки в оп-

ределении редких и редкоземельных элементов. Отдельная часть главы посвящена 

проблемам подготовки образцови современным тенденциям в области концентриро-

вания и селективного извлечения микроэлементов, в том числе отмечены основные 

преимущества дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции (ДЖЖМЭ). 

Вторая глава содержит информацию о реагентахи аппаратуре, используемых в 

работе, а также описаны условия измерения  и методика эксперимента.  

Минерализацию твѐрдых образцов проводили в системе микроволнового разло-

жения BERGHOFMWS-2 (Германия). 

Определение элементов осуществляли методом масс-спектрометрии с ионизаци-

ей в индуктивно связанной плазме (PerkinElmerELANDRCII), для повышения интен-

сивности измеряемого аналитического сигнала ввод пробы осуществляли с помощью 

ультразвуковой распылительной камеры мембранного типа (CETACU5000AT
+
, Ома-

ха, США). 

Влияние  спектральных помехна сигналы редкоземельных элементов устраняли 

коррекцией значений соответствующих интенсивностей сигналов согласно уравнени-

ям: 

𝑚 = 𝑀+ +𝑀−16𝑂
+ +𝑀−17𝑂𝐻

+    (1) 

𝑀−16𝑂
+ = 𝑀−16

+ ∙ 𝐾
 
𝑀−16
𝑀′  

 
𝑀′𝑂

𝑀′+     (2) 

M−17OH
+ = M−17

+ ∙ K
 
M−17
M ′  

 
M ′O

M ′+     (3) 

где m - суммарная интенсивность сигнала на массе; M
+
- интенсивность сигнала опре-

деляемого изотопа; M-16O
+
, M-17OH

+
- интенсивности сигналов полиатомных наложе-

ний; K(M-16/M’),  K(M-17/M’)– коэффициенты, определяемые ежедневно по стандартным 

растворам; (M'O
+
/M'

+
) – уровень оксидов нормирующего элемента.  

Для учета вклада помех в общую интенсивность (1)  были определены уровни 

сигналов интерференций (2) и (3).Вкачестве опорного элемента выбран торий, по-

скольку его аналитический сигнал не подвержен спектральным помехам, кроме того 

Th сопутствует редкоземельным элементам и всегда присутствует в исследуемых об-

разцах. 

Оптимизацию скорости потока распыления газа и напряжения ионной оптики 

осуществляли с использованием растворов, содержащих 10 мкг/л РЗЭ и урана. 

Последовательность эксперимента состояла из трех этапов: дисперсионной 

жидкостно-жидкостной микроэкстракции,  ИСП-МС измерения. В случае твердых 

проб ДЖЖМЭ предшествует процедура микроволнового разложения. 

На первом этапе жидкую пробу объемом 30 мл  помещали в пластиковый фла-

кон из полипропилена с коническим дном объемом 50 мл, добавляли буферный рас-

твор для стабилизации рН и с помощью шприца вводили экстрагирующую смесь, со-

стоящую из диспергента (метанол, этанол, ацетон, ацетонитрил), комплексанта 

(ПАН) и  извлекающей фазы (хлороформ, четыреххлористый углерод). Полученную 

эмульсию центрифугировали  в течение 8 мин при 5000 об мин
-1 

(MPW-260R, Поль-
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ша.). Органическую фазу отбирали микрошприцем объемом 1,00 мл (Hamilton, США) 

и переносили в стеклянный флакон емкостью 10 мл.  

Второй этап. К сухому остатку, упаренному при  110 
0
С, добавляли 1 млконц. 

HNO3, 300 мкл 30 %-ногоH2O2 и упаривали досуха при 140 
0
С. 

На третьем этапе к сухому остатку добавляли 5,0 мл 3 % -ного раствора HNO3, 

содержащего 5 мкг/л Ru, Re, Irв качестве внутренних стандартов. Далее  проводили 

определение методом ИСП-МС.  

Твердые объекты. Навеску образца растительного происхождения массой 300-

500 мг помещали во фторопластовый стакан для микроволнового разложения объе-

мом 60 мл, добавляли 5 мл 60 %-ного раствора азотной кислоты и 3 мл 35 %-ного пе-

роксида водорода. Раствор, полученный после разложения, упаривали досуха. Сухой 

остаток растворяли в 30 мл деионизированной воды, и затем проводили процедуру 

микроэкстракции. 

Для характеристики эффективности процесса пробоподготовки использовали  

коэффициент концентрирования (K) и степень извлечения (R, %), рассчитываемые по 

формулам : 

X

x

V

V
R

с

c
К 0

0

01,0  ,

 
100

00


Vc

Vc
R XX , где сX и c0 – концентрация аналита в конечном 

анализируемом растворе и в исходной пробе; VXи V0 – восстановленный (концентрат) 

и исходный  объем пробы. 

Третья главадиссертации посвящена оптимизации условий дисперсионной жид-

костно-жидкостной микроэкстракции. На первом этапе исследованиябыло выбрано 

максимально эффективное сочетание вспомогательных компонентов микроэкстрак-

ции.Основными компонентами в дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкс-

тракции из водных сред являются: 

1. Экстрагент – органический растворитель, плохо или совсем не смешивающий-

ся с водой; 

2. Комплексант – как правило, органическое вещество сложного состава, обра-

зующее с аналитом комплексное соединение, способное переходить в органи-

ческую фазу (экстрагент). 

3. Диспергент (диспергирующий растворитель) – органический полярный раство-

ритель, хорошо смешивающийся с водой и способный растворять экстрагент. 

Выбор сочетания экстрагент-комплексант. Основные требования к экстраги-

рующей фазе – это  наличие более высокой плотности относительно воды и способ-

ность эффективно экстрагировать органические комплексы РЗЭ. Названым критери-

ям удовлетворяют четыреххлористый углерод (CCl4), хлороформ (CHCl3) и бромбен-

зол (C6H5Br). Установлено, что из девяти возможных вариантов экстрагент-

комплексантсочетания 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола с четыреххлористым углеродом 

или трихлорметаном обладают максимальной эффективностью экстракции (табл.1).   

