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Предисловие редактора перевода 

В последние годы в области аналитической химии наблюдается столь бур

ный прогресс, что учебная литература уже с трудом поспевает за темпами ее 

развития. Постоянно возникают новые методы, зачастую основанные на доста

точно сложных физических явлениях и высоких технологиях приборостроения. 

В этом море методов порой нелегко бывает сориентироваться даже специали

сту, получившему высшее химическое образование лишь несколько лет назад. 

Остро назрела необходимость издания своего рода <<ПутеводителЯ>шо различным 

методам химического анализа, учебного пособия, охватывающего воедино как 

традиционные, так и современные методы и позволяющего читателю получить 

достаточно точное представление о современном состоянии дел, задачах и пер

спективах развития аналитической химии. Такие пособия - большая редкость 

даже во всемирном масштабе. На русском же языке подобная литература прак

тически отсутствует. 

Книга немецкого профессора Маттиаса Отто <<Современная аналитическая 

химия>>как раз и является такого рода учебником. В ней рассмотрены общие 

основы аналитической химии, химические, спектроскопические и электрохими

ческие методы анализа - как вполне традиционные, так и самые современные 

(например, ИК-спектроскопия в ближней области или двумерная спектроскопия 

ЯМР). Подробно рассмотрены различные варианты хроматаграфических мето

дов, ставших в настоящее время едва ли не самыми популярными методами хими

ческого анализа, современные методы математической обработки результатов 

химического анализа и, наконец, наиболее актуальные проблемы аналитической 
химии - автоматизация анализа, анализ материалов, биологических объектов и 

объектов окружающей среды. 

Книга Маттиаса Отто будет полезна всем, кто по роду своей деятельности 

так или иначе связан с проблемами химического анализа, контроля качества 

продукции, аналитического приборостроения, контроля и охраны окружающей 

среды, студентам, аспирантам и преподавателям химических вузов. 



Предисловие ко второму изданию 

Четыре года на:зад BЫIILЛO первое издание моего учебника по аналитической хи

мии. Я очень рад, что оно бьто встречено весьма позитивно. Особенно меня 

обрадовали многочисленные дополнения и интенсивная дискуссия по поводу на

писанного. Я особенно благодарен за множество полезных замечаний Хельмуту 

Мюллеру (Мерзебург), Торстену Шмидту (Марбург) и Петре Кристек (Майнц). 
В связи с обсуждением содержания книги у меня вскоре возникло желание 

переработать и дополнить ее текст. В результате этих усилий мне удалось в 

ходе успешного сотрудничества с издательством Wiley-VCH подготовить второе 
издание учебника. 

Во многих университетах сейчас идет реформа преподавания химии. В част

ности, в Германии в качестве обра:зца взята <<Вюрцбургская моделы. Я также 

адаптировал второе издание учебника и содержание «0c'ltoв'ltoгo -к:урса а'ltалити

чес-к:ой хи.мии» к этой модели. В первой главе изложены основы а'ltалитичес-к:ого 

про-цесса и связанные с ним фy'ltдa.мe'ltmaль'ltыe no'lt.яmu.я. В ней же кратко обсу

ждены и некоторые специальные проблемы, например, связанные с контролем 
окружающей среды (см. также ра:здел 8.1). Необходимые сведения о методах 
разделе'ltи.я и 'К:O'It'Цe'ltmpupoвa'ltu.я можно найти в ра:зделах 2.6 (осаждение, экс
тракция, ионный обмен), 4.5 (электроосаждение), главе 5 (хроматографические и 
электрофоретические методы). К .метода.м определе'ltи.я, изучаемым в основном 

курсе, относятся гравиметрия (ра:здел 2.3), титриметрия (ра:зделы 2.2-2.5), элек
трохимические методы (глава 4), атомная спектроскопия (ра:здел 3.2), молеку
лярная оптическая спектроскопия (ра:здел 3.3), ЯМР-спектроскопия (ра:здел 3.4), 
масс-спектрометрия (ра:здел 3.5), методы, основанные на радиоактивности (ра:з
дел 3.6), а также ферментативные и иммунологические методы (ра:здел 8.3). 
В книге рассмотрены также основы хемометрики (глава 6) и обеспечения ка
чества результатов анализа (ра:здел 8.4). 

С удовлетворением отмечаю, что по своему содержанию книга соответствует 

учебным планам всех вузов, преподающих инструментальные методы анализа. 

Таким обра:зом, круг ее потенциальных читателей достаточно широк. 

Хочу выра:зить надежду, что второе издание учебника найдет столь же жи

вой отклик, что и первое. 

Декабрь 1999 г. Маттиас Отто 



Предисловие 

Своим возникновением эта книга обязана необходимости ближе познакомить 

студентов-химиков и вообще всех студентов, изучающих аналитическую химию, 

с современным состоянием дел в этой дисциплине. В ходе своих лекций, семи

нарских и практических занятий я в последнее время все чаще задавал себе 

вопрос: какой учебник, охватывающий все разделы аналитической химии, ре

комендовать студентам? В моем распоряжении имелись, главным образом, ли

бо учебники, посвященные основам аналитической химии, либо такие, которые 

описывают лишь инструментальные методы. В принциле по инструментальным 

методам есть хорошие американские учебники, однако мне бы не хотелось, что

бы студенты обучались по англоязычной литературе, по крайней мере, там, г де 

преподавал я сам: в Лейпциге, Вене, Мюнхене и Фрайберге. 

Еще один аргумент в пользу написания этого учебника ~ бурное развитие, 

которое аналитическая химия получила в последние десятилетия. Необходимо 

донести до учащегося действительно самое важное и актуальное, освободить 

курс от устаревшего балласта. Так, уже в скором будущем вряд ли хоть один 

студент столкнется с использованием фотопластинок в атомно-эмиссионном ана

лизе. В то же время в век генной инженерии каждый студент должен иметь хотя 

бы некоторое представление о методах иммунного анализа. 

Дополнительный импульс к написанию книги мне придало желание углублен

но изложить некоторые сквозные идеи аналитической химии. Так, я обнаружил, 

что в своем лекционном курсе многократно возвращался к равновесиям в рас

творе угольной кислоты. Впервые я упомянул о них в общей части курса при об

суждении кислотно-основного титрования, затем ~ в связи с определением кар

бонатной :jКесткости воды, далее~ говоря о сенсибилизированных электродах, 

потом~ в лекции, посвященной аналитической химии окружающей среды (в свя

зи с оценкой величины рН кислотных дождей) и т. д. Аналогично обстояло дело 

и с законом распределения Нернста или с обсуждением кинетических явлений 

(например, для объяснения размывания хроматаграфических пиков). Перечень 

подобных примеров (который легко может быть продолжен) ясно показывает, 

какого рода информационные пробелы призвана заполнить эта книга. 

Учебник состоит из восьми глав. Первая глава вводит читателя в мир осnов 

аnа.лиmи'Ческ:ой хи.мии. Изложение общих принцилов аналитического процесса и 

фундаментальных аналитических характеристик сознательно поставлено в са

мое начало для того, чтобы с их помощью в дальнейшем характеризовать кон

кретные методы анализа и области их приложения. 

Вторая глава посвящена к:.ласси'Ческ:и.м .метода.м аnа.лиза. В ней, с одной сто

роны, излагаются основные положения аналитической химии, связанные с про

теканием химических реакций, а с другой ~ обсуждаются конкретные мето

ды анализа, непосредственно основанные на химических превращениях. К ним 

относятся методы гравиметрии и титриметрии, в основе которых лежат хими

ческие равновесия различных типов (кислотно-основные, комплексообразования, 

окислительно-восстановительные, осаждения), а также методы, основанные на 

протекании реакций во времени (кинетические методы). 
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В третьей главе читатель знакомится со сnе'К:mрос'К:оnи'Чес'К:и.ми .методами. 

Общие основы спектроскопии изложены на примере оптических методов с ис

пользованием понятия электромагнитного спектра. Подробно обсуждаются ме

тоды атомной спектроскопии: атомно-абсорбционная, атомно-эмиссионная и рент

генофлуоресцентная. Затем следует раздел, посвященный методам оптической 

молекулярной спектроскопии- фотометрии в УФ-видимой области и люминес

центной спектроскопии. Не менее подробно обсуждаются и методы вращатель

ной и колебательной спектроскопии в ИК области. Глава, посвященная спектро

скопии, содержит также разделы, посвященные методам ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР) и масс-спектрометрии. Завершает главу знакомство с метода

ми, основанными на явлении радиоактивности. 

Наряду с классическими, спектроскопическими и хроматаграфическими ме

тодами, одним из <<Столпов>> аналитической химии являются эле'К:mрохи.ми'Чес'К:ие 

.методы, описанные в четвертой главе. На основе общих электрохимических 

принцилов изложены методы кондуктометрии, потенциометрии, вольтамперо

метрии и кулонометрии. В этой же главе кратко обсуждаются вопросы электро

химическог.о детектирования в хроматографии и принцилы действия электро

химических датчиков (сенсоров). 

Пятая глава посвящена хро.матографии. Известно, что в настоящее время с 

помощью хроматографии выполняется около 60% всех анализов. В связи с этим 
хроматаграфические методы описаны в книге достаточно подробно. Специаль

ные разделы посвящены газовой и жидкостной хроматографии, в том числе плос

костной (бумажной и тонкослойной), а также таким современным методам, как 

сверхкритическая флюидная хроматография и капиллярный электрофорез. 

Шестая глава посвящена компьютерным методам обработки аналитических 

данных и обеспечения качества результатов анализа, объединяемым под поня

тием хе.мо.метрих;а. 

Методы автоматизации анализа и контроля производственных процессов, а 

также использование химических датчиков составляют содержание седьмой гла

вы «Авто.м,атизаци.я аиализа и производствеииый аиализ1>. 

В следующей, восьмой, главе рассмотрены некоторые специальиые вопросы 

аналитической химии: контроль окружающей среды, химический анализ в мате
риаловедении и биологии, обеспечение качества результатов анализа. Приложе

иие содержит обширный массив цифровых данных. Завершает книгу пред.мет

иый ух;азатель. 

Основная задача книги - изложение теоретических основ и возможностей 
практического применения различных аналитических методов. Читатель дол

жен получить представление об аналитической химии как о <<Химической ин

форматике>>, о том, как решать ту или иную аналитическую задачу с помощью 

разнообразных методов, руководствуясь едиными принцилами химического ана

лиза. Эта книга ни в коем случае не является практическим руководством. Для 

получения nодробного оnисания методик анализа следует обращаться к соответ

ствующим nрактическим руководствам, а также к официально утвержденным 

методикам. 

Хотя эта книга в nервую очередь предназначена в качестве учебника для 

университетов и других вузов, nри ее наnисании я исходил из того, что она 
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может быть использована и для са.мосто.ятедьпого повышепи.я -х:вадифи-х:аv,ии 

всеми исследователями, так или ина'!е связанными с хими'fеским анализом. 

Сей'fас материалы к этой книге составляют файлы общим объемом двадцать 

мегабайт. Я прекрасно отдаю себе ОТ'!ет в том, что они никогда не будут приве

дены в полностью завершенное состояние. Тем не менее я каждый день стараюсь 

их пополнять и исключать из них лишнее. Многое из того, что написано в книге, 

я уже изменил. Хотя я значусь в качестве единственного автора книги и лич

но напечатал все ее 650 страниц, ее выходом в свет я во многом обязан своим 
коллегам-аналитикам, их замечаниям, разнообразным дискуссиям с ними. Всем 

им, внесшим свой вклад в успех этой книги, я выражаю здесь свою благодар

ность. 

Январь 1995 г. Маттиас Отто 



ГЛАВА 1 

основы 

АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
химии 

1.1. Предмет аналитической химии и ее 
общественная роль 

История 

Современная химия включает в себя химическую теорию, химический сиитез, 

химическую mехиологию и аиалити'Чесх:ую хи.мию. Уже в самых ранних химиче
ских исследованиях виден аналитический аспект. В ходе переработки полезных 

ископаемых, получения лекарств, поисков <<эликсира жизню> или попыток пре

вратить неблагародные металлы в золото вещества необходимо бьто разделять, 

разлагать и, наконец, определять. В ходе общего развития химии развивалась и 

техника химико-аналитического эксперимента. Уже к XIX веку аналитическая 
химия сформировалась как вполне самостоятельная отрасль химии. О дин из ее 

представителей, Я. Берцелиус (1779-1848), писал: 

В ходе х:а'Чествеииого аиализа иеобходи.мо устаиовить, х:ах:ие из веществ, 

х:оторые, х;ах; .можио предполагать, содержатс.я в образv,е, действительио 

в ие.м иаход.ятс.я, и одиовре.меиио дох:азать, 'Что иих:ах:их других веществ в 

ие.м иет. 

Уже в 1821 г. К. Пфафт издал <<Пособие по аналитической химии для хими

ков, государственных врачей, аптекарей, экономистов и рудознатцев>>. В 1894г. 

В. Оствальд публикует книгу <<Теоретические основы аналитической химии>>. 

В ней он впервые описывает многие явления аналитической химии с точки зре

ния физической химии - дисциплины, бурно развивавшейся в то время. Сейчас 

физико-химические основы составляют лишь один из разделов аналитической 

химии. Помимо них, для аналитической химии важное значение имеют основы 

неорганической химии, например, в связи с проблемами элементного анализа. 

Хроматаграфическое определение органических веществ бьто бы невозможно 

без использования теоретических представлений органической химии. В связи с 

развитием в середине ХХ века высокоэффективных спектроскопических и хро

матаграфических методов потребовалось использовать в аналитической химии 

многие идеи из области физики, измерительной техники, информатики, матери

аловедения, а в последнее время - также биологии и генной инженерии. 

Таким образом, аналитическая химия в настоящее время представляет собой 

междисциплинарную отрасль знаний. Она в значительной степени определяет об

щий прогресс в науке, технике, медицине. Она необходима для производства как 
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сверхбольших интегральных схем, так и продуктов питания, лекарств и другой 

промытленной продукции. Методы химического анализа применяют в клиниче

ских испытаниях, для контроля качества питьевых, природных, сточных вод, дл.я 

определения следов пестицидов или тяжелых металлов в почвах. В них нуждают

ся археологи и музейные работники, например, для установления подлинности 

произведений искусства или древних кладов. 

Аналитик как <<ученый-детектив>> 

Первоначально задачи аналитической химии ограничивались установлением со
става веществ или главных компонентов в их смесях. Затем появились методы, 

позволяющие определять следовые, т. е. весьма незначительные, количества эле

ментов или химических соединений. Круг задач аналитиков стал включать в 

себя и установление струптуры молекул или твердых тел. Сейчас перед анали

тической химией стоят также задачи поuтрол.я производствеuuых процессов и 

состояния опружающеu среды, разработка соответствующих систем анализа и 

химических датчиков. 

Задачи аналитической химии можно сформулировать следующим образом: 

АuалитU'чеспая химия заuи.мается разработпой .методов, аппаратуры и об

щеu стратегии исследоваuия пшчествеuuого и поли'Чествеuuого состава ве

ществ и отдельuых хи.ми'Чеспих по.мпоuеuтов, а тапже их простраuствен,

uой струптуры и из.меuеuия во вре.меuи. 

Предмет исследования аналитика называется образцом (пробой). Это может 
быть, к примеру, сточная вода, сталь или объект неизвестной химической при

роды. 

Прежде чем приступить непосредственно к анализу образца, необходимо чет

ко сформулировать цель аиализа. Необходимо, в частности, ответить на следу

ющие вопросы. 

• Что следует проанализировать? Иными словами, что представляет собой 
объепт аuализа? В простейшем случае это может быть индивидуальное 

химическое соединение, строение которого необходимо установить. Одна

ко, если речь идет о более сложном образце- промытленном материале, 

почве, во:здухе, - необходимо прежде всего решить, как произвести отбор 
пробы и как обеспечить ее представительuость. 

• Какую информацию следует получить в результате анализа? Требуется ли 
установить состав образца в целом или строение его поверхности? Следует 

ли проводить полный анализ раствора или можно ограничиться измерением 

его значения рН? 

• Зачем производится анализ? Предполагается ли на основе его результатов 
наложение штрафа на промытленное предприятие или необходимо устано

вить, превышена ли предельно допустимая концентрация диоксинов в окру

жающей среде? Или заказчик вообще не знает, для чего ему нужны будут 

результаты анализа? 
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Таким образом, аналитик не только разрабатывает методику и выполняет 

собственно анализ. Его участие необходимо в процессе постапов-к;и -к;оп-к;ретпой 

задшчи, при пробаотборе и иптерпретации результатов. При выполнении ана
лиза приходится идти на своего рода компромиссы, поскольку ни одна лабора

тория не располагает полным набором всевозможного оборудования. Методиче

ские возможности аналитика неизбежно ограничены имеющимся оборудованием, 

опытом работы лаборатории и квалификацией персонала. 

Сферы задач аналитической химии 

Согласно определению, данному выше, рассмотрим основные классы задач, ре

шаемых аналитиками. Если требуется установить состав образца, это означает, 

что необходимо определить содержащиеся в нем элементы либо химические со

единения. В соответствии с этим различают эде.ме?tтnый а?tадиз и веществеи

пый ападиз. Для установления структуры молекул или твердых тел использую:r 

термин «сmру-к;турпый ападиз». Динамическое поведение веществ в ходе произ

водственного процесса - предмет исследования производствеппого ападиза. 

Элементный и вещественный анализ 

Состав образца можно исследовать как с точки зрения природы, так и -к;одичеств 
содержащихся в нем химических компонентов. 

Качестве'Н:ный аиа.лиз 

Процесс установления состава образца с точки зрения природы содержащихся в 

нем компонентов называется -к;ачествеппы.м, ападизо.м. Результат качественного 

анализа- ответ <<да-нет>>: содержится рассматриваемое вещество либо элемент в 

пробе или не содержится. В классическом курсе неорганического качественного 

анализа для ответа на этот вопрос используют схему разделения, завершающу

юся обнаружением отдельных элементов с помощью соответствующих химиче

ских реакций. В настоящее время вопросы качественного анализа возникают 

прежде всего в связи с обнаружением следовых количеств веществ: примесей в 

полупроводниковых материалах, загрязнений в воздухе, запрещенных медицин

ских препаратов в биологических объектах или побочных продуктов в образцах 

химической продукции. 
Основание для принятия решения о наличии компонента в образце - ве

личина ападитичес-к;ого сигпада. В простейшем случае эффекты, связанные с 

наличием компонента, можно наблюдать визуально, например, появление чер

ной окраски осадка сульфида при обнаружении меди действием сероводорода. 
Если окраска достаточно интенсивна, можно сделать вывод о том, что данный 
элемент в пробе присутствует. Мы как бы сравниваем окраску образца с некоей 

подразумеваемой цветовой шкалой. Подобные шкалы действительно существуют 

и могут быть использованы в методах полуколичественного и количественного 

анализа, в том числе инструментальных. 

Таким образом, различие между качественным и количественным анализом 

достаточно условное. Можно трактовать качественный анализ как разновид

ность количественного, когда оценка величины сигнала производится доста

точпо грубо, приближенно. 

2-3406 



Ь Г.л,ава 1. Ос-павы апа.п,иmи'Чесх:ой химии 

Для надежного доказательства наличия или отсутствия компонента в про

бе необходим объе-х;тивпый -х;ритерий. Таковым может служить предел обнару

жения компонента данным методом (раздел 1.3). Предед обиаруже-пи.я - это 
наименьшее количество или концентрация компонента, которое еще может быть 

обнаружено с помощью данной методики. А поскольку соответствующая концен

трация может быть установлена только с помощью градуировки, то выходит, 

что для объективного решения вопроса о наличии или отсутствии компонента в 

пробе необходим количественный анализ. 

Подчеркнем, что результат качественного анализа зависит от воз.можиостей 

выбраииой .методи-х;и. Если, к примеру, в ходе систематического качественного 

анализа при действии сероводорода не наблюдается черного осадка, это не сви

детельствует о том, что меди в образце нет вообще. Это означает лишь, что ее 

содержание ниже, чем предел обнаружения для данной методики. Для обнару
жения (и определения) более низких содержаний можно использовать, например, 

методы атомной спектроскопии, описанные в разделе 3.2. Но и при использова
нии этих методов отрицательный результат по-прежнему свидетельствует не об 

абсолютном отсутствии меди, а лишь о невозможности ее обнаружить выбран

ным методом. 

На практике применение той или иной методики качественного анализа зави

сит от конкретной задачи. При этом никогда не ставится вопрос о доказатель

стве подиого отсутствия некоторого элемента или соединения, а лишь о том, 

превышает ли его содержание ту или иную границу. В соответствии с этим и 

выбирают конкретную методику. 

К о.личеств енныu ана.лиз 

Задача количественного анализа - определить количество элемента или соеди

нения. Вместо абсолютного количества нас может интересовать -x;ouv,eumpav,u.я 

(при анализе растворов) или .массова.я дод.я (при анализе твердых проб). 
В основе количественного анализа лежит то-чиое из.мереиие веди-чииы аиади

ти-чес-х;ого сигиада. В простейшем случае аналитическим сигналом может слу

жить масса (в гравиметрическом методе) или интенсивность окраски. Но быва
ет, что измерению сигнала предшествует некая сложная процедура, например, 

возбуждение атомов элемента с помощью лазера. 

Следует различать методы, основанные на измерении интенсивности сигнала 

в единственной измерительной позиции (например, измерение светопоглощения 
при одной длине волны), и методы, в которых используют несколько измеритель
ных позиций (регистрация полного спектра поглощения в оптических методах 

анализа). Методы первой группы называют одио.мерпы.ми. Они пригодны лишь 

для однокомпонентного анализа. Методы, использующие несколько измеритель

ных позиций, называются дву.мериы.ми. Их можно использовать и для многоком

понентного анализа (pиc.l.l). 

Как правило, -х;дасси-чес-х;ие .методы такие, как гравиметрия и титриметрия 

(глава 2), являются одномерными. К двумерным методам относятся многие ии
стру.меитадьиые: спектроскопические, хроматографические, электрохимичес

кие (главы 3-5). Данные, полученные с помощью двумерных методов, можно 
представить в виде кривой на плоскости. При этом одна (вертикальная) ось 



1.1. Предмет aн,a.rtumu•tec1'i:oй хи.мии и ее обществен,н,ая ро.л,ь ..J/J 
координат этой плоскости соответствует величине ( U'l/,тe'I/,CU6'1/,0Cтu) аналити
ческого сигнала. Вторая (горизонтальная) ось в спектроскопии соответствует 

дди'//,е вод'//,Ы (или Э'l/,ep2uu фото'/1,06 ), в хроматаграфин- вре.м,е'//,U, в электрохи

мических методах- поте'//,'ЦUаду или сиде то'/Са. 

Путем сочетания двумерных методов анализа можно получить трех- и .М'Н,О-

2о.мер'//,Ые методы (см. раздел 5.5). 

Рис. 1.1. Качественная и коли
чественная информация, извле-

каемая из результатов двумер

ного метода анализа. 

сиmал,у 

вторая координата, z 

Обычно кривые, полученные с помощью двумерных методов, содержат от

дельные nu'/CU (хроматография, электрохимические методы) или подосы (спек
троскопия) (рис. 1.1). Подоже'//,Uе максимума пика или полосы дает качествен
ную информацию о природе соответствующего элемента или соединения. Высота 

или площадь пика (полосы) несет количественную информацию и используется 
для определения содержания соответствующего компонента. 

Cmpyr;;mypuый аuа.лиз 

Задача структурного анализа- определение простра'//,стве'/1,'1/,020 расподоже'//,U.Я 

и пор.яд'/Са св.язи элементарных фрагментов атомного уровня, составляющих ве

щество. При синтезе нового химического соединения представляет интерес уста

новление структуры его отдельных .моде'/Суд. При разработке новых материалов 

необходимо исследовать структуру твердо2о теда. 

При исследовании молекул необходимо прежде всего установить их состав, 

выяснить, из каких атомов или структурных фрагментов состоит молекула (по
лучить качественную информацию). Далее необходимо установить конфигура

цию и конформацию молекулы (количественный аспект структурного анализа). 

Под '/СО'//,фu2ура-цией молекулы здесь понимается порядок, в котором в простран

стве связаны между собой ее структурные фрагменты. Этот порядок позволяет, 

в частности, отличить один изомер от другого (рис.1.2). Изомеры можно раз

личить, например, с помощью метода ЯМР (раздел 3.4). 
Найденную конфигурацию следует уточнить, поскольку одни и те же струк

турные фрагменты, связываясь друг с другом в одном и том же порядке, могут 

образовать несколько разных молекул, которые невозможно превратить друг в 

друга без разрыва и нового замыкания химических связей. Такие молекулы мы 

называем '/СО'//,фор.мера.ми, а структуру конкретного конформера - '/СО'//,фор.ма-ци

ей (рис. 1.3). 
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Рис. 1.2. Изомерные углеводороды об

щей формулы CgH12· 

Рис. 1.3. Конформеры циклической фор
мы глюкозы с различным расположением 

ОН-групп. 

Для точного установления пространствеиных координат отдельных струк

турных фрагментов молекулы служат методы дифрах;ции реитгеиовс11:их .л,у-чей 

и э.л,е.м,еитариых -частиц. В данной книге эти методы не рассматриваются. 

Распреде.лите.льный ана.лиз 

До сих пор при обсуждении методов количественно-

го анализа мы предполагали, что их задача- опре

деление средиего содержания элемента или соеди

нения в пробе. Иными словами, объектом анализа 

служила вся проба. Если же, например, необходимо 

выяснить, каким образом элемент добавки распре

Рис. 1.4. Неравномерное рас- делен в образце полупроводникового материала, то 

пределение атомов злемента на такие методы не годятся. В подобных случаях при 
поверхности материала. 

анализе твердых тел необходимо использовать ме-

тоды распреде.л,ите.л,ьиого аиа.л,иза. С их помощью 

можно исследовать распределение элемента по поверхиости образца (рис.1.4), 

по его г.л,убиие или, в целом, во всем объеме твердой пробы (раздел 8.2). 

Производстве·н:н,ый ана.лиз 

В ходе производственного анализа необходимо постоянно контролировать ма

кроскопические пото11:и веществ или производствеииые процессы в целом. Та

ким образом, в качестве независимой переменной выступает время; здесь про

является дииа.ми-чес11:ий асnе11:т аналитической химии. В зависимости от характе

ра процесса для одного анализа может требоваться время от менее чем минуты 

до нескольких часов. Если это время достаточно велико, пробу можно отпра

влять в лабораторию и анализировать обычным образом. Специальные решения 

необходимы, если промежуток между двумя последовательными анализами ( вре
.меииое разрешеиие) не должен превьШiать десяти минут. В этих случаях можно 
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использовать, например, пиев.матu'Чес-х;ую nо'Чту (на металлургических пред

приятиях). Измерения непосредственно в ходе процесса можно осуществлять с по
мощью хи.м.и'Чес-х;их дат'Чи'Х:ов (рис. 1.5), подробнее рассматриваемых в разделе 7.2. 

Рис. 1.5. Анализ производственного 
потока при помощи химического дат

чика. 
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Существуrот разные классификации методов анализа, позволяющие полнее 

понять суть аналитической химии. В данной книге мы будем основываться на 

характере аиа.ttuти'Чес-х;ого процесса и познакомимся со связанным с ним .ме

тоди'Чес-х;u.м. apceua.tto.м. современных аналитических методов и вытекающими 

отсюда их воз.м.ожиы.ми об.ttаст.я.ми при.м.еиеии.я. 

1.2. Процесс анализа: пробоотбор, 
пробоподготовка, измерение, обработка 
результатов 

Как практически выглядит процесс решения аналитической задачи? Например, 

предприятие собирается инвестировать новое строительство и нуждается в за

ключении о качестве почвы. Задача аналитика - исследовать качество почвы 

в месте предполагаемого строительства. Совместно с заказчиком он должен ре

шить, какие компоненты требуется определить в почве, какие общепризнанные, 

надежные методики анализа для этого следует применить, какие, возможно, в 

них следует внести изменения и в какой форме представить результаты. 

То'Чиа.я постаиов-х;а aua.ttuти'Чec-x;ou задшчи - иеобходи.мое yc.ttoвue того, 
'Что резу.ttьтаты aua.ttuзa будут при.м.еиеиы с no.ttьзou д.ttя дe.tta. 

Затем начинается собственно аналитическая работа. Необходимо отобрать 

пробу почвы и подготовить ее для анализа. Подготовленную пробу следует про

анализировать с помощью выбранной методики. В заключение следует обрабо

тать полученные результаты и представить их в отчете. 

Стандартная схема процесса aua.ttuзa начинается с иревращения задачи в 

форме, поставленной потребите.ttе.м., в собственно аиа.ttитшчес-х;ую задшчу. За

тем следует из объе-х;та исс.ttедоваиия, в данном случае почвы, отобрать про

бу. После этого следует стадия пробоподготов-х;и и затем из.мереии.я. Завершает 
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процесс анализа обработ-х:а результатов, их сведение воедино, представление в 

от-чете и передача потребителю (рис.1.6). 

Следует различать принцип анализа, метод анализа и методику анализа. 
Принцип анализа - это некоторое явление природы, которое может предо

ставить аналитику интересующую его информацию. Типичные примеры - вза

имодействие эле-х:тро.магиитиого излу-чеиия с веществом примелительна к спек
троскопии или явление разделеиия веществ в хроматографии. При этом следует 

понимать, какой именно конкретный тип взаимодействия может дать требуе

мую информацию о данной пробе. Примелительна к процессу анализа принцип 
анализа можно охарактеризовать согласно способу измерения. 

метод анализа 

методика анализа 

Рис. 1.6. Общая: схема процесса анализа. 

принцип 
анализа 

Метод анализа характеризует ход анализа с точки зрения его важнейших 

стадий в соответствии с тем или иным принцилом анализа. В частности, метод 

анализа определяет характер и способ пробаподготовки и обработки результа

тов при анализе определенного типа пробы и определении в ней того или иного 

компонента. 

Методика анализа - это полное описание всего хода анализа. В ней в 

форме подробных прописей оговариваются все детали анализа, включая отбор 

пробы и представление результатов. Особенно строгие требования предъявля

ются к описаниям стаидартиых .методи-х: (раздел 8.4). 
Рассмотрим подробнее важнейшие стадии процесса анализа - отбор пробы, 

пробоподготовку, измерение и обработку результатов. 

Отбор пробы 

Успех химического анализа в решающей мере зависит от качества отбора пробы. 

Мы рассмотрим главным образом отбор пробы для определения среднего состава 

компонента в образце, например, свинца в листьях или глюкозы в крови. Проба 

должна удовлетворять ряду требований. 
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Во-первых, она должна быть представительной по отношению к объекту 

анализа. Это предполагает, что проба должна быть гомоzеnnой, а если она ге

терогенна, то ее следует гомогенизировать. В качестве примера можно сказать, 

что для анализа руды с размером зерен порядка 1 мм следует отобрать не менее 
8 кг пробы, чтобы ее можно было сделать действительно гомогенной и пред
ставительной. Кроме того, пробу следует отбирать в нужное время и в нужном 
месте. Вре.м.я отбора nробы может определяться временем года или суток, а 

при отборе биологических проб существенно зависеть от биоритмов исследуе

мого пациента. Место отбора пробы может играть большую роль, например, 

при исследовании геологических материалов или растений (здесь важно, какие 

части растений анализировать- листья, корни, цветы и т. д.). 

Во-вторых, проба не должна содержать никаких загрязнений - ни из 
устройства пробоотбора, ни из материала контейнера, ни из воздуха, ни из кон

сервирующего реактива. 

В-третьих, вплоть до выполнения анализа проба должна быть устойчивой. 
Для этого ее иногда приходится специально консервировать. Из нее не должны 

выделяться никдкие вещества, и никакие вещества не должны проникать внутрь 

пробы. Следует также предотвращать протекание возможных химических ( оки
сление, восстановление) или биохимических (с участием бактерий) реакций. Ход 
транспортировки и хранения пробы следует точно документировать. 

В-четвертых, проба должна быть представлена в количестве, достаточ

ном для анализа. При исследовании вод и минерального сырья отбор доста

точного количества пробы не представляет проблем. Однако совершенно иначе 

обстоит дело, например, при анализе крови у младенца или изделия микроэлек

троники. 

Коди'Чество пробы, отбираемой для анализа, определяется погрешностями 
пробаотбора и требуемой точностью результатов (раздел 1.3). Чем выше по
грешность пробаотбора и чем выше требования к точности, тем больше должна 

быть проба. 

Разумеется, каждая проба должна быть промар-х:ироваnа, а все действия с 

ней - запрото-х:одироваnы. Путаница в этих вопросах может привести к крайне 

неприятным последствиям. 

Отбор проб газов, жидкостей и твердых тел 

Газы и жидкости изначально представляют собой гомогенные объекты. Поэтому 

отбор таких проб осуществлять намного проще, чем твердых тел, которые, как 

правило,гетерогенны. 

Отбор проб жидкостей 

Отбор жидкой пробы фактически сводится к помещению ее в закрытый сосу д 

из стекла, кварца или полиэ'l'илена. Чтобы избежать вежелательных фотохими

ческих превращений, часто используют сосуды из темного стекла. 

Жидкие пробы можно консервировать физическим способом, охлаждая их до 

2-5°С или замораживая до -15- -20°С. Для химической стабилизации проб 

воды их часто подкисляют до значения рН ниже 2 или добавляют специальные 
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консервирующие реактивы, например, хлорид ртути для предотвращения биохи

мических процессов. 

прокладка 

Отбор проб газов 

Рис. 1.7. Устройство для отбора проб 
газов. 

При отборе проб воздуха и других газов следует исходить из того, требуется 

ли анализ самой газовой фазы или содержащихся в ней аэрозо.rtьиых 'Частиц, 

например, частиц пыли. 

газ-+ газ-+ Рис. 1.8. Поглощение газов жидкостями. 

капилляр стеклянный фильтр 

Для непосредственного отбора пробы газа служит устройство, изображенное 

на рис.1.7. Газ, подлежащий анализу, прокаливают насосом в течение определен

ного времени через сосуд, который после этого закрывают. Отбор проб из этого 

сосуда можно осуществить через вентили или с помощью шприца через проклад

ку (из силиконовой резины). 

l
г~ 
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Газы, пог.rtощае.мые жидх;ост.я.ми, можно улавливать, про

пуская их через x;anи.rt.rt.яp или пористый стех;.rt.яuиый фи.rtьтр 

(рис.1.8). При использовании стеклянного фильтра достига
ется более полное логлощение газа вследствие меньшего раз

мера пузырьков, образующихся в этом случае. 

Для отбора проб воздуха в полевых условиях использу

ют адсорбирующие патрои'Чих;и разнообразных конструкций 

(рис.1.9). Газы или пары, содержащиеся в воздухе, адсорби
руются на активной поверхности адсорбента. Для анализа 

их смывают подходящим растворителем. В частности, пары 
Рис. 1.9. Адсорби- б б 
рующий патрончик. ензола можно эффективно адсор ировать на активирован-

ном угле. 

Для сбора взвешенных частиц и аэрозолей можно исполь

зовать фи.rtьтры (рис. 1.10). В качестве материалов фильтров обы'iнО используют 
тефлон или стекло. При этом собираются все частицы независимо от их разме

ра. Для фрах;-циоиироваииого nробаотбора используют х;асх;адпые фи.rtьтры (ип

макторы). Ток воздуха проходит через каскадный фильтр, содержащий систему 
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насадок с разным диаметром отверстий. Таким образом, частицы сортируются 
по их размеру. Для снятия частиц с фильтра используют кислотное разложение, 

вымывание или экстракцию, например, в аппарате Сокслета. 

Отбор твердых проб 

Твердые тела лишь в редких случаях (например, сте
кло) являются гомогенными. Руды, горные породы, 
суспензии, почвы, таблетки или промытленные мате

риалы всегда в большей или меньшей степени неодно

родны. В общем случае, чем более иеодиородеи объ

ект, тем больше должна быть отбираемая проба. Для 

гомогенизации пробы ее размалывают, растворяют 

или разлагают, а также сплав.tt.яют в стеклообразную 

массу (см. далее, <<Пробоподготовка>>). 

Очень часто погрешность пробоотбора иревосхо

дит погрешности всех последующих стадий анализа. 

Ее .обязательно нужно учитывать при оценке общей 

погрешности результатов анализа (см. <<Распростра
нение погрешностеЙ>>, раздел 1.3). 

воздух 

Рис. 1.10. Фильтр для от
бора взвешенных частиц из 

воздуха. 

Диапазоны количеств пробы и определяемого компонента 

Дииа.мU'чесr;;ий диапазои - это диапазои, в r;;оторо.м, иаблюдаетс.я фуиr;;-цио

иальиа.я зависимость .между r;;ои-цеитра-цией (.массой) и аиа.литu'Чесr;;и.м, сиг
иа.ло.м. 

В r;;о.ли'Чествеиио.м аиадизе необходимый размер пробы зависит от диапазона 

определяемых содержаний компонента. Так, титриметрическим методом можно 

определять миллиграммовые количества. Диапазон от наименьшего до наиболь

шего содержания, определяемого данным методом, называется рабо'Чи.м диапа

зоио.м. Диапазон количеств определяемого компонента, mл, называемый абсо

лютиы.м, и диапазон количеств матрицы, т м, в сумме составляют диапазои 

r;;о.ли'Честв пробы Р: 

(1.1) 

Масса пробы может изменяться от макроскопических величин до нанограм

мов и менее (рис.1.11). Проба может представлять собой как глыбу руды, так и 
микровключение в образце сплава. 

Диапазои содержаиий r;;о.м,поиеита представляет собой отношение количе

ства компонента к количеству пробы: 

(1.2) 

Как правило, содержание .маr;;роr;;о.мпоиеитов в твердом образце выражают 

в виде отношения г/г (кг/кг) или массовых процентов. Диапазон их содержаний 
составляет от 0,01 до 1 гjг, т. е. от 1 до 100%. Содержание сопутствующих 
r;;о.мпоиеитов составляет порядка 0,0001-0,01 гfг (0,01-1%). Если содержание 
компонента ниже 0,01 %, он называется с.ледовы.м; в предельном случае это может 
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быть единичный атом. Содержание следовых компонентов удобно выражать в 

следующих единицах: 

1 ppm (англ. part per million, часть на миллион) = 166 , т. е. 10-4%, 

1 ррЬ (англ. part per billion, часть на миллиард) = 169 , т. е. 10-7%, 

1 ppt (англ. part per trillion, часть на триллион) = 1~12 , т. е. 10-10%. 

следавый компонент 

+2 +1 о -\ -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -17 -18 

Показатель степени 1 О 

Рис. 1.11. Диапазоны значений масс пробы и содержаний компонента. 

Концентрацию определяемого компонента выражают, согласно системе СИ, 

как массовую (г/л, кг/л) или через количество вещества (моль/л, сокращенно М). 

Пробаподготовка 

Следующий этап процесса анализа состоит в подготовке пробы к измерению. 

Для этого используют физи'Чес-к;ие приемы, а также перевод пробы в раствор 

путем ее растворепи.я, разложепи.я, плавлепи.я или элюировапи.я. Часто опреде

ляемый компонент (а палит) приходится от делять от сопутствующих компонен
тов, .матрицы. При определении следовых количеств столь же часто приходится 

применять -к;опцептрировапие. 

Физические методы пробоподготовк:и 

При пробаподготовке наиболее распространены следующие физические приемы: 

удалепие влаги, из.мель'Чепие и обработ-к;а поверхпости. 

Для удаления влаги из образца можно использовать простое высушивапие 

па воздухе, например, высушивание слоя почвы толщиной 1-2 см. Высушивание 
на воздухе может, однако, занять несколько суток. Очень используют высушива

пис при 105°С (германский стандарт DIN 38414, часть 2). При этом может также 
происходить потеря массы вследствие удаления газов и испарения части пробы. 

Этого можно избежать, если проводить лиофильпое высушивапис в заморожен

ном состоянии, при температурах до -85°С. При этом проба распыляется и ее 

поверхность значительно увеличивается. Вследствие этого пробы, высушенные 

методом лиофильной сушки, часто весьма гигроскопичны. 

Для измельчения твердых проб служат .мельпицы, в которых проба пре

вращается в порашок с определенным размером частиц (обычно менее О, 1 мм). 
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Чтобы предотвратить загрязнения, детали мельниц изготавливают из твердого 

инертного материала - например, агата или корунда. Для отбора фракций по

рошкообразных материалов с определенным размером частиц используют сита. 

Для непосредственного анализа твердых проб их разде.леиие иа фршк:ции ча

сто бывает столь же необходимо, как и обработка поверхности. Например, при 

анализе металлов их поверхность ш.лифуют или по.лируют. 

Растворение, разложение, плавление и э.люирование 

Эти способы пробаподготовки применяют для перевода твердой пробы в рас

твор, который часто бывает необходим для последующих аналитических опера

ций, а также вымывания из образца определенных компонентов. 

Для растворения твердых проб используют воду, кислоты (например, для 

растворения металлов и сплавов), щелочные растворы или органические раство

рители (см. практические руководства). 
Э.люироваиие ( выще.лшчиваиие) - характерный прием при анализе почв. На

пример, твердый образец массой 100 г смешивают с 1 л воды, встряхивают в 
течение 24 ч, Qтделяют нерастворившуюся часть, а раствор анализируют. 

Разложение (вскрытие) проб проводят при нормальном и повышенном да
влении, а также используют <<сухое>> разложение (рис.1.12). В от'к:рытых систе
.м.ах для разложения используют жидкие реагенты, обычно окислители или вос

становители (см. практические руководства). Например, разложение проб почв 

и донных отложений для определения в них металлов можно проводить путем ки

пячения с царской водкой с обратным холодильником. Поскольку раз.лагающий 

реагеит берется в большом избытке, к его чистоте предъявляются повышенные 

требования. 

Рис. 1.12. Обзор 
методов разложе

ния пробы. 

озоление в холодной 
плазме 

сухое озолен~ 

плавление 

Для разложения можно использовать .м.и'к:рово.лиовые nе'Чи, излучающие обыч

но при 2, 45 ГГц, или УФ-из.лу'Чеuие ртутной лампы высокого давления. В послед
нем случае к пробе обычно добавляют небольшие количества пероксида водорода 

и кислот. 

Биологические материалы, продукты питания, пластмассы, угли, смазочные 

масла требуется разлагать в особо жестких условиях. Для этого служат .методы 

раз.ложеиия при повышеиио.м. дав.леиии. В устройстве Кнаппа (рис. 1.13) твер
дая проба иребывает в течение нескольких часов в автоклаве в атмосфере азота 
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nод давлением 13 МПа nри температуре до 320°С в контакте с концентрирован
ной азотной кислотой. По окончании процесса и охлаждении пробы в кварцевом 
сосуде для разложения остается давление nорядка 2МПа. При стравливании из

быточного давления из сосуда удаляется азот, диоксид углерода, оксиды азота и 

остается прозрачный раствор, окрашенный в темно-зеленый цвет за счет оста

точных количеств растворенных оксидов азота. 

давление 

нагревательный элемент 

в автоклаве 

(>lОМПа) 

нагревательный 

блок 

Рис. 1.13. Устройство Кнаппа для раз
ложения пробы под давлением. 

Разложение под давлением можно ускорить, если использовать микроволно

вые печи. Однако полнота разложения при этом может оказаться ниже. 

Помимо применения жидких реагентов, для разложения исnользуют и <<сухие'> 

способы, например, сжигапие пробы или ее п.лавлепие. Для элементного ана

лиза органических веществ пробу можно сжигать в токе кислорода при 950°С 

(раздел 8.1). Органические вещества, экстрагируемые пентаном или гексаном, 
можно полностью сжечь в кислородно-водородном пламени методом Викбольда. 

При озолепии в холодпой плаз.ме пробу обрабатывают атомарным кислородом, 

образующимся в высокочастотном электромагнитном поле. В таком состоянии 

кислород является особенно сильным окислителем. При определении мышьяка, 

сурьмы, теллура и селена в органических и биологических пробах можно исполь

зовать их способность образовывать легколетучие соединения. 

Разделение и r.;онцентрирование 

Как для отделения определяемого компонента от матрицы, так и для его 

концентрирования можно nрименять одни и те же способы. Ко'Н:и,ептрировапие.м 

называется процесс, в результате которого возрастает концентрация компонен

та в растворе либо его доля по отношению к матрице по сравнению с исходной 

пробой. 

Основы методов разделения и концентрирования будут рассмотрены позже. 

Важнейшими методами разделения и концентрирования являются: 

• отгонка летучих компонентов; 

• осаждение или соосаждение компонента на коллекторе, например, гидрок
сиде железа при определении следов металлов (раздел 2.3); 
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• экстракция и ионный обмен (раздел 2.6); 

• электролитическое выделение (раздел 4.5); 

• колоночная хроматография и сорбция (раздел 5.3). 

Разделение и концентрирование газовых проб можно осуществить непосред

ственно в ходе пробоотбора, используя абсорбцию жидкостью (рис.1.8) или ад
сорбцию твердой фазой (рис.1.9). Так, на тенаксе- разновидности активиро

ванного угля - хорошо адсорбируются пары спиртов, сложных эфиров, кетонов 

и ароматических соединений. 

Выделение легколетучих органических веществ из водных растворов можно 

осуществить с помощью следующего приема. Раствор пробы кипятят на водя

ной бане и продувают потоком газа-носителя (гелий), поступающим на адсорб
ционную колонку. После термической десорбции адсорбированные компоненты 

определяют методом газовой хроматаграфин (раздел 5.2). 
Возможно определять легколетучие вещества и непосредственно в паровой 

фазе. Сосуд с анализируемым раствором плотно закрывают. Через некоторое 

время между оп:!)Qделяемым компонентом, находящимся в растворе, и его парами 

устанавливается равновесие. С помощью соответствующей градуировки можно 

установить зависимость между содержанием паров в газовой фазе и концентра

цией вещества в растворе. В этом методе определяемый компонент и матрица 

разделяются сами собой. Такой способ пробаподготовки используют, например, 

при определении летучих углеводородов в водах или содержания алкоголя в крови. 

У да.леuие .матрицы 

Рассмотренные методы разделения и концентрирования принципиально возмож

но применить и для удаления матрицы образца. На практике наиболее рас

пространен сорбциоииыu метод. Жидкую (или переведенную в раствор) пробу 
пропускают через стеклянную или пластмассовую колонку, заполненную соот

ветствующим сорбентом; при этом компоненты пробы сорбируются. Мешающие 

компоненты матрицы затем удаляют путем про.мываии.я колонки подходящим 

элюентом. Затем другим элюентом вымывают из колонки определяемый компо

нент (см. раздел 5.3). 

Измерение 

Для получения аналитической информации соответствующим образом подгото

вленную пробу необходимо подвергнуть измерительному процессу в соответ

ствии с принципом, положенным в основу выбранного метода. Все принцилы 

анализа базируются либо на протекании химических реакций, либо на физиче
ских взаимодействиях. 

В методах, основанных на химических реакциях, сам факт протекания 

реакции (и наблюдаемый при этом эффект, например, возникновение окраски) 
используют для целей 'Х:а-чествеиио2о аиадиза. Если измерить количество ве

щества, вступившего в реакцию (в титриметрии, гравиметрии), либо скорость 

реакции (в кинетических методах), то можно извлечь и 'Х:Одu-чествеииую иифор
.мацию. Химические реакции лежат в основе классических и электрохимических 
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методов анализа, обсуждаемых, соответственно, в главе 2 и разделах 4.4-4.5. 
Сейчас идеи этих методов получили новое развитие в биохимических и иммун

ных методах анализа (раздел 8.3). 
Принципы анализа, основанные на физических взаимодействиях, реали

зуются в спектроскопических (глава 3), некоторых электрохимических (разде
лы 4.2 и 4.3) и хроматаграфических (глава 5) методах. Подобные методы анализа 
часто называют иnстру.меnта.льnы.ми. Отметим, что без применения необходи

мой аnпаратуры невозможна авто.матизшция аиа.лиза (раздел 7.1) - даже с 

использованием методов, основанных на протекании химических реакций. 

Обработка и представление данных 

Важной частью nроцесса анализа является обработка измеренных величин сиг

налов и nреобразование их в аиа.лиmu'Чес-х:ую иnфор.мшцию - касающуюся при

роды и количества вещества, его химической структуры или пространствеино

го распределения в образце. Благодаря непосредственному сопряжению анали

тической и вычислительной техники значительную часть этой работы теперь 

выполняет компьютер. Тем более необходимой становится провер-х:а прави.льnо

сти результатов анализа и их о'Цеn-х:а статистическими методами, выnолняемая 

химиком-аналитиком. Основы наиболее важных из таких методов рассмотрены 

в разделе 1.3 и более углубленно- в разделе 6.1, nосвященном хемометрике. 
Наконец, результаты анализа, включая их оценку, следует представить в виде 

отчета и обсудить в соответствии с сутью поставленной задачи. Все возраста

ющее значение правильиости результатов анализа (хотя бы по nричине высокой 

ответственности примимаемых на их основе решений) делает чрезвычайно ак

туальной nроблему обесnе'Чеnv,.я -х:а'Чества результатов анализа на максимально 

высоком уровне. В конце книги имеется раздел 8.4, рассматривающий требова
ния к продедурам проверки и стандартизации методик анализа. 

1.3. Аналитические характеристики и 
статистические оценки: от точности до 
стоимости 

При обсуждении качества анализа (особенно -х:о.ли'Чествеииого) аналитик опе

рирует целым рядом величин и понятий. К ним относятся те, которые можно 

оценить в результате градуировки и статистической обработки данных: 'Чув
ствите.льnость, то'Чиость, воспроизводи.мость, правильиость, а также преде.л 

обиаружеиия и граии'Ца опреде.ляе.мых содержаиий. Характеристикой, оnреде

ляющей возможности оnределения компонента в присутствии посторонних ве

ществ, служит селе-х:тивиость ( избирате.льиость), а экономическими nоказате
лями - затраты ресурсов, стоимость и вре.мя анализа. 

Градуировка и ее роль в процесс е анализа 

Для определения содержания компонента на основе результатов измерений не

обходимо в процессе анализа хотя бы один раз выnолнить градуировку. Цель 
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г.радуиров'К:u- описание связи между величиной (интенсивностью) аналитиче
ского сигнала и массой, относительным содержанием либо концентрацией опре
деляемого компонента с помощью градуировочной функции - как правило, 
прямолинейной (рис.1.14). 
Мы будем выражать градуяровочную функцию в виде следующего уравнения: 

у = Ьо + Ь1х. (1.3) 

Свободный член Ь0 (отрезок, отсекаемый градуяровочной прямой на оси ор
динат), представляет собой сигнал фона. Сигпал фоиа- это величина анали
тического сигнала, соответствующая нулевой концентрации определяемого ком

понента. Следует иметь в виду, что при обработке градуяровочных данных чи

сленными методами сигнал фона, вообще говоря, всегда отличен от нуля. Ес

ли сигнал фона можно экспериментально измерить, то его можно вычитать из 

всех сигналов и представить уравнение градуировки в виде у= Ь1 х. Для оценки 
значимости сигнала фона, рассчитанного математическими методами, следует 

nрименять соответствующие статистические тесты (раздел 6.1). 

Рис. 1.14. Линейная градуи
ровочная функция, построен

IIая по пяти значениям кон

центраций х и соответствую
щим величинам сигнала у. 

концентрация, х 

Тангенс угла наклона градуяровочной прямой, Ь1 , называют коэффициен

том тi:уВСТВИТе.JIЪНОСТИ. В случае UC'К:pUBJ!C'Н'ItOU градуяроВОЧНОЙ функции зна

чения коэффициента чувствительности в разных ее точках разные. В этом слу

чае обычно используют значение, соответствующее середине диапазона опреде

ляемых концентраций. 

Отметим, что термин <<чувствительность обнаружения>> ue следует исполь
зовать, поскольку он не имеет однозначного истолкования. 

Среди методов анализа различают абсолютные и относительные. К абсо

лютным методам относят те, в которых концентрацию оnределяют при помощи 

фундаментальных физических постоянных и законов, таких, как молярные массы 

и соотношения стехиометрии в гравиметрии и титриметрии (разделы 2.2-2.5), 
постоянная Фарадея и законы электролиза в кулонометрии (раздел 4.5). Абсо
лютные методы не нуждаются в градуировке (в самом крайнем случае граду

ировку можно выполнить один раз). В относительных методах параметры 

градуировочной функции (коэффициент чувствительности и сигнал фона) сле
дует каждый раз заново оnределять эксnериментально. Методы, основанные на 
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физических явлениях, как правило, являются относительными и требуют граду

ировки. 

Для нахождения неизвестной концентрации по измеренному значению анали

тического сигнала УА необходимо решить уравнение (1.3) относительно концен
трации ХА· В результате получим аналитическую функцию: 

УА- Ьо 
ХА= (1.4) 

bl 

При.менение .метода добавоr.; д.л.я учета .матричных эффеr.;тов 

Особым способом градуировки является метод добавок. Применеине этого ме

тода призвано исключить вди.я'ltие .м.атрицы на результаты анализа, например, 

при анализе плазмы крови. В этом случае градунравочную функцию строят не 

отдельно от образца, используя серию специально приготовленных растворов 

различной концентрации, а непосредственно добавмют известные количества 

определяемого компонента к отдельным порциям раствора образца. Из резуль

татов измерения растворов образца без добавок и с различными добавками нахо

дят неизвестную концентрацию компонента в образце, как показано на рис.1.15. 

сигнал, у 

концентрация добавки, х 

Рис. 1.15. Градуировка по методу до
бавок: к пробе добавлены четыре рас

твора определяемого компонента из

вестной концентрации. 

Из рис.1.15 можно убедиться, что метод добавок позволяет проводить опре

деление и в случае изменения '1\:оэффицuе'ltmа -чувствитедь'ltости, обусловленного 

влиянием матрицы. Однако величина cuг'ltaдa фo'lta с помощью метода добавок 

не может быть найдена. При использовании метода добавок она должна быть 

точно известна. 

Внутренний и внешний стандарт 

Для учета влияния различных внешних условий на результаты анализа следует 

измерять аналитический сигнал по отношению к сигналу векоторого стандарта. 

Если сигнал компонента, служащего стандартом, измерен отдельно от образца, 

такой стандарт называют в'lteШ'Itu.м.. Если же он вносится непосредственно в про

бу либо в качестве стандарта используют один из компонентов самой пробы, он 
называется в'ltympe'lt'ltU.М. cma'ltдapmo.м.. 

Метод внутреннего стандарта можно использовать и для проверки методик, 

если, к примеру, необходимо проконтролировать весь ход анализа от пробопод-
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готовки до обработки результатов. В этом случае внутренний стандарт вносит

ся в исходную пробу до начала выполнения анализа. 

Специальные требования, предъявляемые к внутренним и внешним стандар

там, будут рассмотрены при обсуждении отдельных методов анализа. 

Статистическая обработка результатов 

Результат анализа, не обработанный статистически, имеет малую ценность. По

чему? Для ответа на этот воnрос рассмотрим следуюшую, вполне жизненную, 

ситуацию. 

В образце сточной воды трижды определено содержание фенола с помощью 
стандартной методики (германский стандарт DIN 38 409 Н 16). Найденное сред
нее значение составляет О, 51 г/ л. Преде4ьио допусти.м.а.я l'i:ouцeumpaцu.я фенолов 
в сточных водах в странах ЕС составляет О, 5 г/ л. Можно ли утверждать, что 
эта концентрация превыmена? Без применения статистических тестов на этот 

вопрос ответить невозможно, поскольку величина О, 51 г/ л есть средиее значе
ние; в то же врем:i!: необходимо учесть и степень разброса данных относительно 

этого среднего. 

В этом разделе будут рассмотрены лишь основы статистических методов 

обработки и оценки данных. Конкретные статистические тесты, т. е. алгоритмы 

проверки (необходимые, в частности, для ответа на вопрос, поставленный выше), 
обсуждаются в разделе 6.1. 

Точность результатов анализа: 

воспроизводимость и правильность 

При выполнении любого аналитического измере-

ния- как, например, при определении фенола в 

сточной воде - могут возникнуть погрешности 

двух видов. В одном случае результаты измерений 

при их повторении случайным образом разбросаны 

друг относительно друга. Такая погрешность на

зывается с.л.у'Чаuиоu. Величину случайной погреш

ности результатов анализа характеризует поня

тие воспроизводи.м.ость (рис.1.16). В другом слу
чае результаты анализа отклоняются от истинного 

значения на постоянную величину. Такая погреш-

ность называется cucтe.м.amи'Чecl'i:ou, ее характери

зует понятие прави.л.ьиость. 

Воспроизводимость результатов анализа мож

но оценить, выполнив независимую серию повтор

ных измерений (параллельных определений) одной 
и той же пробы и рассчитав величину стандартно-

го отклонения результатов относительно среднего. 

сигнал, у 

Рис. 1.16. Случайные погреш
ности измерения сигнала у и си

стематическое отклонение сред

него значения ii от истинного 

значения Yw. 

Средпее зna'Чenue обобщенно характеризует результат измерения, т. е. поло

жение точки на пекоторой числовой оси ( применительно к измерению сигнала 
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это будет ось ординат, у). Среднее из n параллельных определений равно 

1 n 

jj=- LYi· 
n i=l 

(1.5) 

Cmauдapmuoe оm'!Ьлоиеиие s есть мера разброса значений измеряемой вели-
чины относительно среднего: 

s= 
n-1 

(1.6) 

Стандартное отклонение можно выразить и в относительной форме, разделив 

его на среднее значение. Отиосительиое стаидартиое оm'!Ьлоиеиие sr вычисля-
ется как 

Sy 
Sr = -=-· 

у 

Его можно выразить и в процентах: Sr (%) = Sr ·100. 

(1.7) 

Все величины (среднее, стандартные отклонения), рассчи'.rанные по форму
лам (1.5)-(1.7), относятся к величине сигиала у. Для точности в уравнении (1.6) 
следовало бы написать sy. 

Чтобы охарактеризовать воспроизводимость применительно к '!Ьоu-цеитра

-ции х, надо использовать соответствующую величину sx. Ее можно рассчитать, 
используя градуправочную зависимость: 

(1.8) 

Величину Sx называют стаидартuьtм. om'IЬлoueuueм методи'!Ьи. 

Общая погрешность процесса анализа определяется не только погрешностью 

измерения соответствующим образом подготовленной пробы, но и погрешно

стями пробоотбора, пробаподготовки и обработки данных. Некоторую погреш

ность может внести даже процесс считывания результатов со шкалы измери

тельного nрибора или оцифровка измеряемой величины. Для оценки общей по

грешност~ служит за'!Ьои распростраиепия погрешпостей. При наличии несколь

ких суммирующихся независимых друг от друга источников погрешностей для 

оценки общей погрешности следует сложить квадраты стандартных отклоне
ний - дисперсии -отдельных составляющих. Для оценки погрешности про
изведения или частного следует сложить квадраты относительных случайных 

nогрешностей. 

Пусть общая погрешность результатов анализа s2 , состоит из погрешности 
пробаотбора s~ и погрешности измерения s~. При этом было отобрано т проб 
и каждая была nроанализирована n раз. В этом случае 

2 s~ s~ 
s =-+--. 

т n·т 
(1.9) 

Множество отдельных источников погрешностей надо особенно тщательно 

учитывать для мпогостадийпых методик анализа, т. е. таких, где проба от от

бора до измерения сигнала проходит через множество операций: разложение, 

концентрирование, разделение компонентов (см. раздел 1.2). 
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Под истиииы.м зишчеиие.м едедует поии.мать зишчеиие, известиое с высо-х;ой 

то'Чиостью и потому приии.мае.мое в -х;шчестве истиииого. 

Воспроизводимость- это лишь одна из составляющих точности результа

тов анализа. Может так случиться, что достаточно хорошо воспроизводящиеся 

результаты тем не менее не соответствуют действительности: найденная кон

центрация компонента значительно отличается от его истинного содержания в 

образце. Подобное систе.маmи'Чес-х;ое отдu'Чuе измеренной величины от истин

ной характеризуется понятием правильность. Общая погрешиость одного еди

ничного результата анализа, ei, складывается из случайной и систематической 
составляющей: 

(1.10) 

случайна.л систематическа.л 
погрешность погрешность 

Для характеристики правильиости используют процеитиую .меру прави.л,ь

иости (англ. recovery). Она nредставляет собой выраженное в процентах от
ношение найденной концентрации (среднего значения) к истинному значению 
концентрации комnонента в nробе и для одного анализа рассчитывается как 

х 
recovery (%) = -- · 100. 

Хист 
(1.11) 

Для характеристики правильиости методики в целом служит фуи-х;ция пра

ви.л,ьиости (раздел 8.1). 
Откуда нам может быть известно об истинном содержании комnонента в ана

лизируемой пробе? Истиииое зuа'Чеиие можно получить путем анализа образца 

множеством различных, независимых друг от друга, методов либо при nомо

щи стандартных образцов, для которых значение содержания официально удо

стоверено. Анализ образца независимыми методами обычно проводят в форме 

.междабораториого (<<Кругового>>) э-х;сnери.меита. Для этого образец рассылают 

в разные лаборатории и там анализируют. Истинное значение находят в резуль

тате анализа и оценки массива полученных данных. Содержание компонентов в 

стаидартио.м образце находят подобным же образом; кроме того, состав стан

дартных образцов тщательно контролируют уже на стадии их приготовления 

(раздел 8.1). 

Доверительный интервал результата анализа 

При представлении результатов анализа требуется указать и оценку их неопре

деленности. Неопределенность результатов выражают в форме доверите.л,ьиого 

иитерва.л,а. Для абсо.л,ютиых .методов - таких, как титриметрия, - довери

тельный интервал рассчитывают из стандартного отклонения s и числа парал
лельных определений n при помощи специального статистического коэффициен
та - коэффициента Стьюдента t для выбранной доверительной вероятности Р 
и числа степеней свободы f: 

л t(P, f)s 
ux = vГn (1.12) 
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Для результатов анализа одиой пробы f = n- 1. Оценку величины стандарт
ного отклонения s, как правило, находят из той же самой серии параллельных 
результатов либо определяют отдельно. Значения коэффициентов Стьюдента t 
берут из таблиц (см. раздел 6.1). 

Для отиосите.ttьиых .методов при расчете доверительного интервала необ

ходимо учитывать и погрешность, вносимую градуяровочной функцией: 

6.х = s · t(P,f) · 
1 1 (у- у) 2 

- + - + --=----
т n Ьi f (xi - х)2 

(1.13) 

i=l 

Здесь у - среднее значение сигнала для n параллельных анализов пробы, а у -
среднее значение сигналов для всех т точек градуяровочного графика. 

Результат анализа представляют в форме среднего значения из серии парал

лельных определений с рассчитанным доверительным интервалом: 

х ± 6.х. 

Предел обнаружения - минимальная концентрация, 

которая может быть обнаружена 

(1.14) 

В разделе 1.1 мы уже видели, что возможности обнаружения вещества с по
мощью любой аналитической методики ограничены. Знание величины предеда 
обиаружеии.я особенно важно при анализе с.аедовых 'ICO.ttU'Чecmв. 

Аналитический сигнал Ymin, соответствующий пределу обнаружения, склады
вается из величины сигнала фона Ув и стандартного отклонения сигнала фона 

sв как 

Ymin = Ув + Зsв. (1.15) 

С помощью градуяровочной функции можно выразить предел обнаружения 
непосредственно в единицах концентрации: 

Ymin- Ьо 
Xmin = ---:--

bl 
(1.16) 

Таким образом, предел обнаружения тем ниже, чем выше коэффициент чув

ствительности Ь1 и чем меньше случайная погрешность методики. 

Селективность: насколько хорошо методика может 
различать отдельные компоненты 

Понятие седе'!Сmuвиость характеризует, насколько посторонние компоненты про

бы мешают определению данного компонента. При помощи no.ttuocmью ce.tte'IC
muвuou .методшси компонент можно определить в пробе любого состава. Подоб
ные методики называют спеv,ифи'Чиы.ми по отношению к данному компоненту. 

В случае иеподuостью седе'!Сmuвuых .методu'!С имеет место наложение ана

литических сигналов отдельных компонентов. Для nолучения правильных ре

зультатов требуется отделять мешающие компоненты или вводить необходимые 

поправки расчетным путем (см. раздел 6.4). Полностью селективные (специфич
ные по отношению к определенному компоненту) методики встречаются крайне 
редко. На практике оказывается достаточным, чтобы концентрация мешающе-
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го компонента бЬL11а достаточно мала и не вызывала (в пределах погрешности 
измерений) искажений аналитического сигнала. 

Рис. 1.17. Двумерные методы 
анализа с различными эначе- сигнал, У 

ниями разрешающей способно-

сти N. 

вторая координата, z вторая координага, z 

В качестве количественной характеристики селективности в разных методах 

применяют разные величины. К ним относятся 'I'Оозффициеит седе'I'Отuвиости в 

потенциометрии (раздел 4.3) или разрешеиие в хроматаграфин (раздел 5.1). Для 
наиболее общего описания степени разрешения двух аналитических сигналов ис

пользуют величину, называемую разрешающей способиостью. Два пика счита

ются различимыми, если они отстоят друг от друга на величину, равную их 

полуширине (т. е. ширине на половине высоты) ~z. Разрешающая способность 
определяется как отношение положения пика z к его полуширине ~z: 

N = _:_, (1.17) 
~z 

Эта величина может изменяться в зависимости от положения пика z. 

Экономические характеристики: затраты, время, 
стоимость 

Процесс анализа необходимо оценивать и с экономической точки зрения. Все
мерное сокращение затрат и вре.меии анализа является непременной задачей 

при разработке методик. В этом большую помощь может оказать механизация 

и авто.матизаци.я анализа (см. раздел 7.1). 
Стои.мость анализа включает в себя, например, производственные расходы 

по приобретению, установке и эксплуатации необходимого оборудования, затра

ты на покупку стандартных образцов и специальной литературы, оплату труда 
сотрудников соответствующей квалификации. 
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Auflage, Sounders College PuЬlishing, Fort Worth, USA, 1993. 



ГЛАВА2 

КЛАССИЧЕСКИЕ 

МЕТОДЫ 

АНАЛИЗА 

После того, как мы в первой главе познакомились с общими основами аналити

ческой химии, рассмотрим классические методы анализа. Определение <<класси

ческие>> не следует понимать как <<устаревшие>>. В связи с тенденцией к инстру

ментализации аналитической химии для ряда методов, рассматриваемых ниже, 

область применения в будущем, возможно, действительно будет сокращаться. 
Но, несмотря на это, большинство основополагающих принцилов классических 

методов сохраняют свое значение и в сфере <<высоких аналитических техноло

гиЙ>>. Тот, кто понимает суть процессов диссоциации и восстановления хими

ческих веществ в водных растворах, легко адаптирует эти знания, например, 

к подобным же процессам диссоциации и восстановления, протекающим в пла

мени в условиях атомно-абсорбционного анализа. 

Более того. В некоторых весьма актуальных областях, например, при ана

лизе объектов окружающей среды сейчас наблюдается возврат к классическим 
методам. Например, для определения суммы экстрагируемых органических га

логенов в почвах требуется малоселективный метод. Самым простым способом 

решения этой задачи оказалось титрование галогеняд-ионов раствором нитрата 
серебра. 

2. 1 . Химические реакции как основа процесса 
анализа 

Основа классических методов анализа - применение химических реакций для 

определения вещества. В аналитических целях можно использовать состо.я:иие 

хи.ми'Чес'К:ого равиовеси.я и величины, его характеризующие. Можно также ис

пользовать и процесс проmе'К:аии.я реа'К:цuи во времени. Для понимания обоих 

этих аспектов следует вспомнить основные закономерности, связанные с хими

ческим равновесием и химической кинетикой и подробно изучаемые в курсе фи

зической химии. 

Химическое равновесие 

Ни одна химическая реакция не протекает до конца. В ходе реакции устанавли

вается состояние равновесия, при котором в системе в тех или иных количествах 

присутствуют все участвующие в реакции вещества. Это справедливо и для го

.могеииых систем, состоящих из единственной фазы, и для гетерогеииых систем, 
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включающих несколько фаз. Напомним, что фаза - это часть системы, обла

дающая во всех точках одинаковыми физическими свойствами - показателем 

преломления, вязкостью и др. В гетерогенных системах в результате реакции 

некоторые фазы могут совсем исчезнуть, например, при растворении металла в 

кислоте. 

Закон действующих масс 

Рассмотрим в общем виде химическую реакцию 

Vl 

vлА + vвВ r= vcC. 
V-l 

Здесь А,В,С -реагирующие вещества, 

VA, v8 , vc -соответствующие стехиометрические коэф
фициенты, 

v1 , v_ 1 -скорости прямой и обратной реакции. 

(2.1) 

Скорость химической реакции есть мера изменения концентрации частиц во 

времени. Упрощен~о связь между концентрациями и скоростью можно предста
вить следующим образом (см. также раздел 2.7): 

V1 = k1[A][B], 
V-1 = k_1[C], 

где k1 , k_1 -константы скорости прямой и обратной реакции, 

[А], [В], [С] -концентрации соответствующих частиц. 

(2.2) 

(2.3) 

При достижении равновесия скорости прямой и обратной реакции становятся 

равными. Хотя при этом внешне может показаться, что система находится в 

покое, однако в действительности она находится в состоянии динамического 

равновесия. Приравнивая скорости прямой и обратной реакции 

(2.4) 

получаем выражение закона действующих масс, открытого Гульдбергом и 

Вааге: 
k1 [С] 

Кс = k-1 = [AJ[B]. 

Для произвольных стехиометрических коэффициентов следует записать 

(2.5) 

Здесь вместо активностей реагирующих частиц использованы их концен

трации. Соответствующая константа равновесия Кс называется -х;о·н,-цеитраци

оииоu. Константа равновесия - величина размерная. В данном примере при 

vл = vв = vc = 1 ее размерность- л/моль. 
Термодипа.миоч,ес-х;а.я '1;;0'1/,Cmanma равиовеси.я, к+' определяется сходным обра

зом через активности реагирующих частиц. Для реакции, описываемой уравне

нием (2.1), при vл = vв = vc=1 ее выражение имеет вид 

к+=~. (2.6) 
алав 
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Активности следует использовать, например, при рассмотрении равновесий в 
потенциометрии (раздел 4.3). Активность частицы и ее концентрация с связаны 
посредством коэффициента активности f: 

а= fc. (2.7) 

Если коэффициент активности равен единице, активность равна концентрации. 

Основные типы химических реакций и равновесий 

Химические равновесия играют большую роль не только в классических, но и 

в спектроскопических, электрохимических и хроматаграфических методах ана

лиза. Принципиально различают го.м.оген:н.ые и гетерогеииые реакции. 

Гомогенные реакции в газовой фазе 

Для аналитика реакции в газовой фазе представляют интерес тем, что они про

текают при определении веществ в параобразном (в газовой хроматографии) и 
газообразном (в пламени иди плазме в методах атомной спектроскопии) состо
яниях. Например, термическую диссоциацию хлорида натрия на атомы Na и Cl, 
которая имеет место в случае пламенного атомно-абсорбционного определения 

натрия, можно охарактеризовать следующим равновесием: 

NaCl;::::: Na + Cl. 

Константа этого равновесия записывается в соответствии с выражением за
кона действующих масс с использованием парциальных давлений компонентов Pi: 

KD = PNaPCl_ 

PNaCI 

Гомогенные реакции в растворах 

В растворах (кроме водных, о которых ниже) аналитик может столкнуться с 
гомогенными реакциями, например, при проведении дериватизации органиче

ских соединений с целью их последующего газахроматаграфического или масс

спектрометрического определения. Так, альдегиды перед их определением мето

дом газовой хроматографии превращают в 0-алкилоксимы действием 0-алкил

гидроксиламина: 

RHC=O + HzN- О(СН2 )2 СНз пиридин RHC=N- О(СН2 ) 2 СНз + HzO, 

где R- остаток молекулы. 

Для этой реакции выражение закона действующих масс имеет вид: 

К= [RHC = N- О(СН2 ) 2 СНз][Н2 0]. 
[RHC = O][H2N- О(СН2 )2 СНз] 

Обратите внимание, что в этой реакции вода играет роль реагента, а не раство
рителя. 

Гомогенные реакции в водных растворах 

Для аналитической химии наиболее важны гомогенные реакции, протекающие 

в водных растворах. В некоторых особых случаях, реакции, характерные для 
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водных растворов, могут протекать и в неводных, например, при определении 

общего содержания аминных групп в лекарственных препаратах. 

В последующих разделах, посвященных отдельным классическим методам, 

мы подробно рассмотрим важнейшие типы реакций в водных растворах, а имен

но: кислотно-основные (раздел 2.2), комплексаобразования (раздел 2.4) и гомо
генные окислительно-восстановительные реакции (раздел 2.5). 

Гетерогенные реакции 

К гетерогенным реакциям относятся в первую очередь реакции растворения и 

образования осадков. Итог таких реакций- состояние равновесия между ве

ществом в растворе (например, ионами серебра и хлорид-ионами) и твердой 
фазой (осадком AgCl): 

Ag+ + СГ .= AgCI(s), 

(символ (s)- англ. solid- обозначает твердую фазу). Поскольку активность и 
концентрацию вещества в твердой фазе можно принять равными единице, вы

ражение закона действующих масс в этом случае принимает особую форму, на

зываемую произве)l;ением растворимости: 

KL = [Аg+][СГ]. 

Равновесия между жидкой и твердой фазами наблюдаются и в электрохими

ческих процессах. При этом в равновесии могут участвовать и газы. Рассмотрим 

процесс растворения цинка в кислоте: 

Zn(s) + 2н+ .= zn2+ + Н2. 
Выражение закона действующих масс в этом случае имеет вид 

К _ [Zn2+]Pн2 
с,р- [н+]2 . 

Равновесия между дву.м.я жид-к;и.ми фазами описывают процессы распределе

ния вещества между двумя взаимно ограниченно растворимыми фазами. Закон 
действующих масс здесь принимает вид закона распределения Нернста, описан

ного в разделе 2.6. 

Электролиты 

Большинство реакций в водных растворах, применяемых в анализе, являются 

реакциями между иоиа.ми. Вещества, существующие в растворе в виде ионов и 

потому способные проводить электрический ток, называются эде-к;тродита.ми. 

Истиииые электролиты состоят из ионов и в твердом (а также расплавлен
ном) состоянии, как, например, большинство солей. Потеициа.ttьиые электроли
ты - это соединения, образующие ионы только в растворах, например, кислоты 

или органические основания. 

Диссоциацию электролита, состоящего из катиона к+ и аниона А-, в соот
ветствии с законом действующих масс можно описать следующим образом: 

КА.= к++ А-, (2.8) 

(К+][А -] 
Кс = (КА] (2.9) 
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Характерное свойство растворов электролитов - их электропроводность. Те

оретические основы и экспериментальные методы измерения электропроводно

сти рассматриваются в разделе 4.2. 
Процессы электролитической диссоциации не ограничиваются водными рас

творами. Мы рассмотрим и методы анализа в неводных средах, в частности, для 

титриметрического определения лекарственных веществ. 

Слабые электролиты 

Слабыми называются электролиты, диссоциирующие в растворах ие по.л?tостью. 

Их степень диссоциации зависит от концентрации: чем выше концентрация сла

бого электролита в растворе, тем ниже его степень диссоциации. Типичными 

примерами слабых электролитов могут служить органические кислоты, напри

мер, уксусная или лимонная, органические основания, как анилин, а также неко

торые соли - FeF з, HgCl2. 
Степеиь диссо·цишции а равна отношению концентрации ионов определенно

го сорта, Образовавшихея в результате диссоциации электролита, к его общей 

концентрации с0 . Для 1-1-зарядного электролита КА 

[К+] [А-] 
степень диссоциации а=--=--, (2.10) 

со со 

где Со = [КА] + [А-] или с0 = [КА] + [К+]. 
Для слабых электролитов а< 1 и при прочих равных условиях тем меньше, 

чем электролит слабее. 

Объединив закон действующих масс с теорией электролитической диссоциа

ции Аррениуса, Оствальд получил соотношение, известное ныне как за11:ои раз

бав.леии.я Оства.льда: 

(2.11) 

Степень диссоциации электролита можно определить экспериментально пу

тем измерения электропроводности (см. раздел 4.2). 

Сильные электролиты 

Отличительный признак сильных электролитов - по.лиа.я диссоv,иаци.я в рас

творах, даже при высоких концентрациях. Их степень диссоциации достигает 

предельной величины: а ~ 1. 
Для электролита произвольнога состава, диссоциирующего на v+ катионов 

заряда z+ >О и v_ анионов заряда z_ <О, можно записать: 

K~tA~:: <== v+КЧ + v_Az-. (2.12) 

Концентрации катиона с+ и аниона с_ связаны между собой следующим образом 

Пользуясь условием электронейтральности раствора, можно определить по

нятие э.rtе'К:mрохи.м.и'Ч.ес'К:ой ва.леитиости электролита Ze, равной 

(2.13) 
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Примеры электролитов различной электрохимической валентности приведе
ныв табл. 2.1. 

Таблица 2.1. Примеры электролитов различного состава. 

Электролит Ze Обозначение 

NaCl 1 1-1-зарядный 

Na2S04 2 1-2-зарядный 

NiS04 2 2-2-зарядный 

FeClз 3 3-1-зарядный 

La[Fe(CN)б) 3 3-3-зарядный 

Качественный и количественный анализ 

Химические реакции можно использовать и для качественного, и для количе

ственного анализа. Классическая ( сероводородиа.я) схема качественного анализа 
представляет собой процесс раздедеии.я с целью идентификации неорганических 

ионов. Эту схему сейчас изучают в курсенеорганической химии- для получе

ния фундаментальных знаний о свойствах веществ, практического ознакомления 

с неорганическими реакциями и понятием о групповой селективности реаген

тов, и для отработки простейших навыков техники химического эксперимента. 

Описание классической схемы разделения ионов можно найти в практических 

руководствах. 

В современной аналитической практике элементы сероводородной схемы можно 
встретить, например, в методиках определения H2S в воздухе с исnользованием 
индикаторных трубок, содержащих соединения меди или свинца. В этом разделе 

исnользование химических реакций в анализе будет рассмотрено исключитель

но на примере методов 'К:ОдU'Чествеииого аиадиза. При этом мы не ограничимся 

методами оnределения лишь неорганических веществ, но и nознакомимся с воз

можностями определения органических соединений, наnример, фенолов. 

2.2. Использование кислотно-основных 
реакций в анализе 

Кислотно-основная теория Бренстеда 

Первая теория, оnисывающая реакции между кислотами и основаниями, была 

создана Аррениусом и Оствальдом. В соответствии с ней кислотами пазывались 

водородсодержащие соединения, образующие в водных растворах ионы н+' а 
основаниями- гидроксилсодержащие соединения, образующие ионы он-. Для 

кислот наnодобие СО2 или оснований вроде NH3 , не содержащих в своем составе 

соответствующих ионов, nриходилось объяснять их кислотные и основные свой

ства с nривлечением доnолнительных nредставлений. Кроме того, эта теория 

была неnрименима к неводным растворам. 

В результате дальнейшего развития представлений о кислотах и основани
ях nоявились теории Бренстеда, Усановича, Пиреона и Льюиса (см. учебники 
по неорганической химии). Среди них наиболее пригодной для количественного 
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описания кислотно-основных процессов в условиях химического анализа оказа

лась теория Бренстеда (1923). 

Согласно теории Бренстеда кислоты и основания определяются следующим 

образом. 

Кислоты- это молекулы или ионы, способные отдавать ионы н+ (протоны). 
Таким образом, кислоты - это допоры nротопов. 

Основания - зто молекулы или ионы, способные принимать протоны. Осно

вания - зто а'/Сцепторы протопов. 

Типичные примеры кислот и оснований Бренстеда приведены в табл. 2.2. 
В растворах свободный протон не существует, присоединяясь к молекуле рас

творителя (в воде при этом образуется ион гидрокеопия Н3О+). 
Особая группа веществ может выступать как донорами, так и акцепторами 

протонов. Они проявляют а.м.фотериые свойства и называются а.м.фо.л.ита.м.и. 

Амфолитом является вода, претерпевая диссоциации в соответствии с уравне

нием 

Таблица 2.2. Примеры кислот и оснований согласно теории Еренетеда 

Тип 

Иезаряженные кислоты 

Кислоты-катионы 

Кислоты-анионы 

Иезаряженные основания 

Основания-катионы 

Основания-анионы 

Кислоты в неводных растворах 

Кислоты в газовой фазе 

Пример 

НСI+И2О :;::::; cr- +ИзО+ 
NИt + И20 :;::::; NИз +ИзО+ 

иsо.;- + Н2О:;::::; so~- +Изо+ 
NИз + И2О:;::::; Nиt + oи

[AI(OИ)(H20)sJ2+ + И2О :;::::; 

:;::::; [АI(И2О)в]З+ + ои-

ИРо~- + И2О :;::::; И2РО4 + ои

ИСl +СИзО И:;::::; cr- + СИзОИt 

ИCI(g) + NИз(g) :;::::; NИ4Cl(s) 

(2.14) 

Другими примерами амфолитов могут служить частично депротонирован

ные кислоты - HS04, Н2РО4, аквагидроксокомплексы металлов наподобие 
[AI(H20)5 (0H)]2+, а также аминокислоты, имеющие большое значение в кли
ническом анализе; впоследствии их кислотно-основные свойства будут рассмо

трены более подробно. Выступает ли амфолит в роли кислоты или основания -
это зависит от его партнера по химической реакции. 

Описание протолитических равновесий 

Как видно, теория Бренстеда сильно облегчает описание кислотно-основных 

свойств веществ в любых растворителях. Понятие о силе кислоты или основания 

имеет смысл только применительно к определенному растворителю. Поскольку 

большинство аналИтически важных реакций протекает в воде, рассмотрим сна

чала кислотно-основные реакции в водных растворах. 
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Автопротолиз воды 

Согласно уравнению (2.14), вода сама по себе образует ионы - гидрокеопий 

и гидроксид. Можно доказать экспериментально, путем измерения электропро

водности (см. раздел 4.2, табл. 4.3), -что вода является электролитом. 
Если к уравнению автопротолиза воды примелить закон действуЮщих масс, 

то получим выражение, называемое ионным произведением воды. Ионное 

произведение воды, записанное через a'X:muвuocmu ионов, представляет собой 

термодинамическую константу равновесия: 

(2.15) 

Если вспомнить определения величин рН и рОИ, то легко получить выраже

ние для ионного произведения воды в логарифми-ческой форме: 

где 

рН +рОИ= pK\t,, (2.16) 

рН = -lgанзо+' 
рОИ= -lga0н-. 

(2.17) 

(2.18) 

Для очень разбавленных растворов можно использовать ионное произведение 

воды в форме концентрационной константы: 

(2.19) 

Как и любая константа равновесия, вели-чина К w зависит от температуры. 
В табл. 2.3 приведены зна-чения К w для различных температур. При температу
рах 18, 22 и 100°С значение рН чистой воды составляет, соответственно, 7, 07, 
7,00 и 6,07. 

Таблица 2.3. Зависимость термодинамического ионного произведения воды от тем

пературы. 

т, 0С K\t, моль2 · л- 2 pK\t, 

10 о, 36. 10-14 14,45 

18 О, 74 · 10-14 14,13 

22 1, оо. 10-14 14,00 

50 5, 60. 10-14 13,25 

100 74. 10-14 12,13 

В водных растворах диапазон значений рН составляет от О до 14, а соот
ветствующий диапазон значений рОИ- от 14 до О. Среда в водных растворах 
определяется следующими соотношениями: 

'Х:Uсда.я среда: 

иейтрадьиа.я среда: 

щедо'Чиа.я среда: 

рН < 7, 
рН= 7, 
рН > 7. 

Сила кислот и оснований 

Для количественного описания силы кислот и оснований используют закон дей

ствующих масс (см. уравнение (2.5)). В общем случае, когда кислота НА нахо-
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дится в равновесии с соответствующим основанием А-, можно записать: 

НА+ HzO r= А-+ Нз о+. (2.20) 

Константа этого равновесия называется -x:o'ltcma'ltmou -x:ucлom'ltocmu: 

[А -нн3 о+J 
Ks = [НА] (2.21) 

Для основания А-

(2.22) 

Аналогично, константа этого равновесия называется -x:oucmanmou ocnoв'ltocmu: 

К _ [НА][ОН-] 
в- [А-] . (2.23) 

Произведение этих констант равно ионному произведению воды: 

к к = [А -ннзо+] [НА][он-J = (н о+][он-] =к . 
s в [НА] [А_] 3 w (2.24) 

В логарифмической форме: 

pKs + рКв = pKw. (2.25) 

Рассмотрим эти соотношения на конкретном примере y-x:cyc'ltou -х:ислоты. 

Равновесие ее протолитической диссоциации описывается уравнением 

СНзСООН + HzO r= СНзСОО- +Нз О+. 

Значение pKs уксусной кислоты составляет 4, 75. Из уравнения (2.25) можно 
рассчитать константу основности ацетат-иона: 

рКв(СНзСоо-) = 14-4,75 = 9, 25. 

Константы кислотности и основности приводятся в таблицах. В приложении 

в табл. П.1 содержатся константы для наиболее важных кислот и оснований. Для 

многоосновных кислот и оснований приведены константы для каждой ступени 

диссоциации. Конкретные примеры будут рассмотрены при вычислении значе

ний рН. 

В зависимости от своей силы кислоты и основания можно весьма условно 

разделить на следующие группы: 

очень сильные кислоты 

(очень слабые основания) 
умеренно сильные кислоты 

(слабые основания) 

умеренно слабые кислоты 
(умеренно слабые основания) 
слабые кислоты 
(умеренно сильные основания) 
очень слабые кислоты 
(очень сильные основания) 

pKs < рКs(НзО+) = -1, 74, 

-1,74<рК5 <4,5, 

4,5 < pKs < 9,0, 

9,0 < pKs < 15,74 

pKs > pKs(HzO) = 15, 74. 
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Очень сильные кислоты, такие, как хлорная (pKs ~ -10) или хлористоводо
родная (pKs ~ -6) в водных растворах практически полностью иревращаются 
в более слабую кислоту Н3О+ (pKs = -1, 74). Растворы очень сильных кислот 
одинаковой концентрации проявляют одинаковые кислотные свойства независи

мо от величины pKs. Чтобы различить очень сильные кислоты по их силе, не
обходимо использовать растворитель с более слабо, чем у воды, выраженными 

основными свойствами, например, ледяную уксусную кислоту (см. ниже <<Реак
ции в неводных растворителях>>). 

Подобный нивелирующий эффект вода проявляет и по отношению к очень 

сильным основаниям. Такие ионы, как 0 2
-' н- или NH2' в воде ПОЛНОСТЪЮ ире

вращаются в ион он-. 

Степень диссоциации кислот и оснований 

Доля кислоты (основания), находящейся в растворе в виде ионов, представля

ет собой степень ее кислотной (соответственно, основной) диссоциации. Для ее 
расчета применим ~ кислотам и основаниям уравнение для степени диссоциа

ции электролита (2.20). В соответствии с ним степень диссоциации кислоты НА 
составит 

[А-] со - [НА] 
а=--= ' 

со со 
(2.26) 

где со= [НА] + [А-]. 
Используя закон разбавления Оствальда (2.11), можно для достаточно слабых 

кислот, для которых а« 1, получить следующее приближенное выражение: 

(2.27) 

Например, для О, 01 М водного раствора уксусной кислоты степень диссоци
ации составит 

а= 
1, 78. lQ-5 = о 042. 

1· 10-2 ' 

Лишь 4, 2% уксусной кислоты в этих условиях находится в диссоциированном 
состоянии (в форме ацетат-ионов), тогда как основная ее доля- 95,8%- в виде 
недиссоциированных молекул. Для оснований степень диссоциации рассчитыва

ется аналоги<rно. В аналити<rеской практике никогда не следует забывать, <rто 

многие соли- хлорид железа (III), хлорид аммония, ацетат натрия, карбонат 
натрия и др. - в водных растворах претерпевают кислотно-основную диссоци-

ацию. 

Расчеты величин рН 

Рассмотрим по отдельности способы расчета рН для одно- и многоосновных 

кислот и оснований и амфолитов. 
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~иссоциация ~ucлorn 

Пусть произвольпая кислота НА диссоциирует в соответствии с уравнением 
(2.20). Для расчета рН ее раствора в общем случае следует применить такие 
соотношения: 

[А -ни o+J 
Закон действующих масс:Кs = [Н;] . 

Ионное произведение воды:Кw = [НзО+][он-). 

Закон сохранения массы 

(уравнение материального баланса): ео =[НА]+ [А-]. 

Закон сохранения заряда 

(уравнение электронейтральности): [Нз О+]= [А-]+ [он-). 

(2.21) 

(2.19) 

(2.28) 

(2.29) 

Ионы он- появляются в растворе в результате автопротолиза воды. Пос

кольку раствор кислый, этим явлением можно иренебречь (положив [ОН-]~ 0), 
и уравнение электронейтральности (2.29) упростится: 

[Нз о+] = [А-]. 
Подставив это соотношение в выражение закона действующих масс (2.21), 

получим: 

(2.30) 

Преобразовав это выражение в квадратное уравнение относительно [ИзО+] 
(сокращенно [Н+]) и решив его, получим: 

К JK2 

[H+]=--f+ -f+Kseo. (2.31) 

По этому уравнению следует вычислять рН в растворах умеренно сильных 

кислот. Для очень сильных, а также слабых и умеренно слабых кислот его можно 

дополнительно упростить: 

о-чень сильные пислоты (рК s < -1): 

[Н+) = ео; рН = -lgco. (2.32) 

Концентрация протонов в растворе очень сильной кислоты равна общей кон

центрации кислоты, а значение рН - ее отрицательному десятичному логарифму. 

слабые пислоты ([Н+]«: со): 

1 
рН = -(pKs -lgeo). 

2 
(2.33) 

Для слабых кислот величина рН, кроме концентрации, зависит также от ве

личины константы кислотной диссоциации. 

Для примера рассчитаем рН в 1 · 10-з М растворе уксусной кислоты: 
1 

рН == 2(4, 75 -lg 1 · 10-3) = 3, 88. 

Величина рН оказалась вЬШiе, чем была бы для сильнФй кислоты такой же кон
центрации (3, 00), поскольку уксусная кислота диссоциирует не полностью. 
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~иссоциацил оснований 

Расчеты рН в растворах оснований выполняются аналогично. Диссоциация осно

вания в общем случае описывается уравнением 

(2.34) 

Для оснований, как и для кислот, можно записать выражения законов дей

ствующих масс, сохранения массы и сохранения заряда. В этом случае они имеют 

следующий вид: 

[вн+нон-J 
Закон действующих масс:Кв = -'---::-=-=-:---=-

[В) 
(2.35) 

Закон сохранения массы 

(уравнение материального баланса): с0 =[В]+ [вн+]. (2.36) 

Закон сохранения заряда 

(уравнение электронейтральности): [НзО+J + [BH+J = [OH-J. (2.37) 

Здесь такzке можно иренебречь автопротолизом воды - в данном случае 

концентрацией [ИзО+]- и упростить уравнение электронейтральности (2.37): 

[вн+J = [он-]. (2.38) 

Кроме того, для слабых и умеренно слабых оснований концентрация (он-] 
значительно ниже, чем с0 . Отсюда можно получить выражение, аналогичное (2.33): 

слабые осиоваии.я: 
1 

рН = 14- 2 (рКв -lgco). (2.39) 

Для очень сильных, полностью диссоциирующих оснований [BJ~O. С учетом 
этого из уравнений (2.36) и (2.38) находим: 

о-чеиь сильиые осиоваии.я (рКв < -1): 

[ОН-]= со; рН = 14 + lgeo. (2.40) 

Вычислим величинурН О, 01 М водного раствора аммиака по уравнению (2.39): 

1 -2 
рН = 14- 2" ( 4, 75 - lg 1 · 10 ) = 10, 63. 

Для сильного основания той же концентрации значение рН составило бы 12, 00. 

~иссоциацил .многоосuовuых 'X;UCJtom 

В случае многоосновных кислот следует рассматривать отдельные ступени их 

диссоциации и величины соответствующих констант. Возьмем для примера дис

социацию фосфорной кислоты: 

НзРО4 + Н2О ~ Н2РО4 +Нз О+, pKs1 = 2, 23, (2.41) 

Н2РО4 + Н2О ~ НРО~- +Нз О+, 

НРО~- + Н2О ~ РО~- +Нз О+, 

и ее константы кислотности: 

[HзO+J[H2P04J 
к s 1 = -'----:-,......=,':--::--:---=--=-

[НзРО4] 

3-3406 

pKs2 = 7,21, 

pKs3 = 12,32 

(2.42) 

(2.43) 



~ Г.лава 2. К.лассu'Чес-к;ие .методы аиа.лиза 

Если для многоосновных кислот (оснований) последовательные константы 

кислотности (основности) различаются не менее чем на 2 единицы рК, то их 
можно рассматривать как одноосновные и учитывать диссоциацию только по 

соответствующей ступени. 

Если же константы диссоциации достаточно близки между собой, необходимо 

учитывать несколько кислотно-основных равновесий одновременно. Для двух

основных кислот в этом случае в расчеты можно внести некоторые упрощения. 

В случае многоосновных кислот для совместного расчета множества кислотно

основных равновесий существуют специальные компьютерные программы, осно

ванные на ятерационных алгоритмах. 

Диссоцишци.я а.мфолитов 

Кислотно-основные свойства амфолитов играют большую роль в процессах эле'}),

трофорети-чес'}),ого разделеии.я (раздел 5.4). В общем случае в растворах амфо
лита А существуют два равновесия - с участием основания В- и кислоты s+: 

а.мфолит реагирует '}),а'}), '}),ислота: А+ Н20 ~в- +Нз о+' 

[н о+нв-J 
Ks = з [А] ' 

(2.44) 

а.мфолит реагирует '}),а'}), осиоваиие: А+ Н20 ~ s+ +он-, 

[он-нs+J 
Кв= [А] . 

(2.45) 

Выражения для законов сохранения массы и заряда выглядят в этом случае 

следующим образом: 

уравнение материального баланса: 

уравнение электронейтральности: 

со= [А]+ [в-]+ [s+], 
[Нз о+]+ [s+] = [он-] + [в-]. 

(2.46) 

(2.47) 

Если значения констант Ks и Кв не очень велики, можно приближенно при
нять равновесную концентрацию формы А равной общей концентрации амфо

лита: с0 ~[А]. Подставовка этой величины в уравнения (2.44)-(2.47) и решение 
полученной системы совместно с уравнением ионного произведения воды (2.24) 
приводит к выражению 

Kw(Ksco + Kw) 
Квсо+Кw 

(2.48) 

В зависимости от величин констант кислотности и основности амфолита его 

раствор будет иметь различную реакцию среды: 

Кs=Кв 

Ks >Кв 

Ks <Кв 

среда нейтральная, рН = 7, 

среда кислая, рН < 7, 

среда щелочная, рН > 7. 

Очень важной характеристикой амфолита является значение рН, при кото

ром концентрации его кислотной и основной форм равны: 

[S+J =[В-]. 
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Это значение рН называется изоэ.л.е~mричес~ой mоч~ой. Оно может быть 

рассчитано как 

1 
pHiso = 2(pKw + pKs- рКв). (2.49) 

Если вместо значения рКв использовать значение рК~ формы s+, равную 
рК w - рК в, то изоэлектрическую точку можно найти как среднее арифметиче
ское двух последовательных констант кислотности: 

pИiso = ~(pKs + рК~). 
Важность расчетов рН в растворах амфолитов проиллю-

о 
н 11 

(2.50) 

стрируем на примере кислотно-основных свойств а-амино

кислот - структурных единиц, из которых построены бел

ки. а-Аминокислоты существуют преимущественно в виде 

цвиттер-ионов - частиц, несущих одновременно и положи

тельный, и отрицательный заряд. 

R,l",.c, _ 
с о 

Амфолитная природа а-аминокислот проявляется в нали

чии как кислотн~й функции аммонийной группы ( -NИt), 
так и основной функции карбоксилатной группы ( -соо-). 
Их можно описать с помощью следующих равновесий: 

1 + 
NH3 

R - остаток молекулы 

нrN- СИ(R) - СООИ + И2О т= иrN- СИ(R) - Соо- +ИзО+, 

к _ [иrN- си(R) - соо-низо+J 
51 

- [ИrN - СИ(R) - СООИ] ' 

иrN- СН(R) - соо- + И2О т= И2N- СН(R) - соо- +ИзО+, 

к _ [И2N- си(R) - соо-низо+J 
52 

- [иrN - си(R) - со о-J 

Значения изоэ.ttе-х:три'Чес-х:их mо'Че-х: некоторых аминокислот приведены в таб

лице 2.4. При значении рН, равном pИiso, наблюдается минимальная величина 
подвижности молекулы амфолита в электрическом поле. Различие в величинах 

pИiso, как бы мало оно ни было, можно использовать для электрофоретического 

разделения аминокислот (раздел 5.4). 

Таблица 2.4. Значения изоэлектрических точек некоторых а-аминокислот. 

а-Аминокислота R pKs1 pKs2 pH;so 

глицин н 2,34 9,60 5,97 
алан ин С Нз 2,34 9,69 6,02 
вали н (СНз)2СН 2,32 9,62 5,96 

Зависимость равновесных концентраций от рН 

Многие аналитические реакции протекают в водных растворах с участием толь

ко одной определенной равновесной формы кислоты или основания. Так, осадок 

сульфида выпадает только тогда, когда в растворе имеется достаточная концен

трация лишь одной, полностью депротонированной формы сероводорода- S2-. 
Комплексаобразование ионов металлов также протекает с участием лишь одной 
определенной формы лиганда. 
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Существуют различные средства как графические, так и вычислительные 

(компьютерные алгоритмы), позволяющие находить равновесные концентрации 
всех форм кислоты или основания при заданном значении рН. Для графического 

решения этой задачи используют .л,огариф.мичес-к:ие диагра.м.мы, предложенные 

Хэггом. Они представляют собой зависимости логарифма концентрации той или 
иной формы кислоты или основания от рН (рис. 2.1 и рис. 2.2). Построение таких 
диаграмм рассмотрим на примере слабой одноосновной кислоты S, находящейся 
в равновесии со своей основной формой В: 

(2.51) 

Из выражений для константы кислотности Ks и уравнения материального ба
ланса можно получить следующие зависимости равновесных концентраций обеих 
форм от рН: 

Ks Со со 

[В] = со Ks + [Нз о+] = 1 +(ИзО+] 
= 1 + 10PKs-pH ' 

Ks 

[Нз о+] со Со 

[S] = со Ks + [Нзо+] = 
1 + [н~с5+J 

- 1 + 10PH-pKs . 

Прологарифмируем эти зависимости. 

рН-зависимость для осuовuой фор.мы: 

lg(Bj = lgc0 -lg(1 + 10PKs-PH); 

рН-зависимость для -к:ис.л,отuой фор.мы: 

lg(S] = lgc0 -lg(1 + 10pH-pKs). 

(2.52) 

(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 

Для системы уксусная кислота- ацетат-ион графики этих зависимостей при

ведены на рис. 2.1. На кривых, изображенных на этом рисунке, можно выделить 
следующие участки. 

При рН < pKs в уравнении (2.54) 10PKs-pH » 1, поэтому 

lg[B] = lgc0 - (pKs- рН) d;~~] = +1. 

При этом же условии в уравнении (2.55) 10PH-pKs « 1, следовательно, 

lg[S] = lgeo 
dlg[S] = 

0 dpH . 

В этой области рН на кривой для основной формы наблюдается прямолинейный 

участок, идущий параллельно зависимости lg[OH-] от рН, а кривая для кислот
ной формы идет параллельно оси рН (рис. 2.1). 

При рН > pKs в уравнении (2.54) 10PKs-pH « 1, поэтому 

lg[B] = lgeo ddl~~] =о. 
В уравнении (2.55) 10PH-pKs » 1, следовательно, 

lg[S] = lgco- (рН- pKs) dlg[S] = _1 dpH . 
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При рН более высоких, чем pKs, кривая для основной формы асимптотиче

скиприближается к горизонтальной прямой, а кривая для кислотной формы идет 

параллельно зависимости для концентрации [Н+]-ионов (рис. 2.1). 

Рис. 2.1. Логарифмическая диаграмма 
для кислотно-основной пары уксусная 

кислота - ацетат-ион (pKs = 4, 75) 
при общей концентрации со = О, 01 М. 

lgc 

рН _______. 

о 2 4 6 10 12 14 
о ~--~----~--~--~----~--~----~ 

-2 г----~----.."..----------------:;,.......----j 

-4 

-6 

-12 

-14~------------------------------~ 

В точке пересечения кривых для кислотной и основной форм рН = pKs, а 
концентрации обеих форм можно найти из уравнений (2.52) и (2.53): 

Со 
[В] = [S] = - или lg [В] = lg [S] = lg Со - О, 30. 

2 

На рис. 2.2 приведен пример логарифмической диаграммы для .миогоосиов
иоu (ортофосфорной) кислоты. Ее построение основано на использовании урав
нений (2.41)-(2.43) и не отличается от описанного выше. Для кислот, у кото
рых последовательные значения pKs различаются менее чем на 2 единицы, не
обходимо учитывать одновременное протекание нескольких кислотно-основных 

процессов. Для этого разработаны специальные компьютерные вычислительные 

алгоритмы. 

Рис. 2.2. Логарифмическая диаграмма 
для многоосновной кислоты (Н3РО4, 
общая концентрация со = О, 1 М). 

lgc 

о 

-2 

-4 

-6 
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о 

рН ------+ 

PKsz 
4 6 i 8 10 

РКsз 
12j 14 

-14 "------------------------------~ 
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Кислотно-основные буферы 

Кислотно-основным буфером называется хи.ми-чес?Са.я система, сохршн..яюща.я 

(приблизительно) посто.яииое зиа-чеиие рН при добавлении к ней кислот или 

оснований. Примером природной буферной системы может служить кровь. Зна

чение рН крови, равное 7, 4, поддерживается благодаря наличию в ней смеси 
СО2 · Н2О /НСОЗ и амфотерных белков плазмы. В химическом анализе использу
ют буферные системы, способные поддерживать постоянство рН в ходе анализа. 

На использовании буферных систем основано и плавное изменение рН ( формиро
вание градиента рН) в заданных пределах при хроматаграфическом разделении. 

К ислотио-осиовиые буферы представл.яют собой с.меси ?Со.мпон.еитов ?Сuслот

ио-осиовиой пары в близ?Сuх ?СОU'Цеитра'Ци.ях. 

Кислотно-основная пара может состоять из слабой кислоты и ее аниона, на

пример, СНзСООН/СНзСОо-, Н2РО4 /НРО~-, или слабого основания и его со
пряженной кислоты-катиона- например, NH3 /NHt. 

Рас'Чеm рН буферных растворов 

Заменив в выражении константы кислотной диссоциации (2.21) равновесные кон
центрации частиц общими концентрациями кислотной cs и основной св формы, 
получим уравнение Хеидереона- Хассельбаха для расчета рН буферного рас

твора: 

+ cs 
[Н ]=Ks-; 

св 

cs 
рН = pKs -lg -. 

св 
(2.56) 

Действие буферной системы проще всего понять путем проведения мысленно

го эксперимента (с использованием уравнения (2.56)) по добавлению к буферному 
раствору кислоты или основания и его разбавлению. 

Рассмотрим ацетатный буферный раствор, состоящий из О, 1 М уксусной ки
слоты (НАс) и О, 1 М ацетата натрия (Ас-). Для уксусной кислоты pKs = 4, 75. 

• Исходное зиа-чеиие рН буфериого раствора составляет: 
0,1 

рН = рК8 - lg - = 4, 75. 
0,1 

Для буферных систем, состоящих из эквимолярных концентраций кислот

ной и основной форм, значение рН равно величине рК8 кислотной формы. 

• Добавлеиие 1· 10-2 М HCl: 
если добавить 1 · 10-2 М хлористоводородной кислоты к чистой воде, не 
обладающей буферными свойствами, величина рН составит 2, 00. В аце
татном же буферном растворе при этом будут протекать такие реакции: 

кислотная диссоциация уксусной кислоты: 

НАс+ Н20 ;=>:Ас- +Нз О+, 

взаимодействие ацетат-ионов с хлористоводородной кислотой: 

Ас-+ HCl ;=>:НАс+ СГ. 
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В результате величина рН составит 

н к l 
cs + сне1 

Р ==р s-g 
св- сне1 

l 
о, 11 

== 4, 75 - g о, 09 = 4, 66. 

По сравнению с исходным значением величина рН уменьшилась всего на 

О, 09 единиц. 

• Дoбaв.tte'ltue 1 · 10-2 М NaOH: 
при добавлении NaOH к ацетатному буферному раствору он будет реаги
ровать с уксусной кислотой: 

НАс+ NaOH ~ Na+ +Ас- + Н2 0. 

Расчет рН в этом случае выполняется аналогично: 

Н К l cs - CNaOH 4 75 l О, 09 4 84 
р = р S - g Св + CNaOH = ' - g 0, 11 = ' . 

Здесь величина рН также изменилась всего на 0,09 единиц. В отсутствие 
же буфера значение рН было бы равно 12! 

• Разбавде'ltие оуфер'ltого раствора в 100 раз: 
0,001 

рН = 4, 75 - lg О 
001 

= 4, 75. 

' 
При разбавлении величинарНбуферного раствора не изменяется. Однако 

его буферная емкость, т. е. способность противостоять действию некоторо

го количества кислоты или основания, при этом снижается. Проведя вычи

сления, аналогичные приведеиным выше, петрудно убедиться, что раствор 

с концентрациями компонентов, равными О, 001 М, уже не способен поддер
живать даже приближенно постоянное значение рН при добавлении О, 01 М 
кислоты. Рассмотрим понятие буферной емкости более подробно. 

Буферuа.я е.м:к;ость 

Буфер'ltо.я е.м'/Сость есть .мера cnocoб'ltocтu буфер'ltого раствора пог.л,ощать 

СUдЬ'/tЫе '/СUСдОтЫ U OC'ItOвa'ltU.Я без cyщecтвe'lt'lt020 UЗ.Мe'lte'ltU.Я рН. 

Буферная емкость зависит от концентраций компонентов буферной смеси. 

Буферную емкость f3 определяют как отношение концентрации добавленного к 
буферному раствору сильного основания к изменению рН раствора: 

f3 = :;~ . (2.57) 

Если графически представить зависимость концентрации добавленного осно

вания от величины рН, получится кривая, обратная кривой титрования (рис. 2.3). 
Наклон этой кривой соответствует буферной емкости системы (уравнение (2.57)) 
nри соответствующих условиях. 

При добавлении к буферному раствору кислоты буферная емкость выража

ется как производпая со знаком минус: 

f3 = _ dcs 
dpH. (2.58) 
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Рис. 2.3. Схематическое предста
вление изменения рН буферного 

раствора при возрастании концен

трации добавленного основания св 

как меры буферной: емкости. 

точка 

эквивалент

ности 

точка 

полуотrитро- f·--··---··········· 
ванности 

о 7 14 
значениерН 

Для вычисления буферной емкости при определенном значении рН следует 

использовать уравнение (2.56). Для удобства дифференцирования перепишем его 
следующим образом: 

рН = pKs + lg[B] -lg(eo- [В]), 

где ео = [S] + [В]. В результате дифференцирования получим: 
dpH 1 1 1 ео 
--=-=--+ =--:~= 
dсв (3 2, 3[В] 2, 3( со - [В]) 2, 3[B][S]. 

После подстановки с0 и иреобразования получаем выражение: 

[S][B] 
(3 = 2,3 [S] + [В] . (2.59) 

Если, используя уравнения (2.52) и (2.53), представить буферную емкость 
как функцию от общей концентрации буфера и рН, то получится следующее 

приближенное выражение: 

(3 = 2, 3 [H+]coKs 
2 

• 

([н+]+ Ks) 
(2.60) 

Зависимость буферной емкости от рН для системы уксусная кислота - аце

тат-ион приведена на рис. 2.4. 
Из рис. 2.4 можно сделать следующие выводы. 

• Максимальная буферная емкость достигается при значении рН равном рК s. 
Для ацетатной буферной смеси это значение равно 4, 75. 

• Буферные растворы проявляют буферные свойства лишь при значениях рН 
вблизи точки максимальной буферной емкости. Практически эту область 

можно считать лежащей в диапазоне 

рН = pKs ± 1. 

• При разбавлеиии буферных растворов значение рН не изменяется, но бу
ферная емкость уменьшается. 
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Рис. 2.4. Кривые буферной емкости 
для ацетатных буферных растворов 

различной концентрации. 0,2 

0,1 

о 2 4 

При.меиеиие буфериых систе.м в аиа.лизе 

---с.=О,4М 

6 8 10 12 14 

рН 

На практике в химическом анализе буферные системы могут использоваться 

как стаидарты для величин рН. Такие стандартные буферы готовят по точным 
навескам составляющих их компонентов. Примерами могут служить стандарт

ные буферные растворы на основе фталевой кислоты и гидрофталата калия или 

дигидрофосфата калия и гидрафосфата натрия (табл. 2.5). Они используются, 
например, для калибровки рН-метров. 

Кроме того, буферы необходимы для поддер-

жания как можно более постоянного значения рН 

при добавлении к раствору сильной кислоты или 
основания. Для этой цели часто используют мно
гоосновные кислоты (лимонную, фосфорную) или 
их смеси. Из диаграммы распределения лимонной 

кислоты (рис. 2.5) видно, что цитратные буферные 
растворы проявляют максимальную буферную ем

кость вблизи значений рН 2, 94, 4, 14 и 5, 82, рав
ных соответствующим величинам pKs лимонной 
кислоты. 

Таблица 2.5. Примеры буферных систем. 

Для поддержания рН в нейтраль
ной области удобен трис-буфер 

на основе трис(оксиметил)-ами
нометана (pKs = 8, 075). 

рН максимальной буферной ем

кости (область буферного дей
ствия) 

Компоненты буфера 

4,01 
4,75 
6,86 
9,18 

9,25 
ОТ 2 ДО 6 
ОТ 2, 2 ДО 7 

фталевая кислота, гидрофталат калия 

уксусная кислота, ацетат натрия 

КН2РО4, Na2HP04 

Na2B40710H20 
NH4Cl, NНз 
лимонная кислота (согласно Серенсеяу) 

лимонная кислота, гидрафосфат натрия 
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Рис. 2.5. Распределительлал диаграм
ма для лимонной кислоты, применяе
мой в качестве буфера в области рН 2-6. 

рН 

Кислотно-основное титрование 

Кислотно-основное титрование применяют для опреде.лен,и.я 'Х:О'Н'U,е'Н.mршций ки

слот и оснований. Для этого к анализируемому раствору кислоты (основания) 

добавляют раствор реагента, называемого титрантом - основания ( соответ
ственно, кислоты) известной концентрации до тех пор, пока определяемое ве
щество и титрант не окажутся в эквивалентных друг другу количествах. Этот 

момент, называемый mо'Ч'Х:Ой э'Х:вива.лен,тн,ости, можно зафиксировать по изме

нению окраски индикатора или потенциометрическим методом (раздел 4.3). Для 
лучшего понимания теории и практического применения кислотно-основного ти

трования полезно познакомиться с кривыми титрования. 

Ход кривой титрования 

Кривой кислотно-основного титрования называется зависимость рН раствора 

от объема добавленного титранта или его концентрации. Чтобы облегчить со

поставление различных кривых титрования, количество титранта лучше всего 

характеризовать безразмерной величиной, которая называется степен,ь отти

трован,н,ости и определяется как 

с' 
т=-, 

со 

где с'- концентрация добавленного титранта (кислоты или осно
вания), 

со- концентрация титранта в точке эквивалентности. 

(2.61) 

Титрование сильных кислот и оснований. Рассмотрим сначала титрова
ние сильной кислоты, например, HCl, раствором сильного основания, например, 
NaOH. 
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• В nшча.л,е титроваnи.я (т = О) значение рН определяется только концен

трацией кислоты: 

рН = -lgcs. 

На рис. 2.6 (а) представлены кривые титрования О, 1 и О, 01 М растворов 
кислот. В начальной точке значения рН равны, соответственно, 1 и 2. 

• В mо'Ч.-х:е э-х:вива.л,еnтnости, при т=1, среда nейтра.л,ьnа.я. Величина рН 

определяется процессом автопротолиза воды и может быть рассчитана из 

величины ионного произведения: 

1 
рН = 2pKw = 7,0 (при 22°С). 

• В области до точки эквивалентности (О < т < 1) концентрация протонов 
рассчитывается следующим образом: 

[Н+]= ео- с', рН = -lgco -lg(1- т) 

(поскольку-с'= тео). 

• При избыт-х:е mumpanma (т > 1) величинарНопределяется только избы
точной концентрацией щелочи: 

рН = pKw + lgeo + lg(т- 1). 

Вблизи точки эквивалентности на кривой титрования наблюдается с-х:а'Ч.о-х: рН. 

Его величина зависит от концентрации титруемой кислоты и титранта. Чем 

выше эти концентрации, тем больше скачок (см. рис. 2.6 (а)). 
На рис. 2.6 (б) представлены аналогичные кривые титрования сильного осно

вания сильной кислотой. Здесь в начальной точке величина рН определяется кон

центрацией титруемого основания. В точке эквивалентности значение рН также 

определяется процессом автопротолиза воды и равно 7. После точки эквивалент
ности значения рН вновь определяются избытком титранта - в данном случае 

кислоты. 

(а) (б) 

14 с0=0,01 М 
14 с0=0,01 М 

12 12 

10 10 

рН 
8 

рН 
8 

б б 

4- 4 с0=0,1 М 
2 

с0= 0,1 М 
2 

о 00 
о 2 

степень оттитрованности -с степень оттитрованности -с 

Рис. 2.6. (а) Криван титрования сильной кислоты сильным основанием (0, 01 М). 
(б) титрование сильного основания сильной кислотой (0, 01 М). 

2 
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Титрование слабых кислот и оснований. В качестве nримера рассмо
трим кривую титрования уксусной кислоты, являющуюся умеренно слабой, рас

твором сильного основания NaOH (рис. 2.7). На этой кривой можно выделить 
следующие характерные точки и участки. 

рН 

Рис. 2.7. Кривая титрования О, 01 М уксусной кисло
ты раствором О, 01 М NaOH. 

10 

8 

б 

4 

2 

о 
0,5 2 

стеnень оттитрованности 1: 

• В начале титрования (т == О) в системе nрисутствует только уксусная ки
слота. Значение рН рассчитывается по соответствующей формуле (2.33) 
для водного раствора слабой кислоты: 

1 
рН = 2(pKs -1gco). 

В данном случае (0, 01 М раствор) величина рН составляет 3, 38. 

• В точке эквивалентности система представляет собой чистый раствор аце
тата натрия, обраэовавшегося из уксусной кислоты. Величина рН рассчи

тывается по уравнению (2.39) для раствора слабого основания: 

1 
рН = 14- 2(рКв -1gco). 

В рассматриваемом случае (рис. 2.7) рН равно 8, 38. 

• В области до точки эквивалентности (О < т < 1) раствор пред- ставляет 
собой буфер. Величина его рН рассчитывается по уравнению (2.56): 

[НАс] 
рН = pKs -1g [Ас]. 

Если в первом nриближении nренебречь кислотной и основной диссоциаци

ей НАс и Ас-, соответственно, и nринять [Ас-]= с', то 

со- с' 
рН = pKs -lg--, -. 

с 

(nоскольку со= [НАс]+ [Ас], [НАс]= с0 - с'). 

В точке nолуоттитрованности (т= О, 5) значение рН равно pKs: 

Н - К 1 со -О, 5со К 1 1 К 
р - Р S - g О 

5 
= Р S - g = Р S· 

, со 

В этой точке достигается .ма?Сси.мадьuое зuшчеuие буферuой е.м?Сости. 

• Ход кривой nри т > 1 в точности совnадает с таковым для кривой титро
вания сильной кислоты сильным основанием. 
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При рассмотрении кривой титрования на 

рис. 2. 7 важно отметить, что теперь точка экви
валентности лежит не в нейтральной, а в щедо'Ч
иой области. Это важно знать для выбора инди
катора. 

Все основные положения, касающиеся кри

вых титрования слабых кислот сильными осно

ваниями, справедливы и для кривых титрования 

слабых осповаиий сильными кислотами. В каче

стве примера на рис. 2.8 приведена кривая ти
трования раствора аммиака раствором хлори

стоводородной кислоты. Соответствующие рас

четы рН приведены в табл. 2.6. Точка эквива
лентности в этом случае лежит в кислой области. 

12 

10 
рН 

8 

6 

4 

2 

0,5 2 
стеnень оотитрованности 1: 

Рис. 2.8. Кривая: титрования О, 01 М 
раствора аммиака О, 01 М раство
ром HCI. 

Титрование многоосновных :кислот. Кислотно-основная диссоциация мно

гоосновных кислот была рассмотрена ранее на примере ортафосфорной кислоты 

(уравнения (2.41)-(2.43)). Кривая титрования О, 1 М раствора Н3РО4 раствором 
едкого натра приведена на рис. 2.9. При достаточном различии в последователь
ных значениях pKs многоосновная кислота ведет себя как с.месь соответствую
щих одиоосиовиых -х:ислот. 

Таблица 2.6. Расчет рН в некоторых точках кривой титрования слабого основания -
аммиака (О, 01 М) сильной кислотой- HCJ (0, 01 М). 

Степень оттитрованности 

т=О 

т= о, 5 

т = 1, о 

т>1 

Формула для расчета рН 

рН = 14- ~(рКв -lg со) 

рН=РКw-РКв 

рН = ~(pKs -lgco) 

рН = -lg[(т- 1)со] 

12 
рН 

8 

Значение рН 

10,63 

9,25 

5,63 

-

Первая точка эквивалентности на 

рис. 2.9 соответствует оттитровыванию 
фосфорной кислоты до Н2РО4. При 
добавлении у двоеиного количества NaOH 
достигается вторая точка эквивалент

ности, соответствующая оттитровы

ванию до НРО~-. Третья точка экви
валентности находится в сильнощелоч

ной области; практического значения 

она не имеет. В точках с т = О, 5 и 
1, 5 значения рН равны соответствую
щим величинам pKs (ер. рис. 2.2). Ве
личины рН в точках эквивалентности 

равны 

: ................ . 
2 

о 
0,5 2 

стеnень оотитрованности 1: 

Рис. 2.9. Кривая титрования О, 1 М 
раствором О, 01 М NaOH. 

1 
pHeq2 = 2 (pKs2 + рКsз) · 

3 



~ Г.лава 2. К.ласси"Чес-к:ие методы аха.лиза 

На рис. 2.9 приведены также области рН изменения окраски индикаторов. 
Для индикапии первой точки :эквивалентности (в кислой области) применяют 
индикатор бромкрезоловый зеленый, а второй точки - тимолфталеин. Принцип 

действия кислотно-основных индикаторов рассмотрен в следующем разделе. 

К ис.лотно-основные индих;аторы 

Кислотно-основные индикаторы - :это -к:расите.ли, изменяющие свою окраску в 

зависимости от величины рН. Причина зависимости окраски индикаторов от рН 

в том, что они существуют в двух формах - кислотной и основной. 

-о- -о-
СН3 

-O:f N=N ~ !J \ 

Рис. 2.10. Кислотная 
и основная формы ме

тилового оранжевого. 

СН3 
основная (желтая) 

кислотная(красная) 

На рис. 2.10 изображены формулы кислотной и основной форм индикатора 
.мети.лового орапжебО20. в общем случае между кислотной Hin и основной rn
формами индикатора существует кислотно-основное равновесие: 

Hln + Н2О;:::::: In- + НзО+, 
К _ (Н3 o+][In -] 

1
- (Нln] · 

(2.62) 

(2.63) 

Отрицательный десятичный логарифм константы кислотности индикатора Ki 
называется по-к:азате.ле.м титровапи.я Pi· Из :этой величины и формулы для рас
чета рН буферного раствора (2.56) можно получить выражение, характеризую
щее преобладающую форму индикатора в растворе: 

Из :этого следует, что: 

при рН <Pi 

при рН > Pi 

(Нin] 
рН =Pi -lg (In-J. 

преобладает кислотная форма Hln (красная в случае 
метилового оранжевого, рис. 2.10); 

преобладает основная форма rn- (желтая в случае 
метилового оранжевого). 

(2.64) 

Различают индикаторы одноцветные, у которых одна из форм окрашена, а 

другая- бесцветна (например, фенолфталеин, рис. 2.11), и двухцветные, у ко
торых окрашены обе формы (как у метилового оранжевого). 
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Рис. 2.11. Кислотная и основ
ная формы трифенилметано

вого красителя фенолфталеина. 

основная (малиновая) 

Двухцветные индих;аторы 

кислотная (бесцветная) 

Человеческий глаз способен различить переход окраски, когда соотношение кон

центраций окрашенных форм индикатора изменяется от 1: 10 до 10: 1. Приме
нительно к двухцвеmпы.м ипдих:аmора.м это означает, что 

при рН = Pi- 1 (~огда [r!~J = 10) иаблюдаетс.я толь~о о~рас~а ~ислотиоu 
формы, 

а при рН = Pi +..1 - тольх:о ocuoвuou. Тах:им образом, иитервал перехода 
о~рас~и ииди~атора составмет 

рН = Pi ± 1. (2.65) 

Поскольку окраска форм индикатора может иметь разную интенсивность и 

по-разному восприниматься глазом, уравнение (2.65)- приближенное. На прак
тике интервал перехода окраски индикатора часто оказывается несимметричным. 

Одноцветные индuх;аторы 

В случае одиоцветиых ииди~аторов восприятие перехода окраски более сложное. 

Допустим, что бесцветна кислотная форма индикатора (как в случае фенолф
талеина). Если обозначить общую концентрацию индикатора как Co,J, то можно 
записать: 

Н _ . _ l Co,r - (In -] 
р -Р~ g [In-] (2.66) 

(поскольку Со,! = [Нin] + [In-]). 
В момент появления окраски концентрация бесцветной, кислотной, формы 

намного выше, чем окрашенной, основной, и Co,J >> [In-]. При этом выражение 
(2.66) упрощается: 

рН = р; -lgco,r + lg (In-]. (2.67) 

Таким образом, интервал перехода окраски одноцветного индикатора зави

сит от его ~ОU'Цеитршции. Чем она выше, тем ниже рН появления окраски. При 

практическом использовании одноцветных индикаторов следует точно выдер

живать его рекомендуемое количество. 

Выбор индиrt:атора 

В табл. П.2 и табл. П.З приложения приведены наиболее распространенные ки

слотно-основные индикаторы и их интервалы перехода окраски. Наряду с про-
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стыми индикаторами используют и их специально подобранные смеси (смешан

ные индикаторы). Обычно в нейтральной среде они имеют серую окраску. 
При выборе индикаторов можно руководствоваться следующими практиче

скими правилами. 

При титровании сидьиых -х:исдот (оснований) сидьиы.м.и осиоваии.я.м.и (кисло

тами) можно использовать любые индикаторы, изменяющие окраску в интерва

ле рН от 4 до 10. 
При титровании сдабых -х:исдот си.льиы.м.и осиоваии.я.м.и необходимо исполь

зовать индикаторы, изменяющие окраску в ще.ло'Чиой среде. 

При титровании сдабых осиоваиий сидьиы.м.и -х:исдота.м.и индикатор должен 

изменять окраску в -х:исдой среде. 

Более точный выбор индикатора производится на основании значения рН в 

точке эквивалентности (см. рис. 2.9). 

Мешающее влияние диоксида углерода 

Следует учитывать, что вода может содержать растворенный СО2 , проявляю

щий в водном растворе свойства слабой кислоты: 

со2 · Н2О + Н2О ~ нсоз +Нз о+, 

нсоз + Н2О ~со~- +Нз о+, 

pKs1 = 6,4; 

pKs2 = 10,3. 

(2.68) 

(2.69) 

Наличие растворенного СО2 создает проблемы в случаях, если титрование за
канчивают в щелочной среде. При титровании слабого основания сильной кисло

той результаты оказываются заниженными, поскольку часть титруемого осно

вания связывается угольной кислотой. 

При титровании кислоты основанием результаты получаются завышенными, 

так как при этом титруется также гидрокарбонат-ион. Погрешность возникает 

и в том случае, если диоксид углерода содержится в стаидартио.м. растворе 

титраита-осиоваии.я (как правило, NaOH). В этом случае его титр снижается, 
поскольку часть щелочи переходит в ион со~-. 

Чтобы избежать помех со стороны растворенного СО2 , воду для пригото

вления растворов для титрования следует предварительно прокипятить. Всегда, 

когда это возможно, следует использовать индикатор, изменяющий окраску в 
кислой среде. 

Примеры практическоrо применения 

Многочисленные практические аспекты кислотно-основного титрования включа

ют в себя, в частности, вопросы, связанные с приготовдеиие.м. стаидартиых 

растворов и их стаидартизации (точного определения концентрации) путем 
титрования подходящего химического вещества. Об этом можно прочитать в 

практических руководствах. 

Титрование сильных и умеренно сильных кислот (оснований) растворами 
сильных оснований (соответственно, кислот) обычно не вызывает практических 
затруднений (см. кривые титрования на рис. 2.6-2.9). Раствором NaOH можно 
легко оттитровать такие кислоты, как HCl, HCl04, H2S04 или НзР04 (по пер
вой ступени). Так же легко можно оттитровать растворы NaOH, КОН или NНз 
раствором HCl. 
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Определение су.м.мариого содержания 

кислот или оснований - необходимая 

процедура при о-цеюсе ?Сшч.ества вод (гер
манский стандарт DIN 38 409/Н7 по по
треблению водами кислот и щелочей). 

Расход кислоты либо щелочи определя

ют, титруя пробу воды растворами HCl и 
NaOH с индикаторами метиловым оран
жевым и фенолфталеином, соответствен

но. Если в воде содержатся только силь

ные электролиты, наблюдается отчетли

вый переход окраски. При наличии же 

слабых электролитов (таких, как уголь

ная кислота) переход окраски раэмыт. 

В этих случаях необходимо титровать 

воду до строго определенного значения 

рН - 4, 3 в кислой и--8, 2 в щелочной среде. 

100 

." 90 
= с~ 
; 80 

~ 70 
~ 60 
u 

~ 50 

~ 40 
(!) 

g 30 
§:' 20 

10 
о 

4 о 2 

Распределительная диаграмма равновесных 

форм угольной кислоты, рассчитанная по 
уравнениям (2.68) и (2.69). 

При титровании очень слабых кислот или оснований изменение рН вблизи 

точки эквивалентности весьма незначительное. В таких случаях применяют спе

циальные приемы, с которыми мы познакомимся на примерах определения бор-

ной кислоты и иона аммония. 

Определение борной rьислоты 

Борная кислота является очень слабой одноосновной кислотой с pKs = 9, 3. Пря
мое титрование столь слабых кислот невозможно. Однако борную кислоту можно 

превратить в кислоту средней силы путем комплексообраэования с многоатом

ными спиртами, например, маннитом: 

R 
1 

-с-он 

2 1 
-с-он 

1 
R 

R R 
1 1 

-с-о, /о-о--
1 ,...в, 1 

-с-о о-с-
1 1 
R R 

R = СНОН - CHzOH. (2.70) 

При титровании борной кислоты в присутствии маннита раствором NaOH в 
качестве индикатора используют фенолфталеин. 

Определение иона а.м.мони.я 

Величина pKs иона NHt составляет 9, 25 (табл. П.1 приложения): 

NHt + HzO ~ NНз +ИзО+. (2.71) 

Для увеличения силы иона аммония как кислоты титрование проводят в присут

ствии избытка формальдегида, смещающего равновесие (2.71) вправо за счет 
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взаимодействия с аммиаком по реакции 

4NНз + 6СН2О ;::=: СвН12N4 + 6Н2О. (2. 72) 

При этом образуется гексаметилентетрамин (уротропин) - вещество, в ходе 
титрования действующее как буфер. 

Титрование в неводных растворителях 

Теория Еренетеда применима и к растворам в неводных протонсо

держащих растворителях, способных к кислотно-основным взаимо

действиям. Путем измерения электропроводности можно показать, 

что такие а.м.фипротпые растворители претерпевают автопротолиз 

подобно воде. В общем случае реакцию автопротолиза растворите

ля LH можно записать как 
уротропин 

LH + LH ;::=: LHt + L-. (2.73) 

Ионы LHt и L-, возникающие в результате автопротолиза, называются, со
ответственно, .rtuonuu и .rtuam. Константы автопротолиЗа КLн для некоторых 

растворителей приведеныв табл. 2.7. 
При титровании в неводных растворителях может подавляться наблюдаю

щийся в водных растворах нивелирующий эффект - выравнивание кислотно

основных свойств сильных кислот (оснований). В неводных же растворах сила 

этих кислот может оказаться paз.rtu'Чnou. Так, кислоты, в воде ведущие себя как 

сильные (и, следовательно, неразличимые по кислотно-основным свойствам), в 

ледяной уксусной кислоте имеют следующие значения pKs: 

нсю4, 

HzS04, 

HCl, 

pKs = 4,87; 

pKs = 7,24; 

pKs = 8,55. 

Таблица 2.7. Константы автопротолиза К LH некоторых амфипротных растворителей. 

2LH .=: LHt + L- Температура, 0 С 

2NНз .=: NH:t + NH2 -33 

2СНзОН .=: СНзОНt + СНзО- 25 

2н2о .=:Нз о++ он- 22 

2СНзСООН .=: СНзСООНt + СНзСоо- 25 

2нсоон .=: нсоонt + нсоо- 25 

lQ-22 

10-17 

10-14 

10-13 

10-6 

По отношению же к осповапи.я.м. нивелирующий эффект проявляет как раз 

ледяная уксусная кислота. Этот эффект можно использовать для титрования 

тех слабых оснований, которые в водном растворе напрямую оттитровать не

возможно. В ледяной же уксусной кислоте они становятся сильными и могут 

быть оттитрованы, например, раствором НС104 . Конечную точку титрования 

в этих случаях устанавливают также с помощью соответствующих окрашенных 

индикаторов либо потенциометрически. 

Очень слабые кислоты, такие, как угольная или фенолы, можно оттитровать 

в среде диметилформамида или диметилсульфоксида. ТИтрантом в этом случае 

может служить раствор чистого КОН в этаноле. 



2.3. При.меиеиие реа!i:ций осаждеии.я ..:;/J 
В фармацевтическом анализе при определении органических веществ, мало 

растворимых в воде, часто приходится вести титрование в смешанных средах 

таких, как вода-метанол. При переходе от водных к смешанным средам величи

ны рН изменяются, что можно учесть с помощью эмпирических поправок. 

2.3. Применение реакций осаждения 
в t"равиметрии, титриметрии 
и для маскИрованИя 

Реакции осаждения с давних пор использовали в анализе для качественного об

наружения неорганических ионов. В количественном анализе реакции осаждения 

используются в гравиметрии и осадите.льио.м титроваиии. Сначала мы рассмо

трим теоретические основы реакций осаждения. 

Описание равновесий осаждения 

В результате реакции осаждения достигается состояние равновесия между мало

растворимым соединением и составляющими его ионами в растворе. Выпадение 

осадка хромата серебра из водного раствора можно описать следующим уравне

нием: 

(2.74) 

Важнейшей характеристикой малорастворимого соединения является произ

ведение растворимости - константа приведеиного выше равновесия: 

KL = [Ag+]2 [Cro;-] 

(приведено выражение концентрационной константы). 

Коцентрационное и термодинамическое произведение 

растворимости 

В общем случае равновесие образования осадка можно записать как 

{Кч Av_} т= v+Kz+ + v_Az-, 

где v+, v_- стехиометрические коэффициенты при катионе кч 
и анионе А z_ ; 

z+, z_ -заряды катиона и аниона. 

(2.75) 

(2.76) 

Если выражение закона действующих масс записать с использованием актив

ностей ионов, т. е. произведений их концентраций на коэффициенты активности, 

то получим mер.м.одииа.м.и-чес11:ое nроизведеиие pacmвopu.м.ocmu: 

(2. 77) 

где а+, а_- активности катиона и аниона; 

f+, f- -коэффициенты активности катиона и аниона. 
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Чтобы вместо активностей ионов использовать их концентрации, должны 

либо быть известны коэффициенты активности, либо существовать условия, при 

которых коэффициенты активности можно приближенно принять равными единице: 

!±;:::;; 1. 

Эти условия наблюдаются в достаточно разбавленных растворах, например, 

в чистых растворах весьма мало растворимых электролитов. В этом случае мож

но вместо термодинамического непосредственно использовать '1\:ОН:цен.mраци

он.н.ое nроизведен.ие раствори.м.ости KL: 

KL = [KZ+]V+[AZ-JV-. (2.78) 

В аналитической практике такие растворы встречаются редко. Обычно в ана
лизируемых растворах присутствуют посторонние ионы, увеличивающие ион

ную силу и уменьшающие коэффициенты активности. По определению, ион.н.ой 

си.л.ой называется величина, равная 

г де n - число различных типов ионов, присутствующих в растворе; 

ci- концентрация иона i-го сорта и 

zi- заряд иона i-го сорта. 

(2.79) 

Например, в 0,01М растворе Na2S04 ионная сила равна 0,03 моль/ л, поскольку 

1 
I = 2(0,02 ·12 + 0,01· 22

) = О,ОЗмоль/л. 

Связь между ионной силой раствора и средним коэффициентом активности 
иона характеризует уравнение Льюиса: 

lg/± = -Az+ lz-1 Л. (2.80) 

Здесь А - константа. Детальное обсуждение физической модели, положенной в 

основу этого уравнения, можно найти в учебниках по физической химии. Анали

тику важно понимать, что произведение растворимости сохраняет постоянное 

значение только при определеuuой иоuuой силе. Поэтому методика анализа долж

на быть построена таким образом, чтобы исключить погрешности, связанные с 

возможным изменением ионной силы в ходе ее выполнения. 

Произведения растворимости некоторых используемых в анализе малорас

творимых соединений приведены в табл. 2.8 и табл. П.4 приложения. 

Таблица 2.8. Произведения растворимости некоторых малорастворимых соединений. 

Соединение KL pKL 

BaS04 1,09 ·10-10 моль2л-2 9,96 

AgCI 1, 78 · 10-10 моль2 л- 2 9, 75 

PbS 3, 4 · 10-28 моль2 л- 2 27,5 

Ag2Cr04 2 · 10-12 моль3 л-3 11,7 

CdS ~ 10-26 моль2л- 2 26 



2.3. При.м,е'Н.е'Ние реа-х;ций осажде'Ни.я .J/J 
Концентрация в насыщенном растворе и растворимость 

Малорастворимое соединение на'Iинает выпадать в осадок в слу'Iае, если про

изведение концентраций составляющих его ионов превышает произведение рас

творимости. Выпадение происходит до тех пор, пока концентрация вещества не 

станет равной концентрации в его иасыщеиио.м. растворе Csa· Она называется 
раствори.м.остью. В свою очередь, при контакте с водой происходит растворе

ние малорастворимого соединения до тех пор, пока его концентрация в растворе 

не станет равна его растворимости. 

Равновесные концентрации катиона и аниона малорастворимого соединения 

связаны с его растворимостью следующим образом: 

(КЧ] = li+Csa, (Az_] = 11-Csa· 

Подставив эти соотношения в выражение произведения растворимости, получим: 

KL = !IV+ llv_ cv++v-+ - sa · (2.81) 

Отсюда можно рассчитать растворимость: 

v++v-~L Csa = v+ v_ · 
!1+ ll_ 

Для примера рассчитаем растворимость в чистой воде хлорида и хромата 
серебра. 

Раствори.м.ость AgCl: 

KL = (Аg+](СГ], Csa = (Ag+] = (СГ], 
Csa = .j'i(Z = 1, 33 · 10-5 М. 

Раствори.м.ость Ag2 Cr04: 

з{'i(Z -5 
Csa = v 4 = 7, 94 ·10 М. 

Растворимость хромата серебра равна концентрации ионов Cro~- в его на
сыщенном растворе. Концентрация ионов Ag+ в таком растворе вдвое выше, т. е. 
1, 59. 10-4 м. 

Степень осаждения 

Полноту выпадения осадка характеризует степеиь осаждеии.я а: - отношение 

количества вещества, выпавшего в осадок, к исходному его количеству в рас

творе. Последнее можно рассчитать как произведение исходной концентрации 

вещества на объем раствора, а количество вещества, выпавшего в осадок, - по 

разности: 

Со Vo - c'V' c'V' 
а:= = 1---, 

coVo coVo 
(2.82) 

г де Со Vo - исходное количество вещества в растворе, 

c'V' - количество вещества, оставшееся в растворе после осаждения. 
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При.мер. Какова степень осаждения серебра из О, 1 М раствора AgN03 после 

добавления к нему равного объема О, 1 М раствора HCl? 

Концентрацию серебра, оставшегося в растворе, найдем из произведения рас

творимости: 

С1 = Csa = vfi(Z = 1, 33 · 10-5 М. 

Учитывая двукратное разбавление раствора в процессе осаждения (V' jV0 = 2/1), 
получаем: 

1 33. 10-5 . 2 
а=1- 'О, 1 . 1 =0,9997. 

Полнота осаждения серебра составляет 99,97%. 

Факторы, влияющие на равновесие осадок-раствор 

До сих пор мы упоминали лишь о том, что положение равновесия осадок-раствор 

может измениться вследствие изменения ионной силы. Однако в аналитической 

практике часто встречаются случаи, когда положение этого равновесия изменя

ется также под воздействием ионов, участвующих либо непосредственно в нем, 

либо в других равновесиях таких, как комплексообразование. Соответственно, 

различают эффекты, вызванные одпои.меппы.ми иопа.ми и постороппи.ми иопа.ми. 

В.ли.я:ние одноимениого иона 

Растворимость малорастворимого соединения понижается в присутствии избыт

ка иона, входящего в его состав. Мы видели, что в чистом водном растворе 

Ag2Cr04 концентрация иона Cro~- составляет 7, 94·10-5 М. Посмотрим, как она 
изменится в результате добавления ионов Ag+ в концентрации О, 1 М. Из произ
ведения растворимости хромата серебра 

кL = [Ag+] 2 [Cro~-] (2.83) 

находим: 

к 2 -10-12 
Csa = [CrO~-] = [Ag ~]2 = О, I2 = 2 · 10-

10 М. 

При расчете мы пренебрегли той частью ионов Ag+, которая перешла в рас
твор из осадка. 

В.ли.яиие nocmopouuux иоиов 

Посторонние ионы, присутствующие в растворе, не только изменяют его ионную 

силу, но и могут участвовать в побочных равновесиях, в частности, комплексо

образования и кислотно-основных. 

Влияние комJLJiексообразования на растворимость. Jlиганды, присут

ствующие в растворе, могут связывать катионы осадка в комплексы и тем самым 

увеличивать его растворимость. Это явление известно еще из курса качествен

ного анализа, г де оно используется для растворения серебра из осадка хлоридов 

металлов под действием аммиака. 



2.3. При.мепепие реах;ций осаждепи.я ~ 

Осаждение: Ag+ +с!- ;=; AgCI(s) 

Комплексообразование:Аg+ + 2NНз ;=; Ag(NH3 )J 
Суммарное уравнение: AgCI + 2NНз ;=; Ag(NH3 )J + СJ

Количественное описание этого процесса будет рассмотрено в разделе 2.4, 
посвященном комплексообразованию. 

Влияние кислотно-основных равновесий на растворимость. Влия
ние кислотно-основных процессов на растворимость осадков может заключаться 

в протонировании аниона или взаимодействии катиона металла с гидроксид

ионами. Рассмотрим достаточно сложный пример влияния кислотно-основных 

равновесий на растворимость таких осадков, как сульфиды двухзарядных ка
тионов М2+, например, Cu2+ или РЬ2+. Образование этих сульфидов использу
ется на практике при определении сероводорода в воздухе с помощью индика

торных трубок Дрегера. 

При взаимодействии сероводорода с катионом металла протекают следующие 

взаимосвязанные процессы. 

Общее уравиеиие реах;-ции: 

М2+ + И28 + 2И2О ~ М8 + 2Из0+. 

Отде.аьиые реах:-ции: 

И28 + И2О ~ и8- +Изо+, 

и8- + и2о ~ 82- +Изо+, 

м2+ + 82- ~ М8. 

Им соответствуют константы равновесий: 

Произведеиие раствори.мости: 

кL = (м2+][82 -J. 

Коистаиты x;uc.aomuocmu сероводорода: 

pKs1 = 7, О, 

pKs2 = 13,0, 

(2.84) 

(2.85) 

(2.86) 

(2.87) 

(2.88) 

Ksl = [Изо+][и8-] (2.89) 
(И2 8] 

Выражение для растворимости в этом случае имеет следующий вид: 

С8а = [М2+] = [82-] + [И8-] + [И2 8] (2.91) 

Если выразить равновесные концентрации [И8-] и [И2 8] через [82-J из урав
нений (2.89) и (2.90) и подставить их в (2.91), получим: 

= [82-] ( 1 [Изо+] [Из0+]2 ) 
Csa +к +КК. 

s2 s1 S2 
(2.92) 

С использованием уравнения произведения растворимости (2.88) получим сле
дующее выражение для растворимости сульфида металла: 

Csa = (2.93) 
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Рис. 2.12. Диаграмма распределения отдельных форм 
сероводорода в водном растворе. 

Мы видим, что если, как в рас

сматриваемом случае, анион осад

ка (сульфид-ион) способен прото
нироваться, то растворимость за

висит уже не только от величи

ны произведепи.я раствори.мости 

К L, но и зnшчеnи.я рН раствора. 
Чем выше концентрация протонов 

в растворе, т. е. чем ниже величи

на рН, тем выше растворимость, 

тем меньше полнота осаждения. 

Этот вывод можно сделать и при 

помощи непосредственного рассмотрения зависимости равновесной концентра

ции свободного иона S2 - от рН. На рис. 2.12 изображена зависимость доли от
дельных форм сероводорода от рН в диапазоне рН от О до 14. Видно, что с умень
шением рН равновесная концентрация иона S2-, необходимого для осаждения, 
уменьшается, что снижает степень осаждения. 

Влияние рН на процесс осаждения 

рН----. pКsz сульфидов ионов металлов иллюстри-

0 2 4 10 12 14 рует также рис. 2.13. Будем считать 
0.-~L_~L_ __ L_~l_ __ l_ __ L_~ 

-2 

lg[M2+] -6 

Рис. 2.13. Логарифмическая диаграмма, иллюст
рирующая зависимость полноты осаждения суль

фидов различных ионов металлов от рН. 

осаждение полным, если остаточная 

концентрация иона металла в раство

ре не превышает 1-10-6 М. Как видно 
из рис. 2.13, для достижения полноты 
осаждения сульфидов меди, кадмия, 

железа и марганца необходимы зна

чения рН, приведеиные ниже. 

CuS (pKL ~ 44) - осаждается 
при любом рН; 

CdS (pKL ~ 22)- при рН ~О; 

FeS (pKL ~ 18) - при рН ~ 4, 5; 
MnS (pKL ~ 15) - при рН ~ 6. 
Для расчета растворимости ги

дро-х:сидов .металлов в зависимости от рН можно использовать следующие вы
ражения: 

ypaвnenue реа-х:-ции 

осаждеnи.я: 

произведеnие 

раствори.мости: 

раствори.мость 

(при v+ = 1): 

(2.94) 

KL = [мч ]v+ [он-]v_ ; (2.95) 

к - KL[Hзo+]v_ _ [МЧ]v+ _ L 
Csa - - [OH-]v_ - К~ (2.96) 

Из уравнения (2.96) можно, в частности, заключить, что при рН 10 гидроксид 
алюминия (pKL = 32, 7) выпадает полностью (его растворимость в этих условиях 
составляет 2-10-21 М), а гидроксид магния (pKL = 10, 74)- далеко не полностью 
(его растворимость равна 1, 82 · 10-3 М). 



2.3. При.меиеиие реапций осаждеии.я .J;/J 
Практическое применение 

Разделение катионов металлов 

Схема разделения классического качественного анализа основана на групповой 
селективности реагентов-осадителей по отношению к химически сходным ионам 

металлов. В табл. 2.9 схематически представлен ход разделения ионов сероводо
родным методом. Сначала отделяют катионы первой группы, группы хлористо

водородпой ?Сислоты, образующие малорастворимые хлориды с рК1 от 17,88 
для Hg2Cl2 до 4, 77 для PbCl2 (см. табл. П.4 приложения). Затем осаждают кати
оны сероводородпой группы, имеющие значения рК1 сульфидов выше 25, в силь
нокислой среде. Катионы, для сульфидов которых pKL меньше 25, составляют 
группу сульфида а.м.мопи.я; их отделяют в аммиачной среде. Предварительно дей
ствием аммиачно-аммонийного буферного раствора осаждают малорастворимые 

гидроксиды трехзарядных ионов группы а.м.миа?Са. Для этих гидроксидов значе

ния рК1 выше 30. В последнюю очередь отделяют малорастворимые карбонаты 
катионов щелочноземельных металлов, входящих в группу ?Сарбопата а.м.мопи.я. 

При этом магний оста~тся в растворе вместе с калием и натрием. Для этих ионов 
группового реагента нет. 

Таблица 2.9. Сероводородная схема разделения: катионов металлов. 

Катион +HCI +H2S +NНз +(NH4)2S +(NН4)2СОз 

Ag+ AgCI 

Hg~+ Hg2Cl2 
РЬ2+ PbCI2 
Hg2+ HgS 

Cu2+ CuS 

Cd2+ CdS 

ВiЗ+ Bi2Sз 

As3+ As2Sз 

sьн Sb2Sз 

Sn2+ SnS 

Fe3+ Fе(ОН)з 

Cr3+ Сr(ОН)з 

АJЗ+ А!(ОН)з 

Mn2+ MnS 

Zn2+ ZnS 

Со2+ CoS 
Ni2+ NiS 
Ва2+ ВаСОз 

Sr2+ SrCOз 

Са2+ СаСОз 

Na+ Na+ 

к+ к+ 

Mg2+ Mg2+ 
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Гравиметрический метод анализа 

Грави.метри.я - хи.ми-чес-к:ий .метод апализа, в ходе -к:оторого опредеме.мое ве

щество выдемют из раствора в виде .малораствори.мого осад-к:а. Зате.м осадо-к: 

подвергают пеобходи.мой обработ-к:е и взвешивают, а из полу-чеппого зпа-чепи.я 
.массы паход.ят содержапие определ.яе.мого -к:о.мпопепта. 

Для гравиметрического анализа необходимо, чтобы осаждение было -к:оли-че

ствеппы.м (степень осаждения не менее 99, 9%). Следует избегать загрязнения 
осадка посторонними веществами ввиду их совместного осаждения, адсорбции 

или окклюзии. Необходимо, чтобы осадок можно было легко отфильтровать и 

перевести в гравиметрическую форму стехиометрического состава. 

комлеке никеля с диметилглиоксимом 

Если осадок перед взвешиванием прокали

вают (как, например, гидроксиды металлов
Аl(ОН)з, Fе(ОН)з), то его отфильтровывают 
через бумажные фильтры. Для отделения кри

сталлических осадков - BaS04 или фосфа-

тов - можно в этом случае использовать и 

фарфоровые фильтрующие тигли. Если же оса

док не прокаливают, а высушивают (многие хе
латные комплексы, сульфиды), то его отфиль

тровывают через стеклянный фильтрующий тигель. Возможности гравиметри
ческого определения некоторых элементов иллюстрирует табл. 2.10. 

Таблица 2.10. Примеры гравиметрического определения элементов. 

Элемент Осаждаемая форма Гравиметрическая форма 

РЬ PbS04 PbS04 
Sn Sn(OH)4 Sn02 
А! А!(ОН)з Аl2Оз 

Cr BaCr04 BaCr04 
Zn ZnS ZnO 
Ni Ni (диметилг лиоксим) 2 Ni(диметилглиоксим)2 

Гравиметрический метод очень трудоемок. В настоящее время его применя
ют лишь в тех случаях, когда требуется с высоко точностью определить содер

жание основного компонента, например, при определении концентрации стап

дартпых растворов различных элементов. 

Осадительное титрование 

В титриметрии реакции осаждения играют очень важную роль, в частности, в 

анализе объектов окружающей среды при определении содержания адсорбиру

емых (АОХ) и экстрагируемых (ЕОХ) органических галогенов. Для этого ис
пользуют метод, основанный на тиравании растворами соединений серебра и 
известный как аргепто.м,етри.я. Поскольку среди всех видов осадительного ти
трования аргентометрия - важнейший, мы рассмотрим основы метода на этом 
примере. 



2.3. При.мепепие реа-к:'Ций осаждепи.я .J!J 
Ход привой титрования 

Рассмотрим кривую титрования О, 01 М раствора cr- О, 1 М раствором AgN03 

(рис. 2.14). Для ее построения необходимо выполнить следующие расчеты. 

• В uа'Ча.льиой mо'Чх:е х:ривой значение pAg (то есть величина -lg(Ag+J) не 
определено, поскольку ионы серебра в растворе отсутствуют. После доба

вления первой же капли титранта в титруемом растворе устанавливается 

равновесие осадок-раствор. Используя выражение произведения раствори

мости (2.78), можно рассчитать равновесные концентрации ионов cr- и 

Ag+ в области О< т< 1: 

[А +] _ Kr, _ К1 ( ) 
g - [СГ] - со(1- т) ' 

2
'97 

поскольку [СГ] = с0 - с'= со- тсо = с0 (1- т). В нашем случае величина 
pAg вблизи начальной точки (т. е .. при т---> О) составляет 

[Ag+j = KL = 1, 78. 1~-10 = 1, 78. 10-8 м, pAg = 7, 75 . 
.... со 0,0 ... 

• В mо'Чх:е э-к:вива.леитиости справедливо равенство [Ag+J = [Cl-]. Отсюда: 

[Ag +] = y"i(Z = 1, 33 · 10-5 М, pAg = 4, 87. (2.98) 

• При cmeneuu оттитроваииости т > 1 концентрация ионов серебра опре
деляется избытком титранта. Поэтому 

[Ag+] = (т- 1)со. 

На рис. 2.14 пунктирной линией изобра
жена также кривая титрования О, 01 М рас
твора 1-. Рассчитанные с использованием 
величины рК 1 для иодида серебра, равной 
16, 08, значения pAg вблизи начальной точ
ки и в точке эквивалентности составляю·т 

14,08 и 8, 04, соответственно. Чем больше 
величина рК1, тем больше и скачок на кри

вой титрования вблизи точки эквивалент
ности. 

Осадите.льиые индипаторы 

Непрерывную иидих:аv,ию в ходе осадитель

pAg 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

о 

1- ' 
' \ 

\ 

0,5 2 

стеnень отrитрованности т 

ного титрования можно осуществлять по- Рис. 2.14. Кривые титрования О, 01 М 
тенциометрическим методом с использова- растворов cl- и 1- О, 1 М раствором Ag+ 

нием ионаселективныхэлектродов (раздел 4.3). 
В основе классических методов с визуаль-

ной индикацией лежит образование окрашенного осадка, окрашивание раствора 

или изменение цвета продукта реакции осаждения при использовании адсорбци

онных индикаторов таких, как эозин или флуоресцеин. 



Ь Г.л,ава 2. К.л,асси-чес~ие .методы аиа.л,иза 

Определение галогенидав по М ору 

При определении галогенидов, например, хлоридов, можно использовать индика

цию, основанную на образовании х:расио-х:ори-чиево<ю осадка хромата серебра. 

К титруемому раствору хлоридов добавляют немного хромата калия. При этом 

возможно протекание следующих реакций: 

СГ + Ag+ ;::::::' AgCl(s), 

2Ag+ + Cro~- ;::::::' Ag2 Cr04(s). 

При добавлении ионов серебра сначала образуется осадок AgCl. После того, 
как весь хлорид серебра выпадет, концентрация ионов серебра в растворе по

вышается до значения, необходимого для выпадения осадка хромата. При этом 

окраска осадка изменяется с белой на красно-коричневую. 

Этот метод применим и для определения бромидов. Иодиды таким спосо

бом определять нельзя: необходимая в этом случае концентрация хромата столь 

велика, что не может быть достигнута на практике. 

Определение серебра по Фальгарду 

В этом методе раствор серебра титруют раствором роданид-ионов, а конечную 

точку титрования определяют по образованию растворимого роданидного ком

плекса Fe(III), окрашенного в интенсивный красный цвет: 

Ag+ + SCN- ;::::::' AgSCN(s), 

FеЗ+ + ЗSCN- ;::::::' Fe(SCN)3 . 

Образование роданида железа происходит в момент, когда все серебро отти

тровано. 

2.4. Реакции комплексооб~азования -
не только для определения жесткости 
ВОДЫ 

О важности реакций комплексаобразования в химическом анализе свидетель

ствует хотя бы их использование в х:о.мп.п,ех:со.метри'Чесх:о.м титроваиии. С по

мощью этого вида титрования можно определять множество суммарных показа

телей таких, как жесткость воды, обусловленную наличием ионов Са2+ и Mg2+. 
Кроме того, реакции комплексаобразования используют для облегчения ато.ми

зшции э.п,е.меитов в атомной спектроскопии, для разде.п,еии.я эиаитио.мериых со

едииеиий в хроматаграфин с использованием хиральных фаз, содержащих ком

nлексы металлов, для опредедеии.я отде.п,ьиых форм металлов в вольтампероме

трии и т. д. 

Комплексное соединение образуется в результате реакции центрального ио

на с лигандами. Уравнение образования комплекса из катиона металла мn+ и 
анионных лигаядов L- записывается следующим образом: 

мп+ + nL- ;::::::' MLn. (2.99) 
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Комплексы, содержащие несколько ионов металлов либо лиганды различных 

типов (тройные и т. д.), мы рассматривать не будем. 

Типы комплексных соединений 

Среди комплексов, представляющих интерес для аналитической химии, различа

ют комплексы с монодентатными и полидентатными лигандами. Под деитат

иостью понимают число атомов лиганда, способных к координации с ионом ме

талла. 

Монодентатные лиганды 

Типичными монодентатными лигаядами являются иейтрадьuые дuгаиды Н20 
или NH3 • Поскольку ионы металлов в водных растворах изначалыю существу

ют в виде аква-ионов, реакция комплексаобразования по существу nредставляет 

собой процесс за.мещеии.я молекул воды молекулами лиганда. Координация не

скольких лигандов протекает стуnе'Н:чато, что можно пояснить, например, сле

дующей схемой образования амминных комплексов хрома (III) и его гексааква
комплекса: 

Cmyneu'Чamoe -к;о.м,п.л,е-к;сообразоваиие: 

[Cr(H20)6)3+ + NНз ~ [Cr(H20)5NHз]
3+ + Н2О, 

[Cr(H2 0) 5 NHз]3+ + NНз ~ [Cr(H20)5 (NH3 ) 2]3+ + Н2О, 

[Cr(H20)(NH3 ) 5]3+ + NНз ~ [Cr(NH3 ) 6]З+ + Н2О. 
Су.м.мариое уравиеиие: 

[Cr(H20)6]
3+ + бNНз ~ [Cr(NH3 ) 6]3+ + 6Н2О. 

Не следует забывать, что в данном случае квадратные скобки служат лишь 

для обозначения комплексной частицы, а не равновесной концентрации. 

Нейтральными монодентатными лигаядами могут быть и органические мо

лекулы- анилин, дифениламин, пиридин, другие амины и т. д· 

Большую группу монодентатных лигаядов составляют анионные или ацидо

.л,игаиды. К ним относятся фторид- (F-), хлорид- (Cl-), бромид- (Br-), иодид
(1-) ионы, а также комплексные анионы: гексацианоферрат (III) ([Fe(CN)6 ]3 -), 

тетрагидроксоалюминат (III) ([ Al( О Н)4]-). 

