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Ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé ëàçåðíîé èñêðîâîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ Mg, Mn, Sr, Pb, Al, B â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îò ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Ïîêàçàíî, 
÷òî ïðè ÷àñòîòàõ ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ îò 50 äî 1000 Ãö è ïðè îäèíàêîâûõ îñòàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðè-
ìåíòà íàèëó÷øèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ äîñòèãàþòñÿ ïðè ÷àñòîòå ïîâòî-
ðåíèÿ 166 Ãö. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåìòîñåêóíäíàÿ ËÈÑ, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèé ëàçåðà, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, àíàëèç 
æèäêîñòåé; femtosecond libs, laser repetition rate, limit of detection, liquid analysis. 

 

Ââåäåíèå 
 

Èññëåäîâàíèå àíòðîïîãåííîãî âîçäåéñòâèÿ  
è âëèÿíèÿ èçìåíåíèÿ êëèìàòà íà îêðóæàþùóþ ñðå-
äó òðåáóåò îïåðàòèâíîãî ìîíèòîðèíãà ìîðñêèõ àê-
âàòîðèé. Ïðèìåíÿåìûå ìåòîäû äîëæíû îòâå÷àòü 
ñëåäóþùèì òðåáîâàíèÿì: îõâàòûâàòü áîëüøîé ðÿä 
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, îáåñïå÷èâàòü õîðîøóþ âîñ-
ïðîèçâîäèìîñòü è ýêñïðåññíîñòü èçìåðåíèé, îáëà-
äàòü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è âîçìîæíîñòüþ 
èñïîëüçîâàíèÿ in situ [1–3]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ 
àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçóþòñÿ õîðîøî 
èçâåñòíûå ìåòîäû, îáëàäàþùèå âûñîêîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòüþ: ìàññ-ñïåêòðîñêîïèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-
çàííîé ïëàçìîé (ICP-MS), àòîìíî-ýìèññèîííàÿ 
ñïåêòðîñêîïèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé 
(ICP-AES) [4]. Îäíàêî îíè òðåáóþò ïðåäâàðèòåëü-
íîé ïîäãîòîâêè îáðàçöà è, êàê ïðàâèëî, íå ìîãóò 
áûòü èñïîëüçîâàíû â íàòóðíûõ óñëîâèÿõ â ðåæèìå 
ðåàëüíîãî âðåìåíè.  

