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Аннотация: Рассмотрено применение метода двух- и трехфакторного дис-
персионного анализа при изучении влияния V2O5 и времени накопления полезно-
го сигнала на определение щелочных элементов Li, Na, K, Rb и Cs методом пла-
менной эмиссионной фотометрии. Показано, что значимыми факторами являются 
влияние V2O5 при определении Na и время накопления полезного сигнала для всех 
изучаемых элементов. 

 
 
 

 
 
 

Практика применения методов пламенной эмиссионной фотометрии показы-
вает, что интенсивность излучения атомов определяемых элементов сложным 
образом зависит от ряда факторов: образования новых соединений в плазме пла-
мени, смещения равновесия диссоциации молекул, наложения мешающих излу-
чений на аналитическую линию и ряда других причин [1 – 4]. Для выяснения не-
которых влияющих факторов при определении щелочных элементов в данном 
случае перспективным может оказаться применение дисперсионного анализа  
с соответствующим планированием эксперимента [5 – 7]. Цель работы – проведе-
ние аналитического исследования влияния V2O5 и времени накопления аналити-
ческого (полезного) сигнала на интенсивность излучения атомов Li, Na, K, Rb  
и Cs в пламени. Исследование проводилось путем сравнения дисперсий по крите-
рию Фишера и планирования эксперимента с использованием метода латинских 
квадратов в отличие от подходов, представленных в работах [8 – 12].  

Для проведения исследований применили следующее аналитическое обору-
дование: пламенный спектрофотометр на базе двойного кварцевого монохроматора 
ДМР-4 с активной интегрирующей приставкой и спектрофотометр С-302 в сово-
купности с интегрирующим цифровым вольтметром В2-23, приспособленным для 
измерения эмиссии атомов в пламени смеси пропан–бутан–воздух, и приемы про-
ведения анализа, представленные в работе [12]. Введение в схему регистрации 
интегрирующего устройства позволяет преобразовать сигнал эмиссии в единицы 
концентрации (при необходимости) и произвести усреднение сигнала в течение  
калиброванных промежутков времени. 

В качестве реактивов использовали нитраты перечисленных металлов  
и V2O5 квалификации “х.ч.”. Аналитическими линиями при определении элемен-
тов являлись: для Li линия λ = 670,8 нм; Na – 589,0 нм; K – 766,5 нм; Rb – 780,0 нм; 
Cs – 852,1 нм. 
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При изучении влияния ванадия на определение элементов применили двух-
факторный дисперсионный анализ, проведенный по схеме, показанной в табл. 1. 
Здесь по горизонтальной стороне расположены уровни содержания V2O5 (мг/мл) – 
фактор А, по вертикальной – содержание щелочного металла (мкг/мл) – фактор В. 
Величина интенсивности излучения атомов в пламени, в делениях регистрирую-
щего прибора, для раствора, соответствующего i-му содержанию щелочного ме-
талла и j-му содержанию V2O5, расположены в табл. 1 в виде значения xij, которое 
бралось как среднее арифметическое из восьми параллельных определений. 
Средняя квадратичная ошибка определений не превышала двух делений  
(в зависимости от концентрации определяемого элемента). Все опыты рандомизи-
рованы по времени.  

Одновременно с фиксацией аналитического сигнала и вычислением средней 
квадратичной ошибки (стандартное отклонение) рассчитывался предел определе-
ния содержания элементов по формуле 

 

[ ]
I
Сс σ

=
2 ,        (1) 

 

где σ  – среднее квадратичное отклонение, усл. дел. (деления применяемого  
измерительного прибора); С – концентрация исследуемого элемента, мкг/мл;  
I – величина аналитического сигнала (интенсивность излучения атомов металла), 
усл. дел. 

В качестве примера в табл. 2 приведены результаты проведенных исследова-
ний для одного из рассматриваемых элементов – Li. Полученные в результате 
проведенных измерений данные для всех элементов обрабатывались по следую-
щему алгоритму. 

 
 

Таблица 1 
 

Схема двухфакторного дисперсионного анализа 
 

Уровень фактора В 
Уровень фактора А 

А1 А2 А3 А4 А5 А6 

В1 

В2 

В3 

В4 

В5 

В6 

x11 

x21 

x31 

x 41 

x51 

x61 

x12 

x22 

x32 

x42 

x52 

x62 

x13 

x23 

x33 

x43 

x53 

x63 

x14 

x24 

x34 

x44 

x54 

x64 

x15 

x25 

x35 

x45 

x55 

x65 

x16 
x26 

x36 

x46 

x56 

x66 
 

Таблица 2 
 

Интенсивность излучения атомов лития в пламени  
в присутствии V2O5 

 

