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Аннотация: Представлен метод полного факторного эксперимента для  

выбора оптимальных параметров работы атомно-абсорбционного пламенного 
спектрофотометра в целях повышения чувствительности определения микроэле-
ментов в водных растворах и сокращения времени проведения исследований. 

 
 

 
 
 

Введение 
 

При разработке методик определения меди, кобальта, хрома, железа, марганца 
и цинка в питьевых водах, водах рек и водоемов, промышленных и сельскохозяй-
ственных сточных водах методом атомно-абсорбционной спектроскопии  
с использованием электротермического атомизатора в виде трубчатой печи с ог-
раничивающими вкладышами [1 – 5] наряду с обычными исследованиями [3, 4] 
были применены методы полного факторного эксперимента и крутого восхожде-
ния [6 – 10]. 

Цель эксперимента – нахождение аналитических параметров для получения 
максимальной чувствительности определения вышеназванных микроэлементов, 
а также сокращение времени проведения исследований. При этом постановка 
полного факторного эксперимента свелась к проведению следующих операций: 
выбору уравнения регрессии; составлению плана полного факторного экспери-
мента; расчету коэффициентов регрессии; оценке значимости этих коэффициентов; 
анализу уравнения регрессии. По завершению этих операций был применен метод 
крутого восхождения. 

В качестве примера приведены результаты эксперимента при определении 
марганца в водных растворах по аналитической линии λ = 2795 Å 

Выбор уравнения регрессии. Параметром оптимизации выбрана оптическая 
плотность D, за переменные факторы взяты: температура сушки пробы, темпера-
тура ее атомизации и напряжение на фотоэлектронном умножителе (ФЭУ). Урав-
нение регрессии для данных трех xi факторов (i = 3) имеет вид 

 

,3213,2,1323,2313,1212,13322110 xxxbxxbxxbxxbxbxbxbbD +++++++=
       

(1) 
 

где 321 ,, xxx  – значения факторов; 0b  – свободный член, равный оптической плот-
ности при ix = 0; 321 ,, bbb  – коэффициенты регрессии соответствующих факторов, 
указывающие на влияние того или иного фактора на изучаемый процесс (оптиче-
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скую плотность), остальные коэффициенты указывают на двойное или тройное 
взаимодействие между факторами. 

Составление плана многофакторного эксперимента. Для определения  
коэффициентов регрессии проведен эксперимент, содержащий 822 3 === iN  
вариантов. Для оценки значимости коэффициентов число повторностей в каждом 
варианте выбрано равным трем (k = 3). 

При составлении матрицы планирования введены следующие кодовые обо-
значения, представленные в табл. 1, а сама матрица планирования – в табл. 2.  

Оптическая плотность D при значениях факторов на нулевом уровне опреде-
лена четырехкратно и составила 
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0 =D ;36,04

0 =D .33,00 =D  
Расчет коэффициентов регрессии. Коэффициенты регрессии рассчитывали 
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.35,0
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50,035,042,020,062,012,030,027,0
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Данный коэффициент есть среднее арифметическое оптической плотности всех 
восьми вариантов, когда все факторы находятся на нулевом уровне; 

 

;11,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
1 =

+−+−+−+−
=b  

 
Таблица 1 

 

Кодовые обозначения 
 

Параметры 
Начальное  

значение фактора 
ix0  

Шаг  
варьирования 

iλ  

Верхний  
уровень 

(+1) 

Нижний  
уровень 

(–1) 

Температура сушки, х1 70 50 120 20 
Температура  
атомизации, х2 2350 100 2450 2250 
Напряжение на ФЭУ, х3 700 50 750 650 

 

Таблица 2 
 

Матрица планирования 
 

№ 
варианта* х0 x1 x2 x3 x1x2 x1x3 x2x3 x1x2x3 

1
ND  2

ND  3
ND  ND  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

+ 
+
+
+
+
+
+
+ 

– 
+ 
– 
+ 
– 
+ 
– 
+ 

+ 
– 
– 
+ 
– 
– 
+ 
+ 

– 
– 
– 
+
+
+
+ 
– 

– 
– 
+ 
+ 
+ 
– 
– 
+ 

+ 
– 
+ 
+ 
– 
+ 
– 
– 

– 
+ 
+ 
+ 
– 
– 
+ 
– 

+ 
+ 
– 
+ 
+ 
– 
– 
– 

0,25 
0,29 
0,09 
0,61 
0,25 
0,42 
0,31 
0,49 

0,26 
0,30 
0,13 
0,63 
0,15 
0,41 
0,32 
0,50 

0,30 
0,31 
0,14 
0,62 
0,20 
0,43 
0,42 
0,51 

0,27 
0,30 
0,12 
0,62 
0,20 
0,42 
0,35 
0,50 

 