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïåðàòèâíîãî áåñêîí-
òàêòíîãî äèñòàíöèîííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ÷àñòî   
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èñïîëüçóþò ìåòîä ëàçåðíîé èñêðîâîé ñïåêòðîñ-
êîïèè (ËÈÑ) [5, 6]. Ðàçâèòèå ëàçåðíîé òåõíèêè  
è òåõíîëîãèé â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ çíà÷èòåëüíî 
ðàñøèðèëî îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ËÈÑ – ýòî êîí-
òðîëü ìàòåðèàëîâ â ïðîìûøëåííîñòè [7], ìîíè-
òîðèíã îêðóæàþùåé ñðåäû [8, 9], èññëåäîâàíèå 
îáúåêòîâ êîñìè÷åñêîãî ïðîñòðàíñòâà [10, 11], àð-
õåîëîãèÿ [12], áèîëîãèÿ [13, 14] è äð. Îñîáûé èí-
òåðåñ ËÈÑ ïðåäñòàâëÿåò äëÿ ìóëüòèýëåìåíòíîãî 
àíàëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ in situ êàê íà ïîâåðõ-
íîñòè âîäíûõ ñðåä, òàê è â îêåàíå [15]. Ïðåäåëû 
îáíàðóæåíèÿ ìåòîäà ËÈÑ ñ âîçáóæäåíèåì ïëàç-
ìû ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè (ËÈ) íàíîñåêóíäíîé 
äëèòåëüíîñòè íà ïîâåðõíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ 
ñîñòàâëÿþò îò åäèíèö äî 10−3 ã/ë â çàâèñèìîñòè  
îò àíàëèçèðóåìîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà [15–17]. 
Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ àíàëèçà ýëåìåíòíîãî ñîñòà- 
âà ìîðñêîé âîäû àêòèâíî ðàçðàáàòûâàåòñÿ ìåòîä  
ôåìòîñåêóíäíîé ËÈÑ [18–20]. Äëÿ íåå õàðàêòåðíû 
íèçêèå èíòåíñèâíîñòè ñïëîøíîãî ñïåêòðà, îòñóòñò-
âèå ìàñøòàáíîé çîíû íàãðåâà, ìàëûé âûíîñ âåùå-
ñòâà èç-çà àáëÿöèè è, êàê ñëåäñòâèå, ìèíèìàëüíîå 
ðàçðóøàþùåå âîçäåéñòâèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ  
íà îáðàçåö. Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ôåìòîñå-
êóíäíîé ËÈÑ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêèé ïðå-
äåë îáíàðóæåíèÿ (limit of detection – LOD) ýëå-
ìåíòîâ. Òàê, ïðè ýëåìåíòíîì àíàëèçå íà ïîâåðõíî-
ñòè æèäêîñòè ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé ËÈÑ LOD 
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äî òðåõ ïîðÿäêîâ íèæå, ÷åì ïðè ËÈÑ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ËÈ íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè [21, 22]. 
 Àíàëèç æèäêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ËÈÑ èìååò 
ðÿä îñîáåííîñòåé. Âî-ïåðâûõ, èíòåíñèâíîñòü èçëó-
÷åíèÿ ëàçåðíîé ïëàçìû çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ 
ïðè ôîêóñèðîâêå ëàçåðà â îáúåì æèäêîñòè, ïî-
ñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãèè òðàòèòñÿ íà èñïàðå-
íèå ðàñòâîðà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîðîò-
êîæèâóùåé ïëàçìû [23]. Âî-âòîðûõ, ïðè ôîêóñè-
ðîâêå ëàçåðíîãî ëó÷à íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè 
ïðîèñõîäèò âçðûâíîå âñêèïàíèå è âûíîñ èññëåäóå-
ìîãî âåùåñòâà íà ôîêóñèðóþùóþ îïòèêó ïðèáîðà, 
÷òî ñíèæàåò àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ìåòî-
äà [24]. Êðîìå òîãî, ïðè ôîêóñèðîâêå ËÈ íà ïî-
âåðõíîñòü îáðàçöà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìèêðî-
ïóçûðüêîâ âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè, 
êîòîðûå íå ÿâëÿþòñÿ ïðîçðà÷íûìè äëÿ ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ è ïëàçìû è ìîãóò ïîâëèÿòü íà âîñïðîèç-
âîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé [25]. Ïðè îïòèìè-
çàöèè ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà ËÈÑ äëÿ ïîâûøåíèÿ 
êîíòðàñòà ýìèññèîííûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ íåîáõî-
äèìî ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ïëàçìû ñ çàäåðæêîé 
îòíîñèòåëüíî âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èìïóëüñà 
íà âðåìÿ ñïàäà ðåêîìáèíàöèîííûõ ïðîöåññîâ  
â ïëàçìå. Çàäåðæêà ôåìòî-ËÈÑ äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ îáû÷íî ëåæèò â äèàïàçîíå îò äåñÿòêîâ  
äî ñîòåí íàíîñåêóíä [22]. Îïòèìàëüíûå âðåìåíà çà-
äåðæêè çàâèñÿò êàê îò èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà, òàê 
è îò ñïîñîáà âîçáóæäåíèÿ ëàçåðíîé ïëàçìû [22, 39]. 
Âàæíûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå ñóùåñòâåííî âëèÿþò 
íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ËÈÑ, – äëèòåëü-
íîñòü, ýíåðãèÿ è ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ ËÈ [16, 26].  
Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [16, 26, 27] áûëî 
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ 
ËÈ è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèåì âðåìåíè èçìå-
ðåíèÿ ïðè îäèíàêîâîì ÷èñëå ðåãèñòðèðóåìûõ èì-
ïóëüñîâ èíòåíñèâíîñòü ýìèññèîííûõ ëèíèé óìåíü-
øàëàñü. Òàê êàê âðåìÿ èçìåðåíèÿ èãðàåò âàæíóþ 
ðîëü â èññëåäîâàíèÿõ in situ, íàïðèìåð ïðè íåï-
ðåðûâíîì èçìåðåíèè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäû  
ïî õîäó èññëåäîâàòåëüñêîãî ñóäíà, â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ 
ËÈ íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â ìåòîäå ôåìòî-ËÈÑ. 