Li, мкг/мл 
V2O5, мг/мл 

0 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 

0 
1 
5 

10 
20 
30 

0 
1,3 

11,1 
23,4 
52,7 
69,8 

3,6 
5,6 

11,0 
22,5 
44,5 
76,9 

4,3 
9,1 

14,9 
20,3 
41,3 
74,1 

9,8 
12,4 
17,1 
31,5 
50,8 
71,7 

17,7 
17,3 
22,1 
35,0 
59,7 
65,9 

30,2 
28,4 
35,1 
39,3 
65,3 
82,6 
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1. Вычисление суммы квадратов величины интенсивности для всех наблюдений 
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2. Вычисление суммы квадратов итогов по столбцам 
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3. Вычисление суммы квадратов итогов по строкам 
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4. Определение квадрата общего итога 
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5. Нахождение выборочных дисперсий 
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где k – число наблюдений по строкам и столбцам. 
Критерий Фишера определяли по формулам: 
 

;/ 2
0

2 SSF AA =    
2
0

2 / SSF BB =  
 

и после его расчета получили, что в случае излучения атомов лития критерий 
Фишера FB = 4,83, FA = 2,06, для атомов Na соответственно 115 и 63, Rb – 408  
и 2,17, Cs – 59 и 0,46. 

Табличное значение критерия Фишера F при надежности 0,95 и степенях сво-
боды f1 = 5 и f2 = 25 равно F0,95 = 2,6. Сравнивая полученные данные с табличным 
значением, приходим к выводу, что, как и следовало ожидать, FВ значимо влияет 
на излучение щелочных металлов в пламени, FА – лишь в случае измерения эмис-
сии атомов натрия (FNa = 63 > Fтабл = 2,6). 

Результаты исследований показали, что ванадий сложным образом влияет на 
излучение атомов натрия в пламени смеси пропан–бутан–воздух, что связано с 
наложением на аналитическую линию Na молекулярной полосы ванадия 
610…630 нм. Графически данные исследования показаны на рис. 1: 

– присутствие ванадия увеличивает эмиссионный сигнал Na (рис. 1, а) и 
сложным образом влияет на предел его определения (см. рис. 1, б), что связано с 
уменьшением ионизации атомов Na, а также со смещением равновесия диссоциа-
ции молекул ванадатов Na в сторону образования свободных атомов Na; 

– увеличение концентрации анализируемого элемента ведет к увеличению 
ошибки определения (см. рис. 1, а, кривая 7) и нелинейной зависимости предела  
определения (см. рис. 1, б). Последнее связано со значительным изменением диа-
пазона концентраций определяемого элемента. 

Скорость изменения интенсивности излучения натрия значительно выше ско-
рости изменения ошибки измерений (сравнить тангенс угла наклона линий 1 и 7) 
(см. рис. 1, а). При изучении влияния на величину аналитического сигнала атомов 
Li, Na, K, Rb и Cs времени регистрации (фактор С) по методу накопления сигнала 
с применением активной интегрирующей цепочки, также применили планирова-
ние эксперимента с помощью латинских квадратов, но для трехфакторного дис-
персионного анализа. Форма планирования эксперимента прежняя, но с добавле-
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нием в клетки квадратов соответсвующих уровней времени накопления полезного 
сигнала от 2 до 50 с. Величина регистрируемого сигнала при излучении анализи-
руемых атомов также бралась как средняя из восьми параллелей. Все опыты ран-
домизированы по времени. Схема регистрации аналитического сигнала и обору-
дование выбраны в соответствии с [7].  

Обработка результатов измерений латинского квадрата проводилась по схеме, 
аналогичной предшествующим исследованиям с дополнением следующих шагов. 

6. Вычисление суммы квадратов итогов по уровням фактора времени 
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где kу – число уровней. 

7. Определение дисперсии для каждого фактора 
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8. Нахождение дисперсии, связанной со случайностью наблюдений 
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9. Расчет для каждого фактора критериев Фишера 
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10. Сравнение полученных дисперсий по критерию Фишера, Fтабл = 2,6. Зна-
чимость рассматриваемых факторов определялось аналогично двухфакторному 
дисперсионному анализу. 

В таблице 3, в качестве примера, представлены результаты измерения вели-
чины регистрируемого сигнала при излучении атомов Rb в пламени смеси про-
пан–бутан–воздух. Анализ проведенных исследований показал, что критерий 
Фишера при определении Li для изменения его концентрации FLi = 3,64, присут-
ствия V2O5 – 2,07, времени накопления полезного сигнала – 7,10; соответственно  
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Рис. 1. Графики влияние ванадия при изучении характера излучения атомов Na: 
а – влияние содержании V2O5 на интенсивность излучения при: 

1 – 6,0; 2 – 4,0; 3 – 2,0; 4 – 1,0; 5 – 0,5; 6 – 0,0; 7 – изменение среднего квадратичного  
отклонения; б – влияние на предел определения: 1 – без ванадия; 2 – содержание  

V2O5 в мг/мл: 0,5; 3 – 1,0; 4 – 2,0; 5 – 4,0; 6 – 6,0
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Таблица 3 
 

Величина регистрируемого сигнала I и время накопления полезного сигнала 
при излучении атомов Rb в пламени в присутствии V2O5 

 

Rb, мкг/мл V2O5, мг/мл 
0 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 

0 2 5 10 20 40,0 50,0 
0 0 0,8 3,6 15,4 23,5 

30 5 10 20,0 40,0 50,0 2,0 
12 21,5 86,6 52,0 3,4 

60 10,0 20,0 40,0 50,0 2,0 5 
25,5 38,1 76,0 96,5 4,3 11,6 

100 20,0 40 50 2,0 5 10,0 
65,8 122 149,0 6,5 15,0 29,0 

200 40 50 2 5 10,0 20 
298,7 336,3 12,9 27,0 54,2 116,8 

300 50 2 5 10,0 20,0 40 
423,1 15 38,8 88,8 12,6 236,0 

П р и м е ч а н и е : верхняя строка ячейки – время накопления полезного 
сигнала (фактор С); нижняя строка – величина регистрируемого сигнала I. 