Полидентатные (хелатообразующие) лиганды 

Особенно устойчивые комплексы образуются с участием лигандов, способных 
координироваться с ионом металлов одновременно несколькими атомами, охва

тывая ион металла словно клешней. Такие комплексы (рис. 2.15) называются хе
.л,атиы.ми. Хелатные комплексы могут быть как нейтральными, так и положи

тельно или отрицательно заряженными. В качестве примера на рис. 2.15 приведе
на структура иезар.яжеииого хелатного комплекса железа (III) с ацетилацетона т
ионами. 
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Рис. 2.15. Структура трис-ацетилацетонатно
го хелатного комплекса железа (111). 

К лигандам, образующим преимущественно аииоииые хедатиые -к:о.м.пде-к:сы, 

относится, например, оксалат-ион. Так, с ионом железа он образует трис-оксала

тоферрат(ПI)-анион [Fe(C2 0 4 ) 3] 3-. Примером -к:атиоииого хелатного комплекса 
может служить положительно заряженный трис-комплекс Fe2+ с 1, 10-фенантро
лином (см. табл.3.23 в разделе 3.3.2). 

ноос-я с щ-аюн 
~'1. ' / 
"N-Щ-ЦС-N, 

ноос-цс щ-аюн 

этилендиаминтетрауксусная кислота 

Устойчивость комплексов 

Особенно устойчивые циклические 

структуры образуются в комплексах 

с а-аминополикарбоновыми кислотами, 

важнейшим представителем которых яв

ляется этмеидиа.м.иитетрау-к:сусиая 'JCU

cдoma (ЭДТА). Такие комплексы явля
ются анионными (табл. 2.12 и рис. 2.17). 

Для количественного описания равновесий комплексаобразования запишем ( опу
стив заряды) уравнение реакции комплексаобразования между ионом металла М 
и лигаидом 1: 

M+nL~MLn. (2.100) 

Константа этого равновесия, записанная в соответствии с законом действу

ющих масс, характеризует термодинамическую устой'Чивость комплекса. Кон

станты, характеризующие присоединение отдельных молекул лигаяда по сту

пеням, называются ступенчатыми и обозначаются символом К. Константы, 

описывающие одновременное присоединение нескольких молекул лигаяда к цен

тральному иону, называются общими и обозначаются (3. 
Cmyneu'Чamыe -к:оистаиты устой'Чивости: 

M+L~ML, (2.101) 

(2.102) 
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(2.103) 

С увеличением числа присоединенных лигандов комплексаобразующая спо

собность центрального иона уменьшается. Уменьшаются и значения ступенча

тых констант устойчивости. Это явление (на примере амминных комплексов ни

келя) иллюстрирует табл. 2.11. 
Общие -х:оистаиты устоu'Чивости: 

М+ L ;==; ML, (2.104) 

М+ 2L ;==; ML2, (2.105) 

М+ nL ;==; MLn, (2.106) 

Общие констант~! устойчивости равны произведению последовательных кон
стант, а их логарифмы~ сумме логарифмов соответствующих последователь

ных констант. Из данных по аммиакатам никеля, приведеиным в табл. 2.11, мож
но рассчитать общую константу устойчивости: 

Ni2+ + 6NНз ;==; (Ni(NHз)в]2+ 
6 

Ig/3в = LlgKi = 8, 74. 
i=l 

Рассматриваемые здесь концентрационные константы устойчивости можно не

посредственно использовать только в случаях, когда процесс комплексаобразова

ния не осложнен ии-х:а-х:и.ми побо'Чиы.ми реа-х:-ци.я.ми такими, как образование осад

ков, окислительно-восстановительные, обмен лигандов или кислотно-основные. 

Для учета побочных реакций вместо концентрационных используют ус.л.овиые 

"..;oucmaumы. Рассмотрение побочных реакций начнем со случая, когда наряду с 

комплексаобразованием происходит образование малорастворимого соединения. 

Таблица 2.11. Логарифмы последовательных констант устойчивочти аммиакатов 

никеля. 

Уравнение реакции lgK; 

Ni2+ +NНз ~ [Ni(NHз)]2+ 2,80 

[Ni(NHз)] 2+ +NНз ~ [Ni(NHз)2] 2+ 2,24 

(Ni(NHз)2]2+ +NНз ~ [Ni(NHз)зJ2+ 1, 73 

[Ni(NHз)з] 2+ +NНз ~ [Ni(NHз)4]2+ 1,19 

[Ni(NHз)4] 2+ +NНз ~ [Ni(NH3 ) 5]2+ о, 75 

[Ni(NHз)5] 2+ +NНз ~ [Ni(NHз)6 ] 2+ 0,03 
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Сочетание реакций комплексаобразования 
и осаждения 

Пусть катион металла М образует с анионом А малорастворимое соединение. 

Если катион М одновременно вступает в реакцию комплексаобразования с ли

гандом L, то выражение для произведения растворимости 

(2.107) 

можно видоизменить следующим образом: 

К[= [М']vм[А'(л = аКt'а~лкL, (2.108) 

где К[ есть усдов'ltое произведе'ltие раствори.мости, а [М'] и [А'] -суммарные 
концентрации всех равновесных форм катиона металла и аниона. Коэффициен

ты побочных реакций ам и ал характеризуют степень протекания побочных 

реакций с участием иона металла и аниона, соответственно. 

Коэффицие'ltmы побо'Ч'ItЫХ реаr.;ций представляют собой отношения общих кон

центраций всех форм М и, соответственно, А к их равновесным концентрациям: 

[М'] 
ам= [М] 

[А'] 
ал= [А]. 

Выразив общие концентрации через значение растворимости, можно рассчитать 

растворимость при протекании комплексообразования: 

(М']= VМCsa 

Отсюда 

Csa = vм+v 

(А'] = VлCsa· 

КLаКt'а~л 
v~мv~л 

(2.109) 

При.мер. Концентрация AgCl в насыщенном водном растворе составляет 
1, 33 · 10-5 М (см. 2.3). Для растворения осадка хлорида серебра к нему доба
вили аммиак в концентрации 1 М. Как изменится растворимость осадка? 

Ypaв'lte'ltue реа?Сции: 

AgCl(s) + 2NH3 :;:: [Ag(NH3)2]+ + СГ. 

Анион Cl- не вступает в побочные реакции, поэтому ал = 1. Для катиона 
серебра необходимо принять во внимание последовательное образование амми

ачных комплексов состава 1 : 1 и 1 : 2 : 

(3 _ [Ag(NH3)+] 
1

- [Ag+J[NH3] 

Общая концентрация серебра равна 

[lAg(NH3)2]+] 

f3z = [Ag+J[NH3]2 . 

(Ag'J = (Ag+J + [Ag(NH3)+] + [Ag(NH3)~]. 
Используя величины констант устойчивости, приведеиные в табл. П.5, рас

считаем коэффициент побочных реакций: 

ам =[[ММ']]= [Ag1 = 1+f31[NH3]+f3z[NH3]2 = 1+103·2 ·1+107
•
03 ·12 = 1,07·107

. 
[Ag] 
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Отсюда растворимость равна 
,.--------

Csa = 1+{/ KL · 1, 07 · 107 • 1 = 4, 37 · 10-2м. 

В присутствии аммиака растворимость возросла более чем в 3000 ( 4, 3 7 х 
х 10-2 /1,33 · 10-5 ) раз. 

Сочетание с кислотно-основными реакциями 

При рассмотрении побочных реакций с участием иона металла и лиганда необ

ходимо учитывать и возможность -х;ислотио-осиовиых реакций. Сочетание ре

акций комплексаобразования с кислотно-основными реакциями мы рассмотрим 

на практически весьма важном примере титрования ионов металлов раствором 

четырехосновной этилеидиа.миитетрау-х;сусио'й -х;ислоты (ЭДТК). 
Для краткости будем обозначать ЭДТК как Н4 У. Комплексаобразование двух

зарядного иона металла с анионом ЭДТК протекает по уравнению 

(2.110) 

При этом образуется только комплекс состава 1 : 1. Запишем для него (опу
стив заряды) выражение концентрационной 

[МУ] 
К МУ = [М][У] . 

и условной константы устойчивости: 

[МУ] 
Км'У' = -=-"---=-=-~ 

[М'][У'] 

(2.111) 

(2.112) 

Здесь [М'] обозначает суммарное содержание всех форм металла, не связанных 

с У, а [У']- суммарное содержание всех форм ЭДТА, не связанных с металлом. 

Типичными побочиы.ми реа-х;'Ци.я.ми с участием иоиа .металла являются обра

зование его гидроксо-комплексов, а также комплексов с посторонними лиганда

ми, например, входящими в состав буферного раствора. Например, для аммиач

ного раствора цинка можно записать: 

[М'] = [Zn'] = [zn2+] + [Zn(OH)+J + [Zn(NH3 )
2+] + ... 

Используя значения -х;оистаит устойчивости ионов цинка с гидроксид-иона

ми и другими лигандами, запишем выражение коэффициента побочных реакций 
для иона металла 

где 

[М'] [Zn'] - , 
ам = [М2+] = ~ = 1 + ,81[ОН ] + ,81 [NНз] + ... , 

[Zn ] 

[Zn(OH)+J 
,в1 = [Zn2+][oн-J 

,В' _ [Zn(NH3 )
2
+] 

1 
- [zn2+][NH

3
] · 

(2.113) 

Чтобы выразить общую -х;оu'Цеитршцию У, не связанного с цинком, надо при

нять во внимание возможность связывания аниона ЭДТК с другими катионами. 

В частности, всегда необходимо учитывать протонирование ЭДТА: 

[У'] = [Н4 У] + [Н3 у-] + [Н2 У2-] + [НУ3-] + [У4-] 
4-3406 
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Для расчета коэффициента побочных реакций ау вместо констант кислот

ности ЭДТК удобно использовать константы связывания протонов: 

(2.114) 

- [нvз-J . - [н2у2-] 
где .Вн,l - [v4-нн+]' .Вн,2 - [У4 нн+]2 и т. д· 

С помощью коэффициентов побочных реакций (формулы (2.113) и (2.114)) 
выразим условную константу устойчивости следующим образом: 

[МУ] [МУ] Кмv 
Км'У' = [М'][У'] ам[М]ау[У] (2.115) 

14 

рН 

Диаграмма распределения форм 

ЭДТК, рассчитанная: с использо

ванием значений констант связы

вания протонов /3н, 1 1010,34, 
/3н,2 = 1016,58' /3н,3 = 1019,33, 
/3Н,4 = 1021,40. 

Поскольку коэффициенты побочных реакций, в соответствии с их определе

нием, всегда не меньше единицы, условные константы устойчивости всегда не 
превышают концентрационные. Константы устойчивости многих ионов метал

лов с ЭДТА приведеныв табл. 2.12. При взаимодействии ионов металлов с ЭДТА 
образуются исключительно комплексы состава 1 : 1. 

Зависимость условных констант устойчивости от рН показава на рис. 2.16 на 
примере комплексов Zn2+, Hg2+, Са2+ и АР+ с ЭДТА. При расчете этих вели
чин использованы коэффициенты побочных реакций для аниона ЭДТА ау из 
табл. П.6 приложения. Часто значения концентрационных констант вообще не 

достигаются. Так, для комплекса Hg с ЭДТА величина lgK равна 21,8. В то 
же время наибольшее значение логарифма условной константы устойчивости 
(рис. 2.16) составляет лишь 11,3. Недостижимость значений концентрационных 
констант связана с тем, что одновременное существование металла в форме ис

ключительно аква-иона, а лиганда ~ в полностью депротонированной форме в 

одних и тех же условиях невозможно. 



Таб.ltица 2.12. Константы устойчивости комплексов с ЭДТА nри 20°С и ионной силе 

1 =О, 1 М (КNОз). 

Катион Комплекс lgK Катион Комплекс lgK 
Mg2+ MgY2 8,69 La3+ LaY 15,9 
Са2+ СаУ2- 10,69 Се3+ Се У- 15,98 
Sr2+ SrY2- 8,63 Eu3+ EuY- 17,35 
Ва2+ ВаУ2- 7,76 Gd3+ GdY- 17,37 
АIЗ+ AIY- 16,13 La3+ уьу- 19,51 
Ga3+ GaY- 20,25 рь2+ рьу2- 18,04 
In3+ InY- 24,95 Ti3+ TiY- 19,4 
Sc3+ ScY- 23,1 тю2+ TiY 21,3 
уз+ уу- 18,09 Th4+ ThY 23,3 
Zr02+ ZrY 19,9 Ni2+ NiY2 - 18,62 
Hf02+ HfY 19,2 Со2+ СоУ2- 16,31 
Bi3+ BiY- 22,8 Со3+ Со У- ~ 41 
уз+ уу- 25,9 Ag+ AgY3 - 7,2 
vo2+ voY2 - 18,77 Cu2+ CuY2- 18,8 
Cr3+ CrY- 23,1 Zn2+ ZnY2- 16,50 
Mn2+ MnY2 - 14,04 Cd2+ CdY2 - 16,46 
Fe2+ FeY2- 14,33 Hg2+ HgY2- 21,80 
Fe3+ FeY- 25,1 

Рис. 2.16. Зависимость условных 
констант устойчивости некоторых 15 
ионов металлов с ЭДТА состава zn•· 
1: 1 от рН. 
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Комплексонометрическое титрование 

Метод титрования ионов метатюв растворами этилендиаминтетраадетата (ЭДТА) 

или других а-аминополикарбоновых кислот называется rо:о.мп.леr;;сопо.метрией. 

Высокая устойчивость образующихся комплексов, большая скорость реакции и 

возможность образования комплексов единственного состава 1 : 1 обусловлива
ют высокую точность результатов комплексонометрического титрования. Для 

обеспечения достаточной растворимости в качестве титранта обычно применя
ют динатриевую соль ЭДТК Na2H2 У. С различными ионами металлов образу-



~ Г.п.ава 2. K.n.accuчecx;ue методы ан.а.п.иза 

ются комiLllексы разного заряда, например: 

Cu2+ + Hz yz- ~ Cu У2- + 2н+, 
Al3+ + Н2 У2- ~ AlY- + 2Н+. 

(2.116) 

(2.117) 

Пространствеиное строение комiLllексов металлов с ЭДТА показано на рис. 2.17. 

Рис. 2.17. Пространствеиное строение комплекса металла с 
ЭДТА. 

Кривые комплексонометрического титрования 

Процесс комплексонометрического титрования иллюстрирует изображенная на 

рис. 2.18 кривая титрования О, 01 М раствора Cu2+ О, 01 М раствором ЭДТА при 
рН 8, О. Рассмотрим изменение в ходе титрования концентрации незакомiLllексо
ванного иона металла, выраженной в логарифмической шкале в виде значения 
рМ (т. е. -lg[M2+]). 

• В ишча.л,ьиой mо'Ч-х:е -х:ривой величина рМ соответствует общей концентра
ции металла в растворе - в данноNr случае рМ = 2. В области значений 
О < т < 1 величина рМ увеличивается в соответствии с уменьшением кон
центрации металла, оставшегася неоттитрованным. 

• В mо'Ч-х:е э-х:вивалеитиости при т = 1 имеет место равенство 

[М']= [У']. 

При этом концентрация комплекса приблизительно равна общей концен

трации металла в растворе, [МУ] ~ см. Отсюда, используя выражение кон
станты устойчивости комплекса состава 1 : 1 (уравнение (2.101)), можно 
рассчитать концентрацию иона металла, не связанного с У: 

[М']= Vксм или рМ' =~(рем+ lgKм'Y' ). (2.118) 
М'У' 2 

В частности, при титровании меди, используя соответствующее значение 

константы устойчивости из табл. 2.12 и величину коэффициента побочных 
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реакций для ЭДТА при рН 8, О из табл. П.б приложения, можно рассчитать 
значение рМ' в точке эквивалентности как 

1 1018,8 
рМ' = 2(2 + lg 1. 1Q2,з5) = 9, 23. 

Использованы значения lg ау = 2, 35 и ам = 1. 

• Ilpu т > 1 концентрация свободного металла определяется избыточной 
концентрацией лиганда. Значения рМ в этой области зависят от констан

ты устойчивости комплекса. При увеличении т они плавно увеличиваются 

рис. 2.18. 

Для обеспечения высоких значений услов-

ных констант устойчивости комплекса метал

ла с ЭДТА необходимо выбирать соответству

ющее значение рН раствора и в ходе титрова

ния поддерживать его постоянным. При этом 

надо дополнительно ,?Читывать, что использо

вание для этой цели буферов, например, ам-

рТ 

миачного при титровании меди, может приве- 4 -

сти к некоторому уменьшению условных кон

стант устойчивости вследствие комплексаобра

зующих свойств компонентов буфера. 

Индикаторы в комплексонометрии 

В соответствии с суммарным уравнением реак

ции комплексаобразования с ЭДТА (уравнения 

(2.116) и (2.117)) для индикации конечной точ

21----
o~--------~--------L--

2 
степень оттитрованности 1: 

Рис. 2.18. Кривая комплексономе
трического титрования О, 01 М рас
твора Cu2+ О, 01 М раствором ЭДТА 
при рН 8,0. 

ки можно было бы контролировать концентрацию выделяющихся в ходе реакции 

протонов. Однако это применяют только в исследовательских целях, при постро

ении полной кривой титрования и определении констант устойчивости комплек

сов. На практике, когда необходимо только зафиксировать положение скачка на 

кривой титрования, используют мета.л.лоипдur;;аторы. 

Металлоиндикаторы - это кра-

сители, обладающие комплексообра-

зующими и, как правило, кислот

но-основными свойствами. При этом 

необходимо, чтобы различные фор

мы красителя обладали разной ок

раской. 

Для примера рассмотрим метал

лоиндикатор эриохро.мовыu ч,ерпыu 

Т, который, в частности, использу-

ют при титровании ионов магния при рН 8-10. 

он 

В водном растворе этого индикатора преобладает форма H2I-. Она вступает 
в следующие кислотно-основные равновесия: 
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H2l- + Н2О ~не-+ ИзО+ pKs1 = 6,3, 
винно-красная голубая 

не- + Н2О ~ rз- +ИзО+ рК82 = 11, 5. 
голубая оранжевая 

При рН 8-10 преобладающей формой индикатора становится не-. При доба
влении небольтого количества индикатора к раствору магния последний окра

шивается в красный цвет вследствие образования комплекса с магнием: 

НI2- + Mg2+ ~ МgГ +ИзО+. 
голубая красная 

Протоны, выделяющиеся в ходе этой реакции, поглощаются компонентами 

буфера. 

При титровании ЭДТА раствор остается окрашенным в красный цвет до тех 
пор, пока весь магний не будет связан с ЭДТА. Вблизи точки эквивалентности 

происходит вытеснение индикатора из магниевого комплекса 

МgГ + Н2 У2- + Н2О ~ MgY2- + HI2
- +Нз О+, 

красная голубая 

и раствор окрашивается в голубой цвет вследствие высвобождения голубой фор

мы свободного индикатора. 

ноnсн, Ссен, он 
ноос-н.с 1 ~ 1 "' сн, -соон 

\ ~ - h 1 

1N-н,с с сн,-N, 

ноос- н.с & 80- сн,- соон 
~ 3 

1 
~ 

ксиленоловый оранжевый 

Положение об.ласти перехо

да ox:pacx:u индикатора опреде
ляется величиной его констан
ты устойчивости с ионом ме

талла, подобно тому, как для 

кислотно-основных индикато

ров - величиной константы кис

лотности. Для металлоиндика

торов границы рМ' области пе
рехода окраски составляют: 

рМ~ерехода = lg Км'l' ± 1. (2.119) 

Здесь Км'I'- константа устойчивости комплекса металла с индикатором. 

Некоторые примеры металлоиндикаторов приведены в табл. 2.13. 

Таблица 2.13. Индикаторы для комплексонометрического определения металлов. 

Ион металла рН Индикатор Переход окраски 

Mg2+ 10 эрнахромовый черный Т красная - голубая 

Са2+ 12 мурексид розовая - фиолетовая 

Zn2+ 10 эрнахромовый черный Т красная - голубая 

ВiЗ+ 1 ксиленоловый оранжевый красная - желтая 

Fe3+ 2-3 тайран зеленовато-голубая --
желтая 
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Практическое применение 

Примеры использования реакций комплексаобразования в спектроскопических, 

хроматаграфических и электрохимических методах анализа будут рассмотрены 

в разделах, посвященных этим методам. 

В классических методах анализа комплексаобразование используют в грави

.метрии, например, при определении никеля в виде комплекса с диметилглиокси

мом (табл. 2.10). 
Другое важное направление использования комплексаобразования ~ это ?Со.м

п.ле?ССО'//,о.м,етри-чес?Сое титрова'//,ие. При помощи ЭДТ А и аналогичных лиган

дов, таких, как нитрилотриуксусная кислота (НТК, НТА) или триэтилентетра
мин, можно титриметрически определять около 30 элементов (табл. 2.12). 

Практически важным является совместное титриметрическое определение 

кальция и магния для характеристики общей жecm?Cocmu воды. Суммарное со

держание кальция и магния можно определить путем пр.я.мого титрова'//,U.Я про

бы воды раствором ЭДТА при рН 10 с индикатором эрнахромовым черным Т. 
При этом следует иметь в виду, что комплекс кальция с индикатором недоста

точно устойчив (lg К M'l' = 5, 4), и поэтому переход окраски не очень отчетли
вый. Комплекс же с магнием (lg Км'I' = 7) достаточно устойчив. Поэтому при 
анализе вод бедных магнием к пробе добавляют избыток раствора комплекса 

магния с ЭДТА, а затем титруют магний, вытесненный кальцием из комплекса 

(ер. константы устойчивости этих ионов в табл.2.12), раствором ЭДТА. Такой 

метод титрования называется за.местите.ль'//,Ы.М. 

Для практических целей жесткость воды выражают в '1/,е.м,ец?Сих градусах 

жecm?Cocmu ( 0 d). Один градус жесткости соответствует 10мг СаО в литре. 
Если концентрация металлов в воде выражена в ммоль/л, то величину жест

кости в немецких градусах получают, умножив это значение на 5, 6. 
При.м,ер. Общая жесткость воды равная 7, 5°d соответствует содержанию ме

таллов 1,34 ммоль/л, т.е. 75,0мг СаО или 54,0мг MgO в литре. 

2.5. Реакции окисления-восстановления в 
химических системах 

Pea?C'ЦUU о?Сuсде'//,и.я-восста'//,Обде'//,U.Я лежат в основе многих аналитических мето

дов. К ним относятся, в частности, методы разложения металлических образцов 

кислотами, электрохимические методы контроля качества воды, методы оки

слительно-восстановительного титрования. В данном разделе мы ограничимся 

рассмотрением гомогенных окислительно-восстановительных реакций в водных 

растворах, протекающих в отсутствие электродов. Однако теоретические осно

вы таких процессов справедливы и для гетерогенных окислительно-восстано

вительных реакций, протекающих при контакте раствора с твердой фазой, на

пример, платиновым электродом. Гетерогенные окислительно-восстановитель

ные реакции будут рассмотрены в главе 4, посвященной электрохимическим ме
тодам анализа. 
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Описание окислительно-восстановительных реакций 

Рассмотрим основные понятия, касающиеся окислительно-восстановительных ре

акций, на примере взаимодействия ионов железа (III) с иодид-ионами. Эта реак
ция используется для титриметрического ( подометрического) определения железа. 

2Fe3+ + 2Г ;::::: 2Fe2+ + l2. (2.120) 

Будем считать, что реакция протекает слева направо. В этом случае ионы 

Fe3+ восстанавливаются до Fe2+, а r- - окисляются до иода. В общем случае: 

о-х;uсде'Н.uе- это процесс, связанный с отдачей электронов, т. е. увеличени

ем степени окисления; 

воссmа'Н.овде'Н.ие - это процесс, связанный с принятнем электронов, т. е. 

уменьшением степени окисления. 

В реакции (2.120) каждый участник выступает и в восстановленной, и в оки
сленной форме. Ее составляют следующие полуреакции: 

2Fe3+ + 2е- ;::::: 2Fe2+, 

2Г;::::: lz + 2е-. 

В общем случае для окислительно-восстановительных полуреакций 

дачей одного электрона) можно записать: 
(с пере-

Окисление: v1Red1 ;::::: v1 Ох1 +е-. (2.121) 

(2.122) 

(2.123) 

Восстановление: v20x2 +е- ;::::: v2 Red2. 

Суммарное уравнение: 

где v1 и v2 - стехиометрические коэффициенты, а 

Red1, Ох1 и Red2, Oxz - соответственно, окисленная и восстановленная 

форма первого и второго участника реакции. 

Примеры окислительно-восстановительных полуреакций приведены в табл. П. 7 
приложения. Применяя к уравнению (2.123) закон действующих масс, получим 
выражение для константы окислительно-восстановительного равновесия: 

[Ox1]v1 [Red2]v2 

К= [Redl]v1 [ОхzГ. (2.124) 

Уравнение Нернста 

Важнейшей характеристикой окислительно-восстановительного процесса служит 
о-х;uс.л,итедь'Н.о-воссmа'Н.овите.л,ь'Н.ый поmе'Н.циа.л,. Способы измерения потенциалов 

в электрохимических системах рассмотрены в главе 4, посвященной электрохи
мическим методам анализа. Как для гомогенных, так и для гетерогенных си

стем окислительно-восстановительные (электродные) потенциалы описываются 

уравнением Нернста: 

Е = Ео RT l [Ох] 
+ zF n [Red]' (2.125) 
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где R -газовая постоянная (8, 314Дж·К-1 ·моль - 1 ), 

F -постоянная Фарадея (96485 Кл·моль - 1 ), 

z - число переданных электронов, 

Т -температура (в К), 

Е0 - стандартный электродный потенциал (В), 
Е -равновесный электродный потенциал. 

Запишем уравнение Нернста для полуреакций (2.121) и (2.122): 

0 RT [Ox1]v' 
Е1 = Е1 + -F ln [R d ] , V1Z1 е 1 v, 

0 RT [Ox2]v2 

Ez = Е2 + -F ln [R d ] . 
VzZz е 2 v2 

(2.126) 

(2.127) 

В состо.яиии равиовеси.я Е1 = Е2 • Отсюда можно выразить константу оки

слительно-восстановительного равновесия через стандартные электродные по

тенциалы участников реакции. Обозначим общее число электронов, переданных 
в ходе реакции от одного участника другому, как Zr: 

Zr = V1Z1 = VzZz. 

Приравняем разность равновесных потенциалов нулю и используем выраже

ние константы равновесия (2.124): 

_ 0 RT [Ox1]v' [Red2]v2 _ 
Е1 - Ez - ~ - Ez + ZrF ln [Red1]v' [Oxz]v2 - О, 

-l К= К= (Е?- Eg)zrF. 
g р 2,303RT (2.128) 

В соответствии с уравнением (2.128) -к;оистаита о-к;uсдите.л,ьио-восстаиови
тедьиого равиовеси.я К тем выше, чем больше разность стандартных электрод

ных потенциалов. 

При.м.ер. Рассчитаем константу равновесия (2.120) с участием ионов FеЗ+ и r-, 
используя величины стандартных потенциалов из табл. П. 7 приложения. Число 
переданных электронов Zr равно двум. 

E 0 (Fe3+ /Fe2+) = 0, 770 В, 

Е0 (I2 /2Г) = О, 536 В, 

к= (0, 536- о, 770). 2 = -7 93. 
р 0,059 ' 

При 25°С нернставекий коэффициент 2, 303(RT / F) составляет О, 059 В. Вели
чина константы равновесия К равна приблизительно 108 . 

Расположение металлов согласно изменению их стандартных окислительно

воссстановительных потенциалов называется р.ядо.м иапр.яжепий. Таким же обра

зом можно расположить и любые другие окислительно-восстановительные пары 

для оценки их окислительной и восстановительной способности. Для оценки си

лой окислителей и восстановителей можно пользоваться ориентировочной клас-
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сификацией согласно табл. 2.14. Точные значения стандартных потенциалов при
ведены в табл. П. 7 приложения. 

Таблица 2.14. Классификация окислителей и восстановителей по их силе согласно ве
личинам стандартных электродных потенциалов. 

сильные окислители > 1, 4 

окислители средней силы от 1, О до 1, 4 

слабые окислители от О, 5 до 1, О 

слабые восстановители от О до О, 5 

восстановители средней силы от -0,6 до О 

сильные восстановители < -0, 6 

Примеры 

S20~-, MnO:j, Ag2+, 

Au3+, Се4+, Со3+, F2 

Mn02, С\2, Cr20~-, Br2, 103 

Ag+, Fe3+, I2, Cu+, С!ОЗ 

Sn2+, H2S, s2o~-, нсно, 

Cu, [Fe(CN)в]4-

Fe, Cd, N2Ht, Ni, РЬ 

Zn, А!, Na 

Влияние условий на протекание окислительно
восстановительных реакций 

Влияние рН 

Во многих окислительно-восстановительных процессах, особенно с участием ки

слородсодержащих окислителей (Mn04, Н202 и др.), непосредственно участвует 
ион водорода. Запишем в общем виде уравнение окислительно-восстановитель

ной полуреакции с участием т протонов: 

Red ~ Ох + тн+ + ze-. (2.129) 

Для этой полуреакции уравнение Нернста выглядит следующим образом: 

Е = Ео RT 1 [Ox][H+]m 
+ zF n [Red] 

(2.130) 

Преобразуем его, подставив величину рН и значение нернставекого коэффици

ента при 25°С: 

Е= Ео 0,0591 [Ох] -О 059m Н 
+ z g [Red] ' z Р · (2.131) 

Видно, что в данном случае с уменьшением рН сила окислителя возрастает. 

При.мер. Посмотрим, как изменяется потенциал пары, зависящий от рН, на

пример, Mn(VII)/Mn(II) в области рН от 2 до 5. 

(2.132) 

Для простоты примем, что концентрации окисленной и восстановленной фор

мы равны: [Mn2+] = [MnO~]. При этом второе слагаемое в уравнении (2.131) 
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обратится в нуль. Используя величину стандартного потенциала для полуреак

ции (2.132), равную 1, 51 В, получим следующие значения равновесных электрод
ных потенциалов: 

рН = 2 : Е= 1, 51 - О, 189 = 1, 32 В, 

рН = 5: Е= 1, 51-0,472 = 1,038В. 

Расчеты выполнены при т = 8 и z = 5. Как и ожидалось, с увеличением рН 
потенциал уменьшается. 

Влияние образования малорастворимого соединения 

Сопутствующие процессы осаждения-растворения изменяют величины окисли

тельно-восстановительных потенциалов тем сильнее, чем меньше произведение 

растворимости осадка. Рассмотрим равновесие, лежашее в основе подометриче

ского определения меди: 

2Cu2+ + 4Г :;:::=0 2Cu+ + 21- +l2. 
'-----v---" 

Cu2I2 

(2.133) 

Если бы окислительно-восстановительный процесс не сопровождался образо

ванием осадка, то константа равновесия была бы (при 25°С) следующей: 

E 0 (Cu2+ ;cu+) =О, 170 В, Е0 (21- /12) = 0,536 В, 

-l К = (Е~ - Eg)zгF = (0, 536- О, 170) · 2 = 12 41 . 
g 2, 303RT О, 059 ' 

Величина константы равновесия равная 10-12,41 означает, что равновесие це
ликом смещено в сторону исходных веществ. Однако поскольку иодид меди (1)
малорастворимое соединение с произведением растворимости 10-22 '6 моль-4 ·л-4 , 
равновесие сдвигается вправо. Рассчитаем, насколько при этом изменится элек

тродный потенциал за счет уменьшения концентрации свободных ионов Cu+. 
Концентарцию иодид-ионов примем равной О, 1 М. 

Выражение произведения растворимости имеет вид: 

KL = [Сu+] 2 [Г] 2 . 

Уравнение Нернста запишем как 

Е= Eo(Cu2+ /Cu+) + 0,0259lg [Cu2:]22 
[Cu ] 

или 

Е= Eo(Cu2+ /Cu+) +О, 059lg [Cu2+]2 _О, 059lg [Cu+]2. 
2 2 

Чтобы оценить изменение потенциала вследствие образования осадка, снова 

примем концентрацию [Cu2+] равной единице. В этом случае второе слагаемое 
в последнем выражении обратится в нуль: 

Е= E 0 (Cu2+ ;cu+)- О, ~59 1g [Cu+]2 = E 0 (Cu2+ ;cu+)- О, ~59 1g [~~2 , 

о 059 10-22,6 

E=0,170--'-
2
-lg [O,l]2 =0,170+0,608=0,778В. 
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Как видно, потенциал существенно увеличился. Используя его значение, рас

считаем величину условной константы окислительно-восстановительного равно

весия: 

-l К = (Е? - Eg)zrF = (0, 536- О, 778) · 2 = _
8 20_ 

g 2, 303RT О, 059 ' 

Величина константы теперь составляет 108 •20 . Ввиду образования малорас
творимого соединения равновесие полностью сместилось в сторону образования 

продуктов реакции. Это обстоятельство (при наличии достаточного избытка 

иодид-ионов) обеспечивает возможность титриметрического определения меди. 

Влияние комплексообразования 

Влияние комплексаобразования на окислительно-восстановительные свойства ве

ществ рассмотрим сначала на примере гетерогенной реакции. Как изменится 

потенциал пары Cu2+ /Cu, образованной электродом из металлической меди, по
груженным в О, 01 М раствор Cu2+, если в растворе создать концентрацию ам
миака, равную 1 М? 

Возьмем из таблиц необходимые значения стандартного окислительно-вос

становительного потенциала и константы устойчивости: 

Cu;::::::: Cu2+ + 2е-, Е0 = 0,346 В, 

Cu2+ + 4NНз ;::::::: [Cu(NH3 ) 4]2+, 

[Cu(NH )2+] f3 = з 4 = 1012,61 л4 . моль -4. 
4 [Cu2+][NHзJ4 

Сравнительно большая величина константы устойчивости комплекса позволя

ет предположить, что в условиях эксперимента медь будет практически нацело 

связана в комплекс, т. е. Ccu2+ ~ [Cu(NH3 )~+]. Чтобы найти изменение потен
циала, подставим в уравнение Нернста концентрацию свободных ионов меди, 

рассчитанную с использованием константы устойчивости: 

Е = Ео О, 059 1 [С 2+] = О 346 О, 059 1 Ccu2+ 
+ 2 g u ' + 2 g f34[NH

3
] 4 

= -0,087 в. 

В уравнение Нернста мы не включаем концентрацию твердой фазы, посколь

ку ее активность можно принять равной единице. Таким образом, потенциал 

рассматриваемой системы уменьшился с О, 346 до -0,087 В. Использование ком
плексаобразования- мощное средство для изменения окислительно-восстанови

тельных потенциалов в желательном направлении. 

Практическое применение 

Растворение металлов в процессе пробоподготовки 

Во многих случаях при анализе металлических образцов их необходимо предва

рительно перевести в раствор. Рассмотрим растворение металлов и сплавов в 

кислотах как окислительно-восстановительный процесс. В общем виде раство-
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рение металла в кислоте можно описать уравнением 

М ~мп+ +ne-. (2.134) 

В зависимости от того, вьппе или ниже стандартный потенциал пары мn+ /М, 
чем стандартный потенциал пары н+ /1/2 н2 (принимаемый за нуль), для рас
творения металла следует применять кислоты, обладающие или не обладающие 

окислительными свойствами. Кислоты, ue яв.л.яющиес.я о'К:ислитед.я.ми такие, как 
хлористоводородная или разбавленная серная, можно использовать лишь для рас

творения металлов, чей стандартный потенциал ниже нуля. Самые активные ме
таллы вроде натрия растворяются уже в воде: для их окисления достаточно даже 

той концентрации протонов (1·10-7 М, рН = 7), которая имеется в чистой воде. 
Окислительно-восстановительный потенциал воды при рН 7 можно рассчитать 
из уравнения Нернста: 

Е= 0+0,059lg1·10-7 = -0,413 В. 

Эта величина значительно выше, чем стандартные электродные потенциалы для 

пар, образованных щ~очными металлами (например, для натрия E 0 (Na+ /Na) = 
= -2, 713В, табл. fl.7 приложения). 

Для растворения металлов со стандартными потенциалами выше нуля (таких, 
как медь или серебро) необходимо использовать только 'К:ислоты-о'К:ислитеди, 
например, концентрированную серную, азотную или царскую водку. 

Окислительно-восстановительное титрование 

Xod ",;ривой титрованил 
Процесс титрования, основанного на протекании окислительно-восстановитель

ной реакции, можно описать с помощью зависимости равновесного потенциала 

системы от количества добавленного титрант а. Как и ранее, при расчетах будем 

использовать выражения для соответствующих равновесных процессов. 

В качестве простейшего примера рассмотрим титрование ионов Fe(II) рас
твором Ce(IV): 

(2.135) 

Значения стандартных потенциалов возьмем из табл. П. 7 приложения: 

На рис. 2.19 схематически представлена соответствующая кривая титрова
ния. Для ее построения можно использовать следующие соображения. 

• В области до mо'Ч'К:и э'К:вuвалеитиости (О< r < 1) потенциал системы опре
деляет пара, образованная титруемым веществом (Fe3+ /Fe2+), поскольку 
титрант (Се4+) постоянно расходуется. Равновесный потенциал можно рас
считать непосредственно из уравнения Нернста, используя определение сте

пени оттитрованности: 

(2.136) 



~ Глава 2. K.ttaccu'l/,ec-x;ue .методы axa.ttuзa 

с' [Fe3+] [СеЗ+] 
т=--=-----=-----, 

со Со со 

о Т·Со О Т 
Е= Е + 0,059lg (

1 
) =Е + 0,059lg-

1
-. 

-тсо -т 

• В частности, при т= О, 5 в точках nолуоттитрованности [Fe3+] = [Fe2+], и, 
как следует из уравнения Нернста, равновесный потенциал системы равен 

стандартному потенциалу пары FеЗ+ /Fe2+: 

E,V 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 = 
i 

Е= E 0 (Fe3+ /Fe2+) =О, 770 В. 

Рис. 2.19. Кривая окислительно-восстанови
тельного титрования раствора Fe(II) раство
ром Ce(IV). 
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степень mтитрованности 1: 

• В mо'Ч'К;е Э'К;вива.л.еитиости сnраведливы следующие соотношения между 
концентрациями реагирующих частиц: 

[Се3+] = [Fe3+] и [Сен] = [Fe2+]. 

Обозначим пару (Fe3+ /Fe2+), образованную титруемым веществом, индек
сом 1, а пару, образованную титрантом, -индексом 2. Значение равно
весного nотенциала в точке эквивалентности можно найти из уравнения 

Нернста с учетом написанных вьnпе соотношений: 

Е= ZlEP + Z2Eg = 1. о, 770 + 1 . 1, 61 = 1 19 в. (2.137) 
Zl + Z2 1 + 1 ' 

• Посде mо'Ч'К;и Э'К;вивадеитиости (т > 1) все количество оnределяемого ве
щества полностью окислено, и в растворе присутствует лишь пара, образо

ванная титрантом (Се4+ /Се3+). Равновесный nотенциал можно рассчитать 
как 

• В частности, при т = 2 [Се4+] = [Се3+] и равновесный потенциал равен 
стандартному потенциалу пары титранта: 

Е= Е0 (Сен /СеЗ+) = 1,61 В. 
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Уравнение (2.137) для расчета равновесного потенциала в точке эквивалент
ности можно вывести и из выражения константы окислительно-восстановитель

ного равновесия. Аналогично рассчитывается стандартный окислительно-вос

становительный потенциал Е0 полуреакции, являющейся суммой двух полуреак
ций с потенциалами ЕР и вg (правило Лютера): 

Ео = z1EP + zzEg 
Z1 + Z2 

(2.138) 

Это правило полезно при количественном описании так называемых редоr~,с

а.мфотерnых систем - окислительно-восстановительных систем, включающих 

более чем две различные степени окисления. 

и~дикацил ко~еч~ой точки 

окис.лите.ль~о-восста~овите.ль~ого титрова~ил 

В окислительно-восстановительном титровании индикацию можно осуществлять 

потеnцио.метри'Чесr~,и.м, .методо.м путем непосредственного измерения электрод

ного потенциала (раздел 4.3). Если одна из форм веществ, участвующих в ре
акции, интенсивно окрашена (например, фиолетовый ион Mn04 в пермангана
тометрии), возможна визуальная индикация без применения специальных ин

дикаторов. Наиболее общим приемом визуальной индикации является исполь

зование оr~,исдительnо-восстаnовительnых unдur~,amopoв -веществ, способных 

существовать в окисленной и восстановленной форме. 

В табл. 2.15 приведены некоторые окисли-
тельно-восстановительные индикаторы и значе

ния потенциалов перехода их окраски. Приме

рам индикатора, претерпевающего очень прос

той по механизму окислительно-восстановитель

ныйпроцесс, может служить ферроин, способ

ный окисляться до ферриина согласно уравне-

нию 

phen= 

[Fe(phen)3]2+ ....________... [Fe(phen) 3]З+ +е- . ....________... 
ферроин (красный) ферриин(голубой) 

Таблица 2.15. Примеры окислительно-восстановительных индикаторов. 

Индикатор Переход окраски 

Ферроин красная - голубая 

Дифениламин бесцветная - синяя 

Метиленовый голубой голубая - бесцветная 

Индигосульфоновая кислота синяя - желтая 

Е (В, при рН = 7) 

1,06 

0,76 

0,01 

-0,11 

(2.139) 

Механизмы окислительно-восстановительных превращений органических ин

дика'l'оров часто достаточно сложны. Например, схему превращений дифенил

амина можно представить так: 
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необра-

2о-NН-о=о-NН-о--о-NН-о +2Н++2е-
дифениламин N,N'-дифенилбензидин (бесцветный) 

1 r обратимо 
ON=O-ON--o +2Н++2е
N,N'-дифенилбензидин фиолетовый (синий) 

В качестве примеров рассмотрим подробнее методы перманганатометриче

ского и иодометрического титрования. 

П ер.манганато.метри.я 

В основе перманганатометрического титрования лежит окислительно-восстано

вительный процесс с участием пары Mn(VII)/Mn(II) (Е0 = 1,52В) в кислой 
среде: 

(2.140) 

При использовании раствора перманганата калия в качестве титранта можно 

определять железо, пероксид водорода, оксалаты: 

5Fe2+ + Mn04 + 8Н+ ;::::= Mn2+ + 5Fe3+ + 4Н2 0, 

SH202 + 2Mn04 + 6Н+ ;::::= 2Mn2+ + 502 + 8Н2О, 
SC20~- + 2Mn04 + 16Н+ ;::::= 2Mn2+ + 10СО2 + 8Н2О. 

Конечную точку определяют без индикатора по появлению собственной фи

олетовой окраски перманганат-иона. 

Иодо.метри.я 

Стандартный потенциал окислительно-восстановительной пары 

21- ;::::= 12 + 2е- (2.141) 

равен О, 54 В. В титровании применяют и иод в качестве окислителя, и иодид
ионы в качестве восстановителя. 

Иод ?Са?С о?Сuс.литедь. Для титрования используют стандартные растворы 12 
в К1. Присутствие К1 необходимо для обеспечения хорошей растворимости ио

да в воде (за счет образования К13 ). Примеры определения различных веществ 
титрованием иодом приведены ниже. 

Aso~- + 12 + Н2О ;::::= Aso~- + 21- + 2н+, 
H2S + 12 ;::::= S(s) + 2Г + 2Н+, 
Sn2+ + 12 ;::::= Sn4+ + 21-. 

Иодид ?Са?С восстаиовите.ль. При титровании используют водные растворы К1. 

В соответствии с величинами окислительно-восстановительных потенциалов воз-
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можно, в частности, определение следующих окислителей:: 

2FеЗ+ + 21- ~ 2Fe2+ + 12, 

Н2О2 + 2Г + 2н+ ~ 2Н2О + 12, 

2Cro~- + 6Г + 16Н+ ~ 2СrЗ+ + 312 + 8Н2О. 
Индикацию осуществляют потенциометрическим методом (разд. 4.3) или ви

зуально с крахмалом, образующим с иодом соединение включения интенсивно 

синего цвета. При титровании раствором иода крахмал добавляют в титруемый 

раствор в начале титрования. При использовании иодида титрование проводят 

непрямым методом. К анализируемому раствору добавляют избыток иодида, а 

затем выделившийся иод титруют раствором тиосульфата натрия. При этом 

образуется тетратионат-ион: 

12 + 2s2o~- ~ 2r- + s4o~-. (2.142) 

С другими видами окислительно-восстановительного титрования такими, как 

-цери.м.етри.я, дихро.м.ато.м.етри.я ( титрант- K2Cr20 7 ) или бро.м.ато.м.етри.я (ти
трант- KBr03)- м"Ожно ознакомиться в практических руководствах. 

2.6. Экстракция и ионный обмен: 
у колыбели хроматографии 

До сих пор при обсуждении химических методов анализа мы исходили из пред

положения, что рассматриваемый метод селективен по отношению к определяе

мому компоненту либо мешающие компоненты в пробе отсутствуют. Последнее 

допущение, как правило, неприменимо к реальной ирактике химического анали

за, в ходе которой часто приходится анализировать образцы весьма сложного 

состава. В этом случае необходимо предварительное разделение компонентов 

пробы. 

Один из способов такого разделения может служить осаждение тех или иных 

компонентов (раздел 2.3). В данном разделе мы рассмотрим другие методы раз
деления, основанные на распреде.л.епии вещества между двумя несмешивающими

ся фазами и об.м.епе ионов между двумя фазами в статических условиях. Соот

ветствующие методы разделения называются эr.;стртщией и иоппы.м. об.м.епо.м.. 

Идеи, положенные в основу этих методов, получили дальнейшее развитие в ме

тоде хро.м.атографии, подробно описанном в главе 5. 
Наряду с разде.л.епие.м. веществ большую роль в анализе играет и их -к;оп-цеп

трировапие. Принципы обоих процессов сходны. Концентрирование особенно 

важно при определении следовых количеств. 

Экстракция 

Под эк:страк:цией понимают переход вещества в раствор из другой жидкой или 

твердой фазы. При этом вещество, содержащееся в фазе L', в той или иной мере 
переходит в фазу L". Основой теоретического описания распределения вещества 
между двумя фазами служит следующее выражение константы межфазного рав-
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новесия: 

с" 
К=

с' 
(2.143) 

Величина К называется константой распределения Нернста, а с' и с" -- это 

концентрации (более строго - активности) вещества в фазах L' и L", соот
ветственно. Уравнение (2.143) известно как закон распределения Нернста. Его 
можно сформулировать следующим образом. 

Вещество распреде.tt.яетс.я между двумя песмеwивающимис.я фазами тах;им 
образом, 'Что отпоwепие его х;опцептршциu в обеих фазах есть веди'Чunа 

посто.яппа.я при посто.яппоu температуре. 

Экстракционное равновесие между твердой и жидкой фазами играет осо

бенно большую роль в процессе пробаподготовки ( твердофазпая эх;страх;ци.я, 
раздел 1.2). Здесь же мы ограничимся рассмотрением распределения вещества 
между двумя жидкими фазами. Этот процесс называют жидх;остпоu зх;страх;

'Циеu. Раствор вещества в фазе L" называется эх;страх;том. Фазу L', обедненную 
веществом, иногда называют рафипатом. 

б 

c1}CSiJ НТ 5 
4 

3 

2 

1 

Закон распределения Нернста соблю-

о ~--L_ __ L_ __ ~ __ J_ __ _L_ 

дается строго лишь в том случае, если экс

трагируемое вещество в обеих фазах на

ходится в одной и той же молекулярной 

форме. В этом случае изотерма эх;страх;

ции, т. е. зависимость концентрации веще

ства в одной фазе от концентрации в дру

гой фазе, в пекотором концентрационном 

диапазоне линейна (см. рис. 2.20), изотер
ма распределения иода между сероуглеро

дом и водой. Для этой системы константа 

распределения составляет 

о 2 4 

Рис. 2.20. Изотерма распределения иода 

к= CJ2 (CS2) = 581. между сероуглеродом и водой. 

бензойпая кислота 

CJ2(H20) 

При наличии побочных реакций наблюдаются отклонения 

изотермы распределения от линейной зависимости. Рассмотрим 

экстракцию карболовых кислот, например, бензойной из воды 

в бензол. Этот процесс сопровождается димеризацией молекул 

кислоты в органической фазе и кислотной диссоциацией -- в 

водной (рис. 2.21). 
В этом случае закон распределения Нернста выполняется 

строго только применительно к мономерной молекулярной форме: 

К= СRсоон(С6Нб) 
сRсоон(Н2 0) 

(2.144) 

Чтобы рассчитать константу распределения с учетом процессов димеризации 

и протолиза, следует в это выражение подставить общие концентрации вещества 

в фазах. 
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кислотная 

/;О диссоциация ......._ /;О 
2 R-C +2 н2о 2 R-C, _ +2 НзО+ 

'~ ' о 

Рис. 2.21. Сочетание равновесий распределения карболовой кислоты между бензолом и 
водой, димеризации в органической фазе и кислотно-основных равновесий в 

водной фазе. Символ R означает остаток молекулы. 

Общие концентрации карбонавой кислоты в бензоле, ео(С6Нв), и воде, с0 (Н2 0), 
выражаются след"-ющим образом: 

со(С 6Н6) = сRсоон(С6 Н6) + 2с(RсооН)2 (С6Н6), 

со(Н2 0) = СRсоон(Н2 0) + cRcoo- (Н2 0). 

(2.145) 

(2.146) 

Запишем выражения для степени диссоциации кислоты в водном растворе aj' 
и димеризадни в бензоле а2 : 

_ cRcoo- (Н2 0) 
а1 

- со(Н20) ' (2.147) 

(2.148) 

Кроме того, для равновесия димеризации в органической фазе можно записать: 

с2 (С Н ) 
RCOOH 6 6 = const. (2.149) 

C(RCOOH)
2 
(С6Н6) 

Используя соотношения (2.145)-(2.149), можно выразить концентрацию мо
номерной формы в бензоле следующим образом: 

2const 
(2.150) 

Подставовка (2.147) и (2.150) в (2.144) приводит к следующему выражению 
для константы распределения: 

К= Jeo(C6H6)(1- а2) 
со(Н20)(1- а1) · 

(2.151) 

Таким образом, в выражение константы распределения в этом случае входят 

не только концентрации вещества в органической и водной фазах, но и величины 

степспи ди.меризации и -x:иc.ttomuou диссоциации. 

Для практических целей используют условную константу распределения -
отношение общих концентраций вещества в фазах. Она называется -х:оэффициеп-
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то.м pacnpeдe.tteuu.я и обозначается как D: 

с" 
D = ..!}-. (2.152) 

со 

В рассматриваемом случае коэффициент распределения выражается следую

щим образом: 

(2.153) 

Приводя величины коэффициентов распределения всегда следует точно ука

зывать условия экстракции, которым они соответствуют. 

Однократная и многократная экстракция 

Для описания процессов экстракционного разделения и концентрирования необ

ходимы еще две величины, называемые коэффициентом экстракции и коэффи

циентом разделения. Коэффиv,иеит э-к:стра-к:v,ии Е- это отношение количеств 

экстрагирующегося вещества в обеих фазах: 

c"V" т" 
Е= - = -. (2.154) 

c'V' т' 
Индексы ' и " относятся к фазам L' и L", соответственно. 
Коэффиv,иеит paздe.tteuu.я ТА,в двух веществ А и В есть отношение их коэф

фициентов экстракции: 

ЕА КА 
ТАв=-=->1. 

' Ев Кв 
(2.155) 

Чем больше коэффициент разделения, тем лучше разделяются вещества А 

и В. Часто однократной экстракции оказывается недостаточно для обеспечения 
достаточной полноты извлечения вещества. В этом случае используют много

кратную (повторную) экстракцию. 
Для описания этого процесса рассмотрим доли веществар и q, содержащиеся, 

соответственно, в фазах L' и L" после однократной экстракции: 

т" Е DV" 
р = тобщ =Е+ 1 = DV" + V'' (2.156) 

т' 1 V' 
q = тобщ = Е+ 1 = DV" + V'' 

(2.157) 

где т06щ- общая (исходная) масса вещества. 
При однократной экстракции в экстракт переходит доля вещества равная р, 

а доля равная q остается непроэкстрагированной. При повторной экстракции в 
экстракт переходит доля равная pq, а остается - q2 • 

После n повторных экстракций непроэкстрагированной останется доля веще
ства, равная 

n 1 
q = (Е+ 1)n. (2.158) 

Доля вещества, содержащаяся в объединенных экстрактах, равна 

(Е+ 1)n- 1 
1 - qn = -'-:-=--'--:-:--

(Е+ 1)n 
(2.159) 
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В качестве численного примера рассмотрим распределение вещества между 

эфиром и водой при величине константы распределения К = 1. В табл. 2.16 (а) 
приведены доли вещества, находящегося в каждой из фаз после повторных :экс

тракций водной фазы свежей порцией эфира равного объема. Значение Е в этом 
случае равно 

Е = К V" = 1 · 50 = 1. 
V' 50 

В табл. 2.16 (б) рассмотрен пример повторных экстракций четырехкратным 
объемом растворителя. Теперь значение Е составляет 

Е = К V" = 1 . 200 = 4. 
V' 50 

Чтобы проэкстрагировать не менее 99% вещества, в случае (а) требуется не 
менее 7 экстракций (общая степень извлечения при этом составляет 99, 22%), а в 
случае (б)- только три. 

Таблица 2.16. "'Многократная экстракция вещества иэ водной фаэы эфиром. К=1. 

(а) Объемы фаэ: (б) Объемы фаэ: 

вода - 50 мл, эфир - 50 мл. вода- 50 мл, эфир - 200 мл. 
Доля вещества в Доля вещества в 

n водной фаэе, орган. фаэе, n водной фаэе, орган. фаэе, 

qn 1- qn qn 1- qn 

0,5 0,5 1 0,2 0,8 
2 0,25 о, 75 2 0,04 0,96 
3 0,125 0,875 з 0,008 0,992 
4 0,0625 0,9375 4 0,0016 0,9984 
5 0,03125 0,9688 

6 0,015625 0,9843 

7 0,007813 0,9922 

Для достижения наибольшей полноты извлечения лучше много раз обрабаты

вать водную фазу малыми порциями экстрагента, чем один (или малое число) 
раз - большой порцией. Однако разделение двух экстрагирующихся веществ 
при этом ухудшается. 

Рассмотрим, например, распределение двух веществ А и В , для которых 
Ел = 10 и Ев = О, 1. Коэффициент разделения Тл,в при этом составляет 100 
(уравнение (2.155)). С помощью уравнений (2.158) и (2.159) легко рассчитать, что 
после первой экстракции в экстракте содержится 90, 91% общего количества А 
и 9, 09% В. После второй экстракции в органическую фазу перейдет еще 8, 27% А, 
но также и 8, 26% В. 

Чтобы получить экстрагирующееся вещество в возможно более чистом виде, 

целесообразно после первой экстракции обработать экстракт свежей порцией 

воды (провести реэ'К:сmршх:v,ию ). В рассмотренном примере при этом из экстрак
та перейдет в водную фазу 8, 26% А, но также и 8, 26% В. В органической фазе 
останется 82, 46% А и лишь О, 826% В. 
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При высоких значениях коэффициента разделения сочетание экстракции с 

реэкстракцией позволяет добиться полного разделения даже за одну стадию. 

Но значительно лучшие результаты достигаются при многократном повторении 

этой операции. Рассмотрим периодический многократный процесс разделения, 

называемый процессом Крейга. 

Разделительный процесс Крейга 

В качестве иллюстрации процесса Крейга на рис. 2.22 схематически изображе
ны первые восемь стадий многократного процесса разделения при соотношении 

объемов фаз V" /V' = 1 и значении К = 1. Исходно все сосуды содержат чи
стую водную фазу. В сосуд О помещается также органическая фаза, содержа

щая 100 мг исследуемого вещества. После установления межфазного равновесия 
органическую фазу переносят в соседний справа сосуд (1), а сосуд 2 заполняют 
чистой органической фазой. Затем эту операцию повторяют. 

n номер сосуда (фракции), r 

о 2 3 4 5 6 7 8 

2 

3 

8 11 
Рис. 2.22. Многократное распределение 100 мг вещества согласно процессу Крейга. При

ведены массы вещества в отдельных фазах фракций в мг. 
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Для этого процесса распределение вещества по фракциям описывается мате

матической моделью биномиального распределения. В соответствии с ней доля 

вещества в органической фазе в r-м сосуде (фракции) после п-го шага процесса 

составляет 

n! n! Er 
Tn r = . pr qn-r = -----

, r!(n- r)! r!(n- r)! (1 + E)n · 
(2.160) 

При известной величине Е можно построить теоретическую кривую распре

деления Крейга. В качестве примера на рис. 2.23 приведены кривые распределе
ния после двадцатой стадии процесса для различных значений Е. Как видно из 
этого рисунка, вещества с Ел= 5 и Ев= О, 2 при этом практически полностью 
разделяются. 

Рис. 2.23. Кривые распределения, описы
вающие 20-стадийный процесс Крейга для 

различных значений Е. 

50 

ё 40 

~ 30 
~ i 20 

10 
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о 4 8 12 16 20 

номер фракции 

При достаточно большом числе стадий (n > 20) биномиальное распределение 
практически совпадает с нормальным (гауссовым; см. раздел 6.1). 

Типы экстракционных систем 

Экстракция может представлять собой процесс простого распределения индиви

дуальных молекулярных форм вещества либо сопровождаться различными хи

мическими реакциями. 

Таблица 2.17. Коэффициенты распределения (рассчитанные по уравнению (2.152)) при 
экстракции некоторых органических веществ из водных растворов. 

Соединение Органическая фаза D 

анилин бензол 10 
2-нафтиламин бензол 280 
бутан СНз-СН2-СН2-СНз диэтиловый эфир 200 

бутанол СНз-СН2-СН2-СН2-ОН диэтиловый эфир 7,4 
масляная кислота 

диэтиловый эфир 6,5 
СНз-СН2-СН2-СН2-СООН 

В табл. 2.17 приведены примеры распределения .м.о.л.е-х:уд.яриых фор.м. ряда ор
ганических веществ в двух различных парах растворителей. Увеличение коэф

фициента распределения 2-нафтиламина по сравнению с анилином объясняется 

увеличением размера молекулы и связанным с этим увеличением растворимо

сти в органическом растворителе. В ряду бутан - бутанол - масляная кислота 
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наблюдается уменьшение коэффициентов распределения, вызванное усилением 

взаимодействия молекул с водой за счет образования водородных связей. Спир

ты и карбонавые кислоты удерживаются в водной фазе значительно прочнее, 

чем соответствующие углеводороды. 

Молекулярный механизм распределения характерен и для некоторых неорга

нических веществ, например, при экстракции GeCl4, Hgi2 , AsCl3 или Os04 из 
водной в органическую фазу. 

Среди хи.ми'Чес-к;их реа-к;'Цuй, сопровождающих экстракционные процессы, наи

более важны реакции комплексаобразования и образования ионных ассоциатов. 

Эх;стршк;ци.я х;о.мп.лех;сных соединений 

o-NНz 
анилин 

2-нафтиламин 

Чтобы проэкстрагировать ионные вещества, например 

ионы металлов, их необходимо превратить в незаряжен

ные гидрофобные соединения. Применительно к ионам 

металлов для этого используют реакции комплексаобра

зования (раздел 2.4). Особенно удобно использовать хе
латообразующие лиганды, которые одновременно зани

мают все координационные места иона металла и ней

трализуют его заряд. При этом образуются иезар.яжеи

иые хе.ааты или виутри-к;о.мп.ае-к;сиые соедииеии.я. Приме

ры распространенных реагентов для экстракции метал-

лов приведены ниже и в табл. 2.18. 

Таблица 2.18. Экстракционные системы, используемые для разделения металлов. 

Экстрагируемый ион Экстрагент Растворитель 

Mn2+, Cu2+, Рь2+ дифенилтиокарбазон тетрахлорид 

(дитизон) углерода 

AJ3+, Mg2+, Th(IV), Fe3+, Cu2+ 8-оксихинолин хлороформ 

Ni2+, Pd2+ диметилг лиоксим хлороформ 

Zr(IV), Ti(IV) трибутилфосфат трибутилфосфат 

Fe3+, Cu2+, Со2+ триоктиламин бензол 

редкоземельные элементы д и-2-этилгексилфос- н-гептан 

форпая кислота 

На практике в качестве экстрагентов обычно используют органические ки

слоты и основания. Поэтому наряду с процессом распределения комплекса необ

ходимо учитывать и кислотно-основные процессы с участием лиганда. 

Для комплекса, образованного ионом металла мn+ с зарядом n и лигаидом -
одноосновной кислотой ИХ - можно записать общее уравнение экстракции из 

водной ( w) в органическую (о) фазу в форме 

(Mn+)w + n(HX)
0 

;::::= (MXn)o + n(H+)w. (2.161) 



где 

2. б. Эr.;страr.;ци.я и ион:ныu об.ме'Н: у r.;олыбели хро.матог.рафии ~ 

R-C-CH=C-R 
11 1 
о он 

~-дикетоны (енольная форма) 

у) 
он 

8-оксихинолин 

/=N-o 
н-s-с 

~___;-===\ 
N-НN~ 

дитизон 

R S 
\ 1! 
N-C 

1 \ 
R SH 

дитиокарбаминовые кислоты 

Константа :1.:rого равновесия называется 'К;oncma'ltmou Э'К',стра'К;цuи: 

К _ [MXnJo[H+]~ _ Кмхn!ЗмхnКs 
ех- [Mn+Jw[HX]~ Кнх 

(2.162) 

Таким образом, константа экстракции тем больше, чем устойчивее комплекс 

(т. е. чем больше константа !Змхn) и чем больше его константа распределения К мхn. 
Экстракция также улучшается с увеличением константы кислотности лиган

да Ks. Что же касается экстракционных свойств лиганда, то, как следует из 
уравнения (2.162), он должен экстрагироваться как можно меньше (величина 
Кнх должна быть мала). 

При использовании экстрагентов, обладающих кислотно-основными свойства

ми, необходим контроль рН водной фазы. Уже из самого выражения константы 

экстракции (2.162) видно, что в этих случаях распределение комплекса зависит 
от рН. Упрощенно зависимость коэффициента распределения иона металла от 

рН можно выразить следующим образом: 

D _ [MXnJo _ Кех[НХ]~ (2.163) 
мn+- [Mn+Jw - [Н+]~ 

Чем ниже концентрация протонов, т. е. чем выше рН, тем выше коэффициент 

распределения металла. На рис. 2.24 приведены примеры зависимости степени 
извлечения ионов металлов 8-оксихинолином в хлороформ от рН. 

Различный характер влияния рН на экстракцию отдельных ионов металлов 
можно использовать для их разделения. Например, согласно данным рис. 2.24, 
при рН можно отделить железо от ионов Ni, Со и Mn. 
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Рис. 2.24. Зависимость степени из
влечения ионов металлов (из 0,0111 
водных растворов) в хлороформ в ви

де их комплексов с 8-оксихинолином 

от рН. Степень извлечения предста

вляет собой долю металла в органи
ческой фазе (уравнение (2.156)), вы
раженную в процентах. 

Специфический вид комплексаобразования наблюдается, когда ион металла 

при взаимодействии с экстрагентом, находящимся в органической фазе, выде

ляет в водную фазу эквивалентное количество ионов н+. Экстрагент в таких 
случаях обычно рассматривают не как лиганд, а как жид-х:ий uo'ltooб.мe'lt'ltU'X:. 

Чаще всего в качестве жидких ионообменников используют моно- и диэфиры 

фосфорной кислоты: 

2 

RO OR 
'/ 
~р' + мn+ 
о он 

........ 

RO OR 
'/ 
~р' 

о 9 
м н 

·о Ь 

'~ /р'-. 
RO OR 

(n-1)+ 

+н+ 

2 

R- органический радикал (например, 2-этилгексил). 

Э'Ксmра'Кци.я ио'н/ных ассоциатов 

(2.164) 

Другой возможностью иревращения ионоввнезаряженное гидрофобное (и, по 

возможности, большого размера) соединение является образование ионных ассо
циатов. 

Зap.яжe'lt'ltble xe.n.am'ltыe -х:о.мп.п.е-х:сы такие, как комплекс Fe(II) с 1, 10-фенан
тролином (рис. 2.25) можно перевести в органическую фазу при действии ионов 
Cl04 или N3. 

Анионы, например Re04 или Mn04, можно проэкстрагировать в присут
ствии катионов большого размера - тетрабутиламмония или тетрафениларсо

ния (рис. 2.26). 
Для экстракции анионов можно использовать также жид-х:ие uo'ltooб.мe'lt'ltU

-x:u - обычно амины (триоктиламин). Раствор амина в органическом раство-
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рителе предварительно встряхивают с водным раствором кислоты. При этом в 

органической фазе образуется соль аммонийного производного: 

R- октил 

Рис. 2.25. Строение катионного трис-фенантролинового 
комплекса железа (II). 

(2.165) 

2+ 

Анион образующейся соли способен к обмену с другими анионами в водной 

фазе: 

Рис. 2.26. Строение катио
нов тетрафениларсония и те

трабутиламмония, использу

емых в экстракции для обра

зования ионных пар. 

Эк;страк;ци.я сольватов 

у As-o 
6 

(2.166) 

+ 

Экстракция в органическую фазу может происходить и за счет образования 

сольватов. Из сольватаобразующих экстрагентов практически важное значе

ние имеют фосфорорганические, например, трибутилфосфат (ТВР). Экстра

гент, играющий роль основания Льюиса, взаимодействует с катионом металла 

(кислотой Льюиса) с образованием донорно-акцепторнога соединения: 

МЗ+ + 3NОЗ + 3(ТВР)0 ~ {M(N0
3

) 3 · 3ТВР}0 • (2.167) 

Примеры экстракционных систем такого типа приведеныв табл. 2.18. 

Практическое применение 

Как уже было сказано в начале раздела, экстракционные методы используют 

главным образом для разделения и концентрирования веществ. Во многих мето

дах анализа, например экстракционно-фотометрических (раздел 3.3.2), экстрак-
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ция является неотъемлемой частью пробоподготовки. Экстракционные процес
сы с участием экстрагента, закрепленного на твердом носителе, лежат в основе 

метода э-х:стра-х:-циоииой хро.матографии (раздел 5.3). 

Ионный обмен 

Принципов ионного обмена мы уже касались, рассматривая применение жидких 

ионообменников в экстракции. Катион или анион жидкого ионообменника на

ходится в гетерогенном равновесии с ионом соответствующего знака. Такие же 

равновесия могут иметь место и для твердых ионообменников. 

стирол 

Рис. 2.27. Строение сильно

кислотного катионообменника 

на основе саполимера стирола

дивинилбензола с привитыми 

сульфогруппами. 

-CH·CHz-

СН=СН2 
дивинилбензол 

Твердые иоиооб.меиии-х:и - это макромо

лекулы нитевидного или каркасного строе

ния, содержащие ионагенные груnпы. Ионо

обменник nредставляет собой nолиэлектро-

лит с каналами и порами, в которые может 

проникать вода. Поэтому ионаобменник спо

собен к набуханию. Для аналитической химии 

особый интерес представляют органические 
ионообменики. Основу (матрицу) таких ио-
нообменников составляет органический nоли-

мер, например саполимер стирола, дивинил

бензола (рис. 2.27). Полиэлектролитные свойства обесnечиваются наличием при
витых катионо- или анионообменных групп. Среди них наиболее распространены: 

• катионообменные груnnы: -S03H, -СООН, -ОН, -РО(ОН)2 

• анионообменные группы: -N+(СНз)з, -N+Rз 

• амфотерные группы: -N(CH2-COOH)2, НОзS- (матрица)- N+(СНз)з 

Так же, как и низкомолекулярные кислоты и основания (раздел 2.2), ионаген
ные группы ионообменников можно классифицировать с точки зрения силы их 
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кислотных или основных свойств. В связи с этим выделяют сильно- и слабоки

слотные катионаобменпики и сильно- и слабоосновные анионообменники. 

Для разделения ионов металлов предложены также ионаобменпики с приви

тыми группами, обладающими комплексаобразующей способностью. 

Емкость и набухание ионообменников 

Способность ионообменника к поглощению определенного количества ионов ха

рактеризуют понятием е.м:х:ость. Обычно ее выражают в виде удельпой ем:х:о
сти - количества молей эквивалентов поглощаемых ионов, отнесенных к еди

нице массы воздушно-сухого ионообменника. У дельная емкость большинства ио

нообменников находится в пределах 4-5 ммольfг. Емкость сильнокислотных и 
сильноосновных ионообменников не зависит от рН. Для слабокислотных или сла

боосновных ионообменников такая зависимость наблюдается. Так, для слабоки

слотных ионообменников с уменьшением рН емкость уменьшается ввиду умень

шения степени диссоциации ионаобменных групп. 

Наряду с ионами соответствующего заряда ионообменники способны nогло

щать и другие вещё'ства вследствие адсорбции. Существуют сnециальные ионо

обменники, для которых этот механизм является основным. Поэтому различают 

об.мен:пую и адсорбцион:пую емкость ионообменника. 

Под пабухапие.м ионообменника понимают увеличение его объема вследствие 

поглощения растворителя. При высушивании объем ионообменника снова умень

шается. Степень набухания ионообменника зависти от жесткости (стеnени СlliИВКИ) 
его матрицы. Чем степень сшивки меньше, тем набухание больше. 

Емкость ионообменника можно охарактеризовать и применительно к его на

бухшему состоянию. В этом случае используют уде.ttьпую объе.мпую е.м'/Сость. Ее 

величина обычно составляет 1-2 ммольfмл набухшего ионообменника. 

Равновесие ионного обмена 

Равновесие ионного обмена мы рассмотрим на примере сильнокислотного (на
пример, содержащего привитые- S03H- группы) ионообменника. Пусть он 

исходно содержит катионы А+ (например, н+), которые обмениваются с нахо
дящимися в растворе катионами в+ (например, Na+): 

А.++в+;;::::й++А+, (2.168) 

(черта над символом иона означает твердую фазу ионообменника). 
При постоянных условиях эксперимента (степень заполнения ионообменника 

ионами того или иного вида, концентрация посторонних электролитов в раство

ре и т. д.) константу равновесия ионного обмена можно записать в форме условной 
константы К, называемой в этом случае '/Соэффициепто.м ce.tte"~Cmивnocmu: 

[А +нв+] 
Кл+,в+ = [А +нв+]. (2.169) 

Величина коэффициента селективности зависит от следующих факторов. 

• С уменьшением степепи сшuв'/Си ионообменника коэффициент селективно
сти приближается к единице. 
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• Коэффициент селективности зависит от cmeneuu запо.аиеии.я ионообменни
ка. При прочих равных условиях преимущественно поглощается тот ион, 

содержание которого в ионообменнике меньше. 

• С увеличением температуры коэффициенты селективности, как правило, 
уменьшаются. 

• При обмене ионов разиой ве.аи'Чииы зар.я,да из разбавленных растворов пре
имущественно поглощается ион с большим, из концентрированных -с мень

шим зарядом. 

Рассмотренные применительно к экстракционному процессу величины ко

эффициентов распределения (2.152) и разделения (2.155) можно использовать 
и для характеристики ионаобменного равновесия. Коэффициеит распреде.аеии.я 

иона А+ между ионаобменником и жидкой фазой равен 

[А+] 
Dл+=~· 

(А] 

Коэффициент разделения ионов А и В равен 

Dл 
Тл+в+ = -D . 

' в 

Для сильнокислотных и сильноосновных ионообменников на основе полисти

рола закономерности изменения коэффициентов распределения ионов можно объ

яснить на основе представлений об электростатических взаимодействиях. Так, 
для сидьuох;ис.аотиых катионообменников коэффициенты распределения умень

шаются с уменьшением заряда иона в ряду 

Dть4+ > D АJЗ+ > Dca2+ > DNa+ · 

Для ионов одинакового заряда сродство к ионообменнику уменьшается с уве

личением радиуса гидратираванного иона: 

Dcs+ > DRь+ > Dк+ > DNa+ > Dн+ > DLi+ · 

Для зависимости селективности сильноосновных анионообменников от Заря

да и радиуса ионов справедливы те же закономерности. Преимущественно сор

бируются легко поляризующиеся ионы: 

Dr- > Dвг- > Dc1- > DF- · 

Практическое применение 

Ионаобменный процесс можно проводить в статическом и динамическом режи

ме. В стати'Чес-к:о.м режиме к анализируемому раствору добавляют некоторое 

количество ионообменника в требуемой форме и оставляют стоять до достиже

ния равновесия. После этого ионаобменник отделяют от раствора. Недостаток 

такого способа состоит в том, что для обеспечения полноты обмена требуется 

достаточно большой избыток ионообменника. 

При работе в дииа.мu'Чесх;о.м режиме ионаобменник помещают в колонку. За
тем ее промывают раствором электролита для перевода ионообменника в тре

буемую форму. После этого в колонку вносят порцию анализируемого раствора, 
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а затем промывают раствором элюента для вымывания Сорбировавшихея ионов. 

Таким образом построенный процесс представляет собой один из вариантов ио

нообменной хроматографии, подробно рассматриваемой в разделе 5.3.2. 
Важной областью применения ионного обмена служит у.м.яг'Чеиие воды, т. е. 

удаление из нее ионов кальция и магния. Это достигается путем обмена ионов 

щелочных металлов на натрий с помощью ионообменника в натриевой форме: 

2Na + + Са2+ ~ 2Na+ + ёа2+. (2.170) 

Получаемая при этом <<мягкая>> вода обладает хорошими моющими свойства

ми. Однако общее содержание солей в ней при этом не уменьшается. Для обес

соливаии.я воды используют сочетание катионного и анионного обмена. Ионы 

натрия, выделяющиеся в соответствии с уравнением (2.170), удаляют с помощью 
катионообменника в н+ -форме. Высвобождающиеся при этом ионы н+ реаги
руют с ионами он- анионообменника: 

Na+ + СГ + fi+ ~ Na + + СГ +н+, 

н+ + сг + он- ~ ёг + н2о. 

Этот процесс можно осуществить ступенчато, пропуская воду последователь

но через слои катионо- и анионообменника, либо использовать смесь обоих ио

нообменников. 

Ионный обмен применяется также для разделения катионов и анионов перед 

их определением и для концентрирования следовых количеств ионов. 

2.7. Кинетические методы: количественная 
оценка протекания реакций во времени 

Все рассмотренные ранее классические методы анализа основаны на исследова

нии химических систем в состо.яиии равиовеси.я. Здесь мы рассмотрим методы, 

в основе которых лежит изучение с-к:орости хи.мu'Чес-к:оu реа-к:-ции. Такие методы 

называются -к:ииеmи'Чес-к:и.м.и. С кинетическими явлениями аналитик сталкивает

ся не только в кинетических методах анализа, но и, например, в хроматографии 

(уширение пиков), в вольтамперометрии (изменение потенциалов nолуволн), в 

спектроскопических методах (явление люминесценции). 

Выражения для скорости химической реакции мы уже использовали ранее, 

рассматривая химическое равновесие (уравнение (2.1)) в разделе 2.1. Будем счи
тать, что реакция 

(2.1) 

протекает необратимо и нацело слева направо. Ее скорость можно выразить 

через концентрации ее участников следующим образом: 

1 d[A] 1 d[B] 1 d[C] 
v == ---- == ---- = ---. 

V А dt VВ dt Vc dt 
Таким образом, определение скорости реакции можно осуществить, измеряя 

как концентрации исходных веществ, так и продуктов. Скорость реакции зави-
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сит от константы скорости k, концентраций реагирующих веществ, температу
ры, природы растворителя, ионной силы и наличия катализатора. 

Химические реакции можно классифицировать с точки зрения количества мо

лекул, принимающих участие в ее элементарном акте. С этих позиций различают 

.моио-, би- и три.моде-х;у.tt.Ярuые реа-х;ции. Другим подходом является классифика

ция реакций с точки зрения описывающих их кинетических уравнений (законов 
изменения концентраций участников реакции во времени). Эту классификацию 

мы рассмотрим в следующем разделе. 

Кинетические уравнения 

Кинетические уравнения отражают характер зависимости скорости реакции от 

концентраций ее участников. Применительно к уравнению (2.1) в общем случае 
можно записать: 

(2.171) 

где k -константа скорости реакции, (л·моль- 1 ) 1 -п·с- 1 ; 
а, (3 - порядки реакции по компонентам А В соответственно. 

Сумма n = а + (3 называется общим порядком реакции (слово <<ОбщиЙ>> часто 
опускают). Порядки реакции по отдельным компонентам (а и (3) в общем случае 
не совпадают с соответствующими стехиометрическими коэффициентами (vл 
и vв). В случае сложных механизмов реакций их порядки могут быть дробными. 

Для простоты в дальнейшем будем считать, что все стехиометрические ко

эффициенты в уравнении рассматриваемой реакции (2.1) равны единице. 

Реакции нулевого порядка 

i 
[А] 

время---+ 

Рис. 2.28. Изменение кон
центрации компонента во 

времени для реакции нуле

вого порядка. 

Для реакций нулевого порядка скорость ue зависит от 
концентраций реагирующих веществ: 

v =-d[A] = k. 
dt 

(2.172) 

Интегрирование этого уравнения в пределах от t = 
О до t приводит к выражению 

[А] = [А] 0 - kt, (2.173) 

где [А]о- концентрация вещества А при t =О, т. е. в 
начальный момент реакции. 

Нулевой порядок могут иметь ферментативные ре

акции в случае насыщения субстратом (раздел 8.3) и 
некоторые другие реакции со сложным механизмом. 

Реакции первого и второго порядка 

Кинетическое уравнение для реа-х;ции первого пор.яд-х;а имеет вид 

v = - d[A] = k[A]. 
dt 

(2.174) 
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Интегральную форму уравнения первого порядка также можно получить пу

тем интегрирования от t = О до t: 

(2.175) 

Если же рассматривать изменение концентрации не исходных веществ, а про

дукта, то интегральное уравнение выглядит так: 

[А] = [А] 0 - [С], 

[С] = [А] 0 · (1- e-kt). 

На рис. 2.29 схематически представлено измене
ние концентраций для реакции первого порядка. 

Кинетическое уравнение реакции второго по

р.яд-к:а может иметь различный вид. В одном случае 

второй порядок обусловлен тем, что скорость ре

акции пропорциональна концентрации одного из ее 

участников во второй степени: 

v = =-~ d[A] = k[A]2 (2.177) 

(2.176) 

r r 
[А] [С] 

время--+ 

2 dt ' 
или, в интегральной форме, 

[А]_ [А]о 

Рис. 2.29. Изменение концен
трации компонентов во време

ни для реакции первого порядка. 

- 1 + 2[A]okt 
(2.178) 

В другом случае скорость пропорциональна концентрациям двух участников 

в первой степени: 

v = - d[A] = - d[B] = k[A][B]. 
dt dt 

(2.179) 

Интегрирование этого выражения приводит к формуле 

[А][В] 0 ln [В][А]о = ([А] 0 - [В]0 ) kt. (2.180) 

Разумеется, возможны и еще более сложные кинетические уравнения. Однако 

в аналитической практике стараются проводить реакции таким образом, чтобы 

их кинетические уравнения имели как можно более простой вид. Обычно для 

практических целей рассмотренных уравнений оказывается вполне достаточно. 

Кажущийся порядок реакции 

О дин из способов упрощения кинетического уравнения состоит в использовании 

реакций, имеющих кажущийся порядок (псевдо-порядок). Для этого один из ее 

участников (или несколько) берется в столь большом избытке, что его концен
трация практически не изменяется в ходе реакции и не влияет на ее скорость. 

Например, при большом избытке вещества В реакция второго порядка (2.179) 
превращается в реакцию псевдо-первого порядка: 

v = - d[A] = k[A][B] = k'[A]. 
dt 

(2.181) 

Концентрация [В] в этом случае становится постоянной величиной, которую 
можно включить в значение новой константы скорости k'. 

5-3406 
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i 
[С] 

Начальные скорости реакций 

с 

время----+ 

Скорость реакции проще всего измерить, если ограни

читься изучением лишь ее начального участка. На чаль-

ная скорость реакции v0 зависит только от исходных 

концентраций ее участников. Например, для реакции 

второго порядка 

v0 = - d[A] = d[C] = k[A]o[B]o. 
dt dt 

(2.182) 

Начальную скорость реакции можно определить гра

Рис. 2.30. Определение на- фически по тангенсу угла наклона начального участ

чальной скорости реакции. ка зависимости концентрации от времени А[С]/ At 
(рис. 2.30). 

Зависимость концентрации от времени можно считать практически линейной 

вплоть до степени иревращения равной 10%. 

Факторы, влияющие на скорость реакции 

Помимо концентраций реагирующих веществ, скорость реакции зависит от тем

пературы, природы растворителя и концентрации посторонних электролитов. 

Влияние температуры на величину константы скорости реакции k описы
вается уравнением Аррениуса: 

!:.А k =А. е- Rт' 

г де А - эмпирическая константа, 

Ел- энергия активации Аррениуса. 

(2.183) 

Зависимость скорости реакции от температуры означает, что при практи

ческом использовании кинетических методов температуру реакционной смеси 
необходимо поддерживать постоянной (в пределах ±1 °С). 

Солевые эффекты, вызванные присутствием электролитов, могут иметь 

различное происхождение. Первu'Чnые содевые эффеr.ты заключаются в измене

нии коэффициентов активности участников реакции или активированного ком

плекса и, следовательно, свободной энергии активации реакции. 

Вторu'Чnы.ми содевы.ми эффеr.та.ми называют влияние электролитов на ско

рость реакции, связанное с изменением кислотно-основных свойств ее участников. 

Ввиду возможности этих эффектов ионную силу растворов при кинетических 

измерениях также необходимо контролировать. 

Влияние природы растворителя играет роль при проведении реакций в не

водных или смешанных водно-органических средах. Мы ограничимся лишь ре

акциями в водных растворах и поэтому влияние растворителя рассматривать не 

будем. 

Большое вдияние на скорость реакций оказывает наличие катализатора. 

Рассмотрим наиболее простой пример химической реакции, заключающейся в 
иревращении исходного вещества А в продукт Р: 

А ---. Р. (2.184) 
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Реакция (2.184) протекает через образование промежуточного активирован
ного состояния. Ее скорость зависит от энергии образования этого состояния, 

называемой энергией активации (более строго - стандартной свободной энталь
пией активации). На рис. 2.31 схематически изображен ход некаталитической 
реакции. Действие катализатора К состоит в том, что он образует промежуточ

ное соединение с субстратом АК и при его распаде (и превращении в продукт Р) 

вновь выделяется в свободном состоянии: 

kl 
А+К ;::::::: АК, 

k-l 
(2.185) 

АК ~Р+К. (2.186) 

В присутствии катализатора реакция ускоряется, поскольку константа ско

рости каталитической реакции выше, чем некаталитической. 

Рис. 2.31. Сравнение энер

гий активации кат~итиче
ской и некаталитической ре

акции. 

исходное 

состояние 

каталитиqеская 

реакция 

ходреакции 

некаталити'fеская 

реакция 

конеqное 

состояние 

В табл. 2.19 приведены примеры изменения энергии активации реакции разло
жения пероксида водорода под действием катализаторов. Если сравнить энергии 

активации некаталитической реакции и реакции, катализируемой ферментом 

каталазой, то из уравнения Аррениуса (2.183) следует, что фермент ускоряет 
реакцию в 108 раз. 

Таблица 2.19. Энергии активации реакции разложения Н2О2. 

Условия реакции 

некаталитическая 

катализатор - Pt 
катализатор - каталаза 

Энергия активации, кДж/моль 

76 
57 

29 

Практическое применение 

В основе кинетических методов анализа могут лежать как некаталитические, 

так и каталитические реакции. Мы ограничимся рассмотрением только послед-
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них. Каталитические реакции применяют, например, при определении следовых 

количеств ионов металлов, в которых они служат катализаторами. 

Рассмотрим наиболее простой пример реакции, протекающей в присутствии 

катализатора: 

А+В~С 
Пусть по отношению к реагирующим веществам А и В она является реакцией 

псевдо-нулевого порядка. В этом случае общая скорость реакции, измеряемая 

по увеличению концентрации продукта С (индикаторного вещества), зависит 
только от концентрации катализатора ск и скорости некаталитической реакции: 

d[CJ 
1/ = dt = kнекат. + kкат.Ск. (2.187) 

Значения скорости реакции при различных концентрациях катализатора мож

но найти из соответствующих зависимостей концентрации индикаторного веще

ства С от времени (рис. 2.32). На начальных участках они являются прямолиней
ными, а скорости соответствуют тангенсам углов их наклона tg а = ~[С]/ ~t. 
Такой метод измерения скоростей реакций называется .м.етодо.м. таигеисов. Гра
дуировочный график в этом случае представляет собой зависимость tg а от кон
центрации катализатора. 

r 
[С] 

время-

tg <1з 1---------71' 

tg ~ 1---------f 

tg ~ I,L...-...J-_ _.J..._--.J_..._J 

0 Скl СК2 Сю 

концентрация катализатора-

Рис. 2.32. Измерение скорости каталитической реакции методом тангенсов. 

Еще проще можно измерить скорость реакции по .м.етоду фи?Ссuроваииого 

вре.м.еии. В этом методе измеряют концентрацию индикаторного вещества по 

истечении определенного фиксированного времени, а градуировочный график 

строят как зависимость концентрации индикаторного вещества от концентра

ции катализатора (рис. 2.33). 

r 
[С] 

0 Сю СК2 Сю 

время- концентрация катализатора-

Рис. 2.33. Измерение скорости каталитической реакции методом фиксированного времени. 
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В табл. 2.20 приведены примеры кинетических методов определения элемен
тов, являющихся катализаторами в окислительно-восстановительных реакциях. 

Для каталитических методов пределы обнаружения часто находятся в обла

сти следовых концентраций. В то же время селективность таких методов часто 

слишком низка для решения сложных практических задач. Высокоселективными 

катализаторами являются ферменты. Фер.меитативиые .методы aua.n,uзa (раз

дел 8.3) представляют собой весьма важное в практическом отношении прило
жение каталитических реакций в аналитической химии. 

Таблица 2.20. Примеры определения: элементов-катализаторов кинетическими методами. 

Определяемое 

вещество 

(катализатор) 

иодид 

молибден 

осмий 

медь 

Индикаторная 

реакция 

Ce(IV)+As(III) 
1- + ВrОЗ 

~ 1-нафтиламин+ NОЗ 

гидрохинон+ н2 02 

Способ 

детектирования 

фотометрический 

ампераметрический 

фотометрический 

фотометрический 

2.8. Термические методы 

Предел 

обнаружения 

1 мкг/мл 
5 нг/мл 
2 нг/мл 
0,5 нг/мл 

В основе термических методов анализа лежит измерение зависимости физи'Че

сх;их свойств веществ и продуктов их реакций от температуры. Для этого обра

зец подвергают нагреванию согласно определенной те.мпературиоu програ.м.ме. 

Таким способом можно исследовать как чистые вещества, так и смеси. Результа

том измерений являются тер.могра.м.мы, которые можно использовать для кон

троля качества и изучения свойств различных веществ природного и промыш

ленного происхождения: металлов, сплавов, полимеров, минералов и т. д. 

Для получения химической информации особенно полезны методы термо

гравиметрического анализа (ТГА), дифференциального термического анализа 
(ДТА) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 

Термагравиметрия 

В гравиметрическом методе анализа вещество нагревают до тех пор, пока его 

масса не станет постоянной (раздел 2.3). В тер.мограви.метри'Чесх;о.м методе ин
терес представляет как раз изменение массы образца в зависимости от тем

пературы. Часто измеряют зависимость массы образца, нагреваемого по опре

деленной температурной программе, от времени. Пример подобной зависимости 

(термогравиграммы), полученной при термическом анализе образца полимера, 
приведен на рис. 2.34. 

Для термагравиметрических измерений необходимы высокоточные весы, на

гревательная печь и устройство для создания инертной- либо, наоборот, ре
акционной - атмосферы в печи. Управление установкой, сбор и обработка ин

формации осуществляются с помощью компьютера. 
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Поскольку в основе ТГ А лежит изменение массы образца, сфера применения 

этого метода ограничена изучением процессов раз.ttоже'ltи.я и onuc.tte'ltи.я веществ, 

а также исследованием физических процессов таких, как ucnape'ltue, возго'ltnа и 
десорбv,и.я. 
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Рис. 2.34. Термограниметрическое опреде
ление состава образца полиэтилена (РЕ), 
покрытого сажей. 

С помощью ТГ А можно, например, установить термически устойчивую фор

му вещества, пригодную для его гравиметрического определения. На рис. 2.34 
приведена термогравиграмма, характеризующая термическое paз.ttoжe'ltue no.ttu
эmu.tte'lta, покрытого слоем сажи для повышения его устойчивости к фотохи

мическому окислению под действием солнечных лучей. С помощью этой термо
гравиграммы возможно количественное onpeдe.tte'ltue содержа'ltи.я полиэтилена и 

сажи, осуществить которое каким-либо другим методом затруднительно. 

Термогравиграммы полимеров весьма характеристичны и могут быть ис

пользованы для их uдe'ltmuфunav,uu. При наличии в образце 'ltecno.ttьnux x:o.м.no'lte'lt
moв принципиально возможно их раздельное определение. Для улучшения разре

шения отдельных стадий термогравиграмм применяют их дифференцирование. 

Дифференциальный термический анализ 

В методе ДТ А анализируемый образец подвергают нагреванию одновременно 

с некоторым образцом сравнения и регистрируют разность их температур в 

ходе нагревания (рис. 2.35). В качестве образца сравнения используют какой
либо инертный материал - оксид алюминия, карбид кремния или стеклянный 

шарик. 

Пробу и образец сравнения помещают в алюминиевый патрон и нагревают 

в печи, температура которой во времени изменяется по линейному закону. Раз
ность температур двух образцов измеряют с помощью термоэлемента и регис

трируют зависимость этой разности от температуры окружающего пространства. 

На рис. 2.35 приведена дифференциальная термаграмма моногидрата окса
лата кальция, полученная в атмосфере кислорода. Минимумы на кривой обу
словлены охлаждением образца (по сравнению с образцом сравнения) за счет 
протекания э'ltдотер.м.u'Чеспих реакций (представленных на рис. 2.35). Максимум 
соответствует протеканию эпзотер.м.и'Чеспоu реакции окисления оксалата кисло

родом окружающей среды. 

Площадь под каждым пиком, А, пропорциональна массе продукта реакции 

т и энтальпии реакции t1H: 
А= k'mt1H, (2.188) 
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где k'- градуировочный коэффициент. По уравнению (2.188) можно опреде.лить 
.массу т, если величины k' и i::.H известны. С другой стороны, по известным 
значениям т и k' можно найти эн,та.льпию реакции. 

Рис. 2.35. Кривая диффе
ренциального термического 

анализа моногидрата окса

лата кальция, полученная в 

атмосфере кислорода. 

температура, •с 

Дифференциа.tiьный термический анализ можно использовать для анализа 
природных и промыптенных материалов: полимеров, силикатов, ферритов, ок

сидов, минералов, керамик, катализаторов, стекол. Метод полезен в медицине -
при исследовании почечных и желчных камней на содержание солей фосфорной, 
щавелевой, мочевой кислот. Кроме того, его используют для построения фазо

вых диаграмм и для определения температур плавления, кипения и разложения. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия 

Среди термических методов анализа наиболее мощной является дифференциаль
ная сканирующая калориметрия (ДСК). В этом методе измеряют потоки тепла, 

подводимые к пробе и образцу сравнения по определенной те.мпературн,ой про

гра.м.ме. В отличие от ДТА, ДСК- -к:а.лори.метри'Чес-к:ий .метод, основанный на 

измерении не температур, а энергий. 

Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии представляют в 

виде зависимости дифференциальной энтальпии i::.H / i::.T от температуры. Обыч
но процесс организуют так, что в ходе нагревания проба и образец сравнения 

получают такие порции тепла, чтобы их температура все время оставалась оди

наковой (иэотер.ми'Чес-к:ий режим). Это осуществляют при помощи двух тер

моэлектрических нагревательных элементов, помещенных в спаренный калори

метр. В ходе работы в обеих его измерительных ячейках попеременно измеряют 

(сканируют- отсюда название метода) температуру. Если температуры ячеек 
различаются, скорости нагрева автоматически изменяют так, чтобы темпера

туры снова выравнялись. 

Методом ДСК можно не только определять состав веществ (точнее, чем дру

гими термическими методами), но и измерять их тепловые характеристики. 

Поскольку любые химические реакции обычно сопровождаются значительными 

изменениями энтальпии, сфера применения метода очень широка: от проверки 

чистоты лекарственных препаратов до изучения процессов кристаллизации по

лимеров. 
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ГЛАВАЗ 

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ 

МЕТОДЫ 

Спектроскопические методы, наряду с хроматаграфическими и электрохими

ческими, представляют собой один из важнейших <<Столпов>> современной ана
литической химии. Ввиду большого разнообразия спектроскопических методов 

освоение этой области аналитической химии задача далеко не простая. При выбо

ре конкретного метода исследователь должен ответить на множество вопросов, 

касающихся фундаментальных методических основ. Например: в какой области 

длин волн проводить измерения? Какой метод выбрать для возбуждения излуче

ния? Что за прибор имеется в наличии, какова его конструкция, возможности, 

годится ли он дл;; решения поставленной задачи? Подобный систематический 
подход облегчает и изучение новейших достижений в области спектроскопии, 

которые, как правило, осуществляются путем постепенного совершенствования 

как методов измерения, так и измерительной аппаратуры. Мы начнем изложение 

с рассмотрения фундаментальных основ спектроскопических методов. 

3 о 1 о Основы спектроскопии 
Спектроскопическими методами анализа называются методы, основанные на 

взаи.модеuствии вещества (в данном случае- анализируемого образца) с э.лех;

тро.магиитпы.м изду'Чеиие.м. 

Электромагнитное излучение представляет собой вид энергии, которая рас

пространяется в вакууме со скоростью около 300000 кмfс и которая может вы
ступать в форме света, теплового и ультрафиолетового излучения, микро- и ра

диоволн, гамма- и рентгеновских лучей. 

Одни свойства электромагнитного излучения удобнее описывать, исходя из 

его волновой природы, другие- из корпускулярной. Характеристиками элек

тромагнитного излучения с волновой точки зрения (как классической синусои

дальной волны) являются длина волны, частота, амплитуда и скорость распро

странения. Для распространения электромагнитного излучения не требуется на

личия какой-либо вещественной среды (как, например, для звуковых волн): оно 
может распространяться и в вакууме. 

Для описания явлений поглощения и испускания электромагнитного излу

чения необходимо использовать представления о его корпускулярной природе. 
При этом излучение представляют в виде потока отдельных частиц- фотонов. 

Энергия каждой такой частицы находится в строгом соответствии с частотой 
излучения. Идеи о двойственном характере электромагнитного излучения можно 

использовать и при описании других микрочастиц (электронов, ионов) методами 

волновой механики. 
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Электромагнитный спектр и спектроскопические 
методы 

Диапазон электромагнитного спектра простирается от наиболее длинноволно

вого излу'!ения- радиоволн с длинами волн более О, 1 см- до наиболее высо

коэнергети'!еского ')'-излу'!ения с длинами волн порядка 10-11 м (рис. 3.1). Как 
видно из рис. 3.1, отдельные области электромагнитного спектра '!асто перекры
ваются. Область электромагнитного излу'!ения, воспринимаемая '!елове'Iеским 

глазом, весьма незна'!ительна по сравнению со всем его диапазоном. 

у-излучение 

рентгеновское излучение 

ультрафиолетовое излучение 
1--1 

видимо~злучение 

инфраjрасное излучение 

микроrолновое излrение 

10'7 

107 

10"" 

10' 

10"' 

1о" 

10'' 

101 

Рис. 3.1. Области электромагнитного спектра. 

радиоволны 

10' 

10'' 

1 о" длина волны Л., см 

1о·• волновое число v, см1 

С отдельными областями электромагнитного спектра связаны разли'!ные ме

тоды анализа. В табл. 3.1 приведен обзор этих методов во взаимосвязи с соответ
ствующими спектральными диапазонами и характером процессов, протекающих 

при взаимодействии излу'!ения с веществом. 

Волновая природа света 

Характеристиками света как электромагнитной волны служат ддииа во.л,иы Л и 

-ч,астота v. Последняя представляет собой '!исло колебаний электри'!еского по
ля за одну секунду. Частота зависит только от природы исто'Iника излу'!ения. 

Скорость же распространения электромагнитных волн а, следовательно, и длина 

волны (см. формулу (3.1)) зависят также от свойств среды. Скорость распро
странения электромагнитного излу'!ения в вакууме является фундаментальной 

физи'Iеской постоянной, называемой скоростью света и равной 2, 997925 ·108 м/ с. 
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В воздухе скорость света уменьшается приблизительно на О, 03%. Для практи
ческих целей можно принять значение скорости света равной 3 · 108 м/с. 

Таблица 3.1. Взаимосвязь спектроскопических методов и областей электромагнитно

го спектра. 

Спектроскопические методы Спектральная область Изменяют свою энергию 

ядерно-физические о,оо5-1,4 А ядра 

рентгеновские о,1-100 А внутренние электроны 

вакуумная УФ-спектроскопия 10-180 нм валентные электроны 

УФ-спектроскопия 180-400 нм валентные электроны 

спектроскопия в видимой обла- 400-780 нм валентные электроны 

сти 

ближняя инфракрасная 780-2500 нм молекулы (колебательная энергия) 

спектроскопия 

инфракрасная спек.троскопия 4000-400 см- 1 
молекулы (колебательная, враща-.. тельная энергия) 

микроволновая спектроскопия О, 75-3, 75 мм молекулы (вращательная энергия) 

электронный парамагнитный rv 3 СМ неспареиные электроны (в магнит-

резонанс ном поле) 

ядерный магнитный резонанс 0,6-10 м ядерные спины (в магнитном поле) 

Связь скорости света, длины волны и частоты излучения описывает соотно

шение 

с= vЛ. (3.1) 

Прохождение света через оптически плотную среду (например, воздух) со
провождается взаимодействием излучения с валентными электронами молекул 
вещества, в результате чего скорость распространения излучения уменьшает

ся. Поскольку частота излучения при этом остается постоянной, длина волны 

изменяется. Пример, приведенный на рис. 3.2, показывает, что при переходе ви
димого излучения из воздуха в стекло длина волны уменьшается приблизительно 

на 200нм. 

Рис. 3.2. Изменение дли
ны волны монохроматиче

ского излучения при про

хождении в стекле. 

Л.=600 нм 

v=5х!d4Гц 

воздух 

расстояние 

Л.=400 нм 

v=5xld4Гц 

стекло 

Уменьшение скорости света при прохождении его через вещественную среду 

объясняется периодической nо.tt.Яризацией атомов или молекул среды. При этом 

часть энергии излучения nоглоrцается средой и через приблизительно 10-14 с 
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высвобождается в том же количестве. Поэтому никакого результирующего по

глощения энергии не наблюдается. 

Преломление света 

Мерой степени взаимодействия излучения с материалом среды служит показа
тель преломления n. Абсо.л,ютпый по-х:азате.л,ь пре.л,о.м.л,епия равен отношению 

скорости света в вакууме с к скорости распространения излучения в данной 

среде v: 
с 

n --- . 
v 

(3.2) 

Показатель преломления зависит от длины волны излучения. Изменение по

казателя преломления при изменении длины волны (частоты) называется диспе

рсией. Если зависимость показателя преломления от длины волны линейна, то 

такая дисперсия называется нормальной. Резкое изменение показателя прелом

ления в узком диапазоне длин волн называется аномальной дисперсией. Мате

риалы, обладающие как нормальной, так и аномальной дисперсией, используют 

для создания спектральных приборов. Так, линзы оптических приборов изгота

вливают из материалов с нормальной дисперсией, поскольку желательно, чтобы 

в этом случае показатель преломления внекотором спектральном диапазоне как 

можно меньше зависел от длины волны (и был достаточно высоким). Материалы 
с аномальной дисперсией, сильно изменяющие показатель преломления при из
менении длины волны, удобны для изготовления призм, разлагающих излучение 

в спектр. 

<--

оптически менее 

плотная среда (n1) 

' ОПТ~~ 
"'' ._ , ,плотиЦ среда (n.J 

............... ...: 

.... , .. ,, 
преломление предельный уrол 

полного отражения 

перпендикуляр 

Абсолютный показатель прелом
ления воздуха составляет 1, 0003, т. е. 
хотя и незначительно, но отличает

ся от единицы. Для практических 

целей обычно используют отпоси

те.л,ьпый пох;азате.л,ь пре.л,о.м.л,епия, 

равный отношению скоростей рас

пространения излучения в воздухе и 

в данной среде: 

n = Vвоэд. 
v 

(3.3) 

Рис. 3.3. Преломление света при переходе из 

оптически менее плотной в оптически более плот-

При переходе света из оптичес

ки менее плотной в оптически бо

лее плотную среду показатель пре

ломления изменяется скачкообраз

но (рис. 3.3). При этом изменяется 
ную среду. 

и направление распространения све

та. Его можно охарактеризовать при помощи закона преломления Снеллиуса: 

sino: n2 
--=-=n2 
sin f3 n1 ' 

где n2 - показатель преломления более плотной среды, 

(3.4) 

n 1 - показатель преломления менее плотной среды (для воздуха n 1 = 1). 
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Как правило, показатми преломления измеряют при длине волны D-линии 

излучения натрия (589, Зим). Для жидкостей они обычно находятся в диапазоне 
от 1, 3 до 1, 8, а для твердых тел - от 1, 3 до 2, 5. Методом рефра-к;то.м.етрии 
легко измерить показатми преломления с точностью до О, 001. · 

При прохождении излучения через границу раздела двух сред всегда наблю

дается и частичное отражение света. Доля отраженного света зависит от угла 

его падения. При падении света с интенсивностью 10 перпендикулярно границе 

раздела доля отраженного света составляет 

Iomp (n2 - n1)2 

Io = (n2 +n1)2 . 
(3.5) 

Если направление распространения света, показанное на рис. 3.3, изменить 
на противоположное (из более плотной среды в менее плотную), то в результате 
преломления луч станет в большей мере отклоняться от перпендикуляра к гра

нице раздела. При пекотором угле падения это отклонение составит 90°, а при 
дальнейшем его увеличении будет наблюдаться только отражение, но не пре

ломление. Величинit преде.льиого уг.ла по.лиого отражеии.я не зависит от длины 

волны (рис. 3.3). Поскольку в случае полного отражения sina = 1, из уравне
ния (3.4) легко найти, что для предельного угла полного отражения sin{З = 1/n2 • 

При всех углах падения, для которых 

. {3 1 
sш >-, 

n2 
наблюдается полное отражение. 

Pacce.л'l-tue света 

Как было отмечено ранее, изменение скорости света при прохождении его через 

материальную среду связано с поглощением- высвобождением части его энер

гии вследствие поляризации частиц среды. При этом высвобождаемая энергия 

распространяется во всех направлениях. Если частицы, составляющие среду, до

статочно малы по сравнению с длиной волны излучения (как, например, атомы 

или молекулы), то доля света, распространяющаяся в направлении отличном от 

первоначального, очень невелика. При точных измерениях, однако, можно заме

тить, что и в этом случае часть света рассеиваетс.я, а интенсивность светового 

потока вдоль первоначального направления уменьшается тем сильнее, чем боль

ше размер частиц. 

Для молекул или молекулярных ассоциатов, размеры которых значительно 

меньше чем длина волны излучения, рассеяние света называется ре.леевс-к;u.м. 

рассе.яиие.м.. Релеевеким рассеянием объясняется, в частности, голубой цвет не

ба, поскольку более коротковолновый (голубой) свет рассеивается сильнее, чем 
длинноволновый. Рассеяние света на более крупных - коллоидных- части

цах называется тиида.левс-к;u.м.. Его можно наблюдать невооруженным глазом. 

Еще один вид рассеяния света - -к;о.м.бииаv,иоииое (ра.м.аиовс-к;ое) рассеяние, со

провождающееся изменением колебательной энергии рассеивающих частиц. Это 

явление лежит в основе метода комбинационного рассеяния (рамановской спек
троскопии), рассматриваемого в разделе 3.3.1. 
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Корпускулярная природа электромагнитного излучения 

Для описания электромагнитного излучения как потока частиц (фотонов, кван

тов света) служит соотношение, выведенное Эйнштейном: 

Е= hv или Е= ~с, (3.6) 

где h = 6, 6262 · 10-34 Дж·с- фундаментальная физическая постоянная, назы
ваемая постоянной Планка или квантом действия. 

Таким образом, энергия одного фотона прямо пропорциональна частоте и 

обратно пропорциональна длине волны электромагнитного излучения. 

Представление о корпускулярной природе электромагнитного излучения не

обходимо для описания процессов логлощения и испускания света. В ходе погдо

щеии.я издучеии.я, лежащего в определенной области спектра, отдельный атом, 
ион или молекула, взаимодействуя с фотоном, увеличивает свою энергию на ве

личину, равную энергии фотона, и переходит из основного энергетического со

стояния в возбужденное. Согласно квантовой теории, возможные энергетические 
состояния частицы дискретны и определяются природой частицы, ее окружени

ем и физическим состоянием вещества. Процессы логлощения света отдельными 

атомами и молекулами протекают по-разному, о чем будет подробнее сказано 

при обсуждении соответствующих методов анализа. 

Испус'К:аиие uздуч,еии.я наблюдается тогда, когда частица, находящаяся в воз

бужденном состоянии, переходит в состояние с меньшей энергией. При этом из

быток энергии высвобождается в виде фотона. Для перевода частицы в воз

бужденное состояние можно использовать логлощение излучения от внешнего 

источника, высокую температуру (в пламени или плазме), бомбардировку элек

тронами или ионами и другие методы. 

Аппаратура для оптической спектроскопии 

Принципиальная схема спектрометра включает источник излучения, отделение 

для пробы, диспергирующее устройство или монохроматор для разложения све

тового потока и систему детектирования и регистрации (рис. 3.4). Для неко
торых спектроскопических методов требуется весьма специфическое обору до

вание. Для оптической же спектроскопии аппаратура почти всегда состоит из 

одного и того же ограниченного набора компонентов, единого для всех методов. 

монохроматор 

Рис. 3.4. Принципиальная схема 
оптического спектрометра. 

Под оnтичес'К:ой cne'К:mpoc'К:onueu первоначально понимали методы, исполь

зующие излучение лишь видимого диапазона. Сейчас в это понятие включают 

также методы спектроскопии в ультрафиолетовой (УФ) и инфракрасной (ИК) 
областях. 
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Источники излучения 

Первым компонентом спектрометра является источник излучения. Обычно он 

помещается вне пробы. Однако, например, в методе атомно-эмиссионной спек

троскопии анализируемая проба сама по себе является одновременно источником 

излучения (раздел 3.2.2). В табл. 3.2 приведены важнейшие источники излучения, 
используемые в отдельных диапазонах оптической спектроскопии. Общими тре
бованиями ко всем источникам являются высокая интенсивность и стабильность 

излучения. Самыми общеизвестными являются источники непрерывного излу

чения, которые широко применяются и в быту (например, лампы накаливания). 
В атомно-абсорбционной спектроскопии для регистрации весьма узких атомных 

линий необходимы источники линейчатого спектра (раздел 3.2.1). 

Таблица 3.2. Источники излучения для оптической спектроскопии. 

Область спектра Источник излучения 

непрерывнь!;'!1 спе-н:тр: 

вакуумная УФ 

УФ 

видимая 

ближняя ИК 

и к 

полосатый спе-н:тр: 

УФ-видимая 

линеi1:чатый спе-н:тр: 

УФ-видимая 

аргоновые, ксеноновые лампы 

ксеноновые, водородные, дейтериевые лампы 

вольфрамовые, галогенные лампы 

вольфрамовые лампы, штифты Нернста, нихромовые излу

чатели, глобары 

штифты Нернста (Zr02 + У2Оз), нихромовые излучатели 
(Ni + Cr), глобары (SiC) 

Светодиоды 

Лампы с полым катодом, безэлектродные разрядные лампы 

С изобретением в 1960 г. лазеров спектроскопические методы анализа полу
чили еще один источник излучения, отличающийся особенно высокой интенсив

ностью, узостью светового потока (сотые доли микрометра), высокой монохро
матичностью (0, 01 нм и менее) и когерентностью излучения, т. е. совпадением 
по направлению и фазе всех испускаемых волн. Первые модели лазеров излуча

ли лишь при одной определенной длине волны. Сейчас разработаны и лазеры с 

перестраиваемой частотой, например, лазеры на красителях для видимой части 

спектра. 

Основной частью лазера является активная среда (рабочее тело). Ею может 
быть кристалл (например, рубин), полупроводниковый материал, раствор кра

сителя или газ- гелий, неон, аргон (рис. 3.5). Иногда рабочее тело лазера не
обходимо активировать электрическим разрядом, например, в случае газовых 

лазеров. В других случаях требуется подвод энергии к лазеру от внешнего ис

точника излучения, например, импульсной лампы. 

Принцип действия лазера основан на резонансе излучения, отражаемого зер

калами и многократно пробегающего через активную среду. При каждом его 

проходе испускаются дополнительные фотоны, и лазерное излучение многократ

но усиливается. При этом световой пучок дополнительно фокусируется. Пос-
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кальку одно из зеркал является полупроницаемым, лазерное излучение выходит 

наружу (рис. 3.5). 
Возникновение лазерного излучения можно пояснить с помощью понятий «Опти

ческого насоса>>, спонтанного испускания, вынужденного испускания и логлоще

ния света. Эти четыре явления схематически изображены на рис. 3.6 для двух 
электронов, которые могут находиться в основном Eg и возбужденном Еа энер
гетическом состоянии. 

непараллельное 
и3ЛУЧение полупроницаемое 

'T:t::-:=:s:Y' · 
L ;.? 

поток энергии 

m внешнеrо источника 
И3ЛУЧеНИЯ 

лазерное 

излучение 

Рис. 3.5. Принципиальная схе

ма лазера. 

Переход частиц рабочего тела из основного в возбужденное состояние осу

ществляется под действием внешнего источника энергии, называемого <<оnти
'Чес-х:и.м ·н,асосо.м>>. Как упоминалось выше, <<Оптическим насосом>> может служить 

внешний источник излучения или электрический разряд. Возбужденных элек

тронных состояний может быть множество (в частности, на рис. 3.6 не показано 
расщепление уровней энергии вследствие наличия колебательных подуровней). 

"оптический насос" 

спонтанное испускание 

вынужденное испускание 

-,г- -,г-Е. 

1' ~-....-- г------ поглощение света 

___._ __.____ Е 
• 

Рис. 3.6. Элементарные процессы, при
водящие к возникновению вынужденно

го излучения лазера. 
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Следующим элементарным актом является споитшн:н,ое испус?Саиие с возвра

щением в основное состояние. Оно может сопровождаться безызлучательным 

переходом с возбужденного на основной колебательный подуровень, в результа

те которого выделяется некоторое количество тепла. Длина волны спонтанного 

излучения равна Л= hc/(Ea- Eg)· Отметим, что это излучение распространя
ется во всех направлениях и неоднородно по фазе, т. е. является uе?Согереитиы.м. 

Это спонтанное излучение, взаимодействуя с возбужденными частицами, вы

зывает выиуждеииое ucnyc?Cauue света. Вынужденное излучение характеризует
ся той же энергией фотонов, равной Ea-Eg. При этом интенсивность излучения 
резко усиливается. В отличие от спонтанного, вынужденное лазерное излучение 

?Согереитио. 

Процессом, конкурирующим .с вынужденным испусканием, является ·пог.ло

щеиие излучения невозбужденными частицами и их переход из основного состо

яния в возбужденное. В результате этого интенсивность лазерного излучения 

уменьшается. Суммарный эффект - усиление или ослабление лазерного излуче

ния - определяется относительной заселенностью основного и возбужденного 

электронных ур®ней, достигаемой в результате действия «Оптического насоса>>. 

Если число частиц в основном состоянии больше, чем в возбужденном, пре

обладает процесс поглощения, и интенсивность излучения ослабляется (рис. 3.7). 
При достижении ииверсиой засе.леииости уровней, т. е. когда число возбужден

ных частиц превышает число невозбужденных, начинает преобладать процесс 

вынужденного испускания, и интенсивность лазерного излучения возрастает. 

• I I • 

инверсная заселенность: 

усиление излучения за счет 

вынужденного испускания 

нормальная заселенность: 

ослабление потока 
вследствие поглощения 

Рис. 3. 7. Сравнение вероятностей процессов вынужденного испускания и поглощения 
в случаях инверсной и нормальной заселенности энергетических уровней. 

В аналитической химии лазеры используются как источники излучения для 

спектроскопии высокого разрешения и исследования быстрых процессов. Их мож

но использовать для непосредственного определения следов примесей в атмосфе

ре, в приборах для комбинационного рассеяния и ИК-спектроскопии с фуръе-пре

образованием. Наиболее распространенные типы лазеров приведены в табл. 3.3. 

Разложение светового потока 

В спектроскопическом анализе, как правило, стараются работать с .моиохро.ма

mи'Чиы.м или, по крайней мере, как можно более узкополосным излучением. Как 
в абсорбционной, так и в эмиссионной спектроскопии применение монохрома

тического излучения улучшает селективность, а в абсорбционной, кроме того, и 

увеличивает чувствительность. Использование монохроматического излучения в 

качестве источника возбуждения часто бывает необходимым условием получе-
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ния линейных зависимостей концентрация - сигнал в широком динамическом 

диапазоне. 

Таблица 3.3. Наиболее распространенные типы лазеров 

тип лазера, активная среда 

Газовые: 

He/Ne 

Ar 

Kr 

Твердоте.л,ьuые: 

Рубин 

Неодим-иттрий-алюминиевый 

гранат (УзАI5О12) 

На .";раситед.ях: 

Натрий-флуоресцеин 

Родамин 6Ж 

Л,нм 

632,82 (красная) 

514,53 (зеленая) 

501,72 

496,51 

487,99 (синяя) 

476,49 

676,44 

647,09 (красная) 

568, 19 (желтая) 

530,87 

694,33 (красная) 

1064,8 (ближняя ИК) 

530-590 

570-650 

относительная интенсивность 

по сравнению с наиболее ин

тенсивной линией, % 

100 

17 

38 

88 

38 

24 

100 

30 

40 

Для выделения узкополосных световых потоков используют· светофи.льтры 

или .моиохро.маторы. 

Светофильтры 

Светофильтры делятся на абсорб'Циоииые и иитерфереи'Циоииые. Они различа

ются с точки зрения степени пропускания (интенсивности прошедшего света) и 

спектральной ширины пропускания. Из рис. 3.8 можно оценить сравнительные 
возможности обоих типов светофильтров в видимой области спектра. 

Эффективная спектральная ширина пропускания типичного интерференци

онного светофильтра составляет около 10 нм, а абсорбционного - около 50 нм. 
Абсорбционные светофильтры, помимо большей спектральной ширины, обычно 

обладают и значительно меньшей степенью пропускания по сравнению с интер

ференционными. Для решения многих практических задач спектроскопии све

тофильтры применяются до сих пор, несмотря на их существенно меньшие воз

можности по сравнению с монохрома торами. Они относительно недороги и очень 

удобны в использовании в специализированной и миниатюризированной аппара

туре. 



Рис. 3.8. Степень пропускания и эф
фективная спектральная ширина ин

терференционного и абсорбционного 

светофильтра. 

М оuохро.маторы 

400 

Монохроматоры состоят из следующих частей: 

3.1. Оспавы спе-к;трос-к;опии ~ 

450 500 

интерференционный 

светофильтр 

абсорбционный 

светофильтр 

550 

длина волны, им 

600 

• входная щель, вырезающая узкий прямоугольный пучок из падающего све
тового потока; 

• система линз или вогнутых зеркал для получения параллельного светового 
потока; 

• диспергирующий элемент - призма или дифракционная решетка; 

• фокусирующее устройство для фокусирования потока на выходной щели; 

• выходная щель, вырезающая из выходного светового потока пучок лучей 
желаемой спектральной ширины. 

Часто в монохроматорах используют и вспомогательные светофильтры для 

отсечения паразитных световых потоков, приходящих из окружающей среды. 

Типичные схемы призмеиных и решеточных монохроматоров приведены на рис. 3.9. 
В монохроматоре любой конструкции световой поток попадает сначала на 

входную щель. Затем его превращают в параллельный с помощью системы линз 

(в призмеиных монохроматорах, рис. 3.9а) или вогнутых зеркал (в решеточных, 
рис. 3.9б). Ранее основным типом диспергирующих элементов монохроматоров 

были призмы. Сейчас большинство спектрометров оснащены решеточными мо

нохроматорами, причем отражательные дифракционные решетки преобладают 

над прозрачными (работающими на пропускание). После выхода из диспергиру

ющего устройства лучи различных длин волн (на рис. 3.9 изображены лучи двух 
длин волн) фокусируют в фокальной плоскости с помощью линз или зеркал. 

Выходная щель, находящаяся в фокальной плоскости, вырезает световой поток 

малой спектральной ширины, длина волны которого определяется положением 

диспергирующего элемента. 
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Дифршк:и,ион:~tые pemem'X:u дешевле призм. По сравнению с призмами равного 
размера они обладают лу'Iшим спектральным разрешением, а дисперсия излу'Iе

ния одинакова во всем диапазоне длин волн. В то же время приз.мы обладают 

большей светосилой. Показатель преломления материала призмы нелинейно за

висит от длины волны. Вследствие этого дисперсия призм неодинакова в разли'I

ных спектральных областях. В области коротких волн она выше, '!ем в области 

длинных. Для кварцевых призм дисперсия в видимой области ниже, '!ем для 

стеклянных. Для любого опти'Iеского материала наивысшая дисперсия (а, следо
вательно, и разрешающая способность) достигается вблизи края полосы погло

щения. 

(а) 

входная 

щель 

(б) 

коллимирующие 

ЛИНЗЫ 

призма 

вогнутые 

зеркала 

оrражающая решетка 

входная щель 

фокусирующие 

фокальная 
плоскость, у 

',~~/ 
выходная j щель 

выходная 

щель 

фокальная 
плоскость, у 

Рис. 3.9. Схемы монохроматоров на основе призмы ( монохроматор Бунзена) (а) и отра
жающей дифракционной решетки (Черни-Тернера) (6). 

Традиционно дифракционные решетки производят механи'Iеским способом, 

процарапывая борозды на поверхности полированного твердого материала ал

мазной иглой. Полу'Iаемые таким, весьма трудоемким, способом оригиналы за

тем тиражируют с помощью специальных устройств. Отражательные решетки 

для работы в УФ- и видимой областях содержат до 1200 штрихов на милли
метр. Решетки для работы вИК-области имеют 100-200 штрихов на миллиметр. 
Для обеспе'Iения особенно высокой разрешающей способности ( 'ITO необходимо, 
например, в атомно-абсорбционной спектроскопии) требуются решетки с еще 

большим 'IИСЛОМ штрихов на миллиметр. 
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Дисперси.я и разрешающа.я способность .монохро.матора 

Возможность разделения отдельных спектральных полос зависит от дисперсии 

монохроматора. В качестве характеристики дисперсии используют линейную 
(D) и, особенно часто, обратиую .л,ииейиую дисперсию. 

Линейная дисперсия : 

Обратная линейная дисперсия : 

dy 
D= dЛ. 
1 dЛ 
D = dy· 

(3.7) 

(3.8) 

Обратная линейная дисперсия v-1 показывает, какая разность длин волн 
наблюдается в двух точках фокальной плоскости, отстоящих на 1 мм. Она вы
ражается в нм/мм или А/мм. 

Разрешающа.я споеобиость характеризует возможность раздельного наблю

дения двух спектральных линий, близких по длинам волн. По определению, спек

тральная разрешающая способность R равна 

л 
R =~Л' (3.9) 

гдеЛ-средняя длина волны двух линий, а ~Л- разность их длин волн (ер. с 
уравнением 1.16). 

Для приз.мы разрешающая способность зависит от ширины ее основания Ь 

(рис. 3.9 а) и степени зависимости показателя преломленияпот длины волны: 

(3.10) 

Величина dn/dЛ в коротковолновой области спектра значительно выше, чем 

в длинноволновой. Соответственно, в коротковолновой области выше и разреша

ющая способность. 

Для дифрах;циоюtых решетах; разрешающая способность выражается следу

ющим образом: 

л 
R= ~л =mN, (3.11) 

г де m - порядок отражения, N - число штрихов решетки. 

В отличие от спектров, получаемых с помощью призм, при использовании ре

шеток спектр получается неоднозначным из-за возможного перекрывания линий 
разных порядков отражения. Обычно измерения производят в первом порядке 

отражения, так как с ростом порядка отражения уменьшается интенсивность 

линий. Используя решетки со специальным (пилообразным) профилем бороздок, 
можно сконцентрировать основную часть излучения (по крайней мере, в пекото

ром спектральном диапазоне) данного порядка в определенной пространствен

ной области. Решетки такого типа называются эшелеттами (см. рис. 3.30 в разде
ле 3.2.2). Типичная решетка, используемая в молекулярной спектроскопии в види
мой области и имеющая 1200 штрихов на миллиметр, при 500 нм в первом поряд
ке отражения может разделить лучи с ~Л= Л/mМ == 500/(1·1200) = 0,42нм 
(см. уравнение (3.11)). 

Современные технологии производства дифракционных решеток основаны на 

использовании лазеров, позволяющих оптическим способом наносить бороздки 
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на плоские или вогнутые поверхности. Изготовленные таким способом го.логра

фи-чесх;ие решет-к:и являются высокоточными. Они содержат до 6000 штрихов на 
миллиметр. Их используют, в частности, в спектрометрах с диодными детекто

рами (в том числе массивами диодов). 

Сnе'Кmра.лыш.я ширина светового nomo'Кa 

Спектральная ширина светового потока, выходящего из монохроматора, опре

деляется шириной его вход'Н.ой и выход'Н.ой ще.лей. 

потока 

входная щель 

эффективная 
ширина 

потока 

длина волны, Л 

Рис. 3.10. Эффективная спектральная ширина 

Практическое значение имеет эф

фе-к:тив'На.я спе-к:тра.ль'Н.а.я шири'Н.а. Она 

в два раза меньше, чем общая спек

тральная ширина светового потока в 

случае, когда ширина входной щели 

равна ширине выходной. Эффектив

ная ширина характеризует ту область 

длин волн, которую реально можно 

наблюдать на выходе из монохромато

ра (рис. 3.10). Ее можно оценить из ве
личины обратной линейной дисперсии 

монохроматора 

п-l =~л. 
~у 

Если ширина щели w равна рас
стоянию между линиями в фокальной 

плоскости ~у, то эффективная спек-
светового потока на выходе из монохроматора. тральная ширина равна 

~Аэфф = wD-l. (3.12) 

Чем меньше эффективная спектральная ширина монохроматора, тем лучше 

можно разделить близко расположенные спектральные линии. Наилучшая раэре

шающая способность достигается при использовании узких щелей при возможно 

большей дисперсии монохроматора. 

Сосуды для проб и оптические материалы 

В оптических спектрометрах пробы помещают в специальные сосуды. Для жид

ких проб используют кюветы, изготовленные из кварца (для исследований в 
УФ-области), стекла (для видимой и ближней ИК-области) или солей~ NaCl, 
KBr (для ИК-области спектра). Из этих же материалов изготавливают призмы, 
линзы и оптические окошки. Более подробно оптические материалы будут рас

смотрены применитедьно к конкретным методам. Твердые образцы исследуют 

или непосредственно, или в виде таблеток, спрессованных из порошкообразного 

материала и подходящего наполнителя, например, KBr вИК-спектроскопии. 

Приемники излучения 

Для детектирования излучения в оптической области используют приемники, 

действие которых основано на фотоэлектрических или термоэлектрических явлениях. 



Явление вuешuеёо фотоэффе-х;та лежит 

в основе действия счетчиков фотонов та

ких, как фотоэлементы или фотоэлектрон

ные умножители (ФЭУ). Фотоэлемент со

держит катод, из которого фотон при па

дении на него выбивает электрон. Вслед

ствие этого в вакуумном пространстве меж-

ду катодом и анодом возникает электри

ческий ток. Коэффициент полезного дей

ствия (квантовый выход) такого фотоэлек
трического преобразователя не очень высок. 

Материалом катодов обычно служит сплав 

щелочных металлов. Например, катоды из 

сплава K/Cs очень чувствительны к излуче-
нию в УФ-видимой области вплоть до 600 нм 
(рис. 3.11). В более длинноволновой области 

3.1. Основы cne'X:mpoc-x:onuu ~ 

200 400 600 800 1000 
длина волны, нм 

Рис. 3.11. Спектральнан чувствитель
ность различных материалов для фото-

катодов. 

применяют другие многокомпонентные материалы~ Na/K/Cs/Sb или Ag/0 /Cs. 
Высокой и практически постоянной чувствительностью в широком спектраль

ном диапазоне обладают фотокатоды на основе Ga/ As. 
Чувствительность можно значительно увеличить, если поместить между ка

тодом и анодом дополнительные электроды (так называемые диноды). В этом 

случае электрон, вылетающий из катода, бомбардирует ближайший к нему элек

трод и выбивает из него несколько вторичных электронов. Те, в свою очередь, 

бомбардируют следующий электрод, и в результате число выбитых электронов 

возрастает лавинообразно. Описанное устройство называется фотоэлектронным 

умножителем. При коэффициенте умножения числа электронов на каждом ка

тоде от 4 до 6 применение ФЭУ позволяет увеличить результирующий ток в 
104-107 раз по сравнению с простым фотоэлементом. Однако ФЭУ можно при
менять не в любых спектральных приборах ввиду их больших размеров и необ-

ходимости подачи высокого напряжения до нескольких сотен вольт. 

Рис. 3.12. Схема строения фото
электронного умножителя (ФЭУ). 

hv 

катод 

ДИНОДЫ 

~ 

,. ' -,.,. '.....е 1,./' ,, ~ 
,~,:/ 

анод 

Фотоприемниками на основе вuympeuueёo фотоэффе-х;та являются полупро

водниковые фотоэлементы и фотодиоды. В качестве примера рассмотрим устрой

ство полупроводникового диода, изображенного на рис. 3.13. На слой полупро
водникового материала с электронной проводимостью (n) нанесен слой с соб
ственной проводимостью (i), а затем ~ тонкий слой с дырочной проводимо
стью (р). Последний из них образует кольцо, так что падающий свет попадает 
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непосредственно на i-слой. Наnряжение к диоду подведено таким образом, что 
он находится в запертом состоянии. При этом по цеnи не протекает никакого 

тока, кроме незначительного темпового. Когда же на фотодиод падает поток 

света, то каждый (в идеале) фотон генерирует в полупроводнике пару носителей 
заряда - электрон и дырку. Электрон при этом перемешается к положительно 
заряженному n-слою, а дырка - к отрицательно заряженному р-слою. При этом 

в цепи возникает импульс электрического тока в ответ на каждый падающий фо

тон. В настоящее время производятся кремниевые фотодиоды, чувствительные 

к излучению в отдельных спектральных областях от 190 до 1100нм. 
Для одновременного измерения интенсивно

стей во всей области спектра все большее распро
странение находят многоканальные детекторы 

(массивы фото диодов, диодные линейки). В них 
от дельные фотоприемпики ( светочувствитель
ные элементы) расположены таким образом, что
бы световой поток, разложенный в спектр, осве-

+ щал все светочувствительные элементы одновре-

'---------1 менно (рис.3.14). Расстоя:ние между отдельными 
элементами составляет порядка О, 025 мм, а вы

Рис. 3.13. Схема устройства фо- сота каждого элемента - около 2, 5 мм. Ширина 
то диода. щели монохроматора выбирается так, чтобы све-

товой поток от дельного спектрального диапазо
на падал только на один элемент. Число фотоприемликов в диодной линейке мо
жет составлять от 64 до 4096. Используя диодные линейки, можно одновременно 
регистрировать весь спектр излучения:. 

hv 
Одновременная регистрация всего спектра воз-

можна и с использованием элементов-видиконов, 

применяющихся, в частности, в видеокамерах. Сле

дует иметь в виду, что для полупроводниковых 

детекторов описанного типа болыпинство харак

теристик - чувствительность, рабочий диапазон, 
отношение сигнал-шум - хуже, чем для ФЭУ. 
С этой точки зрения представляется очень перспек
тивным использование в спектроскопии светочув

Рис. 3.14. Схема диодной ли- ствительных полупроводниковых приборов нового 
~~- б типа - так называемых при орав с переносом за-

ряда (ППЗ). 
Регистрация ипфра-к:распого изду-чепи.я представляет собой более серьезную 

проблему, чем регистрация видимого или УФ-излучения. Интенсuвность источ

ников излучения и потоки энергии вИК-области ниже, чем в УФ или видимой. 
Фотоэлектрические детекторы здесь неприменимы, поскольку вИК-области фо

тоэффект не наблюдается. Устройства для регистрации ИК-излучения описаны 
в разделе 3.3.1. Они работают по принципу термодетекторов. Их характеристи
ки намного хуже, чем у ФЭУ. 

Обобщение понятия «спектроскопия» 

Первоначально спектроскопическими методами назьmали лишь те, которые осно

ваны на взаимодействии вещества с электромагнитным излучением. Сейчас это 
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понятие трактуют более широко, включая в него и методы с использованием 

электронных и ионных зондов, и методы на основе акустических явлений (та
кие, как акустическая спектроскопия). К спектроскопическим относят и масс
спектрометрию, в основе которой лежит процесс разделения ионов. Этот метод 
также будет рассмотрен в данной главе. 

3.2. Методы атомной спектроскопии 
Теоретические основы 

Методы атомной спектроскопии основаны на явлениях логлощения и испуска

ния света свободными атомами, а также их люминесценции. При использовании 

излучения УФ- и видимой области спектра возбуждаются валентные, а рентге

новской - внутренние электроны атомов. 

В первых трех разделах, посвященных атомной спектроскопии, мы познако

мимся с методами, основанными на изменении энергии валентных электронов 

свободных атомов. Эти процессы протекают при высокой температуре, напри

мер, в пламени иJtи плазме. Впервые атомные спектры были использованы для 

получения химической информации в ходе астрономических исследований. Еще 

в начале XIX века, Волластон в 1802 г. и, независимо от него, Фраунгофер в 
1815 г. обнаружили в непрерывном спектре солнечного излучения темные линии. 
Объяснить происхождение этих линий, называемых фрауигоферовы.ми, удалось 

сущестJЗенно позднее- лишь в 1859-1861 гг., когда Кирхгоф и Бунзен исследо
вали поведение паров солей в пламени. Основные выводы из их экспериментов 

состояли в следующем. 

• Наблюдаемые линии в спектре обусловлены наличием свободиых атомов, 
а не их соединений. 

• Атомы, способные поглощать свет определенной длины волны, испускают 
свет той же длины волны ( зак;ои соответстви.я процессов испуск;аии.я и 
пог.л,ощеии.я). 

• Линии, наблюдаемые в спектрах, являются характеристичными для опре
де.л,еииого э.л,е.меита. 

Открытие Кирхгофа и Бунзена означало появление первого метода атомной 

спектроскопии, названного спек;тра.л,ьиы.м аиа.л,изо.м. Первоначально он исполь

зовался лишь для к;шчествеииого и по.л,ук;о.л,U'чествеииого анализов. Наблюдение 

атомных эмиссионных спектров позволило еще в XIX веке открыть ряд новых 
элементов- Rb и Cs (Кирхгоф, Бунзен), Tl (Крукс), In (Райх), Ga (Лекок де 
Буабодран). 

Начиная с 20-х годов. ХХ века, спектральный анализ превращается в метод 

к;оди'Чествеииого анализа. Дальнейшими важными этапами явились создание в 

1960-е годы. методов атомно-абсорбционной спектроскопии и атомно-эмиссион

ной спектроскопии с индуктивной или емкостной связанной плазмой. Плазма 
звезд, с которой, собственно, и началась вся спектроскопия, словно бы спусти

лась на землю, и круг замкнулся. 



Ь Г~tава 3. Cnenmpoct;;onu-чec-x;ue методы 

Типы спе-к;тров 

При высокотемпературном воздействии на химическое вещество возможно воз

никновение спектров трех типов: непрерывных, полосатых и линейчатых. 

Излучение с uепрерывuы.м cne'li:mpo.м испускается раскаленными твердыми 

телами. Непрерывные спектры испускания и логлощения можно наблюдать и для 

отдельных молекул в плазме, например, при протекании следующих процессов 

диссоциации. 

Непрерывный спектр испускания: 

(02);-+ 202 + hv. (3.13) 

Непрерывный спектр поглощения: 

12 + hv-+ 21. (3.14) 

Столкновение возбужденных атомов (А) или ионов с быстрыми электронами 
плазмы тоже может вызвать появление непрерывных спектров. Примерам тако

го излучения, называемого тормозным излучением электронов, может служить 

излучение, возникающее в ходе процесса 

+* - +** -А + ебысmрыu -+А + е.мед.ми:ныи + hv. (3.15) 

Непрерывные спектры не являются характеристичными для от дельных эле

ментов и сильно зависят от условий термического возбуждения. 

Полосатые cne'li:mpы типичны для молекул, находящихся при высокой тем

пературе- CN, Nt, СН, С2 , SrOH. Эти спектры отражают сложные процессы, 
связанные с изменением электронной, колебательной и вращательной энергии 

молекул. 

ЛuueiJ:чamыe cne'li:mpы обусловлены процессами возбуждения электронов сво

бодных атомов и одноатомных ионов. Как мы увидим в дальнейшем, именно 

спектры этого типа представляют наибольший интерес для аналитической химии. 

Атомные спектры 

Как установили еще Кирхгоф и Бунзен, расположение линий в атомном спектре 

характеристично для данного атома или иона. Таким образом, положение спек

тральных линий можно использовать для обнаружения элементов ( '!i:ШЧествеuuо
го аuализа). Для объяснения линейчатой (дискретной) природы атомных спек
тров можно использовать боровскую модель атома. Эта модель изучается в кур

се общей химии. Здесь мы лишь воспользуемся некоторыми ее важнейшими по
ложениями. 

Серийuа.я стру-к;тура .лиuий ато.мuых спе-к;тров 

Линии в атомном спектре можно сгруппировать в серии таким образом, чтобы 

все линии серии соответствовали переходам электронов на один определенный 

уровень энергии. Для атома водорода можно, в соответствии с моделью Бора, 

записать следующее соотношение между энергией испущенного фотона и глав

ными квантовыми числами электронных уровней энергии: 

iJ = R (~- ~)' nl n2 
(3.16) 
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R 
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- волновое число ( см-1 ), 
- постоянная Ридберга, 

- главные квантовые числа электронных уровней более 

высокой и более низкой энергии, соответственно. 

Для водородаподобных ионов ( отличающихся от атома водорода только за
ря,до.м ядра- не+' Li2+ и т.д.) в уравнение (3.16) необходимо включить и заряд 
ядра Z: 

v=ZR ---. - 2 (1 1) 
ni n~ 

(3.17) 

Увеличение волнового числа с ростом Z связано с увеличением притяжения 
электронов к ядру. Спектры таких ионов, содержащих только один электрон, 

весьма похожи на спектр атома водорода. Для водородаподобных ионов энергия 

электронного состояния с главным квантовым числом n выражается как 

Е= -Z2 R. h. с (3.18) 
n2 ' 

где h и с- постоянная Планка и скорость света, соответственно. 

Сходные закономерности в спектрах можно наблюдать и для других элемен
тов, следующих друг за другом в Периодической системе. Эта закономерность 

известна как прави.ло сдвига Коссе.л.я-Зо.м.мерфе.льда. Оно гласит, что спектр ка

ждого элемента подобен спектру однократно ионизированного атома элемента, 

следующего за ним. Эта же закономерность распространяется и на многократно 

ионизированные атомы. Так, наблюдается сходство в атомных спектрах в рядах 

Na, Mg+, Al2+, Si3+, ... или 

Al, Si+, р2+, sЗ+, .... 
Переходы между дискретными уровнями энергии подчиняются прави.ла.м от

бора. Применительно к главным квантовым числам правила отбора гласят, что в 

атомных спектрах наблюдаются только такие линии, для которых An = 1, 2, 3, ... 
Для многоэлектронных систем возможны и переходы с An = О. 

Многоэ.лех;трон:ные системы с одним ва.леитным э.лех;троном 

Наличие множества спектральных серий для атомов щелочных металлов, обла

дающих единственным валентным электроном, привело Зоммерфельда к мысли 

о существовании, наряду с главным, еще одного, побочного, или орбитального, 

квантового числа l, принимающего значения от l = О до l = n - 1 и характери
зующего орбитальный момент импульса электрона. С учетом этого квантового 

числа выражение для энергии электронного состояния выглядит так (см. фор
мулу (3.18)): 

2 R· h ·С 
Е= -Z [п- a(l)]2. (3.19) 

Величина a(l), по мысли Зоммерфельда, отражает изменение энергии вслед
ствие эксцентриситета электронной орбиты. Для l = О эта величина наиболь

шая. Электронные состояния с l = О, 1, 2, 3 по традиции обозначаются символа
ми s,p, d, f соответственно. Они происходят от английских названий серий спек
тральных линий, соответствующих переходам в такие состояния: sharp (резкая), 
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principal (главная), diffuse (диффузная) и fundamental (фундаментальная). На 
рис. 3.15 показана схема электронных переходов, вызывающих появление линий 
этих серий, для атома лития. Соответствующие спектральные серии изображе

ны на рис. 3.16. Правило отбора для побочного квантового числа выражается в 
виде д.l = ±1. 

5s 

4s 

Зs 

энергия или 

волновое число 

2s 

s р D 

2р 

главная 

F 

3d 

диффузная 

4f 

Рис. 3.15. Схема электронных пере
ходов в атоме лития для серий спек
тральных линий с историческими на

званиями <<резкая>> ( sharp), <<Главная» 
(principal), цдиффузная» (diffuse) и 
<<фундаментальная» ( fundamental). 

Обнаружение мультиплетов у некоторых спектральных линий, в частности, 

дублета в спектре атома натрия при 589,6 и 589,0нм привело к необходимости 
введения еще одного, спииового квантового числа s. Оно принимает значения 
s = ±1/2 и характеризует собственный момент импульса электрона. Взаимодей
ствие орбитального и собственного моментов импульса электрона дает кванто

вое число j = l + s, характеризующее полный момент импульса электрона. 
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Рис. 3.16. Серийная структура атомного 
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В атомах щелочных металлов для l = 1 и двух возможных значений s = 
= ±1/2 могут реализоваться состояния с j = 1/2 и j = 3/2. Соответствующие 
им уровни энергии очень близки, но все же различны (см. рис. 3.17, схема уровней 
атома натрия). Правила отбора для j гласят: дj = ±1 или Aj = О. Последний 
тип переходов, связанный с одновременным изменением квантовых чисел l и s, 
наблюдается редко. 

2р312 2D 2F 
512,312 112,512 

5,0 энергия ионизации, 5,139 эВ 

7s 
7р -- 7р --

6s 6р 6р Sd--

4,0 

3,0 

2,0 

1,0 

о 

40000 

-1 v, см 
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Рис. 3.17. Схема электронных уровней и длины волн некоторых спектральных линий 
(в нм) для атома натрия (числа, написанные посреди стрелок). 

Миогоэ.лептро'Н:ные систе.мы с иеспо.льпи.ми ва.леитиы.ми 

э.лептроиа.ми 

В многоэлектронных системах с несколькими валентными электронами послед

ние взаимодействуют, образуя одно общее энергетическое состояние. Для эле-
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ментов с небольшими атомными номерами это взаимодействие выражается в 

том, что орбитальные и спиновые квантовые числа от дельных электронов скла

дываются, давая полное орбитальное L и спиновое S квантовые числа атома в 
целом: 

l1, l2, lз, ... ----> L, 

81, 82, Sз, ... ----> S. 

Эти квантовые числа образуют число J = L + S (связь Рассела-Саундерса). 
Мультиплетность электронного состояния атома вычисляется так же, как и для 

от дельного электрона: 2S + 1. Максимальное значение му ль типлетиости достига
ется только при определенных значениях L. Электронное состояние атома обо
значается с помошью специального набора символов, называемого термом. Он 

имеет следующий вид: 
n .му.льmип.леmиосmь L j. (3.20) 

Так, для атома натрия ( многоэлектронная система с одним валентным элек
троном, рис. 3.17) можно записать: 

д.лл основ'l-юго состолнил 

д.лл возбужденных состолнии 

3281/2, 

32 Р1;2 и 32 Рз;2, 

(3.21) 

(3.22) 

и т.д. На рис. 3.17 в числе других показаны и переходы, соответствующие хоро
шо известной дублетной линии атома Na с длинами волн 589, О и 589, 6 им. Для 
систем с несколькими валентными электронами действуют правила отбора: 

Т.яже.лые э.ле.ме'limы 

.6.n =О, 1, 2, 3, ... , 

.6.L = ±1, 

.6.J = ±1(0). 

Для элементов с большими атомными номерами структура электронных уров

ней значительно сложнее. Ввиду дополнительных видов взаимодействий элек

тронных состояний спектры становятся столь богаты линиями, что их серийную 

структуру становится почти невозможно распознать. Например, для вольфрама 

известно около 8000 атомных спектральных линий. Такая сложность спектров, 
однако, не является препятствием для их практического использования в анализе. 

Название <<Спектральная линия>> возникло исторически. При использовании 

такой техники регистрации, как спектроскоп или фотопластинка, структурные 

элементы атомных спектров, имеющие ширину порядка 10-3 им, воспринима
лись действительно как линии. Современные аналитические приборы, оснащен

ные регистрирующими устройствами на основе компьютеров или плоттеров, по

зволяют разглядеть отдельные детали спектральной <<ЛИНИИ>> и трактовать ее как 

спектральную полосу, имеющую определенную форму и вполне измеримую ширину. 

Интенсивность атомной спектральной линии 

При обсуждении энергетических переходов в атоме мы уже упоминали о том, 

что отдельные переходы более или менее вероятны. Эти различия в веролтности 
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э.ле""тртtnых переходов приводят к тому, что различные спектральные линии 

имеют различную интенсивность. 

Насколько различаются, к примеру, интенсивности одной и той же спектраль

ной линии в спектрах поглоrцения и испускания? Для ответа на этот вопрос 

следует иметь в виду, что, например, температуры пламени (низкотемператур
ной плазмы) достаточно для возбуждения лишь весьманезначительного числа 

атомов. Подавляющая часть атомов в этих условиях находится в основном энер

гетическом состоянии. В соответствии с законом распределения Больцмана при 

тепловом равновесии числа частиц в возбужденном N* и основном No состояниях 
относятся как 

N* g* _АЕ 
_=-е kт, 

No go 
(3.23) 

г де g*, g0 - статистические веса возбужденного и основного состояний; 

D..E - разность энергий возбужденного и основного состояний; 
k -константа Больцмана (1, 38 · I0-23 Дж. к- 1 ). 

Для иллюстрации вычислим доли атомов в возбужденном состоянии при тем

пературах плаF:tени для некоторых элементов- Na, Cu и Zn (табл. 3.4). 
Применительно к пламени- низкотемпературной плазме с температурами 

от 1000 до 4000 К- справедливы следующие утверждения. 

• Подавляюrцее большинство атомов находятся - даже при высоких темпе

ратурах - в осnовnо.м э.ле""троnnо.м состо.яnии. Таким образом, величина 

N0 практически равна обrцему числу атомов в плазме. Вероятность погло

rцения света атомами выше, чем вероятность испускания, и абсорбционные 

измерения в пламени в принципе чувствительнее эмиссионных. 

• Вероятность пог.лощеnи.я света - в отличие от испускания - практи

чески ne зависит от температуры. Повышение температуры на 1000 К 
значительно изменяет число возбужденных частиц. Число же невозбужден

ных частиц остается при этом почти неизменным. На практике в атомно

абсорбционном анализе зависимость сигнала от температуры наблюдает

ся, но она вызвана совершенно другими причинами (изменением степени 

атомизации вещества). 

Таблица 3.4. Отношения заселенностей возбужденного и основного энергетических 
состояний атомов некоторых элементов при температурах пламени. 

Элемент Длина Энергия g* fgo N* /No при 
волны, им возбуждения, эВ 2273К 3273К 

Na 589 2,1 2 1, о. 10 5,8 ·10 
Cu 324 3,8 2 4, 8. 10-10 6,6. 10-7 

Zn 213 5,8 3 7, 5. lo- 15 5, о. 10-10 

Еще один важный вывод состоит в том, что абсорбционные спектры суrце

ственно бедnее .лиnи.я.ми, чем эмиссионные. Причина состоит в том, что реально 

могут наблюдаться лишь линии поглоrцения, связанные с переходами из основ

ного состояния. В то же время линии испускания могут быть обусловлены пере

ходами из множества различных возбужденных состояний. 
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В высокотемпературной плазме, при температурах до 10000 К, спектры ис

пускания становятся еще сложнее, поскольку с ростом температуры возможно 

возбуждение частиц до все более высокоэнергетических состояний. Поэтому раз

личные источники возбуждения в атомно-эмиссионной спектроскопии требуют 

отдельного обсуждения (раздел 3.2.2). 
В качестве ?Соли'Чествеииоu .меры интенсивности спектральной линии в атом

но-эмиссионной спектроскопии используют интенсивность излучения (в физи
ческом смысле) как таковую. Градуправочной функцией служит зависимость 
интенсивности спектральной линии от концентрации определяемого элемента. 

В атомно-абсорбционной спектроскопии интенсивность процесса поглощения света 

описывают с помощью закона Ламберта-Бера. 

3.2.1. Атомно-абсорбционная спектроскопия: 
поглощение света свободными атомами 

Использование явления поглощения света свободными атомами в аналитических 

целях берет свое начало в 1955 г. и связано с именем Уолша, предложившего 

метод атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС). На рис. 3.18 представлена 
принципиальная блок-схема ЛАС-спектрометра. Проба в нем вносится в атоми

затор (например, пламя) , где распадается до свободных атомов. Возбуждение 

атомов осуществляется потоком света УФ-видимой области, исходящего из лам

пы с полым ?Сатодо.м. Отсечение постороннего излучения и детектирование про

изводятся при помощи устройств, уже обсужденных ранее , - .моиохро.матора и 

ФЭУ, соединенного с устройством отображения информации. 

Источники излучения 

лампа с полым 

катодом 

~ атомизатор 

монохроматор 

приемник и 

регистрирующее 

устройство 

Рис. 3.18. Принципиальна.я схе
ма атомно-абсорбционного спек

трометра. 

Чтобы измерить степень поглощения света анали

зируемым образцом, необходимо сравнить интен

сивности света, падающего на образец и прошед

шего через образец. 

Спектры молекул имеют достаточно широкие 

полосы поглощения. В молекулярной спектроско

пии используют источники излучения, дающие Hl 

прерывный спектр. Из него с помощью монохр< 

матара выделяют спектральную полосу , лежащую 

в требуемом диапазоне. 

В атомно-абсорбционной спектроскопии при

менение источников непрерывного спектра невоа

можно. Причина состоит в том, что атомные ли

нии поглощения О'Чеиь уз1еие - их ширина соста· 

вляет 10-з - 10-2 нм. При облучении атомов н 
достаточно моиохраматичным источником свет 

большая часть светового потока пройдет чер 

образец без поглощения. 

Поэтому в атомно-абсорбционной спектроско

пии необходимо использовать источники свет 





3.2. Методы ато.м:н.ой cnex;mpocx;onuu ~ 

дающие линейчатый спектр. При этом ширина линий в спектре испускаемого 
света должна быть по крайней мере сравнима с шириной линий атомного спектра. 

Ширина атомных спектральных линий зависит от многих факторов. Есте

ствеn'Н.ое уwире'Н.ие спектральной линии, обусловленное соотношением неопреде

ленностей Гейзенберга, составляет порядка 10-5 нм. Дополнительное уширение 
вызвано эффектом Допплера. Ширина линий зависит также от давления в ато

мизаторе и интенсивностей электрического и магнитного полей. 

Допплеровское уширение 

Эффект Допплера заключается в из.мепепии 'Частоты излу'Че'Н.ш при движении 

излучателя и приеминка излучения друг относительно друга. В акустике этот 

эффект можно наблюдать в повседневной жизни: когда мимо вас на большой 

скорости проносится автомобиль, издающий громкий звуковой сигнал, высо

та звука непрерывно изменяется. В атомно-абсорбционной спектроскопии из

лучающими объектами являются атомы, совершающие беспорядочное тепловое 

движение в ато~изаторе в разных направлениях относительно неподвижного 

приеминка излу~ения. Их скорости движения подчиняются закону распределе
ния Максвелла-Больцмана. Средняя скорость движения атомов пропорциональ

на корню квадратному из температуры. Атомы, движущиеся в направлении рас

пространения излучения, поглощают при более низких частотах, а движущиеся 

навстречу излучению- при более высоких. В результате возникает симметрич

ное уширение спектральной линии, называемое допплеровским. Его величина 

приблизительно в 100 раз больше, чем естественного. Уравнение (3.24) описы
вает зависимость допплеровского уширения от температуры (Т), длины волны 

излучения (Л) и массы атома (М): 

t.Л = 2: (2': ln2) 1/2' (3.24) 

г де k - постоянная Больцмана, с - скорость света. 

Лоренцевекое уширение 

Еще одной причиной уширения линий являются стол?Спове'Н.ия атомов в атоми
заторе с другими атомами или ионами. Их вероятность повышается с ростом 

давлепия. Вследствие взаимодействия электронных состояний сталкивающихся 

частиц наблюдается расщепление их энергетических уровней и, следовательно, 

уширение спектральных линий. Этот тип уширения называется лоренцевским. 

Величина лоренцевекого уширения также на два-три порядка выше, чем есте

ственного. В пространстве лампы с полым катодом излучающие атомы нахо

дятся под давлением ниже атмосферного. Поэтому линии спектра испускания 

лампы более узкие, чем линии спектра логлощения атомов в атомизаторе. 

Лампы с полым катодом как источники излучения в ААС 

Таким образом, в ААС необходимо использовать источники излучения с ши

риной линий менее Iо-з - 10-2 нм. В качестве таковых обычно используют 
лампы с полым катодом (ЛПК). Излучение этих ламп обусловлено процессами 

6-3406 
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возбуждения атомов при низкой температуре - более низкой, чем температу

ра атомизатора. По этой причине ширина линий спектра лампы также меньше, 

чем ширина атомных линий поглощения (см. рис. 3.19). Столь моиохраматичное 
излучение в заметной мере поглощается атомами. Посторонние линии, присут

ствующие в спектре ЛПК, отрезаются монохроматором. 

