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Ââåäåíèå

Âòîðàÿ ïîëîâèíà äâàäöàòîãî âåêà õàðàêòåðèçîâàëàñü ìîùíûì

ïðîíèêíîâåíèåì èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ â àíàëèòè÷åñêóþ

õèìèþ.  Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðîöåññà òðàäèöèîííûå ìåòîäû «ìîêðîé» õèìèè

ïîñòåïåííî âûòåñíÿëèñü òàêèìè ìåòîäàìè, êàê ìîëåêóëÿðíàÿ àáñîðáöèîííàÿ

ñïåêòðîñêîïèÿ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà, ãàçîâàÿ è æèäêîñòíàÿ

õðîìàòîãðàôèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ è äð.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå õèìè÷åñêóþ ëàáîðàòîðèþ

áåç ïðèáîðîâ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò áûñòðûå è íàäåæíûå ìåòîäû ïðîâåäåíèÿ

êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé è ñìåñåé,

êàê ïðèðîäíîãî, òàê è ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Âñå áîëåå øèðîêîå

ïðèìåíåíèå ôèçè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ïîçâîëèëî

ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñìåñÿõ ñ ìèêðîãðàììîâîãî

óðîâíÿ äî óðîâíÿ ìåíåå ïèêîãðàììîâ.

Ïàðàëëåëüíîå ðàçâèòèå êîìïüþòåðíîé òåõíèêè çíà÷èòåëüíî óïðîñòèëî

ïðèìåíåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ, ÷òî, ñ îäíîé

ñòîðîíû îáëåã÷àåò èõ èñïîëüçîâàíèå, à ñ äðóãîé  äåëàåò ìåíåå äîñòóïíûì

ïîíèìàíèå ïðèíöèïîâ èõ ðàáîòû. 

Â íàñòîÿùåì ïîñîáèè ðàññìàòðèâàþòñÿ îñíîâû íåêîòîðûõ íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, ðàññìîòðåíû

ïðèíöèïû ðàáîòû àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåðèè â âèäèìîé ÓÔ- è ÈÊ-

îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ýëåêòðîàíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà, ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè, òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, à òàêæå ãàçîâîé è æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè. 

Â ïîñîáèè òàêæå ñîäåðæàòñÿ ìåòîäèêè àíàëèçà, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ â

íàñòîÿùåå âðåìÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, â òîì ÷èñëå â ëàáîðàòîðèÿõ

ýêîëîãè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà, èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèÿõ è â öåíòðàõ

ãîñóäàðñòâåííîãî ñàíèòàðíî-ýïèäåìèîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñ öåëüþ

ñåðòèôèêàöèè ïðîìûøëåííîé ïðîäóêöèè.
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1. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà

Ñðåäè ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ è ñðåäñòâ àíàëèçà ðàñòâîðîâ âåùåñòâ, êîòîðû-

ìè ðàñïîëàãàåò ñîâðåìåííàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, çàìåòíîå ìåñòî ïî øèðîòå

è ÷àñòîòå èñïîëüçîâàíèÿ çàíèìàþò ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû. Ýòè ìåòîäû îñ-

íîâàíû íà èçó÷åíèè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà èëè

â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå, è, êàê ïðàâèëî, ñâîäÿòñÿ ê èçìåðåíèþ òàêèõ

(ñâÿçàííûõ çàêîíîì Îìà) ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîàíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, êàê åå

ïîòåíöèàë, ñèëà, ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç íåå òîêà, ñîïðîòèâëåíèå, à òàêæå ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

ìåòîäû àíàëèçà ðàçäåëÿþò íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå, êóëîíîìåòðè÷åñêèå,

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå è äðóãèå.

1.1. Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç 

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà îòëè÷àþòñÿ ïðîñòîòîé, ñåëåêòèâíîñ-

òüþ, óíèâåðñàëüíîñòüþ, ýêñïðåññíîñòüþ è íèçêîé ñåáåñòîèìîñòüþ. Àíàëèòè÷å-

ñêèì ñèãíàëîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñëóæèò ðàçíîñòü ïîòåí-

öèàëîâ ìåæäó ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ, ïîòåíöèàë êîòîðîãî â óñëîâèÿõ àíàëèçà

íåèçìåíåí, è, ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííîãî äëÿ èçó÷àåìîé ñèñòåìû, èíäèêàòîðíî-

ãî ýëåêòðîäà, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ïðîïîðöèîíàëåí, êàê ïðàâèëî, ëîãàðèôìó

àêòèâíîñòè (êîíöåíòðàöèè) îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà (èîíà) (ðèñ.1-1). Ïðè ýòîì,

èçìåðåíèå ïîòåíöèàëà äîëæíî áûòü îðãàíèçîâàííî òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èñ-

êëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ íà ýëåêòðîäàõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

ñ ó÷àñòèåì îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ, ò.å. ñîáñòâåííî èçìåðåíèå íå äîëæíî âûâî-

äèòü ýëåêòðîàíàëèòè÷åñêóþ ñèñòåìó èç ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíî-

âåñèÿ, ëèáî ìèíèìàëüíî âîçäåéñòâîâàòü íà íåå. Ïåðâîìó óñëîâèþ îòâå÷àåò

êîìïåíñàöèîííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëà (íàèáîëåå òî÷íûé, íî è íà-

èáîëåå òðóäîåìêèé), âòîðîìó - íåêîìïåíñàöèîííûå ìåòîäû (ìåíåå òî÷íûå,

íî áîëåå ïðàêòè÷íûå) ñ èñïîëüçîâàíèåì óñèëèòåëåé ñ îãðîìíûì âõîäíûì ñî-

ïðîòèâëåíèåì (10
12

Îì). 
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Ðèñ. 1-1. Ñõåìà ÿ÷åéêè äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé.

Ïî òåõíèêå ïðèìåíåíèÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ðàçëè÷àþò êîñâåííóþ

è ïðÿìóþ ïîòåíöèîìåòðèþ. Êîñâåííàÿ ïîòåíöèîìåòðèÿ, èëè ïîòåíöèîìåòðè÷å-

ñêîå òèòðîâàíèå (êîãäà êîíå÷íàÿ òî÷êà òèòðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñêà÷êó èç-

ìåðÿåìîãî ïîòåíöèàëà), ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå íàäåæíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ

êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà (èîíà) è ïîçâîëÿåò èçáåæàòü çíà÷èòåëü-

íîãî ÷èñëà ñèñòåìàòè÷åñêèõ îøèáîê àíàëèçà. Ïðÿìàÿ æå ïîòåíöèîìåòðèÿ (êîí-

öåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî ðåçóëüòàòàì îäíîêðàòíîãî èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà)

òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé êàëèáðîâêè ïðèáîðà ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì, ó÷å-

òà òåìïåðàòóðû èçìåðåíèÿ, ó÷åòà âëèÿíèÿ ïðèìåñåé äðóãèõ âåùåñòâ â àíàëèçè-

ðóåìîì ðàñòâîðå è, ñòðîãî ãîâîðÿ, îïðåäåëÿåò íå êîíöåíòðàöèþ, à àêòèâíîñòü

àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà (èîíà). Êðîìå òîãî, ñàìà ìåòîäèêà ïðåäïîëàãàåò ñó-

ùåñòâîâàíèå îòíîñèòåëüíîé îøèáêè îò 1% äî 10% îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëà

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè. 

1.1.1. Îáðàçîâàíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà

Ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíû (ýëåêòðîäà) â âîäó èëè ðàñòâîð íèçêîé

êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåêòðîëèòà, ïîâåðõíîñòíûå àòîìû ýëåêòðîäà ïîä

äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû ìîãóò ïîêèíóòü ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà è â ôîðìå

ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ ïåðåéòè â ðàñòâîð. Ïðè ýòîì ìåòàëë ïðèîáðåòàåò îòðèöà-

òåëüíûé çàðÿä, à ðàñòâîð îáîãàùàåòñÿ ïîëîæèòåëüíî-çàðÿæåííûìè èîíàìè - êàòèî-

íàìè. Îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííàÿ ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà, ïîñðåäñòâîì êóëîíîâñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèòÿãèâàåò ÷àñòü ãèäðàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ ýëåêòðîëèòà íåïî-
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ñðåäñòâåííî ê ñåáå, îáðàçóÿ òåì ñàìûì â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ò.í. äâîéíîé ýëåêòðè-

÷åñêèé ñëîé çàðÿäîâ, ïîäîáíûé êîíäåíñàòîðó ñ çàðÿæåííûìè îáêëàäêàìè (ðèñ. 1-2).

Ðèñ. 1-2. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà.

Óïðîùåííî âíåøíþþ îáêëàäêó äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (âíóòðåí-

íþþ îáêëàäêó ñîñòàâëÿåò çàðÿæåííàÿ ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà) ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü ñîñòîÿùåé èç äâóõ ÷àñòåé: ïëîòíîé (ãåìãîëüöåâñêîé), îáðàçîâàí-

íîé êàòèîíàìè â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà

(òîëùèíîé îêîëî 10
-8

ñì); è äèôôóçíîé, ãäå êîíöåíòðàöèÿ ñîëüâàòèðîâàí-

íûõ êàòèîíîâ ïîä äåéñòâèåì òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ïîñòåïåííî óìåíüøàåò-

ñÿ äî êîíöåíòðàöèè â îáúåìå ðàñòâîðà (òîëùèíà 10
-7

-10
-3

ñì).

Òàêèì îáðàçîì, âíóòðåííÿÿ è âíåøíÿÿ îáêëàäêà äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ñëîÿ ïðèîáðåòàþò íåêîòîðûé ïîòåíöèàë. Ïåðåõîä èç îáúåìà ìåòàëëà â îáúåì

ðàñòâîðà, íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ñêà÷êîì ïîòåíöèàëà,

à ìåæäó òî÷êàìè â îáúåìå ìåòàëëà è â îáúåìå ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà îáðàçóåò-

ñÿ íåêîòîðàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ.

Ðàçíîñòü ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ìåæäó äâóìÿ òî÷êàìè îïðåäåëÿåò-

ñÿ êàê ýëåêòðè÷åñêàÿ ðàáîòà, çàòðà÷åííàÿ íà ïåðåìåùåíèå áåñêîíå÷íî ìàëî-

ãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà èç îäíîé òî÷êè â äðóãóþ. Ýëåêòðè÷åñêèì ïîòåíöè-

àëîì äàííîé òî÷êè íàçûâàþò ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó áåñêîíå÷íî óäà-

ëåííîé òî÷êîé ñ íóëåâûì ïîòåíöèàëîì è äàííîé òî÷êîé. Åñëè çàðÿä âûðà-
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æàòü â êóëîíàõ, à ýëåêòðè÷åñêóþ ðàáîòó â äæîóëÿõ, òî ðàçíîñòü ïîòåíöèà-

ëîâ è ïîòåíöèàë âûðàæàþòñÿ â âîëüòàõ.

Îïèñàííûé ïðîöåññ ïåðåõîäà èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì,

ò.å. ÷àñòü êàòèîíîâ èç ðàñòâîðà ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë ìîæåò

âíîâü îñàæäàòüñÿ (àäñîðáèðîâàòüñÿ) íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, è ìîæåò áûòü

îïèñàí ñîîòâåòñòâóþùèì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì óðàâíåíèåì: 

M(ïîâ)=M
n+

·aq+ne
-

Ïîäîáíîãî ðîäà ýëåêòðîäû íàçûâàþòñÿ ýëåêòðîäàìè ïåðâîãî ðîäà è ñõåìà-

òè÷åñêè ìîãóò áûòü çàïèñàíû êàê M|M
n+

·aq , ãäå âåðòèêàëüíàÿ ÷åðòà îáîçíà÷àåò

ïîâåðõíîñòü ðàçäåëà ôàç.

Â ñëó÷àå ìåíüøåé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìàòåðèàëà ýëåêòðîäà èëè áîëü-

øîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïðîòå-

êàþò àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì ïðîöåññû, ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî ðàâíîâå-

ñèå ñìåùåíî â ñòîðîíó àäñîðáöèè êàòèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, è âíó-

òðåííÿÿ îáêëàäêà äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ ïðèîáðåòàåò ïîëîæèòåëü-

íûé çàðÿä, à âíåøíÿÿ îòðèöàòåëüíûé. 

Óñëîâèåì óñòàíîâëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (â èçîáàðíî-èçîòåð-

ìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ) äëÿ äàííîãî ïðîöåññà (ïîâåðõíîñòíàÿ äèññîöèàöèÿ - àä-

ñîðáöèÿ) ÿâëÿåòñÿ âûðàâíèâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ âåùåñòâà íà

ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà è âåùåñòâà â ðàñòâîðå: 

μ
(M)
=μ

(ð-ð)

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, â ñâîþ î÷åðåäü, ñêëàäûâàåòñÿ èç õèìè÷åñêî-

ãî ïîòåíöèàëà âåùåñòâà â ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçå – μ:

μ=μ
o
+RTlna
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è ýíåðãèè, çàòðà÷èâàåìîé ïðè ðàçäåëåíèè çàðÿäîâ - zFϕ , ãäå z - çàðÿä èîíà

(âêëþ÷àÿ çíàê), F=N
A
·q

e
- ÷èñëî Ôàðàäåÿ, ϕ - ïîòåíöèàë. Ñëåäîâàòåëüíî, óêà-

çàííîå âûøå óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ ïðèìåò âèä:

μ
(M)

+zFϕ
(M)

=μ
(ð-ð)

+zFϕ
(ð-ð)

èç êîòîðîãî ìîæíî îïðåäåëèòü ñêà÷îê ïîòåíöèàëà â äâîéíîì ýëåêòðè÷åñêîì

ñëîå ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû ýëåêòðîä-ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, íàçûâàåìûé ýëåê-

òðîäíûì ïîòåíöèàëîì.

Èç ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà

çàâèñèò îò ïðèðîäû âåùåñòâà (åãî õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè), òåìïåðàòóðû ñèñòå-

ìû è òåðìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå, ÷òî è èñïîëüçóåò-

ñÿ â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå.

1.1.2. Ñòàíäàðòíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä

Òàê êàê îïèñàííûé âûøå ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ îáùèì äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ, ïîëó-

ïðîâîäíèêîâ è äèýëåêòðèêîâ, îïðåäåëåíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè

ïîòåíöèàëîâ ìåæäó ýëåêòðîäîì è ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íå-

âîçìîæíûì âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ìàòåðèàë ëþáîãî ïðîâîäíèêà, íàõîäÿùèéñÿ

â êîíòàêòå ñ ðàñòâîðîì, òàêæå áóäåò ó÷àñòâîâàòü â îïèñàííûõ âûøå ïðîöåñ-

ñàõ è ïðèîáðåòåò ñîáñòâåííûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë. Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå

îïðåäåëÿþò ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà îòíîñèòåëüíî ïîòåíöèàëà êàêîãî-ëèáî ñïå-

öèàëüíî ïîäîáðàííîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ñ÷èòàþò

(èëè ïîääåðæèâàþò) íåèçìåííûì â äàííûõ óñëîâèÿõ è îïðåäåëÿþò ðàâíûì

îïðåäåëåííîé âåëè÷èíå. Ïî ñîãëàøåíèþ IUPAC, â íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷åíèÿ

âñåõ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîäíûõ ñèñòåì îïðåäåëÿþò (èëè ïåðåñ÷èòûâàþò) îòíî-

ñèòåëüíî ò.í. ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà, ïîòåíöèàë êîòîðîãî
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â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå ïðèíÿò ðàâíûì 0.00 Â.

Ñòàíäàðòíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëàòèíîâóþ ïëàñòè-

íó, ïîêðûòóþ «ïëàòèíîâîé ÷åðíüþ» (âûñîêîäèñïåðñíàÿ ïëàòèíà ñ îãðîìíîé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ), ÷àñòè÷íî ïîãðóæåííóþ â ðàñòâîð êèñëîòû ñ àêòèâíîñ-

òüþ èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ, ðàâíîé åäèíèöå (óñëîâèå ñòàíäàðòèçàöèè) (ðèñ. 1-3).

×åðåç ðàñòâîð, îáäóâàÿ ýëåêòðîä, ïðîïóñêàþò ïîñòîÿííûé òîê âîäîðîäà ïîä

äàâëåíèåì 1 àòì (óñëîâèå ñòàíäàðòèçàöèè). Â âîäîðîäíîì ýëåêòðîäå óñòàíàâ-

ëèâàþòñÿ ðàâíîâåñèÿ: 

H
2(ãàç)

2H
(àäñîðáèðîâàííûé ïëàòèíîé)

,

2H
(àäñîðáèðîâàííûé ïëàòèíîé)

+ 2H
2
O 2H

3
O

+

+2e
-

,

èëè îïóñêàÿ ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ àäñîðáöèè: 

H
2(ãàç)

+ 2H
2
O 2H

3
O

+

+2e
-

ò.å. ñõåìó äàííîãî ýëåêòðîäà ìîæíî çàïèñàòü êàê 

Pt, H
2

(P(H
2
)=1 àòì)| H

+

(a
H

+=1)

Ðèñ. 1-3. Ñõåìà ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà.
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Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà

ðàâåí 0.00 Â ïî îïðåäåëåíèþ, òåîðåòè÷åñêè ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî îïðåäåëèòü

ïîòåíöèàë ëþáîãî äðóãîãî ýëåêòðîäà, ñîáðàâ èç íèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó.

Íàïðèìåð, äëÿ ýëåêòðîäà, îïèñàííîãî âûøå:

-Pt, H
2

(P(H
2
)=1 àòì) | H

+

(a
H

+=1) || M
n+

·aq | M
+

ãäå äâîéíàÿ ÷åðòà îçíà÷àåò ñîëåâîé ìîñòèê (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå – òðóá-

êà, ñîåäèíÿþùàÿ êàòîäíîå è àíîäíîå ïðîñòðàíñòâî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-

ìåíòà, íàïîëíåííàÿ ðàñòâîðîì ñîëè, êîòîðûé êîìïåíñèðóåò óáûëü è ïðè-

áûëü èîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè)

èëè ïîëóïðîíèöàåìóþ ìåìáðàíó ìåæäó ðàñòâîðàìè ýëåêòðîëèòîâ. Ðàñïî-

ëîæåíèå ýëåêòðîäîâ â äàííîé ñõåìàòè÷åñêîé çàïèñè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ÿ÷åéêè îòâå÷àåò ðåêîìåíäàöèÿì IUPAC, ò.å., åñëè ýëåêòðîäíàÿ ðåàêöèÿ,

çàïèñàííàÿ â ñòîðîíó âîññòàíîâëåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé, òî ïî-

òåíöèàë ýëåêòðîäà áóäåò ïîëîæèòåëüíûì. Åñëè æå ñ ïîìîùüþ óêàçàííîé

ÿ÷åéêè îïðåäåëèòü ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (ò.å. ïî-

ìåñòèòü ýëåêòðîä â ðàñòâîð ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåêòðîëèòà ñ àêòèâíîñòüþ

ðàâíîé åäèíèöå), òî ïîëó÷åííûé ïîòåíöèàë áóäåò ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîä-

íûì ïîòåíöèàëîì äàííîãî âåùåñòâà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå è ÿâëÿåòñÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì äàííîé ñîïðÿæåííîé îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîé ïàðû â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ:

M
n+

·aq+ne
-

—> M, E
o

M

n+

/M

Çàïèñàâ ñèìâîëû ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ â ðÿä â ñîîòâåòñòâèè ñ óâåëè÷åíè-

åì èõ ñòàíäàðòíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, ìû ïî-

ëó÷èì ò.í. ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ðÿä íàïðÿæåíèé ìåòàëëîâ (Li, Rb, K, Ba, Sr, Ca,

Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Sb, Bi, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au), õà-

ðàêòåðèçóþùèé îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ìå-

òàëëîâ.
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Çíàÿ çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà âåùåñòâà (îíè ïðèâîäÿò-

ñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñïðàâî÷íèêàõ), ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Íåðíñòà – 

ìîæíî îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà ïåðâîãî

ðîäà îò àêòèâíîñòè ýëåêòðîëèòà. Òàêèì îáðàçîì, ñîáðàâ âûøå îïèñàííóþ ýëåê-

òðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, ìîæíî èñïîëüçîâàòü äàííûé ýëåêòðîä â êà÷åñòâå èíäè-

êàòîðíîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ àêòèâíîñòè èîíîâ M
n+

.

Òàê êàê ìàòåðèàë äàííîãî èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà ó÷àñòâóåò â èññëåäóåìîì

îáðàòèìîì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì ïðîöåññå, òî îí îòíîñèòñÿ ê àê-

òèâíûì ìåòàëëè÷åñêèì ýëåêòðîäàì. Â ñëó÷àå æå åñëè ýëåêòðîä íåïîñðåä-

ñòâåííî íå ó÷àñòâóåò â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì ïðîöåññå, à ñëóæèò

òîëüêî ïåðåíîñ÷èêîì ýëåêòðîíîâ îò âîññòàíîâëåííîé ôîðìû ê îêèñëåííîé (íà-

ïðèìåð, êàê ó îïèñàííîãî âûøå âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà), îí îòíîñèòñÿ ê èíåðò-

íûì ìåòàëëè÷åñêèì ýëåêòðîäàì (ðåäîêñ-ýëåêòðîä). Ïîòåíöèàëû èíåðòíûõ

ýëåêòðîäîâ ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèåé ñîîòíîøåíèÿ àêòèâíîñòåé îêèñëåííîé è âîññòà-

íîâëåííîé ôîðì âåùåñòâà: 

Ox + ne
- 

= Red, 

Ïîäîáíîãî ðîäà ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâàþò èç áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Au, Pt) è ïðè-

ìåíÿþò â ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì òèòðîâàíèè. 

1.1.3. Õëîðèäñåðåáðÿíûé è êàëîìåëüíûé ýëåêòðîäû ñðàâíåíèÿ

Î÷åâèäíî, ÷òî ðàáîòà ñî ñòàíäàðòíûì âîäîðîäíûì ýëåêòðîäîì ïðåäïîëàãàåò

ñòðîãîå ñîáëþäåíèå ðÿäà ïðåäîñòîðîæíîñòåé è ïðè ïðîâåäåíèè ðóòèííûõ èñ-

11

http://chemistry-chemists.com



ñëåäîâàíèé îí íåóäîáåí. Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå ÷àñòî èñïîëüçóþò äðóãèå, áîëåå

ïðîñòûå â èçãîòîâëåíèè è íàäåæíûå â ðàáîòå ýëåêòðîäû ñðàâíåíèÿ, îòíîñè-

òåëüíûå ïîòåíöèàëû êîòîðûõ õîðîøî èçâåñòíû, îáðàòèìû è âîñïðîèçâîäèìû

â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå âíåøíèõ óñëîâèé è âî âðåìåíè. Îáðàòèìîñòü

ýëåêòðîäà îçíà÷àåò, ÷òî íàïðàâëåíèå ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè ìîæíî èçìåíèòü, èç-

ìåíèâ ïîëÿðíîñòü ýëåêòðîäà. Âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì

îòêëîíåíèåì ïîòåíöèàëà ÿ÷åéêè ïðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ.

Õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä (ðèñ. 1-4, à) ñîñòîèò èç ñåðåáðÿíîé ïðîâîëîêè, ýëåêòðî-

ëèòè÷åñêè ïîêðûòîé ñëîåì õëîðèäà ñåðåáðà è ïîãðóæåííîé â ðàñòâîð õëîðèäà êàëèÿ

èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè. Ïðè ýòîì ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåé ïîëóðåàêöèåé ÿâëÿåòñÿ:

AgCl
(êð)

+ e
-

= Ag + Cl
-

,

à ïîòåíöèàë äàííîãî ýëåêòðîäà â èòîãå îïðåäåëÿåòñÿ àêòèâíîñòüþ õëîðèä-àíèîíîâ:

ãäå 

Ðèñ. 1-4. Ýëåêòðîäû ñðàâíåíèÿ. à – õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä, 

á - õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ñ äâîéíûì æèäêîñòíûì ñîåäèíåíèåì, â –

êàëîìåëüíûé ýëåêòðîä.
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Ïîäîáíîãî ðîäà ýëåêòðîäû íàçûâàþò ýëåêòðîäàìè âòîðîãî ðîäà. Åñëè â êà÷åñòâå

ðàñòâîðà èñïîëüçóåòñÿ íàñûùåííûé ðàñòâîð õëîðèäà êàëèÿ, òî ýëåêòðîä íàçûâàþò

íàñûùåííûì õëîðèäñåðåáðÿíûì. Åãî ïîòåíöèàë ïðè 25
î

Ñ ðàâåí +0.222 Â (±0.2 ìÂ)

è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû (ò.ê. èçìåíÿåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü KCl).

Êàëîìåëüíûé ýëåêòðîä (òàêæå ýëåêòðîä âòîðîãî ðîäà) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ðòóòíûé ýëåêòðîä, ïîìåùåííûé â íàñûùåííûé ðàñòâîð Hg
2
Cl

2
- êàëîìåëü è ðàñ-

òâîð KCl îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè (ðèñ.1-4, â). Â îñíîâå ðàáîòû ýëåêòðîäà

ëåæèò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ:

Hg
2
Cl

2(êð)
+ 2e

-

= 2Hg + 2Cl
-

,

à ïîòåíöèàë òàê æå îïðåäåëÿåòñÿ àêòèâíîñòüþ õëîðèä-àíèîíîâ: 

Ïîòåíöèàë íàñûùåííîãî êàëîìåëüíîãî ýëåêòðîäà ïðè 25
î

Ñ ðàâåí

+0.242 Â (±0.1 ìÂ). Íîðìàëüíûé êàëîìåëüíûé ýëåêòðîä è äåöèíîðìàëüíûé (èìåþò-

ñÿ ââèäó êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàëèÿ), èìåþùèå ïîòåíöèàëû +0.280 Â è +0.334 Â,

ñîîòâåòñòâåííî, ìåíåå âîñïðèèì÷èâû ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû, íî ïðè äëèòåëü-

íîì èñïîëüçîâàíèè èçìåíÿþò ñâîè ïîêàçàíèÿ âñëåäñòâèå èñïàðåíèÿ âîäû.

Ïðîìûøëåííî èçãîòîâëåííûå õëîðèäñåðåáðÿíûå è êàëîìåëüíûå ýëåêòðîäû

âûïóñêàþòñÿ â âèäå êîìïàêòíûõ äàò÷èêîâ, íåïîñðåäñòâåííî ïðèãîäíûõ äëÿ ïî-

ãðóæåíèÿ â àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð, ò.ê. îíè óæå ñîäåðæàò ñîëåâîé ìîñòèê,

à èíîãäà è äâîéíîé ñîëåâîé ìîñòèê (îäèí èç êîòîðûõ ïðåäîòâðàùàåò çàãðÿçíå-

íèå âíóòðåííåãî ðàñòâîðà àíàëèçèðóåìûì âåùåñòâîì) (ðèñ. 1-4, á). 

Îïðåäåëÿåìàÿ ïîòåíöèîìåòðîì ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó èíäèêàòîðíûì

ýëåêòðîäîì è îäíèì èç îïèñàííûõ ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ (ðèñ.1-1) åñòü íå ÷òî

èíîå, êàê ÝÄÑ îáðàçîâàííîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Íàïðèìåð, äëÿ íàñû-

ùåííîãî õëîðèäñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ïðè 25
î

Ñ (298Ê):

Ag|AgCl
(êð)

, KCl
(íàñûù)

||M
n+

·aq |M,
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ÝÄÑ ðàâíî: 

ò.å. ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó ýëåêòðîäàìè îñòàåòñÿ ôóíêöèåé àêòèâíîñòè

îïðåäåëÿåìîãî èîíà.

1.1.4. Îáðàçîâàíèå ìåìáðàííîãî ïîòåíöèàëà 

Ðàññìîòðèì òàê íàçûâàåìóþ êîíöåíòðàöèîííóþ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó,

îáðàçîâàííóþ íà îñíîâå äâóõ èäåíòè÷íûõ ïîëóÿ÷ååê, îïèñàííûõ â ïåðâîì ðàç-

äåëå, ñâÿçàííûõ ñîëåâûì ìîñòèêîì è îòëè÷àþùèõñÿ òîëüêî àêòèâíîñòÿìè ïî-

òåíöèàëîïðåäåëÿþùèõ êàòèîíîâ: 

M|M
n+

·aq (a
M

n+=a
1
)||M

n+

·aq (a
M

n+=a
2
)|M

Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó êðàéíèìè ýëåêòðîäàìè (ÝÄÑ ÿ÷åéêè) áóäåò ðàâíà:

Òàêèì îáðàçîì, çàðàíåå çàäàâàÿ àêòèâíîñòü îïðåäåëÿåìîãî èîíà â îäíîé ÷à-

ñòè ÿ÷åéêè - ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ (íàïðèìåð, â ëåâîé - a
1
), èññëåäîâàòåëü ìîæåò

ïî èçìåíåíèþ ÝÄÑ ÿ÷åéêè ñóäèòü îá èçìåíåíèè àêòèâíîñòè èîíà â èçó÷àåìîì

ðàñòâîðå (ñïðàâà - a
2
). Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ íà ÝÄÑ ñèñòåìû ïîñòîðîííèõ

èîíîâ, ò.å. äëÿ ïîâûøåíèÿ èçáèðàòåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè îïðåäåëåíèÿ, à òàê-

æå îáåñïå÷åíèÿ îáðàòèìîñòè, ìîæíî çàìåíèòü ñîëåâîé ìîñòèê ïîëóïðîíèöàå-

ìîé ìåìáðàíîé. Êàê ïðàâèëî, ìàòåðèàë ìåìáðàíû ÿâëÿåòñÿ ïðîíèöàåìûì äëÿ

îïðåäåëÿåìûõ èîíîâ è ñîäåðæèò ýòè èîíû â ñâîáîäíîì èëè ñâÿçàííîì âèäå.

Èçâåñòíû, òåì íå ìåíåå, óñïåøíûå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ìåìáðàí, íåñî-

äåðæàùèõ è íåïðîíèöàåìûõ äëÿ îïðåäåëÿåìûõ èîíîâ âîîáùå, íî ñïîñîáíûå
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ê àäñîðáöèè èõ íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè. Íî ýòî èçìåíÿåò òîëüêî ìåõàíèçìû îá-

ðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëîâ, íå âëèÿÿ íà êîíå÷íûé ðåçóëüòàò.

Â îòëè÷èå îò êîíöåíòðàöèîííîé ÿ÷åéêè, íà ìåìáðàíå âîçíèêàåò ðàçíîñòü ïîòåíöè-

àëîâ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ àëãåáðàè÷åñêîé ñóììîé òðåõ ñêà÷êîâ ïîòåíöèàëîâ: 

•ãðàíè÷íîãî ïîòåíöèàëà ìåæäó ðàñòâîðîì ñðàâíåíèÿ è ìåìáðàíîé, 

•äèôôóçèîííîãî ïîòåíöèàëà,

•ãðàíè÷íîãî ïîòåíöèàëà ìåæäó ìåìáðàíîé è èçó÷àåìûì ðàñòâîðîì. 

Ãðàíè÷íûå ïîòåíöèàëû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå îáìåíà èîíàìè ìåæäó ðàñ-

òâîðàìè è ìàòåðèàëîì ìåìáðàíû (â ñëó÷àå, åñëè ìåìáðàíà íåïðîíèöàåìà äëÿ

îïðåäåëÿåìîãî èîíà, òî ãðàíè÷íûé ïîòåíöèàë âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå àä-

ñîðáöèè/äåñîðáöèè èîíîâ íà åå ïîâåðõíîñòè). Äèôôóçèîííûé ïîòåíöèàë âîç-

íèêàåò âñëåäñòâèå êèíåòè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé âûðàâíèâàíèÿ êîíöåíòðàöèè çà-

ðÿäïåðåíîñÿùèõ èîíîâ âíóòðè ìåìáðàíû. Íåñìîòðÿ íà óñëîæíåíèå ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîé ñèñòåìû, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå (ïðåíåáðåãàÿ îñ-

ìîòè÷åñêèìè ÿâëåíèÿìè) ìåìáðàííàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ðàâíà ÝÄÑ ñîîò-

âåòñòâóþùåé êîíöåíòðàöèîííîé öåïè. 

1.1.5. Ìåìáðàííûå (èîíîñåëåêòèâíûå) èíäèêàòîðíûå ýëåêòðîäû

Íà ïðàêòèêå, ìåìáðàííàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñ ïîìî-

ùüþ ýëåêòðîäîâ ñðàâíåíèÿ. Ñîáñòâåííî, ìåìáðàííûå (èîíîñåëåêòèâíûå) ýëåêòðîäû

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ, ïîìåùåííûé â ðàñòâîð ñ èçâåñòíîé ïîñòî-

ÿííîé àêòèâíîñòüþ îïðåäåëÿåìîãî èîíà (âåùåñòâà), îòäåëåííûé, â ñâîþ î÷åðåäü,

îò âíåøíåãî àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé (ðèñ. 1-5).

Âî âíåøíèé ðàñòâîð òàêæå ïîìåùàåòñÿ ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ, îòíîñèòåëüíî êî-

òîðîãî è îïðåäåëÿåòñÿ ìåìáðàííûé ïîòåíöèàë. Çíà÷åíèå îïðåäåëÿåìîãî ïîòåí-

öèàëà áóäåò ñâÿçàíî ñ àêòèâíîñòüþ îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà (èîíà) âûðàæåíèåì:

ΔE = const + 0.059lga
M
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Ðèñ. 1-5. Èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû. à –ìèêðîýëåêòðîä ñ æèäêîé ìåìáðà-

íîé, á – ìåìáðàííûé ìàêðîýëåêòðîä.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòîÿíèÿ ïðèìåíÿåìîé ìåìáðàíû, ðàçëè÷àþò èîíîñåëåê-

òèâíûå ýëåêòðîäû ñ òâåðäûìè, æèäêèìè è ïëåíî÷íûìè ìåìáðàíàìè (ðèñ. 1-5, 1-

6). Ïî ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ ìåìáðàííîãî ïîòåíöèàëà ðàçëè÷àþò ïåðâè÷íûå

èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû, ýëåêòðîäû ñ ïîäâèæíûìè íîñèòåëÿìè è ñåíñèáè-

ëèçèðîâàííûå (àêòèâèðîâàííûå) ýëåêòðîäû. Ê ïåðâè÷íûì ýëåêòðîäàì îòíîñÿò-

ñÿ ýëåêòðîäû ñ òâåðäûìè ìåìáðàíàìè: êðèñòàëëè÷åñêèå ãîìîãåííûå (ìåìáðà-

íû èç ìîíîêðèñòàëëîâ LaF
3
, Ag

2
S, à òàêæå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ñïðåññîâàííûå

ñìåñè Ag
2
S+AgCl, Ag

2
S+CuS); êðèñòàëëè÷åñêèå ãåòåðîãåííûå (ïðåññîâàííûå

ñìåñè ýëåêòðîäíîàêòèâíîãî âåùåñòâà ñ èíåðòíîé ìàòðèöåé - ãðàôèò, ñèëèêîíî-

âàÿ ñìîëà); íåêðèñòàëëè÷åñêèå (èîíîîáìåííûå ñìîëû); ýëåêòðîäû ñ æåñòêîé

ìàòðèöåé (ñòåêëÿííûå ýëåêòðîäû). Ýëåêòðîäû ñ ïîäâèæíûìè íîñèòåëÿìè, êàê

ïðàâèëî, ñîäåðæàò æèäêèå ìåìáðàíû íà îñíîâå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ,

óäåðæèâàåìîãî ïîðèñòûì ñòåêëîì èëè ïîëèìåðîì. Äàííûå ìåìáðàíû ñîäåðæàò

ïîëîæèòåëüíî (R
4
N

+

), îòðèöàòåëüíî ((RO)
2
PO

2

-

) çàðÿæåííûå èëè íåçàðÿæåííûå

(âàëèíîìèöèí) âåùåñòâà, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ (êîìïëåêñû)

ñ îïðåäåëÿåìûì èîíîì. Ê ñåíñèáèëèçèðîâàííûì ýëåêòðîäàì îòíîñÿòñÿ ôåð-

ìåíòíûå ýëåêòðîäû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû, ïî-

êðûòûå ôåðìåíòñîäåðæàùåé ïëåíêîé, èçáèðàòåëüíî âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ îï-

ðåäåëÿåìûì âåùåñòâîì ñ îáðàçîâàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåêòðîäîì èîíà.
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Ê ýòîé æå ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ýëåêòðîäû, îáúåäèíÿþùèå

â åäèíîì êîðïóñå ñ ãàçîïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé è èíäèêàòîðíûé ýëåêòðîä,

è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ. Ãàç âçàèìîäåéñòâóåò ñ ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà âíóòðè

ýëåêòðîäà, êîòîðûé âûçûâàåò èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà

(íàïðèìåð, NH
3

+ H
2
O + ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä).

Ðèñ.1-6. Êîíñòðóêöèÿ èîíîñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ. 

à – ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä, á – ýëåêòðîä ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ìåìáðàíîé, â –

òâåðäîòåëüíûé ýëåêòðîä ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ìåìáðàíîé.

1.1.6. Ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä 

Ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ìåìáðàííûì ýëåêòðîäîì, øèðîêî èñ-

ïîëüçóåìûì äëÿ èçìåðåíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ è ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ. Åãî äîñòîèí-

ñòâàìè ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìîñòü ïîêàçàíèé îò ïðèñóòñòâèÿ îêèñëèòåëåé â àíàëè-

çèðóåìîì ðàñòâîðå, îòñóòñòâèå òðàâëåíèÿ ýëåêòðîäà äåïîëÿðèçàòîðàìè (ò.å. èî-

íàìè, ðàçðÿæàþùèìèñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà) êàê ó âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà,

íèçêàÿ ñòîèìîñòü, ïðîñòîòà îáñëóæèâàíèÿ. Ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä (ðèñ. 1-6, à)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòåêëÿííóþ òðóáêó, çàêàí÷èâàþùóþñÿ ñ îäíîé ñòîðîíû øà-

ðîîáðàçíîé ìåìáðàíîé, èçãîòîâëåííîé èç ñïåöèàëüíîãî ñòåêëà (ñîäåðæàùåãî,

íàïðèìåð, 22% Na
2
O, 6% CaO è 72% SiO

2
), äîñòàòî÷íî òîíêîãî, ÷òîáû îáëàäàòü

íåçíà÷èòåëüíîé èîííîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ (òîëùèíà “ñóõîãî” ñòåêëà ~10
-1

ìì). 

Âíóòðè òðóáêè ðàñïîëàãàåòñÿ 0.1 Ì ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû, íàñûùåííûé

õëîðèäîì ñåðåáðà. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì âûñòóïàåò ñåðåáðÿíàÿ ïðîâîëîêà.

Âíåøíÿÿ è âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü äëèòåëüíî âûäåðæàííîé â âîäå ñòåêëÿí-

íîé ìåìáðàíû ïîêðûòà òîíêèì (îêîëî 10
-4

ìì) ñëîåì ãèäðàòèðîâàííîãî ãåëÿ,
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îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ñòåêëà è âûìûâàíèÿ èîíîâ íàòðèÿ

(è äðóãèõ êàòèîíîâ) ñ åãî ïîâåðõíîñòè. Îáðàçîâàâøèåñÿ ïóñòîòû â Si-O êàð-

êàñå íà ïîâåðõíîñòè çàíÿòû èîíàìè H
+

. Ïðè äâèæåíèè âíóòðü ìåìáðàíû ÷èñ-

ëî ïóñòîò, çàïîëíåííûõ èîíàìè âîäîðîäà, óìåíüøàåòñÿ, à ÷èñëî ïóñòîò, çà-

ïîëíåííûõ èîíàìè íàòðèÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ. Â îáúåìå ñóõîãî ñòåêëà çàðÿä ïå-

ðåíîñèòñÿ èîíàìè íàòðèÿ, ñïîñîáíûìè ïåðåìåùàòüñÿ âíóòðè ïóñòîò íà ðàñ-

ñòîÿíèÿ, ðàâíûå íåñêîëüêèì ðàäèóñàì, è ïåðåäàâàòü ýíåðãèþ ñîñåäíèì èî-

íàì íàòðèÿ. Â ðåçóëüòàòå îïèñàííîãî ïðîöåññà îáðàòèìîé àäñîðáöèè âîäî-

ðîäíûõ èîíîâ ïîâåðõíîñòüþ ñòåêëà:

H
+

(ñòåêëî)
= H

+

(ð-ð)
,

ìåæäó âíóòðåííèì è âíåøíèì ðàñòâîðîì îáðàçóåòñÿ ìåìáðàííûé ïîòåíöèàë,

çíà÷åíèå êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé àêòèâíîñòè èîíîâ âîäîðîäà âî âíóòðåí-

íåì è âíåøíåì ðàñòâîðå. Ïîëàãàÿ àêòèâíîñòü èîíîâ âî âíóòðåííåì ðàñòâîðå

íåèçìåííîé, ïîòåíöèàë ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà ìîæíî îïèñàòü çàâèñèìîñòüþ: 

E = const + 0.059lga
H

+

Òàê êàê ïðîöåññ äåñîðáöèè êàòèîíîâ íàòðèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîé ìåì-

áðàíû ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì: 

H
+

(ñòåêëî)
+ Na

+

(ð-ð)
= H

+

(ð-ð)
+ Na

+

(ñòåêëî)
,

òî, î÷åâèäíî, âëèÿíèå àêòèâíîñòè èîíîâ íàòðèÿ íà ñêà÷îê ïîòåíöèàëà â ñòåêëÿí-

íîé ìåìáðàíå. Âëèÿíèå ïðèìåñíîãî èîíà íà çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ñòåêëÿííîãî

ýëåêòðîäà óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì: 

E = const + 0.059lg(a
H

+ + K·a
Na

+)

ãäå 
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- êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ âûøåóêàçàííîé ðåàêöèè îáìåíà, êîòîðàÿ çàâèñèò ëèøü

îò òåìïåðàòóðû è ïðèðîäû ýëåêòðîäíîãî ñòåêëà è îïðåäåëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåí-

íî èç ýêñïåðèìåíòà (a
H

+, a
Na

+ - àêòèâíîñòè èîíîâ â ðàñòâîðå, C
H

+, C
Na

+ - êîíöåí-

òðàöèè èîíîâ â ñòåêëå). Èç âûðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä ïðîÿâ-

ëÿåò âîäîðîäíóþ ôóíêöèþ ïðè a
H

+ >> K·a
Na

+, à â îáðàòíîì ñëó÷àå (a
H

+ << K·a
Na

+ )

ïðîÿâëÿåò ìåòàëëè÷åñêóþ ôóíêöèþ è ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê íàòðèé-ñåëåê-

òèâíûé ýëåêòðîä. Ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ óêàçàííûõ âåëè÷èí ýëåê-

òðîä îáëàäàåò ñìåøàííîé ôóíêöèåé (ò.å. íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ). 

Äëÿ èññëåäîâàííûõ ñòåêîë çíà÷åíèå  (äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàð èîíîâ) êîëåáëåò-

ñÿ îò 10
-1

äî 10
-15

. Óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðàñøèðÿåò

ãðàíèöû ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîäîì âîäîðîäíîé ôóíêöèè. Òàê, äëÿ K=10
-12

âëèÿ-

íèå íàòðèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïðè ðÍ=11-12. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âàðüèðóÿ ñî-

ñòàâ ñòåêëà, ìîæíî ñîçäàâàòü ýëåêòðîäû, îáëàäàþùèå îïðåäåëåííîé ñåëåê-

òèâíîñòüþ è èçáèðàòåëüíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê çàäàííûì èîíàì. Íàïðèìåð,

ñòåêëî ñîñòàâà 15% LI
2
O, 25% Al

2
O

3
è 60% SiO

2
ïðèãîäíî äëÿ èçìåðåíèÿ àê-

òèâíîñòè èîíîâ ëèòèÿ; 11% Na
2
O, 18% Al

2
O

3
è 71% SiO

2
- äëÿ èçìåðåíèÿ àê-

òèâíîñòè èîíîâ íàòðèÿ è ò.ä. 

1.2. Íåðàâíîâåñíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû

Â îòëè÷èå îò ïîòåíöèîìåòðèè, äðóãèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà

ïðåäïîëàãàþò ïðîòåêàíèå ÷åðåç ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ýëåêòðè÷åñêîãî òî-

êà êîíå÷íîé âåëè÷èíû. Ýòî âûâîäèò ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ñèñòåìó èç ðàâíîâåñ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü, âûíóæäàåò ó÷èòûâàòü ïðîöåññû ìàññîïå-

ðåíîñà âåùåñòâà â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå. 

1.2.1. Ïðîòåêàíèå òîêà ÷åðåç ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó

Ðàññìîòðèì ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó (ðèñ. 1-7) â âèäå ñîñóäà ñ ðàñòâîðîì

ýëåêòðîëèòà (âîäíûé ðàñòâîð ñîëè ìåòàëëà), â êîòîðóþ ïîãðóæåíû äâà ýëåêòðî-

äà èç îäíîãî è òîãî æå ìåòàëëà (ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòèîíàì ýëåêòðîëèòà). 
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Ðèñ.1-7. Ñõåìà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè.

Ýëåêòðîäû ïîäêëþ÷åíû ê âíåøíåìó èñòî÷íèêó ïîñòîÿííîãî íàïðÿæåíèÿ. Â ýòîì

ñëó÷àå íà ïîâåðõíîñòÿõ îáîèõ ýëåêòðîäîâ áóäóò ïðîòåêàòü ñîîòâåòñòâóþùèå ýëåê-

òðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè: íà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîì ýëåêòðîäå (êàòîä) áóäåò

ïðîèñõîäèòü âîññòàíîâëåíèå (ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíîâ) êàòèîíîâ ýëåêòðîëèòà,

M
n+

·aq+ne
-

=M
(ïîâ)

à íà ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîì ýëåêòðîäå (àíîä) – îêèñëåíèå (îòäà÷à ýëåêòðî-

íîâ) àòîìîâ ýëåêòðîäà: 

M
(ïîâ)

=M
n+

·aq+ne
-

Ïðè ýòîì ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèíèìàåìûõ íà êàòîäå, ðàâíî ÷èñëó

ýëåêòðîíîâ, ïðèíèìàåìûõ íà àíîäå. 

Â îáùåì ñëó÷àå, êàòîäíûé ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåíîñîì âåùåñòâà èç

ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà, à àíîäíûé ïðîöåññ – ïåðåíî-

ñîì âåùåñòâà ñ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà â ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà â âèäå ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ êàòèîíîâ, ò.å. ðàñòâîðåíèåì àíîäà. Êîëè÷åñòâî æå ïðåâðàòèâøåãîñÿ

âåùåñòâà ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà (òîêó), ïðîõîäÿùåãî ÷å-

ðåç ÿ÷åéêó, â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíàìè Ôàðàäåÿ (ñì. íèæå).

Ïðåäñòàâëåííóþ ñõåìó ìîæíî óñëîâíî ðàññìàòðèâàòü êàê àíàëîã ýëåêòðè÷å-
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ñêîé öåïè ñ íåêèì ñîïðîòèâëåíèåì, ÷åðåç êîòîðîå ïðè ïðèëîæåíèè îïðåäåëåí-

íîãî íàïðÿæåíèÿ ïðîòåêàåò ýëåêòðè÷åñêèé òîê îïðåäåëåííîé ñèëû. 

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ñõåìà öåïè äîëæíà áûòü ñëîæíåå è âêëþ÷àòü êàê ìèíè-

ìóì òðè ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûõ ñîïðîòèâëåíèÿ (äâà ñîîòâåò-

ñòâóþò ïîëÿðèçàöèîííûì ñîïðîòèâëåíèÿì êàæäîãî ýëåêòðîäà, à îäíî ñî-

ïðîòèâëåíèþ ðàñòâîðà), ïàðàëëåëüíî êàæäîìó èç êîòîðûõ ïîäêëþ÷åíû

åìêîñòè, îáðàçóþùèåñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêî-

ãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòÿõ ýëåêòðîäîâ è îáðàçîâàíèþ êîíäåíñàòîðà, ñîá-

ñòâåííî ýëåêòðîäàìè.

