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Передмова

На сучасному етапі цивілізаційного розвитку безсумнівно визначено, що 

людство для свого життєзабезпечення, з одного боку, вимушене користуватися 

природними ресурсами, а з ішого, їх  використання порушує баланс екосистем. Це 

зумовлює основну проблему природокористування, вирішення котрої необхідно 

розглядати через призму відтворювавшої здатності природи з врахуванням 

комплексного поєднання соціальних, економічних та екологічних вимог.

Особливої актуальності проблема використання природних ресурсів 

іілпуит ПІД час економічних спадів, які супроводжую! вся складними 
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АНАЛІЗ СУЧАСНИХ МЕТОДІВ ВИЗНАЧЕННЯ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ 
І М ІКРОЕЛЕМЕНТІВ У ҐРУНТАХ

ANALYSIS OF ACTUAL METHODS FOR DETERMINING HEAVY 
METALS AND TRACE ELEM ENTS IN  SO ILS  

Приході,ко M.B., Митропольський І.Є., Поп C.C.
Ужгородський національний університет, 88000, Ужгород, вул. Університетська, 14

E-mail: kal-phvseeo(a).uzhnu. eclu. иа

Проаналізовано сучасні методи визначення вмісту важких металів і мікроелементів у 

грунтах. Визначено переваги та недоліки даних методів. Вивчено можливість впровадженії)! 

метода іон-фотонної спектроскопії для безеталонного аналізу складу досліджуваних проб 

грунту.

1. Атомно-абсорбційний та  атомно-смісійний аналіз. Провідним методом визначенні

вмісту ВМ є атомно-абсорбційний аналіз (ААА) з полум’яним або електротермічним способом 

атомізаціі проби [І]. Метод заснований на поглинанні ультрафіолетового або видимою 

випромінювання атомами газу. Щоб перевести пробу (хоча б частково) у газоподібний спої о 

вводять у полум'я. Як джерело випромінювання застосовують лампу з порожнистим катодом 

аналізованого металу. Інтервал довжин хвиль спектральної лінії, що випромінюється джоріМИМІ 

випромінювання, і лінії поглинання того ж самого елемента в полум'ї дуже вузький, МІМ) 

поглинання інших елементів практично не позначається па результатах аналізу. Метол \ І ' 

широко використовують для визначення рухомих форм металів (Mn, Cr, Cu, Zn, N і, І’Ь. ( її  1 1 

а також кислоторозчинних форм металів (Cu, Zn, Pb, Ni, Cd) в Грунтах у відповідної п і

існуючих стандартів; при визначенні важких металів (Cu, Pb, Zn, Ni, Cr, Cd) в opiiilil.....

добривах; для визначення вмісту Са, Mg, Na, К, Cu, Pb, Zn, Cd в кормах, коміїІміЩіЯ 

комбікормовій сировині [2-4].

Пробу матеріалу, що аналізується, розчиняють (звичайно з утворенням coin ill рипіні 

вигляді аерозолю подають в полум'я пальника. В полум'ї (3000°С) молекули сот  ії вів мнииМ 

на атоми, які можуть поглинати світло. З загального випромінювання спектральні п |||| 

досліджуються, ВИДІЛЯЮТЬ монохроматором, а ЇХ інтенсивність фіксують блоком І" ' І Ірини

Великими можливостями при визначенні елементного складу (валової кіиііінв її ні 

різних агрохімічних об'єктів володіє метод атомно-емісійної спектроскопи і ч  • І 

багатьох достоїнств цього методу, зокрема, можливості одночасного біііп інисЦ

аналізу, прекрасної відтворюваності вимірів, можна відзначити широкі н и м .....
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вживання для проведення експертиз і науково-дослідних робіт в області агрохімії, захисту 

рослин, родючості грунтів (включаючи оцінку стану родючості ґрунтів земельних ділянок), а 

також для контролю забруднення об'єктів довкілля [4]. Завдяки високій аналітичній чутливості 

емісійний спектральний аналіз дозволяє швидко і надійно встановлювати наявність основних, 

побічних та слідових компонентів [5]. Метод АЕС придатний переважно для визначення вмісту 

Ва, Сг, Си, N4, V, Мп, Ті, Р, а при значній кількості й — 7л\, В, Со, Мо, зокрема при застосуванні 

АЕС у варіанті прямого (без розкладання) визначення ВМ на дифракційному спектрографі 

(метод просіювання дробленого ґрунту через дугу змінного струму або спалювання проби в 

кратері вугільного електроду [6]).