 

Таблица 1. 

Средняя степень извлечения РЗЭ, % (n=3; P=0,95) 

Хелат. аг. 

               Экстрагент 
ПАР ПАН ДДТК 

CCl4 54±10 80±3 43±4 

CHCl3 12±2 65±6 23±4 

C6H5Br 3±1 32±8 11±2 



 7 

Выбор экстрагирующей смеси (диспергент – экстрагент).Выбор подходящего 

диспергента проводили из ацетона, ацетонитрила, этанола и  метанола. Установлено, 

что наиболее высокие и близкие между собой степени извлечения соответствуют сме-

сям «хлороформ-этанол» и «хлороформ-метанол» (рис.1), однако, по причине дос-

тупности и безопасности, в дальнейшем в качестве диспергирующего растворителя 

использовали этанол. 

 

 

 

 

 

 

На следующем шаге для выбранных компонентов микроэкстракции была проведена 

количественная оценка параметров, отражающих условия извлечения элементов. С 

этой целью были построены зависимости эффективности экстракции (степени извле-

чения) от объемов экстрагента, диспергента, буферного раствора, количества ком-

плексанта, ионной силы раствора и времени экспозиции.Исследование основных па-

раметров ДЖЖМЭпроводили методом пошагового изменения одной переменной при 

фиксированных значениях других, что позволило изучить поведение системы и оце-

нить интервалы, внутри которых находятся максимумы эффективности экстракции. 

Полученные характеристики применяли для задания граничных условий при  матема-

тическом моделировании.  

Влияние диспергента. Объемы этанола и хлороформа были эмпирически по-

добраны таким образом, чтобы тестовый раствор образовывал относительно устойчи-

вую эмульсию. Смесь 5 мл этанола, 

содержащая 0,5 мл хлороформа, бы-

ла выбрана в качестве исходной.  

 
Рис. 2.Зависимость степени извлечения 

РЗЭ и Uот количества вводимого дис-

пергента. Условия экстракции: объѐм 

образца - 20 мл; буферный раствор - 3 

мл (pH=9,0); экстрагент (CHCl3) - 500 

мкл; ПАН - 800 мкл (10 мМ этанол : 

ацетон 4 : 1); концентрация РЗЭ - 500 

нг/л, коэффициент концентрирования – 

4 (n=3, P=0,95). 
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Максимальные коэффициенты извлечения (рис.2) были достигнуты при 6 и 10 

мл этанола для элементов цериевой подгруппы и при 8 мл – для  иттриевой подгруп-

пы и лантана. Следует отметить, что с увеличением объема диспергента количество 

осаждаемой органической фазы уменьшается. С уменьшением объема этилового 

спирта снижается устойчивость эмульсии, при введении 2 мл она практически не об-

разуется, происходит быстрое расслоение, эффективность экстракции резко снижает-

ся. 

 Влияниеэкстрагентабыло изучено на смесях, содержащих от 300 до 1200 мкл 

хлороформа при сохранении постоянного объема этанола, равного 8,0 мл (рис. 3). 

 
Рис. 3.Зависимость степени из-

влечения РЗЭ от количества во-

димого экстрагента (профиль по 

элементам). Условия экстракции: 

объѐм образца - 20 мл; диспер-

гент (C2H5OH) - 8мл; ПАН-0,8 мл 

(10 мМ); буферный раствор -3,0 

мл (pH=8,8); концентрация РЗЭ - 

500 нг/л, коэффициент концен-

трирования – 4.  

 

 

 

 

 

 Установлено, что в данных условиях степени извлечения РЗЭ, как функции 

объема экстрагента, представляют собой распределение, близкое к  унимодальному, с 

максимумом в значении около 500 мкл.Выше оптимального значения происходит на-

сыщение и затем постепенное снижение эффективности экстракции вследствие об-

ратного перехода комплексов РЗЭ в раствор образца. 

Влияние комлексанта.  В качестве комлексантаиспользовали 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол (ПАН), который связывает ионыопределяемых элементов в хе-

латные комплексы. 

Изучено влияние концентрации ПАН на 

полноту извлечения РЗЭ. На рис. 4 

представлена зависимость степени из-

влечения от количества добавленного 

комплексанта, объем которого варьиро-

вали от 0,2 до 1,2 мл (10 мМ).  

 
Рис. 4.Зависимость степени извлечения от 

количества вводимого раствора ПАН. Ус-

ловия экстракции: объѐм образца - 20 мл; 

диспергент(C2H5OH) - 6мл; экстрагент 

(CHCl3) - 600 мкл; буферный раствор - 3,0 

мл (pH=9,1); концентрация РЗЭ - 500 нг/л, 

коэффициент концентрирования - 4 (n=3, 

P=0,95). 
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Согласно полученным данным эффективность извлечения достигает максимума 

при объеме 0,8 мл. Дальнейшее повышение объема раствора ПАН приводит к насы-

щению им органической фазы, и вследствие конкурентных процессов за свободный 

объем экстрагента происходит снижение эффективности экстракции. 

Влияние рН.Значение рН среды играет важную роль в формировании хелатных 

комплексов металлов и, следовательно, в значительной степени определяет эффек-

тивность процесса ДЖЖМЭ. Формирование комплексов, способных к экстракции в 

условиях ДЖЖМЭ, происходит в диапазоне рН от 8,0 до 9,5. Серия  растворов, со-

держащих аммонийную буферную смесь в объеме от 0,5 до 6,0 мл, была подвергнута 

процедуре ДЖЖМЭ. Результаты исследования данного параметра представлены на 

рис. 5.   