Â îòëè÷èå îò öåïåé, ñîñòàâëåííûõ èç ïðîâîäíèêîâ ïåðâîãî ðîäà, äëÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñâÿçü ìåæäó íàïðÿæåíèåì, ñèëîé òîêà è ñîïðîòèâëåíèåì áó-

äåò îòëè÷àòüñÿ îò çàâèñèìîñòè, âûðàæàåìîé çàêîíîì Îìà – U=I·R èç-çà ïîÿâëå-

íèÿ â ÿ÷åéêå òàê íàçûâàåìîé «îáðàòíîé ÝÄÑ», ïðîïîðöèîíàëüíîé ñèëå òîêà. 

Äåéñòâèòåëüíî, ïðèëîæèì ê ýëåêòðîäàì âûøå óêàçàííîé ÿ÷åéêè (ðèñ.1-7) ïî-

ñòåïåííî óâåëè÷èâàþùååñÿ íàïðÿæåíèå. Íàïðÿæåíèå ε
êàòîä

, íåîáõîäèìîå äëÿ

âûäåëåíèÿ ìåòàëëà íà êàòîäå, îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì Íåðíñòà: 

ãäå η
M

– ïåðåíàïðÿæåíèå. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà íà àíîäå òðåáóåòñÿ íàïðÿ-

æåíèå, ðàâíîå:

Â èäåàëüíîì ñëó÷àå àêòèâíîñòü èîíîâ â ïðèýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâàõ ðàâ-

íû - a
êàòîä

(M
n+

)=a
àíîä

(M
n+

), à, ñëåäîâàòåëüíî, ε
êàòîä

è ε
àíîä

ðàâíû è ïðîòèâîïîëîæ-

íû ïî çíàêó è âçàèìíî êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà. Â ýòîì èäåàëèçèðîâàííîì ñëó-

÷àå òîê ïðîòåêàåò ÷åðåç ÿ÷åéêó ïðè ïðèëîæåíèè ê ýëåêòðîäàì ñêîëü óãîäíî ìà-

ëîãî íàïðÿæåíèÿ, à ýëåêòðè÷åñêàÿ ðàáîòà çàòðà÷èâàåòñÿ òîëüêî íà íàãðåâ öåïè.
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Êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ñèëû òîêà îò íàïðÿæåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Îìà ëè-

íåéíî âîçðàñòàåò (ðèñ.1-8, à). 

Ðèñ.1-8. Âîëüòàìïåðíûå êðèâûå äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ.

Îäíàêî, èç-çà ýëåêòðîëèçà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âáëèçè ýëåêòðîäîâ ïîñòîÿííî

èçìåíÿåòñÿ. Â ïðèêàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå, âñëåäñòâèå îñàæäåíèÿ ìåòàëëà, îíà

óìåíüøàåòñÿ, à â ïðèàíîäíîì ïðîñòðàíñòâå, âñëåäñòâèå ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðî-

äà, – óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñòåïåíü îáåäíåíèÿ ïðèêàòîäíîãî (îáîãàùåíèÿ ïðèàíîäíî-

ãî) ïðîñòðàíñòâà ýëåêòðîàêòèâíûì âåùåñòâîì, ðàñõîäóþùèìñÿ (îáðàçóþùèì-

ñÿ) â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòè åãî

îñàæäåíèÿ (ðàñòâîðåíèÿ) ê ñêîðîñòè äèôôóçèè (à ñêîðîñòü äèôôóçèè ïðè ïî-

ñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è îòñóòñòâèè êîíâåêöèè çàâèñèò òîëüêî îò ðàçíîñòè êîí-

öåíòðàöèé) åãî èç îáúåìà (â îáúåì) ðàñòâîðà, ãäå êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà

ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííà. Óñòðàíèòü âîçíèêàþùèé ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèé âáëè-

çè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ â ïðîöåññå ïðîòåêàíèÿ òîêà ïîëíîñòüþ íå âîçìîæ-

íî, äàæå ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîðà. Ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèé

òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ñèëà òîêà è ÷åì ìåíüøå ïëîùàäü ýëåêòðîäà, ò.å. âîç-

ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè òîêà. 

Ïîýòîìó â äåéñòâèòåëüíîñòè, ïðè ïðîòåêàíèè òîêà ÷åðåç ðàñòâîð ýëåêòðî-

ëèòà a
êàòîä

(M
n+

)<a
àíîä

(M
n+

) , èç-çà ÷åãî ε
àíîä

âîçðàñòàåò, à ε
êàòîä

óìåíüøàåòñÿ.

Ðàçíîñòü ýòèõ ïîòåíöèàëîâ ïðîòèâîïîëîæíà ïðèëîæåííîìó íàïðÿæåíèþ

è íàçûâàåòñÿ êîíöåíòðàöèîííûì ïåðåíàïðÿæåíèåì (η
êîíö

) èëè êîíöåíòðà-

öèîííîé ïîëÿðèçàöèåé. Òîãäà çàâèñèìîñòü òîêà (i) îò ïðèëàãàåìîãî ê ýëåê-
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òðîäàì íàïðÿæåíèÿ (U) áóäåò âûðàæàòüñÿ óðàâíåíèåì:

ãäå R – ñîïðîòèâëåíèå öåïè. Òàêèì îáðàçîì, ñèëà òîêà, ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, áóäåò âñåãäà ìåíüøå, ÷åì ìîæíî áûëî áû îæèäàòü

â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Îìà. Ïðè÷åì, ò.ê. ïåðåíàïðÿæåíèå ñàìî ÿâëÿåòñÿ

ôóíêöèåé îò òîêà - η
êîíö

=f(i) , òî, ÷åì áîëüøå òîê, òåì áîëüøå êîíöåíòðàöèîííîå

ïåðåíàïðÿæåíèå, è òåì áîëüøå îïèñûâàåìîå îòêëîíåíèå (ðèñ.1-8, à). Ïðè íåêî-

òîðîì ïðèëàãàåìîì íàïðÿæåíèè, òîê, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç ýëåêòðîäû, äîñòèãàåò

ñâîåãî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ (i
ïðåä

), è âîëüòàìïåðíàÿ êðèâàÿ ñòàíîâèòñÿ ïàðàë-

ëåëüíà îñè íàïðÿæåíèé (ðèñ.1-8, à). Â ýòîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ó ïî-

âåðõíîñòè ýëåêòðîäà ñòàíîâèòñÿ íè÷òîæíî ìàëîé (îáñóæäàåòñÿ êàòîäíûé ïðî-

öåññ) ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíöåíòðàöèåé â ðàñòâîðå, è âåëè÷èíà ïðåäåëüíîãî òîêà

îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ äèôôóçèè èîíîâ èç ðàñòâîðà ê ýëåêòðîäó, ò.å. ïðîïîð-

öèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ðàçðÿæàþùèõñÿ èîíîâ â ðàñòâîðå. 

Ðàññìîòðåííûé âûøå ñëó÷àé ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîëèòè÷åñêîìó ðàôèíèðî-

âàíèþ ìåòàëëîâ. Â ñëó÷àå àíàëèòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ îïèñàííûõ ïðîöåññîâ

ñòàðàþòñÿ ñîçäàòü òàêóþ ÿ÷åéêó, ÷òîáû àíàëèçèðóåìûé ïðîöåññ ïðîòåêàë òîëü-

êî íà îäíîì èíäèêàòîðíîì ýëåêòðîäå. Ïðè ýòîì åãî ìàòåðèàë íå äîëæåí ó÷à-

ñòâîâàòü â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå, ðåàãèðîâàòü ñ ðàñòâîðîì è äîëæåí

áûòü óñòîé÷èâ ê àãðåññèâíûì ñðåäàì. 

Àíàëîãè÷íûå òðåáîâàíèÿ ïðåäúÿâëÿþòñÿ êî âòîðîìó âñïîìîãàòåëüíîìó ýëåê-

òðîäó. Â êà÷åñòâå òàêèõ ýëåêòðîäîâ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþò ïëàòèíîâûå, ðòóòíûå

èëè ýëåêòðîäû èç òîêîïðîâîäÿùèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ãðàôèò, ñòåêëîóãëåðîä).

Ïîòåíöèàë íà èíäèêàòîðíîì ýëåêòðîäå îïðåäåëÿþò îòíîñèòåëüíî òðåòüåãî ýëåêòðî-

äà ñðàâíåíèÿ, îñíîâíîå òðåáîâàíèå ê êîòîðîìó – îòñóòñòâèå ïîëÿðèçàöèè. Ïîäîá-

íûå ÿ÷åéêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé íàçûâàþò òðåõ-

ýëåêòðîäíûìè. Â ñëó÷àå äâóõýëåêòðîäíîé ñõåìû – ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ îäíîâðåìåí-

íî âûïîëíÿåò ðîëü è âñïîìîãàòåëüíîãî ýëåêòðîäà. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ ñðàâíåíèÿ

÷àùå ïðèìåíÿþò íàñûùåííûé êàëîìåëüíûé èëè õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîäû. 
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Ðàññìîòðèì, êàê èçìåíèòñÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ êðèâàÿ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíîãî

ðàñòâîðà CuSO
4

â ÿ÷åéêå ñ ïëàòèíîâûìè ýëåêòðîäàìè. Òîê ÷åðåç ÿ÷åéêó ñìîæåò

ïðîòåêàòü ïðè óñëîâèè, ÷òî íàïðÿæåíèå íà ýëåêòðîäàõ áóäåò äîñòàòî÷íî âåëèêî,

÷òîáû íà êàòîäå ïðîèñõîäèë ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Cu
2+

äî ìåòàëëà – Cu,

à íà àíîäå - îêèñëåíèÿ, â äàííîì ñëó÷àå èîíîâ ÎÍ
-

äî Î
2

ñîãëàñíî óðàâíåíèþ:

4OH
-

—> O
2

+ 2H
2
O + 4e

-

Êàòîäíûé ïîòåíöèàë ïðè 298Ê áóäåò ðàâåí: 

à àíîäíûé:

Äëÿ ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ, ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèå äëÿ èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ âîäû

è çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà äëÿ êèñëîðîäà - E
o

O2
/
OH

-=0,402 Â, ïîëó÷èì:

ò.å. àíîäíûé ïîòåíöèàë çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ðàñòâîðå. 

Íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé ïðè íèçêèõ ïîòåíöèàëàõ íà-

áëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûé îñòàòî÷íûé òîê (ðèñ. 1-8, á), ñîîòâåòñòâóþùèé íå-

ðàâíîâåñíîìó îêèñëåíèþ ãèäðîêñèä-èîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäà, êîòîðûé

íå âûäåëÿåòñÿ â âèäå ãàçà (òàê êàê ïðè äàííûõ ïîòåíöèàëàõ ðàâíîâåñíîå äàâ-

ëåíèå êèñëîðîäà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå àòìîñôåðíîãî), à äèôôóíäèðóåò îò ýëåê-

òðîäà â ðàñòâîð. Ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîãî ìèíèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ ðàçëî-

æåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå âîçðàñòàíèå òîêà âïëîòü äî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ

(ðèñ.1-8, á). Äàëåå çàâèñèìîñòü òîêà îò íàïðÿæåíèÿ âíîâü âûõîäèò íà ïëàòî, ïî-

êà íàïðÿæåíèå íå äîñòèãíåò òàêîãî çíà÷åíèÿ, ÷òî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì äðóãîé

êàòîäíûé ïðîöåññ, íàïðèìåð, âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäà. 
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Ïðè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà, êîãäà ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïî-

òåíöèàëà äîñòàòî÷íî âûñîêà, íà âîëüòàìïåðîãðàììàõ ïîñëå äîñòèæåíèÿ íåêî-

òîðîãî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ðåçêîå ïàäåíèå òîêà (äî çíà-

÷åíèÿ îòâå÷àþùåãî, ðàçðÿäó ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà), ñîîòâåòñòâóþùåå ïîëíîé

âûðàáîòêå äåïîëÿðèçàòîðà â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå. Â ýòîì ñëó÷àå âû-

âîä èç ïðèýëåêòðîäíîãî ïðîñòðàíñòâà äåïîëÿðèçàòîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ íàñòîëü-

êî áûñòðî, ÷òî íå óñïåâàåò êîìïåíñèðîâàòüñÿ äèôôóçèåé èç îáúåìà ðàñòâîðà,

è ïîëÿðîãðàììà ïðèîáðåòàåò ôîðìó ïèêà (ðèñ.1-8, â). 

Ïîëó÷àåìàÿ ïîëÿðîãðàììà õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ ïàðàìåòðàìè (ðèñ.1-8, á,

â): âûñîòà âîëíû - i
ïðåä

– ïðåäåëüíûé òîê ïðîïîðöèîíàëåí êîíöåíòðàöèè äåïî-

ëÿðèçàòîðà; ïîòåíöèàë â òî÷êå ìàêñèìàëüíîãî íàêëîíà – E
1/2

– îïðåäåëÿåòñÿ

ïðèðîäîé âåùåñòâà-äåïîëÿðèçàòîðà; è íàêëîí âîëíû – õàðàêòåðèçóåò îáðàòè-

ìîñòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà. 

×åì ìåíüøå íàêëîí ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé, òåì ìåíåå îáðàòèìûì ñ÷è-

òàåòñÿ ýëåêòðîäíûé ïðîöåññ. Äðóãèì êðèòåðèåì îáðàòèìîñòè ñëóæèò ðàç-

íîñòü E
3/4

-E
1/4

: åñëè îíà ìåíüøå (56,5/n) ìÂ – ïðîöåññ ìîæíî ñ÷èòàòü îáðà-

òèìûì, èíà÷å – íåîáðàòèìûì.

Óïîìÿíóòîå âûøå íàïðÿæåíèå ðàçëîæåíèÿ, êàê ïðàâèëî, îòëè÷àåòñÿ îò ðàññ÷è-

òàííîãî òåîðåòè÷åñêè çíà÷åíèÿ âñëåäñòâèå âîçíèêíîâåíèÿ íà ýëåêòðîäàõ äîïîë-

íèòåëüíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ (η
M

) èëè êèíåòè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, õàðàêòåðèçóþ-

ùåé âåëè÷èíó äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè, êîòîðóþ íåîáõîäèìî çàòðàòèòü íà ïåðå-

íîñ ýëåêòðîíîâ ìåæäó îáúåìîì ìåòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà è îáúåìîì ðàñòâîðà. 

Âåëè÷èíà ïåðåíàïðÿæåíèÿ çàâèñèò îò óñëîâèé àíàëèçà (ïëîòíîñòü òîêà, òåìïåðà-

òóðà ðàñòâîðà), ïðèðîäû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, ïðîòåêàþùå-

ãî íà ýëåêòðîäå, à òàêæå ñâîéñòâ ìàòåðèàëà ýëåêòðîäîâ. Òàê, äëÿ âîäîðîäà, ìèíè-

ìàëüíîå ïåðåíàïðÿæåíèå η
H2

íàáëþäàåòñÿ íà ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå, òîãäà êàê íà

ðòóòíîì ýëåêòðîäå îíî îñîáåííî áîëüøîå. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ðòóòíûé ýëåêòðîä äëÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê Cd, Zn

è äð. êàê èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, òàê è èç ðàñòâîðîâ êèñëîò.
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1.2.2. Êóëîíîìåòðèÿ

Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîëèçà âîçìîæíî îñóùåñòâëÿòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ñ âûõîäàìè è ñåëåêòèâíîñòüþ, íåäîñòèæèìûìè äëÿ îáû÷íûõ õèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, ýëåêòðîëèç ñ óñïåõîì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êóëîíîìåòðè÷åñ-

êèõ èçìåðåíèé, ýëåêòðîãðàâèìåòðè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé è èçáèðàòåëüíîãî âûäåëåíèÿ

ñîñòàâëÿþùèõ ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà âåùåñòâ. Ïðè ýòîì êóëîíîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû

àáñîëþòíû, ò.å. íå íóæäàþòñÿ â êàëèáðîâî÷íûõ êðèâûõ. 

Â îñíîâå âñåõ êóëîíîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ëåæàò çàêîíû Ôàðàäåÿ îá ýê-

âèâàëåíòíîñòè êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, ïðåâðàòèâøåãîñÿ íà ýëåêòðîäàõ â ðåçóëüòàòå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ýëåêòðî-

õèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó. Çàêîíû Ôàðàäåÿ èìåþò ïðîñòîå àíàëèòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå: 

ãäå Q – êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà, íåîáõîäèìîå äëÿ âûäåëåíèÿ íà ýëåêòðî-

äå m ãðàììîâ âåùåñòâà ñ ìîëÿðíîé ìàññîé M, n – ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, âîâëå÷åí-

íûõ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå îäíîé ÷àñòèöû âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùå-

ãî â ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè, F=eN
A
= 96490 Êë/ìîëü – ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ êóëîíîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé çàêîíû Ôàðàäåÿ ìîãóò áûòü

ïðèìåíåíû òîëüêî â óñëîâèÿõ, êîãäà ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ïðåâðàùåíèè îá-

ðàçóþòñÿ âåùåñòâà ñ òî÷íî èçâåñòíîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ, è ðåàêöèÿ ïðîòåêà-

åò ñ âûõîäîì 100% ïî òîêó (ò.å. äîëæíû îòñóòñòâîâàòü êîíêóðèðóþùèå ðåàêöèè). 

Ðàçëè÷àþò ïîòåíöèîñòàòè÷åñêóþ è ãàëüâàíîñòàòè÷åñêóþ êóëîíîìåòðèþ. Ïî-

ñëåäíÿÿ âêëþ÷àåò ïðÿìîé è èíâåðñèîííûé ìåòîäû, ýëåêòðîàíàëèç è êóëîíîìå-

òðè÷åñêîå òèòðîâàíèå. 

Íåïðåìåííûì óñëîâèåì ïðîâåäåíèÿ êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿ-

åòñÿ íàëè÷èå íàäåæíîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà, ïðîøåä-

øåãî ÷åðåç ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó è ìåòîäà óñòàíîâëåíèÿ îêîí÷àíèÿ ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîé (â ïðÿìûõ ìåòîäàõ) èëè õèìè÷åñêîé (â êîñâåííûõ ìåòîäàõ) ðåàê-

öèè. Ïðè êóëîíîãðàâèìåòðèè êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ïîäâåðãøåãîñÿ ýëåêòðîëèçó,

îïðåäåëÿþò âçâåøèâàíèåì ýëåêòðîäà äî è ïîñëå ýêñïåðèìåíòà. Â ñëó÷àå ãàëü-
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âàíîñòàòè÷åñêîé êóëîíîìåòðèè, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷å-

ñòâà îïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ èçìåðåíèÿ âðåìåíè:

Q = I·τ

Â ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîé êóëîíîìåòðèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðè-

÷åñòâà òðåáóåòñÿ èíòåãðèðîâàíèå – 

Q = Idτ

Íà ïðàêòèêå èñïîëüçóþò õèìè÷åñêèå èíòåãðàòîðû - êóëîíîìåòðû èëè ýëåêòðîííûå

èíòåãðàòîðû, óñòàíàâëèâàåìûå ïîñëåäîâàòåëüíî ñ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêîé.

1.2.3. Âîëüòàìïåðîìåðèÿ

Âîëüòàìïåðîìåòðèÿ ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà

â ýëåêòðîëèòå, îïðåäåëÿòü èõ êîíöåíòðàöèþ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàõîäèòü òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé.

Ìåòîä âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îñíîâàí íà ðàñøèôðîâêå âîëüò-

àìïåðîãðàìì, ïîëó÷åííûõ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ ïîëÿðèçóþùèìñÿ èí-

äèêàòîðíûì (ðàáî÷èì) ýëåêòðîäîì è íåïîëÿðèçóþùèìñÿ ýëåêòðîäîì ñðàâíå-

íèÿ. Ïîëÿðèçàöèîííàÿ êðèâàÿ (âîëüòàìïåðîãðàììà) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàâè-

ñèìîñòü òîêà, ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó îò ïðèëîæåííîãî ê ýëåêòðîäàì íàïðÿ-

æåíèÿ, ïðè ýòîì ïðèëîæåííîå íàïðÿæåíèå íåïðåðûâíî èçìåíÿåòñÿ.

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ëè-

áî ðòóòíîãî êàïàþùåãî, ëèáî ñòàòè÷åñêîãî ðòóòíîãî êàïåëüíîãî ýëåêòðîäà, òðà-

äèöèîííî íàçûâàþò ïîëÿðîãðàôèåé. Â äðóãèõ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ ìåòî-

äàõ â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ âèñÿùèé ðòóòíûé êà-

ïåëüíûé ýëåêòðîä, òîíêîïëåíî÷íûé ðòóòíûé ýëåêòðîä, ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåê-

òðîä, óãîëüíûé ïàñòîâûé ýëåêòðîä èëè ýëåêòðîäû èç áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ –

ïëàòèíû èëè çîëîòà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ìîäè-

ôèöèðîâàííûå ýëåêòðîäû è ìèêðîýëåêòðîäû. 
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Ñåé÷àñ, â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ, âìåñòî ðàíåå ïðèìåíÿâøåéñÿ ðòóòè,

÷àùå èñïîëüçóþò ýëåêòðîäû âòîðîãî ðîäà – êàëîìåëüíûé èëè õëîðèäñåðåáðÿíûé. 

Â ñëó÷àå äâóõýëåêòðîäíûõ ñõåì, êîãäà ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ âûïîëíÿåò åùå

è ðîëü âñïîìîãàòåëüíîãî ýëåêòðîäà (ò.å. ðåãèñòðèðóåìûé òîê ïðîòåêàåò ÷åðåç

íåãî), âîçìîæíî çíà÷èòåëüíîå îìè÷åñêîå ïàäåíèå íàïðÿæåíèÿ â ðàñòâîðå, äà-

æå íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà è íåçíà÷èòåëü-

íîå ñîïðîòèâëåíèå âíåøíåé öåïè. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ êðóòèçíû

ïîëÿðîãðàôè÷åñêîé âîëíû, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ïîòåíöèàëà ïîëóâîëíû. Èç-

áåæàòü ýòîãî ìîæíî, ïðèìåíÿÿ òðåõýëåêòðîäíóþ ñõåìó âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñ-

êîé ÿ÷åéêè ñ îòäåëüíûì âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì (ïëàòèíà, ðòóòü), ñëóæà-

ùèì òîêîîòâîäîì îò èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà. 

Îïðåäåëÿåìûå âåùåñòâà (âåùåñòâî) íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà

è ó÷àñòâóþò â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ïðîòåêàþùèõ íà ïîâåðõíîñòè ðàáî-

÷åãî ýëåêòðîäà. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòâîðà â íåãî äîáàâëÿþò

èíäèôôåðåíòíûé (ò.å. ýëåêòðîõèìè÷åñêè íåàêòèâíûé â äàííîì äèàïàçîíå íà-

ïðÿæåíèé) ôîíîâûé ýëåêòðîëèò. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà

äîëæíà ïðåâûøàòü êîíöåíòðàöèþ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà íå ìåíåå, ÷åì

â 100 ðàç. Êðîìå òîãî, ôîíîâûé ýëåêòðîëèò äîïîëíèòåëüíî ìîæåò âûïîëíÿòü

è äðóãèå ôóíêöèè, íàïðèìåð, ïðåäîòâðàùàòü ãèäðîëèç ìíîãîâàëåíòíûõ èîíîâ,

ÿâëÿòüñÿ áóôåðîì äëÿ ñòàáèëèçàöèè ðÍ ðàñòâîðà, îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñíûå

ñîåäèíåíèÿ êàê ñ îïðåäåëÿåìûìè, òàê è ñ ìåøàþùèìè èîíàìè.

Â âîëüòàìïåðîìåòðèè àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûé àíîäíûé

èëè êàòîäíûé òîê ýëåêòðîïðåâðàùåíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, ðåãèñòðèðóåìûé

íà âîëüòàìïåðîãðàììå â âèäå ïèêà (èëè íåñêîëüêèõ ïèêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ).

Ïîòåíöèàë ìàêñèìóìà ñèãíàëà òîêà õàðàêòåðèçóåò ïðèðîäó âåùåñòâà (èëè ýëåìåí-

òà), à âåëè÷èíà ìàêñèìóìà ñèãíàëà òîêà (èëè ïëîùàäü ïîä êðèâîé) ïðÿìî ïðîïîðöè-

îíàëüíî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà (ðèñ. 1-8, â). Òàêèì îáðà-

çîì, âîëüòàìïåðîãðàììà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ïîëó÷èòü êà÷åñòâåííóþ è êîëè÷å-

ñòâåííóþ èíôîðìàöèþ î âåùåñòâàõ, ïðèñóòñòâóþùèõ â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå

è ó÷àñòâóþùèõ â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ íà èíäèêàòîðíîì ýëåêòðîäå.

Ïîìèìî êëàññè÷åñêîé ïîëÿðîãðàôèè, ðàçëè÷àþò òàêæå âîëüòàìïåðîìåòðèþ

ñ ëèíåéíîé ðàçâåðòêîé (ñ ìîíîòîííûì èçìåíåíèåì) ïîòåíöèàëà è öèêëè÷åñêóþ
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(ñ áûñòðîé òðåóãîëüíîé ðàçâåðòêîé ïîòåíöèàëà) âîëüòàìïåðîìåòðèþ. Øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàõîäèò ìåòîä èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåð-

îìåòðèè, ê ïðåèìóùåñòâàì êîòîðîé îòíîñÿòñÿ íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (äî

10
-11

Ì), âûñîêèå ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîá-

íîñòü, ïðàâèëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü. 

Â îñíîâå ìåòîäà èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ëåæèò ñïîñîáíîñòü îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ êîíöåíòðèðîâàòüñÿ èç àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà íà èíäè-

êàòîðíîì ýëåêòðîäå  ýëåêòðîõèìè÷åñêè (èëè ïóòåì àäñîðáöèè), à çàòåì ýëåêòðî-

õèìè÷åñêè æå îêèñëÿòüñÿ ïðè îïðåäåëåííîì ïîòåíöèàëå, õàðàêòåðíîì äëÿ êàæ-

äîãî ýëåìåíòà. Òàêèì îáðàçîì, èíâåðñèîííûé âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç

ñîñòîèò èç äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé – ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèÿ îïðåäå-

ëÿåìîãî âåùåñòâà íà ïîâåðõíîñòè ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà è ðåãèñòðàöèè òîêà ýëåê-

òðîðàñòâîðåíèÿ êîíöåíòðàòà ñ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Ïðîöåññ êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ýëåìåíòîâ íà ðàáî÷åì ýëåêòðîäå ïðîâîäÿò ïðè çàäàííûõ äëÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ âåùåñòâ çíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëà è âðåìåíè ýëåêòðîëèçà. Ýëåêòðîîêèñëåíèå

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ñ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ïðîâîäÿò â ðåæèìå ìåíÿþ-

ùåãîñÿ ïîòåíöèàëà (êàê ïðàâèëî, ëèíåéíî) ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ. Ïîñêîëü-

êó ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â êîíöåíòðàòå íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ

âûøå, ÷åì â ðàñòâîðå, âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ðåçêî âîçðàñòàåò.
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2. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Õðîìàòîãðàôèÿ — ýòî ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ, îñíîâàííûé íà ðàçëè÷èè

â èõ êîýôôèöèåíòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ôàçàìè, îäíà èç êîòîðûõ íå-

ïîäâèæíà, à äðóãàÿ íàïðàâëåííî äâèæåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïåðâîé. Õàðàêòåðíûìè

ïðèçíàêàìè õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿþòñÿ: íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîëüøîé ïîâåðõíî-

ñòè ðàçäåëà ìåæäó ôàçàìè è äèíàìè÷åñêèé ñïîñîá âûïîëíåíèÿ ðàçäåëåíèÿ (íà-

ïðàâëåííîå äâèæåíèå îäíîé ôàçû îòíîñèòåëüíî äðóãîé). Ñî÷åòàíèå ýòèõ äâóõ

ïðèçíàêîâ äåëàåò õðîìàòîãðàôèþ âûñîêîýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ðàçäåëåíèÿ,

ïîçâîëÿþùèì îòäåëÿòü äðóã îò äðóãà î÷åíü áëèçêèå ïî ñâîèì ñâîéñòâàì âåùå-

ñòâà, äàæå òàêèå, êàê èçîòîïû ýëåìåíòîâ èëè îïòè÷åñêè àêòèâíûå èçîìåðû. Åñ-

ëè îòñóòñòâóåò õîòÿ áû îäèí èç ýòèõ ïðèçíàêîâ, íåò è õðîìàòîãðàôèè êàê ýôôåê-

òèâíîãî ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ.

Ãîâîðÿ îá èñòîðèè ðàçâèòèÿ õðîìàòîãðàôèè, ñëåäóåò îòìåòèòü ðàáîòû íåìåö-

êîãî õèìèêà Ðóíãå (1850 ã.), êîòîðûé îïèñàë ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ êðàñèòåëåé ìå-

òîäîì ôðîíòàëüíîãî ïðîÿâëåíèÿ íà áóìàãå. Íàéäåíû è äðóãèå ðàáîòû àíàëî-

ãè÷íîãî õàðàêòåðà. Îäíàêî, îïûòû Ðóíãå è äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé íå áûëè ñèñ-

òåìàòèçèðîâàíû è íå ñîñòàâèëè íàó÷íîé äèñöèïëèíû.

Ñîçäàòåëåì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ðóññêèé ó÷åíûé

Ì. Ñ. Öâåò, êîòîðûé â 1903 ã. ðàçðàáîòàë õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ðàçäåëå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ êðàñÿùåãî âåùåñòâà çåëåíûõ ëèñòüåâ ðàñòåíèé (õëîðîôèëëà).

Â äîêëàäå “Î íîâîé êàòåãîðèè àäñîðáöèîííûõ ÿâëåíèé è î ïðèìåíåíèè èõ

ê áèîõèìè÷åñêîìó àíàëèçó”, ïðî÷èòàííîì 8 (21) ìàðòà 1903 ã. íà çàñåäàíèè

îòäåëåíèè áèîëîãèè Âàðøàâñêîãî îáùåñòâà åñòåñòâîèñïûòàòåëåé,

Ì.Ñ. Öâåò îòìå÷àë: “...Åñëè ïåòðîëåéíî-ýôèðíûé ðàñòâîð õëîðîôèëëà ïðî-

ôèëüòðîâàòü ÷åðåç ñòîëáèê àäñîðáåíòà (ÿ ïðèìåíÿþ äëÿ ýòîãî, ãëàâíûì îá-

ðàçîì, óãëåêèñëûé êàëüöèé, ïëîòíî íàáèòûé â ñòåêëÿííûå òðóáêè), òî ïèã-

ìåíòû ïî ðàñïîëîæåíèþ èõ â àäñîðáöèîííîì ðÿäó îòëè÷àþòñÿ îòäåëüíûìè

îêðàøåííûìè çîíàìè ïî ñòîëáèêó ñâåðõó âíèç, áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ïèãìåí-
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òû ñ áîëåå ñèëüíî âûðàæåííîé àäñîðáöèåé âûòåñíÿþò êíèçó ñëàáåå óäåðæè-

âàåìûå. Ýòî ðàçäåëåíèå ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâåðøåííûì, åñëè, ïîñëå

ïðîïóñêàíèÿ âûòÿæêè ïèãìåíòîâ ñêâîçü ñòîëáèê àäñîðáåíòà åãî ïðîìûâàòü

ñòðóåé ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Êàê ëó÷è ñâåòà â ñïåêòðå, â ñòîëáèêå óãëå-

êèñëîãî êàëüöèÿ çàêîíîìåðíî ðàñïîëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå êîìïîíåíòû ñìåñè

ïèãìåíòîâ, äàâàÿ âîçìîæíîñòü ñâîåãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî îï-

ðåäåëåíèÿ. Ïîëó÷àåìûé òàêèì îáðàçîì ïðåïàðàò ÿ íàçûâàþ õðîìàòîãðàì-

ìîé, à ïðåäëàãàåìóþ ìåòîäèêó - õðîìàòîãðàôè÷åñêîé” (ðèñ.2-1).

Òàê âïåðâûå ïðîçâó÷àëî ñëîâî “õðîìàòîãðàôèÿ”, ïðîèçâåäåííîå ó÷åíûì îò

ãðå÷. õðîìîñ - öâåò, îêðàñêà è ãðàôî - ïèøó, îïèñûâàþ.

Ðèñ.2-1. Ñõåìàòè÷íîå ïðåäñòàâëåíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ,

âûïîëíåííûõ Ì.Ñ. Öâåòîì.

Õðîìàòîãðàôèþ ñíà÷àëà èñïîëüçîâàëè î÷åíü ðåäêî. Â òå÷åíèå 20 ëåò ñ ìî-

ìåíòà ïóáëèêàöèè Öâåòîì êíèãè «Õðîìîôèëû â ðàñòèòåëüíîì è æèâîòíîì ìè-

ðå», â êîòîðîé áûëè ïîäâåäåíû èòîãè ïî ðàçâèòèþ ñîçäàííîãî âàðèàíòà õðîìà-

òîãðàôèè, ïîÿâèëîñü íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñîîáùåíèé î ðàçëè÷íûõ ïðè-

ìåíåíèÿõ õðîìàòîãðàôèè. 

Âîçðîæäåíèå ìåòîäà îòíîñèòñÿ ê 1931 ã., êîãäà Êóí, Âèíòåðøòåéí è Ëåäåäåð

âûäåëèëè α- è β-êàðîòèí èç ñûðîãî êàðîòèíà, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî ìåòîä Öâåòà.

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå õðîìàòîãðàôèÿ ïîëó÷èëà â íà÷àëå 40-õ ãã. XX â. ïîñëå ðà-
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áîòû Ìàðòèíà è Ñèíãà, ñîçäàâøèõ ðàñïðåäåëèòåëüíûé âàðèàíò õðîìàòîãðàôèè.

Â 1950-å ãã. ïîÿâèëèñü ïåðâûå ãàçîâûå õðîìàòîãðàôû, â êîòîðûõ äëÿ ïî-

âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ ïðèìåíÿëè

äëèííûå êîëîíêè, çàïîëíåííûå ìåëêîçåðíèñòûì ñîðáåíòîì. Ñ òåõ ïîð õðî-

ìàòîãðàôèÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ âî âñåì ìèðå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ èñ-

ñëåäîâàíèÿ. Òåõíèêà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïîñòîÿííî ðàçâèâà-

åòñÿ è ñîâåðøåíñòâóåòñÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ, õðîìàòîãðàôèÿ ýòî ñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçäåë íàóêè, â êî-

òîðîì èçó÷àþòñÿ:

1)ïðîöåññû ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ïåðåíîñ ìîëåêóë èëè ÷àñ-

òèö â ñèñòåìå íåñìåøèâàþùèõñÿ è äâèæóùèõñÿ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ôàç;

2)ïðîöåññû ìíîãîêðàòíîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâ èëè ÷àñòèö ìåæäó íå-

ñìåøèâàþùèìèñÿ è äâèæóùèìèñÿ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ôàçàìè;

3)ìåòîäû ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé âåùåñòâ èëè ÷àñòèö, îñíîâàííûå íà ðàçëè÷èè

â ñêîðîñòÿõ èõ ïåðåìåùåíèÿ â ñèñòåìå íåñìåøèâàþùèõñÿ è äâèæóùèõñÿ îòíî-

ñèòåëüíî äðóã äðóãà ôàç.

Ïðè îïèñàíèè è èçó÷åíèè õðîìàòîãðàôè÷å÷êèõ ïðîöåññîâ èñïîëüçóþòñÿ ñëå-

äóþùèå òåðìèíû è ïîíÿòèÿ:

Ïîäâèæíàÿ ôàçà – ïîòîê æèäêîñòè èëè ãàçà, ïåðåìåùàþùèé êîìïîíåíòû

ðàçäåëÿåìîé ñìåñè îòíîñèòåëüíî íåïîäâèæíîé ôàçû.

Íåïîäâèæíàÿ ôàçà – òâåðäûé ñîðáåíò èëè íåñìåøèâàþùàÿñÿ ñ ïîäâèæíîé

ôàçîé æèäêîñòü, ñ êîòîðûìè ïî ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò êîìïîíåíòû ñìåñè

è îñóùåñòâëÿåòñÿ èõ ðàçäåëåíèå.

Ñîðáåíò – òâåðäîå âåùåñòâî, æèäêîñòü èëè èõ ñìåñè, ñïîñîáíûå ïîãëîùàòü

èëè óäåðæèâàòü ãàçû, ïàðû èëè ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà è èñïîëüçóåìûå â õðî-

ìàòîãðàôèè â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû.

Àäñîðáåíò – òâåðäûé ñîðáåíò, êîíöåíòðèðóþùèé íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè ãàçû,

ïàðû èëè ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà.

Àáñîðáåíò – òâåðäûé èëè æèäêèé ñîðáåíò, ðàñòâîðÿþùèé â ñâîåì îáúåìå ãà-

çû, ïàðû èëè êîìïîíåíòû æèäêèõ ñìåñåé.

Ñîðáàò – âåùåñòâî, óäåðæèâàåìîå ñîðáåíòîì (â õðîìàòîãðàôèè – êîìïîíåíò

ðàçäåëÿåìîé ñìåñè).
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Ýëþåíò – æèäêîñòü èëè ãàç, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû.

Ýëþàò – âûõîäÿùèé èç êîëîíêè ïîòîê ïîäâèæíîé ôàçû ñ êîìïîíåíòàìè

ðàçäåëÿåìîé ñìåñè.

Áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè îáúåäèíåíèÿ ïðîöåññà âûñîêîñåëåêòèâíîãî ðàç-

äåëåíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûì äåòåêòèðîâàíèåì, õðîìàòî-

ãðàôèÿ ñòàëà ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì àíàëèçà ñëîæíûõ ñìåñåé,

ïîçâîëÿþùèì îïðåäåëÿòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâ â îäíîé ïðîáå

ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ íà íàíîãðàììîâîì (10
–9

) è ôåìòîãðàììîâîì (10
–15

)

óðîâíÿõ. Â ñîâðåìåííîé àíàëèòè÷åñêîé õèìèè 75–80% âñåõ âûïîëíÿåìûõ

àíàëèçîâ ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Â çàâè-

ñèìîñòè îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäâèæíîé ôàçû õðîìàòîãðàôèþ ïîäðàç-

äåëÿþò íà ãàçîâóþ, æèäêîñòíóþ è ñâåðõêðèòè÷åñêóþ.

2.1. Êëàññèôèêàöèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû êëàññèôèêàöèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ – ïî ôèçè÷åñêîé ïðèðîäå íåïîäâèæíîé è ïîäâèæíîé ôàç, â çàâèñèìîñòè îò

ñïîñîáà ïåðåìåùåíèÿ ñîðáàòîâ âäîëü ñëîÿ ñîðáåíòà, â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû

ïðîöåññà, îáóñëîâëèâàþùåãî ðàñïðåäåëåíèå ñîðáàòîâ ìåæäó ïîäâèæíîé è íå-

ïîäâèæíîé ôàçàìè, â çàâèñèìîñòè îò öåëè ïðîâåäåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

àíàëèçà, ïî òåõíèêå âûïîëíåíèÿ. Âñå ðàçíîîáðàçèå ïðèìåíÿåìûõ â íàó÷íûõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïðåäñòàâëåíî íà ñõåìå (ðèñ.2-2).

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìåòîäàìè õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿþòñÿ æèäêîñòíàÿ

(åñëè ïîäâèæíàÿ ôàçà æèäêàÿ) è ãàçîâàÿ (åñëè ïîäâèæíàÿ ôàçà ãàçîîáðàçíàÿ). 

Æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæíî ðàçäåëèòü â çàâèñèìîñ-

òè îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ íåïîäâèæíîé ôàçû íà òâåðäî-æèäêîôàçíóþ (ÒÆÕ)

òâåðäàÿ è æèäêî-æèäêîôàçíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÆÆÕ) — íåïîäâèæíàÿ ôàçà

æèäêàÿ. ÆÆÕ ÷àñòî íàçûâàþò ðàñïðåäåëèòåëüíîé õðîìàòîãðàôèåé.

Òðåáîâàíèÿ ê ìàòåðèàëó êîëîíîê äëÿ ÆÕ áîëåå æåñòêèå, ÷åì äëÿ ÃÕ, òàê êàê

èñïîëüçóåìûå ýëþåíòû ÷àñòî âåñüìà àãðåññèâíûå æèäêîñòè. Îáû÷íî èñïîëüçó-

þò íåðæàâåþùóþ ñòàëü, ñòåêëî, òåôëîí, ïîëèýòèëåí. Êîëîíêè äëÿ ÆÕ âñåãäà

çàïîëíåíû àäñîðáåíòîì, ïîýòîìó ïðîòåêàíèå ýëþåíòà ÷åðåç íåå çàòðóäíåíî. 
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Ê òîìó æå, äëÿ ìíîãîêðàòíîãî ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ, ðàçìåð

÷àñòèö àäñîðáåíòîâ óìåíüøàþò äî 3–10 ìêì. Â ðåçóëüòàòå, åñëè ýëþåíò ïîñòóïà-

åò â êîëîíêó ñàìîòåêîì, âðåìÿ àíàëèçà ñòàíîâèòñÿ íåïðèåìëåìî áîëüøèì (íà-

ïðèìåð ìîæíî ñðàâíèòü ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé ïðîòåêàíèÿ âîäû ÷åðåç ñëîé ãðà-

âèÿ è ïåñêà). Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè àíàëèçà ýëþåíò ïîäàþò â êîëîíêó ïîä äàâ-

ëåíèåì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ, à â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ è ñâûøå ñîòíè àò-

ìîñôåð, ñîçäàâàåìûì øåñòåðåí÷àòûì èëè ïîðøíåâûì ìèêðîíàñîñîì. Ýòà ìåòî-

äèêà ÆÕ íàçûâàåòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèåé (ÂÝÆÕ).

Ñîâðåìåííûå ñèñòåìû ÂÝÆÕ ìîãóò ñîñòîÿòü èç íåñêîëüêèõ íàñîñîâ, êîòîðûå

ïîçâîëÿþò ãîòîâèòü ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñìåñè äëÿ ýëþèðîâàíèÿ. 

Åñëè íà ïðîòÿæåíèè âñåãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ñîñòàâ ïîäâèæíîé

ôàçû ñîõðàíÿåòñÿ, òàêîé ðåæèì íàçûâàåòñÿ èçîêðàòè÷åñêèì, åñëè æå íåò, òàêîé

âàðèàíò àíàëèçà íàçûâàåòñÿ ãðàäèåíòíûì. Ãðàäèåíòíûé ðåæèì ïîçâîëÿåò áî-

ëåå ýôôåêòèâíî îñóùåñòâèòü ðàçäåëåíèå âåùåñòâ ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè.

ÆÕ ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü õèìè÷åñêèå ìîëåêóëû, èîíû, ðàäèêàëû, â øèðîêîì

äèàïàçîíå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ – îò 50 äî 10
6

ó.å. Ñðåäè îáúåêòîâ àíàëèçà ÆÕ –

áåëêè, íóêëåèíîâûå êèñëîòû, àìèíîêèñëîòû, êðàñèòåëè, ïîëèñàõàðèäû, âçðûâ÷à-

òûå âåùåñòâà, ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû, ìåòàáîëèòû ðàñòåíèé è æèâîòíûõ.

Ýòî îïòèìàëüíûé ìåòîä àíàëèçà õèìè÷åñêè è òåðìè÷åñêè íåñòîéêèõ ìîëåêóë,

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ ñ ïîíèæåííîé ëåòó÷åñòüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü îñî-

áóþ ðîëü ýëþåíòà â ÆÕ, êîòîðûé âûïîëíÿåò íå òîëüêî òðàíñïîðòíóþ ôóíêöèþ,

íî è ñïîñîáåí âëèÿòü íà àíàëèçèðóåìûå âåùåñòâà (ïîäàâëÿòü èëè óñèëèâàòü

ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ äèññîöèàöèþ, âëèÿòü íà êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæ-

äó ôàçàìè è ò.ä.), ìåíÿÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðàçäåëÿåìûõ âåùåñòâ.

Ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ â çàâèñèìîñòè îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ íåïîäâèæ-

íîé ôàçû äåëÿò íà ãàçîàäñîðáöèîííóþ (ÃÀÕ) è ãàçîæèäêîñòíóþ (ÃÆÕ).

Ãàçî-àäñîðáöèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÃÀÕ), âêëþ÷àåò âñå âàðèàíòû ãàçî-

âîé õðîìàòîãðàôèè, â êîòîðûõ íåïîäâèæíîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ òâåðäîå òåëî

ñ ñèëüíî ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (àäñîðáåíò): äðåâåñíûé óãîëü, ñèëèêàãåëü,

öåîëèòû, ïîðèñòûå ïîëèìåðíûå ñîðáåíòû è äð. Ðàçäåëåíèå ñîåäèíåíèé

ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò èõ ðàçëè÷íîé ñïîñîáíîñòè àäñîðáèðîâàòüñÿ ïîâåðõíîñ-

òüþ àäñîðáåíòà è äåñîðáèðîâàòüñÿ ñ íåå.
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Ê ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÆÕ) îòíîñÿòñÿ âñå âàðèàíòû ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçóåòñÿ ñëîé

æèäêîñòè, íàíåñåííûé íà ïîâåðõíîñòü òâåðäîãî íîñèòåëÿ (çåðíèñòûé ìåëêî-

äèñïåðñíûé ìàòåðèàë èëè âíóòðåííèå ñòåíêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè).

Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìûõ ñìåñåé îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èõ

ðàçëè÷íîé ðàñòâîðèìîñòè â íåïîäâèæíîé ôàçå, à òàê æå çà ñ÷åò ðàçëè÷èÿ

â òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ.

Êîëîíêè äëÿ ÃÕ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðóáêè èç èíåðòíîãî ìàòåðèàëà (ñòåê-

ëî, íåðæàâåþùàÿ ñòàëü è äð.) äèàìåòðîì 0.1–10 ìì, äëèíîé îò íåñêîëüêèõ ñì

äî äåñÿòêîâ ì. Óçêèå êîëîíêè ñ æèäêîñòüþ íà ñòåíêàõ, îñîáåííî ýôôåêòèâíûå

äëÿ ñêîðîñòíîãî àíàëèçà ìàëûõ ïðîá, íàçûâàþòñÿ êàïèëëÿðíûìè. Äëÿ àíàëè-

çà áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ïðîáû òàêèå êîëîíêè ñîåäèíÿþò ïàðàëëåëüíî â îäíó

ïîëèêàïèëëÿðíóþ êîëîíêó.

Ýëþåíòàìè â ÃÕ ñëóæàò ãàçû, õèìè÷åñêè èíåðòíûå ïî îòíîøåíèþ ê àíàëèçè-

ðóåìûì âåùåñòâàì (àçîò, âîäîðîä, àðãîí, ãåëèé è äð.)

Ñ ïîìîùüþ ÃÕ ìîæíî âûïîëíÿòü êà÷åñòâåííîå è êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëå-

íèå êîìïîíåíòîâ ñìåñåé ëþáûõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ãàçîâ, æèäêîñ-

òåé, òâåðäûõ òåë, íå ðàçëàãàþùèõñÿ è íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé

â îáëàñòè òåìïåðàòóð äî 400–500
î

Ñ è èìåþùèõ äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà

â äèàïàçîíå 0.133–133 Ïà (0.001–1 ìì ðò. ñò.). 

Ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ìîãóò àíàëèçèðîâàòüñÿ è òàêèå ñîåäèíå-

íèÿ, êîòîðûå, õîòÿ è íå ïîïàäàþò â óêàçàííûå ïðåäåëû, íî ìîãóò áûòü ïðå-

âðàùåíû â ëåòó÷èå ïðîèçâîäíûå, íàïðèìåð ãèäðèäû. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâ (â òîì ÷èñëå òðóäíîëåòó÷èõ) ïî ïðîäóêòàì èõ

òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ êîòîðûõ

óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåòîäàìè ÃÕ (ñì.Ãëàâó 3).

Ïðè âûáîðå óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ (ïðèðîäû ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàç)

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó êîìïîíåíòîâ îáðàçöà, èõ ïîëÿð-

íîñòü è ïðèðîäó ñîïóòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé, îò êîòîðûõ íåîáõîäèìî îòäåëèòü

èññëåäóåìîå âåùåñòâî.

Åñëè ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà êîìïîíåíòîâ îáðàçöà ïðåâûøàåò 2000 ó.å., òî

ñëåäóåò îáðàòèòüñÿ ê ýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè (ýêñêëþçèîííàÿ õðîìà-
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òîãðàôèÿ – ñèòîâàÿ, ãåëü-ïðîíèêàþùàÿ, ãåëü-ôèëüòðàöèîííàÿ), â êîòîðîé

ìîëåêóëû âåùåñòâ ðàçäåëÿþòñÿ ïî ðàçìåðó çà ñ÷åò èõ ðàçíîé ñïîñîáíîñòè

ïðîíèêàòü â ïîðû íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì ïåðâûìè âûõîäÿò èç êîëîíêè íàèáîëåå

êðóïíûå ìîëåêóëû (ìîëåêóëÿðíîé ìàññû), ñïîñîáíûå ïðîíèêàòü â ìèíè-

ìàëüíîå ÷èñëî ïîð íîñèòåëÿ. Ïîñëåäíèìè âûõîäÿò âåùåñòâà ñ ìàëûìè ðàç-

ìåðàìè ìîëåêóë, ñâîáîäíî ïðîíèêàþùèå â ïîðû ñîðáåíòà. 

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â èîíèçèðîâàííîé ôîðìå è,

â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñìåñåé íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ è êàòèîíîâ, öåëåñîîáðàçíî

ïðèìåíåíèå èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ðåøåíèå çàäà÷è ðàçäåëåíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîé

ñìåñè âîçìîæíî, ëèáî â íîðìàëüíî-ôàçíîì, ëèáî â îáðàùåííî-ôàçíîì âàðèàí-

òå. Íîðìàëüíî-ôàçíûé âàðèàíò ïðåäïî÷òèòåëåí, åñëè àíàëèçèðóåìûå âåùåñò-

âà ñîäåðæàò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïðè ýòîì èìåþò çíà÷åíèå êîëè÷åñòâî

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñïîñîáíîñòü àíàëèçèðóåìûõ ñîåäèíåíèé ê îáðàçîâà-

íèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñòðîåíèå (íàïðèìåð, öèñ-, òðàíñ- èçîìåðèÿ) è ò.ä. Åñëè

âåùåñòâà îáëàäàþò ñëàáûì ñðîäñòâîì ê íåïîäâèæíîé ôàçå, òî èñïîëüçóþò àê-

òèâíûå ñëîè ñîðáåíòà è ñëàáîïîëÿðíûå ðàñòâîðèòåëè.

Ê îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðèáåãàþò äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ ãîìîëîãîâ, èìåþùèõ îäíó è òó æå ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, à òàêæå

íåïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ñðîäñòâî êîòîðûõ ê ïîëÿðíîé íåïîäâèæíîé ôàçå íå-

çíà÷èòåëüíî. Â ñàìûõ ñëîæíûõ ñëó÷àÿõ ïðèáåãàþò ê êîìïëåêñíîìó èñïîëüçîâà-

íèþ ãàçîâîé è æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè â åäèíîì àïïàðàòóðíîì îôîðìëå-

íèè. Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ñîñòàâ ñëîæíûõ ñìåñåé êàê âûñîêî-,

òàê è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ïðîâîäèòü ãðóïïîâîå è ïîêîìïîíåíòíîå

ðàçäåëåíèå (ïðè ýòîì êîëîíêà æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôà, ðàçìåùàåìàÿ ïåðåä

ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîé, ìîæåò âûïîëíÿòü ôóíêöèè ñâîåîáðàçíîé ñèñòåìû

ïðîáîïîäãîòîâêè). Ãèáðèäíûå ïðèáîðû ïîäîáíîãî íàçíà÷åíèÿ, åùå íåñêîëüêî

ëåò íàçàä ñîáèðàåìûå â ëàáîðàòîðèÿõ èç èìåþùèõñÿ ðàçðîçíåííûõ áëîêîâ,

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëè âûïóñêàòüñÿ ñåðèéíî.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ àíàëèçîâ ñìåñè âåùåñòâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíî÷íîé ãàçîâîé èëè âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó.
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Ïåðåä íà÷àëîì àíàëèçà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó, ñîäåðæàùóþ íåïî-

äâèæíóþ ôàçó, íåïðåðûâíî ïðîìûâàþò ïîäâèæíîé ôàçîé (â ãàçîâîé õðîìàòî-

ãðàôèè ïîäâèæíóþ ôàçó ÷àñòî íàçûâàþò ãàçîì-íîñèòåëåì, â æèäêîñòíîé – ýëþ-

åíòîì) è â ýòîò ïîòîê ïîäâèæíîé ôàçû íà âõîäå â êîëîíêó ââîäÿò íåáîëüøóþ

ïîðöèþ àíàëèçèðóåìîé ñìåñè êîìïîíåíòîâ, íàïðèìåð, À, Â è Ñ (ïðè âûïîëíå-

íèè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ àíàëèçîâ æèäêèå è òâåðäûå âåùåñòâà äîëæíû

áûòü ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåâåäåíû â ïàðîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå; â æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿþò â ýëþåí-

òå èëè â äðóãîì ïîäõîäÿùåì, ñìåøèâàþùåìñÿ ñ íèì ðàñòâîðèòåëå).

Âñëåäñòâèå ñïåöèôè÷åñêèõ ðàçëè÷èé â ñîðáöèè èëè ðàñòâîðèìîñòè ïðè äâè-

æåíèè ÷åðåç ñëîé íåïîäâèæíîé ôàçû êîìïîíåíòû ãðóïïèðóþòñÿ â çîíû, îòäå-

ëåííûå äðóã îò äðóãà ïîäâèæíîé ôàçîé (ðèñ.2-3, à).

Ðèñ.2-3. Ïðîÿâèòåëüíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ. à – ó÷àñòîê êîëîíêè ñî ñëîæèâøèìñÿ

ðàñïðåäåëåíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ çîí; á – õðîìàòîãðàììà.

Ïðàêòè÷åñêè, ôîðìèðîâàíèå çîí ïðîÿâëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ íàáëþäàåòñÿ

íà âñåì ïóòè èõ ñëåäîâàíèÿ, ò. å. íà ïðîòÿæåíèè âñåé äëèíû êîëîíêè. Èç-çà

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ â ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàçàõ ãðàíèöû çîí

ðàçìûâàþòñÿ, òàê ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà îêàçûâàåòñÿ

ñîñðåäîòî÷åííîé â öåíòðå çîíû.
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Åñëè íà âûõîäå èç êîëîíêè ðåãèñòðèðîâàòü èçìåíåíèå âî âðåìåíè êàêîãî-ëèáî

ñâîéñòâà ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû (òàê íàçûâàåìîå äèôôåðåíöèàëüíîå äåòåêòè-

ðîâàíèå), òî âûõîäíàÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êðèâàÿ – õðîìàòîãðàììà – çàïèøåò-

ñÿ â âèäå áîëåå èëè ìåíåå îñòðûõ ïèêîâ, âîçâûøàþùèõñÿ íàä íóëåâîé (áàçîâîé)

ëèíèåé, óðîâåíü êîòîðîé ïî îêîí÷àíèè àíàëèçà, êàê ïðàâèëî, ñîîòâåòñòâóåò èñ-

õîäíîìó åå ïîëîæåíèþ äî íà÷àëà àíàëèçà (ðèñ.2-3, á). Òàêèì îáðàçîì, ñðàçó æå

ïî îêîí÷àíèè îäíîãî àíàëèçà êîëîíêà àâòîìàòè÷åñêè îêàçûâàåòñÿ ïîäãîòîâëåí-

íîé ê âûïîëíåíèþ ñëåäóþùåãî.

Âðåìåíà âûõîäà êîìïîíåíòîâ, îòñ÷èòûâàåìûå îò ìîìåíòà ââîäà ïðîáû äî

ìîìåíòà ðåãèñòðàöèè âåðøèíû ïèêà, èëè, èíà÷å, îáúåìû ïîäâèæíîé ôàçû,

çàòðà÷åííûå íà ïåðåíîñ ÷åðåç êîëîíêó êàæäîãî êîìïîíåíòà, äàþò êà÷åñòâåí-

íóþ õàðàêòåðèñòèêó àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ. Ñîïîñòàâëåíèå ïëîùàäåé (èëè

âûñîò) õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ âûïîëíÿòü

êîëè÷åñòâåííûå îïðåäåëåíèÿ.

Êðîìå êà÷åñòâåííûõ è êîëè÷åñòâåííûõ îïðåäåëåíèé, ðàññìîòðåííàÿ ìåòîäè-

êà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðåïàðàòèâíîå âûäåëåíèå è î÷èñòêó ëþáîãî ñîäåðæà-

ùåãîñÿ â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå âåùåñòâà, òàê êàê èìååòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ

âîçìîæíîñòü îñóùåñòâèòü ïîëíîå ðàçäåëåíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòó-

ðå, ñîñòàâå è ñêîðîñòè ïîäâèæíîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî åñëè êîìïîíåíòû, ñèëüíî

ðàçëè÷àþòñÿ ïî õàðàêòåðèñòèêàì óäåðæèâàíèÿ, òðóäíî âûáðàòü îïòèìàëüíûå òåì-

ïåðàòóðó êîëîíêè è ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ èëè ýëþåíòà.

Â ÃÕ, ïðè íåâûñîêîé òåìïåðàòóðå êîëîíêè èëè íåáîëüøîé ñêîðîñòè ãàçà-íî-

ñèòåëÿ, ëèøü ïèêè ïåðâûõ (íàèáîëåå ëåòó÷èõ è ñëàáî óäåðæèâàåìûõ) êîìïî-

íåíòîâ ïðîáû áóäóò ðåçêî î÷åð÷åíû íà õðîìàòîãðàììå. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå

çîíû ïîñëåäóþùèõ êîìïîíåíòîâ áóäóò âñå áîëåå è áîëåå ðàçìûâàòüñÿ ïîòî-

êîì ãàçà-íîñèòåëÿ, ÷òî ïðèâåäåò ê ðåãèñòðàöèè íà õðîìàòîãðàììå óøèðÿþ-

ùèõñÿ ïî îñè âðåìåíè ïèêîâ, âîçìîæíîìó èõ ïåðåêðûâàíèþ è ñíèæåíèþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè. Îáùàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ïðè ýòîì ñîñòàâèò äîâîëü-

íî çíà÷èòåëüíî âðåìÿ (ðèñ.2-4, à).

Ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå êîëîíêè èëè äîñòàòî÷íî áîëüøîé ñêîðîñòè ãà-

çà-íîñèòåëÿ, óäîáíóþ äëÿ êà÷åñòâåííûõ è êîëè÷åñòâåííûõ èçìåðåíèé ôîðìó
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ïðèîáðåòóò íà õðîìàòîãðàììå ïèêè ïîñëåäíèõ âûõîäÿùèõ èç êîëîíêè âåùåñòâ.

Îáùåå âðåìÿ àíàëèçà áóäåò íåáîëüøèì, îäíàêî íàèáîëåå ëåòó÷èå (íàèìåíåå

óäåðæèâàåìûå) êîìïîíåíòû âûéäóò èç êîëîíêè ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ íåðàç-

äåëåííûìè. Âèä ïîäîáíûõ õðîìàòîãðàìì ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.2-4, á.

Ðèñ.2-4. Âîçìîæíûå ïðîôèëè õðîìàòîãðàììû îäíîé è òîé æå ñìåñè èç øåñòè

êîìïîíåíòîâ. Ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ (à) èëè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ (á)

òåìïåðàòóðå èëè ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ è ïðè ëèíåéíîì ïîâûøåíèè òåìïå-

ðàòóðû èëè ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ â õîäå àíàëèçà (â).

Â ÃÕ ðàññìîòðåííûå ïðîáëåìû ðåøàþòñÿ êàê ïðàâèëî, ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììèðîâàííîãî ðåæèìà õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ò. å. èçìåíåíèåì ïî çàäàí-

íîé ïðîãðàììå (âî âðåìåíè) òåìïåðàòóðû èëè ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ.

Â æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè àíàëîãè÷íûå ïðîáëåìû ðåøàþòñÿ èçìåíåíèåì

ïîëÿðíîñòè ïîäâèæíîé ôàçû, ïóòåì ñìåøåíèÿ äâóõ èëè áîëåå ðàñòâîðèòåëåé

ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè, íàçûâàåìûé ãðàäèåíòíûì ðåæèìîì.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîãðàììèðîâàííûé è ãðàäèåíòíûé ðåæèìû òåõíè÷åñêè

ðåàëèçîâàíû âî ìíîãèõ ìîäåëÿõ õðîìàòîãðàôîâ, ÷òî íàìíîãî ðàñøèðÿåò ãðà-

íèöû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ãàçîâîé è âûñîêîýôôåêòèâíîé

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè.

Â çàêëþ÷åíèå íàçîâåì îñíîâíûå ïðè÷èíû, êîòîðûå îáúÿñíÿþò âûñîêèå òåì-

ïû ðàçâèòèÿ è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâ ÃÕ è ÆÕ.

1.Ñðàâíèòåëüíàÿ ïðîñòîòà àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ.

2.Âåñüìà øèðîêèå ãðàíèöû ïðèìåíåíèÿ, íåïðåðûâíî ðàñøèðÿþùèåñÿ èç-çà

ïîÿâëåíèÿ íîâûõ ðàçíîâèäíîñòåé ïåðâîíà÷àëüíûõ âàðèàíòîâ.

3.Âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

ìèêðîãðàììîâûõ (ìèëëèîííûõ äîëåé ãðàììà) êîëè÷åñòâ ñìåñåé êîìïîíåíòîâ,

íå ïîääàþùèõñÿ èññëåäîâàíèþ íèêàêèìè äðóãèìè ìåòîäàìè.

4.Áûñòðîòà âûïîëíåíèÿ àíàëèçà. Â áîëüøèíñòâå ïðèìåíÿåìûõ íà ïðàêòèêå àíà-

ëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê äëèòåëüíîñòü öèêëà ðàçäåëåíèÿ íå ïðåâûøàåò 10–20 ìèí.

5.Øèðîêèé âûáîð íåïîäâèæíûõ ôàç è àäñîðáåíòîâ, à òàêæå òèïîâ ðàáî÷èõ êî-

ëîíîê è óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùèé äîáèâàòüñÿ ðàçäåëåíèÿ

ñîåäèíåíèé ñ âåñüìà áëèçêèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

6.Õðîìàòîãðàôèÿ ïîëó÷èëà çàñëóæåííîå ïðèçíàíèå íå òîëüêî êàê ìîùíîå

ñðåäñòâî àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ, íî è êàê ñïîñîá î÷èñòêè õèìè÷åñêèõ ïðåïà-

ðàòîâ îò ïðèìåñåé èëè âûäåëåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ èç ñìåñåé (ïðåïàðà-

òèâíûé âàðèàíò ìåòîäà).

7.Îñóùåñòâëåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñàìîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå

èëè â ðåàêòîðàõ, ñîñòàâëÿþùèõ ñ íåé åäèíóþ êîììóíèêàöèîííóþ ñèñòåìó (ðå-

àêöèîííàÿ ãàçîâàÿ è æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ), îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíûå

âîçìîæíîñòè êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñìåñåé íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà. 

8.Äëÿ õèìèêîâ-îðãàíèêîâ îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïðåïàðàòèâíàÿ ðåàê-

öèîííàÿ ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ñîâìåùàþùàÿ â îäíîñòàäèéíîì ïðîöåññå

ñèíòåç (ñ âûõîäàìè, áëèçêèìè ê êîëè÷åñòâåííûì) ðàçíîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé

è âûäåëåíèå èõ â èíäèâèäóàëüíîì âèäå. Â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëåå ðàñøèðÿ-

þòñÿ íåàíàëèòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè, ñâÿçàííîå ñ èñ-
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ñëåäîâàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê õðîìàòîãðàôèðóåìîãî âåùåñò-

âà è íåïîäâèæíîé ôàçû, à òàêæå êèíåòèêè êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

9.Ñîâìåùåíèå ãàçîâîé è æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ äðóãèìè ñîâðåìåííû-

ìè èíñòðóìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà (íåêîòîðûìè âèäàìè ñïåêòðîñêîïèè,

ðåôðàêòîìåòðèåé, êóëîíîìåòðèåé) â åäèíîì àïïàðàòóðíîì îôîðìëåíèè îòêðû-

âàåò íåîãðàíè÷åííûå ïåðñïåêòèâû êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî èññëåäî-

âàíèÿ âåñüìà ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ñîåäèíåíèé. Èç òàêèõ êîìáèíèðîâàííûõ ìå-

òîäîâ, ÿâëÿþùèõñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûìè ïðè êà÷åñò-

âåííîì àíàëèçå ñëîæíåéøèõ ñìåñåé íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà, ñëåäóåò âûäåëèòü

äâà – õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ è õðîìàòî-ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèþ.

10.Ìåòîäû ãàçîâîé è æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè õîðîøî ïîääàþòñÿ àâòîìàòè-

çàöèè. Â ýòîì èõ íåîñïîðèìîå ïðåèìóùåñòâî ïåðåä äðóãèìè ñîâðåìåííûìè ïðè-

åìàìè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ öåõà êðóïíûõ õèìè÷åñêèõ çàâîäîâ-êîìáèíàòîâ îáîðóäîâàíû äåñÿòêà-

ìè ãàçîâûõ è æèäêîñòíûõ õðîìàòîãðàôîâ, ñâÿçàííûõ ñî ñïåöèàëèçèðîâàííûìè

ÝÂÌ äëÿ îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ è óïðàâëåíèÿ ïðîèçâîäñòâåííûìè ïðîöåññàìè.

Â íàøè äíè õðîìàòîãðàôèÿ îêàçûâàåò íåîöåíèìóþ ïîìîùü íå òîëüêî õèìèè,

íî òàêæå ìåäèöèíå, áèîëîãèè, ãåîëîãèè, îõðàíå îêðóæàþùåé ñðåäû è ìíîãèì

äðóãèì íàïðàâëåíèÿì íàóêè è òåõíèêè, âêëþ÷àÿ òàêèå ðàçíûå ïî ñóòè îáëàñòè

ïðèìåíåíèÿ, êàê êðèìèíàëèñòèêà è îñâîåíèå êîñìè÷åñêîãî ïðîñòðàíñòâà.

2.2. Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ âïåðâûå îïèñàííàÿ â 1952 ã., áûñòðî çàâîåâàëà ïîïó-

ëÿðíîñòü áëàãîäàðÿ: áûñòðîòå è ëåãêîñòè, ñ êîòîðîé ìîãóò áûòü ïðîàíàëèçèðî-

âàíû ñëîæíûå ñìåñè; ìàëîãî êîëè÷åñòâà ïðîáû, òðåáóåìîé äëÿ àíàëèçà; ãèáêî-

ñòè è íàäåæíîñòè èñïîëüçóåìîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, èñïîëüçóåòñÿ ïðèíöèï ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà ìåæäó ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàçàìè. 

Íåïîäâèæíàÿ ôàçà ñîñòîèò èç òâåðäûõ ÷àñòèö, ïðåäïî÷òèòåëüíî ñ óçêèì èí-

òåðâàëîì ïî ðàçìåðàì. Èõ ñðåäíèé ðàçìåð îáû÷íî 0.1-0.3 ìì, õîòÿ â íåêîòî-
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ðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ äîñòèæåíèÿ î÷åíü âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè ãàçîõðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ êîëîíîê èñïîëüçóþòñÿ ÷àñòèöû ìåíüøåãî ðàçìåðà. Ñ òî÷êè çðåíèÿ

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñâîéñòâ èñïîëüçóåìûå íåïîäâèæíûå ôàçû ìîãóò áûòü

ïîäðàçäåëåíû íà ãðóïïû.

1) àäñîðáåíòû, îáû÷íî ñ î÷åíü áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (50-1000 ì
2

/ã):

ñèëèêàãåëü, îêñèä àëþìèíèÿ, ìîëåêóëÿðíûå ñèòà, àêòèâíûé óãîëü è ãðàôèòèðî-

âàííàÿ ñàæà. Ãàçîàäñîðáöèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ — íå î÷åíü ðàñïðîñòðàíåííûé

ìåòîä, çà èñêëþ÷åíèåì àíàëèçà ãàçîâ èëè ðåøåíèÿ îñîáûõ çàäà÷;

2) íåéòðàëüíûå, èëè òàê íàçûâàåìûå èíåðòíûå íîñèòåëè, îáû÷íî ïîëó÷àþò

èç äèàòîìèòîâûõ ìàòåðèàëîâ, èíîãäà èç ïîëèìåðîâ. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçó-

þòñÿ ñëåäóþùèå èíåðòíûå íîñèòåëè: êàðáîïàê, õðîìîñîðá, ìîëåêóëÿðíûå ñèòà,

ãðàôèòèðîâàííàÿ ñàæà, öåîëèòû è äð. Íà íèõ íàíîñèòñÿ æèäêîñòü ñ î÷åíü íèç-

êèì äàâëåíèåì ïàðà è âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ â óñëîâèÿõ èñïîëü-

çîâàíèÿ êîëîíêè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ãàçîæèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ÿâëÿåòñÿ

ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì.

Â êà÷åñòâå æèäêîé íåïîäâèæíîé ôàçû â ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò: àïèåçîí Ì, êàðáîâàêñ 20Ì, êàðáîâàêñ 1500, äåê-

ñèë 300, äåêñèë 400, äèáóòèëôòàëàò, äèýòèëåíãëèêîëüàäèïàò, äèíîíèëôòà-

ëàò, ïîëèôåíèëîâûé ýôèð, ïîëèïðîïèëåíãëèêîëü, ïîëèâèíèëïèððîëèäîí, ñè-

ëèêîí GESF 96, ñèëèêîí GEXE 60, ñèëèêîí SE 30, ôåíèëñèëèêîí SE 52 è äð. 

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ î÷åíü òðóäíûõ ðàçäåëåíèé óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ òàêæå àäñîð-

áåíòû ñ íàíåñåííûì íà íèõ ìàëûì êîëè÷åñòâîì æèäêîñòè ñ íèçêèì äàâëåíèåì ïà-

ðà. Ýòîò ìåòîä îáû÷íî íàçûâàåòñÿ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèåé íà àäñîðáöèîííûõ ñëî-

ÿõ èëè ãàçîàäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèåé íà ìîäèôèöèðîâàííûõ àäñîðáåíòàõ.

Ïîäâèæíîé ôàçîé ñëóæèò èíåðòíûé ãàç (ãåëèé, àçîò, àðãîí) èëè âîäîðîä, êîòî-

ðûé â óñëîâèÿõ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðîÿâëÿåò ñåáÿ êàê èíåðòíûé. Â íåêîòî-

ðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò âîäÿíîé ïàð èëè áåçâîäíûé àììèàê. Õèìè÷åñêèé ñî-

ñòàâ ãàçà-íîñèòåëÿ îêàçûâàåò âåñüìà íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà óäåðæèâàíèå

âåùåñòâ è íà èõ ðàçäåëåíèå.
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2.2.1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà è óçëû ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà

Ãàçîâûé àíàëèòè÷åñêèé õðîìàòîãðàô ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü âçà-

èìîäåéñòâóþùèõ ñèñòåì, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà â îïòè-

ìàëüíîì ðåæèìå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ èññëåäóåìîé ñìåñè ñ öå-

ëüþ îïðåäåëåíèÿ åå ñîñòàâà. Ïðèíöèïèàëüíàÿ (ôóíêöèîíàëüíàÿ) ñõåìà àíà-

ëèòè÷åñêîãî ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.2-5. 

Ðèñ.2-5. Áëîê-ñõåìà ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà. 1 – ñèñòåìà ïîäãîòîâêè ãàçîâ;

2 – óñòðîéñòâî äëÿ ââîäà è äîçèðîâàíèÿ ïðîáû; 3 – êîëîíêà; 

4 – äåòåêòîð; 5 – óñèëèòåëü; 6 – ðåãèñòðàòîð; 7 – èíòåãðàòîð èëè êîìïüþ-

òåðèçèðîâàííàÿ ñèñòåìà îáðàáîòêè ñèãíàëà äåòåêòîðà; 

8 – èçìåðèòåëè ïàðàìåòðîâ ðåæèìà àíàëèçà (ðàñõîä ãàçà, òåìïåðàòóð, ýëåê-

òðè÷åñêîãî ïèòàíèÿ). Ãàçîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ëèíèè ïîêàçàíû äâîéíîé ëè-

íèåé, ýëåêòðè÷åñêèå – îäèíàðíîé.

Îñíîâíûìè ñèñòåìàìè ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå:

• Ñèñòåìà ïîäãîòîâêè ãàçà-íîñèòåëÿ – ïîäàåò ñòàöèîíàðíûé ïîòîê âûáðàííî-

ãî ãàçà-íîñèòåëÿ. Â ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñèñòåìàõ èñïîëüçóåòñÿ ðåãóëÿòîð

ñêîðîñòè ïîòîêà. Ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ ÷åðåç ýòîò ðåãóëÿòîð

ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Äðóãèìè ñëîâàìè, ÷èñëî ìîëåé ãàçà, ïðîõîäÿùåãî

÷åðåç êîëîíêó â åäèíèöó âðåìåíè, ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì. Â ñèñòåìó ïîäãîòîâêè

âõîäÿò ãàçîâûå ôèëüòðû, íåîáõîäèìûå äëÿ óäàëåíèÿ èç ãàçà-íîñèòåëÿ ïðèìå-

ñåé âîäû è êèñëîðîäà, ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà è íåãàòèâíî ñêàçàòüñÿ íà ðàáîòå êîëîíêè. 
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• Ñèñòåìà ââîäà ïðîá – îáåñïå÷èâàåò ââîä ïðîáû â ïîòîê ãàçà òî÷íî â íà÷àëî êî-

ëîíêè. Ýòà ïðîáà äîëæíà èñïàðÿòüñÿ çà äîñòàòî÷íî êîðîòêîå âðåìÿ è ââîäèòüñÿ

â êîëîíêó â âèäå öèëèíäðè÷åñêîé ïðîáêè ïàðà, ðàçáàâëåííîãî ãàçîì-íîñèòåëåì.

• Êîëîíêà – îñíîâíîé ýëåìåíò, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ

ñìåñè - óñòàíîâëåíà â òåðìîñòàòå ñ ðåãóëèðîâàíèåì òåìïåðàòóðû. Âûáèðàåìàÿ

òåìïåðàòóðà îáû÷íî çàêëþ÷àåòñÿ â äèàïàçîíå îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî

350
î

Ñ, õîòÿ áûëè îïèñàíû àíàëèçû â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå (îò -180
î

Ñ äî

+1000
î

Ñ). Òðåáóåìûå òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû êîëîíêè, äåòåêòîðà è äîçèðóþùèõ

óñòðîéñòâ äîñòèãàþòñÿ ïîìåùåíèåì èõ â òåðìîñòàòû, óïðàâëÿåìûå òåðìîðåãóëÿ-

òîðîì. Åñëè íåîáõîäèìî ïîâûøàòü òåìïåðàòóðó êîëîíêè â ïðîöåññå àíàëèçà, èñ-

ïîëüçóþò ïðîãðàììàòîð òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà. Òåðìîðåãóëÿòîð ñ ïðîãðàììàòî-

ðîì ñîñòàâëÿþò ñèñòåìó òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, â êîòîðóþ âõîäèò óñòðîéñòâî äëÿ èç-

ìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû. 

• Äåòåêòîð – ôîðìèðóåò ýëåêòðè÷åñêèå ñèãíàëû â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà

ïðîõîäÿùåé ãàçîâîé ôàçû. Æåëàòåëüíî, ÷òîáû ýòîò ñèãíàë áûë íóëåâûì, êî-

ãäà èç êîëîíêè âûõîäèò ÷èñòûé ãàç-íîñèòåëü, è ïðîïîðöèîíàëüíûì êîíöåíò-

ðàöèè ëþáîãî âåùåñòâà, îòëè÷àþùåãîñÿ îò ãàçà-íîñèòåëÿ. Òàêîé äåòåêòîð

íàçûâàåòñÿ ëèíåéíûì. Åñëè êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè îäèíàêîâ

äëÿ âñåõ âåùåñòâ, äåòåêòîð íàçûâàåòñÿ èäåàëüíûì. Íà ïðàêòèêå èäåàëüíîãî

äåòåêòîðà íå ñóùåñòâóåò.

Êîìïîíåíòû ñìåñè ïåðåíîñÿòñÿ ïî êîëîíêå ãàçîì-íîñèòåëåì. Îíè äâèæóòñÿ

ñî ñêîðîñòüþ, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ëèíåéíîé ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ,

íî ìåíüøå åå è çàâèñèò îò ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ êàæäîãî èç ýòèõ êîìïîíåíòîâ

ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé.

Ñîîòâåòñòâåííî, åñëè íåïîäâèæíàÿ ôàçà áûëà âûáðàíà ïðàâèëüíî, êàæäûé êîì-

ïîíåíò ýëþèðóåòñÿ â ðàçíîå âðåìÿ è îòäåëÿåòñÿ îò äðóãèõ êîìïîíåíòîâ. Ñèãíàë äå-

òåêòîðà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èäåíòèôèêàöèþ êàæäîãî êîìïîíåíòà ïî âðåìåíè ýëþ-

èðîâàíèÿ åãî çîíû (òàêæå íàçûâàåìûì åãî âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ) è åãî êîëè÷åñò-

âåííîå îïðåäåëåíèå ïî âåëè÷èíå ñèãíàëà äåòåêòîðà (åãî âûñîòå èëè ïëîùàäè).

Ñèãíàë äåòåêòîðà, ïðåîáðàçîâàííûé óñèëèòåëåì, çàïèñûâàåòñÿ â âèäå õðî-

ìàòîãðàììû àíàëîãîâûì ïèøóùèì óñòðîéñòâîì èëè ðåãèñòðèðóåòñÿ ÝÂÌ. Êî-

ëè÷åñòâåííóþ îáðàáîòêó õðîìàòîãðàìì âûïîëíÿþò âðó÷íóþ èëè ñ ïîìîùüþ
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êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì, ðàññ÷èòûâàþùèõ ïàðàìåòðû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

ïèêîâ è ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Âñå ñèñòåìû õðîìàòîãðàôà âçàèìîñâÿçàíû, ïîýòîìó ôóíêöèîíèðîâàíèå ïðè-

áîðà ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì ëèøü ïðè óñëîâèè ÷åòêîé è ïðàâèëüíîé

ðàáîòû êàæäîé ñèñòåìû â îòäåëüíîñòè.

Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñèãíàëà äåòåêòîðà îò âðåìåíè íàçûâàåòñÿ õðîìàòîãðàì-

ìîé. Àíàëèç õðîìàòîãðàììû ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ïÿòü îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ êàæäîãî ïèêà, äîïóñêàÿ, ÷òî îí äîâîëüíî õîðîøî îòäå-

ëåí îò ñîñåäíèõ ïèêîâ (ðèñ.2-6). 

Ðèñ.2-6. Èäåàëèçèðîâàííàÿ õðîìàòîãðàììà, ïîêàçûâàþùàÿ ïèê 

«âîçäóõà» è ïèêè äâóõ âåùåñòâ.

Ýòèìè ïÿòüþ îñíîâíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ÿâëÿþòñÿ: âðåìÿ óäåð-

æèâàíèÿ, âðåìÿ çàäåðæêè ãàçà, øèðèíà ïèêà, âûñîòà ïèêà, ïëîùàäü ïèêà.

1. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ t
R
.

Ýòî âðåìÿ ìåæäó ââîäîì ïðîáû è ïîÿâëåíèåì íà âûõîäå èç êîëîíêè ìàêñè-

ìàëüíîé êîíöåíòðàöèè çîíû ñîîòâåòñòâóþùåãî âåùåñòâà. Ïî âðåìåíè óäåðæè-

âàíèÿ ïðîâîäèòñÿ èäåíòèôèêàöèÿ ðàçäåëÿåìûõ âåùåñòâ.

2. Âðåìÿ çàäåðæêè ãàçà t
m

(“ìåðòâîå” âðåìÿ êîëîíêè). Ýòî âðåìÿ óäåðæàíèÿ

èíåðòíîãî âåùåñòâà, êîòîðîå íå óäåðæèâàåòñÿ íà êîëîíêå, ò. å. âåùåñòâà, íåàä-

ñîðáèðóåìîãî èëè íåðàñòâîðÿåìîãî íåïîäâèæíîé ôàçîé.

3. Øèðèíà ïèêà w. Øèðèíà ïèêà îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ êàê äëèíà ñåãìåíòà íóëå-

âîé ëèíèè, èçìåðÿåìàÿ ìåæäó òî÷êàìè ïåðåñå÷åíèÿ ñ íóëåâîé ëèíèåé äâóõ êàñà-
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òåëüíûõ â òî÷êàõ ïåðåãèáà ïèêà. Èñïîëüçóåòñÿ òàêæå øèðèíà ïèêà íà ïîëîâèíå

åãî âûñîòû èëè íà íåêîòîðîé äðóãîé ïðîìåæóòî÷íîé âûñîòå.

4. Âûñîòà ïèêà h. Ýòî ðàññòîÿíèå ìåæäó íóëåâîé ëèíèåé è ìàêñèìóìîì ïèêà.

5. Ïëîùàäü ïèêà À, êîòîðàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçìåðÿåòñÿ èíòåãðèðîâàíèåì

ñèãíàëà. Ïî ïëîùàäè ïèêîâ ïðîâîäèòñÿ êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç.

Ïåðå÷èñëåííûå âûøå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè òîëüêî

â òîì ñëó÷àå, êîãäà óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè. Òàê

ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü êà÷åñòâåííûé àíàëèç êîìïîíåíòîâ

ñìåñè. Äàííûå î âûñîòå èëè ïëîùàäè ïèêà èñïîëüçóþòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

2.2.2. Òåõíèêà è àïïàðàòóðà, èñïîëüçóåìûå â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

Êîëîíêè. Íàñàäî÷íûå: èñïîëüçóþòñÿ U - îáðàçíûå êîëîíêè, ñïèðàëüíûå

òðóáêè èç ñòåêëà, íåðæàâåþùåé ñòàëè è ìåäè, íàïîëíåííûå ñîðáåíòîì ñ íàíå-

ñåíèåì èëè áåç íàíåñåíèÿ æèäêîé ôàçû. Êàïèëëÿðíûå: èçãîòàâëèâàþòñÿ èç

êâàðöåâîãî ñòåêëà. Â êàïèëëÿðíûõ êîëîíêàõ æèäêàÿ ôàçà îáû÷íî íàíîñèòñÿ íà

âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü êàïèëëÿðà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ìîäèôèöèðîâàíà. Íå-

ïîäâèæíàÿ ôàçà ìîæåò íàíîñèòüñÿ íà âíóòðåííþþ ñòåíêó êàïèëëÿðà â âèäå

ïëåíêè (ïîëûé êàïèëëÿð ñ ïîêðûòûìè ñòåíêàìè), ëèáî íà ïîðèñòóþ ïîäëîæêó

(ïîëûé êàïèëëÿð ñ ïîêðûòûì íîñèòåëåì) ðèñ.2-7.

Òåðìîñòàò. Â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âîçäóøíûå òåð-

ìîñòàòû ñ ïðèíóäèòåëüíîé öèðêóëÿöèåé âîçäóõà, òåìïåðàòóðó êîòîðûõ ïîääåð-

æèâàþò ñ òî÷íîñòüþ äî 0.05-0.5
î

Ñ.

Äåòåêòîð. Ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèáîð, ïîçâîëÿþùèé ôèêñèðîâàòü êàêîå-ëè-

áî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ñâîéñòâî áèíàðíîé ñìåñè, îïðåäåëÿåìîå åå ñîñòàâîì.

Íàèáîëåå øèðîêî â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçóåòñÿ ïëàìåííî-èîíèçàöè-

îííûé äåòåêòîð, òåðìîèîííûé äåòåêòîð è èîíèçàöèîííûé äåòåêòîð. 

Êàê èçâåñòíî, ãàçû ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå ïðîâîäÿò òîê. Åñëè æå ïîä äåé-

ñòâèåì ïëàìåíè èëè ðàäèîàêòèâíîãî èçëó÷åíèÿ â ãàçå îáðàçóþòñÿ èîíû, ðà-

äèêàëû èëè ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû, òî äàæå ïðè î÷åíü íåáîëüøîé êîíöåíòðà-

öèè ýòèõ ÷àñòèö ãàçû ñòàíîâÿòñÿ ïðîâîäíèêàìè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Ïðèíöèï
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ðàáîòû ïëàìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà îñíîâàí íà èîíèçàöèè, ïðîèñõî-

äÿùåé ïðè ñãîðàíèè çà ñ÷åò ýíåðãèè îêèñëåíèÿ óãëåðîäà.

Ðèñ.2-7. Ïîïåðå÷íûå è ïðîäîëüíûå ñå÷åíèÿ êîëîíîê ðàçëè÷íûõ òèïîâ, èñïîëü-

çóåìûõ â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. à – îáû÷íàÿ íàñàäî÷íàÿ êîëîíêà; á – êàïèë-

ëÿðíàÿ êîëîíêà ñî ñòåíêàìè, ïîêðûòûìè æèäêîé ôàçîé.

Òåðìîèîííûé äåòåêòîð - ìîäèôèêàöèÿ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà,

- õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ñîåäèíåíèÿì, ñîäåðæàùèì

ôîñôîð, àçîò, ìûøüÿê, îëîâî, ñåðó. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ýòîãî äåòåêòîðà îñíîâàí

íà ïîâûøåíèè èîíèçàöèè ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ïëàìåíè ïðè ïîïàäàíèè

â íåãî ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îáû÷íî, íà êîíöå ãîðåëêè ðàñïîëàãà-

þò íàêîíå÷íèê èç ñîëè ñ ìèíåðàëüíûì ñâÿçóþùèì.

Èîíèçàöèîííûå äåòåêòîðû îòëè÷àþòñÿ îò ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûõ òåì,

÷òî èîíû â íèõ îáðàçóþòñÿ íå â ðåçóëüòàòå ñæèãàíèÿ ñìåñè, à ïîä âîçäåéñòâè-

åì ðàäèîàêòèâíîãî èçëó÷åíèÿ, èñòî÷íèêàìè êîòîðîãî ñëóæàò 
3

Í è
90

Sr, 
147

Pr, 
85

Kr,

(β-èçëó÷åíèå) è
226

Ra (α-èçëó÷åíèå). Äëÿ áåçîïàñíîñòè èñòî÷íèêè ïîìåùàþò

â ñïåöèàëüíûå êîíòåéíåðû.

2.3. Âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

Æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ — ýòî õðîìàòîãðàôèÿ, â êîòîðîé ïîäâèæíîé ôà-

çîé ÿâëÿåòñÿ æèäêîñòü. Êëàññè÷åñêàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ èìååò íåñêîëüêî
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ìîäèôèêàöèé, íàïðèìåð, õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ïî âèäàì òåõ âñïîìîãàòåëü-

íûõ ñðåäñòâ, êîòîðûå â íèõ èñïîëüçóþòñÿ, ïî òåõíèêå âûïîëíåíèÿ êëàññèôèöèðó-

þòñÿ íà êîëîíî÷íóþ (íåïîäâèæíàÿ ôàçà íàõîäèòñÿ â êîëîíêå, ñì. âûøå) è ïëîñêî-

ñòíóþ — áóìàæíóþ è òîíêîñëîéíóþ. Âñå âèäû æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ìîãóò

ïðèìåíÿòüñÿ íå òîëüêî äëÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, íî è äëÿ

ïðåïàðàòèâíîãî âûäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áóðíî ðàçâèâàåòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíàÿ ÆÕ (ÂÝÆÕ), êî-

òîðàÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò êëàññè÷åñêîé ÆÕ (òàáë.2-1), â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ:

1) ñîðáåíòîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíîñòè ïî ðàçìåðó è ôîðìå çåðåí;

2) ìåëêîçåðíèñòûõ ìàòåðèàëîâ äèàìåòðîì 1-80 ìêì;

3) óñîâåðøåíñòâîâàííûõ ìåòîäèê çàïîëíåíèÿ êîëîíîê;

4) âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ äåòåêòîðîâ ñ èçìåðèòåëüíûìè ÿ÷åéêàìè î÷åíü ìà-

ëîãî îáúåìà;

5) âûñîêèõ äàâëåíèé íà âõîäå â êîëîíêó (äî 120 àòì);

à òàêæå óìåíüøåíèåì äî ìèíèìóìà ìåðòâûõ îáúåìîâ â ðàçäåëèòåëüíîé ñèñòå-

ìå õðîìàòîãðàôà.

2.3.1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà è óçëû âûñîêîýôôåêòèâíîãî 

æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôà

Êàê è ãàçîâûé, æèäêîñòíûé àíàëèòè÷åñêèé õðîìàòîãðàô ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñîâîêóïíîñòü âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñèñòåì, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà â îïòèìàëüíîì ðåæèìå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ. Áëîê-ñõåìà

ïðèáîðà äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÂÝÆÕ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.2-8.

Ðåçåðâóàð ñ ïîäâèæíîé ôàçîé è ñèñòåìà ïîäà÷è ýëþåíòà, à òàêæå íàñîñ, êî-

òîðûé äîëæåí îáåñïå÷èâàòü ïîòîê ïîäâèæíîé ôàçû ñî ñêîðîñòÿìè îò íåñêîëü-

êèõ ìêë/ìèí äî 10 ìë/ìèí îáû÷íî îáúåäèíåíû â îäèí áëîê. Íàñîñ ïîäàåò ýëþ-

åíò â êîëîíêó ÷åðåç êðàí-äîçàòîð ñ îáúåìîì ñìåííûõ äîçèðóþùèõ ïåòåëü,

îò 0.1 äî 100 ìêë è áîëåå. Ðàçðàáîòàíû ìîäåëè ñ àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìîé

ââîäà ïðîáû. Íà âõîäå â êîëîíêó, êàê ïðàâèëî, óñòàíàâëèâàåòñÿ
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Òàáë.2-1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó êëàññè÷åñêîé è âûñîêîýôôåê-

òèâíîé æèäêîñòíîé.

äîïîëíèòåëüíûé óçåë ââîäà ïðîáû äëÿ äîçèðîâàíèÿ ïîðöèè àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà ìèêðîøïðèöåì. Â ñîñòàâ ìíîãèõ ìîäåëåé æèäêîñòíûõ õðîìàòîãðà-

ôîâ ïîñëåäíèõ ëåò âûïóñêà âõîäÿò ñèñòåìû òåðìîñòàòèðîâàíèÿ êîëîíîê. Ñè-

ãíàë äåòåêòîðà ïåðåäàåòñÿ íà êîìïüþòåð (â öèôðîâîé ôîðìå). Â ñîâðåìåí-

íûõ ïðèáîðàõ êîìïüþòåð èãðàåò íå òîëüêî ðåãèñòðèðóþùóþ ðîëü, íî è óïðàâ-

ëÿåò âñåì ïðîöåññîì õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ.

Õàðàêòåðèñòèêà Êëàññè÷åñêàÿ ÆÕ Âûñîêîýôôåêòèâíàÿ 

ÆÕ (ÂÝÆÕ)

Äàâëåíèå Îò äîëåé àòì. äî 2 àòì. 10 - 100 àòì. è âûøå

Ñêîðîñòü ïîòîêà 5 - 50 ìì/ìèí 600 ìì/ìèí

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ðàçäåëåíèÿ

Îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî

íåñêîëüêèõ ñóòîê

Îò íåñêîëüêèõ ìèíóò äî

íåñêîëüêèõ ÷àñîâ

Îáîðóäîâàíèå Êîëîíêà è

âñïîìîãàòåëüíîå 

Õðîìàòîãðàô

Òèï ðàçäåëåíèÿ Â îñíîâíîì

ïðåïàðàòèâíîå

ðàçäåëåíèå

Â îñíîâíîì

àíàëèòè÷åñêîå

ðàçäåëåíèå

Äåòåêòèðîâàíèå Äåòåêòèðîâàíèå

îòäåëüíûõ ôðàêöèé

àíàëèòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè

Ñ ïîìîùüþ äåòåêòîðà

Êîëè÷åñòâî

èññëåäóåìîãî âåùåñòâà

Îò íåñêîëüêèõ ìêã äî

íåñêîëüêèõ êã

Îò íåñêîëüêèõ

íàíîãðàììîâ äî

íåñêîëüêèõ ìêã
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Ðèñ.2-8. Áëîê-ñõåìà æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôà. 1 – ðåçåðâóàð ñ ýëþåíòîì; 2 –

íàñîñ; 3 – ìàíîìåòð; 4 – ôèëüòð; 5 – äåìïôåð; 6 – òåðìîñòàò; 7 – óñòðîéñòâî

äëÿ ââîäà ïðîáû; 8 – êîëîíêà; 9 – äåòåêòîð; 10 – ðåãèñòðàòîð.

Áëîê-ñõåìà æèäêîñòíîãî õðîìàòîãðàôà ìîæåò òàêæå âêëþ÷àòü óñòðîéñòâî äëÿ

ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ êàê ñ îäíèì, òàê è ñ äâóìÿ íàñîñàìè (ðèñ.2-9).

Ðèñ.2-9. Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ. 

1, 2 – ðåçåðâóàð ñ ïåðâûì è ñî âòîðûì ýëþåíòîì ñîîòâåòñòâåííî; 

3, 4 – íàñîñû äëÿ ïîäà÷è ïåðâîãî è âòîðîãî ýëþåíòîâ; 5 – ñìåñèòåëü; 

6, 7 – êîíòðîëëåðû ñêîðîñòè ïîäà÷è ýëþåíòîâ 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî; 8 – êîí-

òðîëëåð ñîñòàâà; 9 – ïðîãðàììàòîð ãðàäèåíòà.

2.3.2. Òåõíèêà è àïïàðàòóðà, èñïîëüçóåìûå 

â âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

Íàñîñ – îáåñïå÷èâàåò ïîñòîÿííûé ïîòîê ïîäâèæíîé ôàçû â õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîé ñèñòåìå (÷åðåç êîëîíêó è äåòåêòîð) ïðè çàäàííûõ ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ: òåì-
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ïåðàòóðå, ñêîðîñòè ïîòîêà è äàâëåíèè. Íàñîñû, ïðèìåíÿåìûå â æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè, êëàññèôèöèðóþòñÿ íà íàñîñû âûñîêîãî (îêîëî 300 àòì.) è ñðåä-

íåãî (75-100 àòì.) äàâëåíèÿ. Ïî êîíñòðóêöèè íàñîñû äåëÿòñÿ íà ïîðøíåâûå

(èëè ïëóíæåðíûå) è ìåìáðàííûå (äèàôðàãìîâûå).

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå êîëîíêè. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîëîíêè ÷àùå âñåãî ïðè-

ìåíÿþò òðóáêè èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñòåêëà, àëþìèíèÿ, ìåäè èëè òåôëîíà.

Ìàòåðèàë êîëîíêè íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà åå ýôôåêòèâíîñòü.