полоса пропускания 

монохроматора 

интенсивность 1' l А f -

излучения 1 ~' :1~ лампы с полым . 1 L. ,IL_ 
катодом '---____) · ___j 

'-------

:::::;:::::.~= i===~=='='i /\[_ .. ±::.·-==== 

""~1L 
интенсивность 1 

излучения L 
~~~~:~~полым -- - -- -----= 

0,1 нм 
длина волны 

(а) 

(б) 

(в) 

Рис. 3.19. Схема процесса логлощения ато
мами света лампы с полым катодом. (а) -
спектр испускания лампы, (б) -атомная ли
ния поглощения, (в) - интенсивность света 
лампы, прошедшего через атомизатор и моно

хроматор. 

Строение лампы с полым катодом 

изображено на рис. 3.20. Материал ка-
тода изготавливается из определяемо

го элемента. Внутреннее пространство 

лампы заполнено инертным газом -
аргоном или неоном - при понижен

нам давлении (200-800 Па). Для пита
ния лампы используют постоянное на

пряжение порядка 600 В. Материал ка
тода под действием возникающего вну

три лампы холодного тлеющего раз

ряда испускает свет. Пlирина линий 

испускания ЛПК составляет 10-4 -

10-3 нм. 

Из некоторых материалов- As, Sb, 
Se, Те- трудно изготовить полый ка

тод. Кроме того, излучение, даваемое 

этими неметаллами, часто находится в 

весьма коротковолновой области. Для 

его возбуждения требуется значитель-

ная энергия, а его интенсивность низ

ка. В подобных случаях вместо ламп 

с полым катодом применяют безэлек

тродные разрядные лампы. Внутри та

кой лампы находится не большое количество ( 1-2 м г) соответствующего элемен
та, который во время работы лампы под действием высокочастотного электри

ческого разряда переходит в параобразное состояние. Как и для ЛПК, корпус 

безэлектродной разрядной лампы сделан из кварца, а внутреннее пространство 

заполнено инертным газом при пониженнам давлении. 

электрическое 

питание IL __ п_Нf_л_ы_й,кf-а-т-од __ ~ __ л_r_и_л_и.,.;_N_е ___ к_в_.r: '~ 
анод 

Атомизаторы 

Рис. 3.20. Схема стро
ения лампы с полым ка

тодом. 

Простейшим способом перевода растворенной пробы в атомарное состояние 

является использование nда.меии. Впоследствии для улучшения чувствительно-
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сти определения был предложен эле-к;тротер.ми'Чес-к;ий способ атомизации с ис

пользованием графитовых печей. Рассмотрим сначала пламенные атомизаторы. 

АА С в пламени 

При пламенном способе атомизации раствор пробы распыляют в пламя в виде 

мелких капель. Устройство атомизатора этого типа на основе щелевой горелки, 
дающей ламинарное пламя, изображено на рис. 3.21. Продольная длина пламени 
составляет 5-10 см. 

1 

щелевая mрелка 

распыляющий 

вспомогательный 

mрючийгаз 

раствор пробы 
конденсат 

Рис. 3.21. Схема атомизатора для пламенной ААС на основе щелевой горелки. /о
интенсивность падающего света, I - интенсивность прошедшего света. 

Горючая смесь для поддержания пламени состоит из горю'Чего газа и газа

о-к;ислител.я. Окислитель может одновременно служить распыляющим газом или 

подаваться в горелку отдельно (вспомогательный газ). Наиболее расnространен
ные сочетания газов приведеныв табл. 3.5. Для определения большинства элемен
тов достаточно температур, даваемых смесью ацетилен-воздух. 

Таблица 3.5. Составы газовых смесей для пламенной ААС. 

Газовая смесь 

(горючий газ - окислитель) 

ацетилен-воздух 

ацетилен-закись азота 

водород-воздух 

метан-воздух 

Температура, К 

ДО 2500 

ДО 3100 

ДО 2300 

до 2000 

Определяемые элементы 

большинство 

В, Al, Si, Ве, элементы 3-5 
побочных подгрупп 

As, Se 

щелочные металлы 

Недостаток ацетилен-воздушного пламени- значительное собственное по

глощение при длинах волн менее 230нм. Для трудно атомизируемых или трудно 

летучих элементов- Ве, Са, Sr, Ti, Zr, Hf, V, Мо, W, редкоземельные элемен
ты - необходимо применение более высоких температур. Для этого можно ис

пользовать смесь ацетилен-закись азота, дающую температуру до 3100К. Од

нако столь горячее пламя обладает большим собственным испусканием. Для эле

ментов, атомы которых поглощают в очень коротковолновой области (As, Se), 



~ Гдава 3. Cnetcmpoctconu'Ч,ecnue методы 

целесообразно использовать пламя водород-воздух, не обладающее заметным по

г лощением вплоть до 210нм. Для определения легко атомизируемых щелочных 

металлов достаточно температуры пламени метан-воздух. 

Процессы, происход.ящие в п.ла.меии 

В пламени происходит испарепие составных частей пробы, их диссоцишци.я на 

свободные атомы, возбуждеиие атомов под действием внешнего излучения и, 

как побочный процесс, иоиизация атомов. Эти же процессы протекают и в ато

мизаторах других типов, рассматриваемых далее. 

Испарение. Первым компонентом пробы, переходящим в газообразное со

стояние, является растворитель. Затем испаряются твердые компоненты, нахо

дящиеся в растворе. При использовании органических растворителей наблюда

ется их горение. Испарение твердых компонентов может происходить непосред

ственно или через стадию плавления. Последний случай сопровождается гомоге

низацией пробы и может привести к образованию весьма тру дно летучих с.ме

шаииых о-х:сидов или фосфатов. В этих случаях необходимо правильно подобрать 

состав и температуру пламени: температура должна быть достаточно высокой, 

а среда в пламени ~ восстановительной. Подобными свойствами обладает, на

пример, пламя ацетилен-закись азота, применяемое для определения Al, В, Si. 
Мешающее влияние матрицы можно устранить также с помощью добавок 

специальных реагентов. Так, при определении кальция в фосфатных раство

рах добавляют хлорид лантана в качестве <<ОсвобождающеЙ>> добавки. В пламени 

лантан образует фосфат LaP04 , предотвращая тем самым образование трудно 

летучего пирафосфата кальция. Можно использовать и добавку ЭДТА. Кальций 
при этом образует комплекс с ЭДТА, который более устойчив, чем фосфатный, 

и легко атомизируется вследствие сгорания органического лиганда. 

Диссоциация и восстановление. На следующей стадии испарившиеся со

единения металлов диссоциируют на свободные атомы. Процесс диссоциации 

сопровождается одновременным восстановлением ионов до свободных атомов 

металлов: 

NaCI ~ Na + Cl. (3.25) 

Подобные равновесия можно охарактеризовать с помощью обычных величин, 

применяемых для описания химических равнопесий ~ степени диссоциации а и 

константы диссоциации KD. Константу в этом случае выражают через парци
альные давления компонентов: 

к _ PNaPCi 
о----, 

PNaCI 

PNa 
а = _ ____::_;:_ __ 

PNa +PNaCI 

(3.26) 

(3.27) 

Степепь диссоциации зависит от температуры пламени, энергии диссоциа

ции соединения, его концентрации и степени влияния на положение равновесия 

со стороны посторонних компонентов. 

С увеличением температуры степень диссоциации возрастает, поскольку при 

этом увеличивается константа диссоциации Ко. 
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Эпергии диссоцишции некоторых молекул приведены в табл. 3.6. Ввиду раз

личий в энергиях диссоциации молекул степень диссоциации может зависеть от 

валового состава пробы. Наличие посторонних веществ может сказываться на 

величине аналитического сигнала и вследствие их влияния на положение равно

весия диссоциации. Например, в присутствии высоких содержаний KCl равнове
сие диссоциации хлорида натрия (3.25) смещается влево (из-за возрастания Ре!), 
и степень диссоциации снижается. Поэтому градуяровочные зависимости, по

строенные с использованием чистых водных растворов NaCl, могут оказаться 
непригодными для определения натрия в присутствии KCl. Чтобы избежать по
грешностей, следует строить градуяровочные зависимости, используя растворы, 

близкие по составу к анализируемой пробе. 

Таблица 3.6. Энергии диссоциации некоторых молекул. 

Молекула 

NaCI 

Nal 
AIF 

А! С! 

InCI 
InO 

Энергия диссоциации, эВ 

4,2 

3,1 
6,8 
5,1 
4,5 
3,3 

Из уравнения (3.27) следует также, что степень диссоциации уменьшается 
с увеличением концентрации определяемого вещества. Вследствие этого может 

нарушиться пропорциональная зависимость между концентрацией натрия в ана

лизируемом растворе и парциальным давлением атомов натрия в пламени и, как 

результат, наблюдаться ис",;рив.лепие градуирово'Чnой зависи.мости. 

Возбуждение. Число невозбужденных свободных атомов, способных к воз

буждению под действием излучения лампы с полым катодом, определяется в 

соответствии с рассмотренным ранее законом распределения Больцмана (3.23). 
Ионизация. Наряду с диссоциацией происходит (особенно интенсивно -

при высоких температурах) и нежелательный процесс ионизации свободных атомов: 

м~ м++ е-. (3.28) 

Для этого равновесия можно записать выражения константы ионизации (К1 ) 

и степени ионизации (/3): 

к _ Рм+Ре-
1- ' 

Рм 
(3.29) 

/3 = Рм+ 
Рм +Рм+ 

(3.30) 

Чем ниже энергия ионизации, тем выше доля ионизированных атомов. Как 

видно из табл. 3.7, явление ионизации особенно заметно в случае щелочных ме
таллов. 

Положение равновесия ионизации непосредственно зависит от парциального 

давления свободных электронов в пламени. Оно, в свою очередь, может зависеть 

от состава матрицы. Для поддержания парциального давления электронов на 
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постоянном и высоком уровне к пробе часто (особенно при использовании вы

сокотемпературных пламен таких, как ацетилен-закись азота) добавляют избы

ток соли легко ионизирующегося элемента, например, натрия или калия. Такие 

добавки называют спе-к;трос-к;оnи'Чес-к;и.ми буферами. 

Таблица 3.7. Энергии ионизации атомов некоторых металлов. 

Элемент Энергия ионизации, эВ 

Cs 3,893 
Rb 4,176 
к 4,339 
Na 5,138 
Li 5,390 
Ва 5, 210 
Mg 7,644 
Cd 8, 990 
Hg 10,430 

Электротермический способ атомизации 

Еще один способ атомизации состоит в использовании графитовых трубок, на

греваемых электрическим током. Их часто называют графитовыми кюветами 

(Львов, 1958, Массман, 1970). На рис. 3.22 показано устройство такой графи
товой кюветы. Длина трубки составляет обычно от 30 до 50 мм, внутренний 
диаметр -около 10 мм. Раствор пробы (порядка 10 мкл) вводят в кювету и 
нагревают ее по специальной температурной программе, подводя напряжение 

через металлические контакты. Таким способом можно достичь температур по

рядка 3000 К. 

1о 

облако 

~Ф~~ ~д трубка 
пробы 

металлические контакты 

для подвода напряжения 

1 

Рис. 3.22. Схема графитовой кюветы для 
электротермической атомизации. Io -ин
тенсивность падающего света, 1 - интен

сивность прошедшего света. 

Путем программируемого повышения 

температуры до 105-l10°C раствор про
бы сначала высушивают в защитной ат

мосфере инертного газа (например, ар
гона). Затем пробу озоляют, поднимая 

температуру до 500 - 700°С. В процес

се озолеии.я удаляются летучие компонен

ты матрицы- соединения ртути, органи

ческие вещества, некоторые галогениды. 

При этом также протекает ряд реакций 

разложения- дегидратация кристаллоги

дратов и гидроксидов, разложение нитра

тов. Кроме того, многие компоненты про

бы под действием графита восстанавлива

ются: сульфаты до сульфидов, некоторые 

ионы металлов - до свободных металлов. 

При этом также могут образоваться и не

желательные побочные продукты: терми

чески устойчивые карбиды или тру дно

летучие оксиды, например, бора или фос

фора. 
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Затем температуру повышают до 2000-3000К. При этом происходят процес

сы диссоциации, восстановления и ионизации, аналогичные описанным ранее в 

применении к пламенным атомизаторам. 

Г идридная техника 

Очень эффективный способ атомизации состоит в превращении определяемого 

компонента в летучее соединение и вводе его в пламенный (обычно используют 
водородно-воздушное пламя) или графитовый атомизатор в виде пара или газа. 

Таким образом можно определять ртуть, обладающую значительным давлением 

насыщенного пара уже при обычных условиях. Такие элементы, как As, Bi, Ge, 
Sb, Se, Sn, переводят в летучие гидриды восстановлением боргидридом натрия 
NaBH4. 

Сравнение пламенного и электротермического способов атомизации 

В целом о возможностях двух описанных способов атомизации в ААС можно 

сказать следующее. 

• ЧувствИ'I'ельностъ. При электротермическом способе атомизации в ато
мизатор попадает все количество пробы, а при распылении в пламя - не 

более 10%. Время пребывания пробы в электротермическом атомизаторе 
значительно выше, чем в пламенном. Вследствие этого пределы обнаруже

ния при использовании электротермических атомизаторов обычно на не

сколько порядков ниже (см. табл.П.8 приложения). 

Для повышения эффективности атомизации в пламени в последнее время 

применяют способ прямого ввода раствора пробы в атомизатор (пламенно

инжекционная техника). 

• Селективность. Электротермический способ атомизации позволяет непо
средственно в ходе анализа удалить из пробы часть компонентов матрицы. 

Вследствие этого мешающие влияния посторонних компонентов при элек

тротермической атомизации ниже, чем при пламенной. 

• Анализ твердых образцов. При использовании электротермической ато
мизации существует принципиальная возможность (при проведении соот
ветствующей градуировки) непосредственного анализа твердых образцов 

(например, биологических тканей или частиц минералов). 

Электротермический способ атомизации требует наличия специальных уст

ройств для очень быстрого нагрева печи, применения защитного инертного га

за, а графитовые кюветы должны быть изготовлены из сверхчистого графита. 

Поэтому электротермический способ атомизации более дорогостоящий, чем пла

менный. 

К числу педостат-х;ов электротермического способа следует отнести возмож

ность образования в ходе анализа труднолетучих карбидов металлов. Однако 

этого явления можно избежать, применяя графитовые печи с платфор.ма.ми. 

Примерам может служить изображенная на рис. 3.23 графитовая трубка со вста
вленной в нее пластинкой из тантала. Графитовая печь служит в этом случае 
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исключительно для нагрева, а процесс атомизации происходит на платформе. 

Применяют и печи с платформами, сделанными из графита. Преимущества та

ких печей по сравнению с обычными состоит в более равномерном нагревании 

пробы. При этом воспроизводимость результатов анализа значительно улучшается. 

Монохроматоры и детекторы 

G 

Поскольку, как было отмечено ранее, спектраль

ные линии, испускаемые лампами с полым ка

тодом, чрезвычайно узкие, то можно задать во

прос: зачем в таком случае в атомно-абсорбци

онных спектрометрах вообще нужны монохрома

торы? Ответ состоит в следующем. В атомно-аб

сорбционной спектроскопии роль монохроматора 

заключается в отсечении лишних линий испуска

ния лампы с полым катодом (рис. 3.19, а), моле-
Рис. 3.23. Графитовый атомиза-
тор с платформой. кулярных полос и постороннего внешнего излуче-

ния. Диапазон длин волн, представляющий инте

рес для АА С, простирается от 193, 7 нм (резонанс
ная линия аргона) до 851 нм (линия, используемая для определения цезия). Ввиду 
слишком широких спектральных полос пропускания использование светофиль

тров в ААС невозможно. Обычно для монохроматизации используют дифрак

ционные решетки, содержащие 500-3000 штрихов на миллиметр (общее число 
штрихов достигает при этом порядка 105). Обратная линейная дисперсия таких 
решеток (уравнение 3.8) составляет от О, 5 до 5 нмjмм. 

В качестве приемниковизлучения применяют ФЭУ. Пример непрерывной ре

гистрации атомно-абсорбционного сигнала во времени в ходе программируемого 

нагревания электротермического атомизатора приведен на рис. 3.24. 

высушивание . озоление атомизация 

1 
EJ 
g 

l 
о 

~\ 
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40 80 
время, с 
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Рис. 3.24. Изменение атомно-абсорбци
онного сигнала в ходе атомизации пробы 

в графитовой кювете. 
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Количественный анализ 

Зависимость между интенсивностью светового потока, прошедшего через ато

мизатор, от концентрации поглощающих частиц пробы выражается с помощью 

закона Ламберта-Бера: 

I = Io . 10-"лlс' 

или, вводя величину А, называемую onmи'Чecx:ou плоm'Н.остью, 

Io 
А= lg I = с:лlс, 

где 10 - интенсивность падающего излучения, 

I - интенсивность прошедшего излучения, 

ел- коэффициент поглощения, при длине волны Л, 

l -длина оптического пути. 

(3.31) 

(3.32) 

В ААС коэффициент поглощения косвенно связан с величиной допплеровско

го уширения _fпектральной линии. Кроме того, в указанное выражение следует 

ввести еще и коэффициент пропорциональности, связывающий концентрацию 

поглощающих частиц в атомизаторе и концентрацию определяемого компонента 

в растворе пробы. При контролируемых условиях атомизации этот коэффици

ент остается примерно постоянным. Поэтому можно построить градуяровочную 

зависимость непосредственно по значениям концентраций стандартных растворов. 

Факторы, влияющие на величину абсорбционного сигнала 

Многие явления могут вызвать искажение величины абсорбционного сигнала. 

Испускание света возбужденными атомами, флуоресценция атомов или неспеци

фическое излучение самого атомизатора уменьшают регистрируемую величину 

светопоглощения. Это приводит к снижению чувствительности определения, по

вышает предел обнаружения. Для устранения помех, вызванных испусх:а'Н.ие.м, 

света, излучение лампы с полым катодом модулируют с частотой около 100 Гц. 
При помощи соответствующей настройки приеминка излучения (частотной и фа

зовой фильтрации) на желаемой длине волны можно удалить немодулируемую 

часть излучения. 

Рассеяние светаинеспецифическое поглощение излучения молекулами (фоно
вое поглощение) увеличивают регистрируемую величину поглощения. Рассе.я11.ие 

света происходит в первую очередь на твердых, не испарившихся частицах, при

сутствующих в атомизаторе. В соответствии с законом Релея интенсивность рас

сеянного излучения пропорциональна третьей степени радиуса частиц и обратно 

пропорциональна четвертой степени длины волны: 

Is 3 Nv2 

Io = 247rr У' 

где Is- интенсивность рассеянного излучения, 

N - число частиц, 

r - радиус частицы, 

v - объем частицы. 

(3.33) 
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При переходе от 800 к 200нм интенсивность рассеянного света при прочих 
равных условиях возрастает в 256 раз. На практике это означает необходимость 
особенно тщательной пробаподготовки при работе в коротковолновой области. 

Молек:ул.яр'НЫе спектры поглощения отличаются от атомных наличием весь

ма широких полос ~ от нескольких нанометров до 100 нм и более. Влияние 
поглощения света молекулами фона можно устранить различными способами~ 

используя источник непрерывного спектра излучения (дейтериевую лампу), ме

тод <<двух линиЙ>> или эффект Зеемана. 

Коррекция фонового поглощения 

Коррек;ци.я при по.мощи дейтериевой ла.мпы 

В этом методе для коррекции фонового поглощения используют два источника 

света с различной спектральной шириной светового потока: узкополосные, даю

щие линейчатый спектр (лампы с полым катодом или безэлектродные разрядные 

лампы) и широкополосные, дающие непрерывный спектр (дейтериевая лампа). 

Поглощение, измеренное при длине волны резонансной линии ЛПК, складывает

ся из специфического поглощения атомов определяемого элемента и неспецифи

ческого поглощения фона. При облучении дейтериевой лампой поглощает толь

ко фон. Пробу поочередно облучают световыми потоками ЛПК и дейтериевой 
лампы (выделяя из нее монохроматором полосу шириной О, 1-3нм) и находят 

величину специфического (атомного) поглощения Аспец по разности: 

А А А = lg ~ - lg ~ = lg ID2 спец = ЛПК - D2 ' 
Iлпк ID2 Iлпк 

(3.34) 

где Iлпк и ID2 ~интенсивности световых потоков ЛПК и дейтериевой лампы 
на выходе из атомизатора. 

Этот способ коррекции фонового поглощения чрезвычайно распространен. 

При его использовании следует ясно отдавать себе отчет в его возможностях и 

границах применимости. Поскольку измерения потоков производятся поочеред

но, колебания оптических характеристик среды могут привести к погрешностям. 

Кроме того, использование дополнительного источника света и устройства для 
переключения световых потоков (прерывателя) увеличивает отношение сигнал
шум. Дейтериевая коррекция фона возможна лишь при длинах волн не выше 

350 нм, поскольку при больших длинах волн интенсивность излучения дейтерие
вой лампы резко падает. 

Метод двух лииий 

Метод двух лu'Нuй позволяет устранить мешающее влияние фона путем одно

временного измерения поглощения при двух длинах волн. В этом методе рядом 

с резонансной линией поглощения атома выбирают еще одну линию испускания 

ЛПК, при длине волны которой поглощает только фон. Величину поглощения, 

измеренного при этой длине волны, используют для коррекции. Выбор такой ли

нии, поглощение при длине волны которой не зависело бы от концентрации опре

деляемого элемента и соответствовало фоновому поглощению при длине волны 

резонансной линии, может представлять проблему. Кроме того, для одновре-
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мениого измерения поглощения при двух длинах волн необходим спектрометр 

специальной конструкции. 

При.менение эффе'К:mа Зее.мана 

Еще один способ коррекции фонового поглощения в ААС основан на исполь
зовании эффе-к:та Зее.ма'/iа. Этот способ особенно эффективен в случае сильно

го фонового поглощения возникающего, например, при анализе биологических 

образцов. Эффект Зеемана состоит в расщеплении электронных уровней атома 

под действием магнитного поля. 

В простейшем случае при действии маг-

нитиого поля атомная спектральная линия 

расщепляется на три близко расположенные 

линии (рис. 3.25). Они называются п:- и а
компонентами. Положение л:-компоненты со

впадает с длиной волны исходной линии 
Л0 , а обе а-компоненты расположены сим

метрично относительно нее в области боль
ших и меньших длин волн. При этом излу

чение п:- и а-компонент по-разному поляри

зовано: п:-компоненты ~ параллельно, а а

компонент~ перпендикулярно вектору маг

нитного поля. При пропускании светового 

потока через поляризационный светофильтр 

обе компоненты можно разделить. Приме

няя специальную схему измерения, можно 

добиться, чтобы поглощение при длине вол-

ны п:-компоненты соответствовало суммар

ному специфическому и неспецифическому 
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Рис. 3.25. Зеемановское расщепление воз
бужденных электронных уровней атома 

в ААС. 

поглощению, а при длине волны а-компоненты~ только специфическому. Маг

нитное поле можно налагать на излучатель или атомизатор. Чаще используют 

второй способ. 

Практическое применение 

Методом ААС можно определять 60-70 элементов, главным образом металлов. 
Неметаллы, как правило, непосредственно определять нельзя. В то же время 

существуют способы косвенного определения неметаллов по величине поглоще

ния молекулярных полос. Атомно-абсорбционный метод широко используют как 

метод массовых, быстрых, селективных и достаточно точных оnределений ме

таллов. Методом ААС nринципиально возможно определять как следовые, так 

и достаточно высокие содержания (в последнем случае~ после соответствую

щего разбавления). Чаще всего этим методом определяют малые содержания: в 
пламенной ААС ~порядка нанограммов-микрограммов на миллилитр, в элек

тротермической ~ пикограммов-нанограммов на миллилитр. Пределы обнару

жения различных элементов приведены в табл. VIII приложения. Ввиду того, 
что объем пробы в электротермической ААС составляет всего 10-200мкл, этим 
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методом можно определять очень малые абсолютные количества ~ вплоть до 

нескольких фемтограммов. 

Недостаток ААС состоит в том, что это одпоэ.ле.мептпый метод анализа. 
Для определения каждого элемента необходимо использовать свою лампу с по

лым катодом. Для достаточно быстрого определения нескольких элементов мож
но установить несколько ламп во вращающийся барабан и поочередно облучать 
атомизатор. Однако производительность такого устройства все же недостаточ

но высока, а соотношение <<nроизводительность-затраты>> ниже, чем для атомно

эмиссионного метода. Трудности могут возникнуть и при определении мето

дом ААС с электротермической атомизапией сверхмалых количеств элементов 
в матрицах сложного состава. В подобных случаях для получения правильных 

результатов необходимо сочетание ААС с химическими методами пробоподго

товки, например, отделения определяемого компонента от матрицы с помощью 

ионаобменной хроматаграфин (раздел 2.6). 

3.2.2. Атомно-эмиссионная спектроскопия: самый 
популярный многоэлементный метод анализа 

Устройство спектрометра для измерения интенсивности излучения света, испус
каемого возбужденными атомами, в целом соответствует принципиальной схеме, 

изображенной на рис. 3.4. Единственное отличие состоит в том, что от дельный, 
внешний источник излучения как таковой отсутствует: сама проба, т. е. ее воз
бужденные атомы, служит в этом случае источником излучения. Атомизация и 
возбуждение атомов происходят в атомизаторе одновременно. Атомизатор пред

ставляет собой источник низкотемпературной (пламя) или высокотемператур
ной плазмы. 

Источники атомизации и возбуждения 

Пламена 

В простейшем случае атомизатором может служить пламя. Раствор пробы распы
ляется в пламя, и возникающее излучение термически возбужденных атомов 

можно измерить непосредственно. 

Как нам уже известно, в пламени можно достичь лишь температур до 3000 К. 
В соответствии с законом распределения Больцмана (уравнение (3.23)) при та
ких температурах в достаточных количествах возбуждаются лишь атомы наи

более легко возбудимых элементов ~ щелочных и щелочноземельных металлов. 

В принципе можно создать и пламена с более высокими температурами. Однако 

они обладают значительным собственным излучением и для аналитических целей 

неприменимы. Пламенно-эмиссионные фотометры для определения щелочных и 
щелочноземельных металлов выпускаются промышленностью. Ими оснащены все 

лаборатории, выnолняющие определение этих элементов: в водах, nочвах, расти

тельных объектах, в сфере клинического анализа (табл. 3.8). Многие nламенные 
атомно-абсорбционые спектрометры также можно перестроить для работы в 

эмиссионном режиме. 

Для достижения более высоких темnератур необходимы другие источники 

атомизации и возбуждения. К ним относятся атомизаторы на основе дугового и 

искрового разряда, а также плазменные (с индуктивной или емкостной связью). 
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Таблица 3.8. Определение щелочных и щелочноземельных металлов в биологических жид

костях с использованием четырехканального пламенно-эмиссионного 

фотометра в пламени ацетилен -воздух). 

Образец Концентрация элемента, ммоль/л 

Na к Са Li 

Моча 0-300 0-200 0-10 

Плазма крови 0-200 0-10 0-5 0-2 

Длина волны испускания, нм 589 766 620 671 

Дуговой и искровой разряды 

Высоких температур, достаточных для возбуждения атомов большинства эле

ментов, можно достичь с помощью стационарного (дугового, постоянного или 

перемениого тока) или нестационарного (искрового) электрического разряда. 

Разряд возникает в промежутке между двумя электродами. На нижний элек

трод помещается проба (либо проба сама служит электродом, например, при 

анализе метал3iов). Верхний электрод представляет собой заточенный стержень 
из железа или спектральна чистого углерода. На рис. 3.26 приведены примеры 
конструкций электродов для анализа твердых материалов, порошков и растворов. 

верхний электрод 

Для получения воспроизводимых результа

тов поверхность металлических образцов пе

ред анализом шлифуют. Непроводящие порош

кообразные материалы смешивают в опреде

ленной пропорции с угольным порошком и по

мещают в полость графитового электрода. В 

углубление графитового электрода можно по

мещать и растворы. Однако в связи с развити-

/ 1 ~ 

ем атомно-эмиссионных методов с плазменны

ми атомизаторами, которые значительно бо

лее удобны для анализа растворов, в настоя

щее время дуговой и искровой источник ато-

мизации применяют исключительно для ана-

о о 
1 [J 
анализ 

металлов 

анализ 

порошков 

о 
D 
анализ 

растворов 

лиза твердых образцов. Примерам массовых Рис. 3.26. Конструкции электродов 
анализов с использованием искровых атомиза- для атомно-эмиссионного анализа с 

дуговым или искровым возбуждением. 
торов может служить экспресс-анализ сплавов 

(доставляемых в лабораторию по пневматиче-

ской почте) на металлургических производствах. 

Дуговой разр.яд представляет собой стационарный электрический газовый 
разряд между электродами. Напряжение между электродами составляет 30-80 В, 
сила тока- 1-35А. Разряд обусловлен переносом ионов и электронов в плазме. 

Температура дугового разряда составляет 4000-бОООК. При таких температу

рах атомы большинства элементов находятся в неионизированном состоянии. 

Поэтому дуговые спектры состоят в основном из атомных линий. Доля ион
ных линий незначительна. Дуговой разряд в принципе можно использовать для 

количественного анализа металлических и порошкообразных проб. Однако вос

производимость результатов при этом хуже, чем для искрового разряда. Пре-
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делы обнаружения же достаточно низки. Поэтому дуговой разряд используют в 

основном для 1и-честве·н:иоzо ( обзорпоzо) апа.лиза. 
Для дугового разряда перемениого тока воспроизводимость выше, чем для 

постоянного. 

Ис-х:ровой разр.я,д является нестационарным. Он возникает при кратковре

менном замыкании конденсатора колебательного контура на разрядный проме

жуток. Частота колебаний искрового разряда составляет 120-1800 Гц. В искро
вом разряде достигаются температуры 10000-20000К и выше. Ввиду того, что 

температура столь высока, в искровом спектре ионные линии преобладают над 

атомными. Более высокая, чем для дугового разряда, воспроизводимость служит 

предпосылкой к использованию искрового разряда для -х:о.личествеппого апа.лиза. 

Плазменные атомизаторы 

Современными источниками атомизации и возбуждения служат индуктивно свя

занная плазма (ИСП, ICP), плазма постоянного тока (DCP), а также микровол
новая плазма с емкостной (СМР) или индуктивной (MIP) связью. 

Чаше всего применяют источник ИСП. Устройство плазменной горелки этого 

типа приведено на рис. 3.27. 

распыляющий газ (Ar) 

раствор 

пробы 

\ 

высокочастотная 

катушка 

плазмаобразующий газ (Ar) ~ 

зона наблюдения 

плазмы 

магнитное поле 

плазменная горелка 

Рис. 3.27. Источник атомизации с индуктивно связанной плазмой. 
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Плазменная горелка состоит из трех концентрических кварцевых трубок, 

непрерьшно продуваемых аргоном. Верхняя часть горелки помещена внутрь катуш

ки индуктивности высокочастотного генератора (обычно 27,12 или 40,68МГц). 
Высокочастотная аргоновая плазма инициируется с помощью искрового разря

да. При этом аргон частично ионизируется, и в нем возникают свободные носи

тели заряда. Затем в электропроводящем газе индуцируется высокочастотный 

ток, вызывающий дальнейшую лавинообразную ионизацию газа. Ввиду малого 

сопротивления плазмы она быстро нагревается до температур 6000-10000 К без 
прямого контакта с электродами. В центральный канал горелки в виде аэро
золя nоступает раствор пробы. При этом стабильность плазмы не нарушается. 

В плазме происходит высушивание nробы, диссоциация на атомы, ионизация и 

термическое возбуждение образующихся атомов и ионов. 

Ввиду относительно долгого пребывания пробы в плазме и высоких темпе

ратур условия атомизации и возбуждения близки к оптимальным. Химические 

матричные эффекты в ИСП обычно отсутствуют. По этим причинам пределы 

обнаружения элементов методом ИСП очень низки (табл. П.8 приложения). До
полнительным достоинством метода является возможность плавно регулировать 

условия атомизации .. и возбуждения. Поэтому при анализе методом ИСП можно 
подобрать <<компромиссные>> условия, обеспечивающие одновременное определе

ние множества различных элементов. Таким образом, И СП-АЭС-типичный .м:но

гоэ.ле.меитиыu метод анализа. Диапазои .лuueuuocmu градуяровочного графика 

в этом методе достигает пяти-шести порядков, а правильиость и воспроизводи

мость достаточно высоки. 

Недостатком метода является о'Чеиь большой расход аргоиа. Расход плазмо

образующего газа достигает 10-19л/мин, а распыляющего газа- 1 л/мин. Час
то в средний канал горелки nодают еще и поток всnомогательного газа (также 
аргон). Для лаборатории на металлургическом заводе такие расходы аргона не

велики по сравнению с расходами на основном производстве. Однако многим 

другим аналитическим лабораториям nриходится выходить из положения, ис

пользуя горелки уменьшенного размера или заменяя аргон другим газом. 

Атомизатор на основе плазмы постоянного тока (DCP) можно использовать 
для анализа растворов вместо дугового разряда. Темnература такой плазмы со

ставляет порядка 5000 К. По сравнению со спектром ИСП здесь преобладают 
линии атомов, а не ионов. Приборы, использующие плазму постоянного тока 

(плазматроны), выпускаются промышленностью. Однако значение этого метода 
по сравнению с ИСП невелико. 

Большее расnространение в аналитической практике получили источники ми

кроволновой плазмы- с индуктивной (MIP) или емкостной (СМР) связью. Ис
точники с индуктивной связью работают при атмосферном давлении, используя 

ионизированный гелий. Они находят все более широкое применение в качестве 

специфических детекторов отдельных элементов в газовой хроматографии, по

зволяющих детектировать не только металлы, но и трудно возбудимые неметал

лы. В частности, при газахроматаграфическом анализе органических и метал

лоорганических соединений можно с высокой чувствительностью и точностью 

детектировать как свинец, так и хлор и даже углерод, входящий в состав всех 

определяемых веществ (несnецифическое детектирование; см. раздел 5.2). 
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Источники тлеющего разряда 

Особым источником атомизации и возбуждения служит источник тлеющего раз

р.я,да (источник Гримма). С этим видом электрического разряда мы уже встреча
лись, обсуждая принцип действия ламп с полым катодом в ААС. При атомизации 

в тлеющем разряде пробу используют в качестве катода. Ионы, возникающие в 

пространстве между катодом и анодом в результате разряда, бомбардируют по

верхность катода и выбивают из нее отдельные атомы. Последние переходят в 

возбужденное состояние и испускают излучение. Таким образом, в тлеющем раз

ряде происходит послойное травление поверхности катода-пробы, что позволяет 
использовать этот метод для распределительиого аиализа (раздел 8.2). При этом 
не представляет проблем и определение ие.металлов, поскольку энергии разря
да достаточно для возбуждения даже наиболее трудно возбудимых элементов 

(излучающих с длиной волны менее 220нм). Недостаток метода состоит в необ
ходимости вакуумирования пространства, в которое помещается проба. 

Типы спектрометров 

Спектрометры в ААС и АЭС различаются не только с точки зрения способа 
атомизации пробы, но и конструкцией используемых монохроматоров и детек

торов. 

В плазменных спектрометрах используют изображенные на рис. 3.9 .моиохро
.маторы конструкции Черни-Тернера. Входная щель выделяет пучок из светово

го потока от источника возбуждения, а через выходную щель свет направляется 

наФЭУ. 

Для дугового и искрового возбуждения чаще применяют монохроматоры схе

мы Эберта. Иногда их используют и в ИСП-спектрометрах. Устройство моио

хроматора Эберта изображено на рис. 3.28. Он отличается от монохроматора 
Черни-Тернера тем, что здесь используется единственное зеркало как для кол

лимации, так и для фокусирования световых потоков. 
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Рис. 3.28. Схема монохроматора модели Эберта на основе совмещенного коллимирующе
го-фокусирующего зеркала. 

Для одновременной регистрации нескольких спектральных линий в спектро

метрах используют устройство на основе круга Роуланда. На рис. 3.29 приведен 
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пример одного из таких устройств (Пашена-Рунге). Поток света от атомиза

тора падает на голографическую решетку, расположенную на круге Роуланда. 

Она служит одновременно и для разложения света, и для его фокусировки. Для 

детекции используют набор ФЭУ, расположенный за выходными щелями моио
хроматора в фиксированных положениях. Число таких ФЭУ может составлять 

от 4 до 48. Подобные многоканальные спектрометры очень удобны для проведе
ния быстрых многоэлементных анализов, в частности, в металлургии. 

Рис. 3.29. Многоканальный спектрометр с мо
нохроматором Пашена-Руиге на основе круга 

Роуланда. 

Рабочий диапазон спектрометров обыч

но составляет примерно от 170 до 800 им. 
Для измерений в области менее 200 им не
обходимы либо вакуумирование (до давле
ния ниже 4Па), либо работа в атмосфере 

азота. Дифракционными решетками обычно 

служат голографические решетки-эшелетты, 

содержащие 2400-3600 штрихов на милли
метр. Подбором соответствующей величины 
угла j3 (называемого <<углом блеска>>) меж

ду плоскостью решетки и гранью бороздки 

(рис. 3.30 (а)) можно добиться того, чтобы из
лучение одного порядка концентрировалось 

вдоль определенного направления. При этом 

в меньших порядках отражения концентриру

ются более длинноволновые, а в больших -
более коротковолновые лучи. Разрешение та

кой решетки составляет примерно О, 012 им в 
первом и О, 006нм во втором порядке отраже

ния в области длин волн 170-350 им. Обрат
ная линейная дисперсия D- 1 составляет око
ло О, 4нмfмм в первом и О, 2нмfмм во втором 
порядке. 

голографическая решетка 

перпендикуляр перпендикуляр 

к отражающей к плоскости 

поверхности реПiетки 

~ 
·.. . 

~·· .... :р 

~ 

(а) 

(б) 

Рис. 3.30. РеПiетки типа эПiелетт (а) 
и ЭПiелле (б). а -угол падения, р
угол отражения, d - расстояние меж

ду отражающими поверхностями, f3 -
<<угол блескм. 

Значительно более высоким разрешением обладают решетки типа эшедде 

(рис. 3.30 (б)). В обычных решетках-эшелеттах углы отражения и интерферен-
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ции достаточно велики, а в эшелле- значительно меньше. Напротив, <<угол блес

ка>> для решеток-эшелле существенно больше. В силу этого характер зависимости 

между направлениями падающих, отраженных и интерферирующих лучей изме

няется. Для решеток-эшелле угол падения а и угол отражения р близки: 

а 3! Р = {3. 

Поэтому если для обычных дифракционных решеток условие возникновения 

интерференционного максимума выгляди т как 

пЛ = d(sina + sinp), (3.35) 

то для решеток-эшелле - как 

пЛ = 2d sin {3, (3.36) 

г де n - порядок отражения, d - постоянная решетки (расстояние между отра
жающими плоскостями). 

Для обычных решеток-эшелеттов высокое разрешение достигается за счет 

большой густоты штрихов и большого расстояния до фокальной плоскости. В ре
шетках-эшелле оно достигается путем выбора угла fЗ и использования высоких 

порядков n. Даже при значительно меньшем числе штрихов на миллиметр можно 
добиться разрешения на порядок выше, чем в эшелеттах. Сравнение характери

стик двух типов дифракционных решеток - обычных и эшелле - приведено в 

табл.3.9. 

Таблица 3.9. Сравнение характеристик дифракционных решеток типов эшелетт и 

эшелле. 

Параметр Обычные ( эшелетт) Эшелле 

Длина фокальной плоскости 0,5м 0,5м 

Число штрихов на мм 1200 79 

<<Угол блеска>> (3 10°221 63°261 

Порядок отражения при 300 нм 1 75 

Раэрешение при 300 нм, Л/ LlЛ 62400 763000 

Обратная линейная дисперсия v-1 1,бнмjмм О, 15нмjмм 

Использование высоких (часто выше 80) порядков отражения и обусловленная 
этим чрезвычайно высокая дисперсия приводят к сильному перекрыванию излу

чения различных длин волн. Из-за этого возникает необходимость дополнитель

ного разложения излучения. Обычно совместно с решеткой-эшелле используют 

призму. При этом решетка и призма разлагают свет во взаимно перпендикуляр

ных плоскостях. При этом в фокальной плоскости возникает двумерный спектр. 

Типичное расположение световых потоков различных длин волн в таком спек

тре показано на рис. 3.31. Монохроматоры на основе эшелле обычно собирают 
по схеме Черни-Тернера. 

Для дeme'li:mupoвa?tu.я излучения первоначально использовали фomonлacmu'lt
?i:U. Сейчас преобладает фотоэле'К:три'Чес'К:uu способ регистрации. В эшелле-спек

трометрах для количественного используют также камеры-поляроиды или де

текторы на основе приборов с зарядавой связью (ПЗС). Они позволяют одно

временно регистрировать множество спектральных линий точно так же, как и 

<<классические>> фотопластинки. 
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Рис. 3.31. Расположение длин волн в двумерном спектре, полученном с помощью решет
ки-эшелле. 

Количественный и качественный анализ 

Для количественного анализа методом атомно-эмиссионной спектроскопии плаз
ма как источник возбуждения предпочтительнее, чем дуговой или искровой раз
ряд. Наиболее распространенный плазменный источник (ИСП) характеризуется 
высокой стабильностью, низким уровнем шумов и малой величиной фонового 

сигнала. Мешающие влияния со стороны материалов атомизатора- от элек

тродов в дуговом, искровом разрядах или при использовании плазмы постоян

ного тока- отсутствуют. Химические влияния и матричные эффекты для ИСП 

также выражены слабее, чем для атомизаторов других типов. 

Все методы атомно-эмиссионной спектроскопии являются отиосительиы.ми, 

т. е. требуют градуировки с использованием подходящих стандартов. В слу

чае ИСП, где диапазон линейности градуяровочной зависимости составляет не

сколько порядков величин концентрации, градуировка очень проста. Для этого 

часто достаточно лишь измерить сигналы одного-единственного стандарта и фо

на. Регистрация сигнала осуществляется при помощи ФЭУ. Время регистрации 

составляет несколько секунд, если регистрируют весь пик, и несколько миллисе

кунд - при измерении в области его максимума. Пример спектра, полученного 

с помощью ИСП (определение меди по ее линии при 324, 746нм в матрице на 
основе железа), показан на рис. 3.32. 

Для дугового и искрового атомизаторов вследствие их недостаточно высо

кой стабильности время измерения может составлять до 20 с. Это означает, что 
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при многоэлементном анализе практи-чески возможна только одновременная ре

гистрация всех спектральных линий (в противном слу-чае время анализа будет 
слишком большим). Для повторяющихся однотипных анализов (например, в ходе 

контроля качества продукции на металлургическом заводе) удобно использовать 

многоканальные детекторы с несколькими ФЭУ (см. рис. 3.29). 
При использовании фотопластин-

Сu 324,746 ки (рис. 3.33) для количественного 

~ 1 g~ ~ 

1 
0,5 нм 

анализа измеряют величину почер

нения спектральной линии S при 
помощи денситометра. Она равна 

логарифму отношения интенсивно

стей света, прошедшего через неза

свеченную часть пластинки (10 ) и 
через спектральную линию (I): 

Io s = lgy. (3.37) 

Отметим, что соотношение меж-

Рис. 3.32. Эмиссионный спектр (ИСП) образ
ца при определении меди в диапазоне длин волн 

О, 5 нм. Концентрация меди 1 мг /л, концентрация 
железа 10г/л. 

ду почернением и интенсивносьтю 

света, выраженное соотношением (3.37), справедливо только в определенных гра
ницах. В целом же кривая почернения фотопластинки имеет S-образный вид 

(рис. 3.34). Однако на этой кривой можно выделить отдельные приближенно ли
нейные участки. С помощью некоторых иреобразований привести к линейному 

виду и всю кривую в целом. Можно также использовать специальные методы 

хемометрики, предназначенные для анализа нелинейных зависимостей. В любом 
случае для количественного анализа нельзя непосредственно использовать дан

ные, полученные с помощью денситометра. Их следует тем или иным способом 

иреобразовать с помощью кривой почернения. 

Рис. 3.33. Эмиссионный спектр 29 злементов в искровом разряде. 

Вследствие колебаний условий возбуждения при определении концентрации 

элемента, как правило, следует для сравнения использовать линию еще какого

либо элемента, называемого внутренним стандартом. Отношение интенсивности 
линии определяемого элемента I к интенсивности линии внутреннего стандарта 
Iв связано с соответствующими концентрациями (с, св) следующим эмпириче
ским выражением: 

1 (с )ь 
Iв =а св ' (3.38) 

г де а и Ь - константы. 



Рис. 3.34. Зависимость почерне
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При использовании фотопластинки'/Сшчествеппый апализ проводят путем со

поставления спектра образца со стандартными спектрами отдельных элементов 

или со спект_ром железа. Cne'ICmp железа особенно удобен для идентификации, 
поскольку он богат линиями во всех областях спектра, где могут находиться 

линии различных элементов. Для качественного анализа фотопластинку непо

средственно проецируют на атлас линий спектра железа (рис. 3.35), спектры со
вмещают по положению какой-либо известной линии и далее идентифицируют 

неизвестные линии, руководствуясь атласом. Для совмещения спектров часто ис

пользуют линии железа, содержащиеся в спектре образца (поскольку при съемке 

спектра второй электрод обычно бывает изготовлен из железа). 

Рис. 3.35. Фрагмент атла
са искрового спектра желе

за. Длины волн приведены 

в ангстремах. Так, 3300 А 
соответствуют 330 нм. 

Вид эмиссионного спектра зависит от условий атомизшции и возбуждепи.я. 
Как уже было сказано, дуговой спектр состоит в основном из атомных линий, 

а искровой - из ионных. Необходимое условие идентификации - mo'Чnoe со

впадепие положения линии. При этом для надежной идентификации элемента 

необходимо совпадение не одной, а нескольких линий. В первую очередь сле

дует искать наиболее интенсивные линии элементов, обусловленные излучением 

нейтральных атомов вследствие перехода электронов из первого возбужденно

го состояния в основное. Такие линии называются <<ПОследнимИ>>, поскольку при 
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уменьшении концентрации злемента (или последовательном ослаблении излуче

ния с помощью ступенчатого нейтрального светофильтра) они исчезают в по

следнюю очередь. 

С использованием п.л,аз.мен:пых атомизаторов также возможен качественный 

анализ на металлы и те неметаллы, энергии возбуждения которых лежат в УФ

видимой области. При этом для идентификации также используют наиболее ин

тенсивные линии. Современные спектрометры снабжены базами данных, содер

жащими до 50000 важнейших линий различных элементов. Путем последователь
ного сканирования всей области длин волн на таких приборах можно провести 

полный качественный анализ за достаточно небольшое время- порядка 45 мин. 
Новейшие модификации nриборов с зшелле-монохроматорами и детекторами с 

ПЗС позволяют выполнить обзорный анализ за то же время, что и с использо

ванием фотопластинок. 

Практическое применение 

Атомно-эмиссионная спектроскопия находит пр именение везде, г де требуется 

.мпогоз.л,е.мептиый анализ: в металлургии, медицине, при исследовании состава 

руд, минералов, силикатов, вод. Пределы обнаружения, приведеиные в табл. П.8 

приложения, показывают высокую чувствительность атомно-эмиссионного ме

тода, его применямость для определения следов. В то же время его можно с 

равным успехом использовать и для определения главных и сопутствующих ком

понентов. 

3.2.3. Рентгеновская и электронная спектроскопия: 
возбуждение внутренних электронов 

Все рассмотренные ранее сnектроскопические методы основаны на возбуждении 

валентных электронов. Для возбуждения электронов внутренних оболочек необ

ходимо излучение более высокой энергии. Такое излучение находится в рент

геновской области спектра. Использование рентгеновского излучения лежит в 

основе множества методов анализа, в частности, рентгенофлуоресцентной спек

троскопии, методов рентгеновской дифракции, оже- и фотоэлектронной спек

троскопии. 

Основы рентгеновской спектроскопии 

Общие основы спектроскопических методов рассмотрены нами в разделе 3.1. 
Взаимодействие рентгеновского излучения с веществом имеет ряд особенностей, 

более подробно обсуждаемых ниже. Рассмотрим взаимодействие твердого образ

ца с рентгеновским излучением (рис. 3.36). 
Пусть образец облучается рентгеновским излучением (называемым первич

ным) с длиной волныЛо и интенсивностью 10 (Л0 ) При прохождении через образец 
интенсивность первичного рентгеновского излучения уменьшается. Его интен

сивность на выходе из образца I(Л0 ) зависит от то.л,щипы образцах, п.л,отиости 
материала образцари коэффициента поглощения. В рентгеновской спектроско

пии обычно применяют .массовый коэффициент поглощения f..t· 
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hv (вторичное рентгеновское излучение) 

когерентное рассеяние при А.=Ло 

некогерентное рассеяние при Л >Л0 . 

Рис. 3.36. Взаимодействие рентгеновского излучения с твердым образцом. 

Наряду с поглощением, часть рентгеновского излучения рассеивается. Кроме 

того, возникает втори'Чnое рентгеновское излучение самого образца. Рассеяп

пое рентгеновское излучение может иметь длину волны ту же, что и первичное 

(оно называется когерентным) или более высокую (некогерентное рассеяние). 
Явление рассеяния рентгеновского излучения используют для установления кри

ста.tt.ttи'Ческой стру~уры веществ. 

Процессы, обусловливающие явления поглощения и испускания рентгеновско

го излучения, будут рассмотрены в следующем разделе. 

Механизм возбуждения внутренних электронов 

Снова представим себе строение атома при помощи модели Бора. Взаимное рас

положение трех ближайших к ядру электронных уровней энергии изображено на 

рис. 3.37. 

Рис. 3.37. Механизм электронного воз
буждения в рентгеновской спектроско
пии (черные кружки - электроны, све

тлые- вакансии). 

возбуждение: 
8 фотоэлектрон 

L" ----....-+---

h•~s>-1---
последующие процессы 

L"-----e---
L,---------cf"-
L, ____ -o-----,-:='--

к 

рентгеновская эмиссия 

hv 

ожэ-электрон е 

L"___L_ L, _______ _ 

:~~~~:.~~ .. г __ _ 
оже-электронная эмиссия 

На рисунке приведены обозначения уровней энергии электронов, общеприня

тые в рентгеновской спектроскопии. Символами К, L, М, N, О, Робозначаются 
уровни энергии с главными квантовыми числами, равными, соответственно, 1, 
2, 3, 4, 5, 6, т. е. в порядке удаления электронных оболочек от ядра. 

При взаимодействии первичного рентгеновского излучения с атомом сначала 

происходит выбивание электрона с одного из внутренних электронных уровней. 
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Этот электрон (фотоэлектрон) обладает кинетической энергией, равной разно
сти энергии падающего кванта первичного излучения hv и эиергии связи элек
трона с ядром Ев: 

Ekin = hv- Ев. (3.39) 

Получающаяся электронная конфигурация неустойчива: электроны более вы

соких энергетических состояний стремятся заполнить образовавшуюся вакан

сию. При переходе электрона с более высокого на более низкий энергетический 

уровень испускается квант вторичного рентгеновского излучения. Таким обра

зом в данном случае как источник возбуждения, так и возникающее излучение 

имеют одну и ту же природу (рентгеновское излучение). Такой процесс называ
ется реитгеиовск:оu флуоресце11:циеu. Если для возбуждения атомов использовать 

электроны высоких энергий, процесс называется реитге'ltовск:ой э.миссией (раз

дел 8.2). 
Переход внутреннего электрона на нижний уровень может сопровождаться 

и безызлучательным процессом. Энергия, высвобождающаяся в результате та

кого перехода, может пойти на выбивание одного из электронов более высоких 

энергетических уровней. Этот процесс ( оже-эффек:т) протекает параллельна с 
испусканием рентгеновского излучения. Доля оже-электронов зависит от многих 

факторов, в первую очередь - от порядкового номера элемента. 

В отличие от фотоэлектронов, кинетическая энергия оже-электронов не зави

сит от энергии возбуждающего излучения. Она определяется только энергиями 

связи всех трех электронов, участвующих в процессе. Для процесса с участи

ем К-, Lr- и Lш-электронов, изображенного на рис. 3.37, кинетическая энергия 
оже-электрона равна 

(3.40) 

Важнейшие для рентгеновской спектроскопии электронные переходы изобра
жены на рис. 3.38. В рентгенофлуоресцентной и оже-электронной спектроскопии 
принято обозначать уровни энергии заглавными латинскими буквами. В фото

элек:троииой спек:троск:опии (ЭСХА - э.11ектронная спектроскопия д.11я химиче
ского анализа) испо.11ьзуют обычные квантовохимические обозначения. 

В этой г.11аве мы рассмотрим рентгеновский ф.11уоресцентный и дифракцион

ные методы. Методы оже- и э.11ектронной (ЭСХА) спектроскопии будут рассмо
трены в разделе 8.2, посвященном анализу материалов. 

Рентгенофлуоресцентный анализ 

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) основан на измерении интенсивности 
вторичного рентгеновского из.11учения. Д.11я примера рассмотрим конкретный 

электронный переход, вызывающий излучение .11инии меди Ка1 • Оно возника

ет при выбивании электрона с К-уровня и пос.11едующем переходе электрона с 

Lш-уровня (см. рис. 3.38). Энергия перехода равна разности энергий связи со
ответствующих электронов: 

!lE = Е к - ЕLш = (8, 973- О, 993) кэВ = 8, 040 кэВ. 

В РФА излучение находится в диапазоне энергий 0,6-бОкэВ. Это соответ
ствует д.11инам волн от О, 02 до 2 нм И.IIИ, как бо.11ее принято в рентгеновской 
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спектроскопии, от О, 2 до 20 А (1 А = О, 1 нм). Связь длины волны излучения Л 
(А) и его энергии Е (кэВ) выражается следующей формулой (ер. (3.6)): 

Л( А) = 12,398 (3.41) 
E[keV]" 

Для каждого элемента самой интенсивной является его К а1 -линия. Другие 
линии приведены на рис. 3.38. Наиболее интенсивные из них выделены жирными 
стрелками. Как и в оптической атомной спектроскопии, линии в РФА группиру

ются в серии. Все линии К-серии соответствуют переходам, заканчивающимся 

на К-уровне. Аналогичное происхождение имеют L-, М- и N-серии. 

N 

м 
1 

1 1 1 1 
/3, р, у, у, Т1 f3, у, у, 11 а, a,/З.f3,JI, 

1 •- 1 1 .. -.... 
L 1 1 1 1 1 . ' .. 

1 1 
а,а, /3з /3, у, у, 

к 1! ! ! 11 

О) 

8 
"' @ :з 

n 1 j ~ ~ 
8_)1 

4 2 3/2 Nl\l 
-4 1 З/2 N"' 4 1 1/2 N, 

4 о 1/2 N, 

3 2 5/2 Mv 
3 2 3/2 MIV 
3 1 3/2 М"' 
3 1 1/2 м. 
3 о 1/2 м, 

2 1 3/2 ~11 
2 1 1/2 ~1 
2 о 1/2 L, 

1 о 1/2 к 

~ 
(f) 

4dЗ/2 

fсЗ/2 
р112 

4s 

3d512 

Зd:ш 
ЗрЗ/2 

Зр,/2 
Зs 

2рЗ/2 
2p,l2 
2s 

1s 

Рис. 3.38. Обзор важнейших электронных переходов между внутренними энергетиче
скими уровнями. n, l и j -главное, побоч:цое и полное квантовые числа (раз
дел 3.1). 

Линии К -серии имеют наибольшую интенсивность. Соотношение интенсив

ностей линии определяется отиоситедьиы.м.и заседеииост.я.м.и уровией, которые 

можно рассчитать теоретически. Чем дальше электрон отстоит от ядра, тем 

меньше интенсивность линии. Исходя из теоретических соображений, можно 

ожидать следующего соотношения интенсивностей линий К -серии: 

(3.42) 

В рентгеновском спектре К -серия выглядит приблизительно так, как показа

но на рис. 3.39. Ее можно наблюдать не всегда, поскольку для тяжелых элементов 
для возбуждения излучения К -серии требуются очень высокие энергии. В этом 

случае работают с линиями L-серии. 
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Устройство рентгеновского спектрометра 

i 

Рис. 3.39. Соотношение интен
сивностей линий К -серии. 

проба 

коллиматоры 

Основные узлы спектрометра - источник излуче

ния, щель, диспергирующее устройство и детек

тор - в приборах для рентгенофлуоресцентно

го анализа соответствуют рентгеновской трубке, 

коллиматору (обычно из молибденовой фольги), 
кристаллу-анализатору и приемнику излучения в 

виде разрядной трубки или сцинтилляционного де

тектора (рис. 3.40). Помещение для пробы часто ва
куумируют. 

~~ 
Рис. 3.40. Основные узлы рентгено
флуоресцентного спектрометра с вол

новой дисперсией. 

рентгеновская 

трубка 
анализатор 

И cmo'ч:н,ux;u из.лу'Чен,и.я д.л.я РФ А 

Излучение для возбуждения рентгеновской флуоресценции может возникать в 

результате бомбардировки металлической мишени электронами или исходить 

от радиоактивного материала. В классической модели рентгеновского спектро

метра с волновой дисперсией используют рентгеновские трубки, действие ко

торых основано на первом из названных принципов. В состав рентгеновской 

трубки входят катод и анод. Анод изготавливается из тяжелого металла, испус

кающего рентгеновское излучение под действием электронов- Cr, Rh, W, Мо, 
Ag, Au (рис. 3.41). Напряжение между катодом и анодом составляет 60-80кВ, 
сила тока - около 70-мА. Электроны, вылетающие из катода и ускоряющиеся 

под действием приложеиного напряжения, бомбардируют анод. В результате со

ударения кинетическая энергия электронов переходит главным образом в тепло, 

поэтому анод необходимо непрерывно охлаждать. Однако порядка 1% энергии 
переходит в излу'Чеnие. Излучение исходит из трубки через окошко, сделанное 

из материала, не взаимодействующего с рентгеновскими лучами, наnример, бе

риллия. 

Рис. 3.41. Устройство рентгенов
ской трубки. 

катод 

hv 
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Спектр излучения рентгеновской трубки лежит в достаточно широком интер

вале длин волн. В его состав входит тормозное излучение, которое возникает в 

результате торможения электронов и представляет собой непрерывное распре

деление по энергиям. Наименьшая длина волны тормозного излучения связана с 

напряжением И, приложеиным к трубке, согласно уравнению Дюана~Ханта: 

, . _ hc _ 12, 398 
Лmш- И- И · (3.43) 

Она не зависит от материала анода. 

Другая составная часть спектра рент

геновской трубки -- характеристическое 

излучение материала анода (рис. 3.42). Его 
длина волны не зависит от приложеиного 

напряжения и определяется только энер

гиями связей электронов и, следовательно, 

прирадой материала анода. Связь между 

длиной волны характеристического излу

чения и атомным номером элемента опи-

... ... 
<.) 

С> = 
~ 
<.) 

= <!) 

!;; 
= 

12 

максимум при 

значении интенсивности 35 

к~ Ка 

сывается законом Мозли. Согласно этому 4 

закону, корень квадратный из обратной 

длины волны излучения пропорционален 

атомному номеру z. С учетом поправки на 
экранирование а закон Мозли можно запи

сать в виде 

о 
0,2 \0,4 0,6 0,8 1,0 

'Лmin длина волны Л., А 

Рис. 3.42. Распределение излучения рент
геновской трубки с молибденовым анодом 1 

у'Л = K[Z- а]. (3.44) по длинам волн. 

Коэффициент пропорциональности К имеет свое значение для каждой линии 

определенной серии (рис. 3.43). Определить в пробе элемент, из которого состоит 
анод, невозможно, поскольку излучение этого элемента присутствует в спектре 

рентгеновской трубки изначально. 

1/-..б: 

2 

1 

о 
о 

• 

~·· 
20 40 60 80 100 

порядковый номер 

Рис. 3.43. Связь между обратной длиной 
волны Л (в А) рентгеновского излучения 
и порядковым номером элемента для от

дельных линий К- и L-серий в соответ
ствии с законом Мозли. 
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Другим источником излучения могут служить радиоактивные изотопы та

кие, как Fe55 , Am241 или Cd109 • Эти источники особенно удобны для создания 
портативных РФ А -спектрометров. 

К риста.л.л-ана.лизатор 

Разложение полихроматического рентгеновского излучения осуществляется по 

принципу интерференции при помощи кристалла, определенным образом ориен

тированного относительно кристаллографических осей, например, LiF(420). На 
рис. 3.44 схематически изображено строение кристалла-анализатора. Усиление 
излучения вследствие интерференции происходит тогда, когда разность хода лу

чей равна целому числу n длин волн Л. Связь этих величин с углом между лучом 
и плоскостью кристалла (}, а также межплоскостным расстоянием в кристалле 
(постоянной решетки) d описывает закон Брэгга, открытый в 1912г.: 

пЛ = 2dsin0. (3.45) 

1' 
d .\jl 

• • 
Рис. 3.44. Интерференция лучей на кри-
стаяле-анализаторе с межплоскостным рас

стоянием d при угле падения лучей О. 

Положение кристалла, соответству

ющее необходимому углу, устанавлива

ют при помощи вращающегося столика 

(гопио.метра). В отличие от оптической 

спектроскопии, в рентгеновской всегда 
одновременно регистрируют только из

лучение одпой длины волны. Чтобы с 
помощью кристалла зарегистрировать 

весь спектр, необходимо одновременно 

с кристаллом поворачивать и детектор, 

вращая его со скоростью, вдвое большей, 

чем кристалл (см. рис. 3.40). 
В рентгенофлуоресцентном анализе 

необходимо покрыть всю область длин 

волн от О, 2 до 20 А. На практике угол (} 
не может превышать 75°. Согласно уравнению Брэгга (3.45), для: такого угла 
пЛ = 2d · О, 96. Если подставить в это соотношение Л = 20 А, то получится, что 
величина 2d должна составлять 21 А. Эта величина слишком большая. Разре
шение в этом случае оказалось бы неудовлетворительным. Напомним, что чем 

меньше постоянная решетки d, тем выше ее разрешающая способность. 
Для обеспечения высокого разрешения в разных диапазонах длин волн ис

пользуют разные кристаллы-анализаторы, различающиеся значениями 2d. Не
которые из распространенных кристаллов-анализаторов для РФА вместе с их 
параметрами (величина 2d и кристаллографическая ориентация в соответствии 
с индексами Миллера) перечисленыв табл. 3.10. Для определения легких элемен
тов невозможно применять кристаллы с высокой разрешающей способностью 
типа LiF. В этих случаях используют, например, кристаллы пиролитического 
графита (PG) или пентаэритрита (РЕ). 

Д ете-к;торы 

Для регистрации рентгеновского излучения применяют газоразрядные трубки, 

сцинтилляционные или полупроводниковые детекторы. 
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Таблица 3.10. Кристаллы-анализаторы для РФА-спектрометров с волновой дисперсией. 

Кристалл 

LiF (420) 

LiF (220) 

LiF (200) 

PG 
РЕ 

2d, А 

1,802 

2,848 

4,028 

6,715 

8,742 

Определяемые элементы (порядковые номера) 

обеспечивает высокое разрешение 

~ 20 

Р(15), 8(16), Cl(17) 

от Al(13) до К(19) 

Газоразр.ядиа.я труб-к:а заполнена инертным газом - аргоном, ксеноном или 

криптоном. Рентгеновские фотоны, проникающие в трубку, ионизируют находя

щийся в ней газ. Образующиеся ионы притягиваются анодом, находящимся под 

напряжением порядка 1, 5 кВ. Величина возникающего импульса тока пропорци
ональна интенсивности излучения. В зависимости от прялагаемого напряжения 

и других особенностей различают отдельные типы газоразрядных трубок- ио

низационные камеры, счетчики Гейгера-Мюллера и пропорциональные счетчи

ки. Газоразрядные трубки особенно подходят для определения легких элементов, 

излучающих в областИ 1, 5-20А. 
Оциити.л,д.я:циоииыu дете-к:тор изготавливают обычно из кристаллов иодида 

натрия с добавками таллия. При падении рентгеновского кванта на такой кри

сталл вследствие люминесценции возникает вспышка света, которая регистри

руется при помощи ФЭУ. Рабочий диапазон детектора составляет О, 3-2,5 А. 
Для регистрации излучения во всем диапазоне длин волн обычно используют 

газоразрядные трубки в сочетании со сцинтилляционными детекторами. 

Особым типом приемников излучения являются по.ttуnроводпи-к:овые дете-к:
торы. Полупроводниковый детектор представляет собой кристалл кремния, ак

тивированный литием и охлаждаемый жидким азотом. Он работает как дис

криминатор фотонов по энергиям и не нуждается в использовании кристалла

анализатора и коллиматора. Излучение поступает непосредственно на многока

нальный анализатор, каждый из каналов которого чувствителен к рентгенов

ским лучам в определенной области энергии. Приборы с такими детекторами 

называются РФА-спектрометрами с энергетической дисперсией (рис. 3.45). 

Рис. 3.45. Устройство РФА-спек
трометра с энергетической диспе
рсией на основе полупроводниково

го детектора. 

бериллиевое 
окошко 

Не 

Si(Li)-детектор 

бериллиевое 

~~~~~~~}.;;;--~ою7ошко 

рентгеновская трубка 

Приборы с энергетической дисперсией значительно дешевле и проще по сво

ей конструкции, чем приборы с волновой дисперсией. Ввиду того, что излучение 
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попадает непосредственно на детектор, не наблюдается потерь интенсивности 

потока излу'iения. Поэтому в таких приборах можно использовать маломощные 

рентгеновские трубки или радиоактивные источники. Недостаток спектроме

тров с энергети'!еской дисперсией ~ низкая разрешающая способность в обла

сти длин волн выше 1 А. 

Качественный анализ 

Для ка'Iественного анализа предпо'iтительнее использовать приборы с волновой 

дисперсией ввиду их более высокой разрешающей способности. Для идентифи
кации элемента следует в первую О'iередь руководствоваться положением его 

линии в спектре. При этом необходимо иметь в виду следующее. 

• В рентгеновском спектре всегда могут присутствовать линии элементов, 
входящих в состав материала аиода реитгеиовск:ой трубк:и и других де

талей прибора. 

• В первую О'!ередь следует искать паиболее иитеисивиую линию элемента. 
В К-серии это Кс,_, в L-серии ~ Lа1 -линия. 

• Необходимо иметь в виду возможность наблюдения лииий высших пор.ядк:ов 
отражеии.я, в первую О'iередь ~ второго. 

• Как и в других спектроскопи'iеских методах, следует у'iитывать возмож
ность перек:рываии.я лииий. Это явление можно '!асти'iно предотвратить 

путем подбора напряжения рентгеновской трубки или порога дискримина

ции импульсов. 

Кроме положений линий, следует у'iитывать и соотиошеиие их иитеисивио

стей. Как показано на примере К-серии (уравнение (3.42)), в пределах каждой 
серии существует определенное статисти'!ески обусловленное соотношение ин

тенсивностей линий. Однако наблюдаемые соотношения могут изменяться в за

висимости от состава пробы. Классическим примерам служит искажение соот

ношения интенсивностей К-линий железа в присутствии марганца (рис. 3.46). 

интенсивность 

(условные единицы) 

FеК., 

· .. массовый коэффициент 
ослабления для Mn 

1,94 1,76 
~ длинаволны,А 

Рис. 3.46. Ослабление линии 
Fe-К f3 в присутствии элемента 
основы - марганца. 

Теорети'iески отношение интенсивностей линий FeK а и FeK rз должно соста
влять 4 : 1. В присутствии Mn интенсивность линии FeKrз зна'iительно снижа
ется ввиду сильного поглощения атомами марганца излу'iения при этой длине 



3.2. Методы ато.м.11.ой cnenmpocnonuu ~ 

волны. Возможность подобных явлений следует иметь в виду при интерпретации 

спектров. 

Характер приведеиной на рис. 3.46 зависимости массового коэффициента ослаб
ления Mn от длины волны является весьма общим. Для каждого элемента вблизи 
его линии (на <<краю поглощениЯ>>) наблюдается скачкообразное изменение коэф

фициента ослабления. 

Количественный анализ 

Важная особенность метода РФА - наличие сильных матричных эффектов, 

вызванных физическими причинами. Помимо непосредственного возбуждения 

атомов определяемого элемента первиц,uы.м реuтгеuовс'Х:и.м из.луц,еuие.м, может 

наблюдаться ряд других явлений взаимодействия излучения с веществом. Среди 

них следующие: 

• Возбуждение атомов определяемого элемента под действием вторuц,uого 
из.луц,еuи.я от атомов элементов матрицы. Это приводит к завышению ана

литического с~гнала. 

• Поглощение первиц,uого излучения элементами матрицы. Вследствие этого 
интенсивность возбуждающего излучения уменьшается, а величина анали

тического сигнала оказывается заниженной. 

• Поглощение вторичного излучения, испускаемого атомами определяемого 
элемента, атомами матрицы ( вmopuц,uoe пог.лощеuие). Это также приводит 
к занижению сигнала. 

В РФА детекторы регистрируют число импульсов в единицу времени- так 

называемую с'Х:оростъ сц,ета. В отсутствие указанных эффектов скорость счета 

была бы прямо пропорциональна концентрации определяемого элемента. В ре-

альпости же, с учетом поглощения части излучения как определяемым элемен

том (А), так и элементом матрицы (М), имеет место следующее соотношение: 

NA fJACA 

NAloo /-LACA + ммсм' 
г де N А - скорость счета, измеренная для пробы, 

N AlOO - скорость счета для чистого вещества А, 

/-LA,M -массовые коэффициенты поглощения (ослабления) для 
элементов А и М, 

сл,м -концентрации элементов А и М. 

(3.46) 

В соответствии с уравнением (3.46) можно ожидать линейной зависимости 
скорости счета от концентрации А лишь тог да, когда массовые коэффициенты 

ослабления определяемого элемента и компонента матрицы равны друг другу. 

В любом другом случае зависимость окажется искрименной (рис. 3.47). Поэто
му в методе РФА следует ожидать, что градуировочный график в общем случае 

будет ие.лииеii:н,ы.м,. Эта нелинейлость сначала представляла собой серьезную про

блему, ограничивавшую возможности РФ А как метода количественного анализа. 

В настоящее время разработано много способов коррекции матричных эффек

тов. Важнейшие из них следующие. 
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Корре-кци.я матри'Ч:ных эффе-ктов 

Одна из возможностей состоит в использовании впешnе2о стаидарта- образ

ца, максимально близко соответствующего по составу анализируемой пробе. 

В этом случае матричные эффекты в равной мере сказываются на скорости 

счета и для образца, и для стандарта, и их нет необходимости учитывать в яв

ном виде. Неизвестную концентрацию элемента СА можно рассчитать непосред

ственно из соотношения интенсивностей, измеренных для пробы (IA) и внешнего 
стандарта Ust): 

концентрация, ел 

Рис. 3.47. Зависимости относитель
ной скорости счета от концентрации 

определяемого элемента при различ

ных соотношениях массовых коэффи

циентов ослабления 

[А 
СА= Свt-[ . 

st 
(3.47) 

Подобным образом можно использовать и 

метод внутреннего стандарта (см. раздел 1.3). 
Матричные эффекты можно уменьшить 

и с помощью специальной пробопод2отов

-х:и. Например, пробу можно сильно разбавить 

слабо поглощающим материалом - сахаро

зой или целлюлозой. В этом случае матрич

ные влияния становятся пренебрежимо ма

лыми. Подобный «эффект разбавления>> на

блюдается сам по себе при анализе серии 

образцов с одинаковой матрицей и малыми 
(10-4-10-1 %) содержаниями определяемого 
элемента. В этом случае массовые коэффици

енты ослабления для всех образцов одинако

вые, а градуировочная зависимость - линей

на. И ног да для обеспечения постоянства ко

эффициента ослабления, наоборот, разбавля

ют пробу сильно поглощающим материалом. 

Наконец, возможна коррекция матричных эффектов и рас'Четпьш путе.м -
с использованием теоретических представлений о взаимодействии вещества с 

рентгеновским излучением или эмпирических математических процедур. 

Для теорети-ч.ес-х:ой (<<физическоЙ>>) коррекции применяют ту или иную физи
ческую модель взаимодействия излучения с веществом, включающую ряд фуп

да.мепта.л,ьпых пара.метров: массовые коэффициенты ослабления, выход флуо

ресценции, угол облучения поверхности образца, положения краев поглощения 

и т. д. С помощью такой модели можно затем теоретически рассчитать кон

центрации компонентов по величинам интенсивности излучения. Коррекция с 

использованием фундаментальных параметров особенно целесообразна в приме

нении к способу регистрации с энергетической дисперсией. 

Э.мпири'Чес-х:ий (<<математическиЙ>>) подход основан на общих принципах ана
лиза многокомпонентных систем (раздел 6.3). В этом случае создают формаль
ную математическую модель, описывающую зависимость интенсивности линий 
от концентрации в виде линейной, квадратичной или иной (обычно полиноми
альной) функции. Она включает также члены, описывающие взаимные влияния 

элементов. Можно применить и так называемую обратную градуировку- за-
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висимость концентрации от интенсивности. Необходимые расчетные процедуры 

часто включают в состав программнога обеспечения приборов. Производите

ли оборудования могут поставлять также и иаборы стаидартиых образцов для 

градуировки. 

Практическое применение 

Традиционно рентгенофлуоресцентным методом определяют главные компонен

ты - при анализе материалов металлургической, строительной, стекольной, ке

рамической, топливной промышленности, в геологии. В последнее время наблю

дается расширение сферы применения метода за счет использования его для 

анализа объектов окружающей среды, в медицине и научно-исследовательских целях. 

Методом РФ А принципиально возможно определять 83 элемента, от фтора 
(Z = 9) до урана (Z = 92). Определение легких элементов, однако, вызыва
ет трудности, поскольку для элементов с малыми порядковыми номерами вы

ход фдуоресцеиции (отношение вероятностей испускания рентгеновского кванта 

и оже-электрона) невелик (рис. 3.48). Кроме того, излучение легких элементов 
лежит в длинноВолновой области. Такое излучение характеризуется малой про

ии'Х:ающей споеобиостью (лишь около 1 мкм), поэтому регистрируемая иитеи
сивиость изду'Чеuи.я мала. В силу этих причин даже натрий (Z = 11) можно 
определять лишь на некоторых типах приборов. 

Рис. 3.48. Зависимость выхода рент
геновской флуоресценции от порядко

вого номера элемента для двух длин 

волн возбуждающего излучения. 
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Методом РФА анализируют главным образом твердые образцы- порошко

образные, стеклообразные, металлические. Порош'Х:и должны иметь размер зерен 

менее 30 мкм для того, чтобы эффекты, связанные с рассеянием излучения, были 
воспроизводимыми. Образцы предварительно прессуют в таблетки без наполни

теля или в смеси с целлюлозой, графитом либо поливиниловым спиртом. Для 

гомогенизации пробы можно использовать и .метод nдавдеuи.я. В этом случае 

образец сплавляют с боратом натрия или лития в однородную стеклообразную 

массу. Этот способ пробаподготовки первоначально применяли при рентгено

флуоресцентном анализе продуктов стекольного производства. Мета.ади'Чес'Х:ие 

образцы анализируют непосредственно. 

Важная особенность РФА состоит в том, что это иеразрушающий метод ана

лиза. Он исключительно удобен для анализа приповерхностного слоя материалов 

и произведений искусства. В последнем случае метод РФА часто оказывается 

7-3406 
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просто незаменимым благодаря· наличию портативных спектрометров с радио

активными источниками излучения и детекторов с энергетической дисперсией. 

Такие приборы можно легко доставить непосредственно к анализируемому объекту. 

Si 

Al 

s Са 

Na 

энергия 

Рис. 3.49. Рентгенофлуоресцентный 
спектр слоя краски на картине Рафа

эля <<Мадонна на лугу>>, зарегистри

рованный с помощью спектрометра с 

энергетической дисперсией. 

В качестве примера использования PCDA 
для исследования произведений искусства на 

рис. 3.49 приведен спектр слоя голубой крас
ки с картины Рафаэля <<Мадонна на лугу>>. 

На основании этого спектра был проиден

тифицирован пигмент краски, которой на

писана накидка мадонны. Знание этого со

става было необходимо для проведения ре

ставрационных работ. Предполагалось, что 

красящим веществом мог быть либо азу

рит (2CuC03 · Cu(OH)2), либо ультрамарин 
(Nas-loAlвSiв024S2 _4)· По спектральным дан
ным установлено, что красящим веществом 

является ультрамарин. 

Наряду с главными компонентами, метод 

PCD А позволяет определять и сопутствующие, 
а также - после концентрирования - следо

вые компоненты. Однако для определения еле-

дов лучше использовать не традиционный, а 

один из современных вариантов PCDA с энергетической дисперсией, называе
мый PCDA с пол1tы.м ompaжe1tue.м. В традиционном варианте углы между по

верхностью образца и падающим (а также испускаемым) излучением составля
ют порядка 45° (рис. 3.45). В варианте с полным отражением эти углы должны 
быть настолько малы (порядка О, 1 о), чтобы обеспечить полное отражение луча 
(см. раздел 3.1, уравнение (3.3)) на границе сред (рис. 3.50). 

детектор 

~ ФЛ"УР''"''""'' Uизлучение 
падающее (вторичное) отраженное 
излучение -----,=----'iL~===;---7 
(первичное) 

излучение 

Рис. 3.50. РФА с энергетической дис
персией и полным отражением. 

При использовании полного отражения пределы обнаружения составляют по

рядка нескольких частей на миллион и даже миллиард. Помехи за счет вторич

ного логлощения и возбуждения пренебрежимо малы. Это связано с тем, что в 

данном варианте, в отличие от традиционного, анализируют тончайший слой 

образца (несколько мкм), нанесенного в виде пленки на подложку (искусствен
ный кварц). В этом случае построение градуяровочной зависимости не вызыва

ет проблем, а одна и та же зависимость может быть использована для анализа 

образцов с разными матрицами. 
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Рентгенадифракционные методы 

В основе рентгенадифракционных методов лежит тот факт, что дифракционная 

картина, получаемая в результате рассеяния рентгеновского излучения, харак

теристична для определенного типа кристаллических структур или индивиду

альных кристаллических веществ. 

Среди методов рентгеновской дифракции следует в первую очередь упомя
нуть метод реитгеиостру'I'Ьmурн,ого аиа.лиза (РСА) .моио'I'Ьриста.л.лов. Объектом 
исследования здесь является монокристалл, а результатом- картина простран

ствеиного расположения составляющих его атомов. С его помощью можно иссле

довать структуру не только простых соединений, но и весьма сложных таких, 
как стероиды, витамины, антибиотики. 

Методами рентгеновской дифракпии можно изучать и порошкообразные твер
дые вещества. Пороw:к:ова.я реитгепографи.я дает информацию о природе от
дельных кристаллических фаз, содержащихся в образце. В отличие от рассмо

тренных ранее методов, она позволяет определять не только элементный, но и 

вещественный состав образца. 
Картина рентгеновской дифракции каждого кристаллического вещества уни

кальна и представляет .. собой как бы ютпечатки пальцев>>. Образец перед ана
лизом методом порошковой рентгенографии измельчают. Полученный порашок 
представляет собой множество мельчайших кристаллов, ориентированных во 
всех направлениях. При облучении порошка рентгеновскими лучами можно ожи

дать, что найдется достаточно частиц, для которых в соответствии с их ориен

тацией и, следовательно, величиной межплоскостного расстояния соблюдается 
условие дифракционного максимума (уравнение Брэгга, формула (3.44)). 

Для получения дифракционной картины образец облучают монохроматичес

ким излучением, например, линии Ка меди или молибдена. Классическим устрой
ством для регистрации порошковых рентгенограмм служит порошковая камера 

Дебая-Шерера (рис. 3.51). Для идентификации веществ используют положения 
линий дифракционных максимумов, (выраженные в виде значений углов дифрак
ции() или 2()), а также относительные интенсивности линий. Значение угла ди
фракции определяется тем или иным межплоскостным расстоянием кристалла d, 
которое может быть рассчитано из уравнения Брэгга (3.45) по известной длине 
волны и величине (). Полученный набор значений d используют для идентифика
ции кристаллической фазы, сопоставляя его с имеющимися данными (например, 
базой данных ASTM). 

Рис. 3.51. Получение дифрак
ционной рентгенограммы с по

мощью порошковой камеры. 

оболочка 

проба рассеянное 

излучение 

Метод порошковой рентгенографии широко применяют для идентификации 
кристаллических фаз в минералогии, а также при исследовании твердофазных 

химических реакций. 
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3.3. Методы оптической молекулярной 
спектроскопии 

В предыдущих разделах данной главы мы познакомились с методами атом

ной спектроскопии, главное предназначение которых- определение элементно

го состава образца. Теперь мы рассмотрим методы молекулярной спектроскопии 

в оптическом диапазоне. С их помощью можно решать разнообразные задачи -
от исследования химической структуры молекул до анализа сложных многоком

понентных смесей. 

3.3.1. Инфракрасная спектроскопия и спектроскопия 
комбинационного рассеяния: молекула начинает 
колебаться 

В результате взаимодействия потока излучения с веществом исходная ин

тенсивность потока (!0 ) уменьшается вследствие процессов поглощения (на ве
личину Iл), отражения (!н) и рассеяния (Is). Связь между этими величинами и 
интенсивностью потока I, прошедшего через вещество, выражается следующим 
соотношением: 

I 

Рис. 3.52. Возможные процес
сы, протекающие прц прохо

ждения потока излучения че

рез образец. 

lo = l + lA + IR + ls. (3.48) 

Отражение и рассеяние происходят с участием 

макроскопических частиц. Эти явления не предста

вляют интереса для методов молекулярной спектро

скопии и должны отсутствовать либо быть скомпен

сированы путем выбора соответствующей схемы из
мерения. 

В данном разделе рассматриваются методы, ос

нованные на взаимодействии вещества с излучени

ем ИК-области спектра. Они являются абсорбциоп

пы.ми, основанными на явлении поглощения излуче

ния. Эмиссионные методы в этой области спектра 

обычно не используют ввиду трудностей получения 

и регистрации спектров испускания. 

В ИК-области для характеристики энергии фотонов, помимо приведеиных 

ранее, часто используют еще одну величину, называемую волновым числом: 

1 
j) = ~· (3.49) 

Ее размерность - см-1 . Волновое число представляет собой число длин волн, 
укладывающихся на отрезке 1 см. 

Вращательные спектры 

Вращатедьиа.я сnек;троск;оnи.я изучает процессы периодического изменения ори

ентации дипольных моментов молекулы (рис. 3.53). Этим методом можно иссле
довать лишь молекулы, обладающие постоянным дипольным моментом, напри

мер, HCl. Неполярные молекулы такие, как Н2 , методом вращательной спектро
скопии исследовать нельзя. 



3.3. Методы оnти-чес-х:ой .моде-х:у.л.ярной cne-x:mpoc-x:onuu d 
Рис. 3.53. Вращение молекулы, обла
дающей постоянным дипольным мо
ментом. 

Для возбуждения вращения молекулы требуется энергия, приблизительно в 

тысячу раз меньшая, чем для возбуждения колебаний. В свою очередь, для воз

буждения колебаний также требуется лишь тысячная доля энергии, необходимой 

для возбуждения высших энергетических состояний валентных электронов. 

Модель жест-к;ого во.л'Ч'К:а 

Для описания вращательных переходов в молекуле мы рассмотрим сначала мо

дель жесткого волчка. 

Пусть двухатомная молекула состоит из атомов с 

массами m 1 и m 2 , расстояние между которыми r0 фикси

ровано. Расстояния соответствующих атомов от центра 

масс молекулы S обозначим как r 1 и r2 (рис. 3.54). 
Мо.меит ииерции I такой молекулы равен 

(3.50) 

г де символом /l обозначена так называемая приведеиная 

масса. 

Вращательные переходы, как и другие изменения 

внутренней энергии микрочастиц, квантуются. Возмож-

Рис. 3.54. Модель ганте
деобразной двухатомной 

молекулы. 

ные значения энергии вращательных состояний связаны с моментом инерции и 

вращатедьиы.м -х;ваитовы.м -чисдо.м J следующим образом: 

h2 
Евр = Bn2JJ(J + 1), (3.51) 

Эту энергию можно охарактеризовать при помощи вращатедьиого тер.ма 

F(J)- величины, имеющей размерность см- 1 и равной энергии вращательного 
состояния, деленной на h ·с: 

( ) Евр h ( 
F J = hc = 8n2ciJ J + 1), (3.52) 

где с= 2, 99 · 1010 смfс. 
Коэффициент, стоящий в формуле (3.52) перед квантовым числом, называет

ся вращатедьиой посто.яииой и обозначается В. Он имеет размерность кг·м2 и 
зависит от момента инерции молекулы следующим образом: 

в= _h_ = 27,986. 10-
47 

[ -1] 
8n2cJ I см · (3.53) 
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В табл. 3.11 приведены значения вращательных постоянных для некоторых 
молекул. Из них можно рассчитать соответствующие вращательные термы по 

формуле 

F(J) = BJ(J + 1). (3.54) 

Таблица 3.11. Вращательные постоянные некоторых молекул. 

Молекула В (см- 1 ) 

HF 20,91 
HCI 10,594 
HBr 8,474 
со 4,23 

Для вращательных переходов существует прави.ло отбора: D.J = ±1. С уче
том этого правила и формулы (3.54) приходим к выводу, что вращательный 
спектр состоит из набора линий, отстоящих друг от друга на равные промежут

ки 2В. Волновое число каждой такой линии (рис. 3.55) равно 

ilвp = 2B(J + 1). 

--------~--~L-------------- J=2 

F(J) --~----~------------------- J=1 
--~~----------------------- J=D 

28 48 68 8В 
волновое число, v 

(3.55) 

Рис. 3.55. Схема вращатель
ных термов и вращательный 

спектр для модели жесткого 

волчка. 

Однако экспериментальные спектры значительно отличаются от теоретиче

ских, рассчитанных для модели жесткого волчка. Основные отличия и их при

чины состоят в следующем. 

• В экспериментальном спектре расстоя,ии.я между соседиими .лиuUJtми за
кономерно уменьшаются с увеличением волнового числа. Это свидетель

ствует о несовершенстве модели жесткого волчка. С увеличением скорости 

вращения молекулы (т. е. с увеличением J) увеличиваются и центробежные 
силы, вызывающие увеличение межатомного расстояния r. 

• Экспериментально наблюдаемые иитеисивиости спектральных линий про
ходят через максимум. Это связано с различиями в заселенностях соответ

ствующих уровней энергии и их различными статистическими весами. 
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• При исследовании молекул, состоящих из смеси изотопов (элементов с иеце
ло'Чисдеииы.ми ато.миы.ми .массами), например, 35 Cl и 37Cl- наблюдается 
расщепление спектральных линий. 

Для малых молекул таких, как HCl или NH3 -энергии, необходимые для 

возбуждения вращательных переходов, находятся в ИК-области спектра. Для 

молекул большего размера, обладающих более высокими значениями момента 

инерции, эти энергии находятся в микроволновой области. Мих:роволиовой спех:

тро.метр состоит из источника микроволнового излучения (клистрона), испус
кающего монохроматическое излучение в определенном диапазоне, камеры для 

пробы и кремниевого или германиевого детектора - приемника излучения. Ис

следуемые газообразные образцы должны находиться при поиижеином давлении 

О, 1-lОПа для предотвращения межмолекулярных взаимодействий. 

Колебательные спектры 

ДвухатоАНые молекулы 

Рассмотрение колебаний молекулы начнем с модели двухатомной молекулы, на

зывае~ой моделью гар.моuи'Чесх:ого осцидл.ятора (рис. 3.54). При возбуждении 
колебания такой молекулы межатомное расстояние изменяется на величину Ar. 
При этом возникает сила упругости F, связанная с Ar следующим соотношением 
классической механики: 

F = -kAr, (3.56) 

г де k - силовая постоянная. 

Согласно второму закону Ньютона, зависимость F от Ar и времени t описы
вается следующим образом: 

(3.57) 

где символом м снова обозначена приведеиная масса молекулы. Решение этого 

дифференциального уравнения имеет вид 

(3.58) 

где а - некоторая константа. После подстановки соотношений (3.56) и (3.58) 
в уравнение (3.57) и дифференцирования получаем следующее выражение для 
частоты колебаний гармонического осциллятора: 

Vnoд = 2~Л [с-1] (3.59) 

или 

v= 2~сл [см- 1 ]. (3.60) 

Значения частот колебаний Vnoд и соответствующих волновых чисел (фор

мула) можно определить экспериментально. Из этих значений и известных масс 
атомов по уравнению (3.60) можно рассчитать силовые посто.яииые связей в 
различных молекулах. Они являются мерой прочности химической связи. 
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Потенциальная энергия колебаний 

1 2 
Епот = 2k(~r) (3.61) 

возрастает с ростом ~r. В точке равновесия она равна нулю. Уравнение (3.61) 
описывает параболу с вершиной, соответствующей равновесному расстоянию 

между атомами r0 (рис. 3.56). Частота колебаний при этом ue зависит от ве
личины ~r. 

v=З 

v=2 

v=l 
v=O 

7/2 v 
5/2 v 
3/2 v 
1/2 j) 

расстоянце, r 

Рис. 3.56. Потенццальная крцвая для 
гармонцческого осццллятора. 

Как и вращательная, колебательная энергия молекул также квантуется. Воз

можные значения энергии дает решение уравнения Шредингера: 

1 
Ev = (v + 2)hvп04 , (3.62) 

где колебательное квантовое число v может принимать значения О, 1, 2, 3, ... Из 
уравнения (3.62) следует, что колебания молекул происходят всегда: даже при 
v = О колебательная энергия не равна нулю и составляет hvпм/2. Этот вывод 
находится в полном соответствии с соотношением неопределенностей Гейзенберга. 

Термы колебательных состояний (ер. с уравнением (3.56)) представляют со
бой набор равноотстоящих значений: 

G(v) = ~~ = (v + ~)v. (3.63) 

Для колебательных переходов правило отбора состоит в том, что ~v = ±1. 
Например, для перехода с изменением v от О до 1 

~G = ( 1 + ~) v - (О+ ~) v = v. (3.64) 

Это же значение ~G получится и для всех других разрешенных переходов. 

Таким образом, для гармонического осциллятора все линии для данного типа 

колебаний сливаются в одну. 

В действительности же для определенного типа колебаний наблюдается не

сколько спектральных линий. Причина состоит в том, что поведение молекулы 

описывается моделью гармонического осциллятора лишь приближенно. С одной 

стороны, в ходе колебаний атомы не могут сближаться беспредельно: с уменьше

нием межатомного расстояния резко возрастают силы отталкивания. С другой 
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стороны, межатомные расстояния не могут и беспредельно увеличиваться, пос

кольку в какой-то момент молекула распадается. 

Таким образом, реальная зависимость 

энергии связи от межатомного расстоя

ния (потенциальная кривая) не совпадает 

с таковой для гармонического осциллято
ра (рис. 3.56). Любая молекула представля
ет собой аигар.моии'Чес'J<Оuй осцuддятор, по

тенциальная кривая которого имеет вид, 

изображенный на рис. 3.57. 
~атематически строгое описание ан

гармонического осциллятора достаточно 

сложно. С ростом квантового числа уров
ни энергии ангармонического осциллято

ра сближаются. Их положения ограниче

ны энергией диссоциации. В уравнение, 

описывающее ангармонический осциллятор, 
входят энергия диссоциации и так называ-

Епоо: 

v=3 
1--------/v=Z 

'r-------lv=l 

расстояние, r 

Рис. 3.57. Потенциальная кривая для ан
гармонического осциллятора. D - энер

гия диссоциации. 

емая константа ангармоничности. Для ангармонического осциллятора, в отличие 

от гармонического, разрешены и переходы с ~v = ±2, ±3, ... В результате, на
пример, для молекулы HCl в колебательном спектре наряду с основной частотой 
наблюдается ряд обертонов. 

Основная частота: vo ~ v1; 
Первый обертон: Vo ~ v2; 
Второй обертон: vo ~ vз; 

i/1 =2890 см-1 . 
i/2=5668 см-1 . 
ilз=8347 см-1 . 

Колебательно-вращательные спектры 

В соответствии с приближением Борна-Оппенгеймера энергетические термы ко
лебательных и вращательных состояний суммируются, давая общий колебатель

но-вращательный терм: 

S(v, J) = G(v) + F(J). (3.65) 

Следует иметь в виду, что это простое приближение строго справедливо лишь 

применительно к моделям жесткого волчка и гармонического осциллятора. Под

ставляя в уравнение (3.65) значения соответствующих термов, выраженные че
рез соответствующие квантовые числа (вращательное J и колебательное v), по
лучаем: 

1 
S(v, J) = (v + 2)v + BJ(J + 1). (3.66) 

На рис. 3.58 показаны возможные колебательно-вращательные переходы меж
ду двумя колебательными уровнями двухатомной молекулы. Колебательно-вра

щательные спектры состоят из Р-, Q- и R-серий (ветвей). Для линий, входящих 

в эти серии, справедливы следующие правила отбора. 

Р-ветвь: 

Q-ветвь: 

R-ветвь: 

~v = ±1, ~J = -1. 
~v = ±1, ~J = О. 
~v = ±1, ~J = +1. 
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Для двухатомных молекул переходы, 

принадлежащие Q-ветви, запрещены, по

этому на рис. 3.58 соответствующий пе
реход показан пунктиром. Волновые чи

сла линий, соответствующих R-ветви, 

больше, чем для Р-ветви. Для много

атомной молекулы связь между волновы

ми числами произвольнога колебатель

но-вращательного перехода и основного 

колебания в общем случае выражается 

следующим образом: 

VJ,v ::::: Vacn ± 2B(J + 1). (3.67) 

r 
S(v,J) r --'-+++-+-·-_-_----~-··-1·-~----_L.-- ~= 

~\ ~ 

l=====t======= J:1 J:O 
R-ветвь Q-ветвь Р-ветвь 

В качестве примера на рис. 3.59 приве- Рис. 3.58. Схема колебательно-вращатель-
" ных термов двухатомной молекулы. 

ден колебательно-вращательным спектр 

газообразного хлористого водорода. Ввиду наличия в молекулах HCl изотопов 
35 Cl и 37 Cl линии удваиваются. Волновое число произвольной линии равно 

v = G(v + 1)- G(v) ± [F(J + 1)- F(J)]. (3.68) 

1.0029r--.,.,.. ,,-.-.~. ,~~-::--.-1\-:'"Т"r ...,,-. __ ...,, ~i ~~-.......... н-~, .... ; .... , -:·. -,--,,...._ т-t . /1 :, ;• i' .: '1; 111, 1 !f ., 1' ,._ 1' ~ ,, 1 

:! ~ i 1 ; ; 1 1 • 1 ,, .. 11 .; • ! 1 li ,. ; ~ 

~.·н -
1
' 1; ~ • ijli ~~ 

~ 
S О.б06L 

~ 1 ~~ ii;':fl 
о 

Е g 
1 

0,2099 

3150 3100 ЭОSО 3000 2950 2900 2850 28)0 2750 2700 2650 cm·t 2550 
-ii 

Рис. 3.59. Колебательно-вра
щательный спектр газообраз

ного хлористого водорода (со
гласно Наумеру и Хеллеру). 

При этом знак плюс относится к R-ветви, а минус ~ к Р-ветви. Отдель

ные вращательные линии можно наблюдать только для газообразных веществ. 

В конденсированном состоянии они сливаются в одну широкую полосу. 

Эффект комбинационного рассеяния 

Эффект комбинационного рассеяния (рамановски:й эффект) относится к явле

ниям рассеяния света. Рассеяние света на макроскопических частицах называ

ется эффектом Тиндаля, а на отдельных молекулах~ эффектом Релея. При 

облучении светом молекулы образца рассеивают приблизительно 1/1000 энергии 
падающего излучения. При этом рассеяние происходит главным образом без из

менения длины волны света. Однако в 1/1000 случаев рассеяние происходит с 
изменением длины волны. 
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Явление изменения длины волны света при рассеянии называется комбина

ционным, или рамановским, рассеянием (КР). Для наблюдения этого явления 
непригодны ЯК-спектрометры, которые позволяют регистрировать поглоще

ние ИК-излучения при облучении образца полихроматичным световым потоком. 

В спектроскопии комбинационного рассеяния используют моиохраматичные све

товые потоки с длиной волны, ue погдощае.мой образцом. Обычно для этой цели 
применяют дазеры, излучающие в видимом диапазоне. 

При облучении молекулы моиохраматичным световым потоком ее электрон

ная оболочка начинает совершать вынужденные колебания под действием пери

одически изменяющегося электромагнитного поля. Подвижные электроны пере

мещаются относительно положительно заряженного атомного остова. При этом 

индуцируется наведенный дипольный момент Jlind, являющийся как бы микро
скопической антенной молекулярных размеров. Величина Jlind пропорциональ

на поляризуемости молекулы а и напряженности электрической составляющей 

электромагнитного излучения Ео: 

/-lind = аЕо. (3.69) 

Условием проявления эффекта комбинационного рассеяния является измене·· 

ние поляризуемости молекулы в ходе колебаний: 

да 
д(дr) i- О. (3.70) 

Если молекула имеет центр симметрии, для нее справедливо правило адь

териативиого запрета: колебание может проявиться или вИК-спектре, или в 

спектре комбинационного рассеяния. 

В спектрах комбинационного рассеяния всегда наблюдается полоса с волiю

вым числом света источника излучения v0 . Она обусловлена эффектом релеев

екого рассеяния (рис. 3.60). Кроме того, наблюдаются полосы с волновыми чи
слами Vrarn = v0 ± iivib, г де iivib - волновое число колебательной полосы. Полосы, 
смещенные в низкочастотную область (iio- iiviь), называются сто-к:совы.ми, а в 

высокочастотную (iio + iiviь) - аитисто-к:совы.ми. 
Сто-к:совы подосы возникают вследствие того, что некоторая часть излу

чения при взаимодействии с молекулами возбуждает их колебания. При этом 

часть энергии излучения расходуется. Поэтому стоксовы полосы характеризу

ются более низкими частотами и, соответственно, более высокими значениями 

длин волн. Аитисто-к:совы подосы возникают nри взаимодействии излучения с 
молекулами, находящимиен в возбужденном колебательном состоянии. Кванты 

падающего света принимают колебательную энергию молекул, и полосы смеща

ются в более высокочастотную область. Поскольку это явление возможно только 

при взаимодействии с возбужденными молекулами, доля которых при комнатной 

температуре мала (основная часть молекул находитсявневозбужденном состоя

нии), то соответствующие процессы происходят весьма редко, а интенсивность 

антистоксовых полос значительно ниже, чем стоксовых (рис. 3.60). 

К о.мбu'На'Цион/ное pacceJmue и по.л.яриза'Ция света 

Полосы комбинационного рассеяния можно охарактеризовать не только часто

той и интенсивностью, но и степепью депо.л.яризаv,ии излучения. Явление депо-
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ляризации наблюдается в случае, если облучать образец поляризованным светом. 

Если молекулы образца обладают изотропной, т. е. одинаковой по всем направле

ниям, поляризацией, то рассеянный свет останется полностью поляризованным. 

В случае анизотропной, неодинаковой вдоль различных направлений, поляризу

емости, рассеянный свет окажется частично деполяризованным. 

стексова 

nолоса 

релеевекое 

расстояние 

Рис. 3.60. Полосы спектра комбинацион
ного рассеяния и соответствующие энерге

тические переходы. 
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Для регистрации деполяризации света используют поляризационные свето

фильтры. Сначала светофильтр устанавливают таким образом, чтобы интенсив

ность света, рассеянного в определенном направлении, была максимальной. Эта 

интенсивность (!11) nредставляет собой интенсивность поляризованной составля
ющей света. Затем светофильтр поворачивают на 90° и измеряют интенсивность 
деполяризованной составляющей (JJ..). Стеnень деполяризации р равна 

р = IJ../111· 
В общем случае справедливы следующие соотношения: 

полностью поляризованный свет IJ.. =О и р = О1, 
полностью деполяризованный свет I J.. = !11 и р = 1, 
частично поляризованный свет О < р < 1. 

(3.71) 

Некоторые общие утверждения относительно спектроскопии комбинационно-

го рассеяния в поляризованном свете сводятся к следующему. 
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• Рассеянное рамаиовекое излучение всегда поляризовано. 

• Для полносимметричных колебаний оптически изотропных молекул р =О. 

• Для симметричных колебаний оптически анизотропных молекул О s; р s; 3/4. 

• Для несимметричных колебаний р = 3/4. Такие полосы комбинапионного 
рассеяния называются деполяризованными. 

Колебания многоатомных молекул 

Всевозможные изменения положения молекул в трехмерном пространстве сво

дятся к поступате.ль'ltо.му, вращате.ль'ltо.му и r.о.лебате.ль'ltо.му движению. 

Молекула, состоящая из N атомов, имеет всего 3N степеней свободы движе
ния. Эти степени свободы распределяются между видами движения по-разному 

в зависимости от того, является молекула линейной или нет. Для молекул обоих 

типов существуют по 3 поступательных степени свободы, а число вращательных 
степеней свободы для нелинейных молекул равно 3, а для линейных- 2. Таким 
образом, на юлю колебательных степеней свободы (рис. 3.61) приходятся: 

3N- 5 степеней свободы для линейных молекул, 

3N- 6 степеней свободы для нелинейных молекул. 

(3.72) 

(3.73) 

Основные типы колебаний молекулы называются 'ltор.ма.ль'ltы.ми r.о.леба'ltи.я.ми. 

На рис. 3.61 показавы нормальные колебания трехатомных молекул. Более стро
го, нормальными колебаниями называются такие колебания, которые происхо

дят независимо друг от друга. Это означает, что при возбуждении нормального 

колебания не происходит никакой передачи энергии для возбуждения других ко

лебаний. Нормальные колебания являются симметричными: в этом случае все 

атомы колеблются в одной фазе и с одинаковой частотой. Несимметричные дви

жения атомов приводят к более сложным колебаниям. Каждое колебание может 

быть представлено как линейная комбинапия некоторых нормальных колебаний. 
С точки зрения формы колебаний различают: 

• вa.лe'ltm'ltыe r.o.лeбa'ltu.я (обозначаемые как v), которые происходят в напра
влении химических связей и при которых изменяются межатомные рассто

яния; 

• дефор.мшцио'lt'ltЫе r.o.лeбa'ltu.я (д), при которых изменяются валентные углы, 

а межатомные расстояния остаются постоянными. 

Для молекул Н20 и СО2 различные нормальные колебания приведеныв табл. 3.12. 
Молекула СО2 имеет два валентных и два деформационных колебания. Деформа
ционные колебания со2 являются двукратно вырожденными, то есть обладают 

одной и той же энергией и наблюдаются в спектре при одном и том же значении 

волнового числа (ilз = i/4). 
Все колебания, в процессе которых дипольвый момент не изменяется, в ЯК

спектрах не проявляются. В КР-спектрах проявляются колебания, связанные с 

изменением поляризуемости молекулы (уравнение (3.70)). Как видно из табл. 3.12, 
колебания могут быть вырожденными. Вырождение колебаний может произойти 
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и случайно, например, если бы какой-нибудь обертон симметричного валентного 
колебания молекулы СО2 (основное волновое число- 1330 см-1 ) случайно совпал 
по частоте с каким-либо другим колебанием. В подобных случаях наблюдается 

единое резонансное колебание с передачей части энергии от одного колебания 

другому. При этом в спектрах комбинационного рассеяния может наблюдаться 

расщепление полос. 

(а) 

<(--

:tь_ ~~ 
t Jl 

л л 
..: ';.а "; 

v, v., 

(б) 

v., 

+ 

л 
+ + 

+ 

ЛtJ 

+о-е-о-

о---Ф--0 
+ + 

Б 

3 возможности 
поступательного движения 

3 возможности 
вращательного движения 

3 возможности 
колебательного движения 

3 возможности 
поступательного движения 

2 возможности 
вращательного движения 

4 возможности 
колебательного движения 

Рис. 3.61. Различные возможности движения трехатомных молекул. (а) Молекула Н2О 
(нелинейная). (б) Молекула СО2 (линейная). Символами + и - обозначены 
движения в направлении, перпендикулярном плоскости рисунка. 

При поглощении инфракрасного излучения возбуждаются только те колеба

ния, которые связаны с изменением дипольнога момента молекулы: 

д/1 
д(дr) :f О (3.74) 

В эксnериментально nолученных колебательных спектрах число nолос часто 

не совnадает с теоретическим. Как правило, в экспериментальных спектрах nо

лос меньше ввиду того, что не все возможные колебания возбуждаются, а некото

рые из них являются вырожденными. Экспериментальный спектр может быть и 
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более богат полосами по сравнению с теоретическим ввиду наличия обертонов и 

сложных колебаний. Частоты сложных колебаний равны линейным комбинациям 

частот различных валентных и деформационных колебаний. Такие дополнитель

ные полосы требуют специальной интерпретации. 

Таблица 3.12. Нормальные колебания молекул Н2О и СО2. 

Колебание Волновое число 

со2 

v., ii1 = 1330см- 1 

Vas ii2 = 2344см -l 
8 iiз = ii4 = 667см- 1 

8 ii4 = iiз 
Н2О 

Vs ii1 = 3652см- 1 

Vas ii2 = 3756см- 1 

8 iiз = 1595см- 1 

Проявляется в спектрах 

и к 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

КР 

+ 

+ 
+ 
+ 

Аппаратура для колебательной спектроскопии 

Принципиальная схема обычного ИК-спектрометра не отличается от общей схе

мы оптического спектрометра (рис. 3.4). В методах ИК-спектроскопии с фурье
преобразованием и комбинационного рассеяния света используется специальная 

аппаратура, подробно обсуждаемая ниже. Сначала мы рассмотрим устройство 

традиционного ИК -спектрометра. 

Источники излучения 

В качестве источников излучения вИК-области используют раскаленные твер

дые тела. Для таких источников распределение интенсивности излучения по дли

нам волн зависит от температуры и описывается законом излучения Планка. 

Это распределение неравномерно и имеет четко выраженный максимум. Для 

ИК-спектроскопии необходимо отсечь интенсивное коротковолновое излучение в 

видимой области и оставить более длинноволновое и относительно менее интен

сивное излучение- как правило, в области 4000-400см- 1 (иногда до 200см-1 ). 
Наиболее распространенные источники ИК-излучения- штифты Нериста, 

изготовленные и;з оксидов иттрия и циркония, и г.лобары из карбида кремния. Их 

нагревают до высоких температур электрическим током. Для штифтов Нернста 

рабочие температуры сос'тавляют около 1900°С, для г лобаров-порядка 1350°С. 

Менее интенсивные, но более продолжительные в эксплуатации источники изго

тавливают из тугоплавких сплавов (например, хрома и никеля). Их нагревают 
до температуры порядка 800°С. 

Для дальней ИК-области (от 200 до 10 см-1 или, соответственно, от 50 до 
1000 мкм) необходимо использовать специальные источники излучения. Чаще 
всего применяют ртутиые разр.ядные .ламnы высо'К:ого дав.лепи.я. В ближней 
ИК-области (4000-12800см- 1 , 2500-780нм) можно использовать обыкновенные 
вольфрамовые лампы накаливания (см. табл. 3.1). 
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От деление для пробы 

В ЯК-спектроскопии пробаподготовка часто более трудоемка, чем в спектроско

пии видимого диапазона (где, как правило, пробу просто растворяют в воде или 
другом растворителе и помещают в стеклянную кювету той или иной толщины). 

Для газообразиых проб используют специальные вакуумираванные кюветы 

толщиной от нескольких миллиметров до многих метров. Однако значительно 

чаще исследуют жид-х:ости или растворы. При этом в качестве растворителя 

ни вода, ни спирт, как правило, непригодны, поскольку оба эти вещества ин

тенсивно поглощают в ИК-области, а, кроме того, воздействуют на наиболее 

распространенные материалы кювет для ЯК-спектроскопии (галогениды щелоч

ных металлов). Поэтому любой органический растворитель, используемый в ЯК

спектроскопии, следует тщательно избавить от следов воды. 

На рис. 3.62 показано устройство съемных кювет для регистрации ИК-спек
тров жидкостей. Жидкая проба заливается в кювету (толщину которой можно 

регулировать с помощью специальных прокладок) через отверстие. В качестве 

материала для окошек кюветы обычно используют NaCl (прозрачен в области 
4000-600 см-1 ), реже KCl ( 4000-400 см- 1 ). Выбор растворителя, не поглощающе
го ИК-излучение, представляет серьезную проблему. Области прозрачности наи

более распространенных растворителей вИК-диапазоне показаны на рис. 3.63. 
Чтобы собственное поглощение растворителя было как можно меньше, исполь

зуют достаточно тонкие кюветы - толщиной от О, 01 до 1 мм. 

отверстие для 

вводапробы 

окошки кюветы (NaCI) 

;;;."":.;.:" rQ1 о толщины ~ 
прокладка 

о 

о 

передняя стенка 

Рис. 3.62. Устройство жидкостной кюветы для ИК-спектроскопии. 

Твердые образцы можно спектроскопировать непосредственно, если из мате

риала образца можно приготовить достаточно тонкий слой. Кроме того, твердые 

пробы часто смешивают с KBr или нуйолом. При использовании KBr несколь
ко миллиграммов образца тонко растирают в агатовой ступке вместе со 100 мг 
бромида калия, перемешивают и прессуют в прозрачную таблетку с помощью 
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гидравлического пресса под высоким давлением. Для спектроскопии в дальней 

ИК-области вместо KBr применяют полиэтилен. 

ацетон 

сероуглерод 

тетрахлорид 

уrлерода 

хлороформ 

диэтиловый 

эфир 

циклогексан 

бензол 

Ъ; 
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"' 

4000 3600 .. 
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Рис. 3.63. Области прозрачности растворителей в ИК-диапазоне при толщине поглоща
ющего слоя О, 1 мм. 

Нуйол (длинноцепочечная парафиновая фракции нефти) представляет собой 
вязкую жидкость. Измельченную в порошок пробу смешивают с нуйолом, полу

чая пастообразную суспензию. Ее помещают между двумя окошками кюветы. 

Окошки плотно прижимают друг к другу, чтобы избавиться от возможных пу

зырьков. Поскольку в состав нуйола входят группы -СН2- и -СН3 , обладающие 

собственным поглощением вИК-области, определение этих структурных фраг

ментов в образце невозможно. Для решения этой задачи вместо нуйола применя

ют фторированные или хлорированные производные такие, как перфторуглерод 

и др. В отличие от прессования с KBr, использование нуйола позволяет исследо
вать образцы, чувствительные к атмосферному воздуху и влаге. 

Рассмотренные способы пробаподготовки не позволяют решить ряд важных 

аналитических задач. К ним, например, относится исследование растворов в тех 

растворителях, которые сильно поглощают вИК-области. Это, в частности, все 

водные растворы, в том числе биологические жидкости. Трудности также пред

ставляет исследование волокнистых материалов и различных покрытий. В по

следнем случае можно успешно применять специальный способ регистрации ИК

спектров, называемый ИК-спектроскопией с нарушенным полным внутренним 

отражением (НПВО). В этом способе используют призму из TlВr, ТП или герма

ния и приводят ее в как можно более тесный контакт с исследуемым материалом. 

Выбор материала призмы связан с тем, что его показатель преломления Должен 
быть больше, чем у материала пробы. Если пустить излучение на поверхность 

раздела под углом большим, чем угол полного отражения (см. рис. 3.3), то на 
границе раздела сред наблюдается явление полного отражения. При таком отра

жении электромагнитная волна немного - приблизительно на 5 мкм - прони

кает в толщу образца, граничащего с призмой и частично поглощается. Измеряя 
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интенсивности отраженного излучения при различных длинах волн, можно полу

чить спектр логлощения материала образца. Качество спектра можно улучшить, 

если использовать многократное отражение (рис. 3.64). 

Монохроматоры 

ВИК-спектроскопии в качестве монохрома

торов можно применять как призмы, так 

и дифракционные решетки. В зависимости 

от исследуемого спектрального диапазона 

применяют призмы из кварца (от О, 16 до 
2,8мкм), LiF (2-6мкм), NaCl (2,5-15мкм), 
KBr (12__:25мкм) или Csl (20-50мкм). Од

Рис. 3.64. Метод НПВО-ИК-спектро- нако в настоящее время преобладают ре-
скопии для исследования непрозрачных 

и сильно поглощающих образцов. 
теточные монохроматоры ввиду их многих 

преимуществ перед призмеиными (более вы

сокая и равномерная разрешающая способ

ность, механическая и 

спектра). 
химическая устойчивость, широкий рабочий диапазон 

Детекторы 

В качестве детекторов (приемников) инфракрасного излучения используют тер

мические детекторы- термопары и болометры. Тер.мопара (термоэлемент) пре

образует энергию ИК-излучения в тепловую, а затем электрическую. Возникаю

щую в результате этого процесса разность потенциалов регистрируют обычным 

способом. Bo.tto.мemp работает по принцилу термометра сопротивления. Рабо

чим материалом болометра является металл или сплав (платина, никель, а также 
полупроводниковые материалы), электрическое сопротивление которых сильно 

изменяется с изменением температуры. 

Общей проблемой измерения интенсивности ИК-излучения является наличие 

значительного тепдового шу.ма окружающей среды при относительно неболь

том полезном сигнаЛе. Детекторы ИК-излучения следует как можно лучше изо
лировать от окружающей среды. Кроме того, используют модуляцию полезного 

сигнала с помощью прерывателя, чтобы выделить его из теплового шума. 

Устройство обычного И К-спектрометра 

Как правило, ИК-спектрометр работает по двухлучевой схеме: два параллель

ных световых потока пропускают через кювету с анализируемым образцом и 

кювету сравнения. Это позволяет уменьшить погрешности, связанные с рассе

янием, отражением и логлощением света материалом кюветы и растворителем. 

Типичная схема ИК-спектрометра с волновой дисперсией показава на рис. 3.65. 
Свет, испускаемый источником, делится на два потока, один из которых прохо

дит через из.мерите.ttьиую ?>,ювету, а другой- через ?>,Ювету сравиеии.я. Затем 

оба потока падают на зеркало, вращающееся с определенной частотой (поряд

ка 5 Гц). Вращающееся зеркало разделено на четыре равных (90°) сектора, два из 
которых - прозрачные, а два других - отражающие. Таким образом, световые 
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потоки поо'!ередно попадают на монохроматор (монохроматор, изображенный 
на рис. 3.65, собран по схеме Литтрова). 

измерительная 

кювета 

F:····----E]---
·.(.\ источник 
)J излучения 

монохроматор 

=~:_;5?;;~ 
v '',, ·" __ _ 

устройство 
регистрации 

детектор 

(термопара) 

Рис. 3.65. Устройство обычного ИК-спектрометра с призмеиным монохроматором кон
струкции Литтрова. 

Световой лу'I отражается зеркалом Литтрава и дважды проходит 'Iерез приз

му. Затем он с помощью системы зеркал направляется на выходную щель моно

хроматора. Сканирование спектра осуществляется при помощи поворота зерка

ла Литтрава или призмы. 

В ка'!естве детектора в приборе, схемати'!ески изображенном на рис. 3.65, 
применяется высоко'!увствителы!ая термопара. Электри'!еская схема усилителя 

собрана так, '!тобы при одинаковых интенсивностях измеряемого светового по

тока и потока сравнения результирующий ток был нулевым. При поглощении 

света в измеряемой кювете интенсивность соответствующего светового потока 

уменьшается. Это вызывает появление в цепи электри'Iеского тока, который (по

сле усиления) приводит в действие мотор. Мотор перемещает клин-ослабитель, 
вдвигая его в световой поток сравнения настолько, '!тобы снова выравнять ин

тенсивности обоих сигналов. Таким образом, положение клина характеризует 

степень поглощения света. Одновременно информация о положении клина пода

ется на регистрирующее устройство (самописец, компьютер). Данные о текущей 

длине волны определяются положением зеркала Литтрова. 

ИК-спектрометр с фурье-преобразованием 

В обы'IНЫХ ИК-спектрометрах (с волновой дисперсией) спектр регистрируется 

последовательно. Спектрометры же с фурье-преобразованием позволяют сразу 

полу'Iить всю информацию о спектре в форме интерферограммы. 

Принципиальная схема класси'!еского интерферометра Майкельеона приведе

на на рис. 3.66. Рассмотрим сна'Iала монохромати'!еский световой поток с длиной 
волны >..0 . Л у'! света попадает на полупроницаемое зеркало, которое 'Iасть света 

отражает, а другую '!асть пропускает и, таким образом, делит световой поток 

на два когерентных равной амплитуды. Эти потоки отражаются от зеркал и 
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вновь попадают на полупроницаемое зеркало, г де сливаются в один и интер

ферируют. При помощи системы линз результирующий поток фокусируют на 

детекторе. Если оптические пути обоих потоков одинаковы или различаются на 

целое число длин волн Л0 , результатом интерференции будет взаимное усиление 

световых потоков- наблюдается интерференционный максимум. Одно из зер

кал является подвижным. Легко видеть, что если его сместить на расстояние, 

равное Л/4, то разность оптических путей составит полуцелое число длин волн, 

и будет наблюдаться взаимное погашение световых потоков (интерференцион
ный минимум). Если перемещать подвижное зеркало со скоростью dммfс, то 
вследствие непрерывного изменения во времени разности путей будет регистри

роваться синусоидальный сигнал с частотой d/(Л/4) Гц. 

неподвижное 

зеркало -'VV 
1 

полупроницаемое 

зеркало 

источник . . ) ../ 
излучения 8 

1 
.------,---

·• лазер c=::J· · · -- · · ·-- ·1 
·- ;,. • • ·- - )· • - - ( • -

сравнения ;jt, 
~ Ll-Jобразец 

·1 
• :r v .• 
: Одетектор 
1 

детектор о 
сравнения 

подвижное 

зеркало 

Рис. 3.66. Принципи
альная схема интерфе

рометра Майкельсона. 

При использовании полихроматического светового потока при разности опти

ческих путей, равной нулю, будет по-прежнему наблюдаться интерференцион

ный максимум. Однако теперь зависимость результирующей интенсивности све

та от времени будет более сложной, поскольку для отдельных длин волн усло

вия полного усиления или ослабления потоков отвечают различным положени

ям зеркала. Как правило, в этом случае интенсивность от дельных максимумов 

закономерно уменьшается с увеличением разности оптических путей. Пример 

интерферограммы источника излучения приведен на рис. 3.102. 
Путем специального преобразования, называемого иреобразованием Фурье, 

из интерферограммы можно получить спектр источника излучения. Математи

ческие основы иреобразования Фурье изложены в разделе 6.2. Лазер сравнения 
(опорный лазер, рис. 3.66) с монохроматическим излучением известной длины 

волны используют для градуировки интерферометра по абсолютным значениям 

волновых чисел. 
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Спектрометр комбинационного рассеяния 

По своей конструкции спектрометр комбинационного рассеяния больше напо

минает спектрометр УФ-видимой области, чем ЯК-спектрометр. Для наблюде

ния КР-спектров необходим интенсивный источник .моиохро.маmи'Чес-х:ог.о из.л,у

'Чеии.я, а также обладающий высокой светосилой монохроматор и высокочув

ствительный детектор (поскольку интенсивность комбинационного рассеяния 
крайне мала). Первоначально для получения интенсивного монохроматическо

го излучения использовали ртутные лампы высокого давления, выделяя из ее 

спектра линию 435, 8 нм. В настоящее время почти исключительно использу
ют лазеры - едва ли не идеальные источники для спектроскопии КР. Основ

ными типами лазеров являются гелий-неоновый, аргоновый и лазер на основе 

Nd-иттрий-алюминиевого граната, дающий излучение с длиной волны 1064нм 

(см. табл.3.3). Последний тип источников используют в спектрометрах с фурье
преобразованием, позволяющих надежно отделить паразитное флуоресцентное 

излучение от весьма слабого полезного сигналаКР в ближней ИК-области. 

Излучение комбинационного рассеяния наблюдают под прямым углом к пада

ющему светово~у лучу. Его разлагают с помощью монохроматора и регистриру
ют при помощи ФЭУ (рис. 3.67). Очень существенным техническим упрощением 
является то обстоятельство, что в спектрометрах комбинационного рассеяния -
в отличие от ЯК-спектрометров- можно в качестве оптического материала 

(для линз, кювет, оптических окошек) использовать стекло вместо непрочных 

галогенидав щелочных металлов. 

Как ИК-, так иКР-спектроскопия может быть использована для определения 

структуры и идентификации веществ, а также для количественного анализа. 

Мы рассмотрим сначала возможности обоих методов в отношении структурного 

анализа. 

Рис. 3.67. Кюветное отделе
ние КР-спектрометра с лазер

ным возбуждением. 

комиматор 

рассеянного света 

комиматор 

возбуждающего 
излучения 

'---r;t-----' 
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Характеристические частоты функциональных групn 

Из теории колебательной спектроскопии известно, что в каждом нормальном 

колебании, строго говоря, участвуют одновременно все атомы молекулы. Поче

му же некоторые структурные фрагменты молекул можно идентифицировать на 
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основании характеристических частот их колебаний? Дело в том, что некоторые 

колебания могут быть локализованы главным образом на некоторых атомах и 

практически не затрагивать остальную часть остова молекулы. Это наблюдает

ся в тех случаях, когда частоты колебаний группы атомов и остального остова 

сильно различаются между собой. В соответствии с моделью гармонического 

осциллятора (уравнение (3.60)) такое отличие может иметь место тогда, когда в 
рассматриваемый структурный фрагмент входят либо атомы, значительно отли

чающиеся от остальных по своей массе, либо связи со значительно отличающейся 
силовой посто.я'н;н,ой. 

Взаимодействие колебаний 

Можно считать, что если силовые посто.яппые связей различаются на 25% ибо
лее, то такие связи колеблются практически независимо друг от друга. Силовые 

постоянные простой, двойной и тройной С-С-связей различаются как 1 : 2 : 3. 
Это различие достаточно велико для того, чтобы пренебречь взаимодействием 

колебаний кратных связей и основного остова и наблюдать в спектре о·rдель
ные характеристические частоты колебаний кратных связей. Если же колебания 

отдельных связей взаимодействуют между собой, то в спектрах обычно наблю

дается расщепление полосы на две - в области более высоких и более низких 

частот. 

Так, полоса колебаний простой С-С-связи имеет волновое число 993 см- 1 . При 
взаимодействии колебаний двух таких связей наблюдаются две полосы, соответ
ствующие симметричному и асимметричному валентному колебанию: 

868 см-1 1049 см-1 

v. 

Различие в массах колеблющихся атомов не приводит к взаимодействию ко

лебаний, если оно составляет 2 и более раз. По отношению к атому углерода 
столь сильно отличающейся массой обладают атомы Н, S, Cl, Br, J. Атомы О 
и N по массе достаточно близки к атому С, и связи с участием таких атомов 
колеблются совместно. 

Таблица 3.13. Области характеристических частот локализованных колебаний. 

3700 2800 2400 1900 1500 см- 1 

Х-Н Х::У Х=У 

валентные валентные валентнь!е Деформационные колеба-

колебания колебания колебания ния, остовные колебания, 

валентные колебания т я-

желых атомов 

Х = C,O,N, У= C,N 
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С учетом различий в силовых постоянных связей и массах атомов можно при

близительно очертить отдельные области характеристических частот структур

ных фрагментов (табл. 3.13). В коротковолновой области 3700-2800см- 1 нахо
дятся частоты колебаний связей атома водорода с атомами углерода, кислорода 

и азота. Затем следует область валентных колебаний тройных, а при еще боль

ших длинах волн- двойных связей. Волновые числа менее 1500см-1 соответ
ствуют разнообразным совместным колебаниям простых связей молекулярного 

каркаса (остов'Н,ые по.леба'Н,и.я), а также деформационным колебаниям и валент

ным колебаниям с участием тяжелых атомов, например, связей углерод-галоген. 

Характер спектра в этой области, очень богатой полосами, уникален для каждой 

отдельной молекулы. Поэтому ее часто называют об.ластью omne'Чamnoв па.льцев. 

Типы дефор.мшцит-1:/-iЫХ полебаний 

До сих пор мы рассматривали лишь грубое разделение колебательных процессов 

на два класса: валентные и деформационные. В свою очередь, деформационные 

колебания также можно подразделить на несколько классов. Часто к деформа

ционным (в узком смыС:Ле слова) относят лишь плоские деформационные коле
бания, при которых связи колеблются подобно движениям ножниц. На рис. 3.68 
изображены и три других типа деформационных колебаний. 

(а) 

+н, ,..н_ 
с 

(б) 

+Н, ,..Н+ 
с 

(в) (г) 

Рис. 3.68. Различные виды деформационных колебаний: (а)·- ножничные, (б) - кру

тильные, (в) - веерные, (г) - маятниковые. Стрелка означает движение в 
плоскости рисунка, знаки + и - - перпендикулярно плоскости рисунка. 

Факторы, влияющие на характеристические частоты 

Агрегат'Н,ое состо.я'Н,uе вещества влияет на величины характеристических час-

тот постольку, поскольку при изменении агрегатного состояния изменяются 

межмолекулярные взаимодействия. Так, для ацетона полоса колебаний связи С = О 
при переходе из газообразного в жидкое состояние смещается от 1742 до 1718см-1 

вследствие некоторой ассоциации полярных молекул ацетона в жидкой фазе. 

В целом для полярных связей, представленных на рисунке, в 

полярных растворителях наблюдается смещение полос вслед

ствие взаимодействия с растворителем. 

В твердом состоянии может наблюдаться дальнейшее сме
щение полос- до 10см-1 по сравнению с жидким. 

\ 
1 
c=N 

Водород'Н,ые св.язи также влияют на положение полос поглощения вИК-спек

трах. С помощью ИК-спектроскопии можно различить внутри- и межмолекуляр-

ные водородные связи. 

Полоса колебания свободной ОН-связи находится вблизи 3600 см-1 . При обра
зовании водородной связи силовая постоянная связи О-Н уменьшается, и полоса 

сдвигается до 3500-2500 см-1 . Чем прочнее водородная связь, тем ниже часто-
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та колебаний. Два типа водородных связей можно легко различить, исследуя 

растворы вещества различных концентраций. Зависимость частоты колебаний 

ОН-связи от концентрации наблюдается только в случае межмолекулярных во

дородных связей, поскольку в этом случае при разбавлении уменьшается степень 

ассоциации молекул. В случае внутримолекулярной водородной связи концентра

ция раствора не влияет на частоту колебаний. 

9 .......... 

...,с, 
0:;.- СИз 

(а) 

межмолекулярная внутримолекулярная 

,..Н·. ,Н 
о о 

OR

0 
1 1 
R R 

. 
. 

R - остаток молекулы 
он 

Q 
о_с,щ 

(б) 

Положение полосы логлощения может изме

няться и под воздействием эдеr.;троппых эффеr.;

тов. Это явление можно легко описать с по

мощью предельных мезомерных структур мо

лекулы. На рис. 3.69 приведены две предель
ные мезомерные структуры ацетофенона, заме

щенного в пара-положении аминогруппой. Рас-

Рис. 3.69. Предельные мезомерные 
структуры п-аминоацетофенона. 

смотрим, как при таком замещении изменя

ется положение полосы колебаний карбониль

ной группы. В незамещенном ацетофеноне ее 

волновое число составляет 1691 см- 1 . При вве
дении электроноданорных заместителей таких, 

как аминогруппа, в распределении электронной 

плотности преобладает мезомерная форма (б) 
(рис. 3.69), и кратность связи С- О уменьшается. Частота колебаний этой свя

зи также уменьшается (табл.3.14). 
В случае электроноакцепторных заместителей (галогены, нитрогруппа) в струк

туре молекулы преобладает форма (а), и частота колебаний повышается по срав
нениюснезамещенным ацетофеноном (табл. 3.14). На положение характеристи
ческих частот оказывают влияние и другие факторы - эффект массы, напря

жения в циклах, конформация молекулы. 

Влияние .массы ато.ма на положение характеристических частот наблюда

ется особенно отчетливо при замещении атома его более тяжелым изотопом, 

например, водорода (протия) дейтерием. В соответствии с уравнением (3.60) 
увеличение массы атома приводит к сдвигу полосы в сторону меньших волно-

вых чисел. 

Влияние папр.яжепи.я в цur.;дах проявляется, например, в том, что кратные 

связи в циклических структурах искажены тем сильнее, чем меньше размер ци

кла. Искажение кратных связей приводит к уменьшению силовых постоянных и 

частот колебаний. Так, в циклогексене, циклопентене и циклобутене валентные 

колебания С = С-связей наблюдаются при 1646, 1611 и 1566 см-1 , соответственно. 
К опфор.мациоппые эффеr.:ты обусловлены различным взаимным расположени

ем атомов и атомных групп в различных конформациях молекулы. Классическим 
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примерам служит различие в характере (и частотах) колебаний связей в цикло

гексане: аксиальные связи колеблются параллельно, а экваториальные - почти 

перпендикулярно оси симметрии молекулы (рис.3.70). 

Таблица 3.14. Частоты колебаний карбонильной группы для различных пара-замещен
ных ацетофенонов. 

Заместитель v, см- 1 

амин о- 1677 
метил- 1687 
незамещенный 1691 
хлор-

бром-

нитро-

Рис. 3. 70. Аксиальные и экваториаль
ные связи в молекуле циклагексана (в кон
формации «кресло~). 

1692 
1693 
1700 

JтU 
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н~н 

н : 
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В общем случае для заместителя Х в экваториальном положении частоты ко

лебаний соответствующей связи выше, чем в аксиальном. Это можно объяснить 

тем, что для экваториального положения колебание С- Х-связи накладывается 

на колебание (растяжение-сжатие) всего остова и, таким образом, распределя

ется по большому числу атомов. Для аксиальной связи этого не происходит. 

Качественный анализ: идентификация веществ 

и расшифровка структуры 

Инфракрасные спектры можно использовать для решения различных задач. Во

первых, на основании ИК-спектра можно установить природу вещества. Для 
этого следует сравнить экспериментальный спектр неизвестного вещества со 
спектрами, имеющимися в спектральной библиотеке. В разделе 6.3 обсуждаются 
критерии сходства различных спектров. 

Во-вторых, ИК-спектры позволяют выяснить, отвечает ли строение вещества 

предлагаемой формуле, а также выбрать среди нескольких структур наиболее 

вероятную. Наконец, можно даже предположить структуру вещества, о кото

ром вообще ничего не известно заранее. При иссдедоваиии струх;туры веществ 

методом ИК-спектроскопии необходимо придерживаться следующих основных 

положений. 

• Для регистрации ИК-спектра следует использовать чистое вещество. 

• Весьма полезна любая дополнительная информация о веществе: значение 
молярной массы, элементный состав и т. д. 
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• Отсутствие полосы в некоторой области частот - весьма надежное дока
зательство того, что соответствующий структурный фрагмент в молекуле 

отсутствует. Однако наличие полосы еще не свидетельствует, что в моле

куле имеется. данная группа. 

• Для рассматриваемой группы следует найти все ее характеристические 
спектральные полосы. 

• Не все полосы ИК-спектра одинаково информативны. Необходимо в первую 
очередь исследовать полосы в тех областях спектра, г де их мало. 

• Достоверное отнесение структуры возможно лишь тог да, когда все харак
теристические полосы проидентифицированы и имеется спектр аналогично 

построенного соединения для сравнения. 

Для расшифровки молекулярной структуры можно использовать различные 

таблицы положений характеристических частот. Классическими являются та

блицы Колтупа. Необходимо иметь в виду, что ни один метод, включая ИК

спектроскопию, не может дать исчерпывающей информации о структуре веще

ства. Поэтому по возможности следует использовать сочетание нескольких ме

тодов. В первую очередь необходимо (возможно, методом перебора) определить, 

к какому классу соединений относится исследуемое вещество, а затем более де

тально изучать его функциональный состав. 

Основные классы органических соединений. Насыщенные, ненасыщен
ные и ароматические соединения можно различить на основании характеристи

ческих частот валентных колебаний С-Н-, С=С- и С=С-связей, а также неплос

ких деформационных колебаний С-Н-связей (табл. 3.15). 

Таблица 3.15. Типичные области ИК-спектра, применяемые для идентификации клас

сов органических соединений. 

Колебания 

С-Н-, валентные 

С-Н-, валентные 

С=С-, валентные 

С=С-, валентные 

С=С-, валентные 

С-Н-, веерные 

Класс веществ 

алифатические 

неиасыщенные 

алкены 

ароматические 

алкины 

алкены, ароматические 

v,см 1 

2800-3000 
3000-3100 
1630-1680 
1500-1600 
2100-2260 
700-1000 

Наличие полос валентных колебаний С-Н-связей в области 2800-3000см- 1 

свидетельствует об алифатическом характере вещества. Для вепредельных со

единений эти полосы находятся обычно в области 3000-3100см- 1 . Олефины обла
дают характерными полосами при 1630-1680 см- 1 . Для ароматических соедине
ний обычно наблюдаются две полосы в областях 1600 и 1500 см- 1 , а часто и 
дополнительная полоса при 1580 см- 1 . 

Частота полосы неплоских веерных деформационных колебаний в области 

700-1000см- 1 позволяет получить информацию о природе заместителя в непре
дельном или ароматическом соединении (рис. 3.71). 
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R Н 

\ 1 
С= С 

1 \ 
R Н 

885-895 см- 1 

690-715 см-1 

730- 770 см-1 

R Н 
\ 1 
с= с 

1 \ 
н н 

905- 915 CM-I 

985 - 995 см-1 

755- 770 см-1 

R Н 
\ 1 
с= с 

1 \ 
Н R 

960-970 см-1 

750-870 CM-I 

860-900 см-1 

800-860 см-1 

R R 
\ 1 
с=с 

1 \ 
н н 

около 690 см- 1 

Рис. 3.71. Частоты веерных деформационных колебаний для различных замешенных ал
кенов и ароматических соединений. 

Функциональные группы. После отнесения вещества к тому или иному 

классу следует более детально изучить полосы, присущие функциональным груп

пам. Так, наличие полосы колебаний О-Н-группы при 3200-3650см- 1 позволяет 
отнести вещество к спиртам, фенолам или карбоновым кислотам. Наличие по

лосы карбонильной группы в области 1700 см-1 свидетельствует о том, что это 
вещество- альдегид, кетон, сложный эфир или карбоновал кислота ( табл. 3.16). 
Ввиду наличия множества вариантов отнесения полос следует перебрать все воз

можные структуры. Классическим сводом областей характеристических частот 

являются корреляционные таблицы Колтупа (рис. 3.72). Для более детального 
отнесения можно использовать компьютерные системы интерпретации ИК-спек

тров, рассматривающие все важнейшие характеристики спектров в их взаимо

связи. 

Таблица 3.16. Типичные области частот колебаний функциональных групп. 

Функциональная группа v, см- 1 Интенсивность 

0-Н 3200-3650 переменпая 

N-H 3300-3500 средняя 

С-0 1050-1300 сильная 

С=О 1690-1760 сильная 

N02 1300-1370 сильная 

В качестве примера рассмотрим отнесение полос в ИК -спектре фенола, приве

деином на рис. 3. 73. Полосу в области 3000-3100 см- 1 можно отнести к валентным 
колебаниям ароматической С-Н-связи. Резко выраженные полосы валентных ко

лебаний С==С-связей в области 1500-1600см- 1 , также полосы веерных колебаний 
при 700см-1 свидетельствуют об ароматическом характере соединения. Этот 
вывод подтверждается и наличием подос между 1000 и 1200 см-1 , которые можно 



Рис. 3.72. Таблица Колтупа (согласно Борсдорфу и Шольцу) _ е~ 
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отнести к маятниковым колебаниям связей С-Н. О наличии гидроксильной функ

циональной группы свидетельствуют полосы валентных колебаний связей 0-Н 
при 3400см- 1 и С-0 при 1220см- 1 . Полосу при 1380см- 1 можно отнести к де
формационным колебаниям связи 0-Н. 

v(О-Н) 

v(C=C) 
,----, 

v(C-0) 

волновое число v, см- 1 

Рис. 3.73. ИК-спектр фенола. 

Величина волнового числа, равная 1220 см-1 , однозначно свидетельствует о 
том, что гидроксильная группа является фенольной. У спиртов эта полоса нахо

дится в более длинноволновой области (1050-1150см- 1 ). Из значения волнового 
числа маятникового колебания ('1') С-Н-связи, лежащего между 700 и 750см-I, 
можно заключить, что бензольное кольцо содержит только один заместитель 

(ер. рис. 3.71). Характер замещения бензольного кольца можно установить так
же, изучая полосы комбинированных колебаний в области 1650-2000см- 1 . На 
рис. 3.73 они мало заметны. Однако они хорошо проявляются при увеличении 
концентрации вещества или чувствительности регистрации спектра, их струк

тура соответствует монозамещенному ароматическому соединению (рис. 3.74). 

2000 1650 

1 

~ 

~ w w\ ~ 
1 1,2 1,3 1,4 1,3,5 

положения заместителей 

2000 

' 

v 
~ v 

1,2,4 

-1 
1650 см 

\1 

1,2,3 

Рис. 3.74. Полосы комбини
рованных колебаний для аро
матических соединений раз

личной замещенности. 
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ЧастоИК-иКР-спектры дают взаимодополняющую информапию. На рис. 3.75 

приведены спектры обоих типов для транс-1,2-дихлорэтилена. ВИК-спектре на

блюдаются симметри'Iные, а в КР-спектре- антисимметри'Iные колебания. 

j Н Cl 
\ 1 

с= с 
1 \ 

С! Н 

vJC-Н) 

vas(C-Н) 

v,(C-Cl) 

у,(С-Н) 

8аs(С-Н) 

v,(С=Н) 
<> .. (С-С!) 

3600 3000 2600 2200 1800 1400 

волновое число v, см-1 

Рис. 3.75. ИК- (вверху) иКР-спектры транс-1,2-дихлорэтилена. Символом 'У обозначена 
полоса маятниковых колебаний. 

Ближняя инфракрасная область 

Спектральная область 4000-12500см- 1 (2500-800нм) называется ближней ин
фракрасной областью. В ней наблюдаются полосы обертонов и комбинирован

ных колебаний, особенно с у'!астием N-H-, 0-Н- и С-Н-связей. 

Волновые 'IИСЛа обертона и основного колебания связаны следующим образом: 

ilv = vilo(1- vк,), 

где ilv -волновое число (v-1)-го обертона, 
v - колебательное квантовое число, 

v0 - волновое 'IИСЛО основного колебания, 

к, - константа ангармоничности. 

(3. 75) 

Последняя учитывает то обстоятельство, что частоты колебаний обертонов не 

строго кратны 'lастоте основного колебания, а несколько меньше. Эксперимен

тально определенные значения волновых чисел валентных колебаний С-Н-связей 

в молекуле хлороформа приведеныв табл. 3.17. 
В принципе возможно составить таблицу отнесения частот и для ближней 

ИК-области, но лишь для Х-Н-связей (Х = N, О, С). В отличие от средней ИК
области, спектры в ближней ИК-области не позволяют сделать полных выводов 

о строении вещества. 

С то'IКИ зрения техники эксперимента ближняя ИК-область очень удобна, 

поскольку здесь можно применять в качестве материала для кювет и про'Iих 

оптических узлов стекло или кварц. Спектроскопия в ближней ИК-области при

меняется главным образом для коли'lественного анализа. 
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Таблица 3.17. Положения полос основного колебания и обертонов для валентных коле

баний С-Н-связей в молекуле СНС!з. r:: - молярный коэффициент по-
г лощения. 

Колееанне v ii, см- 1 

Основное 1 3030 
1 обертон 2 5913 
2 обертон 3 8682 
3 обертон 4 11325 
4 обертон 5 13843 

Количественный анализ 

r::,л ·моль - 1 · см-1 

484 
22 
1, 1 

0,082 

Средн..я.я ИК-обласmь для количественного анализа не столь пригодна, как 

УФ- или видимая область. Интенсивность источников излучения и чувствитель

ность детекторов здесь невелика. Для обеспечения необходимой интенсивности 

излучения приходится широко раскрывать щель монохроматора. Ввиду недо

статочной монохроматичности излучения связь между оптической плотностью 

и концентрацией поглощающего компонента оказывается нелинейной, не под

чиняющейся закону Ламберта-Бера (уравнение (3.79)). Кроме того, сложности 
создает очень малая толщина кювет, которую трудно воспроизвести и точно 

измерить. Наконец, уровень рассеянного излучения вИК-области значительно 

выше, чем в УФ- или видимой. 

Тщательная градуировка с использованием стандартных образцов, примене

ние современной аппаратуры позволяют в какой-то мере преодолеть эти тру дно
сти и использовать ИК-спектроскопию для количественного анализа. С помощью 

методов многоволновой спектроскопии и многомерной градуировки (раздел 6.3) 
удается даже проводить достаточно сложные анализы: определение отдельных 

ароматических углеводородов, прямое (неинвазивное) определение глюкозы в 
сыворотке крови, определение различных загрязнителей воздуха- СО, ацетона, 

этиленоксида или хлороформа. 

Для анализа жидких органических веществ (в том числе растворов) исполь

зуют кюветы из галогенидав щелочных металлов. Для анализа водных растворов 

(в частности, таких, как плазма крови) необходимо использовать метод НПВО 
(см. рис. 3.64). 

Особенно большое значение для количественного анализа приобрела ближ

н..я.я ИК-обласmь. Для обработки данных здесь широко используют современ

ные методы хемометрики: регрессию на главных компонентах (PCR), блочный, 
или дробный, метод наименьших квадратов (БМНК, PLS; см. раздел 6.3). Таким 
способом можно, например, определять с логрешиостью порядка 2% содержа
ние жиров или влаги в продуктах питания (рис. 3.76), белка в зерне и т. д· При 
этом измерения обычно проводятся в отраженном свете, а полученные значе

ния интенсивностей диффузного отражения R иреобразуют с помощью функции 
Кубелки-Мунка (уравнение (3.84)). 

Методом спектроскопии в ближней ИК-области можно непосредственно опре

делять октановое число бензина, поскольку оно прямо коррелирует с интенсив

ностями обертоновых колебаний метильных, метиленовых и фенильных групп в 

этой области спектра (рис. 7.29). 
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Рис. 3.76. Определение со-

держания белков, воды и жи- ~ 
ров в молочном порошке по 

спектрам диффузного отра

жения в ближней ИК-обла-

сти. 

.•. 
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длина волны, нм 

3.3.2. УФ-~идимая спектроскопия: возбуждение 
валентных электронов молекулы 

Электронные спектры молекул 

В предыдущих разделах мы рассматривали два явления, связанные с возбужде

нием атомов и молекул: возбуждение вращательных и колебательных энергети

ческих состояний молекул под действием инфракрасного излучения и возбужде

ние электронных состояний валентных электронов атомов под действием УФ- и 

видимого излучения. 

Для возбуждения валентных электронов молекул также необходимо излуче

ние, лежащее в УФ-видимой области. Энергии такого излучения достаточно для 

того, чтобы одновременно возбудить колебательные и вращательные состояния 

молекул. Разделение УФ-видимой области спектра на диапазоны показано на 
рис. 3. 77. При длинах волн ниже 190 нм начинает интенсивно поглощать кислород 
воздуха; работа в этом диапазоне возможна лишь в вакууме. Поэтому диапазон 

100-200нм называют вакуумной УФ-областью. В дальнейшем мы его рассма
тривать не будем. Энергии УФ-излучения вакуумной области достаточно для 
того, чтобы выбить электрон из молекулы. На этом явлении основан метод фо

тоэлектронной спектроскопии, рассматриваемый в разделе 8.2. 

Рис. З. 77. УФ-видимая область вакуумная УФ УФ видимая 

электромагнитного спектра. 

100 200 400 800 нм 

100 000 50 000 25 000 12 500 см- 1 

Человеческий глаз восприимчив лишь к излучению видимого диапазона. Окрас

ка различных предметов обусловлена тем, что они поглощают видимое излуче

ние некоторых длин волн и отражают (или пропускают, если речь о прозрачных 

8-3406 
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телах) излучение при всех остальных длинах волн. Поэтому наблюдаемая окрас

ка представляет собой цвет, дополнительный к цвету поглощаемого излучения 

(табл. 3.18). 

Таблица 3.18. Дополнительные цвета в видимой области спектра. 

Поглощаема.я длина волны, нм Цвет Дополнительный цвет 

400-435 фиолетовый желто-зелецый 

435-·480 синий желтый 

480-490 голубой оранжевый 

490-500 зелено-голубой красный 

500-560 зеленый пурпурный 

560-580 желто-зеленый фиолетовый 

580-595 желтый синий 

595-610 оранжевый голубой 

610-750 красный зелено-голубой 

Электронные переходы 

Светопоглощение молекул в УФ-видимой области связано с возбуждением ва

лентных электронов, находящихся в различных состояниях: n-, а-, 1r-электронов 
(обычно в органических соединениях), d-, /-электронов (в ионах мета.'IЛов), а 
также с электронными переходами с переносом заряда (в комплексных соедине
ниях). 

Разделение молекулярных орбиталей на а-, 1r- и п-орбитали связано с различ

ным характером распределения электронной плотности. Для а-орбиталей элек

тронная плотность распределена симметрично относительно оси, связывающей 

ядра атомов. 1r-Орбитали характеризуются симметрией относительно плоско

сти, проходящей через два или более ядер. а- и 1r- Орбитали могут быть связы

вающими или разрыхляющими. п-Орбитали локализованы на гетероатоме. Они 

являются несвязывающими. В отличие от связывающих орбиталей, для них не 

существует парной разрыхляющей орбит али. В качестве примера на рис. 3. 78 
приведено распределение электронной плотности для некоторых орбиталей двух
атомной молекулы. 

G· 
о 

cr* 

О" 

1t* 

1t 

о 
• 

• ·О 
n 

Рис. 3.78. Распределение электрон
ной плотности для связывающих ст-, 
1Г-, разрыхляющих ст*-, 1r*- и не

связывающих п-орбиталей. Светлые 
и заштрихованные области симво

лизирую·г симметрию соответству

ющих волновых функций. 

Для молекулярных электронных переходов также справедливы определенные 

правила отбора. Они связаны с изменением спинового состояния, симметрии 
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молекулярных орбиталей, колебательных квантовых чисел (принцип Франка

Кондона) и другими факторами. Более подробно об этом можно прочитать в 
учебниках по квантовой химии. Пример действия правил отбора, связанных с 

изменением спина, будет рассмотрен в разделе 3.3.3, посвященном флуоресценции. 
Для нас представляют интерес возможные переходы n-, и- и 1r-электронов, 

изображенные на рис. 3. 79. 

<J* 
J' 

разрыхляющая 

~ ~ 

1' 
1t* разрыхляющая 

~ \ J 

~~ 
~~ 
g;l n несвязывающая 

1 1t связывающая 

о связывающая 

О--7 <J* 1t~1t* П~<J* n~1t* 

Рис. 3.79. Электронные переходы в молекуле с участием n-, а- и 7t-электронов. 

и---+ и*-Переходы связаны с самыми большими изменениями энергии. Они 

наблюдаются главным образом в вакуумной УФ-области (например, для насы
щенных углеводородов). Коротковолновая полоса логлощения молекулы СН4 ле

жит при 125 нм. Гомологи метана поглощают в более длинноволновой области, 
поскольку для возбуждения электронов связи С-С требуется меньше энергии, 

чем для связи С-Н. Поскольку измерения при длинах волн меньше 190нм воз

можны только с применением специальных вакуумных спектрометров, для ана

литической практики и ---+ и* -переходы представляют незначительный интерес. 
n ---+ и*-Переходы наблюдаются в более длинноволновой области спектра 

по сравнению с и ---+ и* -переходами. Значение длины волны в максимуме логло
щения зависит от характера связи гетераатома и его электроотрицательности. 

В табл.3.19 приведены характеристики некоторых полос логлощения n---+и*-пе

реходов. 

Таблица 3.19. Характеристики полос логлощения n--->а*-переходов для молекул, содер

жащих гетероатомы. 

Соединение Лmах, НМ Emax, л·моль- 1 ·см- 1 

Н2О 167 1480 
СНзСl 173 200 
СНзОН 184 150 
СНзNН2 215 600 
(СНз)зN 227 900 

Чтобы различить n---+и*- и и---+и*-переходы, можно использовать явление про

тонирования гетераатома (например, азота) в кислых средах. При этом полоса 
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п-+а*-перехода исчезает, поскольку присоединенный протон блокирует свобод

ную электронную пару гетероатома. 

n --1- 7r*- и 1r --1- 7r*-переходы имеют для аналитической химии наибольшее 

значение. Они находятся в наиболее длинноволновой области и имеют наиболь

шую интенсивность (вероятность перехода) по сравнению с переходами всех дру
гих типов. Рассмотрим сначала молекулу с изолированной ?Г-связью. Электроны 
?Г-связей более легко возбудимы, чем электроны а-связей. Так, для этилена полоса 

1Г -+ 7r*-перехода лежит при 162 нм. 

'c=g 
/ 

' ~ c=s,. 
/ 

Рис. 3.80. Хромофорные группы, обусловливающие 1r-+ 1r* и n-+ 1r*-переходы. 

Замещение водорода в молекуле этилена алкильным радикалом приводит к 

батохро.мио.му (в длинноволновую область) сдвигу полосы поглощения. Типич
ные группы-хромафоры (носители окраски) приведены на рис. 3.80. Для этих 
групп наряду с 1Г -+ 7r*- наблюдаются и n -+ 7r* -переходы, обусловленные на
личием свободных электронных пар на атомах кислорода, азота и серы. Поло

сы n -+ 7r*-переходов находятся в более длинноволновой области, чем 1Г -+ 7r*
переходов (см. схему электронных уровней на рис. 3.79), однако имеют меньшую 
интенсивность. Так, для карбонильной группы максимум основной полосы погло

щения, обусловленной 1Г -+ ?Г*-переходом, лежит при длине волны менее 200нм. 
На ней присутствует плечо при 270-280нм, связанное сn-+ 1Г*-переходом. Его 

интенсивность составляет около 1% от интенсивности в максимуме полосы. 
С помощью соответствующего сочетания хромофорных групп можно достичь 

столь значительного батохромного сдвига, что логлощение будет наблюдаться в 

видимой области. В табл. 3.20 приведены примеры хромофорных групп с длин
новолновыми полосами логлощения n-+ 7r*-переходов. 

Таблица 3.20. Характеристики полосn-+ 1r*-переходов для некоторых хромофорных 
групп. 

Группа Лmах, НМ Emax, Л·МОЛЬ 1 ·СМ 1 

>C=N- 240 159 
>С= О 280 20 
-N=N- 350 12,6 
>C=S 500 10 
-N=O 660 20 

Приведеиные в табл. 3.20 величины следует рассматривать лишь как ориенти
ровочные. Точные значения длин волн и молярных коэффициентов логлощения 

зависят от конкретных заместителей и природы растворителя. В общем случае 

для n -+ ?Г*-переходов с ростом полярности растворителя наблюдается гипсо
хро.миый (в коротковолновую область), а с уменьшением полярности- бато

хромный сдвиг полосы логлощения (табл. 3.21). 
Из теории строения молекул известно, что сдвиг полос логлощения в длинно

волновую (вплоть до видимой) область особенно значителен, если отдельные хро-
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мофорные группы находятся в сопряжении друг с другом. Для изолированных 

двойных связей (например, в 1, 5-гексадиене) полосапоглощения практически не 
смещается, а ее интенсивность близка к сумме интенсивностей соответствую

щих отдельных полос. При сопряжении же наблюдается батохромный сдвиг

тем более значительный, чем больше двойных связей находятся в сопряжении. 

Например, для триалкенов (гексатриен) он выражен сильнее, чем для диалкенов 

(бутадиен). 

Таблица 3.21. Наиболее распространенные растворители для УФ-видимой спектроско
пии (расположены в порядке возрастания полярности) и их коротковол
новые границы прозрачности. 

Растворитель Граница прозрачности, им 

н-гексан 195 
хлороформ 240 
диэтиловый эфир 200 
этапол 200 
вода 185 

184нм 185 им 217нм 250нм 

Emax ОКОЛО 10000 около 20000 около 21000 

Рис. 3.81. Влияние сопряжения хромофорных групп (на примере двойных связей в ал
кенах- пентен, 1,5-гексадиен, 1,3-бутадиен, 1,3,5-гексатриен) на оптические 
характеристики. 

Дополнительный батохромный сдвиг возникает при сопряжении хромофор

ных групп с электроноданорными (ауксохромы) или электроноакцепторны
ми (антиауксохромы) группировками (рис. 3.82). Влияние этих группировок 
очень хорошо прослеживается на примере ароматических соединений ( табл. 3.22). 

ауксохромные 

-СН, - ОСЦ - NНСН, - N(Щ)z - NНСД 

антиауксохромные 

-соо· -c=N 

Рис. 3.82. Ауксохромные и антиауксохромные группы в УФ-видимой спектроскопии. 

Рассмотрим спектр поглощения бензола в УФ-области, приведенный на рис. 3.83. 
Он имеет три полосы. Самая длинноволновая (255 нм) имеет небольшую интен
сивность (е ~ 200 л·моль - 1 -см- 1 ), так как обусловлена запрещенным 1r __. 7r*

переходом. Этот переход становится возможным только в результате взаимо-
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действия с колебательными уровнями энергии. Соответствующая полоса имеет 

хорошо выраженную колебательную структуру. В области около 200 нм наблюда
ется еще одна, более интенсивная (с;:::;! 8000л·моль - 1 -см- 1 ) полоса. Третья, самая 
интенсивная полоса (с;:::;! 105 л·моль- 1 ·см- 1 ) отвечает раэрешенному 1r ---> 7r*

переходу. 

1g Е 

4,0 

1,0 
180 200 220 240 260 

Рис. 3.83. Спектр поглощения бензо
ла в УФ-области. Поглощение предста

влено по оси ординат в виде логарифма 

молярного коэффициента поглощения. 

Оба типа заместителей, ауксохромные и 

антиауксохромные, вызывают батохромный 

сдвиг (табл. 3.22). Часто влияние заместите
ля проявляется не просто в изменении элек

тронной плотности на отдельных атомах, но 
в удлинении цепочки сопряжения. 

Структуру интенсивно окрашенных, со

держащих длинные сопряженные системы со

единений, таких, как трифенилметановые или 

аэо-красители, мы обсудим в раэделе, посвя

щенном органическим реагентам. 

В УФ-видимой области можно наблюдать 

и полосы, обусловленные перехода.ми d- и 

f-элепmроиов. Их описание основано на те

ории кристаллического поля (см. учебники 

по неорганической химии) и квантовохимиче

ских моделях. Для d- d-переходов в комплек

сах ионов металлов максимально возможные 

величины молярных коэффициентов логлоще

ния составляют лишь 100-1000 л·моль - 1 ·см- 1 . 
Для аналитической химии особенно важ

ны соединения, имеющие в с~оем спектре по

лосы переиоса заряда. Они возникают при 

взаимодействии атомов - донора и акцепто-

ра электронов. Типичными примерами могут 

служить многие комплексы ионов металлов с органическими реагентами, напри

мер, иона Fe2+ (акцептор электронов) с 1, 10-фенантролином (донор электронов). 
Для таких полос молярные коэффициенты логлощения достигают значений 10000 
и выше. Поэтому комплексы с переносом заряда очень целесообраэно исполь

зовать для фотометрического определения металлов (см. раэдел, посвященный 
количественному анализу). 

Таблица 3.22. Смещение максимума поглощения в замещенных производных бензола 

(в водных растворах) 

Заместитель Лmах, НМ gmax, Л·МОЛЬ 1 ·СМ 1 

отсутствует 254 204 
С Нз 261 225 
С1 263 190 
он 270 1450 
CN 271 1000 
с оон 273 970 
NH2 280 1430 
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Аппаратура 

С принципиальной точки зрения аппаратура для спектроскопии в УФ-видимой 
области вполне соответствует общей блок-схеме (рис. 3.4). В качестве источни
ков излучения в УФ-области используют главным образом дейтериевые, а в ви

димой- вольфрамовые или (в последнее время все чаще) галогенавые лампы. 

Для монохроматизации света можно использовать самое простое устройство

светофильтр. В высококачественных регистрирующих спектрафотометрах пре

обладают дифракционные решетки (1200 штрихов на миллиметр). 

Из.мере'Ние светопоглоще'Ни.я 

Методом спектроскопии в УФ-видимой области изучают, главным образом, жид

кие среды. При измерениях в видимой области образцы можно помещать в сте

клянные кюветы. В УФ-области стекло обладает собственным поглощением, по

этому там необходимо использовать кюветы из кварца. 

Рис. 3.84. Ход луч~ в спектрафо
тометре с диодной линейкой. 

линзы 

лампа 

В качестве детектора используют ФЭУ, а в некоторых случаях - фотоэле

менты. В фотометрах с быстрой регистрацией применяют массивы фотоэлемен

тов или фотодиодов (диодные линейки). Отличие таких приборов от обычных 
состоит в способе облучения образца и детектора (рис. 3.84). Раствор образца 
облучают полихроматическим светом и лишь затем разлагают его с помощью ди

фракционной решетки (обычно голографической). Полученный световой пучок 
направляют на детектор - диодную линейку. Во избежание возможных фото

химических реакции следует облучать пробу только непосредственно во время 

измерений. 

При использовании многоканальной регистрации время записи спектра лими

тировано только скоростью считывания показаний диодов, а разрешение дости

гает от 1 до 5 нм. Весь спектр в области 200-800 нм можно записать за О, 1 с. Для 
улучшения отношения сигнал-шум спектр записывают несколько раз и усредня

ют результаты. 

Аппаратурные погрешности измерений могут сильно различаться для прибо

ров разных классов качества. Можно показать, что относительная погрешность 

измерения концентрации (выраженная в форме относительного стандартного 



~ Г лава 3. Сnе-к;трос-к;оnи'Чес-к;ие .методы 

отклонения sc/c) связана с величиной пропускания Т и его стандартным откло
нением sт следующим образом: 

относительная 

погрешность 

концентрации, % 

6 

4 

с 

0,434sт 

TlgT . 

(б) 

2 3 
оптическая плотность 

(3.76) 

Рис. 3.85. Зависимость относи
тельной погрешности определения 

концентрации (в процентах, соглас
но уравнению (3.76)) от величины 
оптической плотности. (а) sт= ао. 
(б) sт = а1 (Т2+Т) 11 2 . (в) sт = а1 Т. 
ао и а1 - константы. 

Таким образом, относительная погрешность определения концентрации за

висит от величины пропускания Т и абсолютной погрешности ее измерения sт; 

последняя, в свою очередь, может изменяться с изменением величины пропуска

ния. На рис. 3.85 приведены примеры зависимости относительной погрешности 
измерения концентрации для случаев, когда погрешность пропускания постоян

на (кривая (а)) и переменна (кривые (б), (в)). Случай (а) характерен для обыч
ных спектрафотометров с ограниченной измерительной шкалой при больших 

значениях темновых токов или высоких коэффициентах усиления. Случай (б) 

соответствует более высококачественным приборам, использующим детекцию 

на основе счета фотонов. Случай (в) наблюдается, в частности, при неточной 
установке кюветы в кюветнам отделении или при наличии некоторых специфи

ческих приборных шумов. 

Из.мереии.я в отражеиио.м свете 

(а) 
детектор 

(б) 
лучсвета 

лучсвета 

образец образец 

Рис. 3.86. Устройства для спек
троскопических измерений в отра
женном свете. (а)- облучение про

бы под углом 45°, измерение- под 

углом 0° к вертикали. (б) - изме
рение с помощью фотометрической 

сферы. 

При исследовании непрозрачных образцов вместо кюветы используют устрой

ство для измерения отражеи·н,о2о света. На рис. 3.86 показаны два таких устрой
ства. В первом случае (а) образец облучают световым потоком под углом 45° к 
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его поверхности, а отраженный свет измеряют в направлении, перпендикуляр

ном поверхности образца. Во втором слу'!ае (б) используют фотометри'Iескую 

сферу. Здесь световой поток падает на образец перпендикулярно его поверхно

сти, затем многократно отражается во всех направлениях и, наконец, попадает 

на детектор. В ка'!естве образца сравнения используют сильно рассеивающий 
непоглощающий материал, например, порашок сульфата бария или оксида магния. 