 
Рис.5. Зависимость степени извле-

чения РЗЭ от объема вводимого 

буфера (NH4Cl/NH4OH; pH=8.8). 

Условия экстракции: объѐм образ-

ца - 20 мл; диспергент (C2H5OH) – 

8мл; экстрагент (CHCl3) - 500 мкл; 

ПАН - 800 мкл (10 мМ этанол : 

ацетон 4 : 1); концентрация РЗЭ - 

300 нг/л, коэффициент концентри-

рования – 4 (n=3, P=0,95). 

 

 

 

 

В диапазоне от 2,0 до 4,0 мл обнаружен ярко выраженный максимум. На пред-

ставленной зависимости отсутствует область насыщения, следовательно, после неко-

торого критического значения следует спад эффективности экстракции. Таким обра-

зом, введение  избытка буферной смеси недопустимо. 

Влияние ионной силы раствора. Известно, что присутствие сравнительно вы-

соких концентраций электролитов в таких системах вызывает эффект высаливания, 

который  уменьшает растворимость экстрагента и способствует большему выходу ор-

ганической фазы на этапе центрифу-

гирования. С другой стороны, сни-

жается стабильность эмульсии в 

ДЖЖМЭ, а также возможны потери 

экстрагента на стенках сосуда за 

счет высокого поверхностного на-

тяжения водной фазы. Влияние ион-

ной силы раствора оценивали по 

модельным растворам, содержащим 

300 нг/л определяемых элементов  и  

0, 1, 2, 5, 10 и 15 г/л хлорида на-

трия(рис.6). 

В каждый раствор объемом 20 

мл при рН=9,0 вводили смесь 500 

мкл хлороформа и  5 мл этанола. 

Критерием оценки являлся объем 

Рис. 6. Зависимость объема выхода органиче-

ской фазы от ионной силы раствора в пере-

счете на концентрацию NaCl  (n=3, P=0,95). 
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выхода органической фазы после процесса микроэкстракции. Установлено, что в диа-

пазоне  концентраций  NaClот 0 до15 г/л существенных потерь органической фазы 

при экстракции не наблюдается. 

Продолжительность экстракции в методе ДЖЖМЭ определяется с момента 

ввода экстрагирующей смеси в пробу и до начала процесса извлечения органической 

фазы (или окончания центрифугирования). Установлено, что в интервале от 0 до 20 

мин время выдержки существенно не сказывается на эффективности извлечения (рис. 

7а). 

 

Рис. 7. Зависимость средней степени извлечения от времени выдержки (а) и центрифугиро-

вания (б) (n=3, P=0,95). 
 

Эмульсия обладает обширной площадью контакта фаз, поэтому переход ком-

плексов РЗЭ в капли осуществляется очень быстро. Лимитирующим фактором явля-

ется процесс центрифугирования, так кактребуется определѐнное время для разруше-

ния стойкой эмульсии и расслоения фаз. Установлено, что при 5000 об/мин достаточ-

но ≈ 8 мин до количественного осаждения органической фазы (рис.7б). 

На третьем этапе осуществлено математическое моделирование эффективности 

ДЖЖМЭи оптимизация параметров микроэкстракции. Построение адекватной мате-

матической модели проводилив несколько стадий: 

1. Скрининг основных параметров и выделение наиболее значимых факторов. 

2. Построение центрального композиционного плана (ЦКП) с ядром дробного 

факторного эксперимента (ДФЭ) и пятью уровнями. 

3. Расчет математической модели методом ответной поверхности. 

Скрининг факторов (регрессионная модель первого порядка).В качестве мат-

рицы для скрининга использовали дробный факторный эксперимент (ДФЭ) типа 

2𝐼𝐼𝐼
7−4(или план Плакетта-Бермана). Названная схема позволяет работать с двумя уров-

нями для каждой переменной, но при этом требуется значительно меньше экспери-

ментальных данных (на единицу больше числа параметров - 8). В связи с этим, план  

является «насыщенным», поэтому обладает низким разрешением (III), и с его помо-

щью можно оценить только общие эффекты.Уравнение модели, таким образом, со-

держит только линейные члены: 

Y=b0+b1S+b2D+b3E+b4Ch+b5pH+b6I+b7T 

Каждой из семи переменных были присвоены верхние (+1) и нижние (-1) зна-

чения, на основании которых составлена матрица плана.  

Объем выхода органической фазы (Vph) и средняя степень извлечения (Rg) были 

выбраны в качестве функций (откликов). Чем больше выход органической фазы, тем 

(а) (б) 
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меньше потери и погрешности при экстракции РЗЭ и U. Аналогичная тенденция 

свойственна параметру Rg, который отражает эффективность ДЖЖМЭ. Значение  Rg 

определяется как средняя (медиана) степень извлечения  в группе. 

Модели, построенные на нормированных данных,  применяли для проверки 

статистической значимости параметров и оценки их вклада в изменение отклика 

(функции). Модели с исходными значениями отражают количественные соотношения 

параметров.Подгонку модели проводили методом множественной линейной регрес-

сии (МЛР). Чтобы исключить статистически незначимые факторы, использовался ал-

горитм «пошагового исключения» с уровнем значимостиp>0,05. Абсолютные вели-

чины коэффициентов b0-b7, рассчитанные по стандартизированным данным, опреде-

ляют значимость соответствующего параметра для модели. На диаграммах (рис. 8) 

представлены распределения коэффициентов - чем дальше находится коэффициент от 

линии нормального распределения, тем больше значимость фактора. 
 

  
Рис.8. Распределение коэффициентов регрессии, модель Vph(а) и модельRg(б). 

 

Коэффициент детерминации R
2
 зависит от числа переменных в модели, поэтому 

для сравнения качества подгонки модели с разным числом факторов применяли скор-

ректированный коэффициент детерминации R
2

adj. Способность модели к адекватному 

прогнозированию оценивали параметром R
2

pred, рассчитанным из остатков регресси-

онной модели.  