 

* варианты рондомизированы по времени. 
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;09,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
2 =

++−−+−−+
=b

 
;05,0

8
50,035,042,020,062,012,030,027,0

3 =
−++++−−−

=b  

;03,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
2,1 =

+−−+++−−
=b  

;01,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
3,1 =

−−+−++−+
=b  

;00,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
3,2 =

−+−−+++−
=b  

.00,0
8

50,035,042,020,062,012,030,027,0
3,2,1 =

−−−++−++
=b

 
 

Коэффициенты 321 ,, bbb  показывают, на сколько изменяется оптическая 
плотность при изменении соответствующих факторов 321 ,, xxx  от 0 до λ± . 

Остальные коэффициенты, как упоминалось выше, указывают на двойное 
или тройное взаимодействие между факторами. 

Найдя коэффициенты регрессии, составим уравнение для оптической плот-
ности 

 

.01,003,005,009,011,035,0 3121321 xxxxxxxD +++++=                 (3) 
 

Далее приступим к оценке статистической значимости найденных величин. 
Оценка значимости коэффициентов регрессии. Для оценки значимости 

коэффициентов регрессии необходимо найти их выборочную дисперсию ].[2
ibs  

Для этого рассчитаем: 
1) построчную дисперсию по формуле: 
 

:)1/()(][ 22 ∑ −−= kDDDs k
NN

k
N                                          (4) 
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222

−⋅=
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2
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222

−⋅=
−+−+−  
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2
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222

−⋅=
−+−+−  

2) дисперсию воспроизводимости, как среднюю арифметическую из диспер-
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сий оптической плотности для всех N вариантов опыта, т.е. 
 

;
][

][
2

2
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Ds
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N∑=                                                         (5) 
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3) дисперсию среднего значения 
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4) дисперсию коэффициентов регрессии 
 

.10375,0
8

103][][ 4
42
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−
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⋅

==
N
Dsbs i                                 (7) 

 

Определим среднеквадратичную ошибку коэффициентов регрессии, которая 
равна 

 

.006,01061,010375,0][][ 242 ≈⋅=⋅== −−
ii bsbs  

 

Для определения абсолютной ошибки воспользовались соотношением 
 

)(][][ ftbsb ii α=Δ , 
 

где α  – коэффициент достоверности, равный 95 или 99 %;
16)13(8)1( =−=−= kNf  – число степеней свободы.  

Табличные значения 12,2)16(95 =f  и 92,2)16(99 =f . Тогда )(][][ ftbsb ii α=Δ = 
= 0,006·2,92 = 0,0175 = 1,8·10–2. 

Зная ошибку, проверили значимости коэффициентов регрессии  
при 92,2)16(99 =f : ;108,1103535,0 22

0
−− ⋅>⋅==b ;108,1101111,0 22

1
−− ⋅>⋅==b

;108,110909,0 22
2

−− ⋅>⋅==b .108,110505,0 22
3

−− ⋅>⋅==b  
Эти коэффициенты значимы и при достоверности 99 и при 95 %. Остальные 

коэффициенты оказались незначимыми ;108,1103,1013,0 22
2,1

−− ⋅<⋅==b

;108,110101,0 22
3,1

−− ⋅<⋅==b ;108,100,0 2
3,2

−⋅<=b .108,100,0 2
3,2,1

−⋅<=b  
Эти коэффициенты незначимы и для достоверности 95 %. 
Анализ уравнения регрессии. После нахождения коэффициентов регрессии 

и определения их значимости уравнение (1) примет вид 
 

.05,009,011,035,0 321 xxxD +++=                                      (8) 
 

Для проверки правильности предположения о возможности пользоваться 
этим уравнением без членов высшего порядка составили неравенство 
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z – число повторностей при определении 0D  (z = 4). 
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Подставляя в неравенство (9) числовые значения, получим 
 

<− 35,033,0 .025,092,2
48
48102 4 =

⋅
+

⋅ −

 
 

Так как различие между 0D  и 0b  оказалось статистически незначимо, то ги-
потеза о возможности использования уравнения (8) без членов высшего порядка 
верна, то есть взаимодействие между исследуемыми факторами несущественно 
или вообще отсутствует и можно перейти к программе крутого восхождения. 