Количественный анализ 

Явление ослабления светового потока при прохождении его '!е рез по г лощающую 

среду уже было рассмотрено ранее в разделе, посвященном ИК-спектроскопии 

(см. рис. 3.52). В УФ-видимой области наблюдаются те же процессы. Некоторая 
'lасть света (IA) поглощается образцом, другая (Iн)- отражается на границах 
раздела сред. Возможны также потери света за С'!ет рассеяния (Is) и поглоще
ния материалом кюветы (IАк ). В результате интенсивность света, прошедшего 
'!ерез кювету (I), меньше, '!ем интенсивность падающего света (Io). 

Потери све'I"а за С'lет рассеяния, отражения и поглощения материалом кюве

ты (а также растворителем) можно скомпенсировать, проводя измерения отно
сительно раствора сравнения - кюветы, содержащей только растворитель. Пос

кольку в УФ-видимой спектроскопии толщина поглощающего слоя зна'lительно 

выше, '!ем вИК-спектроскопии, и составляет обы'Iно 1-50мм, толщину кювет 

можно строго выдержать и надежно скомпенсировать все эффекты, несвязанные 

с поглощением света. 

Мерой светопоглощения служат вели'lины, называемые пропусканием и опти

'!еской плотностью. 

Пропускание: 
I I 

Т = Io или Т[%] = Io · 100. (3.77) 

Оптическая плотность: 

(3.78) 

Если раствор образца совсем не поглощает света, пропускание равно 100%, а 
опти'!еская плотность- нулю. При полном поглощении света пропускание рав

но нулю, а опти'!еская плотность- бесконе'lности. Чтобы измерять вели'lины 

пропускания между О и 100%, спектрафотометр перед измерениями калибруют 
по этим двум предельным зна'!ениям. 

Закон Ламберта-Бера 

Исследования Бугера (1698-1758) и Ламберта (1728-1777) показали, '!ТО опти'!е
ская плотность прямо пропорциональна толщине кюветы. Зависимость опти'!е

ской плотности раствора поглощающего вещества от его молярной концентрации 
установил Вер (1825-1863). Закон, объединяющий в себе обе эти зависимости, на
зывается законом Ламберта-Бера или Бугера-Ламберта-Бера. Применительно 

к спектрафотометрии в УФ-видимой области спектра его записывают следую

щим образом: 

А= е( Л)· d ·с, (3.79) 
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где с(Л)- молярный коэффициент логлощения (л-моль- 1 ·см- 1 ) при длине вол
ны Л, d- толщинакюветы (см), с- концентрация поглощающихчастиц (моль/л). 

Наблюдаемые отклонения от закона Ламберт а-Вера могут быть вызваны сле

дующими причинами. 

• Концентрация поглощающих частиц столь велика, что между ними про
исходят элe'll:mpocmamuчec-x:ue взаи.модействия. В результате этого опти

ческая плотность перестает быть прямо пропорциональна концентрации. 

В разбавленных растворах электростатические взаимодействия пренебре

жимо малы. Поэтому измерения стараются проводить в растворах с кон

центрацией определяемого вещества не выше О, 01 М. 

• В результате побо-чиых реа-х:-ций частиц определяемого вещества между со
бой (ассоциация, диссоциация) или с растворителем могут получаться про
дукты с другими молярными коэффициентами поглощения. 

• При использовании иедостато-чио .моиохро.мати-чиого света наблюдают
ся отклонения концентрационной зависимости оптической плотности от 

линейности. Этот эффект особенно выражен в случаях, когда молярный 

коэффициент поглощения сильно зависит от длины волны, т. е. на краях 

полосы поглощения. Поэтому обычно стараются работать в максимуме по

глощения. 

• Рассеянный свет (рис. 3.87) также искажает измеренные значения оптиче
ской плотности. 

Сnектрофотометрические оnределения 

Определение содержания вещества методом моле

кулярной абсорбции (спектрофотометрии) можно 

проводить как непосредственно, так и с использо

ванием специальных фотометрических реагентов. 

Опреде.леиие без реагеитов 

В УФ области можно 'ltenocpeдcmвe'lt'lto определять 

ароматические соединения, например, содержание 

Рис. 3.87. Ослабление светово- бензола в воде (см. рис. 3.83). В видимой области 
го потока при прохождении его можно определять различные красители или окра-
через кювету с раствором пробы. 0 ( 

шенные неорганические ионы - Мп 4 фиолето-

вый), Cr20~- (оранжевый). Возможно проводить и mumpoвa'ltue этими ионами 
с фотометрической индикацией. 

Опреде.леиие с по.мощью реагеитов 

Для определения <<бесцветных>> катионов и анионов необходимо вначале переве

сти определяемый компонент в окрашенный продукт при помощи подходящего 
реагента. Для этого используют как неорганические, так и органические реа

генты. 
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Не органические реагенты иногда применяют для определения ионов ме

таллов. Для количественного анализа можно в ряде случаев использовать те 

цветные реакции, которые· применяются в качественном анализе (раздел 2.4): 
образования синего аммиаката меди, красного роданидного комплекса желе

за (III), желтого пероксидного комплекса титана. 
В этих случаях окраска продукта обусловлена, как правило, (d -+ d*)-элек

тронными переходами иона металла. Она не очень интенсивна: молярные коэф

фициенты поглощения не превышают 1500л·моль - 1 -см- 1 . Поэтому соответству
ющие методики применяют лишь для определения высоких содержаний. 

Искточение составляют методы определения фосфора, МЬIШЬЯКа и кремния с исполь

зованием гетерополикислот. Желтые и получаемые их восстановлеiШем СИIШе формы 

гетерополикислот характеризуются высокими молярными коэффициентами по

глощения (для фосфорномолибденовой кислоты- порядка 16300л·моль - 1 -см- 1 ) 
и могут быть использованы даже для определения следовых количеств. Синие 

формы содержат Mo(VI) и Mo(V) одновременно, например, в составе ионов 
[Si(Moз0ro)4]4- или [Р(Моз01о)4j3-. 

Значительно боЛее важную роль играют органические реагенты. К на

стоящему времени предложено уже около 7500 органических реагентов для фо
тометрического анализа, однако не все они реально применяются на практике. 

Окраска комплексов ионов металлов с органическими реагентами может быть 

обусловлена электронными n -+ 1r*- .или 1Г-+ 1r*-переходами в молекулах лиган

дов, а также переходами с переносом заряда. 

Рис. 3.88. Карминовая кислота -
реагент для фотометрического опре

деления бора. 

но 

сооно 

CO(CHOH\-Cifз 

он 

он 

Необходимое условие применимости органического реагента - достаточно 

высокая устой'Чuвость образующегося комплекса. Кроме того, для обеспече

ния полноты комплексаобразования используют избыто-к; реагеита. Для фото

метрии широко используются полидентатные лиганды, образующие хелатные и 

оттого особенно устойчивые комплексы с металлами. Для достижения достаточ

ной чувствительности разди'Чие в ох;расх;е между комплексом и свободным реа
гентом (контрастность реакции) должно быть достаточно велико. В табл. 3.23 
приведены наиболее распространенные органические реагенты для фотометри

ческого определения металлов. 

Примером фотометрического определения ие.метаддов может служить опре

деление бора по окраске его комплекса с карминовой кислотой (Л= 610нм). 

Чувствительность фото.метри'Чесх:ого анализа 

Метод молекулярной абсорбционной спектроскопии применяется главным обра

зом для определения средиих и uuзx;ux содержаний. Предеды обиаружеии.я зави-
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сят от значения молярного коэффициента nоглощения фотометрируемого соеди

нения, а также от величины фонового сигнала (сигнала контрольного оnыта). 

Последняя, в свою очередь, оnределяется чистотой nрименяемых реагентов и 

наличием загрязнений, nостуnающих извне. При молярном коэффициенте nогло
щения nорядка 40000, величине оnтической nлотности О, 010 и толщине кюветы 
1 см можно, в соответствии с законом Ламберта-Бера, оnределять концентра
ции nорядка 2·10-7 М. Если nринять молярную массу оnределяемого комnонента 
равной 50, то это соответствует массовой концентрации nорядка 10нгjмл. 

Таблица 3.23. Органические реагенты для фотометрического оnределения металлов. 

Донорн. Реагент 

атомы 

1, 1 0-фенантролин 

N 

s Диэтилдитиокарбамат 

о АлизаринS 

N-S Дитизон 

N-0 8-Оксихинолин 

Пиридил-азо-резорцин 

(ПАР) 

Структурная формула 

~он 
~s~ 

о 

o-N=N-C-NH-NH-o'\ 
11 -
s 

С9 
он u но 

"N N=N-Ь-OH 

Се.лех;тивиость фото.метричесх;ого аиа.лиза 

Определяемые ионы 

ВiЗ+ Cd2+ Со2+ 
Cu2+ РЬ2+ Zn2+' 
Ag+, 'нg2+ ' ' 

FеЗ+, Mo(VI), V(V) 

Fe3+, Cd2+, Со2+, 
Cu2+, Mn2+, Zn2+, 
V(V) 

По сравнению с атомно-абсорбционным анализом фотометрический метод сам 

по себе значительно менее селективен. Существует лишь очень небольшое число 

специально синтезированных реагентов, селективно взаимодействующих с од

ним оnределенным ионом металла. В то же время есть много способов, позволя

ющих значительно улучшить селективность фотометрических определений. Это 

достигается выбором необходимого значения рН, применением маскирующих ре-
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агентов, сочетанием фотометрического анализа с методами разделения, напри

мер, экстракцией (экстракционная фотометрия), либо применением специальных 

математических методов анализа многокомпонентных систем. 

Влияние вe.n.u'Чunы рН на полноту протекания реакций мы уже обсуждали в 

разделе, посвященном классическим методам анализа (см. рис. 2.24). Некоторые 
.маск:ирующие реагеnты, применяемые в фотометрии, приведеныв табл. 3.24. Со
четание определения с .методами разде.п.еnи.я - экстракцией, ионаобменной хро

матаграфпей-обсуждается в соответствующих разделах (2.6, 5.3.2). 

Таблица 3.24. Наиболее распространенные маскирующие реагенты для фотометриче

ского анализа. 

Маскируемый ион Маскирующий реагент 

Fe3+ 
Ni2+ 
Ti(IV) 
АJЗ+ 

Ag+ 

р-, РО~ , цитрат, тартрат, CN

cN-, scN-, NНз 

so~-, р-, н2о2 
р-' он-' цитрат, триэтаноламин 

Cl-, вг-, r-, CN-, SzO~-, NНз 

Рассмотрим кратко основные принципы классического многокомпонентного 

анализа. Более общий хемометрический подход к этой проблеме обсуждается в 

разделе 6.3. 
Одновременное определение нескольких компонентов. Существуют 

математические методы, позволяющие определять концентрации компонентов в 

случае перекрывания их спектров поглощения. Для этого следует измерить опти

ческую плотность при nеск:о.п.ьк:их длинах волн. Их число должно быть не мень

ше, чем число поглощающих компонентов, содержащихся в образце. В качестве 

примера рассмотрим одновременное определение Ni2+ и Cu2+ с диэтилдитиокар
баматом натрия. Спектры поглощения соответствующих комплексов приведены 

на рис. 3.89. 
Для значений оптических плотнос

тей, измеренных при двух длинах волн 

>.1 и >.2, можно, в соответствии с зако
ном Ламберта-Бера (уравнение (3.79)), 
записать два уравнения, образующие сле

дующую систему: 

Ел1 = eнdcNi2+ + e12dccu2+, 
(3.80) 

Ел2 = е21 dcNi2+ + E22dccu2+. 

Решениями этой системы являются не-

известные значения концентраций. При 

этом должны быть известны величины 

всех входящих в нее молярных коэффи

циентов поглощения. Их можно найти 

или из градуяровочных зависимостей, 

построенных для отдельных компонен

тов, или методами многомерной граду

ировки (раздел 6.3). 

... 0.4 
t 

1 
!S 0.2 

~ 

~ 
0.0 

360 

комплексы 

сДЭДТК 

1 
1 

400 
длина волны Л., им 

Рис. 3.89. Пример многокомпонентного ана
лиза: одновременное фотометрическое опре

деление меди и никеля с диэтилдитиокарба

матом натрия (ДЭДТК). 
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Отражательная спектроскопия 

Зерх;а.лы-tое и диффузиое отражеиие 

В разделе, посвященном аппаратуре для молекулярного абсорбционного анали

за, мы уже упоминали о принципиальной возможности анализа непрозрачных 

образцов (порошки, окрашенные поверхности) в отраженном свете (рис. 3.86). 
Говоря о явлении отражения света, следует различать зеркальное и диффузное 

отражение. 

Зер'К:адьиое отражеиие происходит при освещении зеркальных поверхностей. 

Для него справедлив известный из геометрической оптики закон отражения све

та, рассмотренный ранее в разделе, посвященном основам спектроскопии. 

При отражении света, падающего из воздуха (n1 = 1) под прямым углом на 
поверхность твердого тела с коэффициентом преломления n 2 , доля неполяризо

ванного отраженного света (рис. 3.3) R равна 

R = (~: ~ ~) 
2 

(3.81) 

Если тело поглощает свет, интенсивность отраженного света увеличивается. 

В этом случае она зависит от коэффициента поглощения ел и длины волны света: 

R- (nz- 1)2 + (~ )2 

- (nz+1)2+(cJ~л)2. 
(3.82) 

В соответствии с уравнением (3.82) увеличение интенсивности отраженного 
света становится заметным лишь в том случае, если коэффициент логлощения 

достигает достаточно больших величин. Так, для видимого света (Л"' 500нм = 
= 5·10-5 см) значение ел должно быть не меньше, чем 104 см-1 . Такими значе
ниями коэффициентов поглощения обладают, например, металлы или некоторые 

органические вещества в кристаллическом состоянии. 

Если размер частиц меньше, чем длина волны света, то явления отражения, 

преломления и рассеяния света становятся неразличимыми. Единственным на

блюдаемым явлением в этом случае будет рассе.яиие света- распространение 

излучения от поверхности непрозрачного тела во всех направлениях. 

Рассеяние света будет равномерным, если частицы рассеивающих центров 

находятся близко друг к другу, как в случае тонкодисперсных порошков. Воз

никающее при этом явление называется диффузиым отражеиием. Его мерой 

служит отношение интенсивностей рассеянного(!) и падающего (/0 ) излучения: 

1 
R = -. (3.83) 

Io 

Фуих;ци.я Кубе.лх;и-Муих;а 

При одновременном протекании процессов поглощения и рассеяния света вели

чина диффузного отражения R достаточно сложным образом зависит от кон
центрации поглощающего компонента в образце. Однако ее можно привести к 

виду, очень похожему на уравнение Ламберта-Бера, с помощью специального 
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преобразования, называемого функцией Кубелки-Мунка: 

F(R) = (1 - R)2 = К = Еле (3.84) 
2R S S. 

Это уравнение справедливо для толстых непрозрачных слоев- например, 

слоев тонкодисперсных кристаллических поротков толщиной не менее 1 мм. Ин
тенсивность диффузно отраженного света обратно пропорциональна коэффици

енту рассеяния S. Способность вещества к светопоглощению отражена в уравне
нии (3.84) в виде коэффициента К, который, в свою очередь, есть произведение 
коэффициента поглощения Ел на концентрацию поглощающих частиц с. Таким 

образом, величина F(R) прямо пропорциональна концентрации. Значение коэф
фициента поглощения Ел находят путем градуировки. 

При.меиеиие cne'Кmpoc'Кonuu диффузного отражеии.я 

В результате измерения диффузного отражения получают спе-к:тр диффузиого 

отраж;еии.я, подобный спектру поглощения вещества в растворе. Эти спектры 

можно непосред<:.твенно использовать для идентификации твердых непрозрач

ных окрашенных образцов - пигментов, порошков, слоев краски, поверхностей 

металлов. На рис. 3.90 приведены спектры отражения кожуры бананов, которые 
можно использовать для оценки степени их зрелости. 

Рис. 3.90. Сnектры диффуз- 0 
ного отражения кожуры бана-

нов различной степени зрело-

сти (согласно Наумеру и Хел- 0,2 
леру). 1 -зеленые, 2 - зре-

лые бананы, в шкале R. la, 
2а- то же, в шкале KjS. 0,4 

~ 

700 600 500 400 nm 300 

(---- длина влоны 

Важная область применения отражательной спектроскопии - объективная 

оценка цвета различных предметов. Чтобы строго выдерживать окраску любых 

промытленных изделий, ее необходимо контролировать с помощью отражатель

ной спектроскопии. На практике для этой цели используют также различные 

цветовые шкалы. 

Нефелометрия: измерение степени помутнения 

Одним из важных показателей качества воды является .мутиость. Для измере

ния мутности также можно использовать фотометрию. С этой целью измеряют 
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интенсивность света, рассеянного под прямым углом к падающему лучу. Стан

дарты мутности готовят на основе формазина- смеси сульфата гидразина и 

гексаметилентетрамина (уротропина, см. раздел 2.2). 

Качественный анализ 

В сочетании с высокоэффективной жидкостной хроматаграфней (ВЭЖХ, раз

дел 5.3.1) спектроскопия в УФ-видимой области применяется для идептифи-к;а
'ЦUU и о-цеи-к;и cmeneuu 'Ч.Uсmоты органических веществ. Спектры регистрируют 
с помощью детекторов на основе диодной линейки. Их принципиальное устрой

ство показано на рис. 3.84 (подробнее см. в разделе 5.3.1). 
Как и для колебательных, для электронных молекулярных спектров суще

ствуют свои таблицы отнесения длин волн полос и соответствующие прави

ла, с помощью которых можно получать информацию о структуре соединения. 

В частности, с помощью этих спектров можно: 

• различать предельные и вепредельные соединения, цис- и транс- конфигу

рации, отдельные таутомерные формы (кетонную, енольную), изолирован

ные и сопряженные системы хромофорных группировок; 

• идентифицировать полосы поглощения карбонильных групп по наличию 
плеча, обусловленного n ---> п* -переходом; 

• распознавать ароматические системы; 

• обнаруживать электронные эффекты, вызванные наличием различных за
местителей. 

Однако на практике использование спектроскопии в УФ-видимой области 

для структурного анализа играет довольно незначительную роль ввиду наличия 

других, гораздо более информативных в этом отношении методов - в первую 

очередь спектроскопии ЯМР (раздел 3.4). 

3.3.3. Флуоресцентная и фосфоресцентная 
спектроскопия: различие -
в продолжительности свечения 

Теоретические основы 

Последним из рассматриваемых нами методов оптической спектроскопии будет 

метод молекулярной люминесценции. Он подразделяется на методы флуорес

центной, фосфоресцентвой и хемилюминесцентной спектроскопии. Первые два 
основаны на измерении интенсивности излучения, испускаемого в результате 

логлощения фотонов (фотодю.мипес-цеп-ци.я). Хе.мидю.мипес-цеп-ци.я- это процесс 

испускания света молекулами, возбужденными в ходе химической реакции. Та

кими молекулами являются не частицы определяемого компонента сами по себе, 

а продукты их химических превращений (например, окисления). 
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Механизмы возбуждения при флуоресценции и фосфоресценции 

Явление флуоресценции можно наблюдать как для атомов, так и для молекул. 

Мы ограничимся рассмотрением лишь .мо.л.е".у.п.яриоu флуоресценции (а также 

фосфоресценции). 

Рассмотрим процесс возбуждения валентных электронов молекулы несколько 

подробнее, чем мы это делали ранее. Каждое энергетическое состояние валент

ных электронов (электронная орбит аль, рис. 3. 79) дополнительно характеризует
ся набором уровней колебательной энергии. Взаимное расположение электрон

ных и колебательных уровней можно представить графически в виде диаграммы 

Яблонского (рис. 3.91). На ней электронные уровни изображены более жирны
ми, а колебательные (с колебательным квантовым числом v) -более тонкими 
линиями. Расстояние между колебательными уровнями уменьшается с ростом 

колебательного квантового числа. 
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Рис. 3.91. Диаграмма Яблонского, поясняющая различные абсорбционные и эмиссионные 
переходы в молекуле. 

Рассматривая электронные переходы в мо

лекуле, следует различать синглетные (S0 , S1 , 

S2) и триплетные (Т1 , Т2) электронные состо
яния. В синглетных состояниях- основном 

(So) и возбужденных (S1, S2) - все спины 
электронов ориентированы антиnараллельно, 

неспареиные электроны отсутствуют. В три

плетных состояниях спины электронов ориен

тированы параллельно (рис. 3.92). Поэтому в 
синглетном состоянии молекула диамагнитна, 

а в триплетном - парамагнитна. 

Основное состояние не может быть три-

_L _1 
1L _L j_ 
синглетное синглетное триплетвое 

основное возбужденное возбужденное 
состояние состояние состояние 

Рис. 3.92. Ориентация электронных 
спинов в синглетном и триплетном со-

стояниях. 

плетным. В этом случае два электрона на одной орбитали имели бы одинако

вые спиновые квантовые числа, что противоречит принципу Паули (никакие 

два электрона не могут иметь полный набор одинаковых квантовых чисел). По-
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этому, если два электрона обладают параллельна ориентированными спинами, 

они должны находиться на разных орбиталях. 

Время жизни электрона в возбужденном синглетном состоянии составляет 

10-8-lo-5 с, а в 'l'риплетном - не менее 10-4 с. Таким образом, вероятность пе
рехода между двумя синглетными состояниями намного выше, чем между син

глетным и триплетным. Прямой переход из основного состояния S0 в триплетное 

в результате поглощения фотона (длительность этого процесса порядка 10-15 с) 
практически невозможен и на диаграмме Яблонского (рис. 3.92) не изображен. 
Молекула может оказаться в триплетном состоянии только в результате пере

ходов электронов с возбужденных синглетных состояний. 

Рассмотрим в принципиальном плане различные механизмы возвращения мо

лекулы из возбужденного состояния в основное. 

Б езыз.лу'Чаmе.льные переходы 

Чаще всего дезактивация молекулы (отдача энергии, затраченной на возбужде

ние) происходит без излучения. Дезактивация может происходить как в пределах 
одного электронного состояния, так и с изменением электронного состояния. 

Дезактивация в пределах одного электронного состояния состоит в потере 

избытка колебательной энергии. Она может происходить в результате устано

вления теплового равновесия или рассеяния энергии. В растворах эти процессы 

происходят при столкновении возбужденных молекул с молекулами растворите

ля. Таким образом, излучательный переход может происходить только с самого 
нижнего колебательного уровня. 

Безызлучательная дезактивация с изменением электронного состояния может 

происходить в форме виутреиией nоиверсии (рис. 3.91). Этот процесс происхо
дит особенно интенсивно, если соответствующие электронные состояния близ

ки по энергиям. Если конверсия происходит под воздействием внешних причин, 

например, взаимодействия с молекулой растворителя, она называется виешией 

к:оиверсией. 

При изменении электронного состояния может измениться спин. Такое явле

ние называется и'ltmерк:о.мбиишциоииой к:оиверсией. Вероятность этого процесса 

также резко возрастает в случае энергетической близости электронных состоя

ний, например, перекрывания каких-либо колебательных уровней. 

Из.лу'Чаmе.льна.я дезаптиваци.я 

Среди процессов дезактивации с излучением света различают флуоресценцию и 
фосфоресценцию. 

Фдуоресv,еиv,и.я- это процесс излучательнаго перехода с низшего возбужден

ного синглетного состояния в основное (S1 _, S0 ). Длительность этого процесса 
составляет порядка 10-9-10-7 с. В отличие от фосфоресценции (см. ниже), флу
оресценция происходит в одну стадию. Как видно из диаграммы, изображенной 

на рис. 3.91, энергия фотона, испущенного в результате флуоресценции, ниже, 
чем энергия поглощенного фотона. Поэтому спектр флуоресценции молекулы 

находится в области более длинных волн по сравнению с ее же спектром по

глощения (возбуждения). На рис. 3.93 приведено сравнение спектров поглощения 
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и флуоресценции молекул антрацена. Видно, что эти спектры зеркально сим

метричны друг другу. Причина состоит в схожести строения колебательных 

уровней энергии в основном и возбужденном состоянии (ер. рис. 3.91). 

Рис. 3.93. Спектры возбужде
НИ!I и флуоресценции антрацена. 
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Фосфоресценция обусловлена переходом из триплетиого состояния. Как сле

дует из диаграммы Яблонского (рис. 3.91), для осуществления фосфоресценции 
необходима предварительная интеркомбинационная конверсия. Длительность про

цесса фосфоресценции составляет от 10-3 до 10 с. Особенно длительное свечение 
наблюдается в случае биолюминесценции. 

Количественный анализ 

В люминесцентном методе анализа зависимость аналитического сигнала (интен
сивности люминесценции) от концентрации вещества сложнее, чем в абсорбцион
ном (закон Ламберта-Бера). Она зависит от квантового выхода люминесценции Q: 

Q = число испущенных фотонов . 
число поглощенных фотонов 

(3.85) 

Для очень разбавленных растворов зависимость между интенсивностью лю

минесценции I и концентрацией с приближенно выражается как 

I = Qlocdc, (3.86) 

где 10 - интенсивность внешнего источника света, а с, d и с имеют те же значе
ния, что и в формуле (3. 79) выражения закона Ламберта-Бера. Важно отметить, 
что, в отличие от оптической плотности, интенсивность люминесценции прямо 

пропорциональна интенсивности источника света. Чем выше интенсивность ис

точника, тем больше и аналитический сигнал. 

По сравнению с методом абсорбционной спектроскопии люминесцентный ме

тод характеризуется более широким динамическим диапазоном концентраций, 
достигающим трех порядков (от 10-7 до 10-4 М). 
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В то же время область линейности градуправочной зависимости (ее подчине

ния уравнению (3.86)) в люминесцентном методе невелика. С ростом концентра
ции (особенно при концентрациях вьппе 10-4 М) градуправочный график замет
но отклоняется вниз. Причинами являются эффект концентрационного тушения 

люминесценции и самопоглощение. 

Тушепие .л.ю.мипесцепции происходит в результате столкновения возбужден

ной молекулы с другими молекулами- особенно парамагнитными (растворен

ный кислород), которые стимулируют процессы интеркомбинационной конвер

сии. Са.мопог.л.ощепие состоит в поглощении части испускаемого света слоем лю

минесцирующего вещества. 

Аппаратура в люминесцентном анализе 

Прибор для измерения интенсивности флуоресценции отличается от абсорбци

онного спектрафотометра тем, что измерение происходит под углом (обычно 

прямым) к падающему лучу света. Поэтому кюветы должны быть прозрачными 

во всех направлениях. 

Высококачественный флуоресцентный спектрометр включает в себя два мо

нохроматора. Это позволяет независимо регистрировать и спектр возбуждения, 

и спектр флуоресценции (рис. 3.94). 

1498 
g 

1124 "' = "' .. 
u 

749 = 
~ .. 

375 

поглощение, вм 

Рис. 3.94. Трехмерный спектр возбуждения и флуоресценции антрацена. 

Для регистрации фосфоресценции необходимы еще два дополнительных уст

ройства. Одно из них- механический или электронный прерыватель, позво

ляющий облучать пробу очень короткими импульсами и тем самым отделить 

длительное фосфоресцентное свечение от кратковременного флуоресцентного. 

Кроме того, фосфоресценция обычно наблюдается лишь при очень низких тем

пературах (при повышении температуры происходят интенсивные процессы дез

активации триплетиого состояния вследствие столкновений между молекулами). 

Поэтому фосфоресцентный спектрометр, как правило, включает в себя и устрой

ство для охлаждения пробы до температуры жидкого азота. 
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Практическое применение 

Число флуоресцирующих веществ весьма ограничено. Особенно интенсивной 
флуоресценцией обладают конденсированные полиароматические системы та

кие, как в молекулах антрацена, флуоресцеина или флуорена (рис. 3.95). Для флу
орена квантовый выход близок к 1 (в то время, как, например, для дифенила
лишь О, 2). Часто интенсивность флуоресценции возрастает в результате ком
ILЛексообразования с ионом металла, например, в случае образования комплекса 

Li+ с 8-оксихинолином (рис. 3.95). 

но 

о-о 
антрацен дифенил 

флуоресцин 

флоурен комплекс Li+ с 8-оксихинолнном 

Рис. 3.95. Некоторые флуоресцирующие вещества. 

Из рис. 3.95 можно заключить, что флуоресцентный метод применим для не
посредственного определения некоторых органических веществ. С его помощью 

можно контролировать чистоту природных вод, поскольку среди органических 

загрязнителей, как правило, всегда имеются флуоресцирующие. 

Использование флуоресцирующих органических реагентов таких, как 8-ок

сихинолин, позволяет определять и ионы металлов. Пределы обнаружения в этих 

случаях находятся на уровне пикограммов в литре. Селективность флуоресцент

ных методов часто выше, чем абсорбционных фотометрических. В табл. 3.25 
приведены примеры использования органических люминесцентных реагентов. 

Таблица 3.25. Методы флуоресцентного определения неорганнческих ионов. 

Ион Реагент 
Длина волны, нм Предел обнаружения, 

Мешают 
нгfл 

возбужд. флуор. 

АJЗ+ мор ин 420 488 0,03 Ве, Fe, Си, р-
р- комплекс А! с мо- 420 488 0,01 Ве, Fe, Си 

рином (тушение) 

в4о~- бензоин 370 450 0,04 Ве, Sb, NНз 
Sn4+ флаванол 400 470 О, 1 Zr, р-, РО~-
Lj+ 8-оксихинолин 370 570 0,2 Mg 
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Фосфоресценцию используют для количественного анализа крайне редко, не

смотря на то, что фосфоресцентный метод, как правило, селективнее флуорес

центного. Причины состоят в низких точностных характеристиках фосфорес

центнаго метода и необходимости использования низких температур. Известны 

методики фосфоресцентного определения ряда органических и биологических 

соединений -пестицидов, аминокислот, нуклеиновых кислот. Для некоторых 

соединений, содержащих ароматические системы с заместителями - тяжелыми 

атомами (бром, иод), способность к фосфоресценции выражена даже сильнее, 
чем к флуоресценции. 

Хемилюминесценция 

Хемилюминесцентное излучение наблюдается тог да, когда в ходе химической ре

акции образуется возбужденная молекула, способная люминесцировать при пере

ходе в основное состояние. Это явление наблюдается и в биологических системах 

и называется в этих случаях бuодю.мииесv,еицией. Рассмотрим хемилюминесцент

ную реакцию, применяемую для определения оксида азота NO: 

NO + Оз --> NO; + О2, 
No; __. N02 + hv. 

Для выполнения анализа требуется лишь измерить интенсивность возника

ющего люминесцентного излучения с помощью ФЭУ. Поскольку единственным 

источником излучения в этом случае является химическая реакция, разложения 

света в спектр не требуется. В рассмотренном примере интервал длин волн ис

пускаемого света составляет 600-2800нм. Реагент- озон- генерируют элек

трохимически и смешивают с анализируемой пробой. 
Практически важное значение имеет и определение самого озона с помощью 

хемилюминесцентной реакции. Реагент - краситель родамин В - иммобилизу

ют на поверхности силикагеля. Методика позволяет определить до 1 части озона 
на миллиард. 

3. 4. Спектроскопия ядерного магнитного 
резонанса (Я М Р) 

Метод ядерного магнитного резонанса, сокращенно обозначаемый как ЯМР, 

основан на использовании электромагнитного излучения в радиочастотной обла

сти (см. рис. 3.1). В отличие от всех рассмотренных ранее спектроскопических 
методов, здесь происходит возбуждение атомных ядер. Энергии радиочастотно

го излучения самой по себе недостаточно для возбуждения атомных ядер. Однако 

при наложении внешнего магнитного поля уровни энергии ядер расщепляются, 

и в этом случае для возбуждения может быть использовано радиочастотное из

лучение. 

Спектроскопия ЯМР - важнейший метод опредедеии.я cmpy'X:mypы органи

ческих молекул, включая биоорганические. Ее можно использовать и для уста

новления структуры неорганических соединений, а также для количественного 

анализа. 
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Теоретические основы 

Возбуждение ядер в магнитном поле 

Большинство атомных ядер обладает собственным моментом импульса или ядер

ным спином р. Он характеризует .магиитиый мо.меит ядра. Ядерный спин 

квантуется в соответствии с соотношением 

h 
р = yfi(I + 1) · -, 

21Г 
(3.87) 

где h- постоянная Планка (уравнение (3.6)), а 1- спииовое пвшн.товое 'Ч.Uсдо. 

Наиболее важные для спектроскопии ЯМР ядра 1 Н, 13 С, 19F и 31 Р имеют ядер
ный спин, равный 1/2. Существуют и ядра с более высокими спинами, например, 
3/2 для 11 В и 5/2 для 170. Спины некоторыхядер приведеныв табл.3.26. Следует 
обратить внимание, что в таблице не упоминаются изотопы 12С и 160, составля
ющие основную долю природных углерода и кислорода. Спины этих ядер равны 

нулю. Они не обладают магнитным моментом инепригодны для спектроскопии ЯМР. 

Магнитныймомент ядра р, пропорционален его моменту импульса: 

/L = 'УР· (3.88) 

Коэффициент пропорциональности 'У называется гиро.магиитиым om'ltoшeuu

eм. Он имеет размерность Тл/с (тесла на секунду) и свое значение для каждого 
ядра (табл. 3.26). 

Таблица 3.26. Свойства наиболее важных для спектроскопни ЯМР ядер. 

Изотоп Спин Раслростра- Гиромагнит. Относительнан Частота 

ненность в отношение чувствительность ЯМР, МГц 

природе,% "(, 107 Тл/с (Во= 4, 69 Т л) (Во = 2, 349 Т л) 
lH 1/2 99,98 26,752 1,00 100,0 
1ов 3 19,6 2,875 0,020 10,747 
llв 3/2 80,4 8,584 0,165 32,084 
1зс 1/2 1,11 6,728 0,016 25,144 
14N 1 99,634 1,934 0,001 7,224 
15N 1/2 0,366 -2,712 0,001 10,133 
170 5/2 0,038 -3,628 0,029 13,557 
19р 1/2 100,0 25,181 0,833 94,077 
29Si 1/2 4,67 -5,319 0,008 19,865 
31р 1/2 100,0 10,841 0,066 40,481 

Как мы уже упоминали, без в'lteш'lteгo мaг'ltum'ltoгo пом расщепления уров

ней энергии ядер не наблюдается. В магнитном поле с плотностью магнитного 

потока Во потенциальная энергия ядра равна 

Е = -'У;: В0 , (3.89) 

где т - .мaг'ltumuoe пваитовое 'Ч.UСдо, которое может принимать значения 1, 
1- 1, 1- 2, ... -1. Таким образом, в результате расщепления в магнитном по
ле всего имеется (21 + 1) уровней энергии ядра. Они называются зеемановскими 
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ядерными уровнями (напомним, что эффекта расщепления энергетических уров
ней в магнитном поле мы уже касались при обсуждении атомно-абсорбционной 

спектроскопии, раздел 3.2.1). 
Для наиболее важного в практическом отношении случая I = 1/2 возможны 

лишь два значения m, равные +1/2 и -1/2. Соответствующие энергии равны 

1h 1h 
Ен;z :::: - 4?Т Во и Е-112 = 4?Т Во. (3.90) 

Е.,"' 

~ 1 m=-112 

~~ АЕ 

~-1~ 

Разность энергии этих уровней (рис. 3.96) 
равна 

(3.91) 

Эта разность энергии связана с часто

той поглощаемого или испускаемого излуче

ния обычным образом (уравнение (3.6)): 

АЕ:::: hvo. 

Е,,"' 
в отсутствие в присутствии 

магнитного поля 

Таким образом, при поглощении или ис

пускании электромагнитного излучения су

ществует следующее соотношение между ча

Рис. 3.96. Зеемановское расщепление стотой излучения и плотностью магнитного 
уровней энергии ядра в магнитном поле. 

потока: 

1Во 
vo = --. 

2?Т 
(3.92) 

В табл. 3.27 приведены соотношения между наиболее часто используемыми в 
спектрометрах частотами излучения и соотве•rствующими величинами плотно

сти магнитного потока для ядер 1 Н и 13С. 

Таблица 3.27. Частоты измерений и соответствующие плотности магнитного потока 
в спектроскопии ЯМР 1 Н и 1gc. 

Во, Тл Частота измерения, МГц 

lH 1зс 

1, 41 60 15,1 
1, 88 80 20,1 
2,11 90 22,63 
2,35 100 25,15 
4,70 200 50,3 
5,87 250 62,9 
7,05 300 75,4 
9,40 400 100,6 
11,74 500 125, 7 
14,09 600 150,9 

Заселенность энергетических уровней 

Относительную заселенность энергетических уровней описывает фундаменталь
ное уравнение Больцмана (3.23). Подставив в него значение разности энергий 
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спиновых ядерных уровней в магнитном поле (уравнение (3.91)), получаем: 

N* ( д.Е) ( "(hBo) "(hBo 
N

0 
= ехр - kT = ехр - 21rkT ::::; 1 - 21rkT' (3.93) 

где N* и N0 - числа ядер на верхнем и нижнем уровнях энергии, k и Т -
постоянная Больцмана и абсолютная температура, соответственно. 

В отличие от всех рассмотренных ранее спектроскопических методов, в спек

троскопии ЯМР заселенности верхнего и нижнего энергетических уровней пра'К

ти-чес-х:и одипа-х:овы. Например, для протонов в условиях резонанса (Во = 4, 69 Тл, 
20°С, частота 200 МГц) 

N* = ех (- 26,8·10
7 тл-lс- 1 

·6,63·10-
34 Дж·С·4,69Т) = о, 999967. 

No Р 6,28·1,38·10-23 Дж·К- 1 ·293 К 
На каждый миллион протонов, находящихся в возбужденном состоянии, при

ходится 

1· 106 

No = О, 
999967 

= 1, 000033 · 106 

протонов в основном состоянии. Таким образом, число протонов в основном со

стоянии лишь ila 33 миллионных доли больше, чем в возбужденном. Лишь бла
годаря столь ничтожной разнице вообще возможно логлощение внешнего излу

чения и регистрация сигнала. 

Из уравнения (3.93) следует, что отношение заселенностей уровней косвенно 
зависит от величины приложеиного магнитного поля. Чем оно выше, тем от

ношение заселенностей меньше и, следовательно, тем больше ядер находятся в 

основном состоянии и могут быть возбуждены. В результате чувствительность 

метода возрастает. Этим обстоятельством объясняется современная тенденция 

к созданию приборов, использующих все более сильные магнитные поля. 

У слови е магнитного резонанса 

Как можно представить себе поведение ядра в магнит

ном поле? Простейшим наглядным образом может слу

жить вращающийся гирос-х:оп, отклоняемый под действием 
внешней силы. Такую силу создает магнитное поле, напра

вленное вдоль <<Оси вращенит ядра. В результате откло

нения этой оси происходит прецесси.я (рис. 3.97). В отли
чие от обычного гироскопа, угол этой прецессии (} строго 
определен и, например, для протонов составляет 54°44'. 

Частотапрецессии ядра называется дарморовой -часто

той. Ее можно рассчитать по уравнению (3.92). 
Магнитный момент ядра может располагаться вдоль 

или противоположно направлению магнитного поля. Раз

ность энергий этих двух состояний непосредственно свя

зана с величиной угла прецессии (рис. 3.97): 

Е= -J.LzBo = -f.J,BocosO. 

маmитное поле, В0 

Рис. 3.97. Прецессия 
вращающегосн магнит

ного ядра под действи

ем магнитв:ого поля. 

(3.94) 

Для переходов между ядерными магнитными состояниями правило отбора 

заключается в том, что 11m = ±1. 
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На рис. 3.98 схематически изображено распределение ядер со спином 1/2 меж
ду двумя энергетическими состояниями. Засмеяность основного состояния (в ко
тором магнитные моменты ориентированы вдоль поля) выше, чем возбужденного. 

Процессы релаксации 

m=+l/2 

N• m=-1/2 

Рис. 3.98. Двойной конус пре
цессии для ядра со спином 1/2. 

В результате поглощения электромагнитного из

лучения ядра, находившиеся в основном состо

янии, переходят в возбужденное. Поскольку ис

ходная разница в заселенности уровней незначи

тельна, в результате поглощения фотонов засе

ленности могут выравняться. При этом наступает 

явление иасыщеии.я спиновой системы, и никакой 

сигнал больше не регистрируется. Очевидно, что 

для обеспечения возможности измерения сигнала 

скорость реда~са~ии ядер (их возврата в основ
ное состояние) должна быть сравнима или выше, 
чем скорость поглощения фотонов. Оптимальное 

время жизни возбужденного состояния составляет 

О, 1-10с. 

Релаксация ядер может происходить путем бе

зызду'Чаmедьиой передачи энергии окружающей 

среде. При этом число частиц в основном состо

янии возрастает. По традиции окружение ядер в 

спектроскопии магнитного резонанса называют 

решет~ой вне зависимости от агрегатного состояния объекта (твердое, жид
кое или газообразное). Поэтому такой механизм релаксации называется спи'/{,

решеmо'Чиы.м. В результате спин-решеточной релаксации энергия возбуждения 

ядер переходит в тепловую. Кинетика процесса спин-решеточной релаксации 

имеет первый порядок (см. раздел 2.7). Для его описания вместо константы 
скорости k (уравнение (2.174)), как правило, используют обратную величину 
Т1 = 1/k, называемую временем спин-решеточной релаксации. 

Малые значения Т1 наблюдаются для решеток с высокой подвижностью -
газообразных, жидких. В твердых телах и вязких жидкостях величины Т1 выше. 

Помимо спин-решеточной, существует спии-спи'/{,ова.я релаксация. Она осу

ществляется путем обмена энергией между ядерными сnинами. При этом общая 
спиновая энергия системы ядер не изменяется. Скорость спин-спиновой релак

сации характеризует время Т2 . 

Для жидких сред времена Т1 и Tz сравнимы по величине. Для твердых тел и 
вязких жидкостей величины (Т2 менее 10-4 с) значительно меньше, чем Т1 . 

Импульсная ЯМР-спектроскопия 

Применительно к спектроскоnии ЯМР обычный способ регистрации сnектров 

путем непрерывного изменения частоты электромагнитного излучения (или, в 

данном случае- магнитного поля, см. уравнение (3.92)) nриводит к достаточ
но низким значениям отношения сигнал-шум. Для увеличения этого отноше-
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ния в современных ЯМР-спектрометрах часто используют особый прием облу
чения пробы кратковременными импульсами радиочастотного излучения. Дли

тельность импульса т составляет порядка 10 мкс, а промежуток между импуль
самиТ-от 1 до 10с (рис.3.99). 

В течение времени Т измеряют затухающий сигнал 

в направлении, перпендикулярном приложеиному маг

нитному полю. Такой метод измерения называют мето

дом спада свободпой ииду-х:'Ции. Для увеличения отноше

ния сигнал-шум регистрацию спектра повторяют мно

гократно, а полученные сигналы суммируют (накапли
вают). При этом получают спектр ЯМР во временном 

представлении. Чтобы превратить полученные данные 

в обычный спектр ЯМР (в частотном представлении), 
используют преобразоваиие Фурье (раздел 6.2). 

Рассмотрим подробнее, что же происходит после 

время 

Рис. 3.99. Последователь
ность импульсов радиочас

тотного излучения в импуль

сной ЯМР-спектроскопии. 

наложения импульса (рис. 3.100). Первоначально ядра, прецессирующие вокруг 
оси z, направленной В,JJ;ОЛЬ магнитного поля, обладают статической намагничен
ностью М, направлен;Qй вдоль той же оси (рис. 3.100 (а)). Ориентация моментов 
отдельных ядер случайная. Все они вращаются с одной и той же ларморовой ча

стотой (уравнение (3.92)). 

(а) (б) z 

м 

/ 

у у 

х х 

Во Во 

z 
(в) 

z (г) 

у 
у 

х 

в. Во 

Рис. 3.100. Изменение намагниченности ядер при наложении 90°-импульса. (а) Стати
ческая намагниченность ядер вдоль оси z. (б) Поворот вектора намагничен
ности на угол а в течение действия импульса. (в) Поворот вектора на 90°. 
(г) Релаксация после прекращения действия импульса. 
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При наложении импульса вдоль оси х (В1 ) возникает намагниченность, на
правленная вдоль оси у (рис. 3.100 (б)). Вектор результирующей намагниченно
сти отклоняется от первоначального направления на угол а, величина которого 

зависит от продолжительности импульса: 

(3.95) 

Обычно продолжительность импульса выбирают таким образом, чтобы угол 

а составлял 90° (рис. 3.100 (в)). После прекращения импульса ядра начинают 
релаксировать, в результате чего по проПiествии некоторого времени вектор 

намагниченности М возвращается в исходное состояние. При этом намагничен

нос.ть вдоль оси z увеличивается, а вдоль оси у- уменьПiается (рис. 3.100 (г)). 
Изменение намагниченности вдоль оси z соответствует процессу спии-реше

mо'Ч.-н.ой релах:сации. Поскольку эта релаксация происходит в направлении вдоль 

магнитного поля, ее еще называют прододьuой. 

Спии-спииова.я редах;саци.я является поперечной. Для понимания этого про

цесса рассмотрим, вслед за основоположником метода ЯМР Блохом, вспомога

тельную систему координат, вращающуюся вдоль оси z с ларморовой частотой 
(рис. 3.101). В момент прекращения импульса Mz =О, все энергетические уров
ни заселены одинаково, а все спины прецессируют с одной и той же частотой и 

в одной и той же фазе (когерентно). Однако из-за неоднородности магнитного 
поля когерентность наруПiается - индивидуальные магнитные спины начинают 

«разбегаться», и поперечная намагниченность (вдоль оси у) уменьПiается, пока 
не исчезнет совсем. Полная же энергия спиновой системы при этом остается 

неизменной. 

z z z 

х х х 

Рис. 3.101. Процесс релаксации поперечной намагниченности ядер в плоскости ху. 

Измерить поперечную намагниченность М у можно с помощью детектора, 

ориентированного вдоль оси х. На рис. 3.102 изображены спектры ЯМР 1 Н ио
дистого метила, зарегистрированные методом спада свободной индукции. Пер

воначально спектр регистрируют в Пiкале времени. После иреобразования Фурье 

получается спектр в обычном виде (в Пiкале частот). 

Химический сдвиг 

Под влиянием химического окружения ядер частоты магнитного резонанса не

сколько смещаются. Причина этого явления состоит в воздействии дополнитель

ных магнитных полей, индуцируемых в окружающих электронах и ядрах. Эти 
магнитные поля направлены противоположно внеПiнему магнитному полю и как 

бы «экранируют>> ядро от него. Таким образом, результирующее магнитное поле 
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Beff отличается от внешнего поля Во на величину индуцированного поля аВ0 : 

Рис. 3.102. Спектр ЯМР 
и о диетого метила (часто
та 90 МГц) в шкале време
ни (а) и частот (б) (соглас
но Фриболину). 

Beff =Во -а Во = (1 - а)Во. 

(а) 

(б) 

1!!1v 
,.-"-, 

1 1 

время~ 

частота (Гц) 

(3.96} 

Величина а называется '!Coucmaumou э'!Сраиироваии.я. С учетом явления экра
нирования условие резонанса (см. формулу (3.92)) выглядит как 

v = 
2
: Bo(l- а). (3.97) 

Чем больше величина а, тем сильнее экранировано ядро от внешнего магнит

ного поля, тем больше - при постоянной частоте - должно быть внешнее поле, 

чтобы наблюдался резонанс. Если же сила магнитного поля постоянна, то чем 

больше экранировано ядро, тем меньше резонансная частота. 

Поскольку резонансная частота v и сила магнитного поля 
Во взаимосвязаны (уравнение (3.92)), то удобно представлять 
спектр ЯМР не в абсолютных величинах v или Во, а в относи
тельных единицах. Для построения такой относительной шкалы 
в качестве начала отсчета используют сигнал какого-либо стан

дартного вещества. В спектроскопии ЯМР 1 Н и 13С им обычно 
служит mempa.мemu.ttcu.ttau (ТМС). Он дает единственный сигнал 
ЯМР, поскольку все его двенадцать протонов (и четыре атома 

СН3 
1 

Н C-Si-CH 
3 1 з 

СН3 

тмс 

углерода) эквивалентны. При этом в молекуле ТМС они экранированы силь

нее, чем в большинстве других органических соединений. ТМС можно непосред
ственно добавлять к пробе в качестве внутреннего стандарта. Поскольку тем

пература кипения ТМС составляет всего 26, 5°С, после проведения анализа его 
легко можно удалить из пробы. 

Для определения химического сдвига ядер следует измерить разность между 

величинами В для изучаемого ядраХ и ТМС: 

дВ = В(Х) - В(ТМС). (3.98) 
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При использовании шкалы частот v поступают аналогично: 

6.v = v(X)- v(TMC) = 
2
: 6.В. (3.99) 

Полученную разность преобразуют в безразмерную относительную величину. 

Она и называется хи.ми-чес-к;и.м сдвигом д. При использовании ТМС в качестве 

стандарта 

д(Х) = 106 6.v и д(ТМС) =О. 
v 

(3.100) 

Спектр ЯМР представляют в виде зависимости интенсивности сигнала от 

безразмерного значения химического сдвига, выраженного в мИJIJIИо:нных долях (м.д.). 

В соответствии с традицией величины химических сдвигов возрастают справа 

налево. 

Значения химических сдвигов не зависят от используемой частоты и абсо

лютных значений напряженности магнитного поля. Она является характеристи
ческой величиной для данного ядра в данном химическом окружении. В спектро
скопии ЯМР 1 Н величины химических сдвигов обычно составляют от О до 10, а 
в спектроскопии ЯМР 13С- от О до 220 (в отдельных случаях до 400) м.д. 

На рис. 3.103 показан спектр ЯМР 1 Н для бромоформа, бромистого метилена 
и бромистого метила. Резонансная частота для неэкранированного протона в 

этих условиях равна 90 МГц. Измеренные частоты составляют 90 000 237 Гц для 
СНзВr, 90000441Гц для CH2Br2 и 90000614Гц для CHBr3 . Отсюда, в соответ
ствии с уравнением (3.100), химический сдвиг для протонов CH3Br составляет 

6 237 
дн = 10 90 . 106 = 2, 63 

(и аналогично для других соединений). 

магнитное поле, Н0 ----.) 

СЦВr2 СЦВr 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 
химический сдвиг 8, м.д. 

900 750 600 450 300 150 

~ v,Гц 

Рис. 3.103. Спектры ЯМР 1 Н (90 МГц) 
ТМС для CH3 Br, CH2Br2 и СНВrз. 

о 

о 

При более детальном рассмотрении эффектов экранирования ядер следует 

различать диамагнитную, парамагнитную и анизотропную составляющие. Диа

.магиитиа,я составляющая экранирования возникает за счет магнитного поля, 

индуцируемого в электронной оболочке под действием внешнего поля и напра-
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влепиого противоположно ему. Близкие к ядру электроны экранируют сильнее, 

чем удаленные. 

Днамагнитная составляющая экранирования уменьшается с ростом электроотри

цательности элемента. Это можно наблюдать на примере величин химических 

сдвигов протонов в молекулах метилгалогенядов СН3Х. Значения д (м.д.) соста
вляют 2, 16 для Х = I, 2, 68 для Х = Br, 3, 05 для Х = Cl и 4, 26 для Х = F. Наибо
лее электроотрицательный атом - фтор - сильнее всего оттягивает электроны 

от ядра, в результате чего ядро наименее экранировано, а сигнал находится в 

области наиболее слабых полей (соответственно, наиболее высоких частот). Для 
наименее электроотрицательного элемента - иода - сигнал находится в обла

сти наиболее сильных полей (что соответствует наименьшей величине 8). 
Пapa.мaг'ltum'lta.я составляющая экранирования обусловлена возбуждением р

электронов под действием магнитного поля. Ее действие направлено противо

положно действию днамагнитной составляющей. В спектроскопии протонного 

магнитного резонанса она не играет никакой роли. В спектроскопии же ядер 
13 С этот эффект является основным. 

индуцированное 

Рис. 3.104. Взаимодействие внеш-

Наконец, рассмотрим a'ltuзompon'ltyю соста

вляющую экранирования. Для соединений с 

двойными и тройными связями величины хи

мических сдвигов протонов не могут быть 

объяснены действием одних лишь локальных 

днамагнитных эффектов. Так, для протонов 

бензола химический сдвиг составляет 7, 3 м.д., 
т. е. сигнал находится в области слишком сла

бых полей. Подобное явление связано с анизо

тропией магнитных свойств молекулы бензо

ла. В плоскости бензольного кольца под воз

действием внешнего магнитного поля инду

цируется кольцевой ток, формирующий соб

ственное магнитное поле. При этом в обла

сти пространства внутри бензольного кольца него магнитного поля с кольцевым 

оно направлено противоположно внешнему по- током в молекуле бензола. 

лю (рис. 3.104). Вне кольца, т. е. как раз вобла-
сти расположения протонов, оно действует в направлении внешнего поля. Таким 

образом, внешнее магнитное поле усиливается, а химический сдвиг протонов -
возрастает. 

Аналогичные явления, приводящие к увеличению значений д, наблюдаются в 

любых молекулах, содержащих кратные связи. Для протонов в молекуле этилена 

д= 5, 8м.д., ацетилена- 2, 9м.д., в то время как для этана- лишь О, 9м.д. 

Спин-спиновое взаимодействие 

В спектрах ЯМР высокого разрешения можно наблюдать много деталей, свя

занных с различными дополнительными взаимодействиями частиц в молекуле. 

К ним в первую очередь следует отнести взаимодействия между .ядер'ltьt.ми cnu
'lta.мu. Они, как правило, передаются по системе хи.мu'Чес-х:их св.язеu. В спектрах 
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ЯМР твердых тел можно наблюдать и эффекты, вызванные прямым взаимодей

ствием спинов через пространство. 

Эффекты спин-спинового взаимодействия накладываются на эффекты экра

нирования (химические сдвиги) и проявляются в форме расщепления сигнала 

на несколько линий. Величина спин-спинового взаимодействия не зависит от си

лы внешнего магнитного поля и характеризуется ?Coucmaumou спиu-спиuового 
взаи.м.одействи.я J (Гц). 

В спектрах замещенных метанов (рис. 3.103) не наблюдается никакого рас
щепления сигналов. Однако в спектре замещенного этана (бромистого этила) 

наблюдается типичный эффект расщепления линий, вызванный спин-спиновым 

взаимодействием протонов (рис. 3.105). 

CHCJ. 

7 

t+ 
tt 

++ 
t 

6 

t+ 

сн. 

5 4 3 2 
химический сдвиг о, м.д. 

тмс 

о 

Рис. 3.105. Спектр ЯМР 1 Н раство
ра бромистого этила в дейтерохлоро

форме (система АзХ2, константа вза
имодействия J = 7, 5 Гц). 

На рис. 3.105 сигнал протонов метильной группы состоит из 
трех компонент с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 1, а метиле
новой - из четырех компонент с соотношением 1 : 3 : 3 : 1. П роис
хождение такой структуры спектра состоит в следующем. Каждый 

из эквивалентных протонов .мети.л,ьuой группы взаимодействует с 

двумя протонами метиленовой группы. При этом существуют че

тыре возможности для ориентации спинов метиленовых протонов. 

Если оба спина ориентированы противоположно внешнему маг-

нитному полю, то действие поля ослабляется. В этом случае сигнал 

наблюдается в области более сильных полей (при меньшем значении 8). Нао
борот, спины, ориентированные в направлении поля, усиливают его действие. 

В случае антипараллельной ориентации спинов (один - вдоль, другой - про

тивоположно полю) их влияние отсутствует. Существуют две равноценные воз
можности для такой ориентации, поэтому соответствующий сигнал имеет вдвое 

большую интенсивность. 

Протоны .мети.л,еuовой группы взаимодействуют с тремя протонами метиль

ной группы. Возможные ориентации спинов метильных протонов изображены на 

следующей странице. 

С помощью рассуждений, аналогичных вышеприведенным, легко заключить, 

что сигнал метиленовой группы будет состоять из четырех компонент. При этом 

интенсивности двух средних компонент втрое выше, чем крайних. 
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Для расщепленных (мультиплетных) сигналов за величину 
химического сдвига принимают средuее взвешеuuое (центр тя

жести) химических сдвигов отдельных компонент. В рассма

триваемом случае 

дснз = 1,67 и бсн2 = 3,43. 

t Константа спин-спинового взаимодействия в обоих случаях рав-
Во наJ=7,5Гц. 

В общем случае при взаимодействии спинов в молекуле, содержащей n ядер 
типа А и т ядер типаХ (обозначение АпХт) мультиплетность сигналов соста-
вляет 

для ядер А: 

для ядер Х: 

т· 2Ix + 1, 

n · 2Iл + 1, 

(3.101) 

где Ix и Iл означают спины ядер Х и А соответственно. При Ix == Iл = 1/2 в 
спектрах наблюдаются (табл. 3.28) 

(т + 1) линий для ядер А, 

( n + 1) линий для ядер Х. 

Однако эти простые соотношения справедливы только для так называемых 

спектров первого порядка. Эти спектры наблюдаются в случае, если разность 

частот D..v для сигналов А и Х (точнее, их центров тяжести) по меньшей ме
ре в 10 раз иревосходит величину константы спин-спинового взаимодействия. 
В противном случае наблюдаются спектры более высоких порядков. Их интер

претация существенно сложнее и выходит за рамки предмета этой книги. 

Таблица 3.28. Структура мультиплетных сигналов в спектрах ЯМР первого порядка 

для ядер со спином I = 1/2. 

Число соседних Отношение 
взаимодействующих М у льтиплетность интенсивностей 
ядер компонент 

о синглет (1) 1 
дублет (2) 1: 1 

2 триплет (3) 1 : 2: 1 
3 квартет (4) 1: 3: 3: 1 
4 квинтет (5) 1:4:6:4:1 
5 секстет (6) 1 : 5 : 10 : 10 : 5 : 1 
6 септет (7) 1 : 6 : 15 : 20 : 15 : 6 : 1 

Независимость константы спин-спинового взаимодействия от силы внешне

го магнитного поля позволяет легко отличить две компоненты мультиплетного 

сигнала от двух сигналов с близкими, но различными химическими сдвигами: 

при изменении поля взаимное расположение первых, в отличие от вторых, не 

изменяется. Интерпретация спектров ЯМР тем проще, чем сильнее магнитное 

поле: с увеличением силы поля химические сдвиги (в абсолютной шкале частот) 
увеличиваются, и сигналы отстоят все дальше друг от друга. 

Для взаимодействий протон-протон величины константы спин-спинового вза

имодействия составляют от -20 до 20 Гц. Для взаимодействий между другими 

9-3406 



~ Г.лава 3. Спе-ктрос-копи-чес-кие .методы 

ядрами эти значения обычно выше. Так, константа взаимодействия между спи

нами 13С и 1 Н в молекуле ацетилена равна 250 Гц. 

Устройство Я М Р-спектрометра 

Рис. 3.106. Схема устройства ЯМР-спек-
трометра. 

Спектрометр ЯМР состоит из держа

теля nробы, магнита, одного или не

скольких радиочастотных излучателей и 

приемника радиочастотного излучения 

(рис. 3.106). 
Образец nомещают в небольшую про

бирку или ампулу и расnолагают меж

ду полюсами магнита. Для обеспечения 

однородности поля ампулу вращают во

круг вертикальной оси. Как правило, 

изучаемое вещество растворяют в рас

творителе с малой вязкостью. Pacnpo-
странеиными растворителями являются 

CCl4, CS2 и дейтерироваииые раствори

теди- дейтерохлороформ CDC13 , дей-

теробензол С6Dв. С помощью специаль
ной аппаратуры можно изучать и твердые образцы. В спектроскопии на яд

рах 13 С чаще всего применяют дейтерохлороформ. При этом резонансный сиг
нал ядер дейтерия используют в качестве onopuo2o си2иада для стабилизации 
соотношения сила поля-частота. 

В спектрометрах высокого разрешения используют .ма2ииты с плотностью 

потока от 1, 4 до 14 Тл. Для наблюдения резонанса nротонов при этом необ
ходимы частоты от 60 до 600МГц (см. табл.3.27). В спектрометрах среднего 
класса применяют частоты от 60 до 100 МГц, в более высококачественных -
200-600 МГц и сверхпроводящие магниты, охлаждаемые жидким гелием. 

Для возбуждения ядер и регистрации сигнала служат, соответственно, излу

чатель и приемник излучения, работающие в высокочастотном радиоволновом 

диапазоне. 

Исторически наиболее ранний сnособ регистрации спектров ЯМР состоял в 

непрерывном изменении частоты излучения или силы магнитного поля (см. урав
нение (3.92)). В настоящее время nреобладают импульсные сnектрометры с фу
рье-преобразованием. 

При обработке спектров ЯМР их обычно интегрируют. При этом помимо 

обычного спектра (в виде nиков), информацию дополнительно представляют в 

форме интегрального спектра (ступенчатая кривая, рис. 3.108). Высота каждой 
ступени соответствует площади пика. Относительная погрешность измерения 

площадей пиков составляет обычно ±2%. 
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Применение спектроскопии ЯМР 1 Н 

У становление структуры молекул 

Самая важная область применения спектроскопии ЯМР на ядрах 1 Н - уста
новление структуры органических, биоорганических и металлоорганических со

единений. Основными данными, которые можно извлечь из спектров первого 

пор.яд-х:а для решения этой задачи, являются следующие. 

• Число сигналов химически неэквивалентных протонов. 

• Величины химических сдвигов сигналов. 

• Мультиплетности групп пиков. 

• Значения констант спин-спинового взаимодействия. 

• Площади пиксtn как показатели относительного числа протонов. 

Диапазоны примерных значений химических сдвигов протонов для различ

ных структурных фрагментов приведены на рис. 3.107. В качестве примера рас
смотрим интерпретацию изображенного на рис. 3.108 спектра ЯМР неизвестно
го вещества. Оно представляет собой бесцветную жидкость, состоящую толь

ко из углерода и водорода и являющуюся одним из изомеров триметилбензо

ла с9н12· 
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Рис. 3.107. Области химических сдвигов ядер 1 Н в органических соединениях в составе 
различных структурных фрагментов (согласно Фриболину). 
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Наличие синглетного пика при 8 = 7, 2 м.д. указывает на арома
тический характер соединения. Относительная интенсивность это

го пика равна 5, что свидетельствует о наличии пяти протонов, 
связанных с бензольным кольцом. Таким образом, это - монозаме-

щенный бензол. При 8 = 2, 9 м.д. находится мультиплет, состоящий 
из 7 компонент (наблюдаются при соответствующем увеличении масштаба), а 
при 8 = 1, 2 м.д. - дублет. Если принять во внимание и их относительные ин

тенсивности (1 и 6, соответственно), то легко нарисовать структуру соединения 
(см. рис. сбоку). 

Таким образом, неизвестное соединение имеет следующее строение: 

Это кумол - один из изомеров триметилбензола, применяемый для промыт

ленного получения фенола. 

Количественный анализ 

Определение концентрации веществ в растворе методом ЯМР основано на на

личии прямо пропорциональной зависимости между nдощадью nu?Ca и числом 
соответствующих .ядер. Для построения градуировочной зависимости использу

ют внутренние стандарты. Необходимо, чтобы пики внутреннего стандарта не 

перекрывались с другими сигналами. 

.... 1. ...... . .·· • тмс 
L-~~_ju_ 

"1 _ _L _ _L_~-~--~-~-~ 

8 7 6 5 4 3 2 о 

химический сдвиг &, м.д. 

Рис. 3.108. Спектр ЯМР 1 Н неизвестного со
единения в CDClз. 

Для определения содержания с ис

пользованием внутреннего стандарта 

служит следующая формула: 

Ncm Мх Ах ) 
mx=mcm-N ·-м ·-А , (3.102 

х cm cm 

г де т - масса вещества, N - число 

протонов в группе, для которой изме

рен сигнал, А - площадь лика, М -
молярная масса вещества, а индексы х 

и cm обозначают определяемое веще
ство и внутренний стандарт. 

В качестве внутреннего стандарта 

можно использовать и сам раствори

тель, например, бензол или воду. Особенно удобны в качестве внутренних стан

дартов кремнийорганические соединения, поскольку их сигналы расположены в 

области сильных полей и редко перекрываются с другими сигналами. 

Анализ сложных смесей веществ значительно затрудняется наличием множе

ства ликов и их перекрыванием. В таких случаях можно использовать общие 

подходы к одновременному многокомпонентному анализу (раздел 6.3). 
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Спектроскопию ЯМР 1 Н можно использовать для определения содержания 
отдельных функциональных групп, например, спиртовых, фенольных или аль

дегидных. 

Применение спектроскопии ЯМР 13С 
Природное содержание изотопа 13С составляет 1, 1%. Ядра 13С обладают 

меньшим гиромагнитным отношением по сравнению с 1Н (табл.3.26). В силу 
этих причин чувствительность в спектроскопии ЯМР 13 С в 6000 раз ниже, чем в 
спектроскопии 1 Н. Только развитие производства приборов с фурье-преобразо
ванием позволило сделать спектроскопию ЯМР 13С повседневным методом ис
следования. 

Особое значение спектроскопии ЯМР 13С состоит в том, что она дает не
посредственную информацию о строении углеродного скелета молекулы (а не 

ее периферии, как спектроскопия ЯМР 1 Н). Диапазон химических сдвигов для 
ядер 13С ~остигает 200м.д., что существенно шире, чем для протонов. 

В отличие от спектроскопии ЯМР 1 Н, в спектроскопии на ядрах 13С гамо
ядерные спин-спиновые взаимодействия не играют никакой роли, поскольку ве

роятность одновременного нахождения двух ядер 13С в одной молекуле ничтож
но мала. Взаимодействия ядер 13С и 12 С невозможны, поскольку ядро 12 С не 
обладает спином. 

Развязка от протонов 

Основную роль в спектроскопии ЯМР 13С играют спин-спиновые взаимодей
ствия ядер 13С и 1 Н, резко усложняющие спектр. Для упрощения спектра и облег
чения его интерпретации используют методы, называемые двойиы.м резоиаисо.м. 

К им относятся методы широкополосной и внерезонансной развязки. 

Широх:ополосиа.я разв.язх:а 

В этом методе спин-спиновые взаимодействия ядер 13С и 1 Н подавляют путем 
одновременного облучения пробы источником широкополосного радиочастотно

го излучения в области, соответствующей возбуждению всех присутствующих в 

молекуле протонов. При этом происходит насыщение спинов протонов, и взаи

модействия исчезают. 

На рис. 3.109 схематически изображен эффект широкополосной развязки для 
метиловой, метиленовой и метильной групп. Видно, что в этом случае спектр 

ЯМР сильно упрощается по сравнению с исходным. При этом, однако, вся ин

формация о взаимодействиях 13С-1Н теряется. 

Buepeзouaucua.я разв.язх:а 

В этом методе применяют дополнительное облучение образца в области низ

ких частот (1000-2000Гц). При этом константы спин-спинового взаимодействия 
уменьшаются (рис. 3.109), и в спектре наблюдаются лишь наиболее сильные вза
имодействия. 
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Рис. 3.109. Различные методы развязки от протонов в спектроскопии ЯМР 13С в случае 
прямых взаимодействий спинов 13 С и 1 Н. 

Внерезонансная развязка бывает очень полезна при исследовании сложных 

спектров, особенно высоких порядков. В исходном виде такие спектры ввиду 

наличия множества налагающихся друг на друга мультиплетов часто практиче

ски не поддаются интерпретации. 

Ядер1tьzй эффе'Кm Оверхаузера 

При использовании широкополосной (а частично- и внерезонансной) развязки 
интенсивности сигналов ядер 13 С возрастают по сравнению с теоретическими 
(т. е. рассчитанными из отношений заселенностей уровней по уравнению (3.93)). 
Это явление называется ядерным эффектом Оверхаузера. Оно обусловлено непо

средственным магнитным взаимодействием ядер протонов и соседних ядер 13 С. 
Результатом является увеличение заселенности нижних энергетических уровней 

ядер (вплоть до трехкратного). 

Возрастание интенсивностей сигналов вследствие ядерного эффекта Оверха

узера позволяет соответственно сократить время регистрации спектров. Однако 

при этом нарушается пропорциональная зависимость между площадью пика и 

числом ядер, что препятствует количественному анализу. 

У становление структуры 

В спектроскопии ЯМР 13С величины химических сдвигов используются для уста
новления структуры органических и биоорганических молекул точно таким же 

способом, как и в спектроскопии ЯМР 1 Н. При этом информацию о спин-спино
вых взаимодействиях используют редко. Типичные диапазоны химических сдви

гов в спектроскопии ЯМР на ядрах 13С приведены на рис. 3.110. 
Методы интерпретации спектров с · точки зрения химического окружения 

ядер в спектроскопии ЯМР 13С и 1 Н весьма схожи. Однако в данном случае 
взаимодействия не ограничиваются ближайшим окружением, а влияния заме

стителей на величины химических сдвигов ин о г да прослеживаются вплоть до 

пятого по счету атома углерода. 
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Рис. 3.110. Химические сдвиги ядер 13С в органических соединениях (согласно Фриболину). 

Двумерная спектроскопия ЯМР 

Под двумерной спектроскопией ЯМР понимают метод исследования, результа

том которого являются зависимости интенсивностей сигналов ЯМР от двух ча

стотных переменных. Графически двумерные спектры ЯМР представляют в ви

де трехмерных диаграмм. 

Если, например, на одной оси откладывать величины химических сдвигов, а 

на другой - значения констант спин-спинового взаимодействия, то получится 

дву.мерпый J-cneк:mp ЯМР. Спектры, в которых по обеим осям отложены вели

чины химических сдвигов, называются дву.мерпы.ми 8-спек:тра.ми или к:орре.л.я

-циmты.ми спек:тра.ми ( COSY). Спектры коррелированных химических сдвигов 
протонов называют Н,Н-СОSУ-спектрами. Возможно получение и корреляцион

ных гетераядерных (например, 1 Н и 13 С) спектров. 
В основе всех этих современных разновидностей ЯМР-спектроскопии лежит 

импульсный метод, при котором спад свободной индукции (см. выше, об им

пульсных методах в целом) измеряют лишь после подачи серии дополнитель
ных импульсов. Методы двумерной спектроскопии позволяют идентифициро
вать сигналы в значительно более сложных спектрах, чем традиционные одно

мерные методы ЯМР. 

Спектроскопия ЯМР других ядер 

Методом ЯМР можно изучать любые ядРа, спин которых отличен от нуля ( табл. 3.26). 
Всего известно около 200 ядер, обладающих магнитным моментом. Для иссле-
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дования структуры наряду с ядрами 1 Н и 13С чаще всего используют ядра 11 В, 
19F и Зlр_ 

3.5. Масс-спектgометрия: идентификация 
·. молекулы п ее осколкам 

Метод масс-спектрометрии основан на превращении определяемых компонентов 

в иоиизировшн:н.ые 'Частицы и их разделении в газовой фазе в соответствии с их 

.массовьши 'ЧUсда.ми- отношениями массы (m) к заряду (z). 
Строго говоря, масс-спектрометрию не следовало бы относить к спектро

скопическим методам, поскольку в ее основе не лежат процессы взаимодей
ствия вещества с электромагнитным излучением. Масс-спектр характеризует 

результат разделения ионов в электрическом или магнитном поле, поэтому масс

спектрометрию можно было бы отнести к методам разделения. Однако по тради

ции ее относят к спектроскопическим методам, с которыми она действительно 
имеет много общего. 

Значение метода масс-спектрометрии определяется характером решаемых с 

его помощью задач: 

установление структуры органических соединений, включая определение 

молярной массы; 

- качественный и количественный анализ сложных смесей органических и 
неорганических соединений с высокой чувствительностью и разрешающей 
способностью; 

определение изотопного состава; 

- исследование состава и структуры поверхностей. 

Масс-спектр представляет собой зависимость интенсивности сигнала детек
тора (относительной меры количества данного иона) от отношения .массы uoua 
-к; его зар.яду (m/z). 

Устройство масс-сnектрометра 

Масс-спектрометры относятся к весьма сложным аналитическим приборам. Это 
выражается в том числе и в их стоимости: цена одного масс-спектрометра может 

значительно превышать 100000 евро. Главными узлами масс-спектрометра явля
ются систе.ма иапус-к;а, ucmo'ЧUU'/C иоиизации (ионизатор) с ускорителем ионов, 
.масс-аиадизатор (устройство для разделения ионов) и дете-к;тор в сочетании с 
регистрирующи.м, устройством, (рис. 3.111). Чтобы по возможности исключить 
соударение ионов с другими атомами и молекулами, анализ производят в ваку

уме. В ионизаторе давление составляет 10-3-10-4 Па, а в масс-анализаторе -
Io-3-lo-s Па. 

Система напуска 

Количество вводимой пробы не должно превышать нескольких микромолей, что
бы не нарушить вакуум внутри прибора. Существуют прямой и непрямой спо

собы ввода пробы. 
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При иепр.я.м.о.м. способе пробу вводят в масс-спектрометр в газообразном со

стоянии. При исследовании жидких или твердых образцов их необходимо пред

варительно перевести в пар nутем нагревания до температур порядка 500°С в 

условиях вакуума ("' 10-4 Па). Пробу испаряют в специальной камере, из кото
рой пары в виде молекулярного пучка поступают через отверстие в ионизатор. 

Рис. 3.111. Схема устройства масс
анализатора. 

система 

напуска 

ускоритель 

ИОНОВ 
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Пр.я.м.ой ввод пробы используют тогда, когда проба труднолетуча. В этих 

случаях образец непосредственно вводят в ионизатор с помощью штанги через 

систему шлюзовых камер. При таком способе ввода потери вещества значитель

но меньше, чем при непрямом вводе, поэтому для анализа бывает достаточно 

нескольких нанограммов образца. 

Еще один способ ввода пробы состоит в том, что анализируемое вещество 

поступает в масс-спектрометр в ходе хроматаграфического разделения. Соче

тание масс-спектрометрии с хро.м.атографией уже давно используют в газовой 
хроматографии, а в последнее время - и в жидкостной. Этот метод анализа 
(хромата-масс-спектрометрия) подробно рассматривается в разделе 5.5. 

Источники ионизации 

Перед разделением анализируемые вещества необходимо перевести из нейтраль

ных молекул или атомов в ионное состояние. Для ионизации используют потоки 

быстрых частиц - электронов, ионов, атомов, фотонов - а также тепловую 

или электрическую энергию. На выходе из ионизатора проба находится глав

ным образом в форме положительно заряженных ионов. Их затем ускоряют с 

помощью специального устройства. 

В табл. 3.29 приведены наиболее распространенные способы ионизации в масс
спектрометрии. Форма получаемого масс-спектра сильно зависит от применяе

мого способа ионизации. Поэтому более подробно особенности от дельных источ

ников ионизации будут рассмотрены дальше, в разделах, посвященных обработке 

и интерпретации масс-спектров. 

Масс-анализаторы 

Масс-аиа.лизатор представляет собой устройство для разделения ионов и игра

ет ту же роль, что дифракционная решетка в оптической спектроскопии. Но, в 
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отличие от оптической спектроскопии, где происходит разделение фотонов по 

их энергиям или длинам волн, в масс-спектрометрии разделяют ионы в соответ

ствии с величинами отношений .массы х; зар.яду. Задача состоит в том, чтобы, 

во-первых, добиться как можно более полного разделения и тем самым достичь 

высокого разрешепи.я, а, во-вторых, обеспечить достаточно большое х;оди'Чество 

разделяемых ионов и тем самым - высокие значения ионных токов. Эти зада
чи в известной мере противоречат друг другу, поэтому на практике стремятся 

достичь некоего компромисса. 

Таблица 3.29. Способы ионизации в масс-спектрометрии. Символ М означает ней
тральную молекулу или атом. 

Название Сокращение Источник ионизации Процесс 

ионизация электрон- EI электроны м + е- -> м+• + 2е-
ным ударом 

химическая ионизация CI газ-реагент м + снt ___. мн+ + сн4 
полевая ионизация, по- FI/FD электрическое поле м-> м+• +е-

левая десорбция 

бомбардировка быстры- FAB ускоренные атомы М + Х -> (М+ Н)+ 
ми атомами 

фотоионизация PI УФ-излучение М+ hv -> м+•+ е-

искровая ионизация SSMS высоковольтная искра м___. м+• +е-

ионизация в индуктив- ICP/MS тепловая энергия м-> м+• +е-

но связанной плазме 

ионизация вторичными SIMS ионы М + Ar+ _.м+• + Ar 
ионами 

Разрешающую способность масс-спектрометрического анализа можно, в со

ответствии с уравнением (1.17), охарактеризовать как 
z т 

R = 6.z = 6.m. (3.103) 

Для примера будем считать два соседних пика разрешенными, если положе

ние максимума одного из них совпадает с точкой, где высота другого составляет 

10% от максимальной. В этом случае величина разрешения R, равная 5000, озна
чает возможность раздельной регистрации пиков ионов с массами 500, О и 500, 1 
либо 50,00 и 50, 01. 

Серийно выпускаемые приборы характеризуются разрешением в пределах от 

500 до 500000. Требуемое разрешение определяется характером поставленной 
задачи. Разрешение порядка нескольких тысяч необходимо, например, для раз

дельного определения ионов C2Ht, CH2N+, Nt и со+. Округленно молярные 
массы всех этих ионов равны 28, а точные значения составляют 28,0313, 28,0187, 
28,0061 и 27, 9949, соответственно. В то же время для раздельной регистрации 
ионов NHt и CHt (молярные массы - 17 и 16) вполне достаточно разрешения 
R=50. 

Се-к:ториыu .м.агиитиыu аиализатор 

Классическим способом разделения ионов в статических условиях является ис

пользование секторного магнитного анализатора. С его помощью пучок ионов 
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отклоняют в магнитном поле постоянного магнита или электромагнита на опре

деленный угол, например, 60°, 90°, 120° или 180°. На рис. 3.111 изображено устрой
ство анализатора с углом отклонения 90°. 

Перед разделением пучок ионов необходимо ускорить. Ускорение ионов осу

ществляют в электростатическом поле с напряжением 800-8000В. В соответ

ствии с законом сохранения энергии можно записать: 

1 
zИ = -тv2 

2 ' 
(3.104) 

гдеИ-ускоряющее напряжение, z- заряд, т- масса и v- скорость иона. 

Ускоренные ионы попадают в магнитное поле с напряженностью Н, силовые 

линии которого ориентированы перпендикулярно направлению движения ионов. 

При этом траектории ионов искривляются и превращаются в круговые. Радиус 

описываемой окружности можно рассчитать, используя выражения для откло

няющей силы Лоренца 

и центростремительной силы 

Отсюда 

тv2 

Fz = --. 
r 

(3.105) 

(3.106) 

тv2 

zHv = -. (3.107) 
r 

Подставляя выражение (3.104) в (3.107), получаем основное уравнение, описыва
ющее поведение ионов в магнитном анализаторе: 

т H2 r 2 

= (3.108) 
z 2И 

Отсюда видно, что масс-спектр можно зарегистрировать, изменяя либо ве

личину магнитного поля Н, либо ускоряющее напряжение И, либо величину r. 
Последний способ используют при регистрации масс-спектра на фотопластинку. 

В этом случае величины Н и И поддерживают постоянными. 

Однако в большинстве случаев конструкция прибора позволяет регистриро

вать поток ионов только при одном определенном значении r. В этих случаях 
обычно варьируют величину Н (поддерживая значение И постоянным). 

Описанный способ разделения ионов достаточно прост. К сожалению, он не 

позволяет обеспечить высокого разрешения. Причина состоит в том, что ионы, 

поступающие в масс-анализатор, различаются по своим скоростям. Для увели

чения разрешающей способности следует использовать более совершенные масс

анализаторы. 

Масс-спектрометры с двойной фокусировкой 

После ускорения ионов в электрическом поле кинетическая энергия ионов одного 

и того же сорта оказывается неодинаковой. Отдельные ионы приобретают раз

личную энергию уже в источнике ионизации. Кроме того, скорости отдельных 

ионов различны (как по величине, так и по направлению) вследствие их тепло
вого движения. Оба эти эффекта приводят к уширению пиков и ухудшению 

разрешающей способности. 
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При использовании метода двойной фокусировки ионы разделяют сначала 
в эде'l':mростаmи'Чес'l':о.м, а затем в .магиитио.м секторе. На рис. 3.112 показана 
схема устройства такого масс-анализатора с геометрией Нира-Джонса. 

+ 

ионизации 

i 
источник ионизации 

щель 

электростатического 

анализатора 

плоскость фо:кус:ироdJI~И 

по энергиям 

плоскость 

точка 

двойной 

фокусировки 

фокусировки детектор 
по массовым 

числам 

Рис. 3.112. Масс-спектрометр с двойной фокусировкой в геометрии Нира-Джонса. 

В эде'l':mростаmи'Чес'l':о.м секторе ионы разделяют (фокусируют) в соответ
ствии с их кинетическими энергиями. Выходная щель электростатического сек

тора пропускает только те ионы, энергия которых находится в достаточно узком 

диапазоне и соответствует средней кинетической энергии. 
Затем ионы разделяют в .магиитио.м секторе в соответствии с их массовыми 

числами, как описано выше. Обе плоскости фокусировки -электростатической 
(по энергиям) и магнитной (по массовым числам) перпендикулярны друг другу. 
В результате такой двойиой фо'~':усиров'l':и в точку пересечения обеих плоскостей 
попадают только те ионы, которые обладают как определенной кинетической 
энергией, так и определенным значением массового числа. 

источник 

ионизации 

электростатический 

центр 

магнитный 
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(фотопластинка) 

Рис. 3.113. Масс-спектрометр с двойной фокусировкой в геометрии Маттауха-Герцога. 

При ином взаимном расположении электростатического и магнитного секто

ров можно добиться, чтобы обе плоскости фокусировки совпадали. Такая геоме

трия масс-анализатора называется геометрией Маттауха-Герцога (рис. 3.113). 
Она особенно у до б на для регистрации масс-спектра на фотопластинку и час

то применяется для элементного масс-спектрометрического анализа с искровой 

ионизацией. 
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Применеине двойной фокусировки позволяет достичь разрешения порядка 105 

и определять массовые числа с точностью до пяти значатих цифр. 

К в адрупо.льиые .масс-спеr.;трометры 

Другой тип масс-спектрометров составляют приборы с квадрупольными масс

анализаторами. Они более компактны и надежны в эксплуатации, чем приборы 

с магнитными анализаторами. Разделение ионов в них осуществляется в ди

намическом режиме. Ионы ускоряют под действием постоянного напряжения 

5-15 В и направляют в пространство между четырьмя параллельными электро
дами (рис. 3.114). Электроды представляют собой металлические стержни (раз
мером приблизительно О, 6 х 15 см). Одна пара расположенных по диагонали элек
тродов заряжена положительно, другая - отрицательно. 

Кроме этого постоянного напряже

ния, а электроды налагают также вы

сокочастотное переменвое напряжение. 

Для одной пары электродов переменвое 

напряжение смещено по фазе на 180° по 
отношению к другой. Совместное дей
ствие постоянного и перемениого элек

трического поля вызывает отклонение 

траекторий ионов от первоначального 

направления. При прохождении потока 

ионов в канале анализатора напряжения 

подбирают таким образом, чтобы весь 

путь между электродами прошли только 

ионы с определенным значением массо-

Рис. 3.114. Расположение электродов в ква-
друпольном масс-анализаторе. 

вого числа. При этом происходит своеобразная <фильтрация)> ионов. Поэтому 

данный тип масс-анализаторов называют также <<.масс-фи.л,ьтра.ми)>. 

Да.аьиейшее развитие ко1tструкции квадруnо.аь1tых .масс-а1tа.аизаторов при

веда к созда1tию трех.мер'ltых UO'It'ltЫX довушек. 01tu nозво.а.яют регистриро
вать и ио1tы, движущиес.я по 1tестацио1tар1tы.м траекториям (в то вре.м.я 
'IИК обЫ'Ч'ItЫе квадрупо.аь1tые аимизаторы - тодько по стациоиариы.м). 

Квадрупольные масс-анализаторы характеризуются высокой чувствительно
стью, в результате чего становится возможным работать при давлениях вплоть 

до 10-2 Па. Разрешающая способность достигает 1000. Приборы с квадруполь
ными масс-анализаторами невелики по размерам, дешевы, стабильны в эксплуа

тации и позволяют зарегистрировать спектр за очень короткое время (до О, 1 с). 
Последнее обстоятельство очень важно при использовании масс-спектрометрии 

в сочетании с хроматографией. Этот тип приборов в настоящее время наиболее 

распространен. 

Вре.м,.япро.летиые .масс-аиа.лизаторы 

Действие времяпролетных масс-анализаторов основано на зависимости скорости 

движения ионов от их массы. После ускорителя все ионы обладают одинаковой 
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кинетической энергией. Следовательно, чем больше их масса, тем меньше ско

рость (уравнение (3.104)). Во времяпролетных масс-анализаторах ускоритель ио
нов отделяют от детектора трубой дрейфа. Чем тяжелее ион, тем больше время, 

затрачиваемое им на то, чтобы пролететь трубу дрейфа и достичь детектора. 

Различие во временах движения ионов может составлять всего 1-30 мкс, поэтому 
здесь необходима система цифровой регистрации с очень высоким быстродей

ствием. Разрешающая способность времяпролетных масс-анализаторов невели

ка, менее 1000. Достоинством таких анализаторов является высокая надежность 
в эксплуатации и неограниченный диапазон измеряемых масс. 

Еще один тип масс-анализаторов составляют uo1t1tыe .л,овуШ'/'1,U или .масс-сnе'/'1,

тро.метры с фурье-преобразоваиие.м. Как и другие типы спектрометров с фурье

преобразованием (ИК, ЯМР), они характеризуются высокими значениями от
ношений сигнал-шум, повышенным быстродействием, высокой чувствительно

стью и разрешающей способностью. В основе их действия лежит явление ионно
циклотронного резонанса. 

Детекторы ионов 

Для преобразования ионного тока в измеряемый сигнал первоначально использо
вали фomon.л,acmuu'/'1,U. В настоящее время применяют главным образом электри

ческий способ регистрации на основе вторu'Чиых эдеt1,тро1tиых у.миожите.л,ей -
ФЭУ, диноды которых покрыты слоем CujBe. 

Кроме того, используют и фарадеевсt1,uе дemet1,mopы. Они представляют со

бой высокоомные (109-1011 Ом) сопротивления. Поток ионов, попадая на такой 
детектор, создает разность потенциалов, величина которой пропорциональна си

ле ионного тока. Фарадеевекие детекторы отличаются хорошей воспроизводи

мостью. Однако их чувствительность мала, а время отклика велико. Последнее 

обстоятельство не позволяет их использовать в сочетании с хроматографией. 

Масс-спектры для различных источников ионизации 

Характер молекулярных масс-спектров сильно зависит от природы используе

мого источника ионизации. Самым ранним способом ионизации служила иони

зация электронным ударом. Как уже упоминалось, ионизация в этом случае осу

ществляется в газовой фазе под действием электронов высокой энергии. Этот 

метод имеет ряд недостатков, однако вплоть до настоящего времени он остается 

преобладающим - во многом из-за того, что большинство имеющихся библио

тек масс-спектров составлены именно применительно к ионизации электронным 

ударом. 

Основные типы источников ионизации приведены в табл. 3.29. Как правило, в 
серийных приборах предусмО'I'рена возможность использования нес'/'1,о.л,ь'/'1,UХ раз
личных источников. Все ионизаторы можно разделить на два больших класса. 

Первый из них составляют источники ионизации, предназначенные для ра

боты в газовой фазе. В этих случаях обычно используют непрямой способ ввода 

пробы с помощью внешнего устройства напуска. Иногда испарение пробы осуще

ствляют и непосредственно в ионизаторе с помощью нагревательного элемента. 

Второй класс - ионизаторы, использующие явление десорбции пробы. Этим 

методом можно изучать в том числе и нелетучие или термически нестабильные 
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вещества. Непосредственно к твердой или жидкой пробе подводится энергия в 

коли'lестве, достато'lном для ионизации и испарения его молекул. Ввод пробы 

осуществляют только прямым способом. 

Газофазные источники ионизации 

Применеине предварительного испарения пробы позволяет изу'lать лишь моле

кулы с молекулярными массами менее 1000, которые переходят в газовую фазу 
при температурах не выше 500°С. Среди способов ионизации, пере'Iисленных в 

табл. 3.29, мы рассмотрим здесь ионизацию электронным ударом, хими'lескую 
ионизацию и полевую ионизацию. 

Иоuизаци.я э.ле'I'Ьmроuuы.м ударом 

Исто'lником высокоэнергети'lеских электронов служит раскаленная вольфрамо

вая или рениевая проволока. Энергия образующихся электронов составляет око

ло 70 эВ. Коэффициент полезного действия такого ионизатора невелик: ионизи
руется лишь приблизительно одна миллионная 'Jасть молекул пробы. В результа

те ионизации первона'lально образуется радикал-катион, имеющий по'lти такую 

же массу, 'ITO и исходная молекула (см. табл. 3.29). 
Ввиду того, 'ITO масса электрона зна'Jительно меньше массы молекулы, энер

гия поступательиого движепи.я последней в результате соударения и иониза

ции возрастает незна'lительно. В то же время кинети'lеской энергии электрона 

вполне достато'lно для того, 'lтобы резко увели'lить потенциальную энергию 

образующегося иона - в первую О'Iередь его -к:о.лебате.льпую и вращате.льпую 

составляющие (см. раздел 3.3.1). В результате ион обы'lно претерпевает распад, 
фраг.меитаv,ию. Образующиеся до'Чериие иопы, как правило, обладают меньшими 

массами, '!ем исходная молекула. Основные пути фрагментации ионизированной 

молекулы АВ изображены ниже. 

д++ в· 

Р\ +в+ 
дВt дt +в (3.109) 

д+ вt . 
То'lка символизирует неспаренный электрон. 

Обы'lно масс-спектрометр способен регистрировать лишь положительно за

ряженные ионы. Отрицательные ионы (и тем более нейтральные радикалы и 

молекулы) не регистрируются. 

В ходе ионизации в результате разли'lных столкновений могут образовывать

ся и 'Jастицы с массами более высокими, 'lем у исходной молекулы (М). О'Iень 
'lасто в результате протонирования образуются зна'lительные коли'lества 'lа

стицы с массой М+ 1 (уравнение (3.113)). 
На рис. 3.115 приведен масс-спектр нитробензола. В нем присутствует пик 

.мо.ле-к:у.л.яриого uona м+ с массой 123. Как О'lень 'Jасто бывает, он не явля
ется самым интенсивным. Самый интенсивный пик (называемый базовы.м) с 
т/ z = 77 соответствует фрагменту, образовавшемуел в результате отщепле
ния нитрогруппы. В масс-спектрах интенсивность пиков обы'Iно нормируют, 

принимая интенсивность базового пика за 100%. 
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40 60 80 100 120 чины относительных интенсивностей изо-

mlz~ топных пиков позволяют сделать важные 

выводы об элементном составе молекулы и 
Рис. 3.115. Масс-спектр нитробензола часто- определить ее брутто-формулу. 
при ионизации электронным ударом. 

Таблица 3.30. Массы и относительная: распространенность изотопов некоторых 

элементов. 

Изотоп Масса Относительная: распространенность, % 
lH 1,0078 100 
2н 2,0141 0,015 
lOB 10,0129 24,668 
llB 11,0093 100 
12с 12,0000 100 
1зс 13,0034 1,12 
14N 14,0031 100 
15N 15,0001 0,366 
160 15,9949 100 
18Q 17,9992 0,240 
28gj 27,9769 100 
29gj 28,9765 5,110 
зosi 29,9738 3,385 
З2g 31,9721 100 
ззs 32,9715 0,789 
34g 33,9679 4,433 
зsci 34,9689 100 
зтс1 36,9659 32,399 
79Br 78,9183 100 
slвr 80,9163 97,940 

Ионизация электронным ударом относится к жесm'!Сu.м способам ионизации. 

Она особенно удобна для идентификации веществ, поскольку при этом возника

ет множество осколочных фрагментов, а масс-спектр богат пиками и однознач

но характеризует молекулу, служит как бы ее «Отпечатками пальцев>>. Однако 

сложность спектров может быть столь велика, что идентифицировать отдель

ные фрагменты не удается. Кроме того, при интенсивной фрагментации может 

вообще не наблюдаться молекулярный пик- важнейший источник информации 

о составе молекулы. 
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Более млг~ий способ ионизации основан на взаимодействии молекул пробы с 

иоиами газа-реагеита. Этот способ называется хими-чес~ой uouuзav,ueu. По сте

пени распространенности он занимает второе место. 

В методе химической ионизации пары анализируемой пробы смешивают с из

бытком (100-10000-кратным) газа-реагента- обычно метаиа, а также аммиа
ка, NO или изобутана. Газ-реагент ионизируют с помощью электронного удара. 
Обычно процесс проводят так, чтобы образавывались положительно заряжен

ные ионы. Для определения веществ с высоким сродством к электрону можно 

использовать и отрицательные ионы. Ввиду того, что газ-реагент находится в 

большом избытке, непосредственной ионизации молекул пробы обычно не на

блюдается. 

При использовании метана в результате ионизации первоначально образуют

ся главным образом ионы снt по реакции 

сн4 +е-~ снt + 2е-. (3.110) 

В небольтих ~оличествах образуются также ионы снt и CH:t. Затем в ре
зультате вторичных процессов могут образоваться и другие крайне реакцион

носпособные частицы, например, снt или с2нt: 

сн4 + снt ~ снt +СИз, (3.111) 

(3.112) 

Последующая ионизация молекул исследуемого вещества ХН может происхо

дить за счет переноса npomoua 

снt +хн~ хн:t + сн4, (3.113) 

или гидрид-иоиа: 

(3.114) 

В первом случае в масс-спектре наблюдается пик (М + 1)+, во втором -
(М- 1)+. Очень часто к молекуле исследуемого вещества присоединяется ион 
C2Hci, в результате чего наблюдается пик (М+29)+ (квазимолекулярный пик). 

На рис. 3.116 приведены два масс-спектра глюкозы, полученные в жестких 
(электронный удар) и мягких (химическая ионизация) условиях. 

100 

'$. 
глюкоза, Е\ • 80 

~ ~ = g 00 

~ ~ 
rs; 1§ 40 
t) = 

м. С> " = ... 20 • !5 ~ 
50 70 90 110 130 150 170 190 5О 

mlz ---7 

глюкоза, С\ 100 

182 

70 90 110 130 150 170 190 

mlz ------:). 

/М+ NH,) 

198 

Рис. 3.116. Сравнение масс-спектров глюкозы, полученных методами электронного уда
ра (слева) и химической ионизации (справа; газ-реагент~ аммиак). 
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При электронном ударе наблюдается очень сильная фраг

ментация. Наибольшее наблюдаемое значение М равно 112 (пик 
С8Н{6 ). Базовый пик находится при М=73. При химической ио
низации спектр очень беден пиками. Самый интенсивный пик 

(М=198) является -к;вази.мо.л,е-к;уд.яр'Н,Ы.М. Он возник в результате 

присоединения иона NHt к молекуле глюкозы. Истинный моле
кулярный пик находится при М=180. 

llолевая ионизация 

В этом методе ионизация происходит под действием электростатического по

ля высокой напряженности (107 -108 В/см). При этом наблюдается отрыв элек
трона от молекулы пробы вследствие квантовомеханического туннельного эф

фекта. Ионизация происходит на так называемом эмиттере, которым служит 

вольфрамовая проволока, покрытая пиролитическим углеродом. Частицы угле

рода образуют на поверхности проволоки микроскопические острия, увеличива

ющие локальную напряженность поля и тем самым способствующие ионизации. 

Полевая ионизация относится к мягким способам ионизации. При ее использо

вании количество фрагментов невелико, а спектр достаточно прост и содержит 

молекулярный пик. 

Десорбционные методы ионизации 

Десорбционные методы ионизации незаменимы при исследовании биооргаuu'Че

с-к;их веществ с молярными массами порядка 10000. В этих методах ионизации 
подвергается непосредственно твердая или жидкая проба без ее предваритель

ного испарения. Масс-спектры крайне просты и в предельном случае вообще 

состоят только из молекулярного пика. В настоящее время для ионизации все 

шире используют лазеры, например, УФ-лазер с длиной волны 337нм. При ана

лизе биологических образцов к пробе часто добавляют матрицу, играющую роль 

переносчика энергии. Среди методов этой группы мы рассмотрим наиболее рас

пространенные - полевую десорбцию и бомбардировку быстрыми атомами. 

llолевая десорбция 

Как и в методе полевой ионизации, пробу ионизируют на эмиттере под действи

ем высокого напряжения. Для облегчения десорбции эмиттер нагревают элек

трическим током. Масс-спектр в этом случае еще проще, чем при полевой ио

низации. На рис.3.117 показалы масс-спектры глюкозы, полученные методами 

полевой ионизации и полевой десорбции. 

Бо.мбардировr;;а быстры.ми ато.ма.ми 

В этом методе для ионизации используют высо-к;оэuергетu'Чес-к;ие иейтрадыtые 

ато.мы, например, Хе или Ar. Пробу, нах:одящуюся в конденсированном агре
гатном состоянии, помещают в ионизатор непосредственно или в виде раствора, 

например, в глицерине. Бомбардировка пробы приводит к образованию поло

жительно и отрицательно заряженных ионов, которые в результате процесса 

десорбции отрываются от поверхности. 
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Рис. 3.117. Сравнение масс-спектров глюкозы, полученных методами по.JJ:евой ионизации 
и по.JJ:евой десорбции. 

Ввиду высокой скорости процессов ионизации и десорбции фрагментация мо

лекул незначительна. При использовании растворов в глицерине растворитель 

принимает на себя значительную долю энергии, вследствие чего вероятность 

фрагментации становится еще меньше. Более того, в глицериновой матрице мо

лекулярные оскол:IJ;И могут рекомбинировать, вновь образуя исходный молеку

лярный ион. 

Метод бомбардировки быстрыми атомами применим для исследования высо

комолекулярных (молярная масса до 3000) и термически неустойчивых соедине
ний. В последнее время исследуемый диапазон молярных масс расширен до 10000. 
Кроме того, применение этого метода ионизации представляется очень перспек

тивным в плане сочетания масс-спектрометрии с жидкостной хроматографией 

(раздел 5.5). 

Применение масс-спектрометрии 

Определение молярной массы 

Масс-спектрометрия является одним из методов определения молярной массы ве

ществ. Источником информации служит положение молекулярного пика м+ или 
его производных - пиков (М+ 1) +, (М - 1) +, а также квазималеку лярных пиков. 
При использовании жестких способов ионизации таких, как электронный удар, 

положение молекулярного пика необходимо обязательно подтвердить, используя 

другие способы ионизации. 

Установление брупо-формулы вещества 

При наличии масс-спектрометров высо-х:ого разретеии.я (с двойной фокусиров
кой) брутто-формулу соединения можно установить непосредственно. Предполо

жим, что в масс-спектре высокого разрешения для молекулярного пика вещества 

найдено массовое число, равное 120,070 ±О, 005. Расчеты с использованием точ
ных значений молярных масс элементов показывают, что этим веществом может 

быть бензамин С7НвN2 (М= 120,069), но не ацетофенон СвНвО (М= 120,096). 
Для установления брутто-формул существуют специальные таблицы с точными 

значениями молярных масс всех возможных соединений, состоящих из атомов 

С, Н, N, О. Важным правилом является так называемое <<азотиое прави.ло>>. Оно 
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гласит, что если молярная масса вещества (округленная до целого) нечетна, то 

его молекула содержит н()четное число атомов азота. 

При использовании масс-спектров низкого разрешения установить брутто

формулу можно на основе данных по природному содержанию отдельных изо

топов. 

Наличие изотопов приводит к появлению ликов м+, (М+1)+, (М+2)+ и т.д. 
Рассмотрим в качестве примера изотопные пики метана и этана. В соответствии 

с содержаниями отдельных изотопов отношение интенсивностей ликов 12СН4 
и 13СН4 составляет 100: 1,1 (см. табл.3.30). Для этана возможны следующие 
изотопно замещенные молекулы: 

12СН3 _12 СН3 13СН3 _12 СН3 

т/ z = 30(м+•) mjz = 31((М + 1)+•) 

12 СН3 - 13 СН3 13СН3 _13 СН3 

m/z = 31((М + 1)+•) m/z = 32((М + 2)+•). 

Пики с массовыми числами 30, 31 и 32 имеют относительные интенсивно
сти (%) 100, 2, 2 и О, О 1. Путем деления относительной интенсивности пика (М+ 1) + 
на природное содержание изотопа 13С можно непосредственно найти -чис.л,о ато
.мов уг.л,ерода в молекуле. В данном примере оно равно 2, 2: 1,1 = 2. 

В общем случае при наличии двух изотопов одного элемента с молярными 

массами, различающимися на единицу, соотношения интенсивностей ликов м+, 
(М+1)+, (М+2)+ и т. д. являются слагаемыми биномиального разложения 

(а+Ь)п, (3.115) 

г де а - относительное содержание легкого изотопа 

Ь - относительное содержание тяжелого изотопа 

n- число атомов данного элемента в молекуле. 

Для таких элементов, как S, Si, Cl, Br, массы природных изотопов различа
ются на 2 единицы (табл. 3.30). В этом случае выражение (3.115) дает отношение 
интенсивностей ликов м+, (М+2)+, (М+4)+ и т. д. Например, для молекулы с 
двумя атомами хлора 

(1 +о, 324)2 = 1 + 2·1. о, 324 +о, 3242 = 1 +о, 648 +о, 105. 

На рис. 3.118 приведены соотношения интенсивностей молекулярных ликов 
соединений, содержащих различные числа атомов хлора и брома. 

Для соединений, содержащих только атомы С, Н, N, О (а также F и Р), 
однозначное установление брутто-формулы часто бывает возможным лишь при 

привлечении дополнительных данных, например, элементного анализа. 

У становление структуры с помощью осколочных спектров 

Процесс ионизации молекулы длится около 10-16 с. Время, затрачиваемое на про
хождение ионом пути от источника ионизации до детектора, составляет не менее 

10-5 с. За это время из исходного иона может образоваться множество осколоч
ных ионов-фрагментов. Процессы фрагментации подчиняются определенным за

кономерностям, описание которых можно найти в специальной литературе. 
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Осколочные ионы, образующиеся 

в результате фрагментации, можно 

разделить на два класса. С одной сто

роны- это ионы, обладающие харак

терным значением .массы ( табл. 3.31). 
С другой - ионы, обладающие ха

рактерным значением разиости меж

ду массой молекулярного пика и соб

ственной массой. Такие ионы возни

кают в результате отщепления от ис

ходного иона м+ определенной ней
тральной частицы Х и имеют массу, 

равную М- Х. Ионы с характерными 

значениями разности масс приведены 

Br 

Br2 

lL __ 
М+2 

ili_ 
М+2+4 

Cl 

L 
М+2 

lL__ 
М+2+4 

Jl_.__ 
М+2+6 

С\2 

lL 
М+2+4 

ilL 
М+2+4+6 

Jl 
М+2+4+6+8 

в табл. 3.32. Рис. 3.118. Распределение интенсивностей изо-

Осколочные ионы часто группи

руются в периодические серии. Их 

наличие обусловле"iю последователь-

топных молекулярных пиков для различных чи

сел атомов хлора и брома. 

ным отщепленнем одного и того же структурного фрагмента. Так, для насыщен

ных алифатических углеводородов наблюдаются <<алкильные сернишследствие 

последовательного отщепления фрагмента сн2 (т/ z = 14, рис. 3.119). 

100 с.н,· Рис. 3.119. Масс-спектр н-доде
капа, демонстрирующий серийный 
характер расположения осколоч

ных пиков вследствие отщепления 

фрагментов CnHtn+l· 

~ С"Н/ 57 
€ 43 сн,-ен,-сн,-сн,-сн,-сн,.сн,-сн,-ен,сн,-сн,-ен, 
С> 80 

1 
1 
С> s 

60 

40 

20 : 

о 

40 60 

с, н,; 

71 

l
с.н,; 

85 

J,J' м: 

170 

J~ .. l 
80 100 120 140 160 180 

Таблица 3.31. Важнейшие осколочные ионы с характерными значениями масс. 

Массовое число Фрагмент Предположительная структура 

29 сно+ О-содержащие 

Czнt алкильные группы 

30 No+ нитросоединения 

CH2=NHt амины 

31 СН2=он+ алканолы, простые эфиры 

33 нs+ тиолы 

36/38 HCI+ С!-содержащие 

39 Сзнt бензоидные, гетеDоциклические 
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Продолжение таб. 3.31. 

43 СзНf 
снзсо+ 

44 cot 

С2НвN+ 

45 СН3-СН=ОН+ 
СНз-0-СНt 
со он+ 

снs+ 

46 сн2s+ 

47 СН2=sн+ 

51 с4нt 
55 с4нt 

СН2=СН-со+ 

57 с4нt 
СНз-СН2-со+ 

СН2=СН-СН=ОН+ 

58 CH2=C(OH)-CHt 

(CHз)2N=CHt 
59 СН3-С(СН3)=ОН+ 
60 CH2=C(OH)t 

CH2-0-NO+ 

61 C2Hss+ 

65 CsHt 

69 Csнt 
71 CsHt1 

Сзн1со+ 

72 CзH7-CH=NHt 
73 C4HgO+ 

(СНз)зSi+ 

74 CH2=C(OH)OCHt 

77 Свнt 
79/81 вr+ 

80 CsiiвN+ 

81 CsH5o+ 

85 СвНt3 
CsHgO+ 

86 C4HgCli=NHt 

89 с1нt 
91 с1нt 
92 СБНвN+ 

91/93 C4HsCJ+ 

94 СвНБо+ 

алкильные группы 

ацетильные группы 

(продукт разложения пробы) 

амины 

алканолы 

метиловые простые эфиры 

карбонавые кислоты 

тиоды, тиоэфиры 

тиолы, тиоэфиры 

тиоды, тиоэфиры 

ароматические соединения 

алкены, цикдоалканы 

цикдоалканоны 

алкидьные группы 

этидкетоны 

цикдоалканоды 

алканоны 

амины 

алканолы, простые эфиры 

карбонавые кисдоты 

нитриты 

т и оды 

бензидьные группы 

алкены, циклоалканы 

алкидьные группы 

пропидкетоны, эфиры масдяной ки

сдоты 

амины 

карбонавые кисдоты, простые эфи

ры, алканоды 

триметидсилильные группы 

метидовые сдожные эфиры 

ароматические соединения 

В г-содержащие 

производные пиррода 

производные фурана 

алкидьные группы 

производные тетрагидрофурана 

амины 

гетероцикдические соединения 

бензильные группы 

алкилпиридины 

алкидхдориды 

эфиры фенода 
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Окончание таб. 3.31. 

97 

99 

105 

121 

CsHss+ 

С1НТ5 
CsHвot 
CsH;i 

сбнsсо+ 

CsH9o+ 

алкилтиофены 

алкильные группы 

кетали 

алкилбензолы 

бензоильные группы 

алкилфенолы 

Таблица 3.32. Важнейшие осколочные ионы с характерными значениями разностей 

масс. 

[М-Х]+•, [М-Х]+• 

М-14 

М-16 

М-17 

М-18 

М-19 

М-20 

М-26 

М-27 

М-28 

М-29 

М-30 

М-31 

М-32 

М-33 

М-34 

М-36 

М-41 

М-42 

М-43 

М-44 

М-45 

М-46 

М-47 

х,х• Предположительная структура 

гомологи 

нитросоединения, сульфоксиды 

амиды 

О-содержащие 

NНз аминогруnпы 

HzO 

F 

HF 

CzHz 

HCN 

CzH4 

со 

с но 

CzHs 

СzНб 

NO 
CHzO 

ОС Нз 

s 
HS 

HzS 

HCI 

СзНs 

CHzCO 

СзНб 

СзН7 

СИзО 

COz 

с оон 

NOz 

HNOz 

спирты, кетоны, альдегиды 

F-содержащие 

F -содержащие 

ароматические соединения 

N-гетероциклы, нитрилы 

0-гетероциклы, фенолы 

хиноны, арилкетоны 

ароматические альдегиды, фенолы 

н-алканы, циклоалканы 

алкильные груnпы 

нитроароматические соединения 

метоксиарены 

метиловые сложные эфиры 

S-содержащие 

S-содержащие 

тиолы 

Сl-содержащие 

пропиловые сложные эфиры 

ацетоксиарены 

пропильные группы 

аллильные групnы 

метилкетовы 

сложные эфиры, ангидриды 

карбононые кислоты 

нитроароматические соединения 

нитроалканы 



~ Г,л,ава 3. Cnenmpoc-x:onuчecx;ue методы 

Окончание таб. 3.32. 

М-57 С4Н9 бутиловые сложные эфиры 

с2н5со этилкетоны 

М-60 СН3СООН ацетали 

М-64 802 сульфоны 

М-79/81 Br В г-содержащие 

М-93 Св Н 5О феноксигруппы 

М-127 I !-содержащие 

Качественный анализ 

При идептифи'I'Оации веществ с помощью масс-спектрометрии исходят из того, 

что характер фрагментации неизвестного вещества и соединения предполагае

мой структуры одинаковый, а спектры получены в близких экспериментальных 

условиях. 

Первое из этих доnущений не всегда справедливо. Кроме того, характер 

фрагментации сам no себе не позволяет различить стерячеекие или топологиче
ские изомеры, а зачастую и несколько близко родственных соединений различно
го состава, но сходной структуры. Условия эксперимента тоже часто изменяются 

в широких пределах. 

Несмотря на это, соnоставление экспериментального и библиотечного масс

спектров часто приводит к правильным выводам. В любом случае при исполь

зовании способа ионизации с сильной фрагментацией (например, электронного 
удара) вероятность совпадения масс-спектров одного и того же вещества выше, 
чем масс-спектров разных веществ. 

Для надежной идентификации необходимо наряду со спектром неизвестно

го вещества экспериментально получить и масс-спектр вещества с предполага

емой структурой. Существующие биб.лиоmе'~Ъи .мacc-cne'I'Ompoв на<:читывают до 

150000 спектров различных соединений. Имеются и специализированные библио
теки масс-спектров для отдельных классов веществ- пестицидов, лекарствен

ных средств. 

Количественный анализ 

С помощью масс-спектрометрии можно проводить как вещественный, так и эле

ментный количественный анализ. 

Веществеппый апа.лиз осуществляют обычно в сочетании с хроматаграфиче

ским разделением. Чаще всего для этого используют газовую хроматографию. 

В ходе хроматаграфического процесса регистрируют во времени интенсивность 

какого-либо пика с определенным массовым числом. В результате получается 

зависимость сигнала детектора от времени, как и в любом другом виде хро

матографии. Поскольку метод масс-спектрометрии здесь используется только 

для детектирования и играет подчиненную роль, более подробно количествен

ный масс-хроматаграфический анализ будет рассмотрен в главе, посвященной 

хроматографии (раздел 5.5). 
Отметим, что сочетание методов разделения и масс-спектрометрического 

определения возможно и в форме так называемой тапдемпой мacc-cne'I'Ompo.мe-
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трии. Здесь последовательно используют два масс-спектрометра. Первый слу

жит для выделения молекулярных пиков от дельных веществ из масс-спектра их 

смеси, второй - для фрагментации выделенных веществ с целью их идентифи

кации. В идейном отношении метод тандемной масс-спектрометрии очень похож 

на хромата-масс-спектрометрию. 

Для количественного анализа можно использовать и масс-спектр как тако

вой. Для этого следует выбрать некоторый пик, принадлежащий определяемому 
компоненту, и измерить его интенсивность. Для исключения влияния условий 
эксперимента используют виутрен:пий стаиdарт - обычно изотопную разно

видность определяемого вещества или его гомолог. При перекрывании пиков 

можно использовать математические методы анализа многокомпонентных сме

сей (раздел 6.3). 
Непосредственное определение концентраций масс-спектрометрическим ме

тодом используют, например, для определения содержания углеводородов С3 -С5 
или спиртов С1 -С5 в газовых смесях. Погрешность определения составляет 2-10%. 

Э.rtе.меитиый аиа.л,из осуществляют путем ионизации образца в э.л,е-к:три'Че

с-к:ой ис-к:ре, ииду-к:тивио св.язаииой п.л,аз.ме или т.rtеюще.м разр.яdе (раздел 3.2.2). 
При искровой ионизаnии обычно применяют масс-анализатор с двойной фоку

сировкой геометрии Маттауха-Герцога (рис. 3.113). Этим методом анализиру
ют главным образом твердые образцы. При использованииИСПили тлеющего 

разряда применяют главным образом квадрупольные анализаторы. В настоящее 

время масс-спектрометрия с ИСП стала очень важным методом анализа раство

ров, позволяющим определять любые элементы (с массовыми числами начиная 
от 3) с пределами обнаружения от О, 1 до 10 частей на миллион. Для элементного 
анализа вполне достаточно разрешения в одну единицу mjz. 

Метод масс-сnектрометрии (в форме масс-спектрометрии вторичных ионов) 
применяется и для исследования поверхиости при анализе материалов (раздел 8.2). 

3.6. Методы анализа, основанные на 
радиоактивности 

Существует много способов использования ядерных реакций для химического 

анализа. Один из них- измерение естествеииой раdиоа-к:тивиости элементов, 

содержащихся в пробе. Таким методом можно, например, определить содержа

ние радона в воздухе или оценить возраст археологических либо геологических 

объектов. 

Другой способ ( а-к:тиваv,иоиuый аиа.л,из) основан на переводе компонентов 
пробы в радиоактивное состояние (активации) под действием облучения- глав
ным образом nотоком нейтронов. Вместо нейтронов можно использовать и за

ряженные частицы - ядра водорода, дейтерия или гелия. Измерение интенсив
ности наведенного радиоактивного излучения лежит в основе количественного 

активационного анализа. 

Наконец, можно измерить радиоактивность образца, в который предвари

тельно добавлено определенное количество радиоактивного вещества. Важней
шим из методов этой группы является метод изотопиого разбав.л,еии.я, nриме

няемый главным образом при оnределении следовых содержаний. 



~ Главq 3. Спе-к:трос-к:оnи'Чес-к:ие методы 

Методы, основанные на измерении радиоактивности одного определенного 

компонента, называются радиохи.ми'Ч.ес%u.ми. Для их реализапии достато'Шо лиmь 

простого детектора радиоактивности. Более сложное оборудование, например, 

'}'-спектрометры - применяют в радиоспе%mрос%опи'Чес%uх методах. 

С помощью методов, основанных на явлении радиоактивности (ядерно-физи
ческих), можно определять очень малые содержания (до 1 части на миллиард и 
ниже) многих элементов. Поэтому такие методы имеют особенно большое зна
чение при определении у.л.ьтра.ма.лых %0./tU'Ч.ecmв. 

Теоретические основы 

Ядерно-физические методы аналиэа основаны на протекании .я,дериых реа'К:ций с 

участием определенных изотопов того или иного элемента. С отдельными изото

пами определяемого элемента мы уже имели дело при обсуждении масс-спектро

метрических методов анализа (раздел 3.5). Здесь нас будут интересовать лишь 
радиоа%muвпые изотопы. 

Любой радиоактивный изотоп (радиоuу'К:.л.ид) претерпевает процесс расnа
да, завершающийся образованием некоторого стабильного изотоnа. Этот расnад 

сопровождается исnусканием электромагнитного излучения (рентгеновских или 

'}'-лучей) или потоков заряженных частиц (а, jЗ-частицы). jЗ-частицы представля
ют собой электроны или позитроны. Испускание как фотонов, так и заряженных 

частиц может быть положено в основу методов химического анализа. 

Распад радионуклидов 

Рассмотрение процессов распада радионуклидов начнем с а-распада. а-частицы 

nредставляют собой ядра ~Не с массой 4а.е.м. и зарядом +2. Они образуются 
лишь в ходе расnада достаточно тяжелых (с атомными номе~ами свьппе 60) ядер. 
Например, распад ядра урана-238 протекает по уравнению 

2g~u -+ 
2gtтh +~Не. (3.116) 

Одновременно с а-частицей часто выделяется и '}'-квант. 

Возникающая в результате радиоактивного распада а-частица достаточно 

быстро отрывает от атомов окружающих веществ два электрона и превраща

ется в нейтральный атом гелия. Ввиду большой массы и заряда проникающая 

способность а-частиц невелика. Поток а-частиц является моноэнергетическим 

или характеризуется распределением энергий в достаточно узком диапазоне. 

В ходе jЗ-распада масса ядра остается неизменной, а атомный номер (заряд 

ядра) изменяется на единицу. При испускании э.л.е'К:mроиа (!3--частица) одновре-
менно испускается и антинейтрино fi: 

40к 40с а-+-19 -+20 а+,_, 11. (3.117) 

Исnускание позитрона (jЗ+ -частицы) сопровождается испусканием нейтрино 11: 
65z 65с а+ зо n -+ 29 u + ,_, + 11. (3.118) 

Нейтрино и антинейтрино практически не взаимодействуют с веществом и по
этому не имеют никакого практического значения для химического анализа. 
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Электроны участвуют еще в одном виде ядерных превращений, который на

зывается К-захватом. Примерам может служить следующая реакция: 

~~Cr + ~1 е-+ ~~V +рентгеновское излучение. (3.119) 

Возникающий в ходе подобных ядерных реакций атом (в данном случае ва
надия) имеет электронную вакансию на одном из внутренних энергетических 

уровней (чаще всего на К-уровне). Это состояние является неустойчивым. По

этому вслед за ядерным превращением происходит переход электрона на образо

вавшуюся вакансию с одного из более высокоэнергетических уровней аналогич

но тому, как это наблюдается в ходе рентгенофлуоресцентного анализа (раздел 
3.2.3). При этом выделяется квант рентгеновского излучения. Обратите внима
ние, что в этом случае испускание кванта электромагнитного излучения является 

вторичным процессом и не связано с ядерными превращениями как таковыми. 

В отличие от а-излучения, /3-излучение характеризуется распределением энер

гий частиц в широком диапазоне. Поскольку масса /3-частиц значительно мень

ше, чем а-частиц, проникающая способность /3-излучения гораздо вьппе. Помимо 

этого, /3-излучение сильно рассеивается в окружающей среде. 

При ядерных превращениях могут испускаться и электромагнитные кванты 

("(-из.лу'Чеnие). Это происходит в тех случаях, когда ядро, первоначально обра

зующееся в ходе ядерной реакции, находится в возбужденном состоянии. При 

переходе такого ядра в невозбужденное состояние выделяется "(-квант подоб

но тому, как при переходе электрона в более низкое по энергии состояние -
рентгеновский квант. 

Основные механизмы взаимодействия "(-излучения с веществом окружающей 

среды сводятся к следующему. Низ'!f,ОЭ'Нергеmи'Чес't>ие "(-кванты отдают свою энер

гию nочти исключительно в результате фотоэффекта (см. рис. 3.37). Для "(-кван
тов средпих эпергиu (а также и для рентгеновского излучения, возникающего 

в ходе рентгенофлуоресцентного анализа) характерен эффект 'Jf,O.мnmonoвc'Jf,oгo 

рассея,пия,, при котором энергия кванта передается среде лишь частично. При 

этом образуется новый фотон с меньшей энергией, который может вызвать фо

тоэффект или еще один акт комnтонавекого рассеяния. Наконец, наиболее вы

СО'!f,оэпергеmи'Чес'!f,Uе (> 1, 02 МэБ) "(-кванты обычно порождают пару электрон
nозитрон. 

В ходе ядерных реакций (при так называемой в1tympenneu 'J't,O'Ilвepcuu возбу

жденного ядра) может возникнуть и рептгеповс'Х:ое uздy'Чe'ltue. В этом случае 

первоначально избыток ядерной энергии затрачивается на выбивание в окружа

ющее пространство одного из внутренних электронов атома (аналогично оже
эффекту, раздел 3.2.3). Возникшая вакансия (на К или L-уровне) заполняется 
электроном с более высокого уровня, в результате чего и возникает рентгенов

ское излучение. 

Скорость радиоактивного распада 

По отношению к одному оnределенному ядру радиоактивный распад - процесс 

абсолютно случайный. По отношению же к большой совокуnности ядер процесс 

радиоактивного распада хорошо описывается кинетическим уравнением первого 
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порядка (раздел 2. 7): 

- dN =ЛN 
dt ' 

г де >.. - постоянная радиоактивного распада, 

N- число ядер радионуклида. 

(3.120) 

Произведение А= >..N называется шк:тивпостью. В интегральной форме (см. 
раздел 2.7) процесс радиоактивного распада можно описать следующим образом: 

N = N0e-Лt. (3.121) 

Это уравнение экспоненциальной кривой (см. рис. 2.29). Важной характери
стикой скорости распада является время, в течение которого распадается поло

вина ядер. Оно называется периодом подураспада и может быть выражено как 

ln2 0,693 
t1/2 = т = ->..-. (3.122) 

Для различных радионуклидов период полураспада может составлять от ма

лых долей секунды до многих миллионов лет. 

Единицей активности А является беккерель (Бк), равный одному распаду 
ядра за одну секунду. Таким образом, 1 Бк = 1 с- 1 • Традиционно в качестве 
единицы активности используется и кюри (Ки): 1 Ки = 3, 70 · 1010 Бк. 1 Ки в 
точности равен активности 1 г чистого радия-226. 

На практике в ходе химического анализа обычно измеряют не абсолютные 

значения активностей, а так называемую с-к:орость с-чета R. Она отличается от 
активности на величину коэффициента эффективности детектора Ь: 

R= ЬА = b>..N. (3.123) 

Результаты измерения скорости счета nодчиняются за-к:опу распредедепил 
Пуассопа. Это следует учитывать при выборе интервала времени для измере

ния радиоактивности (см. раздел 6.1). Для количественного анализа измеренные 
значения скоростей счета следует корректировать на величину фонового сигна

ла. Фоновая радиоактивность может быть обусловлена наличием в атмосфере 

незначительных количеств радона или других радиоактивных веществ, образу

ющихся под действием космических лучей. 

Измерение интенсивности радиоактивного излучения 

Для измерения радиоактивности используют детекторы, аналогичные применяе

мым для измерения интенсивности рентгеновского излучения (раздел 3.2.3). Они 
делятся на газоионизационные, сцинтилляционные и полупроводниковые. 

Газоиопизациоппые детекторы (пропорциональные счетчики Гейгера- Мюл

лера) особенно удобны для измерения ,В-активности. В этом случае эффектив
ность счета составляет почти 100%. По отношению же к ('-квантам эффектив
ность таких детекторов порядка 1%. Недостаток газаионизационных детекто
ров - значительная инерционность. Для измерения а-активности газаионизаци

онные детекторы снабжают окошком из специального материала, чувствитель

ного к а-частицам. 
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С-циити.л.л.я-циоииые детекторы характеризуются значительно более высоким 

быстродействием, чем счетчики Гейгера- Мюллера. Для регистрации различных 

видов излучения существуют различные сцинтилляционные материалы. а-час

тицы чаще всего регистрируют с помощью детекторов на основе кристаллов 

ZnS, активированных серебром. !1-частицы можно регистрировать при помощи 
жидких детекторов, например, растворов п-терфенила в бензоле. Для 'У-излу

чения применяют детекторы тех же типов, что и в РФ А, например, на основе 

кристаллов Nai/Tl. 
По.лупроводииr.;овые детекторы можно использовать для регистрации всех ви

дов радиоактивного излучения. 

При взаимодействии с частицами, образующими-

ся в результате радиоактивного распада, детекторы 

всех типов генерируют импульсы напряжения, кото

рые затем можно анализировать (как и в РФА, раз

дел 3.2.3) с помощью аиа.лизаторов высоты и.мпу.ль
сов. Интегральные анализаторы регистрируют все 

о-о-о 
п-терфинил 

импульсы с величиной, превышающей заданное пороговое значение. Изменяя 

высоту порога, можно получить картину распределения импульсов по энергиям. 

Это же распределение можно получить и с помощью дифференциальных анали

заторов. Они работают по .миогоr.;аиа.льио.му принципу: каждый канал (их общее 
число составляет от 128 до 4096) такого анализатора настроен нанекоторый до-
статочно узкий диапазон величин импульсов. 

Практическое применение 

Измерение естественной радиоактивности 

Для определения содержания ряда элементов можно использовать радиоактив

ные свойства их природных радионуклидов. Необходимые предпосылки состоят 

в постоянстве изотопного состава и радиохимической чистоте определяемых эле

ментов. Таким способом можно, например, контролировать содержание калия в 

веществах и материалах калийных производств (предел обнаружения порядка 

300 мг К) или оценивать радиоактивный фон на заводах по переработке урана 
по величине активности одного из продуктов его распада - радона. 

Измерение естественной радиоактивности применяют и для опреде.леии.я воз

раста геологических и археологических объектов. Важнейший метод, применя

емый для этой цели, - радиоуглеродный. В его основе лежит реакция образо

вания радиоактивного изотопа 14 С 

14N + 1 14с + 1 147N(n, р)146 с. 7 0 n ........ 6 1 р или, сокращенно, 

В результате этой реакции из атмосферного азота каждую секунду образу

ется приблизительно 25 000 атомов 14С на один квадратный метр поверхности 
Земли. В объектах, постоянно контактирующих с атмосферным COz (в част
ности, в живых организмах), соотношение 14 Cj12C остается постоянным ввиду 
непрерывно протекающего изотопного обмена. Для объектов, утративших кон

такт с биосферой, это равновесие прекращается, и содержание 14С начинает 
непрерывно уменьшаться. Таким образом, зная исходное (N0 ) и текущее (N) 



~ Гдава 3. Спе-х:трос-х:опи-чес-х:ие методы 

значения отношения 14 С/12 С, а также период полураспада 14 С, можно, в соот
ветствии с уравнением (3.121), оценить возраст объекта. 

Нейтронно-активационный анализ 

Для активации образца чаще всего используют поток нейтронов. Основным ис

точником нейтронов служит .ядер'Н.ЫU реаr.тор. Наряду с этим можно использо
вать и некоторые радионуклиды, а также ускорители заряженных частиц. 

Из радионуклидов применяют обычно трансурановые элементы, например, 

калифорний-252 с периодом полураспада 2, 6 года. Можно применять и смесь 
а-излучателя (плутоний, америций) с бериллием. При облучении бериллия а-час

тицами происходит ядерная реакция 

~Ве +~Не----> 1~С + бn + 5, 7МэВ 

с выделением нейтрона. 

В усr.орите.л,.я,х образование нейтронов может происходить в результате мн~

гих ядерных реакций, например, между ускоренными ионами дейтерия и ядрами 

тритщ, адсорбированными на титане: 

iH + IH ----> ~Не+ 6n. 
Проходя через такие материалы, как вода (обычная или тяжелая) или пара

фин, быстрые нейтроны (с энергией в несколько МэВ) вследствие упругого рас

сеяния замедляются до энергий порядка О, 04 эВ. Такие нейтроны, называемые 
теп.аовы.м.и, главным образом и используют в активацианнам анализе. Однако 

для активации легких элементов - N, О, F, Si - необходимы как раз быстрые 

(с энергиями до 14МэВ) нейтроны, получаемые непосредственно в ускорителях. 

Период полураспада нейтрона составляет около 12, 5 мин. Продуктами рас
пада нейтрона являются протон и электрон. Отсутствие у нейтрона электриче

ского заряда облегчает его проникновение в положительно зарЛженное атомное 
ядро. В результате захвата 'Н.ейтро'Н.а масса ядра возрастает на единицу, а заряд 

остается без изменений. Так, активация ядра натрия-23 происходит следующим 

образом: 

2зN 1 24N 
11 а+ on --> 11 а+ т или, сокращенно, (3.124) 

Ввиду того, что нейтрон несет с собой большую энергию, образующееся ядро 

первоначально находится в возбужденном состоянии. 

Степень активации образца зависит от п.аот'Н.ости noтor.a нейтронов Ф, 

сече'Н.и.я захвата а и так называемого r.оэффиv,ие'Н.mа 'Ндсыщени.я S. Таким обра
зом, с учетом соотношения (3.123) скорость счета облученного образца соста
вляет 

R= NФabS. (3.125) 

Анализируемую пробу облучают до тех пор, пока не наступит насыщение. 

Одновременно в тех же условиях облучают и образец сравнения, используемый 

как внешний стандарт. В соответствии с уравнением (3.125) при одинаковых 
условиях облучения отношение активностей пробы (индекс х) и образца сравне
ния (индекс cm) определяется только числом активированных ядер N. Поэтому 
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масса определяемого элемента в анализируемой пробе равна 

Rx 
mx = -R тет· (3.126) 

cm 

При помощи нейтронно-активационного анализа можно определять 69 эле
ментов, включая инертные газы. Пределы обиаружеиия лежат в диапазоне от 

200 мкг для серы до 5 · 10-6 мкг для европия. Они зависят как от характери
стик конкретной ядерной реакции, так и от возможностей детектирования из
лучения. Относитедьна.я погрешность результата анализа обычно составляет 

порядка 10%, в отдельных случаях- порядка 1%. 
Пробоподготов'/'Ьа перед облучением может сводиться лишь к запаиванию 

пробы и образца сравнения в ампулы - из тефлона, полиэтилена или кварца. 

После облучения может потребоваться раздедепие компонентов - с помоЩью 

экстракции, осаждения или хроматографии. 

Серьезными недостатками активационных методов анализа являются необхо

димость использования весьма дорогостоящего оборудования и работы с радио

активными материал.ами. Следует применять все необходимые средства защиты 

от излучения и строго соблюдать все требования техники безопасности. При ра

боте с долгоживущими радионуклидами дополнительным недостатком является 

большая длительность регистрации сигнала из-за малых скоростей счета. 

Активационный анализ широко используют в криминалистике для определе

ния ультрамалых содержаний элементов, например, в образцах волос, обрывках 

бумаги. Определение сверхмалых содержаний элементов бывает необходимо и 

при решении вопроса о подлинности или подделке предметов старины - музы

кальных инструментов, произведений искусства и т.д. 

Метод изотопного разбавления 

В методе изотоnного разбавления к пробе добавляют известное количество изо

топно меченного определяемого вещества. Затем определяемый компонент выде
ляют в чистом виде, например, с помощью экстракции или осаждения и измеряют 

активность определенной части выделенного преnарата. 

Пусть скорость счета изотопной метки с массой определяемого компонента 

mт равна Rт, а масса определяемого компонента в пробе равна mx. После сме
шения пробы и метки масса компонента составила mт + mx, а скорость счета -
по-прежнему Rт. Легко видеть, что если для части пробы, содержащей массу 

компонента mм, измеренная скорость счета составляет Rм, то 

Rт 
mx == Rм тм - mт. (3.127) 

При использовании метода изотопного разбавления во многих случаях nол

ного отделения определяемого компонента не требуется. Этим методом можно 

определять свыше 30 элементов, а также органические и биоорганические веще
ства в малых концентрациях- инсулин, пенициллин, витамин В12 (в последнем 
случае удобно использовать изотопную метку 60 Со). Метод изотоnного разба
вления во многих случаях успешно конкурирует с активационным. 

Важнейшее достоинство метода изотоnного разбав.Jiения - возможность оnре

деления отдельных химических форм элемента. Наnример, для оnределения хро-
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матов в смеси с Cr3+ в пробу вводят меченый ион 51 Cr20~- и отделяют хроматы 
от Cr3+ осаждением в виде BaCr04 в сильнощелочной среде. По результатам из
мерения активности осадка находят содержание хроматов. 
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ГЛАВА4 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 

МЕТОДЫ 

Измерение электрических величин для определения состава веществ является 

одним из важнейших приемов аналитической химии. Все электрохимические из

мерения проводятся с использованием электрохимической ячейки - раствора, 

в который погружены по меньшей мере два электрода. На электродах проис

ходят различные физические и химические процессы, о степени протекания ко

торых можно судить путем измерения напряжения, силы тока, электрического 

сопротивления, электрического заряда или подвижности заряженных частиц в 

электрическом поле. Определяемое вещество при этом, как правило, находится 

в растворе электролита. 

С методической точки зрения электрохимические методы анализа можно раз

делить на прямые и косвенные. Последние представляют собой методы титро

вания, в которых конечную точку определяют электрохимическим способом. 

Другой вид классификации электрохимических методов (число которых очень 

велико) основан на том, протекает ли в ходе анализа через ячейку электрический 

ток или нет. Потеиv,ио.метри-чес-х;ие методы основаны на измерении напряже

ния на электродах ячейки в отсутствие тока. Как и любые другие электрохи

мические методы, они делятся на прямые (например, рН-метрия) и косвенные 

(потенциометрическое титрование). Если же через ячейку протекает электриче

ский ток (происходит процесс электролиза), то для химического анализа можно 

использовать зависимость силы тока от напряжения. Соответствующие мето

ды называются вольта.мперо.метри-чес-х;и.ми (в частном случае, при использова

нии ртутного капающего электрода - полярографи-чес-х;и.ми). Методы, основан

ные н.а измерении напряжения при постоянной силе тока, называются вольта

.метри-чес-х;и.ми, а на измерении силы тока при постоянном напряжении- а.мпе

ро.метри-чес-х;и.ми. В любом варианте вольтамперометрический анализ проводят 

в условиях, когда степень электрохимического превраrцения определяемого ве

щества вследствие электролиза пренебрежимо мала. Однако электролиз можно 

проводить и до полного превраrцения определяемого вещества. На этом основа

ны методы эле-х;трограви.метрии и -х;улоио.метрии. В электрогравиметрии для 

определения содержания вещества применяют взвешивание продукта электро

лиза, а в кулонометрии - измерение количества электричества, затраченного 

на электролиз. Электрогравиметрические и прямые кулонаметрические опреде

ления обычно проводят при постоянном потенциале рабочего электрода (в по
тенциостатическом режиме). Косвенный кулонаметрический анализ (кулономе

трическое титрование), как правило, ведут при постоянной силе тока (в галь

ваностатическом режиме). Здесь электролизу подвергают вспомогательный ре

агент, продукт электрохимического превраrцения которого служит титрантом 

для определяемого вещества. 

10-3406 
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4. 1 . Основы электрохимических процессов 
Электроды и электрохимическая ячейка 

Все электрохимические равновесия основаны на превращениях веществ в гетеро

генных системах с участием частиц - носителей заряда. Отметим, что в состо

янии электрохимического равновесия как электрические потенциалы фаз, так и 

химические потенциалы участников процесса в разных фазах различаются. 

Zn(NO;J2 
AgN03 

Рис. 4.1. Цинк-серебряная электрохимическая 
ячейка. 

В качестве классического приме

ра рассмотрим цинк-серебряную элек

трохимическую ячейку. Она состоит 

из растворов, содержащих ионы Ag+ 
и Zn 2+, которые разделены диафраг
мой для того, чтобы обеспечить воз

можность протекания тока без сме

шения растворов. В каждый из рас

творов погружен электрод, изгото

вленный из соответствующего метал

ла (серебра, цинка). Схематическое 

устройство такой ячейки изображено 

на рис.4.1. 

На границах раздела фаз металл

раствор протекают следующие про-

цессы: 

(4.1) 

(4.2) 

Между соответствующими ионами в фазах металла и раствоg,а устанавливается 

равновесие. Каждая из двух систем, включающих металл и раствор соответству

ющего иона, называется полуэлементом. Каждый полуэлемент включает в себя 

две фазы, одна из которых характеризуется электронной, а другая - ионной 

проводимостью. 

На границе раздела фаз полуэлемента происходит э.л,е1>,трод'Н.а.я реа'I>,'ЦU.Я -
процесс с участием компонентов обеих фаз, в результате которого осуществля

ется перенос ионов или электронов через границу раздела и, вследствие этого, 

протекание электрического тока. 

Электрохимической ячейкой называется многофазная система, состоя
щая по меньшей мере из двух полуэлементов, в которых жидкие фазы находятся 

между собой в электролитическом контакте. Границу раздела твердой и жидкой 

фаз обычно обозначают символом «/ >> (или << 1 >>), а электролитический контакт 
двух жидких фаз- символом «//•> (или <•11•>). Таким образом, схему рассматри
ваемой ячейки можно представить в следующем виде 

,-------1@}-----, 

Zn/Zn(N03).j/AgNO./Ag 
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Суммарная электрохимическая реакция, протекающая в ячейке, складывает

ся из двух процессов, происходящих в каждом из полуэлементов: 

2Ag+ + Zn ~ 2Ag + Zn2+. (4.3) 

Направление самопроизвольного протекания этого процесса в стандартных 

условиях можно определить из величин стандартных электродных (окислитель

но-восстановительных) потенциалов соответствующих электрохимических пар 

(для пары Ag+ / Ag Е0 = О, 81 В, для Zn2+ /Zn Е0 = -0,76 В). 
На каждой из границ раздела фаз ~ Ag/ Ag+ и Zn/Zn2+ ~ образуется двой

ной электрический слой. Обусловленная им разность потенциалов называется 
гадьвшн,и-потеициадо.м;. Величину гальвани-потенциала одного отдельного элек

трода измерить невозможно. Можно измерить только разность двух гальвани

потенциалов, т. е. общее напряжение на электродах ячейки. При отсутствии тока 

эта разность потенциалов называется равновесной (Eeq)· Она равна электродви
жущей силе (ЭДС), создаваемой ячейкой. Связь между ЭДС и активностями 
ионов в обоих полуэлементах I и II описывается уравиеиие.м Hepucma: 

Eeq = E(I)-E(II), 

Е _ Eo(I)-Eo(II) RT 1 v(I)+ _ RT 1 v(II)+ eq- + F naм(I) F naм(II), 
Zr Zr 

г де а ~ активности соответствующих ионов в растворах, 

v ~ стехиометрические коэффициенты для ионов Zr, F, R, Е и Е0 

имеют тот же смысл, что и в уравнении Нернста (2.125). 

( 4.4) 

(4.5) 

При этом все индексы I относятся к правому, а II ~к левому полуэлементу. 
Величина гальвани- (или, в общем случае, электродного) потенциала одного 

отдельно взятого электрода (называемого индикаторным), представляла бы для 
аналитической химии несомненный интерес. Но, поскольку его измерить невоз

можно, измерения производят относительно векоторого электрода, потенциал 

которого остается постоянным. Такой электрод называют электродом сравнения. 

Стандартным электродом сравнения служит стаидартиый водородиый эде~

трод. Это газовый электрод, состоящий из платиновой проволоки, покрытой 

слоем платиновой черни, находящийся в атмосфере водорода под давлением 

1 атм (1, 013 ·105 Па) и погруженный в водный раствор с активностью ионов н+, 
равной 1 моль/ л. В соответствии с международным соглашением потенциал стан
дартного водородного электрода условно принят за нуль: 

о( + 1 -Е Н /:2Н2)-О,ООВ. (4.6) 

Все табличные значения стандартных электродных потенциалов измерены 

относительно стандартного водородного электрода. Однако практическое при

менение стандартного водородного электрода имеет ряд очевидных неу добств. 

Поэтому на практике в качестве электродов сравнения обычно используют дру

гие электроды ~ например, ~адо.м;едьиый или хдоридсеребр.яиый электроды. Их 

электродные потенциалы Е(В) постоянны и точно известны. Поэтому при не
обходимости из величины потенциала Ев, измеренной относительно электрода 

сравнения, можновсегда рассчитать соответствующую величину потенциала (Е) 
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относительно стандартного водородного электрода как 

Е= Ев +Е(В). (4.7) 

Рассмотрим классификацию электродов в соответствии с характером проте

кающих на них электрохимических процессов и их конструктивными особенно

стями. 

Классификация электродов 

Электроды, на которых протекают окислительно-восстановительные процессы, 

называются металлическими. В зависимости от природы частиц- переносчиков 

заряда они подразделяются на инертные и активные. Активные электроды, в 

свою очередь, делятся на электроды первого и второго рода. 

Инертные э.леr.:троды 

Инертным называется электрод, роль которого сводится к переносу электронов 

между частицами, находящимися в растворе. Таким электродом может служить 

платиновая проволока, погруженная в раствор соответствующего состава, на

пример, содержащего ионы Fe2+ и Fe3+. 
В этом случае суммарная электродная реакция состоит из процессов переноса 

электронов из металла в раствор и последующего переноса электрона в растворе. 

Межфазный перепое: е;;еталл r:' е;;-аствор. ( 4.8) 

Последующая реакция: 

Суммарная реакция: 

F 3+ - ~ F 2+ 
ераствор + ераствор ~ ераствор. 

v 3+ - ~ v 2+ 
гераствор + еметалл ~ rераствор· 

(4.9) 

(4.10) 

Подобный электрод в принципе возможно себе представить применительно 

и к другим окислительно-восстановительным системам: Sn4+ /Sn2+, РЬ4+ /РЬ2+, 
Cr2 0~-, н+ /Cr3+, Mn02, н+ /Mn2+ (две последние систем~ являются рН-зави
симыми). 

Аr.:тивные э.леr.;троды 

Роль активных электродов - перенос ионов через границу раздела фаз. На

пример, для серебряного электрода, погруженного в раствор Ag+, имеют место 
следующие процессы: 

Межфазный перепое: (4.11) 

Последующая реакция: (4.12) 

Суммарная реакция: Аgметалл ""' Аgtаствор + е-. ( 4.13) 

Такие электроды, состоящие из металла, погруженного в раствор собствен

ных ионов, называются электродами первого рода. Например, в ячейке, изо
браженной на рис. 4.1, имеются два электрода первого рода- Ag/ Ag+ и Zn/Zn2+. 

Электроды второго рода - это системы, в которых происходит перенос 

не собственных катионов материала электрода, а анионов, образующих с ионами 

металла .ма.лораствори.мые соедииепи.я или устоiJ:чивые -х;о.мп.ле-х;сы. 



4.1. Ос'//,ОВЫ э.ле-к;трохи.ми'Чес-к;их процессов d 
К электродам второго рода, в основе действия которых лежит образование 

малорастворимого соединения, относятся, в частности, упоминавшиеся ранее 

хлоридсеребряный и каломельвый электроды. Они имеют большое практическое 

значение, поскольку повсеместно используются в качестве электродов сравнения. 

В качестве примера рассмотрим прин-

цип работы каломельнога электрода. Ка

ломельный электрод состоит из ртути, по

крытой слоем каломели (Hg2Cl2) и погру
женной в раствор KCl. Для электродов 

1,---·платиновая проволока 

сравнения, как правило, используют насы

щенный раствор KCl. Схематически кон
струкция такого электрода изображена на 

рис. 4.2. Контакт электрода с анализируе
мым раствором может осуществляться по

средством мембраны или диафрагмы (как 

показано на рис. 4.9). 
Потенциал каломельнаго электрода опре- кристаллы KCI 

отверстие для заполнения 

растворКС\ 

защитный колпачок 

деляет следующая электродная реакция: 

(4.14) 
Рис. 4.2. Устройство насыщенного кало
мельнаго электрода. 

Для вывода уравнения, описывающего равновесный потенциал каломельнаго 

электрода, необходимо принять во внимание как собственно потенциалопределя

ющую стадию, так и равновесие осадок-раствор с участием хлорида ртути (I). 
Поскольку в потенциалопределяющей стадии участвуют ионы Hg~+, то 

RT 
Е= E 0 (Hg2+ /Hg) + -ln(Hg2+]. 

2 Zгl? 2 
(4.15) 

Для равновесия осадок-раствор 

Hg2Cl2 ;:=: Hg~+ + 2СГ, (4.16) 

произведение растворимости равно 

KL = [Нg~+][СГ] 2 = 10-17
'
96 = 1,10. 10-18

. (4.17) 

Выразив концентрацию ионов ~g~+ из ( 4.17) и подставив ее в уравнение 
(4.15), получим уравнение Нернста в виде 

Е= E0 (Hg~+ /Hg) + R: ln К!: . (4.18) 
Zгr [Cl J2 

Таким обра..1ом, потенциал каломельнога электрода зависит от концентрации 

хлорид-ионов. 

В насыщенном растворе KCl (рис. 4.2) концентрация ионов Cl- составляет 
2,83моль/л. После подстановки всех численных величин в уравнение (4.18) на
ходим потенциал насыщенного каломельнога электрода: 

о 0592 
Е= О, 799 + -'-

2
-(-17,96- 2lg2,83) =О, 242В (4.19) 

Насыщеииый х.л,оридсеребр.яиый электрод устроен аналогично. Его потенциал 

равен О, 197В. В общем случае для электрода второго рода на основе малорас-
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творимого хлорида MCln можно записать: 

Е= Е0 + О, 059
1g Kr~- О, 059 lg(СГ]п = Ecoпst- О, 059lg(CГ]. (4.20) 

n n 
Подобным же образом действуют электроды второго рода, основанные на 

образовании устоiJ:чивых -к;о.мпле-к;сов, например, комnлексов с ЭДТА. Для изме

рении концентрации аниона ЭДТА У4- можно использовать ртутный электрод 
в присутствии некоторого количества устойчивого комплекса Hg2+ с ЭДТА. По
тенциал ртутного электрода в этом случае будет равен 

Е= E 0 (Hg2+ /Hg) + RT ln(Hg2+]. (4.21) 
ZrF 

Равновесие комплексаобразования 

Hg2+ + У4- ;==: HgY2-, 

характеризуется константой устойчивости 

[HgY2
-) 

j3 = [нg2+ну4 

Подставив (4.23) в (4.21), получаем: 

Е= Ео(Н 2+/Н ) - RT ln j3[Y4-] . 
g g ZrF [HgY2-] 

(4.22) 

(4.23) 

(4.24) 

При этом суммарное уравнение процесса, протекающего на электроде, можно 

представить в виде 

(4.25) 

Ввиду высокой устойчивости комплекса Hg2+ с ЭДТА возможно измерять 
концентрации ионов У4- в широком диапазоне даже в присутствии небольших 
концентраций HgY2-. Считая эту концентрацию величиной пост~янной, можно 
переписать уравнение ( 4.24) в виде 

0,059 4-] 
Е = Econst - -

2
- lg[Y ' (4.26) 

г де постоянный член равен 

_ 0 ( 2+; О, 059 j3 
Econst - Е Hg Hg) - -

2
- lg 4 · 

[HgY -] 
(4.27) 

Электрод второго рода описанного типа можно использовать, например, для 

определения конечной точки при комnлексонометрическом титровании с ЭДТА. 

Механизмы переноса зарядов в растворах 

Перенос заряда в растворах происходит в результате направленного движения 

носителей заряда - ионов. Существуют различные механизмы такого переноса. 

Среди них можно выделить конвекцию, миграцию и диффузию. 

Коиве-к;'Цuеu называется перенос вещества макроскопическими потоками. В элек

трохимическом анализе часто применяют пере.мешиваиие раствора для ускоре

ния переноса ионов вследствие конвекции. 
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Миграция - это движение заряженных частиц под действием электроста

тического поля. Зависимость скорости движения ионов от напряженности элек

тростатического поля может исказить результаты анализа, поэтому миграцию 

ионов определяемого вещества стараются исключить. Для этого в анализируе

мый раствор добавляют инертный (электрохимически неактивный) электролит 

в достаточно высокой концентрации. Находясь в избытке, ионы электролита 

являются в этом случае основными переносчиками тока, и доля заряда, перено

симая определяемыми ионами, оказывается невелика. В водных растворах в ка

честве инертных электролитов можно использовать растворы KN03 , NaCl04 или 

KCl в концентрациях О, 1 М или выше. В органических растворителях инертны
ми электролитами могут служить нацело диссоциированные соли, образованные 

крупными органическими катионами, например, перхлорат тетрабутиламмония 

(рис. 2.26). 
Диффузия- это процесс переноса вещества под действием разности хими

ческих потенциалов. Теоретические основы этого явления изучаются в курсе 

физической химии. Основные законы, описывающие процесс диффузии, назы

ваются законами Фика. В разделе 4.4 мы рассмотрим первый закон Фика (см. 
уравнение (4.88)) применительно к электрохимическим явлениям. 

Электропроводностьэлектролитов 

Э.ле-х;тро.лита.ми называются вещества, обладающие ионной проводимостью. Они 

могут представлять собой твердые тела, жидкости или растворы. Электролит 

может состоять из ионов изначально ( истиииые электролиты: многие соли в 
твердом или расплавленном состоянии), либо ионы могут образовываться в ре

зультате растворения электролита вследствие электролитической диссоциации 

(потеиv,иа.льиые электролиты: кислоты, органические основания). 

В общем случае поведение в растворе электролита КА, состоящего (реально 

или потенциально) из катиона к+ и аниона А- характеризуется равновесием 

КА~К++А-, ( 4.28) 

с константой диссоциации 

(4.29) 

Э.ле-х;три-чес-х;ое сопротив.леиие раствора электролита (Ом) можно выразить 
из закона Ома 

(4.30) 

гдеИ--напряжение (разность потенциалов), В, I- сила тока (А). 

Величина сопротивления зависит от геометрических nараметров проводника: 

она прямо пропорциональна его длине l и обратно пропорциональна площади 
поперечного сечения А. Величина 

A·R 
р = -- (Ом·см) 

l 
(4.31) 

от геометрии проводника не зависит. Она называется у дельным сопротивлением. 
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Величина, обратная к удельному сопротивлению, называется удельной элек

тропроводностью: 

(4.32) 

В табл. 4.1 приведены значения удельной электропроводности некоторых рас
творов. 

Таблица 4.1. Удельная электропроводность некоторых растворов при 18°С. 

Раствор 

дистиллированная вода 

вода для измерения электропроводности 

HCl, 20% раствор 

HzS04, 30% раствор 

NaCl, 25% раствор 

CaClz, 25% раствор 

~ 10-5 

< 10-6 

0,76 

о, 76 

0,21 

0,18 

Электропроводность растворов электролитов зависит от их концентрации. 
Поэтому в электрохимии используют такие величины, как мольпая Лm и эквива

лентная л электроnроводность (размерности ом-1 ·см2 ·моль -l ): 

к, 

Лm = -, 
с 

л= _!5_, 
Cev 

Эквивалентная концентрация Cev выражается как 

Cev = Z+V+C = iz-iv_c = ZeC, 

где z+, z_- заряд катиона (аниона), 
v+, v_- стехиометрические коэффициенты, 

Ze - электрохимическая валентность, 

с - концентрация вещества в растворе (моль/ л). 

(4.33) 

(4.34) 

Мольпая и.эквивалентная электропроводность определяется величинами по

движиостей иоиов электролита. Ионы, обладающие различными размерами и 

зарядом, движутся в электростатическом поле с разными скоростями. При этом 

катионы движутся к отрицательно заряженному электроду, катоду, а анионы

к положительно заряженному электроду, аноду. (рис. 4.3). 

iE-------1-------); 

1 

® &-----+ 
анод е е ® е 

_____ .....~-ее- 8 е е 
е катод 

Рис. 4.3. Миграция ионов в электри
ческом поле. 

Скорости движения ионов зависят от напряженности электрического поля 

Е - отношения напряжения И к расстоянию между электродами l: 
и 

Е= т· (4.35) 
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Электростатическая сила, действующая на ион в электрическом поле, равна 

произведению напряженности поля на заряд иона: 

(4.36) 

При движении иона возникает сила вязкого трения, величину которой для 
сферических частиц можно выразить при помощи закона Стокса: 

Fн == 6n-rryv, (4.37) 

г де r - радиус частицы (см), 
17- коэффициент вязкости среды (м-1 ·кг·с-1 ), 

v- скорость движения (см·с- 1 ). 

Постоянная скорость движения иона отвечает случаю, когда обе эти силы 

уравновешивают друг друга: 

Ezee 
v=--. 

6nrry 
(4.38) 

Характеристикой движения ионов в электрическом поле, не зависящей от на

пряженности, является подвижность и: 

v Zee 
и=-=--. 

Е 6nrry 
(4.39) 

Для электролита произвольнога состава электропроводность его раствора 

связана с подвижностями, составляющих его ионов следующим образом: 

( 4.40) 

Подставляя выражение (4.40) в (4.34), получаем связь между эквивалентной 
электропроводностью Л и подвижностями ионов: 

/'i, 

Л=-= F(и+ +и_). (4.41) 
ZeC 

В соответствии с предложением Кольраута произведения Fи+ и Fи_ назы-. 

ваются э"/Свuвадеитиы.м.и эде1Сmроnроводн.ост.я.ми соответствующих иоиов. Их 

сумма равна эквивалентной электропроводности раствора электролита: 

( 4.42) 

Зависимость электропроводности от концентрации 

Очевидно, что электропроводность раствора электролита зависит от степени его 

диссоциации. Поэтому следует ожидать, что для сильных и слабых электролитов 

зависимость электропроводности от концентрации будет различной. 
Сильные электролиты диссоциированы нацело даже в достаточно кон

центрированных растворах. В этом случае, в соответствии с уравнением (4.40), 
электропроводность должна быть прямо пропорциональна концентрации. Од

нако ввиду межионных взаимодействий с ростом концентрации электропровод

ность растет медленнее, чем этого следовало бы ожидать из уравнения (4.40), 
а при очень высоких концентрациях (1-15 моль/л) начинает падать. Это явле
ние связано с образованием незаряженных ионных пар и ионных ассоциатов, 

неспособных проводить ток. 

Описанное явление приводит к тому, что э"/Свuвадептпа.я эде1Сmроnровод
иость сильных электролитов уменьшается с ростом концентрации (рис. 4.4). 
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Рис. 4.4. Зависимость эквивалентной элек
тропроводности растворов сильного элек

тролита (КС!) от концентрации. 

При бесконечном разбавлении межионные взаимодействия отсутствуют, и по

движности ионов достигают максимальных значений. На рис. 4.4 показано зна
чение эквивалентной электропроводности раствора KCl при бесконечном разба
влении. 

Для любого иона величина эквивалентной электропроводности при бесконеч

ном разбавлении (табл. 4.2) не зависит от условий эксперимента и может быть 
использована для приближенной оценки электропроводности раствора электролита. 

Таблица 4.2. 

Катион 

н+ 

Li+ 

Na+ 

к+ 

Ag+ 

Mg2+ 

Са2+ 

NHt 

Эквивалентные электропроводности некоторых ионов при бесконечном 

разбавлении (18°С). 

А+оо, Анион А-оо, 

см2 . ом- 1 . моль - 1 см2 . ом- 1 . моль - 1 

349,8 он- 197,6 

38, 7 р- 55,0 

50,1 ci- 76,3 

73,5 вr- 78,3 

61,9 I- 76,8 

53,1 С104 67,3 

59,5 снзсоо- 40,9 

73,3 NОЗ 71,5 

Как видно ИЗ табл. 4.2, ионы н+ и он- характеризуются электропроводно
стью, во много раз превышающей электропроводность других ионов. Это объ

ясняется особым, так называемым эстафетным, механизмом переноса заряда 

этими ионами в водных растворах, заключающемся в серии последовательных 

актов разрыва и образования водородных связей. 

Зависимость эквивалентной электропроводности сильных электролитов от 

концентрации (рис. 4.4) в области до О, 01 М хорошо описывается законом Кольра
ута (<<законом ква.цратного корнЯ>>): 

Л = А00 - k.jё. ( 4.43) 

Величина константы k для каждого электролита имеет свое значение. 
Для слабых электролитов с изменением концентрации изменяется степень 

диссоциации. В сильно разбавленных растворах слабые электролиты диссоции

рованы нацело. С увеличением концентрации степень диссоциации уменьшается. 



4.2. Коиду-к;то.метрия ~ 

К слабым электролитам относятся, в частности, органические кислоты и осно

вания, а также некоторые соли - FeF 3 , HgCl2 • 

Для разбавленных растворов слабых электролитов межионные взаимодей

ствия пренебрежимо малы. Отличие электропроводности от предельной (при 
бесконечном разбавлении) связано в этом случае лишь с неполнотой диссоци

ации. Поэтому степеиь диссо'Цишции о: равна 

л 
0: = Лос," (4.44) 

Она представляет собой отношение концентрации катиона или аниона элек

тролита к его общей концентрации: 

[К+] [А-] 
о:=--=--. 