 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà 
 

Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîìïëåêñà äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ÷àñòîòû ïîâòîðåíèé ëàçåðíîãî 
èìïóëüñà íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòíîãî 
ñîñòàâà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. 

Ïëàçìà íà ïîâåðõíîñòè âîäíîãî îáðàçöà ãåíå-
ðèðîâàëàñü èçëó÷åíèåì ôåìòîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî 
êîìïëåêñà (Spitfire Pro 40F, Spectra-Physics) 1, 
ðàáîòàþùåãî íà öåíòðàëüíîé äëèíå âîëíû 800 íì 
ñ äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 60 ôñ, ýíåðãèåé 1 ìÄæ 
è ÷àñòîòàìè ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ: 50, 166, 250, 
500 Ãö è 1 êÃö. Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå íàïðàâëÿëîñü 
÷åðåç ñèñòåìó çåðêàë 2 è òåëåñêîï 3, 4 íà ïëîñêî-
âûïóêëóþ ëèíçó 5 ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 100 ìì 
(KPX094AR.16, NewPort) è ôîêóñèðîâàëîñü íà ïî-
âåðõíîñòè èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. Êàê áûëî îòìå-
÷åíî ðàíåå, óâåëè÷åíèå äèàìåòðà ëàçåðíîãî ïÿòíà 
íà ôîêóñèðóþùåé ëèíçå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ 
èíòåíñèâíîñòè ëèíèé õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ [28]. 
Ïîýòîìó òåëåñêîï 3, 4 áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ áîëåå îñòðîé ôîêóñèðîâêè.  

Îáðàçöû âîäíûõ ðàñòâîðîâ èññëåäóåìûõ ýëå-
ìåíòîâ ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ êþâåòó 6. Èçëó÷åíèå 
ïëàçìû íàïðàâëÿëîñü ñîáèðàþùåé êâàðöåâîé ëèí-
çîé 7 íà âõîäíóþ ùåëü ñïåêòðîìåòðà 8 (Spectra Pro 
2300, Princeton Instruments) øèðèíîé 50 ìêì, ñíàá-
æåííîãî ðåøåòêîé 1200 øòðèõîâ/ìì ñî ñïåêòðàëü-
íûì ðàçðåøåíèåì 2,38 íì/ìì. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà 
èñïîëüçîâàëàñü 16-áèòíàÿ ICCD êàìåðà 9 (Pi-MAX 3, 
1024 × 1024 ïèêñåëåé, Princeton Instruments). Âñòðî-
åííûé ãåíåðàòîð çàäåðæåê (Super SYNHRO) îáåñ-
ïå÷èâàë âðåìÿ çàäåðæêè ðåãèñòðàöèè îòíîñèòåëüíî 
ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Óïðàâëåíèå ðàáîòîé ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé óñòàíîâêè îñóùåñòâëÿëîñü êîìïüþòå-
ðîì 10. Âîçäóøíûé àñïèðàòîð 11 èñïîëüçîâàëñÿ 
äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ ôîêóñèðóþùåé 
îïòèêè âñëåäñòâèå âûíîñà âåùåñòâà ñ ïîâåðõíîñòè 
èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. 

Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà êîíòðîëèðîâàëàñü ñ ïî-
ìîùüþ àâòîêîððåëÿòîðà (PSCOUT PL-SP-LF, Spect-
ra-Physics) 12. Äëÿ ýòîãî ÷àñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
îòâîäèëàñü íà àâòîêîððåëÿòîð 12 ñ ïîìîùüþ ñâåòîäå-
ëèòåëÿ 13, óñòàíîâëåííîãî íà îòêèäíîì äåðæàòåëå. 
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Óãîë îòðàæåíèÿ ëó÷à ãåëèé-íåîíîâîãî ëàçåðà 14 
(1137P, JDS) îò ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà 
áûë èñïîëüçîâàí äëÿ êîíòðîëÿ ïîëîæåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè ðàñòâîðà îòíîñèòåëüíî ôîêóñèðóþùåé ëèíçû. 

Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè ïîñòîÿííûõ 
îïòè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè è ïàðàìåòðàõ ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ, çà èñêëþ÷åíèåì ÷àñòîòû ïîâòîðåíèé ËÈ. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ õèìè-
÷åñêèõ ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü ãîñóäàðñòâåííûå 
ñòàíäàðòíûå îáðàçöû âîäíûõ ðàñòâîðîâ Sr (ÃÑÎ 
7145-95), Mg (ÃÑÎ 7681-99), Mn (ÃÑÎ 8056-94), Pb 
(ÃÑÎ 7252-96), Al (ÃÑÎ 7854-00), B (ÃÑÎ 7337-96),  
(êîíöåíòðàöèÿ 1 ã/êã). Óêàçàííûå ðàñòâîðû ðàç-
áàâëÿëèñü äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåîáõîäè-
ìûõ êîíöåíòðàöèé âïëîòü äî 10−4 ã/êã. Âûáîð îáú-
åêòîâ èññëåäîâàíèÿ îáóñëîâëåí ñëåäóþùèì: ìàã- 
íèé – îñíîâíîé êîìïîíåíò ìîðñêîé âîäû; ñâèíåö, 
ìàðãàíåö, àëþìèíèé – òåõíîãåííûå çàãðÿçíèòåëè 
îêðóæàþùåé ñðåäû (âûäåëåíû ïî ñòåïåíè òîêñè÷-
íîñòè, ïðèñóòñòâèþ â îêðóæàþùåé ñðåäå è âåðîÿò-
íîñòè ïîïàäàíèÿ â æèâûå îðãàíèçìû); ñîåäèíåíèÿ 
áîðà ìîãóò îêàçûâàòü êàê ñåðüåçíîå îòðèöàòåëüíîå,  
 

òàê è ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà áèîñôåðó; ó ñòðîí-
öèÿ âûñîêèé ïîêàçàòåëü äåñòðóêòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ 
íà îêðóæàþùóþ ñðåäó. Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðà-
áîòàõ [22, 29] áûëè èññëåäîâàíû îïòèìàëüíûå âðå-
ìåíà çàäåðæåê (td) ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ îòíîñè-
òåëüíî ëàçåðíîãî èìïóëüñà äëÿ Na, Fe, Ca, Mg, 
Al, Pb, Mn, Sr. Òàê, âðåìÿ çàäåðæêè îòíîñèòåëüíî 
ëàçåðíîãî èìïóëüñà, ïðè êîòîðîì ñîîòíîøåíèå ñèã-
íàë/øóì áûëî íàèëó÷øèì, äëÿ Mg ñîñòàâèëî 
120 íñ, äëÿ Al – 150 íñ. Â [22, 29] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ 
îäíîâðåìåííîãî àíàëèçà ýòèõ ýëåìåíòîâ íåîáõîäè-
ìî èñïîëüçîâàòü âðåìÿ çàäåðæêè íå ìåíåå 100 íñ, 
òàê êàê äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà èçëó÷åíèå ñïëîøíîãî 
ñïåêòðà çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ ïðè td = 100 íñ. 
Ïðè ïðîâåäåíèè ìóëüòèýëåìåíòíîãî àíàëèçà öåëåñî-
îáðàçíî èñïîëüçîâàòü îäíî âðåìÿ çàäåðæêè ðåãèñò-
ðàöèè ñèãíàëà, ïîäõîäÿùåå äëÿ îäíîâðåìåííîãî 
îïðåäåëåíèÿ ìàêñèìàëüíî øèðîêîãî êðóãà õèìè÷å-
ñêèõ ýëåìåíòîâ. Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî, â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ïðè èññëåäîâàíèè ïðåäåëîâ îáíà-
ðóæåíèÿ áûëî âûáðàíî çíà÷åíèå td = 130 íñ. 

Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü 
ïðè ïîñòîÿííûõ ïàðàìåòðàõ óñòàíîâêè (ýíåðãèÿ, 
äëèòåëüíîñòü, âðåìÿ çàäåðæêè, îïòè÷åñêàÿ êîíôè-
ãóðàöèÿ). Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êàëèáðîâî÷íûå  
 

 
Ðèñ. 2. Êàëèáðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ ýëåìåíòîâ Mg, Mn, B, Sr, Pb, Al 
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ãðàôèêè äëÿ Mg, Mn, B, Sr, Pb, Al. Êàæäàÿ òî÷êà, 
îòîáðàæåííàÿ íà êàëèáðîâî÷íûõ ãðàôèêàõ, ÿâëÿåò-
ñÿ ñðåäíèì çíà÷åíèåì, ïîëó÷åííûì èç øåñòè ïî-
ñëåäîâàòåëüíûõ èçìåðåíèé. 

