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ПОВЫШЕНИЕ ТОЧНОСТИ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПРОДУКТОВ КОРРОЗИИ
В ЖЕЛЕЗОБЕТОННЫХ 
КОНСТРУКЦИЯХ МЕТОДОМ 
АТОМНО-ЭМИССИОННОГО 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА
Для определения состава неоднородных образцов с помощью метода лазер-
но-искровой эмиссионной спектрометрии используются градуировочные за-
висимости, которые могут иметь значительные систематические погрешности, 
существенно влияющие на определение количественного состава элементов. 
Неоднородность образцов также вызывает погрешности в параллельных из-
мерениях. Для снижения погрешностей используются методы многосигналь-
ной градуировки и внутреннего стандарта, которые позволяют существенно 
повысить точность при изменении условий проведения эксперимента и исклю-
чить необходимость покупки дорогостоящих стандартных образцов.
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Введение. Железобетонные конструкции (ЖБК) 
используются в опорах контактной сети электро-
снабжения железнодорожного транспорта. Особен-
ностью данной системы является протяженность, 
поэтому важным является применение мобильных 
диагностических комплексов, позволяющих опре-
делять коррозионное состояние ЖБК как основ-
ного параметра, влияющего на надежность опор. 
Актуальным является использование спектральных 
методов диагностирования. Для определения со-
става образцов с помощью спектральных методов,  
в частности метода лазерно-искровой эмиссионной 
спектрометрии (ЛИЭС), наиболее распространены 
подходы с использованием градуировочных зависи-
мостей. Но градуировочные графики, построенные 
по одним комплектам стандартных образцов, изме-
няют своё положение в различное время с измене-
нием условий проведения эксперимента, что вызы-
вает значительные систематические погрешности  
в конечном результате определения количествен-
ного состава анализируемых элементов. Кроме 
того, составляющие погрешности возникают от не-
однородности состава по объему анализируемых  
образцов.

Теория. Метод лазерно-искровой эмиссионной 
спектрометрии (в частности, атомно-эмиссионный 
метод с индуктивно-связанной плазмой или атомно-
эмиссионный спектральный анализ — АЭСА) об-
ладает более широким динамическим диапазоном 
по сравнению с другими методами [1, 2]. Данный 
метод позволяет проводить измерения количествен-
ного состава анализируемых продуктов даже в том 
случае, когда в лаборатории нет необходимых стан-
дартных образцов (СО) или они не охватывают все 
интересующие элементы-примеси.

В АЭСА, как и в любом другом методе, присут-
ствуют погрешности определения количественного 
содержания элемента [3].

Основными источниками систематических по-
грешностей определения в АЭСА являются:

—  влияние матричного состава пробы на интен-
сивность спектральных линий определяемых эле-
ментов;

—  спектральные помехи;
—  погрешности градуировки.
К источникам общих случайных кратковремен-

ных погрешностей в АЭСА относят: 
—  нестабильность системы ввода пробы;
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—  нестабильность газовых потоков;
—  нестабильность термохимических процессов 

в источнике возбуждения спектров;
—  нестабильность системы регистрации сигна-

ла (малый вклад);
—  неоднородность состава исследуемых образ-

цов.
Источником случайной долговременной погреш-

ности является дрейф сигнала.
Существуют различные методы снижения по-

грешностей (систематических и случайных) при 
определении количественного состава элементов 
методом атомно-эмиссионного спектрального ана-
лиза. Основными направлениями являются:

—  оптимизация градуировки;
—  совершенствование аппаратуры подачи  

и подготовки пробы, а также аппаратуры возбужде-
ния спектров и регистрации сигналов;

—  оптимизация параметров измерения сиг- 
налов;

—  многократные измерения сигнала с опти-
мальным временем интегрирования;

—  многолинейчатая регистрация интенсивно-
стей анализируемых элементов;

—  учет дрейфа сигнала;
—  коррекция фона, учет контрольного опыта  

и спектральных помех;
—  использование внутренней и внешней стан-

дартизации;
—  одновременная многоканальная регистрация 

сигналов.
Постановка задачи. Использование метода вну-

треннего стандарта [4–6] полагается наиболее эф-
фективным и наименее затратным как по стоимости, 
так и по времени, а одновременное регистрирова-
ние нескольких спектральных линий сравнения, ко-
торая положена в основу многолинейчатого метода 
внутреннего стандарта, обеспечивает [3, 7, 8]:

—  минимизирование вероятности возникнове-
ния систематических погрешностей от матричных 
спектральных и неспектральных помех;

—  возможность выбора наиболее подходящих 
линий для повышения точности анализа;

—  возможность при сложении интенсивностей 
повысить чувствительность определения и улуч-
шить точность анализа в несколько раз.