Метод крутого восхождения. Анализ матричной таблицы показывает, что 
наибольшая оптическая плотность при проведении эксперимента получена в чет-
вертом варианте. Однако это не означает, что найдены оптимальные параметры 
работы спектрофотометра.  

Для уточнения оптимальных параметров необходимо поставить дополни-
тельный эксперимент. Если поставить серию опытов, в которой в каждом после-
дующем варианте значения факторов менять пропорционально произведению 
коэффициентов регрессии данного фактора на величину его единицы варьирова-
ния – iib λ , то такое движение по поверхности отклика и будет кратчайшим путем 
к зоне оптимума [10]. 

Для 1110011,011 =⋅=λb , 5,45009,022 =⋅=λb , =λ33b 510005,0 =⋅=  при ка-
честве «шага» кратном 10 от iib λ , план опыта по крутому восхождению будет 
иметь вид: 

 

№ варианта …. 1 2 3 4 5 

х1 …………....... 10x  11100 λ+ b  11200 λ+ b  11300 λ+ b  11400 λ+ b  

х2 …………....... 20x  22100 λ+ b  22200 λ+ b  22300 λ+ b  22400 λ+ b  

х3 …………....... 30x  33100 λ+ b  33200 λ+ b  33300 λ+ b  33400 λ+ b  
 

Заменяя условные обозначения уровней факторов в кодированных перемен-
ных их реальными численными значениями (с учетом округления), получим план 
эксперимента в виде  

 

№ варианта …..1 2 3 4 5 
х1 ………….......70 70+100 70+200 70+300 70+400 
х2 ………….......2350 2350+50 2350+100 2350+150 2350+200 
х3 ……………...700 700+50 700+100 700+150 700+200 

 

После проведения данной серии опытов получили следующие значения оп-
тической плотности  

 

№ варианта ……1 2 3 4 5 
Оптическая 
плотность D …...0,33 0,49 0,69 0,89 0,72 



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2016. Том 22. № 1. Transactions TSTU 119

Из этого опыта видно, что после четвертого варианта дальнейшее изменение 
значений факторов (движение по градиенту) не приводит к изменению оптиче-
ской плотности. Таким образом, можно сказать, что оптимальное соотношение 
факторов будет ,3701 =x 25002 =x  и .8503 =x  

 
Выводы 

 
Анализируя результаты проведенных опытов, приходим к выводу, что при-

менение многофакторного планирования и метода крутого восхождения дало 
возможность увеличить значение оптической плотности по сравнению с исход-
ным нулевым уровнем почти в три раза с 0,33 до 0,89. Если сравнить выводы, по-
лученные в работе [1], с выводами данной работы, то по своему характеру они 
близки к полученным результатам, но по чувствительности значительно уступают. 

Таким образом, наиболее оптимальными аналитическими параметрами 
атомно-абсорбционного спектрофотометра при определении марганца в водных 
растворах будут: температура сушки пробы 370 ºС, температура ее атомизации 
2500 ºС и напряжение на фотоэлектронном умножителе 850 В. 
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Abstract: The paper describes a method for a full factorial experiment of 
selecting optimal parameters of the flame atomic absorption spectrophotometer in order 
to increase the sensitivity of identification of microelements in aqueous solutions and 
reduce experimental time. 
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Planung des Experimentes bei der Bestimmung  
der Mikroelemente in den Wasserlösungen von der Methode  

der atomabsorbierenden Spektroskopie 
 

Zusammenfassung: Es ist die Methode des vollen Faktorenexperimentes für die 
Auswahl der optimalen Parameter der Arbeit des atomabsorbierenden flammenden 
Spektrophotometers zwecks der Erhöhung der Sensibilität der Bestimmung der 
Mikroelemente in den Wasserlösungen und der Kürzung der Zeit der Durchführung der 
Forschungen angeführt. 

 
 

Planification de l'expérience lors de la détermination  
des microéléments dans les solutions d'eau par la méthode  

d’absorption atomique de spectroscopie 
 

Résumé: Est présentée la méthode de la pleine expérience factorielle pour le choix 
des paramètres optimaux pour le fonctionnement d'un spectrophotomètre d’absorption 
atomique enflammé afin d'améliorer la sensibilité de la détermination des 
microéléments dans les solutions d'eau et la réduction du temps de recherche. 
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