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ðàññ÷èòûâàëñÿ ïî èçâåñò-
íîé ôîðìóëå LOD = 3σ/S, ãäå σ – ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå ôîíà â ÷èñòîì îáðàçöå (â íàøåì ñëó÷àå 
áèäèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà); S – íàêëîí êàëèáðîâî÷-
íîé êðèâîé [24]. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè 
ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ Mg, Mn, Pb, Sr, B, Al â âî-
äå îò ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ ËÈ. Êàê âèäíî, íàèëó÷-
øèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè ÷àñòîòå 
ïîâòîðåíèé èìïóëüñîâ 166 Ãö. Àíàëèòè÷åñêèå äëè- 
 

íû âîëí íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ 
óêàçàíû â ïîäïèñè ê ðèñóíêàì â ñêîáêàõ ïîñëå íà-
çâàíèÿ ýëåìåíòà. 

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ LOD äëÿ Mg, 
Mn, B, Sr, Pb, Al â âîäå â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû 
ïîâòîðåíèÿ ËÈ. Íàêîïëåíèå ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿ-
ëîñü ïî 50000 ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Â íèæíåé ñòðî-
êå òàáëèöû ïðåäñòàâëåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äëÿ 
èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åííûå èç ëèòåðàòóð-
íûõ èñòî÷íèêîâ [22, 30–40]. 

Ìåòîä ôåìòî-ËÈÑ äåìîíñòðèðóåò ãîðàçäî ìåíü-
øèå çíà÷åíèÿ LOD ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ 
âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì  
 

 
Ðèñ. 3. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ: Mg I (285,2 íì), Mn I (403 íì, 403,3 íì), Pb I (283,3 íì),  
  Sr I (460,7 íì), B I (249,6 íì), Al II (386,6 íì) 

 

Çíà÷åíèÿ LOD (ìã/êã) äëÿ Mg, Mn, B, Sr, Pb, Al â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ 

×àñòîòà Mg I (285,2 íì) 
Mn I (403 íì, 

403,3 íì) 
Pb I (283,3 íì) Sr I (460,7 íì) 

B I 
(249,6 íì) 

Al II 
(386,6 íì) 

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà 
50 Ãö 0,112 ± 0,013 0,051 ± 0,004 0,8 ± 0,3 0,038 ± 0,002 18 ± 0,8 0,51 ± 0,03 
166 Ãö 0,058 ± 0,009 0,025 ± 0,002 0,7 ± 0,1 0,026 ± 0,001 13,1 ± 0,6 0,33 ± 0,02 
250 Ãö 0,155 ± 0,008 0,049 ± 0,001 1,9 ± 0,1 0,037 ± 0,002 14,9 ± 0,7 0,5 ± 0,03 
500 Ãö 0,15 ± 0,01 0,044 ± 0,003 0,72 ± 0,08 – – – 
1000 Ãö 0,143 ± 0,003 0,045 ± 0,005 2,8 ± 1 – – – 

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå 

200–
1000 Ãö 

0,9 (279,6 íì) 
[30], 

1 (279,6 íì)  
[31] 

0,233 (257,6 íì) 
[32], 

0,036 (255,1 íì) 
[33], 

0,13 (257,6 íì) 
[34] 

0,118 (405,7 íì) 
[35], 

2,93 (220,3 íì) 
[32], 

3 (280 íì) [40] 

2,89 (460,7 íì) 
[36], 

25 (460,7 íì)  
[37], 

2 (460,7 íì)  
[40] 

0,8 (249,6 íì) 
[38], 

10 (208,9 íì) 
[39] 