Таким образом, параметры R
2
, R

2
adj ,R

2
predсовместно позволяют получить общее 

представление соответствия модели. В данном исследовании разница между величи-

нами приемлема, абсолютные значения R
2

i составляют более 0,9. 

По построенным моделям:Vph=13,6-1,19S+0,71E 

Rg=2,6+18,5D+0,17E+0,02Ch-1,36I 

можно сделать следующие выводы: 

- на выход органической фазы (Vph) основное влияние оказывают объемы пробы 

(S) и вводимого экстрагента (E); 

- для эффективности экстракции, оцениваемой по параметру Rg, влияние факто-

ров уменьшается в ряду: объѐм экстрагента (E) > объѐм диспергента (D)>  ионная си-

ла (I) > количество комплексанта (Ch) > объем пробы(S) >  время экспозиции (T) 

>>рН (pH). Полученные данные коррелируют с результатами, полученными ранее ме-

тодом пошагового изменения одной переменной при фиксированных значениях дру-

гих.  

Применение скрининга позволило сократить количество переменных и, тем са-

мым, снизить размерность модели, время и трудозатраты эксперимента. 
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Центральный  композиционный план второго порядка (ЦКП). Наиболее 

распространѐнным способом построения моделей второго порядка с целью оптимиза-

ции и прогноза является метод ЦКП. Факторный план ЦКП вида 2R
k-p

 (где k=5 число 

факторов;p=1 – показатель  дробной части; R=5 (V) разрешающая способность ядра 

ЦКП) состоит из трех частей: ядро  ДФЭ с дробной репликой 2
5-1

 (16 точек) и значе-

ниями уровней -1 и 1; так называемые аксиальные точки 2k (10) со значениями уров-

ней -2 и 2;  центральные точки (6) с уровнем 0.   

Составленный  ЦКП содержит 32 экспериментальные точки. Следует отметить, 

что для целей оптимизации ЦКП был построен как униформ-ротатабельный цен-

тральный композиционный план (РЦКП). Ротатабельное планирование позволяет 

предсказывать с одинаковой точностью значение функции отклика. 

Метод ответной поверхности, основанный на РЦКП второго порядка, построен 

на  регрессионной модели вида: 
 

Y=b0+b1D+b2E+b3Ch+b4pH+b5I+b6D
2
+b7E

2
+b8Ch

2
+b9pH

2
+b10I

2
+b11D×E+b12D×Ch+ 

+b13D×pH+b14D×I+b15E×Ch+b16E×pH+b17E×I+b18Ch×pH+b19Ch×I+ b20I×pH, 
 

где величина Y = Vph, Ri,- функции откликов,  являющиеся значениями объѐмов вы-

хода органической фазы и степенями излечения РЗЭ и U соответственно. 

В ходе  исследованиябыло смоделировано 17 ответных поверхностей. 16 урав-

нений второго порядка описывают поведение функции отклика – степени извлечения 

Ri, индивидуально для каждого элемента. Ещѐ одно уравнение рассчитано для функ-

ции отклика – объѐм выхода органической фазы Vph. Вычисление коэффициентов 

уравнений регрессии проводили методом наименьших квадратов в итерационном ал-

горитме «с пошаговым исключением» и уровнем значимости p>0,05. Установлено, 

что некоторые коэффициенты функций откликов для элементовTb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb 

и Lu обладают несущественными отклонениями от установленного уровня значимо-

сти, поэтому они также включены в модели. 

Как и в случае скрининга, качество моделей оценивали по параметрам R
2
, R

2
adj, 

R
2

pred. Остаточная дисперсия для каждой функции отклика находится на приемлемом 

уровне. 

Сравнение функций отклика Vph первого и второго порядка  подтверждает, что 

на объѐм выхода органической фазы (при объѐме пробы 30 мл) в значительной степе-

ни влияет начальное количество экстрагента в смеси. Дополнительно из уравнения 

второго порядка установлено влияние диспергента, рН-среды и совместного эффекта 

ионной силы раствора и рН, которые оцениваются квадратичными членами и взаимо-

действием (pH×I) соответственно. Установлено, что от концентрации комплексанта 

объем выхода органической фазы не зависит, данный результат подтверждается мно-

гочисленными экспериментальными наблюдениями и логически обоснован. 

Поиск оптимальных условий проводили методом интерактивной графической 

оптимизации. Суть метода заключается в построении 2М проекции значений функции 

i-ого отклика от комбинации двух факторов. Для 16 функций (15 РЗЭ и U) и 5 факто-

ров общее количество проекций составило 160. Попарная комбинация факторов по-

зволяет создать 10 блоков с 16 проекциями в каждом из них. Оптимизация сводилась 

к последовательному совмещению поверхностей в каждом блоке до тех пор, пока на 

2М-диаграмме изолинии максимумов каждой поверхности не пересекутся в некото-

рой точке (или еѐ окрестности), координаты которой являются оптимальными значе-

ниями для соответствующей пары параметров. Результаты оптимизации представле-

ны в табл.2. 
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Таблица 2. 

Оптимальные значения параметровДЖЖМЭ 

Параметр Оптимальное значение 

Обозначение Расшифровка Ri Vph 

D Объѐм дисперегента, мл 8,2 6,5 

E Объѐм экстрагента, мкл 514 690 

Ch 
Объѐм раствора комплек-

санта (ХА), мкл 
525 522 

pH рН 8,6 8,7 

I Ионная сила (NaCl, г/л) 6,5 8,9 
 

Анализ данных  показал, что оптимальные условия функций откликов являются 

взаимоисключающими: меньшему значению выхода органической фазы соответству-

ет большая степень извлечения РЗЭ и U. Использование оптимальных значений 

функции Rg в качестве входных параметров функции Vphпозволило определить тео-

ретический выход органической фазы в оптимальных условиях экстракции. Данное 

значение составило Vph =218 мкл и лежит выше ранее определѐнного критического 

соотношения Vph<50 мкл, при достижении которого возникают трудности, связанные 

с количественным отбором фазы, увеличением  погрешностей определения. 