с с 
( 4.45) 

Для слабых электролитов в очень разбавленных растворах между эквивалент

ной электропроводностью и концентрацией наблюдается приближенно линейная 
зависимость: 

Л= Л00 - k'c. (4.46) 

При более высоких концентрациях степень диссоциации слабых электролитов 

значительно меньше единицы. У дельную электропроводность можно рассчитать 

(см. уравнения (4.40)-(4.44)) как 

(4.47) 

4.2. Кондуктометрия 
Метод кондуктометрии основан на измерении э.tte'!Cmponpoвoдuocmu анализиру
емого раствора. На рис. 4.5 схематически представлено устройство ячейки для 
точного измерения электропроводности растворов. Эту ячейку включают в ка

честве одного плеча в компенсационную электрическую схему измерения сопро

тивления (мостик Уитстона). 

Рис. 4.5. Ячейка для измерения 
электропроводности. Электроды 

изготавливают из платины, сере

бра или нержавеющей стали. 
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Из измеренной величины сопротивления ячейки R можно, в соответствии с 
уравнениями (4.31) и (4.32), рассчитать уде.льную э.лех;тропроводмсть: 

1 l 
li = R. А= GC, (4.48) 

где G = 1/ R ~электропроводность раствора электролита (Ом- 1 ), 

С~ постоянная ячейки (см- 1 ). 

Постоянную ячейки С находят экспериментальным путем с помощью гра

дуировки. Для этого обычно используют растворы KCI, удельная электропро
водность которых при различных концентрациях известна с высокой точностью 

(табл. 4.3). 

Таблица 4.3. Удельная электропроводность растворов KCI при 18°С. 

Концентрация, моль/л 1 · 10-з 1 · 10-2 О, 1 1, О 

к, ом- 1 -см- 1 1, 271 . 10-4 1, 225. 10-3 1, 111910. 10-2 о, 8922. 10-1 

Чтобы исключить явления электролиза и поляризации электродов, к электро

дам прилагают переменное напряжение. Следует учитывать, что сопротивление 

ячейки в этом случае имеет наряду с омической также емкостную и индуктив
ную составляющую, и скомпенсировать их. 

Метод прямой кондуктометрии широко используется для контроля про
изводственных процессов, например, при производстве бумаги (раздел 7.3). Это 
также распространенный способ детектирования в жидкостной хроматографии 

(раздел 5.3). Поскольку электропроводность является универсальным свойством 
ионов, измерение электропроводности позволяет детектировать любые ионы, вы

ходящие из хроматаграфической колонки. Явление аномально высокой электро

проводности протонов используется в классической ионной хроматографии (раз

дел 5.3.2). 
Измерение электропроводности газов при высоких температурах использу

ют для детектирования в газовой хроматографии (раздел 5.2) и в элементном 
анализе органических веществ (раздел 7.1). 

При кондуктометрическом титровании (кислотно-основном, осадитель

ном) измерение электропроводности служит для индикации конечной точки ти
трования. Рассмотрим сначала титрование сильной кислоты (HCI) сильным осно
ванием (N а О Н). 

н++ СГ + Na+ +он-~ Na+ + СГ + Н2 0. (4.49) 

Кривая кондуктометрического титрования представляет собой зависимость 

измеренной электропроводности раствора G от степени оттитрованности т (рис. 4.6). 
Сначала в ходе титрования очень подвижные ионы н+ замещаются на менее 
подвижные ионы Na+, в результате чего электропроводность раствора умень
шается. После точки эквивалентности электропроводность начинает возрастать 

ввиду того, что в растворе появляются дополнительные ионы, в том числе он-' 

обладающие очень высокой подвижностью. В точке эквивалентности наблюда
ется очень резкое изменение электропроводности. 



4.2. Кохдупто.метри.я d 
Совсем иным будет ход кривой при титровании слабой кислоты (например, 

СНзСООН). 

В начальной точке электропроводность опре-

деляется лишь концентрацией свободных прото

нов и ацетат-ионов, обраэовавшихся в результате 

диссоциации уксусной кислоты. Ввиду неполноты 

ее диссоциации электропроводность ниже, чем 

для раствора HCl той же концентрации. При до
бавлении NaOH электропроводность сначала ста
новится еще ниже ввиду замещения ионов н+ на 
ионы Na+, обладающие меньшей электропровод
ностью. Однако, поскольку замещение н+ на Na+ 
связано также с увеличением степени диссоциа

ции, вскоре электропроводность начинает возра

стать. После точки эквивалентности рост элек

тропроводности становится более резким ввиду 

появления свободных ионов он-. в целом ход 

кривой намного более плавный, а излом в точке 
эквивалентности выражен куда менее резко, чем 

при титровании HCl. 

(4.50) 

G 
NaOH 

-с=! 
точкаэквивалентности 

Рис. 4.6. Кривые кислотно-основ
ного титрования сильной (HCI) и 
слабой (СНзСООН) кислоты силь
ным основанием (NaOH) с кондук
тометрической индикацией. 

В качестве примеров осадительного титрования с кондуктометрической ин
дикацией на рис. 4.7 (а) приведела кривая титрования хлорид-ионов раствором 
нитрата серебра, а на рис. 4.7 (б) -сульфат-ионов (в растворе MgS04) раство
ром гидроксида бария. 

Рис. 4.7. Кривые осадитель
ного титрования хлорид-ионов 

раствором нитрата серебра (а) 

и сульфат-ионов раствором ги

дрощ:;ида бария (б) с кондукто
метрической индикацией. G 

(а) 

't=l ml AgN03 
точкаэквивалентности 

(б) 

G 

't=i ml Ва(ОН)2 
точкаэквивалентности 

При титровании хлорид-ионов до точки эквивалентности электропроводность 

раствора почти не изменяется, поскольку происходит замещение ионов Cl- на 

NОЗ, эквивалентные электропроводности которых близки (см. табл. 4.2). 

к++СГ+Аg++NОЗ~ AgCl(s)+K++NOЗ. (4.51) 

После точки эквивалентности электропроводность возрастает ввиду увели

чения в растворе концентрации переносчиков заряда- ионов Ag+ и NОЗ. 
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Титрование раствора MgS04 раствором Ва(ОН)2 протекает по уравнению 

Mg2+ + So~- + Ва2+ + 20Н- ~ Mg(OH) 2 (s) + BaS04 (s). (4.52) 

До точки эквивалентности электропроводность резко уменьшается, посколь

ку продукты реакции как сульфат бария, так и гидроксид магния выпадают в 

осадок. После точки эквивалентности электропроводность начинает возрастать 

за счет избытка сульфата бария. 

4.3. Потенциометрия: измерение напряжения 
при отсутствии тока 

Метод потенциометрии основан на измерении напряжения на электродах ячейки 

в отсутствие тока. В этом случае один из электродов является неполяризуемым 

индикаторным электродом, а другой - электродом сравнения (обычно исполь

зуют насьпценный каломельный или хлоридсеребряный электрод). 

Рассмотрим общий принцип потенциометрического анализа на примере опре

деления ионов Ag2+ при помощи серебряного индикаторного электрода. Устрой
ство соответствующей ячейки показано на рис. 4.8. 

индикаторный 

электорд 

г-{3'1 
1 1 

анализируемый раствор 

Рис. 4.8. Ячейка для потенциометриче
ского определения Ag+ с помощью се
ребряного электрода (электрод сравне
ния - насыщенный каломельный). На
пряжение измеряют вольтметром при 

отсутствии тока. 

Измеряемое вольтметром напряжение на электродах ячейки в соответствии 

с уравнением Нернста в общем случае равно 

Е -Ео RT 1 аох 
eq- + F n . 

Z ared 

В данном случае активность восстановленной формы (металлическое сере

бро) постоянна и может быть припята равной единице, поэтому 

0 RT 
Eeq =Е + zF lnaлg+· (4.53) 

При комнатной температуре (25°С) значение предлогарифмического коэффи

циента в уравнении Нернста в данном случае (перепое одного электрона) рав-
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но 59, 16мВ. При переносе двух или трех электронов оно равно, соответствен
но, 29,5 и 19, 7мВ. Однако случай переноса трех электронов в потенциометри
ческом анализе практически не встречается. 

Прямая потенциометрия 

Измерение рН с помощью стеклянного электрода 

Едва ли не самое известное применение прямой потенциометрии состоит в из

мерении рН при помощи стеклянного электрода. Стеклянный электрод состоит 
из корпуса, в который налит буферный раствор. В этот раствор погружен вну

тренний электрод сравнения~ чаще всего хлоридсеребряный (рис. 4.9). Нижняя 
шарообразная часть корпуса сделана из очень тонкого стекла и обычно называ

ется стеклянной мембраной. Однако это не мембрана в обычном смысле слова, 

поскольку она непроницаема для компонентов раствора. 

Рис. 4.9. Потенциометричес

кое измерение при помощи сте

клянного электрода и каломель

наго электрода сравнения. 

стеклянный электрод 

хлоридсеребряный 
электрод -~,--11111-

внутренний буферный 
раствор, содержащий 
CI-- ионы 

стеклянная мембрана 

милливольтметр 

диафрагма 

При контакте с раствором приповерхностный слой стекла выступает в роли 

ионообменника, обменивая катионы, находящиеся в пустотах силикатного кар

каса, на ионы н+. Для того, чтобы мембрана электрода приобрела способность 
к такому обмену, ее следует предварительно вымочить в кислом растворе. 

Равновесное значение потенциала стеклянного электрода зависит от актив

ностей ионов н+ в анализируемом растворе (а1 ) и внутреннем растворе элек

трода ( а2 ). В первом приближении эта зависимость имеет вид 

Е= RT ln а2 . (4.54) 
F а1 

Поскольку активность ионов н+ во внутреннем растворе ( а2 ) постоянна, то 

RT 
Е= Econst + F lna1. (4.55) 

Подставляя численные значения параметров и переходя от натуральных лога

рифмов к десятичным, при 25°С имеем: 

Е(25°С) = Econst - 59, 16 рН (мВ). (4.56) 
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Величина Econst зависит от значения рН внутреннего раствора, а также от 

поmе'Н:циада аси.м.метрии стеклянной мембраны. На практике угол наклона гра

дуправочной зависимости может отличаться от теоретического значения 59, 16 мВ. 
В этих случаях в уравнение вводят эмпирическую поправку k - х:оэффицие'//,т 

x:pymUЗ'I/,bZ: 

Е(25°С) = Econst - k · 59, 16 рН (мВ). (4.57) 

10 
., 
о 
:>: 8 :>: 
= t; 
:s: 6 :r: 
о, 

4 

Е2~ 
2 4 6 8 

рН: измеренное 

; 
". 

10 

k=tga 

Рис. 4.10. Градуировка стеклянного элек
трода по двум стандартным буферным рас

творам с рН = 4,01 (фталатный) и 6,86 
(фосфатный). 

Для нахождения постоянного члена 

Econst и коэффициента крутизны k (урав
нения (4.56), (4.57)) измеряют значения 
рН стандартных буферных растворов 

(см. табл. 2.5) с известными величина
ми рН и сравнивают измеренные зна

чения с теоретическими (рис. 4.10). При 
наличии расхождений между ними при

бор соответствующим образом подстраи

вают. Необходимо использовать по мень

шей мере два стандартных раствора, по

крывающих весь диапазон измеряемых 

значений рН. Часто градуировку прово

дят по нейтральному фосфатному буфе

ру (рН = 6, 86), а второй буфер выбира
ют в кислой или щелочной области, в за-

висимости от требуемого диапазона рН. 

Стеклянные электроды позволяют с высокой точностью измерять значения 

рН от 1 до 10. На краях этого диапазона рН наклон градуправочной зависимости 
несколько ниже теоретического. При рН < 1 возникает х:ислот'//,а.Я погреш'//,ость, 
величина которой зависит от сорта стекла, использованного для изгq_товления 

мембраны. При рН > 10 электрод становится чувствительным к ионам щелочных 
металлов, вследствие чего возникает ще.ло''Ша.я погреШ'//,ОСmь. Существуют сорта 

стекла (в частности, на основе Li2 0-Ba0-La20 3-Si02), для которых рабочий 

диапазон рН более широкий как в кислой, так и в щелочной области. С другой 

стороны, чувствительность стеклянной мембраны к ионам натрия и калия можно 

использовать для создания специальных сортов стекол и разработке на их основе 

электродов для определения этих ионов. 

Ионселективные электроды (ИСЭ) 

Стеклянный электрод для измерения рН является примерам широкого класса 

электродов, называемых ионселективными. Многие ионселективные электроды, 

применяемые для определения различных ионов, устроены совершенно анало

гично стеклянному.· Существуют и другие типы ИСЭ в частности, электроды с 

х:ристадди'Чесх:оu и жидх:оu .ме.мбра'//,ОU. Общий принцип работы этих электродов 

тот же, что и у стеклянного. Однако они отличаются от стеклянного электрода 

с точки зрения природы электродной мембраны. Главное же отличие всех ионсе

лективных электродов от металлических, рассмотренных выше, состоит в том, 

что на ИСЭ не протекает никакой окислительно-восстановительной реакции. 
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Зависимость потенциала ИСЭ от состава раствора обусловлена равновесиями 

ионного обмена, комплексообразования, распределения и равновесиями осадок

раствор. 

Ионселективные электроды позволяют определять а-х:тивиости ионов. В силь

но разбавленных растворах различия между активностями и концентрациями 

невелики. В других случаях ИСЭ следует градуировать по значениям концен

траций определяемых ионов, поддерживая ионную силу раствора постоянной. 
В то же время в ряде случаев требуется определение именно активностей, и 

для решения таких задач ИСЭ очень удобны. Другой важной сферой примене
ния ИСЭ является определение отдельиых хи.ми-чес'l'i:иХ фор.м вещества, например, 

от дельных степеней окисления или свободных ионов металла в присутствии их 

комплексов. 

Наряду с термином <<иоиселе-х:тивиые электроды>> иногда используют термин 

<<иои-спеv,ифи-чиые электроды>>. Этим термином, однако, следует пользоваться с 

осторожностью и ясно отдавать себе отчет в том, что не существует электродов, 

вообще не обладающих чувствительностью к посторонним ионам и, следователь

но, специфичным в строгом смысле слова. 

Рассмотрение отдельных типов ионселективных электродов мы начнем с элек

тродов со стеклообразными (некристаллическими) мембранами. Они наиболее 
похожи на стеклянный электрод для определения рН, рассмотренный ранее. 

Э.леrьтроды со стеrь.лообразиы.ми .м,е.мбраиа.ми 

На возможность создания таких электродов, а именно, электродов для опреде

ления ионов иатрия и '/'i:a.ttuя на основе специальных сортов стекол, мы уже ука

зывали выше. Повышения селективности стекол к ионам щелочных металлов по 

отношению к ионам водорода можно достичь, вводя в состав стекла более 1% 
оксидов алюминия или бора - элементов, у которых координационное число вы

ше, чем степень окисления. При этом в структуре стекла возникают избыточные 

отрицательные заряды, обеспечивающие возможность обмена с ионами с подхо

дящим отношением заряда к радиусу. С помощью подобных электродов можно 

определять целый ряд ионов: Li+, Na+, к+, Rb+, Cs+, NHt, Ag+. Стекло, име
ющее особенно высокую селективность к ионам натрия, содержит 27% Na20 и 
18% Аl2Оз. 

Среди электродов рассматриваемого типа, которые выпускаются серийно, 

наиболее распространены электроды, селективные к ионам лития, натрия, калия 

и аммония. 

Э.леrьтроды с rьриста.л.личесrьи.ми .ме.мбраиа.ми 

Мембраны таких электродов состоят из ионных кристаллов или их смесей. Ина

г да они представляют собой монокристаллы, например, у фторидселективного 

электрода на основе LaF 3 . Чаще, однако, мембраны изготавливают из порошков, 

уплотненных прессованием или плавлением. 

Электроды с монокристаллическими мембранами. На основе мембра

ны из монокристалла LaF3 можно создать электрод, обладающий высокой се

лективностью к фторид-иоиа.м. Устройство такого электрода (а также многих 
других ИСЭ) похоже на устройство стеклянного электрода для определения рН. 
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Вместо стеклянного шарика этот электрод имеет мембрану, заключенную в кор

пус из химически устойчивого материала- пластмассы или тефлона (рис. 4.11). 

хлоридсеребряный 
электрод 

внутренний электролиr 

(NaF, NaCI) 

мембрана 

(LaF3) 

милливольтметр 

г:Х: 
'-., ........ --)l 

электрод 

1 

диафрагма 

-+- анализируемый раствор 
\__ _ _с~ (с инертным электродом) 

магниrная мешалка 

Рис. 4.11. Схема потенцио
метрической ячейки с ионсе

лективным электродом для 

определения фторидов. 

Ионселективная мембрана - в данном случае из кристаллического LaF 3 
отделяет анализируемый раствор от внутреннего раствора. Для уменьшения 

электрического сопротивления электрода и облегчения переноса ионов в мем

брану вводят добавки EuF 2 . Внутренний раствор содержит определяемый ион 

(фторид). Кроме того, он насышен хлорид-ионами, поскольку в качестве вну
треннего электрода сравнения используют электрод второго рода, чувствитель

ный к хлорид-ионам. Внешний электрод сравнения, погруженный в анализируе

мый раствор, как всегда, служит для измерения разности потенциалов. 

На границах контакта мембраны с внутренним и анализируемым растворами 

устанавливается равновесие с участием ионов LaFt мембраны и F- раствора: 

LaF3 ;==0 LaFt +F-. (4.58) 

В результате этого каждая поверхность мембраны приоQретает заряд, вели

чина которого зависит от концентрации фторид-иона в соответствующем рас

творе. Возникающая разность потенциалов линейно связана с логарифмом ак

тивности фторид-ионов в анализируемом растворе в соответствии с уравнением 

Нернста: 

E(LaF3, F-, 25°С) = Econst- 59, 16lgap- = Econst +59, 16pF (мВ), (4.59) 

где pF = -lgap-. 
Поскольку здесь потенциал определяет анион, второе слагаемое в уравнении 

Нернста имеет знак <<минус>> в отличие от аналогичного уравнения ( 4.56) для 
стеклянного электрода, чувствительного к катионам (Н+). 

Селективность электрода на основе LaF 3 чрезвычайно велика. Мешающие 
влияния других ионов заметно сказываются главным образом в щелочных средах 

(конкуренция между ионами F- и он-). При рН < 5 чувствительность электро
да снижается ввиду образования недиссоциированных молекул HF, к которым 
электрод нечувствителен. Поэтому при работе с такими электродами следует 

контролировать значение рН раствора. Оптимальный рабочий диапазон рН сос

тавляет 6-8. 
При определении фторид-ионов в реальных объектах (например, в питьевой 

воде) часто бывает, что ионная сила в анализируемом растворе весьма мала. Для 
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обеспечения постоянства ионной силы (а также величины рН) анализируемого 
раствора к нему добавляют специальные кондиционирующие растворы. Один 

из таких растворов, называемый TISAB, содержит NaCl (1 М) для поддержа
ния постоянной ионной силы, ацетатную буферную смесь с рН 5 и цитрат-ионы 
("' 10-з М), играющие роль маскирующего реагента для освобождения ионов F
из прочных фторидных комплексов АlЗ+ и FеЗ+. Перед измерением TISAB сме
шивают с раствором пробы в соотношении 1: 1. 

Количественно охарактеризовать селективность фторидселективного :элек

трода можно на основе общих подходов, рассматриваемых ниже. 

Электроды с поликристаллическими мембранами. Электроды этого 

типа мы рассмотрим на примере электродов с мембраной на основе Ag2S. Суль
фид серебра обладает ионной проводимостью, обусловленной наличием ионов Ag+. 
Кроме того, он является весьма малорастворимым соединением (KL(Ag2S) "' 
"' 10-51 моль3 ·л-3 ). Поэтому с помощью мембран из сульфида серебра можно 
определять как ионы Ag+, так и S2-. Для определения серебра такой электрод 
имеет преимущества перед описанным выше металлическим серебряным элек

тродом первого рода, поскольку он менее чувствителен к окислителям и восста

новителям. 

На основе сульфида серебра можно изготовить множество других ионселек

тивных мембран. Например, в результате прессования смесей порошков Ag2S 
и галогенидав либо псевдогалогенидов серебра AgX (Х = Cl, Br, I, SCN) полу
чаются мембраны, которые чувствительны не только к ионам Ag+ и S2-, но 
их-. Причина такой чувствительности в том, что в соответствии с уравнением 

гетерогенного равновесия 

AgX :;=; Ag+ + х-, (4.60) 

активность ионов серебра на поверхности мембраны однозначно связана с ак

тивностью ионов х-. Потенциал такого электрода определяется выражением 

RT 
Е= Econst + F lnaлg+ = 

_ Е + RT l Кцлgх) 
- const F n 

ах-

RT 
= E~onst - F ln ах-. (4.61) 

Еще один тип ИСЭ представляют собой электроды с мембраной из сульфида 

серебра с добавками малорастворимых сульфидов других ионов- Cu2+, Cd2+, 
РЬ2+. От концентрации соответствующего иона металла зависит концентрация 
сульфид-иона и, в конечном счете, концентрация иона Ag+, определяющего ве
личину потенциала. 

В качестве матрицы электродных мембран вместо сульфида серебра можно 

использовать другие материалы. В частности, проф. Пупгор разработал ряд 

поликристаллических мембранных электродов на основе силикона, в котором 

суспендирован поликристаллический порошок активного компонента мембраны. 

Э.леr.;троды с жидr.;и.ми .ме.мбрана.ми 

Электроды, основу мембраны которых составляет несмешивающаяся с водой 

жидкость, называются электродами с жидкими мембранами. Первые электроды 

с жидкими мембранами изготавливали с использованием жидких ионообменни-
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ков (см. раздел 2.6), удерживаемых в порах полимерной пленки. Типичная кон
струкция электрода с жидкой мембраной показана на рис. 4.12. Корпус электро
да (например, тефлоновый) состоит из двух концентрических отсеков, раствор 

жидкого ионообменника в органическом растворителе находится во внешнем из 

них. Монообменник под действием капиллярных сил проникает в поры мембра

ны, изготовленной из гидрофобного полимерного материала. Мембрана закры

вает торец электрода. 

стеклянные или 

пластмассовые 

трубки 

хлоридсеребряный 
электрод 

Рис. 4.12. Устройство ИСЭ с жид
кой мембраной для определения ио
нов м2+. 
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В состав жидкой мембраны для определения ионов металлов (например, М2+) 
входит вещество - жидкий ионообменник или uouoфop (обозначаемое I-), вза
имодействующее с оnределяемым ионом согласно уравнению гетерогенной реакции 

I2M ;=::!; 21- + мн, ( 4.62) 

где черта над символом означает органическую фазу. 

Классический представитель этого типа ИСЭ с жидкими мембранами -
кальций-селективный электрод на основе алифатических диэфиров фосфорной 

кислоты: 

R-O О 
\ ;/ 

о o-R 
~/ 

р р 

1 \ 1 \ 
R-o о-еа -о o-R 

.... 

При использовании полярных растворителей, например, диоктилфенилфос

фоната, электрод селективен к ионам кальция. Если же в качестве растворителя 

использовать деканол, то электрод становится чувствителен ко всем ионам ще

лочноземельных металлов и может быть использован, в частности, для опреде

ления жесткости воды. 

Равновесие ионного обмена, протекающее на кальций-селективном электроде, 

имеет вид 

(4.63) 

Зависимость потенциала электрода от активности ионов кальция выражается 
следующим уравнением: 

59,16 59,16 
Е= Econst + -

2
-lgaca2+ = Econst- -2-рСа (мВ). (4.64) 
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Поскольку в равновесии участвует двухзарядный ион, коэффициент чувстви

тельности вдвое ниже, чем в случае однозарядных ионов. 
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Рис. 4.13. Градуировочные зависимости для Са2+ -селективного электрода. Фоновый 
электролит - О, 1 М KCI, рН = 7, 6 (трис-буфер). Кружочки - данные, по
лученные в отсутствие, крестики - в присутствии ионного буфера. Ионный 

буфер состоит из ЭГТА (этиленгликольтетрауксусной кислоты), ОЭДТА (ок
сиэтилэтилендиаминтетрауксусной кислоты) и НТА (нитрилотриуксусной ки
слоты). 

На рис. 4.13 изображена градуяровочная зависимость для кальций-селектив
ного электрода на основе диэфира фосфорной кислоты. Остаток молекулы слож

ного эфира в данном случае представляет собой п-(1,1,3,3-тетрамети.лбути.л)фени.л: 

Е. 

Для чистых водных растворов рабочий диапазон электрода простирается 

приблизительно от 10-5 до О, 1 М Са2+. При использовании ионных буферных 
систем этот диапазон может быть расширен до значений порядка 10-8 М. При
чина этого явления состоит в том, что предел обнаружения ИСЭ данного типа 

лимитируется главным образом диссоциацией комплекса иона металла с ионо
фором. Вследствие этого в незабуференном растворе концентрация ионов каль

ция на поверхности мембраны достаточно велика, и определение концентраций 

ниже 10-5 М невозможно. Использование же uouuыx буферов - лигандов (ин
дивидуальных либо смесей), образующих с ионом металла устойчивые комплек
сы - снижает концентрацию иона металла на поверхности мембраны, и предел 

обнаружения понижается. 

Определению ультрамалых (lo-6 М и ниже) концентраций ионов Са2+ пре
пятствуют также их потери за счет адсорбции на стенках сосу да и взаимодей

ствия с примесями. Ионные буферы позволяют предотвратить и эти процессы. 
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Определение весьма низких концентраций кальция имеет большое значение 

для медицинской диагностики. В биологических жидкостях организма человека 

концентрация Са2+ может достигать 10-6 М и ниже. Такие жидкости содержат 
аминокислоты и белки, играющие роль ионных буферов. 

Дальнейшее свое развитие ИСЭ рассматриваемого типа (называемые <<элек
тродами с жидкими мембранамИ>>) получили в результате разработки техники 

иммобилизации ионофоров в полимерной матрице. Для этой цели было исследо

вано множество полимеров, наилучшим оказался поливинилхлорид (ПВХ). Тех

нология изготовления мембран из ПВХ весьма проста. Ионафор смешивают с 

измельченным ПВХ и пластификатором (например, себацинатом), растворяют 
в полярном растворителе (как правило, тетрагидрофуране), и выJiивают раствор 

тонким слоем внутрь кольца, закрепленного на стеклянной пластинке. После ис

парения растворителя остается тонкая гибкая поливинилхлоридная пленка. Из 

нее вырезают маленькие кружочки и используют их в качестве мембран для 

ИСЭ, закрепляя на торцах корпусов электродов. Техника работы с электродами 

на основе жидких мембран такая же, как и с ИСЭ других типов. 

В качестве ионофоров для ИСЭ с мембранами из ПВХ были исследованы ты

сячи различных веществ. Многие из них синтезированы и запатентованы проф. 

Симоном из Высшей технической школы (ЕТН, Цюрих). Особенно большое зна

чение имеют ионафоры для определения ионов, содержащихся в сыворотке крови. 

Так, для определения ионов к+ с очень высокой селективностью используют 
некоторые природные вещества- валиномицин и нонактин. Молекула антибио

тика валиномицина, применяемого для этой цели чаще всего, имеет внутрен

нюю полость. В области этой полости электронная плотность весьма высока, а 

ее размер почти идеально подходит для селективного связывания ионов калия. 

Несмотря на то, что молекула валиномицина незаряжена, она удерживает ионы 

к+ очень прочно за счет ион-дипольных взаимодействий с а1;_омами кислорода. 
Циклическая молекула валиномицина состоит из трех фрагментов следующего 

состава. 

~NH ~ /~NН 
0 

11 ~о 11 

о /~ о 

3 

Исключительно высокая селективность валиномицинового электрода к ионам 

калия по отношению к ионам натрия обусловила его широкое практическое ис

пользование во многих областях клинического анализа (см. табл.4.4). 
Подобно валиномицину построены молекулы ряда других нейтральных ионо

фаров для определения ионов металлов. Примеры синтетических ионофоров

полимерных простых эфиров- приведены на рис. 4.14. 
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Рис. 4.14. Нейтральные полиэфиры-ионафоры для ИСЭ для определения ионов натрия, 
кальция и кадмия. 

Анионселективные жидкие мембраны можно создавать на основе положитель
но заряженных жидких анионообменников. Так, в нитрат-селективных электро

дах используют мембрану, содержащую нитробензольный раствор катионного 

комплекса Fe(II) с 1,10-фенантролином [Fe(Phen)3]2+ (см. рис. 2.25) в форме ион
ного ассоциата с перхлорат-ионами. Аналогично можно создавать электроды, 

селективные к другим анионам- в том числе таким, которые трудно опреде

лить иными методами (CI04, BF4). 

Се.ле~тивность ионсе.ле~тивных э.ле~тродов 

Селективность ИСЭ можно охарактеризовать количественно, используя уравне

ние Никольского. Оно описывает зависимость потенциала электрода от концен

трации посторонних ионов при помощи коэффициентов селективности. В случае 

одного постороннего иона уравнение Никольского выглядит так: 

Е= Е'+ RT ln [а·+ K'l!'!taz,jzj] (4.65) 
ZiF t t) J ' 

где ai -активность определяемого иона с зарядом Zi, 

aj - активность постороннего иона с зарядом Zj, 

K pot " 
ij - потенциометрическии коэффициент селективности. 

В общем случае, при наличии т мешающих ионов 

Е= Е'+ RT ln [ai +..;;:.... K'l!'!ta~•/zj] 
z·F ~ •J 1 

t j=l 

(4.66) 

Коэффициент селективности показывает, при каком соотношении концентра

ций определяемого и постороннего иона последний начинает оказывать меша-
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ющее влияние. Значения коэффициентов селективности изменяются от весьма 

малых величин, близких к нулю, до единицы и более. Чем меньше величина ко

эффициента селективности, тем выше селективность электрода. Так, коэффици

ент селективности, равный 1 · 10-3 , означает, что чувствительности электрода 
по отношению к определяемому и постороннему ионам относятся как 1000: 1. 
Величина же, равная 15, свидетельствует о том, что электрод в 15 раз более 
чувствителен к постороннему иону. 

Значение коэффициента селективности непосредственно связано с величина

ми констант равновесий, описывающих механизм взаимодействия ионов с мем
браной. Это могут быть константы равновесий комплексообразования, осадок

раствор или экстракционных равновесий (глава 2). Например, для фторидселек
тивного электрода коэффициент селективности определяется величинами про

изведений растворимости (см. уравнение (4.58)). 
Самый простой экспериментальный способ определения коэффициентов се

лективности состоит в измерении потенциалов электрода для двух растворов, 

содержащих отдельно определяемый и посторонний ион с равными активностя
ми. Как следует из уравнения Никольского, эти потенциалы (Е1 и Е2 соответ
ственно) равны 

59,16 
Et = Econst + -- lg ai 

Zi 

Е _ 59, 16 l pot . 
2 - Econst + -- g Ki

3
· а3 

Zi 

Поскольку по условию эксперимента ai = aj, то 

Е _ Е _ 59, 16 l Kpot 
2 1- g .. ' 

Zi ~J 

и 

(мВ), (4.67) 

(мВ). (4.68) 

(4.69) 

(4.70) 

Однако с помощью такого метода невозможно учесть эффекты, обусловлен

ные взаимным влиянием ионов. Поэтому предпочтительнее другой способ опре
деления коэффициентов селективности, основанный на исследовании растворов, 

содержащих смеси определяемого и постороннего ионов. 

Можно, например, рассчитать коэффициент селективности из серии градуи

ровочных зависимостей, построенных в присутствии различных концентраций 
постороннего иона (рис. 4.15). При больших избытках посторонних ионов по
тенциал электрода определяется вторым слагаемым в уравнении Никольского 

(4.65). Он остается постоянным и не зависит от концентрации определяемого 
иона (горизонтальный участок на градуяровочной кривой). Из абсциссы точки 
пересечения двух участков градуировочной зависимости - горизонтального и 

наклонного - равной 
. - кроt z;jZj (4.71) 

а~ - ij aj , 

можно, зная постоянную величину aj, рассчитать коэффициент селективности. 

Аналогично рассчитываются коэффициенты селективности и в случае, если кон

центрацию определяемого иона поддерживают постоянной, а изменяют концен

трацию определяемого иона. 



Рис. 4.15. Определение коэффициента се
лективности ИСЭ по уравнению (4.71) из Е 
градуировочных зависимостей, построен

ных в присутствии посторонних ионов. 

В данном случае коэффициент селектив
ности равен 9, 5. 10-з. 
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10 
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активность определяемого иона 

Описанный метод в принципе позволяет определить коэффициент селектив

ности даже по одной-единственной градунравочной зависимости. Но, разумеет

ся, для большей достоверности следует рассчитать коэффициенты селективности 
из нескольких зависимостей (в присутствии различных концентраций посторон

них ионов) и усреднить их. Можно использовать и одновременную обработку 
нескольких линейных или нелинейных зависимостей методами регрессионного 
анализа (раздел 6.3). 

Для электродов с твердыми мембранами можно оценить коэффициент селек

тивности априори из величин соответствующих произведений растворимости. 

Так, в частности, роданид-ионы мешают определению бромидов с ИСЭ на осно

ве AgBr / Ag2S ввиду наличия равновесия 

SCN- + AgBr(s) т= AgSCN(s) + Br-. (4.72) 

Образование твердых роданида и бромида серебра начинается тог да, когда 

произведение активностей соответствующих ионов достигает величины соответ

ствующего произведения растворимости. Согласно общей теории, изложенной в 

разделе 2.3, 

1 ascN- KL(AgSCN) 1 · 10-12 
liOt- -- = 13 ~ 2. (4.73) 
Kij авг KL(AgBr) 5, 25 · IО-

Таким образом, можно ожидать, что отклонений градунравочной зависимо

сти от линейной начнется при соотношении концентраций роданид- и бромид
ионов, равном 2. Однако следует еще раз подчеркнуть, что полученная величина 
является сугубо оценочной. 

При.менение ионсе.лептивных э.лептродов 

В табл. 4.4 приведены примеры серийно выпускаемых ионселективных электро
дов и их коэффициенты селективности по отношению к наиболее важным меша

ющим ионам. 

Как видно из табл. 4.4, многие электроды характеризуются чрезвычайно ши
роким рабочим диапазоном концентраций - от практически насыщенных рас-
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творов до значений порядка 10-7 - 10-8 М (в присутствии подходящих кати
онных или анионных буферов). Этим определяются широкие и разнообразны!' 
возможности практического применения ИСЭ. 

Таблица 4.4. Серийно выпускаемые ионселективные электроды. 

. Определяемый 
ион 

r-

р

NОЗ 

Тип 

мембраны 

тверд ал 

тверд ал 

т вердал 

жидкал 

тверд ал 

тверд ал 

жидкал 

к+ жидкал 

Са2+ + Mg2+ жидкал 
(жесткость воды) 

Рабочий 

диапаэон 

концентраций, М 

5. 10-5 - 10° 

5. 1о-6 - 10° 

5 ·10-8 - 101 

5 -1о- 7 - 1оо 

10-8- 10-1 

10-6 - 10-1 

7. 10-6 - 10° 

6 . 10-6 - 10-3 

Коэффициенты селективности 

(мешающие ионы) 

20 (I-), 1,2 (Br-), 400 (CN-) 

20 (I-), 6 -1о-3 (cJ-), 25 (cN-) 

6,5 ·10-5 (вr-), 6-10-6 (с!-), 

5 · 10-2 (CN-, S2-) 

6 · lо-з (Sr2+), 4 · 10-2 (Cu2+), 

5 · 10-2 (Ni2+) 

7 · 10-3 (РЬ2+), 3 · 10-3 (Cd2+) 

о, 1 (он-) 

1·10-7 (CIO;j), 5 ·10-6 (I-), 

5 ·10-5 (С!ОЗ), 2 ·10-2 (Со~-), 

3 -1о- 2 (cJ-), о,6 (F-) 

2 ·10-5 (Na+), 3 ·10-5 (cs+), 6 -1о- 3 

(NHt, TJ+), 1·10-2 (Н+), 2,0 (Li+) 

1 · 10-4 (Ni2+), 4 · 10-4 (Sr2+), 

6 · 10-4 (Ва2+), 3 · 10-2 (Na+), 
О, 1 (К+) 

Ионселективные электроды используют для определения ионов Cl2-, NОЗ, 
N02, F- в питьевой воде, жесткости промытленных вод, токсичных ионов CN-, 
S2-, NHt в сточных водах. В медицине методики потенциометрического опреде
ления Na+, к+, Са2+, Cl- в биологических жидкостях являются стандартными. 

Ионселективные электроды используют и в потенциометрическом титрова

нии, например, свинец-селективный электрод при титриметрическом определе

нии сульфатов (см. следующий раздел). 

Простота конструкции, дешевизна, надежность в эксплуатации и возмож

ность миниатюризации ионселективных электродов обусловила их широкое ис

пользование в качестве химических сенсоров (см. раздел 7.2). 

Потенциометрическое титрование 

Наряду с прямой потенциометрией, имеющей в настоящее время огромное зна

чение в химическом анализе, важную роль играет также потенциометрическое 

титрование. Эта роль обусловлена двумя основными причинами: 

не для всех определяемых ионов существуют подходящие ионселективные 

электроды; 



4.3. Потен:циометрия d 
точность прямого потенциометрячеекого анализа недостаточно велика, пос

кольку определяемой величиной служит логарифм концентрации, а не сама 

концентрация. 

Небольшие логрешиости в определении логарифма концентрации могут при

вести к значительным погрешностям в величине концентрации. Рассмотрим следую

щий пример. Пусть воспроизводимость измерения потенциала составляет ±1 мВ, 
а число электронов, участвующих в электродном процессе, равно единице (в этом 

случае при изменении концентрации в 10 раз потенциал изменяется на 59,16 мВ). 
Погрешность в определении концентрации можно рассчитать следующим образом: 

6.Е 
6.lgc =59 16' 

' 
6.с = 2 303 6.1 с= 2' 

303 
· 
1 ,..._,О 04. 

с ' g 59,16 ' 

(4.74) 

(4.75) 

Таким образом, абсолютная логрешиость измерения потенциала всего в 1 мВ 
приводит к относительной погрешности определения концентрации в 4%. 

Метод потенциометрячеекого титрования намного точнее. В ходе титрова

ния концентрация потенциалопределяющего иона вблизи точки эквивалентно

сти изменяется на несколько порядков. Это приводит к появлению на кривой 
титрования значительного скачка потенциала, положение которого позволяет с 

высокой точностью определить эквивалентный объем титранта. 

В качестве примера рассмотрим потеяцяометрическое титрование смеси ио

нов вr- и Cl- раствором AgN03 с использованием Ag+ -селективного электрода. 
Соответствующая кривая титрования изображена на рис. 4.16. 

Рис. 4.16. Кривая титрования 
100, О мл раствора, содержаще
го по 3·10-4 М Br~ и Cl~, рас

твором О, 01 М AgNOз. 

Е,мВ 1 

340 

260 

180 

100 
2 3 4 5 6 7 

Vтit' мл 

Как в одной (3, ООмл), так и в другой (6, ООмл) точке эквивалентности ска
чок потенциала достаточно велик. Следует, однако, иметь в виду, что вбли

зи точки эквивалентности концентрация потенциалопределяющего иона бывает 

слишком мала, и потенциал электрода часто нестабилен. Поэтому при титрова

нии слишком разбавленных ( < 10-3 М) растворов обычно возникают трудности. 
Для определения точки эквивалентности часто используют не исходную кривую 
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титрования, а ее первую или вторую производную. Для кривой первой произ

водной точке эквивалентности соответствует положение максимума, а второй 

производной - точка пересечения оси абсцисс (рис. 4.17). 

2,5 3 3,5 2,5 3 3,5 2,5 3 3,5 

v.;.it~МЛ 

Рис. 4.17. Нахождение точки эквивалентности по исходной кривой потенциометрическо
го титрования (а), ее первой (б) и второй (в) производной. 

Потенциометрячеекую индикацию можно использовать не только в осади

тельном, но и в кислотно-основном (стеклянный электрод для измерения рН), 
комплексонометрическом (металл-селективные электроды~ например, Cu2+ -се
лективный) и окислительно-восстановительном (металлические, в частности~ 
инертные электроды) титровании. Используемый для индикации электрод дол

жен быть чувствителен либо к определяемому иону, либо к иону-титранту. 

4.4. Вольтамперометрия: обработка 
зависимостей силы тока от потенциала 

В рассмотренных ранее электрохимических методах ~ кондуктометрии и 

потенциометрии ~ измерения проводятся в отсутствие тока, протекающего че

рез ячейку. Методы, использующие зависимость между напряЖением, приложеи

ным к ячейке, и силой протекающего через нее тока, называются водьта.мперо
.метри'Ч.ес-к:и.ми. Рассмотрим сначала теоретические основы электрохимических 

процессов, nротекающих при прохождении электрического тока через электро

химическую ячейку. 

Электрохимические процессы 

Анодный и катодный ток 

В разделе 2.5 мы познакомились с nонятиями «Окисление>> и <<восстановление>>. 
Если эти явления происходят на электродах, то окисление называется анодным 

процессом, а восстановление ~ катодным процессом. Электроды, на которых 

эти процессы протекают, называются, соответственно, анодом и катодом. 

Анодное окисление может происходить в форме: 

- перехода положительно заряженных частиц из фазы металла в фазу рас

твора; так, процесс 

(4.76) 
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включает переход иона серебра 

Аg~еталл ---> Аgtаствор (4.77) 

перехода отрицательно заряженных частиц из фазы раствора в фазу ме

талла: 

v 2+ ___. v З+ -
rераствор rераствор + еметалл· (4.78) 

Катодное восстановление может происходить в форме: 

перехода положительно заряженных частиц из фазы раствора в фазу ме

талла: 

Аgtаствор + е;_;еталл ---> Аgметалл 
с переходом иона серебра 

(4.79) 

(4.80) 

- перехода отрицательно заряженных частиц из фазы металла в фазу рас

твора: 

v 3+ - v 2+ 
rераствор + Сметалл ---> rераствор· (4.81) 

В потенциометрическом анализе измерения проводят в состоянии равнове

сия, в отсутствие тока, протекающего через ячейку. Однако зто означает лишь 

отсутствие суммарного тока в цепи. На каждом электроде в той или иной сте
пени всегда происходят две взаимно обратные электрохимические полуреакции, 

?Саmодиа.я и аиодиа.я, например: 

А+ ~А+ gметалл gраствор · 
j_ 

(4.82) 

В состоянии равновесия скорости этих полуреакций, характеризуемые плот

ностями анодного j+ и катодного j_ токов, равны. Соответственно, суммарная 
плотность тока j (А-м-2 ) равна нулю. В общем же случае 

j=j++j_. (4.83) 

Состояние равновесия характеризуется плотностью mo?Ca об.м.еиа 

jo =j+ = U-1· (4.84) 

Величина тока обмена зависит от характера электрохимической реакции. 

Чем плотность тока обмена выше, тем менее затру диена электрохимическая ре

акция кинетически, тем в большей степени она обратима. 

Влияние силы тока на величину напряжения на электродах 

Протекание тока через ячейку приводит к отклонению системы от равновесного 

состояния. Причины этого состоят в следующем. 

а) Ввиду наличия внутреннего сопротивления ячейки Ri между электродами 
происходит омическое падение напряжения 

(4.85) 



Ь Глава 4. Элех:трохими'Чесх:ие методы 

При этом измеренное напряжение, очевидно, отличается от равновесного. 

Поэтому при потенциометрических измерениях для уменьшения силы тока 

в цепи следует использовать высокоомные вольтметры. 

б) Кинетические затруднения отдельных электродных реакций вызывают явле

ние перенапряжения. 

в) Ввиду протекания электролиза концентрации веществ вблизи электрода 

могут отличаться от равновесных. 

Последнее явление лежит в основе вольтамперометрического метода анализа. 

Изменение напряжения ячейки вследствие кинетических затруднений протека

ния электродных реакций называется также поляризши,ией. Ее можно определить 

как разность потенциалов одного и того же электрода при протекании тока E(J) 
и в отсутствие тока Е(о): 

Р = E(I)- Е(о)· (4.86) 

Потенциал электрода в отсутствие тока называется потенциалом покоя. Экс

периментально измеренный потенциал покоя лишь в редких случаях (как, на
пример, для серебряного электрода) совпадает с теоретическим равновесным 

значением Eeq. 
Разность между потенциалом электрода при протекании тока и равновесным 

потенциалом называется переиапряжеиие.м ry: 

ry = E(I) - Eeq· (4.87) 

Таким образом, понятия <шоляризациЯ>>И <<перенапряжение>> хотя и не тожде

ственны, но характеризуют, по существу, одно и то же явление и в аналитической 

практике часто употребляются как синонимы. По традиции применительно к 

электродам применяется термин <<поляризация>> ( поляризуемый,._неполяризуемый 
электрод), а не <<перенапряжение>>. 

Кинетические затруднения при протекании электродных реакций могут иметь 

разные причины. Обычно различают поляризацию перехода, концентрационную 

(диффузионную) и химическую поляризацию. 

Поляризация перехода. Этот вид поляризации обусловлен малой скоро

стью переноса заряда через границу раздела фаз раствор-электрод вследствие 

высокой энергии активации. Для обратимых электродных реакций, при высоких 

плотностях тока обмена, поляризация перехода невелика. Для иеобрати.мых же 

реакций поляризация перехода значительна. 

Концентрационная поляризация. При быстром протекании электродной 

реакции сила тока определяется скоростью подвода реагирующих частиц к по

верхности электрода. Если скорость разряда частиц выше, чем скорость их по

дачи к электроду, приэлектродный слой обедняется реагирующими частицами, 

и возникает концентрационная поляризация. В случае, когда среди различных 

механизмов переноса заряда в растворе (раздел 4.1) преобладает диффузия, по
ляризация называется диффузионной. Ее величина непосредственно зависит от 

плотности предельного диффузионного токаjD(А-м-2 ). Последняя связана с кон
цептрациями частиц в толще раствора (с) и вблизи поверхности электрода (со) 
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в соответствии с nервым законом Фика: 

. с- со 
JD = -zFD-

8
-, 

где D- коэффициент диффузии частиц, м2 ·с-I, 
Р- nостоянная Фарадея, кл· моль -l, 
8 - толщина диффузного слоя, м , 
z - число nереносимых электронов. 

(4.88) 

Химическая поляризация. На величину nотенциала электрода могут вли

ять сопутствующие химические реакции, наnример, комnлексаобразования или 

образования малорастворимого соединения. Так, при восстановлении ионов Cd2+ 
в присутствии иодид-ионов наблюдается изменение потенциqла вследствие реак

ции комплексаобразования 

[Cdi4]
2

- ~ Cd2+ + 4Г, 
Сdн + 2е- ~ Cd. 

Не все виды поляризации и перенапряжения следует рассматривать как нега

тивные, межелательные явления. Ведь только благодаря поляризации электродов 

оказывается вообще возможным вольтамnерометрический метод анализа! 

Поляризуемые и неполяризуемые электроды 

Пол.яризаv,и.я э.ле'/\:трода оз1tачает, что э.ле'/\:трод, 1tес.чотр.я 1ta npu.лoжe'lt'ltoe 

1tanp.яжe1tue, 1te nроводит э.ле'/\:тричес'/\:иu то'/\:. 
Все электроды поляризуемы лишь в пекоторой ограниченной области потен

циалов. Твердые электроды- стеклоуглеродные, графитовые, платиновые, зо

лотые - в водных растворах поляризуемы в области приблизительно от -1 
до +1 В. Ртутный электрод обладает чрезвычайно высоким перенапряжением 
разряда ионов водорода и потому в отрицательной области поляризуем вплоть 

до -2 В. В положительной же области он, наоборот, nоляризуем в довольно ма
лом диапазоне -лишь до +0, 2 В. 
Н епо.л.яризуе.чые электроды не изменяют своего потенциала при прохождении 

тока. К таким электродам относятся, в частности, электроды сравнения извест

ных нам типов - каломельвый и хлоридсеребряный. Их потенциалы постоянны 

и равны, соответственно, О, 242 и О, 197В независимо от силы тока в цепи. 

Построение вольтамперных кривых 

Метод вольтамперометрии основан на изучении зависимостей силы тока от на

пряжения между электродами, называемых вольтамnерными кривыми. Для их 

регистрации анализируемый раствор помещают в ячейку, состоящую из рабо

чего электрода (ртутного, угольного, платинового, золотого) и электрода срав
нения (каломельного, хлоридсеребряного). Анализируемый раствор должен со

держать инертный фоновый электролит. На электроды налагают напряжение, 

изменяющееся во времени (как правило, линейно). Величину этого напряжения 
(потенциал рабочего электрода, измеренный относительно электрода сравнения) 
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откладывают по оси абсцисс, обычно направленной в сторону отрицательных по

тенциалов. Вдоль оси ординат откладывают силу тока, причем катодные токи 

соответствуют верхней, а анодные -нижней половине оси ординат (рис. 4.18). 
Такое <<Обращенное>> направление осей координат обусловлено тем, что основ

ным рабочим электродом является ртутный, рабочая область которого нахо

дится главным образом при отрицательных потенциалах. 

При наложении напряжения И на электроды 1 и 2 справедливо соотношение 

(4.89) 

Таким образом, наложеiЩе напряжения в общем случае приводит к изменению 

потенциалов электродов Е1 и Е2 и омическому падению напряжения вследствие 
сопротивления ячейки Ri. 

Рассмотрим сначала случай, когда оба электрода являются иепо.л.яризуе.мьz.ми. 

Это возможно, например, когда рабочий электрод является медным (а электрод 
сравнения всегда неполяризуемый). При этом потенциалы электродов не изме
нятся, и сила тока будет непосредственно связана с напряжением на электродах 

в силу закона Ома: 
1 

I = Ri И. (4.90) 

Вольтамперная кривая в этом случае будет представлять собой прямолиней

ную зависимость. Такие вольтамперные кривые не представляют интереса для 

химического анализа. 

Кривая 2 рис. 4.18 отвечает случаю по.л.яризуе.мого рабочего электрода- в 

данном случае ртутного капающего. Несмотря на прялагаемое напряжение, в 

области потенциалов от +0, 2 до -2 В через ячейку практически не протекает 
ток. Причина состоит в кинетической затрудненности электрохимической реак

ции разряда ионов водорода на ртутном электроде, вследствие чего возникает 

перенапряжение (см. уравнение (4.89)). 

сила тока 1 """'"", мкА 

(1) 

-1 

lанод, мкА 

-2 
потенциал электрода Е, В 

Рис. 4.18. Вольтамперные 
характеристики неполяри

зуемого медного ( 1) и по
ляризуемого ртутного ка

пельного (2) рабочего элек
трода в анодной и катод
ной области. 

Катодный ток в области отрицательных потенциалов обусловлен восстано

влением находящихся в растворе ионов водорода: 

- 1 
н+ +е ~ 2н2. (4.91) 
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В положительной области потенциалов анодный ток вызван растворением 

ртути вследствие ее электрохимического окисления. 

Область поляризуемости большинства твердых электродов, например, плати

нового или угольного, составляет от + 1 до -1 В. Твердые электроды характери
зуются меньшим перенапряжением по отношению к ионам водорода, но большей 

устойчивостью к окислению. Поэтому для работы в анодной области потенциа

лов они более пригодны, чем ртутный электрод. 

Полярография 

Традиционно вольтамперометрический метод, в котором в качестве рабочего 

электрода используется ртутный капающий, называется полярографией. Он был 

разработан в 1922 г. Я. Гейровским. Полярографическая установка включает в 
себя резервуар со ртутью, соединенный шлангом с капилляром, погруженным в 
анализируемый раствор (рис. 4.19). Электродом сравнения может служить слой 
донной ртути: при работе в хлоридных средах вследствие частичного анодного 

окисления ртути и образования на ее поверхности слоя каломели он работает как 

электрод второго рода. В настоящее время, однако, чаще применяют обычные 

электроды сравнения - каломельный или хлоридсеребряный. 

Рис. 4.19. Схема полярогра
фической ячейки. Электродом 

сравнения служит донная ртуть, 

образующая в хлоридных рас

творах на своей поверхности 
слой каломели. резервуар 

со ртутью 

ртутный 

капающий 

электрод 

донная ртуть 

к полярографу 

Восстановление иона металла, например, Cd2+, на ртутном электроде проис
ходит по реакции 

Cd2+ + 2е- ~ Cd(Hg). (4.92) 

Кадмий, восстанавливаясь до металла, образует амальгаму. 

Процесс восстановления отражается на полярограмме в виде ступени, назы

ваемой волной (рис. 4.20). Она содержит в себе как качественную, так и коли
чественную информацию о восстанавливающемся ионе. Кривая 2 рис. 4.20, при
ведеиная для сравнения, соответствует кривой 2 рис. 4.18 и представляет собой 
полярограмму раствора фонового электролита. 

11-3406 
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Качественный полярографический анализ 

Информацию о природе восстанавливающегося иона несет положение полярогра

фической волны на оси потенциалов. Согласно уравнению Нернста, равновесный 

потенциал окислительно-восстановительной системы равен 

сила тока 1 ""'"'"', мкА 

+1 

Е = Ео О, 059 l [Ох] 
+ z g [Red]. 

lшюд, мкА 

(1) 

-2 
потенциал электрода Е, В 

(4.93) 

Рис. 4.20. Полярограмма 
восстановления ионов кад

мия на фоне lM раство
ра KCI (1) и полярограмма 
фонового раствора (2). 

В области плато на полярографической волне сила тока определяется ско

ростью диффузии ионов к электроду, а соответствующее значение силы тока 

называется предельным диффузионным током (Id)· Потенциал, при котором си
ла тока равна половине предельного диффузионного 

1 
I = 2Id (4.94) 

называется потенциалом полуволны (Е1 ;2 ). При этом значении потенциала кон
центрации окисленной и восстановленной форм можно в первом приближении 

считать равными друг другу 

[Ох]= [Red]. 

Подставляя это равенство в уравнение (4.93), получаем: 

El/2 = Ео. (4.95) 

Таким образом, для обратимой электродной реакции потенциал полуволны 

приближенно равен стандартному электродному потенциалу. При использова

нии электрода сравнения с потенциалом Е(В) измеренное значение потенциала 

полуволны равно 

(4.96) 

Однако на практике это равенство соблюдается далеко не всегда. Отличие 

потенциала полуволны от стандартного электродного потенциала может быть 

вызвано многими причинами, среди которых назовем следующие. 

• К U1lemu'Ч,ecx:ue .яв.ле1lи.я, обусловленные замедленным протеканием или слож
ностью механизма перехода вещества через границу раздела фаз. 
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• Адсорбциоппые я,в.л,епи.я, приводящие к тому, что восстановление свобод
ных и адсорбированных частиц происходит по-разному. Сначала восста

навливаются свободные частицы и лишь при более отрицательных потен

циалах - адсорбированные, поскольку для их восстановления требуется 

затратить дополнительную энергию, равную энергии адсорбции. 

• Влияние сопутствующих xu.мU'чeC'I>:UX реа'I>:'Ций таких, как равновесия ком
плексообразования или кислотно-основной диссоциации. 

Таким образом, значения потенциалов полуволн необходимо рассматривать 

применительно к конкретным условиям эксперимента. В табл. 4.5 приведены 
примеры экспериментальных величин потенциалов полуволн для различных со

ставов фоновых электролитов (KCl, аммиачный буфер). Вы можете самостоя
тельно сравнить их со значениями стандартных потенциалов, пользуясь данны

ми табл. П. 7 приложения. 

Таблица 4.5. Потенциалы полярографических полуволн в 1 М растворах KCI и амми
ачного буфера (измерены относительно насыщенного хлоридсеребряно

го электрода) 

Ион Потенциал полуволны Е1 1 2 , В 

1 М KCI 1 М NHз/NH4Cl 

As(III) -0,06 -1,61 
Cd2+ -0,61 -0,76 
Со2+ -1,37 -1,25 

Cu2+ /Си+ -0,17 -0, 19/- О, 45 
Fe2+ -1,56 -1,43 
Mn2+ -1,54 -1,58 
Ni2+ -1,02 -1,06 
рь2+ -0,40 -0,46 
Sn2+ -0,42 -0,71 

TJ+ -0,46 -0,45 
Zn2+ -0,98 -1,31 

Количественный nолярографический анализ 

Информацию о количестве несет высота полярографической волны, т. е. сила 

предельного диффузионного тока I d. Величина диффузионного тока I связана с 
концентрацией иона в растворе с в соответствии с уравнением Ильковича: 

I = 0,627zFD112m213 t 116 (c- с0 ), (4.97) 

где D- коэффициент диффузии иона, см2 ·с- 1 , 
т - скорость истечения ртути из капилляра, мг·с- 1 , 

t - период капания ртути, с, 

с -концентрация иона в растворе, моль·л- 1 , 
с0 - концентрация иона в приэлектродном слое, моль·л- 1 , 
z - число электронов в электродной реакции, 

F - постоянная Фарадея, Кл·моль - 1 . 



~ Гдава 4- Эде-х:трохи.м.и'Чес-х:ие методы 

В области потенциалов, соответствующей предельному диффузионному току, 

можно принять с0 = О. В этом слу'!ае при постоянных условиях эксперимента 
уравнение ИльковиЧа можно записать в виде 

( 4.98) 

где константа k объединяет все постоянные 'Iлены уравнения (4.97). Ее можно 
найти путем градуировки. 

Таким образом, предельный диффузионный ток прямо пропорционален кон

центрации определяемого иона. Для того, 'Iтобы ток был диффузионным, необ

ходимо нали'!ие в растворе фоиового эле-х:тролита. 

Полярографические волны кислорода 

Проведению полярографИ'Iеского анализа препятствует электрохими'!еское восста

новление растворенного в воде кислорода. Оно происходит в две стадии. Восстанов

ление молекулярного кислорода до пероксида водорода на'!инается при -0, 1 В: 

(4.99) 

Дальнейшее восстановление (до воды или гидроксид-ионов, в зависимости от 

кислотности среды) протекает при -1 В: 

(4.100) 

Для удаления кислорода анализируемый раствор предварительно продувают 
инертным газом~ азотом или аргоном. Из щело'Iных растворов кислород можно 

удалить хими'!еским путем~ добавлением сульфита натрия (если при этом не 

произойдет побо'Iных реакций, мешающих дальнейшему определению). 

По своей форме полярографи'!еские волны кислорода, особенно вторая, силь

но сглажены и растянуты из-за влияния разли'Iных кинети'!еских эффектов, упо-... 
мянутых выше. 

Отметим, '!ТО полярограммы могут быть искажены не только ввиду нали'IИЯ 

растворенного кислорода, но и в силу других при'Iин. Важнейшее из таких явле

ний ~ образование пол.ярографи'Чес-х:их .ма-х:си.му.мов. Максимумы первого рода 

возникают из-за неравномерного распределения заряда по поверхности ртутной 

капли, а второго рода ~ из-за слишком быстрого вытекания ртути из капил

ляра и вызванного этим перемешивания окружающего раствора (рис. 4.21). По
лярографи'!еские максимумы можно подавить путем введения в анализируемый 

раствор поверхностно-активных веществ~ обы'Iно раствора желатина. 

Рис. 4.21. Полярографиче
ские максимумы первого (а) 
и второго (б) рода (пунк
тирные линии). Для срав
нения сплошными линиями 

показаны соответствующие 

полярографические волны в 

отсутствие максимумов. 

(а) 

Е 

(б) 

Е 
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Полярограммы искажаются также из-за возникновения ?Cama.aumи'ЧeC'ICUX то

?Сов и связанного с ними снижения перенапряжения выделения водорода в ртут

ном электроде. Они могут быть вызваны ионами некоторых металлов, в част

ности, молибдена и ванадия. Каталитические токи проявляются в виде волн, 

предшествующих току разряда фонового электролита в области -1,8- -2, О В. 

Практическое применение 

Помимо ионов, перечисленных в табл. 4.5, полярографическим методом можно 
определять следующие ионы: Al3+, ВiЗ+, Cr3+, In3+, Pd2+, Sb3+, Se(IV), Sn(IV), 
Te(IV), Ti(IV), U(VI), V(V) и Zr(IV). Большинство из элементов, определяемых 
при помощи полярографии, растворимы в ртути и образуют амальгамы. Осо

бенно хорошо растворимы в ртути Bi, Cd, In, РЬ, Tl и Zn. 
Среди анионов полярографическим методом определяют ВrОЗ, Cl02, 103, 

N02, NОЗ, As03, Моо~-, Seo~-, Тео~-, vo~- и wo~-. Возможно и определе
ние органических веществ, способных восстанавливаться на ртутном капающем 

электроде в пределах его рабочей области потенциалов. К ним относятся соеди

нения, содержащие структурные фрагменты R-N02 , R-NO, R-N==N, R-COOH, 
R-C=N и R-C=C. 

Ввиду ограниченной растворимости многих органических веществ в воде их 

полярографическое определение часто проводят в неводных или смешанных сре

дах. Из органических растворителей для этой цели чаще всего применяют хлори

стый метилен, ацетонитрил, диметилсульфоксид, метанол и этанол. В качестве 

фонового электролита в этих случаях используют соли крупных органических 

катионов - тетрабутиламмония или тетрафениларсония - в форме хлоридов, 

перхлоратов или нитратов (см. рис. 2.26). 
Се.ае?Сmuвиость полярографического анализа определяется возможностью раз

дельной регистрации двух полярографических волн, т. е. разностью потенциа

лов полуволн. В классической полярографии она должна быть не меньше 200мВ. 

Сопутствующие компоненты мешают определению, если они восстанавливаются 

в той же области потенциалов, что и определяемые вещества. 

Достоинства и недостатки классической полярографии 

Исключительно высокое перенапряжение выделения водорода на ртути откры

вает широкие возможности для определения ионов, восстанавливающихся в ка

тодной области потенциалов вплоть до -2 В. В анодной же области рабочий 
диапазон ртутного электрода весьма ограничен и простирается лишь до +0, 2 В. 
Это обусловлено возникновением анодных токов вследствие окисления ртути: 

2Hg ~ Hg~+ + 2е-, (4.101) 

Hg~+ ~ 2Hg2+ + 2е-. (4.102) 

Чувствительность полярографического анализа определяется величиной оста

точного тока, вызванного главным образом заряжением ртутной капли с образо

ванием двойного электрического слоя. Поэтому этот ток называется емкостным. 

По мере роста капли емкостной ток уменьшается, а после ее отрыва и образова

ния новой капли снова возрастает. В то же время величина полезного фарадеев-
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ского тока, обусловленного электрохимическим восстановлением или окислением 

определяемого вещества, наоборот, возрастает в течение времени жизни капли 

(рис. 4.22). Современная аппаратура позволяет измерять ток в конце жизни кап
ли, г де отношение фарадеевекого и емкостного токов наибольшее. 

фарадеевекий ток 

время жизни капли 

емкостный ток 

~N\ 
. . . . . . 

время жизни капли 

Рис. 4.22. Зависимости фарадеев
екого и емкостного токов на ртут

ном капающем электроде от времени. 

Преимуществом ртутного капающего электрода по сравнению с твердыми 

электродами является посто.я·н:пое возобиовлеиие поверхиости. Пределы обна

ружения большинства ионов в методе классической полярографии составляют 
10-5-10-6 м. 

Применение вращающихся твердых электродов 

Рис. 4.23. Вращающиеся пла
тиновый и стеклоуглеродный 

Важное достоинство твердых электродов таких, как 

платиновый, золотой или угольные ( стеклоуглерод
ный, пастовые) ~ их поляризуемость в анодной 

области до + 1, О В (относительно насыщенного кало
мельнога электрода). В ходе анализа твердые элек
троды обычно вращают вокруг своей оси. При ра

боте с такими электродами полученные вольтампе

рограммы ПО СВОеЙ форме пеИНЦИПИалЬНО не ОТЛИ

чаюТСЯ от классических полярограмм. 

Для твердых вращающихся электродов зависи

мость между предельным диффузионным током и 

концентрацией электроактивного вещества выгля

дит аналогично уравнению Ильковича (4.97) и на
зывается уравнением Левича: 

Id =О, 620zF AD213w112v-116 c, (4.103) 

дисковый электроды. г де А - площадь поверхности электрода, см2 , w -
угловая скорость вращения электрода, с- 1 , v - кинематическая вязкость рас
твора, м2 ·с- 1 . 

Разновидности вольтамперометрических методов 

Один из недостатков классической постояннотоковой полярографии- недоста

точно высокая чувствительность, обусловленная емкостными токами. Увеличить 

соотношение фарадеевекого и емкостного токов можно, налагая на электроды 

переменное или пульсирующее напряжение. Соответствующие методы называ

ются переменнотоковой и импульсной полярографией. 
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Импульсные методы 

В классической полярографии потенциал рабочего электрода линейно изменяет

ся во времени. При этом полярограмма имеет вид ступенчатой кривой (рис. 4.24). 
Как отмечено выше, применяемый при этом способ непрерывного измерения си

лы тока в течение всего времени жизни ртутной капли имеет свои недостатки. 

Наибольшее различие в величинах фарадеевекого и емкостного токов наблюда

ется в конце жизни капли (рис. 4.22). Это обстоятельство можно использовать 
для повышения чувствительности полярографического анализа. 

развертка потенциала 

(а) 

время 

(б) 

время 

(в) 

время 

вольтамперная кривая 

~··rгг·г 
~ 

-- --------: 

потенциал 
электрода 

потенциал 
электрода 

потенциал 
электрода 

Рис. 4.24. Изменение потенциала во времени и вольтамперные кривые для классической 
постояннотоковой (а), нормальной импульсной (б) и дифференциальной им
пульсной (в) полярографии. 

Н ор.ма.льна.я пр.я.моуго.льна.я и.мпу.ль сна.я по.л.ярографи.я 

Самым простым способом, основанным на измерении тока в конце жизни капли, 

является нормальная импульсная полярография. В этом методе на электрод нала

гают импульсы постоянного напряжения прямоугольной формы, возрастающие 

по величине (рис. 4.24). В промежутках между импульсами потенциал электрода 
поддерживают таким, чтобы фарадеевекий ток был пренебрежимо мал. После 

образования новой капли на нее подают импульс продолжительностью поряд

ка 50 мс. Ток измеряют непосредственно перед отрывом капли. Времени между 
подачей импульса и измерением вполне достаточно, чтобы емкостной ток сни

зился до весьма малых величин. Фарадеевекий ток при этом также убывает, 

но значительно медленнее. В результате пределы обнаружения по сравнению с 

классическим способом регистрации снижаются примерно в 10 раз - до 10-6 М. 
Полярограмма, полученная методом нормальной импульсной полярографии, 

имеет такой же вид, что и классическая, однако содержит небольшие ступеньки, 

обусловленные ирерывистым способом регистрации сигнала (рис. 4.24). 



Ь Гдава 4. Эдех:трохи.ми'Чесх:ие .методы 

Диффере11:циа.льиая и.мпу.льсиая полярография 

Еще более низких пределов обнаружения, до 10-8 М, можно достичь в дифферен
циальной импульсной полярографии. Здесь на линейно изменяющееся напряже

ние налагают короткие импульсы одинаковой величины - порядка 10-100 мВ. 
За время жизни капли ток измеряют дважды: в первый раз - незадолго до по

дачи импульса, во второй раз -непосредственно перед отрывом капли (как и 
в нормальном импульсном методе). В качестве аналитического сигнала исполь

зуют разность измеренных величин тока как функцию потенциала электрода. 

В этом случае полярограмма состоит не из ступеней-волн, а из пиков (рис. 4.24). 
Положение максимума пика Ер почти совпадает с потенциалом полуволны, но 

несколько смещено относительно него (на величину напряжения импульса). Сила то
ка в максимуме пика lp пропорциональна концентрации определяемого вещества. 

В .методе диффере'Н:циа.льпой и.мпу.льспой по.лярографии х:опцептршцию фопо

вого э.лех;тро.лита обы'Чnо выбирают пебо.льшой, порядх:а 1 о-3 М. В этом, 
с.лу'Чае ве.ли'Чиnа остато'Чnого фарадеевсх:ого тох:а, обус.лов.леппая разрядом, 

при.м,есей, спижается, а 'Чувствите.льпость, соответствеп'//,о, уве.ли'Чивается. 

Реализация метода дифференциальной импульсной полярографии требует 

достаточно совершенной и быстродействующей микроэлектронной аппаратуры. 

В настоящее время необходимые приборы вполне доступны и в высокой степени 
автоматизированы. 

Инверсионная вольтамперометрия 

Основной принцип инверсионной вольтамперометрии состоит в электрохимиче

ском x:onv,enmpupoвa'I/,UU определяемого вещества на электроде путем электроли

за анализируемого раствора и последующем вольтамперометрическом анализе 

концентрата. В этом методе используют стаv,иопар'//,Ые..электроды. 

Во.льта.мперо.метрия иа стшциоиариых э.ле-к;тродах 

Стационарным электродом может служить висящая ртутная капля или любой 
неподвижный твердый электрод. Вся вольтамперная зависимость в этом слу

чае регистрируется на одной и той же электродной поверхности. В отличие от 

ртутного капающего электрода, здесь она в ходе анализа не обновляется. 

При работе со стационарными электродами приэлектродный слой в ходе элек

трохимической реакции обедняется определяемыми ионами. Поэтому ток снача

ла возрастает до максимального значения, а затем медленно убывает. Харак

теристиками вольтамперограммы служат потенциал пика Ер и сила тока lp в 
максимуме пика. 

Для обратимых окислительно-восстановительных систем потенциалы пика и 

полуволны связаны следующим образом: 

29,5 ( ) Ер = Е1;2 ± - мВ . 
z 

(4.104) 

При анодной развертке потенциалов (от более отрицательных к более поло

жительным) пик сдвинут в анодную, а при катодной- в катодную область по 
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сравнению с потенциалом полуволны. Сила тока Ip прямо пропорциональна кон
центрации электроактивного компонента в соответствии с уравнением Рендлса

Шевчика: 

Ip = kADlf2zЗI2vlf2c, 

где k- коэффициент Рендлса-Шевчика (2,69·105 при 25°С), 
А - площадь поверхности электрода, см2 , 
v - скорость изменения потенциала, В 1 с. 

Рис. 4.25. Вольтамперные 
кривые на стационарных элек

тродах: прямой и инверсион
ный (при анодной развертке 

потенциала после электро- "' 
лиза) анализ. 5 

прямой сигнал 

(4.105) 

Ер потенциал электрода Е, В 

~--- инверсионный сигнал после электролиза 

Как видно из этого уравнения, на высоту пика оказывает непосредственное 

влияние скорость развертки потенциала. В полярографии возможно использо

вать скорости развертки от менее чем О, 01 до 50 В 1 с. В классической полярогра
фии обычно используют малые скорости развертки, обеспечивающие достаточ

ную поляризацию электродов и позволяющие анализировать даже необратимые 

окислительно-восстановительные системы. Чем менее обратима электрохимиче

ская система, тем более пологим и низким получается пик. При больших скоро

стях развертки потенциала пик необратимой системы может исчезнуть совсем. 

Ииверсиоииый во.льта.мперо.метри'Чеспий аиа.лиз 

В ходе инверсионного вольтамперометрического анализа определяемые ионы 

(например, Cu2+, РЬ2+, Cd2+, zn2+) сначала концентрируют на электроде, про
водя электролиз раствора при постоянном отрицательном значении потенциала 

( -1, ЗВ и ниже) в течение фиксированного времени (2-3 мин). Затем начинают 
линейно изменять потенциал в анодную область. При этом возникают анодные 

пики растворения металлов. Их высоты измеряют (рис. 4.26). В результате эф
фекта концентрирования можно определять очень малые содержания: Cd, РЬ, 
Cu - в пикограммовых, Zn - в ванограммовых количествах. К сожалению, ме

тод инверсионной вольтамперометрии не для всех элементов дает одинаковый 
выигрыш в чувствительности. Наименьшие пределы обнаружения наблюдаются 

для тех металлов, которые образуют амальгамы. 
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Zn" 

-о,1 -о.з -о,5 -о,7 -о,в -1,1 

потенциал электрода Е, В 

Рис. 4.26. Одновременное определение четырех ионов металлов в воде методом инвер
сионной вольтамперометрии. Потенциал предварительного концентрирования 
-1, 3 В, фоновый электролит - аммонийно-цитратный буфер. После концен
трирования осуществляется развертка потенциала в анодную область, при 

этом происходит последовательное анодное растворение металлов. 

Чем выше степень концентрирования, тем больше величины пиков при анод

ной развертке. Пределы обнаружения можно дополнительно снизить, если после 

концентрирования регистрировать сигнал, используя описанные выше принци

пы наиболее чувствительных полярографических методов- импульсного или 

переменнотокового. 

Циклическая во ль тамперометрия 

Для исследования обратимости электродных реакций и их механизмов в целом 

весьма полезен метод 'Цur;,дu-чecr;,ou водьта.мперо.метрии с треугольной разверт

кой потенциада. Измерения проводят на стационарном электроде, потенциал 

которого развертывают сначала в катодную, а затем в анод1Iую область (или 

наоборот). Таким образом, график зависимости потенциала от времени в этом 
с.п:учае имеет треугольную форму. На рис. 4.27 приведена циклическая вольтам
перограмма восстановления и последующего окисления одного из диаминов. 

Для обратимых окислительно-восстановительных реакций, в соответствии с 

уравнением (4.104), разность потенциалов катодного и анодного пиков составляет 

Е - Е -
59

• 
16 (мВ) (4.106) Р1 Р2 - z 

При этом высота пика пропорциональна корню квадратному из скорости раз

вертки, и величина lpjyГv не зависит от v. 
Появление дополнительных пиков на циклических вольтамперограммах по

зволяет идентифицировать промежуточные окисленные и восстановленные фор

мы, выдвигать предположения о процессах ассоциации, диссоциации и других 

деталях механизма электродной реакции. 

Амперометрия и вольтаметрия 

Очевидно, что для определения одного-единственного компонента в случае се

лективной электрохимической реакции нет необходимости регистрировать всю 
вольтамперную зависимость целиком: достаточно лишь выбрать подходящее зна-
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чение потенциала рабочего электрода и измерить в этих условиях силу тока. 

Значение потенциала при этом должно находиться в области предельного диф

фузионного тока определяемого компонента (рис. 4.28). 

н,с-о о-сн, н.с-о о-сн, 

H,N --0---d--NH, ~ HN ==<:>--c.5=NH +2 е·+ н+ 

nотенциал электрода Е, В 

Рис. 4.27. Циклическая вольтамперограмма о-дианизидина (фон - О, 1 М раствор п-то
луолсульфоновой кислоты в ДМСО) на стеклоуглеродном электроде при ско
рости развертки О, 04 Bfc. 

Такой метод анализа называется а.мпе

ро.метриеu. Подобно другим электрохими

ческим методам, различают прямую ампе

рометрию и ампераметрическое титрование. 

Прямая амперометрия 

Важное практи'Iеское значение прямой ам-

перометрии ·- ее использование в электро

химических сенсорах (см. раздел 7.2). Наи
более известным примерам является датчик 

Кларка для определения кислорода. 

Датчик Кларка состоит из рабочего пла-

потенциал электрода 

в области предельного тока 

потенциалэлектрода 

Рис. 4.28. Амnерометрия - измерение 

силы тока при постоянном значении по-

ТИНОВОГО электрода и хлоридсеребряного тенциала электрода. Соотношение кон-
электрода сравнения (в форме серебряного центраций определяемого вещества с3 > 
кольца, погруженного в 1 М раствор KCl). > с2 > с1. 
Для отвода тока обычно используют еще один, вспомогательный, электрод 

(рис. 4.29). Кислород из окружающего пространства диффундирует внутрь дат
чика в раствор через газопроницаемую мембрану. 
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В ходе анализа протекают следующие окислительно-восстановительные ре

акции. 

На х:атоде: 

На аноде: 

02 + 2Н2О + 4е- ;::=0 4он-. 

4Ag + 4СГ ;::=0 4AgCl + 4е-. 

(4.107) 

(4.108) 

Для градуировки датчика Кларка измеряют с его помощью величины пре

дельных токов при различных концентрациях кислорода и строят зависимость 

(4.109) 

где Io- остаточный ток. Коэффициент пропорциональности k зависит в числе 
прочего от характеристик мембраны - ее толщины, площади и проницаемости. 

вспомогательный 

электрод 

(катод) 

раствор ........ . 
электролита 

о ... 
2 

контакты Рис. 4.29. Кислородный датчик Кларка. 

....... анод (Ag) 

катод (Pt) 

газопроницаемая мембрана 

Ампераметрические кислородные датчики применяют во множестве прибо

ров, в том числе портативных, преднаэначенных для работы в полевых условиях. 

Датчики Кларка применяют в медицинских исследованиях для определения ки

слорода в крови (в виде миниатюрных измерительных камер) и непосредственно 
в тканях организма (в виде игольчатых зондов). Их можно использовать при по
вышенных давлениях (например, глубоко под водой) и температурах. 

Тот же самый принцип положен в основу фер.мептативпых датчиков. В них 

между мембраной и рабочим электродом помещают раствор фермента или мате

риал (например, желатин), содержащий иммобилизованный фермент. Полупро
ницаемая мембрана, контактирующая со слоем фермента, одновременно и пре

дотвращает его потери вследствие вымывания, и обеспечивает проникновение в 

слой ферментанебольших молекул субстрата (рис. 4.30). 
Одно из самых важных применений таких датчиков- определение глюкозы 

для диагностики диабета при помощи фермента глюкозооксидаэы: 

fЗ о z.мопозоопсидаза О 
- D- глюкоза+ 2 D- глюконат + Н2 2. (4.110) 

При этом ампераметрическим методом можно контролировать как обраэо

вание пероксида водорода (путем его анодного окисления) 

Н2О2 + 20Н- ;::=0 Oz + 2Н2О + 2е-, (4.111) 

так и потребление кислорода (путем катодного восстановления): 

Oz + 2Н2О + 4е- ;::=0 4он-. (4.112) 
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Рис. 4.30. Принциnиальная схема устрой
ства ферментативного амnераметрическо

го датчика. 

. 

измерительная ячейка 

слой фермента 

Мембрана такого датчика состоит из трех слоев. Самый внешний предста-

вляет собой поликарбонатную пленку, проницаемую для молекул глюкозы, но 

непроницаемую для белков и других крупных молекул, содержащихся в биологи

ческих жидкостях. Средний слой содержит фермент глюкозооксидазу. Внутрен

ний слой из ацетата целлюлозы снова проницаем лишь для малых молекул таких, 

как пероксид водорода. 

Методы, использующие ферментативные реакции, являются кинетическими. 

Измерение сигнала в этих случаях необходимо проводить по истечении опре

деленного времени (метод фиксированного времени, раздел 2.7), либо следует 
измерять скорость реакции (например, потребления кислорода) как таковую. 

Ампераметрическое титрование 

Для ампераметрической индикации в титровании можно использовать ячейку 

такого же принципиального устройства, что и для прямой амперометрии. В этом 

случае метод называется ампераметрическим титрованием с одии.м подяризо

ваииы.м эде'К:mродо.м. В ходе титрования контролируют ток, обусловленный опре
деляемым веществом, титрантом или продуктом реакции, при постоянном зна

чении потенциала рабочего электрода, находящимся в области потенциалов пре

дельного диффузионного тока. 

В качестве примера рассмотрим осадительное титрование ионов РЬ2+ рас
твором хромата калия при различных потенциалах рабочего электрода . 

. Области предельных диффузионных токов окислительно-восстановительных 
пар РЬ2+ /РЬ и Cro~- jCr(OH)3 расположены таким образом, что при потенци
але О В хромат-ион уже восстанавливается, а ион РЬ2+ еще нет (этот процесс 
происходит лишь при более отрицательных потенциалах). 

В зависимости от потенциала рабочего электрода можно получить кривые 

титрования различной формы. 

а) Потенциал равен -lB (рис.4.31). 

До точки эквивалентности протекающий через ячейку ток является ка

тодным током восстановления ионов РЬ2+. При добавлении титранта их 
концентрация уменьшается, и ток падает. После точки эквивалентности 
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ток обусловлен восстановлением Cr(VI) до Cr(III), вследствие '!его по мере 
добавления титранта катодный ток на'!инает возрастать. В то'lке эквива

лентности (т=1) на кривой титрования наблюдается резкий излом (на прак
тике он бывает выражен слабее, '!ем на рис.4.31). 

б) Потенциал равен О В. 

При этом потенциале ионы РЬ2+ не восстанавливаются. Поэтому до то'l
ки эквивалентности наблюдается лишь небольшой постоянный остато'!

ный ток. После ТО'IКИ эквивалентности в системе появляются свободные 

хромат-ионы, способные к восстановлению. При этом по мере добавления 

титранта катодный ток возрастает, как и в ходе титрования при -1 В 
(рис. 4.31). 

Е=-1 V E=OV 
fкатодн /катодн 

0,5 0,5 
степень оттпrрованности 't степень оттитрованности 't 

Рис. 4.31. Кривые амперометрического титрования РЬ2+ хромат-ионами при потенциа
лах рабочего электрода -1 В и О В. 

По сравнению с прямой ампераметрней амперометри'!еское титрование, как и 

любой титриметри'Iеский метод, характеризуется более высокой то'lностью. Од

нако метод амперометри'!еского титрования более трудоемок. Наиболее широко 

применяются на практике методики амперометри'Iеского титеования с двумя 

поляризованными электродами. 

Биа.мперо.метричесх:ое титрование 

Этот вид амперометри'!еского титрования основан на использовании двух по

л.яризуе.мых элек:тродов - обы'!но платиновых, на которые подается небольшая 

разность потенциалов - 10-500 мВ. В этом слу'lае прохождение тока возможно 
лишь при протекании обратимых электрохими'lеских реакций на обоих электро

дах. Если хоть одна из реакций кинети'lески затруднена, происходит поляриза

ция электрода, и ток становится незна'lительным. 

Вольтамперные зависимости для я'lеЙки с двумя поляризуемыми электрода

ми приведены на рис. 4.32. В этом слу'lае играет роль лишь разность потенци
алов между двумя электродами. Зна'lение потенциала каждого из электродов в 

отдельности остается неопределенным ввиду отсутствия электрода сравнения. 

В зависимости от степени обратимости электродных реакций можно полу

'lить кривые титрования разли'!ной формы. 

а) Титрование компонента обратимой окислительно-восстановительной пары 

компонентом необратимой пары, например, иода тиосульфатом (рис. 4.33 (а)): 

I2 + 2s2o~- :;= 2г + s4o~-. (2.142) 
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До точки эквивалентности через ячейку протекает ток, обусловленный про

цессом 

Ток возрастает вплоть до величины степени оттитрованности, равной О, 5, 
при которой оба компонента пары 12 /I- находятся в одинаковых концен
трациях. Затем ток начинает убывать вплоть до точки эквивалентности. 

После точки эквивалентности вследствие того, что пара S40~- /820~- явля
ется необратимой, наступает поляризация электродов, и ток прекращается. 

а) lюподн б) fкатодн 

-Е 

lанодн /анодн 

Рис. 4.32. Вольтамперные зависимости для ячейки с двумя одинаковыми поляризуемыми 
электродами в случае обратимой реакции без перенапряжения (а) и необрати

мой реакции с перенапряжением (б). 

б) Титрование компонента необратимой пары компонентом обратимой пары, 

например, ионов As(III) бромом (рис. 4.33 (б)). 

(4.113) 

До точки эквивалентности электроды поляризованы, поскольку окисли

тельно-восстановительная система As(V) / As(III) необратима. Через ячейку 
не протекает ток. После точки эквивалентности ток возрастает, поскольку 

в растворе появляется обратимая окислительно-восстановительная система 

Br2/Br-. 

в) Определяемое вещество и титрант образуют обратимые окислительно-вос

становительные пары: титрование ионов Fе(П) ионами Ce(IV) (рис. 4.33 (в)): 

Fe2+ + Се4+ ~ FеЗ+ + Се3+. (2.135) 

Здесь поляризации электродов не наблюдается ни на каком этапе титрова

ния. До точки эквивалентности ход кривой такой же, как на рис. 4.33 (а), 
после точки эквивалентности- как на рис. 4.33 (б). 

Поскольку в биамперометрическом титровании не используется электрод 

сравнения, этот метод особенно удобен для титрования в неводных раство

рах. Практически важным примерам такого титрования может служить 

определение воды по Карлу Фишеру. 
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В основе титрования по Фишеру лежит окисление диоксида серы в мета

нольном растворе, которое протекает только в присутствии воды: 

12 + 2Н2О + 8О2 ~ 80~- + 2Г + 4Н+. (4.114) 

(б) 

0,5 0,5 
степень отrитрованности t степень отrнтрованности t 

'-~(в) 

0,5 
степень отrитрованности t 

Рис. 4.33. Кривые биамперометрического титрованИ!I иода тиосульфатом 
(а), As(III) бромом (б) и ионов Fe(II) ионами Ce(IV) (в). 

Для того, чтобы эта реакция протекала количественно, выделяющиеся ионы 

водорода необходимо связать пиридиномили каким-нибудь другим, менее ток

сичным, основанием, например, диэтаноламином или салицилатом натрия. Реак

тив Фишера состоит из смеси двух растворов- иода в тщателtно обезвоженном 

метанолеидиоксида серы в пиридине. Кривая биамперометрического титрова

ния воды реактивом Фишера имеет вид, характерный для титрования необрати

мой окислительно-восстановительной пары с помощью обратимой (рис. 4.33, Б): 
после оттитровывания всего количества воды в системе появляется обратимая 

пара 12/1-, и ток после точки эквивалентности возрастает. 

Спирт (ROH) и ocnoвa'ltиe (В) припи.м,ают а-к;тивпое у'Частие в титровапии 
по Фишеру, св.языва.я образующиес.я в резу.льтате pea-x;u,uи иопы в иоппые 

accou,uamы в оргаnи'Чес-к;о.м, растворите.ле: 

в . 12 +в . 8О2 + в + н2о ___, 2вн+г + +в . 803 

+в . 8ОЗ + Rон ___, вн+Rо8оз 

Во.льта.метричес'Кое титрование 

В ходе титрования можно поддерживать постоянной силу тока, а измерять на

пряжение поляризации. Такой вид индикации называется вольтаметрическим 

титрованием или га.львапостаmи'Чес-к;и.м, по.л.яризаu,иоппы.м титровапие.м. Как и 

ампераметрическое титрование, оно может осуществляться с одним или двумя 

поляризуемыми электродами. Сила тока, пропускаемого через раствор, может 
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составлять от О, 1 до 4 мкА. В зависимости от обратимости участвующих в 
реакции окислительно-восстановительных систем могут получаться кривые ти

трования различной формы. 

4.5. Кулонометрия: применение закона Фарадея 
в анализе 

Наверное, самым простым электрохимическим методом является электрогра

виметрия, основанная на полном электрохимическом превращении определяемо

го вещества и взвешивании продукта реакции. Для этого можно, например, вы

делить путем электролиза определяемый ион (Cu2+ или Zn2+) в виде металла на 
катоде из платиновой сетки и определить содержание металла по увеличению 

массы электрода. Метод кулонометрии также основан на полном химическом 

превращении определяемого вещества в результате электролиза, однако здесь 

содержание находят не путем взвешивания, а путем измерения количества элек

тричества, затраченного на электролиз. 

В основе кулонаметрического анализа лежат законы электролиза Фарадея. 

Первый закон Фарадея гласит, что масса вещества т, выделившегася в ре

зультате электролиза, прямо пропорпуональна к:o.ttuч,ecmвy э.ttек:трич,ества (элек
трическому заряду) Q, затраченщЩу на электролиз: 

т"' Q. (4.115) 

Согласно второму закону Фарадея, nри равных количествах электричества 

массы веществ ~ продуктов электролиза - относятся как их электрохимиче-

ские эквивалентные массы: 

т1 Mz1 

т2 Mz2 

Выражение объединенного закона Фарадея, связывающего в 

заряд и массу продукта :электролиза, имеет вид: 

т 

Q=It==мzF. 

F - постоянная Фарадея, равная 

NA ·е= 6, 022317 · 1023 моль - 1 
· 1, 602118 · 10-19 Кл= 

= 96484,6 Кл· моль - 1 . 

(4.116) 

общей форме 

(4.117) 

Необходимое условие для получения nравильных результатов анализа- пол

нота электрохимического превращения определяемого вещества. Среди кулоно

метрических методов различают потенциостатические и гальваностатические. 

Потенциостатическая кулонометрия
кулонаметрический анализ при nостоянном 
nотенциале 

В этом методе электролиз проводят при постоянном потенциале рабочего элек

трода. Электрохимическая ячейка обычно включает три электрода ~ рабочий 

(например, в виде платиновой спирали), вспомогательный и электрод сравнения. 
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Во избежание нежелательных химических реакций вспомогательный электрод 

отделяют диафрагмой от рабочего электрода (рис. 4.34). 

электрод сравнения Рис. 4.34. Электрохимическая 
ячейка для потенциостатичес

кого кулонаметрического анализа. 

рабочий электрод (Pt) :вспомогательный электрод (Pt) 

электролит 

диафрагма 

мешалка 

Зависимость силы тока от времени электролиза при постоянном потенциале 

выражается экспоненциальной функцией (рис. 4.35 (а)): 

I = I0e-Кt. (4.118) 

(а) (б) 

время время 

Рис. 4.35. Зависимость силы тока от времени в потенциостатической кулонометрии в 
обычных (а) и логарифмических (б) координатах. 

Константа К зависит от коэффициента диффузии электроактивного веще

ства D, объема раствора V, толщины диффузионного слоя д и площади поверх
ности электрода А: 

К= DA. 
дV 

(4.119) 

Для определения общего количества электричества необходимо проинтегри

ровать зависимость силы тока от времени. Обычно эту зависимость перестра

ивают в логарифмических координатах, в которых она превращается в прямую 

линию. Из угла наклона этой прямой 

lg I = lg !0 - 2, 303Kt, (4.120) 
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можно найти константу К и начальную силу тока ! 0 и вычислить количество 

электричества путем интегрирования: 

00 00 

Q = j Idt = j Ioe-Кtdt = [-;е-ю] 
00 

о о о 

Io 
к 

Электролиз можно проводить как на катоде, так и на аноде. 

(4.121) 

При помощи х:атодпых peax:v,uu можно определять многие ионы металлов -
Вi(III), Co(II), Cu(II), Pb(II), Ni(II) и другие - путем их восстановления до 

металла или до низших степеней окисления (Cr(VI) до Сr(Ш), Fе(Ш) до Fе(П) и др.). 

А подпые peax:v,uu на твердых электродах (платина, материалы на основе угле
рода) можно использовать для определения галогенид-ионов и SCN-, а также 
As(III) (окисление до As(V)), Cr(II) (окисление до Cr(III)) и др. 

Гальваностатическая кулонометрия: 
кулонаметрическое титрование 

В этом случае при постоянной силе тока электрохимическим путем генериру

ют вещество, служащее титрантом для определяемого вещества. Для индикации 

конечной точки титрования можно использовать любые существующие методы. 

Чаще всего применяют визуальную, фотометрическую или электрохимическую 

(например, амперометрическую) индикацию. 

Кулонаметрическое титрование незаменимо при использовании неустойчи

вых титрантов таких, как Br2 , Cl2 , Ag(II) или Ti(III). Очень удобно титровать 
As(III), Sb(III), тиосульфат- и сульфид-ионы электрохимически генерированным 

иодом (на аноде из r-). Само титрование протекает по уже известной (уравнение 
(2.142)) реакции: 

Индикацию конечной точки титрования можно осуществлять биампероме

трическим методом; в этом случае получится кривая титрования, изображенная 

на рис. 4.33 (б). 
При анализе объектов окружающей среды кулонаметрическое титрование 

применяют для определения содержания экстрагируемых галогенов. Титрантом 

служат ионы Ag+, генерируемые электрохимически на серебряном аноде. Ко
нечную точку титрования определяют ампераметрическим или потенциометри

ческим методом. 

Для кислотно-основного титрования можно генерировать электрохимически 

ионы водорода и гидроксида. 

Иопы водорода для титрования оснований генерируют на платиновом аноде 

по реакции: 

(4.122) 

На катоде при этом образуются гидроксид-ионы, поэтому во избежание попа

дания их в анодное пространство последнее необходимо изолировать с помощью 

диафрагмы. Реакция катодной генерации гидрох:сид-иопов для титрования ки-
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слот соответствует уравнению 

2Hz0 + 2е- ___. 2он- + Hz. (4.123) 

Кулонаметрическое кислотно-основное титрование применяют для определе

ния кислорода в стали. В ходе пробаподготовки содержащийся в стали кислород 

превращают в диоксид углерода и оттитровывают его водный раствор как ки
слоту. 
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ГЛАВАS 

ХРОМАТСГРАФИЧЕСКИЕ 

И РОДСТВЕННЫЕ 

МЕТОДЫ 

5.1 . Основы процесса хромзтографического 
разделения 

В разделе 2.6, посвященном теоретическим основам равновесий распределения и 
ионного обмена, мы уже обсуждали возможности использования различных ме

тодов для разделения веществ. Вполне очевидно, что эффективного разделения 

близких по свойствам веществ можно достичь только с помощью многократно 

повторяемых процессов разделения. Один из таких приемов- многоступенча

тый процесс Крейга- удобен лишь для препаративных разделений. 

В химическом анализе эффективного многоступенчатого разделения можно 

достичь с помощью метода хроматографии. По имеющимся оценкам, в настоя

щее время порядка 60% всех выполняемых в мире анализов проводятся с приме
нением хроматографии. 

Метод колоночной хроматографии был предложен в 1906г. русским ботани

ком Михаилом Цветом. Используя колонку, заполненную тонкодисперсным по

рошком карбоната кальция, и петролейный эфир, он сумел разделить окрашен

ные компоненты (хлорофилл и ксантофилл спириллоксантин) экстракта листьев 
растений. При этом он наблюдал на колонке окрашенные зоны компонентов и 

поэтому назвал метод хро.матографиеu (дословно щветописы - от греческих 

слов <<хрома>> - цвет и <<графо>> - <<Пишу>>). 

Общий обзор 

В основе хроматографии лежит процесс распределения разделяемых компонен

тов между двумя несмешивающимися фазами. Пробу вводят в подвижпую фазу, 

которой может быть жидкость, газ или сверхкритический флюид. Подвижная 

фаза движется относительно пеподвижпоu фазы, находящейся на колонке или 

в плоском тонком слое. Различия в силе взаимодействия компонентов пробы с 

неподвижной фазой приводят к тому, что при достаточно большом времени дви

жения компоненты разделяются. 

В зависимости от способа регистрации различают внутренние и внешние хро

матограммы. При впутреппе.м способе регистрации компоненты анализируемой 

смеси за одно и то же время проходят различные расстояния. По окончании 

процесса разделения все они находятся внутри разделяющего устройства и там 

детектируются. Этот способ регистрации характерен для n.л.oc'li:ocmnou хрома

тографин -бумажной, тонкослойной (раздел 5.3.4). Здесь неподвижная фаза 
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имеет форму тонкого слоя, вдоль которого подвижная фаза перемещается под 

действием капиллярных или гравитационных сил. 

1 
о 

'/ 

'1 

'1 

'1 

'1 

'1 

'1 

'1 

хлорофиллА 

'1 

спириллоксантин 

о 

1 

Вн,ешн,ие хроматаграммы регистрируют в -к;o

.ttO'ItO'Ч'ItOU хроматографии - газовой, жидкостной, 

флюидной. Здесь все компоненты проходят одно 

и то же расстояние и регистрируются на выходе 

из колонки. Ввиду различного сродства компонен

тов пробы к неподвижной фазе их времена выхода 

оказываются различными. 

В табл. 5.1 приведена классификация методов 
колоночной хроматографии в соответствии с при

радой подвижной и неподвижной фаз. Хромато

графические методы можно классифицировать и 

с точки зрения механизма разделения веществ. 

Два самых важных из них - распределитель

н,ый и адсорб'Цион,н,ый. Адсорбционная хромато

графил основана на непосредственном взаимодей

ствии молекул вещества с поверхностью неподвиж

ной фазы (газотвердофазная, жидкостио-твердо

фазная хроматография, табл. 5.1). В распредели
тельной хроматографии неподвижной фазой слу

жит жидкость, иммобилизованная на твердом но

сителе (газ о-жидкостная, жидкостно-жидкостная 

хроматография). 

Жидкостную хроматографию можно осуще

ствлять как в колоночном, так и в плоскостном 

вариантах. Оба они основаны на...одних и тех же 

физико-химических принципах. Газовая хромато

графил осуществляется только в колоночном ва

рианте. 

Мы рассмотрим теоретические основы хрома

тографических методов главным образом приме

нительно к -к;оло'НО'Ч'НОU хро.матографии. 

Получение хроматаграмм 

В химическом анализе преобладающим способом 

получения хроматаграмм является элюативн,ый 1 . 
В элюативной хроматографии пробу, раство

ренную в подвижной фазе, помещают на верши

ну колонки. Затем через колонку пропускают по

движную фазу до тех пор, пока все компоненты 

пробы не выйдут из колонки и не будут зарегистрированы на выходе из нее. На 

1 Помимо элюативного, существуют также фроитальиый и вытесиительиый способы. При 
фронтальном способе раствор пробы непрерывно подают в колонку вплоть до <<проскока», т. е. 

насыщения колонки. Этот способ используют главным образом как способ очистки, например 

устранения жесткости воды или обезвоживания растворителей. 
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рис. 5.1 схематически показал процесс элюативной хроматаграфин на примере 
разделения смеси двух веществ А и В. 

Таблица 5.1. 

Неподвижная 

фаза 

ТвердаJ~. 

Жидх:аJ~. 

А 

А+В 

фильтр 

Б 

,. 
~ 
" t 
"! 

а 
11: ... 
= u 

Классификация методов колоночной хроматографии с точки зрения при
роды подвижной и неподвижной фаз. 
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Рис. 5.1. Разделение двух веществ А и В при помощи элюативной хроматографии. А
формирование внутренней хроматаграммы на неподвижной фазе. Б - внешняя 

хроматограмма, регистрируемая детектором. 

В ходе хроматаграфического процесса компоненты пробы непрерывно рас

пределяются между все новыми и новыми порциями неподвижной и подвиж-
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ной фазы (называемой также э.люеито.м). Средняя скорость движения вещества 
вдоль колонки определяется силой его взаимодействия с неподвижной фазой. 
Чем сильнее вещество взаимодействует с неподвижной фазой, тем медленнее оно 
движется, тем большее время оно находится в колонке. В идеальном случае по 

истечении некоторого времени вещества полностью разделяются и могут быть 

раздельно зарегистрированы на выходе из колонки. 

Зависимость сигнала детектора от времени называется хро.матогра.м.мой. Ес

ли следить за изменениями зон веществ внутри колонки, то в ходе процесса мож

но наблюдать два эффекта (рис. 5.1). Расстояния между зонами компонентов не
прерывно увеличиваются. В то же время сами эти зоны непрерывно уширяются, 

что снижает эффект разделения. Таким образом, улучшить разделение компо

нентов можно за счет двух факторов: 

• увеличения раз.ли'Чи.я в с""орост.ях движеии.я зон; 

• уменьшения уширеии.я зон (хроматографических пиков). 

Численные величины, характеризующие то и другое явления, будут рассмо

трены в следующих разделах. 

Хроматаграфические параметры 

Начнем с величин, характеризующих c'I'O,opocmu движеии.я веществ в ходе хрома
тографического процесса. Фундаментальной величиной, характеризующей отно

сительное сродство вещества к подвижной (индекс М) инеподвижной (индекс S) 
фазам, является коэффициент распределения (уравнение (2-143)). Он равен отно
шению равновесных концентраций вещества в неподвижной cs и подвижной см 
фазах: 

сигнал 

детектора /Е--~~ 

К==~. 
см 

время-----+ 

(5.1) 

Рис. 5.2. Элюативнал хроматаграм
ма двухкомnонентной системы. Пер
вый nик с временем у держивании tм 
соответствует неудерживаемому ком

nоненту. 

Это число нельзя <<считатЬ» непосредственно из хроматограммы. Непосред

ственной хроматаграфической величиной, показывающей относительное срод
ство вещества к неподвижной и подвижной фазам, является вре.м.я удержива
иия (tR), т. е. время выхода вещества из колонки. Именно оно отложено по оси 
абсцисс рис. 5.2. Вернемся к этому рисунку. Первый пик, характеризующийся 
временем удерживания tм, принадлежит веществу, которое вообще не у держи

вается неподвижной фазой. В этом случае его время удерживания представляет 
собой чистое время нахождения в подвижной фазе (отсюда индекс М) в ходе 
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хроматаграфического процесса. Фактически это время, которое затрачивает моле

кула подвижной фазы на прохождение всего пути вдоль колонки. Оно часто на

зывается <<.м.ертвы.м.>> временем. Если быть точнее, то мертвое время- это время 

от момента ввода неу держиваемого компонента до момента его детектирования. 

Через времена удерживания можно выразить среднюю скорость движения 

разделяемого компонента iJ и скорость движения молекул подвижной фазы и: 

- L v =- (5.2) 
tR' 

где L- длина колонки. 

L 
и=

tм' 
(5.3) 

Времена удерживания непосредственно связаны с коэффициентами распре

деления. Неу держиваемый компонент все время находится только в подвижной 

фазе. Вещества, взаимодействующие с неподвижной фазой, проводят в подвиж

ной фазе только часть времени. Эта часть равна отношению массы вещества в 

подвижной фазе к общей массе вещества в колонке. Таким образом, 

_ смVм 1 
v = и см Vм + cs Vs = и 1 + cs Vs ' 

смVм 

(5.4) 

(массы вещества представлены как произведения концентраций на объемы со

ответствующих фаз). 

Разиость .между общим вре.мепе.м удерживапи.я и .мертвым вре.мепе.м пазы

ваетс.я исправлеппы.м. вре.м.епе.м. удерживапи.я: 

t~ = tR- tм. 

Подставляя в соотношение (5.4) выражение коэффициента распределения К, 
получаем следующую зависимость средней скорости движения вещества от его 

коэффициента распределения: 

v=и Vc . 
1+К...2. 

Vм 

1 
(5.5) 

Отношение объемов фаз j3 = Vм/Vs называется фазовым отпошепие.м.. С его 
помощью можно выразить важнейшую характеристику удерживания вещества. 

при заданных условиях эксперимента - х:оэффиv,иепт е.м.х:ости k': 

k' =К Vs или k' =к. (5.6) 
Vм j3 

Подставив выражение (5.6) в (5.5), получим соотношение 
1 

iJ =и---. 
1 + k' 

(5.7) 

В свою очередь, подставив это выражение в соотношения (5.2) и (5.3) и со
кратив на L, получим: 

1 1 1 
(5.8) 
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Таким образом, коэффициент емкости непосредственно связан с исправлен

ным временем удерживания: 

k' = tн - tм = tk 
tм tм 

(5.9) 

Величину коэффициента емкости можно легко рассчитать из хроматагра

фических данных по времени удерживания компонента и мертвому времени 

(рис. 5.2). Оптимальный для практических целей диапазон коэффициентов ем
кости находится между 1 и 5. При слишком малых значениях k' компоненты 
слишком быстро вымываются из колонки и потому плохо разделяются. Слиш

ком большие величины коэффициентов емкости означают большую длительность 

хроматаграфического разделения. 

Общей характеристикой степени разделения двух веществ (раздел 2.6) слу
жит коэффициент разделения, представляющий собой отношение их коэффици

ентов распределения (уравнение (2.155)). В хроматографии коэффициент разде
ления называется -к;оэффи-циеито.м се.ле'!>,тивиости и обозначается а. Для двух 

веществ А и В 

Кв 
а=--. 

Кл 
(5.10) 

Легко видеть (уравнение (5.6)), что коэффициент селективности равен отноше
нию двух коэффициентов емкости: 

k' ГО;- в 
~- k'" 

А 

(5.11) 

Коэффициенты емкости и селективности используют для расчета величин, 

которые характеризуют степень разрешения двух хроматаграфических пиков. 

Они будут рассмотрены далее. 

Из Э'!>,сnери.меита.льиых хро.матографи-чес1>,их даииых .можио расс-читать '1>,0-
эффи-циеит се.ле1>,тивиости 1>,a'J>, отиошеиие исправ.леииых вре.ме~ удерживаии.я: 

(tk)в (tн)в- tм 
а------~~---

- (tk)л - (tн)А - tм · 

Теория хроматографии: описание эффективности 
колонки 

Теперь рассмотрим второй из отмеченных эффектов - уширеиие пи'!>,Об в ходе 

хроматаграфического процесса. Ширина хроматаграфического пика непосред

ственно характеризует эффе1>,тивиость колонки, т. е. ее разделяющую способ

ность. Связь между шириной пика и эффективностью колонки описывает клас

сическая теория хроматографии. 

Классическая теория хроматографии 

К.ласси-чес1>,а,я теори.я хро.матографии трактует хроматаграфический процесс 

как серию последовательных однократных актов разделения (см. раздел 2.6). 
Создатели этой теории Мартин и Синдж (Нобелевская премия 1952г.) ввели по-
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нятие высоты, э-к:вивалеитиоu теорети-чес-к:оu тарел-к:е (ВЭТТ) и -числа теоре
ти-чес-к:их тарело-к:. Под теоретической тарелкой понимается условный участок 

колонки, в пределах которого устанавливается равновесие частиц хроматогра

фируемого вещества между подвижной и неподвижной фазами. Движение ве

щества вдоль колонки можно представить как последовательный его перенос с 

одной теоретической тарелки на другую. 

Число теоретических тарелок N равно отношению длины колонки к вы
соте, эквивалентной теоретической тарелке Н: 

L 
N == н· (5.12) 

Высота, эквивалентная теоретической тарелке Н, непосредственно 
связана с дисперсией пика в колонке а2 , выраженной в единицах длины ( al) 
или времени (а;): 

2 
Н= aL 

L' 

Н= alL 
t~ . 

или (5.13) 

(5.14) 

При обоих способах вычисления Н имеет размерность длины. Чем меньше 

ВЭТТ, тем выше эффе-к:тивиость колонки, тем лучшее разрешение пиков может 

быть достигнуто. 

Число теоретических тарелок можно легко рассчитать непосредственно из 

хроматограммы. Для этого сначала пик (имеющий обычно форму, близкую к 

гауссовой кривой) аппроксимируют треугольником, продолжают его боковые 

стороны до пересечения с базовой линией и измеряют ширину пика у основания w 
(рис. 5.3). 

Рис. 5.3. Оценка стандартного отклоне
ния пика at по его ширине у основания w 
(w = 4at) или по ширине Ь1; 2 на половине 
высоты h. 

--т 
h 

__ j_ 
время -------. 

Можно показать, что для пика гауссовой формы справедливо приближенное 

равенство w = 4at. Подставив его в выражение (5.14), получим: 

w2 L 
н = 16t2 . (5.15) 

R 

Отсюда -число теорети-чес-к:их тарело-к: равно 

N = 16 с:) 
2 

(5.16) 

Таким образом, эту величину можно рассчитать непосредственно из хрома

тограммы, измерив время удерживания tR и ширину пика у основания w. Более 
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точные результаты часто дает другой сnособ расчета- с исnользованием ши

рины лика на nоловине его высоты Ь1 ;2 : 

N = 5, 54 (!li_) 2 

(5.17) 
bl/2 

Высота, эквивалентная теоретической тарелке, и число теоретических та

релок- общеnринятые характеристики эффективности хроматаграфического 

разделения. В то же время nонятно, что классическая теория тарелок есть лишь 

nриближенная модель явлений, реально nроисходящих в колонке. На самом деле 
хроматаграфический nроцесс является не nериодическим, а неnрерывным, а со

стояние равновесия между фазами, как nравило, не достигается. Для сравнения 

эффективности раэличных колонок следует рассчитывать ВЭТТ в как можно бо

лее близких эксnериментальных условиях - по крайней мере, с исnользованием 

ликов одио-г.о и того же вещества. 

Кинетическая теория хроматографии 

Уширение хроматаграфических ликов обусловлено пииети'Чеспи.ми .явдеии.я.ми, в 

частности, ограниченной скоростью nроцессов массоnереноса в колонке. Вели

чина уширения зависит от скорости движения nодвижной фазы. 

Рассмотрим эксnериментальные зависимости ВЭТТ от дuueuuou скорости 

nодвижной фазы u (см/с). Тиnичные зависимости для жидкостной и газовой 
хроматографии nриведены на рис. 5.4. В табл. 5.2 nриведены важнейшие величи
ны, влияющие на эффективность колонки. 

(а) жидкостная хроматоrрафия (б) газовая хроматоrрафия 

Н,мм::_ / 0.2v 
0,1 

8 

Н,мм .. / 

:~ 
0,0 '----'----'------'----

0 (),5 1,0 1,5 о 2 4 6 8 

й, см/с й, см/с 

Рис. 5.4. Зависимость высоты, эквивалентной теоретической тарелке Н от линейной ско
рости подвижной фазы u для жидкостной (а) и газовой (б) хроматографии. 

Как видно из рис. 5.4, в обоих случаях рассматриваемая зависимость имеет 
вид кривой с минимумом. При этом для жидкостной хроматаграфин минимум 

лежит nри значительно меньших скоростях nодвижной фазы, чем для газовой. 

Столь малые скорости в реальных хроматаграфических разделениях обычно 

вообще не исnользуются. Величины ВЭТТ в жидкостной хроматографии так

же значительно меньше, чем в газовой. Однако в жидкостной хроматографии 

обычно nрименяют значительно более короткие колонки (не более 25-50см из

за ограничений, вызванных необходимостью работы nри высоких давлениях), 

чем в газовой (до 50 м), nоэтому числа теоретических тарелок в обоих методах 
оказываются соnоставимыми. 
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Таблица 5.2. Основные величины, влияющие на эффективность колонки. 

Величина Обозначение Размерность 

Линейная скорость потока и см·с- 1 

Коэффициент диффузии в подвижной фазе Dм см2 ·с- 1 

Коэффициент диффузии в неподвижной фазе Ds см2 ·с- 1 

Размер частиц наполнителя колонки dp см 

Толщина слоя неподвижной жидкой фазы dr СМ 

Характерное время десорбции компонента td с 

Внутренний диаметр колонки dc см 

Для математического описания зависимости Н от й было предложено мно

го различных моделей. Самая ранняя из них, первоначально разработанная для 

описания технологических процессов и впоследствии применеиная к хроматогра

фии, описывается уравиеиие.м Ваи-Дее.мтера: 

в 
Н = А+ - + Сй. (5.18) 

й 

В уравнение Ван-Деемтера входят три константы- А, характеризующая 

вихревую диффузию, В, характеризующая молекулярную (продольную) диффу
зию, и С, характеризующая сопротивление массопереносу. Под вихревой диф
фузией понимается неравномерность движения от дельных потоков жидкости в 

колонке вследствие неравномерности ее заполнения. 

Более точная модель зависимости Н от й описывается уравнением 

в 
Н= CмVfi +-=- + Сsй. 

и 
(5.19) 

Константы В, С м и С s характеризу
ют, соответственно, молекулярную диф

фузию и сопротивление массопереносу в 

подвижной и неподвижной фазах. Вклад 

отдельных слагаемых в общую величину 

Н более подробно рассмотрен в табл. 5.3 
и проиллюстрирован на рис. 5.5. 

Уравнение (5.19), как и уравнение 
Ван-Деемтера (5.18), описывает кривую 
с минимумом, соответствующим пеко

торой оптимальной скорости потока по

движной фазы. Слагаемое с коэффици

ентом В характеризует вклад молеку

лярной диффузии, т. е. диффузии от

дельных частиц компонента от максиму-

ма его пика в направлении движения по-

н 
:.:: 
~ 
!") 
CQ 

~ с. и = =>' 

= ~ 
с,.Ги "' "' 

~ 
~ Blil 
"' 

линейная скорость nодвижной фазы й 

Рис. 5.5. Вклад членов, характеризующих 
диффузию Bju и массоперенос Cмv'u, Csfi, 
в величину ВЭТТ Н. 

движной фазы и в противоположном направлении. Это единственное слагаемое, 
величина которого не зависит от размеров частиц неподвижной фазы. Она про

порцианальна коэффициенту диффузии молекул вещества в подвижной фазе и 

возрастает с уменьшением его молярной массы. В жидкостной хроматаграфин 
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для реально используемых там скоростей подвижной фазы это слагаемое обычно 

пренебрежимо мало. 

Таблица 5.3. Вклад отдельных кинетических факторов в величину размывания пика. 

Обозначения см. в табл. 5.2 и в примечании к данной таблице. 

Фактор Член в выражении (5.19) 

Молекулярная диффузия 
В 2koDm 

и и 

Массоперенос в жидкой неподвижной фазе 

Массоперенос в твердой неподвижной фазе 

Массоперенос в подвижной фазе 

kD, q- константы, f- пекоторая функция. 

С увеличением линейной скорости подвижной фазы влияние молекулярной 
диффузии уменьшается, а эффектов массопереноса- увеличивается. Последнее 

обстоятельство объясняется тем, что для переноса вещества между фазами и 

установления межфазного равновесия необходимо определенное время. Чем вы

ше скорость подвижной фазы, тем большее расстояние она пройдет за это время. 

Член, описывающий процессы .массоперепоса в подвижпой фазе См Jii, ха
рактеризует конвективную составляющую размывания пика. Он соответствует 

члену, описывающему вихревую диффузию в уравнении Ван-Деемтера. Его ве

личина обратно пропорциональна коэффициенту диффузии в подвижной фазе и 

связана с размером частиц неподвижной фазы и диаметром колонки, как следует 

из соответствующей формулы табл. 5.3. ... 
Для слагаемого Csu, характеризующего процессы массопереноса к неподвиж-

ной фазе и от нее, следует рассмотреть два случая: один для твердой, другой 

для иммобилизованной жидкой фазы. 

Для жидкой неподвижной фазы преобладающим механизмом разделения явля
ется распределительный. В этом случае размывание пиков увеличивается с уве

личением толщины слоя иммобилизованной жидкости и уменьшением коэффи
циентов диффузии в неподвижной фазе. Если же неподвижная фаза твердая, то 

скорость массопереноса определяется скоростью процессов адсорбции и десорбции. 

В идеале при хроматаграфическом разделении всегда стремятся достичь вы

со-х:ой эффе-х:тивпости при .малой продолжиmеАьnости апаАиэа. Это оказывает

ся возможным, если зависимость Н от линейной скорости потока выражается 

достаточно пологой кривой. В этом случае даже значительное увеличение скоро

сти потока (и, тем самым, сокращение nродолжительности анализа) не приводит 
к существенному увеличению ВЭТТ и потере эффективности. Для уменьшения 

величин ВЭТТ существуют следующие возможности: 

• уменьшение размера частиц и толщины слоя иммобилизованной жидкой 
неподвижной фазы; 
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• увеличение однородности размеров частиц неподвижной фазы и упаковки 

колонки; 

• уменьшение внутреннего диаметра колонок; 

• использование неподвижных фаз с высокими коэффициентами диффузии и 
подвижных фаз с низкими коэффициентами диффузии. В газовой хромато

графин коэффициенты диффузии в подвижной (газовой) фазе существенно 
уменьшаются с уменьшением температуры. 

Поскольку коэффициенты диффузии для различных молекул различаются, 

степень уширения пиказависит от молярной массы вещества. Для малых молекул 

размывание пиков, как правило, меньше. 

Фактор разрешения Rs - мера степени разделения 
хроматаграфических пиков 

Ранее мы рассмотрели величину коэффициента селективности (уравнение (5.11)) 
как меру селективности хроматаграфического разделения двух веществ. Однако 

коэффициент селективности характеризует только взаимное расположение двух 

хроматаграфических пиков (точнее, их максимумов). В то же время степень 

разделения зависит также от величины размывания пиков, т. е. эффективности 

колонки. 

Обобщающим параметром, характе-

ризующим степень разделения веществ с 

учетом как селективности, так и эффек

тивности хроматаграфического процес

са, служит фа-х:тор разрешеии.я ( сокра
щенно называемый просто <<разрешени

ем>>) Rs. Для пиков двух веществ А и В 
он вычиr..ляется как (см. рис. 5.6) 

Rs = Ь..t = t~ - t~ 
(wл + wв)/2 w 

(5.20) 

(последнее равенство - при условии, 

ЧТО WA ~ W В = W). 

Формулу (5.20) можно представить 
и в другом виде, с использованием ве

личин коэффициентов емкости, коэффи

время-------+ 

Рис. 5.6. Хроматаграмма смеси веществ А 
и В. Разрешение пиков Rs может бьrть рас-
считано из данньrх, приведенньrх на рисунке, 

по уравнению (5.20). 

циента селективности и числа теоретических тарелок. Для этого сначала под

ставим в выражение (5.20) ширину пика у основания, выраженную через число 
теоретических тарелок из (5.16): 

R 
t~ -t~ JN 

s= t~ ·т· (5.21) 

Подставим в полученное выражение величины факторов емкости из (5.9): 

k~ -k~ JN 
Rs == 1 + k~ ·т· (5.22) 
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Наконец, с использованием коэффициента селективности (уравнение (5.11)) 
получаем следующую формулу расчета хроматографического разрешения: 

R = JN (а- 1
) ~. (5.23) 5 

4 а 1+k~ 
Это соотношение часто используют в упрощенном виде в случаях, когда k'д. ~ 

,....., k~ = k'. Тог да а ~ 1 и 

JN k' 
Rs =-(а-1)--. 

4 1 + k' 
(5.24) 

Из полученных соотношений можно рассчитать число теоретических таре

лок, необходимых для обеспечения требуемого разрешения: 

N = 16R§ (а~ 1) 2 (1 ~~k~) 2 (5.25) 

На основе известной взаимосвязи между величинами Rs, а, k' и N (или Н) 

можно оптимизировать процесс хроматографического разделения. Многие из 

упомянутых величин можно варьировать в известной мере независимо друг от 

друга. Для изменения значений а и k' можно изменять температуру (в газовой 
хроматографии) или природу подвижной фазы (в жидкостной). И в том, и в 

другом методе для этой же цели можно изменить неподвижную фазу. Увели
чить число теоретических тарелок можно путем увеличения длины колонки или 

уменьшения ВЭТТ Н. Последняя величина, в свою очередь, зависит от скоро

сти потока подвижной фазы, размера частиц неподвижной фазы, вязкости фаз 
и толщины пленки неподвижной фазы, если она жидкая (см. табл. 5.3). 

Для пиков одинаковой высоты и симметричной формы достаточным обычно 

считается разрешение Rs = 1 (называемое также 4а-разрешением). Легко ви
деть, что для полного разделения пиков в случае, если они несимметричны или 

сильно различаются по высоте, требуется большее р<'Qрешение. 

Качественный хроматаграфический анализ 

Методы хроматографии можно использовать как для качественного, так и для 

количественного анализа, а также для препаративного разделения. Особенности 

препаративной хроматографии будут рассмотрены лишь бегло. 

Информацию о природе вещества несет положение его зоны в случае вну
треннего способа регистрации хроматограмм и время удерживания в случае 

внешней регистрации. Воспроизводимость всех хроматографических характе

ристик удерживания вещества обычно значительно ниже, чем, например, вели

чин длин волн в спектроскопических методах. Поэтому для надежной иденти

фикации следует применять относительные характеристики удерживания, рас

считываемые с использованием внутреннего стандарта. Еще более достоверные 

результаты можно получить при сочетании хроматографического разделения со 

спектроскопическим детектированием. Например, в газовой хроматографии ши

роко используются масс-спектрометрические, а в жидкостной - УФ-детекторы 

на основе диодной линейки. 

При выполнении качественного хроматографического анализа следует иметь 

в виду, что максимальное число хроматографических пиков, разрешенных до 
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базовой линии, которые можно зарегистрировать при определенных условиях 

хроматографи'!еского процесса, ограни'iено (рис. 5.7). В элюативной хромато
графин максимальное 'iИСЛО разрешенных пиков n можно оценить по следующей 
формуле: 

JN tn 
n=l+-

4 
ln ~, 

tR 
(5.26) 

г де tk и tR_ - времена удерживания первого и последнего компонента, вымыва-
емого из колонки. 

Рис. 5.7. Иллюстрация понятия <<макси
мальное число разрешенных пикОВ>>. t 

~ 
~ 

~ 
" 

t' 
R 

время удерживания IR 

Если 'iИСЛО компонентов, содержащихся в пробе, превышает максимальное 'iИС

ло разрешенных пиков, то наложение двух или более пиков неизбежно. В табл. 5.4 
приведены типи'iные максимальные 'iисла разрешенных пиков для методов га

зовой, жидкостной и гель-фильтрационной хроматографии (см. также рис. 5.7). 

Таблица 5.4. Типичные значения максимального числа разрешенных пиков для раз

личных чисел теоретических тарелок в методах газовой, жидкостной и 

гель-хроматографии (согласно Гиддингсу) . 

Число теоретических тарелок N Максимальное число пиков n 

гель газовая жидкостная 

100 3 11 7 

400 5 21 13 

1000 7 33 20 

2500 11 51 31 

10000 21 101 61 

Количественный хромэтографический анализ 

В колоно'iной хроматографии информацию о х;оди-честве вещества содержит вы
сота или площадь пика. В плоскостной хроматографии (при внутреннем способе 

регистрации) для определения содержания вещества можно, например , измерить 
интенсивность окраски зоны (пятна) компонента. Все хроматографи'iеские ме

тоды требуют градуировки с использованием образцов сравнения (стандартов). 

Применяют как внешние, так и внутренние стандарты. 

При использовании высот пиков следует убедиться, '!ТО форма всех пиков 

определяемого компонента - как для анализируемой пробы, так и для образцов 

12-3406 
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сравнения - одна и та же. В противном случае высота лика не будет прямо про

порцианальна концентрации. Все условия эксперимента (температуру колонки, 
скорость подвижной фазы, объем вводимой пробы и др.) следует строго контро
лировать. Следует также избегать работы с большими количествами веществ 

( перегрузка колонки). 
При использовании n.ttoщaдeu ликов возможное изменение их формы (вслед

ствие размывания или других причин) играет меньшую роль, и результаты, как 
правило, получаются более точными. Сейчас для измерения площадей ликов ши

роко используют компьютерные методы численного интегрирования. Площадь 

лика можно оценить и вручную как произведение его высоты h на ширину на по
ловине высоты Ь1 ;2 (рис. 5.3). В случае очень узких ликов точность вычисления 
площадей может значительно ухудшиться. 

5.2. Газовая хроматография 
В методе газовой хроматографии определяемые вещества (при необходимости) 
испаряют и пропуск~ют через колонку при помощи газа, являющегося подвиж

ной фазой. Как правило, газ выступает только в роли переносчика веществ и 

никак с ними не взаимодействует. Поэтому в методе газовой хроматографии 
подвижную фазу называют обычно zазо.м.-иосите.ttе.м.. Неподвижной фазой :мо
жет служить твердое вещество, адсорбирующее разделяемые вещества. Этот ва
риант газовой хроматографии называется газо-твердофазной. Он используется 

главным образом для анализа атмосферного воздуха и будет вкратце рассмо

трен в конце раздела. Преобладающим же вариантом газовой хроматографии 

является газожидкост;ная (сокращенно называемая просто <<газовоЙ>>). Она широ

ко используется для определения органических веществ. Основным механизмом 

разделения в газожидкостной хроматографии является J>аспределительный. 

Характеристики удерживания и коэффициенты 
распределения 

В газовой хроматографии любые численные величины, характеризующие удер

живание веществ, существенно зависят от условий эксперимента - в первую 

очередь температуры и давления. Обычно вместо времен удерживания исполь

зуют удерживаемые объе.м.ы. Удерживаемый объем равен произведению времени 

удерживания на объемную (мл/мин) скорость потока газа-носителя F. Для удер
живаемого объема компонента смеси Vн и :мертвого удерживаемого объема Vм 

можно записать: 

VR = F·tR, 

Vм = F·tм. 
(5.27) 

(5.28) 

Экспериментально величину V м можно определить по времени у держивапил 
неу держиваемого газа - воздуха или :метана. Основной характеристикой у дер
живапил вещества в газовой хроматографии служит иcnpaв.tteuuыu удерживае

мый объем Vft= 
V~ =VR-Vм. (5.29) 
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Величина исправленного у держиваемого объема вещества связана с его ко

эффициентом распределения через объем неподвижной фазы: 

V~ = KVs. (5.30) 

Для того, чтобы обеспечить прохождение газа-носителя через колонку, на 

входе колонки необходимо создать избыточное давление. Таким образом, в ко

лонке существует перепад давлений. Ввиду сжимаемости газа его объемная ско

рость вдоль колонки неодинакова: на входе она меньше, чем на выходе. Чтобы 

сделать значения удерживаемых объемов не зависящими от перепада давления, 

их следует умножить на коэффициент j, называемый коэффициентом Мартина: 

VN = j · V~. (5.31) 

Коэффициент Мартина вычисляется как 

j= 
3[(~)

2

-1] 
2 [ (~~) 3 

- 1] ' 
где Pi, р0 ~ давления газа-носителя на входе и выходе колонки. Величина VN 
называется 'Чистым удерживаемым объемом. 

Из значения чистого удерживаемого объема можно рассчитать удельиыu удер

живаемый объем Vg: 

v; - VN 273 
g- Ws Т' (5.32) 

где Ws -масса неподвижной фазы (г), а Т- температура колонки (К). Сре
ди всех характеристик удерживания вещества у дельный удерживаемый объем в 
наименьшей степени зависит от экспериментальных условий. Однако его опре

деление достаточно трудоемко. На практике в качестве характеристик у держи

вания обычно используют исправленные удерживаемые объемы - абсолютные 

или, что предпочтительнее, относительные. 

Процессы разделения в газовой фазе 

Нам уже известны основные величины, характеризующие эффективность раз

деления в колонках - число теоретических тарелок N и высота, эквивалент
ная теоретической тарелке Н. Особенность газовой хроматографии состоит в 

том, что на их значения сильно влияет продольная диффузия (слагаемое с коэф

фициентом В в уравнении (5.19)). Причиной тому являются высокие величины 
коэффициентов диффузии в газовой фазе - в 104 раз большие, чем в жидкой. 
Зависимость Н от линейной скорости газа-носителя u выражена не очень резко, 
а минимальные значения Н находятся при довольно больших скоростях потока 

подвижной фазы. 

Чтобы установить, пригодна ли данная колонка для решения данной прак

тической задачи, разумеется, недостаточно только знания характеристик ее эф

фективности. Необходима еще информация о свойствах разделяемых веществ -
в первую очередь их летучести и сродстве к неподвижной фазе. 

В соответствии с законом Рауля давление пара вещества над раствором про

порционально давлению его насыщенного пара р0 и коэффициенту активности 
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в растворе 'У· Исходя из этого, Херингтон охарактеризовал разделяющую спо

собность неподвижной жидкой фазы по отношению к двум компонентам 1 и 2 как 
V. Ро 1о 

lg ~ = lg -i + lg --iJ. (5.33) 
Vgl Р2 'У2 

Для исправленных времен удерживания можно (приближенно) записать анало

гичное выражение 

t' о tk2 Р~ 1Р 
lg ~2 = lg р~ + lg 'Yl или - (5.34) 

tR
1 

Р2 'У2 tk
1 

- pg . 'У~ . 
Таким образом, возможность разделения компонентов определяется, с одной 

стороны, их относительными .ttету'Чест.я.ми (выраженными в виде отношения 
давлений их насыщенных паров, зависящим от температуры), а с другой- их 

относительным сродством к неподвижной фазе (отношение коэффициентов ак

тивности). Относительное сродство неподвижной фазы к различным компонен

там характеризует ее селективность. В настоящее время существует уже свыше 

1000 различных неподвижных фаз для газовой хроматографии. 
На различиях в давлении насыщенных паров основано разделение близких по 

химическим свойствам веществ, например членов одного гомологического ря

да. Если же температуры кипения веществ близки, то их разделение возможно 

только на основе различного сродства к ним неподвижной фазы. В этом слу

чае возможно разделить даже компоненты азеотропных смесей, не разделимые 

простой перегонкой. 

редукторы 

газ-носитель 

шприцдля 

ввода пробы 

измеритель скорости 

потока 

Рис. 5.8. Схема устройства газового хроматографа. 

Устройство газового хромэтографа 

система 

регистрации 

термостат 

Основные узлы газового хроматаграфа схематически изображены на рис. 5.8. 
Различные модели газовых хроматаграфов могут отличаться друг от друга с 

точки зрения природы используемого газа-носителя, особенностей системы вво

да пробы, применяемых колонок и детекторов. 
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Г азы-носители 

В качестве газов-носителей применяют химически инертные газы - гелий, ар

гон, азот, диоксид углерода или водород. Выбор газа-носителя во многом зави

сит от способа детектирования. Газ-носитель должен быть тщательно обезво

жен, для чего его обычно предварительно пропускают через молекулярные си

та. Поток газа обеспечивается за счет избыточного давления в газовом баллоне, 

какие-либо специальные насосы не требуются. Для получения воспроизводимых 

результатов скорость потока газа следует поддерживать постоянной. 

При работе с одной колонкой в изотер.мжчес-к:о.м режиме достаточно под

держивать постоянным давление газа на входе при помощи двухступенчатого 

редуктора. При работе в режиме програ.м.мироваии.я температуры или при пе

реключении колонок необходимо использовать дополнительные средства регули

рования газового потока, поскольку при этом сопротивление потоку в процессе 

работы изменяется. Для измерения скорости потока можно использовать рота

метр на входе в хроматаграф или мыльный измеритель скорости на выходе. 

Обычно для набивных колонок скорость газа-носителя составляет от 25 до 
150, а для капиллярных- 1-25 млjмин. 

Блок ввода и испарения пробы 

При анализе газообразных образцов пробу (объемом до 20мкл) непосредствен
но вводят в поток газа-носителя. Жидкие и твердые пробы следует сначала 

испарить. Для этого служит специальный блок хроматографа, называемый ис

парителем. Через испаритель, снабженный нагревателем, протекает поток газа

носителя (см. рис. 5.8). От окружающего пространства он изолирован с помощью 
про'К:.!!ад-к:1L (обычно из силиконовой резины). 

Пробу вводят через прокладку с помощью шприца. Эту операцию следует 

проделывать как можно быстрее. Медленный ввод пробы приводит к значи

тельному размыванию пиков и трудностям в интерпретации хроматограммы. 

Для набивных колонок объем вводимой пробы составляет от О, 5 до 20 мкл. Для 
капиллярных колонок объемы пробы существенно меньше (до О, 001 мкл). Для 
отбора столь малых объемов используют специальное устройство -- делитель 

газовых потоков. Высококачественная автоматизированная система ввода про

бы обеспечивает воспроизводимость величин вводимых объемов до О, 5%. 
Температуру испарителя, как правило, задают на 5° С выше, чем температура 

кипения наименее летучего компонента пробы. 

Колонки и термостаты 

Корпус колонки для газовой хроматографии изготавливают из нержавеющей 

стали, стекла или высокочистого плавленого кварца; последний материал ис

пользуется все шире. Для предохранения кварцевых колонок от механических 

повреждений их покрывают снаружи слоем полиимидного материала. Для под

держания постоянной температуры колонок их помещают в термостат. Основ

ными типами колонок являются набивные (насадочные) и капиллярные. Набив

иые колонки заполнены зернистым твердым материалом, поверхность которо

го покрыта тонким слоем жидкости - неподвижной фазы. Колонку заполняют 
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через воронку. Внутренний диаметр набивных колонок составляет 3-8 мм, дли
на- до 1-3м. Капи.л.n,.яр'Н.ые колонки внутри полые. Жидкую неподвижную фазу 

в этом случае наносят на внутренние стенки. Для этого через колонку медленно 

пропускают с постоянной скоростью достаточно концентрированный раствор 

неподвижной фазы либо заполняют ее разбавленным раствором неподвижной 

фазы, а затем испаряют растворитель в вакууме. Длина капиллярных колонок 

может составлять до 100 м, а внутренний диаметр - О, 15-1 мм. 
Набивные колонки небольшой длины могут иметь прямолинейную или U -об

разную форму. Более длинные набивные и капиллярные колонки свернуты в спи

раль с диаметром колец от 10 до 30 см. 
Для удаления из колонок остатков растворителя (а также - в г азотвердо

фазной хрома·тографии - для перевода твердой неподвижной фазы в активное 

состояние) через заполненную колонку необходимо некоторое время пропускать 

газ-носитель при повышенной температуре. 

Детекторы 

В качестве универсальных детекторов в газовой хроматографии используют 

детекторы теплопроводности (катарометры) и пламенно-ионизационные детек
торы (ПИД). Для детектирования определенных веществ все чаще используют 
масс-спектрометрические детекторы. Системы детектирования в газовой хро

матографии непрерывно совершенствуются с тем, чтобы обеспечить селектив

ное детектирование или снизить пределы обнаружения веществ. 

Детех:тор теп.лопровод'Ности (х:атарометр) 

газ 

Р11с. 5.9. Устройство 
ячейки детектора те-

Детектирование по теплопроводности основано на том, что 

в присутствии определяемых веществ теплопроводность 

газа-носителя изменяется (как пр<;t,.Вило, уменьшается). Для 
гелия и водорода - наиболее подходящих для этого спо

соба детектирования газов-носителей - теrL'юпроводность 

в 6-10 раз выше, чем для большинства органических ве
ществ. Для других газов-носителей эти различия суще

ственно меньше. Теплопроводность измеряют при помощи 

термометра сопротивления - нагреваемой электрическим 

током металлической спирали, сопротивление которой зави

сит от температуры окружающей среды (рис. 5.9). Исполь
зуют две одинаковые измерительные ячейки, включенные в 

плопроводности. компенсационную электрическую схему измерения сопроти-

вления. Одна из ячеек постоянно омывается потоком чисто

го газа-носителя, другая - потоком газа на выходе из хроматографа. Сигнал 

детектора теплопроводности пропорционален ~o'lt~e'ltmpa~uu вещества в пото

ке газа-носителя. Детекторы-катараметры неспецифичны (универсальны), они 
могут использоваться для детектирования как органических, так и неорганиче

ских веществ. 

Как видно из табл. 5.5, чувствительность катарометров ниже, а диапазон ли
нейности - уже, чем у большинства детекторов других типов. Ввиду недоста-
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точной чувствительности детекторы теплопроводности обычно не используют 

в сочетании с капиллярными колонками. Достоинством детекторов теплопро

водности является то, что в результате детектирования компоненты пробы не 

разрушаются. 

Таблица 5.5. Основные типы детекторов в газовой хроматографии. 

Тип детектора Детектируемые Предел Диапазон 

вещества обнаружения линейности 

Катараметр универсальный 10-8 г/мл 104 

пид органические 10-13 г/с 107 

вещества 

дэз соединения с 5 ·10- 14 гjс 5. 104 

электроотрица-

тельными 

атомами 

Термаионный Р-содержащие 10-15 г/с 105 

N-содержащие 10-14 г/с 

ПФД Р-содержащие 3 · 10-13 г/с 105 

S-содержащие 2 · 10-11 г/с 

ПИД- пламенно-ионизационный детектор, ДЭЗ --детектор электронного захвата, 

ПФД- пламенно-фотометрический детектор. 

П.ла.ме'J-1,'1-/,О-uо'!-шзшцио'н:н,ый деmе'К:тор (ПИД) 

В настоящее время это самый распространенный 

тип детекторов. В основе работы таких детекто

ров лежит увеличение электропроводности водо

родного пламени, помещенного в электрическое 

поле, в присутствии органических веществ. Орга

нически.е вещества, поступающие с потоком гаэа

носителя иэ колонки, попадают в водородное пла

мя и там сгорают. При этом образуются ионы и 

свободные электроны, например: 

с н . +0 ___, с но+ +е-. (5.35) 

Увеличение концентрации ионов приводит к 

увеличению ионного тока, регистрируемого при 

помощи электрода-коллектора (рис. 5.10) 

газ-носитель 

электрод-коллектор 

сопло горелки 

< воздух 

~- н2 

выход из колонки 

Пламенно-ионизационный детектор позволя
ет детектировать любые вещества, содержащие 

С-С- или С-Н-связи. К веществам, содержащим 

функциональные группы -- карбонильные, спир

товые, аминные, а также атомы галогенов -
он менее чувствителен. Негорючие газы - Н2 О, 
со2' 802' оксиды азота определять с его по м о- Рис. 5.10. Схема устройства пла-
щью нельзя. менно-ионизационного детектора. 

Сигнал ПИД пропорционален массе вещества 

в единицу времени. Поэтому иэменения скорости потока подвижной фазы ма-
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ло влияют на показания таких детекторов. Пламенно-ионизационные детекторы 

отличаются очень низкими пределами обнаружения и широким диапазоном ли

нейности сигнала (табл. 5.5). В результате детектирования компоненты пробы 
полностью разрушаются. 

Дете-к;тор э.ле-к;тро'Н:н,ого захвата {ДЭЗ) 

Принцип действия детектора электронного захвата похож на принцип действия 

газоразрядного счетчика (разделы 3.2.3, 3.6). Газ, выходящий из колонки, в спе
циальной ячейке с двумя электродами непрерывно облучают потоком ;1-частиц, 

испускаемым изотопом 63 Ni или тритием. При этом газ-носитель ионизируется. 
Вследствие этого в отсутствие определяемых веществ через ячейку протекает 

ток постоянной силы. Некоторые же органические вещества способны захваты

вать электроны с образованием стабильных анионов, вследствие чего электрон

ный ток уменьшается. К таким веществам относятся те, которые имеют в своем 

составе электроотрицательные заместители: галогенпроизводные, хиноны, ни

тросоединения. Для них ДЭЗ является высокочувствительным селективным де

тектором. Он очень удобен, в частности, для определения хлорсодержащих пе

стицидов. 

По отношению к большинству других органических соединений - аминам, 

спиртам, углеводородам- детектор электронного захвата нечувствителен. Ха

рактеристики детекторов этого типа приведеныв табл. 5.5. 

Спеv,иа.льиые типы дете-к;торов 

Термаионный детектор. Термаионные детекторы высокоселективны к азот
и фосфорсодержащим соединениям (табл. 5.5): по отношению к обоим этим эле
ментам их чувствительность приблизительно в 10 000 раз выше, чем к углеро
ду. По своему устройству термаионные детекторы очень,.Jiохожи на пламенно

ионизационные. Отличие состоит в том, что горючая смесь в этом случае сильно 

обеднена водородом и не способна к самостоятельному горению. Ячейка термо
ионного детектора содержит два электрода. Положительно заряженный элек

трод является электродом-коллектором. Отрицательно заряженный электрод пред

ставляет собой раскаленную платиновую проволоку, на которую помещена капля 

рубидийсодержащего стекла. Вокруг раскаленного стекла образуется слой плаз

мы, попадая в который N- иР-содержащие молекулы образуют радикалы: 

\ -1 
-C-N -+ . c=NI. 

1 \ 
(5.36) 

Затем радикалы реагируют с окружающими их свободными атомами руби

дия с образованием ионов: 

(5.37) 

Образующиеся катионы рубидия притягиваются отрицательно заряженным 

электродом и вновь оказываются в стекле, а цианид-анионы (или образующи
еся из них в ходе последующих процессов свободные электроны) движутся к 
электроду-коллектору, создавая электрический ток. Аналогичные явления про-
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исходят и с фосфорсодержащими веществами. При этом образуются главным 

образом радикалы, изображенные на рис. 5.11. 

Cnex;mpocx;onuчecx;ue детех;торы 

Пламенно-фотометрический детектор. Это са-
мый простой из спектроскопических детекторов в 

хроматографии. Он используется для селективного 

детектирования фосфора и серы. Газ, выходящий 

·P=.Q 

из колонки, подается в водородно-воздушное пламя. Рис. 5.11. Фосфорсодержащие 
В результатенеполного сгорания фосфор- и серосо- радикалы, играющие важную 

роль в процессе термаионного 

держащих веществ образуются радикалы, которые детектирования. 

возбуждаются и испускают излучение. Для его ре-

гистрации используют ФЭУ. Фосфор детектируют при 526нм, а серу - при 

394нм. 

Атомно-эмиссионный детектор. Принцип действия этого детектора тот 
же, что и пламенно-фотометрического. Однако в этом случае в качестве ис-

точника атомизации используют не пламя, а гелиевую микроволновую плазму, 

обладающую значительно более высокой температурой. С его помощью можно 

селективно определять такие элементы, как N, Р, S, С, Si, Hg, Br, Cl, Н (в том чи
сле отдельно- D), F, О (см. раздел 3.2.2). Испускаемое излучение регистрируют 
при помощи фотометра с диодной линейкой в области 170-780нм. 

Точность атомно-эмиссионных детекторов невелика, относительная погреш

ность составляет от 2 до 20%. Однако их важным достоинством является воз
можность элементного анализа веществ непосредственно в ходе хроматаграфи

ческого процесса. Особенно высока чувствительность атомно-эмиссионных де

текторов к таким элементам, как С, Р и S. Диапазон линейности существенно 
уже, чем, например, для пламенно-ионизационных детекторов. 

Возможность определения отдельных элементов особенно важна в случае ана

лиза сложных смесей. Использование таких детекторов, например, позволяет се

лективно определять спирты в бензине при помощи линии испускания кислорода. 

Масс-спектрометрический детектор. Непосредственное сочетание хро
матаграфической колонки и масс-спектрометрического детектора возможно при 

использовании капиллярных колонок ввиду малых скоростей потоков газа-носи

теля (1-25мл/мин), применяемых в этом случае. При использовании набивных 
колонок поток газа-носителя следует предварительно разбавить при помощи спе

циального устройства - сепаратора. 

Особенности сочетания газохроматографического разделения с масс-спек

трометрическим (а также ИК-) детектированием будут отдельно рассмотрены 

в разделе 5.5. 

Неподвижные фазы для газажидкостной 
хромэтографи и 

Условиями эффективного разделения является достаточно большое число теоре

тических тарелок колонки, высокая селективность неподвижной фазы и доста

точная ее емкость. 
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Первоначально в газовой хроматографии использовали ис~1ючительно иа

бивиые х:олою>,u, в которых неподвижная фаза находится в виде тонкой пленки 

на поверхности частиц носителя. Длина набивных колонок обычно не превы

шает 5 м. Максимально возможная длина набивной колонки - 20 м, после чего 
перепад давлений газа-носителя становится слишком большим. Число теорети

ческих тарелок для набивных колонок существенно меньше 10 000. 
Важным этапом увеличения эффективности в жидкостной хроматографии 

явилось создание х:апилл.яриых х:олоиох; (1958г., Голей). В капиллярных колон

ках неподвижная жидкая фаза находится на внутренней поверхности стенок, 

поэтому ток газа ничем не затруднен. Капиллярные колонки могут иметь дли

ну свыше 100 м, а число теоретических тарелок - 100 000 и более. Кроме того, 
для капиллярных колонок отношение объемов подвижной и неподвижной фазы 

существенно выше, чем для набивных. 

Носители неподвижной фазы 

Желательно, чтобы носитель неподвижной фазы состоял из маленьких, однород

ных, химически инертных, термически и механически устойчивых сферических 

частиц с удельной поверхностью О, 5-4 м2 /г. Размер зерен носителя обычно со
ставляет 149-250мкм (60-100меш, согласно американской номенклатуре). 

Чаще всего в качестве материала для носителя используют х;uзельгур - ис

копаемый минерал, на 90% состоящий из аморфного кремнезема. Он представля
ет собой окаменевшие останки древних водорослей. Оболочки их клеток имели 

развитую систему пор, через которые водоросли получали питательные веще

ства посредством молекулярной диффузии. Кизельгур, сохранивший эту пори

стую структуру, является поистине идеальным хроматаграфическим материа

лом. В зависимости от удельной поверхности кизельгура доля наносимой на него 

неподвижной фазы составляет от 5 до 30% по массе. 
В качестве носителей неподвижной фазы используют также синтетический 

кремнезем-силикагель (см. раздел 5.3.1), пористые стеклообразные материалы 
и органические полимеры (табл. 5.8). 

Капиллярные колонки 

набивные 

1 
капиллярные, 

тонкопленочные 

капиллярные, 

тонкослойные 

Рис. 5.12. Типы колонок для газо-жидкостной 
хроматографии. 

Закрепление неподвижной жидкой фа

зы на внутренней поверхности капил

лярных колонок можно осуществить 

двумя способами - в виде тонкой 

пленки непосредственно на стенках 

или в порах твердого материала, на

несенного на стенки колонки и выпол

няющего функцию носителя. Колон

ки первого типа называются тонко-

пленочными, второго - тонкослойны

ми (рис. 5.12). В качестве носителя для тонкослойных колонок чаще всего исполь
зуют также кизельгур. По сравнению с тонкопленочными тонкослойные колонки 

обладают большей е.мх;остью, поскольку содержат больше жидкой фазы. Одна-
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ко их эффективность ниже. По эффективности тонкослойные колонки занимают 

промежуточное положение между тонкопленочными и набивными. 

Корпуса капиллярных колонок изготавливают почти исключительно из п.л.а

в.л.еnо2о -к;варца высокой чистоты, по возможности не содержащего примесей 

оксидов металлов. Некоторые характеристики колонок различных типов приве

дены в табл. 5.6. 

Дезактивация поверхности колонок 

Необработанный носитель или капиллярная ко

лонка всегда содержит на своей поверхности неко

торое количество остаточных силанальных групп 

(рис. 5.13), способных прочно адсорбировать мо
лекулы полярных (например, спиртов) или арома
тических соединений. Это приводит к сильному 

уширению хроматаграфических пиков и появле

нию на них длинных <<хвостов•> вследствие замед

ленной десорбции. 

он он он он 
......_ 1 .... о~ 1 .... о~ 1 .... о~ 1 ,....... 
~Si 'Si 'Si 'Si 

1 1 1 1 
Рис. 5.13. Строение полностью 
Гидролизованной поверхности си
ликагеля 

Таблица 5.6. Характеристики основных типов колонок, используемых в газовой хро

матографии. 

Характеристика Набивные Тонкопленочные Тонкослойные 

Длина, м 1-5 10-100 10-100 

Внутренний диаметр, мм 2-4 о, 1-0,75 "' о, 5 

Эффективность, т.т./м 500-1000 1000-4000 600-1200 

Масса пробы, нг 10-106 10-1000 10-1000 

Перепад давлений значительный малый малый 

Для предотвращения этих межелательных явлений остаточные силанальные 

группы дезактивируют, прививая к ним ди- или триметилсилильные радикалы. 

В результате поверхность становится гидрофобной. Пример такой дезактива
ции - обработка силикагеля дихлорсиланом, а затем метанолом: 

/ 
-Si-OH 

" 
СНз 
1 

+ a-si-a 
1 
СНз 

/ <(Нз 
-Si-0-Si-Q +СИз-ОН~ 

'- Ьн 3 

/ тнз 
-Si-0-Si-Q 

" ьНз 
+HQ 

Активные центры, остающиеся на поверхности после дезактивации, могут 

быть обусловлены только наличием примесей оксидов металлов. Кварцевые ка

пиллярные колонки изготавливают из высокочистого кварца, поэтому на их по

верхностях активных центров, как правило, не остается. 
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Неподвижные жидкие фазы 

Жидкости, используемые в газовой хроматографии в качестве неподвижных 

фаз, должны быть тер.ми'Чесх;и и хи.ми'Чесх;и устоu'Чивы.ми. Они также должны 

быть трудиолеmу'Чи.ми во избежание потерь при хроматографировании. Жела

тельно, чтобы температура кипения жидкой фазы была приблизительно на 100°С 

выше, чем рабочая температура колонки. Жидкая фаза должна быть достаточно 

селех;тивиоu, т. е. характеризоваться значительным различием в коэффициен

тах распределения для разных веществ. При этом коэффициенты распределения 

не должны быть слишком большими или слишком маленькими, поскольку в про

тивном случае времена удерживания будут или столь велики, что анализ станет 

чрезмерно продолжительным, или столь малы, что разделение веществ окажется 

невозможным. 

При выборе жидкой фазы следует руководствоваться общеизвестным хими

ческим правилом: подобиое растворяется в подобиом. 

В соответствии с этим для разделения полярных веществ следует использо

вать пол.яриые жидкие фазы. Они могут содержать функциональные группы 

-CN, -С=О, -ОН или сложноэфирные и характеризуются выраженной селек
тивностью по отношению к полярным веществам: спиртам, органическим кисло

там, аминам. Непол.яриые фазы представляют собой углеводороды или силико
новые масла. Они подходят для разделения углеводородов, особенно насыщен

ных, и их галогенпроизводных. Для разделения веществ средней полярности -
простых эфиров, кетонов, альдегидов - можно использовать соответствующим 

образом модифицированные фазы. В табл. 5. 7 приведены основные классы ве
ществ, используемых в качестве неподвижных фаз, указаны их полярности и 

рабочий диапазон температур. Формулы некоторых представителей этих клас

сов приведены на рис. 5.14. 
Особый класс составляют хи.ми'Чесх;и привитые фазь1. Их получают путем 

закрепления молекул неподвижной фазы на поверхности (частиц носителя или 
капиллярной колонки) посредством ковалентных связей, образующихся в резуль

тате химической реакции. Они характеризуются более высокой термической 

устойчивостью и не улетучиваются из колонки даже при экстремальных режи

мах работы. 

Универсальным исходным веществом для создания жидких фаз является си

ликон. Вводя в состав его молекул те или иные заместители, можно получать 

разнообразные жидкие фазы различной полярности, пригодные для разделения 

практически любых смесей веществ (см. табл.5.7). 
В то же время выбор неподвижной фазы для решения конкретной практиче

ской задачи осложняется наличием многообразных видов взаимодействий между 

молекуламинеподвижной фазы и разделяемых веществ. Перечислим основные из 

таких типов взаимодействий: 

• неспецифические дисперсиоииые взаимодействия, характерные для непо
лярных молекул (алканы, бензол); 

• ориеитши,иоииые взаимодействия между молекулами, обладающими посто

янными дипольными моментами (в частности, с образованием водородных 

связей); 
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• иnду-цировшн:ные взаимодействия между постоянным и наведенным диполями; 

• химические взаимодействия с образованием х;о.м.пл;ех;сов с переnосо.м. зар.я
да, например, между ароматическим кольцом и ионом металла. 

аполан-87 полиэтиленгликоль 

но-сн,-сн,--\;J-сн;-сн,-~-о-сн,-~он 

сн-О-СНzС~-СN 
1 2 

сн -o-c~-c~-CN 
1 
C~-0-CНzC~-CN 

полиэтиленгликольсукцинат 

СНз 
1 

CH-Si-0-
з 1 

СНз 

1 ,2,3-трис(2-цианоэтокси)пропан полидиметилсиликон 

Рис. 5.14. Формулы некоторых веществ, используемых в качестве неподвижных жидких 
фаз (см. табл. 5. 7) 

Таблица 5.7. 

Класс веществ 

Углеводороды 

Полигликоли 

Сложные :эфиры 

Азотсодержащие 

соединения 

Силиконы 

Неподвижные жидкие фазы для газовой хроматаграфин (формулы не
которых представителей ~на рис. 5.14). 

Представитель Рабочий диапазон Полярность 

температур 

сквалан 20-150 неполярный 

аполан-87 50-300 неполярный 

полиэтиленгликоль (карбовакс) 50-225 полярный 

поли:этиленгликоль-сукцинат 100-200 сильно 

полярный 

диизодециладипинат 20-125 средней 
полярности 

1 ,2,3-трис(2-цианоэтокси )пропан 110-200 полярный 

метилсиликон (OV-1, SE-30) 200-300 неполярный 

фенилсиликон (OV-22) средней 

полярности 

нитрилсиликоновое масло ( ОЕ-4178) сильно 

полярный 
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Для количественного описания этих типов взаимодействий Рорrпнайдер и, 

позднее, Мак-Рейнольдс предложили использовать хроматаграфические данные, 

полученные для стандартного набора веществ (бензол, этанол, бутанон, нитро

метан, пиридин). Ими же был предложен и алгоритм целенаправленного выбора 

неподвижной фазы на основе этих данных. В его основе лежит система особых 

индексов удерживания и набор численных значений~ аддитивных инкрементов 

для различных функционаJiьных групп и других структурных фрагментов. 

Применение газажидкостной хроматографии 

Газовую хроматографию можно применять исключительно для разделения. Это 

бывает необходимо для оценки чистоты веществ, а также препаративного выде

ления отдельных компонентов из смесей. Однако химика-аналитика интересует 

в первую очередь применение хроматаграфим в качестве метода к:шчествен:н,ого 

и к;оди'Чествеииого aua.ttuзa. 

Качественный газахроматаграфический анализ 

Качественную информацию о природе вещества несут в себе хроматаграфиче

ские характеристики удерживания, например исправленный удерживаемый объ

ем или исправленное время удерживания (см. раздел 5.1). Как и в других ме
тодах, для надежной идентификации целесообразно сравнить характеристики 

неизвестного вещества и вещества предполагаемого состава (если таковое име

ется в распоряжении), полученные в одинаковых условиях. 

Последнее замечание весьма существенно, поскольку параметры хроматагра

фического удерживания очень сильно зависят от условий эксперимента. К таким 

условиям, в частности, относятся: 

• температура колонки; 
• скорость потока газа-носителя; 
• природа газа-носителя; 

• величина перепада давлений в колонке; 

• природа и количество неподвижной фазы; 
• размеры колонки (длина и внутренний диаметр). 

Принципиально возможно исключить влияние некоторых из этих факторов, 

если использовать значения удельных удерживаемых объемов (уравнение (5.32)). 
Однако определение этих значений часто требует достаточно длительного и тру

доемкого эксперимента. Поэтому вместо абсолютных обычно используют omuo
cume.ttьuыe характеристики удерживания. Кроме того, для идентификации очень 

удобно применять спек:троск:оnи'Ческ:ис методы детектирования, которые сами 

по себе часто являются источником дополнительной информации о природе и 

составе вещества. Как правило, для этого используют масс-спектрометрию. 

Иидепсы удерживаuи.я Кова'Ча 

Среди различных rпкал относительных характеристик удерживания наиболее 

распространена система индексов удерживания, предложенная Ковачем в 1958г. 

В основе этой системы лежит TO'I' факт, что в гомологическом ряду нормальных 
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алканов зависимость между логарифмом исправленного времени удерживания и 

числом углеродных атомов можно с высокой точностью описать дuueйuou фyu~

v,ueu. Используя эту зависимость, можно приписать любому веществу некоторую 
величину, называемую ииде~со.м удерживаии.я I, согласно следующему правилу. 

Ииде~со.м удерживаии.я даииого вещества иазываетс.я 'ЧUC.rto, в 100 раз пре
вышающее 'Чuсдо ато.мов уг.rtерода (возможно, нецелочисленное) гипотети
'Чес~ого u-a.rt~aua, об.rtадающего те.м же вре.меие.м удерживаии.я. 

Согласно этому определению, для любого нормального алкана nри любой тем

пературе и на любой колонке индекс удерживания в 100 раз превышает число его 
атомов углерода. Так, индекс удерживаниян-гексана в любых условиях по опре

делению равен 600, н-октана- 800 И т. д. 
Для расчета индекса удерживания исследуемое вещество подвергают хрома

тографическому анализу в смеси, содержащей по крайней мере два нормальных 

алкана. При этом необходимо, чтобы время удерживания вещества находилось 

между временами удерживания алканов. 

