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Аннотация: Применен метод математического планирования эксперимента 

для выбора оптимальных параметров атомно-абсорбционного спектрофотометра 
при определении магния в минеральных питьевых и лечебных водах. 

 
 

 
 
 

Введение 
 

Магний имеет большое значение в жизнедеятельности человека. Он использует-
ся, например, в металлургии для изготовления легких сплавов, высокопрочного чугу-
на; при производстве огнеупорных материалов, тиглей; в военном деле – зажига-
тельные и осветительные ракеты, снаряды и т.п. Нельзя переоценить использования 
магниевых соединений в сельском хозяйстве и животноводстве, а также в медици-
не. Соединения магния присутствуют во многих медицинских препаратах для 
лечения желудочно-кишечного тракта, сердечно-сосудистых заболеваний и других. 
Магний участвует во многих ферментативных реакциях. Его недостаток в организ-
ме проявляется мышечной слабостью, повышением возбудимости, расстройством 
сна, нарушением работы сердца и рядом других заболеваний. 

Содержание магния в земной коре составляет примерно 2,1 % масс. 
По распространенности он занимает шестое место среди элементов. Существует 
достаточно много методик определения магния в различных объектах с примене-
нием химического анализа. 

Настоящая работа посвящена спектральному определению магния в мине-
ральных питьевых, столовых и лечебных водах на спектрофотометре с электро-
термической атомизацией пробы (атомизатор – графитовый стержень) и регист-
рацией аналитического сигнала (оптическая плотность D) с помощью потенцио-
метра Endin 620.01. 

Методика подготовки пробы к анализу описана в [1], выбор оптимальных 
размеров и формы атомизатора – в [2], где также представлен выбор оптимального 
режима работы спектрофотометра. 

 
Планирование эксперимента и выбор оптимальных параметров 

 
В атомно-абсорбционной спектроскопии величина аналитического сигнала D 

зависит от многих переменных величин, например, тока в лампе с полым катодом 
(ЛСП); напряжения на фотоэлектронном умножителе (ФЭУ); расхода инертного 
газа, обдувающего атомизатор; температуры стержня атомизатора и других. Поэто-
му для нахождения оптимального режима работы спектрофотометра по аналогии 



 

 

ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2015. Том 21. № 4. Transactions TSTU 
 
670

с вариантом атомизации пробы в пламени [3] применен метод математического 
планирования эксперимента [4 – 9]. 

Переменными факторами взяты вышеперечисленные параметры. Каждый 
из них по-своему влияет на основной выходной параметр спектрофотометра – 
среднюю величину оптической плотности D , знание которой позволяет рассчи-
тать две других характеристики, наиболее удобные для оценки результатов изме-
рений при постановке задачи определения наилучших настроек прибора 
в четырехмерном пространстве выбранных влияющих факторов. 

Поэтому параметрами оптимизации выбраны: предел обнаружения [C] и отно-
сительная ошибка ε  определения элемента, которые рассчитывались по формулам:  
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где С – концентрация магния в пробе, мкг/мл; D  – среднее значение оптической 
плотности из n = 8 измерений; ntα  – коэффициент Стьюдента для числа измере-
ний n и надежности ;95,0=α  S – стандартное отклонение, определяемое по фор-
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где iDΔ  – абсолютная ошибка определения оптической плотности i-го измерения. 
Функция отклика для такого гиперпространства имеет вид:  

 

D =f(x1, x2, x3, x4), 
 

где х1 – расход газа, л/ч; х2 – напряжение на ФЭУ, В; х3 – ток ЛСП, мА; х4 – темпе-
ратура стержня, оС. Вид функции f можно определить по результатам экспери-
ментальных исследований: самый эффективный алгоритм для этого – матричное 
планирование условий проведения экспериментов.  

В таблице представлены матрица планирования эксперимента и результаты 
измерений. В первых строках указаны: основной уровень значений выбранных 
факторов, шаги их варьирования и соответственно верхний и нижний уровни со 
знаками «+» и «–», а также кодовое обозначение переменных х1, x2, x3, х4. Опыты 
рондомизированы по времени (случайная очередность проведения испытаний).  

