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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 
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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-



7.2. Хи.ми'Ч.ес!\:uе сеисоры d 
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. 
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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 
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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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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 



~ Глава 8. Спеv,иальпые вопросы апалити-чесх;ой хи.мии 

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 
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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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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. 
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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. 
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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, 
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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). 
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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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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) 
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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 
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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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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 
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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 
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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. 
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время удерживания, 328, 382, 400, 401 

исправленное, 329, 340, 350 
вторичный электронный умножитель, 254 
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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 
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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 
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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 
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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 
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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 
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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 



Заявки на книги присьmайте по адресу: 

125319 Москва, а/я 91 
Издательство << Техносфера>> 

e-mail: knigi@technosphera.ru 
sales@technosphera.ru 
факс: (495) 956 33 46 

В заявке обязательно указывайте 

свой почтовый адрес! 

Подробная информация о книгах на сайте 

http:/ /www. technosphera.ru 

М. Опо 

Современные методы аналитической химии 

3-е издание 

Перевод -А. В. Гармаш 

Компьютерная верстка - С.А. Кулешов 

Дизайн - И.А.l<.уколева 
Дизайн книжных серий- С.Ю. Биричев 

Корректор- Г.В. Ляшенко 

Выпускающий редактор - О.Н. Кулешова 

Ответственный за выпуск- О.А. Казанцева 

Формат 70 xl00/16. Печать офсетная 
Гарнитура Computer modern LaTeX 

Печ.л 34. Тираж 3000 экз. (1-й завод 1500 экз.) Зак. N2 3406. 
Бумага офсет N2 1, плотность 65 гjм2 

Издательство « Техносфера» 
Москва, ул. Краснопролетарская, д. 16, стр.2 

Диапозитивы изготовлены 000 «Европолиrрафию> 

Отпечатано в 000 ПФ <<Полиграф- Книга» 
160001, г. Вологда, ул. Челюскинцев, дом 3 



o~oN.ru 

1111111111111111111111111 