Суттєвою відмінністю методів атомної абсорбції від емісійної спектрометрії є тс, що в 

останньому методі виміряється випромінювання, що випускається атомами в збудженому етапі, 

а атомна абсорбція заснована на вимірі випромінювання, поглиненого нейтральними, не 

збудженими атомами, що перебувають у полум'ї, яких у полум'ї набагато більше, ніж 

збуджених. Цим пояснюється висока чутливість методу при іипнпчснні елементів, що мають 

високу енергію збудження. Найбільшу чутливість атомно-абсорбційна спектроскопія проявляє 

при визначенні Ав, Ве, Ві, С(1, II д, Мд, РЬ, Ті, /п ,  Ся, Іп. Проте більшу чутливість емісійний 

метод проявляє при визначенні 1л, 1С, Иа, Ва, Хг, ТІ. Чутливість визначення інших елементів 

приблизно однакова при визначенні їх обома методами |7 |.

В принципі атомно-абсорбційна спектрометрія подібна до звичайної спектрофотометрії, 

аналогічна й використовувана в обох методах апаратура [7]. В обох методах випромінювання 

пропускають через аналізовану пробу, що частково його поглинає, а пропущене світло 

проходить через монохроматор і попадає на фотодетектор — пристрій, що реєструє кількість 

пропущеного або поглинутого випромінювання. Розходження цих методів — у джерелі світла й 

у кюветі для проби.

Джерелом світла в атомно-абсорбційній спектроскопії є лампа з порожнистим катодом, 

яка випромінює вузький інтервал довжин хвиль, порядку 0,001 нм. Лінія поглинання 

аналізованого елемента дещо ширша випромінюваної смуги, що дозволяє вимірювати 

поглинання в її максимумі. Кожна лампа призначається для визначення тільки одного елемента. 

Існують лампи, призначені для визначення декількох елементів (наприклад, Мд, Са, А1) [8], але 

застосування їх не рекомендується із-за можливості помилок.

Кюветою в атомно-абсорбційній спектроскопії служить саме полум'я. Для отримання 

полум’я в якості пального використовують ацетилен, пропан або водень, а як окислювач — 

повітря, кисень або оксид азоту. Вибрана газова суміш визначає температуру полум'я.

І Іітітряпо-ацетиленове й повітряно-пропанове полум'я мають низьку температуру (2200 -  

Ч00°С). Таке полум'я, використають для визначення елементів, сполуки яких, легко
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розкладаються при цих температурах. Таких елементів більшість [7]. При визначенні елементів, 

що утворять важкодисоціюючі сполуки, використають високотемпературне полум'я (3000 -  

3?,00°С), створюване сумішшю оксид азоту та ацетилену. Таке полум'я необхідне при 

визначенні алюмінію, берилію, кремнію, ванадію й молібдену. Для визначення миш'яку і 

селену, потрібно полум'я, що утворюється спалюванням водню в аргоново-повітряній суміші. 

Ртуть визначають «безполум’яним методом» [9], оскільки вона може існувати в газоподібному 

стані і при кімнатній температурі.

Переваги методів ААА — простота, висока селективність і малий вплив складу проби на 

результати аналізу. Обмеження методу — неможливість одночасного визначення декількох 

елементів при використанні лінійчатих джерел випромінювання і, як правило, необхідність 

переведення проб в розчин.

Слід зазначити, що забезпечення чутливості, правильності і відтворюваності методів 

атомної спектроскопії для екологічних досліджень потребує усунення матричних перешкод, які 

зумовлені впливом природи матриці досліджуваного зразка на аналітичний сигнал, що не 

усувається корекцією фона. Найбільш часто для усунення матричних ефектів використовують 

хімічні модифікатори, які забезпечують контрольоване хімічне оточення елементу, шч 

визначається в момент атомізації [10]. Більшість хімічних модифікаторів — це комплексні 

сполуки паладію з органічними лігандами, які є дорогими і тому збільшують собівартість 

аналітичного контролю. Тому актуальним є пошук нових більш дешевих модифікатори 

матриці.

