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А ТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ С ВОЗБУЖДЕНИЕМ СПЕКТРОВ 

СДВОЕННЫМИ ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ 
И ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ДУГОЙ 

То perform an assay of the elements contained in hair using the atomic-emission analysis with the clectricarc 
excitation, a special method for the sample mineralization has been developed and standard samples have been 
proposed. The content of Al, Be, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Pb, and Zn has been estimated in 32 hair samples. The 
hair samples have been studied with the help of double-pulse laser radiation in an effort to work out a promising 
direct method for atomic-emission spectral analysis, requiring no sample mineralization. The first pulse was 
used for the sample preparation, whereas the second pulse following with a certain delay was essential for the 
vapor excitation. 

В настоящее время не вызывает сомнения огромная роль микроэлементов в 
многообразных функциях организма в целом и каждой клетки в отдельности. Ми
неральные вещества, наряду с витаминами и другими биологически активными 
веществами, являются обязательными элементами, обеспечивающими нормальное 
течение процессов жизнедеятельности человека. Они необходимы для поддержа
ния стабильности внутренней среды организма, кислотно-щелочного равновесия, 
водно-солевого обмена и др. В организм человека в процессе жизнедеятельности 
поступают различные элементы из окружающей среды, он их использует и затем 
выделяет. 

Постоянными составляющими протоплазмы, идущими на построение белков, 
жиров, углеводов, являются макроэлементы. В состав ферментов, гормонов, вита
минов и др. входят микроэлементы (Со, Cu, Zn, Mn, Mo, I, Br, Cr, Sr, Li и др.). 

В современной практике диагностики макро- и микроэлементов в организме че
ловека существуют методы их определения в цельной крови, моче, волосах, слюне, 
зубном дентине и костной ткани. Методика тестирования токсичных тяжелых ме
таллов (например, свинца) в крови и моче уже давно используется при интоксика
ции организма человека, методика определения микроэлементов в волосах, костной 
ткани только входит в медицинскую практику [1-4]. 

Большой интерес представляет исследование волос для выявления состояния 
обмена микроэлементов в организме и токсического воздействия на него отдель
ных тяжелых металлов. Имеющиеся данные определенно показывают, что содер
жание микроэлементов в волосах отражает микроэлементный статус организма в 
целом, а пробы волос являются интегральным показателем минерального обмена 
[1]. Во многих отношениях волосы - благоприятный материал для такого рода ис
следований, поскольку проба может быть получена без травмирования человека, 
для хранения материала не требуется специального оборудования: волосы не пор
тятся и сохраняются без ограничения времени. Очень перспективно использование 
проб волос в качестве архивного материала для исторического биомониторинга, 
что при постоянном совершенствовании аналитической базы открывает новые воз
можности для этого вида контроля уровня элементов в человеческом организме, в 
том числе и как одного из критериев оценки загрязнения окружающей среды. Пра
вомерность и эффективность использования волос доказана результатами несколь
ких международных координационных программ, выполненных под эгидой Меж
дународного агентства по атомной энергии [2]. 

Для определения уровней содержания различных макро- и микроэлементов в 
организме человека приняты методы их количественного анализа в биосубстратах. 

Одновременное определение нескольких элементов, как правило, в микрокон
центрациях может быть выполнено с помощью различных экспрессных инструмен
тальных методов анализа, отличающихся простотой, не требующих большого ко
личества исследуемого материала и обеспечивающих необходимую относительную 
точность. К таким методам в первую очередь относится эмиссионный спектраль
ный анализ, который при современной регистрации спектров (фотодиодные 
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и ПЗС-линейки и матрицы) дает возможность одновременно определять до 35 эле
ментов с достаточной чувствительностью и точностью. Эмиссионная спектроско
пия, использующая электрическую дугу, электрический искровой разряд, лазерную 
искру, - мощное средство, позволяющее обнаружить до 70 элементов при кратко
временном возбуждении нескольких микрограммов анализируемого образца. 

Анализ почти любого изучаемого биологического объекта - трудная аналитиче
ская задача, поскольку каждый такой объект обладает сложным индивидуальным 
составом - многокомпонентностью. Из этого вытекает необходимость приспособ
ления даже, казалось бы, несложных стандартных методов к особенностям состава 
и физико-химической структуры исследуемого объекта, т. е. в каждом конкретном 
случае требуется проведение определенной исследовательской работы. 