Пусть н-алканы содержат, соответственно, z и z+y атомов углерода. Обо
значим их исправленные времена удерживания как tRz и tR(z+y)· Исnравленное 
время удерживания исследуемого вещества обозначим как tx. Тог да индекс у дер
живания I вещества х, в соответствии с данным определением, равен 

l = 100у ( lg tRx - lg tRz ) + 100z. (5.38) 
lgtR(x+y) -lgtRz 

Рис. 5.15. Газахроматаграфи
ческое определение индекса у дер

живании Ковача. 
сигнал 

детектора 

бензол 

i 
j 
;времЯ·· ·• 

Рис. 5.15 иллюстрирует расчет индекса удерживания для бензола. Исходным 
источником данных служит приведеиная на рисунке хроматаграмма смеси бен

зола с н-пентаном и н-гептаном. Используя величины исправленных времен удер

живания (мин) tR5 = 2, О, tR(5+2) = 2, 8 и tRx = 2, 56, находим индекс удерживания 
бензола: 

I = 100 · 2 ( lg 
2

' 
56 

- lg 2' О) + 100 · 5 = 640. 
lg2,8 -lg2,0 

На рис. 5.16 определение индекса удерживания бензола проиллюстрировано 
графически. 
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\g tR 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

4 5 6 6,40 7 8 

число атомов углеводорода н-алкана 

9 

Рис. 5.16. Определение индекса Ковача 

для бензола при помощи н-алканов. Непо

движная фаза - сквалан, температура ко

лонки 60°С. 

Индексы у держиваимя множества веществ при различных условиях экспери

мента определены и собраны в базы дшн:ных. Они мало зависят от температуры 

колонки. 

Количественный rазохроматографический анализ 

В хроматаграфим мерой концентрации вещества служит высота или площадь 

хроматаграфического пика (раздел 5.1). Для получения правильных результатов 
необходимы: 

• полнота и воспроизводимость процесса испарения пробы; 

• полнота отделения определяемого вещества и правильиость идентификации 
его пика. 

В области линейности отклика детектора как высота, так и площадь пика 

прямо пропорциональны массе (при использовании детектор"С!в-катарометров ~ 

концентрации) определяемого вещества. 

Режимы хроматографи'Чесr;;ого аиа.лиза: изотерми'Чесr;;ий 

и программируемой температуры 

Фундаментальной характеристикой вещества, определяющей все его хромато

графические параметры удерживания, является коэффициент распределения (урав
нение (5.30)). Как и любая константа химического равновесия, он зависит от тем
пературы. Удерживаемый объем, кроме того, зависит от давления насыщенного 

пара вещества (уравнение (5.34)), также изменяющегося с изменением темпера
туры в соответствии с законом Клаузиуса-Клапейрона: 

D..vH 
lgp = -2 303RT + const, (5.39) 

' 
где D..vH ~ парциальная мольпая энтальпия испарения. Можно показать, что 
для зависимости скорости движения вещества по колонке от температуры на

блюдается такая же логарифмическая зависимость. При повышении темпера

туры скорости движения веществ увеличиваются, а времена у держиваимя ~ 

уменьшаются. 



5.2. Газовая хроматографи.я ~ 

При изотермическом режиме температура колонки поддерживается посто

янной в ходе всего процесса разделения. Этот режим является оптимальным 

для разделения смесей веществ, температуры кипения которых :находятся в до

стато'-IНО узком интервале. Если же они различаются значительно (более чем 

на 100°С), разделение осложняется. Если поднять температуру колонки слиш

ком высоко, то наиболее летучие компоненты выйдут слишком быстро и плохо 

разделятся. При более же низких температурах, во-первых, значительно увели

чится общее время анализа, а, во-вторых, наименее летучие компоненты будут 

находиться в колонке столь долго, что их пики окажутся очень размытыми. 

Эти трудности можно преодолеть, используя режим программирования 

температуры. Он заключается в ступенчатом или непрерывном (как правило, 
линейном) увеличении температуры колонки по мере протекания хроматагра

фического процесса. Начальная температура выбирается таким образом, чтобы 

обеспечить оптимальное разделение наиболее легко летучих компонентов. При 

этом вещества с более высокими температурами кипения будут находиться в на

чальной части колонки. При повышении температуры они начнут перемещаться 

по колонке. 

На рис. 5.17 приведев:о сравнение двух хроматаграмм одной и той же смеси 
спиртов, полученных в изотермическом режиме и режиме программирования 

температуры. 

По сравнению с изотермическим режим программирования температуры имеет 

преимущества не только для качественного, но и для количественного анализа. 

Поскольку при программировании температуры пики различных веществ имеют 

близкую форму, то и все метрологические характеристики (в первую очередь

пределы обнаружения и погрешности результатов анализа) для различных ве

ществ оказываются близки. 

Понятие о газаадсорбционной хроматографии 

Исторически метод адсорбционной хроматографии оказался первым хромато

графическим методом. В методе газаадсорбционной (газотвердофазной) хро

матаграфин неподвижной фазой является твердое тело- адсорбент. Разделе

ние происходит за счет процессов адсорбции-десорбции. В этом методе также 

можно использовать как набивные, так и капиллярные колонки. В качестве ка

пиллярных колонок можно использовать полые трубки, на внутренней поверх

ности которой иммобилизованы молекулы адсорбента. Можно использовать и 

тонкослойные капиллярные колонки, аналогичные применяемым в газажидкост

ной хроматографии (рис. 5.18). 
Газаадсорбционная хроматография перед газажидкостной имеет следующие 

преимущества: 

• более широкий рабочий интервал температур; 

• большая устойчивость положения базовой линии (что особенно важно при 
использовании режима программирования температуры или в сочетании с 

масс-спектрометрическим детектированием); 

• большая скорость установления равновесия и, как следствие этого, меньшее 
время анализа. 
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Рис. 5.17. (а) - Газохроматографическое разделение смеси спиртов в изотермическом 
(175°С) режиме, (б)- в режиме nрограммирования темnературы. 

Однако этот метод имеет и существенные недостатки: 

• несимметричная форма пиков вследствие ограниченности линейного участ
ка изотермы адсорбции; 

• как правило - большие временаудерживания вследствие высоких значений 

энтальпии адсорбции; 

• неоднородность поверхности адсорбента, наличие каталитически актив
ных центров; 

• ограниченный выбор и трудность стандартизации неподвижных фаз. 
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Рис. 5.18. Типы колонок для газоад
сорбционной хроматографии. 

5.3. Жид-х;остпая хро.матография ~ 

В качестве '1/,еподвиж'//,ЫХ фаз исполь

зуют различные неорганические адсорбен

ты - алюмосиликаты (применяются так

же в молекулярных ситах), сажу, графит, 
а также пористые органические полимеры, 

например, саполимер стирола и дивинилбен

зола (рис. 2.27). Удельная поверхность твер
дой фазы в газаадсорбционной хроматогра

фии значительно выше, чем в газажидкост

ной (см. табл. 5.8). 

Таблица 5.8. Твердые адсорбенты и наполнители хроматаграфических колонок. 

Класс Торговое Максимальпав Удельнав поверх- Пр именение 

веществ название рабочав темпе- ность, м2 /г 
ратура, 0 С 

Кизельгур CHROMO- 400 0,5-4 носитель для газо-

SORB А жидкостной хрома-
тографии 

Силикагель PORASIL 400 1,5-500 универсальное 

Активирован- 400 1300 адсорбент, неорга-

ный уголь нические газы 

Саполимер CHROMO- 275 50-800 адсорбент, 

полистирола SORB В низкомолекуляр-

PORAPAK 250 100-600 ные, полярные 

P,Q,T вещеС'гва 

Тефлон CHROMO- 250 7-8 адсорбент, 

SORB Т высокополярные 

вещества 

Особенно большое значение адсорбционная хроматография имеет для разде

ления и определения низкокипящих газов -- водорода, азота, кислорода, метана, 

оксида и диоксида углерода, инертных газов, а также низкокипящих углеводо

родов. 

5.3. Жидкостная хроматография 
Жидкостной хроматографией называется хрома·:rографический метод с исполь
зованием жuдr;;ou подвиЖ'//,ОU фазы. В классическом варианте жидкостной хро

матографии, берущем начало с основополагающей работы Цвета (1906г.), ис
пользовали стеклянные колонки с внутренним диаметром от 1 до 5 см и длиной 
50-500 см. Частицы наполнителя имели размер 150-200 мкм. При этом скорость 
потока подвижной фаэы составляла не более 1 мл/мин, и разделение часто ока
эывалось слишком длительным. 

Попытки увеличить скорость потока путем использования вакуумных и иных 

насосов обычно приводили лишь к ухудшению разделения. Этот реэультат впол

не объясним, поскольку из хроматаграфической теории иэвестно, что увеличе
ние линейной скорости потока подвижной фазы при прочих равных условиях 

уменьшает число теоретических тарелок. Довольно скоро стало понятно, что 
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увеличения эффективности можно достичь только за счет уменьшения размеров 

зерен наполнителя. Однако при этом резко возрастает сопротивление потоку 

жидкости, преодолеть которое можно лишь путем увеличения давления. Рабо

та с тонкодисперсными наполнителями требовала столь высоких давлений, что 

обычные стеклянные колонки его не выдерживали. 

Только в конце 1960-хгодов. появились технические возможности создания 

аппаратуры, позволяющей работать с колонками, заполненными наполнителем 
с размерами зерен порядка 3-10 мкм. С этого времени '1\;.rtассu'Чес-к;а.я жидкост

ная хроматаграфил низкого давления стала применяться, главным образом, для 

препаративных целей. Аналитическая жидкостная хроматаграфил высокого да

вления в новом аппаратурном оформлении получила название высо-к;оэффе-к;тив

иой жид-к;остиой хро.матографии (ВЭЖХ). Именно этому варианту жидкостной 
хроматаграфин мы и у делим основное внимание. 

5.3.1. Высокоэффективная жидкостная 
хроматография (ВЭЖХ) 

Основные механизмы разделения в жидкостной хроматографии 

В жидкостной хроматаграфин существуют четыре основных механизма разде
ления веществ: 

• адсорбv,иоииый 
• распреде.лите.льиый 
• иоиооб.меииый 
8 Э'К:С'К:.ЛЮЗUОUUЫU 

Как мы знаем, первым был реализован адсорбционный механизм в форме 

жид-к;остио-твердофазиой хро.матографии. В настоящее время этот вид хрома
тографин используется для разделения неполярных веществ, пространствеиных 

изомеров, а также группового разделения, например, алифа~ческих углеводо

родов и алифатических спиртов. Распределительный механиЗм лежит в основе 
жид-к;ость-жид-к;остиой хро.матографии. К ней относятся методы иор.ма.льио
фазовой и обращеиио-фазовой хро.матографии. Последний в настоящее время 

является одним из самых распространенных аналитических методов вообще. 

Ионаобменная хроматаграфил представляет собой реализацию явления ионно

го обмена (раздел 2.6) в хроматаграфическом варианте. Высокоэффективная 
ионаобменная хроматография называется иоииой хро.матографией. Эксклюзи
онная хроматаграфил основана на молекулярио-ситовом эффекте, т. е. разделе

нии молекул на пористом материале в соответствии с их размерами. Методы 

эксклюзионной хроматаграфин обычно называют ге.ль-хро.матографией. 

Как это часто бывает в хроматаграфин вообще, в большинстве конкретных 

случаев не представляется возможным выделить какой-то один определенный 
механизм разделения. Обычно все четыре упомянутых механизма в той или иной 
степени сопутствуют друг другу. 

Размер частиц носителя 

Из кинетической теории хроматаграфин известно, что высота, эквивалентная 
теоретической тарелке, зависит от коэффициента сопротивления массопереноса 
С м, который, в свою очередь, прямо пропор цианален квадрату размера частиц 
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носителя- наполнителя колонки (табл. 5.3). Уменьшение размеров зерен суще
ственно уменьшает ВЭТТ и увеличивает эффективности колонки. 

На рис. 5.19 схематически изображено изменение зависимости ВЭТТ от ли
нейной скорости потока подвижной фазы с изменением размера зерен. Как было 

отмечено ранее, в жидкостной хроматографии на этих зависимостях реально не 

наблюдается минимума, поскольку он расположен в области очень низких, не 

применяемых на практике, скоростей потоков. 

Рис. 5.19. Схематическая иллюстрация вли
яния размеров зерен носителя в жидкостной 
хроматаграфин на высоту, эквивалентную те

оретической тарелке Н. 

Аппаратура 

45мкм 

скорость потока подвижной фазы 

Оборудование для -х:.ласси-ч,ес-х:ой жидкостной хроматографии состоит из следу

ющих компонентов. 

• Резервуар для подвижной фазы. В простейшем случае подвижная фаза по
дается на вершину колонки по каплям. 

• Разделяющая колонка- стеклянная трубка с внутренним диаметром около 

1 см и длиной порядка 30 см. Нижняя часть колонки закрыта стеклянным 
фильтром или слоем стекловаты для удержания наполнителя. 

• Шприц или вентиль для ввода раствора пробы. 

• Коллектор фракций - набор пробирок, в которые вручную или автомати

чески последовательно отбирают порции раствора, выходящего из колонки 

(элюата) объемом несколько миллилитров. Для непрерывной регистрации 

обычно используется проточный фотометр. 

Такое оборудование неприменимо при работе с частицами наполнителя разме

ром 3-10мкм. В этом случае для обеспечения скорости потока порядка 1 мл/мин 
необходимо пряложить давление не менее 15 МПа. Принципиальная схема вы
сопоэффептивпого жидпостпого хро.матографа изображена на рис. 5.20. В его 
состав входит один или несколько сосудов для растворителей, компонентов по

движной жидкой фазы, система насосов, устройство ввода пробы, возможно, 
предколонка, разделяющая колонка и детектор. Для уменьшения размывания 

пиков мертвый объем жидкостной системы (особенно для устройства ввода и 
детектора) должен быть как можно меньше. 
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Рис. 5.20. Схема устройства высокоэффективного жидкостного хроматаграфа с предколонкой. 

Подвижные фазы 

Растворители и растворы - компоненты подвижной фазы -;:- хранятся в сосудах 
из стекла или нержавеющей стали. Из жидкостей необходимо тщательно уда

лить раствореииые газы (которые могут образовывать пузырьки и тем самым 
нарушать работу детекторов) и взвешеииые 'Частицы. Для удаления твердых 

частиц растворы предварительно фильтруют под вакуумом через микропори

стый фильтр. Растворенные газы (кислород, азот) удаляют, продувая жидкость 
гелием (который практически перастворим в воде и других растворителях) или 
путем ультразвуковой обработки. 

В жидкостной хроматографии различают изократический и градиентный ре
жим элюирования. В изо-к:раmu'Чес-к:о.м. режиме через колонку непрерывно пропус

кают подвижную фазу постоянного состава, например, смесь 30% об. метанола 
и 70% об. воды. Однако разделение часто улучшается при градиеитио.м. элю
ировании. В этом случае состав подвижной фазы (элюента) в ходе разделения 
изменяют согласно специально задаваемой программе. Можно, например, непре

рывно изменять полярность элюента, изменяя относительные содержания компо

нентов в водно-метанольной смеси (рис. 5.21). Достигаемый эффект аналогичен 
тому, который наблюдается при программировании температуры в газовой хро

матографии: время анализа сокращается, пики компонентов располагаются на 

хроматаграмме более равномерно, имеют одинаковую форму, а точность опре

деления становится равной для всех компонентов. 
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Насосы 

К насосам, применяемым в ВЭЖХ, предъявляются следующие требования: 

• создание давления не менее 15 МПа; 

• как можно меньшие пульсации потока; 

• химическая устойчивость конструкционных материа.тюв; 

• производительность в пределах О, 1-10млjмин; 

• высокая воспроизводимость скорости потока (погрешность не более О, 5%). 

Рис. 5.21. Изменение состава элюен'га 
на основе двухкомпонентной .системы к 
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~ 
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В качестве конструкционных материалов применяют нержавеющую сталь, 

тефлон, керамику. Для изготовления вентилей высокого давления используют 

сапфир. Основными типами насосов являются шприцевые и плунжерные. 

Принцип действия шпри-ц,евых 'Насосов понятен из названия. Они отличают

ся большой длиной хода поршня. Определенный объем жидкой фазы - порядка 

200 мл- засасывают при помощи шприца-поршня и затем без пульсаций подают 

в жидкостную систему хроматографа. Недостатком шприцевых насосов являет

ся необходимость периодической остановки хроматаграфического процесса для 

заполнения цилиндра порпшя. Обычно шприцевые насосы применяют в миниа

тюризованных системах с небольшим расходом подвижной фазы. 

Преобладающим типом насосов в настоящее время являются n.лy'ltжep'ltыe 

(рис. 5.22). В таких насосах поршень совершает периодические возвратно-посту
пательные движения с малой длиной хода. Обычно плунжерные насосы объеди

няют по два, причем поршни обоих насосов работают в противофазе. В этом 

случае пульсации скорости подачи подвижной фазы взаимно компенсируются. 

Существуют плунжерные насосы особой конструкции, так на:зываемые .ме.мбра'Н

иые. В них движения порmня при помощи гидравлической системы передаются 

мембране, а непосредственный контакт подвижных деталей насоса с раствором 

отсутствует. 

Достоинствами плунжерных насосов являются малые величины мертвых объ

емов (40-400мкл), высокое давление на выходе (до бОМПа) и постоянство ско

рости потока независимо от гидравл:ического сопротивления колонки и вязкости 

растворителя. 
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Градиент подвижной фазы можно создавать в системе низкого или высоко

го давления. Формированием градиента в системе nизк:ого давления называется 

способ создания градиента, при котором два или более растворителей смеши

вают на входе насоса. При создании градиента в системе высок:ого давления 

каждый растворитель подают при помощи от дельного насоса и смешивают на 

выходе из насосов. Этот способ позволяет более точно контролировать соотно

шения компонентов, поскольку предварительное смешение растворителей часто 

сопряжено со значительными изменениями объема. 

всасывание: нагнетание: 

к колонке 

растворитель 

Система ввода пробы 

(а) (б) 

отверстие для ввода 

петля 

к колонке 

растворитель 

Рис. 5.22. Двухплунжерный на

сос с шаровыми сапфировыми вен

тилями. 

Рис. 5.23. Ввод про
бы в колонку при по

мощи шестиходового 

крана. (а) - Запол

не!Ьrе петли инжек

тора, (б) -ввод. 

Система ввода пробы должна позволять точно дозировать объемы от 5 до 500 мкл. 
При этом в процессе ввода давление в системе должно оставаться постоянным. 

Основным типом устройства для дозирования объема пробы служит пет.л.я иn

жек:тора. Она соединена с двумя выходами шестиходового крана. Раствор вво

дят в петлю при помощи микрошприца. При этом переключатель шестиходового 

крана устанавливают в положение, показанное на рис. 5.23 (а); в колонку в это 
время непрерывно (через выходы 2-3) подается поток элюента. Затем для ввода 
отмеренного объема пробы в поток переключатель крана переводят в положе

ние, показанное на рис. 5.23 (б), после чего вновь возвращают его в исходное 
положение. 
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Для повышения точности дозирования используют автоматические системы 

ввода, работающие от сжатого воздуха. 

Разделяющие колонки 

Корпуса разделяющих колонок обычно изготавливают из отполированной не

ржавеющей стали. Ввиду гладкости внутренней поверхности эффективность ко

лонки возрастает. Применяют и толстостенные стеклянные колонки из специаль

ных сортов стекла (дюран, пирекс). Колонку в виде сменного патрона соединя
ют с жидкостной системой хроматаграфа (рис. 5.20). Герметичность соедине
ний обеспечивают при помощи металлических конических шайб. Жидкостные 
коммуникации представляют собой трубки из нержавеющей стали. Стандартная 
колонка имеет длину 250 мм и внутренний диаметр 4, 6 мм. Она заполнена части
цами носителя размером 5 или 10 мкм. При этом число теоретических тарелок 
достигает 50 000 на метр. 

В ВЭЖХ необходимо использовать очень чистые растворители. Для умень

шения их расхода используют микроколонки с внутренним диаметром до 1 мм 
и диной 30-75мм. При заполнении частицами размером 3 мкм эффективность 
таких колонок может достигать 100 000 теоретических тарелок на метр. 

Для предохранения разделяющих колонок, а также для предварительного 

разделения и, возможно, концентрирования веществ перед разделяющей колон
кой может быть установлена предх:о.ttо·н:к;а, имеющая обычно внутренний диа
метр 4, 5 мм и длину порядка 30 мм. Во избежание слишком большого перепада 
давления предколонку заполняют относительно грубозернистым материалом с 

размером частиц 10-30 мкм. 
Заполнение колонок очень малыми частицами (размером менее 20 мкм) со

пряжено с известными трудностями. Такие частицы ввиду высокой поверхност

ной энергии склонны к накоплению статического электричества и отталкива

нию друг от друга. Поэтому заполнение колонки сухим порошкообразным мате

риалом невозможно. Если же для заполнения использовать суспензии, то ввиду 

процессов седиментации может возникнуть нежелательный градиент размеров 

частиц по высоте колонки. 

Тем не менее использование суспензий является единственно возможным спо

собом заполнения колонок для ВЭЖХ. В обращенно-фазовой хроматографии 

обычно используют суспензии в метаноле. Очень равномерного заполнения мож

но достичь при использовании так называемых <<взвешенных>> суспензий. Это 
суспензии, в которых плотности твердой и жидкой фаз равны. Для регулиро

вания плотности жидкой фазы используют добавки подходящих растворителей, 

например, дибромметана. 

Детекторы 

В ВЭЖХ используют следующие два основных принципа детектирования. 

• Измерение какого-либо общего свойства подвижиой фазы, например, по
казателя преломления или электропроводности. Этот способ детектирова

ния является неселективным и потому универсальным. 
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• Измерение какого-либо сnе'Цифи'Чес-х;ого свойства разделяемых веществ -
светопоглощения в УФ-области, интенсивность флуоресценции или сила 

тока при электролизе вещества на рабочем электроде. 

Фото.метричеспое детептирова'!-lие 

Для измерения светопоглощения подвижной фазы на выходе из колонки исполь

зуют проточные фотометрические кюветы (ячейки) Z-образной формы (рис. 5.24). 
Для предотвращения размывания хроматаграфических пиков объем ячейки ста

раются сделать как можно меньше - 1 ~ 10 мкл. Длина оптического пути ячейки 
состав.11яет от 2 до 10 мм. При измерениях в УФ-области оптические окна кюве
ты необходимо изготавливать из кварца. 

элюент 

УФ-излучение 

слив 

Рис. 5.24. Проточная фотометричес
кая ячейка для УФ-детектирования в 
вэжх. 

В основе работы фотометрического детектора лежат общие принципы спек

трафотометрического анализа, изложенные в разделах 3.1 и 3.3.2. Детектиро
вание в УФ- (реже - видимой) области осуществляют при одной (используя 

светофильтр) или нескольких длинах волн. ;-
Простейшей разновидностью фотометрического детектора является одно

волновой УФ-детектор. Источником света служит ртутная лампа. Требуемую 

длину волны выделяют при помощи светофильтра. Измерения чаще всего про

водят при 254 нм. Вблизи этой длины волны находятся максимумы поглощения 
всех ароматических соединений. Многие другие органические и некоторые неор

ганические вещества также обладают интенсивным поглощением при этой длине 

волны (раздел 3.3.2). 
Наряду с одноволновыми применяют и многоволновые детекторы-- сканиру

ющие (с призмеиными или решеточными монохрома торами) и многоканальные. 

В многоканальных детекторах регистрацию осуществляют с помощью массива 

фотодиодов-диодной линейки (рис. 3.84). Информацию представляют в виде 
трехмерной диаграммы или проекции ее сечений-горизонталей (линий равной 

высоты) как зависимость еветопоглашения от двух параметров--времени элю
ирования и длины волны (рис. 5.25). Представление хроматаграммы в виде линий 
горизонтальных сечений очень удобно для выбора оптимальной длины волны де

тектирования. 

В табл. 5.10 приведены коротковолновые границы прозрачности ра.зличных 
растворителей в УФ-области. 
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В ВЭЖХ принципиально возможно фотометрическое детектирование и в 
ИК-области спектра (раздел 3.3.1). Однако поскольку в ;)ТОМ диапазоне боль
шинство наиболее распространенных растворителей (вода, метанол и др.) интен

сивно поглощает, этот способ детектирования применяют лишь в специальных 

случаях. 

Рис. 5.25. Трехмерная хро
матаграмма пика фенантре

на, полученная при помощи 

детектора - диодной ли

нейки. 

Ф.луоресчентиые детех;торы 

8 

время, мин 

Использование флуоресцентного способа (раздел 3.3.3) позволяет повысить чув
ствительность детектирования приблизительно в 1000 раз по сравнению с фо
тометрическим. В качестве источника возбуждения флуоресценции чаще всего 

применяют ртутную лампу (в приборах высокого класса - ксеноновую лампу 

высокого давления). Для выбора длин волн возбуждения и регистрации исполь

зуют светофильтры. Возможна и регистрация всего спектра флуоресценции в 

целом при помощи спектрофлуориметра. Для определения многих природных 

соединений, лекарственных препаратов и других физиологически активных ве

ществ можно использовать их собственную флуоресценцию. Для детектирования 

не флуоресцирующих веществ их химическим путем иревращают во флуоресци

рующие (дериватизация, см. рис. 5.30). 

Рефрах;то.метричесх;ие детех;торы 

В основе рефрактометрического детектирования лежит измерение показателя 

преломления подвижной фазы. Этот метод детектирования абсолютно неселек

тивен и потому универсален; он применим ко всем веществам. Единственное 

необходимое условие состоит в том, чтобы показатми преломления чистой по

движной фазы и раствора определяемого вещества достаточно сильно различались. 
Для измерения показателя преломления используют призму. Измерение мож

но вести как в отраженном, так и в проходящем свете (см. раздел 3.1). На 
рис. 5.26 изображена схема рефрактометрического детектора, работающего по 
принципу отражения света. В ходе измерений приходится непрерывно изменять 

угол наблюдения. Луч света дважды проходит через призму и слой элюента, 
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отражаясь от полированной поверхности подложки - массивной стальной пла

стинки, служащей одновременно и зеркалом, и термостатом. 

падающий свет к фотоприеминку 

Рис. 5.26. Схема устройства рефрактометри
ческого детектора для ВЭЖХ. 

При рефрактометрическом детек-

тиравании используют две одинако

вые ячейки - измерительную и ячейку 

сравнения (через которую непрерыв

но протекает поток чистого элюен

та). Поэтому такой детектор-рефрак

тометр называют дифференциальным. 

Чувствительность рефрактометричес

кого детектора ниже, чем фотометри

ческого в УФ-области. Кроме того, 

его показания чрезвычайно чувстви

тельны к изменениям температуры. В идеале температуру рефрактометриче

ского детектора следовало бы поддерживать в пределах ±0,001 °С. Рефрактоме
трическое детектирование применяют в случаях, когда вещество не поглощает 

в УФ-области, например, при определении сахаров. 

Эле-х;трохи.ми'Чес-х;ие дете-х;торы 

Электрохимическое детектирование можно осуществлять методами вольтам

перометрии, амперометрии, кулонометрии и кондуктометрии (глава 4). 
Коиду-х;то.м.етри'Чес-х;ое дете-х;тироваиие - главный метод детектирования 

в ионной хроматаграфин (раздел 5.3.2). Детектором служит проточная кондук
тометрическая ячейка, аналогичная описанной в разделе 4.2. 

Кулоио.метри-чес-х;ое дете-х;тироваиие применяется в варианте кулонаметри

ческого титрования. При этом происходит взаимодействие определяемого ве

щества с электрохимически генерированным реагентом, например, галогенид

ионов с электрохимически генерированными ионами Ag+ (раздел 4.5). Кулоно
метрическое детектирование в ВЭЖХ применяют редко. 

Возможно и вольта.мперо.м.етрu'Чес-х;ое дете-х;тироваиие путем регистрации 

вольтамперных зависимостей на подходящем рабочем электроде. Для обеспе

чения непрерывного детектирования в потоке скорость развертки напряжения 

должна быть существенно выше, чем скорость движения подвижной фазы. Обыч

но используют скорости развертки порядка 1 В/ с. В силу конструктивных огра
ничений можно применять только стационарные рабочие электроды. При столь 

высоких скоростях развертки на стационарных электродах возможно детекти

рование лишь компонентов полностью обратимых окислительно-восстановитель

ных систем. 

Значительно более распространены а.мперо.метри'Чес-х;ий метод детектирова

ния при постоянном значении потенциала рабочего электрода ( стеклоуглерод
ного, золотого, платинового) в области предельного диффузионного тока опре

деляемого вещества. Для отвода тока от электрода сравнения служит вспомога

тельный электрод (рис. 5.27). 
Ампераметрическим методом можно детектировать все вещества, способные 

окисляться или восстанавливаться при выбранном потенциале рабочего электро

да (раздел 4.4). Для детектирования предпочтительнее использовать ток оки
сления, поскольку в этом случае следы растворенного кислорода не оказывают 
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мешающего влияния. Ампераметрическим методом можно селективно и с вы

сокой чувствительностью (до 10-12 моль) детектировать многие биологически 
активные вещества, например, гормоны стресса адреналин и нарадреналин (ка

техоламин). 

ОН СН3 
1 1 

q
c~ /N'н 
сц 

НО адреналин 

он 

А мперометрическое детектирование неприменимо в присутствии поверх

ностно-активных веществ (белки плазмы крови, моющие средства, содержащи

еся в сточных водах и т. д.), поскольку они отравляют поверхность рабочего 

электрода. 

Рис. 5.27. Амперометрический детектор со сте- к вспомогательному 

клоуглеродным рабочим электродом. электроду и электроду 

поток элюата 

ИЗ КОЛОНКИ 

рабочий электрод 

Сnе'К:mрос'К:оnичес'К:ие деmе'К:mоры 

Примерам спектроскопических детекторов может служить рассмотренный вы

ше фотометрический детектор с диодной линейкой. Для детектирования в ВЭЖХ 
используют и другие спектроскопические методы- .масс-спех;тро.метрию (для 
одновременной идентификации органических веществ), ато.мпо-абсорбцuо'Н:ную, 

ато.мпо-э.миссиоппую спех;тросх;опию. Вопросы, связанные с особенностями со

пряжения хроматаграфических и спектроскопических методов, будут рассмо

трены в разделе 5.5. 

Распределительная хроматография 

Распределительный вариант жидкостной хроматографии используется чаще, чем 

адсорбционный, ионаобменный или эксклюзионный. Как правило, методом рас
пределительной жидкостной хроматографии определяют пезар.яжеппые по.л.яр

пые вещества с .мо.л.ярпой .массой ne бо.лее 3000. В последнее время разработаны 
методы определения и более высокомолекулярных веществ. 
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Неподвижные фазы 

В жидкостной хроматографии неподвижной фазой служит имд,оби.лизовшн:нля 

жuiJnocmь или химически модифицированная поверхность носителя (хи.ми'Чеспи 

запреп.ле'N'Nая фаза). 

И.м.мобилизовш--1/NЫе жидкости 

В классическом варианте жидкостной хроматографии работают с жидкой фа

зой, которая закреплена на поверхности твердого носителя за счет сил физи

ческой адсорбции. Основными материалами для носителей служат си.липаге.ль 

(удельная поверхность 10-500м2 /г) и oncuiJ а.лю.ми'NUЯ (60~20Ом2 /г). В качестве 
неподвижной фазы используют полярные жидкости - воду, триэтиленгликодь. 

Подвижная фаза представляет собой неполярную жидкость, например, гексан 
или диизопропиловый эфир. 

Такой вид хроматографии, когда полярность неподвижной фазы выше, чем 

подвижной, называется 'Nор.ма.ль'Nо-фазовоu хроматографией. В противном слу

чае, когда неподвижная фаза достаточно малополярна (например, углеводород), 

а подвижная- полярна (вода, метанол)- метод называется обраще'N'Nо-фазовоu 
хроматографией. 

При использовании неподвижной фазы, закрепленной посредством физиче
ской адсорбции (нековалентно), возникает опасность ее вы.мыва'Nuя в ходе хро

матаграфического процесса. При высоких давлениях, используемых в ВЭЖХ, 

это становится практически неизбежным. Поэтому вековалентно закрепленные 

неподвижные фазы применяют только в п.ласси'Чеспо.м варианте жидкостной 

хроматографии низкого давления. Частичное вымывание неподвижной фазы мо

жет происходить и в этом случае, поэтому колонку периодически регенерируют, 

<<подпитывая>> ее новыми порциями неподвижной фазы. Такую подпитку мож

но осуществлять и непрерывно, непосредственно в ходе хрома~ографического 

процесса, если в подвижную фазу вводить в небольшой концентрации вещество 

неподвижной фазы. Однако в этом случае гpaiJue'Nm'Noe разделение становится 

'Nев ОЗ.МОЖ'NЫ.М. 

Х и.мическ:и заr;;реплеииые фазы 

Способ химического закрепления неподвижной фазы можно применять как в 

нормально-фазовой, так и в обращенно-фазовой хроматографии. В настоящее 

время наиболее распространен обраще'N'Nо-фазовыu метод, на долю которого 

приходится порядка 75% всех хроматаграфических анализов. 
Обращенные фазы. Для закрепления обращенных (неполярных) фаз в каче

стве носителя используют си.липагель, а также оксид алюминия и монообменные 

смолы. В отличие от классических монообменных материалов с органической 

матрицей (раздел 2.6), силикагель ·ne 'Naбyxaem, т. е. не изменяет своего объема 
при контакте с водой или другим растворителем. 

Силикагель используют в виде однородного пористого (объем пор порядка 

1, 2 мл/г) порошкообразного материала с размером зерен 3, 5 или 10 мкм. Жела
тельно, чтобы зерна имели сферическую форму. Порошок силикагеля отличается 

достаточно высокой механической прочностью. 
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Как мы уже упоминали в связи с газовой хроматографией, поверхность пол

ностью гидролизованного силякагеля покрыта силавольными (гидроксильными) 
группами (рис. 5.12), содержание которых составляет порядка 8мкмоль/м2 • Для 
создания обращенной фазы поверхность силякагеля гидрофобизируют ( силани
зируют), обрабатывая ее алкилхлорсиланами. При этом образуется химически 

закрепленная фаза силоксана, содержащая Si-0-Si-связи. 

Чаще всего алкильным остатком реагента является н-октадецил (C1s), за
тем следует н-октил (С8 ). Алкильные группы располагаются перпендикулярно к 

поверхности зерен силикагеля, образуя щеmо'Чиую cmpyr.:mypy (рис. 5.28). 

Рис. 5.28. Участок поверхности обра
щенной фазы Cs. На поверхности име
ются остаточные силанальные группы, 

частично связанные водородными свя

зями между собой и с атомами кисло

рода силокеановых групп. 

Поверхностный слой обращенной фазы обычно рассматривают как (псев
до)жидкость, хотя до сих пор нет полной ясности в механизме удерживания 

веществ на такой поверхности - является ли он распределительным или ад

сорбционным. 

Чем длиннее алкильный радикал обращенной фазы, тем больше времена у дер

живапил органических веществ (рис. 5.29). От длины радикала зависит также 
емкость колонки и, соответственно, максимальное количество пробы. Для фазы 

C1s оно вдвое больше, чем для фазы С4. 

С1-фаза С8-фаза 

,. 
2 5 

,. 

r о, 

4 6 ~ 2 
Q) 

t 3 t 
'1: '1: 

~ @ 3 4 
6 Е Е 5 :s: :s: 
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Рис. 5.29. Сравнение хроматограмм, полученных методом ВЭЖХ на силокеановых обра
щенных фазах с алкильными радикалами С1 (метил) и Cs (октил). 1- урацил, 
2- фенол, 3 - ацетофенон, 4- нитробензол, 5- метилбензоат, 6- толуол. 

Подвижная фаза- метанол-вода (50: 50% об.). Скорость потока 1 мл/мин. 

В результате силанизации химическому иревращению подвергается не более 

50% находящихся на поверхности силавольных групп, т. е. порядка 4мкмоль/м2 • 
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Непрореагировавшие остаточн.ые сидан.одън.ые группы являются высокополяр

ными и могут адсорбировать из раствора полярные молекулы (рис. 5.28). На хро
матаграмме это явление проявляется в виде образования межелательных <'хво

стов!> хроматаграфических пиков. Поэтому остаточные силанальные группы 

необходимо как можно полнее дезактивировать. Для дезактивации применяют 

повторную обработку поверхности силикагеля триметилхлорсиланом. При этом 

силанальные группы преврашаются в метилсилоксаповые (см. раздел 5.2). 
Обращенные силокеановые фазы, как правило, химически устойчивы в среде 

метанола, ацетонитрила и водных растворах при рН 2-8. При рН выше 8 они 
необратимо гидролизуются, в результате чего наблюдается деградация и даже 

разрушение частиц носителя. 

Нормальные фазы. Химически связанные фазы применяются и в н.ор.м.адъ

н.о-фазовоu хро.м.атографии. В табл. 5.9 приведены примеры полярных функцио
нальных групп, используемых для синтеза нормальных фаз на поверхности си

ликагеля, расположенные в порядке убывания полярности. 

Таблица 5.9. Полярные радикалы, используемые для синтеза химически закрепленных 

нормальных хроматаграфических фаз. 

Группировка 

Диольная 

Нитрильная 

А минная 

Диметиламинная 

Днаминная 

Радикал 

-(СН2) 3 ОСН2СН(ОН)СН2ОН 
-(СН2)зС:=N 

-(CH2) 11 NH2 (n = 3 или 4) 

-(СН2)зN(СНз)2 

-(CH2)зNH(CH2)2NH2 

Наполнители пред-к;олоно-к; 

силикатель 

В предколонках в качестве наполнителей обычно используют 

шарики из н.епористого cmero,дa или подиJ,J"ерн.ых материадов 

диаметром порядка 30 мкм. Их поверхность покрыта тонким 
слоем пористого материала ~ силикагеля, оксида алюминия, 

ионаобменных смол. На такой пористой поверхности можно ад

сорбировать слой жидкости, служашей неподвижной фазой. Ее 
можно также химически модифицировать методами, описанны-

ми выше. 

Подвижные фазы 

В отличие от газовой хроматографии, в которой подвижная фа

за хи.м.и'Чесrо,и ин.ертн.а и выполняет лишь роль переносчика, в 

жидкостной хроматографии между компонентами подвижной 

фазы и молекулами разделяемых веществ наблюдаются доста

точно сильные физико-химические взаи.м.одеuстви.я. Поэтому выбор подвиж-

ной фазы является очень важным элементом в разработке любой жидкостно

хроматографической методики. 
И:з теории хроматографии известно, что разрешение хроматаграфических 

пиков (уравнение (5.23)) зависит от числа теоретических тарелок N, коэффи
циента емкости k' и коэффициента селективности а. Величины k' и а можно 
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изменять посредством выбора соответствующей подвижной фазы. При этом наи
большую роль играет ее по.п.ярпость. 

Общая схема действий при выборе хроматаграфических фаз такова. Сначала 

выбирают неподвижную фазу - такую, чтобы она была близка по полярности 

к разделяемым веществам. Затем подбирают подвижную фазу так, чтобы коэф

фициенты емкости разделяемых веществ по возможности находились в пределах 

от 2 до 5. При этом следует учитывать, что если полярности неподвижной и 
подвижной фаз близки, то времена удерживания оказываются слишком малень

кими. Наоборот, если фазы сильно различаются по полярности, времена удер

живания будут слишком велики. 

Э.люотропиый р.яд растворите.лей 

Полярность растворителей оценивают при помощи специальной шкалы, назы

ваемой э.ttюотроппы.м. р.ядо.м.. Количественной мерой полярности служит ипде'IЬс 

no.tt.яpnocтu Снайдера. Значения индексов полярности Р' для ряда раствори
телей приведены в табл. 5.10. Как видно из этих данных, наименее полярными 
растворителями являются алканы, а наиболее полярным - вода. 

Для оценки полярности с.м.есей растворителей используют соответствую

щую аддитивную комбинацию индексов полярности индивидуальных раствори

телей. Так, индекс полярности смеси метанола и воды, взятых в объемном соот

ношении 30: 70, равен 

РЬнзОНfн2о =О, ЗРЬнзОН +О, 7Р~2о = 1, 53+ 7,14 = 8, 67. 

В общем случае 

m 

р~.меси = LФiP;, 
i=l 

где Фi- объемная доля i-го растворителя. 

Э.люирующа.я си.ла растворите.лей 

(5.40) 

Элюирующую способность растворителя часто характеризуют при помощи вели

чины, называемой элюирующей силой е0 . В отличие от индекса полярности, явля
ющегося только характеристикой растворителя (подвижной фазы) и не завися

щего от природы неподвижной фазы, элюирующая сила является мерой энергии 

взаимодействия молекул растворителяинеподвижной фазы и, таким образом, 

имеет смысл лишь применительно к определенной неподвижной фазе. В табл. 5.10 
приведены значения элюирующей силы растворителей по отношению к силика

гелю e0 (SI02). 
Порядок следования растворителей согласно величинам их элюирующей силы 

в общем сохраняется и при переходе от силикагеля к другой полярной неподвиж

ной фазе. Например, для оксида алюминия приведеиные в таблице значения е0 

следует разделить на О, 8. При использовании же неполярных фаз порядок из
меняется на противоположный. Например, на обращенной углеводородной фазе 
сильно полярный растворитель - вода - обладает гораздо меньшей элюярую
щей силой, чем неполярный гексан. 

13-3406 
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Таблица 5.10. Элюотропный ряд растворителей для жидкостной хроматографии, рас-

положенных в порядке возрастания полярности. 

Растворитель Индекс Элюирующая Граница 

полярности Р' сила c:0 (Si02) прозрачности 

в УФ-области, н м 

Фторированные алканы < -2 -0,2 200 
Циклагексан 0,04 0,03 200 
Н-гексан 0,1 0,01 195 
Тетрахлорид углерода 1,6 о, 11 265 
Диизопропиловый эфир 2,4 0,22 220 
Толуол 2,4 0,22 285 
Диэтиловый эфир 2,8 0,38 215 
Метиленхлорид 3,1 0,34 230 
Тетрагидрофуран 4,0 0,35 210 
Хлороформ 4,1 0,26 235 
Этанол 4,3 0,68 205 
Этилацетат 4,4 0,38 255 
Дноксан 4,8 0,49 215 
Метанол 5,1 0,73 205 
Ацетонитрил 5,8 0,50 190 
Нитрометан 6,0 0,49 380 
Вода 10,2 большая 170 

Рассмотрим относительный порядок элюирования веществ различной поляр
ности в нормально-фазовой и обращенно-фазовой жидкостной хроматографии. 

В нормально-фазовой хроматографии, г де полярность неподвижной фазы вы
ше, чем подвижной, полярные вещества элюируются в последнюю очередь. При 

этом, чем менее полярна подвижная фаза, тем больше их времена удерживания. 

Напротив, в обращенно-фазовой хроматаграфин полярные вещества элюируют

ся первыми, а чем более полярна подвижная фаза, тем сильнее удерживаются 

неполярные вещества. 

Выбор подвижиой фазы 

Выбор подвижной фазы может быть произведен достаточно обоснованно, ес

ли известен .м.ехаииз.м разделения веществ. Однако выяснение такого механизма 

требует, как правило, весьма обширного исследования (тем более, что различ
ные механизмы обычно сопутствуют друг другу) и при решении конкретных 
практических задач далеко не всегда возможно. Поэтому подвижные фазы очень 

часто находят просто путем подбора - случайного («метод проб и ошибою>) или 

направленного, с использованием методов многофакторной оптимизации. 

В ходе такого подбора в первую очередь оптимизируют величины коэффици

ентов емкости k'. Однако значения коэффициентов емкости сами по себе еще не 
гарантируют полноты разделения, поскольку она зависит также от коэффициен

тов селективности а и числа теоретических тарелок N. В принциле разделение 
тем полнее, чем выше коэффициенты селективности. Однако при высокой эф

фективности колонок (большие значения N) разделение возможно и при значе
ниях а, мало отличающихся от единицы. Таким образом, для улучшения разделе-
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ния процесс оптимизации состава подвижной фазы обычно бывает необходимо 

продолжить. 

В обращеиио-фазовоu хро.матографии компонентами подвижной фазы часто 

служат метанол, ацетонитрил, тетрагидрофуран и их смеси. Чтобы изменить в 

нужную сторону величины k', элюирующую силу регулируют, добавляя то или 
иное количество воды. В иор.ма.л,ьио-фазовоu хро.матографии основными ком

понентами подвижной фазы могут быть диэтиловый эфир, хлористый метилен 

или хлороформ. Элюирующую силу можно регулировать, добавляя в подвижную 

фазу гексан. 

Применение распределительной жидкостной хроматографии 

Сейчас обращеиио-фазова.я хро.J.атографи.я, как правило, служит самым первым 
методом, который опробывают для решения какой-либо новой практической за

дачи, связанной с определением органических веществ. В отличие от газовой 

хроматографии с ее обилием разнообразных и часто плохо воспроизводимых не

подвижных фаз, в жидкостной хроматографии неподвижные фазы, например, 

обращенная С18-фаза, могут быть строго стандартизированы, а требуемые па
раметры у держиваимя и селективности достигнуты за счет выбора состава по

движной фазы. 

Обращенно-фазовая хроматография находит применение практически во всех 
областях, так или иначе связанных с определением органических веществ: в фар

мацевтике, биохимии, криминалистике, медицине, различных отраслях промыш

ленности. Ее используют при анализе продуктов питания, определении загрязни

телей окружающей среды- пестицидов, полициклических ароматических угле

водородов (ПАУ), полихлорбифенилов. 

Если удовлетворительного разделения нельзя достичь в изо'!Сраmи'Чес'/Со.м ре

жиме, применяют градиеитиую хроматографию. При определении моногенных 

веществ элюирующую способность подвижной фазы изменяют, регулируя ее зиа

'Чеиие рН или вводя в нее добавки ионных веществ ( иои-париых реагеитов). 
Оба эти приема служат для того, чтобы превратить разделяемые вещества в 
нейтральные частицы, способные удерживаться на неподвижной фазе. Так, в 
методе uou-napuou хро.матографии, как следует из названия, определяемые ио
ны переводят в ионные пары, добавляя в подвижную фазу соответствующий 

противоион. Примеры веществ, которые можно определять методом ион-парной 

хроматографии, приведеныв табл. 5.11. 

Таблица 5.11. Ион-парные реагенты для обращенной ВЭЖХ. 

Определяемое вещество Ион-парный реагент Подвижная фаза 

Амины CIO.j О, 1 М НСЮ4/Н2О/ 
ацетонитрил 

Карбоновые кислоты (C4H9)4N+ рН 7,4 

Сульфокислоты (СвНзз)(СНз)зN+ вода/пропанол 

Регу.л,ироваиие рН позволяет перевести вещества основного или кислотного 

характера в ту или иную равиовесиую фор.му. 
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Еще один прием, используемый в жидкостной хроматографии, состоит в хи

мической дериватизации определяемого вещества - превращение его в некото

рое Производное соединение. с помощью дериватизации можно, например, изме

нить полярность вещества либо повысить чувствительность или селективность 

детектирования. Например, аминокислоты - продукты гидролиза белков -
при помощи реакции с дансилхлоридом (5-диметиламино-1-нафталинсульфохло

ридом) можно превратить во флуоресцирующие соединения (рис. 5.30) и исполь
зовать для их детектирования высокочувствительный флуоресцентный метод. 

O=S=O 
1 
Cl 

+ 
-ИСl 

R-NH
2 

____. 

СИ3 /си 
' / 3 

o=s=o 
1 
NH 
1 
R 

N 

Рис. 5.30. Дериватпзация аминокислот и пептидов (R-NH2) при помощп дансилхлорпда 
с образованием флуоресцпрующих пропзводных. 

о 

слой пористого полимера 

Рис. 5.31. Использование комплек
саобразования хпральной фазы, со
держащей оптическп активный ком
плекс меди(П) с L-пролпном, для раз

деления энантпомеров аминокислот. 

Возможно разделять даже эuшн,тио.меры, 

если использовать для этого хиральные фазы. 

Неподвижные хиральные фазы можно созда

вать на основе носителя-силикагеля, покрыта

го слоем полимера, с которым":"химически свя

заны оптически активные молекулы. Одним из 

механизмов взаимодействия разделяемых ве

ществ с хиральной фазой может быть комплек

сообразование. На рис. 5.31 показано примене
ние неподвижной фазы, содержащей комплекс 

меди (II) с 1-пролином, для разделения оптиче
ски активных аминокислот. 

Очень важной, хотя и частной, задачей, ре

шаемой при помощи нормально-фазовой хро

матографии, является разделение алкилпроиз

водных ПАУ. Многие из них обладают по-

тенциальными канцерогенными и мутагенны

ми свойствами. Они являются опасными загрязнителями, содержащимися в воз

духе, сточных водах и других объектах. Для определения незамещенных ПАУ 

можно с успехом использовать обращенно-фазовую хроматографию, но алкили

рованные ПАУ этим методом не разделяются. Для разделения и определения 

алкилпроизводных ПАУ используют нормальную неподвижную фазу, содержа

щую днаминные группы, и гептан в качестве подвижной фазы. 
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Другими примерами практического применения нормально-фазовой хрома

тографин может служить групповое разделение алканов и липидов или стерои

дов, сахаров и жирорастворимых витаминов. 

Жидкостная адсорбционная хроматография 

Адсорбционная, или жид'К:остио-твердофазиа.я, хроматография, явилась самым 

первым хроматаграфическим методом, использованным еще в пионерской рабо

те Цвета. Неподвижной фазой обычно служит си.ли'К:аге.ль или о'К:сид а.лю.миии.я. 

Силякагель применяется более широко, поскольку он обладает большей емко

стью и доступен во множестве хорошо охарактеризованных стандартных моди

фикаций. 

У держиванне веществ в адсорбционной хроматаграфин обусловлено процес

сами адсорбции на поверхности твердого адсорбента. При этом молекулы раз

деляемых веществ конкурируют с молекулами подвижной фазы. Адсорбция

значительно более выгодный с энергетической точки зрения процесс, чем рас

пределение вещества между двумя жидкими фазами. Ввиду того, что процессы 

диффузии в адсорбционной хроматаграфин протекают быстрее, чем в распреде

лительной, времена удерживания, как правило, оказываются ниже. Однако изо

терма адсорбции линейна лишь в достаточно ограниченном диапазоне концен

траций, поэтому в адсорбционной хроматаграфин даже при малых количествах 

пробы часто наблюдается перегруз'К:а колонки. 

Процессы адсорбции локализованы на а'К:mивиых v,eumpax поверхности адсор
бента. Сильно полярные молекулы такие, как вода, необратимо адсорбируются 

на этих центрах и, таким образом, дезактивируют поверхность адсорбента. По

этому в адсорбционной хроматаграфин следует очень тщательно контролиро

вать содержание воды в используемых растворителях. 

Применяемые подвижные фазы, например хлористый метилен или изооктан, 

как правило, обладают меньшей полярностью, чем адсорбент. Поэтому адсорб

ционную хроматографию обычно рассматривают как разновидность нормально

фазовой. 

Для оценки элюярующей способности растворителей в адсорбционной хрома

тографин лучше всего использовать величины э.люирующей силы t:0 (табл. 5.10). 
Напомним, что значения элюирующей силы как раз и характеризуют энергетику 

процессов адсорбции молекул растворителя на поверхности адсорбента. Для си

ликагеля энергии адсорбции составляют в среднем О, 8 от энергий адсорбции на 
оксиде алюминия. Порядок элюирования большинства веществ на силякагеле и 

оксиде алюминия мало различается. На этих адсорбентах времена удерживания 

веществ различных классов в целом возрастают в ряду 

алкены < ароматические углеводороды < галогенпроизводные 

углеводородов, органические сульфиды< простые эфиры< 

< нитросоединения < сложные эфиры ~ кетоны ~ спирты ~ 

~амины< сульфоны < сульфоксиды <амиды< карбонавые 

кислоты. 
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Адсорбционная хроматография очень удобна для разделения иепол.яриых ве
ществ, плохо растворимых в воде. Как и в распределительной хроматографии, 

здесь возможно разделение веществ с самыми разными функциональными груп

пами. 

(а) 

цис-фенил 

(б) 

транс-фенил 

Рис. 5.32. Возможности разде
ления различных изомеров при 

помощи жидкостной адсорбци
онной хроматографии. (а) Гео
метрические изомеры цис- и транс

замещенных пиразолинов. (б) Изо
меры положения: два различных 

аза-производных фенантролина. 

С помощью адсорбционной хроматографии можно успешно разделять геоме

три'Чесх:ие изомеры и изомеры положеии.я. Два примера приведены на рис. 5.32. 
Оптимизацию состава подвижной фазы проводят теми же способами, что и 

в распределительной хроматографии. При зтом для предварительных экспери

ментов можно использовать тонкослойную хроматографию, поскольку она, по 

существу, является плоскостным вариантом адсорбционной хроматографии. 

5.3.2. Ионная хроматография: классическйе и 
высокоэффективные методы 

Ионной хроматографией называется высо-х:оэффе-х:тивиый вариаит иоиообмеи
иой хроматографии. Ионную хроматографию применяют для разделения и опре

деления ионов при помощи ионообменников. Особенно широко она используется 

для определения неорганических ионов. 

Теоретические основы явления ионного обмена изложены в разделе 2.6. Одна
ко там мы рассматривали лишь стаmи'Чес-х:ий вариант ионного обмена. Процес

сы дииами'Чес-х:ого ионного обмена основаны на общих принципах злюативной 
хроматографии (раздел 5.1). 

Классическая ионообменная хроматография 

В -х:дасси'Чес-х:ой иоиообмеииой хроматографии используют главным образом ио

нообменные смолы на основе соиолимера стирола и дивинилбензола (раздел 2.6; 
рис. 2.27). Катионаобменники на такой основе были давно и успешно использо
ваны для разделения ионов редкоземельных элементов, очень близких по своим 

химическим свойствам. Определение отдельных злементов при зтом проводили 

в соответствующих фракциях злюата классическими химическими методами. 
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В качестве примера рассмотрим разделение ионов различных металлов в виде 

их х.л.орид'ltЫХ -к:о.м.п.л.е-к:сов на a'ltUO'Itooб.м.e'lt'ltu-к:e (эта задача очень часто включает

ся в общий практикум по аналитической химии). Предварительно ионаобменник 

помещают в колонку и переводят в хлоридную форму, промывая концентриро

ванной (12 М) соляной кислотой. На вершину колонки помещают раствор смеси 
солей металлов в соляной кислоте той же концентрации. В этих условиях боль

шинство катионов металлов переходит в форму анионных хлоридных комплек

сов, например, 

(5.41) 

и сорбируются на анионообменнике. 

При промывании колонки 12 М HCI вымывается только никель, образующий 
крайне непрочные хлоридные комплексы и потому не сорбирующийся даже в 

этих условиях. Затем концентрацию соляной кислоты в элюенте последователь

но снижают. При этом один за другим вымываются все новые и новые ионы. 

Порядок их следования соответствует относительной устойчивости их хлорид

ных комплексов. На рис. 5.33 приведена хроматаграмма смеси ионов Ni2+, Mn2+, 
Со2+, Cu2+, Fe3+ и Zn2+. Там же показан cmyne'lt'Чamыu гpaдue'ltm концентрации 
HCI, применяемый для их разделения. Разделенные ионы металлов можно опреде
лить в отдельных фракциях титриметрическим или фотометрическим методом. 

Рис. 5.33. Разделение ионов метал
лов в виде их хлоридных комплексов 

на сильноосновном анионообменнике, 

используя ступенчатый концентраци

онный градиент элюента- HCl. 

Ионная хроматография 

~ 12MHCI 

! ::; 

~ 

1 

Mn 

Fe 

Zn 

удерживаемый объем 

Современная ионная хроматография возникла в середине 1970-х годов. как высо

коэффективный вариант ионаобменной хроматографии. При этом требовалось 

решить две основные проблемы. Во-первых, создать ионаобменные материалы, 

пригодные для работы в условиях ВЭЖХ. Классические ионаобменные смолы 

для этого не годились ввиду их малой механической прочности, набухаемости 
и малой скорости диффузии в поры частиц сорбента. Во-вторых, требовалось 

разработать универсальный способ автоматического детектирования, пригод
ный для всех неорганических ионов. 

Наполнители колонок. Взамен классических ионаобменных смол для ион

ной хроматографии были разработаны специальные материалы. Они предста

вляют собой сферические частицы (диаметром 30-40мкм) неиористого стекла 
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или высокопрочного полимера, покрытые тонким слоем пористого ионообмен

ника. Другой тип сорбентов представляет собой частицы пористого силякагеля 
(подобные тем, которые используются в адсорбционной хроматографии), покры

тые тонким слоем жидкого ионообменника (раздел 2.6). 
В обоих случаях процессы диффузии ионов осуществляются значительно бы

стрее, чем для классических ионообменников. В то же время е.м:к;ость новых 

ионаобменных материалов существенно ниже. 

Кондуктометрическое детектирование. В качестве универсального ме

тода детектирования неорганических ионов была предложена -к:оиду-к;то.метри.я. 
Из теории известно, что для водных растворов электролитов электропровод

ность прямо пропорциональна их концентрации (раздел 4.2). Однако ввиду того, 
что в ионной хроматографии элюент сам представляет собой раствор электроли

та достаточно высокой концентрации и поэтому обладает собственной электро

проводностью, детектирование путем простого измерения электропроводности 

элюата невозможно. 

Ионная хроматография с использованием подавляющей колонки 

Проблемы детектирования были решены за счет использования дополнительной 

подав.л.яюw,еu -к;олои-к;и и специального выбора подвижной фазы. 

Рассмотрим принцип действия подавляющей колонки на примере определения 

аииоиов. В этом случае подавляющая колонка заполняется -к;атиоиооб.меиии-к;о.м, 

в н+ -фор.ме и располагается непосредственно за разделяющей. Подвижная фаза 
может представлять собой раствор NaHC03jNa2COз. Компоненты подвижной 
фазы, выходящие из разделяющей колонки, реагируют с катионаобменником по

давляющей колонки согласно уравнениям 

-+ -+ 
Na+ + НСОЗ +Н ~ Na + Н2СОз, (5.42) 

-+ -+ 
2Na+ +СО~~+ 2Н ~ 2Na + Н2СОз. (5.43) 

о 2 

н~о~ 

F-iNo; 
: Br''Noз-
k:;r 

4 б 10 
время удерживания, мин 

Рис. 5.34. Ионная хроматаграм
ма смеси анионов. Элюент ~ 2,8 мМ 
NаНСОз/2, 3 мМ Nа2СОз. 

Как и ранее (раздел 2.6), черта символизирует 
нахождение соответствующего иона в фазе ионо

обменника. Таким образом, собственные ионы по

движной фазы в результате ионного обмена ире

вращаются в малодиссоциированную и обладаю

щую очень малой электропроводностью угольную 

кислоту. Отсюда и происходит название <<Подавля

ющая колонка>>. Определяемые же ионы, например 

Cl~ или NОЗ, не претерпевают на подавляющей 

колонке никаких химических иревращений и со

храняют свою электропроводность. 

На рис. 5.34 приведен пример ионной хромато
граммы смеси анионов и условия их определения. 

Для определения -к;атиоиов разделяющую ко

лонку заполняют катионообменником. Подвижной 

фазой может служить раствор соляной кислоты, 

а подавляющую колонку заполняют аииоиооб.меи-
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'1/,U'/СО.М в он- -фор.ме. Реакция элюента в подавляющей колонке в этом случае 

происходит по уравнению 

н+ + СГ + ОН ;::::: Cl + Н2О. (5.44) 

После этого единственными электропроводящими частицами в растворе сно

ва оказываются разделяемые ионы, в данном случае катионы, например, Na+ 
или к+. 

Недостаток использования подавляющих ко-

поток поток 

регенерирующего элюента 

раствора 

u====== ...... :г~<? 

/о мембрана ~\ 

лонок состоит в том, что после определенного 

времени работы (обычно порядка 10 часов) ем
кость ионообменника исчерпывается, и его при

ходится регенерировать (или заменять колон

ку). В современных приборах вместо подавля

ющих колонок все чаще используют .ме.мбра'lt

'ltые подавите.ли, непрерывно регенерируемые 

в процессе работы. Схематическое устройство 
такого подавителя представлено на рис. 5.35. 
Поток элюента омывает две ионаобменные мем

браны, которые в зависимости от природы оп

ределяемых ионов отдают в раствор н+- или 
он--ионы. в то же время обе мембраны непре

рывно омываются и противотоком регенериру

ющего раствора - сильной кислоты или осно-

g~маски 
/ мембрана \ 

~ .................. ..; 
поток i • 
регенерирующего 

раствора 

вания, соответственно. 

Подавитель электропроводности элюента мо

жет быть также выполнен не в виде мембраны, 

Рис. 5.35. Подавитель электропро
водности на основе микромембран. 

Потоки элюента и регенерирующе-

го раствора движутся через мем

а в виде по.лых вo.лo'ICO'It из соответствующего брану навстречу друг другу. 

ионаобменного материала. В этом случае вме-

сто послойного (изображенного на рис. 5.35) движения потоков имеет место их 
кольцеобразное движение. 

Одноколоночная ионная хроматография 

Если собственная электропроводность подвижной фазы до

статочно мала, то можно обойтись и без подавляющей колон

ки. В этом случае необходимо также использовать разделяю

щую колонку с uo'ltooб.мe'lt'ltU'ICO.М .ма.лой е.м'/Сости. Элюентами с 

малой электропроводностью могут служить растворы слабых 

органических кислот, например, фталевой, бензойной или са

лициловой (их величины pKs можно найти в табл. П.l при
ложения). Для обеспечения постоянства электропроводности 

&
соонсоон 

'/"' 

фталевая 
кислота 

и ионной силы элюента следует очень точно поддерживать значение рН раство

ра. Поправку на величину собственной (фоновой) электропроводности элюента 

производит электронная схема регистрирующего устройства. 

Od'ltO'ICOJ!O'/I,O'Ч'ItЫii вариант ионной хроматографии находит все возрастающее 

применение для определения органических ионагенных веществ, например ами

нокислот. Для его реализации подходит обычное оборудование для ВЭЖХ. Од-
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нако чувствительность детектирования в одноколоночном варианте ниже, чем в 

двухколоночном. 

Необходимость в подавляющей колонке отсутствует и в том случае, если 

используется фотометрическое детектирование. Для детектирования ионов, не 

обладающих собственным светопоглощением, можно применять '1\:освеииое фо

то.метри'Чес'/\:ое деmе'/\:mироваиие. В этом случае в качестве элюента использу
ют раствор вещества, nоглощающего в УФ-области, например фталевой кисло

ты. При выходе из колонки ликов разделяемых ионов интенсивность фонового 

nоглощения уменьшается. 

Для nр.я.мого фото.метри'Чес'/\:ого дeme'l\:mupoвauu.я непоглощающих ионов мож

но использовать их иревращение в светопоглощающие вещества nосредством хи

мической реакции, например, при помощи мембранного устройства, аналогично

го изображенному на рис. 5.35. Вместо регенерирующего раствора через мембра
ну пропускают раствор реагента, образующего с ионами металлов окрашенные 

комплексы, например пиридил-азо-резорцина (табл. 3.23). 

5.3.3. Г ель-хроматография: разделение путем 
исключения молекул 

<Е-- ПОДJШЖНая фаза 

разделяемые 

гель (неподвижная фаза) 

Специфическим видом жидкостной хроматаграфин 

является ге.ль-хро.матографи.я. Принциn гель-хрома

тографин-разделение молекул в соответствии с их 

размерами (рис. 5.36). Неподвижной фазой являют
ся частицы пористого инертного материала ( силика
гель, полимеры) с определенным размером пор. Мо

лекулыс размерами, большими, чем размер пор, не 

задерживаются частицами неподвижной фазы (эф

фект .мо.ае'/\:у.л..яриой Э'/\:с'/\:.аюзии или ис'!:.лю'Чеии.я). М о-
лекулыже с меньшими размерами проникают в поры 

Рис. 5.36. Иллюстрация прин-
ципа гель-хроматографии. неnодвижной фазы и, таким образом, удерживают-

ся. В отличие от всех рассмотренных ранее видов 

жидкостной хроматографии, в ходе гель-хроматаграфического разделения не 

происходит никаких физико-химических взаимодействий разделяемых частиц с 

неподвижной фазой. 

Гель-хроматаграфил - важный метод анализа высо'/\:о.мо.ае'/\:у.л..яриых coeди'lte

'ltUй, в частности, белков или синтетических полимеров. 

Молекулярная эксклюзия 

При контакте молекул раствора с частицами пористой неподвижной фазы воз

можны два крайних случая. Молекулы с размерами, превышающими максималь

ный диаметр пор, 'lte удерживаются и элюируются nервыми, перемещаясь од
новременно с nодвижной фазой. Молекулы с размерами, меньшими, чем мини

мальный диаметр пор, свободно проникают в поры и элюируются из колонки в 

nоследнюю очередь. 

Остальные молекулы, имеющие nромежуточные размеры, удерживаются в 
порах частично и в ходе элюирования разделяются на фракции в соответствии 
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со своими размерами и, частично, формой. Их пики выходят из колонки с време

нами удерживания, промежуточными между двумя рассмотренными крайними 

случаями. 

Основной характеристикой удерживания в гель-хроматографии служит из

вестная нам величина- уаерживае.мый объе.м, т. е. произведение времени удер

живания на объемную скорость потока подвижной фазы (см. уравнения (5.27) и 
(5.28)). Он равен объему элюента Vв, пропущенному через колонку до момента 
выхода пика компонента. 

Общий объем гель-хроматаграфической колонки Vобщ равен 

Vобщ = Vo + Vp + Угель· (5.45) 

Здесь V0 - мертвый объем колонки (объем межзереннога пространства), Vp
суммарный объем пор, Vгель -собственный объем твердой фазы (геля). Для 
неудерживаемых молекул удерживаемый объем равен мертвому объему V0 . Для 

молекул, свободно проникающих в поры геля, удерживаемый объем равен сумме 

Vo + Vp (рис. 5.37). 
В общем случае, когда молекула проводит в порах геля некоторую долю К 

от общего времени нахождения в колонке, удерживаемый объем Vв равен 

(5.46) 

Величину К можно интерпретировать как коэффициент распределения ве

щества между порами геля и подвижной фазой в межзереннам пространстве 

колонки. Она может принимать значения от О до 1. 

• Если молекула совершенно не проникает в поры геля и не удерживается 
неподвижной фазой, К = О. 

• Если молекула свободно проникает в поры, К= 1. 

• В промежуточном случае О < К < 1. 

Все сказанное справедливо лишь в том случае, если между молекулами разде
ляемых веществ и поверхностью геля не наблюдается никаких физик о-химиче

ских взаимодействий - в первую очередь адсорбционных. При наличии таких 

взаимодействий значения К могут превышать единицу. В этом случае пик веще

ства выходит из колонки при величине Vв большей, чем максимально возможное 

(при отсутствии взаимодействий) значение, равное Vo + Vp (рис. 5.37 (а)). 
Величину К можно выразить путем простейшего преобразования соотноше

ния (5.46). В соответствии с уравнением (5.1), она равна отношению концентра
ций вещества в фазах: 

(5.47) 

Значения коэффициентов распределения можно использовать для сравнитель

ной характеристики удерживания вещества на различных носителях. 

Неподвижные фазы 

Наполнителями колонок для гель-хроматаграфин служат порошкообразные по

ристые стекла, силикагель, полисахариды или синтетические полимеры. Ра.-змер 

зерен составляет 5-10мкм. 
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Пористые сте-к:да и сиди-к:агеди характеризуются большими скоростями диф

фузии молекул разделяемых веществ и растворителя в поры и высокой механи

ческой устойчивостью, в том числе при повышенных температурах. Такими ма

териалами достаточно легко наполнять колонки. Размер пор составляет от 40 
до 2500 А. Недостатком таких материалов является высокая вероятность про
текания процессов адсорбции. Поэтому их поверхность часто дезактивируют 

посредством силанизации. 

Из сиптети-чес-к:их поди.меров первоначально использовали лишь стирол-ди

винилбензольные сополимеры. Размер пор можно регулировать, изменяя содер

жание дивинилбензола и тем самым- степень сшивки. Эти материалы гидро

фобны, поэтому их использование возможно лишь при условии, что подвижная 

фаза неполярна. 

В настоящее время используют и гидрофильные полимеры - в частности, на 

основе сульфированного дивинилбензола или полиакриламидных смол. 

Размеры пор для наиболее распространенных наполнителей приведеныв та

блице 5.12. Этими размерами определяются грапи-цы ис-к:дю-чепи.я молекул- зна

чения относительных молекулярных масс (дальтон), выше которых молекулы не 
удерживаются гелем. 

Таблица 5.12. Наиболее распространенные наполнители для гель-хроматографии. 

Средний размер пор, А Граница исключения, дальтон 

Сополимеры стирола и дивинилбензола 

rv 102 700 

rv 104 

rv 106 

Силикагель 

125 

500 

1000 

1 . 104 - 20. 104 

5 . 106 - 10 . 106 

О, 2 · 104 - 5 · 104 

О, 05 · 105 - 5 · 105 

5 . 105 - 20 . 105 

Как видно из табл. 5.12, при заданном размере пор границы исключения мо
гут варьироваться в достаточно широком диапазоне. Строго говоря, определя

ющей величиной здесь является не молекулярная масса, а объем, который зани
мает сольватированная молекула в растворе. Он называется гидродипа.ми-чес-к:и.м 

объе.мо.м. 

Подвижные фазы 

Выбор подвижной фазы определяется прирадой неподвижной фазы. В зависи

мости от природы фаз методы гель-хроматаграфин подразделяются на гель

фильтрационную и гель-проникающую хроматографию. 

В гедь-фидьmра-циоппой хроматаграфин используют гидрофильные гели. По

движной фазой служат водпые растворы, как правило, буферные, с контроли
руемым значением рН. Гель-фильтрационную хроматографию nрименяют для 

разделения водно-растворимых веществ. В ге.ль-пропи-к:ающей хроматаграфин 

неподвижная фаза гидрофобна, а подвижная - неполярна ( тетрагидрофуран, 
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хлористый метилен, толуол и др.). Этот метод применяют для разделения ги

дрофобных, нерастворимых в воде веществ. 

Детекторы 

Для детектирования могут использоваться детекторы различных типов, приме

няемые в жидкостной хроматографии- рефрактометрические, фотометриче

ские (в УФ- или ИК-области) и др., сигнал которых пропорционален концентра

ции растворенного вещества. 

Специфическим типом детекторов для анализа высокомолекулярных соеди

нений являются прото-чиые висr;;ози.метры. Они измеряют вязкость протекаю

щего через них элюента. В присутствии высокомолекулярных веществ вязкость 

раствора возрастает, что регистрируется на хроматаграмме в форме пика. 

Применение гель-хроматографии 

Обычно гель-хроматографию применяют для анализа смесей веществ с относи

тельными молекулярными массами выше 2000. 
Ге.rtь-фи.л,ьтршциоииую хроматографию часто используют для отделения вы

сокомолекулярных природных веществ от низкомолекулярных, в том числе солей. 

Например, при использовании неподвижных фаз, характеризующихся границами 

исключения порядка нескольких тысяч дальтон (см. табл. 5.12), можно отделять 
белки от аминокислот и низкомолекулярных пептидов. 

С помощью ге.л,ь-проииr;;ающеu хроматографии можно разделять различные 

гомологи и олигамеры гидрофобных органических веществ, например, жирные 

кислоты с молекулярными массами в области 100-350. Для этого в качестве не
подвижной фазы исполь."3уют полимерные гели с границами исключения не выше 1000. 

Обе разновидности гель-хроматографии широко используются для опреде

ления .мо.л,еr;;у.л,.яриых .масс и .мо.л,еr;;у.л,.ярио-.массового pacnpeдe.rteuu.я природных и 

синтетических полимеров. 

Для определения молекулярных масс используют тот факт, что зависимость 

между логарифмом удерживаемого объема и логарифмом молекулярной массы в 

некотором диапазоне является линейной (см. рис. 5.37 (б)). Предварительно ко
лонку калибруют, используя стандартные вещества с известными значениями 

молекулярных масс Mr и близкие по своей природе и свойствам к анализиру
емым. Измерив для стандартных веществ удерживаемые объемы Vв, методом 

линейного регрессионного анализа находят коэффициенты Ь0 и Ь1 в уравнении 
калибровки 

(5.48) 

В качестве стандартных веществ, раствори.мых в воде, используют декстра

ны, полиэтиленгликоль, сульфированные полистиролы и белки. Примерами ие

раствори.мых в воде стандартных веществ могут служить полистирол, полите

трагидрофуран и полиизопрен. 

Принцип определения молекулярной массы по значениям удерживаемых объ

емов проиллюстрирован на рис. 5.37 (б) и (в). 
Достоинства гель-хроматографии. В гель-хроматаграфин все возмож

ные значения удерживаемых объемов укладываются в точно определенный ин-
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тервал между Vo и V0 + Vp. Поэтому данный метод характеризуется ?tебо.л,ьши
.ми вре.ме?tа.ми удержива?tия., определяемыми значениями коэффициента распре
деления К. Пики на гель-хроматаграммах обычно достаточно узкие и хорошо 

воспроизводимые. Ввиду того, что вещество не претерпевает в ходе хромато

графического процесса никаких химических взаимодействий, оно выходит из 

колонки в ?teuз.мe?t?to.м виде и без потерь. Поэтому гель-хроматографию можно 

использовать и в препаративных целях. С другой стороны, и вещество не оказы

вает никакого воздействия на колонку, что передко наблюдается в других видах 
хроматографии. 

(а) 

(б) 

(в) 

К=0,18 
К=0,52 

6;5 8,5 
k , v. ·удерживаемый объем, мл: 

~~--! .,, •'''' --·----·- ···-------····· 
'< v,>j(--· v, 

"' ~ 10' f-. 
:Е ' 
~ i 
~ 10' г 
1':: ~--"'~.- .... граница исключения 

11if 

):! 1if 

~ :s: 10' 

"' 
~ 10' 

8 '9 10 

v. ' 
'''''•~ 

11 
j удержива~мый объем, мл 

,,, ... l.. __ l..... L___j__ .. ' 

5 6 7 8 9 10 11 
удерживаемый объем, мл 

Рис. 5.37. Удерживание веществ и 
калибровка колонки в гель-хрома

тографии. (а) Гель-хроматаграмма 
смеси стандартных веществ с от

носительными молекулярными мас

сами от 106 до 103 и коэффициен
тами расnределения от О до 1. По
следний, nятый, пик nринадлежит 
веществу, исnытывающему физико

химические взаимодействия с не
подвижной фазой. (б) Билогариф
мическая зависимость между у дер

живаемыми объемами и относи

тельными молекулярными массами 

стандартных веществ, nолученная 

по данным рис. 5.37 (а). (в) Опре
деление молекулярных масс неиз

вестных веществ. Все условия хро

матаграфического процесса (объем 
пробы, скорость потока элюента и 

др.) должны быть строго идентич
ны условиям калибровки. 

~ 

Недостатки гель-хроматографии. Ввиду ограниченности диапазона зна

чений К (между О и 1) .мa-x:cu.мa.ttь?toe 'ЧUc.tto разрешенных nu-x:oв в гель-хрома
тографин относительно невелика (см. табл.5.4). Этим методом невозможно раз-
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делить молекулы одииа-к:ового размера, в частности, изомеры. Обычно считают, 

что удовлетворительного разделения двух веществ можно достичь лишь в слу

чае, если их молекулярные массы различаются ue .м.еиее, 'Че.м. ua 10%. 

5.3.4. Тонкослойная хроматография: плоскостной 
вариант жидкостной хроматографии 

В предыдущих разделах, посвященных жидкостной хроматографии, мы рассма

тривали исключительно ее колоночный вариант. В этом разделе мы коснемся 

методов плоскостной хроматографии, в которых регистрируют виутреииие хро

.м.атогра.м..м.ы (см. раздел 5.1). К плоскостным методам относятся бу.м.ажиа.я и 
тои-к:ос.л,оuиа.я хроматографии, а также эде-к;трохро.м.атографи.я. 

Плоский носитель неподвижной фазы может использоваться непосредственно 

(полоска бумаги в бумажной хроматографии) или быть нанесен в виде тонкого 

слоя на пластинку (из стекла, пластмассы, металла). Движение подвижной фазы 

может обеспечиваться капиллярными, гравитационными или электромиграци

онными силами. 

Мы ограничимся рассмотрением лишь наиболее распространенного метода 

плоскостной хроматографии - тои-к:осдоuиой хро.м.атографии (ТСХ). Метод 

тех может рассматриваться как модифицированный вариант колоночной жид

костной хроматографии. Очень часто эксперименты по тонкослойной хромато
графин являются предварительным этапом разработки методик колоночной хро

матографии, поскольку они более просты в выполнении и позволяют за короткое 

время опробовать большое число подвижных фаз и разнообразные условия раз

деления. 

Тонкослойная хроматография широко используется для обзориого аиадuза 

в химических, производственных, медицинских, фармацевтических, биохимиче

ских и биологических лабораториях. 

Неподвижные и подвижные фазы 

В тонкослойной хроматографии используют те же неподвижные фазы, что и 
в соответствующих методах колоночной ВЭЖХ - адсорбционной, распреде
лительной (нормально-фазовой и обращенно-фазовой), ионообменной, молеку
лярно-эксклюзионной. Слой тонкоизмельченного носителя наносят на пластинки 

размерами 5 х 10, 10 х 20 или 20 х 20 см. Для стандартных пластинок толщина 
слоя носителя составляет 200-250мкм, а размеры частиц носителя- 20мкм и 

более. При длине разделяющего пути 12 см число теоретических тарелок может 
достигать 2000, а время разделения составлять порядка 25 мин. 

Современным методом ТСХ является высо-к:оэффе-к:тивиа.я тои-к:осдоuиа.я хро

.м.атографи.я (ВЭТСХ). В этом методе толщина слоя носителя составляет поряд
ка 100 мкм, а размер зерен - 5 мкм и менее. Разделение происходит более полно 
и за более короткое время, около 10 мин. При длине разделяющего пути 3 см чи
сло теоретических тарелок достигает 4000. Однако е.м.-к:ость неподвижной фазы 
и, соответственно, максимальное количество пробы в этом случае существенно 

меньше. 
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Нанесение пробы и получение хроматограмм 

Hanecenue пробы (в виде раствора с концентрацией от О, 01 до О, 1 %) на пластин
ку проще всего осуществить при помощи капилляра. Объем раствора составляет 

от О, 5 до 5 мкл. Каплю раствора наносят на расстоянии 1-2 см от края пластинки. 
Для качественного анализа диаметр образовавшегося пятна раствора не должен 

превышать 5 мм, для количественного он должен быть еще меньше. В ВЭТСХ 
обычно используют капилляры из сплава платины с иридием, при использовании 

которых объем капли раствора составляет от 100 до 200 нл. Этот объем мож
но достаточно точно дозировать. После нанесения капли раствора необходимо 

полностью испарить растворитель. 

пластинка 

тонкий слой носителя 

Рис. 5.38. Хроматаграфическая каме
ра для тонкослойной хроматографии. 

Для no.tty'Чenu.я хро.матогра.м.мы необходи

мо обеспечить движение подвижной фазы 
вдоль пластинки. Для этого пластинку поме

щают в закрытую хроматаграфическую ка

меру (рис. 5.38). На дно камеры наливают не
много растворителя - подвижной фазы и на

сыщают ее парами. При установке пластин

ки необходимо следить, чтобы пятно пробы 

не касалось жидкого слоя растворителя. Под 

действием капиллярных сил растворитель на

чинает перемешаться вверх по пластинке. Од-

нако скорость его движения неравномерна. 

Зависимость скорости движения растворителя от пройденного пути выражается 

гиперболической функцией. 

После того, как растворитель пройдет примерно две трети длины пластинки, 

пластинку вынимают из камеры. На этом получение хроматаграммы заканчива

ется. После этого растворитель высушивают и детектируют ПЯТ.f!а компонентов 

пробы. 

Детектирование 

В ходе предварительных, обзорпых, анализов, как правило, ограничиваются ви

зуальным детектированием с целью идентификации компонентов смеси. Для 

определения по.ложепи.я пятен компонентов пробы существуют следующие спо

собы. 

• Использование .лю.мипес-цептпых свойств разделяемых веществ. Для орга
нических веществ, как правило, наблюдают флуоресценцию, для неоргани

ческих- фосфоресценцию (см. раздел 3.3.3). 

• Нанесение ф.луорес-цептпого ипди-к;атора на носитель. При облучении пла
стинки ультрафиолетовым пятна компонентов наблюдаются как темные, 

не флуоресцирующие области на общем светящемся фоне пластинки. В ка

честве индикаторов можно использовать производные пирена, флуоресце

ин, морин, родамин Б. 

• Опрыскивание пластинки раствором неспецифического си.льпого О'lеuс.ли

те.л.я- HN03 , KMn04, а также концентрированной серной кислотой. В ре-
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зультате окисления органических веществ на пластинке будут наблюдаться 

темные пятна. 

• Опрыскивание раствором группового или седе1етивного реагента, образу
ющего с соединениями определенных классов окрашенные продукты: нин

гидрина в качестве реагента на NН2-группы (рис. 5.39), хлорида железа(ПI) 
как реагента на фенолы, анилинфталата для проявления пятен некоторых 

сахаров или лигандов, образующих окрашенные комплексы, - для проявле

ния пятен ионов металлов. 

нингидр ин синий продукт реакции 

Рис. 5.39. Образование продукта, окрашенного в синий цвет, при взаимодействии Нин
гидрина с NН2-группами. 

Идептифu'/Сши,ию вещества на основании положения его пятна можно осуще
ствить очень легко, если одновременно с пробой на той же пластинке для сравне

ния провести хроматографирование индивидуальных предполагаемых веществ. 

При этом в случае использования проявляющих реактивов должны совпасть не 

только положения пятен, но и их окраска. Более подробно о способах идентифи

кации веществ на основании положения их пятен мы поговорим ниже. 

Среди инструментальных методов детектирования преобладает измерение 

интенсивности дО'/Садьпого диффузного отражения света в УФ- или видимой 

области. Предназначенный для этого прибор называется денсито.м.етро.м. или 

сканнером. Кроме того, можно послойно снимать носитель с пластинки и ана

лизировать его отдельные порции обычными методами химического анализа, 

например спектроскопическими. 

Величина Rr и коэффициент емкости 

Для количественной характеристики удерживания веществ на внутренних хро

матограммах, к которым принадлежат тонкослойные, используются специаль
ные параметры. Основным является 1еоэффициент удерживания, обозначаемый 

(и чаще всего так и называемый) Rr. Он представляет собой отношение рассто
яний, пройденных на пластинке данным веществом (zR) и фронтом подвижной 
фазы (zм; рис. 5.40): 

R 
ZR 

r=-. 
zм 

(5.49) 

Для симметричных пятен ZR находят по положению центра пятна, для несим

метрячных - по положению максимума интенсивности. 
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Выразим связь между величиной Rr и 
?Соэффициекто.м. е.м.?Сости. Для этого сна

чала найдем, за какие времена tм и tR 
фронт растворителя и вещество пройдут 

одко и то же определенное расстояние, 

скажем равное ZR. Пусть средняя линейная 

скорость движения растворителя равна й. 

Тогда 
ZR 

tм = --=-· 
и 

(5.50) 

Вещество проходит расстояние ZR за то 

же самое время, за какое фронт раствори

теля проходит расстояние zм. Позтому 

zм 
tR = -::-· 

и 
(5.51) 

линия старт~ Zм 
<Е------'-'------)о'' фронт 

~ jрастворителя 

~н о Q 

~[_Ал) 
) 

пройденное расстояние, см 

Рис. 5.40. К расчету характеристик удер
живания в тонкослойной хроматографии. 

Подставляя выражения (5.50) и (5.51) в формулу для расчета коэффициента 
емкости (5.9), получаем: 

k' = ZM- ZR. 

ZR 
(5.52) 

Отсюда k' выражается через Rr следующим образом: 
1-&.в.. R 

k' = ____:м_ = ~. 
&.в. R zм f 

(5.53) 

Далее, выразив k' через ?Соэффициект распредедекия К и фазовое отноше
ние f3 (уравнение (5.6)), получаем следующее соотношение: 

1 1 
Rr = 1 + k' = 1 + (ЗК. (5.54) 

Величину расстояния, пройденного веществом, можно исполь';овать для рас
четов числа теоретических тарелок и высоты, эквивалентной теоретической та

релке. Для тонкослойной хроматографии соответствующие выражения выглядят 
следующим образом. 

Чис.л.о теорети-чес?Сих таре.л.о?С: N = 16 (:) 
2 

ZR 
Высота, э?Свива.л.екткая теорети-чес?Сой таре.л.?Се: Н = N . 

Применение тонкослойной хроматографии 

(5.55) 

(5.56) 

Мы уже упоминали о важной сфере применения тонкослойной хроматографии 

как очень простого в исполнении метода обзоркого ака.л.иза в самых разнообраз

ных областях. Дополнительным достоинством тех является возможность одко

вре.м.еккого анализа нескольких проб на одной и той же пластинке. 

Для ?Са-чествеккого анализа можно использовать характеристики удержива

ния, а также данные, полученные при помощи инструментального детектирова

ния (в случае его применения). 
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Отметим, что непосредственное использование абсолютных значений Rr для 
идентификации веществ, как правило, невозможно, поскольку эти значения силь

но зависят от конкретных условий эксперимента. К ним относятся толщина слоя 

носителя, влажность подвижнойинеподвижной фаз, температура, степень насы

щения хроматаграфической камеры парами растворителя, а также количество 

пробы (и, соответственно, размеры пятен). Поэтому предпочтительнее исполь
зовать отн,осительн,ые значения Rr, рассчитанные по отношению к пекоторому 
стандартному веществу: 

Rr,отн = Rr(в- ва)/ Rr(станд. в- ва)ю (5.57) 

Основным методом ин,стру.мен,тальн,ого ?Са'Чествен,н,ого и х;оди'Чествен,н,ого 

ан,ализа служит фотометрия диффузного отражения (раздел 3.3.2). Чтобы сиг
нал линейно зависел от концентрации, используют преобразование при помощи 

функции Кубелки-Мунка (уравнение (3.84)). Для количественного анализа боль
шую роль играет поправка на сигн,ал фон,а, величина которого сильно зависит 

от состояния слоя носителя. 

По сравнению с ВЭЖХ метод тонкослойной хроматографии имеет и ряд 

существенных недостатков. 

Скорость потока подвижной фазы не может быть задана произвольно и н,е 

.яв.л.яется постоян,н,ой веди'Чин,ой. Она зависит от размеров зерен носителя, вяз

кости растворителя и множества других факторов. Кроме того, она изменяется 

в ходе хроматаграфического процесса, что приводит к уширению пятен. По мере 

движения растворителя его скорость значительно уменьшается, поэтому длина 

участка пластинки, который может быть использован для разделения, достаточ

но ограничена. Соответственно, ограничено и реально достижимое число теоре

тических тарелок. 

При использовании многокомпонентной подвижной фазы ее состав может 

непрерывно изменяться в течение хроматаграфического процесса из-за наличия 

многообразных равновесий между жидкой, твердой и газообразной (простран
ство хроматаграфической камеры) фазами. Это приводит к плохой воспроизво

димости величин Rr и, соответственно, плохой воспроизводимости разделения 
как такового. 

Эти недостатки могут быть до пекоторой степени преодолены при исполь

зовании новейшего метода тонкослойной хроматографии - радиальной тонко

слойной хроматографии, использующей принудительное движение растворителя 

с постоянной скоростью от центра пластинки к периферии. 

5.4. Сверхкритическая флюидная 
хроматография и электрофорез 

В этом разделе мы рассмотрим последние достижения в области хроматаграфи

ческих и родственных методов такие, как методы сверхкритической флюидной 

хроматографии и капиллярного электрофореза. 
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Сверхкритическая флюидная хроматография 

В методе сверхкритической флюидной хроматаграфин (СФХ) подвижной фазой 

является так называемая фдюидиа.я фаза. Этот метод удачно сочетает в себе 

основные достоинства как газовой, так и жидкостной хроматаграфин и часто 

оказывается незаменим для решения задач, которые не могут быть решены ни 

с помощью газовой, ни жидкостной хроматографии. Это относится, в частно
сти, к проблемам определения веществ, которые uедету-ч.и, т. е. не могут быть 

переведены в газовую фазу без разложения и потому не могут быть определены 

методом газовой хроматографии. С другой стороны, существует много веществ, 
определение которых при помощи жидкостной хроматаграфин затруднено из-за 

отсутствия подходящих способов детектирования. Согласно некоторым оцен

кам, доля задач, не решаемых ни с помощью газовой, ни с помощью жидкостной 

хроматографии, достигает 25% от общего числа практических задач химиче
ского анализа, требующих разделения веществ. Они часто встречаются в ходе 
анализа природных веществ, лекарственных препаратов, продуктов питания, по

лимеров, нефтей, при определении пестицидов. 

Как известно из курса физической химии, для любого вещества существует 

пекоторая ",;рити-ч.ес",;а.я температура, выше которой оно ни при каком давле

нии не может существовать в жидком состоянии. Давление, соответствующее 

критической температуре, называется ",;рити-ч.ес-к;и.м давдеuие.м. Совокупность 

критических значений температуры и давления называется критической точкой. 
Вблизи критической точки вещество находится в так называемом сверх",;рити
-ч.ес-к;о.м (фдюидuо.м) состо.яиии и обладает свойствами, промежуточными между 
свойствами газа и жидкости. 

Из физических свойств вещества в сверхкритическом состоянии для хрома

тографин наиболее важны пдотuость, в.яз-к;ость и ",;оэффи'Циеuты диффузии. 

В табл. 5.13 приведены сравнительные величины, характеризующие эти свой
ства для газов, сверхкритических флюидов и жидкостей. Следствием достаточ
но высокой плотности флюидов является хороша.я раствори.мосmь в них многих 
нелетучих веществ большой молярной массы. Так, в диоксиде углерода в сверх

критическом состоянии хорошо растворяются все нормальные алканы с числом 

атомов углерода от 5 до 40, полициклические ароматические углеводороды. 

Таблица 5.13. Сравнение важных для хроматаграфического анализа свойств веществ 
в газообразном, флюидном и жидком состояниях. 

Свойство, 

характеристика 

Плотность, 
Г•См-3 

Вязкость, 
г·см- 1 ·с- 1 

Коэффициенты 

диффузии, 

см2 ·с- 1 

Газы Сверхкритические Жидкости 

флюиды 

о, 6 . 10 3 - 2 . 10 3 о, 2 - о, 5 о, 6 - 2 

1 . 10-4 - 3 . 10-4 1 . 10-4 - 3 . 10-4 о, 2 . 10-2 - 3 . 10-2 

1 . 10-1 - 4. 10-1 10-4 - 1о-3 о, 2. 10-5 - 2. 1о- 5 

В табл. 5.14 приведены характеристики ряда веществ в критической точке. 
Все эти вещества можно использовать в качестве подвижных фаз в СФХ. Обычно 

рабочая температура колонки составляет около 1, 2 Tk, а давление- от 1 до 3 Pk· 
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Таблица 5.14. Критические величины для веществ, используемых как подвижные фазы 

в сверхкритической флюидной хроматографии. 

Флюид Темп. Tk, 0 С Давл. Pk, М Па Плоти. dk, г·см 3 

со2 31,3 7,39 0,468 
N20 36,5 7,27 0,457 
NНз 132,5 11,40 0,235 
Метанол 239,4 8,10 0,272 
н-Бутан 152,0 3,80 0,228 
Дихлордифторметан 111,8 4,12 0,558 
Диэтиловый эфир 195,6 3,64 0,265 

Для большинства веществ, приведеиных в табл. 5.14, критические темпера
туры и давления относительно невелики и не выходят за пределы обычных для 

газовой и высокоэффективной жидкостной хроматаграфин рабочих диапазонов. 

В силу этого и аппаратура для СФХ мало отличается от газовых и жидкостных 

хроматаграфов и представляет собой в пекотором роде их гибрид. 

Особенности свойств сверхкритических флюидов могут быть использованы 

и для сверх-к;риmи'Чес-к;ой фдюидиой э-к;стра-к;ции в процессе пробоподготовки. 

В промышленности сверхкритическая флюидная экстракция широко использу

ется для извлечения кофеина из кофе и никотина из табака. 

Аппаратура 

Как уже упоминалось, флюидный хроматаграф 

устроен как комбинация отдельных узлов аппара

туры для высокоэффективной жидкостной и га

зовой хроматографии. Важным требованием явля-

ется поддержание постояиства температуры ко

лонки. Это обеспечивается при помощи термоста

полимерное nокрытие 

/ 

--------===-----== 
тируемых печей, подобных тем, что используют- Рис. 5.41. Вытянутый калил
ся в газовой хроматографии. Кроме того, в колон- ляр- дроссель давления для ка-

пиллярной СФХ. 
ке необходимо постоянно поддерживать дaв.tteuue, 
достаточное для того, чтобы подвижная фаза все 

время находилась в сверхкритическом состоянии. На выходе же из колонки да

вление сбрасывают. При этом подвижная фаза переходит в газообразное состо

яние, и для детектирования используют обычные для газовой хроматаграфин 
методы. Для сброса давления служат устройства, называемые дросселями. Они 
представляют собой капилляры длиной от 2 до 10 см с внутренним диаметром, 
приблизительно в 10 раз меньшим, чем внутренний диаметр колонки (5-10 и 
50-100мкм, соответственно). В простейшем случае капиллярный дроссель наса

живают непосредственно на выходное отверстие колонки (рис. 5.41). 
Дaв.tteuue в системе следует контролировать с высокой точностью, поскольку 

от величины давления зависит плотность флюида и, соответственно, коэффици

енты емкости. При повышении давления возрастают плотность и элюирующая 
способность флюида, и времена удерживания уменьшаются. Так, повышение да

вления флюида со2 от 7 ДО 9 МПа приводит к уменьшению времени у держива
ния с 25 до 5 мин. В СФХ используют и прием градиеитиого програ.м..мироваиия 
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дав.л,еии.я, полностью аналогичный программированию температуры в газовой 
хроматаграфин или состава подвижной фазы в жидкостной хроматографии. 

Неподвижные и подвижные фазы 

В СФХ применяют как набивные, так и капиллярные колонки. Набивиые к:о.л,ои

к:и аналогичны тем, что применяются в распределительной ВЭЖХ. Они также 

имеют внутренний диаметр от О, 5 до 4, 6 мм, длину до 25 см и заполняются 
частицами размером от 3 до 10 мкм. 

Капи.л,.п..яриые к:олоик:и подобны применяемым в газовой хроматографии. Их 

изготавливают из плавленого кварца. Неподвижную фазу наносят на внутрен

нюю силанизированную поверхность в виде mouк:ou жидк:оu п.л,еик:и или хи.ми'Че

ск:и связывают с ней. Длина капиллярных колонок обычно составляет 10-20м, 

внутренний диаметр - от О, 05 до 10 мм, толщина слоя неподвижной фазы -
ОТ 0, 05 ДО 1 МКМ. 

В качестве подвижиоu фазы чаще всего используют диок:сид уг.л,ерода. Он 

удобен в работе, дешев, нетоксичен, не обладает запахом и не обладает свето

логлощением в УФ-области вплоть до 190нм. Критические характеристики СО2 
(табл. 5.14) позволяют варьировать температуру и давление в широких пределах, 
совместимых с техническими возможностями обычной аппаратуры для ВЭЖХ. 

Иногда в подвижную фазу добавляют модификатор - небольшие количества 

метанола или диоксана. Другие вещества, используемые как подвижные фазы в 

СФХ, перечисленыв табл. 5.14. 

Детекторы 

Детектирование в газовом потоке, выходящем из дросселя давления, можно осу

ществить при помощи обычного пламенно-ионизационного детектора для газо

вой хроматографии. Условием его применимости является низ~ величина фо
нового сигнала, что имеет место при использовании в качестве подвижной фазы 

СО2, NzO или NНз. 
По сравнению с жидкостной хроматографией в СФХ технически проще ре

ализовать сочетание хроматаграфического разделения и масс-спектрометриче

ского детектирования. В сверхкритической хроматографии масс-спектрометри

ческое детектирование применяется более широко, чем в жидкостной. Исnользу

ют также фотометрические детекторы в УФ- и ИК-области, флуоресцентные, 

пламенно-фотометрические детекторы, а также катараметры и детекторы элек

тронного захвата (см. раздел 5.2). 

Показатели эффективности СФХ 

Из сопоставления характеристик сверхкритических флюидов, газов и жидкостей 

(табл. 5.13) можно сделать два основных вывода. 
Поскольку в.язк:ость флюидов меньше, чем жидкостей, в СФХ можно ис

пользовать более высок:ие ск:орости поток:ов подвижной фазы, чем в ВЭЖХ 

(рис. 5.42). Времена выnолнения анализа в СФХ такого же nорядка, как и в га
зовой хроматографии, и существенно меньше, чем в жидкостной. 



5.4. Сверх-к;рити-чес-к;а.я ф.люидиа.я хро.матографи.я и э.ле-к;трофореэ ~ 

С точки зрения величин -х:оэффи'Циептов диффузии флюиды занимают про

межуточное положение между газами и жидкостями. Поэтому уширепие пи-х:ов 

в сверхкритической хроматаграфин выражено сильнее, чем в жидкостной, но 

слабее, чем в газовой хроматографии. 

Сравним зависимости высоты, экви

валентной теоретической тарелке, от ли- н, 

нейной скорости потока подвижной фа-

зы для сверхкритической и жидкостной 

хроматаграфин (рис. 5.42). Начнем с ве
личин ВЭТТ. При одной и той же линей-

ной скорости потока, равной О, 6 см/ с, 
для СФХ ВЭТТ равна О, 13 мм, а для 
ВЭЖХ- 0,39мм, т. е. в три раза боль-

ше. Как следует из уравнения (5.17), это 
означает, что при одних и тех же усло

виях хроматаграфические пики в СФХ 

в J3 раза уже, чем в ВЭЖХ. 
Теперь сравним с-х:орости nomo'/Coв, 

соответствующие минимальным значе

ниям ВЭТТ. Для ВЭЖХ она составляет 

0,15смjс, а для СФХ- О,бсмjс, т.е. в 

4 раза больше. 

о 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ,о 1 ,2 

U, см/с 

Рис. 5.42. Сравнение зависимостей ВЭТТ 
(Н) от линейной скорости потока подвиж

ной фазы (й) для ВЭЖХ и СФХ (подвижная 
фаза- диоксид углерода). 

В отличие от газовой хроматографии, в сверхкритической хроматографии 
подвижная фаза не является лишь переносчиком разделяемых веществ. Как и в 

ВЭЖХ, в СФХ могут иметь место физи'/Со-хи.ми'Чес'/Сие взаи.модействи.я разделя
емых веществ с компонентами подвижной фазы. Изменение состава подвижной 
фазы можно использовать для целенаправленного изменения величин '/Соэффи'Ци

ептов седе'/Сmивпости а. 

Ввиду высокой растворимости веществ в сверхкритических фазах их опреде
ление можно проводить при температурах значительно более низких, чем тем

пературы испарения. Это открывает широкие возможности для определения ме

тодом СФХ синтетических и биологических полимеров, а также различных тер
мически нестабильных соединений, для которых неирименим метод газовой хро
матографии. Верхняя граница молекулярных масс определяемых веществ значи

тельно выше, чем в газовой хроматографии и, как и в ВЭЖХ, достигает порядка 
105 . Молекулы с еще большей массой (до 107 ) следует определять методом гель
хроматографии. 

Применение свер>:<критической флюидной хроматографии 

О больших возможностях использования СФХ для определения нелетучих ве
ществ с достаточно большими молекулярными массами мы уже сказали. К ним 

относятся многие природные вещества и синтетические материалы, компонен

ты продуктов питания, нефтей, пестициды, поверхностно-активные вещества, 
полимеры, взрывчатые вещества. 

Сверхкритическая флюидная хроматаграмма смеси оли2о.меров полиэтилепа 
приведена на рис. 5.43. Обратите внимание, что пики достаточно узкие несмотря 



~ Глава 5. Хро.матоерафv:ч,ес-х:ие и родствен:ные .методы 

на то, что использована набивная колонка. Характер ~радиеита дав.леии.я типи
чен для метода СФХ: в началепроцесса-постоянное давление, затем линейное 
повышение до максимального значения в течение определенного времени, затем 

постоянное максимальное значение до окончания разделения. 

Электрофорез 

В основе методов электрофореза лежит явление .миграции ионов, т. е. их движе

ние в электрическом поле. Коротко об этом явлении было сказано в разделе 4.1. 
Для разделения используют различия в величинах подвижностей отдельных ионов. 

Большинство электрофоретических методов, строго говоря, нельзя отнести 

к хроматографии, поскольку здесь не происходит распределения частиц меж

ду подвижной и неподвижной фазами. Однако с точки зрения аппаратурного 
оформления и некоторых теоретических положений как классический вариант 
электрофореза - на бумаге, так и современный - капиллярный - достаточно 

сходны с соответствующими разновидностями хроматаграфин (плоскостной и 

капиллярной). 

i 
1 

о 10 20 
время удерживания, мин 

Рис. 5.43. Анализ смеси Олиго
меров полиэтилена средней моле

кулярной массы 740 при помощи 
СФХ. Разделяющая колонка: 10 х 
х О, 01 см, набивная, нормально

фазовая, наполнитель - А!2Оз, 

размер зерен 5 мкм. Подвижная 
фаза: СО2, давление 10 МПа в те
чение 7 мин, затем программи
руемое повышение до 36 МПа в 
течение 25 мин, затем постоян

ное 36 МПа. Те<>шература колон
ки 100°С. Детектор- пламенно
ионизационный. 

Различия в скоростях движения в электрическом поле можно использовать 

для электрофоретического разделения не только низкомолекулярных ионов, но 

и коллоидных частиц, макромолекул, вирусов и даже целых живых клеток. 

Классический электрофорез 

Классический вариант электрофореза до сих пор широко применяют при иссле

дованиях в области биохимии и молекулярной биологии для разделения, выделе

ния и определения белков, полинуклеотидов и других биополимеров. Различают 

метод простого электрофореза и электрофореза на носителе. 

Предложенный А. Тизелиусом (Нобелевская премия, 1948 г.) метод простого 
э.лек:трофореза был первоначально реализован как процесс перемещения ионов 

вблизи границы контакта двух растворов - исследуемого и буферного. Рас

творы заливают в U-образную трубку; находящийся сверху буферный раствор 

во избежание механического перемешивания должен иметь плотность меньшую, 
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чем исследуемый (рис. 5.44). При наложении при помощи nлатиновых электродов 
постоянного наnряжения ионы различной природы, находящиеся в исследуемом 
растворе, в силу их различных nодвижностей концентрируются в разных зо

нах вблизи поверхности раздела растворов. Эта разновидность метода называ

ется фроита.льиы.м э.лех:трофорезо.м. Фронтальный электрофорез не nозволяет 

ДОСТИЧЬ ПОЛНОГО разделения. 

крышка 

+ 
электрод 

фильтровальная бумага 

диафрагма буферные растворы 
исследуемый раствор 

(в буфере) 

Рис. 5.44. Схемы установок для простого электрофореза (слева) и электрофореза на бу
мажном носителе (справа). 

Чаще применяют метод э.л,ех:трофореза ua ио
сителе. Здесь ионы перемещаются внеподвижном 

слое носителя - бумаги или геля, например агаро

вого, полимерного или силикагеля. Слой носителя 

проnитывают раствором инертного электролита. 

По концам слой носителя контактирует с буфер
ными растворами, в которые погружены электро

ды (рис. 5.44). Прилагаемое постоянное наnряже
ние составляет сотни и тысячи вольт. 

Исследуемый раствор наносят в виде как мож

но более узкой nолоски вблизи одного из концов 

слоя носителя. В процессе электрофореза различ

ные ионы исследуемого раствора образуют от

дельные зоны. Этот метод называется зоииы.м 

э.лех:трофорезо.м. 

Получаемая в результате картинка- распре-

111111! 
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Рис. 5.45. Электрофореграмма 
белков сыворотки крови, полу

ченная при помощи фотометри-

деление разделяемых ионов по зонам - носит на- ческой регистрапии. 

звание з.лех:трофореёра.м.мы. Если ионы окраше-

ны, ее можно наблюдать визуально или регистрировать фотометрически. На 

рис. 5.45 приведена классическая электрофореграмма белков сыворотки крови. 

Дальнейшее развитие метода 

Для разделения а.мфо.литов, наnример аминокислот или белков, применяют ва

риант электрофореза, называемый изоэ.лех:трu'Чесх:и.м фох:усироваиие.м. В этом 

методе в направлении электрического поля создают градиент рН при помощи 
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подходящей смеси буферов. Как известно из теории кислотно-основных равно

весий (раздел 2.2), молекулы амфолитов при значении рН раствора, равном рН 
изоэлектрической точки, не движутся в электрическом nоле. Поэтому в условиях 

градиента рН молекула каждого амфолита при наложении электрического поля 

перемещается к области с величиной рН, равной рН ее изоэлектрической точки. 

Таким образом, различные амфолиты концентрирую-:rся в различных зонах. 

Изоэлектрическое фокусирование широко применяют при анализе смесей бел

ков. Необходимое условие применения метода- наличие ус-:rойчивого неподвиж

ного градиента рН. Его создают при помощи смесей большого числа низкомо

лекулярных буферных систем с большой буферной емкостью. Как правило, это 

амфолиты с различными значениями изоэлектрических точек. Под действием 

электрического поля они фокусируются в определенных зонах и создают там 

соответствующие значения рН. 

Еще один современный вариант электрофореза называется изотахофорезо.м, 

(от греческих слов <<ИЗОС>>- равный и <<тахос>>- скорость). Как следует из на

звания, в условиях изотахофореза различные частицы движутся в электрическом 

поле с одинаковыми скоростями. 

Во всех рассмотренных до сих пор электрофоретических методах частицы 

движутся в постоянном электрическом поле Е с различными скоростямищ: 

(5.58) 

где Ui- подвижность i-го иона. 

Ввиду того, что подвижности ионов различны, для обеспечения равенства 

скоростей их движения 

(5.59) 

необходимо, чтобы каждый i-й ион находился под воздействием поля соответ

ствующей напряженности Ei. Например, если 

U1 > Uz > .. · > Un, 

то 

При этом, если ион движется слишком быстро, то он попадает в находящу

юся впереди зону с меньшей напряженностью поля и, таким образом, заторма

живается. Наоборот, в случае медленного движения ион оказываетсЯ в зоне с 

большей напряженностью поля и ускоряется. В результате ионы каждого сорта 

концентрируются в очень узкой области пространства. Это явление называется 

дu'JI,а.ми-чес-к;u.м обостре'J/,ие.м, границ зон. 

На практике движение ионов с одинаковыми скоростями достигают следую

щим образом. Для изотахофореза используют капилляр (например, тефлоновый) 

и два буферных раствора с ионами разных подвижностей. Один конец капил

ляра заполня:ют ведущим раствором, другой - за.м,ы-к;ающи.м, раствором. Ионы 

ведущего раствора должны иметь более высокую подвижность, чем ионы за

мыкающего раствора. Анализируемый раствор помещают между зонами обоих 
буферных растворов. При наложении поля все ионы, находящиеся в капилляре, 

располагаются в порядке убывания их подвижностей и тем самым разделяются. 



5.4. Сверх-х;ритичеспа.я флюидн.а.я хро.м.атографи.я и элептрофорез ~ 

В частности, для разделения и определе

ния иммуноглобулина методом изотахафоре

за в качестве ведущего используют раствор 

морфолинэтансульфоната с рН 9, а в каче

стве замыкающего - раствор аминокапроата 

с рН 10, 8. Капиллярный изотахофорез явля
ется очень распространенным вариантом элек

трофоретических методов. 

В целом использование '1\:аnи.л,.л.яриой mexuu
'1\:U позволяет преодолеть многие недостатки, 

со о 

присущие классическим методам электрофоре- NНz 

за. Главные из них - недостаточные эффек- 6-аминокапронат как замыкающий ион 
тивность и воспроизводимость разделения, а 

также трудности регистрации зон отдельных 

ионов. В методах простого электрофореза се

рьезную проблему представляет джоулево те-

пло, в значительных количествах выделяюще

еся в ходе процесса вследствие высоких зна-

чений используемого напряжения и малого со-

Г\ -
О N-CЯ--CНz-SO \__/ нz 3 

морфолинэтансулъфонат как ведущий ион 

противления раствора. Выделение тепла приводит к возникновению теп.л,овых 

'К:оиве'К:-циоииых поmо'К:ов, перемешивающих раствор электролита и ухудшающих 

разделение. 

Капиллярный электрофорез 

Использование в электрофорезе технических наработок, применяемых в капил

лярной газовой хроматографии, ре.зко расширило возможности метода. Совре
менный вариант электрофореза называют капиллярным электрофорезом или, по 

аналогии с ВЭЖХ, высокоэффективным капиллярным электрофорезом. 

Капиллярная техника принципиально позволяет реализовать все разновидно

сти электрофоретических методов. Как и в хроматаграфин (газовой или флюид
ной), при этом значительно снижаются помехи вследствие диффузионных про

цессов. Кроме того, в капиллярном варианте сопротивление раствора намного 

выше, чем в классическом. Поэтому коли'!ество выделяемого джоулевага тепла 

меньше, а его отвод (термостатирование капилляра) осуществляется намного 
проще. 

Аппаратура 

Схема установки для капиллярного электрофореза приведела на рис. 5.46. Уста
новка состоит из двух резервуаров с буферными растворами, капилляра с си

стемой охлаждения, исто'Iника высокого напряжения, устройства ввода пробы, 
детектора и регистрирующего устройства. 

Капи.л,.л,.яры для электрофореза обы'!но имеют длину 10-100см и внутренний 
диаметр 25-100 мкм. Материалом служит rтавленый кварц. Используют капил
ляры как с немодифицированной, так и с модифицированной внутренней по
верхностью. Модификацию осуществляют за С'!ет адсорбции или хими'Iеского 
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связывания. KanИJLJiяp заполняют буферным раствором, гелем или раствором 

полимера. 

Величина иапр.яжеии.я, налагаемого на платиновые электроды для создания 

электрического поля, составляет до 30 кВ. 

Hochspan
nungsquelle 

Elektrode 

Puffer- und 
ProЬengefaess 

___ Steuerung und f----
Auswertung 

Keuhlung 

Рис. 5.46. Схема устройства для капиллярного электрофореза. 

Ввод пробы обычно осуществляется со стороны отрицательно заряженного 

электрода (катода) и может производиться под действием сиды тяжести. Для 
этого конец капилляра со стороны катода опускают в сосу д с анализируемым 

раствором и приподнимают его на некоторое время приблизительно на 10 см 
над уровнем жидкости в другом сосуде. Пробу можно вводить и под действием 

эдe'll:mpmcuuemuчec'/Cux cUJt. В этом случае конец капилляра погружают в ана
лизируемы:И раствор и подают короткий импульс (несколько секунд) высокого 
напряжения (порядка 5 кВ). В результате возникающего электроосмотическо
го потока (см. ниже) в капИJLJiяр засасывается объем раствора (5-50нл), про
порциональны:И времени подачи импульса. Разработаны и автоматизированные 
системы ввода пробы, основанные на изложенных выше принципах. 

Во внутреннем пространстве капИJLJiяра, охлаждаемого окружающим возду

хом или при помощи термостата, разделяемые ионы движутся к противополож

ному электроду. Как мы уже упоминали, ввиду того, что сечение капИJLJiяра 

очень мало, электрическое сопротивление раствора велико, а количество выде

ляемого джоулевага тепла незначительно. Кроме того, тонкий капИJLJiяр харак

теризуется большой величиной отношения внеmне:И поверхности к объему, что 

способствует быстрому отводу тепла. Таким образом, в ходе разделения капил

ляр практически не нагревается, поэтому конвекционные потоки жидкости и 

вызванное этим уmирение пиков весьма незначительны. В методе капИJLJiярно

го электрофореза ширина пиков часто соответствует теоретически возможному 

минимуму, обусловленному лишь молекулярной диффузией, а число теоретиче

ских тарелок достигает 500 000 или даже мИJLJiиона. 
t 

Для детектирования можно использовать методы фотометрии ( одноволновой 
УФ-детектор или диодпая линейка), флуоресценции или различные электрохи-
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мические методы. Детектор располагается вблизи одного из концов капилляра. 

Расстояние от детектора до противоположного конца капилляра называется эф

фех;тuвиой длиной капилляра. 

Электроосмотический поток и его использование для 

разделения веществ 

Разделение веществ в методе капиллярного электрофореза в целом основано на 

тех же принципах, что и в классическом варианте. Однако капиллярные мето

ды имеют одну особенность, связанную с наличием электроэндоосмотического 

потока, обычно называемого просто элех;троос.м.оmu'Чесх;и.м, потох;о.м,. Причина 

возникновения электроосмотического потока- образование двойиого элех;три

'Чесх;ого слоя между раствором и внутренней поверхностью капилляра. Немо

дифицированная внутренняя поверхность кварцевого капилляра содержит мно

жество силавольных групп, которые обладают кислотными свойствами и в ще

лочных средах диссоциируют с отщепленнем протона. При этом внутренняя по

верхность электрода заряжается отрицательно и притягивает из раствора по

ложительно заряженные противоионы. В результате жидкость, находящаяся в 

капилляре, оказывается как бы заключенной в положительно заряженную с по

верхности трубку (рис. 5.47). Поэтому при наложении напряжения весь объем 
жидкости, находящейся внутри капилляра, начинает двигаться к отрицательно 

заряженному электроду (катоду) как единое целое. Это движение и называется 

электроосмотическим потоком. Его скорость зависит от плотности отрицатель

ного заряда на внутренней поверхности капилляра и, следовательно, от вели
чины рН раствора (причем очень резко). Обычно электроосмотический поток 
наблюдается лишь при рН > 4. При этом чем выше рН, тем больше его ско
рость. Путем соответствующей химической модификации поверхности капилля

ра электроосмотический поток можно уменьшить, подавить или даже повернуть 

в противоnоложном направлении. 

Рис. 5.47. Электроосмотический 
поток, возникающий в результа-

те образования двойного электри

ческого слоя между раствором и анод . 
внутренней поверхностью капил-
ляра. 

f-катод 

Фронт электроосмотического потока имеет практически плоскую форму 

(рис. 5.47), что обусловливает равномерность течения жидкости вдоль сечения 
капилляра. Фронт же обычного гидродинамического потока, например, в любом 

варианте хроматографи, имеет параболическую форму. Ввиду равномерности 

электроосмотического потока его наличие не приводит к заметному дополни

тельному уширению пиков. 

Если бы электроосмотического потока не было, то при наложении напря

жения все положительно заряженные ионы двигались бы к катоду, а все отри

цательно заряженные- к аноду. Однако электроосмотический поток вызывает 
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дополнительное перемещение к катоду всего объема раствора. Естественно, что 

при этом no.ttoжumeдьuo заряжеииые ионы будут по-прежнему двигаться к като

ду (причем с большей скоростью). Однако относительно направления движения 

отрицательно заряженных ионов уже нет однозначного ответа. Если собствен-

ная скорость движения иона превышает скорость электроосмотического потока 

(что бывает редко), то такой ион будет по-прежнему двигаться к аноду, хотя и 
с меньшей скоростью. 

о 

1 
o=s=o 

В противном же случае ион будет медленно перемещаться к 

катоду. К катоду, вместе с электроосмотическим потоком, перв

мещаются и все незаряженные частицы. Таким образом, детек

тор, установленный вблизи катода, будет регистрировать снача

ла катионы, затем нейтральные частицы и, наконец, некоторые 

анионы. 

Очевидно, что в описанных условиях все незаряженные части

цы движутся с одной и той же скоростью и поэтому не могут быть 

разделены. Однако их электрофоретическое разделение становит

ся возможным, если ввести в раствор поверхностно-активное ве

щество, образующее .мицедды, например, додецилсульфат натрия. 

В водных растворах ядро мицеллы гидрофобно и может захваты

вать нейтральные молекулы. Внешний же слой мицелл заряжен. 

Поэтому в электрическом поле мицелла перемещается, унося с со

бой захваченную внутрь нейтральную молекулу (рис. 5.47). 
Метод разделения нейтральных молекул в электрическом по

ле при помощи мицелл называется .мuцe.tt.tt.я.puoй эле-к:тро-к:ииети

'Чес-к:ой -к:anu.tt.tt.я.puoй хро.матографией. Слово <<хроматография>> в 

названии метода не случайно. В отличие от всех остальных рас

додецилсульфат смотренных нами электрофоретических методов, здесь разделе-

ние веществ, как и в хроматографии, основано на }acnpeдe.ttume.ttь

uo.м равиовесии с участием двух (псевдо)фаз- мицеллярной (аналог подвижной 

фазы в хроматографии) и фазой раствора (аналог неподвижной фазы). 

Применение электрофоретических методов 

Классический электрофорез (в <<макроскопическом>> масштабе) является одним 
из самых распространенных аналитических методов в биологии и биохимии, пос

кольку биомолекулы в большинстве случаев заряжены. Как правило, здесь при

меняют эде-к:трофорез ua no.ttu.мepuo.м uocume.tte. Использование носителя зна
чительно уменьшает нежелательное влияние тепловых конвекционных потоков. 

Однако методы классического электрофореза с трудом поддаются автоматиза
ции и поэтому часто оказываются длительными и трудоемкими. 

Применение -к:anu.tt.tt.я.puoгo электрофореза позволяет устранить самые глав

ные проблемы метода - тепловую конвекцию и трудности детектирования. Ка

пиллярный электрофорез - высокоэффективный метод, широко применяемый 

для определения a.мuuo-к:uc.ttom, пептидов, бед-к:ов, иу-к:деииовых -к:uc.ttom и других 

бuono.ttu.мepoв. Так, смесь фрагментов ДИК можно проанализировать за 10 мин, 
используя капилляр длиной 35 см и внутренним диаметром 50 мкм в среде борат-
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ного буфера при напряжении на электродах 8 кВ с фотометрическим детектиро
ванием при 260нм. При помощи классического электрофореза на полиамидном 

геле такой же анализ занимает около трех часов. 

На рис. 5.48 приведены две электрофореграммы с.м.еси бе.л:к:ов. При исполь

зовании кварцевого капилляра с немодифицированными внутренними стенками 

(рис. 5.48 (а)) необходимо использовать достаточно высокую концентрацию бу
ферного раствора, чтобы предотвратить адсорбцию разделяемых веществ на 

стенках капилляра. При внимательном рассмотрении электрофореграммы вид

но, что пикинесимметричны и имеют <<хвосты». Если же поверхность капилляра 

покрыть поливиниловым спиртом (рис. 5.48 (б)), то пики становятся симметрич
ными. В данном случае при эффективной длине капилляра 57 см число теорети
ческих тарелок составляет около 1000 000. 

Рис. 5.48. Анализ смеси белков ме
тодом капиллярного электрофоре- [1 
за с использованием немодифициро- ~ 
ванного капилляра (а) и капилля- ~ 
ра, покрытого слоем поливинилово- -
го спирта (б). 1 - цитохром, 2 - ~ 
лизоцим, 3 - трипсин, 4 - трипси- ~ 
ноген, 5 - а-химотрипсин. Капил-

ляр: эффективная длина 57 см, об-
щал длина 70 см, внутренний диа
метр 50 мкм. Буфер: фосфатный, 
рН 3, 150 мМ (а), 50 мМ (б). Напря
жение 30 кВ. Ввод пробы: электро
кинетический, 15 кВ, 5 с. Детекти
рование: УФ, 214 им. 
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Методом электрофореза можно определять и uиз'к:о.м.оде'к:у.л.ярuые иоиы, в част

ности, катионы и анионы, содержащиеся в биологических жидкостях. Диапазои 

дuueuuocmu зависимости сигнала детектора от концентрации в этих случаях 

составляет обычно три порядка и выше. 

Применение мицеллообразования позволяет определять методом мицеллярной 
электрокинетической хроматографии и иейтра.л.ьuые .м.оде'к:у.л.ы. Это используют 

при анализе объектов окружающей среды, например, для определения фенолов. 

5.5. Сочетание хроматографии и 
спектроскопйи 

Сочетание нескольких методов анализа в одно целое позволяет резко увеличить 

объем извлекаемой информации о веществе. В данном разделе мы рассмотрим 
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те дополнительные возможности, которые открываются в результате сочетания 

методов хроматаграфин и спектроскопии. 

Одновременное использование этих двух методов позволяет получать данные 

в виде зависимости иитеисивиости сигнала одновременно от вре.меии удержи
ваии.я и длииы волиы. Графически ее можно представить в форме трехмерной 

диаграммы (рис. 5.25). 
Возможности сочетания отдельных методов хроматаграфин и спектроско

пии представлены в табл. 5.15. Сочетание газовой хроматаграфин с масс-спек
трометрией и жидкостной хроматаграфин с УФ-спектроскопией используется 

повсеместно. Постепенно возрастает и роль комбинации жидкостная хромато

графил - масс-спектрометрия, а также применение атомно-эмиссионной спек

троскопии с различными источниками возбуждения в сочетании с газовой и жид

костной хроматографией. Наиболее важные комбинации хроматаграфических и 

спектроскопических методов будут подробнее рассмотрены ниже. 

Таблица 5.15. Возможности сочетания хроматографических и спектроскопических ме

тодов. +++ - используется повсеместно, ++ - используется часто, 

+ - принципиально возможно. 

Хроматография 

гх 

вэжх 

Спектроскопия 

м с 

+++ 
++ 

УФ 

+++ 

и к 

++ 
ААС 

+ 

АЭС 

++ 
++ 

ГХ- газовая хроматография, ВЭЖХ- высокоэффективная жидкостная хро

матография, МС- масс-спектрометрия, УФ- УФ-спектроскоnия, ИК- ЯК

спектроскопия, ААС- атомно-абсорбционная спектроскопия, А .... ЭС- атомно
эмиссионная спектроскоnия. 

Сочетание газовой хроматографии 
и масс-спектрометрии 

Техническая реализация 

Для -к:апил.л..яриой газовой хро.матографии объединение хроматаграфа и масс

сnектрометра не встречает технических трудностей. В этом случае скорость по
тока газа-носителя (1-25мл/мин) достаточно мала, и выходящий газовый поток 

можно непосредственно вводить в ионизационную камеру масс-спектрометра. 

При использовании иабивиых колонок поток газа слишком велик и не может 

быть введен в вакуумираванную систему масс-спектрометра неnосредственно. 

Поэтому между колонкой и масс-сnектрометром устанавливают сепаратор. 

Действие сеnаратора основано на принципе .моле-к:у.л..яриых nу'Ч-к:ов. Наиболее 

расnространенная конструкция сепаратора представлена на рис. 5.49. Поток газа 
из колонки поступает через сопло в камеру, из которой непрерывно откачивается 

газ. При этом преимущественно откачиваютел молекулы газа-носителя как более 

легкие. Поэтому газовая среда относительно обогащается (примерно на 50%) 
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молекулами определяемого вещества. Часть разреженного газового потока через 

трубку-переходник поступает в ионизатор масс-спектрометра. 

Рис. 5.49. Сепаратор для соедине
ния набивной газо-хроматаграфи

ческой колонки и масс-спектроме
тра. Темные кружки - молекулы 

определяемого вещества, светлые 

кружки- молекулы газа-носителя. 
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Обычно в сочетании с газовой хроматографией используют квадрупольные 

или секторные магнитные масс-анализаторы. Соответствующие приборы ~ хро

мато-масс-спектрометры ~ серийно выпускаются промыШJiенностью. 

Регистрация масс-хроматограм м 

В ходе хроматаграфического разделения с масс-спектрометрическим детекти

рованием можно регистрировать по.л:пый ио·н:пый то'/\: ~ сумму ионных токов, 

отвечающих всевозможным массовым числам ~ как функцию от времени у дер

живания. 

Можно также настроить масс-спектрометрический детектор на одно или 

несколько определенных значений массового числа и непрерывно регистриро

вать соответствующие ионные токи (селективный мониторинг ионов). Преиму

ществом этого способа является возможность более длительной регистрации, 

что увеличивает чувствительность определения. 

Для одного пика или всей хроматаграммы в целом можно регистрировать и 

полный масс-спектр. Обработку и графическое представление полученной .масс

хро.маmо2ра.м.мы обычно осуществляют при помощи компьютера. В частности, 

масс-хроматаграмму можно nредставить в виде набора отдельных масс-сnек

тров и идентифицировать вещества, пользуясь биб.лиоmе'/\:ой .мacc-cne'l'i:mpoв. 

Практическое применение 

Сочетание газовой хроматографии и масс-спектрометрии~ очень мощный ме

тод идеитифи'l'i:ши,ии органических веществ по их масс-спектрам. Этим методом 

можно анализировать пробы сложного состава ~ nриродные и сточные воды, 

продукты питания (в частности, для определения вкусовых и ароматических 

добавок), определять различные метаболиты в биологических жидкостях. 

Путем сравнения масс-сnектров, зарегистрированных на 'l'i:pa.яx nи'l'i:a, мож

но судить о том, насколько этот пик соответствует индивидуальному веществу 

и, таким образом, о полноте хроматаграфического разделения. Часто для кон

троля полноты разделения вычисляют отношения интенсивностей характерных 

14-3406 
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масс-спектрометрических ликов при определенных массовых числах. При пол

ном разделении эти отношения должны быть постоянны на всем протяжении 

хроматаграфического лика. 

Сочетание жидкостной хроматографии 
и масс-спектрометрии 

Как и для газовой хроматографии, для ВЭЖХ масс-спектрометрическое де

тектирование представляет интерес в первую очередь в плане расширения воз

можностей идеитифu'/Са'Ции веществ в многокомпонентных смесях. Однако вви

ду использования достаточно больших объемов жидкой фазы в ВЭЖХ непо

средственный ввод потока элюата в вакуумную систему масс-спектрометра, как 

правило, невозможен. Некоторую часть потока можно ввести в масс-спектро

метр непосредственно лишь при использовании .м.u1Сро1Саnидл.яриых '/Coлouo'IC, для 

которых скорость потока жидкой фазы составляет от 10 до 50 мкл/мин. Во всех 
остальных случаях необходимо применять специальные устройства сопряжения. 

Одним из первых таких устройств была движущаяся лента-транспортер, при 

помощи которой поток жидкости, выходящий из колонки, поступал в нагрева

тельную камеру, где растворитель испарялся. Затем пробу переносили в иони

зационную камеру масс-спектрометра и ионизировали ее при помощи десорбци

онных методов. 

В настоящее время для оnределения неполярных и умеренно полярных ве

ществ чаще всего nрименяют струйный интерфейс. Полярные соединения опре
деляют, используя термараспыление или химическую ионизацию nри атмосфер

ном давлении. Для определения высокополярных, ионных и высокомолекулярных 

веществ используют электрораспыление. 

Сопряжение при помощи пучка частиц (струйный интерфейс) 

Устройство струйного интерфейса наnоминает сепаратор дл)J сопряжения га
зового хроматаграфа и масс-спектрометра (см. рис. 5.47). Элюат со скоростью 
О, 1-1 мл/ мин поступает в распылительную камеру, г де под действием nотока 
гелия nревращается в аэрозоль (аналогично устроен и распылитель в атомно

абсорбционных спектрометрах). Затем аэрозоль nеремешается в десольватаци

онную камеру, температура в которой составляет 50°С, а давление- поряд

ка 3 · 104 Па. Здесь растворитель улетучивается, а определяемое вещество nе
реходит в форму микроскоnических взвешенных капелек. В следующей, разде

лительной, камере пары растворителя отсасывают при помощи насоса, а пучок 

частиц определяемого вещества через сопло и трубку-переходник поступает в 

масс-спектрометр. Перед ионизацией частицы вещества исnаряют в вакууме nри 

темnературе 250°С. 

Для иоиизации можно использовать методы электронного удара или химиче

ской ионизации. Описанный сnособ сопряжения применим как для нормально
фазовой, так и для обращенно-фазовой хроматографик в изократическом или 

градиентном режиме. Однако, поскольку здесь требуется полное испарение рас

творителя, nодвижная фаза не должна содержать нелетучих компонентов -
в частности, буфера. Струйный интерфейс применяют обычно nри определении 

неполярных веществ. 
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Т ермораспыление 

Для определения полярных веществ удобным методом сопряжения и одновре

менно ионизации является тер.мораспы.л.еиие. Поток жидкой подвижной фазы, 

выходящий из колонки со скоростью порядка 2 млjмин, поступает в нагрева
емый капилляр, г де жидкость частично испаряется, а частично распыляется 

(рис. 5.50). Образуется азрозоль, состоящий из частиц растворителя и определя
емого вещества. Особенностью метода термараспыления является то, что здесь 

не требуется внешнего источника ионизации. Для осуществления ионизации в 

жидкую фазу добавляют специальный реагент, обычно ацетат аммония, кото

рый образует с молекулами определяемого вещества аддукты с ионом NHt. Они 
поступают непосредственно в масс-анализатор. 

Рис. 5.50. Сочетание ВЭЖХ с масс
спектрометрией посредством термо

распыления. Отклоняющий электрод 
служит для направления потока ионов 

к масс-анализатору. Он должен быть 

заряжен одноименно с определяемыми 

ионами. 

квадрупольный 

масс-анализатор 

i 

вакуумный 
насос 

Термараспыление является .м.яг?Сu.м методом ионизации. Масс-спектры, по

лучаемые с использованием термораспыления, достаточно просты и содержат 

молекулярный пик, а значительного фрагментирования, как при электронном 

ударе, не происходит. Таким образом, возможности идентификации веществ по 

их масс-спектрам довольно ограничены. Поскольку ионизирующий реагент -
соль аммония - должен быть хорошо растворим в подвижной фазе, она долж

на быть полярной. Таким образом, метод термараспыления применим главным 

образом к определению полярных веществ методом обращенно-фазовой хрома

тографии, использующей полярные подвижные фазы. 

При использовании термараспыления можно регистрировать масс-спектры 

большинства полярных, нелетучих, термически устойчивых соединений, в част

ности, пептидов и нуклеотидов. Пределы обнаружения составляют до 1 пг. 

Ионизация при атмосферном давлении 

Ионизация при атмосферном давлении может осуществляться посредством элек

трораспыления или как химическая ионизация. Здесь поток элюата также ире

вращают в азрозоль, а затем ионизируют при атмосферном давлении. 

В методе электрораспыления как распыление, так и последующая ионизация 

осуществляются под действием электрического поля высокой напряженности. 
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Элюат поступает в стальной капилляр, являющийся одним из электродов. Между 

ним и вторым электродом создают разность потенциалов около 3 кВ. 
Метод электрораспыления применим для определения умеренно и высокопо

лярных, ионных и высокомолекулярных соединений. При определении веществ, 

молекулы которых содержат множество функциональных групп, например, бел

ков, часто образуются многократно заряженные ионы. При этом массовое чи

сло иона уменьшается по сравнению с молекулярной массой вещества в соответ

ствующее число раз. Поэтому даже при использовании недорогих квадруполь

ных масс-анализаторов с верхней границей массовых чисел порядка 3000 даль
тон становится возможно определение веществ с очень высокой молекулярной 

массой. Ограничение метода электрораспыления - необходимость очень малых 

скоростей потока жидкой фазы (1-10мкл/мин). При более высоких скоростях 
применяют метод ионного распыления, в котором аэрозоль создают с помощью 

быстрого потока газа. , 

ПОТОК 

элюата 

1 квадрупольный 

) IIIIII~~~WIO>rop 1 

llllffll ' 
l l 

газ-реагент первый 
(сухой) насос 
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PJt:c. 5.51. Сопряжение жидкостного хроматаграфа и масс-спектрометра посредством 
электрораспыления или химической ионизации при атмосферном давлении. 

Метод химической ионизации при атмосферном давлении с аппаратурной 

точки зрения очень похож на метод электрораспыления. Оба вида сопряжения 

хроматаграфа и масс-спектрометра можно реализовать в одном техническом 

устройстве (рис. 5.51). В методе химической ионизации распыление потока элю
ата осуществляют пневматически. Полученный аэрозоль смешивают с газом

реагентом, а источником ионизации служит коронный электрический разряд. 

Сочетание газовой хроматографии и 
И К-спектроскопии 

Для детектирования в газовой хроматаграфин посредством ИК-спектроскопии 

с фурье-преобразованием используют газовую кювету- стеклянный капилляр 

длиной от 10 до 40см и внутренним диаметром 1-3мм. Внутренние стенки ка
пилляра покрыты слоем золота, поэтому при прохождении через капилляр све

тового потока наблюдается многократное отражение (рис. 5.52). Для предотвра
щения конденсации паров определяемого вещества газовую кювету непрерывно 

обогревают током горячего газа с температурой до 300°С. 



Рис. 5.52. Устройство газовой 
кюветы для сопряжения газовой 
хроматаграфин и ИК-сnектроско-

пии с фурье-преобразованием. 
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Для регистрации логлощения вИК-области используют высокочувствитель

ные детекторы, например, на основе теллурида кадмия-ртути. Их охлаждают 

жидким азотом. 

Для регистрации хроматаграфических пиков применяют универсальный не

разрушающий детектор, обы'lно катарометр. Как и при использовании масс

спектрометрического детектирования, при ИК-детектировании возможно реги

стрировать как общую величину поглощения, так и логлощение при определен

ных длинах волн, а также ИК-спектров целиком. Однако, если использовать по

лу'!енные ИК-спектры для идентификации веществ, то следует иметь в виду, 

что библиотечные ИК-спектры, как правило, относятся к веществам в жидком 

или твердом состоянии. В газовой же фазе спектры содержат дополнительные 

полосы, обусловленные вращательными переходами молекул. Напротив, полосы, 

обусловленные межмолекулярными взаимодействиями, например, водородными 

связями, в газовой фазе, как правило, не наблюдаются. 

Другие способы сочетания 

Существуют и другие способы со'!етания хроматаграфических и спектроскопи

'!еских методов. О некоторых из них, например, о сочетании жидкостной хро

матографии и УФ-спектроскоnии с многоканальной регистрацией, мы уже уnо

минали (рис. 5.25). 
В газовой хроматографии используют и сочетание с атомно-эмиссионным 

детектированием (раздел 5.2). В этом случае поток газа-носителя nоступает че
рез нагретый капилляр непосредственно в плазму. В газовой хроматографии 

обы'IНО используют атомизатор на основе микроволновой, а в жидкостной ~ на 

основе индуктивно-связанной nлазмы. Хроматаграфил с атомно-эмиссионным 

детектированием ~очень удобный способ определения атделыtых хи.мичес?Сих 

форм какого-либо элемента. В разделе, nосвященном анализу объектов окружаю

щей среды (8.1), мы рассмотрим пример оnределения отдельных форм мышьяка 
(рис. 8.5). 

Сочетание ВЭЖХ с атомно-абсорбционным детектированием осуществить 

особенно просто nри использовании гидридной техники для оnределения эле

ментов, образующих летучие гидриды (раздел 3.2.1). 
Возможные комбинации различных методов анализа не ограничиваются лишь 

СО'!етанием методов хроматографии и сnектроскопии. ~ожно комбинировать 

между собой отдельные хроматаграфические методы. Аналогично, возможны 

и со'!етания спектроскопических методов, например, в форме тандемной масс
спектрометрии (см. раздел 3.5). Следует ожидать, '!ТО в будущем nоявятся новые 
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гибридные методы, сочетающие в себе уже несколько хроматаграфических и 

спектроскопических методов в различных комбинациях. 
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ГЛАВА6 

ХЕМОМЕТРИКА 

Сейчас комnьютер стал неотъемлемой деталью любой химико-аналитической ла
боратории. В современных аналитических приборах комnьютер служит сред

ством уnравления, обработки, хранения и интерnретаnии данных. Даже про

стое nредставление данных в графической форме и их численную обработку 

уже тру дно себе nредставить без nомощи комnьютера. 

Применение комnьютеров в аналитической химии и осуществляемые с их nо

мощью математические и статистические методы обработки данных составляют 

предмет особого раздела аналитической химии, называемого хе.мо.метри'Х:ой. 
В разделе 1.3 мы уже кратко касались nростейших статистических nриемов 

обработки химико-аналитических данных. Однако для осуществления всесто

роннего контроля качества результатов следует исnользовать и ряд более слож

ных методов. К ним в первую очередь относятся разнообразные статистические 

тесты, применяемые для проверкирезультатов анализа в соответствии с опре

деленными алгоритмами. 

Методы хемометрики незаменимы, когда требуется выделить полезный сиг

нал на фоне шумов, оптимизировать методику анализа или обработать инфор

мацию, представленную в виде многомерного массива данных - спектра, хро

матаграммы или хроматаспектра (см. раздел 5.5). 

6.1. Компьютерно-ориентированные методы 
обеспечения качества результатов анализа 

В основе всех понятий, характеризующих качество результатов анализа или ме

тодик таких, как точность, чувствительность и т. д., так или иначе лежит nред

ставление о с.л.у-чайио.м xapa'X:mepe результатов измерения. Их случайный харак
тер проявляется в том, что при многократном повторении измерительного nро

цесса каждый раз будет получено, вообще говоря, другое значение. При этом 

между отдельными значениями может наблюдаться или не наблюдаться какая

либо зависимость. Мы рассмотрим лишь методы анализа некоррелированных, 

т. е. независимых друг от друга, данных. Для исследования 'Х:Орре.л.ироваииых даи
иых, которые, в частности, могут встретиться в ходе производственного анализа 

(ряд значений концентраnни продукта, закономерно изменяющихся с течением 

времени), используют специальные методы, наnример, анализ временных рядов. 

Распределение случайных величин 

Для определения nонятия <<распреде.л.еиие с.л.у-чайиой ве.л.и-чииьz» рассмотрим сна

чала частоты попадания случайных данных в тот или иной интервал значений. 
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В качестве примера проанализируем набор величин оптической плотности, по
лученных для одного и того же раствора при многократных фотометрических 

измерениях (табл. 6.1). В табл. 6.2 приведены 9 интервалов значений и число ре
зультатов, попавших в соответствующий интервал. Графически данные табл. 6.2 
можно представить в виде гистограммы (рис. 6.1). 

Таблица 6.1. Результаты nовторных измерений оnтической nлотности одного и того 
же раствора. Среднее значение равно О, 2397. 

Измерение Значение 

0,2350 

2 0,2400 

3 0,2379 

4 0,2400 

5 0,2360 

6 0,2370 

7 0,2400 

8 0,2450 

0.234 0.238 0.242 0.246 
результат измерения, х 

Рис. 6.1. Представление частот попадания 
данных из табл. 6.1 в интервалы значений 
в виде гистограммы и теоретическое рас

nределение частот (кривая Гаусса). 

Измерение Значение 

9 0,2410 

10 0,2419 

11 0,2410 

12 0,2430 

13 0,2418 

14 0,2360 

15 0,2400 

При неограниченном увеличении чис

ла измерений и, соответственно, неогра

ниченном сужении интервалов значений 

экспериментальная гистограмма в преде

ле превратится в плавную колоколообраз

ную кривую, называемой кривой гауссова 

или мр.мадьмго распредеде'lt'Ц_Я (рис. 6.1). 
Математически кривая нормального рас

пределения описывается следующим урав

нением: 

1 (•-1')2 

f(x) =--е-~, (6.1) 
a...fin 

где f(x) -относительная частота (плот
ность вероятности), а- стандартное от

клонение, J.L - среднее значение, х - ре

зультат измерения или, в общем случае, 

произвольн:ая случайная переменная. 

Среднее значение характеризует подожеuие, а стандартное отклонение

форму (ширину) гауссовой кривой, т. е.разброс данных (рис. 6.2). 

По традиции в статистике греческими буквами (в данном случае- J.L и а) 
принято обозначать параметры, относящиесяк бес-х:оuе-ч,uой (генеральной) сово
купности данных. При наличии конечного числа данных можно рассчитать лишь 

приближенные, случайные o-цeu-x:u этих параметров. Они обычно обозначают

ся соответствующими латинскими буквами (за исключением среднего, которое 

обозначается при помощи черты над символом переменной). С использованием 
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таких оценочных значений кривую Гаусса можно приближенно описать как 

1 (•-~)2 
f(x) ~ м=е-~, (6.2) 

sy27r 

г де s - оценка стандартного отклонения, 

х - оценка среднего значения. 

Таблица 6.2. Частота попадания данных из табл. 6.1 в интервалы значений. 

Интервал значений Частота( число данных) Относительная частота, % 

0,2340-0,2353 1 

0,2353-0,2367 2 

0,2367-0,2380 2 

0,2380-0,2393 о 

0,2393-0,2407 4 

0,2407-0,2420 4 

0,2420-0,2433 

0,2433-0,2447 о 

0,2447-0,2460 1 

Рис. 6.2. Кривая плотности вероятности нормального 
распределения (уравнение (6.1)) для среднего значения ~ 
р, и стандартного отклонения а. 

~ 

i 

6,67 

13,33 

13,33 

о 

26,67 

26,67 

6,67 

о 

6,67 

~-3а ~-а ~ ~-ю ~+30" 
переменная, х 

При наличии серии из n результатов эти оценки вычисляются следующим 
образом (см. уравнения (1.5) и (1.6)): 

1 n 

x=-"L:xi, 
n i=l 

i=l 
s= 

n-1 

(6.3) 

(6.4) 
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Другие статистические распределения 

Нормальное расnредР.ление - не единственная математическая модель, которая 

может оnисывать статистическое расnределение результатов измерения (и вооб
ще случайных величин). Наnример, вероятность обнаружить в nартии из оnре
деленного числа изделий, среди которых могут быть хорошие и бракованные, 

заданное число хороших изделий оnисывается моделью биио.миа.л,ьиого pacnpe
дe.tteuu.я (см. также уравнение (2.160)). Если результат измерения nредставляет 
собой оnредеденное число относительно редко nроисходящих событий, наnример, 

число имnульсов, регистрируемых nроnорциональным счетчиком (раздел 3.2.3), 
то расnределение таких данных, как nравило, хорошо оnисывается моделью pac
npeдe.tteuu.я Пуассоиа. Однако в большинстве случаев nри достаточно большом 

числе данных (измерений) nодобные модели nриближаются к нормальному рас
nределению. 

Среди сnециальных тиnов расnределений в математической статистике боль

шую роль играют те, которые исnользуются nри nроведении статисти'Чес?Сuх 

тестов. К ним в nервую очередь относятся F- и t-расnределения. 

Другие характеристики положения и разброса данных 

Для характеристики nоложения и разброса данных чаше всего исnользуют, соот

ветственно, среднее значение (уравнение (6.3)) и стандартное отклонение (урав
нение (6.4)). Однако можно исnользовать и другие характеристики. 

Так, nри клинических исnытаниях вместо среднего часто исnользуют .меди

аиу. Медиана nредставляет собой среднее по пор.яд?Су значение в серии данных, 

уnорядоченных no возрастанию. Ддя данных, nриведеиных в табл. 6.1, медиа
на равна О, 2400. ДJIЯ несимметрично расnределенных данных медиана является 
более реалистичной оценкой, чем среднее. ДJIЯ симметричных расnределений ме
диана и среднее (в nределе) совnадают. 

ДJIЯ характеристики разброса данных можно, наряду со стандартным от

клонением и его квадратом (дисnерсией), исnользовать величину, называемую 
раз.махо.м серии. Она nредставляет собой разность между наибольшим и наи

меньшим значением. Для данных из табл. 6.1 размах составляет О, 2450-0, 2350 = 
= 0,0100. 

Статистические тесты и критерии проверки гипотез 

Нормированное гауссово распределение 

Обычно nри статистической nроверкерезультатов химического анализа исхо

дят из того, что они nодчиняются нормальному (гауссовому) расnределению. 
ДJIЯ удобства в качестве стандартного расnределения исnользуют так называ

емое нормированное гауссово расnределение, ДJIЯ которого среднее равно О, а 

стандартное отклонение- 1. Чтобы nроизвольное гауссово расnределение с nа
раметрами f.L и (J nреобразовать к нормированному, вводят новую nеременную z, 
равную 

X-f.J, 
z=--. 

(J 
(6.5) 
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При обработке экспериментальных данных вместо f-L и а используют их оцеп-

ки х и s. 

(а) (б) 

"' ~ "' ~ 
~ ~ 
Q 

i i 
~ ~ Q 

§ i 2 

-3 -2 -1 о 2 3 -3 -2 -1 о 2 3 
переменная, z переменная, z 

Рис. 6.3. Примеры интегрирования функции нормального распределения в заданных пре
делах: между значениями z от 0,5 до 2,5 (а) и от -2 до 2 {б). 

В результате подстановки выражения {6.5) в общее уравнение нормального 
распределения (6.1) получаем следующее выражение для математической модели 
нормированного гауссова распределения: 

1 ,2 

f(z) = . м=е-т. 
у2?Т 

1,0 

F(x) 

Как видно из рис. 6.2, вероят
ность появления значений, сильно 
отличающихся от среднего (напри
мер, более, чем на За), довольно 
мала. Для любой заданной веро
ятности Р можно определить ин

тервал значений, в который вели

чина попадет с вероятностью Р. 

Соответственно, вероятность того, 

что величина не попадет в этот 

интервал, равна а = 1 - Р. Веро
ятность Р равна площади участ-

0,5 ································· 

-<J J.1 +cr 

{6.6) 

переменная, х 

ка под кривой распределения в за- Рис. 6.4. Интеграл от функции нормированного 
данных границах. Эту вероятность гауссова распределения. 

можно рассчитать, используя инте-

грал от функции нормированного гауссова распределения (интеграл Гаусса). 
График этой функции приведен на рис. 6.4. 

Пример. Какова вероятность того, что результат измерения окажется меж

ду значениями 27,5 и 37, 5, если среднее значение равно f-L = 25, О, а дисперсия 
а2 = 25,0? 

Преобразуем данные в соответствии с формулой (6.5): 

Zl = 27,5- 25,0 _О 5 z
2 
= 37,5- 25,0 _ 2 5 V25,0 - " y'2s,O - ' . 
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Значения интеграла Гаусса для О, 5 и 2, 5 (которые можно взять из соот
ветствующих таблиц, так как эта функция не выражается через элементарные 

функции) равны, соответственно, О, 99379 и О, 69146. Искомая вероятность равна 
О, 99379- О, 69146 =О, 30233, или 30,23% (см. рис. 6.3 (а)). 

В табл. 6.3 приведены некоторые практически важные значения вероятно
стей нахождения величины в тех или иных интервалах. Один из этих случаев 
(нахождение величины в интервале J.L ± 2о-) графически проиллюстрирован на 
рис. 6.3 (б). 

Таблица 6.3. Вероятности нахождения случайной величины в некоторых границах. 

Границы значений х Вероятность попадания Вероятность непопадания 

Xl Х2 в интервал Р, % в интервал а, % 

р.- 1а р. + 1а 68,З З1,7 

р.- 2а р.+ 2а 95,4 4,6 

р.- За р. +За 99,7 о,з 

р.-1,96а р. + 1, 96а 95,0 5,0 

р.- 2,58а р.+2,58а 99,0 1,0 

р.- З,29а р. + З, 29а 99,9 0,1 

В химическом анализе для проверкирезультатов чаще всего используют зна

чения Р, равные О, 95 или О, 99. 
Еще раз отметим, что распределение Гаусса строго применимолишь для опи

сания бесконечно большой серии данных, для которой величины J.l и о- известны 
то'Ч'Н,О. Если же известны лишь их приб.л,иже'/1,'1/,Ые оценки х и s, то для расче
та вероятностей и соответствующих им границ значений вместо распределения 

Гаусса следует использовать распределение Стьюдента (t-распределение). Оно 

очень часто используется в различных статистических тестах_ 

Сравнение среднего значения и константы: 

простой t-тест Стьюдента 

Экспериментальное среднее значение, рассчитанное из конечного числа дан

ных - случайных значений, также является случайной величиной. Поэтому для 

проверки любых предположений о возможном значении среднего следует исполь

зовать статисти-ческ:ие тесты проверк:и гипотез. Отметим, что любой стати

стический тест может подтвердить или отвергнуть выдвигаемую гипотезу лишь 

с некоторой статисти-ческ:ой веро.ят'//,остью. 

Для сравнения экспериментального среднего х для конечного числа данных 

и среднего J.L для бесконечного числа данных (или какой-либо иной постоянной, 
точно известной величиной) используют простой t-тест Стьюдента. Условием 
его применимости является подчинение исходных данных (значений х) нормаль
ному распределению. 

Выдвинем гипотезу Но о том, что величины х и J.L представляют собой, по 
сути, одно и то же значение, а возможное различие между ними носит чисто 

с.л,у-чай'//,ЫU характер. Назовем эту гипотезу '1/,удь-гипотезой и символически за

пишем ее как х = J.l· Подчеркнем, что знак равенства здесь не следует понимать 
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в буквальном, <<арифметическом>> смысле: численно величины х и J.L могут разли
чаться, знак равенства символизирует лишь то, что это отличие не выходит за 

рамки случайного. 

Альтерпативпа.я гипотеза Н1 состоит в том, что различие между х и J.L ne 
c.tty'Чaйno. Это утверждение можно символически записать как х =f J.L· 

Поскольку проверка гипотез носит статистический характер, всегда суще

ствует вероятность ошибочно принять или отвергнуть как нуль-гипотезу, так и 

альтернативную гипотезу. Как правило, заранее задают некоторую достаточно 

малую допустимую вероятность ошибочно прип.ять а.ttьтерпативпую гипотезу 

(или, что то же самое, ошибочно отвергпуть иу.ttь-гипотезу). Эту вероятность, 
называемую уровие.м зиа'Чи.мости, обозначают а и обычно выбирают равной 

О, 05 или О, 01 (см. табл. 6.3). 
Простой t-тест Стьюдента для проверки гипотезы о различии между средним 

х и постоянной величиной J.L начинается с вычисления величины t, называемой 
тестовой статисти-к:ой: 

t = lx -J.Livп, 
s 

г де s - оценка стандартного отклонения той серии данных, 

из которой рассчитана величинах; 

n - число данных в этой серии. 

(6.7) 

Затем рассчитанное значение t сравнивают с табличным критическим зна
чением функции t-распределения для выбранного уровня значимости а и числа 

степеней свободы f = n-l (табл. 6.4). Если рассчитанное значение не превышает 
табличного, принимают нуль-гипотезу, в противном случае- альтернативную 

гипотезу. 

Пример. Для стандартного образца сточной воды было выполнено три па

раллельных определения содержания фенола. Среднее значение составило х = 
= 0,513мгjл, а стандартное отклонение s = 0,05мгjл. Аттестованное содер
жание фенола в образце составляет J.L = О, 52 мг /л. Можно ли утверждать, что 
погрешность определения носит случайный характер? Уровень значимости а= 

0,05. 
Сформулируем нуль-гипотезу и альтернативную гипотезу. 

Но :x=J.L, 

Н1 : х =f J.L, 

= IO, 513- о, 521 Гз = о 242 
t о 05 у.:; ' . 

' 
Из табл. 6.4 находим критическое значение (для двустороннего теста) t(a = 
5%, f = 2) = 4, 303. Поскольку рассчитанное значение меньше критического, 

различие между величинами незначимо, т. е. случайно. 

В этом примере мы использовали тест Стьюдента в двустороннем варианте, 

поскольку нас интересовало, есть ли вообще значимое различие (в любую сторо

ну) между сравниваемыми величинами. Односторонний вариант теста следует 

применять в тех случаях, когда важно выяснить, превышает или нет экспери

ментальное значение некоторую заданную величину. Можно ли, например, из 
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приведеиных данных утверждать, что содержание фенола превышает предельно 

допустимую для стран Европейского Союза величину, равную О, 5 г/ л? В этом 
случае нуль-гипотеза и альтернативная гипотеза будут выглядеть так: 

Н0 : х ~ р,, Н1 : х > р,, 
= JO, 513- О, 51 J3 = О 45 t 0,05 ' . 

Теперь (односторонний вариант теста!) табличное значение равно 

t(a == 5%, f = 2) = 2, 920. 

И в этом случае рассчитанное значение также меньше критического. Утвер

ждать о иревышении предельно допустимой концентрации нет оснований. 

Таблица 6.4. Критические значения для двустороннего и одностороннего t-теста 
Стьюдента для различных уровней значимости а и чисел степеней сво
боды f от 1 до 20. 

~. А 
-t о +t о ta 

Двусторонний t-тест Стьюдента Односторонний t-тест Стьюдента 

f а=5% а= 1% 1 а=5% Q = 2,5% 
1 12,706 63,657 1 6,314 12,706 
2 4,303 9,925 2 2,920 4,303 
3 3,182 5,841 3 2,353 3,182 
4 2,776 4,604 4 2,132 2,776 
5 2,571 4,032 5 2,015 2,574 
6 2,447 3, 707 6 1,943 2,447 
7 2,365 3,499 7 1,895 2,365 
8 2,306 3,355 8 1,860 2,306 
9 2,262 3,250 9 1,833 2,262 

10 2,228 3,169 10 1,812 2,228 
11 2,201 3,106 11 1,796 2,201 
12 2,179 3,055 12 1,782 2,179 
13 2,160 3,012 13 1,771 2,160 
14 2,145 2,977 14 1,761 2,145 
15 2,131 2,947 15 1, 753 2,131 
16 2,120 2,921 16 1,746 2,120 
17 2,110 2,898 17 1,740 2,110 
18 2,101 2,878 18 1,734 2,101 
19 2,093 2,861 19 1, 729 2,093 
20 2,086 2,845 20 1,725 2,086 

Сравнение двух средних значений: расширенный t-тест Стьюдента 

Сравнение двух средних значений х1 и х2 производится аналогично сравнению 
среднего и константы. Для этого случая тестовая статистика вычисляется как 

t = lx1 - x2l n1n2 (б.S) 
sd n1 + n2 
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Здесь: n 1 , п2 - числа значений в сериях данных, из которых рассчитаны, соот

ветствен:tю, :f1 и х2 ; sd - среднее стандартное отклонение, вычисляемое как 

(n1 - 1)si + (n2 - 1)s~ 
n1 + n 2 - 2 

Нуль-гипотеза о равенстве значений :f1 и х2 (точнее говоря, о том, что их 
возможное различие носит лишь случайный характер) принимается, если рас
считанное значение t не превышает табличную величину t(a, f = n1 + n 2 - 2). 

Предпосылкой применения расширенного t-теста, помимо подчинения исход

ных данных нормальному закону распределения, является однородность диспе

рсий si и s5. Термин юднородносты означает отсутствие значимого различия, 
т. е. тот факт, что возможное различие между численными величинами диспе

рсий можно объяснить лишь случайными причинами. Символически это можно 

записать как si = s5, если понимать знак равенства так же, как в выражении 
х = J.L (см. выше). Гипотезу об однородности двух дисперсий проверяют при 
помощи еще одного статистического теста, называемого F-тестом Фишера. 

Сравнение двух дисперсий: F -тест Фишера 
Для сравнения двух дисперсий применяют F -тест Фишера. Тестовая статистика 
в этом случае обозначается как F и вычисляется как отношение большей по 
величине дисперсии к меньшей: 

2 

F - sl 
- 2 

82 
(si > s~). (6.9) 

Как и при использовании теста Стьюдента, нуль-гипотеза si = s5 принима
ется, если рассчитанное значение F меньше критической табличной величины 
F для заданного уровня значимости а и .чисел степеней свободы Л = n1 - 1 
и f 2 = п2 - 1. Критические табличные величины F-распределения для уровней 
значимости 1% и 5% приведены в табл. 6.5. 