2. М ас-снсктральний аналіз. Мас-спектрометрія є універсальним аналітичним 

вимірювальним методом вищої категорії, що забезпечує в сучасних технологіях копі рові 

складу і домішок в будь-яких матеріалах і сировині. У багатьох випадках вона є єдіннім 

методом прецизійного контролю складу речовини в будь-яких станах: газоподібному, тнсріїимі 

або рідкому. Мас-спектроскопія — метод дослідження речовини шляхом визначення мів ІнмН 

цієї речовини (частіше відношення мас іонів до їхніх зарядів) і їхніх кількостей Іншім

відмінність мас-спектрометрії від інших методів полягає в тому, що оптичні, рентн ії 11 І

деякі інші методи досліджують випромінювання або поглинання енергії молекулами ЯЛ 

атомами, а мас-спектрометрія має справу з самими частками речовини [11].

У мас-спектроскопії використається поділ у вакуумі іонів різних мас під  ні Щ

електричних і магнітних полів. Тому досліджувана речовина насамперед піддаєм.> я нріИЯ 

іонізації. У випадку ґрунтів їх або попередньо випаровують, а потім іоііітуїніь #йм 

застосовують поверхневу іонізацію. Частіше досліджуються позитивні іони, тому пін пні# 

методи іонізації дозволяють одержувати їх більше простими шляхами й у більшім млі ішк 

чим негативні. І ]е дає можливість застосовувати мас-спектрометрію для дослідженій н «*•#
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катіонів важких металів у грунтах [11]. Однак у ряді випадків досліджують і негативні іони [12].

Мас-спектрометрія є одним з основних методів, за допомогою яких одержують дані про 

маси ядер й атомні маси елементів [13]. Варіації ізотопного складу елементів можуть бути

визначені з відносною погрішністю і  Ю 2%, а маси ядер — з відносною погрішністю -  Ю 3%

для легких і - 1 0  % для важких елементів. У геології й геохімії мас-спектральне визначення 

ізотопного складу ряду елементів (свинцю, аргону й інших) лежить в основі методів визначення 

віку гірських порід і рудних утворень. Аналіз нафти і нафтопродуктів потрібний для того, щоб 

визначити потрапляння їх в оточуюче середовище [13]. У епоху "хімізації сільського 

господарства” дуже важливим стало питання про присутність слідових кількостей вживаних 

хімічних засобів (наприклад, пестицидів) в харчових продуктах. У мізерних кількостях ці 

речовини можуть завдати непоправної шкоди здоров'ю людини. Цілий ряд техногенних 

речовин являються супертоксикантами (що мають отруйну, канцерогенну або шкідливу для 

здоров'я людини дію в гранично низьких концен траціях). І Ірикладом с добре відомий діоксин.

Мас-спектральний аналіз елементної сполуки речовини особливо точний, коли ця 

речовина випаровується у вигляді вихідних молекул, що не розпалися, і помітна частка цих 

молекул не розпадається в іонному джерелі спектрометра. Годі, застосовуючи мас- 

спектрометри з високою роздільною здатністю, можна, наприклад, однозначно визначити число 

атомів С, її, О і інших у молекулі органічної речовини по масі молекулярного іона. Для аналізу 

елементної сполуки важко летучих речовин застосовують іонізацію методом вакуумної іскри 

[13]. Якісний молекулярний мас-спектральний аналіз сумішей заснований на тому, що мас- 

спектри молекул різної будови різні, а кількісний — на тім, що іонні струми від компонентів 

суміші пропорційні вмістам цих компонентів.

Точність кількісного молекулярного аналізу в найкращому разі досягає точності 

ізотопного аналізу, однак часто кількісний молекулярний аналіз утруднений через рівність мас 

різних іонів, що утворяться при іонізації різних речовин. Для подолання цих труднощів у мас- 

спектрометрах використають «м’які» способи іонізації, що дають мало осколкових іонів, або ж 

комбінують мас-сгіектрометрію із іншими методами аналізу, особливо часто з газовою 

хроматографією [14]. Висока абсолютна чутливість мас-спектрометрії дозволяє використати її 

для аналізу дуже невеликої кількості речовини (10-12 г. ).