Нелинейность градуировочного графика вблизи 
предела обнаружения примеси обусловлена содер-

жанием этой примеси в основе образца сравнения 
(ОС). К таким примесям относятся элементы с фи-
зико-химическими свойствами, близкими с основ-
ной и потому трудно удаляемые, так называемые 
«распространенные элементы», например, Al, Ca, 
Fe, Mg, K, Na, Si и др. [9]

Корреляционные зависимости (1) являются наи-
более распространенными для анализа продуктов 
коррозии в бетоне методом АЭСА:

Y = AX+B,                        (1)

где Y — отношение интенсивности аналитических 
сигналов калия или натрия к интенсивности спек-
тральной линии Si 243,88 нм (внутренний стандарт); 
X — массовая доля элемента, %; A и B — параметры 
уравнения [10].

В работе [10] в качестве внутреннего стандар-
та выступила линия кремния (Si) 243,88 нм и ком-
бинации линий основных и примесных элементов  
с оптимизируемыми весовыми коэффициентами 
[11]:

 	
				    (2)

где I
i
 — интенсивность аналитического сигнала ос-

новных компонентов; I
вн.ст

 — сигнал внутреннего 
стандарта; a

ij
 — оптимизируемые весовые коэффи-

циенты; i — порядковый номер аналитической ли-
нии; n

базис
 — общее количество используемых спек-

тральных линий; j — обозначение принадлежности 
к определяемому элементу.

Отклонение точек от градуировочных графиков 
происходит в основном из-за наличия двух факто-
ров [10]:

—  наличие случайных погрешностей самих ме-
тодик АЭСА;

—  неадекватность (различие фазового и грану-
лометрического состава проб) образцов сравнения.

Эксперимент. Изменение площади поперечно-
го сечения арматурных стержней играет основную 
роль в обеспечении прочностных характеристик 
железобетонных опор, поддерживающих линии 
электропередач или контактного провода на желез-
нодорожном транспорте. Для построения и анализа 
градуировочных зависимостей были изготовлены 
образцы сравнения, изготовленные из материала, 
соответствующего реальным железобетонным кон-
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Рис. 1. Изображения поверхности бетонных образцов с различным 
содержанием FeCl

3
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струкциям (бетон М300, применяемый в опорах 
контактной сети) с заданным количеством хлорида 
железа (FeCl

3
) в бетоне, имитирующего разложение 

арматурных стержней (рис. 1). 
На фотографиях образцов окружностями ука-

заны области, в которых находились точки изме-
рения. Каждая точка, показанная на рис. 1, имеет 

различия в содержании FeCl
3
 (неоднородность со-

става ОС).
Как видно из рис. 1, образцы имеют неравно-

мерное распределение хлорида железа в объеме, 
поэтому для повышения однородности исследуемых 
образцов, с поверхности набирался порошок из вза-
имно перпендикулярных продорожек. Порошок из-
мельчался и прессовался в таблетки при помощи 
ручного пресса.

Содержание хлорида железа, масса образцов  
и их наименование приведены в табл. 1.

Исследование проводилось с использованием 
лазерного анализатора LIBZ-300 (SciAps, США) гео-
логического факультета Московского государствен-
ного университета им. М. В. Ломоносова. Основ-
ные характеристики прибора приведены в табл. 2. 
Режим съемки: 12 позиций лазера (площадь пятна 
примерно 0,25 мм2), 3 чистящих импульса, 8 ана-
литических. Продувка осуществляется аргоном. За-
держка фотоматрицы не использовалась.

В качестве основной линии была использована 
линия железа Fe

1
 259,94 нм, а в качестве линий срав-

нения были использованы линии кремния Si
1
 288,16 

нм, Si
2
 251,61 нм, Si

3
 252,85 нм. По результатам экс-

перимента был построен градуировочный график 
(рис. 2) зависимости относительной интенсивности 
от концентрации железа. Величина достоверности 
аппроксимации по параметру R2 составляет 0,092; 
0,154 и 0,170 соответственно линиям сравнения. Для 
линий железа Fe

2
 263,08 нм и Fe

3
 302,06 нм графики 

отличаются незначительно друг от друга и имеют 
значительные разбросы для измеренных интенсив-
ностей по каждому образцу сравнения.

Для повышения стабильности и уменьшения 
временного дрейфа градуировочных графиков 
были измерены несколько линий анализируемого 
элемента (многолинейчатая градуировка) и несколь-
ко линий сравнения, имеющих различные энерге-
тические характеристики, для уменьшения влияния 
внешних факторов на проведение эксперимента.