Íå îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíûõ ðàçëè÷èé â ýôôåêòèâíîñòè êîëîíîê, èçãîòîâëåí-

íûõ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, àëþìèíèÿ, ìåäè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåíû êîëîíêè ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 2 ìì. Ïðè ýòîì äèàìåòð êî-

ëîíêè òàêæå íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü. Íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåíû êîëîíêè äëèíîé îò íåñêîëüêèõ ñàíòèìåòðîâ äî íåñêîëüêèõ ìå-

òðîâ. Ýôôåêòèâíîñòü êîëîíêè çàâèñèò îò åå ôîðìû. Íàèáîëåå âàæíûì ôàêòî-

ðîì, âëèÿþùèì íà ýôôåêòèâíîñòü êîëîíêè, îñòàåòñÿ ìåòîäèêà çàïîëíåíèÿ êî-

ëîíêè ñîðáåíòîì. 

Òåðìîñòàòû. Æèäêîñòíûé õðîìàòîãðàô îáû÷íî îáîðóäîâàí äâóìÿ íåçàâèñè-

ìûìè òåðìîñòàòàìè. Äëÿ äåòåêòîðîâ âàæíî íå ñàìî çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû,

à âûñîêàÿ ñòåïåíü åå ñòàáèëüíîñòè, â ñâÿçè ñ ÷åì äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ äå-

òåêòîðîâ î÷åíü ýôôåêòèâíû æèäêîñòíûå òåðìîñòàòû, îáëàäàþùèå âûñîêîé

òåïëîåìêîñòüþ. Äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ êîëîíîê îáû÷íî ïðèìåíÿþòñÿ âîçäóø-

íûå òåðìîñòàòû, êîòîðûå âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîääåðæà-

íèÿ çàäàííîé ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû êîëîíêè.

Äåòåêòîðû. Îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ê äåòåêòîðó — âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü, ïîçâîëÿþùàÿ ðàáîòàòü ñ ìàëûìè êîíöåíòðàöèÿìè àíàëèçèðóåìûõ âå-

ùåñòâ, è ìàëûé îáúåì ÷óâñòâèòåëüíîé ÿ÷åéêè, îáåñïå÷èâàþùèé ìåíüøóþ âå-

ðîÿòíîñòü ðàñøèðåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çîíû â ïîäâèæíîé ôàçå.

Ðàáîòà äåòåêòîðîâ îñíîâàíà íà ôèçè÷åñêèõ èëè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-

ñòâàõ ïîäâèæíîé ôàçû è àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà, êîòîðûå âïîëíå îïðåäåëåí-

íûì îáðàçîì ñâÿçàíû ñ êîëè÷åñòâîì è ïðèðîäîé ýòîãî âåùåñòâà.

Â ÆÕ èñïîëüçóþòñÿ ÓÔ-äåòåêòîðû (ðèñ.2-10), ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèå, ïî äèý-

ëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ôëóîðèìåòðè÷åñêèå;

ÈÊ-äåòåêòîðû, ïîëÿðîãðàôè÷åñêèå, ïî òåïëîòå ñîðáöèè, è äðóãèå, êîòîðûå ÷àñ-
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òî ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî ñâîèì âîçìîæíîñòÿì. 

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ÂÝÆÕ íàõîäÿò ìàòðè÷íûå äåòåêòîðû (ñì. Ãëàâó 4)

èç-çà âûñîêîé ñêîðîñòè ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà, êîòîðàÿ äàåò âîçìîæíîñòü çàïè-

ñàòü ïîëíûå ñïåêòðû ýëþèðîâàííûõ êîìïîíåíòîâ, à íå òîëüêî õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèå ïèêè âåùåñòâ, èçìåðåííûå íà îäíîé äëèíå âîëíû. 

Ðèñ.2-10. Ñõåìà ïðîòî÷íîé ÿ÷åéêè äëÿ ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèÿ â ÂÝÆÕ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷àþò ìàññ-

ñïåêòðàëüíûå äåòåêòîðû ðàçëè÷íûõ òèïîâ (ñì. Ãëàâó 6).

2.3.3. Ñîðáåíòû äëÿ ÂÝÆÕ.

Ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ñîðáåíòû äëÿ ÂÝÆÕ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè ãðóïïû:

íåîðãàíè÷åñêèå (ñèëèêàãåëü, îêñèä àëþìèíèÿ); îðãàíè÷åñêèå (íà îñíîâå ïîëè-

ìåðîâ ãåëåâîé è ìàêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû); ñìåøàííûå (íåîðãàíè÷åñêèå, êàï-

ñóëèðîâàííûå ïîëèìåðíûì ñëîåì ñ ïðèâèòûìè èîíîãåííûìè ãðóïïàìè è íåîð-

ãàíè÷åñêèå ñ ïðèâèòûìè îðãàíè÷åñêèìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè).

Ñèëèêàãåëü ñ îáùåé ôîðìóëîé Si0
2
·nÍ

2
0 — îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûõ àáñîðáåíòîâ â õðîìàòîãðàôèè. Åãî îòíîñÿò ê ïîëÿðíûì àáñîðáåíòàì,

ïðè÷åì ýòà ïîëÿðíîñòü îáóñëîâëåíà, â îñíîâíîì, íàëè÷èåì ïîâåðõíîñòíûõ

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ýëåìåíòàðíûìè ïðîñòðàíñòâåííûìè ÿ÷åéêàìè (÷àñòè-

öàìè) ýòîãî ñîðáåíòà ÿâëÿþòñÿ òåòðàýäðû, îáðàçîâàííûå àòîìàìè êðåìíèÿ

è êèñëîðîäà (Si0
4

4-

); ïîëèìåðû ýòèõ ÿ÷ååê îáðàçóþò ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó,

äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíà ðàçâèòàÿ âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü. Èçìåíÿÿ ðÍ ðàñ-

òâîðà, èç êîòîðîãî ïðèãîòàâëèâàåòñÿ ýòîò ãåëü, ìîæíî ðåãóëèðîâàòü óäåëüíóþ
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ïëîùàäü åãî ïîâåðõíîñòè ïðèìåðíî â ïðåäåëàõ 200-800 ì
2

/ã. Íàèáîëåå øè-

ðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ñèëèêàãåëè ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé óäåëüíîé ïëîùàäüþ

ïîâåðõíîñòè (1-200 ì
2

/ã). Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãå-

ëÿ çàâèñèò îò äèàìåòðà ïîð àäñîðáåíòà.

Àäñîðáåíòû ñ óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè áîëåå 500 ì
2

/ã îáû÷íî õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð ìåíåå 10 íì. Óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíî-

ñòè, ðàâíîé 30 ì
2

/ã, ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, ïðèìåðíî ðàâíûé

40 íì, à äëÿ ñèëèêàãåëÿ ñ óäåëüíîé ïëîùàäüþ 5 ì
2

/ã ñðåäíèé äèàìåòð ïîð ïðè-

ìåðíî ðàâåí 250 íì.

Îêèñü àëþìèíèÿ — âòîðîé ïî ïîïóëÿðíîñòè àäñîðáåíò, ïðè÷åì èç âñåõ êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ôîðì îêèñè àëþìèíèÿ â õðîìàòîãðàôèè íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçó-

åòñÿ g-ôîðìà. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ýòîãî àäñîðáåíòà îêîëî 200 ì
2

/ã.

Ðåæå â ÂÝÆÕ ïðèìåíÿþòñÿ òàêèå àäñîðáåíòû, êàê àêòèâèðîâàííûé äðåâåñ-

íûé óãîëü, ãðàôèòèðîâàííûé äðåâåñíûé óãîëü, óãëåðîäíûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà,

ñèëèêàò ìàãíèÿ è îêèñü ìàãíèÿ.

Äëÿ ñèòîâîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçóþò ñîðáåíòû òðåõ ãðóïï: ïî-

ëóæåñòêèå ãåëè, ñèëèêàãåëè è ïîðèñòûå ñòåêëà. Îñíîâíûì àäñîðáåíòîì äëÿ ìî-

ëåêóëÿðíîé ÂÝÆÕ ÿâëÿåòñÿ ñèëèêàãåëü, à îêñèä àëþìèíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ äîñòà-

òî÷íî ðåäêî.
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3. Ìåòîäû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Âëèÿíèå òåïëà íà ïðåâðàùåíèå âåùåñòâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòäåëüíóþ, è

âåñüìà âàæíóþ îáëàñòü àíàëèòè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õèìèè. Ñåãîäíÿ ýòà

îáëàñòü, èçó÷àþùàÿ ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ñ âåùåñòâîì ïðè íàãðåâàíèè,

âûäåëèëàñü â îòäåëüíîå íàïðàâëåíèå, íàçûâàåìîå òåðìè÷åñêèì àíàëèçîì. 

Èñõîäíîé òî÷êîé ïîÿâëåíèÿ ñàìîãî ïðèíöèïà òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ñ÷èòàþò

ðàáîòû èçâåñòíîãî ôðàíöóçñêîãî ó÷åíîãî Àíðè Ëóè  Ëå Øàòåëüå.  Íåñìîòðÿ íà

òî, ÷òî Ëå Øàòåëüå áîëüøå èçâåñòåí êàê àâòîð ïðèíöèïà äèíàìè÷åñêîãî

ðàâíîâåñèÿ, íûíå íîñÿùåãî åãî èìÿ, ó÷åíûé ïðîâîäèë ôóíäàìåíòàëüíîå

èçó÷åíèå ìåòàëëóðãè÷åñêèõ è õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Èìåííî â

õîäå ýòèõ èññëåäîâàíèé Ëå Øàòåëüå áûëè ïðåäëîæåíû èäåè òîãî, ÷òî ñåãîäíÿ

ìû íàçûâàåì òåðìè÷åñêèì àíàëèçîì. Îïûò, îïèñàííûé Ëå Øàòåëüå áûë

äîñòàòî÷íî ïðîñò, íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî áåëîé ãëèíû (âåðíåå ìèíåðàëà

êàîëèíèòà èç êîòîðîãî îíà ñîñòîèò) ó÷åíûé ñ ðàâíîìåðíîé ñêîðîñòüþ íàãðåâàë

äî òåìïåðàòóðû 1300K, â ïðîáó áûëà âëîæåíà òåðìîïàðà, ïîäêëþ÷åííàÿ ê

êëåììàì ãàëüâàíîìåòðà.  Ëå Øàòåëüå íàáëþäàë çà òåì, â êàêîé ñòåïåíè

òåìïåðàòóðà ïðîáû ñëåäóåò òåìïó íàãðåâàíèÿ. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèÿ îí èñïîëüçîâàë ôîòîïëàñòèíêó. 

Èçâåñòíî, ÷òî êàîëèíèò òåðÿåò ñòðóêòóðíóþ âîäó ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî

900K. Äàííûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèì. Ïîëó÷åííûå ïðè

ðàçëîæåíèè àìîðôíûå ïðîäóêòû êðèñòàëëèçóþòñÿ ñ âûäåëåíèåì òåïëà ïðè

òåìïåðàòóðå îêîëî 1200K. Â ñëó÷àå, êîãäà íè÷òî íå îêàçûâàëî âëèÿíèÿ íà

ðàâíîìåðíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîáû, íà ôîòîïëàñòèíêå áûëè

ïîëó÷åíû ëèíèè, ðàñïîëîæåííûå íà îäèíàêîâîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà.

Îäíàêî ïðè ïîòåðå êàîëèíèòîì ñòðóêòóðíîé âîäû (ïîãëîùåíèå òåïëà) ëèíèè

ñãóùàëèñü, à ïðè êðèñòàëëèçàöèè ïðîäóêòà, ïðîèñõîäÿùåé ñ âûäåëåíèåì

òåïëà, îíè ïðîÿâëÿëèñü íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà. Ïî ãóñòîòå

ëèíèé Ëå-Øàòåëüå ñìîã ñäåëàòü ïðèáëèæåííûé âûâîä îá îòíîñèòåëüíîì

ñîäåðæàíèè êàîëèíèòà â ãëèíå. Ïîçæå Ëå-Øàòåëüå ïðåäëîæèë äðóãîé ñïîñîá

çàïèñè òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ - â âèäå íåïðåðûâíûõ êðèâûõ íàãðåâàíèÿ.
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Òåðìè÷åñêèé àíàëèç, â òîì âèäå, â êîòîðîì îí èñïîëüçóåòñÿ â íàñòîÿùåå

âðåìÿ, îáÿçàí ñâîåìó ïîÿâëåíèþ ðàáîòàì Ã. Ãàëèëåÿ, Ã. Ôàðåíãåéòà, Äæ. Ï.

Äæîóëÿ, Ó. Òîìïñîíà (ëîðä Êåëüâèí), Í. Ñ. Êóðíàêîâà è ìíîãèì äðóãèì

èññëåäîâàòåëÿì. Ê íà÷àëó 20 âåêà òåðìîàíàëèç èìåë îãðàíè÷åííîå

ïðèìåíåíèå. Îäíàêî âíåäðåíèå ìèêðîïðîöåññîðíîé ýëåêòðîíèêè â íàó÷íîå

ïðèáîðîñòðîåíèå â êîíöå 20 âåêà ïîñëóæèëî ìîùíûì èìïóëüñîì ê ðàçâèòèþ

ñîâðåìåííîé àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, â òîì ÷èñëå è òåðìîàíàëèçà. Ïðèìåíåíèå

ýòîãî ìåòîäà îòêðûâàåò áîëüøèå âîçìîæíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåííîé

èíôîðìàöèè î ñòðîåíèè, ñîñòàâå è ñâîéñòâàõ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. 

3.1. Êëàññèôèêàöèÿ ìåòîäîâ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåðìè÷åñêèé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì ìåòîäîì, èìååò

ñëîæíîå àïïàðàòóðíîå îôîðìëåíèå è èñïîëüçóåòñÿ â  ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ. 

Ïîä òåðìè÷åñêèì àíàëèçîì ïðèíÿòî ïîäðàçóìåâàòü ìåòîäû, â êîòîðûõ

èññëåäóåòñÿ êàêîé-ëèáî ôèçè÷åñêèé ïàðàìåòð ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò

òåìïåðàòóðû, ïðè÷åì ýòîò ôèçè÷åñêèé ïàðàìåòð ðåãèñòðèðóåòñÿ êàê

äèíàìè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû. Çàìåòèì, ÷òî äàííîå îïðåäåëåíèå íå

ÿâëÿåòñÿ ñòðîãèì. Îäíàêî, íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûì êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ

èìåííî àíàëèç ïðè äèíàìè÷åñêîì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Îñíîâíûìè

ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ òåðìîãðàâèìåòðèÿ (ÒÃÀ) è

äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÒÀ). Ê ìåíåå ðàñïðîñòðàíåííûì

ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ òåðìîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç, àíàëèç âûäåëåííîãî ãàçà è

íåêîòîðûå äðóãèå ìåòîäû. 

Ðàçâèòèå  ìåòîäà  ÄÒÀ   â   íàïðàâëåíèè  ïîâûøåíèÿ  òî÷íîñòè

êîëè÷åñòâåííîãî   îïðåäåëåíèÿ  òåïëîâûõ  ýôôåêòîâ   ïðèâåëî   ê   ñîçäàíèþ

íîâîãî  ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ  – äèôôåðåíöèàëüíîé  ñêàíèðóþùåé

êàëîðèìåòðèè  (ÄÑÊ). 

Ñîâðåìåííûå òåíäåíöèè ðàçâèòèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, â òîì ÷èñëå

è òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ, ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà íàïðàâëåíèÿ. Âî-ïåðâûõ,

óâåëè÷åíèå òî÷íîñòè, à âî-âòîðûõ, îáúåäèíåíèå íåñêîëüêèõ ìåòîäîâ â åäèíóþ

ñèñòåìó, îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêîé êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåííàÿ
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èíôîðìàòèâíîñòü â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ìåòîäîì. Êîìáèíèðîâàíèå

íåñêîëüêèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, íàïðèìåð ÄÒ è ÒÃ, ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ

äåðèâàòîãðàôà – ïðèáîðà, ïîçâîëÿþùåãî â îäíîì ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäèòü

èçó÷åíèå ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ êàê ñ ïîòåðåé ìàññû, òàê è áåç.

Ñî÷åòàíèå ÒÃ àíàëèçàòîðà ñ ÃÕ-ÌÑ äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü äàííûå íå

òîëüêî î çàâèñèìîñòè ìàññû îáðàçöà îò òåìïåðàòóðû, íî è âûÿñíÿòü ñîñòàâ

ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, âûäåëèâøèõñÿ â êîíêðåòíîì òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå. Òàêîé êîìïëåêñ îáúåäèíÿåò â ñåáå óæå äâà ñîâåðøåííî ðàçíûõ

ìåòîäà. Â òàáë.3-1 ïðèâåäåíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïåðå÷èñëåííûõ

òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è èõ êîìáèíàöèé.

Óïîìÿíóòûå âûøå ìåòîäû, êàê ïî îòäåëüíîñòè, òàê è ñîñòàâå ñëîæíîé

àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû òðåáóþò îòäåëüíîãî ïîäðîáíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Íèæå ìû

ïîäðîáíî îñòàíîâèìñÿ íà ìåòîäå ÒÃÀ, à òàêæå åãî êîìáèíàöèè ñ ÄÑÊ è ÃÕ-ÌÑ.

3.2. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç

ÒÃÀ – ìåòîä òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïðè êîòîðîì ðåãèñòðèðóåòñÿ èçìåíåíèå

ìàññû îáðàçöà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïî ñïîñîáó íàãðåâà îáðàçöà

ïðèíÿòî âûäåëÿòü ñëåäóþùèå âèäû ÒÃ:

1. Èçîòåðìè÷åñêàÿ ÒÃ, êîãäà ìàññà îáðàçöà èçìåðÿåòñÿ íà ïðîòÿæåíèè

íåêîòîðîãî âðåìåíè  ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

2. Êâàçèñòàòè÷åñêàÿ ÒÃ, â ýòîì ñëó÷àå îáðàçåö íàãðåâàåòñÿ ïðè êàæäîé èç

ðÿäà âîçðàñòàþùèõ òåìïåðàòóð äî äîñòèæåíèÿ ïîñòîÿííîé ìàññû. 

3. Äèíàìè÷åñêàÿ ÒÃ, êîãäà òåìïåðàòóðà ñðåäû, îêðóæàþùåé íàãðåâàåìûé

îáðàçåö èçìåíÿåòñÿ ïî çàäàííîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå. Êàê áûëî ñêàçàíî

âûøå, íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëà äèíàìè÷åñêàÿ ÒÃ â ñâÿçè ñ ÷åì,

îñíîâíîå ðàññìîòðåíèå áóäåò êàñàòüñÿ èìåííî ýòîãî ìåòîäà ÒÃ. 

3.2.1. Óñòðîéñòâî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ

Îñíîâíûìè óçëàìè ÒÃÀ ÿâëÿþòñÿ ïðåöèçèîííûå âåñû è ýëåêòðîïå÷ü. Âìåñòå

ñ óñòðîéñòâîì óïðàâëåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùèì ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèçàòîð îáðàçóåò ñèñòåìó äëÿ òåðìè÷åñêîãî
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Òàáë.3-1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå îñîáåííîñòè òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ è èõ êîìáèíàöèé.

http://chemistry-chemists.com



àíàëèçà. Ðàññìîòðèì óñòðîéñòâî ÒÃÀ íà ïðèìåðå ñîâðåìåííîãî ñåðèéíîãî

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà.

Â áîëüøèíñòâå ñåðèéíûõ ïðèáîðîâ èñïîëüçóåòñÿ òà èëè èíàÿ

ðàçíîâèäíîñòü ýëåêòðîìàãíèòíûõ âåñîâ Êàííà (ðèñ.3-1). Ïî ñóòè, îíè

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðåîáðàçîâàòåëü ñèëû, ñ êîòîðîé èññëåäóåìûé îáðàçåö

äàâèò íà ÷àøó âåñîâ, â ýëåêòðè÷åñêèé òîê. Ïðèìåíåíèå ýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ óäîáíåå ìåõàíè÷åñêèõ, ò.ê. ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî

äàò÷èêîâ, ïîçâîëÿþùèõ ôèêñèðîâàòü ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë

ïðîïîðöèîíàëüíûé èçìåíåíèþ ìàññû. Àíàëîãîâûå äàííûå çàïèñûâàþòñÿ

íåïðåðûâíî è ìîãóò áûòü îäíîâðåìåííî ïðåîáðàçîâàíû â öèôðîâûå. 

Â ÷àøó íà îäíîì êîíöå êîðîìûñëà âåñîâ ïîìåùàåòñÿ îáðàçåö. Èçìåíåíèå

ìàññû îáðàçöà âûçûâàåò îòêëîíåíèå êîðîìûñëà, ÷òî ðåãèñòðèðóåòñÿ

ôîòîýëåìåíòîì. Òîê ñ ôîòîýëåìåíòà óñèëèâàåòñÿ è ïîäàåòñÿ íà êàòóøêó.

Êàòóøêà ðàçìåùåíà â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå. Ïðè ïðîõîæäåíèè òîêà

÷åðåç êàòóøêó âîçíèêàåò ìîìåíò ñèëû, äåéñòâóþùèé íà êîðîìûñëî âåñîâ è

âîçâðàùàþùèé åãî â èñõîäíîå (íóëåâîå) ïîëîæåíèå, ïîýòîìó â íàçâàíèè âåñîâ

ìîæíî òàêæå âñòðåòèòü òåðìèí êîìïåíñàöèîííûå âåñû. Òîê êàòóøêè ÿâëÿåòñÿ

òî÷íîé ìåðîé ìàññû îáðàçöà.  Ïðè òàêîé ñõåìå ìîæíî äîáèòüñÿ ðàçðåøåíèÿ

ïîðÿäêà 0.1 ìêã, ïðè ýòîì îøèáêà èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 0.1%. Îáû÷íî

äëÿ àíàëèçà âûáèðàþòñÿ îáðàçöû â èíòåðâàëå ìàññ  îò 1ã äî 1ìêã. 

Âòîðûì êîíñòðóêöèîííûì ýëåìåíòîâ òåðìîâåñîâ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîïå÷ü

ñîïðîòèâëåíèÿ, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îìè÷åñêèé íàãðåâàòåëü,

íàìîòàííûé íà îãíåóïîðíóþ êåðàìèêó, ÷àùå âñåãî èçãîòîâëåííóþ èç îêñèäà

àëþìèíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà íàãðåâàòåëüíîãî ýëåìåíòà è îãíåóïîðíîãî

ìàòåðèàëà âåðõíèé ïðåäåë òåìïåðàòóðû âàðüèðóåòñÿ â èíòåðâàëå 1000-2400
î

Ñ,

ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ ñîñòàâëÿåò ~50ãðàä/ìèí. Çàìåòèì,

÷òî íàãðåâàòåëüíûå ýëåìåíòû ðàñïîëîæåíû âíóòðè êîæóõà òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû âíóòðåííèé îáúåì ïå÷è ðàçîãðåâàëñÿ ðàâíîìåðíî, ò.å. ãðàäèåíò

òåìïåðàòóðû â ðàçíûõ ÷àñòÿõ ïå÷è äîëæåí áûòü ìèíèìàëüíûì. Äëÿ

ðåãèñòðàöèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà îáû÷íî èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå òèïû

òåðìîïàð â çàâèñèìîñòè îò èññëåäóåìîãî òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà. 
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Ðèñ.3-1. Ñõåìà ýëåêòðîìàãíèòíûõ âåñîâ Êàííà.

Òåðìîïàðà – òåðìîýëåêòðè÷åñêèé ïðåîáðàçîâàòåëü òåìïåðàòóðû â îñíîâå

ðàáîòû êîòîðîãî èñïîëüçóåòñÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò èëè ýôôåêò

Çååáåêà. Òåðìîïàðà îáåñïå÷èâàåò íàäåæíîå èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ñ

òî÷íîñòüþ äî ±0.01 ãðàä. 

Ó÷èòûâàÿ íåîáõîäèìîñòü âûñîêîòî÷íîãî èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà, à

òàêæå âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû âíóòðè ïå÷è,

ðàçìåùåíèå òåðìîïàðû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñåðüåçíóþ ïðîáëåìó. Íåîáõîäèìî

ïîìíèòü, ÷òî òåðìîïàðà äîëæíà áûòü ðàñïîëîæåíà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íå

îêàçûâàòü âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ èçìåðåíèÿ ìàññû. Íà ðèñ.3-2 ïðèâåäåíû

íàèáîëåå òèïè÷íûå âàðèàíòû âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà è òåðìîïàðû

âíóòðè ïå÷è. Îíè îáåñïå÷èâàþò íåîáõîäèìóþ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ è, ïðè ýòîì,

íå òðåáóþ ñëîæíîãî àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ. Óïðàâëåíèå èçìåíåíèåì

òåìïåðàòóðû è åå êîíòðîëü îñóùåñòâëÿåòñÿ ñïåöèàëüíûì áëîêîì-

êîíòðîëëåðîì, ñíàáæåííûì öèôðîâûì ïðåîáðàçîâàòåëåì. 
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Ðèñ.3-2. Âàðèàíòû ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà â ïå÷è. 1 – ýëåêòðîïå÷ü; 2 – ïîäâåñ;

3 – ÷àøà âåñîâ ñ îáðàçöîì; 4 – òåðìîïàðà.

Èíôîðìàöèÿ ñ äàò÷èêîâ òåìïåðàòóðû è ìàññû îáðàçöà,

ïðåîáðàçîâàííàÿ â öèôðîâûå äàííûå, îáðàáàòûâàåòñÿ öåíòðàëüíûì

ìèêðîïðîöåññîðíûì óñòðîéñòâîì êîìïüþòåðà. Åùå ðàç îòìåòèì âàæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè â òåðìîàíàëèçå, áëàãîäàðÿ êîòîðîé ìîæíî

óñòàíîâèòü îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìàññû è òåìïåðàòóðû îáðàçöà â

êîíêðåòíûé ìîìåíò âðåìåíè. 

Ñîâðåìåííûå òåðìîàíàëèçàòîðû óêîìïëåêòîâàíû íàáîðîì êîìïüþòåðíûõ

ïðîãðàìì äëÿ óïðàâëåíèÿ, ñáîðà äàííûõ è îáðàáîòêè. Ñ èõ ïîìîùüþ â åäèíèöó

âðåìåíè íà êîîðäèíàòíîé ïëîñêîñòè, ïî îñè àáñöèññ êîòîðîé îòëîæåíà

òåìïåðàòóðà, à ïî îñè îðäèíàò ìàññà îáðàçöà îòêëàäûâàåòñÿ òî÷êà. Ìíîæåñòâî

òî÷åê íà ïëîñêîñòè îáðàçóåò çàâèñèìîñòü ìàññû îò âðåìåíè/òåìïåðàòóðû, â

ðåçóëüòàòå íà ãðàôèêå âîçíèêàåò ÒÃ-êðèâàÿ (ðèñ.3-3). Äàííàÿ çàâèñèìîñòü

ïîçâîëÿåò ñóäèòü î òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è ñîñòàâå îáðàçöà ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå î ñîñòàâå îñòàòêà, â ñëó÷àå åãî îáðàçîâàíèÿ.

Áåçóñëîâíî, ÷òî ýòîò ìåòîä áóäåò èíôîðìàòèâíûì â òîì ñëó÷àå, åñëè â

ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ îáðàçöà áóäåò èçìåíÿòüñÿ åãî ìàññà. 

Íà ðèñ.3-3 ïðèâåäåíà èäåàëèçèðîâàííàÿ ÒÃ-êðèâàÿ äëÿ ðåàêöèè

îäíîñòàäèéíîãî ðàçëîæåíèÿ òâåðäîãî òåëà. Ó÷àñòîê ÀÂ – ïëàòî, ãäå åùå íå

íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèÿ ìàññû, ò.å. òåðìè÷åñêîé ðåàêöèè íåò. Òî÷êà Â

ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå T
1
, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ.

Êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà T
2

â òî÷êå Ñ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ

èçìåíåíèÿ ìàññû è îêîí÷àíèþ ðåàêöèè. 
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Ðèñ.3-3. Âèä èäåàëèçèðîâàííîé ÒÃ-êðèâîé.

Òî÷êà T
3

ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïåðåãèáà êðèâîé ÂÑ è èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå ïðè èçó÷åíèè

êèíåòèêè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ. Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

ðàçíîñòü êîíå÷íîé T
2

è íà÷àëüíîé T
1

òåìïåðàòóð. Åñëè ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà

ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì íåñêîëüêèõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ – ïðîòåêàåò

ìíîãîñòàäèéíî, âèä ÒÃ-êðèâîé óñëîæíÿåòñÿ (ðèñ.3-4)

Ðèñ.3-4. Âèä ÒÃ-êðèâîé ðàçëîæåíèÿ ìîíîãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ

Ca(COO)
2
•H

2
O.

Îäíàêî, íà ïðàêòèêå äàííûå ÒÃ-êðèâîé íå âñåãäà ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü

îäíîçíà÷íî. Íàïðèìåð, åñëè â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

îáðàçóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå, âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ àòìîñôåðîé

ïå÷è, òî âèä ÒÃ-êðèâîé ìîæåò ñóùåñòâåííî èñêàæàòüñÿ. Äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ
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ðåàêöèé (íàïðèìåð îêèñëåíèÿ) ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ

íàáëþäàåòñÿ ðîñò T
1

è T
2
, ïðè÷åì T

2
ðàñòåò áûñòðåå, ÷åì T

1
.

3.2.2. Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà õàðàêòåð ÒÃ-êðèâûõ

Íà õàðàêòåð ÒÃ-êðèâûõ âëèÿåò ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, ñâÿçàííûõ

ñ õàðàêòåðèñòèêàìè, êàê ïðèáîðà, òàê è ñàìîãî îáðàçöà (òàáë.3-2).

Òàáë.3-2. Êëàññèôèêàöèÿ îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà õàðàêòåð

ÒÃ-êðèâûõ.

Àòìîñôåðà ïå÷è ìîæåò îêàçûâàòü ñåðüåçíîå âëèÿíèå íà âèä ÒÃ-êðèâîé,

ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé îáðàçåö ïðè íàãðåâàíèè ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü,

íàïðèìåð, ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà. Äàííûé ôàêòîð èññëåäîâàí ïîäðîáíî,

äîñòàòî÷íî ñêàçàòü, ÷òî ÒÃ àíàëèçàòîð èñïîëüçóþò äëÿ èçó÷åíèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ îáðàçöà ñ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè-ðåàãåíòàìè, êîòîðûå ââîäÿòñÿ â

ïå÷ü íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ. 

Ìàòåðèàë, èç êîòîðîãî èçãîòîâëåí òèãåëü, äîëæåí ñîõðàíÿòü òåðìè÷åñêóþ è

óñòîé÷èâîñòü âî âñåì èíòåðâàëå èçìåðÿåìûõ òåìïåðàòóð è íå

Õàðàêòåðèñòèêè

òåðìîàíàëèçàòîðà

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà

Ñêîðîñòü íàãðåâà Ìàññà

Ñêîðîñòü ðåãèñòðàöèè Ðàñòâîðèìîñòü â îáðàçöå

âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ

Àòìîñôåðà ïå÷è ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçöà

Ôîðìà òèãëÿ è ïå÷è Òåïëîòà ðåàêöèè

×óâñòâèòåëüíîñòü

ðåãèñòðàòîðà

Ïëîòíîñòü óïàêîâêè ÷àñòèö

îáðàçöà

Ìàòåðèàë òèãëÿ Ñîñòàâ

Òåïëîïðîâîäíîñòü
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âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ îáðàçöîì. Òèïè÷íûå ìàòåðèàëû òèãëÿ: îêñèä àëþìèíèÿ

(ýëåêòðîêîðóíä), çîëîòî, ïëàòèíà. Ôîðìà òèãëÿ òàêæå âàæíà, ïîñêîëüêó îò íåå

çàâèñèò äèôôóçèÿ âûäåëÿþùèõñÿ èç îáðàçöà ãàçîâ. 

Ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçöà è ïëîòíîñòü èõ óïàêîâêè èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå

ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, îäíàêî, èõ âëèÿíèå

èçó÷åíî íåäîñòàòî÷íî. 

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âèä ÒÃ-êðèâîé íå ïîçâîëÿåò òî÷íî èíòåðïðåòèðîâàòü

ïîëó÷åííóþ çàâèñèìîñòü, ïðîâîäÿò äèôôåðåíöèàëüíûé àíàëèç ÒÃ-êðèâîé, ýòîò

âèä òåðìîàíàëèçà íàçûâàþò äèôôåðåíöèàëüíîé òåðìîãðàâèìåòðèåé (ÄÒÃ).

3.3. Ìåòîäû äèôôåðåíöèàëüíîé òåðìîãðàâèìåòðèè (ÄÒÃ) 

è äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ)

ÄÒÃ ýòî âèä ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ, ïîëó÷àåìûõ èç ÒÃ

ýêñïåðèìåíòà. ÄÒÃ-êðèâàÿ ýòî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ìàññû, êàê

ôóíêöèè îò òåìïåðàòóðû. Ðàíåå ïîñòðîåíèå ÄÒÃ êðèâûõ ïðîâîäèëîñü ïóòåì

ðàñ÷åòà. Îäíàêî ãðàôè÷åñêîå ïîñòðîåíèå ÄÒÃ êðèâîé íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííîé

ÒÃ êðèâîé òðóäîåìêî è íå äàåò òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ. Ïîýòîìó, â íàñòîÿùåå

âðåìÿ, çàïèñü ÄÒÃ êðèâûõ âåäåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè, ïóòåì ýëåêòðîííîãî

äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ñèãíàëà ÒÃ-êðèâîé.

Ïî âíåøíåìó âèäó êðèâûå ÄÒÀ è ÄÒÃ î÷åíü ïîõîæè ìåæäó ñîáîé (ðèñ.3-5,

b è c). ÄÒÃ êðèâûå ëó÷øå âîñïðîèçâîäèìû, ÷åì ÄÒÀ êðèâûå. Îäíàêî ÄÒÀ

êðèâûå ðåãèñòðèðóþò òåðìè÷åñêèå ýôôåêòû, êîòîðûå íå ñîïðîâîæäàþòñÿ

ïîòåðåé ìàññû. 

Ìåòîä ÄÒÀ  îñíîâàí íà ñðàâíåíèè òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäóåìîãî

îáðàçöà è èíåðòíîãî âåùåñòâà, ïðèíÿòîãî â êà÷åñòâå ýòàëîíà, à

ðåãèñòðèðóåìûì ïàðàìåòðîì ñëóæèò ðàçíîñòü èõ òåìïåðàòóð.

Èçìåðèòåëüíàÿ ÷àñòü ïðèáîðîâ äëÿ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïî ìåòîäó ÄÒÀ

ñîñòîèò îáû÷íî èç òðåõ òåðìîïàð (ðèñ.3-6). Îäíîé èç íèõ èçìåðÿåòñÿ

òåìïåðàòóðà ýòàëîííîãî, òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíîãî îáðàçöà. Äâå äðóãèå

òåðìîïàðû âêëþ÷åíû íàâñòðå÷ó äðóã äðóãó è ñîåäèíåíû ñ

âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûì ðåãèñòðèðóþùèì óñòðîéñòâîì.
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Ðèñ. 3-5. ÒÃ êðèâàÿ ïîòåðè âåñà áîêñèòà (à), ïîñòðîåííàÿ ïî ÒÃ êðèâîé ÄÒÃ

êðèâàÿ ïîòå¬ðè âåñà (b) è àâòîìàòè÷åñêè ïîñòðîåííàÿ êðèâàÿ ÄÒÀ

íàãðåâàíèÿ áîêñèòà (c).

Ïðè òàêîé ñõåìå, åñëè òåìïåðàòóðó ïå÷è ðàâíîìåðíî óâåëè÷èâàòü,

òåìïåðàòóðà, êàê ïðîáû, òàê è èíåðòíîãî âåùåñòâà ðàâíîìåðíî ïîâûøàåòñÿ

äî òåõ ïîð, ïîêà â èññëåäóåìîì âåùåñòâå íå íà÷íåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ

èëè äðóãîå ïðåâðàùåíèå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ òåïëîâûì ýôôåêòîì. Ñ ýòîãî

ìîìåíòà, â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÿâëÿåòñÿ ëè ðåàêöèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé èëè

ýíäîòåðìè÷åñêîé, íà÷èíàåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøåíèå èëè ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóðû ïðîáû.Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó ïîëþñàìè ïåðâîé

òåðìîïàðû îñòàíåòñÿ íåèçìåííîé èëè æå íà÷íåò ïîâûøàòüñÿ áûñòðûìè

òåìïàìè. Ïîñêîëüêó ýòà ðàçíîñòü êîìïåíñèðîâàòüñÿ ðàâíîìåðíî

óâåëè÷èâàþùèìñÿ íàïðÿæåíèåì âòîðîé òåðìîïàðû íå áóäåò,

ðåãèñòðèðóþùåå óñòðîéñòâî äàñò ïîêàçàíèÿ, ïî çíàêó è âåëè÷èíå

ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíîñòè òåìïåðàòóð. 
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Ðèñ.3-6. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñõåìà òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. 1 - òåðìè÷åñêè

ñòàáèëüíûé îáðàçåö (ýòàëîí) ñ òåðìîïàðîé; 2 - èññëåäóåìûé îáðàçåö ñ

òåðìîïàðîé; 3 - ïå÷ü; 4 - ðåãèñòðèðóþùåå óñòðîéñòâî.

Íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè (ðèñ.3-5, c) ïî îñè îðäèíàò îòêëàäûâàþò

íàáëþäàåìóþ ðàçíîñòü òåìïåðàòóð (ïðîïîðöèîíàëüíóþ ïîêàçàíèÿì

ðåãèñòðèðóþùåãî óñòðîéñòâà) ìåæäó ïðîáîé è èíåðòíûì âåùåñòâîì. Ïî îñè

àáñöèññ îòëîæåíî âðåìÿ, êîòîðîå ïðîïîðöèîíàëüíî òåìïåðàòóðå â ïå÷è â òîì

ñëó÷àå, åñëè òåìïåðàòóðà ïîñëåäíåé óâåëè÷èâàëàñü ðàâíîìåðíî âî âðåìåíè.

Êðèâûå ÄÒÀ óñëîâíî ñòðîÿò òàê, ÷òî ýíäîòåðìè÷åñêèé ìàêñèìóì îòêëàäûâàþò

îò îñíîâíîé ëèíèè âíèç, à ýêçîòåðìè÷åñêèé ìàêñèìóì – ââåðõ. 

3.4. Êîìáèíàöèÿ ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé

êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) è òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃÀ)

Äàííûå ìåòîäîâ ÒÃÀ è ÄÒÀ, ïðè èõ ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè,  õîðîøî

äîïîëíÿþò äðóã äðóãà, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü ïðîöåññû, êàê ñ

ïîòåðåé ìàññû, òàê è áåç òàêîâîé. 

Â 1958 ã áûë ðàçðàáîòàí è ñêîíñòðóèðîâàí ïðèáîð – äåðèâàòîãðàô,

êîòîðûé  ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî çàïèñûâàòü ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ êðèâûå. Çàïèñü
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ÄÒÀ êðèâîé ñîâìåñòíî ñ ÒÃ è ÄÒÃ èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïåðåä çàïèñüþ

òîëüêî îäíîé ÒÃ êðèâîé:

1. Ïî êðèâûì ÄÒÃ áîëåå òî÷íî îïðåäåëÿþòñÿ òåìïåðàòóðû íà÷àëà è êîíöà

ðåàêöèè, à ïî ïèêó ÄÒÃ êðèâîé - òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè. 

2. ÄÒÃ êðèâàÿ ïî ìàêñèìóìó ïèêîâ ïîçâîëÿåò ëó÷øå ðàçëè÷àòü

ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñòàäèè ðåàêöèè.

3. Ïðè îäíîâðåìåííîé çàïèñè îáåèõ êðèâûõ ÄÒÀ è ÄÒÃ äëÿ îäíîãî è òîãî æå

îáðàçöà ëåã÷å ñóäèòü î õàðàêòåðå è ìåõàíèçìå  ïðåâðàùåíèÿ â èçó÷àåìîì

âåùåñòâå.

ÄÒÃ êðèâàÿ, òàê æå êàê è ÒÃ, íå îòðàæàåò âñåõ òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ,

êîòîðûå èìåþò ìåñòî ïðè íàãðåâàíèè èññëåäóåìîãî òâåðäîãî âåùåñòâà.

Íàïðèìåð, ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ íà ÒÃ è ÄÒÃ êðèâûõ íå ðåãèñòðèðóþòñÿ,

òàê êàê îíè íå ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì ìàññû. Ïîýòîìó äëÿ âñåñòîðîííåãî

èññëåäîâàíèÿ íåîáõîäèìî íàðÿäó ñ êðèâûìè ïîòåðè ìàññû ïîëó÷àòü òàêæå

êðèâûå ÄÒÀ, ïðè÷åì çàïèñü âñåõ êðèâûõ ñëåäóåò ïðîèçâîäèòü â îäíîì îïûòå

ïðè ðàáîòå ñ îäíîé è òîé æå íàâåñêîé.

3.5. Êîìáèíàöèÿ ìåòîäà äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé

êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) è òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃÀ)

Â 60-õ ãîäàõ 20 âåêà ìåòîä ÄÒÀ ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå,

áëàãîäàðÿ åãî èñïîëüçîâàíèþ â õèìèè ïîëèìåðîâ. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå

ìåòîäà ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ â 1963 ã. äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé

êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ).

Êàëîðèìåòðèåé íàçûâàþò ñîâîêóïíîñòü ìåòîäîâ è ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ

òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå, õèìè÷åñêèå è

áèîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû.

ÄÑÊ – êàëîðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä, îñíîâàííûé íà èçìåðåíèè òåïëîâîãî

ïîòîêà dQ ìåæäó èññëåäóåìûì îáðàçöîì è ýòàëîíîì â ñòðîãî êîíòðîëèðóåìûõ

óñëîâèÿõ. Â ÄÑÊ èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû, ò.å. ïðè çàâåäîìîì îòñóòñòâèè òåìïåðàòóðíîãî ðàâíîâåñèÿ. 

Â ïðèáîðàõ ÄÑÊ, êàê è â ÄÒÀ îáðàçåö è ýòàëîí íàõîäÿòñÿ â èäåíòè÷íûõ

óñëîâèÿõ è íàãðåâàþòñÿ èëè îõëàæäàþòñÿ ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ.
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Òåìïåðàòóðû îáðàçöà è ýòàëîíà ïîääåðæèâàþòñÿ ðàâíûìè ïóòåì ïîäâîäà

ýíåðãèè, êîòîðàÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ òåì èëè èíûì ñïîñîáîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ÄÑÊ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàâèñèìîñòè

äèôôåðåíöèàëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà dQ/dT îò òåìïåðàòóðû (èëè âðåìåíè

dQ/dt). Âèä ÄÑÊ-çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.3-7, á. Êàê è â ñëó÷àå ÄÒÀ

ïèê, íàïðàâëåííûé ââåðõ, ñîîòâåòñòâóåò ýíäîòåðìè÷åñêîìó ýôôåêòó,

íàïðàâëåííûé âíèç — ýêçîòåðìè÷åñêîìó. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÄÑÊ

â ñðàâíåíèè ñ ÄÒÀ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

òåïëîâîãî ýôôåêòà, îòâå÷àþùåãî èññëåäóåìîìó ïðîöåññó. Ïëîùàäü ïèêà,

îãðàíè÷åííàÿ êðèâîé ÄÑÊ è áàçîâîé ëèíèåé, ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà

òåïëîâîìó ýôôåêòó. Ïîýòîìó âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé ÄÑÊ èçìåðåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå êàëèáðîâî÷íîãî êîýôôèöèåíòà. 

Ðèñ.3-7. Äàííûå ÒÃ/ÄÑÊ àíàëèçà ãèïñà.

Äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçóþò ñòàíäàðò ñ íàäåæíî îïðåäåëåííûìè

ïàðàìåòðàìè. Îáû÷íî, â êà÷åñòâå êàëèáðîâî÷íîãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿþò èíäèé,

òåìïåðàòóðà è òåïëîòà ïëàâëåíèÿ êîòîðîãî òî÷íî èçìåðåíû. 

ÄÑÊ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê ñàìîñòîÿòåëüíûé ïðèáîð äëÿ òåðìîàíàëèçà,

îäíàêî íàèáîëüøóþ èíôîðìàòèâíîñòü ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ñî÷åòàíèè åãî ñ ÒÃ. 
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Ïðèáîðû ÒÃÀ/ÄÑÊ ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå è èñïîëüçóþòñÿ äëÿ

èçó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïîñêîëüêó â ðàìêàõ

îäíîãî èçìåðåíèÿ ìîæíî óñòàíîâèòü òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë, êîëè÷åñòâî

òåïëîòû (âûäåëåííîé èëè ïîãëîùåííîé), èçìåðèòü èçìåíåíèå ìàññû,

ðàññ÷èòàòü dH è òåïëîåìêîñòü èññëåäóåìîãî ïðîöåññà. Ãðàôè÷åñêè ðåçóëüòàòû

ÒÃ/ÄÑÊ àíàëèçà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâå çàâèñèìîñòè: èçìåíåíèå ìàññû ñ

òåìïåðàòóðîé è êîëè÷åñòâî òåïëîòû (âûäåëèâøåéñÿ èëè ïîãëîùåííîé)

ïðîïîðöèîíàëüíî âðåìåíè èëè òåìïåðàòóðå (ðèñ.3-7). 

Îïèñàíèå âñåõ âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ ïðèìåíåíèÿ â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû

ñäåëàòü çàòðóäíèòåëüíî, ïîýòîìó îãðàíè÷èìñÿ ïåðå÷èñëåíèåì îñíîâíûõ

âîçìîæíîñòåé ýòîãî ìåòîäà (òàáë.3-3).

Òàáë.3-3. Îñíîâíûå âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÒÃÀ/ÄÑÊ.

Ôèçè÷åñêèå èçìåíåíèÿ Õèìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ

Âîçãîíêà Ðàçëîæåíèå

Èñïàðåíèå Êèíåòèêà ðåàêöèé

Àäñîðáöèÿ Ðåàêöèè äåñîëüâàòàöèè

(äåãèäðîòàöèè)

Äåñîðáöèÿ Êàòàëèç

Àáñîðáöèÿ Òâåðäîôàçíûå ðåàêöèè

Ïëàâëåíèå Õåìîñîðáöèÿ

Êðèñòàëëèçàöèÿ Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü

Ïåðåõîä â Òî÷êå Êþðè Ïîëèìåðèçàöèÿ

Ñòåêëîâàíèå Ãîðåíèå

Æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèé ïåðåõîä Îòâåðæäåíèå ñìîë

Íåìîíîòîííîå èçìåíåíèå

òåïëîåìêîñòè

Ãåòåðîôàçíûå ðåàêöèè
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3.6. Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà òåðìè÷åñêîãî

àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ òî÷íîñòü òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, íå âñåãäà

âîçìîæíî óñòàíîâèòü òî÷íûé ñîñòàâ âûäåëèâøèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïîÿâèëñÿ ìåòîä ñî÷åòàþùèé â ñåáå äîñòîèíñòâà

òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ è ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ (ÌÑ) ìåòîäîâ. Îòâåòèòü íà âîïðîñ î

åãî êëàññèôèêàöèè çàòðóäíèòåëüíî, ïîñêîëüêó ïðàâîìåðíî íàçâàíèå êàê ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèÿ ñ ïèðîëèòè÷åñêîé ïðèñòàâêîé, òàê è òåðìîãðàâèìåòðèÿ ñ ìàññ-

ñïåêòðàëüíûì àíàëèçîì ãàçîâîé ôàçû.    

Èñïîëüçîâàíèå êîìáèíàöèè ÒÃÀ – ÌÑ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èçìåíåíèå

ìàññû èññëåäóåìîãî îáðàçöà ñ òåìïåðàòóðîé è îäíîâðåìåííî äàåò èíôîðìàöèþ

î ñîñòàâå âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòàõ. Òàêàÿ êîìáèíàöèÿ âûâîäèò

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç íà êà÷åñòâåííî íîâûé óðîâåíü. 