Одной из основных причин систематических ошибок при спектральном анализе 
биологических объектов даже в случае соблюдения всех правил и требований поч
ти всегда являются эталоны. Эталон, не дающий систематических ошибок (назовем 
его идеальным), должен быть во всех отношениях тождествен пробе, отличаясь от 
нее лишь содержанием анализируемых элементов. Легче всего приблизиться к иде
альным эталонам при исследовании растворов и газов. Во всех других случаях эта
лоны, если не по химическому составу, то по другим свойствам (плотности, степе
ни дисперсности и т. п.), отличаются от анализируемых проб. 

Спектральный анализ жидких проб обладает рядом преимуществ. При исследо
вании растворов легко получить чрезвычайно однородную по составу пробу, как 
бы мала она ни была, в то время как усреднение твердых образцов часто оказыва
ется довольно сложной, а иногда и трудновыполнимой задачей, которая может су
щественно ограничить точность анализа [5, 6]. Использование жидких проб упро
щает технику эксперимента, в частности составление эталонных смесей. 
Возможность разбавить пробу или упарить ее до требуемого объема также облег
чает экспериментальную работу и способствует повышению ее относительной чув
ствительности и точности. 

Для количественного анализа содержания элементов в волосах нами выполня
лась минерализация образцов методом мокрого озоления с помощью азотной ки
слоты и перекиси водорода. 

Количественный анализ проводился по «методу трех эталонов». При определе
нии состава стандартных растворов учитывалось положение, согласно которому 
основное влияние на интенсивность спектральных линий оказывают элементы, на
ходящиеся в растворе в наибольшем количестве. В крови и волосах это главным 
образом натрий, калий и кальций. Кроме того, известно, что значительное суммар
ное количество натрия и калия подавляет или снижает до минимума взаимное 
влияние сопутствующих элементов. Исходя из этого, из спектрально-чистых и осо
бо чистых солей основных растворов было составлено 4 стандартных, содержащих 
натрий и калий в количествах, соответствующих их уровню в волосах, и последо
вательно возрастающих концентрациях меди, алюминия, магния, железа, бериллия, 
цинка, кальция, хрома, свинца. 

Стандартные растворы и пробы волос в объеме 25 мкл вносили в кратер 4 элек
тродов и высушивали под инфракрасной лампой, затем их сжигали в дуге перемен
ного тока. В работе был использован многоканальный атомно-эмиссионный спек
трометр ЭМАС-200 для регистрации спектров, а для их возбуждения - генератор 
UBI-1. Оптимальными условиями получения спектрограмм оказались следующие: 
ширина щели спектрографа 0,05 мм, сила тока дуги 5,0 5,5 А, экспозиция отдель
ного съема 0,65 с, число повторений 25, суммарная экспозиция 16,25 с, межэлек
тродный промежуток 2 мм. 

Физико-химическое подобие состава исследуемых проб и стандартных раство
ров достигалось путем значительного разведения проб, что приводило к выравни
ванию сопоставляемых растворов по вязкости и поверхностному натяжению, зна
чительно снижало концентрацию органических и других посторонних веществ, 
сводя к минимуму их влияние на экспериментальные результаты, а также способ-
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ствовало уменьшению влияния натрия на результаты для калия и наоборот. И на
конец, что практически тоже очень важно, применяя разные степени разведения, 
можно исследовать различные пробы с помощью одних и тех же стандартных рас
творов. Концентрация натрия и калия в стандартных растворах соответствовала со
держанию электролитов в объектах исследования с учетом разведения. 

Для измерения были использованы спектральные линии элементов, наиболее 
предпочтительные по совокупности характеристик [6, 7]. Важнейшими из них яв
ляются интенсивность, отсутствие спектральных наложений, отношение сиг
нал/шум, достигаемый предел обнаружения, эквивалентная концентрация фона. 
При отладке методики проведены измерения по 3-5 линиям на элемент, затем из 
них выбраны наилучшие для постоянной работы. Примеры выбора оптимальных 
длин волн и достигаемых пределов обнаружения для указанных элементов приве
дены в табл. 1. 

Т а б л и ц а 1 

Состояние волн элементов и пределы их обнаружения 

В связи с тем, что в работе использовались электроды марки ОСЧ 7-3, перед 
проведением экспериментов их необходимо было отжигать примерно 30 50 с то
ком дуги 6 А. 