Валидация.Для оценки сходимости результатов было выполнено 10 параллель-

ных определений РЗЭ и U с применением ДЖЖМЭ в оптимальных условиях, рас-

считанных из эмпирической зависимости.  

Рис.9. Результаты валидации: степени извлечения (а), выход органической фазы (б). 
 

Сравнение данных проводили методом дисперсионного анализа. Установлено, 

что коэффициент детерминации уравнения регрессии между полученными и предска-

занными значениями степеней извлечения (Rg) составил R
2
=0,951(рис.9а). Получен-

ные данные укладываются в доверительный интервал 95 %. Идентичность результа-

тов по функции отклика Vph по тесту Стьюдента составила 0,31 при α=0,05. (рис.9б) 
 

Четвертая главапосвящена оптимизации условий измерения и определению 

метрологическиххарактеристик разработанной методики определения РЗЭ и 

U.Поскольку для аналитов с низкими содержаниями характерна зависимость интен-

сивности сигнала от состава матрицы, то для компенсации неспектральных помех 

была разработана схема внутренней стандартизации. 

Выбор внутренних стандартов. Известно, что элемент, используемый в каче-

стве внутреннего стандарта, не должен содержаться  в исследуемом образце, значения 
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массы и первого потенциала ионизации должны быть максимально близки к таковым 

для определяемых элементов, кроме того внутренний стандарт не должен быть под-

вержен спектральным интерференциям.Указанным требованиям удовлетворяют сле-

дующие элементы: Ru, Rh, Re, Ir. 

Исследование  проведено на модельных смесях, содержащих по 300 нг/л РЗЭ, U, 

Re, Rh, Ir, Ru с концентрацией матричных элементов (NaCl) 0, 50, 100, 200, 500 и 1000 

мг/л. Для каждой серии растворов в группе по внутренним стандартам характерен 

рост  величины стандартного отклонения (s) (табл.3). Таким образом, чем насыщен-

нее и сложнее состав матрицы, тем выше погрешности определения. Дальнейшее 

применение дисперсионного анализа выявило, что внутри групп по концентрациям (в 

отдельности и суммарно) дисперсия является однородной, следовательно, прецизион-

ность (воспроизводимость) результатов по всем исследуемым внутренним стандартам 

одинакова. Оценку точности  (близости результатов к истинному значению), а также 

степень различия в применении разных внутренних стандартов, осуществляли с по-

мощью теста Стьюдента. 

Таблица 3. 

Относительная интенсивность аналитических  сигналов для различных  

внутренних стандартов (n=3, P=0,95) 

NaCl, 

мг/л  

Ru Rh Re Ir 

Среднее s Среднее s Среднее s Среднее S 

50 101 1,4 103 1,5 96 1,4 98 1,4 

100 104 2,0 105 2,0 95 1,8 97 1,8 

200 101 2,1 105 2,2 96 2,0 99 2,1 

500 102 2,8 104 2,8 97 2,6 98 2,7 

1000 98 4,1 100 4,2 98 4,1 102 4,3 

Всего 101 3,3 103 3,2 97 2,8 99 3,1 

 

Из рис.10 видно, что ком-

пенсация помех происходит не-

однородно, поэтому применение 

одного элемента для внутренней 

стандартизации недостаточно. 

 

 

Принимая во внимание статистическую значимость различий между средними 

значениями в группах по внутренним стандартам, можно сказать, что все четыре 

стандарта обеспечивают разные по точности результаты. Для устранения помех с 

редкоземельных элементов (La-Lu) была применена линейная интерполяционная 

формула коррекции, использующая одновременно два внутренних стандарта (рутений 

и  рений): 

𝐼𝑖𝑗
∗ = 𝐼𝑖𝑗 /𝑅𝑖𝑗  

Рис. 10. Средние значения отно-

сительной интенсивности анали-

тического сигнала в пересчете на 

соответствующий внутренний 

стандарт 
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где Iij
∗ - скорректированная интенсивность аналитического сигнала, Iij– интенсивность 

сигнала i-ого элемента в j-ом образце, Rij– поправочный коэффициент, рассчитанный 

по алгоритму: 

𝑅𝑖𝑗 = 𝑚𝑗 ×𝑀𝑖 + 𝑏𝑗  

𝑚𝑖𝑗 = (𝑅𝑅𝑒 ,𝑗 − 𝑅𝑅𝑢 ,𝑗 )/(𝑀𝑅𝑒 −𝑀𝑅𝑢) 

𝑏𝑗 = 𝑅𝑅𝑢 ,𝑗 −𝑚𝑗 ×𝑀𝑅𝑢  

где 𝑅𝑅𝑒 ,𝑗  и 𝑅𝑅𝑢 ,𝑗  определяются по стандартным растворам,MRe иMRu  массы изотопов 

внутренних стандартов. Коррекцию сигналов иттрия и урана проводили классическим 

методом внутренней стандартизации по изотопам 
101

Ru и 
192

Ir соответственно. 

Погрешность результатов, полученных после компенсации помех и дрейфа по 

внутренним стандартам, с учетом разброса значений по элементам не превышает 5% 

при P=0,95(рис.11). 

Таким образом, сочетание клас-

сического и интерполяционного 

алгоритма коррекции позволило 

эффективно компенсировать не-

спектральные помехи одновре-

менно для 16 элементов (Y, La-

Lu, U), задействовав только три 

опорные массы в качестве внут-

ренних стандартов (
101

Ru, 
186

Re и 
192

Ir).  