 

 

при определении Na – 8,1; 6,3; 26,9; K – 8,48; 1,86; 11,65; Rb – 8,30; 2,40; 9,30; Cs – 
7,21; 2,21; 6,95. Сравнение данных значений с табличным значением критерия 
Фишера показывает значимость влияния содержания щелочных металлов лишь 
при определении Na и времени накопления полезного сигнала. В данном исследо-
вании влияние V2O5 на эмиссию атомов Na является аналогичным рассмотренно-
му. В качестве примера на рис. 2 показаны результаты роли накопления полезного 
сигнала с использованием пламенной эмиссионной фотометрии при определении 
только некоторых элементов. Тангенс угла наклона градуировочных графиков 
(чувствительность определения) увеличивается при определении Li в 40 раз; K – 
30; Rb и Cs – 20 (рис. 2, а, в, д, ж кривые 1 и 6). Однако увеличения предела опре-
деления исследуемых элементов не получено, так как не наблюдается пропорцио-
нального изменения ошибки определения σ, от которой он зависит (1). 

 

Проведенные исследования показали, что введение V2O5 (FА) в анализируе-
мые растворы щелочных металлов в бóльшей степени сказывается на определе-
нии Na и практически не влияет на определение остальных рассматриваемых  

Рис. 2. Зависимости регистрированной интенсивности излучения I (а)  
и чувствительности определения атомов щелочных металлов [с] (б) 
в пламени от времени накопления полезного сигнала, с (начало):  

1 –50; 2 – 40; 3 – 20; 4 – 10; 5 – 5; 6 – 2
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элементов. Использование метода накопления полезного сигнала с помощью ак-
тивной интегрирующей цепочки (FС) позволило значительно снизить предел оп-
ределения элементов, увеличить его чувствительность (угол наклона графиков)  
и подобрать оптимальное время интегрирования для всех. Оптимальное значение 
времени накопления сигнала при определении Li и Rb – 40 с, а K и Cs – 10 с. 

Полученные результаты в дальнейшем учтены при разработке методик опре-
деления щелочных элементов в различных сплавах, содержащих ванадий. Прове-
денные исследования могут помочь работникам аналитических лабораторий при 
выборе условий проведения анализа, а также студентам, в учебных программах 
которых есть вопросы, связанные с дисперсионным анализом и планированием 
эксперимента. 
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Рис. 2. Продолжение. Зависимости регистрированной интенсивности излучения I  
(в, д, ж) и чувствительности определения атомов щелочных металлов [с] (г, е, з) 

в пламени от времени накопления полезного сигнала, с: 
1 –50; 2 – 40; 3 – 20; 4 – 10; 5 – 5; 6 – 2
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Study of Some Influencing Factors in Determining Alkali Elements  
by Flame Emission Photometry 
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Abstract: This paper describes the use of the method of two- and three-factor 

dispersive analysis in the study of the influence of vanadium pentoxide and the useful 
signal accumulation time on determination of the alkali metals Li, Na, K, Rb and Cs  
by flame emission photometry. It is shown that significant factors are the influence  
of V2O5 when determining Na and the accumulation time of the useful signal for all 
studied elements. 
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Forschung der einigen beeinflussenden Faktoren bei  
der Bestimmung der alkalischen Elemente von der Methode  

der flammenden Emissionsphotometrie 
 

Zusammenfassung: Es ist die Anwendung der Methode der zwei- und 
dreifaktorischen Dispersionsanalyse beim Erlernen des Einflusses von V2O5 und der 
Zeit der Ansammlung des nützlichen Signals auf die Bestimmung der alkalischen 
Elemente Li, Na, K, Rb und Cs von der Methode der flammenden 
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Emissionsphotometrie betrachtet. Es ist gezeigt, dass die bedeutsamen Faktoren  
der Einfluss von V2O5 bei der Bestimmung von Na und die Zeit der Ansammlung  
des nützlichen Signals für alle erlernenden Elemente sind. 
 
 

Etude de certains facteurs influançants lors de la définition  
des éléments alcalins par la méthode de la photométrie  

d'émission de flamme 
 

Résumé: Est considérée l'application de la méthode à deux et à trois facteurs  
de l'analyse de dispersion lors de l'étude de l'influence de V2O5 et du temps  
de l'accumulation d'un signal utile sur la définition des éléments alcalins Li, Na, K, Rb 
et Cs par la méthode de la photométrie d'émission de flamme. Est montré que des 
facteurs significatifs sont l'influence de V2O5 lors de la détermination Na et le temps  
de l'accumulation d'un signal utile pour tous les éléments étudiés. 
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