Чтобы уменьшить число опытов, исследование проводили по одной из воз-
можных полуреплик 24–1 = 8 (4 – число факторов). Полагая, что функция отклика с 
приемлемой точностью может оказаться линейной, как первый этап исследования, 
уравнение регрессии будем искать в следующем виде 

 

D =b0+b1x1+ b2x2+b3x3+ b4x4, 
 

где bi – коэффициенты регрессии, .4,1=i Тогда при n = 8 получаем переопреде-
ленную систему и коэффициенты регрессии bi легко находим методом наимень-
ших квадратов [7 – 9] по формулам: 
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где −iD среднее значение оптической плотности i-го опыта из трех (k = 3) по-

вторностей ( −i принимает значение от 1 до 8); nx0  и n
ix  – значение данного фак-

тора в n-м опыте (принимает значения +1 или –1). 
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Если же проверка на адекватность покажет, что данная линейная модель не-
адекватна, тогда постулируем нелинейную модель, учитывающую взаимовлияние 
факторов: 

 

D =b0+b1x1+ b2x2+b3x3+ b4x4+ b12x1x2+ b13x1x3+ b14x1x4, 
 

и, поскольку при n = 8 получаем замкнутую систему уравнений, то по уже полу-
ченным результатам экспериментов определим все восемь коэффициентов рег-
рессии этого уравнения, причем отдельные из них могут оказаться незначимыми. 

Проведя серии опытов, рассчитали для каждой из них оптическую плотность 
,D  стандартное отклонение S, предел обнаружения [C] и относительную ошибку .ε  
Проверка однородности дисперсий параметра оптимизации проводилась 

по критерию Кохрана [5] 
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Проверка гипотезы об адекватности линейного приближения осуществлялась 
по критерию Фишера, где экспериментальное значение  
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сравнивалось с табличным [7, 9]. Здесь ;
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переменных k = 3. Значения коэффициентов оказались соизмеримыми (около 4, 5), 
т.е. функция отклика практически линейна, в связи с чем дальнейшее планирование 
эксперимента не стали проводить. 

Анализируя значения параметров оптимизации (см. табл.) находим результа-
ты опытов с минимальными значениями величин [C] и ε, и выписываем соответ-
ствующие значения величин х1, x2 , x3, х4 по третьей строке матрицы планирова-

ния. В результате находим: ток в лампе 
ЛСП – 27 мА; напряжение на ФЗУ – 
950 В; расход инертного газа – 33,0 л/ч; 
температура атомизатора (угольного 
стержня) – 1600 °С.  

Сравнение градуировочных гра-
фиков при определении магния до 
и после планирования эксперимента 
приведено на рисунке. 

 
Вывод 

 
Применение математического пла-

нирования эксперимента позволило при-
близиться к оптимальным параметрам 
работы спектрофотометра, что способ-
ствовало снижению предела определе-
ния магния в 1,8 раза, а также увеличе-
нию угла наклона градуировочного гра-
фика в 2,8 раза (см. рисунок). 

Градуировочные графики: 
1 – до планирования эксперимента;  

2 – после планирования 
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Planung des Experimentes bei der spektralen Bestimmung  
des Magnesiums in den Wässern 

 
Zusammenfassung: Es ist die Methode der mathematischen Planung des 

Experimentes für die Auswahl der optimalen Parameter des atomabsorbierenden 
Spektrophotometers bei der Bestimmung des Magnesiums in den mineralischen 
trinkbaren und therapeutischen Wässern verwendet. 
 

 
Planification de l'expérience lors de la définition spectrale  

de magnésium dans les eaux 
 

Résumé: Est appliquée la méthode de la planification mathématique de 
l'expérience pour le choix des paramètres optimaux du spectrophotomètre atomique 
d’absorption lors de la détermination du magnésium dans les eaux potables et les eaux 
thérapeutiques. 
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