С помощью полученных градуировочных графиков определялось содержание 
указанных в табл. 1 элементов в 32 образцах волос людей. Результаты представле
ны в табл. 2. 

Т а б л и ц а 2 

Содержание элементов в волосах, мкг/100 г 

С целью создания перспективных методов экспресс-анализа проведены экспе
риментальные исследования образцов волос лазерным излучением. Многие вопро
сы, возникающие в этом случае, могут быть эффективно решены при использова
нии лазерного многоканального атомно-эмиссионного спектрометра LSS 
(производство СП «ЛОТИС ТИП», Беларусь, г. Минск). Спектрометр в качестве 
источника возбуждения плазмы содержит двухимпульсный неодимовый лазер с ре
гулируемыми энергией и интервалом между импульсами (модель LS2131 DM). Ла
зер обладает широкими возможностями как для регулировки энергии импульсов 
(до 80 мДж), так и временного сдвига между импульсами (0 100 мкс). Лазер может 
работать с частотой повторения импульсов до 10 Гц и максимальной энергией из
лучения каждого из сдвоенных импульсов до 80 мДж на длине волны 1064 нм. 
Длительность импульсов около 15 нc. Временной сдвиг между сдвоенными им
пульсами может изменяться с шагом 1 мкс. Лазерное излучение фокусировалось на 
образец ахроматическим конденсором с фокусным расстоянием 100 мм. Размер 
пятна фокусировки около 50 мкм. Все эксперименты проводились на воздухе при 
нормальном атмосферном давлении. Свечение плазмы с помощью аналогичного 
конденсора собиралось на переднюю поверхность двух кварцевых волокон диамет
ром 200 мкм и направлялось на входную щель двух спектрометров типа SDH-1. Ре
гистрация спектра проводилась с помощью ПЗС-линеек TCD 1304 АР (3648 пиксе-
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лей). Запуск системы регистрации спектра осуществлялся синхронно с приходом 
второго импульса. 

Локальный лазерный атомно-эмиссионный спектральный анализ биологических 
объектов включает деструкцию участка пробы сфокусированным излучением лазе
ра и спектроскопическое определение микроколичеств элементов в газообразных 
продуктах деструкции. Предельная разрешающая способность (степень локально
сти) ограничена возможностями метода спектрального анализа микроколичеств га
зов: размеры зоны деструкции пробы должны обеспечивать ее количество, доста
точное для определения элементного состава с необходимой точностью. Эта 
величина для тонких образцов (0,05 0,2 мм) зависит как от площади поражения, 
так и от энергии лазерного излучения. Определение оптимального режима абляции 
затруднено сложным характером взаимодействия излучения лазера с пробой. 

С помощью указанной установки нами проведены предварительные исследова
ния как минерализованных образцов, так и цельных волос. В первом случае пробы 
наносили на беззольный фильтр и высушивали под лампой, во втором - цельные 
волосы наклеивали на фильтр. 

При использовании двухимпульсного лазера для исследования образцов про
цессы пробоподготовки и анализа объединены в едином цикле. Поглощение сфо
кусированного излучения образцом дозированной энергии первого импульса со
провождается локальным нагревом поверхности до температуры деструкции и 
частичного разрушения органической основы. При приходе с задержкой второго 
импульса из серии происходит продвижение фронта деструкции в глубь образца со 
скоростью, зависящей от плотности облучения и потерь энергии, а также расшире
ние зоны поражения за счет релаксационных процессов внутри образца и поглоще
ния излучения газообразными продуктами деструкции в канале пробоя и возбуж
дение газообразных продуктов. Наиболее сильными линиями в спектрах являются 
ионные линии Mg II 279,553 нм и Са II 393,367 нм, имеющие относительно низкие 
энергии возбуждения. 

Таким образом, на основании полученных нами результатов можно сделать 
следующие выводы: разработанные методики пробоподготовки и спектрального 
анализа содержания элементов в волосах при использовании дуги переменного то
ка обеспечивают необходимую чувствительность для всех исследованных элемен
тов; полученные предварительные результаты при лазерном излучении со сдвоен
ными импульсами для одновременной пробоподготовки и анализа волос 
показывают перспективность развития данного метода анализа. 
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