Метрологические характери-

стики. Пределы обнаружения 

(смин) и определения (сн) рассчи-

таны с использованием реко-

мендаций ISO 11843-2:2000: 
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сн = 3.3∙смин, 

где I– количество точек градуировочногографика (6); J– число повторных измерений 

калибровочного стандарта (2); K – число измерений неизвестного образца (1); n=J∙I-2 

– количество степеней свободы;ci – концентрация i-ого стандарта;Syx– стандартная по-

грешность линейной регрессии;b – коэффициент наклона градуировочногографика, 

построенного по методу наименьших квадратов;t– коэффициент Стьюдента при 

α=0,05. 

Метрологические характеристики методики представлены в 

табл.4.Градуировочные характеристики линейны в диапазоне  10(100) - 1000 нг/л, 

пределы обнаружения составили  3-32 нг/л. Коэффициент концентрирования составил 

2,2 – 7,7 (при объеме пробы 30 мл и восстановленном концентрате 3,5 мл). 

Правильность методики проверена методом «введено-найдено» на реальных 

образцах природных минеральных вод с различной степенью минерализации от 0,4 до 

7 г/л (Рычал-Су, Архыз).  

 

Рис.11.Уровень погрешностей определения РЗЭ 

и U после применения внутренней стандартиза-

ции. 
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Таблица 4. 

Метрологические характеристики  методики определения РЗЭи U 

(srрассчитано при  добавке 150 нг/л, n = 10, P = 0,95) 

Элемент 
смин, 

нг/л 

сн, 

нг/л 

Уравнение графика, 

y=bx+a 
R

2
 K sr(%) 

Y 14 46 37,5x+186 0,9998 5,6 3,3 

La 8,0 25 6,96x+355 0,9999 4,0 3,5 

Ce 5,0 14 189x+567 0,9982 6,2 3,4 

Pr 10 31 150x+193 0,9925 2,2 2,6 

Nd 3,0 10 53,0x+75,6 0,9991 2,9 2,7 

Sm 5,0 15 42,9x+107 0,9981 4,4 3,3 

Eu 30 95 350x+197 0,9992 4,7 3,9 

Gd 25 81 7,3x+90,6 0,9994 5,1 2,3 

Tb 27 85 108x+834 0,9894 5,0 1,8 

Dy 23 73 9,5x+183 0,9895 5,3 4,2 

Ho 17 52 32,4x+240 0,9998 5,0 1,9 

Er 24 77 21,5x+98,9 0,9995 4,9 2,1 

Tm 32 102 28,8x+113 0,9991 4,9 1,6 

Yb 20 62 24,8x+135 0,9997 4,9 2,0 

Lu 7,0 21 34,9x-32,4 0,9999 4,9 1,6 

U 3,1 10,2 13,2x-265 0.9874 7,7 3,0 
 

В каждый образец была введена добавка редкоземельных элементов и урана до 

концентрации 250 нг/л, которые затем подвергли процедуре ДЖЖМЭ.  В оптималь-

ных условиях величины степеней извлечения для проб минеральной воды составили 

95 – 104 % (sr≤ 0,06) (табл.5). 

Таблица 5. 
Правильность методики определения РЗЭ и U 

(добавка 250 нг/л РЗЭ, n = 5,  P=  0,95) 

Элемент 

Найдено в 

воде № 1
a
, 

нг/л 

Найдено с 

добавкой, 

нг/л 

Степень из-

влечения R, 

% 

Найдено 

в воде № 

2
б
,нг/л 

Найдено 

с добав-

кой, нг/л 

Степень 

извлечения 

R, % 

Y 79±5 316±9 95±4 59±6 317±8 103±4 

La 73±4 320±12 99±5 <сн 246±9 98±4 

Ce 130±7 385±7 102±4 114±8 361±8 99±5 

Pr 42±5 296±7 102±3 <сн 258±8 103±3 

Nd 41±6 287±8 98±4 45±4 297±5 101±3 

Sm 92±8 350±12 103±6 61±5 300±4 96±3 

Eu 214±10 480±10 103±6 77±5 318±9 96±4 

Gd <сн 243±8 97±3 <сн 244±6 98±2 

Tb <сн 245±6 98±2 <сн 253±5 101±2 

Dy 110±12 340±15 95±6 <сн 259±6 104±2 

Ho 66±12 326±5 104±3 <сн 257±6 103±2 

Er 55±4 295±4 96±2 <сн 248±7 99±3 

Tm <сн 256±4 102±2 <сн 256±6 102±2 

Yb 70±5 255±5 97±3 <сн 255±5 102±2 

Lu <сн 253±5 101±2 <сн 246±5 98±2 

U 322±12 559±18 95±3 188±4 428±8 96±2 

Примечание:  
a
 Вода №1 – Рычал-Су  (общая минерализация 3,5-7,0 г/л) 

б
 Вода №2 – Архыз (общая минерализация 0,35-0,8 г/л) 
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В табл.6представлены результаты ДЖЖМЭ природной минеральной воды. 

Видно, что «сброс матрицы» по представленным макро- и микроэлементам осуществ-

ляется   более чем на 92 %.  Установлено, что медь и цинк склонны к совместному 

концентрированию с РЗЭ, однако в исследуемых объектах эти элементы не встреча-

ются в значительных концентрациях и потому не оказывают существенного влияния 

на определяемые элементы даже в концентрированной форме. 

Таблица 6.  

Эффект «сброса матрицы» на примере природной минеральной воды  

(«Нагутская-26»4,0-7,0  г/л ). 