Останнім часом все більше зростає потреба в проведенні досліджень агрохімічних 

об'єктів на нанорівні: визначення їх елементного і ізотопного складу. Для цих цілей 

оптимальним варіантом є мас-спектрометрія з індуктивно-зв'язаною плазмою. Сучасні мас- 

і Ііектрометри з індуктивно-зв'язаною плазмою (наприклад Xseries2, виробництва Thermo Fisher 

Scientific) дозволяють, визначати елементний склад об'єктів агрохімії мікро- і нанорівні; 

визначати домішки бору, поширених і рідкоземельних елементів в грунтах. Рекордна чутливість
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була досягнута в експериментах, що довели утворення трансуранового елементу курчатовію, 

коли для аналізу вистачило приблизно 100 атомів одного з його ізотопів. Проте нині вже 

звичайною справою стає вимір концентрацій що становлять одну частину на мільярд (10 9) і 

навіть на трильйон ( 10 і 2), а абсолютні кількості визначуваних елементів часто складають 

1-10 фг (10 14 — Н Г15 г) [13].

Обмеження методу полягають в необхідності обов'язкового випару хоч би частини проби 

(якщо проба не газоподібна) у вакуумі з наступною або одночасною її іонізацією. У разі 

попереднього розподілу складних сумішей методом газової хроматографії, передування мас

спектральному аналізу, виконання останнього настільки полегшується, що сучасні мас- 

спектрометри практично завжди містять вбудовані газові хроматографи. Це фактично! 

самостійний метод хромато-мас-спектрометрії [15].

3. А ктиваційний аналіз. Із ядерно-фізичних методів, які застосовуються при

екологічному моніторингу гірських порід, ґрунтів, забруднень нафтопродуктами основним

активаційний аналіз (АА) — метод визначення якісного і кількісного складу речовині

заснований на активації атомних ядер і вимірі їх радіоактивного випромінювання [15]. ІІ|
]_

проведенні АА досліджуваний матеріал протягом деякого часу опромінюють (активушні 

ядерними частками (нейтрони, протони, а-частки і т. д.) або жорсткими у-променями, а потім 

допомогою спеціальної апаратури визначають вигляд і активність кожного з радіоактпш 

ізотопів, що утворюються. Кожен радіоактивний ізотоп володіє своїми, властивими лише II 

одному, характеристиками: періодом напіврозпаду Т щ і енергією випромінювання Е„1Ш 

ніколи не збігаються з аналогічними характеристиками інших ізотопів. Ці характерисіИ 

табличні величини і дозволяють надійно ідентифікувати елементи [16].

Для проведення кількісного АА використовують ту обставину, що актини 

радіоактивного ізотопу після опромінення зразка пропорційна числу ядер вихідного ізотон 

брав участь в ядерній реакції. Кількісний АА може бути виконаний абсолютним або піди 

способом [16]. У першому випадку вимірюють абсолютну активність ізотопу і знаючи чиї 

від яких залежить її значення —  час опромінення, число активуючих часток, що ир 

через зразок в одиницю часу, ефективний переріз ядерної реакції (характеризує ІІмоиІ 

протікання ядерної реакції), ізотопний склад хімічного елементу, Т т  радіоактивної о о 

що утворюється і час, що проходить після припинення опромінення до МОМОІІІ 

активності, —  розраховують вихідний вміст аналізованого елементу. У другому иоіііі 

з досліджуваним зразком в строго ідентичних умовах опромінюють спеціально п|ШІ 

еталон або серію еталонів, вміст визначуваного елементу в яких точно иіді 

порівнюють активність зразка з активністю еталонів і враховуючи, що кількість ри 

атомів, що утворюються при опроміненні, пропорційно вмісту досліджуваної о
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знаходять потрібне значення (при використанні еталонів визначення зазвичай проводять по 

калібрувальній кривій залежності активності від вмісту елементу).

Найбільш інформативні дані про радіоекологічний стан природного середовища 

отримують при пошаровому визначенні активності забруднювачів у вертикальному розрізі 

ґрунтів зони дослідження [16]. Це дає можливість з’ясувати характер розподілу радіонуклідів 

по профілю зони дослідження, механізм та параметри переносу радіонуклідів на досліджуваній 

території, що були затримані верхнім, деревним ярусом рослинності і вже через рік опинилися 

на ґрунті.