Для построения градуировочного графика необ-
ходимо рассчитать регрессионные коэффициенты 
функции устойчивого градуирования:

 ,              (3)

где 
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 — интенсивность спектральной линии ана-
лизируемого элемента (Fe 259,94 нм); 
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 — 
интенсивности линий сравнения с длинами волн 
288,16 нм, 251,61 нм, 252,85 нм соответственно; a

1
, 

b
1
, b

2
, b

3
 — весовые коэффициенты.
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Таблица 1

Образцы сравнения с известным содержанием 
раствора FeCl

3

Обозна- 
чение

Масса 
образца
в сыром 
виде, г

Масса 
FeCl

3
, г

C (FeCl
3
), 

%
C (Fe), %

ЖБХ3 496 5 1,0 0,34

ЖБХ5 539 10 1,9 0,65

ЖБХ7 505 15 3,0 1,03

ЖБХ9 492 20 4,1 1,41

ЖБХ11 498 25 5,0 1,72

ЖБХ13 464 36,2 7,8 2,69

Таблица 2

Основные характеристики лазерного анализатора LIBZ-300

Параметр Значение

Диапазон спектральной 
чувствительности, нм

190–950

Источник возбуждения, 
Мдж/импульс

5–6

Частота повторения, Гц 50

Лазерный источник, нм 1064

Область растрирования
16×16 точек, 
256 местоположений

Диаметр луча лазера, мкм ~ 50

Передвижение лазера 
в направлении XY

есть

Регулировка фокуса 
в направлении Z

есть

Сбор спектральных 
данных

в режиме открытого или 
закрытого строба

Передача данных

Wifi, Bluetooth, USB
подключение к любым 
электронным устройствам, 
включая программное 
обеспечение SciAps 
ProfileBuilder для ПК, MAC.

Управляющая 
электроника: процессор

ARM Cortex-A9 dual-core / 
1,2 GHz Память: 1 GB DDR2 
RAM, 1 GB NAND

Дисплей

5-дюймовый цветной 
тачскрин дисплей 
c поддержкой PowerVR 
SGX540 3D graphic

Видео/фото 
документирование

встроенная фото- и видео- 
камера для просмотра 
образца до/во время 
анализа для уточнения 
местоположения

Питание литий-ионная батарея, сеть

Вес (с батареей), кг 1,9

Габариты
8,25″×11,5″×4,5″ 
(~ 21×29×11,5 см)

Рис. 2. Градуировочный график по результатам 
эксперимента образцов ЖБХ
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Для формирования градуировочной зависимо-
сти (с использованием функции устойчивого гра-
дуирования) требуется рассчитать коэффициенты, 
при которых корреляция между данными, получен-
ными в разных режимах, будет максимальной [12]. 

По результатам вычисления функции (3) был по-
строен график устойчивого градуирования, где ве-
личина достоверной аппроксимации R2 составляет 
0,829 (рис. 3). Кроме того, для предложенного спо-
соба градуирования отмечено повышение концен-
трационной чувствительности 

 
где ∆Y = Y

max
 – Y

min
, ∆X = X

max
 – X

min
 — коор-

динаты изменения начальной и конечной точек на 
градуировочном графике.

Так, для данных, приведенных на рис. 2 и рис. 3,  
изменение коэффициента концентрационной чув-
ствительности произошло от значения k = 0,13  
до значения k = 8,25 для традиционного и пред-
ложенного способа градуирования. Добиться суще-
ственного уменьшения погрешностей параллельных 
измерений предложенным способом не удалось,  
на графике рис. 3 они не показаны. 

Обсуждение результатов эксперимента. При-
менение метода многосигнальной градуировки  
с использованием внутреннего стандарта позволяет 
существенно повысить точность при изменении ус-
ловий проведения эксперимента и снизить затраты, 
т.к. нет необходимости в использовании дорогосто-
ящих стандартных образцов для корректировки по-
ложения градуировочных зависимостей. Отмечено 
повышение концентрационной чувствительности 
предложенного способа градуирования.
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Рис. 3. График функции устойчивого градуирования
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IMPROVING THE ACCURACY 
OF DETERMINING CORROSION 
PRODUCTS IN REINFORCED 
CONCRETE STRUCTURES BY ATOMIC
EMISSION SPECTRUM ANALYSIS
To determine the composition of inhomogeneous samples using the method of 
laser-spark emission spectrometry, calibration dependences are used, which can 
have significant systematic errors that significantly affect the determination of the 
quantitative composition of elements. Sample inhomogeneity also causes inaccu-
racies in replicate measurements. To reduce errors, multi-signal calibration and 
internal standard methods are used, which can significantly improve accuracy when 
changing experimental conditions and eliminate the need to purchase ex-pensive 
standard samples.

Keywords: concrete, corrosion products, atomic emission spectral analysis, laser-
induced breakdown spectroscopy, calibration graph, error components, stable 
calibration function.
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