Сравнение нескольких средних значений: 

простой дисперсионный анализ 

Помимо сравнения одного среднего значения с константой (уравнение (6.7)) и 
двух средних значений между собой (уравнение (6.8)), часто возникает необ
ходимость сравнения нескольких (более двух) средних значений. Предположим, 
что в одном и том же образце питьевой воды определяли содержание нитра
тов в четырех различных лабораториях. В каждой лаборатории выполнили по 
три параллельных определения и рассчитали среднее значение (табл. 6.6). Сред
ние значения, полученные в различных лабораториях, находятся в диапазоне от 

10,20 до 10, 77мгfл. 
Установить, является ли различие между средними величинами случайным 

или нет, можно при помощи простого дисперсионного ана.п.иза. В суммарный 
разброс данных вносит вклад разброс данных внутри лаборатории и между ла

бораториями. Охарактеризуем суммарный разброс данных в виде дисперсии s2 и 
представим ее как сумму межлабораторной дисперсии s[ и внутрилабораторной 
(остаточной) дисперсии s~: 



Таблица 6.5. Критические значения для F-теста Фишера для уровня значимости а = О, 05 (светлым шрифтом) и 
а= 0,01 (жирным шрифтом) и различных чисел степеней свободы !1 и !2-
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q nj q q n; 

где s2 = 2::: 2::: (Xij- х) 2 , sf, = 2::: nj(Xj- х)2 s~ = 2::: 2::: (Xij - Xj)
2

, 
j=l i=l j=l j=l i=l 

q nj 

х = ~ L: L: Xij - общее среднее, 
j=l i=l 

q 

n = L: nj - общее число измерений, 
j=l 

n; 
- 1 "" х·-- 6 х·· 

J - nj i=l •з 

- число лабораторий, 

- число параллельных измерений, выполнен-

ных в j-й лаборатории, 

-результат i-го измерения, выполненного 

в j-й лаборатории, 

- среднее значение для j-й лаборатории. 

(6.10) 

Таблица 6.6. Значения концентраций нитрат-ионов (мг/л) в пробе питьевой воды, 
определенные в четырех различных лабораториях. 

Измерение Лаборатория 

1 2 3 4 

1 10,2 10,6 10,3 10,5 

2 10,4 10,8 10,4 10,7 

3 10,0 10,9 10,7 10,4 

Среднее 10,20 10,77 10,47 10,53 

Нуль-гипотезой является предположение о том, что различие между всеми 

средними значениями слуЧайно. Для ее проверки применяют F-тест. Тестовая 

статистика в этом случае (ер. уравнение (6.9)) вычисляется как 

F- sU(q- 1) (6.11) 
- s~(n- q) · 

Рассчитанную величину сравнивают с табличным значением для чисел степе

ней свободы Л = q - 1 и fz = n - q. Для результатов определения нитратов, 
представленных в табл. 6.6, соответствующие дисперсии приведены в табл. 6. 7. 
Экспериментальное значение F, в соответствии с уравнением (6.11), равно 

0,489/(4-1) 
F = О, 260/(12- 4) = 5' 

02
· 

Эта величина больше, чем табличное значение F(a. =О, 05; Л = 3; fz = 8) = 4, 07. 
Таким образом, различие между результатами, полученными в разных лабора

ториях, не случайно. Данные, представленные по крайней мере одной лаборато
рией, содержат систематическую погрешность. 

При помощи простого дисперсионного анализа можно выявить влияние лишь 

одного фактора. В нашем случае это различия в условиях анализа в разных ла

бораториях. Однако на результаты анализа могут оказывать влияние несколько 
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факторов одновременно. Так, наряду с межлабораторными эффектами могут 

иметь место факторы, связанные с отдельными лаборантами или приборами 

и т. д. Все эти эффекты могут быть выявлены и оценены при помощи более 

сложных вариантов дисперсионного анализа - .м:погоуровпевого или .мпогофа-к:

торного. 

Таблица 6. 7. Величины для проведения дисперсионного анализа, рассчитанные из 

данных табл. 6.6 

Источник разброса данных 

Между лабораториями, s[ 
Внутри лабораторий, Sft 
Всего, s2 

Число степеней свободы 

3 

8 

11 

Дисперсия 

0,489 

0,260 

0,749 

6.2. Обработка сигналов: цифровая 
фильтрация, преобразование данных 

Отношение сигнал-шум 

В ходе эксперимента любой сигнал искажается случайными помехами, называе

мыми шумами. На рис. 6.5 показано воздействие шумов на сигнал прямоугольной 
формы. 

r 
(а) (б) 

л__ л: ..... 
~ 

~ 
времи~ времи~ 

Рис. 6.5. Теоретическая форма сиг
нала прямоугольной формы (а) и :жс
периментальный зашумленный сиг
нал {б). 

В простейшем случае средний уровень шу

мов R постоянен и не зависит от величины по
лезного сигнала S. Позтому чем меньше вели
чина полезного сигнала, тем больше относи

тельная погрешность, вносимая шумами. Та

ким образом, отношение сигнала ... к шуму слу
жит более хорошей характеристикой качества 

результата измерения, чем абсолютная величи

на уровня шумов. Отношение сигнал-шум мож

но охарактеризовать как отношение средней 

величины полезного сигнала у к стандартному 

отклонению сигнала sy: 

Sy 

s 
= R 

у 
(6.12) 

Как показывает опыт, при отношении сигнал-шум меньшем, чем 2-3, каче
ство результатов оказывается совершенно неудовлетворительным. Для увеличе

ния отношения сигнал-шум используют специальные способы обработки дан

ных. Самый простой из них - 'Н.a-к:on.n.e'ltue сигнала посредством суммирования 

и усреднения результатов многократных измерений. При п-кратном повторе

нии измерения отношение сигнал-шум S / R по сравнению с исходным значением 
(S/R)o увеличивается в .jii раз: 

~ = Vn (~)о. (6.13) 
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Другой способ увеличения отношения сигнал-шум заключается в использо

вании специальных фильтров. 

Аналоговые и цифровые фильтры 

При обработке аналитических данных, представленных в виде лекоторой непре

рывной зависимости- спектров, хроматаграмм и т. д. -возникают следующие 

основные задачи. 

• Увеличение интенсивности полезного сигнала по сравнению с шумами. 

• Дифференцирование данных с целью подавления сигнала фона и улучшения 
разрешения nиков. 

• Интегрирование данных для нахождения nлощади nиков. 

Все эти задачи можно решить с nомощью методов, называемых фильтра

цией данных. Первоначально для этой цели исnользовали сnециальные аnnа

ратные средства, называемые аналоговыми фильтрами. Сейчас ввиду широкого 
расnространения комnьютеров, неnосредственно соnряженных с аналитически

ми nриборами, nреобладают численные методы фильтрации. Соответствующее 

nрограммвое обесnечение называется цифровыми фильтрами. 

Цифровые фильтры устойчивее аналоговых. Они не nодвержены воздействию 

электронных шумов. Поскольку данные с nрибора обычно nостуnают в цифровой 

форме, их nреобразование можно осуществить немедленно. Цифровые фильтры 

можно легко заменять и модифицировать для решения оnределенных конкретных 

задач. 

Фи.льтраци.я при по.мощи сх:о.льз.ящего средиего 

Простейший численный метод подавления шумов называется методом скользя

щего среднего. Фильтр nредставляет собой окно nостоянной, заранее выбранной 
ширины, nеремещаемое вдоль сnектра (хроматограммы). Необходимо, чтобы 
данные (отдельные точки) находились на равных расстояниях друг от друга. 
Данные, находящиеся внутри окна, усредняются. Таким образом, при ширине 

фильтра 2m+ 1 точек исходные данные Yk заменяются средними 

1 j=m 

У~ = 2m + 1 . L Yk+j' 
(6.14) 

з=-m 

г де k- индекс обрабатываемого значения, 2m+ 1 -число данных, исnользуемых 
для усреднения (ширина фильтра). 

За счет усреднения данных уровень шумов уменьшается. Однако этот ме

тод не nозволяет уменьшить величину временного дрейфа результатов, если он 

nрисутствует. Ширину фильтра следует выбирать так, чтобы не исказить об
щую структуру данных. На рис. 6.6 показаны результаты фильтрации данных с 
применением 5-точечного и Н-точечного фильтра. Уже при ширине фильтра 5 
точек форма пиков заметно искажается (кривая 1). При ширине 11 точек этот 
эффект выражен еще сильнее (кривая 2). 
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По.лино.миа.льиое сг.лаживание: фи.льтр Савиv;к:ого-Го.ле.я 

В методе скользящего среднего все данные усредняются с одним и тем же коэф

фициентом, равным 1/(2m + 1). Более эффективное сглаживание данных можно 
осуществить при помощи фильтров, использующих взвешенное усреднение. Веса 

можно выбрать так, '!тобы аппроксимировать данные много'!Леном второй сте

пени. Этот метод сглаживания называется фильтрацией по Савицкому-Голею. 

При ширине фильтра 2m + 1 то'Iек средние зна'Iения равны 
j=m 

1 1 ~ 
Yk = NORM L CjYk+j· (6.15) 

j=-m 

Рис. 6.6. Сглаживание данных при 
помощи различных цифровых филь

тров. 1 - скользящее среднее, 5 то
чек; 2 - скользящее среднее, 11 то
чек; 3 - фильтр Савицкого-Голея, 

5 точек; 4 - интерполяционный 

фильтр. 

Весовые коэффициенты Cj для фильтров разли'Iной ширины табулированы 

(табл. 6.8). 3на'Iение NORM равно сумме всех вели'!ИН Cj. Кривая 3 рис. 6.6 де
монстрирует применение к исходным данным фильтра Савицкого-Голея шири

ной 5 то'Iек. По сравнению с фильтрацией методом скользящего среднего с той 
же шириной окна структура исходных данных сохраняется зна'lительно лу'Iше. 

Для выбора подходящего фильтра можно пользоваться следующими правилами. 

• Ширииа фидьтра должна быть приблизительно равна половине ширины 
пика (полосы). Если ширина фильтра сЛишком мала, сглаживание будет 
недостато'Iным. В слу'Iае слишком широкого фильтра форма пиков иска

жается (рис. 6.6). 

• Ис?Сажеиие nu?Coв меньше сказывается на их площади, 'Iем на их высоте. 
Поэтому, если требуется вы'Iислить лишь площади пиков, ширину фильтра 

можно выбрать побольше. 

• При .миого?Сратио.м применении одного и того же фильтра наибольший эф
фект сглаживания(> 95%) достигается при первой фильтрации. Поэтому 
обы'IНО бывает достато'!но применить фильтр только один раз. 

Существуют и специальные ре?Сурсивuые фильтры, использующие уже сгла

женные данные и позволяющие осуществлять быструю фильтрацию непосред

ственно в процессе регистрации данных. Среди рекурсивных фильтров '!аще 

всего используют фидьтр Кад.маиа. 
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Таблица 6.8. Весовые коэффициенты для сглаживающих фильтров Савицкого-Голея 

различной ширины (см. уравнение (6.15)). 

Ширина фильтра (число точек) 15 13 11 9 7 5 
-7 -78 
-6 -13 -11 

-5 42 о -36 
-4 87 9 9 -21 
-3 122 16 44 14 -2 
-2 147 21 69 39 3 -3 
-1 162 24 84 54 6 12 
о 167 25 89 59 7 17 

162 24 84 54 6 12 
2 147 21 69 39 3 -3 
3 122 16 44 14 -2 
4 87 9 9 -21 
5 42 о -36 
6 -13 -11 

7 -78 
NORM 105 143 429 231 21 35 

Диффере'Н:цирование и интегрирование данных 

Фильтр Савицкого-Голея может быть использован и для дифференцирования 

или интегрирования данных. Для этого следует лишь соответствующим обра

зом выбрать весовые коэффициенты. Численные методы дифференцирования и 

интегрирования сигналов широко применяются в стандартном математическом 

обеспечении аналитических приборов. 

Дифференцирование позволяет устранить посто.ян:н.ый сигиа.п. фоиа и улуч

шить разрешеиие nu-x;oв. Интегрирование пиков необходимо для нахождения их 

площади в количественном анализе. 

Фильтрация данных с предварительным 
преобразованием сигнала 

Существуют методы фильтрации, основанные на предварительном математиче

ском иреобразовании данных, последующем умножении результата на некото

рую фильтрующую функцию и, наконец, обратном преобразовании. Чаще всего 

для этого используют фурье-преобразование, о котором мы упоминали в связи 

с ИК- и ЯМР-спектроскопией. 

Фурье-преобразование 

Рассмотрим принцип фурье-преобразования на примере электромагнитных спек

тров. Обычная форма представления спектра - зависимость интенсивности от 

'Частоты иэлучения. Однако любой спектр можно представить и как зависи

мость интенсивности от вре.меии. В этом случае он выглядит как суперпозиция 

периодических синусоидальных колебаний. На рис. 6. 7 показало представление 
спектра, состоящего из двух линий (частот), в разных формах. 
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В данном случае преобра:ювание сигнала из функции, представленной в шка
ле времени f(t), в шкалу частот F(v) дает спектр, состоящий всего из двух 
линий с частотами 1 и 3 с- 1 . Однако подобным образом можно иреобразовать и 
произвольный спектр, в том числе с непрерывным распределением частот. 

(а) (в) 

2 F(v) 

f(t) 

о 

-2 0 L-+--------±2---+з-
(б) частота v, с- 1 

f(t) 

о 

-1 

Рис. 6.1. Принцип фурье-преобраэования. Суммарный сигнал (а) состоит (б) из двух си
нусоид с периодами t1 = 1 с и t2 = 1/3 с, (в) -этот же спектр, представленный 
в виде зависимости интенсивности от частоты. 

Представление спектра в шкале времени дает информацию о суммарной ам

плитуде сигнала, однако информация о частотах в такой форме представления 

непосредственно не видна. Представление же в шкале частот дает информацию 

лишь об относительных интенсивностях сигнала при тех или иных частотах, но 

не его суммарной амплитуде. 

В традиционных вариантах спектроскопических методов спектр регистриру

ют в шкале частот. Ряд новых методов таких, как ИК-спектро .. скопия с фурье
преобразованием или импульсная ЯМР-спектроскопия, основаны на регистрации 

спектра в шкале времени. Для перехода к привычной шкале частот в этом случае 

необходимо выполнить фурье-преобразование. 

Дuс'К:ретиое фурье-преобразоваиие 

Если спектр, зарегистрированный в шкале времени, оцифровать, т. е. предста

вить в виде дискретной последовательности значений интенсивности, то к не
му можно применить дискретное фурье-преобразование. Пусть оцифрованный 

спектр представляет собой последовательность из n значений сигнала, находя
щихся на равных расстояниях друг от друга по шкале t. Тогда иреобразование 
спектра в шкалу частот осущестnляется как 

F(v) = !:_ t f(t)e-(21rivtjn), 
n t=1 

(6.16) 

г де i = А - мнимая единица. Экспоненциальная функция от мнимого числа 
равна 

e-(21<ivtfn) = cos(27rvtfn) - i sin(27rvtfn ). (6.17) 
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Полученная в результате nреобразования функция F(v) имеет действитель
ную и мнимую часть. Спектр в шкале частот представляет собой ее действи

тельную составляющую. 

Обратное фурье-преобразование 

Преобразование сnектра из шкалы частот в шкалу времени осуществляется при 

помощи обратного фурье-преобразования: 
n 

f(t) = L F(v )e2".ivt/n. (6.18) 
v=l 

Как видно из сравнения выражений (6.16) и (6.18), прямое и обратное фурье
преобразование можно выполнить при помощи одного и того же алгоритма. 

Существуют очень быстрые алгоритмы такого преобразования. 

Фильтрация данных при помощи фурье-преобразования 

Фильтрацию с помощью фурье-преобразования осуществляют следующим обра

зом. Сигнал, зарегистрированный в шкале времени, по уравнению (6.16) пре
образуют в шкалу частот. Затем его умножают на подходящую фильтрующую 

функцию H(v) 
G(v) = F(v)H(v), (6.19) 

и затем снова nреобразуют в шкалу времени согласно уравнению (6.18). 
Как nравило, nолезный сигнал соответствует пекоторой средней области ча

стот. Поэтому фильтрующую функцию nодбирают так, чтобы она подавляла 
крайние, высокие и (или) низкие частоты. Для подавления высоких частот, обыч

но nредставляющих собой шум, можно применять фильтрующую функцию, гра

фик которой представлен на рис. 6.8 (а). График функции для подавления низких 
частот (в частности, обусловленных временным дрейфом сигнала) изображен на 

рис. 6.8 (б). 

(а) (б) 

Н(v) Н(v) 

-Vo О Vo О V0 

частота v частота v 

Рис. 6.8. Фильтрующие функции для подавления высоких (а) и низких (б) частот. 

Фурье-фильтрация очень эффективна, когда требуется подавить лишь одну 

частоту (например, обусловленную наведенными помехами от сети nеременно

го тока) или несколько определенных частот. Частотный спектр, полученный 
при помощи преобразования Фурье, сам по себе часто позволяет делать выво-
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ды о характере и источнике помех. Так, один тип помех, называемый бе.лы.м 
шу.м.о.м., имеет равномерный спектр, т. е. одну и ту же интенсивность при всех 

частотах. Белый шум бывает обусловлен тепловым движением частиц (тепловой 
шум), он часто возникает при регистрации сигнала с помощью ФЭУ. Его можно 
эффективно подавить при помощи простых цифровых фильтров - скользяще

го среднего и Савицкого-Голея. Временной дрейф сигнала проявляется в виде 
шума, интенсивность которого обратно пропорциональна частоте. Иитерфереи

циоииый шу.м, вызванный помехами со стороны сетей перемениого тока, имеет 
очень четкую структуру с пиками при характерных частотах. 

Наряду с иреобразованием Фурье для тех же целей можно использовать и 
преобразоваиие Ада.мара. Алгоритм иреобразования Адамара не требует работы 

с комплексными числами. 

6.3. Многомерные методы: обработка массивов 
данных 

Аналитические приборы, снабженные компьютерами, позволяют собирать и об

рабатывать большие массивы данных. Так, обычный ИК-спектр может быть 

представлен в виде массива из 2000 чисел, а хромато-масс-спектр- из 600000 
чисел. Объемы информации многократно возрастают при анализе сложных мно

гокомпонентных смесей. В частности, проба почвы может содержать до 1000 
компонентов. 

Методы хемометрики для работы с массивами данных можно разделить на 

три основные группы. 

• Методы многомерного моделирования для градуировки при использова
нии неселективных методов (одновременный многокомпонентный анализ) 
и планировании эксперимента (метод поверхностей отклика)"; 

• Методы группировки данных (кластерный анализ) для установления сте
пени сходства между различными объектами - спектрами, химическими 

структурами, элементными и вещественными составами образцов. 

• Методы классификации, т. е. отнесения исследуемого объекта к тому или 
иному классу. Например, в криминалистике бывает необходимо на осно

вании химического анализа образца автомобильного лака определить его 

сорт. 

Методы хемометрики позволяют анализировать весьма большие массивы дан

ных, которые невозможно обработать без помощи компьютера. Для этого приме

няют как общестатистическое, так и специализированное химико-аналитическое 

программпае обеспечение. 

Математическое моделирование аналитических 
данных 

В аналитической химии, как и в других областях, математическое моделирова
ние служит для onucauu.я зависи.м.ости .между иес-к;о.ль-к;и.ми ве.ли-чииа.ми. Напри-
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мер, в жидкостной хроматографии можно построить математическую модель, 
описывающую зависимость разрешения пиков от величины рН элюента. 

В частности, математическое моделирование позволяет описать зависимость 

аналитического сигнала от концентраций компонентов для неселективных ме

тодов анализа. Это важнейшее применение математического моделирования в 
аналитической химии называют .миого?Со.мпонеитны.м анализом. Так, с использо
ванием методов многокомпонентного анализа можно одновременно определить 

содержание влаги и белка в образцах зерна при помощи ЯК-спектроскопии в 

ближней области (см. раздел 3.3.1). 
Чаще всего используют .линейные .модели. Слово <<линейныЙ>> означает здесь, 

что модель представляет собой линейную функцию относите.льно оцеиивае.мых 
пара.метров. Простейшей линейной моделью является уравнение прямой линии. 
Оно представляет собой функцию зависимой переменной у от независимой пе
ременной х и включает два параметра - свободный член Ь0 и угловой коэффи
циент Ь1: 

(6.20) 

Однако и квадратичная зависимость у от х также представляет собой линей
ную (относительно пара.метров!) модель: 

у= Ьо + Ь1х + Ьнх2 . (6.21) 

Все параметры линейных моделей можно оценить методами линейной алге
бры. При этом общие подходы и алгоритмы такой оценки применительно как 

к простейшей модели (6.20), так и к весьма сложным моделям для многокомпо
нентного анализа остаются одними и теми же. Начнем с рассмотрения самой 

простой одномерной линейной модели. 

Одномерное моделирование: линейный регрессионный анализ 

Модель, описываемую уравнением (6.20), часто применяют для градуировки 
(см. рис 1.14 и уравнение (1.3)). Значения параметров Ьо и Ь1 можно оценить 
методом линейного регрессионного анализа. При наличии n пар данных (xi, Yi), 
соответствующие расчетные формулы выглядят следующим образом: 

Ь _ n L,xiYi- L,xi L,yi 
1- 2 2 ' nL,xi- (L,xi) 

где 

1 n 

х =;;: LXi, 
i=l 

1 n 

у=;;: LYi· 
i=l 

Дисперсии рассчитанных значений параметров равны 

2 
s2 
у 

sь, 
L,(xi -х)2 ' 

2 
s2 L,x2 

= 
у ~ 

8ьо пl:(xi -х)2 " 

(6.22) 

(6.23) 

(6.24) 

(6.25) 

(6.26) 

(6.27) 
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Беличина s~ называется остато-чной дисnерсией. Она характеризует разброс 
между экспериментальными величинами Yi и значениями iJi, рассчитанными из 
модели по уравнению (6.20). Беличина s~ равна 

s~ = 2:(Yi - :i)2 (6.28) 
n-

Б приведеиных формулах суммирование везде производится по всем n значе
ниям. 

Используя уравнение (6.20) как градуправочную модель, можно по измерен
ному значению аналитического сигнала Уо рассчитать соответствующее значе

ние концентрации хо (см. уравнение (1.4)): 

Уо- Ьо 
Хо = ---. 

ь1 
(6.29) 

Если для расчета использовано среднее значение fio из р параллельных изме
рений, то стандартное отклонение полученной величины хо равно 

Ву 
so = --г========== (6.30) 

l + .!. + (:Vo-!i) 2 

Р n ьО: (х; -ЗJ)2 

При использовании математического моделирования всегда необходимо про

верять значимость рассчитанных величин параметров. Незначимые, т. е. стати

стически неотличимые от нуля, параметры следует исключить из модели. Следу

ет также проверить адекватность модели в целом, т. е. степени ее соответствия 

экспериментальным данным. Для этого служат специальные статистические те

сты - критерии согласия, реализованные в стандартном статистическом про

граммнам обеспечении. 

Прежде, чем рассмотреть задачу линейного регрессионного анализа в общем 

виде, перепишем уравнение модели (6.20) в матричном виде. При наличии n пар 
данных оно выглядит как 

(6.31) 

или, в сокращенном виде, 

у=ХЬ. (6.32) 

Здесь и далее мы будем изображать векторы полужирными строчными, а 
матрицы - полужирными прописными буквами. 

Аналогично, линейную модель, представленную уравнением (6.21), можно за-
писать как 

( :J ~ ( : :: ~~ ) ( ~' ) (6.~) 
что в сокращенном виде снова записывается как уравнение (6.32). Это уравнение 
является общей формой записи любой линейной регрессионной модели. 
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Вектор неизвестных параметров в уравнении (6.32) можно рассчитать с по

мощью стандартных методов линейной алгебры: 

ь = схт х)-1 хту. (6.34) 

Верхние символы Т и -1 означают, соответственно, операции транспониро
вания и обращения матрицы. 

Многомерное моделирование 

Многомерные модели представляют собой линейные (относительно параметров) 

зависимости, которые могут включать в себя несколько как независимых, так 

и зависимых переменных. Рассмотрим градуяровочную модель для многоком

понентного спектрофотометрического анализа. В этом случае зависимая пере

менпая у представляет собой массив значений оптических плотностей, а неза

висимые переменные х соответствуют концентрациям отдельных компонентов. 

Для измерений оптической плотности при р длинах волн при наличии в смеси т 

компонентов имеем систему линейных уравнений: 

У1 == k1o + k11x1 + k12X2 + ... + k1тХт 
Yz = kzo + k21x1 + k22X2 + ... + k2mXm 

Yv = kpo + kp1X1 + kp2X2 + ... + kpmXm, 

или, в матричной форме, 

у=Кх. 

(6.35) 

(6.36) 

Элементами матрицы К являются коэффициенты поглощения, точнее, произ

ведения молярных коэффициентов логлощения на толщину поглощающего слоя. 

Система уравнений (6.35) может рассматриваться как математическое выраже
ние закона Ламберта-Бера для многокомпонентной системы (см. раздел 3.3.2). 

Пр.я.ма.я градуиров-к;а 

Прямую градуировку можно осуществить, если известны все коэффициенты по

глощения для индивидуальных компонентов, входящие в матрицу К. В этом 

случае вектор неизвестных концентраций х0 компонентов пробы можно рассчи
тать с использованием вектора значений оптической плотности у0 и матрицы 
коэффициентов логлощения К. Если число длин волн равно числу компонентов 

(р = т), то такой расчет можно выполнить как 
к-1 

хо = Уо· (6.37) 

Если же число длин волн превышает число компонентов (р > т), то 
Хо =(КТ К)-1 КТУо· (6.38) 

Непр.я.ма.я градуиров-к;а 

Часто значения коэффициентов логлощения отдельных компонентов заранее не

известны - как, например, при анализе зерна методом ИК-спектроскопии в 

ближней области (раздел 3.3.1). В этих случаях необходимо предварительно най
ти злементы матрицы К по данным измерений для стандартных смесей. 
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Пусть для градуировки использованы n стандартных смесей из т компонен
тов, а измерения выполнены при р длинах волн. В этом случае имеем следующую 

систему уравнений, выписанную на следующей странице. 

("" У21 У1р 

) ( хн Х12 Х1т 

) ( 
kн k12 

k,_ ) У21 У22 У2р = Х21 Х22 Х2т k21 k22 k2p 
. , 

Yn1 Yn2 Ynp Xn1 Xn2 Xnm km1 km2 kmp 

или 

У=ХК. (6.39) 

Решение этой системы относительно коэффициентов матрицы К имеет сле

дующий вид (ер. с уравнением (6.38)): 

К= (Хт х)- 1 ХтУ. (6.40) 

После того, как элементы матрицы К найдены, можно рассчитать вектор 
неизвестных значений концентраций компонентов х0 (см. уравнение (6.38)): 

Хо =(Кт к)- 1 КТУо· (6.41) 

Недостаток методанепрямой градуировки состоит в том, что здесь прихо

дится два раза выполнять операцию обращения матрицы- для нахождения ко

эффициентов логлощения (уравнение (6.40)) и для расчета концентраций (урав
нение (6.41)). Это может значительно ухудшить точность результатов, особенно 
в случае так называемой плохой обусловленности обращаемой матрицы- явле

нии, когда зависимость между ее строками или столбцами близка к линейной. 

Плохая обусловленность может возникнуть как результат сходства спектров от

дельных компонентов или неу дачного выбора концентраций для стандартных 

смесей. Во всех случаях, особенно при плохой обусловленности, для обращения 
матриц лучше использовать устойчивые численные алгоритмы, QСнованные на 

сингулярном разложении. 

При отклонениях оптических плотностей исследуемых смесей от закона адди

тивности, а также при наличии в образцах дополнительных неизвестных компо

нентовнепрямая градуировка дает более точные результаты, чем прямая граду

ировка с использованием матрицы коэффициентов логлощения индивидуальных 

компонентов. 

Существует и метод обращен:поit градуировr.:и. Здесь оптические плотности 

рассматриваются как независимые, а концентрации- как зависимые перемен

ные. В программнам обеспечении, поставляемом вместе с аналитическими при

борами, для многомерной градуировки часто используются современные высоко

эффективные методы регрессионного анализа такие, как регрессия на главных 

компонентах или блочный (дробный) метод наименьших квадратов. Однако в 
этих случаях коэффициенты градуяровочной матрицы К бывают лишены опре

деленного физического смысла. 

Методы распознавания образов и классификации 

Суть задач, решаемых с помощью методов распознавания образов и классифика

ции, поясним на конкретном примере. В ходе расследования убийства на жертве 
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был найден фрагмент волос. Необходимо установить, кому из трех подозревае

мых лиц принадлежат эти волосы. Для этого был выполнен элементный анализ 
образцов волос подозреваемых на содержание Cu, Mn, Cl, Br и I. Для каждого 
подозреваемого было сделано по три параллельных анализа. Соответствующие 

данные представлены в табл. 6.9. 

Таблица 6.9. Элементный состав образцов волос трех человек (содержание в частях 
на миллион). 

Номер образца Си Mn С! Br 

1 9,2 0,30 1730 12,0 3,6 

2 12,4 0,39 930 50,0 2,3 

3 7,2 0,32 2750 65,3 3,4 

4 10,2 0,36 1500 3,4 5,3 

5 10,1 0,50 1040 39,2 1,9 

б 6,5 0,20 2490 90,0 4,6 

7 5,6 0,29 2940 88,0 5,6 

8 11,8 0,42 867 43,1 1,5 

9 8,5 0,25 1620 5,2 6,2 

Для решения поставленной задачи в первую очередь необходимо убедиться, 

что данные химического анализа волос позволяют однозначно установить, ко

му принадлежит исследуемый образец. Это можно сделать при помощи хемоме

трических методов группировки данных. После этого по результатам анализа 

неизвестного образца можно отнести его к одному из подозреваемых. 

Разумеется, подобные задачи можно решать применительно к объектам лю

бой природы. Вместо образцов волос могут быть археологические объекты, образ

цы материалов, органические соединения и т. д. Будем обобщенно называть их 

просто объе-к;та.ми. Количественные характеристики объектов, служащие осно

ванием для классификации, называются призиа-к;а.ми. В нашем случае призна

ки - это содержания определенных элементов. В других случаях признаками 

могут служить разнообразные физические параметры или численные характе

ристики (дескрипторы) химической структуры. Спектральные или хроматагра
фические данные также могут служить источником признаков. 

Расположим все данные в виде матрицы Х, в которой каждая из n строк 
соответствует определенному объекту, а каждый из р столбцов- определенному 

признаку: 

(
хн 

х = ~21 

Xnl 

(6.42) 

Xnz 

Предварительная подготовка данных 

В первую очередь необходимо проверить данные на по.л,иоту. Все ли позиции в 

матрице Х заполнены? Если какие-то позиции пусты, их можно заполнить сред

ними значениями по соответствующему столбцу или случайными величинами в 
пределах диапазона изменения соответствующего признака. 



~ Глава б. Хе.м.о.м.етрих:а 

Признаки, имеющие посто.ян:н.ое значение (не изменяющиеся или практиче
ски не изменяющиеся при переходе от образца к образцу) или ешь но ?Сорре.л.и

рующие с другими признаками, не представляют интереса для классификации и 

должны быть исключены из рассмотрения. 

Как видно из табл. 6.9, отдельные признаки могут сильно различаться по сво
ей величине. Позтому значения признаков необходимо масштабировать. Один из 

наиболее распространенных способов масштабирования - авто.м.асштабирова

ние. Для значений признаков, содержащихся в k-м столбце, автомасштабирова

ние выполняется как 

Xik- Xk 
x~k = ---

sk 
(6.43) 

Здесь Xk -среднее значение признака к k-м столбце, а Sk -стандартное от-

клонение: 

n 
2::: (Xik - Xk) 2 

i=l 

n -1 

После автомасштабирования каждый признак будет иметь среднее значение 

равное нулю, и стандартное отклонение равное единице. 

Методы неконтролируемого обучения 

Методы неконтролируемого обучения предназначены для группировки наборов 

признаков, характеризующих объекты, в определенные классы. Для группировки 

используют проекционные методы и методы кластерного анализа. 

Прое-х;ционные .методы 

Основным проекционным методом является ана.л.из z.л.авных ?Со.м.понент. Для 

зтого исходную матрицу признаков иреобразуют так, чтобы по воЗможности со
кратить размерность пространства, охватывающего векторы признаков. Векто

ры, характеризующие направления осей координат в новом пространстве (умень

шенной размерности), называются главными компонентами. Если для описания 

массива признаков достаточно всего двух или трех главных компонент, данные 

можно представить графически и сгруппировать в классы визуально. 

Вернемся к нашим данным криминалистического анализа. Координата векто

ра i-го объекта по первой (а также любой другой) оси главных компонент РСн 
является пекоторой линейной комбинацией всех исходных значений признаков 
объекта: 

(6.44) 

Коэффициенты aij можно рассчитать методами линейной алгебры путем ана
лиза собственных (или сингулярных) значений исходной матрицы. Число глав

ных компонент обычно выбирают так, чтобы размерность полученного про

странства позволяла описать заранее обусловленную, достаточно большую, долю 

дисперсии исходных данных. В нашем примере двух главных компонент доста

точно для того, чтобы описать 92, 9% дисперсии. Таким образом, весь массив 
исходных данных можно с хорошим приближением представить как множество 
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точек, расположенных в одной плоскости. Взаимное расположение точек, харак

теризующих составы образцов волос, в плоскости первых двух главных компо

нент показало на рис. 6.9. Как видно из рисунка, в этой плоскости четко разли
чаются три отдельные области. Можно заключить, что образцы, расположенные 

в пределах каждой области, принадлежат одному и тому же человеку. Таким 

образом, данные содержания указанных элементов позволяют однозначно отне

сти образец волос определенному человеку. 

Рис. 6.9. Представление мас

сива данных из табл. 6.9 при 
nомощи первых двух главных 

компонент. Числа при точках 

соответствуют номерам образ

цов. 

1,0 

~ PCz 0,5-

0,0 

-0,5 

-1,0 

-1,5 

1. 

4• 

/fj) 
6-У 

-2,0 LL __ ___l_-...:~L-~-..L---_!_---'--' 
-2,6 -1,6 -0,6 0,4 1,4 2,4 

Кластерный аиа.лиз 

Другой метод группировки данных называется кластерным анализом. В этом 

методе производят последовательную, щаг за щагом, группировку объектов на 

основании максимальной близости значений их признаков. В результате образу

ются группы объектов (кластеры), имеющие иерархическую структуру (рис. 6.10). 

2 8 5 4 9 1 3 7 6 
номер объекта 

Рис. 6.10. Реэультат кластерно
го аналиэа данных табл. 6.9, nред
ставленный в виде дендрограммы. 
По оси ординат отложены эначе

ния меры сходства между объ

ектами - величин S;j, рассчи

тываемых иэ нормированных ев

клидовых расстояний (уравнение 
(6.46)). 
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Для оценки степени близости объектов друг другу используют ту или иную 

.меру расстояии.я между ними. Чем меньше расстояние между объектами, тем 

они более похожи. Чаше всего применяют величину евклидова расстояния. Ев

?С.л.uдовы.м расстояиие.м, dij между объектами i и j называется величина 

р 

d;j = :2:: (xik- Xjk) 2 . (6.45) 
k=l 

Если представить каждый объект в виде точки в р-мерном пространстве, 

координаты которой равны значениям соответствующих признаков, то евкли

дово расстояние есть длина отрезка, соединяющего две такие точки. Рис. 6.11 
иллюстрирует понятие евклидова расстояния для случая, когда каждый объект 

характеризуется всего двумя признаками. 

Х12 ·----···------····--•f-------! 
(х"-х.,) 

х" 
признак 1 

Рис. 6.11. Евклидоно расстояние между 
i-м и j-м объектами, описываемыми при по

мощи двух признаков. 

Чем больше евклидово расстояние, тем больше различие между объектами. 

Вместо меры различия в кластерном анализе часто используют .меру сходства 

между объектами. Мера сходства между i-м и j-м объектами определяется как 

dij 
Sij = 1- d ( ) , (6.46) 

ij max 

где dij(max) есть максимальное среди всех значений dij· Для пары полностью 
тождественных объектов Sij = О. Для объектов, максимально различающихся 
между собой, Sij = 1. 

Для проведения иерархической кластеризации объектов следует в первую оче

редь рассчитать все евклидовы расстояния между парами объектов. В табл. 6.10 
эти расстояния представлены в виде .матрицы расстояний. 

Ввиду того, что матрица расстояний симметрична, приведена только ее ниж

няя часть. Наименьшее евклидово расстояние, равное О, 666, наблюдается меж
ду объектами 2 и 8. Эти два объекта объединим в один кластер и рассчитаем 
расстояния всех остальных объектов до центра тяжести этого кластера. Такой 

расчет проще всего выполнить путем усреднения расстояний до объектов, обра

зующих кластер. Например, расстояние от объекта 1 до кластера, образованного 
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объектами 2 и 8, равно 

d(новое) = d21 + d81 2, 405 + 2, 562 = 2,484. = 2 2 

Таблица 6.10. Матрица расстояний для объектов из табл. 6.9. 

N• 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
1 о 

2 2,405 о 

3 2,250 3,392 о 

4 1,321 2,570 3,017 о 

5 2, 713 1,613 3,391 2,799 о 

6 3,062 4,232 1, 724 3,766 4,623 о 

7 3,378 4,611 1,666 3, 793 4,655 1,337 о 

8 2,562 0,666 3,531 2,821 1,189 4,528 4,860 о 

9 1,667 3,603 2,991 1,511 3,987 3,116 3,306 3,910 о 

В результате пО.llучим новую матрицу расстояний, уже меньшего размера. 

Затем вновь найдем два объекта (или кластера), наибО.llее близкие между собой, 
и повторим описанную процедуру. Иерархическую структуру формируемых при 

этом кластеров можно представить в виде дендрограммы (рис. 6.10). 
На сколько же кластеров следует в итоге разделить исходные данные? Чис

до '1\:дастеров зависит от характера решаемой задачи. В нашем случае заранее 

известно, что образцы волос принадлежат трем различным людям. Поэтому на 

дендрограмме следует провести горизонтальное сечение так, чтобы оно пересе

кало три вертикальных отрезка. В этом случае данные разделятся на три кла

стера. Такое сечение можно провести, например, при S =О, 75. К трем пО.llучен
ным кластерам относятся образцы 2,8,5; 1,9,4 и 3,7,6, соответственно (табл. 6.11). 
Состав полученных кластеров идентичен тому, который бЫ.ll ранее устаномен 

посредством анализа главных компонент (рис. 6.9). 

Таблица 6.11. Результаты группировки образцов волос, составы которых приведеныв 

табл. 6.9, методом кластерного анализа. 

Номер образца П ринадлежность 

1 в 

2 А 

3 с 

4 в 

5 А 

6 с 

7 с 

8 А 

9 в 

Если число кластеров заранее неизвестно, то его можно выбрать, ПО.llьзуясь 

непосредственно величинам расстояний между различными объектами. 

Контролируемое обучение 

Контролируемым обучением называется собственно процесс классификации, т. е. 

отнесения неизвестного объекта к тому или иному классу на основании значений 

15 -3406 
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его признаков. Классы могут быть известны заранее или установлены при по

мощи методов неконтролируемого обучения. Для осуществления классификации 

каждый класс обычно предварительно описывают пекоторой математической 

моделью. 

В нашем случае задача классификации состоит в том, чтобы отнести образец 

волос, найденных на месте преступления, одному из людей - А, В или С - на 

основании результатов его элементного анализа (табл. 6.12). 

Таблица 6.12. Элементный состав образца волос (частей на миллион), подлежащего 
классификации. 

Си Mn С! Br 

9,2 0,27 2200 9,8 4, 7 

Наиболее распространенным методом классификации является .л.ииеii:ный дис

-х;ри.мииаитиый a'lta.ttuз (.ЛДА). В основе .ЛДА лежит построение линейных дис
криминирующих функций и их использование для последующей классификации. 

Один из способов построения дискриминирующих функций состоит в нахожде

нии собственных значений и собственных векторов пекоторой матрицы с ис

пользованием численных величин признаков объектов, а также информации о 

принадлежности каждого объекта определенному классу. Дискриминирующие 

функции строятся последовательно. Так, первый собственный вектор w 1 , соот

ветствующий наибольшему собственному значению, описывает первую дискри

минирующую функцию 

(6.47) 

Затем находят следующее по величине собственное значение и соответствую

щий ему собственный вектор w 1 и строят вторую дискриминирующую функцию: 

(6.48) 

Дискриминирующих функций строят столько, сколько необходимо, чтобы с 

их помощью однозначно решить задачу классификации. 

Например, для данных, представленных в табл. 6.9, первые две дискримини
рующие функции имеют вид 

s1 =О, 227xcu- О, 694хмn + 1, 200xcl- О, 0394хвr +О, 0514xi, 

s2 = О, 00672xcu +О, 936хмn - О, 21lxc! + 1, 342хвr -О, 395xJ. 

(6.49) 

(6.50) 

Первая дискриминирующая функция описывает 63, 39% общей дисперсии дан
ных, а вторая - еще 36, 61%. Таким образом, двух дискриминирующих функ
ций достаточно для того, чтобы в совокупности описать все 100% дисперсии 
данных. Графическое представление величин первой и второй дискриминирую

щей функции как координат точек на плоскости (рис. 6.12) наглядно показывает 
группировку объектов по трем классам. 

Чтобы классифицировать неизвестный объект, для него вычисляют дискри

минирующие функции на основании значений его признаков. Совокупность полу

ченных значений определяет координаты пекоторой точки в пространстве дис

криминирующих функций. Объект относят к тому классу, для которого евкли

дово расстояние от полученной точки до центра тяжести класса наименьшее. 



6.4. Литература d 
В нашем случае подстановка значений признаков неизвестного образца волос 

(табл.6.12) в выражения для дискриминирующих функций (6.49) и (6.50) дает 
значения s1 = 4,416 и s2 = -7, 15. Используя эти величины и координаты цен
тров тяжести трех классов, находим, что для класса А евклидово расстояние 

составляет 15, 66, для класса В 4, 93 и для класса С 10, 52. Следовательно, можно 
сделать однозначный вывод о том, что образец волос принадлежит человеку В. 

Рис. 6.12. Значения дискрими
нирующих функций для девяти 

объектов, составы которых пред

ставлены в табл. 6.9. Центр тяже
сти каждого класса показан кре

стиком. 

-s 1 1 

-8 -5 

в 

1 

-2 

в 

+ 

Bl 
1 1 1 

4 7 10 
дискриминирующая функция s1 

Предпосылкой применимости линейного дискриминантнога анализа являет

ся подчинение данных нормальному закону распределения. Кроме того, классы 

объектов должны иметь значительные различия в положениях их центров тяже

стей, а дисперсии значений внутри классов должны быть одинаковы. 

Альтернативой ЛДА служит метод классификации, называемый методом К 

б.лижайших соседей. Для его применения соблюдение перечисленных выше тре

бований необязательно. Этот метод основан на вычислении расстояний от не

известного объекта до векоторого заранее заданного общего числа объектов -
его ближайших соседей. Неизвестный объект относят к тому классу, который 

содержит больше всего своих представителей среди общего числа ближайших 

соседей. 
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ГЛАВА 7 

АВТОМАТИЗАЦИЯ 

АНАЛИЗА И 

ПРОИЗВОДСТВЕННЫЙ 
АНАЛИЗ 

7.1. Механизация и автоматизация лабораторий 
Постоянно возрастающее число химических анализов в самых разных сферах 

деятельности - медицине, фармацевтике, промыmленности, службах контроля 

окружающей среды - вызывает возрастающую потребность в полной или, по 

крайней мере, частичной механизации и автоматизации аналитического процес

са. Прогресс в этой области аналитической химии заметно отстает по темпам 

от развития собственно методов химического анализа. 

Основные цели, которые преследует механизация и автоматизация химиче
ского анализа, следующие. 

Возможность выполнения бо.ttьшого чuc.tta ан.адизов в ограниченное время, 

что бывает крайне актуально, например, для медицинской диагностики. 

Значительное снижение расходов на on.ttamy труда nepcoн.a.tta. Автомати
ческие анализаторы могут обслуживаться меньшим числом работников бо

лее низкой квалификации. Однако существенная экономюr~средств будет 
наблюдаться лишь в том случае, если число выполняемых анализов доста

точно велико. 

Возможность выполнения с.ttожн.ых и .мн.огостадийн.ых аналитических опе

раций. 

Соr;;ращен.ие вре.мен.и ан.адиза, в частности, за счет одновременного выпол

нения нескольких однотипных действий или сокращения времени между 

выполнением отдельных стадий методики. Часто автоматизация анализа 

приводит к особенно значительному выигрышу во времени, если в ходе 

выполнения методики не требуется установление химического равновесия 

между реагирующими веществами, например, в кинетических методах ана

лиза. 

Предотвращен.ие загр.язн.ен.ий пробы посторонними веществами из окру
жающей среды при определении следовых количеств путем использования 
роботов-манипуляторов, способных работать в лабораториях, специально 

предназначенных для анализа особо чистых веществ, например, в ламинар

ных баксах. 



7.1. Механизация и автоматизация лабораторий d 
Повышение то-чиости результатов за счет исключения субъективных ис

точников погрешностей. Не будучи подверженными усталости, роботы по

зволяют обеспечить одинаковые точиоствые показатели на протяжении 

длительного периода работы. Кроме того, автоматизация анализа позво

ляет повысить точность за счет сокрашения времени анализа и улучшения 

организации всего аналитического процесса в целом. 

Увеличение эффе~тивиости извле-чеии.я иифор.м.ации за счет автоматизи

рованного сбора и обработки данных. 

М ехаиизшци.я процесса анализа может быть осуществлена с различной сте

пенью полноты. Операции, выполняемые вручную, могут быть механизированы 

частично или целиком- вплоть до создания полностью автоматизированных 

аналитических систем, работающих без вмешательства человека непосредствен

но с исходной пробой, не подвергнутой пробаподготовке и взвешиванию и вы

дающих конечный результат анализа. 

Понятие <<авто.м.атизшци.я>> в строгом смысле слова означает создание меха

низмов и инструментов, в совокупности образующих информационно замкнутую 

систему. Это предусматривает наличие в такой системе множества обратных 

связей. Применительно к процессу анализа мы будем трактовать понятие «ав

томатизация>> более широко - как разработку и использование инструментов, 

полностью или частично заменяющих человеческий тру д на различных этапах 

анализа, включая обработку результатов. 

Как правило, все методики анализа так или иначе включают в себя ряд од

нотипных, повторяющихся действий, которые мы будем называть осиовиы.м.и 

опера-ци.я.м.и. Перечень таких типичных основных операций приведен в табл. 7.1. 
Разумеется, не обязательно все из них должны входить в каждую методику. 

Таблица 7.1. Основные операции, входящие в состав методики химического анализа. 

Операция 

Пробаподготовка 

Отбор определенного количе

ства пробы 

Вскрытие пробы 

Разделение, концентрирование 

Добавление реагентов, переме-

шивание раствора 

Измерение 

Градуировка 

Примеры 

высушивание, гомогенизация, измельчение 

взвешивание, отбор аликвоты раствора 

растворение, разложение 

осаждение, фильтрование, экстракция, диализ, хромато

графия 

добавление растворов буфера, маскирующих реагентов, 

лигандов, ферментов 

измерение оптической плотности, потенциала, площади 

пика, эквивалентного объема (при титровании) 

анализ образцов сравнения, построение градуяровочной 
зависимости 

Обработка результатов изме- расчет содержания, концентрации, оценка точнос'!'НЫХ 

рения характеристик 

Представление результатов выдача результатов в численной или графической форме 

Одна из задач механизации аналитического процесса - обеспечение наилуч

шей <<Стыковки» отдельных его этапов между собой. Для этого можно использо
вать как дискретный, так и непрерывный способ механизации. Такие операции, 
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как гомогенизация и взвешивание пробы, титрование, естественно осуществлять 

в дискретном режиме, в то время как все операции, связанные со смешением рас

творов, или диализ, можно проводить как дискретно, так и непрерывно. 

Сбор, хранение, обработка и представление данных выполняются главным 

образом при помощи компьютера. Этот этап аналитического процесса в насто

ящее время автоматизирован наиболее полно, и в дальнейшем мы не будем его 

подробно рассматривать. Существуют и примеры достаточно глубокой автома

тизации других стадий анализа. Например, в медицинской лаборатории стало 

возможным выполнять до 3000 определений в час 20 различных компонентов в 
пробах плазмы крови объемом по О, 5 мл. 

Дискретные анализаторы 

Механизированная обработка проб 

Анализаторы, работающие по дискретному принципу, обрабатывают каждую 

пробу отдельно. 

Рассмотрим дискретный способ автоматизации анализа на примере операции 

смешения реагирующих веществ. Для этого можно заранее приготовить необхо

димые растворы и при каждом определении отмерять и смешивать их опреде

ленные порции. Можно также смешивать отдельные, заранее приготовленные, 

порции реагентов. В обоих случаях смешение обычно осуществляют непосред

ственно в измерительной ячейке, например, в фотометрической кювете. 

(а) 

(б) 

поршень в среднем 

положении 

поршень производит 

нагнетание 

поршень производит 

всасывание 

Рис. 7.1. Простейшая конструкция ячейки для автоматизированного фотометрического 
анализа. (а) Устройство измерительной ячейки. (б) Последовательность опера
ций, предшествующих измерению. 

Процесс автоматического дозирования и смешения порций двух растворов 

схематически показан на рис. 7.1 на примере фотометрического определения. 
Даже если перемешивание растворов будет неполным, стандартизация условий 

автоматического смешения позволяет получать правильные результаты. 
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Для механизированной обработки пробы используют различные перемеща

емые пластинки, конвейерные ленты или карусельные устройства. На рис. 7.2 
схематически показано карусельное устройство для транспортировки ячейки, 

изображенной на рис. 7.1. 
Транспортное карус~~ьное устройство работает по заранее заданной про

грамме и управляется от компьютера. Различные управляющие программы мож

но создавать, например, для отдельных методик ферментативного анализа в ме

дицине. 

Достоинства дискретных анализаторов состоят в следующем. 

Простота механизации стандартных методик. 

Гибкость, возможность более быстрого, чем при использовании непрерыв

ных анализаторов, изменения программы работы, последовательности и 

продолжительности отдельных операций. 

Уменьшение расхода реагентов по сравнению с непрерывными анализато

рами. 

Рис. 7.2. Транспортная кару
сель для механизации фотоме

три'!еского анализа. 

карусель·. 

вывод кюветы 

выдерживание 

раствора 

i lrml, .·· 
1 оШl~ '. · · · . . . ... 

.... z· ... ~- .............. смешение 

растворов 

ввод кюветы UJ в устройство 

Основным недостатком дискретных анализаторов является сравнительно низ

кая надежность в работе из-за большой с.ложиости .мехаии'Чес'К:ого устройства. 

Дискретные анализаторы: «безреактивный» анализ 

Применеине дискретных анализаторов позволяет не только механизировать по

следовательность операций, выполняемых вручную, но и полностью исключить 

или, по крайней мере, свести к минимуму некоторые из них. В первую очередь 

это относится к операциям дозирования и смешения растворов. Весь анализ мож

но выполнить на одной тестовой пластинке, состоящей из последовательности 
слоев пористых материалов (мембран), пропитанных растворами необходимых 
реагентов. Перемещение раствора пробы от слоя к слою осуществляется само

теком, под действием диффузии или силы тяжести. В отдельных слоях могут 

осуществляться все необходимые стадии пробоподготовки, разделения, прове

дения химических реакций и измерения. 
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Рассмотрим использование такой техники анализа на примере определения 

мочевины в крови. Устройство соответствующей тестовой пластинки схемати

чески представлено на рис. 7.3. Каплю анализируемой пробы объемом поряд
ка 10мкл помещают на пластинку. В ходе проникновения в самый верхний слой 

порция крови равномерно в нем распределяется. Второй (сверху) слой содер

жит фермент уреазу, вызывающий гидролиз мочевины с образованием аммиака 

(см. уравнение (7.5)). Выделяющийся аммиак диффундирует сквозь следующий 
слой, представляющий собой полупроницаемую мембрану, в слой, пропитанный 

раствором кислотно-основного индикатора, и вызывает изменение рН этого рас

твора и, соответственно, окраски индикатора. Анализ производят фотометри

ческим методом, направляя луч света через прозрачное окошко в нижней части 

пластинки. Нижняя поверхность самого верхнего слоя частично отражает свет, 

поэтому пластинка представляет собой аналог обычной фотометрической кюве

ты для измерений в проходящем свете. 

источник света 

:., 
детектор 

ВНS+Н.О -;о. 2NH,+C02 

Рис. 7.3. Тестовал пластин

ка для определения мочевины 

в крови. Мочевина в резуль

тате ферментатиной реакции 

превращается в аммиак, кото

рый определяют фотометри
чески nри nомощи кислотно

основного индикатора Hl. 

Подобным образом можно осуществлять не только процессы диффузионного 

транспорта и мембранного разделения компонентов раствора, но и фильтрова

ние, селективную адсорбцию, стабилизацию реагентов, замедление процессов хи

мического взаимодействия, маскирование и прочие химические реакции, в том 

числе с участием нескольких реагентов. Такие тестовые пластинки широко при

меняются в кинетических, особенно ферментативных, методах анализа, напри

мер, для определения различных субстратов в присутствии ферментов или ко

факторов (раздел 8.3). 
Миниатюрные тестовые пластинки могут служить одноразовыми химически

ми сенсорами (датчиками). Более подробно об этом мы поговорим в разделе 7.2 
на примере оптических датчиков. 

Существуют и одноразовые потенциометрические датчики (одноразовые ион

селективные электроды). Их применяют в медицине для определения различных 

ионов в биологических жидкостях. Схема устройства одноразового ионселектив

ного электрода для определения калия приведела на рис. 7.4. 
Устройство состоит из двух идентичных ионселективных электродов- для 

анализируемого раствора и раствора сравнения с известной концентрацией ка-
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лия. Электролитический контакт между обоими электродами осуществляется 

при помощи полоски влажной бумаги. Концентрапию калия в анализируемом 

растворе находят, измерив разность потенциалов между электродами. Достоин

ства таких миниатюризированны:х средств клинической диагностики состоят в 

следующем. 

Дешевизна устройства. 

Отсутствие необходимости периодического обновления ионселективной мем

браны. 

Отсутствие отравления мембраны в результате адсорбции белков из плаз

мы крови и связанного с этим снижения чувствительности. 

электрод для 

растворасравлелия 

слой KCI ------
~-~- \ 

~:~AgQ~ ) 
/ / 

подложка / 

потенщюметр 

раствор 

сравнения 

Рис. 7.4. Определение калия в сыворотке крови при помощи одноразового ионселектив
ного электрода. 

Очевидным недостатком любого одноразового датчика является невозмож

ность его повторного использования. 

Непрерывные анализаторы 

Непрерывные анализаторы работают по принципу анализа в потоке. Раствор 

пробы, буфера и всех необходимых реагентов вводят в поток жидкости, переме

шивают и регистрируют аналитический сигнал при помощи соответствующего 

детектора. Различают проточные методы анализа с использованием и без ис

пользования сегментации потока. Для сегментации используют пузырьки воз

духа, вводимые в поток жидкости с определенной периодичностью. Методы с 

сегментацией потока называются методами пепрерывпог.о npomo'Чnoг.o аиа.п.и
за {НПА), а без сегментации - методами npomo'Чno-uuжer.;цuonuoг.o ana.ttuзa 
(ПИА). 
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Непрерывный проточный анализ (НПА) 

Метод непрерывного проточного анализа предложил Л.Т.Скеггс в 1958г. Ана

лизируемый раствор подается при помощи перистальтического насоса в непре

рывный поток жидкости, содержащий реагенты и буфер, и смешивается с ним 

в смесительной спирали. Полученную смесь в ряде случаев подвергают дополни

тельным операциям, например, термостатированию или диализу. Продукт реак

ции определяют в проточной ячейке при помощи соответствующего детектора. 

Чтобы уменьшить размывание зоны продукта реакции вследствие диффузии, 

поток жидкости сегментируют при помощи периодически вводимых пузырьков 

воздуха. Схематическое устройство непрерывного проточного анализатора по

казана на рис. 7.5. 

u 

~'C::t' 
с_------ __::::, 

термостат 

сепаратор 

' 

0 --l~==t-~ детектор 
источник света 

СЛИВ 

Рис. 7.5. Схема непрерывного проточного анализатора с сегментацией потока пузырь
ками воздуха и фотометрическим детектированием (согласно Скеггсу). 

Перед детектированием из потока жидкости удаляют пузырьки воздуха при 

помощи сепаратора. Возможно и детектирование непосредственно в сегменти

рованном потоке. Помехи со стороны пузырьков в этом случае j{;траняют при 
помощи электронных устройств. 

В НПА-анализаторах применяют и многоканальные насосы, управляющие не

сколькими потоками реагентов. Устройства для непрерывного проточного ана

лиза позволяют автоматизировать множество операций химического анализа: 

дозирование раствора пробы, разделение компонентов, разбавление, добавление 

реагентов, перемешивание, термостатирование, выдерживание (инкубирование) 

растворов, измерение, обработку и представление результатов. Детектирование 

чаще всего осуществляют фотометрическим методом в УФ- или видимой обла

сти. Часто используют и другие методы детектирования: флуориметрию, фото

метрию пламени, потенциометрию с использованием ионселективных электродов. 

Анализ неизвестного образца можно совместить с градуировкой, вводя в ана

лизатор порции растворов пробы и стандартных растворов в чередующемся 

порядке. НПА можно использовать и в кинетических, в частности, фермента

тивных, методах анализа, выдерживая реакционную смесь перед измерением в 

течение некоторого определенного времени (см. раздел 2.7). 
Применение многоканальных насосов позволяет выполнять одновременный 

анализ пес-к;оль-к;их проб или анализ одной пробы на пес-к;оль-к;о -к;о.мпопептов. 

Например, в плазме крови можно определять восемь компонентов~ Na+, к+, 
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Cl-, СО2 , глюкозу, мочевинный азот, альбумин и общее содержание белков- с 

производительностью до 2000 полных анализов в час. В кинетических методах 
можно использовать большие времена инкубации реакционных смесей (и, соот

ветственно, медленно протекающие реакции), поскольку вследствие сегментиро
вания потока продольная диффузия и размывание зон весьма незначительны. 

В механическом отношении устройство НПА-анализаторов достаточно простое, 

поэтому они надежны в работе. 

Недостатком метода является возможность загр.яз'ltе'ltи.я растворов в резулЬ

тате продолжительного движения по жидкостной системе. Переоборудова'ltие 

НПА-анализаторов для решения другой задачи осуществить сложнее, чем в слу

чае дискретных анализаторов или при использовании технологии ПИА (см. ни

же). НПА-анализаторы приспособлены лишь для выполнения множества серий

ных анализов; производить отдельныенерегулярные анализы с их помощью не

возможно или нецелесообразно. Многие методики НПА включены в официаль

ные нормативные документы. Например, собрание германских стандартов DIN 
содержит методики определения аммония, нитритов, нитратов, цианидов и фос

фатов в водах методом НПА. Как правило, в подобных случаях в сборники стан

дартов включают и методики ПИА для решения тех же задач. 

Конструкция непрерывных проточных анализаторов с середины 1970-хгодов. 

практически не изменялась. 

Проточно-инжекционный анализ (ПИА) 

Дальнейшим развитием проточных методов явилось создание в 1974 г. Пупго
ром и, независимо, Ружичкой метода проточно-инжекционного анализа. В этом 

методе определенный объем пробы, около 100 мкл, вводят в ламинарный несег
ментированный непрерывный поток жидкости (носителя или раствора реагента) 

и осуществляют детектирование приблизительно через 30 с. Первоначально по
ток жидкости создавали самотеком, под действием силы тяжести. Затем для 

Этой цели стали применять высокоэффективные жидкостные насосы. По своему 
устройству проточно-инжекционный анализатор сходен с высокоэффективным 

жидкостным хроматаграфом без разделяющей колонки (рис. 7.6). 

проба 

насос 

реагент СЛИВ 

Рис. 7.6. Схема жидкостных потоков в одноканальном проточно-инжекционном анали
заторе. 

В ПИА обычно используют перистальтические насосы с круговым движе

нием прижимных роликов (см. рис. 7.5). Они позволяют регулировать скорость 
потока в пределах от О, 0005 до 40 млjмин. Для ввода пробы используют вен
тили, аналогичные применяемым в ВЭЖХ. Объемы вводимого раствора пробы 

обычно составляют от 10 до 30 мкл. 
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Перемешивание растворов реагентов и пробы происходит под действием кон

векции и диффузии. Полного перемешивания при этом обычно не достигается, 

и сигнал имеет форму пика, а не плато (рис. 7.7). 

время 

Рис. 1.1. Влияние объема про
бы на форму и величину сигнала 

в пил. 

Обычно детектирование осуществляют фотометрическим методом. Опреде

лять содержание вещества можно как по площади, так и по высоте пика. Со
ответствующим способом необходимо проводить и градуировку. В методе ПИА 
не требуется полного завершения реакции, поэтому производительность метода 

очень высока- до 100 и более анализов в час (рис. 7.8). 

время 

Рис. 7.8. Сигналы детектора при 
ПИЛ проб ВО3растающей концен
трации. Каждую пробу анали3иру-

В жидкостных системах для ПИА использу-

ют очень узкие трубки с диаметром, обычно не 

превышающим О, 5 мм. Скорость потока необхо
димо устанавливать очень точно'; чтобы обес

печить воспроизводимое размывание зон вслед

ствие диффузии. Размывание зон характеризу

ют величиной дисперсии D. Она равна отноше
нию концентрации анализируемого раствора Со 

к концентрации с в максимуме пика: 

Со D = -. (7.1) 
с 

Дисперсия, равная единице, соответствует 

сигналу, имеющему форму плато (рис. 7.7). Это 
возможно лишь в случае, если в потоке не про

исходит ни перемешивания зоны продукта реак

ции с окружающей жидкостью, ни разбавления 

анализируемого раствора. Однако, если реагент 
ют трижды. не содержится в потоке носителя, а вводится до

полнительно, то разбавление оказывается неизбежным. Поэтому величины дис

персий в ПИА всегда больше единицы. 

При увеличении как длины смесительной спирали, так и скорости потока 
дисперсия возрастает. При этом вследствие конвекции и диффузии изменяет-
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ся также форма пика(из исходной прямоугольной она становится размытой) и 
увели'!ивается его ширина (рис. 7.9). 

конвекция и 

источник дисперсии отсутствует конвекция радиальная диффузия диффузия 

1 

время время время время 

Рис. 7.9. Влияние конвекции и диффузии на концентрационный профиль зоны определя
емого вещества и форму сигнала детектора. 

В ходе дальнейшего развития ПИА стало возможным дополнительно умень

шить объемы вводимой пробы. Полу'Iили распространение и другие методы 

детектирования- потенциометри'!еский с использованием ИСЭ, атомно-эмис

сионный с ИСП, атомно-абсорбционный. Перенесение обы'!ной методики хи

ми<Jеского анализа в прото'!но-инжекционный вариант, как правило, требует 

специального дополнительного исследования. Непосредственно в ходе прото'!но

инжекционного анализа можно осуществить множество видов пробаподготовки 

(табл. 7.2). В табл. 7.3 указаны некоторые стандартизованные методики анализа, 
осуществляемые при помощи ПИА. 

Таблица 7.2. Виды пробоподготовки, осуществляемые в ходе ПИА. 

Вид пробаподготовки 

Установление рН 

Разложение под действием УФ
или микроволнового излучения 

Диализ 

Отгонка 

Экстракция, ионный обмен 

Разбавление 

В ка'!естве примера рассмотрим 

определение анионных поверх-ностно

активных веществ (ПАВ) - су льфо
натов и сульфатов- при помощи кра

сителя метиленового голубого (хлори

да метилтиониния). Эта методика ис
пользуется для оценки эффективно

сти бИОЛОГИ'!еСКОЙ О'IИСТКИ СТО'IНЫХ 

вод на О'!истных сооружениях. Кати

онный краситель метиленовый голу

бой (рис. 7.10) образует с анионными 

Применение 

как правило, требуется всегда 

определение цианидов, фосфатов 

анализ окрашенных растворов, отделение 

матрицы 

отделение определяемого компонента или 

матрицы 

отделение матрицы, концентрирование 

анализ концентрированных растворов 

Рис. 7.10. Одна из мезомерных форм метиле
нового голубого -- реагента для определения 

анионных поверхностно-активных веществ. 
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ПАВ ионный ассоциат, экстрагируемый хлороформом. Его концентрацию можно 

определить фотометрически при 650 нм. 

Таблица 7.3. Методики проточно-инжекционного анализа, включенные в стандарты 

Германии. 

Определяемый 

компонент 

Аммиак 

Нитриты 

Нитраты 

Общий азот 

Хлориды 

Фенольвый индекс 

Цианиды 

Диапазон кон-

центраций, мг /л 

0,1-10 

0,01-1 
0,1-15 

0,02-4 

10-500 
0,01-1 
0,01-1 

Метод, реагенты Стандарт 

Бертло (газовая DIN 38406 Е 23 
диффузия) 

реакция Грисса DIN 38405 D 28 
Сd-редуктор, DIN 38405 D 28 
реакция Грисса 

восстановление/окисле- ISO CD 11905 
ние, реакция Грисса 

ИСЭ, тиоцианат готовится 

4-аминоантипирин готовится 

хлорамин Т, барбитурат готовится 

На рис. 7.11 схематически изображена проточно-инжекционная установка для 
определения анионных ПАВ. Цробу вводят в поток носителя, представляющего 

собой дегазированную воду. Раствор реагента (метиленовый голубой вметано
ле при рН 7- фосфатный буфер) nодается отдельным потоком. Органическую 

фазу (хлороформ) закачивают в поток воды и приводят к равновесию с водно
метанольной фазой, содержащей пробу и реагент, в экстракционной спирали. 
Органическую фазу отделяют в сеnараторе и измеряют сигнал nри помощи фо

тометрического детектора. 

насос 

реагент -t--t---------'__/ 

вода -t--t------, 

Рис. 7.11. Устройство для проточно-инжекционного определения анионных ПАВ при по
мощи метиленового голубого и экстракции хлороформом. 

Часто возникает вопрос, какой из двух проточных методов - НПА или 

ПИА - использовать для решения той или иной задачи. Как правило, выбор 

определяется лишь необходимым числом анализов и временем, отводимым для 

них. Некоторую роль может играть и природа определяемого вещества, а также 

состав матрицы. В целом метод ПИА предпочтительнее для выполнения неболь

тих серий анализов, поскольку в ПИА перенастроить оборудование для выполне

ния другой методики проще, чем в НПА. Для выполнения же большой серии стан

дартных анализов, а также достижения максимально возможной автоматизации 
процесса лучше использовать НПА. Этот метод более производительный ввиду 

возможности выполнения одновременных параллельных анализов при помощи 

многоканальных анализаторов. Часто метод НПА оказывается и чувствитель

нее, чем ПИА, поскольку сегментация потока пузырьками воздуха уменьшает 
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дисперсию и размывание пиков. Однако при использовании предварительного 
концентрирования, применяемого, например, в виде экстракции хлороформом 

при определении фенольнога индекса, метод ПИА по чувствительности может 

превэойти НПА. 

Центрифужные анализаторы 

Методы проточного анализа-НПАи ПИА- позволяют, как правило, осу

ществлять лишь последовательный анализ проб. Если требуемое время анализа 

достаточно велико как, например в кинетическом методе, то это обстоятель

ство не позволяет достичь высокой проиэводительности. Поэтому разработаны 

специальные анализаторы, предназначенные для одновременного анализа целой 

серии проб. Смешение растворов всех проб с раствором реагента в них произ

водится одновременно. Такие анализаторы находят применение в медицинских 

лабораториях для выполнения анализов кинетическими методами. 

Конструктивно параме.льиый аимизатор устроен в виде центрифуги (рис. 7.12). 
Держатель для проб имеет форму диска и содержит множество Гнезд, распо
ложенных по периметру. Каждое гнездо имеет отсеки для раствора реагента и 

пробы. Перед началом анализа отсеки заполняют соответствующими раствора

ми, а затем на короткое время приводят диск во врашение со скоростью около 

350 оборотов в минуту при помощи центрифуги. При этом под действием цен
тробежной силы растворы в каждом гнезде одновременно перемешиваются и 

поступают в фотометрическую ячейку. И ног да для ускорения перемешивания 

используют поток воздуха. После этого в каждой ячейке возможно измерить 

скорость химической реакции при помощи фотометрической индикации любым 

доступным способом - методом фиксированного времени или по наклону на

чального участка кинетической кривой (раздел 2.7). 

Рис. 7.12. Центрифужный .анализа
тор для одновременного анализа нес

кольких проб кинетическим методом. 

ось вр~щения 

i 
источник света 

кварцевые 

окошки 

Такие анализаторы особенно часто используют для определения ферментов. 

В отличие от традиционного варианта ферментативных методов, применяемого 

для определения субстратов, эдесь изучают зависимость скорости реакции от 

концентрации фермента, а не субстрата. 

Элементные анализаторы 

В органической химии элементный анализ был и остается одним из основных 
методов определения состава молекул. Разработаны методики определения всех 
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мементов, которые могут входить в состав органических веществ. Однако в ав

томатическом режиме чаще всего определяют лишь важнейшие из них, а именно 

углерод, водород, азот, а также кислород и серу. В автоматических элементных 

анализаторах (так называемых СНN-анализаторах) пробу сжигают, образую
щиеся газы разделяют газо-хроматаграфическим или адсорбционным методом 

и оnределяют, исnользуя обычно детектор теплопроводности (катарометр). 

выход газа i токгелия 
трубкадля 

вентили 
сожжения конвертор 

~ \а 
токгелия 

воды - - ........ . ...... ---······· =п и кислорода 

!ловушка реакциgнная 
тру ка 

детектор-

катарометр колонка JJ выходгаза :.· .• ·.··•У.' 

Рис. 7.13. Схема СНN-анализатора на основе газохроматографического разделения. 

Масса навески пробы составляет О, 1-0,3 мг. Сожжение nроизводят в атмо
сфере кислорода nри 900°С (рис. 7.13). При этом углерод превращается в СО2 и 
частично СО, водород сгорает до воды, а азот высвобождается в форме N2 или 
оксидов азота. Газовую смесь пропускают через реактор - трубку, заполнен

ную порошкообразным реагентом (на основе оксида меди) и нагретую до 750°С. 
В реакторе СО ПОЛНОСТЬЮ ОКИСЛЯеТСЯ ДО СО2, ОКСИДЫ азота превращаЮТСЯ В 
N2, а избыток кислорода удаляется. Далее смесь газов следует через конвертор 
воды - трубку, заполненную карбидом кальция. При этом вода превращается 

в ацетилен - вещество, находящееся, в отличие от воды, в газQОбразном со

стоянии и при температуре ниже 100°С. Для отделения анализируемой газовой 

смеси от примесей и других продуктов сгорания ее пропускают через ловушку, 

охлаждаемую жидким азотом. Наконец, полученную газовую смесь анализируют 

методом газовой хроматографии, используя в качестве газа-носителя гелий, а в 
качестве детектора- катарометр. По окончании анализа из ловушки удаляют 

конденсат, пропуская через нее ток гелия в обратном направлении. 

Этим методом невозможно определить кислород и серу. Их определяют от

дельно, превращая в диоксид углерода и диоксид серы, соответственно. Для опре

деления кислорода пробу подвергают пиролизу в nрисутствии платинированного 

угля; при этом кислород превращается в со. Далее со окисляют до со2 в ре

акторе с оксидом меди, как оnисано выше. 

Лабораторные роботы 

Еще одно направление автоматизации процесса анализа - использование ла

бораторных роботов. Лабораторный робот представляет собой механический 

манипулятор, устроенный подобно человеческой руке. Он имеет несколько по
движных стержней, аналогичных пальцам, которые приводятся в движение при 



7.2. Хи.мu'Чесх;ие сепсоры ~ 

помощи системы двигателей и могут перемещаться в различных плоскостях. 

С помощью таких манипуляторов можно выполнять самые разнообразные меха

нические действия с анализируемой пробой: взвешивание, диспергирование (раз
бавление), операции пробоподготовки, включая смешение с реагентами, упра

вление измерительными приборами (рис. 7.14). Выполнение всей последователь
ности операций можно осуществлять программным путем. 

Рис. 7.14. Лабораторный ро
бот и его окружение. 

набор проб 
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Лабораторные роботы широко применяются при манипуляциях с токсичными 

веществами и пробами неизвестного состава. Так, в производственных лабора

ториях весь цикл анализа органических веществ методом ЯМР выполняют при 

помощи роботов с тем, чтобы оператор не вступал в непосредственный контакт 

с неизвестным веществом. 

7.2. Химические сенсоры 
Потребность в разработке химических датчиков (сенсоров) обусловлена многи

ми причинами. Во-первых, сенсоры призваны хотя бы отчасти заменить собой 

выполнение длительных и трудоемких методик хи.мu'Чес?Сих .методов аиа.лиза. 

Характерным примерам может служить тенденция к замене метода фотометрии 

пламени для определения калия, натрия, лития и кальция в крови на химические 

датчики на основе ионселективных электродов. 

Во-вторых, использование сенсоров неразрывно связано с авто.матизшциеu 

производствеииых процессов. Для управления и контроля производства необ

ходимо постоянное измерение множества химических параметров. Наилучшим 

средством таких измерений непосредственно в технологическом производствен

ном потоке (раздел 7.3) являются химические сенсоры. Для использования на 
производстве к сенсорам предъявляется много требований. Они должны быть 

иадежиы в э?Ссn.луатации, иметь бо.льшоu сро?С с.лужбы и быть устойчивы к воз

действиям высоких и низких температур. 

В таких областях, как водное хозяйство, охрана окружающей среды, служ

ба техники безопасности, медицина, необходимо постоянное иаб.людеиие и ?CO'It-
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тродь (мониторинг) целого ряда хими'!еских параметров. Примерами самых 

простых зада'! такого рода могут служить непрерывный контроль вели'!ины рН 

и мутности питьевых или сто'lных вод. Для решения этих зада'! можно использо

вать стеклянный электрод и опти'lеский сенсор. В ближайшее время, вероятно, 

возникнет острая необходимость в организации такого же непрерывного вне

лабораторного контроля за содержанием тяжелых металлов или органи'!еских 

веществ в водах. Соответствующие сенсоры должны не реагировать на индиви

дуальные вещества, а измерять суммар'Ные параметры загрязненности. 

В области охраны окружающей среды актуальной зада'!еЙ является контроль 

за выбросами из дымовых труб, за содержанием оксидов азота и серы в ат

мосфере. О'Iень удобным средством такого контроля могут служить газовые 

сенсоры (опти'!еские и микроэлектронные). Зна'!ительно труднее организовать 
непрерывный контроль загрязнений ПО'!ВЫ или донных отложений. Для этого 

потребуются сенсоры, способные осуществлять дистанционный анализ твердых тел. 

Для оценки общего уровня загрязненности нужны недорогие, выпускаемые 

массовыми партиями дат'!ики, от которых требуется регистрация лишь суммар

ных (за определенный период времени) или максимальных (пиковых) показате
лей. Для горнодобывающей промышленности необходимы дат'!ики на взрыво

опасные газы, а для метеорологии - дат'!ики влажности или содержания СО в 

атмосфере. 

В медицине бывает необходимо непосредственно в ходе хирурги'!еской опера

ции постоянно контролировать соотношение калия и натрия в отдельно взятой 

клетке организма, поскольку эта вми'lина является одним из важнейших показа

телей общего состояния пациента. Роль подобных измерений in situ непрерывно 
возрастает. Хими'!еские сенсоры незаменимы и для контроля за концентрацией 

в организме лекарственных средств и продуктов их метаболизма, анестетиков. 

В перспективе подобные зада'Iи призваны решать сенсоры нового поколения, не 

вводимые непосредственно в организм. Уже есть примеры испол~зования такого 

рода сенсоров для определения глюкозы в крови на основании путем регистра

ции спектра ногтей в ближней ИК-области. 

Требования к химическим сенсорам и основные 
принципы их действия 

Официальное определение хими'lеского сенсора гласит: 

хими'Чес-х;ий ce1tcop - это измеритедь'llое устройство, обы'Ч'Ilо 1tебодьших 

размеров, cnocoб1toe 1tenpepыв1to измер.ять %О1l'Це1lтрацию -х;а-х;ого-дибо -x;oм

no'lle'llтa в пото-х;е жид-х;ости иди газа и преобразовывать химu'Чес-х;ую U'll
формацию в эде-х;три'Чес-х;ий иди опти'Чес-х;ий сиг'lид. 

Сенсор состоит из хими'!ески '!увствительного слоя (<<распознавателю> ве

ществ), преобразователя исходной хими'lеской информации в электри'Iеский или 
опти'!еский сигнал и устройства регистрации и вывода данных, интегрирован

ного в корпус сенсора. Примером хими'lеского сенсора может служить ионселек

тивный электрод. В нем хими'lески '!увствительным слоем является твердая или 

жидкая мембрана, а исходная хими'lеская информация преобразуется в электри-
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ческий сигнал ~ величину потенциала, которую можно измерить при помощи 

соответствующего измерительного прибора. 

К химическим сенсорам предъявляется множество разнообразных требова

ний. Часть из них является общими для любых методов анализа, часть ~ спе

цифическими. Важнейшие из требований представлены в табл. 7.4. 

Таблица 7 .4. Основные характеристики химических сенсоров и требования, предъ

являемые к ним. 

Характеристика, требование 

Чувствительность 

Динамический диапазон 

Селективность, специфичность 

Временной дрейф 

Воспроизводимость 

Возможность миниатюризации 

11еханическая устойчивость 

Время отклика 

Время эксплуатации 

Совместимость с окружающими условиями (давление, температура, 
вэрывоустойчивость, радиоактивное излучение, биосовместимость, стерильность) 

Наличие такого множества различных требований означает, что не может 
быть единого принципа работы химического сенсора, пригодного для всех случаев. 

Обзор основных принципов действия химических сенсоров приведен в табл. 7.5. 
Некоторые из них мы уже обсуждали в главах, посвященных соответствующим 

методам анализа, поэтому здесь мы остановимся лишь на особенностях реализа

ции этих принципов применительно к сенсорам. Новые принципы, положенные в 

основу микроэлектронных и оптоволоконных сенсоров, мы рассмотрим подробнее. 

Таблица 7.5. Основные типы химических сенсоров и принципы их действия. 

Принцип действия Тип сенсора 

Изменение электропроводности 

Изменение потенциала 

Изменение силы тока 

Изменение резонансной частоты 

Изменение оптических характеристик 

Термаоптические явления 

Тепловые эффекты 

оксидно-полупроводниковые на основе органиче

ских полупроводников 

ионселективные электроды твердотельные газо

вые на основе полевых транзисторов 

ампераметрические (датчик Кларка, фермент
ные, иммуносенсоры, зонды на основе твердых 

электролитов) 

пьезоэлектрические весы поверхностно-волновые 

акустические 

датчики поглощенияjпропускания, мутности, 

флуоресценции, показателя преломления 

фотоакустические 

термические J калориметрические пеллисторы 

Электрохимические и микроэлектронные сенсоры 

Потенциометрические сенсоры 

К потенциометрическим сенсорам относятся ионселективные электроды, рас

смотренные ранее в разделе 4.3. 
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Принцип потенциометрических измерений можно применить и для определе
ния газов таких, как диоксид углерода или аммиак, а также некоторых органи

ческих веществ, например мочевины. 

Сеuсоры ua осuове твердых э.ле'Кmро.литов 
Для: создания сенсоров можно использовать явление электропроводности мно

гих твердых тел при повышенных температурах. Особенно большое практи

ческое значение имеют оксиды, электропроводность которых обусловлена ок

сид-ионами. Оксидные электроды работают аналогично металлическим как оки

слительно-восстановительные электроды. Основой оксидных электродов служит 
обычно Zr02 с добавками СаО или УЬ2 0 3 , вызывающими образование вакан

сий в кристаллической структуре и тем самым увеличивающими электропро
водность. Сенсоры на основе оксида циркония применяются для определения ки

слорода при высоких температурах - в топочных газах или в черной металлур

гии (кислородно-конверторный процесс, происходящий при температурах выше 
1000°С). 

Зависимость потенциала оксидных электродов от содержания кислорода обу

словлена окислительно-восстановительным равновесием 

О2 + 4е- r=0 202-. (7.2) 

Возможно определение кислорода непосредственно в расплавах с использова

нием оксидного и платинового электродов. Для определении кислорода в газовой 
фазе применяют электрод из пористой платины, поры которого заполнены ок

сидным материалом. В этом случае электродом сравнения служит идентичный 
электрод, находящийся в камере сравнения - газовой среде с известным содер

жанием кислорода (обычно это воздух). 
В соответствии с уравнением Нернста разность потенциалов между измери

тельным электродом и электродом сравнения зависит от парциальных давлений 
кислорода в измерительной камере р и камере сравнения р0 как ... 

Е = RT ln Ро. (7.3) 
4F р 

Оксидные электроды используют и для определения содержания кислорода 
в выхлопных газах автомобильных двигателей. На основе полученных данных 
производят необходимую регулировку двигателя:. 

Газо'Чувствите.льuые сеuсоры 

В принципиальном отношении газачувствительные сенсоры не представляют со

бой ничего нового. Основу их конструкции составляет обычная электрохимиче
ская ячейка с ионселективным электродом и электродом сравнения. Оба электро
да погружены во внутренний раствор электролита. Снаружи раствор электроли

та отделен от анализируемого раствора газопроницаемой мембраной (рис. 7.15). 
Мембрана может быть гомогенной или микропористой и обычно имеет толщи
ну порядка О, 1 мм. Микропористые мембраны изготавливают из гидрофобно
го полимера- тефлона или полипропилена. Объем пор составляет около 70%, 
размер - менее 1 мкм. Сквозь такие поры из анализируемого раствора во вну
·тренний электролит свободно проникают молекулы газа, а молекулы воды и 
растворенные в ней ионы задерживаются гидрофобной мембраной. 
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электрод 

сравнения ионселективный 
электрод 

Основой гомогенных мембран обычно слу

жит силиконовая резина. В такой мембране 

газ растворяется и диффундирует во внутрен

ний раствор. Для обеспечения как можно бо

лее высокой скорости проникновения газа го

могенные мембраны обычно имеют гораздо 

меньшую толщину, чем микропористые, -по

рядка О, 02 мм. 

внутренний 
электрод 

Рассмотрим, как работает газовый сен
сор для определения СО2 . Газ, диффундиру

ющий через мембрану, проникает во внутрен

ний раствор электролита - в данном случае 

это NaHCOз+NaCl. При этом происходит ки

слотно-основная реакция: 

(7.4) газопроницаемая мембрана 

Поскольку гидракарбонат-ион находится в Рис. 7.15. Устройство газачувстви
большом избытке, зависимость между концен- тельного потенциометрячеекого зонда. 

трациями со2 во внешнем растворе и н+ во внутреннем растворе близка к 
линейной. Для измерения концентрации н+ можно использовать любой подхо
дящий ионселективный электрод, например стеклянный. Аналогичным образом 

можно определять концентрации и других газов, обладающих в водных раство

рах кислотно-основными свойствами, например, 802 или N02. Соответствующие 
реакции приведены в табл. 7.6. 

Таблица 7.6. 

Определяемый газ 

со2 

N02 
so2 
NНз 

H2S 
HCN 
HF 

Газы, для определения которых существуют промышленно выпускаемые 

сенсоры. 

Реакция во внутреннем растворе 

СО2 + 2Н2О ~ НСО3 +Нз О+ 
2NО2+ЗН2О ~ N02 +NОЗ +2НзО+ 
so2 + 2н2о ~ нsоз +н+ 
NНз + Н2О ~ NHt +он-
Н2S + 2Н2О ~ S2- + 2НзО+ 
HCN + Н2О ~ CN- +Нз О+ 
HF + Н2О ~р- + НзО+ 

Ионселективный электрод 

рН (стеклянный) 

рН (стеклянный) или NОЗ -ИСЭ 

рН (стеклянный) 

рН (стеклянный) 

Аg2S-ИСЭ 

Аg2S-ИСЭ 

LаFз-ИСЭ 

Газы, претерпевающие во внутреннем растворе однотипные реакции, мешают 

определению друг друга. Так, определению N02 с использованием стеклянного 
электрода мешают 802 и СО2, поскольку они, как и N02, в водном растворе 
выделяют протон. Однако, если использовать нитрат-селективный электрод, то 

этого мешающего влияния уже не будет. 

В табл. 7.6 приведены и другие примеры определения газов с использованием 
ИСЭ. Недостатками газовых сенсоров описанного типа являются значительное 

время отклика и невысокая чувствительность. 

Био:х;ата.лиmи'Чес"..ие .ме.мбршн:н,ые сенсоры 

Еще одна разновидность сенсоров представляет собой сочетание иоиселе?Сmuв

иых эле?Сmродов с биохимическими реакциями, катализируемыми фер.меита.ми, 
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например, превращением мочевины в аммиак идиоксид углерода. Образующиеся 

продукты можно определять, в частности, при помощи газачувствительных сен

соров, описанных выше. С помощью биокаталитических сенсоров обычно опре

деляют вещества, представляющие интерес для биологии и биохимии, в том числе 

достаточно сложные органические молекулы. В биосенсорах можно использовать 

простые в эксплуатации ионселективные электроды с малым временем отклика. 

Применение биологических катализаторов- ферментов - обеспечивает вы

сокоселективное протекание реакций в мягких, с точки зрения величин рН и 

температуры, условиях при минимальном расходе субстрата. 

Чтобы предотвратить потери достаточно дорогого фермента, его и.м.моби

.лизуют. Иммобилизацию можно осуществлять как непосредственно на поверх

ности мембраны, так и в специальном слое, покрывающем мембрану. 

Примерам субстрат-селективного мембранного электрода может служить элек

трод для определения мочевины на основе аммоний-селективного стеклянного 

электрода. Ион аммония является одним из продуктов реакции гидролиза моче

вины, протекающей под действием фермента уреазы: 

NH2CONH2 + 2Н2О +н+ ~ 2NHt + НСОЗ. (7.5) 

защитная 

мембрана 

иммобилизованный 

фермент 

Рис. 7.16. Устройство биоката
литического мембранного сенсо

ра на основе аммоний-селективого 
электрода и фермента уреаэы. 

Уреазу иммобилизуют в полиакриламидном 

слое, нанесенном на поверхность аммоний-селек

тивного электрода (рис. 7.16). К сожалению, ис
ходный электрод недостаточно селективен к ио

нам аммония, поэтому при анализе биологиче

ских жидкостей заметно мешающее влияние ио

нов натрия и калия. 

Вместо стеклянного электрода можно исполь

зовать газачувствительный электрод для опре

деления аммиака описанного выще типа. Однако 

у такого электрода невелика чувствительность, 

поскольку оптимальные значения рН для проте

кания ферментативной реакции (около 7) и для 
определения аммиака (8-9) различаются. 

Выпускаемые промышленностью тест-систе-

мы для массовых определений мочевины устро

ены как проточные реакторы с иммобилизованным ферментом. Раствор пробы 

пропускают через такой реактор, затем подщелачивают и определяют выделив

шийся аммиак при помощи газачувствительного датчика (см. табл. 7.6). 

Се'нсоры на основе полевых транзисторов 

Все рассмотренные ранее типы потенциометрических сенсоров включают чув

ствительную мембрану, электрический контакт которой с остальными элемента

ми цепи осуществляется посредством раствора электролита. Для усиления и регист

рации электрического сигнала в этом случае необходимо отдельное устройство. 

Однако возможно интегрирование сенсора и устройства для последующей об

работки сигнала в одно целое, если использовать по.левые тршнзисторы. Такие 

сенсоры, впервые разработанные Бергвельдом, называются химическими или 



7.2. Хи.ми'Чесх;ие сепсоры ~ 

ионселективными полевыми транзисторами (ИСПТ). Основой ИСПТ служит из
вестное микроэлектронное устройство - металлооксидный полевой транзистор 

(рис. 7.17). Он состоит из кремниевой подложки с р-проводимостью, контактиру
ющей с двумя областями из кремния с n-проводимостью. Эти области называют

ся истоком и стоком и посредством металлических контактов (напыленный алю
миниевый слой) могут быть включены в электрическую цепь. Подложка, сток и 

исток покрыты слоем изолятора, диоксида кремния. У транзистора, изображен

ного на рис. 7.17, имеется еще один дополнительный защитный слой из нитрида 
кремния. 

Рис. 7.17. Схема устройства метал
лооксидного полевого транзистора. 

Если к истоку и стоку приложить·напряжение и Ds, то между ними не потечет 
никакой ток, поскольку в любом случае один из р-n-переходов- между истоком 

и подложкой или подложкой и стоком- окажется запертым. Однако полевой 

транзистор содержит еще один электрод, называемый затвором. Он отделен от 

подложки изолирующим слоем из диоксида кремния. 

Если пряложить напряжение к затвору и подложке иа, то в канале (слое 
подложки между истоком и стоком) возникнет электрическое поле. Под его воз
действием между истоком и стоком начнет протекать ток IDS· Величина этого 
тока зависит от приложеиного напряжения и с, причем вполне измеримый ток 
будет наблюдаться даже при очень малом значении и а. В то же время, поскольку 

затвор отделен от подложки слоем диэлектрика, ток между затвором и подлож

кой пренебрежимо мал. Полевые транзисторы очень удобны как высокоомные 

входы вольтметров для потенциометрических измерений и часто используются там 

в качестве усилителей. Зависимость силы тока IDs в цепи исток-сток от напря
жения и 0 называется вольтамперной характеристикой полевого транзистора. 

Для создания ионселективного электрода на основе полевого транзистора до

статочно заменить слой Si02 , отделяющий затвор от подложки, на соответству

ющую ионселективную мембрану (рис. 7.18). Контакт в этом случае осуществля
ется посредством обычного электрода сравнения. В присутствии иона, к кото

рому чувствительна мембрана, ее потенциал изменяется. Напряжение иа, пода

ваемое на затвор, складывается с напряжением, возникающим на мембране. Это 
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приводит к параллельному сдвигу вольтамперной характеристики транзистора 

на величину, равную изменению потенциала мембраны. В идеальном случае для 

однозарядного иона величина этого сдвига в соответствии с уравнением Нернста 

составляет 59 мВ при изменении концентрации иона в 10 раз (рис. 7.19). 

Рис. 7.18. Сенсор на основе ион
селективного полевого транзисто-

ра (ИСПТ). 

электрод сравнения 

чувствительный слой 

На практике при потенциометрических измерениях с использованием ИСПТ 

обычно силу тока в цепи исток-сток поддерживают постояиной, изменяя для 

этого соответствующим образом напряжение на затворе. Это изменение напря

жения линейно связано с логарифмом активности потенциалопределяющего иона 

в соответствии с уравнением Нернста. 

в присутствии 

и01fа 

в отсутствие 

иона 

напряжение 

Рис. 7.19. Вольтамперные характеристи
ки ИСПТ. Сила тока lDs определяется 
суммой внешнего напряжения Иа и потен
циала мембраны. 

Впервые ИСПТ были применены для 

измерения рН. Для этого в качестве чув

ствительного слоя в принципе возможно 

использовать даже слой Si3 N4 , уже имею

щийся в стандартных полевых транзисто
рах, однако в этом случае чувствитель

ность невелика. Теоретическая нернстов

екая величина наклона градуяровочной 

зависимости достигается при использова

нии слоя Та205 . Другие примеры приме

нения полевых транзисторов для опреде

ления различных веществ - ионов, га

зов, ферментов и антител - приведены 

в табл. 7. 7. Принципиально возможно ис
пользование в полевых транзисторах ион-
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селективных мембран всех типов, применяющихся в обычных ИСЭ. Это откры

вает возможности к созданию разнообразных микроэлектронных сенсоров. 

Таблица 7.7. Примеры химически селективных полевых транзисторов. 

Тип 

Газачувствительные ПТ 

Ионселективные 

Ферментные 

Иммунные 

Затвор Определяемые вещества 

Pd 
Ta20s, Аl2Оз, BN 
Газопроницаемые мембра- NНз, СО2 

ны + Аl2Оз 
валиномицин к+ 

гель, полимер с иммобили- пенициллин, ацетилхолил 

зоваиным ферментом 

антигены или антитела альбумин 

Принцип действия фер.ментпых сенсоров такой же, как и у рассмотренных 

ранее аналогичных сенсоров на основе обычных ИСЭ. Одним из примеров им

мунных методов анализа может служить радиоиммунный анализ (раздел 3.6). 
В ходе разработки особо миниатюрных сенсоров на базе полевых транзисто

ров порой возникает ряд неожиданных nроблем. В элементах микроэлектронной 

техники некоторые позиции очень чувствительны к воздействию окружающей 

среды, и при изготовлении серийных изделий их герметично изолируют слоем 

пластмассы или керамики. Для создания сенсоров это покрытие бывает необхо

димо удалить. Однако в этом случае показания сенсора часто оказываются очень 

нестабильными, сильно зависящими от атмосферной влажности, колебаний тем

пературы или воздействия различных видов излучения. Причина состоит в том, 

что при таких малых размерах начинают сказываться факторы, которые при ра

боте с изделиями большего размера пренебрежимо малы. В частности, это могут 

быть эффекты, связанные с поверхностным натяжением, явлениями диффузии, 

ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями, квантовомеханическими туннельными 

эффектами. 

Ампераметрические сенсоры 

Применеине вольтамперометрических измерений для создания химических сен

соров нам уже знакомо на nримере амnераметрического датчика Кларка для 

определения кислорода (раздел 4.4). В нем используется рабочий электрод -
катод- из платины в паре с серебряным анодом. Можно использовать и элек

троды из других материалов - например, рабочий серебряный электрод в паре 
со свинцовым анодом. Электролитом в этом случае служит раствор гидроксида 

калия. На серебряном катоде происходит восстановление кислорода, а на свин

цовом аноде - окисление свинца: 

РЬ +бОН-:;::::= [РЬ(ОН)6 ] 2- + 4е-. (7.6) 

Преимущества такого сенсора перед датчиком Кларка в том, что продукт 

анодной реакции - гидроксокомплекс свинца- растворим в воде и не отравляет 

электрод. В случае же датчика Кларка продуктом анодной реакции является 

нерастворимый хлорид серебра, осаждающийся на электроде. 
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Известны ампераметрические сенсоры и для определения других газов. В част

ности, на предприятиях по хдорироваиию питьевой воды используют безмем

бранные сенсоры для определения свободного хлора, а в состав средств защи

ты шахтеров входит датчик на оксид углерода. При превышении предельно до

пустимой концентрации он автоматически подает сигнал тревоги. Однако по 

основным своим характеристикам все эти сенсоры уступают датчику Кларка. 

Датчик Кларка в сочетании с ферментными мембранами может использо

ваться для определения различных субстратов. Мы уже упоминали (раздел 4.4) 
о возможности определения глюкозы при помощи глюкозооксидазы. Аналогич

ным образом можно определять галактозу с помощью галактозаоксидазы или 

мочевину с помощью уриказы. 

Кондуктометрические сенсоры 

В основе работы целого ряда газовых сеисоров 

лежит принцип измерения электропроводно

сти. Наиболее известны сенсоры на основе ок

сидных материалов с электронной проводимо

стью (n-типа) - SnOz, ZnO, TiOz, Fe2 0 3 . На 
рис. 7.20 показано устройство сенсора с чув
ствительным слоем из SnOz. В основе дей
ствия подобных сенсоров лежит то обстоя

тельство, что на поверхности чувствительно

го слоя всегда адсорбируется кислород. При 

контакте с газами, обладающими восстанови

тельными свойствами, адсорбированный кис

лород взаимодействует с ними. При этом элек

тропроводность оксидного <;diOЯ изменяется. 

Таким образом, подобные сенсоры являют

Рис. 1.20. Устройство газового сен- ся неселективными датчиками для определе

сора на основе Sn02 . ния газов-восстановителей - Hz, РИз, NНз, 
802 , СО, СН4 и других. Они могут использо

ваться и как датчики на кислород. Такие сенсоры отличаются исключительной 

простотой устройства. 

Явление электронной проводимости используется и в так называемых хе.ми

резисторах. Сенсоры этого типа конструктивно выполнены в виде двух рядов 

параллельных стержней. Каждый стержень покрыт тонким слоем органическо

го полупроводника- обычно фталоцианина или его комnлекса с каким-либо 

ионом металла (к числу таких комплексов относятся, в частности, гемин и хло

рофилл). Варьируя природу центрального атома, можно создавать сенсоры для 

определения различных газов- NH3 , N02 и других. 

Оптические сенсоры 

Развитие оптических сенсоров началось с появлением световодов для переда

чи излучения видимого диапазона. В настоящее время уже существуют опто

волоконные световоды и, соответственно, оптические сенсоры также для УФ-, 
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ближней и средней ИК-областей спектра. Наряду с оптоволоконными разраба

тываются и сенсоры на основе nлauapuou onmux:u. 
В основе действия onmи'Чecx;ux сеисоров лежит зависимость той или иной 

оптической характеристики от концентрации вещества. С технологической точ

ки зрения различают три поколения оптических сенсоров. Оптические сенсоры 

первого поколения служат, по существу, лишь устройствами для передачи сигна

ла и измерения величин, характеризующих традиционные, широко используемые 

в химическом анализе оптические явления- поглощение, испускание, ослабле

ние, преломление света, флуоресценция. Сенсоры второго поколения использу

ют те же явления в сочетании с химическими реакциями. Их уже можно счи

тать системами распознавания химических веществ (хеморецепторами). В осно
ве оптических сенсоров третьего поколения лежат новые принцилы действия и 

оптические явления, не имеющие аналогий в традиционных методах анализа
образование поверхностных волн, интерференция, поляризация света. 

Оптические сенсоры первого поколения 

Простейший оптический сенсор представляет собой оптическую измеритель

ную ячейку, соединенную с фотометром посредством световода - волоконно

оптического кабеля. Таким способом можно непосредственно измерять интен

сивность окраски растворов или их флуоресценцию, например, для оценки за

грязненности природных вод органическими веществами. 

Рассмотрим сначала некоторые общие принципы, на которых основано ис

пользование волоконных кабелей в качестве световодов. Волоконно-оптический 

кабель изготовлен из стекла, кварца или пластмассы и имеет диаметр от О, 05 мкм 
до О, 6 см. Свет может передаваться как посредством одного-единственного во
локна, так и по целому пучку волокон. Эти волокна могут быть расположены 

как случайно, так и в определенном порядке, например, при передаче цельно

го изображения. Передача изображений по световодам широко используется в 

медицине при исследовании внутренних органов. 

Ход лучей в волоконном кабеле изо

бражен на рис. 7.21. В зависимости от 
угла падения луча часть света отража

ется от границы раздела сердцевины и 

оболочки, а часть проходит. Для обес

печения полного отражения света вдоль 

всего световода угол падения (} должен 
составлять определенную величину, на-

зываемую предельным углом и завися

щую от соотношения показателей пре

ломления сердцевины n 1 и оболочки n 2 . 

При этом показатель преломления серд-

цевииы должен быть больше, чем обо-

сердцевина (nоказатель преломления n1) 

Рис. 7.21. Отражение света от стенок све-
товода. 

дО'ЧХ:U. Часто в качестве материала сердцевины и оболочки используют стекла 

с показателями преломления 1, 6 и 1, 5, соответственно. Для работы в средней 
ИК-области используют другие материалы, например, халькогенидные стекла 
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(As-Se-Te) или поликристаллические галогеняды серебра, прозрачные в диапа
зоне 2-20 мкм. Показатель преломления сердцевины оптического волокна, состо
ящего из 75% AgBr и 25% AgCl, составляет 2, 21. Материалом оболочки служит 
полимер с показателем преломления 1, 5. 

С величиной предельного угла и показателями преломления n 1 и n 2 связана 

важная характеристика оптического волокна, называемая 'Чис.леииоu апертурой N А: 

одномодалъное 

оптическое 

волокно 

NA = sinO = Jni- n~. (7.7) 

Чем больше численная апертура, тем шире может быть входной 

конус светового потока. 

Вдоль световода луч света может распространяться по различ

ным траекториям, называемым модами. Чаше всего используют 

.миого.мода.льиые световоды. У таких световодов показатель пре

ломления материала сердцевины однородный, а на границе с обо

лочкой он скачкообразнЬ изменяется. Существуют и одио.мода.ль-
иые световоды. Они характеризу~тся очень тонкой сердцевиной 
и достаточно толстой оболочкой - толщиной по меньшей мере в 

10 раз больше диаметра сердцевины. Траектория распространения луча вдоль 
такого световода близка к линейной. По таким световодам можно передавать 

только хорошо сфокусированные потоки света, например, генерируемые лазе

рами. В лабораторной практике одномодальные световоды используют главным 

образом лишь для интерферометрических измерений. 

Световод для соединения с измеритель-

входящий выходящий ным прибором - спектрометром или фото
свет 

раствор пробы 

Рис. 7.22. Оптический сенсор перво
го поколения для измерения оптиче

ской плотности раствора. 

метром - имеет форму У -образного кабеля 

(рис. 7.22). Свет, падающий от источника, по
средством оптического кабеля достигает ана

лизируемого раствора и при помощи отража

теля (зеркала) попадает в другой кабель и по
ступает к фотометру. Длина оптического пу

ти в этом случае вдвое больше, чем расстояние 

от конца кабеля до зеркала. 

Волоконный кабель играет лишь роль пе-

редатчика света от источника излучения к 

приемнику. В качестве приеминков могут ис

пользоваться различные устройства- напри

мер, фотодиоды или оптоэлектронные элемен

ты индикации. Источниками света могут слу-

жить полупроводниковые светодиоды. 

Примеры применения волоконно-оптичес

ких сенсоров первого поколения приведены в 

табл. 7.8. В то время как, например, фото-
метрическое титрование с применением опто

электронных сенсоров достаточно легко осуществить на практике, техническая 

реализация непрерывного слежения за производственным процессом или состо

янием природной воды требует применения достаточно сложных устройств. Не-
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посредственный контроль оргаnи'Чес-х;их загрязпителей природных вод можно 

осуществить путем измерения флуоресценции. При этом оценивается лишь сум

марное качество воды без определения отдельных компонентов. Кроме того, сле

дует иметь в виду, что далеко не все органические загрязнители способны флу

оресцировать. Можно использовать и метод комбинационного рассеяния света с 

применением лазерных источников возбуждения. В этом случае возможно опре

деление загрязняющих веществ при их содержаниях порядка нескольких частей 
на миллиард на удалении до lОООм. 

Таблица 7.8. Области применении оптических сенсоров первого поколения. 

Определяемое вещество 

Ионы меди 

Органические вещества 

Гемоглобин 

Галотан(анестетик) 

Оптическая характеристика 

поглощение при 930 нм 

флуоресценция 

диффузное отражение 

при 600-750 нм 

поглощение в ближней 
ИК-области 

Сенсоры с системами распознавания 

Многие вещества не обладают свойствами, позво

ляющими определять их путем непосредственного 

измерения какой-либо оптической характеристики. 

В этом случае нужны системы химического распо

знавания, или хеморецепторы - устройства, изме

няющие свои оптические характеристики (например, 

окраску) в присутствии определяемого вещества. Не
обходимый для этого реагент химически связывают 

или каким-либо иным образом иммобилизуют на тор

це световода (рис. 7.23). Иммобилизацию можно осу
ществить путем сорбции на ионаобменной смоле, при 

помощи желатина или другого полимерного геля ли

бо просто поместив раствор реагента в небольшой со-

Области применев:ия 

цветная металлургия 

контроль природных вод 

медицина 

медицина 

входящий выходящий 

свет 

суд, отделенный от внешнего раствора мембраной. реагент 

Первые оптические сенсоры второго поколения, 
Рис. 7.23. Оптический сев

называемые также оптрода.ми, применялись для оп-
сор второго поколения с им-

ределения рН. Рассмотрим устройство такого сенсо- мобилизованным реагентом. 
ра. На конце У-образного кабеля находится иммоби-

лизованный кислотно-основной индикатор, например, феноловый красный в по

лиакриламидном геле. Изменение окраски реагента в зависимости от рН можно 

контролировать путем измерения оптической плотности с использованием зер

кма, как описано в предыдущем разделе. 

Чтобы сенсор был обратим, необходимо, чтобы была обратима реакция, ле

жащая в основе его действия. Рассмотрим простейший пример равновесия с уча
стием определяемого вещества в растворе (или газовой фазе) А и иммобилизо
ванного реагента R: 

A+R;:='cAR. (7.8) 
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Выражение константы этого равновесия записывается следующим образом: 

К= А~. 
[A]R 

(7.9) 

В соответствии с законом Ламберта-Бера величина оптической ruютности 

продукта реакции AR, измеряемая сенсором, прямо пропорциональна его кон
центрации, которая равна 

AR=K[A]R. (7.10) 

Примем для простоты, что концентрация вещества в растворе равна общей 

концентрации определяемого вещества: [А]= ел. Концентрация свободной фор
мы иммобилизованного реагента R равна разности его общей концентрации и 
концентрации продукта реакции: R = CR - AR. Подставляя эти соотношения в 
уравнение (7.10), получаем следующее выражение зависимости AR от концен
трации определяемого вещества: 

AR = КслсR . 
1+Ксл 

(7.11) 

Величины К и сн можно считать постоянными. В этом случае график зави

симости концентрации продукта реакции в иммобилизованном слое и, следова

тельно, показаний сенсора от концентрации определяемого вещества имеет вид, 

изображенный на рис. 7.24. 

AR, 10-5 

моль/г 8 

6 

4 

2 

10 20 30 
Сл·10-4моль/л 

Рис. 7.24. Нелинейнан зависимость между пока
заниями оптического сенсора с иммобилизован

ным реагентом R и концентрацией определяемо
го вещества. Для расчета использованы значения 

ел= 1 ·10-4 моль/г, К= 1660л/моль. 

Общий вид градуяровочной за

висимости, приведеиной на рис. 7.24, 
весьма типичен для оптических сен

соров второго поколения. Ее можно 

считать линейной лишь при доста

точно малых концентрациях опре

деляемого вещеG_тва, а именно, при 

Ксл ~ 1, т. е. ел~ 1/К. С увеличе
нием концентрации наблюдается за

гибание градуяровочной зависимо

сти и, наконец, насыщение ~ дости

жение предельного значения. При 

достижении насыщения использова

ние сенсора невозможно, так как 

оптическая плотность перестает за

висеть от концентрации определяе-

мого вещества. 

Нелинейный характер градуяровочной зависимости сам по себе не является 

принципиальным препятствием для ее использования, тем более с применением 

современных компьютерных методов обработки данных. Однако в этом случае 

точность определения уменьшается. Поэтому, как правило, стараются использо

вать лишь начальный, приближенно линейный, участок. Его протяженность тем 
больше, чем .м.еиьше константа равновесия реакции. В отличие от традицион-

ных оптических методов, где стараются использовать реакции с высокими зна

чениями констант равновесий, для оптродов целесообразно применять реакции 
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с меньшими величинами констант с тем, чтобы расширить диаnазон оnределяе

мых содержаний. 
Одним из способов иммобилизации реагента является его химическое свя

зывание на nоверхности световода. Ковментное связывание реагента харак

теризуется высокой nрочностью. При этом исключается его вымывание. Для 

осуществления химического связывания необходимо, чтобы как на поверхности 

световода, так и в молекуле реагента имелись необходимые функциональные 

групnы. Их создают nутем химической модификации. В качестве носителя ис

nользуют стекла, силикагель, nолимерные материалы, обычно nриродного nро

исхождения,-- целлюлозу, декстран, агарозу. Можно использовать и синтетиче

ские nолимеры, в частности, nолиакриламид. Примеры модификации nоверхно

сти носителей для химической иммобилизации реагентов приведеныв табл. 7.9. 
Технология химического закреnления реагентов на nоверхности достаточно хо

рошо отработана и исnользуется, в частности, в хроматографии для модифика

ции неподвижных фаз. 

Таблица 7.9. 

Исходный 
носитель 

Целлюлоза 

Стекло, 

силикагель 

Примеры хими'iеской иммобилизации реагентов для олти'iеских сенсоров. 

Модифицированный Реагент для модификации 

носитель ( функцио-
нальные группы) 

аминоэтил- бромциан, этилеидиамин 

хлоруксусная кислота 

Возможно дальнейшее 
связывание 

с соединениями 

карбоксилаты, сульфо

кислоты 

амины карбоксиэтил

аминопропил- ')'-аминопропил-триэтокси- карболовые кислоты, 

силан альдегиды 

винил

Полиакриламид карбоксиэтил-

триацетокси-винилеилап луклеофилы 

сильные щело'iи и кислоты амины, белки 

Оnтоволоконные сенсоры второго nоколения 'Iрименяют не только для опре

деления рН. Существует множество оптродов для оnределения различных кати

онов и анионов (табл. 7.10). В основе их действия наряду с явлениями поглоще
ния (шире- ослабления) света может лежать, например, флуоресценция. Пре

имущества флуоресцентных сенсоров состоит в их высокой чувствительности. 
Чувствительность можно доnолнительно nовысить, используя мощные источни

ки излучения, nоскольку интенсивность флуоресценции nрямо проnорциональна 

интенсивности источника. 

Использование nринципов, лежащих в основе действия ионселективных элек

тродов, привело к созданию ионселективных оnтродов. Одна из возможных идей 
состоит в исnользовании мембран (обычно nоливинилхлоридных, как и для ион
селективных электродов), содержащих наряду с ионофором -веществом, ответ
ственным за комплексаобразование с оnределяемым ионом, - также хромофора, 

т. е. вещества, ответственного за изменение окраски. Так, на ионселективном 

оnтроде для оnределения калия существует следующее сложное ионаобменное 

равновесие: 

к+ +не+ + I ;:::::; кr+ +н+ +с, 

где не+' с - nротонированнаЯ и депротонированная формы хромофора 
в фазе мембраны, 

I, кr+ - ионафор и его комплекс с калием в фазе мембраны. 

(7.12) 
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Таблица 7.10. Волоконно-оптические сенсоры (оптроды) с иммобилизованными реа

гентами. 

Определяется Реагент/носитель Принцип измерения 

рН конго красный/ ацетилцеллюлоза логлощение 

рН флуоресцеинамин/стекло флуоресценция 

uo~+ 50% раствор фосфата/в сосуде флуоресценция 

АJЗ+ морин/целлюлоза флуоресценция 

к+ валиномицин+нильский голубой/ПВХ логлощение 

cJ- флуоресцеин/коллоидное серебро флуоресценция 

влажность СоСI2/желатин логлощение 

02 акрифлавин/ силикагель фосфоресценция 

NНз оксазинперхлорат /адсорбция на стекле поверхностные волны 

альбумин бромкрезоловый зеленый/целлофан логлощение 

В качестве ионафора можно, как и в потенциометрии, использовать валино

мицин. Хромафорам может служить краситель нильский голубой или запатен
тованное вещество ЕТН 5294, синтезированное проф. Симоном в Цюрихе: 

нильский голубой 

"xRI .. .... ..... 
,1 ..... /'w...o:o '" 

.) 
ЕТН5294 

Достоинством оптродов :этого типа является широкий динамический диапа

зон концентраций, сравнимый с таковым для ионселективных :электродов. Для 

создания оптродов можно использовать широкий ассортимент ионофоров, при
меняемых в потенциометрии. 

Оптроды третьего поколения 

Оптроды третьего поколения основаны на использовании новых оптических явле

ний. Одно из них носит название поверхиостиых световых води и проявляется 

в частичном поглощении света при его полном отражении на границе раздела 

оптических сред. С :этим явлением мы уже сталкивались при обсуждении метода 

ЯК-спектроскопии с нарушенным полным внутренним отражением. 

=дощойо~~ • :>t*>/! - выходящий свет 

краситель 

Рис. 7.25. Оптический сенсор, использующий явление поверхностных световых волн. 

Рассмотрим оптрод третьего поколения, предназначенный для определения 

аммиака (рис. 7.25; см. также табл. 7.10). Он представляет собой тонкое сте
клянное волокно или капилляр, покрытый слоем красителя, изменяющего свою 

окраску в присутствии аммиака. Если пустить луч света под малым углом к оси 
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оптрода, то он испытает многократное (до 600 раз) полное отражение. При ка
ждом таком отражении часть света поглощается. Измеренная величина общего 

поглощения зависит от оптических характеристик красителя и, следовательно, 

от содержания аммиака. 

Ряд других оптических сенсоров упомянут в табл. 7.10. 
По сравнению с электрохимическими сенсорами оптические сенсоры облада

ют рядом достоинств. 

~- Использование оптических сенсоров позволяет в принципе регистрировать 

весь оптический спектр и, таким образом, получать значительно больше 

информации. 

- Оптические сенсоры не подвержены влиянию электрических помех. 

- При использовании оптических сенсоров обычно не требуется применение 

дополнительных устройств, подобных электроду сравнения. 

Фаза, содержащая реагент, легко может быть заменена. В связи с этим 

получили распространение одноразовые оптические сенсоры. 

Оптические сенсоры имеют и ряд недостатков. 

- Они подвержены помехам со стороны дневного света. Эти помехи можно 

предотвратить, если использовать пульсацию (модуляцию) источника из

лучения. Очень удобными источниками пульсирующего излучения могут 

служить светодиоды. 

Срок службы оптических сенсоров может быть невелик из-за вымывания 

реагента. 

Оптические сенсоры имеют, как правило, узкий динамический диапазон 
(см. уравнение (7.11)). Исключение составляют ионселективные оптроды. 

Т ер м и ческие (калориметр и ческие) сенсоры 
Действие некоторых газовых сенсоров, назы

ваемых ne.t~л.ucmopa.мu, основано на измере

нии теплоты, выделяющейся в результате ка

талитической реакции. Чувствительный эле

мент такого сенсора представляет собой ко

ролек стеклообразного материала, помещен

ный на подогреваемую до температуры по

рядка 550°С платиновую проволоку и покры

тый каталятически активным слоем Pt или Pd 
(рис. 7.26). На поверхности такого слоя адсор
бируется атмосферный кислород. Если на по
верхность каталятически активного слоя попа

дают молекулы горючих газов, например СО 
или сн4, то они каталятически окисляются, 

16-3406 

каталятически 

активный слой 

инертный оксидный материал 

(ТhO,.AI,OJ 

Рис. 7.26. Схема устройства пеллис
тора с каталятически активным сло

ем Pt или Pd. 
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выделяя теruю и увеличивая температуру чувствительного элемента. Это уве

личение температуры, пропорциональное содержанию газа, регистрируют при 

помощи термосопротивления, вкл'юченного в компенсационную электрическую 

цепь (мостик Уитстона). 

Калори.м,етри-ч.ес'Х:uе сеисоры в форме миниатюрных калориметров (раздел 2.8) 
применяют и для измерений в растворах. Простейшая конструкция таких сен

соров представляет собой проточный реактор с иммобилизованным реагентом. 

На выходе из реактора установлен терморезистор для измерения теплоты, вы

деляющейся в ходе реакции. Хотя устройства такого типа, строго говоря, не 

подпадают под определение сенсора (см. выше), они имеют с сенсорами (в стро
гом смысле слова) столь много общего, что их тоже относят к сенсорам. Принцип 

измерений, лежащий в основе калориметрических сенсоров, сам по себе неселек

тивен, однако это компенсируется высокой селективностью используемых хими

ческих реакций, например, взаимодействия фермента с субстратом. При помощи 

ферментативных калориметрических сенсоров возможно определение мочевины, 

пенициллина, глюкозы, сахарозы, холестерина, молочной кислоты и других био

логически важных соединений. 

Гравиметрические сенсоры 

Чувствительным элементом гравиметрического (массочувствительного) сенсо
ра является пьезоэлектрический датчик. В основе действия таких сенсоров ле-

жит изменение массы чувствительного элемента в присутствии определяемого 

вещества (например, газа) и вызванное этим изменение резонансной частоты. 

Возможно также использование явления поверхностно-акустических волн. 

пластина 

Схематически устройство кварцевого пьезо

слой электрического датчика изображено на рис. 7.27. 
адсорбента Вибрирующая кварцевая пластиЦ.а покрыта сло

ем адсорбента, способного поглоiцать определя
емый газ. В результате вибраций пластины с не

которой частотой вследствие пьезоэлектрическо

го эффекта возникает переменное электрическое 

Рис. 7.27. Схема устройства лье-

поле той же частоты. При адсорбции газа мас

са пластины изменяется. Соответственно, изме

няется частота вибраций и частота перемениого зозлектрического датчика для хи-

мических сенсоров. 
поля. Связь между изменением массы пластины 

и изменением частоты поля характеризует сле

дующее соотношение: 

6 2 (6.m) 6.v = -2, 3 · 10 v0 А , (7.13) 

г де А - площадь поверхности пластины, v0 - первоначальная резонансная ча

стота вибраций. 

Обычно резонансные частоты пьезоэлектрических датчиков составляют по

рядка 10-15 МГц. При этом возможно надежно зарегистрировать изменение ча
стоты электромагнитных колебаний вплоть до О, 01 Гц, что соответствует изме
нению массы порядка 10-11 г. Таким образом, пьезоэлектрический датчик слу-
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жит высокочувствительными весами. Выбор возможных адсорбентов для опре

деления различных веществ очень широк. Например, фосфорорганические соеди

нения можно определять при помощи комплексов меди с диаминами, химически 

закрепленных на поверхности полимера (см. рис. сбоку). 
Такой сенсор является обратимым. Он по-

зволяет детектировать диизопропилметилфос

фонат при содержаниях до 20 частей на милли
ард. Пьезоэлектрические сенсоры можно при

менять для непрерывного контроля за содержа-

нием вредных газов или задымленностью атмо

сферы. 

ю г--"-
с~-н~. .~Hz 

z+ 
Cu 

Более чувствительны гравиметрические сенсоры, основанные на явлении по

верхностных акустических волн. Их резонансная частота существенно выше, чем 

у кварцевых пьезоэлектрических весов, и составляет около 1 ГГц. Соответствен
но, нижняя граница измеряемых масс меньше и находится уже в фемтограммо

вой (10- 15 г) области. Схема резонатора на поверхностных акустических вол
нах изображена на рис. 7.28. Между двумя парами электродов- излучателем 

и приемником высокочастотного электромагнитного излучения - расположена 

кварцевая пьезоэлектрическая пластина (подложка) с нанесенным на нее слоем 
адсорбента. При облучении пластины импульсом электромагнитного излучения 

с резонансной частотой возникает обратный пьезоэлектрический эффект - ме
ханические колебания пластины, распространяющиеся в ее приповерхностном 

слое (поверхностные акустические, или релеевские, волны). Как и для кварце
вых пьезоэлектрических весов, резонансная частота зависит от массы пласти

ны. В результате адсорбции определяемого вещества на слое адсорбента масса 

пластины изменяется, что можно зарегистрировать по изменению резонансной 

частоты колебаний. 

Рис. 7.28. Газовый сенсор на 
основе явления поверхностных 

акустических волн. Использо

вание селективного адсорбен

та на основе комплекса PtCl2 
с этиленом и пиридинам позво

ляет определять до 5 частей 
паров стирола на миллион. 

ВЧ-усилитель 

пьезоэлектрическая подложка 

Многоканальные сенсоры 

сигнал 

Все рассмотренные типы сенсоров обладают, как правило, достаточно низкой 

селективностью. Взаимные .мешающие в.л,и.яuи.я компонентов - вполне обычное 
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явление для большинства химических сенсоров, использующих лишь один канал 

информации (длина волны, потенциал, сила тока, резонансная частота). Селек
тивность можно повысить, если осуществлять одновременную регистрацию сиг

налов по нескольким информационным каналам. 

Простейшим способом создания .мuого-х:аuа.льuых сенсоров является объеди

нение отдельных сенсоров в массив. Например, можно объединить несколько 

различных пьезоэлектрических датчиков и использовать их как единое целое. 

Массив сенсоров на основе полевых транзисторов с чувствительными слоями 

разного состава можно включить в одну общую электрическую цепь. Об исполь

зовании массивов оптических сенсоров (в форме диодной линейки) для одно
временной регистрации излучения в широком спектральном диапазоне мы уже 

неоднократно упоминали ранее. 

Для обработки информации, поступающей от многоканальных сенсоров, при

меняют методы многокомпонентного анализа, описанные в разделе 6.3. 
До сих пор основным направлением развития сенсорной техники явилось со

здание сенсоров, чувствительных к индивидуальным химическим соединениям. 

При этом, как правило, старались просто реализовать в сенсорном варианте 

имеющиеся наработки в области традиционных лабораторных методов анализа. 

При таком подходе, например, для оценки качества вина определяют содержа

ние множества его отдельных компонентов, а затем из полученных данных вы

водят суммарный результирующий показатель. Однако, вероятно, было бы более 

целесообразно поступить по-другому: попытаться создать некий <<вкусовой сен

сор>>, действующий подобно системе восприятия вкуса у человека и оценивающий 

суммарное качество вина непосредственно. Аналогичные проблемы возникают и 

при анализе объектов окружающей среды, когда требуется, например, оценить 

суммарную степень загрязненности вод тяжелыми металлами или органическими 

веществами. Создание интегральных сенсоров такого рода сейчас еще тОJIЬко начина

ется. Для их массового использования необходимо будет созда~ь соответствую

щую нормативную базу, что также представляет собой далеко не простую задачу. 

7.3. Автоматизированный контроль 
производст13енных процессов 

Аналитический контроль производственных процессов предполагает постоян
ное слежение за изменением различных физических и химических параметров 

с течением времени - в потоке жидкости, газа или сыпучего материала, в хо

де химической реакции. Необходим бывает и непосредственный анализ твердых 
образцов, например, для контроля качества отливок в металлургии. Как правило, 

химические компоненты объектов производственного анализа бывают известны 

заранее. Поэтому основное содержание производственного анализа составляет 

-х:о.лu'Чествеuuый аuа.лиз. Задачи качественного анализа довольно ограничены и 

сводятся главным образом к установлению самого факта появления в анализи

руемом объекте какого-либо нового, неизвестного вещества. 

В данной книге мы уже рассмотрели все основные методы химического ана

лиза. Поэтому у читателя может возникнуть вопрос: зачем же от дельно обсу-
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ждать использование этих методов применительно к производству? Однако дело 

в том, что условия промьштенного производства предъявляют к методам ана

лиза целый ряд новых, дополнительных требований. Важнейшие из них состоят 

в следующем. 

Методы производственного анализа должны быть достаточно эr.;спрессны

.ми, т. е. выполняться за короткое время. 

Для выполнения анализа следует использовать значительно более простые 

по сравнению с аналитической лабораторией методики, а также простое и 

r.:о.мпаr.:тное оборудование. 

Показатели mо'Чности результатов должны быть весьма высокими- осо

бенно в тех случаях, когда речь идет об определении достаточно дорогих 

продуктов (в металлургии, полимерной промышленности, тонком органи

ческом синтезе). 

Используемая аппаратура должна обладать повышенной устоu'Чивостью 

в эr.:сплуатшu,ии по отношению к воздействию таких типичных производ

ственных факторов, как вибрация, запьтенность, электрические и магнит

ные поля. 

Выполнение методик анализа должно быть осуществимо непосредствен

но силами производственного персонала, который, как правило, в области 

аналитической химии обладает .меньшей r.:вaлuфur.:шu,ueu, чем специалисты. 

Особые требования предъявляются к пробаотбору и пробоподготовr.:е. Ча

ще всего лабораторные приемы, применяемые для этих целей, перенести в 

производственные условия оказывается невозможно. Объекты анализа мо

гут иметь весьма высокую температуру, находиться под высоким давле

нием, представлять собой пересыщенные растворы, суспензии с обилием 

зернистых ·или волокнистых частиц, химически агрессивные среды или ра

диоактивные материалы. 

Этот перечень можно продолжать и далее. В производственном анализе при

меняют весь методический арсенал аналитической химии, начиная от методик, 

выполняемых непосредственно на месте производства, и кончая теми, которые 

выполняются в специализированных лабораториях. 

Способы осуществления производственного анализа 

Существует множество способов организации и выполнения производственных 

анализов. Среди них способы, которые условно можно назвать <<В лабораторию>, 

<<на месте>>, <<на линию>, <<В потоке>>, а также <<бесконтактныЙ>>. 
Способ анализа <<В лаборатории>> с организационной точки зрения ничем 

принципиально не отличается от уже известной нам процедуры выполнения лабо

раторных анализов. Пробу отбирают из производственного потока, и отсылают 

в централизованную лабораторию, г де ее и анализируют любыми доступными 

методами. Такой способ обычно применяют тогда, когда необходимы методы, 
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требующие сложного дорогостоящего оборудования~ хромата-масс-спектроме

трия, атомно-эмиссионная спектроскопия с ИСП. В этом случае способ анализа 

<<В лабораторию> выгоден экономически, поскольку дорогостоящее оборудование 

постоянно загружено. Высокая квалификация специалистов, производящих ана

лиз, методическая корректность выполняемых операций и использование обо

рудования, провереиного метрологическими службами, гарантируют достовер

ность получаемых результатов. Недостатком же такого способа является зна

чительная длительность анализа. Выполнение анализа можно ускорить, если для 

транспортировки проб использовать пневматическую почту, однако это сопря

жено с дополнительными затратами. Анализы в лабораторных условиях, как 

правило, производят лишь при запуске нового производства, отработке техноло

гического регламента и в ходе производственных исследований. 

<\::в лаборатории»/<tна месте» 

Способ анализа <<На месте>> существенно прибли

жен к условиям производства. В этом случае так

же отбирают пробу исследуемого материала, однако 

анализ выполняют уже непосредственно в производ-

ственном помещении при помощи достаточно просто

го оборудования, например, фотометров. Достоин

ствами такой организации являются сокращение вре

мени анализа, увеличение возможностей для контро

ля за ходом производственного процесса и использо-

вание более простой и дешевой аппаратуры. Однако на практике реализовать 

такой способ анализа не всегда возможно. 

Способ <<На линии>> предполагает уже непосредственный анализ технологи

ческого продукта. Отбор, подготовка и транспортировка пробы к измеритель

ному прибору осуществляются автоматически. Набор параметров, измеряемых 

способом <<На линию>, не ограничивается лишь химической (качественной и ко
личественной) информацией, но может включать и разнообJ)аЗные физические 

величины, а также суммарные, обобщенные характеристики, например, октано

вое число для бензина. Анализ «на линию> можно выполнять как дискретно, так 

и непрерывно. 

Дискретный анализ <<на линию>. Некоторую часть вещества автоматиче
ски отбирают из технологического потока через определенные промежутки вре

мени и вводят в измерительный прибор, например, посредством инъекции. Среди 

<tна линии» 

используемых методов анализа преобладает газовая хро

матография и проточно-инжекционный анализ. Специ

фические требования, предъявляемые к газовой хрома

тографин на производстве, мы обсудим ниже. Проточно

инжекционный анализ легко поддается автоматизации 

при помощи различных средств, рассмотренных в разде

ле 7.1. В проточно-инжекционном варианте можно реали-
зовать множество традиционных методик анализа рас

творов химическими и физико-химическими методами. 

Время выполнения анализа достаточно мало, а произво

дительность высока. Точностные показатели результатов анализа, как прави

ло, вполне достаточны для требований производства. Если методика проточно-
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инжекционного анализа требует дополнительных операций - экстракции, хро

матаграфического разделения, диализа - то их также можно осуществить в 

автоматическом режиме в потоке. Дискретный анализ «На линию> в принци

пе позволяет полностью автоматизировать аналитический процесс и исключить 

вмешательство оператора. 

Непрерывный анализ <<на линии>>. В этом случае пекоторая часть ве
щества из производственного потока протекает через измерительную ячейку 

непрерывно. Из методов анализа чаще всего применяют спектроскопические. 

Первоначально применяли бездисперсионный вариант ИК

спектроскопии с использованием двух измерительных ячеек 

и микрофонного детектора (см. ниже). Прогресс в аналити

ческом пр иборостроении позволил вскоре применять и ИК

спектрометры с фурье-преобразованием, а также технику 

ИК-спектроскопии с нарушенным полным внутренним отра

жением (раздел 3.3.1). Для измерений в УФ-видимой обла
сти применяют автоматические спектрометры, регистриру

ющие спектры без использования механических операций -
на основе диодных линеек и других многоканальных детек

торов. 

Оба способа осуществления анализа <<на линиИ>> имеют 

один и тот же недостаток: анализу подвергается лишь не-

<в потоке> 

которая отдельная часть технологического потока. Однако возможен анализ и 

непосредственно «в потоке>>. Для этого в производственный поток вводят спе

циальные зонды, например, изготовленные на основе химических сенсоров, и 

непрерывно или периодически регистрируют их показания. Осуществлению ана

лиза <<В потоке>> способствует большое разнообразие типов химических сенсоров 

и широкий круг решаемых с их помощью задач (раздел 7.2). К сожалению, мно
гие из разработанных на настоящий момент химических сенсоров не у довлетво

ряют всем требованиям производственного анализа. Поэтому часто приходится 

ограничиваться измерением лишь некоторых, наиболее простых, но вместе с тем 

часто и наиболее важных, параметров (например, на биотехнологических про

изводствах - определением рН, содержания биомассы и растворенного кисло

рода). Серьезную проблему представляет собой <<Старение>> сенсоров, ухудшение 
их характеристик с течением времени. Однако развитие аналитического при

боростроения идет быстрыми темпами, и нет сомнения, что в будущем станет 

доступно множество различных сенсоров на базе новейших достижений микро

электроники и микромеханики, позволяющих не только всесторонне контроли

ровать технологические процессы, но и управлять ими. 

<<БесконтактныЙ>> способ осуществления производ
ственного анализа предполагает отсутствие непосредст

венного физического соприкосновения зонда или сенсора с 

анализируемым объектом. Как и в случае анализа <<В пото

ке>>, здесь не требуется пробоотбор. Однако в этом случае 

к тому же отпадает и проблема загрязнения сенсора, отра

вления его компонентами технологического потока. При

мерами <<бесконтактногО>> анализа могут служить измере-

аналитичес

кий прибор 

<бесконтактный анализ;" 
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ния в ближней ИК-области, измерения интенсивности испускания ИК-излучения 

через окошко в производственном резервуаре, анализ методом рентгенофлуо

ресцентной спектроскопии, а также ультразвуковые исследования для получе

ния информации нехимического характера. Этот неразрушающий способ анали

за часто осуществляется дистанционно. 

Анализ на основе неселективных характеристик 

Многие задачи производства могут быть решены даже с помощью весьма про

стых принципов измерения. Например, для контроля состава бинарных (двух

компонентных) систем, в частности, определения содержания воды в органиче

ских жидкостях, вполне достаточно измерения простых физических параметров: 

плотности, вязкости, электропроводности, электрической емкости или каких

либо оптических характеристик. 

Определение воды посредством измерения емкости 

Диэлектрическая проницаемость воды, равная 80, сильно отличается от величин 
диэлектрической проницаемости большинства органических веществ (как прави

ло, в пределах 1-10). Это открывает возможность определения содержания воды 
в органических средах путем простого измерения электрической емкости. Таким 

методом можно, например, измерять влажность бумаги ~ один из очень важных 

показателей ее качества ~ с высокой скоростью и без разрушения образца. 

электроды заземление 

изолятор 

Рис. 7.29. Определение влажности бумаги пу
тем измерения емкости конденсатора. 

Соответствующее измерительное 

устройство схематически изображе

но на рис. 7.29. Бумажная лента дви
жется со скоростью около 1000 м в 
минуту, соприкасаясь с двумя элек

тродами, разделеннымn слоем изоля

тора. Электроды образуют конденса

тор, емкость которого зависит от ди

электрической проницаемости бума

ги. Последняя, в свою очередь, опре

деляется содержанием влаги в бума

ге. Путем измерения емкости конден-

сатора можно непрерывно контроли

ровать влажность бумаги. При расчетах обычно исnользуют величину диэлек

трической проницаемости сухой бумаги, равную 3. 

Определение ионных веществ в жидкостях путем измерения 

электропроводности 

Для определения загрязнений ионного характера в жидкостях применяют ме

тод измерения электропроводности. Таким методом оценивают, в частности, 

качество воды, предназначенной для бойлерных установок, систем охлаждения, 

производства бумаги. Основы метода измерения электропроводности (кондук

тометрии) нам уже известны из раздела 4.2. В промышленности для измерения 
электропроводности используют погружные или проточные кондуктометриче-
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ские ячейки, которые, как и в лаборатории, калибруют по растворам хлорида 

калия с известной электропроводностью. Точное измерение электропроводности 

возможно лишь в том случае, если сопротивление, вызванное поляризацией элек

тродов, пренебрежимо мало. Для предотвращения поляризации электродов элек

тропроводность обычно измеряют, используя переменное напряжение. Частоту 

подбирают так, чтобы достичь компромисса между поляризационным сопроти

влением (убывает с увеличением частоты) и гидродинамическим сопротивлени
ем (убывает с уменьшением частоты). Чаще всего используют обычную сетевую 
частоту 50 Гц. 

При исследовании агрессивных сред, например, в ходе контроля сернокислот

ного производства, необходимо избежать прямого контакта электродов с рас

твором. В этих случаях поток жидкости пропускают через электрически изоли

рованную трубку, встроенную в трансформаторную систему. Такое устройство 

позволяет измерить электропроводность без ушерба для измерительной ячейки. 
1 

Групповой анализ методами спектроскопии в УФ

и ближней ИК-области 

В ходе контроля производственных процессов далеко не всегда необходимо -
если вообше возможно- постоянно определять все отдельные компоненты, со

держащиеся в технологическом потоке. Часто вполне достаточно определять 

суммарное содержание целых групп близких по природе веществ (например, в 
нефтеперерабатывающей промышленности- содержания моно-, ди-, три- и по

лициклических ароматических соединений) или обобщающие параметры такие, 

как октановое число бензина. Вид химического анализа, предназначенный для 

решения подобных задач, называется групповы.м. 

Для суммарного определения групп органических соединений, например, аро

матических соединений, диолефинов или кетонов, в промышленности часто при

меняют УФ-спектроскопию непосредственно в производственном потоке. Все 

возрастающую роль начинает играть и ИК-спектроскопия в ближней области, в 

частности, для определения ароматических и лепредельных соединений, а также 

октанового числа бензина. 

Традиционный способ измерения октанового числа при помощи автомобиль

ного двигателя требует расхода около половины литра бензина. Этот метод до

статочно дорогостоящий, так как сопряжен с большим расходом бензина и изно

сом двигателя, выхлопные газы загрязняют окружающую среду, а работающий 

двигатель производит шум. Кроме того, для достижения нужной точности опре

деления, зависящей от требований заказчика, необходимо еще выполнить гра

дуировку, используя большее или меньшее число стандартных образцов бензи

на. Прямое спектроскопическое определение экологи'Iески безопасно, не требует 

расхода бензина и может быть выполнено в режиме «На линии>>. На рис. 7.30 при
ведены ИК-спектры в ближней области трех сортов бензина. Наблюдаемые поло

сы обусловлены комбинационными колебаниями и обертонами основных 'Iастот. 

Несмотря на то, '!ТО визуально спектры различаются достато'IнО мало, воспроиз

водимость результатов достаточна для определения октанового 'IИСла с погреш

ностью не большей, '!ем для стандартного метода. Для реализации спектроско-
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пического метода необходимо наличие соответствующего спектрафотометра и 

программнога обеспечения для анализа многокомпонентных смесей (раздел 6.3). 
Оnределение можно выполнять и <<бесконтактным>> способом в производственном 

потоке с применением световодов. 

кольца 

1000 1100 

метильные rpynnы 

1 

1200 

2 
з 

1300 

длина волны, им 

Рис. 7 .30. И К-спектры в ближ

ней области для сортов бензина 
с октановыми числами 95,5 (1), 
97,5 (2) и 96,7 (3) 

Для производственного спектроскопического анализа далеко не всегда тре

буются спектрофотометры, позволяющие работать во всем спектральном диапа

зоне (УФ, видимом или ближнем ИК). Часто достато'iнО измерений всего лишь 
при одной или двух длинах волн, 'J:TO можно обеспечить применением простых 
фотометров со светофильтрами. Измерения при двух длинах волн позволяют 

компенсировать колебания рабочих параметров измерительного прибора, а так

же контролировать чистоту продукта по величине отношения опти'J:еских плот

ностей. При помощи двухволновых измерений можно легко определять примеси 

ароматических углеводородов в нефтепродуктах, а также фенолы и некоторые 

неорганические ионы в водных растворах. 

Производственная рефрактометрия 

источник 

света8 

световод l 

технологический 

детектор 

о 

i 

призма 

поток----~ 

Измерение показателя преломления служит од-

ним из универсальных методов детектирова

ния в жидкостной хроматаграфин (раздел 5.3). 
Этот измерительный принцип можно легко пе

ренести в условия производства. В промыт

лениости часто используют дифференциальные 

рефрактометры Эббингхауса, включающие две 

полые призмы. Через одну из них непрерыв

но протекает производственный раствор, вто

рая заполнена раствором сравнения. При таком 

способе измерения возникают помехи в случае 

анализа мутных, окрашенных, а также содер

жащих пузырьки газа или взвешенные частицы 

растворов. Эти трудности можно частично пре

Рис. 7.31. Устройство промышлен- одолеть, если для анализа непрозрачных раство

иого зонда-рефрактоме'!'ра. ров вместо видимого света использовать излу-

чение в ближней ИК-области. 
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В последнее время разработана более устойчивая к помехам конструкция ре

фрактометра (рис. 7.31). В ней используют призму, для которой угол между тор
цевой и боковой плоскостями равен критическому. Такой рефрактометр можно 

выполнить в виде зонда-датчика и непосредственно вводить его в технологиче

ский раствор. 

Промышленные рефрактометры часто используют на химических и фарма

цевтических производствах. Они позволяют регистрировать изменения показа

теля преломления до 10-4 единиц и очень удобны для контроля процессов рек
тификации и множества других, включая определение содержания экстракта в 

пивном сусле. 

Инфракрасные анализаторы 

Простейшие бездисперсиоииые ИК-анализаторы применяются главным образом 

для анализа газов. Как следует из названия, здесь используют полихроматиче

ский поток излучения. Приемниками излучения служат главным образом пнев

матические детекторы. Принципиальная схема ИК-анализатора этого типа при

ведена на рис. 7.32. 

прерыватель 

источникИК-излучения 

пневматичсский 

мембранный 
конденсатор 

мембрана 

Рис. 7.32. Устройство бездисперсионного инфракрасного газоанализатора. 

Две идентичные газовые кюветы - измерительную и кювету сравнения -
облучают пульсирующими потоками ИК-излучения равной интенсивности. Пуль

сацию потоков осуществляют при помощи механического прерывателя с враща

ющимися лопастями. Кювету сравнения заполняют газом, не поглощающим в 

ИК-области,- обычно азотом. Пневматический детектор состоит из двух ка

мер, ра.зделенных мембраной. Мембрана одновременно является одним из элек

тродов конденсатора. Камеры заполняют чистым определяемым газом, напри

мер, СО. Пульсирующее излучение поглошается газом, находящимся в камерах. 

Это приводит к увеличению температуры и, соответственно, периодическим ко

лебаниям мембраны. Если интенсивности световых потоков, падающих на обе 

камеры, не одинаковы, мембрана смещается относительно нейтрального поло

жения. Это приводит к изменению емкости конденсатора, пропорциональному 

величине поглощения. 

Поскольку используется полихроматическое ИК-излучение, возможны поме

хи со стороны других газов, поглощающих вИК-области. Однако, если природа 

мешающего компонента известна, помехи у дается устранить. Для этого на пути 
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каждого светового потока между кюветой и детектором ставят по одной до

полнительной кювете, заполненной мешающим компонентом. Они играют роль 

светофильтров, отсекал излучение тех длин волн, при которых поглощает меша

ющий компонент. Если этот способ не помогает, необходима хотя бы частичная 

монохроматизация исходного излучения. 

Примеры применения бездисперсионных ИК-анализаторов приведеныв та

блице 7 .11. В зависимости от диапазона определяемых концентраций длина опти
ческого пути газовых кювет может составлять от О, 75 до 20 м. 

Таблица 7.11. Применение бездисперсионных ИК-анализаторов для определения газов. 

Определяемый Длина волны Определяемые кон- Объект анализа, 

газ максимума пог- центрации (%) область применения 

лощения, мкм 

со 4,65 1, 2' 10 4 -8,3 топочные, 

выхлопные газы 

со2 4,25 8 · 10-6 - О, 75 испытания средств 

пожаротушения 

502 7,4 1-10-5 -0,3 атмосферный воз-
дух (экологический 
мониторинг) 

NНз 10,75 2, 2 . 10-4 - 2, 1 то же 

Дисперсиоппые ИК-апализаторы необходимо применять в тех случаях, ко

гда селективность бездисперсионных анализаторов (в том числе с применением 

светофильтров) оказывается недостаточной, при анализе жидких сред, а также 

при измерениях в области менее 1000см- 1 . Обычно измерения с использованием 
дисперсионных ИК-анализаторов проводят при двух длинах волн, используя од

ну длину волны непосредственно для измерения, а вторую - для .компенсации 

погрешностей вследствие колебаний параметров прибора. 

В последнее время все более широкое применение в производственном ана

лизе находят ИК-спеr;;тро.м,етры с фурье-преобразовапие.м.. Они позволяют не

прерывно анализировать в реальном времени газы, жидкости и твердые тела. 

С их помощью можно не только определять состав и содержание вещества, но и 

контролировать степень полимеризации, толщину пленок и покрытий, обнару

живать примеси. 

Для производственного контроля состава твердых тел все шире используют 

ИК-спектроскопию в ближней области. Как правило, измерения nроизводят в от

раженном свете (рис. 3.86). При помощи ИК-спектроскопии в ближней области 
можно определять не только обобщенные параметры такие, как октановое число 

(см. выше), но и отдельные компоненты. Этим методом можно определять влаж

ность и содержание белка в зерне, оценивать параметры качества полупродуктов 

в фармацевтической или молочного порошка - в пищевой промышленности. 

Кислородные анализаторы 

Определение содержания кислорода имеет большое значение для контроля про

цессов горения, состава отходящих газов, в металлургии. Важно также уметь 



7.3. Авто.матизировшн:н,ый 'К:О'Н.mродь производстве'Н.'Н.ЫХ процессов d 
определять содержание растворенного кислорода в различных жидкостях. В про

мьшmенности кислород определяют как физическими (измерение магнитной вос

приимчивости, теплопроводности), так и химическими методами- при помощи 
потенциометрии, амперометрии и калориметрии (с использованием процессов 
каталитического окисления). 

Ряд уже упоминавшихся методов определения кислорода применяют и на про

изводстве. К ним относятся методы с использованием твердых электролитов 

(кондуктометрические и потенциометрические) и ампераметрическое опреде

ление кислорода в растворах при помощи датчика Кларка. Специфика кисло

родных датчиков, применяемых в промышленности, касается главным образом 

лишь конструктивных особенностей, которые изменяются от производителя к 

производителю. 

Производственная хроматография 

Процессы производствеииоu хро.матографии отличаются от лабораторных с точ

ки зрения одной важной детали: анализируемую пробу необходимо отобрать не
посредственно из производственного потока- как правило, при высокой темпе

ратуре. Для отбора проб используют высокоточные дозирующие вентили. Ввод 

пробы непосредственно в хроматаграф осуществляют, как обычно, при помощи 

шприца через прокладку (рис. 5.2). При анализе жидкостей часто бывает необхо
дим предварительный сброс паров. Хроматаграфическая аппаратура, используе

мая на производстве, должна быть простой и надежной в эксплуатации. Обычно 

применяют лишь достаточно ограниченный круг неподвижных фаз. Сложные 

варианты хроматаграфических разделений - градиентные, с использованием 

дериватизации- как правило, не применяют. Время хроматаграфического раз

деления должно быть как можно меньше. Очень часто ограничиваются неполным 

разделением пиков на колонке, предпочитая разделять их при помощи матема

тических методов. Часто анализ одной и той же пробы проводят параллельна 
на нескольких колонках с неподвижными фазами разной селективности. 

Для увеличения селективности используют и отделение мешающих компонен

тов при помощи предколонки, играющей роль фильтра. Схема промышленного 

хроматаграфа с предколонкой изображена на рис. 7.33. Поскольку задача пред
колонки состоит в как можно более полном отделении компонентов матрицы, ее 

необходимо периодически регенерировать. Для этого время от времени через 

предколонку пускают поток газа-носителя в обратном направлении для десорб

ции накопившихся веществ. 

поток rаза 

для регенерации 

мешающиR 1 определяемые 
компоненты ~мпоненты 

проба ~ . · - ___ :r=:::L.. 
газ-носитель~~~()~ 

! предколонка разделяющая · 
~ колонка 

обратный поток 

Рис. 7.ЗЗ. Схема промышлен
ного Хроматографа с предко

лонкой. 
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В производственную практику постеnенно начинает внедряться и высокоэф

фективная жидкостная хроматография. Хотя в случае ВЭЖХ при переходе от 

лабораторных к производственным условиям возникает гораздо больше проблем, 

чем в случае газовой хроматографии, во многих сферах, например, в пищевой 

или фармацевтической промыmленности, метод ВЭЖХ оказывается поистине 

незаменим. В сочетании с методом ультрафильтрации для удаления высокомо

лекулярных компонентов ВЭЖХ находит все возрастающее применение и вобла

сти биотехнологии. 
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ГЛАВА В 

СПЕЦИАЛЬНЫЕ 

ВОПРОСЫ 

АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
химии 

8.1. Анализ объектов окружающей среды 
Окружающая среда включает в себя гидросферу, атмосферу, литосферу и био

сферу. Соответственно, для исследования и контроля состояния окружающей 

среды необходимы методы анализа воды, воздуха, почв и живых организмов. 

Разумеется, в ходе анализа таких объектов постоянно приходится определять 

содержание множества индивидуальных химических компонентов. К числу по

вседневных задач химии окружающей среды относятся определение рН, содер

жания фосфатов, сульфатов, нитратов, ионов аммония, щелочных и тяжелых 

металлов в водах и почвах, определение газов в атмосфере- 802 , СО, оксидов 

азота, озона, галогенов, определение множества органических компонентов -
полициклических ароматических углеводородов (ПАУ), диоксинов и других. 

Решение подобного рода задач мы постоянно рассматривали в нашей книге 

и ранее. Однако в аналитической химии окружающей среды существует и ряд 

своих специфических проблем. Перечислим некоторые из них. 

• Разработка э'/\:сnресспых тест-методов определения загрязнителей in situ. 
Одним из средств решения этой задачи служат индикаторные трубки. 

• о·пределение обобщеппых nо'/\:азате.леu состояния окружающей среды та
ких, как химическое потребление кислорода (ХПК), содержание общего 

органического углерода (ООУ), суммы фенолов (фенольный индекс) или 
поверхностно-активных веществ в водах, характеристики кислотности почв. 

• Оценка значений групповых параметров, характеризующих загрязнители 
с точки зрения как их состава, так и поведения в окружающей среде, на

пример, содержания адсорбируемых органических галогенов (АОХ). 

• Специфические проблемы, связанные с пробоотборо.м, определением сле
довых содержапий и разработкой стапдартизоваииых процедур анализа. 

• Изучение пространствеиного и фазового распределения элементов и соеди
нений, их накопления в отдельных частях и органах ('1\:о.мпарт.мептах) ра
стительных и животных организмов. 

• Изучение распределения элементов по отдельным хи.ми'ЧеС'/\:U.М фор.м,а.м,, ко
торые могут обладать разной токсичностью, например, Cr(III) и Cr(VI), 
свободные и связанные в комплексы ионы Cu(II) в морской воде (последние 
поглощаются организмами рыб в значительно меньшей степени). 
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• Исследование .ме.л:х;одисперспых объе'х:mов, например , частиц пыли или ды

ма в атмосфере. 

• Дистаn'Циоппый апализ, например , для определения содержания озона в 

верхних слоях атмосферы. 

Определение индивидуальных веществ 

В качестве примера важной задачи аналитической хи

мии окружающей среды, связанной с определением 
индивидуальных химических компонентов, рассмо

трим определение отдельных полициклических аро

матических углеводородов (ПАУ). Существует свы
ше ста различных полициклических ароматических 

структур, многие из которых найдены в окружаю-

бенз[а]пирен щей среде. В настоящее время американским Агент-

ством по охране окружающей среды (ЕРА) устано
влены нормативы на 16 различных ПАУ (табл . 8.1). Основным из них считается 
бенз[а)пирен. Именно его содержание используют для оценки степени загрязне
ния ПАУ из различных источников - от пожаров до табачного дыма (табл. 8.2). 

Идентификация и определение отдельных ПАУ представляет немалые труд

ности ввиду наличия в водах, почве и воздухе множества сопутствующих ве

ществ. Как правило, в ходе анализа объектов окружающей среды компоненты 

пробы сначала разделяют на отдельные фракции, а затем уже нужную фракцию 

(которая по-прежнему представляет собой весьма сложную смесь) анализируют 
с помощью высокоэффективной хроматографии. 

Таблица 8.1. ПАУ, содержание которых нормируется Агентством по охране окружа

ющей среды (США). 

1. Нафталин 
2. Аценафтилен 
3. Аценафтен 
4. Флуорен 
5. Фенантрен 
6. Антрацен 
7. Флуорантен 
8. Пирен 

9. Бенз[а]антрацен 
10. Хризен 
11. Бенз[Ь]флуорантен 
12. Бенз[k]флуорантен 
13. Бенз[а]пирен 
14. Инденол[1,2,3-с,d]пирен 
15. Дибенз[а,h]антрацен 
19. Бенз[g,h,i]перилен 

Рассмотрим схему определения ПАУ в конденсате выхлопных газов дизель

ных двигателей (рис. 8.1). Она включает в себя несколько процедур экстракци
онного и хроматаграфического разделения и завершается хроматаграфическим 

определением. Частицы, выходящие с выхлопными газами, собирают на филь

тре из стекловолокна и экстрагируют толуолом. Затем толуольный экстракт 

разделяют на водорастворимую и жирорастворимую (гидрофобную) фракции. 
Раствор гидрофобной фракции в циклагексане разделяют хроматаграфическим 

методом на колонке с гелем Сефадекс LH-20 еще на три фракции- неполярную, 

не содержащую ПАУ, неполярную, содержащую ПАУ, и полярную. Фракцию, со

держащую ПАУ, разделяют далее на колонке с силякагелем еще на две . Одна из 
них содержит углеводороды с 4- 7 кольцами, другая - нитросоединения. 
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8.1. Апализ объе-х;тов 011;ружающей среды ~ 
Таблица 8.2. Источники выбросов полициклических ароматических углеводородов 

(ПАУ) в окружающую среду. 

Источник Суммарные выбросы за 1981 г. (т) 

Пожары 2,6 
Электроэнергетика: 

- сжигание нефтепродуктов 

-сжигание угля 

Производство кокса 

Транспорт: 

- бензиновые, газовые двигатели 

- дизельные двигатели 

Табачный дым 

0,02 

0,001 
5,6 

2,2 
о, 14 

0,015 

Наконец, углеводородную фракцию ПАУ, называемую также канцерогенной 

(фракция ПЬ, рис. 8.1), анализируют методом капиллярной газовой хроматогра
фии. Полу':Iенная хроматаграмма (рис. 8.2) весьма сложна, идентификация ком
понентов представляет собой непростую зада':Iу. О':Iень удобным методом иден

тификации является масс-спектрометрия. Для селективного детектирования ин

тересующего компонента можно использовать способ селективного мониторинга 

ионов (раздел 5.5), контролируя ионный ток соответствующего характеристи
':Iеского пика. 

Эксnресс-тесты и измерение долговременных 
эксnозиций 

Лабораторный анализ объектов окру

жающей среды - зада':Iа для высоко

квалифицированных специалистов. В то 

же время ':Iасто бывает необходимо бы

стро зарегистрировать аварийный вы

брос загрязнителя или оценить ка':Iе

ство воды непосредственно на месте, 

при':Iем силами работников, не обладаю

щих высокой квалификацией в области 

аналити':Iеской химии. 

Такие зада':Iи решаются при помо

щи специальных, полностью обору до

ванных комплектов для выполнения по

левых хими':Iеских анализов, вклю':Iаю

щих, в ':Iастности, дозиметры и индика

торные трубки. 

Разнообразные комплекты для вы

полнения полевых апализов выпускают

ся фирмой Merck. Большинство из них 
основано на обы':Iных принципах хими

':Iеских методов анализа, реализуемых, 

как правило, в <<безреактивноМ>> вариан-

17 -3406 

конденсат выхлопных газов 

(толуольный экстракт) 

неароматические 

и ароматические 

соединения с < 4 Па 

LH-20 

полициклические 

ароматические 

соединения Ilc 

Рис. 8.1. Схема выделения канцерогенной 
фракции ПАУ (ПЬ). 
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те (раздел 7.1). Примерами могут служить индикаторные (тестовые) бумаги для 
определения рН. В настоящее время такие бумаги, пропитанные растворами со

ответствующих реагентов, выпускают и для определения различных ионов -
аммония, металлов (Al, РЬ, Cd, Cr, Fe, Ni, Cu, Mn). Существуют индикаторные 
бумаги для определения суммы кальция и магния (жесткости воды), анионов 
(фторидов,хлоридов,цианидов,нитратов,фосфатов,силикатов,сульфатов),хи

мического потребления кислорода, а также для проведения микробиологических 

тестов с использованием сухих питательных сред. Оценка интенсивности окрас

ки индикаторных бумаг осуществляется визуально путем сравнения с прилага

смой колориметрической шкалой или при помощи миниатюрных фотометров в 

отраженном свете. В полевые комплекты входят и все дополнительные реактивы, 

если требуется их использование. 

время удерживания 

Рис. 8.2. Капиллярная газовая хроматаграмма канцерогенной фракции ПАУ выхлопных 
газов дизельного двигателя. 

В качестве полевых анализаторов воздуха применяют индикаторные трубки 

Дрегера. Их обычно заполняют порошком силикагеля, на котором адсорбиро

ван соответствующий реагент. Трубки хранят в запаянном виде, их вскрывают 

лишь непосредственно перед анализом. С помощью ручного насоса через труб

ку прокачивают определенный объем воздуха. При этом в результате реакции 

с определяемым веществом слой силикагеля окрашивается. Чем больше концен

трация вещества, тем больше длина окрашенной зоны. Значение концентрации 

оценивают при помощи прилагасмой измерительной шкалы. 

Существуют индикаторные трубки для определения неорганических газов

HCN, СО, NH3 , оксидов азота, паров сильных кислот (HCl, HN03 ). В качестве 

примера определения паров органических веществ назовем комплект для одно

временного детектирования ацетона, спиртов, толуола, гексана и перхлорэтилена. 

Определение суммарных и групповых параметров 

Суммарные параметры используют как обобщенные показатели загрязненно

сти окружающей среды, например, воды органическими веществами или воздуха 

взвешенными частицами. 
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Рассмотрим систему таких показателей на примере оценки загрязненности 

вод органическими веществами. Эти показатели можно свести к двум основным 

группам - характеристики содержания углерода в различных формах и харак

теристики окисляемости. Содержание углерода характеризуют в виде содержания 

общегонеорганического углерода (ОНУ) и общего органического углерода (ООУ). 
В свою очередь, общий органический углерод подразделяют на растворенный 

органический углерод (РОУ) и взвешенный органический углерод (ВОУ). 

Для определения содержания органического углерода пробу воды фильтруют 

и определяют органический углерод раздельно в фильтрате и осадке. Предвари

тельно весь неорганический углерод, который может находиться в форме рас

творенного СО2 или карбонатов, удаляют кипячением с фосфорной кислотой и 
при необходимости также определяют. Для суспензий или твердых проб может 

потребоваться дополнительное высокотемпературное воздействие. 

В основе определения органического углерода лежит термическое или хими

ческое окисление органического вещества пробы до СО2 , который затем опреде

ляют непосредственно или после восстановления до метана. Существует много 

способов полного окисления органических веществ до СО2 . Один из наиболее 

распространенных, применяемый как для твердых, так и для жидких проб, -
окисление при помощи персульфата калия с дополнительным УФ-облучением. 