Через те, що ядра багатьох ізотопів найлегше активуються нейтронами [15| і ЛЛ на 

нейтронах володіє високою чутливістю, нейтронний АА набув найбільшого поширення в 

порівнянні з АА на інших ядерних частках або у-променях. За допомогою нейтронного ЛЛ 

визначають кількості слідів домішки в матеріалах, використовуваних в реактори- і 

ракетобудуванні (наприклад, 10"4 % гафнію в цирконії), в напівпровідниковій техніці 

(чутливість нейтронного АА на миш'як, присутність якого в германієвих транзисторах повинно 

бути строго обмежено, досягає 10" —  10 г ) і так далі. Нейтронний АА придатний для 

визначення таких елементів, як золото при »міст і (до 104—  10 %) і платина (до І0'5—  І0'6%). 

Близько 70% елементів мають властивості, що дозволяють використовувати нейтронно- 

активаційний аналіз для їх ідентифікації і кількісного аналізу. Методом нейтронно- 

активаційного аналізу було встановлено вміст 15 рідкісних елементів в системі рослини -  

торфоутворювачі -  торф'яний поклад -  болотяні води. Лише легкі елементи (такі, як бор, 

кисень, азот і вуглець) не утворюють ізотопів, придатних для дослідження нейтронами.

В екологічних дослідженнях набуває поширення й АА, заснований на ядерних реакціях, 

що протікають під дією у-випромінювання [17]. Так, вимірюючи потік нейтронів, що 

випускаються аналізованим зразком після опромінення його у-промеиями, удається визначити 

присутність 10'4 % берилію в пробі масою 100 г [16]. Склад форм РЬ широко варіюється, що 

ІІОіісшоє відмінність його біологічної доступності в геохімічних ландшафтах. Розуміння 

ШІїсжності між хімічною формою і біодоступністю елементу можливо лише після повної, 

нічної і прямої ідентифікації форм РЬ. Для досягнення цієї мети недавно застосували 

|в пнепівську техніку [18]. Визначення легких елементів, ізотопи яких погано активуються 

нейтронами (вуглець, азот, кисень), може бути проведене шляхом виміру випромінювання

  ніів, що утворюються в результаті опромінення жорсткими у-променями ядер відповідно

І', MN і і60 . АА на заряджених ядерних частках (протони, a -частки і ін.) також дає у ряді 

винників задовільні результати [15].

Велика перевага будь-якого АА —  відсутність небезпеки забруднення аналізованої 

т вишин домішками, що містяться в хімічних реактивах, що дає змогу достовірно, без
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викривлення результатів оцінювати малі кількості елементів в Грунтах, продуктах 

рослинництва та тваринництва [17,18]. Недоліки АА пов'язані головним чином з тим, що не всі 

елементи добре активуються, і з необхідністю використання дорогого устаткування і 

дотримання спеціальних запобіжних засобів.

4. Іоіі-фогонш) спектроскопія. Застосування традиційних методів дослідження і 

ґрунтів, які описані вище, супроводжуються дією на грунтову систему агресивних хімічних 

агентів, що призводять до неминучого викривлення отриманих результатів. Вміст валових 

кількостей ВМ у ґрунтах в десятки разів вищий, ніж рухомих форм. Але визначення валових 

кількостей металів в ряді випадків буває більш складнішим, ніж визначення рухомих форм, 

внаслідок більшого забруднення аналізованого розчину супутніми мікроелементами. Крім того 

більшість хімічних модифікаторів, які використовуються при визначення металів, є дорогими І 

тому збільшують собівартість аналітичного контролю, саме як й застосування ядерно-фізичних 

методів. До того ж отримати всебічну інформацію про вміст забруднювачів у ґрунті можливо , 

тільки застосувавши певний набір різних методів. Особливо актуальним для екологічного І 

моніторингу є вибір таких методів, які найбільш чутливі і точні для визначення більшої 

кількості хімічних елементів у грунті. В роботі пропонується для елементного аналізу груш ЦІ 

застосувати метод іон-фотонної спектроскопії (ІФС) [19]. Він дозволить в тій чи іншій мір 

вирішувати деякі зазначені проблеми, а саме: а) можливість визначення елементного склад) 

ґрунтів без активних хімічних реагентів; б) одночасне визначення великої кількості елементі» 11 

ґрунті, навіть в надмалих концентраціях.