0,19 

(396,1 íì) 
[22], 

12 (394,4 íì) 
 [40] 
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ËÈ íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè [22]. Îäíàêî äëÿ 
äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìûõ îòíîøåíèé èíòåíñèâíî-
ñòè ýìèññèîííûõ ëèíèé ê ôîíîâîìó èçëó÷åíèþ 
ïëàçìû ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü âûñîêóþ ÷àñòîòó 
ïîâòîðåíèÿ ËÈ ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíîñåêóíäíûì 
ËÈÑ. Óìåíüøåíèå ñêâàæíîñòè ôåìòîñåêóíäíûõ 
ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ïðèâîäèò, ñ îäíîé ñòîðîíû,  
ê âîçðàñòàíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàëà ê ôîíó, à ñ äðó-
ãîé – ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýìèññèîííûõ 
ëèíèé. Ïîñëåäíåå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ðàáîòû 
ñðàçó íåñêîëüêèõ ìåõàíèçìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ âîäíîé ïîâåðõíîñòüþ è àòìî-
ñôåðîé íàä íåé, îöåíêà è ìîäåëèðîâàíèå êîòîðûõ 
ÿâëÿåòñÿ îòäåëüíîé çàäà÷åé [41–43]. Ïîýòîìó â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëå-
äîâàíèå çàâèñèìîñòè LOD îò ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ 
ËÈ. Ðåçóëüòàòû íàøåé ðàáîòû ïîêàçûâàþò, ÷òî 
íàèáîëåå îïòèìàëüíàÿ ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëü-
ñîâ 166 Ãö äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýòà âåëè÷èíà îïòèìàëüíà 
äëÿ ãåîìåòðèè ôîêóñèðîâêè è èìïóëüñíîé ýíåðãèè, 
êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â íàøåì ýêñïåðèìåíòå. 
Îäíàêî îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîé ÷àñòîòû ïîâòî-
ðåíèÿ ËÈ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ñõåì ýêñ-
ïåðèìåíòà è ýíåðãåòèêè ëàçåðîâ ìîæåò çíà÷èòåëüíî 
óëó÷øèòü àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ìåòîäà. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ìåòîä ôåìòî-ËÈÑ áûë èñïîëüçîâàí äëÿ àíà-
ëèçà Mg, Mn, B, Sr, Pb, Al â âîäíûõ ðàñòâîðàõ  
ñ ÷àñòîòîé ïîâòîðåíèÿ äî 1 êÃö. Ïðîâåäåííûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ôåìòî-ËÈÑ ïðè ÷àñòîòàõ 
ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ îò 50 äî 1000 Ãö ïîêàçàëè, 
÷òî ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà 
íàèëó÷øèé LOD äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ýëåìåí-
òîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè ÷àñòîòå ïîâòîðåíèÿ ËÈ 166 Ãö. 
Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íà ýòîé îïòèìàëüíîé ÷àñòîòå 
ïîâòîðåíèÿ ñîñòàâèëè: äëÿ Mg – 0,058 ìã/êã, Mn – 
0,025 ìã/êã, Pb – 0,7 ìã/êã, Sr – 2,6 ⋅ 10−2 ìã/êã, 
B – 13,1 ìã/êã, Al – 0,33 ìã/êã. Ïðè íåîáõîäèìî-
ñòè ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè àíàëèçà çà ñ÷åò óâåëè÷å-
íèÿ ÷àñòîòû ïîâòîðåíèÿ ËÈ (äî 1 êÃö) íóæíî ó÷è-
òûâàòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ýëå-
ìåíòîâ ìîæåò áûòü â 2–3 ðàçà õóæå ïî ñðàâíåíèþ 
ñ îïòèìàëüíîé ÷àñòîòîé ïîâòîðåíèÿ. 
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Yu.S. Tolstonogova, S.S. Golik, A.Yu. Mayor, A.A. Ilyin, D.Yu. Proschenko, O.A. Bukin. Effect of 
the repetition rate of laser pulses on the limits of detection of the elemental composition of pollutants in 
aqueous solutions by femtosecond laser induced breakdown spectroscopy. 

The dependence of limit of detection of Mg, Mn, Sr, Pb, Al, and B in aqueous solutions by femtosecond 
laser induced breakdown spectroscopy on the laser pulse repetition rate is studied. It is shown that at pulse 
repetition rates from 50 to 1000 Hz and under the same other experimental conditions, the best limits of 
detection for all elements are achieved at a laser pulse repetition rate of 166 Hz. 
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