Îñíîâíàÿ çàäà÷à, êîòîðàÿ âñåãäà âîçíèêàåò ïðè ñîåäèíåíèè àáñîëþòíî

ðàçíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ – ýòî îáåñïå÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

íèìè, ò.å. âíåñåíèå êîíñòðóêöèîííûõ èçìåíåíèé ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü

ñîâìåñòíûé àíàëèç. Â äàííîì ñëó÷àå, îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîáëåì òàêîé

êîìáèíàöèè ÿâëÿåòñÿ ñáîð îòõîäÿùèõ ãàçîâ, ïîýòîìó äëÿ  àíàëèçà ïðèìåíÿþò

ñïåöèàëüíûå ïå÷è, êîòîðûå èìåþò îáîçíà÷åíèå EGA (Evolved Gas Analysis ñ

àíãë. - àíàëèç âûäåëèâøèõñÿ ãàçîâ).  

Íà ðèñ.3-8 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ïå÷è äëÿ àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ

(EGA) – ýòî äîïîëíèòåëüíîå óñòðîéñòâî, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïîäñîåäèíèòü ê

òåðìîàíàëèçàòîðó ìàññ-ñïåêòðîìåòð, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ àíàëèçà ãàçîâ,

âûäåëÿþùèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè îáðàçöà.

Ïå÷ü EGA ñîñòîèò èç òðóáêè, èçãîòîâëåííîé èç êâàðöåâîãî ñòåêëà, è

íàãðåâàòåëÿ. Óêàçàííûå êîìïîíåíòû íàõîäÿòñÿ âíóòðè êîæóõà ïå÷è ñ

âîäÿíûì îõëàæäåíèåì.

Êâàðöåâàÿ òðóáêà, ðàçìåùåííàÿ âíóòðè ïå÷è, ñíàáæåíà îòâåðñòèåì äëÿ

ïðîäóâî÷íîãî ãàçà. Íà ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíå ïå÷è ðàçìåùåíî

ñîåäèíèòåëüíîå óñòðîéñòâî, ïðåäíàçíà÷åííîå äëÿ ïåðåäà÷è âûäåëÿþùèõñÿ

ïðè ðàçëîæåíèè ãàçîâ íà ìàññ-ñïåêòðîìåòð. Òàê êàê íàãðåâàòåëü íàõîäèòñÿ
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Ðèñ.3-8. Ñõåìà EGA-ïå÷è. 1 – êâàðöåâàÿ òðóáêà; 2 – ðóáàøêà âîäÿíîãî

îõëàæäåíèÿ; 3 – íàãðåâàòåëè ïå÷è; 4 – ïîäà÷à èíåðòíîãî ãàçà (îáû÷íî àçîò);

5 – âûõîäíîå îòâåðñòèå ïå÷è EGA, ñîåäèíåííîå ñ ñèñòåìîé ââîäà ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà.

ñíàðóæè òðóáêè, âûäåëÿåìûå îáðàçöîì ïðè ðàçëîæåíèè, ãàçû íå êîíòàêòèðóþò

ñ ýëåêòðîíèêîé èëè îãíåóïîðíîé êåðàìè÷åñêîé èçîëÿöèåé. Íåîáõîäèìûì

òðåáîâàíèåì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàáîòû ñèñòåìû òåðìîàíàëèçàòîð - ìàññ-

ñïåêòðîìåòð ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñîåäåíèòåëüíàÿ ëèíèÿ, ïî êîòîðîé ïåðåäàþòñÿ

ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ, äîëæíà áûòü îáîãðåâàåìîé. Â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå ðàçîãðåòûå ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ìîãóò ñêîíäåíñèðîâàòüñÿ íà

âíóòðåííèõ ñòåíêàõ ãàçîâîé ëèíèè.

Èç ïå÷è EGA ãàçû ïîñòóïàþò â ñèñòåìó ââîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ëèáî

èíæåêòîð ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ïî ìàññ-

ñïåêòðàì, ïîëó÷åííûì â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà, ìîæíî ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ

òî÷íîñòè óñòàíîâèòü ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ (ñì. Ãëàâó 6). 
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4. Îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

4.1. Âèäû ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ

Ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå, ïðèìåðîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âèäèìûé ñâåò,

èìååò äâîéñòâåííóþ ïðèðîäó: êîðïóñêóëÿðíóþ è âîëíîâóþ. ×àñòèöû

(êîðïóñêóëû) íàçûâàþò ôîòîíàìè, êàæäûé èç íèõ îáëàäàåò îïðåäåëåííûì êîëè-

÷åñòâîì ýíåðãèè. Â 1900 ã. íåìåöêèé ôèçèê Ìàêñ Ïëàíê ïðåäïîëîæèë, ÷òî ýíåð-

ãèÿ ôîòîíà (E) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà åãî ÷àñòîòå (ν):

E=h·ν

Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè h ïîëó÷èë íàçâàíèå «ïîñòîÿííàÿ

Ïëàíêà», åå ÷èñëåííîå çíà÷åíèå h=6,62·10
–2

ýðã·ñ. Â óðàâíåíèè Ïëàíêà ýíåð-

ãèÿ ôîòîíà èçìåðÿåòñÿ â ýðãàõ; ýíåðãèÿ â 1 ýðã ýêâèâàëåíòíà

6.0·10
13

êÄæ/ìîëü (1.44·10
13

êêàë/ìîëü).

Âîëíîâîé ïàðàìåòð èçëó÷åíèÿ âûðàæàåòñÿ äëèíîé âîëíû λ (ìêì, ñì, ì). Âå-

ëè÷èíû λ è ν ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì:

λ=c/ν

ãäå c – ñêîðîñòü ñâåòà. ×àñòî óïîòðåáëÿþò âîëíîâîå ÷èñëî (òàêæå íàçûâàåìîå

÷àñòîòîé), èìåþùåå ðàçìåðíîñòü ñì
-1

: 

n=1/λ

Â çàâèñèìîñòè îò èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ôîòîíû ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèè. Òàê,

êîñìè÷åñêèå è ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîòîêè ôîòîíîâ î÷åíü

âûñîêîé ýíåðãèè. Ó ðàäèîëó÷åé îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ ýíåðãèÿ. Óëüòðàôèîëåòî-

âîå èçëó÷åíèå ïî ýíåðãèè ïðåâîñõîäèò ôèîëåòîâûé è âèäèìûé ñâåò, à èíôðà-

êðàñíîå èçëó÷åíèå îáëàäàåò ìåíüøåé ýíåðãèåé, ÷åì êðàñíûé è âèäèìûé ñâåò. 
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Ïðè îáëó÷åíèè ýëåêòðîìàãíèòíûì èçëó÷åíèåì ìîëåêóëà ìîæåò ïîãëîùàòü

ôîòîí è óâåëè÷èâàòü ñâîþ ýíåðãèþ íà âåëè÷èíó ýíåðãèè ôîòîíà. Ìîëåêóëû âû-

ñîêîèçáèðàòåëüíû ïî îòíîøåíèþ ê ÷àñòîòå ïîãëîùàåìîãî èìè èçëó÷åíèÿ. Ìîëå-

êóëà çàõâàòûâàåò ôîòîíû òîëüêî îïðåäåëåííîé ÷àñòîòû. Õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ

(ôîòîíû êàêîé ýíåðãèè çàõâàòûâàþòñÿ âåùåñòâîì) çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ ìîëåêó-

ëû è ìîæåò áûòü èçìåðåí ñ ïîìîùüþ ïðèáîðîâ, íàçûâàåìûõ ñïåêòðîìåòðàìè.

Ïîëó÷àåìûå äàííûå ãîâîðÿò î ìîëåêóëÿðíîì ñòðîåíèè âåùåñòâà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äëèíàìè âîëí âåñü ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ

óñëîâíî äåëèòñÿ íà ðÿä ÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþùèõñÿ îáëàñòåé – îò ðàäèîâîëí

íà åãî äëèííîâîëíîâîé ãðàíèöå äî ãàììà-ëó÷åé íà ãðàíèöå êîðîòêèõ âîëí

(ðèñ.4-1). Îäíàêî, òàêîå äåëåíèå îòðàæàåò çàâèñèìîñòü òîëüêî îò ñïîñîáîâ ãå-

íåðàöèè è îáíàðóæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ. Íà-

ïðèìåð, íåò íèêàêîãî ïðèíöèïèàëüíîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó ìèêðîâîëíîâûì è èí-

ôðàêðàñíûì èçëó÷åíèåì îäèíàêîâûõ äëèí âîëí, íî, åñëè èçëó÷åíèå ãåíåðèðó-

åòñÿ ýëåêòðîííûì ïðèáîðîì, åãî íàçûâàþò ìèêðîâîëíîâûì, à åñëè îíî èñïó-

ñêàåòñÿ èíôðàêðàñíûì èñòî÷íèêîì – èíôðàêðàñíûì.

Ðèñ.4-1. Óñëîâíûé ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ.

Ðàäèîâîëíîâîå èçëó÷åíèå. Ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè âîëí

ïðèìåðíî îò 30 000 ì äî 1 ñì ñîñòàâëÿåò ðàäèîâîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà. Ïî-

ñêîëüêó ñêîðîñòü ëþáîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ â âàêóóìå ñîñòàâëÿåò

300 000 000 ì/ñ è ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ äëèíû âîëíû íà ÷àñòîòó (c=λν), òî ðà-
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äèîâîëíîâîìó èíòåðâàëó ñîîòâåòñòâóþò ÷àñòîòû ïðèìåðíî îò 10 000 ãåðö (Ãö,

1Ãö =1ñ
–1

) äî 30 000 ìåãàãåðö (ÌÃö, 1ÌÃö=10
6

Ãö). Èçëó÷åíèå òàêèõ ÷àñòîò ïîëó-

÷àþò ñ ïîìîùüþ ëàìïîâûõ èëè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ãåíåðàòîðîâ, à äëÿ ðåãèñò-

ðàöèè ïðèìåíÿþò ðåçîíàíñíûå ðàäèîñõåìû.

Ðàäèîâîëíû èñïîëüçóþòñÿ â îñíîâíîì â ñèñòåìàõ ñâÿçè è íàâèãàöèè. Â 1932

ã.  áûëî îòêðûòî ðàäèîâîëíîâîå èçëó÷åíèå íàøåé Ãàëàêòèêè, ÷òî â çíà÷èòåëü-

íîé ìåðå ñòèìóëèðîâàëî ðîæäåíèå íîâîé íàóêè – ðàäèîàñòðîíîìèè. Êðóïíîãî

óñïåõà ðàäèîàñòðîíîìèÿ äîáèëàñü â 1951 ã., êîãäà áûëè îáíàðóæåíû ðàäèîâîë-

íû, èñïóñêàåìûå îáëàêàìè ìåæçâåçäíîãî âîäîðîäà íà åäèíñòâåííîé ÷àñòîòå,

îòâå÷àþùåé äëèíå âîëíû îêîëî 21 ñì. Â ëàáîðàòîðèÿõ ðàäèîñïåêòðîñêîïèÿ

øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë. 

Ìèêðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå. Èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè âîëí ïðèìåðíî îò

30 ñì äî 0.5 ìì (÷àñòîòíûé èíòåðâàë îò 600 000 äî 1000 ÌÃö) îòíîñèòñÿ

ê ìèêðîâîëíîâîìó äèàïàçîíó ñïåêòðà. Áóðíîå ðàçâèòèå ìèêðîâîëíîâàÿ òåõ-

íèêà ïîëó÷èëà â ïåðèîä Âòîðîé ìèðîâîé âîéíû â ñâÿçè ñ ðåçêî âîçðîñøèìè

òðåáîâàíèÿìè ê ýôôåêòèâíîñòè ñðåäñòâ ñâÿçè è ðàäèîëîêàöèè. Ìèêðîâîëíî-

âîå èçëó÷åíèå åñòåñòâåííûõ èñòî÷íèêîâ îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì âðà-

ùåíèåì ìîëåêóë, õîòÿ èçâåñòíû è ñïåêòðû àòîìîâ. Èññëåäîâàíèå ìèêðîâîë-

íîâûõ âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ òî÷íûõ ìå-

òîäîâ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ìîëåêóë ãàçà.

Èíôðàêðàñíîå èçëó÷åíèå. Èíôðàêðàñíîå (ÈÊ) èçëó÷åíèå áûëî îòêðûòî àí-

ãëèéñêèì àñòðîíîìîì Â. Ãåðøåëåì â 1800 ã. Ïîëüçóÿñü ïðîñòûì òåðìîìåòðîì,

îí óñòàíîâèë, ÷òî òåïëîâîå èçëó÷åíèå èìååò íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü çà

ïðåäåëàìè âèäèìîé îáëàñòè âáëèçè åãî êðàñíîé ãðàíèöû. Èíôðàêðàñíàÿ îá-

ëàñòü ñïåêòðà íà÷èíàåòñÿ ïðèìåðíî îò 1 ìì è ïðîñòèðàåòñÿ ïðèìåðíî äî

0.8 ìêì. Ðàíåå ëàáîðàòîðíûìè èñòî÷íèêàìè èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ ñëóæèëè

èñêëþ÷èòåëüíî ðàñêàëåííûå òåëà ëèáî ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû â ãàçàõ. Ñåé÷àñ

íà îñíîâå òâåðäîòåëüíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâûõ ëàçåðîâ ñîçäàíû ñîâðåìåí-

íûå èñòî÷íèêè èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ðåãóëèðóåìîé èëè ôèêñèðîâàííîé

÷àñòîòîé. Äëÿ ðåãèñòðàöèè èçëó÷åíèÿ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè (äî ~1.3 ìêì) èñ-

ïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå ôîòîïëàñòèíêè. Áîëåå øèðîêèì äèàïàçîíîì ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè (ïðèìåðíî äî 25 ìêì) îáëàäàþò ôîòîýëåêòðè÷åñêèå äåòåêòîðû è ôî-
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òîðåçèñòîðû. Èçëó÷åíèå â äàëüíåé ÈÊ-îáëàñòè ðåãèñòðèðóåòñÿ áîëîìåòðàìè –

äåòåêòîðàìè, ÷óâñòâèòåëüíûìè ê íàãðåâó èíôðàêðàñíûì èçëó÷åíèåì.

Âèäèìàÿ îáëàñòü. Âèäèìîé îáëàñòè ñîîòâåòñòâóåò äèàïàçîí äëèí âîëí îò

400 íì (ôèîëåòîâàÿ ãðàíèöà) äî 760 íì (êðàñíàÿ ãðàíèöà), ÷òî ñîñòàâëÿåò íè÷-

òîæíóþ ÷àñòü ïîëíîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà. Èñòî÷íèêàìè âèäèìîãî ñâåòà

â ëàáîðàòîðèè îáû÷íî ñëóæàò ðàñêàëåííûå òâåðäûå òåëà, ýëåêòðè÷åñêèé ðàçðÿä

è ëàçåðû (îáû÷íî ëàçåðû íà êðàñèòåëÿõ). Ïåðåñòðàèâàåìûå ëàçåðû íà êðàñèòå-

ëÿõ (òî÷íåå, íà ðàñòâîðàõ ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé â îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ èëè âîäå) ïîçâîëÿþò ïåðåêðûâàòü áîëüøèå ó÷àñòêè âèäèìîãî ñïåê-

òðà. Íàïðèìåð, ëàçåð ñ èñïîëüçîâàíèåì ðîäàìèíà 6G èçëó÷àåò â èíòåðâàëå

570–660 íì. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè äåòåêòîðàìè âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ ÿâ-

ëÿþòñÿ ãëàç ÷åëîâåêà, ôîòîïëàñòèíêè, ôîòîýëåìåíòû, ôîòîóìíîæèòåëè. Âèäè-

ìûå ñïåêòðû ñâÿçàíû ñ êâàíòîâûìè ïåðåõîäàìè âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ

è ìîëåêóë è ñîäåðæàò âàæíåéøóþ èíôîðìàöèþ îá èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå.

Óëüòðàôèîëåòîâîå èçëó÷åíèå. Óëüòðàôèîëåòîâàÿ (ÓÔ) ñïåêòðàëüíàÿ îá-

ëàñòü áûëà îòêðûòà â 1801 ã., êîãäà È. Ðèòòåð è Ó. Âîëëàñòîí, íàáëþäàÿ ñîëíå÷-

íûé ñïåêòð, îáíàðóæèëè, ÷òî íàèáîëüøåå ïî÷åðíåíèå õëîðèäà ñåðåáðà âûçûâà-

åòñÿ èçëó÷åíèåì, áîëåå êîðîòêîâîëíîâûì, íåæåëè ôèîëåòîâîå. Ê ÓÔ-îáëàñòè îò-

íîñèòñÿ èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè âîëí îò 400 äî 10 íì. ÓÔ-èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè

âîëí êîðî÷å 185 íì ïîãëîùàåòñÿ âîçäóõîì, ïîýòîìó â ïðèáîðàõ äëÿ ýòîãî äèàïà-

çîíà âîçäóõ äîëæåí áûòü îòêà÷àí. Äëÿ ðåãèñòðàöèè óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷å-

íèÿ èñïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå ôîòîïëàñòèíêè è ôîòîýëåêòðè÷åñêèå äåòåêòîðû. 

Ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå. Â 1895 ã. áûëî ñäåëàíî îäíî èç ñàìûõ âàæíûõ îò-

êðûòèé ôèçèêè: Â. Ðåíòãåí, èçó÷àÿ ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû â ãàçàõ, çàìåòèë, ÷òî

áóìàæíûé ýêðàí, ïîäâåðãíóòûé ñïåöèàëüíîé îáðàáîòêå, íà÷èíàåò ñâåòèòüñÿ, åñ-

ëè åãî ïîäíåñòè ê ðàáîòàþùåé ãàçîðàçðÿäíîé òðóáêå, è ñäåëàë âûâîä, ÷òî ñâå÷å-

íèå âîçíèêàåò ïîä äåéñòâèåì íîâîãî, íåèçâåñòíîãî ïðîíèêàþùåãî èçëó÷åíèÿ, íà-

çâàííîãî èì X-ëó÷àìè. Èç äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòîâ âûÿñíèëîñü, ÷òî X-ëó÷è –

ýòî ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå, äëèííîâîëíîâàÿ ãðàíèöà êîòîðîãî ïåðåêðûâà-

åòñÿ ñ âàêóóìíûì óëüòðàôèîëåòîì (ïðèìåðíî 10 íì), à êîðîòêîâîëíîâàÿ ñîñòàâ-

ëÿåò äîëè íàíîìåòðà (0.1 – 0.05 íì), îäíàêî, îáùåïðèçíàííîãî îïðåäåëåíèÿ íèæ-

íåé ãðàíèöû äèàïàçîíà ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â øêàëå äëèí âîëí íå ñóùåñòâóåò.
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Ãàììà-èçëó÷åíèå. Ãàììà-èçëó÷åíèå îòëè÷àåòñÿ îò ðåíòãåíîâñêîãî ìåíüøåé

äëèíîé âîëíû (0.1–10
–6

íì) è ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì. ßäðî, ïîëó÷èâ â ðåçóëüòà-

òå ÿäåðíîé ðåàêöèè èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ, ìîæåò îêàçàòüñÿ â âîçáóæäåííîì ñî-

ñòîÿíèè. Âîçâðàùàÿñü â ñîñòîÿíèå ñ áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé, îíî îòäàåò èçáû-

òî÷íóþ ýíåðãèþ, èñïóñêàÿ ãàììà-êâàíò. Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ãàììà-èçëó÷åíèÿ ïî-

çâîëÿåò ïîëó÷èòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðîåíèè ÿäåð è ÿäåðíûõ âçàèìîäåé-

ñòâèÿõ, ïîäîáíî òîìó, êàê îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîìîãàþò ïîíÿòü ñòðîåíèå àòî-

ìîâ è ìîëåêóë è äåéñòâóþùèå â íèõ ñèëû.

4.2. Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïîãëîùåíèÿ 

ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîé, 

âèäèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ñâåòîâîãî ëó÷à ÷åðåç òâåðäîå âåùåñòâî èëè êþâåòó

ñ æèäêèì èëè ãàçîîáðàçíûì âåùåñòâîì èëè ðàñòâîðîì ýòîãî âåùåñòâà (ðèñ.4-2),

èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ óìåíüøàåòñÿ:

à) çà ñ÷åò îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè îáðàçöà èëè ñòåíîê êþâåòû, 

á) çà ñ÷åò ðàññåÿíèÿ íà âçâåøåííûõ ÷àñòèöàõ â ðàñòâîðå,

â) çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ ñàìèì âåùåñòâîì è ðàñòâîðèòåëåì (åñëè îí ïðèñóòñòâóåò). 

Ðèñ.4-2. Ïîòåðÿ èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç îáðàçåö.

Ïîñêîëüêó íàñ èíòåðåñóåò òîëüêî ïîãëîùåíèå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà,

îáû÷íî ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ïðèåìû äëÿ âû÷èòàíèÿ ïîòåðü èíòåíñèâíîñòè

èçëó÷åíèÿ, ñâÿçàííûõ ñ îòðàæåíèåì, ðàññåÿíèåì è ïîãëîùåíèåì ðàñòâîðè-
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òåëÿ (åñëè îí ïðèìåíÿåòñÿ). Äëÿ ó÷åòà ïåðå÷èñëåííûõ ôàêòîðîâ îïûò ïîâòî-

ðÿþò ñ êþâåòîé ñðàâíåíèÿ, àíàëîãè÷íîé êþâåòå äëÿ îáðàçöà, íî ïóñòîé èëè

ñîäåðæàùåé òîëüêî ðàñòâîðèòåëü.

Ñòåêëÿííûå êþâåòû òîëùèíîé 1 ñì, îáû÷íî ïðèìåíÿåìûå äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ ñîåäèíåíèé, äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íû â âèäèìîé îáëàñòè.

Áîëåå äîðîãèå êâàðöåâûå êþâåòû ðàáîòàþò âî âñåì äèàïàçîíå ÓÔ- è âèäè-

ìîãî èçëó÷åíèÿ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà òðåáóþòñÿ êþ-

âåòû ñ ïëîñêîïàðàëëåëüíûìè ñòåíêàìè è òî÷íî èçâåñòíîé òîëùèíîé.

Ñïåêòðû â óëüòðàôèîëåòîâîé, âèäèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ïîëó÷àþò,

èçìåðÿÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåííîãî ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïðîøåä-

øåãî ÷åðåç îáðàçåö, ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ äëèíû âîëíû. Çàâèñèìîñòü ïî-

ãëîùåíèÿ îò äëèíû âîëíû íàçûâàþò ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ äàííîãî âåùåñòâà. 

Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà 298Ê) áîëüøèíñòâî ìîëåêóë îïðåäå-

ëÿåìîãî âåùåñòâà íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Òîëüêî ìà-

ëàÿ ÷àñòü èõ ïðèñóòñòâóåò âî âðàùàòåëüíî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè è íè÷òîæ-

íî ìàëàÿ â êîëåáàòåëüíî- è ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîì. 

Âçàèìîäåéñòâèå âåùåñòâà ñ ýëåêòðîìàãíèòíûì èçëó÷åíèåì ïðèâîäèò ê óâå-

ëè÷åíèþ ÷èñëà âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë çà ñ÷åò õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ýëåêòðîí-

íûõ, êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò

ïîãëîùåíèå ýíåðãèè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíûõ ñïåêòðîâ â óëüòðàôèîëåòîâîì âèäèìîì è èíôðàêðàñ-

íîì äèàïàçîíàõ ïðèìåíÿþò ñêàíèðóþùèå ñèñòåìû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ïî-

ëèõðîìàòè÷åñêèé øèðîêîïîëîñíûé èñòî÷íèê ñïåêòðà, ìîíîõðîìàòîð, èññëåäóå-

ìûé îáðàçåö, äåòåêòîð, ýëåêòðîííûå óñòðîéñòâà, à òàêæå êîìïüþòåð äëÿ îáðà-

áîòêè è õðàíåíèÿ äàííûõ. Îáðàçåö ìîæåò ðàñïîëàãàòüñÿ ëèáî ïåðåä ìîíîõðî-

ìàòîðîì, ëèáî ïîñëå íåãî (ðèñ.4-3).

Â ñîâðåìåííûõ ñïåêòðîìåòðàõ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñïëîøíîãî ñïåêòðà â ÓÔ-

è âèäèìîé îáëàñòÿõ èñïîëüçóþòñÿ äåéòåðèåâûå è âîëüôðàìîãàëîãåííûå ëàìïû,

à â ÈÊ – îáëàñòè â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ îáû÷íî ïðèìåíÿþò øòèôò Íåðíñòà.
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Ðèñ.4-3. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñïåêòðîìåòðà.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñëóæèò ñïåöèàëüíîå óñòðîé-

ñòâî, íàçûâàåìîå ìîíîõðîìàòîðîì (ðèñ.4-4).

Ðèñ.4-4. Ðàçëîæåíèå ñâåòîâîãî ïîòîêà ìîíîõðîìàòîðîì.

Îíî ñîñòîèò èç âõîäíîé è âûõîäíîé ùåëåé, îïòè÷åñêîé ñèñòåìû è äèñïåð-

ãèðóþùåãî ýëåìåíòà, êîòîðûì ñëóæèò ïðèçìà, äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà èëè

ñâåòîôèëüòðû (ïîñëåäíèå ïðèìåíÿþòñÿ â ñïåêòðîôîòîêîëîðèìåòðàõ). Âñå

ýëåìåíòû ìîíîõðîìàòîðà èçãîòàâëèâàþòñÿ èç ìàòåðèàëîâ ñëàáî ïîãëîùàþ-

ùèõ â ðàáî÷èõ îáëàñòÿõ, äëÿ ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè– êâàðöà èëè ñòåêëà,

à â ÈÊ – èç ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (KBr, NaCl è ò.ä.).

Â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé

îáëàñòè ïðèìåíÿþòñÿ ôîòîýëåìåíòû, ôîòîýëåêòðîííûå óìíîæèòåëè

(ðèñ.4-5, à). Â ïîñëåäíåå âðåìÿ, â ñâÿçè ñ áóðíûì ðàçâèòèåì ìèêðîýëåê-

òðîíèêè, âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ìàòðè÷íûå äåòåêòîðû (ðèñ.4-5,

á), ñîñòîÿùèå, êàê ïðàâèëî, èç ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 316 êðåìíèåâûõ äèî-

äîâ (äèîäíàÿ ìàòðèöà). 
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Ðèñ. 4-5. à - ñõåìà ôîòîóìíîæèòåëÿ, á - ñõåìà äèîäíîé ìàòðèöû, 

â - ñõåìà äèîäà.

Èõ ïðèìåíåíèå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (äî 2 íì) âî âñåì ñïåê-

òðàëüíîì äèàïàçîíå îò 200 äî 820 íì. Ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ âî âñåì

äèàïàçîíå èçìåðÿåòñÿ îäíîâðåìåííî, âðåìÿ èçìåðåíèÿ óìåíüøàåòñÿ â 316 ðàç. Òàê

êàê ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ óçêèõ ùåëåé, äëÿ ïîëíîãî ÓÔ-, âèäèìîãî äèàïàçîíà îò 200

äî 780 íì äîñòàòî÷íî îäíîãî èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ – äåéòåðèåâîé ëàìïû (ðèñ.4-6).

Ðèñ.4-6. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñïåêòðîìåòðà ñ ìàòðè÷íûì äåòåêòîðîì.

Ìîëåêóëÿðíûå ñïåêòðû èñïóñêàíèÿ èëè ïîãëîùåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü äëÿ âå-

ùåñòâ â òâåðäîì, æèäêîì è ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Îíè îòðàæàþò âñå óêàçàí-

íûå âûøå âçàèìîäåéñòâèÿ è ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêàìè àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìà-

öèè îá îáúåêòå èññëåäîâàíèÿ, ò.å. ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü âåùåñòâî è îï-

ðåäåëèòü åãî êîíöåíòðàöèþ èëè êîëè÷åñòâî.
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Ïðè ñíÿòèè ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ â ÓÔ– è âèäèìîé îáëàñòÿõ íåîáõîäèìî ó÷è-

òûâàòü, ÷òî ñàìè ðàñòâîðèòåëè ìîãóò îáëàäàòü èíòåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì â èí-

òåðåñóþùåé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè è ëèáî èñêàæàòü, ëèáî ïîëíîñòüþ ïåðåêðû-

âàòü ïîãëîùåíèå èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. 

Â òàáë.4-1 ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå ðàñòâîðèòåëè, ïðèãîäíûå äëÿ ðàáîòû

â ÓÔ– è âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Òàáë.4-1. Ðàñòâîðèòåëè äëÿ ðàáîòû â ÓÔ/âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà è íèæ-

íÿÿ ãðàíèöà ðàáî÷åãî äèàïàçîíà äëèí âîëí äëÿ êþâåòû òîëùèíîé 1 ñì.

Ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç ñëîé âåùåñòâà (èëè ðàñòâîðà âåùåñòâà) ïîòîêà ìî-

íîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ I
o 

åãî èíòåíñèâíîñòü, âñëåä-

ñòâèå ïîãëîùåíèÿ â ñëîå, óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ I. Èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùå-

ãî ñâåòîâîãî ïîòîêà I
o

è ñâåòîâîãî ïîòîêà I, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ðàñòâîð, ìîæíî

îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Çàâèñèìîñòü ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ñâåòîâîãî ïîòîêà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ñëîé

ðàñòâîðà îò èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî ïîòîêà ñâåòà, êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà

(ñ) è òîëùèíû ðàñòâîðà (l) îïðåäåëÿåòñÿ îáúåäèíåííûì çàêîíîì Áóãåðà-Ëàì-

Ðàñòâîðèòåëü Íèæíÿÿ ãðàíèöà äëèí âîëí, λ
min

Àöåòîíèòðèë 190

Âîäà 191

Öèêëîãåêñàí 195

Ãåêñàí 201

Ìåòàíîë 203

Ýòàíîë 204

Äèýòèëîâûé ýôèð 215

Äèõëîðìåòàí 220

Õëîðîôîðì 237

Òåòðàõëîðìåòàí 257
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áåðòà-Áåðà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì çàêîíîì ñâåòîïîãëîùåíèÿ è ëåæèò

â îñíîâå áîëüøèíñòâà ôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

I = I
o
·10

-kcl

ãäå k — êîýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ, çàâèñÿùèé îò ïðèðîäû ðàñòâîðåííîãî

âåùåñòâà, òåìïåðàòóðû, ðàñòâîðèòåëÿ è äëèíû âîëíû ñâåòà.

Åñëè êîíöåíòðàöèÿ âûðàæåíà â ìîëÿõ íà ëèòð, à l — â ñàíòèìåòðàõ, òî k ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãàøåíèÿ èëè êîýôôèöèåíò ýêñòèíê-

öèè è îáîçíà÷àåòñÿ ελ. Îñíîâíîé çàêîí ñâåòîïîãëîùåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå áóäåò

èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

I = I
o
·10

-ελcl

Ïðè ñîáëþäåíèè îñíîâíîãî çàêîíà ñâåòîïîãëîùåíèÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü

ðàñòâîðà (D) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ìîëÿðíîìó êîýôôèöèåíòó ñâåòîïîãëîùå-

íèÿ, êîíöåíòðàöèè ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà è òîëùèíå ñëîÿ ðàñòâîðà:

D = ελcl

Ïðè ãðàôè÷åñêîì èçîáðàæåíèè çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ïîëó÷àåòñÿ ïðÿìàÿ ëèíèÿ. Ýòà ïðÿìàÿ ïðîõîäèò ÷åðåç íà÷àëî êîîðäèíàò ïðè îòñóòñòâèè

ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ðàñòâîðèòåëåì è ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé (ðèñ.4-7).

Ðèñ.4-7. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà
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Ñòðîãîå âûïîëíåíèå çàêîíà Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà îáóñëîâëåíî ðÿäîì òðåáîâàíèé: 

• Êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà íå äîëæíû ïðåâûøàòü ~0.1 ìîëü/ë, ïîñêîëüêó ïðè

áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âîçìîæíî âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë îïðåäåëÿå-

ìîãî âåùåñòâà, ïðèâîäÿùåå ê íàðóøåíèþ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè D îò c. 

• Äëÿ àíàëèçà îáðàçöà äîëæíî áûòü èñïîëüçîâàíî êàê ìîæíî áîëåå

ìîíîõðîìàòè÷åñêîå èçëó÷åíèå. Èìåííî ïîýòîìó, òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ íà ÓÔ-

ñïåêòðîôîòîìåòðàõ (ãäå â êà÷åñòâå äèñïåðãèðóþùåãî ýëåìåíòà ïðèìåíÿþòñÿ

ïðèçìû èëè äèôôðàêöèîííûå ðåøåòêè) ãîðàçäî âûøå, ÷åì íà

ôîòîêîëîðèìåòðàõ (â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ ñâåòîôèëüòðû).

• Èçìåðåíèå ñëåäóò ïðîâîäèòü â ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåìîãî

âåùåñòâà èëè âáëèçè îò íåãî.

4.3. Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîé

è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà

Ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëû âåùåñòâà ïåðåõîäÿò

íà áîëåå âûñîêèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè. Íà ðèñ.4-8 ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëå-

íû ýòè óðîâíè (ãîðèçîíòàëüíûå ëèíèè) è íåêîòîðûå ïåðåõîäû ìåæäó íèìè (âåð-

òèêàëüíûå ñòðåëêè). Ýíåðãèÿ ïîãëîùàåòñÿ è èñïóñêàåòñÿ äèñêðåòíûìè ïîðöèÿ-

ìè (êâàíòàìè). ×òîáû ïîãëîùåíèå ïðîèçîøëî, ýíåðãèÿ êâàíòà ïàäàþùåãî èçëó-

÷åíèÿ äîëæíà â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâîâàòü ýíåðãèè ïåðåõîäà â îäíî èç âîçáóæ-

äåííûõ ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. 

Ðèñ.4-8. Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ãèïîòåòè÷åñêîé ìîëåêóëû. Å – ýëåêòðîí-

íûå óðîâíè, V – êîëåáàòåëüíûå óðîâíè.
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Êîãäà ìîëåêóëà èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäèò íà áîëåå íèçêèé

ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, èçëó÷åíèå èñïóñêàåòñÿ, ïðè ýòîì ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ

ðàâíà ðàçíîñòè ýíåðãèé äâóõ óðîâíåé. Ïîëîæåíèå ïèêîâ äàåò èíôîðìàöèþ

î ïðèðîäå âåùåñòâà, à èõ âåëè÷èíà – î ÷èñëå ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ïåðå-

õîäå (ò.å. î êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà). 

4.3.1. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîâ â ÓÔ- è âèäèìîì äèàïàçîíå

Â ÓÔ- è âèäèìîì äèàïàçîíàõ ìîæíî íàáëþäàòü ïîãëîùåíèå òèïè÷íûõ õðîìî-

ôîðîâ (ãðóïï, ïîãëîùàþùèõ ñâåòîâîå èçëó÷åíèå) çà ñ÷åò n—>π* è π—>π* -ïåðåõî-

äîâ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè óðîâíÿìè, d-d*-ïåðåõîäàìè ìåòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ

â ïîëå ëèãàíäîâ èëè â êîìïëåêñàõ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà.

Âñåãäà ïðèñóòñòâóþùèå â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ C - ñâÿçè, à òàêæå íåñî-

ïðÿæåííûå (èçîëèðîâàííûå) äâîéíûå ñâÿçè, êîòîðûì îòâå÷àþò n—>σ* -ïåðåõî-

äû, â îáû÷íîì ÓÔ è âèäèìîì äèàïàçîíàõ íå âîçáóæäàþòñÿ è, òàêèì îáðàçîì, íå

ìåøàþò íàáëþäåíèþ (òàáë.4-2).

Òàáë.4-2. Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ íåñîïðÿæåííûõ õðîìîôîðîâ.

Ïðè ñîïðÿæåíèè ïðîñòûõ õðîìîôîðîâ ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ñäâèãàþòñÿ

â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà (áàòîõðîìíûé ñäâèã) (òàáë. 4–3, ðèñ.4–9).

Õðîìîôîð Ïåðåõîä λ
max

, íì

- Ñ - Ñ - σ—>σ* 150

- O - n—>σ* 185 

- N < n—>σ* 195

- S - n—>σ* 195

> C = O

π—>π* 190

n—>π* 300 (ñëàáûé)

> C = C < π—>π* 190
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Ðèñ.4-9. Ñïåêòðû â ÓÔ/âèäèìîé îáëàñòè. 1 - Íàôòàëèí; 2 - àíòðàöåí; 3 - 2,3-

áåíçàíòðàöåí.

Òàáë.4-3. Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ íåêîòîðûõ ñîïðÿæåííûõ õðîìîôîðîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ ìåòàëëîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü êîëîðèìåòðè-

÷åñêèå ìåòîäû, òàê êàê èõ êîìïëåêñû ÷àñòî îêðàøåíû. Îêðàñêà âîçíèêàåò èç-çà

ðàñùåïëåíèÿ d-îðáèòàëåé èîíîâ ìåòàëëîâ ïîä äåéñòâèåì îêòàýäðè÷åñêîãî, òåò-

ðàýäðè÷åñêîãî èëè ïëîñêîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî îêðóæàþùèìè

åãî ëèãàíäàìè. Ïðè óñèëåíèè ïîëÿ ëèãàíäîâ ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ñäâèãàåòñÿ

â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü (ãèïñîõðîìíûé ýôôåêò). Ýòè ñëàáûå ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ îáû÷íî ñîïðîâîæäàþòñÿ î÷åíü èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè, ñâÿçàííûìè

ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà, â îáëàñòè äëèí âîëí ìåíåå 400 íì.

Ìåõàíèçì ïîãëîùåíèÿ, â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå, òðàêòóåòñÿ êàê ïåðåõîä ýëåê-

òðîíà ñ îðáèòàëüíîãî óðîâíÿ äîíîðà íà îðáèòàëüíûé óðîâåíü àêöåïòîðà êîì-

ïëåêñà (ðèñ.4-10).

Âåùåñòâî λ
max

, íì

CH
3

- CO - CH = CH
2

225

CH
2

= CH - CH = CH
2

217

CH
3

- (CH = CH)
3

- CH
3

274

CH
3

- (CH = CH)
5

- CH
3

342

CH
3

- (CH = CH)
7

- CH
3

401

C
6
H

6
(áåíçîë) 203

C
6
H

5
- CH = CH

2
248
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Ðèñ.4-10. Ñïåêòðû, îáóñëîâëåííûå ïåðåíîñîì çàðÿäà è ïîëåì ëèãàíäîâ â òå-

òðàìåòèëåíäèòíîêàðáàìàòíûõ êîìïëåêñàõ.

Ïî÷òè äëÿ êàæäîãî èîíà ìåòàëëà èçâåñòíû îðãàíè÷åñêèå õåëàòîîáðàçóþùèå

ðåàãåíòû (òàáë.4-4.). Îíè îáðàçóþò îêðàøåííûå êîìïëåêñû è/èëè êîìïëåêñû

ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, êîòîðûå ìîæíî ýêñòðàãèðîâàòü èç âîäíîé ôàçû â îðãàíè-

÷åñêóþ, ïðîâåñòè êîíöåíòðèðîâàíèå è êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå.

Òàáë.4-4. Íåêîòîðûå îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìåòàëëîâ.

¹

ï/ï

Êîìïëåêñîîáðàçóþùèé

ðåàãåíò

Îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû

1 Àëèçàðèí S Al, F, ÐÇÝ, Mo, Sc, Th, Y, Zr

2 Àöåòèëàöåòîí Be, Cr, Fe, Mo, Ru

3 Äèìåòèëãëèîêñèì Fe, Ni, Pd

4 Äèòèçîí Pd, Cd, Au, In, Co

5 Äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò Sb, As, Pb, Cd, Co, Cu, Mn, Mo,

Ni, Hg, Se, Ag, Te, Ti, U, Bi, Zn

6 Ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé B

7 Ìåòèëòèìîëîâûé ãîëóáîé Fe, Ca, Th, Zr

8 Ìóðåêñèä Ca, ÐÇÝ

9 8-Îêñèõèíîëèí Al, Ca, Cr, Ga, Au, In, Cu, ÐÇÝ,

Mg, Mo, Sc, Th, Ti, U, V,  Y, Zn, Zr

10 Ïèðèäèí Ag

11 Õðîìîòðîïîâà êèñëîòà B, Ti, U

12 Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà Fe, F, Ti
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4.3.2. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ

Ðàñòâîðèòåëè ìîãóò àêòèâíî âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ íåêîòîðûìè ðàñòâîðåííû-

ìè âåùåñòâàìè è, òàêèì îáðàçîì, âëèÿòü íà âèä ñïåêòðîâ, íàáëþäàåìûõ â ÓÔ-

è âèäèìîé îáëàñòÿõ. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü – ëèáî ïî îòäåëüíîñòè, ëèáî

îäíîâðåìåííî – ñäâèã ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ è èñ÷åçíîâåíèå òîíêîé êîëåáà-

òåëüíîé ñòðóêòóðû. Åñëè ñðàâíèòü ÓÔ-ñïåêòðû ôåíîëà â âîäå è èçîîêòàíå

(ðèñ.4-11), òî äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà íàáëþäàåòñÿ êàê ñäâèã ìàêñèìóìà ïîãëîùå-

íèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà (ãèïñîõðîìíûé ñäâèã), òàê è èñ÷åçíîâå-

íèå òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà. Ñäâèã â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü òèïè÷åí äëÿ

ñòàáèëèçàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëåé, îáðàçóþùèõ

âîäîðîäíûå ñâÿçè, òàêèõ, êàê, íàïðèìåð, âîäà.

Ðàñùåïëåíèå ëèíèé (òîíêàÿ ñòðóêòóðà) íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â áåçâîäíûõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ, ìîëåêóëû êîòîðûõ íå îáðàçóþò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â êðàñíóþ îáëàñòü (áàòîõðîìíûé ñäâèã) ìîæíî íà-

áëþäàòü â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, êîãäà âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ áîëåå ïî-

ëÿðíû, ÷åì îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ.

Òèïè÷íûå âåëè÷èíû áàòîõðîìíûõ è ãèïñîõðîìíûõ ñäâèãîâ – ïîðÿäêà 20–30 íì.

Ðèñ.4-11. Ñïåêòðû â ÓÔ/âèäèìîé îáëàñòè ôåíîëà. à - âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëå-

êóëàìè ôåíîëà; á - íåò âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ñ ôåíîëîì.
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4.3.3. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ñ ïîìîùüþ àáñîðáöèîííîé 

ñïåêòðîñêîïèè â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Áëàãîäàðÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè, âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðîñòîòå, ñïåêòðîñêî-

ïèÿ â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòè ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

ìèêðîêîëè÷åñòâ ìåòàëëîâ, â àíàëèçå ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, áèîëîãè÷å-

ñêèõ æèäêîñòåé è ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îáû÷íî ëåæàò

â äèàïàçîíå 10
–5

– 10
–6

ìîëü/ë (ïðè èñïîëüçîâàíèè ýêñòðàêöèîííîãî êîíöåíò-

ðèðîâàíèÿ), ïîãðåøíîñòü âîñïðîèçâîäèìîñòè ìåòîäà â îáû÷íûõ ñëó÷àÿõ íå

ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ äåñÿòûõ ïðîöåíòà.

Ìåòîä ñðàâíåíèÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñòàíäàðòíîãî 

è èññëåäóåìîãî ðàñòâîðîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà áåðóò ÷àñòü èññëåäóåìîãî ðàñòâî-

ðà, ïðèãîòàâëèâàþò èç íåå ðàñòâîð è èçìåðÿþò åãî îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü. Çàòåì

àíàëîãè÷íî ïðèãîòàâëèâàþò äâà-òðè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðà îïðåäåëÿåìîãî âå-

ùåñòâà èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè è èçìåðÿþò èõ îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè ïðè òîé

æå òîëùèíå ñëîÿ (â òåõ æå êþâåòàõ). 

Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñðàâíèâàåìûõ ðàñòâîðîâ áóäóò ðàâíû:

äëÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà

D
x
=ε
λ
c
x
l
x

äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà

D
ñò

=ε
λ
c
ñò

l
ñò

Ðàçäåëèâ îäíî âûðàæåíèå íà äðóãîå, ïîëó÷àåì:
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Òàê êàê l
x
= l

ñò
, ε
λ
=const, òî

Ìåòîä ñðàâíåíèÿ ïðèìåíÿþò ïðè îäíîêðàòíûõ îïðåäåëåíèÿõ.

Ìåòîä ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà ìåòîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

ãîòîâÿò ñåðèþ èç 5-8 ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé.

Ïðè âûáîðå èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ðóêîâîäñòâóþò-

ñÿ ñëåäóþùèìè ïîëîæåíèÿìè:

• îí äîëæåí îõâàòûâàòü îáëàñòü âîçìîæíûõ èçìåíåíèé êîíöåíòðàöèé èññëåäó-

åìîãî ðàñòâîðà. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ïðèìåðíî ñåðå-

äèíå ãðàäóèðîâî÷íîé êðèâîé;

• æåëàòåëüíî, ÷òîáû â ýòîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ïðè âûáðàííûõ òîëùè-

íû êþâåòû è àíàëèòè÷åñêîé äëèíû âîëíû ñîáëþäàëñÿ îñíîâíîé çàêîí ñâåòîïîã-

ëîùåíèÿ, ò.å. ãðàôèê áûë ëèíåéíûì;

• èíòåðâàë ðàáî÷èõ çíà÷åíèé , ñîîòâåòñòâóþùèé èíòåðâàëó ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðîâ, äîëæåí îáåñïå÷èâàòü ìàêñèìàëüíóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé.

Èçìåðÿþò îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ îòíîñèòåëüíî ðàñ-

òâîðèòåëÿ è ñòðîÿò ãðàôèê çàâèñèìîñòè D îò ñ.

Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ íàçûâàåòñÿ ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêîì.

Îïðåäåëèâ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà , íàõîäÿò åå çíà÷åíèÿ íà îñè îðäèíàò,

à çàòåì íà îñè àáñöèññ — ñîîòâåòñòâóþùåå åé çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè. Ýòîò ìåòîä

ïðèìåíÿþò ïðè âûïîëíåíèè ñåðèéíûõ ôîòîìåòðè÷åñêèõ àíàëèçîâ.

Ìåòîä äîáàâîê.

Ìåòîä äîáàâîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîâèäíîñòü ìåòîäà ñðàâíåíèÿ. Îï-

ðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ýòèì ìåòîäîì îñíîâàíî íà ñðàâíåíèè îï-

òè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà è òîãî æå ðàñòâîðà ñ äîáàâêîé èç-
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âåñòíîãî êîëè÷åñòâà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà. Ìåòîä äîáàâîê îáû÷íî ïðèìå-

íÿþò äëÿ óïðîùåíèÿ ðàáîòû, äëÿ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ïîñòîðîí-

íèõ ïðèìåñåé, â ðÿäå ñëó÷àåâ äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè ôîòîìåòðè-

÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ. Íåèçâåñòíóþ êîíöåíòðàöèþ íàõîäÿò ðàñ÷åòíûì èëè

ãðàôè÷åñêèì ñïîñîáàìè.