Элемент До экстракции, мг/л После экстракции, мг/л Удалено, % 

Li 0,78 0,002 99,6 

Na 1200 1,7 99,7 

Mg 47,4 0,2 99,3 

K 39 0,09 99,6 

Ca 337 2,6 98,6 

Fe 1,0 0,03 94,0 

Cu 0,01 0,08 -
*
 

Zn 0,12 0,2 -
*
 

Rb 0,02 0,001 92,2 

Sr 14,7 0,08 99,1 

Cs 0,07 0,0002 99,5 

Ba 0,06 0,002 92,8 
Примечание- *- концентрируется вместе с РЗЭ 

В целом методика характеризуется эффективным удалением матрицы, селек-

тивным извлечением 16 элементов одновременно, низкими пределами обнаружения и 

приемлемой воспроизводимостью результатов. В сравнении с обычными способами 

концентрированияДЖЖМЭ проще в исполнении, значительно экономит время при 

подготовке проб, сводит к минимуму расходы органических растворителей и требует 

небольшого объема пробы для анализа. 
 

Пятая глава посвящена практическому применению разработанной методики 

определения РЗЭ и U.В качестве объектов исследования были выбраны природные 

минеральные воды, чай и кофе. Для выявления зависимостей между химическим со-

ставом исследуемых объектов и регионом их происхождения былпроведен обзорный 

анализ.Из 70 определѐнных элементовметодом дисперсионного анализа (ANOVA) 

были выбраны только такие, по которым существует ярко выраженное  различие ме-

жду объектами.В качестве метода идентификации (классификации) использован ка-

нонический дискриминантный анализ (КДА).Настройку метода проводили с помо-

щью обучающих выборок (баз данных). Выбор значимых переменных (концентрации 

элементов) осуществляли пошаговым включением их в модель на основе F-

статистики(с максимальным значением F). Переменные с низкими значениями 

Fисключались из модели. На основе выбранных переменных рассчитаны дискрими-

нантные функции. Статистическую значимость каждой дискриминантной функции 

оценивали по коэффициенту «лямбда Уилкса», который принимает значения от 1,0 

(отсутствие дискриминационной способности) до 0,0 (абсолютная  дискриминацион-

ная способность). Результаты классификации представлены в виде графиков, постро-

енных в координатах значений основных дискриминантных функций (Root 1, 2…n) и 
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классификационной матрицы, отражающей точность процедуры классификации и 

степень разделения групп 

Идентификацию природных минеральных вод проводили в двух вариантах: 1) 

географическая,  2) ассортиментная. В первом случае необходимо установить с по-

мощью КДА страну происхождения, во втором определить бренд  (марку, фирму 

производителя и т.д.), в том числе в пределах одной страны. 
В качестве базы идентификации было выбрано 40 образцов минеральной воды 

наиболее известных брендов, представленных четырьмя странами: Франция, Италия, 

Латвия и Россия (табл.7). 

Таблица7. 

Образцы природнойминеральной воды 

Бренд Страна  Число проб Всего 

Livissima Италия 3 

12 
SanBenedetto Италия 3 

Vitasnella Италия 3 

Maniva Италия 3 

Mandali Латвия 3 3 

Perrier Франция 3 3 

Ессентуки 17 Россия 5 

22 

Ессентуки 4 Россия 4 

Нарзан Россия 4 

Рычал-Су Россия 4 

Липецкий бювет Россия 5 
 

Анализ дисперсий выявил 12 значимых переменных: Li, Y, Sr, Rb, Cs, Ba,Ce, La, 

Nd, Sm, Eu, U. После настройки КДА из обучающих выборок были исключены  La и 

Sr как избыточные, и получены 

три канонические дискриминаци-

онные функции. Значения функ-

ций рассчитаны по 10 перемен-

ным. Установлено, что первые две 

дискриминантные функции объяс-

няют 99,2 % (значения Pcum.) раз-

личия между классами (рис.12). 

Согласно рисунку наибольшее 

удаление от остальных кластеров 

имеет группа вод из российских 

источников, что позволяет надеж-

но идентифицировать их по вы-

бранным элементам. Для вод, про-

изведенных в Европе, характерно 

близкое расположение кластеров 

(групп). 

 Оценку модели на способ-

ность правильно проводить идентификацию неизвестных образцов осуществляли по-

средством процедуры перекрестной проверки. Результаты КДА и перекрестной про-

верки представлены в табл.8. Классификация по географическому происхождению 

 
Рис.12. Проекция  группы в пространстве дискри-

минантных функций, отражающая распределение 

образцов природных минеральных вод  по странам 

происхождения. 
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составила 100%. Доля правильно идентифицированных объектов с учетом перекрест-

ной проверки составила 87,5 %. 

Таблица 8. 

Классификационная матрица  

(классификация природных минеральных вод по региону происхождения) 

Выборка Страна Италия Латвия Франция Россия Всего 
Доля, 

% 

К
л
ас

си
-

ф
и

к
ац

и
я
 

 

Италия 12 0 0 0 12 100 

Латвия 0 3 0 0 3 100 

Франция 0 0 3 0 3 100 

Россия 0 0 0 22 22 100 

П
ер

ек
р

е-

ст
н

ая
 

п
р
о
в
ер

к
а 

 

Италия 9 0 3 0 12 75 

Латвия 0 2 1 0 3 66 

Франция 1 0 2 0 3 66 

Россия 0 0 0 22 22 100 
 

Ассортиментная идентификация была проведена на той же выборке, что геогра-

фическая классификация. Построение дискриминантных функций осуществлено по 

11 переменным. После выполнения алгоритма КДА было получено 10  дискрими-

нантных функций, из которых первые три обладали статистической значимостью 

(Pcum= 97%). Ниже представлена диаграмма, отображающая распределение образцов в 

группах по брендам (рис.13). 