Метод ІФС ґрунтується па явищі іон-фотонної емісії (ІФЕ). Іон-фотонна емісія -  їв 

випромінювання фотонів розпорошеними, розсіяними або десорбованими в збудженому і Іщ  < 

атомами, іонами, молекулами, кластерами, а також випромінювання самої поверхні |іі|і|* 

теплового), яке спричинене дією іонного пучка на поверхню.

Схема методу ІФС представлена на рис. 1. Іон-фотонний спектрометр містин. 10 

основні вузли і системи: камеру надвисокого вакууму; розташоване в ній іонне дім р  ! 

досліджуваний зразок на маніпуляторі для його переміщення і обертання; системи ашшІЦ Я 

детектування оптичного випромінювання (бажано у якомога більшому діапазоні, чиї Н І Н І  І  

200-800 нм); систему безмасляного глибокого помпування (<10'8тор); системи розділених 1 

за масою і зарядом (може бути відсутня), стабілізації їхньої енергії і струму та інше. ІІіпміІЩ 

є вимога до однорідності іонного пучка пе тільки за зарядом і енергією, але й за рошнН-4 

густини струму у поперечнику пучка. Неоднорідністю густини струму пучка мші.я |

неоднакову швидкість розпорошення поверхні у різних точках попадання пучка при її

похибок, особливо при пошаровому аналізі. На практиці цього легше досягти при р.." 

пучками іонів лужних металів.
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Рис. 1. Схема іои-фотонної спектроскопії

Якісний елементний аналіз методом ІФС викопати доспи, просто. Для нього необхідно 

записати спектр ІФЕ і ідентифікувати, частинки яких елементів випромінюють спостережувані 

у спектрі лінії, смуги. Зауважимо, що ІФС є селективним методом (наприклад, атоми кисню не 

дають ліній в спектрі ІФЕ). Проте ефективно утворюються збуджені атоми і іони значної 

більшості металів, напівпровідників, інертних газів [20].

Кількісний аналіз елементів досліджуваної мішені вимагає, по-перше, проведення 

якісного аналізу і, по-друге градуювання ІФС за наявними елементами зразками. Для 

безеталонного елементного аналізу необхідно знати імовірність ІУ\ збудження і-го рівня 

частинок, а також визначити коефіцієнт розпорошення 5 і виходу збуджених у даний стан 

частинок вибраного сорту Уу, оскільки концентрація досліджуваного елемента:

С= Уі/АуЄі IV, Я (1.5),

де А у -  коефіцієнт Ейнштейна.

На рис.2 представлено зразок спектрограми іон-фотонної емісії проби Грунту, яка була 

відібрана поблизу автошляху Ужгород-Чоп [2І|. На даній спектрограмі легко можна 

Ідентифікувати наступні елементи: 8і, АІ, І \^ , Ге, Сн, РЬ, /п ,  8п, V, ІМі, Сг, 8г, Мо, Ссі, 1л, Ві, Ті, 

IV, Са, Ва, Рп. серед яких значна кількість ВМ, до яких умовно відносять метали з атомним 

номером понад 40.
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Рис. 2. Спектрограма іон-фогонної емісії для ґрунту з ділянки поблизу автошляху

Ужгород-Чоп

Таким чином проведена порівняльна характеристика сучасних методів щодо виявлення 

та ідентифікації кількісного вмісту антропогенних забруднювачів у елементах агроландшафтіп, 

зокрема ґрунтах, дала змогу виявити переваги і недоліки розглянутих методик. Виходячи І 

цього можна зробити висновок, що апробований нами метод іон-фотонної спектроскопії можи 

мати ряд переваг у порівнянні з іншими методами, а саме він дає змогу одночасно виявляти 

елементи-забрудшовачі ґрунтів та продуктів рослинництва навіть в малих концентрація \ 

досліджувати динаміку зміни їх концентрації в залежності від антропогенного навантаження 

Чутливість до багатьох елементів таблиці Менделєєва, точність, достовірність (не потребуї 

застосування хімічних реактивів, які можуть викривляти результати досліджень), високії 

продуктивність дозволяє поряд з іншими традиційними методами запровадити ІФС в систем \ 

постійного екологічного моніторингу.
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