4.4.Ñïåêòðîôîòîìåðèÿ â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè

Âçàèìîäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ â èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå ñ âåùåñòâîì ïðèâî-

äèò ê òîìó, ÷òî àòîìû, ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì â ìîëåêóëå, íà÷èíàþò áîëåå èí-

òåíñèâíî êîëåáàòüñÿ îòíîñèòåëüíî íåêîòîðûõ èñõîäíûõ ïîëîæåíèé. Åñëè ðàñ-

ñìàòðèâàòü ìîëåêóëó êàê ñèñòåìó èç àòîìîâ-øàðèêîâ, ñöåïëåííûõ ìåæäó ñîáîé

ïðóæèíêàìè, òî ïðóæèíêè ìîãóò ñæèìàòüñÿ, ðàñòÿãèâàòüñÿ è èçãèáàòüñÿ. Ïîãëî-

ùåíèå ÈÊ-èçëó÷åíèÿ (ν=3·10
13

– 3·10
12

Ãö, λ=10
–5

– 10
4

ì) âûçûâàåò èçìåíåíèå, êî-

ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì èçìåíÿþòñÿ òàêæå è âðàùàòåëüíûå

óðîâíè ýíåðãèè. ÈÊ-ñïåêòðû ÿâëÿþòñÿ âðàùàòåëüíî-êîëåáàòåëüíûìè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ òîëüêî òå êîëåáà-

íèÿ, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò ñ èçìåíåíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû. 

ÈÊ-èçëó÷åíèå â èíòåðâàëå 5000–200 ñì
–1

ïðè ïîãëîùåíèè ïðåîáðàçóåòñÿ ìîëå-

êóëîé â ýíåðãèþ êîëåáàíèé. Êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð ñîñòîèò íå èç ëèíèé, à èç ïî-

ëîñ, ïîñêîëüêó â íèõ ñîäåðæèòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ.

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî ïðîâîäèòü êàê êà÷åñòâåííûé, òàê è êîëè-

÷åñòâåííûé àíàëèç, îäíàêî íàèáîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëî èñ-

ñëåäîâàíèå ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïðè èññëåäîâàíèè îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé îáû÷íî èñïîëüçóþò ïîãëîùåíèå ÈÊ-èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè

λ=2–50 ìêì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âîëíîâûì ÷èñëàì n=5000 – 200 cì
–1

. 

Õîòÿ ÈÊ-ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé âñåé ìîëåêóëû, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî íå-

êîòîðûå ãðóïïû àòîìîâ èìåþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè îïðåäåëåííîé ÷àñòîòå íå-

çàâèñèìî îò ñòðóêòóðû îñòàëüíîé ÷àñòè ìîëåêóëû. Ýòè ïîëîñû, êîòîðûå íàçûâà-

þò õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè, íåñóò èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòàõ ìîëåêóëû.
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Ñîñòàâëåíû òàáëèöû õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò, â êîòîðûõ ïîëîñû ÈÊ-ñïåê-

òðà ñâÿçàíû ñ îïðåäåëåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, âõîäÿùèìè â ñî-

ñòàâ ìîëåêóëû (òàáë.4-5). Õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè áóäóò êîëåáàíèÿ ãðóïï, ñîäåð-

æàùèõ ëåãêèé àòîì âîäîðîäà (Ñ–Í, Î–Í, N–Í), êîëåáàíèÿ ãðóïï ñ êðàòíûìè ñâÿ-

çÿìè (Ñ=Ñ, Ñ  Ñ, Ñ=N, Ñ=O, Ñ  N) è ò. ä. Òàêèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ â äèàïàçîíå ñïåêòðà îò 4000 äî 1600 ñì
–1

. 

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæíî âûäåëèòü òàêèå êîëåáàíèÿ, ïðè êîòîðûõ èçìåíÿþò-

ñÿ ïðåèìóùåñòâåííî äëèíû ñâÿçåé èëè óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè. Òîãäà ïåðâîå

êîëåáàíèå íàçûâàþò âàëåíòíûì, à âòîðîå – äåôîðìàöèîííûì (ðèñ.4-12).

Îáëàñòü ñïåêòðà îò 1300 äî 625 cì
–1

èçâåñòíà êàê îáëàñòü «îòïå÷àòêîâ ïàëüöåâ».

Ñþäà ïîïàäàþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïï

Ñ–Ñ, Ñ–Î, Ñ–N, à òàêæå äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ñèëüíîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ýòèõ êîëåáàíèé îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ê îòäåëüíûì ñâÿ-

çÿì íåâîçìîæíî. Îäíàêî âåñü íàáîð ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ÿâ-

ëÿåòñÿ èíäèâèäóàëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé ñîåäèíåíèÿ. Ñîâïàäåíèå âñåõ ïî-

ëîñ íåèçâåñòíîãî (èññëåäóåìîãî) âåùåñòâà ñî ñïåêòðîì çàâåäîìî èçâåñòíî-

ãî ýòàëîíà ÿâëÿåòñÿ ïðåêðàñíûì äîêàçàòåëüñòâîì èõ èäåíòè÷íîñòè. ÈÊ-

ñïåêòðû èçìåðÿþò äëÿ ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ è òâåðäûõ ñîåäèíåíèé, à òàê-

æå èõ ðàñòâîðîâ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ðèñ.4-12. Âàëåíòíûå è äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû. 
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Â íàèáîëåå âûñîêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ðàñïîëàãàþòñÿ êîëåáàíèÿ ãðóïï Õ–Í. Óâå-

ëè÷åíèå ìàññû ïðèñîåäèíåííîãî ê óãëåðîäó àòîìà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ â áîëåå íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè. Òàê, ÷àñòîòû êîëåáàíèé Ñ–Í-ãðóïïû

íàõîäÿòñÿ îêîëî 3000 ñì
–1

, êîëåáàíèÿ Ñ–Ñ â îáëàñòè 1100–900 ñì
–1

, à Ñ–Br – îêî-

ëî 600 ñì
–1

. Óâåëè÷åíèå êðàòíîñòè ñâÿçè âûçûâàåò ïîâûøåíèå ÷àñòîò.

Òèïè÷íûé ÈÊ-ñïåêòð, íàïðèìåð, ñïåêòð í-ãåêñàíà CH
3
(CH

2
)
4
CH

3
(ðèñ.4-13),

ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñåðèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íîé ôîðìû è èíòåíñèâíîñ-

òè. Ïî÷òè âñå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ îáíàðóæèâàþò ïèê èëè ãðóïïó ïèêîâ â

îáëàñòè 3000 ñì
–1

. Ýòî ïîãëîùåíèå îáóñëîâëåíî âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè

Ñ–Í. Ïîãëîùåíèå â îáëàñòÿõ 1460, 1380 è 725 ñì
–1

îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íûìè äå-

ôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè Ñ–Í-ñâÿçåé.

Äëÿ èëëþñòðàöèè âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû íà ÈÊ-ñïåêòð, ñðàâíèì ñïåê-

òðû í-ãåêñàíà è ãåêñåíà-1 (ðèñ.4-14). Îíè âåñüìà îòëè÷àþòñÿ îäèí îò äðóãîãî.

Ðèñ.4-13. ÈÊ-ñïåêòð í-ãåêñàíà ÑÍ
3
(ÑÍ

2
)
4
ÑÍ

3
.

Ðèñ.4-14. ÈÊ-ñïåêòð ãåêñåíà-1 ÑÍ
2
=ÑÍ(CH

2
)
3
ÑÍ

3
.

Â ðàéîíå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Í ãåêñåíà-1 íàáëþäàåòñÿ ïèê ïðè 3095

ñì
–1

, òîãäà êàê âñå êîëåáàíèÿ Ñ–Í ãåêñàíà ïðîÿâëÿþòñÿ íèæå 3000 ñì
–1

. Ïèê
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ïîãëîùåíèÿ âûøå 3000 ñì
–1

îáóñëîâëåí àòîìàìè âîäîðîäà ïðè sp
2

-ãèáðèäè-

çîâàííîì àòîìå óãëåðîäà. ÈÊ-ñïåêòð ãåêñåíà-1 ñîäåðæèò òàêæå ïîëîñó ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 1640 ñì
–1

, ñâÿçàííóþ ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè êðàòíîé ñâÿ-

çè Ñ=Ñ. Ïèêè îêîëî 1000 è 900 ñì
–1

â ñïåêòðå ãåêñåíà-1, îòñóòñòâóþùèå

â ñïåêòðå ãåêñàíà, îòíîñÿòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì àòîìîâ âîäî-

ðîäà ïðè äâîéíîé ñâÿçè Ñ=Ñ.

Êðîìå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé sp
2

Ñ–Í-ãðóïï èçâåñòíû äðóãèå ãðóïïèðîâêè, ïðî-

ÿâëÿþùèåñÿ ïðè ÷àñòîòàõ âûøå 3000 ñì
–1

. Íàèáîëåå âàæíàÿ èç íèõ ýòî Î–Í-

ãðóïïà ñïèðòîâ. Íà ðèñ.4-15 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð ãåêñàíîëà-2.

Ðèñ.4-15. ÈÊ-ñïåêòð ãåêñàíîëà-2 ÑÍ
3
(CH

2
)
3
ÑÍ(ÎÍ)ÑÍ

3
.

Ñïåêòð ñîäåðæèò øèðîêèé ñèãíàë ïðè 3300 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùèé âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì Î–Í-ãðóïï ñïèðòîâ, ñâÿçàííûõ ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿ-

çüþ. Â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ â èíåðòíîì ðàñòâîðèòåëå (õëîðîôîðìå

CHCl
3
, ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå ÑÑl

4
), ãäå âîäîðîäíîå ñâÿçûâàíèå òèïà:

óìåíüøàåòñÿ, íàðÿäó ñ ïîëèìîëåêóëÿðíûìè àññîöèàòàìè (ROH)
n

ïðèñóòñòâóþò

èíäèâèäóàëüíûå ñïèðòîâûå ìîëåêóëû ROH. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ äî-

ïîëíèòåëüíûé ïèê ïðèáëèçèòåëüíî ïðè 3600 ñì
–1

.

Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà ïðèíàäëåæèò ê íàèáîëåå ëåãêî ðàçëè÷èìûì ñòðóêòóð-
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íûì ôðàãìåíòàì ìîëåêóë, îáíàðóæèâàåìûì ìåòîäîì ÈÊ-cïåêòðîñêîïèè. Âà-

ëåíòíûå êîëåáàíèÿ äâîéíîé ñâÿçè C=O ïðîÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíûì ñèãíàëîì

â èíòåðâàëå 1800–1650 ñì
–1

. Ýòîò ïèê ÿðêî âûðàæåí â ñïåêòðå ãåêñàíîíà-2, ïðè-

âåäåííîì íà ðèñ.4-16. 

Ðèñ.4-16. ÈÊ-ñïåêòð ãåêñàíîíà-2 ÑÍ
3
(CH

2
)
3
Ñ(Î)ÑÍ

3
.

Àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî ïðîÿâëÿåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå óìåðåííûì ïèêîì âàëåíò-

íûõ êîëåáàíèé Ñ–Í â ðàéîíå 3030ñì
–1

. Äðóãàÿ õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü – âà-

ëåíòíûå êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé íàáëþäàþòñÿ

îáû÷íî ïðè 1600 è 1475 ñì
–1

. Íàêîíåö, àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî îáíàðóæèâàåò èí-

òåíñèâíîå ïîãëîùåíèå â äèàïàçîíå 800–690 ñì
–1

, îáóñëîâëåííîå äåôîðìàöè-

îííûìè êîëåáàíèÿìè Ñ–Í. Âñå ýòè îñîáåííîñòè àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà íàáëþ-

äàþòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå òîëóîëà (ðèñ.4-17). 

Ðèñ.4-17. ÈÊ-ñïåêòð òîëóîëà.
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5. Àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ

Ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà îñíîâàí íà ðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè

ñâåòà ñâîáîäíûìè àòîìàìè, âîçíèêàþùåì ïðè ïðîïóñêàíèè ïó÷êà ñâåòà ÷åðåç

ñëîé àòîìíîãî ïàðà. Ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà èçëó÷åíèÿ hν ñâîáîäíûé àòîì ïå-

ðåõîäèò â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå:

A+hν=A*

ãäå h– ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, ν– ÷àñòîòà, îïðåäåëÿåìàÿ óñëîâèÿìè Áîðà,

ãäå E
A*

è E
A

- ýíåðãèÿ àòîìà â âîçáóæäåííîì è îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Íàèáîëåå âåðîÿòíûì èçìåíåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà ïðè âîç-

áóæäåíèè ÿâëÿåòñÿ åãî ïåðåõîä íà óðîâåíü, áëèæàéøèé ê îñíîâíîìó ýíåðãåòè-

÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ, ò.å. ðåçîíàíñíûé ïåðåõîä.

Åñëè íà íåâîçáóæäåííûé àòîì íàïðàâèòü èçëó÷åíèå ñ ÷àñòîòîé, ðàâíîé ÷àñòîòå

ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà, êâàíòû ñâåòà áóäóò ïîãëîùàòüñÿ àòîìàìè, è èíòåíñèâ-

íîñòü èçëó÷åíèÿ áóäåò óìåíüøàòüñÿ. Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë (óìåíüøåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ) ñâÿçàí ñ ÷èñëîì íåâîçáóæäåííûõ àòîìîâ. 

Òåðìèí ñâîáîäíûå àòîìû ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì, ïîñêîëüêó â îïòè÷åñêîì

äèàïàçîíå ñâîáîäíûå àòîìû è ìíîãîàòîìíûå ÷àñòèöû äàþò ñîâåðøåííî ðàç-

íûå ñïåêòðû. Ïîýòîìó äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé âàæíåéøèì óñëî-

âèåì ÿâëÿåòñÿ ïåðåâîä îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â ñîñòîÿíèå àòîìíîãî ïàðà.

Äëÿ ýòîãî è ïðèìåíÿåòñÿ àòîìèçàòîð. Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ìåòîä ìàëî îòëè-

÷àåòñÿ îò ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî, à èíîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå îäíî-

ãî èç åãî ðàçíîâèäíîñòåé – âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé ñïåêòðîôîòîìåðèè.

Ñåëåêòèâíî ïîãëîùàÿ èçëó÷åíèå íà ÷àñòîòå ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà, àòîìû ïå-
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ðåõîäÿò èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå, à èíòåíñèâíîñòü ïðîõîäÿùåãî

ïó÷êà ñâåòà íà ýòîé ÷àñòîòå óáûâàåò ïî çàêîíó Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áýðà.

Àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ) áûë îïè-

ñàí Óîëøåì â 1955 ã. Òåõíè÷åñêîå ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà êàñàëîñü, â îñ-

íîâíîì, èñòî÷íèêà àòîìîâ ýëåìåíòîâ. Òàê, â 1960-å ãã., â êà÷åñòâå àòîìèçàòîðà

ñëóæèëî ïëàìÿ ãàçîâîé ãîðåëêè, à â 70-å ãã. äëÿ ýòèõ öåëåé íà÷àëè èñïîëüçîâàòü

è ãðàôèòîâûå ïå÷è.

5.1. Îñíîâû ìåòîäà ÀÀÑ

Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð ñîñòîèò èç èñòî÷íèêà ïåðâè÷íîãî èçëó-

÷åíèÿ, ñïåêòð êîòîðîãî âêëþ÷àåò äëèíû âîëí ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ, èñòî÷íèêà

ñâîáîäíûõ àòîìîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìîé ââîäà ïðîáû, îïòè÷åñêîé äèñ-

ïåðãèðóþùåé ñèñòåìû, äåòåêòîðà è ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ äëÿ ñáîðà, îáðàáîò-

êè è ðåäàêòèðîâàíèÿ ïîëó÷àåìûõ äàííûõ (ðèñ.5-1). Îáëàñòü íàõîæäåíèÿ ñâî-

áîäíûõ àòîìîâ äîëæíà ðàñïîëàãàòüñÿ íà ïóòè ìåæäó èñòî÷íèêîì ïåðâè÷íîãî èç-

ëó÷åíèÿ è äåòåêòîðîì. 

Ðèñ.5-1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà. 1 -

ïåðâè÷íûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ; 2 - àòîìèçàòîð; 3 - ïðîáà; 4 - ãîðþ÷èé ãàç

è îêèñëèòåëü; 5 - îïòè÷åñêàÿ äèñïåðãèðóþùàÿ ñèñòåìà; 6 - äåòåêòîð; 7 –

ñáîð, ðåäàêòèðîâàíèå è îáðàáîòêà äàííûõ.
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Îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû, èñïîëüçóåìûå â ÀÀÑ, îáû÷íî îñóùåñòâëÿþòñÿ ìåæäó

îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì (èëè ñîñòîÿíèåì áëèçêèì ê îñíîâíîìó) è ïåðâûì âîçáóæ-

äåííûì óðîâíåì (ðåçîíàíñíûå óðîâíè). Òàê êàê ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ ïðîïîð-

öèîíàëüíî ÷èñëó àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíî, ïî÷åìó

ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà. 

5.2. Óñòðîéñòâî ïðèáîðà ÀÀÑ

Äëÿ èçìåðåíèÿ àòîìíîé àáñîðáöèè ïðèìåíÿþò îäíîëó÷åâûå è äâóëó÷åâûå

àòîìíî-àáñîðáöèîííûå ñïåêòðîôîòîìåòðû (àíàëèçàòîðû). Ñõåìà îäíîëó÷åâîãî

àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà ïîêàçàíà íà ðèñ.5-2.

Ðèñ.5-2. Ñõåìà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà. 1 – ëèíåé÷à-

òûé èñòî÷íèê ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ; 2 – ìîíîõðîìàòîð; 3 – äåòåêòîð; 4 –

óñèëèòåëü; 5 – ñòðåëî÷íûé ïðèáîð, ñàìîïèñåö, öèôðîïå÷àòíîå óñòðîéñòâî

èëè êîìïüþòåð; 6, 7 - ââîä îêèñëèòåëÿ è òîïëèâà ñîîòâåòñòâåííî; 8 – ðàñ-

ïûëèòåëü; 9 – ðàñïûëèòåëüíàÿ êàìåðà.

Èçëó÷åíèå îò èñòî÷íèêà (1) äëèíîé âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíèè ïîãëîùå-

íèÿ èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà, ïðîïóñêàþò ÷åðåç ïëàìÿ, â êîòîðîå âïðûñêèâàåòñÿ

ìåëêîäèñïåðñíûé àýðîçîëü ðàñòâîðà ïðîáû (8, 9). Â ïëàìåíè ïðîáà îáðàçóåò

àòîìíûå ïàðû, êîòîðûå ïîãëîùàþò ïàäàþùåå èçëó÷åíèå â îòíîøåíèè, ïðÿìî
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ïðîïîðöèîíàëüíîì åãî êîíöåíòðàöèè. Èçëó÷åíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè âûäåëÿþò

èç ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ ìîíîõðîìàòîðà (2) è íàïðàâëÿþò íà ôîòîýëåêòðè÷åñêèé

äåòåêòîð (3) (îáû÷íî — ôîòîóìíîæèòåëü). Âûõîäíîé ñèãíàë äåòåêòîðà ïîñëå

óñèëåíèÿ (4) ðåãèñòðèðóþò ãàëüâàîìåòðîì - öèôðîâûì âîëüòìåòðîì, çàïèñûâà-

þò â àíàëîãîâîé ôîðìå íà ëåíòå ïèøóùåãî ïîòåíöèîìåòðà èëè ïðè ïîìîùè

êîìïüþòåðà (5). Èíòåíñèâíîñòü ðåçîíàíñíîãî èçëó÷åíèÿ èçìåðÿþò äâàæäû:

äî ðàñïûëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà â ïëàìÿ è â ìîìåíò åãî ðàñïûëåíèÿ.

Ðàçíîñòü ýòèõ äâóõ îòñ÷åòîâ è îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Èç-çà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè èçìåðÿåìûõ ñâåòîâûõ ïîòîêîâ (ìàëîìîùíûå èñ-

òî÷íèêè èçëó÷åíèÿ, óçêèå ùåëè èñòî÷íèêà è ìîíîõðîìàòîðà) â ìåòîäå ÀÀÑ äëÿ

äåòåêòèðîâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ ôîòîýëåêòðîííûå óìíîæèòåëè (ñì. Ãëàâó 4), ñïî-

ñîáíûå ðåãèñòðèðîâàòü îòäåëüíûå ôîòîíû. Ýòî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè èí-

òåãðèðîâàòü ñèãíàë â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñåêóíä. 

Îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðîâîäÿò êàê ïî âûñîòå, òàê è ïî ïëîùàäè ïè-

êà. Èçìåðåíèå âûñîòû ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìàëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè,

äàåò áîëåå âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, íî ìîæåò ïðèâåñòè ê çàíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà èç-çà ðàñøèðåíèÿ ïèêà ïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ âëèÿíèåì

óñëîâèé àòîìèçàöèè è ïðèñóòñòâèåì ìåøàþùèõ ïðèìåñåé. Èçìåðåíèå ïëîùàäè ïè-

êà ó÷èòûâàåò îáùåå ÷èñëî ïîãëîùàþùèõ àòîìîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå íàäåæíî.

5.2.1. Èñòî÷íèêè ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, îáû÷íî, èñïîëüçóþò ýëåêòðè÷å-

ñêèé ðàçðÿä â ãàçå ïðè íèçêîì äàâëåíèè, êîòîðûé ïðîèñõîäèò â ëàìïàõ ñ ïîëûì

êàòîäîì (ËÏÊ). Ëàìïà ñ ïîëûì êàòîäîì ñîñòîèò èç öèëèíäðè÷åñêîãî êàòîäà

ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 2–5 ìì (ðèñ.5-3), èçãîòîâëåííîãî èç âûñîêî÷èñòîãî ìå-

òàëëà, êîòîðûé íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü, è èñïóñêàåò ñïåêòð â âèäå èíòåíñèâíûõ

óçêèõ ëèíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ýòîãî ýëåìåíòà. 

Êàòîä è àíîä ðàçìåùåíû â ñòåêëÿííîì öèëèíäðå, íàïîëíåííîì èíåðòíûì

ãàçîì – Àr èëè Ne ïîä äàâëåíèåì 1–5 ìì ðò.ñò. Âûñîêîå íàïðÿæåíèå è òîê äî

30ìÀ èñïîëüçóþò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ ãà-

çà-áóôåðà. Ýòè èîíû áîìáàðäèðóþò ïîâåðõíîñòü êàòîäà, âûáèâàÿ èç íåãî 

98

http://chemistry-chemists.com



Ðèñ.5-3. Ñõåìà ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì (ËÏÊ).

àòîìû ìåòàëëà â ãàçîâóþ ôàçó. Çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé ñ äðóãèìè àòîìàìè îíè ïå-

ðåõîäÿò â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå. Ïðè ðåëàêñàöèè ïðîèñõîäèò ïðîöåññ èçëó-

÷åíèÿ ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû, õàðàêòåðíîé äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäà ýëåê-

òðîíîâ àòîìà ìåòàëëà (ðèñ.5-4).

Ðèñ.5-4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîöåññîâ â ëàìïå ñ ïîëûì êàòîäîì (ËÏÊ). 1 –

ðàñïûëåíèå àòîìîâ; 2 – âîçáóæäåíèå àòîìîâ ìåòàëëà èîíàìè îêðóæàþùåãî

ãàçà; 3 – èçëó÷àòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ëàìïû ñ ïîëûì êàòîäîì — ýòî àòîìíûé

ñïåêòð ìàòåðèàëà êàòîäà, âêëþ÷àþùèé òàêæå ëèíèè, èñïóñêàåìûå âîçáóæäåííû-

ìè àòîìàìè ãàçà-íàïîëíèòåëÿ. Èç òàêîãî ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ îáû÷íîãî äèôðàê-

öèîííîãî ìîíîõðîìàòîðà âûäåëÿåòñÿ îäíà íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ, êîòî-
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ðàÿ è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà.

Äëÿ ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà èñïîëüçóþò ïðîçðà÷íîå êâàðöåâîå îêíî. 

5.2.2. Èñòî÷íèêè ñâîáîäíûõ àòîìîâ.Ñïîñîáû àòîìèçàöèè

Â ñîâðåìåííîé òåõíèêå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà øèðîêî èñïîëüçóþò-

ñÿ äâà ñïîñîáà àòîìèçàöèè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà—â ïëàìåíè è ýëåêòðè÷åñ-

êèõ àòîìèçàòîðàõ.

Àòîìèçàöèÿ â ïëàìåíè

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëàìåíè èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå êîìáèíàöèè ãîðþ÷èõ ãàçîâ

ñ îêèñëèòåëÿìè, íàïðèìåð âîäîðîäà, ïðîïàíà èëè àöåòèëåíà ñ âîçäóõîì èëè îê-

ñèäîì àçîòà. Êèñëîðîä â ÷èñòîì âèäå ïî÷òè íå ïðèìåíÿþò êàê îêèñëèòåëü, òàê

êàê ñìåñè ãîðþ÷èõ ãàçîâ ñ íèì îáëàäàþò î÷åíü âûñîêîé ñêîðîñòüþ ãîðåíèÿ,

ñ òðóäîì ïîääàþòñÿ êîíòðîëþ.

Òàáë.5-1. Ñîñòàâû ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ïëàìåííîé ÀÀÑ.

Â ïðàêòèêå àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà íàèáîëüøåå ïðèìåíåíèå ïî-

ëó÷èëè äâà ïëàìåíè: âîçäóøíî-àöåòèëåíîâîå è ïëàìÿ îêñèäà àçîòà ñ àöå-

Ãàçîâàÿ ñìåñü

(ãîðþ÷èé ãàç - îêèñëèòåëü)

Òåìïåðàòóðà, Ê Îïðåäåëÿåìûå

ýëåìåíòû

Àöåòèëåí - âîçäóõ äî 2500 Áîëüøèíñòâî

Àöåòèëåí - çàêèñü àçîòà äî 3100 B, Al, Si, Be,

ýëåìåíòû 3 - 5

ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï

Âîäîðîä - âîçäóõ äî 2300 As, Se

Ìåòàí - âîçäóõ äî 2000 Ùåëî÷íûå ìåòàëëû
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òèëåíîì. Ýòè äâå ãàçîâûå ñìåñè âçàèìíî äîïîëíÿþò äðóã äðóãà è ñîâìåñò-

íî ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ïðèìåðíî 70 ýëåìåíòîâ. Âîçäóøíî-ïðîïàíîâîå

ïëàìÿ ïðèãîäíî â îñíîâíîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ; êàäìèÿ,

ìåäè, ñâèíöà, ñåðåáðà è öèíêà. Ñõåìà àòîìèçàòîðà äëÿ ïëàìåííîé ÀÀÑ

ïðèâåäåíà íà ðèñ.5-5.

Ðèñ.5-5. Ñõåìà àòîìèçàòîðà äëÿ ïëàìåííîé ÀÀÑ. I
o
– èíòåíñèâíîñòü ïàäàþ-

ùåãî ñâåòà; I– èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî ñâåòà. Â êà÷åñòâå ðàñïûëÿþùå-

ãî ãàçà ïðèìåíÿåòñÿ âîçäóõ èëè äðóãîé îêèñëèòåëü. 

Ïåðâè÷íàÿ ðåàêöèîííàÿ (ðèñ.5-6, 1) çîíà äëÿ àíàëèçà íå èñïîëüçóåòñÿ, òàê

êàê òåìïåðàòóðà â íåé ìåíåå 1000°Ñ. 

Ðèñ.5-6. Çîíû ëàìèíàðíîãî ïëàìåíè. 1 – ïåðâè÷íàÿ ðåàêöèîííàÿ çîíà; 2 – çîíà

âíóòðåííåãî êîíóñà; 3 – âòîðè÷íàÿ ðåàêöèîííàÿ çîíà.

Çîíà âíóòðåííåãî êîíóñà (ðèñ.5-6, 2) áëàãîïðèÿòíà äëÿ èçìåðåíèÿ àòîìíîé

àáñîðáöèè ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ òåðìîñòîéêèå îêñèäû è ãèäðîêñèäû (àëþìè-

íèÿ, ìîëèáäåíà è ò. ï.). Âòîðè÷íàÿ ðåàêöèîííàÿ çîíà (ðèñ.5-6, 3) ïðåäïî÷òèòåëü-

íà äëÿ èçìåðåíèÿ àòîìíîé àáñîðáöèè ýëåìåíòîâ, íå îáðàçóþùèõ òåðìîñòîéêèõ
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îêñèäîâ (ìåäü, ñåðåáðî, öèíê, ìàðãàíåö è ò. ï.). Èçìåðåíèå â ýòîé çîíå õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ è íàèìåíüøèìè øóìàìè.

Îáðàçîâàíèå ñâîáîäíûõ àòîìîâ â ïëàìåíè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ìíîãèõ

ïðîöåññîâ:

•ïîëó÷åíèå àýðîçîëÿ èç ðàñòâîðà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû;

•èñïàðåíèå ðàñòâîðèòåëÿ èç êàïåëåê àýðîçîëÿ;

•èñïàðåíèå òâåðäûõ ÷àñòè÷åê àýðîçîëÿ è äèññîöèàöèþ ìîëåêóë íà àòîìû;

•ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè àòîìîâ, à òàêæå îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ñî-

åäèíåíèé â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé ñ ðàäèêàëàìè, àíèîíàìè, àòîìàìè êèñëîðîäà

è óãëåðîäà, èìåþùèìèñÿ â ïëàìåíè.

Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó ýòîãî ñïîñîáà àòîìèçàöèè, îí èìååò ðÿä ñåðüåçíûõ îãðà-

íè÷åíèé, îáóñëîâëåííûõ ðåàêöèÿìè â ïëàìåíè è ìàëîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ïðå-

áûâàíèÿ ÷àñòèö â íåì (10
-3

ñ). Êðîìå òîãî, ïëàìåíà íå áåçîïàñíû â ðàáîòå è òðå-

áóþò ðàñõîäîâ äîâîëüíî áîëüøèõ îáúåìîâ ãàçîîáðàçíûõ ãîðþ÷åãî è îêèñëèòåëÿ.

Áîëåå äåøåâûìè, áåçîïàñíûìè è ýôôåêòèâíûìè âî ìíîãèõ îòíîøåíèÿõ îêà-

çàëèñü ýëåêòðîòåðìè÷åñêèå àòîìèçàòîðû.

Àòîìèçàöèÿ â ýëåêòðîòåðìè÷åñêèõ àòîìèçàòîðàõ

Î÷åíü ïðîñòîé â ýêñïëóàòàöèè ÿâëÿåòñÿ òîíêîñòåííàÿ ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü, ñõå-

ìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ.5-7.

Ðèñ.5-7. Ãðàôèòîâàÿ ïå÷ü Ìàññìàíà. I
o

– èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ñâåòà;

I – èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî ñâåòà.
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Àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó â âèäå ðàñòâîðà äîçèðóþò ìèêðîïèïåòêîé â êîëè÷åñòâå

5-100 ìêë ÷åðåç öåíòðàëüíîå îòâåðñòèå íà ñòåíêó õîëîäíîé ïå÷è, êîíöû êîòîðîé

çàêðåïëåíû âíóòðè ìàññèâíûõ ãðàôèòîâûõ êîíòàêòîâ. Ïå÷ü ïîñòîÿííî îáäóâàåò-

ñÿ ïîòîêîì àðãîíà, ÷òî ïðåäîõðàíÿåò åå îò îáãîðàíèÿ è ñïîñîáñòâóåò óäàëåíèþ

èñïàðåííîé ïðîáû èç àòîìèçàòîðà. Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïðîáà àòîìèçèðóåòñÿ,

è àòîìíûé ïàð çàïîëíÿåò âñþ òðóáêó. Òåìïåðàòóðà ãðàôèòîâîé ïå÷è ðåãóëèðóåò-

ñÿ ñïåöèàëüíûì ýëåêòðîííûì óñòðîéñòâàì ñ ïðîãðàììíûì óïðàâëåíèåì.

Îáû÷íî òåìïåðàòóðíóþ ïðîãðàììó ïî âðåìåíè ìîæíî ðàçäåëèòü íà 3 ýòà-

ïà: âûñóøèâàíèå ïðîáû (èñïàðåíèå ðàñòâîðèòåëÿ), îçîëåíèå (ïèðîëèç îðãà-

íè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ è óäàëåíèå íåêîòîðûõ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû),

àòîìèçàöèÿ, ò. å. ñîáñòâåííî èñïàðåíèå è ïåðåõîä îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà

â ñîñòîÿíèå àòîìíîãî ïàðà.

Êàæäîìó ýòàïó ñîîòâåòñòâóåò ñâîÿ îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà. Íåîáõîäèìîñòü

â òàêîé ñòóïåí÷àòîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íà ñòàäèÿõ

âûñóøèâàíèÿ è îçîëåíèÿ ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ äðóãîé ñèãíàë àáñîðáöèè, îáóñ-

ëîâëåííûé ðàññåÿíèåì çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ äûìîì, ÷àñòèöàìè çîëû è ò. ä.

Ìåòîä àòîìíîé àáñîðáöèè ñ ïðèìåíåíèåì ýëåêòðîòåðìè÷åñêîãî àòîìèçàòîðà

îáåñïå÷èâàåò ðåêîðäíî íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïî ìíîãèì ýëåìåíòàì. Èõ

÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîëåáëþòñÿ äëÿ ðàçíûõ ýëåìåíòîâ îò äåñÿòûõ äî äåñÿòè-

òûñÿ÷íûõ äîëåé íàíîãðàììà â îäíîì ìèëëèëèòðå ðàñòâîðà ïðîáû, äîñòèãàÿ

èíîãäà â àáñîëþòíîì âûðàæåíèè çíà÷åíèÿ 10
-12

- 10
-14

ã (ðèñ.5-8).
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6. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ 

è åå àíàëèòè÷åñêèå ïðèìåíåíèÿ.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ (ÌÑ) îñíîâàíà íà èîíèçàöèè ìîëåêóë èçó÷àåìîãî âåùå-

ñòâà (àíàëèòà) ñ ïîñëåäóþùèì ðàçäåëåíèåì èîíîâ ïî âåëè÷èíå îòíîøåíèÿ ìàñ-

ñû ê çàðÿäó (m/z) è äåòåêòèðîâàíèåì (ðèñ.6-1.). 

Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îò äðóãèõ àíàëèòè÷åñêèõ ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îïòè÷åñêèå, ðåíòãåíîâñêèå è íåêîòîðûå

äðóãèå ìåòîäû äåòåêòèðóþò èçëó÷åíèå èëè ïîãëîùåíèå ýíåðãèè ìîëåêóëàìè

èëè àòîìàìè, à ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ èìååò äåëî ñ ñàìèìè ÷àñòèöàìè âåùåñòâà.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ èçìåðÿåò èõ ìàññû, âåðíåå ñîîòíîøåíèå ìàññû ê çàðÿäó.

Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþòñÿ çàêîíû äâèæåíèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ìàòåðèè â ìàãíèò-

íîì èëè ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ìàññ-ñïåêòð – ýòî ïðîñòî ñîðòèðîâêà çàðÿæåííûõ

÷àñòèö ïî èõ ìàññàì (òî÷íåå îòíîøåíèÿì ìàññû ê çàðÿäó).

Ðèñ.6-1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

Ðåçóëüòèðóþùèé ìàññ-ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ ãðàôèêîì çàâèñèìîñòè (îòíîñèòåëüíî-

ãî) êîëè÷åñòâà ïîëó÷åííûõ èîíîâ îò îòíîøåíèÿ m/z. Ñîâðåìåííûé ìàññ-ñïåê-

òðîìåòð – ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíûé êîìïüþòåðèçîâàííûé ïðèáîð. Îí ñîñòîèò èç

ïÿòè óçëîâ, îòðàæàþùèõ ïÿòü âàæíûõ ðàçäåëîâ àíàëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìå-

òðèè: ñèñòåìû ââîäà ïðîáû, ñèñòåìû èîíèçàöèè àíàëèòà, ñèñòåìû ðàçäåëåíèÿ
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èîíîâ ïî ìàññàì (çàðÿäàì), ñèñòåìû äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ è îáðàáîòêè äàííûõ

(ñì. ðèñ.6-1). Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñî÷åòàåò ðàçäåëåíèå è îïðåäåëåíèå.

6.1. Ñïîñîáû èîíèçàöèè

6.1.1. Ýëåêòðîííûé óäàð

Ïåðâûé è íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûé â ñîâðåìåííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ìå-

òîä èîíèçàöèè ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé – òàê íàçûâàåìûé ýëåêòðîííûé

óäàð (ÝÓ, EI – Electron Impact) èëè ýëåêòðîííàÿ èîíèçàöèÿ. Äëÿ òîãî ÷òîáû èîíèçîâàòü

îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî, åãî íóæíî ñíà÷àëà èç êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû (æèäêîñòü,

òâåðäîå òåëî) ïåðåâåñòè êàêèì-íèáóäü îáðàçîì â ãàçîâóþ ôàçó, íàïðèìåð, íàãðåòü.

Çàòåì ïàðû âåùåñòâà íóæíî ââåñòè â òàê íàçûâàåìûé èñòî÷íèê èîíîâ (ðèñ.6-

2) äëÿ èîíèçàöèè. Èîíèçèðóþùèé ïó÷îê ýëåêòðîíîâ ïîëó÷àþò, íàãðåâàÿ, íàïðè-

ìåð, ìåòàëëè÷åñêóþ ëåíòî÷êó (êàòîä).

Ðèñ.6-2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà èñòî÷íèêà ýëåêòðîííîãî óäàðà.

Ìîæíî ïîìåñòèòü âåùåñòâî â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå â èñòî÷íèê èîíîâ è òàì

åãî èñïàðèòü. Ýëåêòðîíû, ëåãêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëàìè îòðèöàòåëüíî çà-

ðÿæåííûå ÷àñòèöû, ñòàëêèâàÿñü ñ ìîëåêóëàìè, âûðûâàþò èç ýëåêòðîííûõ îáî-

ëî÷åê ýëåêòðîíû è ïðåâðàùàþò ìîëåêóëû â èîíû. 

Ôîðìàëüíî ìîæíî ïðåäñòàâèòü ïðîöåññ èîíèçàöèè óðàâíåíèåì:

Ì + å
-

= Ì
+•

+ 2å
-

Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëÿðíûé èîí (Ì
+•

). Ýòî íå÷åòíîýëåêòðîííûé

èîí – êàòèîíðàäèêàë. Ýôôåêòèâíîñòü èîíèçàöèè ÷ðåçâû÷àéíî íèçêà. Ôàêòè÷å-
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ñêè èîíèçèðóåòñÿ ïðèìåðíî îäíà èç äåñÿòè òûñÿ÷ ìîëåêóë îáðàçöà. Áîëåå

99,99% íåèîíèçîâàííûõ ìîëåêóë âåùåñòâà îòêà÷èâàåòñÿ èç èñòî÷íèêà âàêóóì-

íûìè íàñîñàìè. Ýòîò ôàêò, òåì íå ìåíåå, ïîçâîëÿåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü âûñî-

÷àéøóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, êîãäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðà

íóæíû íàíî- è ïèêîãðàììîâûå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà. Âåðîÿòíîñòü èîíèçàöèè

ìåíÿåòñÿ îò âåùåñòâà ê âåùåñòâó è èìååò êîëè÷åñòâåííûé ïîêàçàòåëü, íàçûâà-

åìûé ñå÷åíèåì èîíèçàöèè.

Âàæíûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Èîííûé

òîê äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ îêîëî 50 ýÂ. Ñòàíäàðòíûå

ìàññ-ñïåêòðû ÝÓ ïðèíÿòî ðåãèñòðèðîâàòü, èñïîëüçóÿ èîíèçèðóþùèå ýëåêòðîíû

ñ ýíåðãèåé îêîëî 70 ýÂ.

Ïðè ýòîì ìîëåêóëû ÷àñòî ðàñïàäàþòñÿ íà çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû ïî îïðåäå-

ëåííîìó äëÿ êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ ìåõàíèçìó. Èìåííî â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðî-

öåññà â êîíå÷íîì èòîãå ïîëó÷àåòñÿ ìàññ-ñïåêòð – íàáîð ðàññîðòèðîâàííûõ ïî

ìàññàì èîíîâ, íåñóùèé èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ìîëåêóëû. Ýòîò ñïåêòð ÷àñòî

íàñòîëüêî õàðàêòåðåí äëÿ îïðåäåëåííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ÷òî åãî íà-

çûâàþò "îòïå÷àòêîì ïàëüöåâ".

Âñå ýòè ïðîöåññû äîëæíî ïðîèñõîäèòü â âàêóóìå, èíà÷å ýëåêòðîíû ñëèøêîì

áûñòðî çàðÿäÿò ìîëåêóëû, ñîñòàâëÿþùèå êîìïîíåíòû âîçäóõà, à èîíû, îáðàçî-

âàâøèåñÿ èç òîãî ñîåäèíåíèÿ, êîòîðîå íàñ èíòåðåñóåò, ñëèøêîì áûñòðî âíîâü

ïðåâðàòÿòñÿ â íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû. 

6.1.2. Õèìè÷åñêàÿ èîíèçàöèÿ

Åùå îäèí ñïîñîá èîíèçàöèè – ýòî èîíèçàöèÿ â èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöè-

ÿõ, íàçûâàåìàÿ õèìè÷åñêîé èîíèçàöèåé (ÕÈ, CI – Chemical Ionization). Ïðè ýòîì

ñïîñîáå èñòî÷íèê èîíîâ ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè çàïîëíÿåòñÿ êàêèì-ëèáî ãà-

çîì (îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ìåòàí èëè èçîáóòàí, î÷åíü ðåäêî àììèàê è äðóãèå ãà-

çû), êîòîðûé èîíèçóåòñÿ âñå òåì æå ýëåêòðîííûì óäàðîì, à â ðåçóëüòàòå áîëü-

øîé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â èñòî÷íèêå íà÷èíàþò ïðîèñõîäèòü èîííî-ìîëåêó-

ëÿðíûå ðåàêöèè, âåäóùèå ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ-ðåàãåíòîâ, êîòîðûå â ñâîþ î÷å-

ðåäü âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìîëåêóëàìè èíòåðåñóþùåãî íàñ âåùåñòâà, âåäÿ ê èõ
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èîíèçàöèè. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå, ò.å. îáðàçîâàíèå ïîëîæèòåëü-

íî çàðÿæåííûõ èîíîâ.
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Ââîäèìûå â èñòî÷íèê èîíîâ ñîåäèíåíèÿ òàêæå ìîãóò ðåàãèðîâàòü ñ ìåäëåí-

íûìè (òåðìè÷åñêèìè) ýëåêòðîíàìè, êîòîðûå ëåãêî îáðàçóþòñÿ è áëóæäàþò

â ïëàçìå èñòî÷íèêà, ðàáîòàþùåãî â ðåæèìå õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè. Ïðè ýòîì

âçàèìîäåéñòâèè ïðîèñõîäèò òàê íàçûâàåìûé äèññîöèàòèâíûé ðåçîíàíñíûé

çàõâàò ýëåêòðîíîâ, âåäóùèé ê òîìó, ÷òî îáðàçóåòñÿ èîí ñ ëèøíèì ýëåêòðîíîì,

ò.å. îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé. 

Òàêàÿ èîíèçàöèÿ â ãàçîâîé ôàçå ÿâëÿåòñÿ "ìÿãêîé", òî åñòü îáðàçîâàâøèåñÿ èî-

íû íå ðàñïàäàþòñÿ íà ìåëêèå ôðàãìåíòû, à ñêîðåå îñòàþòñÿ êðóïíûìè êóñêàìè

ëèáî ÷óòü ìåíüøå, ÷åì èñõîäíàÿ ìîëåêóëà, ëèáî äàæå áîëüøå íåå çà ñ÷åò ïðèñî-

åäèíåíèÿ äðóãèõ èîíîâ. Ýòîò ìåòîä äàåò ìåíüøå èíôîðìàöèè î ñòðóêòóðå ìîëå-

êóëû, çàòî ñ åãî ïîìîùüþ ëåã÷å îïðåäåëèòü åå ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó. Ýòî êàñàåò-

ñÿ, â îñíîâíîì, ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ. 

Áîëüøèì ïðåèìóùåñòâîì õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óëó÷øåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâ-

íîñòè â îòíîøåíèè èçáðàííûõ ñîåäèíåíèé (ñîåäèíåíèé ñ áîëüøèì ñðîäñòâîì

ê ýëåêòðîíó, íàïðèìåð, ñîäåðæàùèõ àòîìû ãàëîãåíîâ). Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ òà-

êèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü ñíèæåí äî òðåõ ïîðÿäêîâ.

Äëÿ ðÿäà ïðèìåíåíèé î÷åíü óäîáíûì ìîæåò îêàçàòüñÿ ìåòîä PPNICI (Pulsed

Positive Negative Ion Chemical Ionization – èìïóëüñíàÿ ïîïåðåìåííàÿ ðåãèñòðàöèÿ

ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïðè õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè).

Â ýòîì ìåòîäå â ïðîöåññå îäíîé ñúåìêè îáðàçöà ïîëó÷àþòñÿ äâå õðîìàòîãðàì-
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ìû è, ñîîòâåòñòâåííî, äâå ñîâîêóïíîñòè ìàññ-ñïåêòðîâ. Îäíà ïî ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííûì èîíàì, äðóãàÿ – ïî îòðèöàòåëüíî. 

Òàíäåìíàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ (èëè ìíîãîñòàäèéíàÿ, èëè ìíîãîìåðíàÿ) âåñü-

ìà ïîëåçíà äëÿ òîãî, ÷òîáû èñïîëüçîâàòü èíôîðìàöèîííî çíà÷èìûå èîíû, îáðà-

çîâàâøèåñÿ ïðè õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè, è ïîäâåðãíóòü äîïîëíèòåëüíîé ôðàã-

ìåíòàöèè, ïîçâîëÿþùåé âûÿâèòü ñòðóêòóðû ôðàãìåíòîâ ìîëåêóëû (ñì. íèæå).

Ê ñîæàëåíèþ, î÷åíü ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà íåâîçìîæíî èñïàðèòü

áåç ðàçëîæåíèÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî èõ íåëüçÿ èîíèçîâàòü ýëåêòðîííûì óäàðîì.

Íî èìåííî òàêèå âåùåñòâà ñîñòàâëÿþò æèâóþ òêàíü – áåëêè, ÄÍÊ, ôèçèîëî-

ãè÷åñêè àêòèâíûå âåùåñòâà, ïîëèìåðû è ò.ä., òî åñòü âñå òî, ÷òî ñåãîäíÿ ïðåä-

ñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ.

6.1.3. Ýëåêòðîñïðåé

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ íå ñòîÿëà íà ìåñòå, è â ïîñëåäíèå ãîäû áûëè ðàçðàáî-

òàíû ñïåöèàëüíûå ìåòîäû èîíèçàöèè òàêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â íàñòî-

ÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ â îñíîâíîì ìåòîäû èîíèçàöèè ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè – èîíèçàöèÿ â ýëåêòðîñïðåå (ESI – Electrospray Ionization) èëè õèìè-

÷åñêàÿ èîíèçàöèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (APCI – Atmospheric Pressure

Chemical Ionization) è åå ïîäâèä ñ äîïîëíèòåëüíîé ôîòîèîíèçàöèåé (APPI –

Atmospheric Pressure Photo-Ionization), à òàêæå èîíèçàöèÿ ëàçåðíîé äåñîðáöèåé

ïðè ñîäåéñòâèè ìàòðèöû (MALDI – Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization).

Â ìåòîäå ESI æèäêîñòü (èíòåðåñóþùèå íàñ ñîåäèíåíèÿ ñ ðàñòâîðèòåëåì) âû-

ðûâàåòñÿ ïîä äàâëåíèåì âìåñòå ñ êîàêñèàëüíî ïîäàâàåìûì ðàçîãðåòûì ãàçîì

(àçîòîì) èç óçêîãî êàïèëëÿðà (íà ñàìîì äåëå èãëû, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ïîä ïîâû-

øåííûì ïîòåíöèàëîì – 5 – 10 êÂ) ñ îãðîìíîé ñêîðîñòüþ. Ïðÿìî â ýòîé ñòðóå

ìåëêîäèñïåðñíîãî òóìàíà ñ îáîëî÷åê ìîëåêóë ñðûâàþòñÿ ýëåêòðîíû, ïðåâðà-

ùàÿ èõ â èîíû. Áîëüøàÿ ÷àñòü ðàñòâîðèòåëÿ ïðè äâèæåíèè ýòîé ñòðóè ïåðåõî-

äèò â ãàçîâóþ ôàçó è íå ïîïàäàåò â îòâåðñòèå âõîäíîãî êîíóñà èñòî÷íèêà èîíîâ.