Все представленные 

марки природнойминераль-

ной воды образуют доста-

точно компактные кластеры, 

не перекрывающиеся между 

собой. Исключение состав-

ляют образцы минеральной 

воды «Ессентуки 4» и «Ес-

сентуки 17». Эти две группы 

незначительно соприкаса-

ются друг с другом, что 

подтверждает их происхож-

дение с близко расположен-

ных территорий либо из 

мест с очень схожим хими-

ческим составом микроэле-

ментов. Примечательно, что 

одни группы образуют, так называемые, скопления, другие стоят особняком. Напри-

мер, вода Рычал-Су, судя по удаленности кластера, обладает наиболее оригинальным 

составом. 

По результатам классификации 100% образцов удалось успешно распределить 

по маркам производителей и на 95% идентифицировать в ходе перекрестной провер-

ки. 

Чай и кофе.С целью нивелирования межвидового различия между сортами кофе 

в исследовании использовали только образцы сорта арабика, выращенные на терри-

Рис.13. Распределение образцов минеральной воды в  

группах по бренду. 
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ториях Йемена, Мексики и Бразилии. Из тех же соображений использовали только 

зеленый чай Индии, Китая и Шри-Ланки (табл.9). 

 

Таблица 9. 

Образцы кофе и чая 

Объ-

ект 

Страна про-

изводитель 

Число 

проб 
Всего 

Кофе 

Бразилия  6 

14 Мексика 5 

Йемен 3 

Чай 

Китай 5 

15 Шри-Ланка 5 

Индия 5 

 

Анализом дисперсий выявленодля каждого типа объекта по 12 значимых пере-

менных. После настройки КДА из обучающих выборок были исключены следующие 

избыточные переменные: чай – Rb, Nd; кофе  - Nd, Pb.Расчет канонических дискри-

минантных функций  был выполнен на основе десяти переменных: La, Y, Sr, Ce, Yb, 

U, Er, Pr, Dy, Gd  - чай;Rb, Cs, Ce, Pb, Pr, Li, U, Eu, Y, Sr – кофе. 

В каждой из выборок были получены две основные канонические функции, ко-

торые полностью объясняют различия между группами (Pcum.=100%). Диаграммы 

распределения образцов по группам представлены нарис. 14. 

 

  

Рис.14. Каноническиедискриминантные функции.Классификация объектов по географиче-

скому происхождению: кофе – а, чай – б 
 

Для объектов растительного происхождения характерна высокая степень раз-

личия групп  и относительно невысокий разброс значений внутри каждого класса. 

Классификация и перекрестная проверка по каждому из типов объекта исследования 

составили 100%. 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработан подход в идентификации природных минеральных вод и продуктов 

растительного происхождения по содержанию геохимических маркеров, соче-

тающий методы ИСП-МС и ДЖЖМЭ 

2. Дано обоснование выбора РЗЭ, U, Li, Cs, Rb, Sr и Pb в качестве геохимических 

маркеров, на основе распространенности их в исследуемых объектах и связи с 

химическим составом региона происхождения. 

3. Разработана методика ДЖЖМЭдля одновременного извлечения пятнадцати  РЗЭ 

и U. Установлено, что наиболее эффективная экстракция  РЗЭ и U достигается с 

использованием этанола, хлороформа и ПАН в качестве диспергента, экстрагента 

и комплексанта соответственно. 

4. Проведена оценка параметров процедуры экстракции,По выявленным зависимо-

стям построена математическая модель, согласно которой: 1) эффективность экс-

тракции (Ri) описывается линейным полиномом второй степени, в котором объѐ-

мы диспергента, экстрагента, комплексанта, величина ионной силы раствора и рН  

являются статистически значимыми параметрами (p>0,05); 2) объем выхода орга-

нической фазы (Vph)  определяется объемным соотношением диспергента и экст-

рагента; 3) ионная сила раствора и величина рН позволяют учесть вклад эффекта 

высаливания. 

5. Рассчитаны и экспериментально подтверждены оптимальные значения парамет-

ров микроэкстракции редкоземельных элементов и урана: диспергент - 8,2 мл, 

экстрагент – 510 мкл, комплексант – 525 мкл; pH – 8,6, концентрация  NaCl – 6,5 

г/л (при объеме пробы 30 мл). Эффективность извлечения Y, La-Lu и U составила  

25-90 % с конечным объемом выхода органической фазы 220 мкл. 

6. Изучено влияние матричных компонентовна интенсивности аналитических сиг-

налов редкоземельных элементов и урана. В области низких концентраций отме-

чено существенное влияние неспектральных помех, для компенсации которых 

разработана схема, сочетающая классический и интерполяционный алгоритмы 

внутренней стандартизации. Данный подход позволил эффективно устранить не-

спектральные помехи одновременно для шестнадцати элементов, задействовав 

только три опорные массы (
101

Ru, 
186

Re и 
192

Ir) в качестве внутренних стандартов с 

уровнем погрешности определения не более 5%. 

7. Установлены основные метрологические характеристики методи-

ки.Градуировочные зависимости  линейны в диапазоне  10(100) - 1000 нг/л, пре-

делы обнаружения составили  3-32 нг/л. Коэффициенты концентрирования с уче-

том степеней извлечения составили 2,2-7,7. Методика апробирована на реальных 

объектах. Степеньизвлечения редкоземельных элементов и уранадля природных 

минеральных вод с общей минерализацией 0,4- 7 г/л составила 95-104% (sr≤0,06). 

8. Установлены зависимости между химическим составом объектов и их географи-

ческим происхождением. По выбранным характеристическим элементам для каж-

дого типа исследуемых объектов (природных минеральных вод, образцов чая и 

кофе) построены обучающие выборки.  Полученные модели показали 100%  по-

ложительных результатов по классификации методом канонического дискрими-

нантного анализа. 

9. Методом перекрестной проверки проведена оценка надежности идентификации. 

Для чая и кофе доля правильных результатов составила 100%, для минеральных 

вод в случае  географической и ассортиментной идентификации  87,5  и  95 % со-

ответственно. 
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