Определение СО2 проще всего осуществить при помощи бездисперсионного 
ИК-анализатора. Возможно также использование кислотно-основного титрова

ния в неводных средах, кулонометрии, СО2-селективных электродов или ката
рометрическое определение после восстановления до метана. 

Окисляемость воды характеризуют величинами, называемыми химическим 

потреблением кислорода (ХПК) и биохимическим потреблением кислорода (БПК). 
Определение ХПК основано на окислении органических веществ до СО2 бихро
матом калия. Для этого пробу воды кипятят с раствором K2 Cr2 0 7 в серной 

кислоте и оттитровывают непрореагировавший избыток бихромата калия стан

дартным раствором Fe(II) с индикатором ферроином (раздел 2.5): 

Cr2 0~- + 6Fe2+ + 14Н+ == 2Cr3+ + бFеЗ+ + 7Hz0. 

Величина ХПК численно равна массе кислорода (мг), эквивалентной количе
ству K2 Cr2 0 7 , пошедшего на полное окисление lл пробы воды. Она зависит как 

от содержания органических веществ в воде, так и от их природы. 

Величина БПК равна массе кислорода (мг), необходимой для микробиологи

ческого окисления при 20°С органических веществ, содержащихся в 1 л пробы 
воды. При величине БПК указывают также длительность микробиологического 

окисления в сутках. Так, обозначение БПК20 означает биохимическое потребле
ние кислорода за 20 суток. Обычно в течение этого срока разлагается около 70% 
органических веществ, содержащихся в водах. 

Чем меньше численные значения любых из упомянутых параметров, тем вы

ше качество воды. Для сточных вод станций биологической очистки установлены 

следующие нормативы: БПК~о < 50мгjл, ХПК < 150мг/л, ООУ < 50мгjл. 
Примерам групповых параметров оценки качества вод могут служить по

казатели содержания галогенпроизводных, образующихся, в частности, в про

цессе хлорирования питьевой воды. При этом хлорированию подвергаются и 
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растворенные в воде органические вещества. Различают содержание адсорби

руемых, экстрагируемых и летучих органических галогенов. Содержание адсор

бируемой фракции определяют при помощи адсорбции на активированном угле 

из пробы воды, подкисленной азотной кислотой. Затем адсорбент сжигают в 

токе кислорода при 1000°С, газообразные продукты сгорания пропускают через 

серную кислоту, поглощают водой и определяют галогенид-ионы кулонаметри

ческим титрованием электрогенерированными ионами Ag+ с потенциометриче
ской индикацией при помощи серебряного электрода (раздел 4.5). Эта методика 
является стандартной (германский стандарт DIN 38409, часть 14). 

Содержание экстрагируемой фракции определяют при помощи экстракции 

1,1,2-трихлортрифторэтаном. Экстрагент испаряют, остаток сжигают и опре

деляют галогениды титриметрическим методом. 

Изучение пространственного и химического 
распределения веществ 

Данные по общему (среднему) содержанию тех или иных компонентов во многих 
случаях не представляют для аналитической химии окружающей среды особо

го интереса. Для многих металлов подвижность в окружающей среде, усвояе

мость живыми организмами и токсические свойства очень сильно зависят от 

того, в какой химической форме находится элемент. Отметим, что во многих 

случаях химическая форма элемента более-менее однозначно определяется его 

физическим состоянием и средой нахождения: в растворе, в виде взвешенных, 

аэрозольных частиц или макроскопической твердой фазы. Часто бывает важно 

установить, в какой степени окисления находится элемент, в свободном (в виде 
аквакомплексов) или связанном состоянии, и если в связанном, то с какими ли
гандами и какова устойчивость этих комплексов. Также бывает важно выяснить 

распределение вещества по физическим формам (фазам). 

Для решения всех подобных задач необходимо тщательно продумать общую 

схему анализа, позволяющую как можно полнее разделить определяемый компо

нент на фракции с точки зрения как физической, так и химической формы суще

ствования. После этого анализ отдельных фракций можно выполнить на основе 

обычных аналитических подходов. В настоящее время также интенсивно раз

рабатываются специальные методы, позволяющие непосредственно определять 

отдельные химические формы. 

Характер проблем, возникающих при изучении распределения вещества по 

формам и средам существования, мы рассмотрим подробнее на примере распре

деления свинца в организме человека. Важно выяснить, в каких именно органах 

преимущественно накапливается свинец. Определение свинца в биологических 

жидкостях (кровь, моча) или, например, в молочных зубах не вызывает прин

ципиальных проблем. В то же время определение свинца в костях- где, как 

предполагают, он главным образом и накапливается- составляет, очевидно, 

далеко не простую задачу (как отобрать пробу?). Масштабы накопления свин

ца в костях можно оценить косвенно на основании примерной схемы суточного 

материального баланса по свинцу для среднестатистического горожанина, в ко

торой учтены различные источники поступления свинца в организм (рис. 8.3). 
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воздух 

(аэрозоль) ~ 1 О мкr 

вода 

(свободный 200 мкr 
выделяется 

В настоящее время в каче

стве предельно допустимой кон

центрации свинца в крови при

нята величина 25 мкг на 100 мл. 
Для детей эта величина должна 

быть меньше. Разумеется, все чи

сла, приведеиные на рис. 8.3 ~ 
ориентировочные, оцененные из 

данных обычных методов анали

за, включающих химическое раз

ложение проб и атомно-абсорб

ционное определение. 

и связный ~ 15 мкr 
комплексы) в костях 

питание ~ 
(связанное в~ 200 мкг/ 
комплексы) 

Что касается распределения 
Рис. 8.3. Суточный материальный баланс по свинцу 
для среднестатистического горожанина. 

свинца по химическим формам 

существования, то здесь наблюдается большое разнообразие как неорганиче

ских, так и органических форм. Например, в дождевой воде найдены как сво

бодные ионы РЬ2+, так и множество алкилпроизводных. Для их раздельного 
определения можно использовать ВЭЖХ в сочетании с ато.м:н,о-спе-х;трос-х;опи

'Чес-х;и.м. дете-х;тировапие.м.. 

Этот же подход используют и для 

определения форм существования дру

гих элементов. Так, мышьяк в окружа

ющей среде может находиться в виде 
неорганических ионов As(III) и As(V), 
монометиларсоновой (ММА) и димети

ларсиновой (DMA) кислот, арсен-бета
ина и арсен-холина (рис. 8.4). На рис. 8.5 
приведена хроматаграмма природной 

смеси различных форм мышьяка. Она 

получена при помощи ВЭЖХ с атомно

эмиссионным детектированием с ИСП 

о 
не 11 ...,.он 

3 'As 
1 
ОН 

монометиларсоновая 

кислота (ММА) 

СИ3 
н с 1 ....... си2 -

з 'fs уо 

СИз О 
арсен-бетаин 

о 
не 11 ..,он 

3 'As 
1 
СИ3 

диметиларсиновая 

кислота (DМА) 

арсен-холин 

и применением техники генерирования Рис. 8.4. Некоторые формы существования 
гидрида мышьяка (арсина). мышьяка в окружающей среде. 

Хроматаграфическим методом мож-

но определить лишь те формы существования элементов, которые устой'Чивы в 

условиях хроматаграфического процесса. Лаби.ttьиые комплексы можно опреде

лить электрохимическими методами, если они электроактивны. 

Рис. 8.5. Определение отдельных форм мы
шьяка в дождевой воде при помощи ВЭЖХ с 
АЭС-ИСП детектированием и гидридной гене
рацией. 

As(lll) 

As(V) 

6 в 10 
время удерживания, мин 
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8.2. Анализ материалов 
Основные положения 

До сих пор мы рассматривали лишь анализ гомогенных или гомогенизированных 

проб. Этот способ анализа называется валовым,. В то же время при исследовании 

твердых тел наряду с определением интегральных характеристик состава часто 

представляет интерес и решение других задач. Вот некоторые из них. 

• Определение химического и структурного состава отдельных .ми'К:рос'К:оnи
'Чес'К:их областей материала. 

• Определение фазового состо.яии.я элемента и природы его хи.ми'Чес11:их св.я
зей, например, находится ли кремний в виде нитрида (SiN) или карбида 
(SiC). 

• Выяснение характера распределеии.я элемента по поверхности или в объеме 
образца материала (рис. 8.6). 

• Изучение .мрфологии поверхности материала, ее рельефа (рис. 8.7). 

анализ в точке линейный анализ анализ поверхности объемный анализ 

Рис. 8.6. Виды распределительного анализа твердых материалов. 

Для решения этих задач, связанных с пространствеиным распределением эле

ментов, необходимы специальные методы распределительного анализа~ локаль

ного и анализа поверхности. Некоторые из них, а именно, методы электронной 

и ионной спектроскопии (масс-спектрометрия вторичных ионов, фотоэлектрон

ная и оже-электронная спектроскопия), позволяют одновремен:Еf..О отвечать и на 

вопросы о химическом состоянии элементов. 

границы 

раздела 

шероховатости чужеродные атомы 

поверхности на поверхности 

Рис. 8.7. Особенности структуры поверх-
ности твердых тел. 

Важными характеристиками распреде-

лительных методов анализа являются гео

метрическое разрешение и глубина отбора 

аналитической информации. 

Под геометрическим разрешением 

понимают отношение длины L, площади 
поверхности F или объема V образца к 
соответствующим размерам t1L, t1F, t1 V 
элементов образца, которые могут быть 

раздельно проанализированы при помощи данного метода. 

Линейное (латеральное) разрешение: 

Поверхностное разрешение: 

Объемное разрешение: 

L 
AL = t1L. 

F 
Ар= t1F. 

v 
Av=1:1v· 

(8.1) 

(8.2) 

(8.3) 
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Г лубииа отбора аиалиmu'Ческ:оu иифор.мации является мерой разрешения по 

глубине и характеризует толщину слоя образца, формирующего аналитический 

сигнал. Для выполнения анализа поверхности необходимы методы, характери

зующиеся высоким разрешением по глубине (малой глубиной отбора аналитиче

ской информации). Рис. 8.8 иллюстрируе·r два метода анализа, различающиеся 
глубиной отбора информации. Метод, обладающий малой глубиной отбора z1 , 

позволяет различить два образца I и II, а методом с большей глубиной отбора 
z2 это сделать невозможно. 

В табл. 8.3 приведены величины поверхностно-
го разрешения, глубины отбора аналитической ин

формации, а также пределы обнаружения для раз-

личных методов распредf'дительного элементного 

анализа. Анализ поверхности в строгом смысле 

слова, т. е. нескольких атомных монослоев, воз

можен лишь с помощью отдельных методов та

ких, как масс-спектрометрия вторичных ионов. 

Для этого метода величина объемного разрешения 

при объеме образца V = О, 1 см3 составляет поряд
ка 1011 - 1013 . 

Рис. 8.8. Анализ образцов I и II 
двумя методами с глубинами от

бора информации ZJ и z2'. 

Таблица 8.3. Характеристики методов распределительного элементного анализа. 

Метод 

Масс-спектрометрия 

твердых тел 

Лазерный микроанализ 

Электронно-зондавый 

микроанализ 

Масс-спектрометрия 

вторичных ионов 

О же-электронная 

спектроскопия 

Латеральное 

разрешение AL 

104 - 106 

104 - 106 

106 - 108 

106 - 108 

106 - 108 

Глубина отбора анали- Предел обна-

тической информации ружения, г 

монослоев мкм 

10 10-12 

10 10-12 

1 1о-16 

1-5 0,0005 10-17 

10 0,005 1о-1з 

Высокое пространствеиное разрешение указанных методов основано на ис

пользовании локального пробаотбора при помощи лазеров, электронных и ион

ных микрозондов. Применеине ионного травления- послойного удаления ма

териала анализируемого образца под действием потока высокоэнергетических 

частиц- позволяет получать профили распределения элементов по глубине. По

слойное травление можно осуществить также химическим или электрохимиче

ским путем. 

Методы распределительного анализа материалов 

Лазерный микроанализ 

Нам уже известно о применении лазеров в качестве источников света в спектро

скопических методах анализа. Однако лазер может использоваться и для проба-
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отбора путем испареиия микроскопических объемов пробы. Одновременно лазер 

может частично возбуждать атомы в образующемся атомном паре. Лазерный 

микроанализатор включает в себя твердотельный лазер, микроскоп для наблю

дения за поверхностью образца и направления лазерного луча в нужную точку 

и спектрометр для анализа образующегося атомного пара (рис. 8.9). 

Рис. 8.9. Устройство лазерного микро-
анализатора. 

При облучении лазерным лучом по

верхности непрозрачного тела на ней об

разуется кратер диаметром 10-200мкм и 

глубиной 10-100мкм. Масса испаривше

гася вещества составляет 10-9 - 10-6 г. 
Применеине точной фокусировки и наве-

дения лазерного луча позволяет осуще

ствить -к:шчествеииый и -к:оди'Честве'ltиый 

до-к:адь'ltый и распредедиmедьиый анализ 

приповерхностного слоя материала. 

Метода.ми дете-к:тирова'ltия могут слу

жить атомно-абсорбционная спектроско

пия, атомно-эмиссионная спектроскопия 

(в частности, с индуктивно связанной плаз
мой) или масс-спектрометрия. Лазерный 
луч может одновременно служить источ-

ником излучения для регистрации погло

щения света свободными атомами (лазер
ная атомно-абсорбционная спектроскопия) или возбуждения их флуоресценции 
(лазерно-индуцированная атомная флуоресценция). Возможно и детектирование 

ионов при помощи масс-спектрометрии. Для увеличения степени ионизации ато

мов также можно использовать лазер или электрическое поле (лазерная спектро
скопия с полевой ионизацией). 

Электронно-лучевой зонд 

Методы анализа твердых тел с использованием сфокусированных пучков элек

тронов называются электронно-зондовым микроанализом. При взаимодействии 

пучка электронов с анализируемым образцом возникает множество разнообраз

ных явлений, схематически изображенных на рис. 8.10. 
Среди электронов, испускаемых с поверхности образца, примерно половину 

составляют первичные электроны, претерпевшие обратное рассеяние, а другую 

половину - вторичные электроны, испускаемые атомами образца. Как те, так 

и другие можно использовать в аналитической химии. В химическом анализе 

используют и рентгеновское излучение, испускаемое атомами образца. Меха

низм его возникновения аналогичен описанному в разделе 3.2.3 применительно 
к рентгенофлуоресцентному анализу. Единственное отличие состоит в том, что 

в данном случае источником возбуждения атомов служит не рентгеновское из

лучение, а поток высокоэнергетических электронов. 

Фокусировку пучка первичных электронов осуществляют при помощи элек

тромагнитного поля. Используя хорошо сфокусированные пучки, можно прово

дить анализ от дельных участков поверхности площадью порядка 1 мкм2 и тем 
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самым осуществлять локальный анализ с высоким линейным, поверхностным, а 
в сочетании с техникой травления ~ и объемным разрешением. 

Рис. 8.10. Взаимодействие пуч
ка электронов с анализируемым 

твердым образцом. 

Ионный зонд 

поглощение 

электронов 

пучок первичных электронов 

вторичные 

электроны 

обратное 
рассеяние 

электронов 

катодалюминесценция 

Подобно пучкам электронов можно использовать в химическом анализе и пучки 

ионов. При взаимодействии ионного пучка с поверхностью анализируемого мате

риала происходит распыление вещества. При этом образуются вторичные ионы, 

которые регистрируют при помощи масс-спектрометрии. Этот метод анализа 

называется .масс-спех:тро.метрией втори'Чuых иоиов (МСВИ). 
Генерирование первичных ионов осуществляют под действием электрическо

го разряда или термическим способом (ионы щелочных металлов, например, Cs+). 
Ионы ускоряют в электрическом поле при помощи экстрагирующего электрода 

и фокусируют системой электромагнитных линз. При взаимодействии пучка ио
нов с поверхностью образца происходит их рассеяние (так называемое обратное 

резерфордавекое рассеяние ионов) и частичное испарение исследуемого мате
риала с образованием нейтральных и ионизированных (в том числе многократно) 

атомов и атомных групп (кластеров). Анализ полученной смеси вторичных ио
нов осуществляют масс-спектрометрическим методом, обычно с применением 

двойной фокусировки (рис. 3.113). На рис. 8.11 показан пример масс-спектра вто
ричных ионов поверхности кремниевой подложки, покрытой слоем германия. В ка

честве первичных ионов использованы ионы Ot. Основными одноатомными ио
нами в спектре являются Ge+, Si+, о+ и н+. Ионы о+ образуются главным 
образом в результате внедрения ионов ot в поверхностный слой образца, а ио
ны н+ ~ из адсорбированной атмосферной влаги. В спектре наблюдаются и 
многозарядные ионы такие, как Si2+ или Si20+, а также сложные кластеры ти
па GeSIO. 

Анализ методом МСВИ можно проводить в статическом и динамическом 

режимах. 

МСВИ в стаmи'Чесх:о.м режиме является практически неразрушающим мето

дом анализа. В этом случае скорость травления (послойного удаления атомов с 
поверхности под действием пучка ионов) составляет лишь около О, 1 нм в час. 
Учитывая, что в методе МСВИ разрешение по глубине составляет 1-5 атомных 
слоев, можно говорить о том, что в этом случае осуществляется анализ поверх

ности в строгом смысле слова. 
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Дииа.мичес'К:иu режим МСБИ используют для изу'lения профилей распределе

ния элементов по глубине образца и объемного (трехмерного) распределительно

го анализа. Здесь скорость травления достигает 1 мкм в час. За С'lет непрерывно
го удаления материа.па образца становится возможным проводить его послойный 

анализ. 
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Рис. 8.11. Масс-спектр вторичных ионов кремниевой подложки, покрытой германием. 

Б результате взаимодействия пу'!ка ионов с поверхностl!_ым слоем образца в 

больших количествах образуются нейтральные 'lастицы, непосредственно не ре

гистрируемые масс-спектрометром. Однако их можно зарегистрировать (и тем 

самым увели'lить чувствительность метода) при использовании дополнитель
ных источников ионизации. На этом принципе основаны современные варианты 

МСБИ- масс-спектрометрия в тлеющем разряде и масс-спектрометрия распы
ленных нейтральных '!астиц. 

Методы электронной спектроскопии поверхности 

Б основе методов электронной спектроскопии лежит измерение энергии вто

ри'Iных электронов, испускаемых атомами вещества при взаимодействии с по

током высокоэнергети'!еских фотонов или электронов. Для аналитической хи

мии поверхности твердого тела представляют интерес методы фотоэлектронной 

спектроскопии (ина'!е- электронной спектроскопии для хими'lеского анализа, 

ЭСХА) и оже-электронной спектроскопии. Теоретические основы процессов ис

пускания фотоэлектронов рассмотрены в разделе 3.2.3, посвященном рентгенов
ской спектроскопии. 

Б основе фотоэлектронной спектроскопии, за развитие которой К.Зигбан 
в 1981 г. получил Нобелевскую премию, лежит процесс ионизации атома А фо-
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тоном hv: 
А + hv ---+ А+· + е-, (8.4) 

и регистрация энергий испускаемых фотоэлектронов е-. Кинетическая энергия 

фотоэлектрона Ekin определяется его энергией связи Ев и энергией возбужда
ющего излучения hv (см. уравнение (3.39)). Для отрыва электрона требуется, 
чтобы энергия фотонов превышала некоторое минимально необходимое значе

ние. Вместо фотонов можно использовать пучки электронов или синхротронное 

излучение достаточно высокой энергии. Если для возбуждения применять рент

геновское излучение (в этом с.лучае метод называется рентгеновской фотоэлек

тронной спектроскопией, РФЭС), например, излучение линии CuKa или CrKa, 
то фотоэлектроны эмитируютел с внутреннего уровня. При использовании излу

чения УФ-диапазона (УФ-фотоэлектронная спектроскопия) происходит эмиссия 

валентных электронов. 

С учетом работы выхода электрона w можно записать следующее выражение 
длл энергии связи фотоэлектрона: 

Ев = hv - Ekin - w. (8.5) 

При обсуждении методов рентгеновской спектроскопии мы упоминали и об 

оже-эффекте как явлении, сопутствующем главному процессу, лежащему в осно

ве этих методов, - испусканию кванта рентгеновского излучения. Напомним, 

что оже-электрон испускается под действием избытка энергии, существующем 

в возбужденном ионизированном атоме. Схематично различные процессы, про

исходящие при ионизации атома первичным электроном и его последующей ре

лаксации, можно представить следующим образом. 

И01-tизшция под деuствие.м пуч,ка эле-ктра'/1,06 (или ре'//,тге-н.овского излу'Че'//,ия,): 

- первичный электрон до и после ионизации; 

- вторичный электрон. 

Оже-эффект: 

е А - оже-электрон. 

Ре'//,тгеповская э.миссия: 

А+. ---+ А+ + hv. 

(8.6) 

(8.7) 

(8.8) 

В отличие от фотоэлектрона, для оже-электрона кинетическая энергия не 

зависит от энергии возбуждающего первичного электрона (или рентгеновского 
кванта). Она определяется лишь расположением уровней электронов, участвую

щих в процессе (KLL, LMM, MNN и т. д. - см. рис. 3.38). Поэтому для реги
страции оже-электронов можно использовать полихро.матич,еское ре'//,тгепо~ское 

излуч,е'//,ие или пучок электронов различных энергий. 

Аппаратура для элеr;;трон:н,оu cпer;;mpocr;;oпuu 

В принципиальном плане устройство электронного спектрометра напоминает 

устройство оптического спектрометра. Электронный спектрометр включает в 
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себя источник возбуждающих частиц, держатель пробы, электронный энерго

анализатор (играющий ту же роль, что и монохроматор), детектор и устройство 
регистрации и отображения сигнала. Схематически устройство электронного 

спектрометра представлено на рис. 8.12. 

электроды Рис. 8.12. Устройство спектрометра для 
ЭСХА и оже-спектроскопии. 

В качестве ucmo'Ч'I-tU'/Ca возбуждающих частиц в ЭСХА используют рентге

новскую трубку с анодом из чистого металла, например, Mg или Al. Ка-линии 
обоих этих элементов имеют малую ширину (порядка 0,8эВ), излучение доста

точно монохроматично, что позволяет достичь высокой разрешающей способно

сти. Для еже-электронной спектроскопии чаще применяют электронные пучки -
катодные лучи, возникающие под действием тлеющего разряда. Этот пучок элек

тронов с энергиями от 1 до 10 кэВ фокусируют на участок поверхности пробы 
диаметром 5-500 мкм, что обеспечивает высокое пространствеиное разрешение. 
Источники электронов с очень узкой, порядка 5 мкм, фокусировкой называют 
оже-микрозондами. Их можно использовать для локального анализа. 

Действие эnергоаnа.лизаторов основано на использовании электрических или 

магнитных полей. Путем изменения напряженности поля можно сфокусировать 

на детекторе электроны с различными кинетическими энергИЯ!\tИ. Энергетиче

ский анализ электронов проводят в условиях сверхвысокого вакуума (порядка 
10-7 Па). Дeme'/Cmupoвanue в настоящее время осуществляют главным образом 
при помощи многоканальных детекторов электронов, аналогичных многоканаль

ным Фотоприемникам в оптической спектроскопии. 

Пра'Кmичес'Кое при.менение 

ЭСХА - электронная спектроскопия для химического анализа. При 

помощи фотоэлектронной спектроскопии можно изучать атомы всех элементов, 

кроме водорода и гелия. Наложение спектральных линий различных элементов 

наблюдается редко. Фотоэлектронный спектр может содержать отдельные оже

пики. Их легко обнаружить, изменяя энергию возбуждающих частиц, поскольку 

энергия оже-электронов, в отличие от энергии фотоэлектронов, не зависит от 

энергии возбуждения. 

На рис. 8.13 приведен типичный пример фотоэлектронного спектра- спектр 

образца дифтортиофосфата тетрапропиламмония - в виде зависимости пока

заний детектора (скорости счета) от энергии связи электрона Ев (см. уравнение 
(8.5)). Энергия связи электрона в атоме зависит от его cmenenu O'/Cuc.лenu.я, по
этому различным степеням окисления одного и того же элемента соответствуют 



8.2. Анализ материалов ~ 

разные пики. Как правило, чем выше степень окисления, тем сильнее притяже

ние электрона к ядру, тем выше энергия связи. Примерные величины изменений 
энергии связей элементов (химические сдвиги) для различных степеней окисле

ния приведеныв табл. 8.4. 

Рис. 8.13. Фотоэлектронный спектр 
дифтортиофосфата тетрапропилам- ~ 
мония. Источник возбуждения - рен- _ 
тгеновское излучение. е 

~ 
~ 

энергия связи, эВ 

Таблица 8.4. Химические сдвиги в ЭСХА-спектрах некоторых элементов для различ
ных степеней окисления. За условный нуль для разных элементов приюt-

ты разные степени окисления. 

Элемент Относительная энергия связи, эВ 

Степень окисления 

-2 -1 о +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7 
N(1s) 0,0 4,5 5,1 8,0 
S(1s) -2,0 о, о 4,5 5,8 

Cl(2p) 0,0 3,8 7,1 9,5 
Cu(1s) о, о 0,7 4,4 
I(4s) 0,0 5,3 6,5 

Eu(3d) о, о 9,6 

Помимо определения степени окисления, ЭСХА позволяет получать ценную 

информацию и о струк:туре молекул. На рис. 8.14 приведен спектр С(1s)-элек
тронов этилтрифторацетата. Отнесение отдельных пиков к соответствующим 

атомам углерода можно легко осуществить на основе общих представлений об 

электронных эффектах в органической химии. Так, наименьшей кинетической 

энергией и, соответственно, наибольшей энергией связи обладает 1s-электрон 

атома углерода трифторметильной группы. Причина состоит в сильном индук

тивном эффекте трех электроотрицательных атомов фтора, приводящем к по

вышению положительного заряда на атоме углерода. 

Глубина отбора аналитической информации в методе фотоэлектронной спек

троскопии составляет от 10 до 50 А. С его помощью исследуют состав различных 
твердых тел - оксидных nленок на поверхностях металлов и сплавов, катали

тические центры, обнаруживают примеси на поверхности полупроводниковых 

материалов. 
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Рис. 8.14. Фотоэлектронный спектр 
С ( ls )-электронов этилтрифторацетата. 
Источник возбуждения ~ рентгеновс

кое излучение. 

Оже-электронная спектроскопия. Методом оже-электронной спектроско

пии выполняют как качественный, так и количественный анализ. Возможно 

определять все элементы, кроме водорода и гелия. Использование электронной 

пушки позволяет анализировать поверхность, а сфокусированных электронных 

пучков - осуществлять локальный анализ. Сочетание с техникой ионного тра

вления (обычно посредством ионов Ag+) позволяет проводить послойный ана
лиз материалов. Глубина отбора аналитической информации меньше, чем для 

фотоэлектронной спектроскопии, и составляет от 3 до 30 А. Здесь уже можно 
говорить об анализе поверхности в достаточно строгом смыс:n:е слова. 

Дополнительными преимуществами оже-электронной спектроскопии по срав

нению с ЭСХА являются более высокая чувствительность по отношению к лег

ким элементам и очень малые матричные эффекты. 

На рис. 8.15 (а) приведен пример использования метода оже-электронной спек
троскопии для исследования поверхности. Образец представляет собой кремни

евую подложку, покрытую слоем Ni-Cr толщиной около 150 А. Оже-электронный 
спектр представлен как зависимость производной скорости счета dN(E)/dE от 
энергии оже-электронов Е. 

Наряду с линиями основных элементов покрытия Ni и Cr отчетливо заметны 
линии кислорода. На рис. 8.15 (б) приведен спектр того же образца, покрытие с 
которого удалено посредством ионного травления. Сигналы Ni и Cr теперь зна
чительно слабее. Наблюдается интенсивный пик элемента подложки - кремния. 

Использование оже-электронной спектроскопии в сочетании с ионным травлени

ем позволяет получать профили распределения элементов по глубине (рис. 8.16). 
Для этого сначала строят зависимости интенсивностей пиков от времени травле

ния, а затем по известной скорости травления пересчитывают значения времени 

в значения глубины. 
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(а) 

dN(E) 

dE 

о 

Cr 

с 

Cr 
Cr 

(б) 

dN(E} 

dE 

Si l 
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энергия электронов, эВ энергия электронов, эВ 

Рис. 8.15. Оже-электронный спектр кремниевой подложки, покрытой слоем никеля и хро
ма. (а)- Спектр поверхности. (б)- Спектр после стравливания слоя толщи
ной около 200 А. 

Рис. 8.16. Концентрационные профи- ~ 
ли распределения элементов по глу- 1::: 

бине кремниевой подложки, покрытой ~ 
слоем Ni и Cr. Рассчитаны по дан- ; ным оже-электронного микроэондово-

го анализа. 

"' 

о 

о 

50 100 150 200 
глубина, А 

8.3. Ферментативные и иммунохимические 
меtоды 

250 

Методы определения ферментов, их субстратов и антител имеют ряд особен

ностей, которые мы обсудим в этом раэделе. С задачами определения такого 

рода веществ приходится сталкиваться не только в исследовательских лабора

ториях. Они относятся к числу повседневных задач медицинской диагностики, 

фармацевтической и микробиологической промышленности. 

С биохимическими методами анализа мы уже встречались и ранее в част

ности, при обсуждении проблем, связанных с анализом объектов окружающей 

среды. Основное достоинство биохимических методов- высокая селективность, 

обусловленная специфичностью ферментативных и иммунных процессов. 
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Ферментативные методы анализа 

Ферменты в аналитической химии 

Ферменты - это белковые биологические катализаторы с относительными мо

лекулярными массами от 10000 до 2000000 дальтон. Они состоят из аминоки
слотных цепей, в которых остатки аминокислот связаны пептидными связями. 

Многие ферменты проявляют свое действие, только будучи связаны с кофакто

ром. Чтобы различить действующий фермент и его белковую часть, используют 

термины <<хо.лофер.м,е'Н,т>> и <<аnофер.ме'Н.т>>, соответственно. 

+ u (8.9) 

алофермент кофактор холофермент 

В качестве кофакторов могут выступать: 

• ио11.ы .мета.л.лов - Zn2+ в алкогольдегидрогеназе и карбоксипептидазе, 
Mn2+ в фосфортрансферазе, ионы железа в цитохромах; 

• органические молекулы- -х;офер.ме11.ты (коэнзимы), например, НАд+ (ри
сунок 8.17), переносчик гидроксильных групп и электронов, или коэнзим А, 
переносчик ацильных групп. 

никотинамид 

NH рибоза _ _ Cl 
2 N:::::-, О О о О 1 
- -....: 1 ~ / ~ / О N• h О N~·(·~k н ~с. /Р-........о_.......Р, сн~ с~ 
l_r~-~ о о- 2 1 

N О Щ 
адении пирофосфат ОН НО 

рибоза ~ 

Рис. 8.17. Структурпал формула кофермента никотинамидадениндифосфата (НАд+). 

Кинетика ферментативных реакций 

В организме ферменты выполняют роль катализаторов биохимических реакций. 

В присутствии фермента энергия активации значительно снижается, и скорость 

реакции возрастает во много раз. 

В аналитической химии каталитические реакции применяются в кинети-9:е

ских методах анализа (раздел 2.7). Весь математический аппарат формальной 
кинетики, используемый в этих методах, может быть применен и к фермен

тативным реакциям. Одна из особенностей ферментативных реакций- явле

ние 'Н.асыще'Н.и.я по субстрату, т. е. наблюдаемое при некоторых условиях отсут

ствие зависимости скорости ферментативной реакции от концентрации субстра

та. Формально реакция при этом имеет нулевой порядок. Рис. 8.18 иллюстриру
ет это явление. Если представить графически зависимость начальной скорости 

ферментативной реакции от концентрации субстрата, то при небольших кон

центрациях наблюдается линейная зависимость (первый кинетический порядок), 
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далее порядок реакции становится промежуточным между первым и нулевым и, 

наконец, при высоких концентрациях субстрата наблюдается нулевой порядок. 

Объяснить насыщение по субстрату 

можно с позиций кинетической теории 

ферментативных реакций, разработанной 

Михазлисом и Ментен. В соответствии с 

этой теорией фермент Е реагирует с суб

стратом S с образованием продукта Р со
гласно следующей схеме: 

(8.10) 

(8.11) 

На первой, обратимой, стадии обра

зуется комплекс фермента с субстратом. 

После второй стадии фермент высвобо

~ 8. ----- -----------------------------------------------

концентрация субстрата S 

Рис. 8.18. Влияние концентрации субстра
та на начальную скорость ферментативной 

реакции. 

ждается (ер. с уравнениями (2.182) и (2.183) в разделе 2.7). На рис. 8.19 показано 
изменение концентраций отдельных участников реакции во времени. 

Выразим начальную скорость фер-

ментативной реакции через концентра

ции фермента и субстрата. В соответ

ствии с общей теорией формальной ки

нетики скорость образования продукта 

реакции выражается как 

(8.12) 

Примем, что концентрация промежу

точного комплекса ES является стшци
опарпоu, т. е. не изменяющейся во вре

мени. Скорость образовапи.я комплекса 

равна 

Vt = kt(E](S]. (8.13) 

Скорость распада комплекса равна 

(8.14) 

Рис. 8.19. Примерный ход изменения кон
центраций фермента Е, субстрата S, про
дукта реакции Р и промежуточного ком

плекса ES во времени в соответствии с ки
нетической схемой Михазлиса-Ментен. 

Ввиду допущения о стационарности общая скорость изменения концентрации 

комплекса равна нулю: 

d(ES] 
~ =Vt +v2 =0. (8.15) 

Подставляя (8.13) и (8.14) в (8.15), получаем: 

kt(E](S] = k_t(ES] + k2(ES]. (8.16) 

Общая концентрация фермента св равна 

СЕ = (Е]+ (ES]. (8.17) 
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Подставим это соотношение в выражение (8.16): 

k1[S](cE-[ES]) = k-t[ES] + k2[ES]. 

Введем величину Км, называемую константой Михаэлиса-Ментен: 

К _ k-1 + k2 (SJ(cE - (ES]) 
м- k1 [ES] 

Решив уравнение (8.19) относительно [ES], получаем: 

[ES] = CE[S] 
Км+[S] 

(8.18) 

(8.19) 

(8.20) 

Отсюда начальная скорость образования продукта ферментативной реакции 
(см. уравнение (8.12)) равна 

CE(S] 
vo = k2 К м + [S]. (8.21) 

соон соон 

<ХЮН 1 соон 1 

1 о=с 1 ЦN·НС 

ЦN-НС 1 о=с 1 
+ ~ 

...:....._. 
1 + ~ 1 ___"... 

r F ~ ~ СООН соон 
соон соон 

аспарагиновая а-кетоглутаровая uцавелевоуксусная шутаминовая 

кислота кислота кислота кислота 

Примеры значений констант Михаэлиса-Ментен приведены в табл. 8.5. Ниже 
мы обсудим использование уравнения (8.21) для определения как ферментов, так 
и субстратов. ~ 

Таблица 8.5. Константы Миха:элиса-Ментен для некоторых аналитически важных 

ферментативных реакций. 

Фермент 

Каталаза 

Гексокина:эа 

Глутаматдегидрогеназа 

Субстрат 

Н2О2 

глюкоза 

глутамат 

Км,мМ 

25 
0,15 
0,12 

Определение ферментов 

Если концентрация субстрата достаточно велика, [S] » Км, то уравнение (8.21) 
упрощается: 

(8.22) 

В этих условиях скорость реакции максимальна и зависит только от кон

центрации фермента, но не субстрата (упоминавшееся выше явление насыщения 

по субстрату). Таким образом, измерение скорости реакции можно использовать 

для определения концентрации фермента. Примерам может служить определение 

фермента GOT- одного из ферментов класса трансаминаз, катализирующего 
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реакцию 

GOT 
1-аспарагиновая кислота + а-кетоглутаровая кислота ------* 

GOT 
------* щавелевоуксусная кислота+ 1-глутаминовая кислота. 

(8.23) 

Концентрация этого фермента в сыворотке крови человека является очень важ-

ным диагностическим параметром, характеризующим протекание процессов ме

таболизма аминокислот. 

Определение субстратов 

Для определения субстратов следует использовать область концентраций [S] « К м. 
В этом случае уравнение (8.21) превращается в 

Vo = k2cE[S] = Vmax [S] = const. [S]. (8.24) 
Км Км 

Определение субстратов при помощи ферментативных реакций широко при

меняется в клиническом, производственном, экологическом анализе и других 

областях ( табл. 8.6). 

Таблица 8.6. 

Субстрат 

Медиuипа: 

Глюкоза 

Этанол 

(в крови) 

Примеры использования ферментативных реакций для определения суб

стратов. 

Ферментативная реакция 

глюкоза+ О2 + Н2О ;= 
;= D- глюконолактон + Н2О2 
этапол +НАД+ ;= 
;= ацетальдегид + НАДН 

Фермент-катализатор 

глюкозаоксидаза 

алкогольдегидрогеназа 

Про.мышдеппосmь: 

Пенициллин 

Катехол 

Эполо2uя: 

Фенол 

пенициллин + Н2О ;= 
;= пенициллиновая кислота 

катехол + О2 ;= 
;= дикарбановая кислота 

фенол+ О2 ;= 
;= о-бензохинон 

Способы детектирования 

пенициллиназа 

катехол-1 ,2-оксигеназа 

полифенолоксидаза 

В некоторых случаях ход протекания ферментативных реакций можно контро
лировать непосредственно, следя за изменением концентрации любого из ее участ

ников. Так, для измерения скорости любой реакции с участием кислорода мож

но использовать кислородный датчик Кларка, а с участием иона аммония -
соответствующий ионселективный электрод. 

Однако значительно чаще используют химические индикаторы или допол

нительные реакции, называемые индикаторными или вспомогательными. Так, 

для окислительно-восстановительных реакций в качестве индикатора можно ис

пользовать кофермент НАд+ (рис. 8.17), поскольку УФ-спектры его окисленной 
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(НАд+) и восстановленной (НАДИ) форм заметно различаются. 

н о н н о 

(ГN~ + н• +2е ~ (fN~ 
N N 
1 1 

(8.25) 

R R 
НАД+ НАДН 

УФ-спектры обеих форм НАд+ приведены на рис. 8.20. Для фотометриче
ского контроля наиболее удобна длина волны 340нм. 

~ 

1 
1 
о ,, 

250 

НАД+ 
-----------

300 350 400 
длина волны, им 

Рис. 8.20. Спектры поглощения 
в УФ-области водных растворов 

НАд+ и НАДН. 

Применение ииди-к;аториых реа-к;-циu мы рассмотрим на примере определения 

глюкозы при помощи глюкозаоксидазы (табл. 8.6). Одним из продуктов этой 
реакции является пероксид водорода. Введем в систему дополнительный реа

гент - о-дианизидин. Он бесцветен, однако в присутствии пероксида водорода 

превращается в окрашенный продукт вследствие реакции 

+ 

восстановленная форма 

(бесцветная) 

не-о о-сн 

~=ЬО~ 
ОIGiсленная форма 

(красная) 

. (8.26) 

Продукт окисления- диимин - интенсивно поглощает свет при 460 нм. Это 
можно использовать для фотометрического контроля протекания ферментатив

ной реакции. Индикаторной реакции может предшествовать вспомогательная

как показано на следующей схеме. 

Ферментативная реакция (основная): 

фермент 

субстрат+ АТФ ;::::; субстрат-фосфат+ АДФ. 
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Вспомогательная реакция: 

АДФ + фосфоенолпируват ~ пируват + АТФ. 
Индикаторная реакция: 

пируват + НАДИ + н+ ~ лактат + НАд+. 
В этой схеме АД Ф и А ТФ - сокра-

щенные обозначения аденозин-5'-дифосфата 
и аденозин-5' -трифосфата, соответственно 
(рис. 8.21). В качестве индикатора снова ис
пользован НАДИ. Контроль реакции - фо

тометрический, по поглощению света при 
340нм (рис. 8.20). 

Иммунный анализ 

о 
11 

Н3С, ,..с, _ 
с о 
11 
о 

пируват 

о 
11 

НзС, ,.с, 
ун о 

он 
лактат 

Еще одно направление развития биохимических методов анализа основано на ис

пользовании и.м.муиохи.мu'ЧеС'К;UХ процессов. В основе методов иммунного анализа 

лежат взаимодействия антиген-антитело. 

Рис. 8.21. Структурная формула аденозин-5'-трифосфата (АТФ). 

При попадании в организм человека или животного чужеродного высокомо

лекулярного вещества природы вступает в действие иммунная система. Она вы

рабатывает специальное вещество, способное связать постороннее вещество и, 

таким образом, его обезвредить. Чужеродное вещество называется антигеном, 

а вырабатываемое иммунной системой <<противоядие)>- антителом. В резуль

тате реакции антигена (Ag) с антителом (Ak) образуется иммунный кoмiLJieкc: 

+ (8.27) 

Ak Ag иммунный комплекс 

Впервые иммунные реакции в аналитической химии были использованы в 

1950-е годы. для определения инсулина в ILJiaзмe крови с использованием антител 

nротив инсулина. 

Антитела представляют собой вещества белковой nрироды. Примером мо

жет служить гамма-глобулин (в форме так называемого IgG-глобулина). Анти
генами, как уже упоминалось, являются высокомолекулярные вещества (наnри
мер, белки, пептиды или полисахариды) с молекулярными массами свыше 1000. 
Принципиально возможно определять иммунохимическими методами и низкомо-
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лекулярные вещества. Для этого их надо предварительно связать с каким-либо 

белком-носителем. Такое связанное с белком низкомолекулярное вещество назы

вается гаптеном. 

Основными принципами детектирования в иммунных методах анализа слу

жат измерение люминесценции, активности фермента или радиоактивности. Мы 

рассмотрим две разновидности иммунного анализа - радиоиммунный анализ 

(РИА) и гетерогенный иммуноферментный анализ (ИФА). 

Радиоиммунный анализ (РИА) 

В методе радиоиммунного анализа удачно сочетаются высокая селективность 

реакций антиген-антитело и высокая чувствительность радиохимических ме

тодов анализа (раздел 3.6). Эти методы позволяют определять концентрации 
вплоть до нескольких пикограммов в миллилитре. 

Радиоиммунные методы основаны на конкурирующем комплексаобразовании 

определяемого вещества - природного антигена Ag - и синтетического мече

ного (радиоактивного) антигена Ag* - с антителом Ak: 

Ag+Ak;::::::: AgAk 

Ag* + Ak ;::::::: Ag* Ak 

[AgAk] 
К= [Ag][Ak]' 

К*= [Ag*Ak] 
[Ag*][Ak]. 

При этом необходимо соблюдение следующих основных условий. 

(8.28) 

(8.29) 

• Концентрации меченого антигена и антитела во всей серии измерений долж
ны оставаться постоянными. Единственной переменной величиной являет

ся концентрация определяемого антигена. 

• Меченый антиген берется в избытке по отношению к анти1;>елу. Число мо
лекул меченого антигена должно быть больше, чем общее число мест свя

зывания в молекулах антитела. 

• Константы ассоциации определяемого и меченого антигена К и К* долж
ны достаточно различаться между собой. Как правило, такие константы 

имеют порядок величины от 1010 до 1013 л·моль - 1 . 

При взаимодействии с антителом смеси меченого и определяемого антигена 

имеют место процессы конкурентного комплексаобразования (уравнения (8.28) 
и (8.29)). Ввиду этого концентрация меченого комплекса Ag* Ak тем выше, чем 
меньше концентрация Ag. Зависимость концентрации меченого комплекса от концент
рации Ag имеет В-образный вид и может служить для градуировки (рис. 8.22). 

Ход градуировочной зависимости, представленной на рис. 8.22, в принципе 
возможно рассчитать на основании закона действующих масс (см. главу 2). Од
нако на практике предпочитают пользоваться эмпирическими зависимостями, 

поскольку реальный процесс взаимодействия антиген-антитело обычно проте

кает сложнее, чем это представлено уравнениями (8.28) и (8.29) (за счет наличия 
множества различных центров связывания, образования комплексов разного со

става и т. д.). 
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Концентрацию комплекса антитела с меч:еным антигеном определяют посред

ством измерения радиоактивности. Для этого комплекс предварительно отде

ляют от непрореагировавшего избытка меч:еного антигена. Разделение осуще

ствляется оч:ень легко, если антитело иммобилизовано. Обыч:но последователь

ность операций при выполнении радиоиммунного анализа выглядит следующим 

образом. 

• Иммобилизация антитела, например, на внутренней поверхности реакци
онного сосу да. 

• Проведение иммунной реакции с уч:астием пробы, в которую добавлен ме
ч:еный антиген. 

• Отделение непрореагировавших веществ путем промывания поверхности 
сосуда. 

• Измерение радиоактивности стенок сосу да. 

Испо.льзова'tlие радиоах;тив'tlой .м,етх;и 1251 
Среди огромного множества радиоак-

тивных изотопов наиболее подходя

щими радиохимич:ескими свойствами 

для синтеза меч:еных антигенов обла

дают 32р, 358, 3Н, 14С, 57 Со и 1251. Ис-
пользование 32 Р, 358 и 3Н удобно еще 
и тем, ч:то соответствующие элементы 

входят в состав большинства биологи

ч:еских веществ, определяемых радио

иммунным методом. Кроме того, они 

являются достаточ:но мягкими излу

ч:ателями, и работа с ними требует со

блюдения лишь относительно простых 

правил техники безопасности. Одна

ко ч:аще всего используют изотоп 1251. 
Он является ч:истым 1'-излуч:ателем, а 

[Ag*Ak] 

концентрация определяемого 

вещества (антигена) 

Рис. 8.22. Градуяровочная зависимость для 

радиоиммунного метода анализа. Индикатор

ное вещество - меченый комплекс Ag* Ak. 

его препараты легко доступны и могут быть получ:ены в виде веществ со 100%
ной изотопной ч:истотой. Период полураспада изотопа 1251 достаточ:но велик и 
составляет 60 суток, а энергия его излуч:ения относительно низкая. 

При синтезе и работе с препаратами, меч:енными 1251, следует иметь в виду 
ряд важных моментов. 

• Если молекула определяемого вещества содержит иод, то возможен нежела
тельный процесс изотопного обмена между определяемым и меч:еным ан

тителом. Примерами биологич:ески активных иодсодержащих соединений 

могут служить гормоны щитовидной железы - тироксин и трииодтиронин. 

• Введение изотопной метки 1251 легко осуществимо, если молекула содер
жит остаток тирозина или гистидина (как, например, у многих белковых 

гормонов). В этом случ:ае для введения метки достаточ:но использовать 
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смесь Na125I и окислителя, например, хлорамина Т. Реакция протекает по 
следующей схеме: 

он 

Rl ",СН2 
'си 

1 
HN остаток 

1 тирозила 

R2 

он 

Rl ,ся 
·си A.o.z 

1 HN остаток 

1 2,3-дииодтирозила 

R2 

(8.30) 

(8.31) 

• Если молекула не содержит удобных мест для введения метки 125!, то метку 
можно ввести вместе с остатком тирозила. 

Сиитез и.м.муиогеuов 

Как мы уже отмечали, к иммунным взаимодействиям способны лишь высокомо

лекулярные соединения с молекулярной массой свыше 1000. Такие вещества мож
но определять как антигены непосредственно. Низкомолекулярные соединения

гаптены - стероиды, триазины и др. - сами по себе не вступают в иммуно

химические реакции. Для определения таких веществ их необходимо предвари

тельно связать с белком-носителем в высокомолекулярный продукт, называемый 

иммуногеном: 

гашен-NНz + 

белок-носитель + гаптен ~ иммуноген. (8.32) 

н, _",щ_ _!:12С, ",н 

h НzС ff 
Рис. 8.23. Схема син-

+ НzN- белок теза иммуногена по ре

акции глутарового аль

дегида с аминогруппа

ми гаптена и белка. 
о + о 

_",СНz. ~с, 
гаnтен -N=HC Н2С CH=N- белок + 2 Н2О 

+ NaВH3CN 

Белком-носителем чаще всего служит человеческий или бычий альбумин. На 

рис. 8.23 приведен пример синтеза иммуногена посредством реакций по аминным 
группам. Сначала аминогруппы гаптена и белка связывают с карбонильными 

группами глутарового альдегида с образованием двойного шиффова основания. 
Затем продукт реакции восстанавливают для придания ему большей химической 

устойчивости. 

Примеры использования радиоиммунного метода анализа для определения 

различных веществ приведены в табл. 8. 7. 



8.4. Обесnеч,еиие ~ач,ества резу.л,ьтатов аиа.л,иза d 
Гетерогенный иммуноферментный анализ 

Использование ферментов в иммунных методах анализа позволяет осуществить 

более простой способ детектирования по сравнению с РИА. В методе иммуно

ферментного анализа (ИФА) используют антиген, меченный не радиоактивным 
изотопом, а ферментом. 

Таблица 8.7. Примеры определения веществ иммунохимическими методами. 

Определяемое вещество Относительная молекулярная масса Метод 

Инсулин (белковый гормон) 5734 РИА 

Пенициллин G 334 РИА 

Морфин 285 РИА 

Трипсин (белок) 24000 РИА 

Атразин 179,5 ИФА 

Бензол, толуол, ксилол от 79 до 116 ИФА 

Бенз[а]пирен 252 РИА 

Как правило, иммуноферментный анализ проводят в гетерогенном вариан

те. В этом случае, как и в методе РИА, молекулы антитела иммобилизуют

часто посредством простой адсорбции на активной поверхности. В результате 

nротекания конкурирующих реакций с участием определяемого и меченого ан

тигена часть последнего оказывается связанной в комплекс с антителом и, таким 

образом, также сорбированной на поверхности. Реакционный сосуд отмывают 

от избытка несвязанного меченого антитела и добавляют необходимый субстрат 

с тем, чтобы определить содержание фермента, сорбированного на поверхности 

вместе с меченым антителом. Как и в других ферментативных реакциях, для 

определения фермента, как правило, применяют кинетический метод с фотоме

трическим детектированием. 

Пределы обнаружения различных веществ методом гетерогенного ИФА на

ходятся в области от нанограммов до микрограммов в литре. Примеры практи

ческого использования этого метода приведеныв табл.8.7. Как видно из табли

цы, метод позволяет определять вещества, важные как для медицины, так и с 

точки зрения контроля окружающей среды. 

Антитела, применяемые в иммунохимических методах анализа, представля

ют собой, по существу, специфические реагенты на самые разнообразные веще

ства, создаваемые самой природой. Способность живых организмов к синтезу 

<<аналитических реагентов>> открывает возможности разработки иммунных ме

тодов определения даже таких веществ, nрироду которых трудно однозначно охарак

теризовать с чисто химической точки зрения, например, гумусовых веществ. 

8.4. Обеспечение качества результатов анализа 
и «Хорошая лабораторная практика» 

Обеспечение качества результатов анализа 

Важнейшей современной задачей аналитической химии является всестороннее 

обеспечение качества результатов анализа. Для этого необходимо nостоянно со

поставлять между собой результаты, полученные в различных лабораториях-
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в том числе и в международном масштабе. Средствами обеспечения качества 

результатов анализа служат также официально регламентируемые процедуры 

планирования и проведения анализов, обработки и хранения данных. 

Все указанные средства обеспечения качества результатов анализа составля

ют единую систему. Понятие <<качество», согласно германскому стандарту DIN 
55350, определяется следующим образом: 

Кшчество есть сово'h:упность свойств и призна'h:ов проду'h:та и.л,и вида дея

те.л,ьности, обесnе'Чивающих его соответствие необходи.мы.м требовапи.я.м. 

Соответственно, обесnе'Чеnие '1\:а'Чества -это совокупность всех мероприя

тий, призванных гарантировать соответствие продукта или вида деятельности 

необходимым требованиям. В нее входят системы управления качеством, плани

рования качества и испытания качества. 

Несоответствие продукта необходимым требованиям, влияющие на его по

требительские свойства, называется дефе'h:то.м. В химическом анализе, где <<Про

дуктом>> служат результаты анализа, типичными примерами такого несоответ

ствия могут быть случайные или систематические погрешности, ложные выводы 

относительно наличия либо отсутствия вещества в объекте и, наконец, невоз

можность получения каких-либо осмысленных результатов как таковых. 

Для контроля методики анализа на предмет возможных погрешностей и де

фектов необходимо в первую очередь отработать ее отдельные стадии и строго 

прописать все процедуры их выполнения. Затем методику необходимо проверить 

в целом, произвести ее ва.л,ида11,ию, и определить все ее важнейшие аналитические 

характеристики. Для внедрения методики в повсеместную и повседневную прак

тику необходим еще целый ряд мер по контролю качества результатов, которые 

мы подробнее обсудим ниже. 

Проверка методики анализа 

Главная задача проверки (валидации) методики анализа - удостовериться в 
том, что она дает результаты, достаточно надежные и воспроизводимые для 

предполагаемой области применения. 

При использовании относительных методов анализа первым этапом анали

за является градуиров'h:а. В ее основе лежит использование образцов сравне
ния - стандартных растворов или твердых стандартов. Градуировочную функ

цию устанавливают при помощи линейного регрессионного анализа (разделы 1.3, 6.3). 
Воспроизводимость методики характеризуют при помощи стандартного от

клонения (уравнение (1.8)). Другими важнейшими характеристиками методики 
служат преде.л, обпаружепи.я (уравнения (1.14), (1.15)) и рабо'Чий диапазоп (раз
дел 1.3). 

Для проверки методики на наличие систематических погрешностей, обусло

вленных причинами методического характера или влиянием матрицы, исполь

зуют про'Центпую .меру прави.л,ьпости (уравнение (1.11)) как характеристику 
правильиости отдельных результатов, и фун'h:'Цию прави.л,ьпости как характери

стику методики в целом. 

Функция правильиости описывает связь между найденными Хнайд и истин

ными Хист значениями содержания определяемого компонента в виде линейной 
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зависимости 

Хнайд = ао + а1Хист· (8.33) 

Под <<истинным>> значением понимается содержание вещества, установленное 

с наивысшей возможной точностью. В идеальном случае значения коэффициен

тов в уравнении (8.33) должны составлять 

ао = О и а1 = 1. (8.34) 

В действительности, конечно, они могут быть равны этим величинам лишь 

приближенно. Для проверки значимости отличия величин коэффициентов ре

грессии от <<идеальныХ>> значений рассчитывают доверительные интервалы 

где t 
р 

f 

~ао = ао ± t(P, f)sa 0 , 

~а1 = а1 ± t(P, f)sa,, 

-коэффициент Стьюдента (см. табл.6.4); 
- доверительная вероятность; 

- число степеней свободы; 

sa
0

, sa, - стандартные отклонения а0 и а1 , соответственно. 

(8.35) 

(8.36) 

Стандартные отклонения параметров а0 и а1 рассчитывают по уравнениям 
(6.26) и (6.27) (раздел 6.3). Если доверительный интервал Аао при заданной дове
рительной вероятности Р не включает в себя значение О, то это свидетельствует 

о наличии постоянной систематической погрешности. Аналогично, если довери
тельный интервал Аа1 не включает в себя значение 1, то это говорит о наличии 
пропорциональной систематической погрешности. 

В заключение следует проверить усто'й:чивость (робастность) методики ана
лиза. Цель такой проверки -убедиться, что на качество результатов анализа 

не влияют незначительные отклонения от точно прописанной процедуры. 

Наиболее надежный способ проверки устойчивости методики - круговые 

межлабораторные испытания, осуществляемые в процессе внешнего контроля 

качества. Внутри лаборатории можно проверить методику на устойчивость, из

меняя в определенных пределах характер выполнения процедур и параметры 

эксперимента. 

Полностью отработанную и провереиную методику можно использовать в 

повсеместной аналитической практике, а также для контроля качества. Весь 

ход выполнения такой методики должен быть точно и строго описан согласно 

стандартной форме. Необходимо указать область применения методики и ее 

аналитические характеристики- показатели качества результатов. 

Внутренний контроль качества 

Внутрилабораторный контроль качества результатов осуществляется путем ана

лиза к:онтро.льиых проб. К ним относятся: 

• стандартные растворы; 

• холостые пробы; 

• искусственные пробы; 

• реальные пробы; 

• аттестованные стандартные образцы (см. раздел 1.3). 
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Каждую контрольную пробу анализируют несколько раз. 

Удобным средством текущего контроля качества результатов анализа слу

жат -к;оитро.л,ьиые -к;арты. Их используют и на производстве ~ для непрерыв

ного контроля качества продукции или параметров технологического процесса. 

Общий вид контрольной карты приведен на рис. 8.24. 

процесс идет нормально процесс с временным дрейфом 
верхняя граница тревоги 

верхняя граница предупреждения ... . . 
номинальное значение~~...,,....---=-- ......... 

нижняя граница тревоги 

нижняя граница предупреждения 

. . . ..................... . ~ ................. ' ... . 

порядковый номер измерения порядковый номер измерения 

Рис. 8.24. Контрольные карты, отображающие изменение контролируемого параметра 
во времени. 

Таблица 8.8. Параметры, используемые для контроля качества при помощи контроль

ных карт. Обозначения: N- число серий данных, n; -число параллель

ных результатов в i-й серии, n - общее число данных, х; - результат 
единичного измерения, s; - стандартное отклонение для i-Й серии, t -
коэффициент Стьюдента, Р - доверительная вероятность, а = 1 - Р -
уровень значимости, f - число степеней свободы, х - среднее значение, 
sm - среднее стандартное отклонение, R - средний размах. 

Вычисление Нижняя граница Верхняя граница 
n 

х х = l_ Е Х; х- t(P,f) Jn х + t(P,f) Jn 
n i=l 

N 
Е (n;-l)s"f 

Sm Sm = i=l sm.j-1-x2 (n-l fi) sт.)-1-x2 (n-ll-g_) N n-l '2 n-1 ' 2 
Е (n;-1) 

i=1 
N 

R 
Е (:tЧ,max-Xi,min) 

R= i-1 
N DнR DвR 

Точки на контрольной карте отображают значения контролируемого пара

метра, измеренные через определенные интервалы времени. Контролируемыми 

параметрами могут быть результаты единичных измерений, средние значения, 

медианы, величины сигнала контрольного (холостого) опыта, стандартные от

клонения, величины размахов в сериях измерений, значения процентной меры 

правильности. Положение средней горизонтальной прямой соответствует номи

нальному значению параметра. Сверху и снизу от средней линии проведены еще 

по две горизонтальные прямые ~ верхние и нижние границы предупреждения и 

тревоги (пунктирные и штриховые линии рис. 8.24, соответственно). Их положе
ние определяется прирадой контролируемого параметра и рассчитывается мето

дами математической статистики (табл. 8.8). Так, если контролируется среднее 
значение измеряемой величины, то положения границ рассчитывают при помо

щи t-коэффициентов Стьюдента. В случае стандартных отклонений используют 

коэффициенты х2-распределения (имеются в большинстве сборников статисти
ческих таблиц). Свои статистические коэффициенты ~ так называемые D-ко-
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эффициенты -используют для величин размахов серий данных (разностей меж
ду наибольшим Xi,max и наименьшим Xi,min значением серии). D-коэффициенты 
для расчета верхней Dв и нижней Dн границ при доверительных вероятностях 
Р = 95 и 99% приведены в табл. 8.9. 

Таблица 8.9. D-коэффициенты для расчета верхней (Dв) и нижней (Dн) границ для 
величины размаха. 

Р = 95% (а = 5%) р = 99% ( Q = 1%) 
n Dн Dв Dн Dв 

2 0,039 2,809 0,008 3,518 
3 0,179 2,176 0,080 3,518 
4 0,289 1, 935 0,166 2,614 
5 0,365 1,804 0,239 2,280 
6 0,421 1,721 0,296 2,100 
7 0,462 1,662 0,341 1,986 
8 0,495 1, 617 0,378 1,906 
9 0,522 1,583 0,408 1,846 

10 0,544 1,555 0,434 1, 798 

Значение Р = 95% используют для расчета положений границ предупрежде
ния, аР= 99%- границ тревоги. Однократное попадание точки вне диапазона 
границ предупреждения означает необходимость усиления контроля за протека

нием процесса. При попадании же точки вне диапазона границ тревоги необ

ходимо немедленное вмешательство: это означает, что процесс вышел из-под 

контроля. 

Детальному описанию системы внутреннего контроля качества посвящены 

специальные руководства. В них содержатся описания всех необходимых стан

дартных рабочих процедур и средств контроля, а также сведения об организа

ционных структурах для контроля качества и сферах их компетенции. 

Внешний контроль качества 

Круговые .м,еж.лабораториые испытаиия 

Важнейшим средством проверки достоверности результатов химического ана

лиза служат межлабораторные испытания. Их задачами являются: 

• стандартизация методик анализа; 

• контроль лабораторных результатов анализа; 

• аттестация стандартных образцов. 

В соответствии с германским стандартом DIN 38402 в межлабораторных ис
пытаниях должны участвовать не менее 8 (а лучше- более 15) лабораторий. 
В каждой лаборатории выполняют по 4 параллельных анализа одного и того же 
образца. Внутрилабораторные воспроизводимости результатов характеризуют 

при помощи величин стандартных отклонений (уравнение (1.6)). Для оценки пра
вильиости результатов используют процентную меру правильиости (уравнение 

(1.11)). При этом, если истинное значение неизвестно с требуемой точностью, 
вместо него используют общее среднее значение для всех лабораторий. 
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Обеспечение единства результатов из.иерени.я хи.иичес'});их 

величин (прослеживае.иость) 

Необходимо, чтобы результаты химических анализов можно было непосредствен

но сравнивать между собой подобно результатам измерения физических вели

чин. Возможность сопоставления результатов физических измерений обеспечи

вается наличием единой системы единиц измерения: длину измеряют в метрах, 

массу- в килограммах и т. д. 

Возможность установить связь между результатами химических измерений 

по отношению к основной единице измерения количества вещества - молю -
называется прослеживаемостью. Основным средством прослеживаемости хими

ческих измерений служат аттестованные стандартные образцы, состав которых 

точно известен. Главная nроблема, возникающая при обеспечении единства хи

мических измерений, заключается в ограниченной селективности методик хи
мического анализа. В то время, как при измерении, например, массы не возни

кает принципиальных трудностей, измерение содержания веществ в матрицах 

сложного состава (таких, как плазма крови) далеко не всегда приводит к досто

верным результатам. Таким образом, проверка (валидация) результатов хими
ческих измерений представляет собой значительно более трудную задачу, чем 

проверкарезультатов измерения физических величин. 

А'К','});редитшци.я аналитичес'});их лабораторий 

Продедура официального подтверждения соответствия аналитической лабора

тории необходимым требованиям кач~ства называется ак;к;редиmа'Циеu. Уровень 

компетентности лаборатории в выполнении анализов в определенной области 
проверяют независимые службы, которые в разных странах организованы по

разному. Во многих странах существует централизованная система аккредита

ции лабораторий. В Германии единая служба аккредитации отсутс~твует. 

Совет Европы предпринимает усилия по унификаЦии национальных систем 

аккредитации. Разработаны единые критерии качества работы лабораторий, не

обходимые требования для их аккредитации и сертификации. Соответствующие 

нормативные документы составляют серию европейских стандартов EN 45000 
(табл. 8.10). Ими должны руководствоваться все службы, проводящие аккреди
тацию. 

Таблица 8.10. Европейские стандарты серии EN 45000, касающиеся аккредитации 
химико-аналитических лабораторий. 

Европейский Содержание 

стандарт 

EN 45001 
EN 45002 
EN 45003 

EN 45011 
EN 45012 

общие критерии деятельности аналитических лабораторий 

общие критерии аттестации аналитических лабораторий 

общие критерии для органов по аккредитации лабораторий 

общие критерии для органов по аттестации продукции 

общие критерии для органов по аттестации систем качества 
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Основы <<Хорошей лабораторной практики>> (GLP) 
В течение более чем 20 лет действует система нормативов, известная как <<Хоро
шая лабораторная практика>> (GLP- англ. Good Laboratory Practice, нем. Gute 
Laborpraxis). Первоначально она была разработана и введена в действие амери
канским Управлением пищевой и медицинской промышленности (FDA) примени
тельно к производствам, использующим токсичные вещества, с целью устранить 

имевшиеся несоответствия в нормативной документации. Нормы GLP стали обя
зательными для всех компаний в США, а впоследствии- и в странах, экспор

тирующих в США свою продукцию. Затем усилиями Организации экономиче

ского сотрудничества и развития (ОЭСР) эти нормы стали распространяться в 

международном масштабе. В частности, в Германии требования GLP являются 
обязательными при разработке любых новых видов химической продукции. 

Главная задача GLP -обеспечить возможность полного прослеживания и 
восстановления всего хода исследования. Контроль качества призваны осуще

ствлять специальные органы, периодически инспектирующие лаборатории на 

предмет соблюдения нормативов GLP. 
GLP устанавливает очень строгие требования к ведению и хранению доку

ментации - значительно более жесткие, чем европейские стандарты серии EN 
45000. Сферы применения норм GLP устанавливаются законодательно. В пер
вую очередь это относится к разработке новых химических веществ, получению 

и использованию токсичных веществ и к здравоохранению. 
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ГЛАВА9 

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ 

В РАЗВИТИИ МЕТОДОВ 

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

Журнал <<Analytical Chemistry>> (http:jjpubs.acs.orgfjournalsjancham/ index.html), 
издаваемый Американским химическим обществом (American Chemical Society), 
один из своих номеров (N212) раз в два года целиком посвящает фундаменталь
ным обзорам новейших достижений в области аналитической химии. Такие об

зоры дают достаточно адекватное представление о современном состоянии ана

литической химии, тех ее областях и методах, в которых достигнут (или ожида

ется) наиболее существенный прорыв. Предлагаем Вашему вниманию краткий 
<<Обзор обзоров>>, опубликованных в N212 журнала <<Analytical Chemistry>> за 2000 
и 2002 г. Мы включили в него лишь наиболее значимые темы - те методы, ко

торые упоминаются в обоих этих номерах. Оценки и выводы отражают точку 

зрения авторов соответствующих обзорных статей. 

9. 1 . Плоскостная хроматография 
Хроматография, в настоящее время являясь самым распространенным и наибо

лее часто используемым методом химического анализа, продолжает интенсивно 

развиваться. Одним из хроматаграфических методов, в котор.!>!х в последние 

годы отмечен существенный прогресс, является плоскостная, в первую очередь, 

тонкослойная, хроматография (ТСХ). 

Тонкослойная хроматография- уникальный хроматаграфический метод, со

четающий в себе множество разных качеств и возможностей. С одной стороны, 

это предельно простой, дешевый и произвоДительный метод обзорного каче
ственного анализа сложных смесей. с другой стороны, тех в ее современном 

воплощении стала высокоэффективным методом количественного анализа. Роль 

тех становится особенно важной в связи с бурным развитием идеологии массо

вого параллельного синтеза органических веществ (в первую очередь- новых 

лекарственных препаратов), известной как <<комбинаторная химию>. Результа
том комбинаторного синтеза является сложная смесь близко родственных по сво

ей структуре веществ, для экспресс-анализа которой метод тех, в настоящее 

время позволяющий разделять до нескольких десятков компонентов, является 

едва ли не оптимальным. Комбинаторный синтез часто проводят на частицах 

твердого носителя. В последнее время отмечены удачные попытки проведения 

такого синтеза непосредственно на частицах носителя, закрепленного на хро

матаграфической пластине. При этом для ускорения реакции вместо традици

онного нагревания использован метод нетермического, микроволнового, воздей-
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ствия. Таким образом, пластина для тех становится одновременно инструмен

том и для синтеза веществ, и для их разделения. 

Для количественного анализа методом тех в настоящее время широко ис
пользуются различные устройства, обеспечивающие прину дительное равномер

ное движение подвижной фазы за счет гидродинамических сил или электроосмо

тического потока. Начато использование в тех градиентного элюирования -
инструмента, традиционного для колоночной хроматографии, который позво

ляет как повысить эффективность разделения, так и сократить время анализа. 

Применеине градиентного элюирования позволяет анализировать методом ТеХ 
смеси, состоящие из 30-40 компонентов. 

Отмечен прогресс в области создания новых подвижных и неподвижных фаз 

для тех, оптимизации их состава (для этого широко используются методы ма
тематического планирования эксперимента). Круг неподвижных фаз для тех, 
долгое время сводившийся почти исключительно к тем или иным разновидно

стям силикагеля или оксида алюминия, в настоящее время стал почти столь же 

широким, как и круг неподвижных фаз для колоночной хроматографии. В част

ности, он включает в себя химически модифицированные кремнеземы - ги

дрофобизированные (для обращенно-фазовой ТеХ), с разнообразными функци
ональными группами, в том числе хиральными. 

Развиваются и способы детектирования в ТеХ. Наряду с традиционными 

фотометрическим (в отраженном или проходящем свете) и флуориметрическим 

методами возрастающую роль начинают играть масс-спектрометрические ме

тоды детектирования- главным образом с лазерной десорбцией-ионизацией 
(MALDI). Для фотометрического детектирования все больше используется ска
нирующая лазерная денситометрия, в том числе с применением оптоволоконной 

техники. 

Основными сферами Применепия тех являются анализ лекарственных пре

паратов, реакционных смесей органического синтеза и биологических образцов. 

Важным достоинством ТеХ по сравнению со значительно более дорогостоящей 
колоночной хроматаграфней является возможность анализа загрязненных проб 

и, таким образом, резкое упрощение пробаподготовки при анализе реальных, в 

первую очередь природных, объектов. 

9 .2. Сверхкритическая флюидная 
хроматография 

В настоящее время сверхкритическая флюидная хроматаграфил (еФХ) нахо
дится на том этапе своего развития, когда роль фундаментальных исследований 
уже снижается, а роль практического применения - резко возрастает. Наи

балыпий рост использования еФХ отмечен в области анализа лекарственных 

средств и полупродуктов их синтеза (методами комбинаторной химии). В сумме 
методами еФХ и обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хромато

графин (ВЭЖХ) в настоящее время выполняется около 3/4 всех анализов такого 
рода объектов. При этом обращенно-фазовая ВЭЖХ и еФХ удачно дополняют 

друг друга. Механизм удерживания в еФХ близок к механизму удерживания 

18 -3406 
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в нормально-фазовой ВЭЖХ. Поэтому метод СФХ очень удобен для определе

ния относительно неполярных органических веществ, традиционно определяе

мых нормально-фазовой ВЭЖХ (для определения полярных веществ основным 

методом по-прежнему остается обращенно-фазовая ВЭЖХ). В то же время ап

паратура для СФХ значительно дешевле, чем для ВЭЖХ, а время анализа

существенно меньше. Кроме того, процесс разделения в методе СФХ гораздо 

менее чувствителен к наличию в подвижной и неподвижной фазах следов воды, 

чем в методе нормально-фазовой ВЭЖХ, поэтому результаты получаются зна

чительно более воспроизводимыми. Все это вместе взятое позволяет предпола

гать, что уже в ближайшем будущем СФХ станет едва ли не основным методом 

решения тех аналитических задач, которые традиционно решаются при помощи 

нормально-фазовой ВЭЖХ. Одна из важнейших задач такого рода- разделе

ние и определение оптических изомеров, имеющая большое значение для анализа 

и контроля чистоты лекарственных препаратов и других физиологически актив

ных веществ. 

К сверхкритической флюидной хроматографии тесно примыкают новые на

правления ВЭЖХ, получившие развитие в последние годы,- ВЭЖХ при сверх

высоких температурах и давлениях. В основе тех и других методов лежит весьма 

сходная идеология, основанная на использовании температуры и давления как 

одного из основных средств оптимизации процесса разделения, а также уменьшении 

вязкости подвижной фазы для увеличения скорости ее потока и сокращения времени 

анализа. Для обобщенного наименования СФХ и ВЭЖХ при сверхвысоких тем

пературах и давлениях предложен английский термин «Unified chromatography>>. 
Использование сверхвысоких температур открывает в ВЭЖХ совершенно 

новые возможности. Так, смесь алкилфенолов при сверхвысоких температурах 

удалось разделить в 50 раз быстрее, чем в традиционном варианте ВЭЖХ. 
Намечаются большие перспективы использования в качестве подвижной фазы 

перегретой (до 190°С) воды вместо обычных для обращенно-фазовой ВЭЖХ 

водно-органических смесей. Исключение органического растворителя из состава 

подвижной фазы позволяет, в частности, широко использовать для детектиро

вания метод ЯМР 1 Н. Для этого достаточно применять в качестве подвижной 
фазы относительно дешевую тяжелую воду D2 0, не дающую собственного сиг
нала ЯМР, в то время как в традиционной ВЭЖХ ее необходимо было бы ис

пользовать в смеси с чрезвычайно дорогими дейтерированными органическими 

растворителями. 

Основными компонентами, определяемыми при помощи СФХ, как уже отме

чалось, являются относительно неполярные органические вещества. Это липиды, 

жирорастворимые витамины, алкалоиды и терпеноиды растительного происхо

ждения, металлоорганические соединения, компоненты горюче-смазочных мате

риалов, многие лекарственные препараты, продукты комбинаторного синтеза. 

9.3. Жидкостная хроматография 
В традиционной высокоэффективной жидкостной колоночной хроматографии 

наибольший прогресс отмечается, главным образом, в сфере аналитического 
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оборудования. Основными тенденциями здесь являются миниатюризация, со

кращение времени анализа, ориентация на биологические приложения (в том 

числе уже неоднократно упоминавшуюся здесь комбинаторную химию), повы

шение производительности анализа. Все шире используются микроколонки, по

зволяющие оперировать с объемами пробы менее 1 мкл. Для их изготовления 
применяют технологии, аналогичные технологиям производства микрочипов. 

О дно из важных направлений совершенствования жидкостной колоночной 

хроматографии - развитие дву- и многомерных методов, давно используемых 

в плоскостном (тонкослойном) варианте. Суть двумерной ТСХ состоит в том, 
что хроматаграфическую пластинку после элюирования поворачивают на 90° и 
повторно элюируют в перпендику лярном направлении с использованием другой 

подвижной фазы. При этом могут разделиться компоненты, не разделившиеся 

на первой стадии процесса. 

В колоночной хроматографии реализация подобного приема сопряжена со 

значительными техническими проблемами, поэтому двумерная колоночная хро

матография появилась значительно позже тонкослойной и только сейчас, по су

ществу, начинает активно развиваться. Для осуществления двумерной колоноч

ной хроматографии испольэуют две последовательно соединенные колонки, раз

личающиеся прирадой неподвижной фазы (например, одна- нормальная, дру

гая - обращенная). При этом режимы хроматографирования устанавливают 
таким образом, чтобы время разделения на второй колонке было значительно 

меньше, чем на первой. Между колонками находится промежуточный детектор 

и устройство переключеимя потока, позволяющее сразу же при появлении на вы

ходе из первой колонки очередного пика направлять поток элюата на вторую 

колонку. Преимущества двумерной хроматографии перед одномерной- резкое 

возрастание максимально возможного числа разрешенных пиков (если для пер

вой колонки это число равно n 1 , а для второй - n2 , то в двумерном варианте 

теоретический предел составляет n 1n2 разрешенных пиков). Применение дву

мерной жидкостной хроматографии (в сочетании с масс-спектрометрическим 

детектированием, предоставляющим дополнительные возможности раздельной 

регистрации компонентов сложных смесей) позволило обнаружить в продуктах 

частичного ферментативного разложения цитозольных белков дрожжей более 

100 000 различных полипептидов в диапазоне концентраций, различающихся на 
три порядка. 

Еще одно направление развития жидкостной колоночной хроматографии -
использование электрокинетических сил для осуществления потока подвижной 

фазы (электрокапиллярная хроматография). При этом достигается удачное со
четание высокой селективности хроматаграфических методов с высокой эффек

тивностью и большими возможностями в плане миниатюризации, присущими 

капиллярному электрофорезу. 

Ведутся исследования по созданию и применению в жидкостной хроматагра

фим неподвижных фаз совершенно новых типов. К ним относятся неподвижные 

фазы на основе полимерных матриц с молекулярными отпечатками (специально 

синтезируемых материалов с порами, размеры, форма и строение которых явля

ются оптимальными для сорбции тех или иных веществ или классов веществ), а 

также неподвижные фазы с перестраиваемыми свойствами. Примерам последних 
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могут служить электропроводящие полимеры, свойства которых (в том числе 

хроматографические) можно плавно изменять, регулируя значение приложенно

го к ним электрического потенциала. 

9. 4. Газовая хроматография 
Газовая хроматография давно уже стала рутинным, повсеместно применяемым 

методом анализа. Вполне естественно, что большинство публикаций последнего 

времени в этой области посвящено не разработке основ метода, а его приме

нению для решения конкретных практических задач. Среди фундаментальных 

работ можно отметить резко возросшее число статей по многомерной газовой 
хроматографии, технически реализуемой так же, как и многомерная жидкост

ная хроматография. Большие усилия направлены на сокращение времени анали

за. Разумеется, оборотной стороной сокращения времени хроматаграфического 

анализа является уменьшение эффективности разделения (наиболее <<быстрые>> 

современные хроматаграфы могут разрешить лишь порядка 10 пиков), однако 
существует большой круг практических задач, в первую очередь экологических, 

для которых решающей аналитической характеристикой является именно время 

анализа. Помимо традиционных приемов, используемых для ускорения хромато

графического анализа (уменьшение размеров колонки, увеличение скорости по
тока подвижной фазы- газа-носителя) в последнее время стали использовать 
и такое средство, как высокоскоростной режим программирования температу

ры (до 250°С/с). В некоторых случаях это позволило дополнительно сократить 

время анализа на порядок. 

К задаче создания высокоскоростных газовых хроматаграфов тесно примы

кает задача создания небольтих портативных газовых хроматографов, пригод

ных, в том числе, для работы в полевых условиях (обе проблвмы часто реша
ются сходными техническими средствами). В этом отношении перспектинным 
представляется отказ от применения специальных газов-носителей, хранимых и 
транспортируемых в баллонах под высоким давлением, и использование взамен 

атмосферного воздуха при атмосферном давлении. Поток подвижной фазы в 

этом случае осуществляется при помощи вакуумного насоса, устанавливаемого 

на выходе из колонки. 

9.5. Атомная спектроскопия 
Среди различных методов атомно-спектроскопического (и шире, элементного) 

анализа наибольший прогресс отмечен в области атомно-эмиссионной спектро

скопии и масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП МС). 

В атомно-эмиссионной спектроскопии наблюдается тенденция к возрастанию 

роли тлеющего разряда как источника атомизации (особенно при анализе прово

дящих материалов). Важное значение тлеющего разряда заключается в возмож

ности его использования для проведения распределительного (послойного) ана
лиза материалов. Достигнутые к настоящему времени разрешение по глубине и 
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чувствительность уже вполне сравнимы с характеристиками метода масс-спек

трометрии вторичных ионов, традиционно используемого для решения подоб

ных задач. Снизив мощность тлеющего разряда, можно осуществить испарение 

образца без его атомизации и, следовательно, использовать тлеющий разряд в 

молекулярном масс-спектрометрическом анализе. Таким образом, тлеющий раз

ряд является перестраиваемым источником <<двойного назначению>, пригодным 

для использования как в атомном, так и в молекулярном анализе. Для локально

го пробаотбора и атомизации широко используются и лазеры (способ лазерной 
абляции). При этом в атомно-абсорбционной спектроскопии лазер может слу
жить и источником внешнего излучения. 

Другая важная тенденция - разработка и применение так называемых <<тан

демных источников>>, в которых функции атомизации пробы и возбуждения 

(в атомно-эмиссионной спектроскопии) или ионизации атомов (в масс-спектро
метрии), обычно сочетаемые в одном устройстве, распределены между разными 
узлами прибора. Примерам может служить объединение тлеющего разряда, ис

пользуемого в качестве атомизатора, и микроволновой плазмы для возбуждения 

или ионизации полученных атомов. Такое разделение функций позволяет исполь

зовать режим работы каждого узла прибора, оптимальный для решения именно 

данной задачи, и в конечном счете приводит к заметному увеличению чувстви

тельности, а во многих случаях - и селективности определения. 

В масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, ставшей к настоя
щему времени основным видом элементного масс-спектрометрического анали

за, отмечаются разнообразные усовершенствования аппаратуры, в первую оче

редь - масс-анализаторов. Наряду с традиционными квадрупольными анализа

торами все шире используются быстродействующие времяпролетные, а также 

различные варианты многоканальных анализаторов. Применение многоканаль

ного способа регистрации, позволяющего одновременно в одинаковых условиях 

регистрировать ионные токи нескольких ионов, резко увеличивает точность ре

зультатов при использовании способа внутреннего стандарта, а также позволя

ет с высокой точностью измерить соотношение концентраций изотопов одного 

и того же элемента (изотопное отношение). Последнее особенно важно для мно
гих геологических (в первую очередь- геохронологических) исследований. Еще 

один сравнительно новый для ИСП МС тип масс-анализаторов - секторные 

магнитные анализаторы, используемые обычно в молекулярной масс-спектро

метрии. Они характеризуются высоким разрешением (описано использование в 
ИСП МС анализаторов с разрешением до 8000) и позволяют разделить изобари
ческие ионные пики - пики, принадлежащие изотопам различных элементов с 

приблизительно одинаковой (с точностью до целого числа атомных единиц) мас

сой. Наличие таких изотопов может сильно осложнить определение содержания 

отдельных элементов при использовании масс-анализаторов низкого разрешения. 

Возрастает число работ, посвященных применению в элементной масс-спек

трометрии буферных газов и газов-реагентов - обычно водорода или гелия. 

Для этого используют специальное устройство, - так называемую реакцион

ную камеру, помещаемую между источником ионизации и масс-анализатором. 

При этом значительно уменьшаются интенсивности сигналов фона, формируе

мых самой аргоновой плазмой (ионов Ar+, ArO+, Art и др.) и, соответственно, 



Ь Глава 9. Последние достижения .методов аналитичеспой хи.мии 

снижаются пределы обнаружения элементов. Этот прием до пекоторой степени 
аналогичен химической ионизации, широко используемой в молекулярном масс
спектрометрическом анализе (хотя там он решает совсем другие задачи). 

9 .6. Оптоволоконные химические сенсоры 
и биосенсоры 

В настоящее время широко nрименяются оптические химические и биохимиче

ские сенсоры всех трех поколений: первого, основанные на простом измерении 

какого-либо оптического свойства объекта, второго (индикаторные), использу
ющие предварительное проведение химической реакции с иммобилизованным 

реагентом-индикатором, и третьего, в основе действия которых лежат новые 

физические явления, обычно не используемые в химическом анализе в отрыве от 

сенсоров. 

Важнейшим элементом оптического сенсора любого типа, во многом опре

деляющим его возможности, является оптоволоконный кабель-световод. Наряду 

с традиционными, прозрачными в видимой и (частично) ближней ИК-области, 

в последнее время начинают все шире применяться световоды для средней ИК

области на основе новых оптических материалов- халькогенидных и других не

оксидных стекол. Используются и пучки световодов - для решения двух основ

ных задач: получения оптических образо:в объектов и преодоления одного из 

основных недостатков оптических сенсоро:в- малой селективности. По-видимо

му, создание индивидуальных химических оптических сенсоров высокой селек

тивности является слишком трудной задачей, которая вряд ли будет решена в 

ближайшее время. Альтернативой может быть использование массива малосе

лективных сенсоров с последующей обработкой данных известными хемометри-.. 
ческим методами многокомnонентного анализа. 

В отличие от химических, биохимические сенсоры часто обладают исключи

тельно высокой селективностью, обусловленной прирадой лежащих в основе их 

действия ферментативных и иммунохимических реакций. В качестве чувстви

тельных элементов таких сенсоров сейчас используются не только иммобилизо

ванные ферменты и антитела, но и цельные клетки микроорганизмов, :например, 

сине-зеленой водоросли Chlorella vulgaris для определения гербицидов (по их воз
действию на процесс фотосинтеза). Предел обнаружения таких сенсоров состав

ляет 0,1 мкг индивидуального пестицида в 1 л, что соответствует требованиям ЕС. 
Исходно при использова:нии оптических биосенсоров чаще всего применяли 

люминесцентный (фото- или хемилюминесцентный) метод детектирования. Од

нако его использование, как правило, требует предварительного введения люми

несцентной метки в молекулы вещества, используемого в чувствительном эле

менте сенсора. Это далеко не всегда является простой задачей. В настоящее вре

мя все большую популярность завоевывает новый метод детектирования, осно

ванный на исnользовании поверхностного плазмониого резонанса. Поверхност

ный плазмонный резонанс - оптическое явление, имеющее квантавамеханиче

скую природу. Оно заключается в том, что при облучении зеркальной поверхно
сти проводника (обычно металла) лучом света под строго определенным углом 
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интенсивность отраженного света резко падает вследствие резонансного погло

щения света электронами проводимости приповерхностного слоя проводника. 

Угол падения светового луча, при котором наблюдается поверхностный плазмен
ный резонанс, сильно зависит от показателя преломления среды, прилегающей 
к поверхности металла. Поэтому измерение угла поверхностного плазмониого 

резонанса можно рассматривать как своеобразный вариант весьма прецизион

ной рефрактометрии (возможно зафиксировать изменение показателя преломле

ния на 10-6-10-5 единиц). Сочетание высокой селективности, характерной для 
биохимических реакций, с универсальностью, присущей рефрактометрическому 

способу детектирования, делает биосенсоры на основе поверхностного плазмон

иого резонанса очень перспективным средством экспресс-контроля биологически 

активных веществ. 

9.7. Твердофазная спектроскопия ЯМР 
Традиционными объектами исследования в спектроскопии ЯМР являются жид

кости и растворы. Однако в последнее время существует устойчивый интерес 

к применению этого метода для анализа твердых тел. Особенности спектроско

пии ЯМР твердых тел обусловлены наличием в твердых телах сильных диполь

дипольных взаимодействий, приводящих к значительному уширению спектраль

ных линий. Для получения спектров ЯМР твердых тел высокого разрешения 

(с почти столь же узкими линиями, как для жидкостей) применяют специальные 

приемы, в первую очередь - очень быстрое вращение образца под строго опре

деленным, называемым магическим, углом к вектору напряженности внешнего 

магнитного поля. 

Твердофазная спектроскопия ЯМР используется как метод исследования струк

туры твердых тел - в первую очередь с нечетко выраженной кристаллической 

структурой, к которым неприменимы традиционные методы рентгенаструктур

ного анализа. Важнейшими объектами исследования являются цеолиты и ката

лизаторы на их основе (метод используется с целью изучения как структуры 

самих цеолитов, так и физико-химического состояния сорбированных на них ве

ществ) и синтетические полимеры (изучение процессов старения, модификации). 
Отмечен рост числа публикаций по использованию этого метода для изучения 

природных полимеров биологического происхождения, в том числе гумусовых 

веществ. Надо сказать, что спектры ЯМР полимеров, как правило, отличаются 

чрезвычайной сложностью, затрудняющей их интерпретацию. 

9 .8. Рентгеновская спектроскопия 
Использование явления полного отражения произвело настоящую революцию в 

методах рентгеновской спектроскопии, повысив их чувствительность на много 

порядков. Сейчас рентгенофлуоресцентная спектроскопия с полным отражени

ем становится повседневным методом определения следов элементов в жидких 

образцах и анализа приповерхностных слоев твердых тел. В последние годы раз

работан родственный метод, называемый малоугловой рентгеновской спектро-
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скопней (англ. grazing-exit X-ray spectrometry), обладающий, по-видимому, зна
чительными потенциальными возможностями. 

Дальнейшее развитие этого метода во многом будет определяться успехами в 

разработке новых детекторов рентгеновского излучения. В настоящее время все 

большее значение приобретает энергодисперсионный способ регистрации рент

геновского излучения. Для этого необходимы детекторы с большим разрешени

ем и высоким квантовым выходом - особенно при определении легких элемен

тов. Самыми совершенными в этом отношении представляютел детекторы но

вого типа- со сверхпроводящим туннельным переходом (superconductive tunnel 
junction, STJ). Они обладают высокой скоростью счета, а их разрешающая спо
собность сравнима с разрешающей способностью традиционных анализаторов 

с волновой дисперсией. Необходимо также создание детекторов-анализаторов 

с энергетической дисперсией, способных работать nри относительно высоких 

темnературах (без охлаждения сжиженными газами) и устойчивых к сильному 
рентгеновскому излучению. 

В методе рентгенофлуоресцентного анализа все шире nрименяются устрой

ства для фокусировки рентгеновского излучения (каnиллярные рентгеновские 
линзы). Уже достигнута возможность фокусировать первичное рентгеновское 

излучение на участке образца диаметром до 5-10 мкм. Латеральное разрешение 
в этом случае составляет около 100 мкм. Таким образом, открываются возможно
сти применения для локального анализа не только традиционно используемой для 

этого рентгеноэмиссионной ( электронно-зондовой), но и рентгенофлуоресцент
ной спектроскопии. Кроме того, фокусирование рентгеновского излучения резко 

повышает его удельную интенсивность (на единицу поверхности) и, следователь
но, чувствительность определения элементов. Это особенно важно при оnреде

лении легких элементов, обладающих малыми выходами рентгеновской флуо

ресценции и низкоэнергетическим, сильно поглощающимся окружающей средой 

характеристическим рентгеновским излучением. 

В методе рентгеноэмиссионного анализа проблема определения легких эле

ментов стоит, пожалуй, еще более остро, чем в рентгенофлуоресцентной спек
троскопии. В nоследнее время этот метод стал важным средством экологическо

го контроля - едва ли не основным методом анализа аэрозольных частиц воз

духа, в значительной стеnени состоящих как раз из легких элементов (С, N, 0). 
Другая важная проблема рентгеноэмиссионной спектроскопии - nовышение пра

вильиости результатов анализа. В силу крайне малых размеров участка анали

зируемой nоверхности ее nространствеиные неоднородности могут сильно иска

жать количественные результаты оnределения элементов. Для учета этих фак

торов проводятся интенсивные теоретические исследования, главным образом 

методом статистического моделирования (Монте-Карло). 

9. 9. Т ернические методы анализа 
В отличие от большинства других методов химического анализа, наnравленных 

главным образом на установление состава веществ и материалов, методы тер

мического анализа - это методы изучения их свойств и определения фунда-
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ментальных параметров: энтальпий, теплоемкостей, температур фазовых пере

ходов. Среди различных методов термического анализа наибольшее применение 

находит дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК). Недавно описан 
способ, позволяющий получать информацию, обычно получаемую методом ДСК, 

посредством сочетания двух других методов термического анализа - термагра

виметрии и дифференциального термического анализа. 

Методы термического анализа непрерывно совершенствуются, повышается 

их прецизионность и чувствительность. Сейчас стало возможным изучать фа
зовые переходы и другие тепловые явления с невиданной ранее степенью де

тализации. Так, для монокристалла BaTi03 , претерпевающего в области 403К 

переход структуры кристаллической решетки из тетрагональной в кубическую, 

в диапазоне 1 К - от 402 до 403 К - зафиксировано шесть от дельных тепловых 

явлений. Для ультрамалых твердых частиц обнаружена сильная зависимость их 

температуры плавления от размера. Для частиц индия радиусом порядка 2 нм 
температура плавления снижается на llOK по сравнению с макроскопическими 
образцами. Подобные исследования становятся чрезвычайно важными в связи с 

бурным развитием нанотехнологий. 

Как и ранее, по-прежнему важны термические методы анализа при исследо

вании таких объектов, как керамики, катализаторы, стекла. Эти методы позво

ляют изучать протекание твердофазных реакций, ответственных за образование 

новых материалов. Другой важнейший круг объектов термического анализа -
синтетические полимеры. Термическими методами можно исследовать процес

сы плавления, кристаллизации, стеклования, старения (деградации) полимеров. 

Здесь основная проблема состоит в том, что многие процессы с у'Iастием поли

меров протекают достаточно медленно, и потому наблюдаемые эффекты силь

но зависят от скорости нагревания, характеристик температурной модуляции 

и других параметров эксперимента. Еще одна сфера применения термических 

методов - исследование топливных материалов и высокоэнергетических, в том 

'Iисле взрывчатых, веществ. Среди относительно новых областей использования 
можно отметить биологию и медицину. Это, в частности, исследование термиче

скими методами лекарственных препаратов и особенно готовых форм, которые в 

зависимости от их состава и способа приготовления могут обладать весьма раз

личными физическими характеристиками и, следовательно, биологической усво

яемостью. Кроме того, изучение тепловых эффектов -важный неразрушающий 

метод исследования кинетики метаболических процессов в живых клетках. 

9.1 О. Хемометрика 
Хемометрика представляет собой универсальный инструмент, позволяющий из
влекать из химических данных большого объема и сложной структуры скрытую 

в них информацию. Как и прежде, одно из важнейших направлений хемоме
трики - создание и применение математических методов анализа многоком

понентных систем в условиях наложения аналитических сигналов (включая и 
многомерную градуировку) или, говоря несколько условно, разделение сигналов 
вместо разделения веществ. При этом один и тот же алгоритм (с соответствую-
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щими изменениями) может быть применен, к примеру, как для разделения пере

крывающихся хроматаграфических или вольтамперометрических пиков, так и 

спектральных полос. В последнее время для решения подобных задач все больше 

используются методы так называемого <<мягкого моделирования>> (эволюцион

ный и оконный факторный анализ, метод чередующихся наименьших квадратов 

и др.), позволяющие работать в условиях сильного дефицита информации об 
индивидуальных компонентах. Одним из методов анализа, где математическое 

разделение сигналов нашло особенно широкое применение, стала инфракрасная 

спектроскопия в ближней области спектра, бурно прогрессирующая в последние годы. 

Еще одно важное направление развития современной хемометрики - постро

ение и распознавание образов химических объектов, иными словами, их автома

тическая классификация. В последнее время большее внимание стало уделять

ел первой, особенно тру дно формализуемой, части этой задачи - отбору как 

можно более информативных признаков для построения наиболее эффективных 

классификационных моделей. Для этой цели используют методы и алгоритмы, 

традиционно используемые для решения других хемометрических задач, напри

мер, анализ главных компонент или дробный метод наименьших квадратов. Как 

методы многокомпонентного анализа, так и методы распознавания образов на

ходят все большее применение в сферах, связанных с использованием химических 

сенсоров. 

К проблемам, связанным с построением и распознаванием химических обра

зов, тесно примыкает круг задач, связанных с установлением количественных со

отношений между составом (или строением) и свойствами химических веществ, а 
также предсказания свойств по данным о составе и строению. Они имеют огром

ное значение для создания новых лекарственных средств, веществ и материалов 

с заданными свойствами. Как правило, для решения подобных задач применя

ют современные методы многомерного регрессионного анализа - такие, как 

регрессия на главных компонентах, дробный метод наименьшИХ квадратов, а 
также методы с использованием обучаемых нейронных сетей. Здесь также от

мечено повышенное внимание к проблеме отбора исходных признаков, служащих 

для количественного описания состава и особенно строения (молекулярных де

скрипторов). 



Приложение 

Таблица П.l. Величины pKs некоторых кислот при 25°С. 

Кислота pKSl pKs2 рКsз pKs4 

Al(H20)~+ 4,85 

Аl(ОН)з 12,2 

НзАsОз 9,20 13,50 

НзАsО4 2,22 6,98 11,53 

НзВОз·Н2О (20°С) 9,28 12,75 13180 

Н2В4О7 4,00 9,00 

HBr -6 

HBrO 8,60 

Бромкрезадовый зеленый 4,68 

Бромкрезоловый пурпурный 6,30 

л-Б ромфенол 9,24 

Бромфеноловый синий 3,86 

Бромтимоловый синий 7,10 

со2-н2о 6,35 10,25 

Н СО ОН 3,75 

СН3СООН 4, 75 

C2HsCOOH 4,87 

CH2FCOOH 2,57 

сн2сюон 2,87 

CHCI2COOH 1, 29 

СС!3СООН -0,08 

CH2BrCOOH (20°С) 2,89 

CH2ICOOH (20°С) 3,16 

CH2CNCOOH 2,47 

СвНsСООН 4,19 

СвНsСН2СООН 4,31 

Фенол 9,89 

Феноловый красный 7,90 

Фенолфталеин 9,4 

1,10-Фенантролин·Н+ 9,40 

Крезаловый пурпурный 1,51 8,32 

Крезаловый красный 8,20 

Тимоловый синий 8,90 

Тимолфталеин 10,0 

UЦавелевал кислота 1,25 4,28 

Янтарная кислота 4,19 5,48 

Винпал кислота 3,04 4,37 

Фталевал кислота 2,95 5,41 
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Продолжение таб. П.l. 

Лимонная кислота 2,94 4,14 5,82 

Аскорбиновая кислота 4,30 11,82 

Салициловая кислота 3,00 12,38 

Глицин-Н+ 2,35 9,77 

N-трис( оксиметил)метилглицин 8,08 

Цистеин-н+ 1,96 8,36 10,28 

Цистин·2Н+ 1,04 2,05 8,00 

ЭДТА 2,07 2,75 6,24 10,34 

Гидрохинон 10,0 12,0 

8-Оксихинолин· н+ 5,01 9,90 

Метиловый оранжевый 3,40 

Метиловый красный 4,95 

Ванилин 7,40 

HCN 9,32 

HOCN 3,66 

HSCN 0,85 

HCI -3 

нею 7,53 

HCI02 2,00 

НС!Оз о 

HCI04 -9 

Хлорфеноловый красный 6,00 

Cr20~- ·Н2О (HCr04) 6,50 

HF 3,17 

Fe(H20)~+ 2,22 

H4[Fe(CN)5] 2,22 4,17 .. 
НI -8 

HIO 12,3 

НЮз 0,79 

H5I05 1,64 

Nнt 9,25 

CH3 NHj 10,64 

(CHз)2NHt 10,99 

(СНз)зNН+ 9,83 

(C2H5)2NHt 10,59 

(С2Н5)зNН+ 10,75 

C5H5NHj 4,54 

Пиридин·Н+ 5,10 

Имидазол·Н+ 6,83 

HзN-NH~+ 0,27 7,24 

НзN -СН2 -СН2-Nн;+ 6,85 9,93 

(C2H40H)NHj 9,50 

(С2Н4ОН)зNН+ 7,76 

CHз-CH2-NHj 10,63 
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Триаминопропан·3Н+ 3,72 7,95 9,59 

Три с( оксиметил) аминометаи 8,08 

НNз 4, 72 

Веронал 7,43 

НNОз -1,32 

Н2О2 (20°С) 11,65 

PHt о 

НзРО2 (18°С) 2,00 

Нз РОз (18° С) 1, 8 6,16 

НзРО4 2,23 7,21 12,32 

Н4Р2О7 1,52 2,36 6,60 9,25 

H2S 7,00 12,92 

Н2SОз 1,76 7,20 

H2S04 -3 1,99 

NH2SOзH 0,99 

N-2-Оксиэтилпиперазин-N'-2-этансульфокислота 7,55 

2- (N-морфолин )этан су льфокислота 6,15 

H2Se 3,89 11,00 

Н2SеОз 2,54 8,02 

H2Se04 -3 2,00 

H4Si04 (3О0 С) 9, 70 11,70 12 12 

Zn(H20)~+ 9,60 

Таблица П.2. Изменение окраски, интервалы рН перехода и способы приготовлепил 

растворов некоторых индикаторов. 

Изменение окраски 
Растворять 

Индикатор рН (кислая-основная 
(г/100 мл) 

перехода форма) 

Метиловый фиолето- о, 1- 1, 5 желтая - синяя 0,05 
вый, 1 ступень 

Крезоловый красный, 0,2-1,8 красная - желтая 0,04 
1 ступень 

м-Крезоловый пурпурный, 1,2-2,8 красная - желтая 0,04 90% А 

1 ступень 

Тимоловый синий, 1,2-2,8 желтая - красная 0,1 20% А 

1 ступень 

Тропеолин 00 1,3-3,2 красная - желтая 1,0 w 
Метиловый фиолето- 1,5-3,2 синяя - фиолетовая 0,05 w 
вый, 2 ступень 

2,4-Динитрофенол 2,6-4,0 бесцветная - желтая 0,05 w 
Диметиловый желтый 2,9 ·- 4,0 красная - желтая 0,1 А 

Бромфеноловый синий 3,0-4,6 желтая - синяя 0,04 А 

Метиловый оранжевый 3,0-4,4 красная - оранжевая 0,1 w 
Конго красный 3,0- 5,2 синяя - красная о, 1 w 
а-Нафтолоный красный 3, 7- 5, 7 фиолетовая - желтая 0,1 70% А 
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2,5-Динитрофенол 3,8- 5, 2 бесцветная - желтая 

Бромкрезоловый зеленый 3,8-5,4 желтая - синяя 0,04 90% 

Метиловый красный 4,4- б, 2 красная - желтая 0,2 бО% 

Бромкрезоловый 5,2-б,8 желтая - пурпурная 0,04 90% 
пурпурный 

Лакмус 5,0-8,0 красная - синяя 0,1 

Бромтимоловый синий б, О- 7,б желтая - синяя 0,1 20% 

4-Нитрофенол б,О-8,0 бесцветная - желтая 

Нейтральный красный б,8- 8,0 красная - желтая 0,1 б О% 

Розоловая кислота б,8- 8,0 оранжевая - фиолетовая 0,5 90% 

Крезаловый красный, 7,2-8,8 красная - желтая 0,04 
2 ступень 

а-Нафтолфталеин 7,3-8,7 розовая - зеленая о, 1 70% 

м-Крезоловый пурпурный, 2 7,4- 9,0 желтая - пурпурная 0,04 
ступень 

3-Нитрофенол 7,0-9,0 бесцветная - желтая 

Тимоловый синий, 8,0-9,б желтая - синяя о, 1 20% 
2 ступень 

Фенолфталеин 8,2-10,0 бесцветная - красная 0,1 70% 

Тимолфталеин 9,4- 10,б бесцветная - синяя 0,04 90% 

{3-Нафтолоный 10,0-12,0 оранжевая - фиолетовая 0,04 

Ализариновый желтый 10, о- 12,1 желтая - оранжевая 0,1 

Ланациловый фиолетовый 11,0- 13,0 фиолетовая - оранжевая о, 1 

Примечание. А - этанол, W - вода. 

Таблица П.З. Смешанные индикаторы для кислотно-основного титрования. 

Состав смеси Изменение окраски, 

интервал рН 

метиловый оранжевый (100 мг в 100 мл во- 3, О- 4, О - 4, 4 
ды) + индигосульфонат натрия (500 мг в фиолетовая -серая -зеленая 
50мл воды) 

II метиловый красный (125 мг в 50 мл метано- 4, 4 - 5, 2 - б, 2 
ла) + метиленовый голубой (85 мг в 50 мл фиолетовая -серая- зеленая 
метанола) (индикатор Таширо) 

III нейтральный красный (100 мг в 100 мл 70% б, 8 - 7, 2 - 8, О 
этанола) + метиленовый голубой (100мг в фиолетовая- серая- зеленая 
100 мл 70% этанола) 

IV фенолфталеин (100 мг в 100 мл 70% этано- 7, 5- 8, б - 9, 8 

А 

А 

А 

w 
А 

А 

А 

w 

А 

w 

А 

А 

А 

w 
w 
w 

ла) + а-нафтолфталеин (50 мг в 50 мл 70% розовая -зеленая -фиолетовая 
этанола) 



Придожепие d 
Таблица П.4. Значения pKL малорастворимых электролитов. В скобках -темпера-

тура, 0С (если не укаэана- 25°С). 

Соединение pKL .Соединение pKL Соединение pKL 

AgCl 9, 75 Се(Юз)з 9,5 Mn(OH)2 14,2 
AgCl (50) 8,88 Се2(С2О4)з 28,4 МnСОз 10,1 

AgBr 12,28 Со(ОН)2 16 MnS (эеленый) 12,6 

Agl 16,08 СоСОз 12,0 MnS (розовый) 9,6 
AgCN 14,2 CoS 22,1 MnS 15 

AgSCN 12,0 (22-26) NаНСОз 2,9 

AgBrOз 4,28 Сr(ОН)з 30 Ni(OH·)2 13,8 

AgiOз 7,52 CuCl (20) 6,0 NiCOз 6,87 

AgOH (18) 7,9 CuBr (20) 7,4 NiS 20, 7 

АgООССНз 2,40 Cui (20) 11,3 (21-26) 

AgNз 8,54 CuSCN (18) 10,8 PbF2 (9) 7,5 

Аg2СОз 11,2 Cu2S 48,0 PbCl2 4,77 

Ag2Cr04 11,95 Сu(Юз)2 7,13 PbBr2 4,4 

Ag2Cr207 6,7 Cu(OH)2 19,3 РЬI2 8,06 

Ag2C204 11,30 СuСОз 9,86 РЬ(ООСН)2 6,70 

Ag2S 49,6 CuC204 7,54 РЬ(Юз)2 12,59 

Ag2S04 4,80 CuCr04 5,44 РЬСОз (18) 13,5 

АgзРО4 17,8 (37-44) РЬС2О4 (18) 10,56 

AgзAs04 19 CuS 35,1 PbCr04 13, 75 

АgзАsОз 18,5 Fe(OH)2 (18) 15,3 PbS04 7,80 

AgзV04 (20) 6,3 FеСОз (20) 10,6 PbS 26,6 
Al(OH)3 32, 7 FeC204 6,7 (27-29) 

BaF2 5,76 FeS 17,3 RaS04 (20) 10,37 

Ва(Юз)2 9,2 (18-21) RbCl04 2,4 

ВаСОз 9,26 Fе(ОН)з (18) 37,4 Sn(OH)2 25,3 

ВаС2О4 (18) 6, 79 [Hg2]Cl2 17,88 SnS 25,0 

BaCr04 9,93 [Hg2]Br2 20,9 (25-28) 

BaS04 9,96 [Hg2]I2 27,9 SrF2 8,54 

BaS04 (50) 9,70 [Hg2)(CN)2 39,3 SrCOз 9,96 

Ве(ОН)2 18,6 [Нg2)СОз 16 SrC204 (18) 7,25 
[BIO)Cl 6,15 [Hg2)Cr04 8,70 SrCr04 (18) 4,44 

Bi2Sз 97 [Hg2)S04 6,17 SrS04 6,55 

CaF2 10,40 HgS (черный) 51,8 T!Cl 3, 72 

Са(Юз)2 (18) 6,13 HgS (красный) 52,4 TlВr 5,41 

Са(ОН)2 (18) 5,26 ксю4 2,05 тп 7,24 

СаСОз (кальцит) 8,18 K2[PtClб) 5,85 Т/Юз 5,66 

СаС2О4 8,07 Lа(Юз)з 11,21 TlNз 3,66 

CaCr04 (18) 1,64 Lа(ОН)з 20 Tl2Cr04 12,01 
CaS04 4,32 Lа2(С2О4)з 27,7 Zn(OН)2 17 

Са[НРО4](Н2О)2 6,57 Li2COз 0,5 a-ZnS 23,8 

Саз(РО4)2 26,0 MgF2 8,18 ,8-ZnS 21,6 
Cd(OH)2 (18) 13,9 Mg(OH)2 10,74 (22-25) 

СdСОз 13,6 МgСОз (Н2 О )з 4,25 

CdS (желтый) 26,1 MgC204 4,1 
CdS (красный) 28,0 MgNH4P04 12,6 



ь При.;южеffие 
Таблица П.5. Константы устойчивости комплексных соединений. 

Комплекс Температура, 0С Ионная сила lgK lg ,в 

(Cu(NHз)]2+ 30 0,5 -·5 4,15 4,15 
(Cu(NHз)2]2+ 30 0,5-5 3,50 7,65 
[Сu(NНз)з]2+ 30 0,5-5 2,89 10,54 
[Cu(NHз)4J2+ 30 0,5-5 2,13 12,67 
(Cu(NHз)2]+ 6,18 6,18 
(Cu(NHз)2]+ 4,69 10,87 
(Ag(NHз)]+ 30 0,5-5 3,20 3,20 
(Ag(NH3 )2]+ 3,83 7,03 
[Zn(NHз)4] 2+ 9,46 
(Cd(NHз)4]2+ 7,12 
(Ni(NHз)4] 2+ 7,95 
(Ni(NHз)6 ] 2+ 8,90 
(AIF4]- 25 0,5 17,75 
(A!Fs]2- 25 0,5 1,62 19,37 
(А!Fв] 3- 25 0,5 0,47 19,84 
FeFз 25 0,5 12,06 
(FeFs] 2- 25 0,5 15,4 
(Zn(OН)4] 2 - 25 15,44 
(Al(OH)4]- -1 32 
(AgCI2]- 25 о 4,75 
(AgCJ4p- 25 5 5,32 
(AuCI4]- 18 21,30 
(Hgl4] 2- 25 0,5 29,83 
(Cdl4] 2- 25 5 6,05 
(РЬ14]2- 25 о 3,85 
(Fe(CN)в]4 - 18 35,00 
(Fe( СN)б]з- 18 42 
(Со(СN)в] 4- 29,5 
(Со(СN)в]3- 48 
(Ni(CN)4]2- 15,5 
[Cu(CN)4j3- 25 о 30,3 
[Zn(CN)4] 2- 25 16,9 
(Cd(CN)4] 2- 25 3 18,45 
(Hg(CN)4] 2- 25 41,4 
(Au(CN)2]- 38 
(Ag(CN)2]- 18 0,3 21,1 
(Ag(SCN)2]- 25 2,2 7,6 
[Ag(SCN)4p- 25 2,2 10,1 
[Hg(SCN)4]2- 25 0,3 21,3 
(Ag(S20з)]- 20 о 8,8 
(Ag(S20з)2p- 20 о 13,5 
[Ni( en)2]2+ 30 1,2 14,1 
(Ni( еn)з] 2+ 30 1,2 18,6 
(Cu( en)2]2+ 30 0,5 19,6 
[Zn(en)2]2+ 30 1 10,4 



Окончание таб. П.5. 
[Ag(en)2]+ 18 
[Cd( en)2]2+ 30 

[Cd(en)зJ2+ 30 
[Со(еn)з]З+ 30 
[Fe(phen)з] 2+ 

[Fe(dipyr)з]2+ 25 
[Cu(dipyr)2] 2+ 25 
[Cu(dipyr)зJ2+ 25 
[Cu(citr)]- 25 
[Cu(OH)2(citr)2]- 25 
[Cu(OH)(citr)] 2- 25 
[Cu(OH)2( citr)з] 6-
Ca-ErioT 
Mg-ErioT 

0,5 

0,5 
1 

0,33 
0,1 
0,5 

Приложепие d 
7,84 
10,0 
12,1 

48,7 
21,3 
17,58 

3,65 14,2 

17,85 
14,20 
18,77 
16,35 

19,3 
5,4 
7,0 

Таблица П.6. Логарифмы коэффициентов побочных реакций ау= [У']/[У4-] для ани
она У4- этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА). 

рН lgay рН lgay рН lgay 

о 21,4 5,0 6,61 10,0 0,50 
0,5 19,41 5,5 5,65 10,5 0,23 
1,0 17,44 6,0 4,78 11,0 0,09 
1, 5 15,51 6,5 4,03 11,5 0,03 
2,0 13, 70 7,0 3,51 12,0 0,01 
2,5 12,12 7,5 2,86 12,5 0,00 
3,0 10,79 8,0 2,35 

3,5 9,65 8,5 1,85 
4,0 8,61 9,0 1,36 
4,5 7,60 9,5 0,90 

Таблица П.7. Стандартные электродные потенциалы некоторых окислительно-восста-

новительных пар при 25°С. 

Восстановленная форма Окисленная форма Е0 , в рК 

Ag Ag+ +е 0,79996 13,5 
Ag + с1- ~ AgCl +е- 0,2221 3,75 
Ag + вr- ~ AgBr +е- 0,0713 1,20 
Ag + I- ~ Agl +е- -0,1519 -2,57 
Ag + 2CN- ~ [Ag(CN)2]- +е- -0,395 -6,7 
2Ag + s2- ~ Ag2S + 2е- -0,7051 -23,8 
Ag+ ~ Ag2+ +е- 1,987 33,6 
Al ~ АlЗ+ + 3е- -1,67 -84,6 
As + 3 Н2О ~ НзАsОз + 3 н+ + 3е- 0,2475 12,5 
НзАsОз + Н2О ~ НзАsО4 + 2 н+ + 2е- 0,58 19,6 
Aso~- +2он- ~ Aso~- +Н2О + 2е- -0,08 -2,7 
Au ~ Au+ +е- 1,46 24,8 
Au ~ Au3+ + 3е- 1,42 72,0 
Au + 4 Cl- ~ [AuCl4]- + 3е- 1,0 50,7 
Au + 2 CN- ~ [Au(CN)2]- +е- -0,60 -10,1 
В а ~ Ва2+ +2 е- -2,90 -98 



ь Прид.ожен.ие 
Продолжение таб. П.7. 

В е ~ Ве2+ + 2е -1,70 -57,4 
Bi ~ ВiЗ+ + 3е- 0,277 14,0 
ВiЗ+ + 3 Н2О ~ вю; + 6 н+ + 2е- 1,73 58,4 
2 вr- ~ Br2(aq) + 2е- 1,087 36,7 
Br- + Н2О ~ HBrO +н+ + 2е- 1,33 44,9 
Br- + 3 Н2О ~ Bro; + 6 н+ + 6С 1,44 146 
вr- + 2 он- ~ Bro- + Н2О + 2~- 0,75 25,3 
вr- + 6 он- ~ Bro; + 3 Н2О + 6е- 0,61 61,8 
НСНО + Н2О ~ нсоон + 2 н+ + 2е- 0,056 1,89 
нсоон ~ со2 + 2 н+ + 2е- -о, 196 -6,62 
Са ~ Са2+ + 2е- -2,76 -93,2 
Cd ~ Cd2+ + 2е- -0,402 -13,6 
Cd(Hg) ~ Cd2+ + 2е- -0,3519 -11,9 
Се3+ ~ Се4+ +е- 1,713 28,9 
2 cJ- ~ Cl2 + 2е- 1,3583 45,89 
ci- + н2о ~ нею+ н+ + 2е- 1,489 50,6 
ci- + 2 н2о ~ НСЮ2 + 3 н+ + 4е- 1,57 106 
ci- + 3 н2о ~ ею;+ 6 н+ + 6е- 1,45 147 
cJ- + 4 н2о ~ сю4 + 8 н+ + 8е- 1, 36 184 
cJ- + 2 он- ~ ею-+ н2о + 2е- 0,88 29,8 
ci- + 4 он- ~ ею;-+ 2 н2о + 4е- о, 77 52 
ci- + 6 он- ~ ею;+ 3 н2о + 6е- 0,62 62,8 
ci- + 8 он- ~ СЮ4 + 4 Н2О + 8е- 0,53 71,6 
Со ~ Со2+ + 2е- -0,277 -9,4 
Со2+ ~ Со3+ +е- 1,842 31,1 
Cr ~ Cr2+ + 2е- -0,557 -18,8 
Cr2+ ~ Cr3+ +е- -0,40 -6,76 
2 СrЗ+ + 7 Н2О ~ Cr20~- +14Н+ + 6е- 1,36 138 
Сr(ОН)з + 5 он- ~ Cro~- + 4Н20 + 3е- -0,12 -6,1 
сrЗ+ + 8 он- ~ Cro4 - + 4 Н2О + 3е- -0,72 -36,5 
Cs ~ св+ +е- -2,923- 49,4 
Си cu+ +е - 0,522 8,82 ~ 

Си ~ Cu2+ + 2е- 0,3460 11,69 
Cu(Hg) ~ Cu2+ + 2е- 0,3511 11,86 
cu+ ~ Cu2+ +е- 0,170 2,87 
2 р-

~ F2 + 2е- 2,87 96,9 
Fe2+ Fe3+ +е - 0,7704 13,0 ~ 

[Fe(CN)6]4 - ~ [Fe(CN)6]3 - +е- 0,36 6,1 
ферроин ~ ферриин +е- 1,04 17,6 
н2 ~ 2 н+ + 2е- 0,0000 о 

2 н- ~ н2 + 2е- -2,24 -76 
Hg ~ Hg2+ + 2е- 0,852 28,8 
2 Hg ~ Hg~+ + 2е- 0,7986 27,0 
2 Hg + 2 CJ- (нас. KCI) ~ Hg2Cl2 +2е- 0,2412 8,15 
2 Hg + 2 ci- ~ Hg2Cl2 + 2е- 0,2677 9,04 
2 Hg + 2 вr- ~ Hg2Br2 + 2е- 0,1396 4,72 
2 Hg + 2 I- ~ Hg2I2 + 2е- -0,0405 -1,37 
2 Hg + so~- ~ Hg2S04 + 2е- 0,6151 20,8 
21- ~ 12 + 2е- 0,5355 18,1 
I- + Н2О ~ юн+ н+ + 2е- 0,99 33,4 
I- + 3 Н2О ~ юз+ 6 н+ +6е- 1,085 110 



Приложепие ~ 
Продолжение таб. П.7. 

r- + 2 он- ~ ю- + н2о + 2е- 0,49 16,6 

r- +б он- ~ ю; + 3 н2о +6е- 0,26 26,4 

к к+ +е - -2,9241 -49,4 ~ 

Li ~ и+ +е - -2,9595 -50 

Mg ~ Mg2+ + 2е- -2,375 -80 

Mn ~ Mn2+ + 2е- -1,18 -39,9 

Mn2+ ~ Mn3+ +е- 1,51 25,5 

Mn2+ + 2 Н2О ~ Mn02 + 4 н+ + 2е- 1,23 41,6 

Mn2+ + 4 Н2О ~ мnо~- + 8 н+ + 4е- 1,74 118 

Mn2+ + 4 Н2О ~ MnO;j + 8 н+ + 5е- 1,51 127 

Mn + 2 он- ~ Mn(OH)2 + 2е- -1,52 -51 

Mn02 + 4 он- ~ Mno~- + 2 Н2О + 2е- 0,58 19,6 

Mn02 + 4 он- ~ MnO;j + 2 Н2О + 3е- 0,58 29,4 

Na ~ Na+ +е- -2,7131 -45,8 

Ni ~ Ni2+ + 2е- -0,23 -7,77 

2 NHf ~ N2нt + 3 н+ +2е- 1,28 43,2 

NHf + Н2О ~ NНзон+ + 2 н+ + 2е- 1,32 44,6 

2 NHf ~ N2 + 8 н+ + 6е- 0,27 27,4 

2 NHf + Н2О ~ N20 + 10 н+ +8е- 0,65 87,8 

NHf + Н2О ~ NO + 6 н+ + 5е- 0,84 70,9 

NHf + 2 Н2О ~ No;- + 8 н+ + 6е- 0,86 87,2 

NHf + 2 Н2О ~ N02 + 8 н+ +7е- 0,89 105 

NHf + 3 Н2О ~ NОЗ + 10 н+ + 8е- 0,88 119 

2 НNз ~ 3 N2 + 2 н+ + 2е- -3,09 -104 

2 NНз + 2 он- ~ N2H4 + 2 Н2О + 2е- 0,10 3,38 

NНз + 2 он- ~ NH20H + Н2О + 2е- 0,42 14,2 

2 NНз + 6 он- ~ N2 + 6 Н2О + 6е- -0,73 -74 

2 NНз + 8 он- ~ N20 + 7 Н2О +8е- -0,42 -56,8 

NНз + 5 он- ~ NO + 4 Н2О + se- -0,10 -8,45 

NНз + 7 он- ~ N02 + 5 Н2О + 6е- -0,16 -16,2 

NНз + 7 он- ~ N02 + 5 Н2О + 7е- -0,013 -1,54 

NНз + 9 он- ~ NОЗ + 6 Н20 + 8е- -0,12 -16,2 

2 Н2О ~ о2 + 4 н+ + 4е- 1,229 83,0 

Н2О2 ~ 02 + 2 н+ + 2е- 0,682 23,0 

2 Н2О2 ~ н2о2 + 2 н+ + 2е- 1, 77 59,8 
4 он- ~ О2 + 2 Н2О + 4е- 0,401 27,1 

2 но;- ~ 2 О2 + 2 Н2О + 4е- -0,075 -5,07 

Р + 3 Н2О ~ НзРОз + 3 н+ + 3е- -0,50 -25,3 

Р + 4 Н2О ~ НзРО4 + 5 н+ + 5е- -0,41 -34,6 

РНз + 3 он- ~ Р + 3 Н2О + 3е- -0,87 -44 

Р + 2 он- ~ Н2РО2 +е- -2,05 -34,6 

Р + s он- ~ НРОЗ + 2 Н20 + 3е- -1,57 -79,6 

Р + 8 он- ~ РО~- + 4 Н2О + 5е- -1,49 -126 

РЬ ~ 
рь2+ + 2е- -0,1263 -4,27 



~ Приложе'Ние 
Окончание таб. П. 7. 

РЬ2+ + 2 Н2О ~ РЬО2 + 4 н+ + 2е 1,46 49,3 
PbS04 + 2 Н2О ~ РЬО2 + SO~- + 4Н+ + 2е- 1,685 56,9 
Rb ~ Rь+ +е- -2,9259 -49,4 
H2S ~ s + 2 н+ + 2е- 0,141 4,76 
H2S + 4 Н2О ~ so~- + 10 н+ +8е- 0,30 40,5 
2 S + 3 Н2О ~ Н2S2Оз + 4 н+ +4е- 0,50 33,8 
2 S + 4 Н2О ~ H2S204 + 6 н+ +бе- 0,63 64 
S + 3 Н2О ~ Н2SОз + 4 н+ + 4е- 0,45 30,4 
S + 4 Н2О ~ so~- + 8 н+ + 6е- 0,356 36,1 
2 s2o;- ~ s4o~- + 2е- 0,06 2,0 
g2-

~ s + 2е- -0,48 -16,2 
s +б он- ~ so~- + 3 н2о + 4е- -0,61 -41,2 
s + 8 он- ~ so4- + 4 н2о + бе- -0,72 -73 
s2o;- + 10 он- ~ 2 so~-+ 5 н2о + 8е- -0,76 -103 
Sb + Н2О ~ sьо+ + 2 н+ + 3е- -0,212 -10,7 
НзSЬОз + 3 Н2О ~ Н[SЬ(ОН)б] + 2 н+ + 2е- 0,75 25,3 
Sn ~ Sn2+ + 2е- -0,1496 -4,75 
Sn2+ ~ Sn4+ + 2е- 0,15 5,1 
Sr ~ Sr2+ + 2е- -2,89 -97,6 
Tl ~ Т!+ +е- -0,336 -5,7 
Т!+ ~ ТIЗ+ + 2е- 1, 247 42,2 
у2+ 

~ 
уЗ+ +е- -0,253 -4,3 

уЗ++ Н2О ~ уон + 2 н+ +е- 0,337 5,7 
УО2+ + 3 Н2О ~ У(ОН)t + 2 н+ +е- 1,00 16,9 
Zn ~ Zn2+ + 2е- -0,7628 -25,8 

Таблица П.8. Сравнение пределов обнаружения элементов (нг/мл) различными мето-
дами атомной спектроскопии. 
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Азот N 7 

Алюминий Al 13 20 0,01 3 0,2 2 0,6 

Барий В а 56 8 0,04 1 0,01 2 2 

Бериллий В е 4 1 0,003 100 0,003 0,5 1 

Бор в 5 700 15 50 0,1 5 2000 

Бром Br 35 

Ванадий у 23 20 о, 1 7 0,06 8 30 

Висмут Bi 83 0,02 0,1 1000 10 75 2 

Вольфрам w 74 500 200 0,8 30 2000 

Гадолиний Gd 64 1000 8 120 0,4 800 

Галлий Ga 31 50 0,01 5 0,6 38 0,9 

Гафний Нf 72 2000 10 



Продолжение таб. П.8. 

Германий Ge 32 50 

Гольмий Но 67 40 

Диспрозий 

Европий 

Железо 

Золото 

Индий 

И од 

Dy 

Eu 

Fe 

Au 

In 

Иридий Ir 

Иттербий УЬ 

Иттрий У 

Кадмий Cd 

Калий К 

Кальций Са 

Кислород О 

Кобальт Со 

Кремний Si 

Лантан La 

Литий Li 

Лютеций Lu 

Магний Mg 

Марганец Mn 

Медь Cu 

Молибден Мо 

Мышьяк As 

Натрий Na 

Неодим Nd 

Никель Ni 

Ниобий Nb 

Олово Sn 

Осмий Os 

Палладий Pd 

Платина Pt 

Празеодим Pr 

Re 

66 50 

63 20 

26 3 

79 6 

49 20 

53 

77 500 

70 5 

39 50 

48 0,5 

19 1 

20 0,5 

8 

27 2 

14 20 

57 2000 

3 0,3 

71 700 

12 о, 1 

25 0,8 

29 1 

42 10 

33 0,02 

11 о, 2 

60 600 

28 2 

41 1000 

50 10 

76 80 

46 10 

78 40 

59 2000 

75 200 Рений 

Родий 

Ртуть 

Рубидий 

Рутений 

Самарий 

Свинец 

Селен 

Сера 

Серебро 

Rh 45 2 

Hg 80 0,001 

Rb 37 0,3 

Ru 44 70 

Sm 62 500 

РЬ 82 10 

Se 34 0,02 

s 16 20 

Ag 47 0,9 

0,1 

о, 7 

0,5 

0,01 

0,01 

0,02 

0,5 

о, 1 

10 

0,0002 

0,004 

0,01 

0,008 

0,005 

0,5 

0,01 

0,0002 

0,0005 

0,005 

0,02 

0,08 

0,004 

0,05 

0,03 

2 

0,05 

0,2 

10 

0,1 

0,2 

0,007 

0,05 

10 

0,001 

400 

10 

20 

0,2 

10 

500 

1 

400 

0,2 

40 

300 

0,01 

0,1 

5 

5 

0,001 

200 

1 

1 

3 

10 

2000 

0,01 

200 

10 

60 

100 

2000 

40 

2000 

500 

200 

10 

150 

0,02 

300 

50 

0,2 

l600 

2 

0,5 

3 

4 

0,06 

0,09 

0,9 

0,4 

30 

0,02 

0,04 

0,07 

30 

0,001 

о, 1 

2 

о, 1 

0,02 

о, 1 

0,003 

0,01 

0,04 

0,2 

2 

о, 1 

0,3 

0,2 

0,2 

3 

0,4 

2 

0,9 

10 

6 

30 

30 

1 

1 

1 

30 

0,2 

5 

3 

3 

38 

60 

Приложепие ~ 

100 

100 

300 

20 

3 

5 

0,2 

10 

2 500 

0,5 0,001 

0,3 0,8 

0,2 0,08 

1 2 

15 300 

2 

1 0,4 

0,2 о, 1 

0,5 0,4 

2 0,03 

0,5 12 

45 о, 1 

о, 05 о, 1 

38 2000 

2 2 

38 1000 

23 10 

9 40 

26 300 

53 1000 

23 

45 

75 

15 

30 

83 

23 

45 

2 

100 

0,003 

500 

100 

10 

0,06 

0,1 



~ Прuложенuе 
Окончание таб. П.8. 

Скандий Sc 21 20 6 10 0,4 10 

Стронций Sr 38 2 0,01 0,1 0,002 2 0,3 

Сурьма Sb 51 0,1 0,08 200 10 3 о, 1 

Таллий Tl 81 9 0,01 2 40 4 

Тантал Та 73 9 5 75 

Теллур Те 52 0,002 0,03 600 15 75 0,08 

Тербий ть 65 600 200 0,1 500 

Титан Ti 22 10 0,3 30 0,03 1 2 

Торий Th 90 3 

Тулий Tm 69 10 4 0,2 100 

Углерод с 6 44 

Уран u 92 30 100 1,5 150 

Фосфор р 15 0,3 100 15 75 

Фтор F 9 

Хлор Cl 17 

Хром Cr 24 2 0,004 1 0,08 1 1 

Цезий Cs 55 8 0,04 0,02 
Церий Се 58 150 0,4 500 

Цинк Zn 30 0,8 0,0006 1000 0,1 2 0,0003 

Цирконий Zr 40 350 1000 0,06 8 

Эрбий Er 68 40 0,3 20 1 5 500 

Примечание. ААС - атомно-абсорбционная спектроскопия, 

АЭС - атомно-эмиссионная спектроскопия, 

ИСП- индуктивно свя3аннал плазма, 

ППТ - плазма постоянного тока, 

АФС- атомно-флуоресцентнал спектр~копия. 



Предметный указатель 

автоматизация лабораторий, 436 
автоматический анализатор, 438 

дискретный, 439 
непрерывный, 441 
параллельный, 447 
центрийужный, 447 
элементный, 447 

автопротолиз, 45,66 
адсорбция, 29, 373 
аккредитация лабораторий, 510 
активационный анализ, 265 
активность, 40,45,67,289 

коэффициент, 40 
радионуклидов, 268 

альтернативного запрета правило, 187 
амперометрия, 314, 477 

детектирование в ВЭЖХ, 364 
анализ химический 

«безреактивный», 439 
автоматизация, 37 
валовый, 486 
вещественный, 17 
групповой, 473 
измерение, 29 
качественный, 17, 29, 73 

сероводородная схема, 43, 73 
количественный, 18, 25, 468 
локальный, 488 
методы 

абсолютные, 35 
двумерные, 37 
кинетические, 111 
классические, 38 
относительные, 36 
химические, 38 

многокомпонентный, 425, 427 
полевой, 481 
производственный, 17, 20, 436 
распределительный, 20, 486 
результаты 

обеспечение качества, 30 
обработка, 30, 33 
проверка правильности, 30 

структурный, 17, 19 
экономические характеристики, 37 
элементный, 17 

анализатор высоты импульсов, 269 
аналитическая функция, 32 

аналитический сигнал, 17, 18, 25, 34 
фона, 31, 32, 36 

ангармонический осциллятор, 185 
антиген, 501 
антитело, 501 
аргентометрия, 74 
Аррениуса уравнение, 114, 115 
атомизаторы, 144 

в атомно-абсорбционной спектроскопии, 146 
в атомно-эмиссионной спектроскопии, 156 
плазменные, 158 

атомизация электротермическая, 150 
атомно-эмиссионная спектроскопия, 488 

Бергвельд, 454 
биолюминесценция, 227, 230 
болометр, 194 
Больцмана закон распределения, 149, 156, 232 
Бора модель атома, 138, 167 
Борна-Оппенгеймера приближение, 185 
Брэгга закон, 172, 179 
Бунзен, 137, 138 
буферная емкость, 55, 57, 60 
буферы 

ионные, 293 
кислотно-основные, 54, 85, 288 

применение в анализе, 57 
спектроскопические, 150 

валентность электрохимическая, 42 
валидация методики, 506 
Ван-Деемтера уравнение, 333 
Викбольда метод, 28 
внешний стандарт, 176 
внутренний стандарт, 164, 176, 244, 265, 336 
внутрикомплексные соединения, 104 
волновое число, 180 
вольтаметрия, 314 
вольтамперная кривая, 303 
вольтамперометрия 

инверсионная, 312 
циклическая, 314 

воспроизводимость, 33, 506 
вращательная постоянная, 181 
вращательная спектроскопия, 180 
время удерживания, 328, 382, 400, 401 

исправленное, 329, 340, 350 
вторичный электронный умножитель, 254 



Ь Пред.метпый ух;аэаmеАь 

высота, эквивалентпал теоретической тарел

ке (ВЭТТ), 331, 339, 356, 386, 391 
выход флуоресценции, 177 

газ-носитель, 338, 342, 400 
газ-реагент, 257 
газаразрядпал трубка, 173 
газоразрядный счетчик, 344 
гальвани-потенциал, 275 
гаптен, 502, 504 
гармонического осциллятора модель, 185, 198 
Гейгера-Мюллера счетчик, 173, 268 
Гейровский, 305 
генеральнал совокупность, 408 
гидридпал техника, 151 
гидродинамический объем, 380 
гипотеза статистическал, 412 
гиромагнитное отношение, 231 
главные компоненты, 430 
глубина отбора аналитической информации, 

487, 494 
гониометр, 172 
гравиметрия, 31, 67, 74, 87 
градуировка, 30, 506 

многомернал, 208, 221 
непрямал, 427 
обращеннал, 428 
прямал, 427 

градуировочнал функция, 31 
Гримма источник, 160 

данные аналитические многомерные, 407, 424 
коррелированные, 407 

датчики (сенсоры) химические, 21, 315, 316, 
451-454, 457-459, 461, 464, 467, 468, 471 

Дебал-Шерера порошковал камера, 179 
денситометр, 385 
детектирование 

в ферментативном анализе, 499 
в хроматографии, 341 

атомно-эмиссионное, 405 
атомно-эмиссионное, 485 
гель-, 381 
катарометр, 405 
кондуктометрическое, 376 
масс-спектрометрическое, 336, 390 
проточные вискозиметры, 381 
рефрактометрическое, 363 
спектроскопическое, 336, 350, 365 
тонкослойной, 384 
флуоресцентное, 372 

флюидной, 390 
фотометрическое, 362, 378 
электрохимическое, 364 

детектор излучения микроволнового, 183 
детекторы 

вИК-спектроскопии, 194, 405 
пламенно-ионизационные, 343 
в хроматографии, 342 

термоионные, 344 
в вэжх, 361 
масс-спектроскопические, 345 
пламенно-ионизационные, 390 
спектроскопические, 345 
флуоресцентные, 363 
электронного захвата, 344 

газоионизационные, 268 
ионов, 254 
многоканальные, 161, 164, 173, 269, 492 
полупроводниковые, 269 
сцинтилляционные, 269 

диаграмма распределения, 82 
динамический диапазон, 25 
диодпал линейка, 136, 215, 224, 336, 362, 468, 

471 
дипольный момент, 180, 187, 190 
дискриминирующал функция, 434 
дисперсионный анализ, 415 

многоуровневый, многофакторный, 418 
дисперсия, 34, 415 

внутрилабораторнал,415 

ЗОН в ПИА, 444 
межлабораторнал, 415 
остаточнал, 426 
света, 124 
сравнение, 415 

диссоциация электролитическал, 41 
дифракционные решетки, 132, 152, 194, 215 

голографические, 134 
зшелетты, 133, 161 
зшелле, 161, 166 

дифференциальнал сканирующал калоримет-

рия, 119 
дифференциальный термический анализ, 118 
диффузия, 279, 306, 333, 373, 376, 444 
диффузное отражение, 208 
добавок метод, 32 
доверительпал вероятность, 35 
доверительный интервал, 35 
Допилера эффект, 145 
Дрегера индикаторные трубки, 71 



дуговой разряд, 157 
Дюана-Ханта уравнение, 171 

емкость ионообменников, 376 
емкость электрическая, 472 

жесткого волчка модель, 181, 185 
жесткость воды, 76, 87 

закон действующих масс, 39-41, 48, 49, 67 
сохранения заряда, 48, 49 

массы, 48, 49 
Зеемана эффект, 155 

изотахофорез, 394 
изотопное разбавление, 265, 271 
изоэлектрическая точка, 51, 394 
изоэлектрическое фокусирование, 393 
ИК-анализатор бездисперсионный, 475, 483 
ИК -спектроскопия 

в ближней области, 427, 450, 472-474 
с нарушенным полным внутренним отра

жением, 464, 471 
с фурье-преобразованием, 422, 471 

Ильковича уравнение, 307, 310 
индекс полярности Снайдера, 369 
индексы удерживания, 350 

Ковача, 350 
индикаторная реакция, 499 
индикаторные бумаги, 482 

трубки, 479, 481 
индикаторы 

в комплексонометрии, 85 
кислотно-основные, 62, 440 
окислительно-восстановительные, 95 
осадительные, 75 

индуктивно связанная плазма, 265 
интеграл Гаусса, 411 
интерферометр Майкельсона, 195 
ионизационная камера, 173 
ионная ловушка, 253, 254 
ионная сила, 68, 114, 289, 291 
ионное произведение воды, 45, 48 
ионный обмен, 29, 97, 108, 289, 374 
ионообменники, 108, 374 

жидкие, 106, 292 
ионофор, 292 
искровой разряд, 158 
испускание света, 153 

и поглощения, закон соответствия, 137 
источник ионизации, 248, 254 

Предметный у-каэате.л,ь ~ 

Калмана фильтр, 420 
калориметрия, 477 
катализатор, 114, 116 
катарометр, 342 
качество вод, оценка, 65 
квазимолекулярный пик, 258, 259 
квантовое число 

врашательное, 181 
главное, 138 
колебательное, 184, 225 
магнитное, 231 
побочное, 139 
спиновое, 140, 231 

квантовый выход люминесценции, 227, 229 
Кирхгоф, 137, 138 
Кларка датчик, 315, 477 
классификация данных, 428 
кластерный анализ, 431 
Клаузиуса-Клапейрона закон, 352 
клистрон, 183 
Кнаппа устройство, 27 
колебания молекул, 183-207 
колонки хроматографические, 341 

для вэжх, 361 
емкость, 346 
капиллярные, 341, 342, 346, 353, 390 
капилярные, 346 
набивные, 341, 346, 353 

колонока хроматаграфическая 

набивная, 400 
Колтупа таблицы корреляционные, 203 
Кольрауша закон, 282 
комбинационное рассеяние, 186 

стоксовы и антистоксовы полосы, 187 
комплексонометрия, 83 
комплексы хелатные, 77 
конвекция, 278, 444 
кондуктометрия, 283, 376 

детектирование в ВЭЖХ, 364 
константа 

автопротолиза, 66 
ангармоничности, 185 
кислотности, 46 
окислительно-восстановительного 

равновесия, 88, 91 
основности, 46 
распределения, 98, 105 
устойчивости, 78 

условная, 79, 81, 82 
экранирования, 237 



~ Пред.мет'//,ЫU ух;азатедь 

экстракции, 105 
контрольная карта, 508 
контрольный опыт, 220 
концентрирование, 28, 97 

электрохимическое, 312 
Косселя-Зоммерфельда правило сдвига, 139 
кофактор, 496 
кофермент, 496 
коэффициент 

Мартина, 339 
диффузии, 303, 307, 333, 339, 388, 391 
емкости, 329, 335, 368, 370, 386 
крутизны, 288 
побочных реакций, 80, 85 
поглощения, 153, 222, 223 

массовый, 166, 175 
молярный, 218, 220, 221 

разделения, 100, 110 
распределения, 100, 103, 105, 110, 328, 339, 

352, 379, 382, 386 
рассеяния, 223 
селективности, 37, 109, 330, 335, 368, 370, 

391 
потенциометрический, 295 

удерживания (Rt), 385 
относительный, 387 

чувствительности, 31, 32, 36 
экстракции, 100 

Крейга процесс, 325 
кривая титрования 

амперометрического, 317 
кислотно-основного, 58 
комплексонометрического, 84 
окислительно-восстановительного, 93 
осадительного, 75 

кристалл-анализатор, 170, 172 
Кубелки-Мунка функция, 208, 222, 387 
кулонометрия, 31, 273, 321, 483 

гальваностатическая, 323 
детектирование в ВЭЖХ, 364 
потенциостатическая, 321 

кюветы, 134, 208, 215, 217, 440 
для ИК-спектроскопии, 192 

лабораторный робот, 448 
лазер, 127, 187, 196, 197, 258, 487 
Ламберта-Бера закон, 144, 153, 208, 220-222, 

227, 427, 462 
лампа 

вольфрамовая, 191, 215 
галогеновая, 215 

дейтериевая, 215 
разрядная безэлектродная, 146, 154 
ртутная, 191, 197 
с полым катодом, 144, 145, 152, 154, 156, 

160 
Левича уравнение, 310 
летучесть, 340 
линия спектральная, 142 

<<последняя~, 165 
интенсивность, 142, 174, 182 
почернение, 164 
уширение 

доплеровское, 153 
естественное, 145 

логарифмические диаграммы, 52 
Льюиса уравнение, 68 
Лютера правило, 95 

магнитный момент ядерный, 231 
масс-спектрометр, 248, 400 

квадрупольный, 253,401,404 
с двойной фокусировкой, 251 
с фурье-преобразованием, 254 

масс-спектрометрия, 248, 350, 400, 481, 488 
в тлеющем разряде, 490 
вещественный анализ, 264 
времяпролетная, 253 
вторичных ионов, 265, 486, 487, 489 
ионизация 

химическая, 257 
распыленных нейтральных частиц, 490 
сочетание с хромат~рафией, 253, 264 
тандемная, 265, 405 

математическое моделирование, 424 
матрица 

расстояний, 432 
пробы, 29, 32 

матричные эффекты, 175 
Маттауха-Герцога геометрия масс-анализа

тора, 252, 265 
межлабораторные испытания, 35, 507 
мембрана 

газопроницаемая, 315, 452 
ионселективная, 287, 455, 463 
полуnроницаемая, 316, 440 

«мертвое~ время, 329, 
металлоиндикаторы, 85, 86 
метиловый оранжевый, 65 
метод ближайших соседей, 435 
методика анализа стандартная, 22 
механизация лабораторий, 436 



миграция, 279, 392 
Миллера индекс, 172 
Михазлиса- Ментен теория ферментативных 

реакций, 497 
Мозли закон, 171 
молекулярная зксклюзия, 378 
молекулярио-массовое распределение, 381 
монохроматор, 130, 144, 146, 152, 228 

Литтрова, 195 
Пашена-Рунге, 161 
Черни-Тернера, 160 
Эберта, 160 
вИК-спектроскопии, 194 
дисперсия, 133 
разрешающая способность, 133 

напряженность электрического поля, 280 
нейтронно-активационный анализ, 270 
неподвижнаяфаза,325,340,342,345,348,353, 

366, 378, 379, 383, 390, 477 
нормальная, 368 
носители, 346 
обращенная, 366 
химически закрепленная, 366 
химически привитая, 348 
хиральная, 372 

непрерывный проточный анализ, 442 
Нернста 

закон распределения, 41, 98 
уравнение, 88, 275, 277, 286, 290, 306, 452, 

456 
штифт, 191 

нефелометрия, 223 
Никольского уравненяе, 295 
Нира-Джонса геометрия масс-анализатора, 252 

образец сравнения, 337, 506 
одноименный ион, эффект, 70 
оже-эффект, 168, 267, 491 
окяслительно-восстановительные реакции, 87 
октановое число, измерение, 4 73 
оптическая плотность, 153, 217 
«оптический насос•, 128 
оптроды, 461 

ионселективные, 463 
осаждение, 28, 80 

применение для разделения, 73 
Оствальда закон разбавления, 42, 47 
отбор пробы, 22, 23 
отгонка, 28 
отражение света 

Предметный уtсазател.ь ~~ 

диффузное, 222 
зеркальное, 222 
полное, 125 

Паули принцип, 225 
перенапряжение, 302, 304 
период полураспада, 268 
плазма 

индуктивно связанная, 158, 163 
как источник атомизацяи, 166 
микроволновая, 158, 159 
постоянного тока, 158, 159 

пламенно-инжекционная техника, 151 
пламя как источник атомизации, 143, 147, 156 
Планка 

закон излученяя, 191 
постоянная, 126 

плотность вероятности, 408 
поверхностные 

акустические волны, 467 
световые волны, 464 

логлощение фоновое, 154-155 
погрешность, 33 

закон расnространения, 34 
кислотная, 288 
общая, 34 
сястематическая, 33 
случайная, 33, 36 
щелочная, 288 

nодвижная фаза, 325, 338, 355, 358, 368, 370, 
376, 380, 383, 388, 390 

подвижность ионов, 280, 392 
локазатель 

преломления, 124 
титрования, 62 

nолевой транзистор, 454 
nоляризация 

света, 187 
электродов, 284, 302, 473 

nоляризуемость молекулы, 187 
nолярографяческая волна, 305 

кислорода, 308 
nолярографические максимумы, 308 
nолярография, 305 

импульсная, 311 
качественный анализ, 306 
количественный анализ, 307 
практическое применение, 309 
селективность, 309 
чувствительность, 309 

постоянная 



~ Предметн.ый у'!Сазатель 

Фарадея, 303, 307, 321 
решетки, 172 
ячейки, 284 

потенциал 

асимметрии, 288 
пика, 312 
полуволны, 306, 312 
электродный 

равновесный, 89 
стандартный, 89, 306 

потенциометрия, 95,286,477 
погрешность, 299 
прямая, 287 

правила отбора 

в спектроскопии ЯМР, 233 
вратательные переходы, 182 
колебательно-вращательные переходы, 185 
колебательные переходы, 185 
электронные переходы, 139, 142, 210 

правильность, 33, 35, 506 
предел обнаружения, 18, 36, 506 
предельный диффузионный ток, 306, 307, 310, 

315, 317, 364 
предколонка (в ВЭЖХ), 357, 368, 477 
преломление света, 124 
иреобразование Адамара, 424 
иреобразование Фурье, 235, 242, 245, 404, 421 

дискретное, 422 
обратное, 423 

прецессия ядерная, 235 
приборы 

с зарядавой связью, 162, 166 
с переносом заряда, 136 

призмы, 132, 194 
признак классификационный, 429 
пробоподготовка, 26,92, 445,469 
произведение растворимости, 41, 67, 72, 297 

концентрационное, 68 
термодинамическое, 67 
условное, 80 

пропорциональный счетчик, 173, 410 
проточно-инжекционный анализ, 443, 470 
Пуассона закон распределения, 268 

рабочий диапазон, 25, 506 
равновесные концентрации, зависимость 

от рН, 51 
радиоактивность, 265, 503 

естественная, измерение, 269 
радионуклид, 266, 269 
разделение, 28, 97 

процесс Крейга, 102 
электрофоретическое, 50 

разрешение, 37, 250, 259, 421 
геометрическое, 486 

распознавание образов, 428 
распределение случайной величины, 407-412 
распределительная диаграмма, 58 
Рассела-Саундерса связь, 142 
рассеяние света, 125, 129, 222 
раствор сравнения, 217 
растворимость, 69-72 
расчет рН, 47-50, 54 
Рауля закон, 339 
регрессионный анализ, 425 
резонанс магнитный, 233, 237 
релаксация ядерная, 234 
Релея 

закон, 153 
эффект, 186 

Рендлса-Шевчика уравнение, 313 
рентгеновская спектроскопия, 166 

детекторы, 172 
качественный анализ, 174 
количественный анализ, 175 

рентгеновская 

трубка, 170, 492 
флуоресценция, 168 
эмиссия, 168 

рентгеновское излучение, 166, 267, 488 
рентгенодифракционный анализ, 179 
рентгеноструктурный аналifз, 179 
рефрактометрия, 125, 474 
Роуланда круг, 160 
ряд напряжений металлов, 89 

самопоглощение, 228 
сверхкритическое (флюидное) состояние, 388 
световод, 459 
светопоглощение, измерение, 215 

в отраженном свете, 216 
светофильтр, 130, 215 
сдвиг полос поглощения 

батохромный, 212, 214 
гипсохромный, 212 

селективность, 36 
селективный мониторинг ионов, 401, 481 
сепаратор, 400, 402 
сечения захвата нейтронов, 270 
сигнал фона, 268, 421 
сигнал-шум отношение, 234 
скорость счета, 175, 268, 271, 492 



соосаждение, 28 
сопротивление 

массопереносу, 333 
электрическое, 279 

сорбция, 29 
спад свободной индукции, 235, 247 
спектральная ширина, 134 
спектрометр 

ЯМР, 242 
атомно-абсорбционный, 144 
для атомной спектроскопии, 160 
инфракрасный, 191 
комбинационного рассеяния, 197 
микроволновый, 183 
рентгеновский, 170 
флуоресцентный, 228 
фосфоресцентный, 228 
электронный, 491 

спектроскопия 

атомная, 40 
атомно-абсорбционная 

гидридпая техника, 405 
атомно-эмиссионная, 400 
атомно-абсорбционная, 144, 488 

источники излучения, 144 
атомно-эмиссионная, 156 

детектирование сигнала, 162 
качественный анализ, 165 
количественный анализ, 163 
с ИСП, 470 

оже-электронная, 494 
оптическая, 126 

источники излучения, 127 
УФ-видимая, 400 
фотоэлектронная, 490 
электронная, 486, 490 
ЯМР, 224 

двойной резонанс, 245 
двумерная, 247 
импульсная, 242, 247, 422 
количественный анализ, 244 
развязка от протонов, 245 
ядерный эффект Оверхаузера, 246 

спектры молекул 

электронные, 209 
ЯМР, 242 
атомные, 138 

серийная структура, 138 
вращательные, 180 
колебательно-вращательные, 185 
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колебательные, 183 
обертон, 190 

линейчатые, 138, 145 
непрерывные, 138, 144 
полосатые, 138 

спин ядерный, 231 
спин-спиновое взаимодействие, 239, 240, 243, 

245, 247 
среднее значение, 33, 408 

сравнение, 415 
стандартное отклонение, 34, 408, 506 

методики, 34 
относительное, 34 
среднее, 415 

стандартные образцы, 35, 177, 507 
стандартные растворы, 64, 74 
степени свободы движения, 189 
степень диссоциации, 42, 99, 281, 283, 285 

в пламени, 148 
кислот и оснований, 47 

Стокеа закон, 281 
Стьюдента коэффициент, 35, 508 

терм 

вращательный, 181 
колебательно-вращательный, 185 
колебательный, 184 

термогравиметрия, 117 
тест статистический, 412 

согласия, 426 
Стьюдента 

простой, 412 
расширенный, 414 

Фишера, 415, 417 
тест-методы, 479 
Тиндаля эффект, 186 
титриметрия, 31 
титрование 

амперометрическое, 317 
биамперометрическое, 318 
вольтаметрическое, 320 
заместительное, 87 
кислотно-основное, 483 
кислотно-основное, 58, 285 

в неводных растворителях, 66 
комплексометрическое, 76, 83, 87, 278 
кондуктометрическое, 284 
кулонометрическое, 323, 484 
окислительно-восстановительное, 93 
осадительное, 67, 74, 285 
по Фишеру, 320 



~ Пред.метиый у-х:аэатедь 

потенциометрическое, 298 
тлеющий разряд, 160, 265 
ток 

емкостный, 309 
каталитический, 309 
обмена, 301 
остаточный, 309, 312, 316 

тормозное излучение, 138, 171 
точка эквивалентности, 58 

удерживаемый объем, 338, 352, 379, 381 
исправленный, 338, 350 
удельный, 339 
чистый, 339 

уровень значимости, 413 
уширение хроматографических пиков, 328, 

330, 332, 347, 391 
УФ-видимая спектрометрия, 209 

качественный анализ, 224 
количественный анализ, 217 
многокомпонентный анализ, 221 
отражательная, 222 
погрешность измерения концентрации, 215 
реагенты, 219 
селективность, 220 
чувствительность, 219 

Фарадея закон, 321 
Фика закон, 279, 303 
ферменты, 115, 117, 453, 496 
фильтрация данных, 419 

метод Савицкого-Голея, 420 
метод скользящего среднего, 419 
рекурсивная, 420 
с предварительным преобразованием, 421 
с фурье-преобразованием, 423 

Фишера реактив, 320 
флюидная фаза (флюид), 388 
фотодиод, 135, 215 
фотометр, 459,470,474 
фотопластинки, 162, 164 
фотоэлектронные умножители (ФЭУ), 135, 

144, 152, 163, 215 
фотоэлемент, 135, 215 
фотоэффект, 135 
фрагментация, 258, 255, 259, 260 
Франка-Кондона принцип, 211 
Фурье преобразование, 196 

Шредингера уравнение, 184 

характеристическое рентгеновское излу-

чение, 171 
хелаты, 104, 106 
хемилюминесценция, 224, 230 
хемирезистор, 458 
хемометрика, 208, 407 

многомерные методы, 424 
хеморецептор, 459, 461 
химическая реакция 

гетерогенная, 41 
гомогеная, 40 
использование в анализе, 38 
каталитическая, 115 
кинетические уравнения, 112 
скорость, 39, 111, 116 
ферментативная, 112 
знтальпия, 118, 119 

химический сдвиг, 236, 243, 246, 247, 493 
химическое равновесие, 38, 111 

ионного обмена, 109 
кислотно-основное, 71 
комплексообразование, 78, 92 
константа, 39 
окислительно-восстановительное, 90 
осаждения, 67 
протолитическое ( кислотно-основное), 44 

хромате-масс-спектрометрия, 249, 401, 470 
интерфейс 

ионизация при атмосферном давлении, 

403 
струйный, 4о2 
термораспыление, 403 
злектрораспыление, 403 

ионизация химическая, 402 
хроматограмма, 328 

внешняя, 325 
внутренняя, 325, 337, 383, 385 

хроматограф 

газовый, 340 
жидкостный высокоэффективный, 357, 443 

насосы, 359 
хроматографические параметры, 328 
хроматсграфический анализ 

качественный, 336 
количественный, 337 

хроматография, 29, 97, 325 
адсорбционная, 326, 376 
бумажная, 383 
газе-адсорбционная, 338, 342 
газоадсорбционная, 353 



газовая, 40, 159, 326, 337, 338, 400, 448, 470 
капиллярная, 400, 481 
сочетание с ИК-спектроскопией, 404 
сочетание с масс-спектроскопией, 400 

газожидкостная, 338 
гель-, 356, 378, 391, 480 
детекторы, 159 
жидкостная, 284,326,332,337,355,400 

адсорбционная, 373 
высокоэффективная (ВЭЖХ), 224, 356, 

478, 485 
классическая, 356, 366 
сочетание с масс-спектрометрией, 402 

ион-парная, 371 
ионная, 284, 356, 374, 375 
ионнообменная, 221, 356, 374 

классическая, 374 
мицеллярная электрокинетическая, 398 
нормально-фазовая, 356, 366 
нормально-фазовая, 371-373, 402 
обращенно-фазовая, 356, 366, 371, 402, 403 
обращенно-фазовая, 372 
плоскостная, 325, 383 
производственная, 477 
распределительная, 326, 365, 371 
сочетание со спектроскопией, 399 
теория, 330 
тонкослойная, 374, 383 
флюидная, 326, 387 
элюативная, 326, 374 

частота ларморова, 233 
частоты колебаний характеристические, 197 

экстракт, 98 
экстракционные системы, 103 
экстракция, 29, 97, 221, 480 

жидкостная, 98 
изотерма, 98 
ионных ассоциатов, 106 
комплексов, 104 
многократная, 100 
сверхкритическая флюидная, 389 
сольватов, 107 
твердофазная, 98 

электрическое сопротивление, 290 
электрогравиметрия, 273 
электрод 

вспомогательный, 315, 321 
второго рода, 276, 305 
индикаторный, 275, 286 
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ионселективные, 288 
ионселективный, 449, 451-453 
каломельный, 275,277,286,305 
поляризуемые, 303 
поляризуемый, 318, 320 
рабочий, 303, 315, 321 
ртутный, 304 
сравнения, 275, 286, 290, 303, 321, 452 
стандартный водородный, 275 
стеклянный, 287, 289 
хлоридсеребряный, 275, 277, 286, 305, 315 

электродвижущая сила, 275 
электродная реакция, 274 
электродный потенциал, 275 
электролиз, 273, 284 
электролитическое выделение, 29 
электролиты, 41, 279 

слабые, 282 
электромагнитный спектр, 122 

возбуждения флуоресценции, 228 
флуоресценции, 226, 228 

электронная конверсия, 226, 227 
электронно-зондовый микроанализ, 488 
электронные nереходы молекул, 210-226 
электроосмотический поток, 397 
электропроводность, 42, 280, 283, 458, 472 
электрофорез, 387, 392 

зонный, 393 
капиллярный, 395 

ввод пробы, 396 
детектирование, 396 

классический, 392 
на носителе, 393 
фронтальный, 393 

электрохимическая ячейка, 274, 286, 321, 452 
элюент, 328, 376 
элюотроnный ряд растворителей, 369 
энергия активации, 114, 115 
энергия связи электрона, 168 
энергоанализатор, 492 

Яблонского диаграмма, 225, 227 
ядерные реакции, 265 
ядерный 

магнитный резонанс (ЯМР), 19, 230 
распад 

классификация, 266 
скорость, 267 

реактор, 270 
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