Â ðåæèìå õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè CI ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïîòåíöèàë

ïðèêëàäûâàåòñÿ íå ê èãëå, ÷åðåç êîòîðóþ ïîñòóïàåò æèäêîñòü, à ê ýëåêòðîäó â îá-

ëàñòè ðàñïûëåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîðîííîãî ðàçðÿäà. Â ýòîì ñëó-

÷àå ôðàãìåíòàöèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ïðåäûäóùåì.
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Â ìåòîäå MALDI ëàçåðíûé ëó÷ âûðûâàåò èîíû ñ ïîâåðõíîñòè ìèøåíè, íà êî-

òîðóþ íàíåñåí îáðàçåö ñî ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííîé ìàòðèöåé.

Äî ñèõ ïîð ìû îïèñûâàëè ìåòîäû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ èîíèçàöèè îòíîñèòåëü-

íî ìÿãêèõ ñîåäèíåíèé, ñîñòàâëÿþùèõ îðãàíè÷åñêóþ ìàòåðèþ. Òåðìèí "ìÿãêèõ"

îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåâåñòè ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà

â èîíû, íóæíû îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå ýíåðãèè. Äëÿ èîíèçàöèè íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ (ìåòàëëû, ñïëàâû, ãîðíûå ïîðîäû è ò.ä.) òðåáóåòñÿ èñïîëü-

çîâàíèå äðóãèõ ìåòîäîâ. Â òâåðäîì òåëå ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ ãîðàçäî áîëü-

øå, è íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü çíà÷èòåëüíî áîëåå æåñòêèå ìåòîäû äëÿ òîãî,

÷òîáû ðàçîðâàòü ýòè ñâÿçè è ïîëó÷èòü èîíû. Ìíîãèå ñïîñîáû èîíèçàöèè áûëè

îïðîáîâàíû, è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ëèøü íåñêîëüêî èç íèõ ïðèìåíÿþòñÿ

â àíàëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðàëüíîé ïðàêòèêå.

6.1.4. Èîíèçàöèÿ â èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå

Ïåðâûé ìåòîä, íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé, – èîíèçàöèÿ â òàê íàçûâàåìîé

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìå ÈÑÏ. Èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà (ICP –

Inductively Coupled Plasma) îáðàçóåòñÿ âíóòðè ãîðåëêè, â êîòîðîé ãîðèò îáû÷íî

àðãîí. Àðãîí, âîîáùå ãîâîðÿ, èíåðòíûé íåãîðþ÷èé ãàç, ïîýòîìó, ÷òîáû çàñòàâèòü

åãî ãîðåòü, â íåãî çàêà÷èâàþò ýíåðãèþ, ïîìåùàÿ ãîðåëêó â èíäóêöèîííóþ êàòóø-

êó. Êîãäà â ïëàçìó àðãîíîâîé ãîðåëêè ïîïàäàþò àòîìû è ìîëåêóëû, îíè ìîìåí-

òàëüíî ïðåâðàùàþòñÿ â èîíû. Äëÿ òîãî ÷òîáû ââåñòè àòîìû è ìîëåêóëû èíòå-

ðåñóþùåãî ìàòåðèàëà â ïëàçìó, èõ îáû÷íî ðàñòâîðÿþò â âîäå è ðàñïûëÿþò

â ïëàçìó â âèäå ìåëü÷àéøåé âçâåñè. Äðóãîé ìåòîä ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïðåâðà-

òèòü âåùåñòâî â ãàç. Íàïðèìåð, ýòî äåëàþò ñ ïîìîùüþ ìîùíîãî ëàçåðíîãî ëó-

÷à, êîòîðûé "âçðûâàåò" êðàòåð â ïîäñòàâëåííîì ïîä íåãî êóñî÷êå ìàòåðèàëà, ïå-

ðåâîäÿ íåáîëüøóþ åãî ÷àñòü â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå (ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ).

Åùå îäèí ñïîñîá – ýòî òàê íàçûâàåìàÿ òåðìîèîíèçàöèÿ èëè ïîâåðõíîñòíàÿ

èîíèçàöèÿ. Àíàëèçèðóåìîå âåùåñòâî íàíîñèòñÿ íà ïðîâîëî÷êó èç òóãîïëàâêîãî

ìåòàëëà, ïî êîòîðîé ïðîïóñêàåòñÿ òîê, ðàçîãðåâàþùèé åå äî âûñîêîé òåìïåðà-

òóðû. Çà ñ÷åò âûñîêîé òåìïåðàòóðû íàíåñåííîå âåùåñòâî èñïàðÿåòñÿ è èîíèçè-

ðóåòñÿ. Ýòîò ìåòîä îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ â èçîòîïíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.
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Äâà äðóãèõ ìåòîäà ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ èîíèçàöèè ïðîâîäÿùèõ òîê ìàòå-

ðèàëîâ. Ýòî èñêðîâàÿ èîíèçàöèÿ è èîíèçàöèÿ â òëåþùåì ðàçðÿäå. Íå îñòà-

íàâëèâàÿñü íà ïîäðîáíîñòÿõ ýòèõ ìåòîäîâ, ñêàæåì òîëüêî, ÷òî â ïåðâîì çà

ñ÷åò ðàçíèöû ïîòåíöèàëîâ ìåæäó êóñî÷êîì èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà è äðóãèì

ýëåêòðîäîì ïðîáèâàåòñÿ èñêðà, âûðûâàþùàÿ ñ ïîâåðõíîñòè ìèøåíè èîíû.

Âî âòîðîì – ïðîèñõîäèò òîæå ñàìîå, íî çà ñ÷åò òàê íàçûâàåìîãî òëåþùåãî

ðàçðÿäà, ïîäæèãàåìîãî ìåæäó êóñî÷êîì ïðîâîäÿùåãî ìàòåðèàëà è ýëåêòðîäîì

â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ ïîä î÷åíü íèçêèì äàâëåíèåì

(â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ àðãîíà).

Íàäî îòìåòèòü, ÷òî, íà÷èíàÿ îò èîííîãî èñòî÷íèêà è äî äåòåêòîðà, ìàññ-ñïåê-

òðîìåòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàêóóìíûé ïðèáîð. Äîâîëüíî ãëóáîêèé âàêóóì

îáåñïå÷èâàåò áåñïðåïÿòñòâåííîå äâèæåíèå èîíîâ âíóòðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà,

à ïðè åãî îòñóòñòâèè èîíû ïðîñòî ðàññåþòñÿ è ðåêîìáèíèðóþò (ïðåâðàòÿòñÿ

îïÿòü â íåçàðÿæåííûå ÷àñòèöû).

6.2. Ìàññ-àíàëèçàòîðû

Èòàê, ìû ïîëó÷èëè èîíû. Ïîñêîëüêó ýòî çàðÿæåííûå ÷àñòèöû, ìû ìîæåì ñ ïî-

ìîùüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âûòÿíóòü èõ èç òîé îáëàñòè, ãäå îíè îáðàçîâàëèñü.

Òåïåðü íà÷èíàåòñÿ âòîðîé ýòàï ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà – ñîðòèðîâ-

êà èîíîâ ïî ìàññàì (òî÷íåå ïî îòíîøåíèþ ìàññû ê çàðÿäó, èëè m/z), ñîáñòâåí-

íî òî, ÷òî äàëî èìÿ ýòîìó ìåòîäó. Ýòî ïðîèñõîäèò â òîé ÷àñòè ìàññ-ñïåêòðîìå-

òðà, êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ "ìàññ-àíàëèçàòîðîì".

6.2.1. Äâîéíàÿ ôîêóñèðîâêà

Âñå ìàññ-àíàëèçàòîðû èñïîëüçóþò ôèçè÷åñêèå çàêîíû äâèæåíèÿ çàðÿ-

æåííûõ ÷àñòèö. Èñòîðè÷åñêè ïåðâûì ìàññ-àíàëèçàòîðîì, îñòàþùèìñÿ è ñå-

ãîäíÿ íåïðåâçîéäåííûì ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì, áûë ìàãíèò. Ñîãëàñíî

ôèçè÷åñêèì çàêîíàì òðàåêòîðèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â ìàãíèòíîì ïîëå èñ-

êðèâëÿåòñÿ, à ðàäèóñ êðèâèçíû çàâèñèò îò ìàññû ÷àñòèö. Èìåííî ýòî èñ-

ïîëüçóåòñÿ äëÿ àíàëèçà èîíîâ ïî ìàññàì (ðèñ.6-3). Äëÿ òîãî ÷òîáû óâåëè-
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÷èòü ðàçðåøåíèå, íà ïóòè èîíîâ óñòàíàâëèâàåòñÿ åùå è ýëåêòðîñòàòè÷åñ-

êèé àíàëèçàòîð. Ìàãíèòíûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðû èìåþò âûñîêîå ðàçðåøåíèå

è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ñî âñåìè âèäàìè èîíèçàöèè. 

Ðèñ.6-3. Ìàññ-àíàëèçàòîð ñ äâîéíîé ôîêóñèðîâêîé.

Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà ñîâðåìåííûõ ìàãíèòíûõ ìàññ-àíà-

ëèçàòîðîâ ïåðåä îñòàëüíûìè (ðåêîðäíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, îäíîçíà÷íîñòü

èäåíòèôèêàöèè, áîëüøîé ðàáî÷èé äèàïàçîí ìàññ, øèðîêèé ëèíåéíûé äèàïà-

çîí), îíè îáëàäàþò äâóìÿ îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè – ýòè ïðèáîðû áîëüøèå êàê

ïî ðàçìåðàì, òàê è ïî ñòîèìîñòè. Òàì, ãäå íåëüçÿ áåç íèõ îáîéòèñü, èì íåò àëü-

òåðíàòèâû. Ýòî îðãàíè÷åñêèé àíàëèç ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì, àíàëèç èçîòîï-

íûõ ñîîòíîøåíèé, ýëåìåíòíûé àíàëèç íà ïðåäåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè è äð.

Íî â ñîâðåìåííîì ìèðå ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, äëÿ êîòîðûõ ãîäÿòñÿ ïðèáîðû äðóãîãî êëàññà.

6.2.2. Êâàäðóïîëü

Ó÷åíûå â òå÷åíèå äîëãîãî âðåìåíè èñêàëè àëüòåðíàòèâó ìàãíèòó â êà÷åñòâå

ìàññ-àíàëèçàòîðà. Ïåðâûì äîáèëñÿ óñïåõà ïðîôåññîð Ñòýíäôîðäñêîãî óíèâåð-

ñèòåòà Robert Finnigan, ïîñòðîèâøèé â 1967 ãîäó ïåðâûé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòð ñ êâàäðóïîëüíûì àíàëèçàòîðîì. Êâàäðóïîëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷åòûðå

ñòåðæíÿ, ê êîòîðûì ïîïàðíî â ïðîòèâîïîëîæíîé ïîëÿðíîñòè ïîäàåòñÿ îïðåäå-

ëåííàÿ êîìáèíàöèÿ ïîñòîÿííîãî è ðàäèî÷àñòîòíîãî ïåðåìåííîãî íàïðÿæåíèé.
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Ðèñ.6-4. Êâàäðóïîëüíûé ìàññ-àíàëèçàòîð.

Èîíû, âëåòàþùèå ïàðàëëåëüíî îñè ýòèõ ñòåðæíåé, ïîïàäàþò â ãèïåðáîëè÷å-

ñêîå ïîëå è, â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ èõ ìàññû (êàê âñåãäà, m/z) è ÷àñòî-

òû, ïðîïóñêàþòñÿ ýòèì ïîëåì èëè íå ïðîïóñêàþòñÿ äàëüøå. Ñîçäàíèå êâàäðó-

ïîëüíûõ ìàññ-àíàëèçàòîðîâ ñòàëî ðåâîëþöèåé â ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè  (ðèñ.6-4).

Ìàãíèòíûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðû òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêèõ íàïðÿæåíèé

(òûñÿ÷è âîëüò), à êâàäðóïîëüíûå íåò, è ýòî óïðîùàåò èõ êîíñòðóêöèþ, à ìåíüøèå

ðàçìåðû âàêóóìíîé ÷àñòè óïðîùàþò ñèñòåìó ñîçäàíèÿ âàêóóìà. Òàêèì îáðàçîì,

ìàññ-ñïåêòðîìåòðû óìåíüøèëèñü â ðàçìåðàõ, ñòàëè ïðîùå â ýêñïëóàòàöèè è,

÷òî ñàìîå ãëàâíîå, ñòàëè íàìíîãî äåøåâëå, ÷òî îòêðûëî âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàòü ýòîò àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä ìíîãèì òûñÿ÷àì ïîëüçîâàòåëåé.

6.2.3. Êâàäðóïîëüíàÿ èîííàÿ ëîâóøêà

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå êâàäðóïîëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ

"èîííîé ëîâóøêè" (ðèñ.6-5). Îäíà ïàðà ñòåðæíåé áûëà çàêðó÷åíà â êîëüöî,

à âòîðàÿ ïàðà ïðåâðàòèëàñü â øàðîîáðàçíûå ÷àøêè. Òåïåðü êîìáèíàöèÿ ðàäèî-

÷àñòîòíûõ è ïîñòîÿííûõ íàïðÿæåíèé, ïðèêëàäûâàåìûõ ê ýëåêòðîäàì èîííîé

ëîâóøêè, ñòàëà ïîçâîëÿòü óäåðæèâàòü èîíû âíóòðè íåå èëè âûáðàñûâàòü èç

íåå. Ïåðâûå èîííûå ëîâóøêè ïîòåðÿëè äàæå èîííûé èñòî÷íèê. Èîíèçàöèÿ ìî-
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ëåêóë ñòàëà ïðîâîäèòüñÿ ïðÿìî âíóòðè ëîâóøêè. Âïîñëåäñòâèè, ïðàâäà, îò ýòî-

ãî îòêàçàëèñü, âíîâü âûíåñÿ ìåñòî, ãäå ñîçäàþòñÿ èîíû, çà ïðåäåëû èîííîé ëî-

âóøêè, ÷òî îêàçàëîñü áîëåå âûèãðûøíûì.

Ðèñ.6-5. Êâàäðóïîëüíàÿ èîííàÿ ëîâóøêà.

Ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîì ðàáîòû èîííûõ ëîâóøåê ÿâëÿåòñÿ ïîäáîð âðåìåíè,

â òå÷åíèå êîòîðîãî èîíû îñòàþòñÿ çàõâà÷åííûìè â ëîâóøêå. Ñ îäíîé ñòîðîíû,

ýòî âðåìÿ äîëæíî áûòü äîñòàòî÷íî "áîëüøèì" (ðå÷ü èäåò î ìèëèñåêóíäàõ)

äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî ïðîâåñòè ôðàãìåíòàöèþ èîíîâ, âûáðîñèòü èç ëî-

âóøêè íåíóæíûå, ïðîâåñòè ñëåäóþùóþ ôðàãìåíòàöèþ èîíîâ, êîòîðûå óæå îäèí

ðàç ïðåòåðïåëè åå è äðóãèå ìàíèïóëÿöèè ñ èîíàìè. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñëèøêîì äëèòåëüíîå âðåìÿ, ïðîâåäåííîå â ëîâóøêå, ìîæåò

ïðèâîäèòü ê èîííî-èîííûì è èîííî-ìîëåêóëÿðíûì ðåàêöèÿì, êîòîðûå ìîãóò ïðè-

âåñòè ê íåæåëàòåëüíûì èçìåíåíèÿì ìàññ-ñïåêòðà, à òàêæå ê îáðàçîâàíèþ îáúåì-

íîãî çàðÿäà, ïðåïÿòñòâóþùåãî ïîëíîìó äåòåêòèðîâàíèþ èîíîâ óìíîæèòåëåì. 

Äëÿ òîãî ÷òîáû èçáåæàòü âñåãî ýòîãî, áûëà ðàçðàáîòàíà ñèñòåìà, êîòîðàÿ

"ñëåäèò" çà êîëè÷åñòâîì èîíîâ â ëîâóøêå. Ñèñòåìà äåëàåò î÷åíü êîðîòêèé ïðå-

ñêàí, â òå÷åíèå êîòîðîãî îíà îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî èîíîâ, à çàòåì óæå ïîä-

ñòðàèâàåò âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî èîíû îñòàþòñÿ â ëîâóøêå, è äåëàåò àíàëè-

òè÷åñêîå ñêàíèðîâàíèå. Åñëè èîíîâ ìàëî, âðåìÿ, êîòîðîå îíè ïðîâîäÿò â ëî-

âóøêå, óâåëè÷èâàåòñÿ, åñëè ìíîãî, íàîáîðîò óìåíüøàåòñÿ.
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Ýòî íè â êîåé ìåðå íå óìåíüøàåò ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ, íî çíà÷èòåëüíî óâå-

ëè÷èâàåò èíôîðìàöèîííóþ öåííîñòü àíàëèçà, ïîçâîëÿåò èçáàâëÿòüñÿ îò íåæå-

ëàòåëüíûõ ðåàêöèé ìåæäó èîíàìè èëè ìîëåêóëàìè è çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âðåìå-

íè ïîëó÷åíèÿ ïîëåçíîãî ñèãíàëà äîáèâàòüñÿ ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

Ïîÿâëåíèå êâàäðóïîëüíûõ ëîâóøåê íà áàçå ëèíåéíûõ êâàäðóïîëåé òàêæå ÿâè-

ëîñü ñóùåñòâåííûì ïðîðûâîì â òåõíîëîãèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ïðåæäå âñåãî, ëèíåéíàÿ êâàäðóïîëüíàÿ ëîâóøêà õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé åì-

êîñòüþ èîíîâ, êðîìå òîãî, â íåé ìîæíî ïðîâîäèòü áîëüøå ìàíèïóëÿöèé ñ èîíà-

ìè ïóòåì êîíòðîëèðóåìîé ôðàãìåíòàöèè èëè îòáîðà èîíîâ è çà ìåíüøåå âðåìÿ. 

Èñïîëüçîâàíèå èîííûõ ëîâóøåê äàëî èìïóëüñ ê ðàçâèòèþ ñèñòåì òàíäåì-

íîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èëè ÌÑ/ÌÑ. ÌÑ/ÌÑ – ýòî êîãäà ìàññ-àíàëèçàòîðû

âûñòðàèâàþò ïîñëåäîâàòåëüíî äðóã çà äðóãîì. Çà÷åì ýòî ïîíàäîáèëîñü?

Ïðåäïîëîæèì, ìû èìååì äåëî ñî ñëîæíîé îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëîé (íàïðè-

ìåð, áèîõèìèêè ïî÷òè âñåãäà èìåþò äåëî ñ òàêèìè) è, ðàçáèâ åå íà ôðàãìåí-

òû, ìû âñå ðàâíî íå èìååì äîñòàòî÷íîé èíôîðìàöèè î åå ñòðóêòóðå. Èç ðàç-

äåëåííûõ â ïåðâîì ìàññ-àíàëèçàòîðå èîíîâ ìîæíî âûáðàòü òå, êîòîðûå

ïðåäñòàâëÿþò äëÿ íàñ èíòåðåñ, êàêèì-íèáóäü îáðàçîì çàñòàâèòü èõ ðàñïàñòü-

ñÿ íà áîëåå ìåëêèå ôðàãìåíòû è ñíîâà ðàññîðòèðîâàòü òî, ÷òî ïîëó÷èëîñü,

ïî ìàññàì. Ýòî è äåëàåòñÿ âî âòîðîì ìàññ-àíàëèçàòîðå. 

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìàññ-àíàëèçàòîðîâ ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî íàì íóæíî âûñòðîèòü èõ äðóã çà äðóãîì â ëèíèþ. Îäíàêî òå, êòî

çàíèìàåòñÿ àíàëèçîì ñëîæíûõ ìîëåêóë, ñòîëêèâàþòñÿ ñ òåì, ÷òî è äâóõ è òðåõ

ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìàññ-àíàëèçàòîðîâ èíîãäà íåäîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû

ðàñøèôðîâàòü èõ ñòðóêòóðó. Âîò çäåñü-òî èîííàÿ ëîâóøêà îêàçûâàåòñÿ êàê

íåëüçÿ êñòàòè. Êàê ìû óæå ãîâîðèëè, â èîííîé ëîâóøêå ìîæíî óäåðæèâàòü èîíû,

êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ, à îñòàëüíûå "âûáðîñèòü" èç íåå. Îñòàâøèåñÿ

â ëîâóøêå èîíû ìîæíî ïîäâåðãíóòü ðàñïàäó (óïðàâëÿåìîé ôðàãìåíòàöèè), çà-

ðåãèñòðèðîâàòü èõ, îñòàâèòü â ëîâóøêå òå, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ, à îñ-

òàëüíûå âûáðîñèòü, âíîâü ïîäâåðãíóòü ôðàãìåíòàöèè, çàðåãèñòðèðîâàòü è ò.ä.

Â íåêîòîðûõ ïðèáîðàõ òàê ìîæíî ïîñòóïèòü 10 – 15 ðàç.

Âàæíåéøèì ïðåèìóùåñòâîì òàíäåìíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â ÃÕ/ÌÑ ÿâ-

ëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëÿòü òàê íàçûâàåìûé öåëåâîé àíàëèç. Ìíîãî-
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÷èñëåííûå çàäà÷è, ñòîÿùèå ïåðåä àíàëèòèêîé, ïîäðàçóìåâàþò îïðåäåëåíèå

êîíêðåòíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì, ÷åì íèæå óðîâåíü èõ îïðåäå-

ëåíèÿ, òåì ëó÷øå (íàïðèìåð, äîïèíãîâûé êîíòðîëü, îïðåäåëåíèå ïåñòèöè-

äîâ è äðóãèõ çàãðÿçíèòåëåé ïèùåâîé ïðîäóêöèè è îêðóæàþùåé ñðåäû, àíà-

ëèç äèîêñèíîâ). Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè è, ñîîòâåòñòâåííî, ñèãíàëû ýòèõ öå-

ëåâûõ ñîåäèíåíèé íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì äðóãèõ ìíîãî÷èñëåííûõ ñîåäèíå-

íèé, íàõîäÿùèõñÿ â ýòîì æå îáðàçöå. Ýòè ñèãíàëû íå âèäíû çà "õèìè÷åñêèì

øóìîì" èëè ñèãíàëîì ìàòðèöû. 

×òîáû äîáèòüñÿ ñåëåêòèâíîñòè, ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûñîêîå ðàçðåøåíèå,

íî ýòî è ñëîæíåå è äîðîæå, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ñåëåêòèâíîé ðåãèñòðà-

öèè èîíîâ (SIM – Single Ion Monitoring). Ñåëåêòèâíàÿ ðåãèñòðàöèÿ èîíîâ ïðèâî-

äèò ê îãðîìíîìó âûèãðûøó â ÷óâñòâèòåëüíîñòè (âñå âðåìÿ, êîòîðîå òðàòèëîñü

ðàíüøå íà çàïèñü ïîëíîãî ìàññ-ñïåêòðà, òåïåðü òðàòèòüñÿ íà çàïèñü îäíîãî èëè

íåñêîëüêèõ èîíîâ) è ñåëåêòèâíîñòè (ðåãèñòðèðóåòñÿ òîëüêî îäèí èëè íåñêîëüêî

èîíîâ, à îñòàëüíûå íå âèäíû), íî ïðè ýòîì ïðèíîñèòñÿ â æåðòâó äîñòîâåðíîñòü

ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ.

Åñëè ïî ïîëíîìó ñïåêòðó â ñî÷åòàíèè ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì âðåìåíåì óäåð-

æèâàíèÿ ìîæíî áûëî ïðàêòè÷åñêè îäíîçíà÷íî ïîäòâåðäèòü öåëåâîå ñîåäèíå-

íèå, òî òåïåðü îñòàåòñÿ òîëüêî âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ è îäèí ñèãíàë â ìàññ-ñïåê-

òðå. Ýòî äîâîëüíî çûáêèå äîêàçàòåëüñòâà, ÿâíî íåäîñòàòî÷íûå äëÿ "âûíåñåíèÿ

ïðèãîâîðà" (íàïðèìåð, â äîïèíãîâîì êîíòðîëå, êîíòðîëå äèîêñèíîâ è êñåíáèî-

òèêîâ). À âîò åñëè èñïîëüçîâàòü òàíäåìíóþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ è ðåãèñòðèðî-

âàòü îäèí ðîäèòåëüñêèé è îäèí (èëè íåñêîëüêî) äî÷åðíèõ èîíîâ, òî ïðè èõ ïîÿâ-

ëåíèè ìîæíî îäíîçíà÷íî ãîâîðèòü î äåòåêòèðîâàíèè öåëåâîãî êîìïîíåíòà, äî-

ñòèãàÿ ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå ÷óâñòâèòåëüíîñòè è åùå ëó÷øåé ñåëåêòèâíîñòè.

Íà ñàìîì äåëå, ñåãîäíÿøíèé ïðîãðåññ â ïðîòåîìèêå âî ìíîãîì îáÿçàí òàíäåì-

íûì ñèñòåìàì, à òåïåðü è ëèíåéíûì êâàäðóïîëüíûì ëîâóøêàì. Âìåñòå ñ òåì îã-

ðîìíàÿ ïîòðåáíîñòü ýòîé áûñòðî ðàçâèâàþùåéñÿ îòðàñëè íàóêè ñòèìóëèðóåò áû-

ñòðûå ðàçðàáîòêè íîâûõ ïðèáîðîâ è ìåòîäîâ àíàëèçà áèîìîëåêóë. Íà ñåãîäíÿø-

íèé äåíü â ýòîé îáëàñòè ñàìûì ïåðåäîâûì è ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì àíàëè-

çà ñòàëà äâóìåðíàÿ ìèêðîêîëîíî÷íàÿ âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòî-

ãðàôèÿ – èîíèçàöèÿ â ýëåêòðîñïðåå – òàíäåìíàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.
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6.2.4. Èîííî-öèêëîòðîííûé ðåçîíàíñ

Âåðíåìñÿ, îäíàêî, ê äðóãèì òèïàì ìàññ-àíàëèçàòîðîâ. Áëàãîäàðÿ ïðåæäå âñå-

ãî ïîòðåáíîñòÿì ïðîòåîìèêè, ìåòàáîëîìèêè, ëèïèäîìèêè è àíàëèçà áèîïîëèìå-

ðîâ, âñå áîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìàññ-àíàëèçàòîð íà îñíîâå

èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà. Èìåííî ýòîò òèï ìàññ-àíàëèçàòîðà îáëàäàåò

î÷åíü âûñîêèì ðàçðåøåíèåì è ïîçâîëÿåò íàèáîëåå òî÷íî èçìåðèòü ìàññó èîíà.

Âûñîêîå ðàçðåøåíèå ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ ïîëèïðîòîíèðîâàííûìè èîíàìè,

îáðàçóþùèìèñÿ ïðè èîíèçàöèè áåëêîâ è ïåïòèäîâ â ýëåêòðîñïðåå, à âûñîêàÿ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññû ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áðóòòî-ôîðìóëó èîíîâ, äåëàÿ âîç-

ìîæíûì îïðåäåëÿòü ñòðóêòóðó ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ

â ïåïòèäàõ è áåëêàõ, à òàêæå äåòåêòèðîâàòü ïîñëåòðàíñëÿöèîííûå ìîäèôèêàöèè

áåëêîâ. Ýòî ñäåëàëî âîçìîæíûì ñåêâåíèðîâàòü áåëêè áåç èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî

ãèäðîëèçà íà ïåïòèäû. Òàêîé ñïîñîá ïîëó÷èë íàçâàíèå "Top-down" ïðîòåîìèêè.

Ïîëó÷åíèå óíèêàëüíîé èíôîðìàöèè ñòàëî âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ ïðèìåíå-

íèþ ìàññ-àíàëèçàòîðà èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâà-

íèåì. Â ýòîì àíàëèçàòîðå èîíû âëåòàþò â ñèëüíîå ìàãíèòíîå ïîëå è âðàùàþò-

ñÿ òàì ïî öèêëè÷åñêèì îðáèòàì (êàê â öèêëîòðîíå, óñêîðèòåëå ýëåìåíòàðíûõ

÷àñòèö). Òàêîé ìàññ-àíàëèçàòîð îáëàäàåò îïðåäåëåííûìè ïðåèìóùåñòâàìè:

âûñîêèì ðàçðåøåíèåì, øèðîêèì äèàïàçîíîì èçìåðÿåìûõ ìàññ, ìîæåò àíàëè-

çèðîâàòü èîíû, ïîëó÷àåìûå âñåìè ñïîñîáàìè. Îäíàêî äëÿ ñâîåé ðàáîòû îí

òðåáóåò ñèëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à çíà÷èò, èñïîëüçîâàíèÿ ñèëüíîãî ìàãíèòà

ñî ñâåðõïðîâîäÿùèì ñîëåíîèäîì, ïîääåðæèâàåìûì ïðè î÷åíü íèçêîé òåìïå-

ðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ (ïðèáëèçèòåëüíî –270
î

Ñ). 

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíè-

åì ñèãíàëà ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ. Ñåðäöåì òàêîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, êîòîðàÿ ñïîñîá-

íà çàõâàòûâàòü è õðàíèòü èîíû â ãàçîâîé ôàçå â î÷åíü ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëå.

Ïðè âîçáóæäåíèè çàõâà÷åííûå â ëîâóøêó èîíû íà÷èíàþò ðàäèàëüíîå äâèæå-

íèå îò öåíòðàëüíîé îñè öèëèíäðè÷åñêîé ÿ÷åéêè è çàêðó÷èâàþòñÿ â êðóãîâîå

äâèæåíèå. Âîçáóæäåíèå èîíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò ïðèëîæåíèÿ ðàäèî÷àñ-

òîòíîãî íàïðÿæåíèÿ ê âîçáóæäàþùèì ýëåêòðîäàì ÿ÷åéêè. Ðåçóëüòèðóþùàÿ ÷àñ-
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òîòà èîííî-öèêëîòðîííîãî äâèæåíèÿ çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ìàññû èîíà ê åãî çà-

ðÿäó è ñèëû ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Ïðè ýòîì íà ýëåêòðîäàõ âîçíèêàåò èçîáðàæåíèå òîêà âñåõ èîíîâ (íàâåäåííûé

òîê èëè îáðàç òîêà), öèðêóëèðóþùèõ â ÿ÷åéêå, êîòîðîå ìîæåò áûòü çàïèñàíî.

Êàæäûé èîí âðàùàåòñÿ â ÿ÷åéêå ñ èíäèâèäóàëüíîé ÷àñòîòîé, è ðàçëè÷íûå ÷àñ-

òîòû àíàëèçèðóþòñÿ è èçâëåêàþòñÿ èç îáùåãî ñèãíàëà ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâà-

íèÿ Ôóðüå, à ðåçóëüòèðóþùèé ÷àñòîòíûé ñïåêòð êîíâåðòèðóåòñÿ â ìàññ-ñïåêòð

ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÷àñòîòû è ìàññû.

Äåòåêòèðîâàíèå èîíîâ, èñïîëüçóþùåå íàâåäåííûé òîê, ÿâëÿåòñÿ íåäåñòðóê-

òèâíûì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èîí ìîæåò áûòü ñîõðàíåí è ïðîàíàëèçèðîâàí çà ïðàê-

òè÷åñêè ëþáîå ðàçóìíîå âðåìÿ. ×àñòîòà – ýòî îäíà èç òåõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí,

êîòîðûå ìîãóò áûòü èçìåðåíû ñ îãðîìíîé òî÷íîñòüþ è âîñïðîèçâîäèìîñòüþ

â òå÷åíèå âðåìåíè íàëè÷èÿ ñèãíàëà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé î÷åíü âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ïî ìàññàì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ñèñòåì èîííî-öèêëîòðîííîãî ðå-

çîíàíñà ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì ñèãíàëà. Âûñîêîå ðàçðåøåíèå â äàííîì ñëó-

÷àå íå ÿâëÿåòñÿ êîìïðîìèññíûì äëÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è îäíîâðåìåííî ìîæåò

áûòü äîñòèãíóòî âî âñåì çàïèñûâàåìîì äèàïàçîíå ìàññ, à íå òîëüêî â óçêîì äè-

àïàçîíå â íåñêîëüêî ìàññîâûõ åäèíèö.

Äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè îòêðûâàåò èñïîëüçîâàíèå ëèíåéíîé êâàäðó-

ïîëüíîé èîííîé ëîâóøêè. Â îòëè÷èå îò òîðîèäàëüíîé èîííîé ëîâóøêè, èîíû

"ëîâÿòñÿ" âíóòðè êâàäðóïîëÿ çà ñ÷åò çàïèðàþùèõ ïîòåíöèàëîâ íà âõîäíîì è âû-

õîäíîì êîíöàõ. Çàòåì, çà ñ÷åò ðåçîíàíñíîé ðàäèî÷àñòîòû îíè âûáðàñûâàþòñÿ

â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñòåðæíÿì êâàäðóïîëÿ, è ðåãèñòðèðóþòñÿ äâó-

ìÿ ýëåêòðîííûìè óìíîæèòåëÿìè. Òàêîé ìåõàíèçì ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî óâå-

ëè÷èòü ïîïóëÿöèþ çàõâà÷åííûõ ëîâóøêîé èîíîâ, ÷òî âåäåò è ê ðàñøèðåíèþ äè-

íàìè÷åñêîãî äèàïàçîíà, è ê óëó÷øåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè. 

6.2.5. Âðåìÿïðîëåòíûé àíàëèçàòîð

Ïðè èññëåäîâàíèè ñîåäèíåíèé, íåïåðåâîäèìûõ â ãàçîâóþ ôàçó, òàêæå ïîïó-

ëÿðíû âðåìÿïðîëåòíûå (TOF – Time Of Flight) ìàññ-àíàëèçàòîðû. Ìû ðàíåå ãî-

âîðèëè, ÷òî èîíû ñîðòèðóþòñÿ ïî ìàññàì çà ñ÷åò çàêîíîìåðíîñòåé äâèæåíèÿ çà-
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ðÿæåííûõ ÷àñòèö â ïîëå (ìàãíèòíîì èëè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì). È ýòî íå ñîâñåì

îòíîñèòñÿ ê âðåìÿïðîëåòíûì àíàëèçàòîðàì, ïîñêîëüêó â íèõ, êàê ðàç, èîíû äâè-

æóòñÿ â áåñïîëåâîì ïðîñòðàíñòâå. 

Èîíû èç èñòî÷íèêà ðàçãîíÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, ïðèîáðåòàÿ äîñòà-

òî÷íî áîëüøóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, è âûëåòàþò â áåñïîëåâîå ïðîñòðàí-

ñòâî. Íà âõîäå â ýòî ïðîñòðàíñòâî âñå èîíû èìåþò îäèíàêîâóþ êèíåòè÷åñêóþ

ýíåðãèþ, à åñëè âñïîìíèòü âñåì èçâåñòíóþ ôîðìóëó, âûðàæàþùóþ âåëè÷èíó

êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÷åðåç ìàññó è ñêîðîñòü (E=mv
2

/2), òî, î÷åâèäíî, ÷òî

â çàâèñèìîñòè îò ìàññû èîíû áóäóò äâèãàòüñÿ ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè è, ñîîò-

âåòñòâåííî, â ðàçíîå âðåìÿ äîñòèãíóò äåòåêòîðà. Çàðåãèñòðèðîâàâ èõ è èçìå-

ðèâ âðåìÿ, ìîæíî ïîñ÷èòàòü è èõ ìàññó. Âñå ïðîöåññû, î êîòîðûõ ìû çäåñü

ãîâîðèì, ïðîèñõîäÿò çà ìèëëèîííûå äîëè ñåêóíäû. Íà îñíîâå òàêîãî ìàññ-

àíàëèçàòîðà ìîæíî ïîñòðîèòü î÷åíü áûñòðûé (è ÷óâñòâèòåëüíûé) ìàññ-ñïåê-

òðîìåòð, ÷òî ìîæåò îêàçàòüñÿ âåñüìà âûèãðûøíûì, îñîáåííî ïðè àíàëèçå

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñìåñü îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà

èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé (íàïðèìåð, íåôòü).

Îäíàêî ðàíüøå àíàëèòèêè èñïîëüçîâàëè äðóãîå ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ìåòî-

äà. Ñ ýòèì àíàëèçàòîðîì ãîðàçäî ïðîùå ïîëó÷èòü î÷åíü øèðîêèé äèàïàçîí

ìàññ, ò.å. ñ åãî ïîìîùüþ ëåãêî èçìåðÿòü ìàññû î÷åíü áîëüøèõ ìîëåêóë.

Íà áàçå êâàäðóïîëüíûõ àíàëèçàòîðîâ ýòî ñäåëàòü íåâîçìîæíî, ò.ê. íåäîñòà-

òî÷íî ýíåðãèè äëÿ ðàçãîíà áîëüøèõ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, ìàãíèòíûå àíàëè-

çàòîðû òàêîãî ìàñøòàáà îêàæóòñÿ ñëèøêîì áîëüøèìè (ðàáî÷èé äèàïàçîí

ìàññ ìàãíèòíîãî àíàëèçàòîðà ïðîïîðöèîíàëåí ìàãíèòíîìó ïîëþ).

Âðåìÿïðîëåòíûå àíàëèçàòîðû îêàçàëèñü î÷åíü óäà÷íûìè äëÿ èçìåðåíèé

ìàññ îãðîìíûõ ìîëåêóë (ñ ìàññàìè â äåñÿòêè è ñîòíè òûñÿ÷ àòîìíûõ åäèíèö).

À íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ìåòîäîì èîíèçàöèè îêàçàëñÿ îïèñàííûé âûøå MALDI.

6.2.6. Îðáèòàëüíàÿ ëîâóøêà èîíîâ

Â èþíå 2005 ãîäà áûë ïðåäñòàâëåí ñåðèéíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð, èñïîëüçóþ-

ùèé íîâûé ìàññ-àíàëèçàòîð – îðáèòàëüíóþ ëîâóøêó èîíîâ (ðèñ.6-6). Ýòîò ìàññ-
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àíàëèçàòîð èçîáðåòåí ðîññèéñêèì ôèçèêîì Àëåêñàíäðîì Ìàêàðîâûì, ðàáîòà-

þùèì â Thermo Fisher Scientific â Áðåìåíå(Ãåðìàíèÿ).

Îðáèòàëüíàÿ ëîâóøêà èîíîâ, èëè Orbitrap, íå èñïîëüçóåò íè ìàãíèòíûõ ïîëåé,

êàê ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ äâîéíîé ôîêóñèðîâêîé èëè èîííî-öèêëîòðîííûì ðåçî-

íàíñîì, íè ðàäèî÷àñòîò, êàê êâàäðóïîëè èëè êâàäðóïîëüíûå èîííûå ëîâóøêè.

Íîâûé ìàññ-àíàëèçàòîð áàçèðóåòñÿ íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé àêñèàëüíî-ãàðìîíè-

÷åñêîé îðáèòàëüíîé ëîâóøêå èîíîâ. Îðáèòàëüíàÿ 

èîííàÿ ëîâóøêà èñïîëüçóåò ñèììåòðè÷íîå ñòàòè÷åñêîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå

ìåæäó âíåøíèì è âíóòðåííèì ýëåêòðîäàìè ñïåöèàëüíîé ôîðìû. 

Ðèñ.6-6. Îðáèòàëüíàÿ ëîâóøêà èîíîâ.

Ïîïàäàþùèå â ïîëå èîíû íà÷èíàþò äâèãàòüñÿ ïî ñòàáèëüíûì öèêëè÷åñêèì

òðàåêòîðèÿì âîêðóã öåíòðàëüíîãî ýëåêòðîäà è îäíîâðåìåííî îñöèëëèðîâàòü

âäîëü îñè öåíòðàëüíîãî ýëåêòðîäà. Ýòî ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ââåäåí-

íûå ïåðïåíäèêóëÿðíî öåíòðàëüíîé îñè â ëîâóøêó èîíû îáëàäàþò ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèåé èç-çà îòêëîíåíèÿ òî÷êè ââîäà îò òî÷êè ñèììåòðèè ëîâóøêè. Õîòÿ ðàäè-

àëüíàÿ è óãëîâàÿ ÷àñòîòû òàêæå çàâèñÿò îò m/z èîíà, ãàðìîíè÷åñêàÿ îñöèëëÿöèÿ

èîíîâ âäîëü îñè z íå çàâèñèò îò ýòèõ ÷àñòîò. Ïî àíàëîãèè ñ èîííî-öèêëîòðîííûì

ðåçîíàíñîì èîí äåòåêòèðóåòñÿ ïî íàâåäåííîìó èçîáðàæåíèþ òîêà íà âíåøíèõ

ýëåêòðîäàõ. ×àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì m/z, âûäåëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ

àëãîðèòìà Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèÿ, à çàòåì êîíâåðòèðóþòñÿ â ìàññ-ñïåêòð. 

Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî àêñèàëüíàÿ îñöèëëÿöèÿ íå çàâèñèò îò ýíåðãèè èîíîâ, à

ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå óñòàíàâëèâàåòñÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ, ìî-

æåò áûòü äîñòèãíóòî âûñîêîå ðàçðåøåíèå, è ìàññà àíàëèçèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ
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ìîæåò áûòü èçìåðåíà ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Îðáèòàëüíàÿ ëîâóøêà òàêæå õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ áîëüøåé åìêîñòüþ èîíîâ. Áîëüøàÿ åìêîñòü ïðîñòðàíñòâåííîãî çàðÿäà

ïî ñðàâíåíèþ ñ èîííî-öèêëîòðîííîé è êâàäðóïîëüíîé ëîâóøêàìè ïîçâîëÿåò äî-

ñòèãàòü áîëüøåé òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ ìàññû, áîëåå øèðîêîãî äèíàìè÷åñêîãî äèà-

ïàçîíà è äèàïàçîíà îòíîøåíèé âåëè÷èí ìàññû ê çàðÿäó. Â òå÷åíèå ïåðâûõ æå äâóõ

ëåò ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ýòîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà îí ñòàë ïîëüçîâàòüñÿ áîëüøîé ïî-

ïóëÿðíîñòüþ âî âñåì ìèðå. 

Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê ýòîìó ïðèáîðó îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ ðóòèííîãî

äîñòèæåíèÿ ðàçðåøåíèÿ ïîðÿäêà 100000 íà ïîëîâèíå âûñîòû ïèêà, èçìåðåíè-

åì òî÷íîé ìàññû èîíà, âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, áûñòðîòîé è ëåãêîñòüþ ðà-

áîòû, ÷òî âîñòðåáîâàíî â íàèáîëåå îòâåòñòâåííûõ îáëàñòÿõ ïðèìåíåíèÿ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè, òàêèõ êàê ïðîòåîìèêà, ìåòàáîëîìèêà, ðàçðàáîòêà è àíàëèç ëå-

êàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, äîïèíãîâûé àíàëèç ó ñïîðòñìåíîâ è ìíîãèõ äðóãèõ.

Ìû îïèñàëè ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ èîíîâ, ñîðòèðîâêè èõ ïî ìàññàì (àíàëèçà ïî

ìàññàì), òåïåðü íàì îñòàëîñü èõ ÷åì-íèáóäü èçìåðèòü. Èçìåðÿÿ ìàññó èîíîâ (m/z)

è èõ êîëè÷åñòâî äëÿ êàæäîé ìàññû (èíòåíñèâíîñòü), ìû è ïîëó÷èì ìàññ-ñïåêòð, êî-

òîðûé ìîæåò, íàïðèìåð, âûãëÿäåòü, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ.6-7.

Ðèñ.6-7. Ìàññ-ñïåêòð èíäîëà.
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6.3. Ñèñòåìà ââîäà ïðîáû

Ñèñòåìû ââîäà îáðàçöà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîíòðîëèðóåìûå íàòåêàòåëè äëÿ

ââîäà ïàðà àíàëèòà èç ðåçåðâóàðà, ðàçëè÷íûå øòîêè äëÿ ïðÿìîãî ââîäà ìàëîëå-

òó÷èõ æèäêîñòåé è òâåðäûõ îáðàçöîâ è óñòðîéñòâà äëÿ ñîïðÿæåíèÿ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî ââîäà âåùåñòâà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, â îñíîâíîì ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ìå-

òîäîì ãàçîâîé è æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Îáðàçöû ââîäÿò â îáëàñòü âûñîêîãî

âàêóóìà, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ èîííûé èñòî÷íèê, ìàññ-àíàëèçàòîð è äåòåêòîð èîíîâ.

6.3.1. Ñèñòåìû íàïóñêà

Â ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èñïîëüçóþò îáû÷íî òðè òèïà ñèñòåì íàïóñêà ïðîáû:

-õîëîäíûå èëè îáîãðåâàåìûå ñòåêëÿííûå ðåçåðâóàðû ñ íàòåêàòåëÿìè, 

-ðàçëè÷íûå øòîêè äëÿ ââîäà ÷åðåç âàêóóìíûé øëþç 

-ñèñòåìû, ñîåäèíÿþùèå ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ õðîìàòîãðàôîì â ðåæèìå on-line.

Ó÷èòûâàÿ íåîáõîäèìîñòü ïîääåðæàíèÿ âûñîêîãî âàêóóìà, â ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè èñïîëüçóþò òàêîé äîñòàòî÷íî ïðîñòîé ñïîñîá ââîäà âåùåñòâà, êàê êîíòðîëè-

ðóåìûå âÿçêîñòíûå èëè ìîëåêóëÿðíûå íàòåêàòåëè. Îäíàêî èõ ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü òîëüêî äëÿ âåùåñòâ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé óïðóãîñòüþ ïàðà.

Áîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ñèñòåìû ïðÿìîãî ââîäà îáðàçöîâ

ñ ïîìîùüþ øòîêîâ ÷åðåç âàêóóìíûé øëþç. Òâåðäûé èëè æèäêèé îáðàçåö ïîìå-

ùàþò â ìåòàëëè÷åñêèé òèãåëü, êîòîðûé óñòàíàâëèâàþò â äåðæàòåëü íàãðåâàå-

ìîãî øòîêà. Øòîê ÷åðåç âàêóóìíûé øëþç ââîäÿò â èîíèçàöèîííóþ êàìåðó è óñ-

òàíàâëèâàþò íàïðîòèâ èîííîãî èñòî÷íèêà. Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìûé íà-

ãðåâ øòîêà îáåñïå÷èâàåò ïîñòóïëåíèå îáðàçöà â èñòî÷íèê. Èñïîëüçîâàíèå ïî-

äîáíûõ ñèñòåì îãðàíè÷åíî âåùåñòâàìè ñ äîñòàòî÷íûì äàâëåíèåì ïàðà ïðè ïî-

âûøåííîé òåìïåðàòóðå (îêîëî 400°Ñ). Âûïóñêàþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå ìîäèôèöè-

ðîâàííûå ñèñòåìû ââîäà ïðîáû äëÿ ðàáîòû â ðåæèìå ìÿãêîé èîíèçàöèè. 

Ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ äëÿ àíàëèçà íóæíî îñîáåííî òùàòåëüíî èçáåãàòü ïðè-

ñóòñòâèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà íåëåòó÷èõ ñîëåé. Ñëåäóåò òàêæå èçáåãàòü çàãðÿçíå-

íèÿ ïðèìåñÿìè (íàïðèìåð, ôòàëàòàìè), ÷àñòî ïðèñóòñòâóþùèìè â ðàñòâîðèòåëÿõ.
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6.3.2. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

Íàèáîëåå âàæíûé è óíèâåðñàëüíûé ñïîñîá ââîäà âåùåñòâà îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïîñðåäñòâîì ñî÷åòàíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ õðîìàòîãðàôîì. Îñîáåííî øèðî-

êî èñïîëüçóåòñÿ ñî÷åòàíèå ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

(ÃÕ/ÌÑ) â ðåæèìå on-line. Ýòîò ìåòîä èñïîëüçóþò äëÿ ðóòèííîãî àíàëèçà âî ìíî-

ãèõ îáëàñòÿõ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Çà ïîñëåäíèå äåñÿòü ëåò â ìàññîâîì ìàñ-

øòàáå ñòàë äîñòóïåí ìåòîä, ñî÷åòàþùèé â ðåæèìå on-line æèäêîñòíóþ õðîìàòî-

ãðàôèþ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ (ÆÕ/ÌÑ). Ðàçðàáîòêà ÆÕ/ÌÑ è ñïîñîáîâ èîíè-

çàöèè â ýòîì ìåòîäå ïðîèçâåëè ðåâîëþöèþ â ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è îáëàñòÿõ åå

ïðèìåíåíèÿ. Ó÷èòûâàÿ âàæíîñòü ìåòîäîâ ÃÕ/ÌÑ è ÆÕ/ÌÑ, ðàçáåðåì áîëåå ïî-

äðîáíî ýêñïåðèìåíòàëüíûå è èíñòðóìåíòàëüíûå àñïåêòû ýòèõ ìåòîäîâ.

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ – ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

Ñòûêîâêó êàïèëëÿðíîãî õðîìàòîãðàôà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðà â ðåæèìå on-line

ìîæíî îñóùåñòâèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè – íàïðÿìóþ èëè ïîñðåäñòâîì îòêðûòîãî

ââîäà ñ äåëèòåëåì ïîòîêà.

Ïîòîê ãàçà, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç êàïèëëÿðíóþ õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó

äèàìåòðîì 0.25 ìì, ñîîòâåòñòâóåò äîïóñòèìîé íàãðóçêå íà âàêóóìíóþ ñèñòå-

ìó ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ïîñêîëüêó êîìïîíåíòû, ýëþèðóþùèåñÿ èç êîëîíêè,

óæå íàõîäÿòñÿ â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, âîçìîæåí íåïîñðåäñòâåííûé ââîä

ýëþàòà â èîííûé èñòî÷íèê ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ðàáîòàþùèé â ðåæèìå ýëåê-

òðîííîãî óäàðà. Õîòÿ òàêîå ïðÿìîå ñî÷åòàíèå èñ

ïîëüçóåòñÿ äîâîëüíî ÷àñòî, ýòîò ïîäõîä îáëàäàåò ðÿäîì íåäîñòàòêîâ. Âû-

õîä êîëîíêè íàõîäèòñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêîãî âàêóóìà, è ýòî èçìåíÿåò âðåìåíà

óäåðæèâàíèÿ îòíîñèòåëüíî äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè äðóãèõ

ÃÕ-äåòåêòîðîâ, òàêèõ êàê ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé.

Áîëåå òîãî, ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà ê èîííîìó èñòî÷íèêó èçìåíÿåòñÿ â õîäå

òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû ÃÕ-àíàëèçà, ÷òî ìîæåò âëèÿòü íà ïàðàìåòðû èîí-

íîãî èñòî÷íèêà. È íàêîíåö, ïîïàäàíèå â ìàññ-ñïåêòðîìåòð âñåãî êîëè÷åñòâà

âåùåñòâà, ââåäåííîãî â êîëîíêó, ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñêà÷êó äàâëåíèÿ â ñèñ-

òåìå. Ïðè ýòîì âîçìîæíû íåãàòèâíûå ýôôåêòû ðàçúþñòèðîâêè ïàðàìåòðîâ,
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îñîáåííî êîãäà èç êîëîíêè âûõîäèò ïèê ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå

ñ íàãðóçêîé íà íèòü èñòî÷íèêà, âûçâàííûå ðàñòâîðèòåëåì, ëåãêî ïðåîäîëåâà-

þòñÿ âûêëþ÷åíèåì íèòè â ïðîöåññå àíàëèçà.

Àëüòåðíàòèâîé ïðÿìîìó ñî÷åòàíèþ õðîìàòîãðàôà ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ÿâ-

ëÿåòñÿ îòêðûòûé ââîä ñ äåëèòåëåì ïîòîêà. Êîëîíêà ñîåäèíåíà ñ èîííûì èñòî÷-

íèêîì ïîñðåäñòâîì íåïîäâèæíîãî îãðàíè÷èòåëÿ. Äîïîëíèòåëüíûé ïîòîê ãàçà-

íîñèòåëÿ ïðåäíàçíà÷åí äëÿ êîìïåíñàöèè ëþáûõ îòêëîíåíèé â ïîòîêå, âûõîäÿ-

ùåì èç êîëîíêè. Â ðåçóëüòàòå âûõîä êîëîíêè íàõîäèòñÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-

ëåíèè, êàê è â ñëó÷àå îáû÷íîãî ÃÕ-äåòåêòîðà. Óâåëè÷èâàÿ ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ,

ìîæíî ýôôåêòèâíî îòâåñòè ðàñòâîðèòåëü îò ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

Æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

Ñî÷åòàíèå ÆÕ/ÌÑ îñóùåñòâèòü ïî ðÿäó ïðè÷èí ãîðàçäî òðóäíåå, ÷åì ÃÕ/ÌÑ: 

-ñëèøêîì âåëèêà ãàçîâàÿ íàãðóçêà íà âàêóóìíóþ ñèñòåìó âñëåäñòâèå èñïàðå-

íèÿ ïîäâèæíîé ôàçû;

-ñîñòàâ ïîäâèæíîé ôàçû (ñîäåðæàùåé íåëåòó÷èå äîáàâêè, òàêèå, êàê ôîñôàò-

íûå áóôåðíûå ðàñòâîðû) ÷àñòî íåñîâìåñòèì ñ ÌÑ äåòåêòèðîâàíèåì;

-çàòðóäíåí ïåðåíîñ ïîëÿðíûõ èëè èîííûõ âåùåñòâ èç æèäêîé â ãàçîâóþ ôàçó.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïåðâîé ïðîáëåìû ðàçðàáîòàíû ðàçíîîáðàçíûå èíòåðôåéñíûå

ñèñòåìû. Âòîðóþ ïðîáëåìó íóæíî ðåøàòü ñî ñòîðîíû õðîìàòîãðàôèè, ò. å. âûáî-

ðîì ëåòó÷èõ áóôåðîâ èëè èñïîëüçîâàíèåì ïåðåêëþ÷åíèÿ êîëîíîê. Òðåòüÿ ïðîá-

ëåìà â îñíîâíîì ðåøàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì íîâûõ ìåòîäîâ èîíèçàöèè, â ÷àñòíî-

ñòè òåðìî- è ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé, ðàçðàáîòàííûõ äëÿ ñî÷åòàíèÿ ÆÕ/ÌÑ.

Ìíîæåñòâî øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ èíòåðôåéñíûõ ñèñòåì (ñèñòåì ñîïðÿæå-

íèÿ) äëÿ ÆÕ/ÌÑ ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü â øèðîêîì äèàïàçîíå ïîëÿðíîñòè èñ-

ñëåäóåìûõ âåùåñòâ è èñïîëüçîâàòü ïîòîêè ÷àñòèö äëÿ èîíèçàöèè íåïîëÿð-

íûõ è ñëàáîïîëÿðíûõ âåùåñòâ. Ïðè àíàëèçå ñèëüíîïîëÿðíûõ, ïîëÿðíûõ,

èîííûõ è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ îáû÷íî ïðèìåíÿþò òåðìîðàñïûëè-

òåëüíóþ è õèìè÷åñêóþ èîíèçàöèþ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ïðîòî÷íóþ

áîìáàðäèðîâêó áûñòðûìè àòîìàìè (ÁÁÀ) è ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíóþ èîíè-

çàöèþ. Çà èñêëþ÷åíèåì ïðîòî÷íîãî âàðèàíòà ÁÁÀ, âñå ýòè óñòðîéñòâà ðàáî-

òàþò ïðè ñêîðîñòÿõ ïîòîêà îò 0.2 äî 1 ìë/ìèí ñî âñåìè ðàñòâîðèòåëÿìè,
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îáû÷íî èñïîëüçóåìûìè â îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, è ëåòó÷èìè

áóôåðíûìè ðàñòâîðàìè, òàêèìè, êàê àöåòàò àììîíèÿ. 

6.4. Õàðàêòåðèñòèêè ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ 

è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ äåòåêòîðîâ

Ïåðâûå ìàññ-ñïåêòðîãðàôû èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå äåòåêòîðà ôîòîïëàñ-

òèíêó. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ äèíîäíûå âòîðè÷íî-ýëåêòðîííûå óìíî-

æèòåëè, â êîòîðûõ èîí, ïîïàäàÿ íà ïåðâûé äèíîä, âûáèâàåò èç íåãî ïó÷îê ýëåê-

òðîíîâ, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü, ïîïàäàÿ íà ñëåäóþùèé äèíîä, âûáèâàþò èç

íåãî åùå áîëüøåå êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ è ò.ä. 

Âàæíåéøèìè òåõíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ÿâëÿþòñÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü, äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí, ðàçðåøåíèå è ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ.

6.4.1. Ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ

Ìàññ-àíàëèçàòîð, êàê ìû ïîêàçûâàëè âûøå, ïðîïóñêàåò èîíû ñ îïðåäåëåí-

íûì ñîîòíîøåíèåì ìàññû è çàðÿäà â îïðåäåëåííîå âðåìÿ (êðîìå ìíîãîêîëëåê-

òîðíûõ ïðèáîðîâ è èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà, îðáèòàëüíîé ëîâóøêè èî-

íîâ). Ìàññ-ñïåêòðîìåòð äîëæåí óñïåòü èçìåðèòü ñèãíàë çà êîðîòêîå âðåìÿ, íà-

ïðèìåð çà âðåìÿ âûõîäà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà, êîòîðîå ìîæåò ñîñòàâëÿòü

íåñêîëüêî ñåêóíä. Ïðè ýòîì, ÷åì áîëüøå ìàññ-ñïåêòðîâ çà âðåìÿ âûõîäà õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà áóäåò èçìåðåíî, òåì òî÷íåå áóäåò îïèñàí õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèé ïèê, òåì ìåíåå âåðîÿòíî áóäåò ïðîñêî÷èòü ìèìî åãî ìàêñèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ, à ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè îïðåäåëèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè îí

èíäèâèäóàëüíûì, è "äîðàçäåëèòü" åãî ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

×òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü âñå èîíû ïî îòíîøåíèþ èõ ìàññû ê çàðÿäó, ìàññ-

ñïåêòðîìåòð äîëæåí ïðîâîäèòü ñêàíèðîâàíèå (ðàçâåðòêó ïî âñåì ìàññàì â

çàäàííîå âðåìÿ). Èíûìè ñëîâàìè, ïàðàìåòðû åãî ïîëÿ äîëæíû çà çàäàííûé

ïðîìåæóòîê âðåìåíè ïðîõîäèòü âñå çíà÷åíèÿ, íóæíûå äëÿ ïðîïóñêàíèÿ ê äå-

òåêòîðó âñåõ èíòåðåñóþùèõ èîíîâ. Ýòà ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïîëÿ íàçûâàåòñÿ
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ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ è äîëæíà áûòü êàê ìîæíî áîëüøå (ñîîòâåòñòâåííî,

âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ – êàê ìîæíî ìåíüøå).

Ñàìûì ìåäëåííûì ìàññ-àíàëèçàòîðîì ÿâëÿåòñÿ ìàãíèò, ìèíèìàëüíîå âðåìÿ

åãî ñêàíèðîâàíèÿ áåç îñîáîé ïîòåðè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâëÿåò äîëè ñåêóí-

äû. Êâàäðóïîëüíûé ìàññ-àíàëèçàòîð ìîæåò ðàçâîðà÷èâàòü ñïåêòð çà äåñÿòûå

äîëè ñåêóíäû, à èîííàÿ ëîâóøêà åùå áûñòðåå. Ëèíåéíàÿ èîííàÿ ëîâóøêà – åùå

áûñòðåå, è ÷óòü ìåäëåííåå ìàññ-ñïåêòðîìåòð èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà.

Ñîâðåìåííûé èííîâàöèîííûé êâàäðóïîëüíûé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð

ñïîñîáåí ñêàíèðîâàòü ñî ñêîðîñòüþ îêîëî 11000 à.å.ì. â ñåêóíäó. Ýòî îòêðû-

âàåò íîâûå âîçìîæíîñòè, íàïðèìåð, ìîæíî ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî ïîëó-

÷àòü ïîëíûé ìàññ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ äëÿ åãî îäíîçíà÷íîé èäåíòèôèêàöèè

è âåñòè ñåëåêòèâíûé ìîíèòîðèíã èîíîâ (SIM), íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïîíè-

æàþùèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

Ëþáîå ñêàíèðîâàíèå âñåìè âûøåïåðå÷èñëåííûìè ìàññ-àíàëèçàòîðàìè ÿâ-

ëÿåòñÿ êîìïðîìèññíûì – ÷åì áîëüøå ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ, òåì ìåíüøå âðå-

ìåíè òðàòèòüñÿ íà çàïèñü ñèãíàëà íà êàæäîå ìàññîâîå ÷èñëî, òåì õóæå ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü. Îäíàêî, äëÿ îáû÷íîãî àíàëèçà ñêîðîñòè êâàäðóïîëüíîãî àíàëèçàòî-

ðà èëè èîííîé ëîâóøêè äîñòàòî÷íî. Äðóãîé âîïðîñ, êîãäà ðå÷ü èäåò î âûñîêî-

ïðîèçâîäèòåëüíîì àíàëèçå ñëîæíûõ ìàòðèö. Äëÿ òàêîé çàäà÷è ëó÷øå âñåãî ïî-

äîéäåò âðåìÿïðîëåòíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð, êîòîðûé, ñïîñîáåí çàïèñûâàòü

ìàññ-ñïåêòðû ñî ñêîðîñòüþ 40000 à.å.ì. â ñåêóíäó!

6.4.2. Ðàçðåøåíèå 

Óïðîùåííî, ðàçðåøåíèå (ðàçðåøàþùóþ ñïîñîáíîñòü) ìîæíî îïðåäåëèòü

êàê âîçìîæíîñòü àíàëèçàòîðà ðàçäåëÿòü èîíû ñ ñîñåäíèìè ìàññàìè. Î÷åíü

âàæíî èìåòü âîçìîæíîñòü òî÷íî îïðåäåëÿòü ìàññó èîíîâ, ýòî ïîçâîëÿåò âû-

÷èñëèòü àòîìíóþ êîìïîçèöèþ èîíà èëè èäåíòèôèöèðîâàòü ïåïòèä ïóòåì ñðàâ-

íåíèÿ ñ áàçîé äàííûõ, ñîêðàòèâ ÷èñëî êàíäèäàòîâ ñ òûñÿ÷ è ñîòåí äî åäèíèö

èëè îäíîãî åäèíñòâåííîãî. Äëÿ ìàãíèòíûõ ìàññ-àíàëèçàòîðîâ, äëÿ êîòîðûõ

ðàññòîÿíèå ìåæäó ïèêàìè ìàññ-ñïåêòðà íå çàâèñèò îò ìàññ èîíîâ, ðàçðåøå-

íèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåëè÷èíó ðàâíóþ M/DM. Ýòà âåëè÷èíà, êàê ïðàâèëî,
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îïðåäåëÿåòñÿ ïî 10 % âûñîòå ïèêà. Òàê, íàïðèìåð, ðàçðåøåíèå 1000 îçíà÷à-

åò, ÷òî ïèêè ñ ìàññàìè 100.0 à.å.ì. è 100.1 à.å.ì. îòäåëÿþòñÿ äðóã îò äðóãà, òî

åñòü íå íàêëàäûâàþòñÿ âïëîòü äî 10 % âûñîòû.

Äëÿ àíàëèçàòîðîâ, ó êîòîðûõ ðàññòîÿíèå ìåæäó ïèêàìè ìåíÿåòñÿ â ðàáî÷åì

äèàïàçîíå ìàññ (÷åì áîëüøå ìàññà, òåì ìåíüøå ðàññòîÿíèå), òàêèõ êàê êâàäðó-

ïîëüíûå àíàëèçàòîðû, èîííûå ëîâóøêè, âðåìÿïðîëåòíûå àíàëèçàòîðû, ñòðîãî

ãîâîðÿ, ðàçðåøåíèå èìååò äðóãîé ñìûñë. Ðàçðåøåíèå, îïðåäåëÿåìîå êàê

M/DM â äàííîì ñëó÷àå õàðàêòåðèçóåò êîíêðåòíóþ ìàññó. Èìååò ñìûñë õàðàêòå-

ðèçîâàòü ýòè ìàññ-àíàëèçàòîðû ïî øèðèíå ïèêîâ, âåëè÷èíå, îñòàþùåéñÿ ïîñòî-

ÿííîé âî âñåì äèàïàçîíå ìàññ. Ýòà øèðèíà ïèêîâ, îáû÷íî, èçìåðÿåòñÿ íà ïîëó-

âûñîòå. Äëÿ òàêèõ ïðèáîðîâ øèðèíà ïèêà, íà ïîëóâûñîòå ðàâíàÿ 1, ÿâëÿåòñÿ íå-

ïëîõèì ïîêàçàòåëåì è îçíà÷àåò, ÷òî òàêîé ìàññ-àíàëèçàòîð ñïîñîáåí ðàçëè÷èòü

íîìèíàëüíûå ìàññû, îòëè÷àþùèåñÿ íà àòîìíóþ åäèíèöó ìàññû ïðàêòè÷åñêè âî

âñåì åãî ðàáî÷åì äèàïàçîíå. Íîìèíàëüíîé ìàññîé èëè ìàññîâûì ÷èñëîì íàçû-

âàþò áëèæàéøåå ê òî÷íîé ìàññå èîíà öåëîå ÷èñëî â øêàëå àòîìíûõ åäèíèö

ìàññû. Íàïðèìåð, ìàññà èîíà âîäîðîäà Í
+

ðàâíà 1.00787 à.å.ì., à åãî ìàññîâîå

÷èñëî ðàâíî 1. Ìàññ-àíàëèçàòîðû, êîòîðûå â îñíîâíîì èçìåðÿþò íîìèíàëüíûå

ìàññû, íàçûâàþò àíàëèçàòîðàìè íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ìû íàïèñàëè "â îñíîâ-

íîì", ïîòîìó ÷òî ñåé÷àñ åñòü è òàêèå ìàññ-àíàëèçàòîðû, êîòîðûå ôîðìàëüíî

îòíîñÿòñÿ ê íèçêîðàçðåøàþùèì, à íà äåëå òàêîâûìè óæå íå ÿâëÿþòñÿ. Âûñîêàÿ

òåõíîëîãèÿ óæå ñåãîäíÿ ïðåäëîæèëà íà ðûíîê àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ

âûñîêîðàçðåøàþùèå êâàäðóïîëüíûå ïðèáîðû. 

Èîííûå ëîâóøêè â óçêîì äèàïàçîíå ìàññ òàêæå ìîãóò ðàáîòàòü êàê ìàññ-

ñïåêòðîìåòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, îáåñïå÷èâàÿ, êàê ìèíèìóì, ðàçäåëåíèå

ïèêîâ, îòñòîÿùèõ íà 1/4 à.å.ì. äðóã îò äðóãà. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðû ñ äâîéíîé

ôîêóñèðîâêîé (ìàãíèòíîé è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé), èîííî-öèêëîòðîííîãî ðåçî-

íàíñà – ïðèáîðû ñðåäíåãî èëè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Òèïè÷íîå ðàçðåøåíèå

ìàãíèòíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà – 60000, à ðàáîòà íà óðîâíå ðàçðåøåíèÿ

10000-20000 ÿâëÿåòñÿ ðóòèííîé. Íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå èîííî-öèêëîòðîííî-

ãî ðåçîíàíñà, íà ìàññå îêîëî 500 à.å.ì., ìîæíî ëåãêî äîñòèãíóòü ðàçðåøå-

íèÿ 500000, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ìàññû èîíîâ ñ òî÷íîñòüþ

äî 4-5 çíàêà ïîñëå çàïÿòîé. Ðàçðåøåíèÿ â íåñêîëüêî òûñÿ÷ òàêæå ìîæíî äî-
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áèòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè âðåìÿïðîëåòíûõ ìàññ-àíàëèçàòîðîâ. Îäíàêî

íà âûñîêèõ ìàññàõ, â îáëàñòè êîòîðûõ, ñîáñòâåííî ýòîò ïðèáîð èìååò ïðå-

èìóùåñòâî ïåðåä äðóãèìè, è ýòîãî ðàçðåøåíèÿ õâàòàåò ëèøü äëÿ òîãî, ÷òî-

áû èçìåðèòü ìàññó èîíà ñ òî÷íîñòüþ ± äåñÿòêîâ à.å.ì.

Êàê âèäíî èç âûøåñêàçàííîãî, ðàçðåøåíèå òåñíî ñâÿçàíî ñ äðóãîé âàæíîé õà-

ðàêòåðèñòèêîé – òî÷íîñòüþ èçìåðåíèÿ ìàññû. Ïðîèëëþñòðèðîâàòü çíà÷åíèå

ýòîé õàðàêòåðèñòèêè ìîæíî íà ïðîñòîì ïðèìåðå. Ìàññû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ

àçîòà (N
2

+

)è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà (ÑÎ
+

) ñîñòàâëÿþò 28.00615 à.å.ì. è

27.99491 à.å.ì., (îáà õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíèì ìàññîâûì ÷èñëîì 28). Ýòè èîíû

áóäóò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì ïîðîçíü ïðè ðàçðåøåíèè 2500,

à òî÷íîå çíà÷åíèå ìàññû äàñò îòâåò – êàêîé èç ãàçîâ ðåãèñòðèðóåòñÿ. Èçìåðå-

íèå òî÷íîé ìàññû äîñòóïíî íà ïðèáîðàõ ñ äâîéíîé ôîêóñèðîâêîé, íà íåêîòîðûõ

òàíäåìíûõ êâàäðóïîëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ è íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ èîí-

íî-öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà.

6.4.3. Äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí

Åñëè ìû àíàëèçèðóåì ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 99.99 % îäíîãî ñîåäèíåíèÿ èëè

êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà è 0.01% êàêîé-ëèáî ïðèìåñè, ìû äîëæíû áûòü óâåðå-

íû, ÷òî ïðàâèëüíî îïðåäåëÿåì è òî, è äðóãîå. Äëÿ òîãî, ÷òîáû áûòü óâåðåí-

íûì â îïðåäåëåíèè êîìïîíåíòîâ â ýòîì ïðèìåðå, íóæíî èìåòü äèàïàçîí ëè-

íåéíîñòè â 4 ïîðÿäêà. Ñîâðåìåííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðû äëÿ îðãàíè÷åñêîãî

àíàëèçà õàðàêòåðèçóþòñÿ äèíàìè÷åñêèì äèàïàçîíîì â 5-6 ïîðÿäêîâ, à ìàññ-

ñïåêòðîìåòðû äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà 9-12 ïîðÿäêîâ. Äèíàìè÷åñêèé äèàïà-

çîí â 10 ïîðÿäêîâ îçíà÷àåò, ÷òî ïðèìåñü â ïðîáå áóäåò âèäíà äàæå òîãäà, êî-

ãäà îíà ñîñòàâëÿåò 10 ìèëëèãðàìì íà 10 òîíí. 

6.4.4. ×óâñòâèòåëüíîñòü

Ýòî îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ. ×óâñòâèòåëü-

íîñòü – ýòî âåëè÷èíà, ïîêàçûâàþùàÿ, êàêîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà íóæíî ââåñòè

â ìàññ-ñïåêòðîìåòð äëÿ òîãî, ÷òîáû åãî ìîæíî áûëî äåòåêòèðîâàòü. Äëÿ ïðîñòî-
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òû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñâÿçàííûé ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ïàðàìåòð – ìèíèìàëü-

íîå îïðåäåëÿåìîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, èëè ïîðîã îáíàðóæåíèÿ. Òèïè÷íàÿ âå-

ëè÷èíà ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ õîðîøåãî õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, èñïîëüçóå-

ìîãî äëÿ àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîñòàâëÿåò 1 ïèêîãðàìì ïðè ââîäå

1 ìèêðîëèòðà æèäêîñòè. 

Äàâàéòå ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî ýòî òàêîå. Åñëè ìû íàáåðåì ñïåöèàëüíûì øïðè-

öîì 1 ìèêðîëèòð æèäêîñòè (îäíà ìèëëèîííàÿ äîëÿ ëèòðà) è âûïóñòèì åå íà ëèñ-

òîê ÷èñòîé áåëîé áóìàãè, òî ïðè åå ðàññìîòðåíèè â ëóïó ìû óâèäèì ïÿòíûøêî, ðàâ-

íîå ïî ðàçìåðàì ñëåäó îò óêîëà òîíêîé èãëîé. Òåïåðü ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî ìû

áðîñèëè 1 ãðàìì âåùåñòâà (íàïðèìåð, îäíó òàáëåòêó àñïèðèíà) â 1000 òîíí âîäû

(íàïðèìåð, áàññåéí äëèíîé 50 ìåòðîâ, øèðèíîé 10 ìåòðîâ è ãëóáèíîé 2 ìåòðà).

Òùàòåëüíî ïåðåìåøàåì âîäó â áàññåéíå, íàáåðåì øïðèöîì 1 ìèêðîëèòð ýòîé âî-

äû è çàêîëåì â õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìû ïîëó÷èì

ìàññ-ñïåêòð, êîòîðûé ìû ñìîæåì ñðàâíèòü ñ áèáëèîòå÷íûì ñïåêòðîì, è ìåòîäîì

îòïå÷àòêîâ ïàëüöåâ óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ýòî äåéñòâèòåëüíî àöåòèëñàëèöèëîâàÿ

êèñëîòà, èíà÷å íàçûâàåìàÿ àñïèðèíîì.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, íàïðèìåð, ìåòîäîì ICP/MS

(FINNIGAN ELEMENT2) åùå áîëåå âïå÷àòëÿþùèå. Çäåñü áàññåéí óæå áóäåò ìà-

ëîâàò äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðåäåëó

îáíàðóæåíèÿ. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äëÿ FINNIGAN ELEMENT2 ïî ðÿäó ìåòàë-

ëîâ ñîñòàâëÿåò 1 ppq (îäíà äîëÿ íà êâàäðèëëèîí). Ýòî çíà÷èò, ÷òî ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ïðèáîðà äîñòàòî÷íà, ÷òîáû äåòåêòèðîâàòü 1 êèëîãðàìì ìåòàëëà (íàïðè-

ìåð, ðòóòè, ñâèíöà è ò.ä.), ðàñòâîðåííîãî â îçåðå Áàéêàë (ïðè óñëîâèè åãî ïåðå-

ìåøèâàíèÿ è ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ)! 

Â ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èçîòîïîâ, íàïðèìåð, äîñòàòî÷íî 800-1000 ìîëåêóë äè-

îêñèäà óãëåðîäà, ÷òîáû ïîëó÷èòü ñèãíàë óãëåðîäà. ×òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü,

ñ êàêèìè òî÷íîñòÿìè è èçîòîïíûìè ÷óâñòâèòåëüíîñòÿìè èìååò äåëî èçîòîïíàÿ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, ïðèáåãíåì ê ñëåäóþùåé àëëåãîðèè. Ïðåäïîëîæèì íà îäíó

òûñÿ÷ó ñîâåðøåííî îäèíàêîâûõ ÿáëîê, êàæäîå èç êîòîðûõ âåñèò 100 ãðàìì, ïðè-

õîäèòñÿ 11 ÿáëîê, âåñÿùèõ íà 8 % áîëüøå, òî åñòü 108 ãðàìì. Âñå ýòè ÿáëîêè

ñîáðàíû â îäíîì ìåøêå. Ýòîò ïðèìåð ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ èçîòîïîâ óã-

ëåðîäà â ïðèðîäå – íà 1000 àòîìîâ 

12

Ñ ïðèõîäèòñÿ 11 àòîìîâ 

13

Ñ.
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Èçîòîïíàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ èçìåðÿåò ñîîòíîøåíèÿ, òî åñòü îíà ñïîñîáíà

ðàçëè÷èòü íå ïðîñòî ýòè 11 ÿáëîê, à íàéòè ñðåäè ìíîãèõ ìåøêîâ òå, â êîòîðûõ èç

1000 ñòîãðàììîâûõ ÿáëîê íå 11 ñòîâîñüìèãðàììîâûõ, à 10 èëè 12. Ýòîò ïðèìåð

î÷åíü ëåãêèé äëÿ èçîòîïíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, íà ñàìîì äåëå åñòü òàêèå ïðè-

áîðû, êîòîðûå ñïîñîáíû îïðåäåëèòü ðàçíèöó â îäèí èçîòîï (îäíî ñòîâîñüìèã-

ðàììîâîå ÿáëîêî) ñðåäè äåñÿòè ìèëëèîíîâ àòîìîâ (äåñÿòè ìèëëèîíîâ ÿáëîê).

×óâñòâèòåëüíîñòü ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé è ïðè àíàëèçå

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû äîñòèãíóòü êàê ìîæíî áîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè óëó÷øå-

íèè îòíîøåíèÿ ñèãíàëà ê øóìó, ïðèáåãàþò ê äåòåêòèðîâàíèþ ïî îòäåëüíûì âû-

áðàííûì èîíàì. Âûèãðûø â ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ïðè ýòîì êîëîñ-

ñàëüíûé, íî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáîðîâ íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ ïðèõîäèòñÿ ïðèíî-

ñèòü â æåðòâó äðóãîé âàæíûé ïàðàìåòð – äîñòîâåðíîñòü. Âåäü åñëè Âû çàïèñûâà-

ëè òîëüêî îäèí ïèê èç âñåãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ìàññ-ñïåêòðà, Âàì ïîíàäîáèòñÿ

åùå ìíîãî ïîðàáîòàòü, ÷òîáû äîêàçàòü, ÷òî ýòîò ïèê ñîîòâåòñòâóåò èìåííî òîìó

êîìïîíåíòó, êîòîðûé Âàñ èíòåðåñóåò. Êàê æå ðàçðåøèòü ýòó ïðîáëåìó? Èñïîëüçî-

âàòü âûñîêîå ðàçðåøåíèå íà ïðèáîðàõ ñ äâîéíîé ôîêóñèðîâêîé, ãäå ìîæíî äî-

áèòüñÿ âûñîêîãî óðîâíÿ äîñòîâåðíîñòè, íå æåðòâóÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Èëè èñ-

ïîëüçîâàòü òàíäåìíóþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ, êîãäà êàæäûé ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé

îäèíî÷íîìó èîíó, ìîæíî ïîäòâåðäèòü ìàññ-ñïåêòðîì äî÷åðíèõ èîíîâ. Èòàê, àáñî-

ëþòíûì ðåêîðäñìåíîì ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÿâëÿåòñÿ îðãàíè÷åñêèé õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ äâîéíîé ôîêóñèðîâêîé. 

Ïî õàðàêòåðèñòèêå ñî÷åòàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ äîñòîâåðíîñòüþ îïðåäå-

ëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñëåäîì çà ïðèáîðàìè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ èäóò èîííûå

ëîâóøêè. Êëàññè÷åñêèå êâàäðóïîëüíûå ïðèáîðû íîâîãî ïîêîëåíèÿ èìåþò

óëó÷øåííûå õàðàêòåðèñòèêè áëàãîäàðÿ ðÿäó èííîâàöèé, ïðèìåíåííûõ â íèõ,

íàïðèìåð, èñïîëüçîâàíèþ èñêðèâëåííîãî êâàäðóïîëüíîãî ïðåôèëüòðà, ïðåä-

îòâðàùàþùåãî ïîïàäàíèå íåéòðàëüíûõ ÷àñòèö íà äåòåêòîð è, ñëåäîâàòåëü-

íî, ñíèæàþùåãî óðîâåíü  øóìà.

Äðóãîé âàðèàíò – ôîòîóìíîæèòåëè, ðåãèñòðèðóþùèå ñâå÷åíèå, âîçíèêàþùåå

ïðè áîìáàðäèðîâêå èîíàìè ëþìèíîôîðà. Êðîìå òîãî, èñïîëüçóþòñÿ ìèêðîêà-

íàëüíûå óìíîæèòåëè, ñèñòåìû òèïà äèîäíûõ ìàòðèö è êîëëåêòîðû, ñîáèðàþ-
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ùèå âñå èîíû, ïîïàâøèå â äàííóþ òî÷êó ïðîñòðàíñòâà (êîëëåêòîðû Ôàðàäåÿ).

Ïîäðîáíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ ìîæíî íàéòè â ñïåöèàëüíîé ëèòåðàòóðå.

6.5. Àíàëèòè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò

6.5.1. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç

Îäíà èç âàæíåéøèõ ÷àñòåé èíôîðìàöèè î âåùåñòâå, êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü

ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, – ýòî îòíîñèòåëüíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà

Ì. Îáû÷íî èñõîäíîé òî÷êîé àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ñïåêòð ÝÓ ïðè óñëîâèè, ÷òî âåùå-

ñòâî ÷èñòîå è äîñòàòî÷íî ëåòó÷åå. Çàäà÷à îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî íå âñå ñîåäè-

íåíèÿ äàþò â ìàññ-ñïåêòðå ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà. 

Ìîæíî ïðîâåñòè äðóãèå ýêñïåðèìåíòû. Íàïðèìåð, ïîëó÷èòü ñïåêòð ÝÓ ïðè áî-

ëåå íèçêèõ ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ èëè èñïîëüçîâàòü ìÿãêóþ èîíèçàöèþ. Îäíàêî

ìåòîäû ìÿãêîé èîíèçàöèè íóæíî âûáèðàòü ñ îñòîðîæíîñòüþ, ïîñêîëüêó îíè äî-

ñòàòî÷íî èçáèðàòåëüíû. Ìíîãèå íåïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå íå ìîãóò ëåã-

êî ïðèñîåäèíÿòü ïðîòîíû (íàïðèìåð, ïîëèàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ), ïðàêòè-

÷åñêè íå÷óâñòâèòåëüíû ê ìåòîäàì ìÿãêîé èîíèçàöèè. Êîãäà èñïîëüçîâàíèå ìå-

òîäîâ ìÿãêîé èîíèçàöèè óñïåøíî, íàëè÷èå äðóãèõ ïèêîâ, êðîìå ïðîòîíèðîâàí-

íûõ, íàïðèìåð, ïðè m/z = Ì + 17, +22 è/èëè +38, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðèñîåäè-

íåíèè ìîëåêóë àììèàêà, íàòðèÿ èëè êàëèÿ, áûâàåò ïîëåçíî äëÿ ïðàâèëüíîãî îï-

ðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò ñïåöèàëüíûå

äîáàâêè ê ðåàãåíòíîìó ãàçó â ÕÈ, íàïðèìåð äåéòåðèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ.

Õîòÿ óñòàíîâëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÿâëÿåòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé,

íà ïðàêòèêå èíôîðìàöèÿ î ïðèðîäå âåùåñòâà, åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-

ñòâàõ è îïûò, íàêîïëåííûé â ÌÑ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèâîäÿò ê óâåðåííî-

ìó îïðåäåëåíèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ èç ìàññ-

ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ïðèìåíÿþòñÿ îáû÷íî äâà ìåòîäà: 1) òî÷íîå èçìåðåíèå

ìàññ è/èëè 2) ðàñ÷åòû èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ â èçîòîïíûõ êëàñòåðàõ.
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîæíî èçìåðèòü

ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ñ òî÷íîñòüþ äî 10
-3

à.å.ì. è íèæå ïðè ïîìîùè âíóòðåííå-

ãî ñòàíäàðòà èçâåñòíîé ìàññû. Îäíàêî äàæå ñ ýòîé òî÷íîñòüþ ðåäêî ïîëó÷àþò

÷åòêîå ñîâïàäåíèå ñ îäíèì ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì. ×èñëî âîçìîæíûõ ñîñòàâîâ

âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ýëåìåíòîâ, êîòîðûå, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ïðè-

ñóòñòâóþò â ìîëåêóëå, è ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, íî ÷èñëî âîçìîæ-

íûõ êîìáèíàöèé â ýòîì ñïèñêå îáû÷íî îòíîñèòåëüíî íåâåëèêî.

Îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû

Ñëåäóþùèé ýòàï êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïîñëå îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû è ñîñòàâà – èíòåðïðåòàöèÿ ïèêîâ â ìàññ-ñïåêòðå äëÿ îöåíêè ñòðóêòóðû

ñîåäèíåíèÿ. Èíòåðïðåòàöèÿ ïèêîâ òðåáóåò áîëüøîãî ïðàêòè÷åñêîãî îïûòà.

Ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñåòü êîíêó-

ðèðóþùèõ è ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, âûõîä êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ óñòîé÷è-

âîñòüþ êàê èñõîäíûõ, òàê è îáðàçóþùèõñÿ èîíîâ. Ìàññ-ñïåêòð îòðàæàåò ðåçóëü-

òàòû ýòèõ ïðîöåññîâ. Óñòîé÷èâîñòü è èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

óìåíüøàåòñÿ â ðÿäàõ:

àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ>ñîïðÿæåííûå àëêåíû>

öèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ>

îðãàíè÷åñêèå ñóëüôèäû>êîðîòêèå àëêàíû>ìåðêàïòàíû

êåòîíû > àìèíû>ñëîæíûå ýôèðû>ïðîñòûå ýôèðû>

>êàðáîíîâûå êèñëîòû, àëüäåãèäû è àìèäû

Ñóùåñòâóåò ðÿä ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ óñòîé÷èâîñòü èîíà:

à) íàëè÷èå îêòåòà ýëåêòðîíîâ, íàïðèìåð, èîí R
4
N

+

áîëåå óñòîé÷èâ, ÷åì R
3
Ñ

+

; 

á) îáîáùåñòâëåíèå ýëåêòðîíà ñ ó÷àñòèåì íåñâÿçûâàþùèõ ýëåêòðîííûõ îðáè-

òàëåé ãåòåðîàòîìà;

â) ðåçîíàíñíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ èëè äåëîêàëèçàöèÿ; 
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ã) ëîêàëèçàöèÿ çàðÿäà â áëàãîïðèÿòíîì ïîëîæåíèè, íàïðèìåð, îïðåäåëÿåìîì

ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ. 

Îñêîëî÷íûå èîíû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû, ïîñêîëüêó

îíè îáðàçîâàëèñü â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíî-ñïåöèôè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ. Ïðè

ôðàãìåíòàöèè íå÷åòíî-ýëåêòðîííîãî èîí-ðàäèêàëà ÀÂ
+•

âîçìîæíû äâà êîíêóðè-

ðóþùèõ ïðîöåññà: ïðèíÿòèå çàðÿäà ÷àñòèöåé À èëè Â. Ïðàâèëî Ñòèâåíñîíà ãëà-

ñèò, ÷òî â ñëó÷àå ïðîñòîãî ðàñùåïëåíèÿ ñâÿçè çàðÿä ïåðåéäåò íà ôðàãìåíò

ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé èîíèçàöèè. Îòñþäà ñëåäóåò íåñêîëüêî ïðàâèë ôðàãìåíòà-

öèè, îòíîñÿùèõñÿ ê ñëó÷àþ ïðîñòîãî ðàñùåïëåíèÿ ñâÿçè:

-èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî èîíà óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçâåòâëå-

íèÿ â ìîëåêóëå;

-èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî èîíà â ãîìîëîãè÷åñêîì ðÿäó óìåíüøàåòñÿ

ñ óâåëè÷åíèåì ìàññû, èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ æèðíûå êèñëîòû;

-îòùåïëåíèå ïî ñâÿçè ñ àëêèëüíûì çàìåñòèòåëåì âåñüìà âåðîÿòíî âñëåä-

ñòâèå óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùåãîñÿ êàðáîíèåâîãî èîíà:

Íàèáîëåå îáúåìíûé çàìåñòèòåëü ëåã÷å âñåãî óäàëÿåòñÿ â âèäå ðàäèêàëà. 

Äâîéíûå ñâÿçè è àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà èìååò òåíäåíöèþ ñòàáèëèçèðîâàòü

ìîëåêóëÿðíûé èîí.

Íàñûùåííûå öèêëû òåðÿþò áîêîâûå öåïè ðàñùåïëåíèåì ïî α-ïîëîæåíèþ,

ïðè ýòîì çàðÿä ñîõðàíÿåòñÿ â êîëüöå. Íåíàñûùåííûå öèêëû ïîäâåðãàþòñÿ ðåò-

ðîðåàêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà:

Ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå ãåòåðîàòîìû, äâîéíûå ñâÿçè è àðîìàòè÷åñêèå êîëü-

öà, ïîäâåðãàþòñÿ ðåàêöèÿì ðàñùåïëåíèÿ äâóõ òèïîâ – ãîìîëèòè÷åñêîìó è ãåòå-

ðîëèòè÷åñêîìó ðàñùåïëåíèþ.

1. Ãîìîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå – ôðàãìåíòàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ñâÿçè,

íàõîäÿùåéñÿ ÷åðåç îäíó îò ðàäèêàëà. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ êàðáîíèåâûé

èîí ñ äåëîêàëèçîâàííûì çàðÿäîì. Â ñîåäèíåíèÿõ ñ äâîéíîé ñâÿçüþ ïðîèñõîäÿò
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ðåàêöèè àëëèëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ðåçîíàíñíî-ñòàáèëèçèðîâàí-

íîìó àëëèëüíîìó êàðáîíèåâîìó èîíó:

Â àëêèëçàìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ èìååò ìåñòî ðàñùåïëåíèå â α-

ïîëîæåíèè ê áåíçîëüíîìó êîëüöó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ðåçîíàíñíî-ñòàáè-

ëèçèðîâàíûé áåíçèëüíûé èîí èëè òðîïèëèåâûé èîí (Ñ
7
Í

7

+

, ñåìè÷ëåííûé öèêë):

2. Ãåòåðîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå – ðàñùåïëÿåòñÿ ñâÿçü, ñîñåäíÿÿ ñ çàðÿäîì,

ëîêàëèçîâàííûì íà ãåòåðîàòîìå, íàïðèìåð, Ñ-Ñ ñâÿçü, ñîñåäíÿÿ ñ ãåòåðîàòî-

ìîì (N, Î è äð.). Çàðÿä îñòàåòñÿ íà ôðàãìåíòå, ñîäåðæàùåì ãåòåðîàòîì, âñëåä-

ñòâèå ðåçîíàíñíîé ñòàáèëèçàöèè ïîä âëèÿíèåì íåñâÿçûâàþùèõ ýëåêòðîíîâ.

Y ìîæåò áûòü àòîìîì êèñëîðîäà, àçîòà, ñåðû èëè ãàëîãåíà. Ðàçðûâ ñâÿçè ñ àòî-

ìîì â α-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê êàðáîíèëüíîé ãðóïïå ÿâëÿåòñÿ äðóãèì ïðèìå-

ðîì ýòîãî òèïà ðàñùåïëåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ñòàáèëüíûé êàòèîí àöèëèÿ.

3. Ðàñùåïëåíèå ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ýëèìèíèðîâàíèåì íåáîëüøèõ, óñòîé-

÷èâûõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë, òàêèõ, êàê ÑÑl
4
, àëêåíû, âîäà, àììèàê è äð.

ãðóïïèðîâêè èãðàþò âàæíóþ ðîëü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èî-

íîâ ïîíèæàåòñÿ. Ïðîèñõîäÿò ìåäëåííûå è íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ðåàêöèè.

Ïðè ÝÓ (70 ýÂ) èìååò ñìûñë îáñóæäàòü òîëüêî ïðîñòûå ïåðåãðóïïèðîâêè, âêëþ-

÷àþùèå ýëèìèíèðîâàíèå óñòîé÷èâîé ìîëåêóëû ÷åðåç öèêëè÷åñêîå ïåðåõîäíîå

ñîñòîÿíèå. Ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ïåðåãðóïïèðîâêà Ìàê-Ëàôôåðòè:
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- ãäå Y ìîæåò îáîçíà÷àòü -Í, -R, -ÎÍ, -OR èëè -NR
2
. Îñîáåííîñòüþ ýòîé ðåàê-

öèè ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå îñêîëî÷íîãî èîíà ñ ÷åòíîé ìàññîé èç ìîëåêóëÿðíîãî

èîíà ñ ÷åòíîé ìàññîé â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ïðîñòîìó ðàñùåïëåíèþ, ïðè êîòîðîì

îáðàçóåòñÿ íå÷åòíîìàññîâûé îñêîëî÷íûé èîí èç ÷åòíîìàññîâîãî ìîëåêóëÿðíîãî

èîíà.

Ïðè èíòåðïðåòàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ ñíà÷àëà ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà íà-

èáîëåå âàæíûå ïèêè, ò. å. ïèêè ñ áîëüøîé èíòåíñèâíîñòüþ è áîëüøèìè âåëè÷è-

íàìè m/z; â òàáë.6-1 ïðèâåäåíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå èîíû, à â òàáë.

6-2 – íàèáîëåå õàðàêòåðíûå ïîòåðè ìàññû, íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ ÝÓ.

Íàó÷èòüñÿ èíòåðïðåòèðîâàòü ìàññ-ñïåêòðû ìîæíî òîëüêî íà ïðàêòèêå, èñ-

ïîëüçóÿ ìíîãî÷èñëåííûå ïîäõîäû â çàâèñèìîñòè îò òðåáóåìîé èíôîðìàöèè.

Òàáë.6-1. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå îñêîëî÷íûå èîíû â ìàññ-ñïåêòðàõ ÝÓ.

m/z Èîí Âîçìîæíûå ïðåäøåñòâåííèêè

îñêîëî÷íûõ èîíîâ

15 CH
3

+

Ìåòèë, àëêàí

29 C
2
H

5

+

èëè HCO
+

Àëêàí, àëüäåãèä

30 CH
2
=NH

2

+

Àìèí

31 CH
2
=OH

+

Ïðîñòîé ýôèð èëè ñïèðò

43 C
3
H

7
èëè CH

3
CO

+

Àëêàí, êåòîí

45 CO
2
H

+

èëè CHS
+

Êàðáîíîâàÿ êèñëîòà, òèîôåí

50, 51 C
4
H

2

+

; C
4
H

3

+

Àðèëüíàÿ ãðóïïà

77 C
6
H

5

+

Ôåíèë

83 C
6
H

11

+

Öèêëîãåêñàí

91 C
7
H

7

+

Áåíçèë (èîí òðîïèëèÿ)

105

C
6
H

5
C

2
H

4

+

Çàìåùåííûé áåíçîë

CH
3
–C

6
H

4
–CH

2

+

Äèçàìåùåííûé áåíçîë

C
6
H

5
CO

+

Áåíçîèë
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Òàáë.6-2. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîòåðè ìàññû â ìàññ-ñïåêòðàõ ÝÓ.

m/z Ñîñòàâ Âîçìîæíûå ïðåäøåñòâåííèêè

îñêîëî÷íûõ èîíîâ

15 CH
3

Ìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå

16 CH
4

Ìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå

NH
2

Àìèäû

O Îêñèäû àçîòà

17 OH Êèñëîòû, òðåòè÷íûå ñïèðòû

18 H
2
O Ñïèðòû, àëüäåãèäû

19 F Ôòîðèäû

20 HF Ôòîðèäû

26 C
2
H

2
Àðîìàòè÷åñêèåñîåäèíåíèÿ

27 HCN Íèòðèëû, ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

28 CO Ôåíîëû

29 C
2
H

4
Ïðîñòûå ýôèðû

N
2

Àçîñîåäèíåíèÿ

C
2
H

5
Àëêèëïðîèçâîäíûå

30 CH
2
O Ìåòîêñèïðîèçâîäíûå

NO Àðîìàòè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ

31 CH
3
O Ìåòîêñèïðîèçâîäíûå

32 CH
3
OH Ìåòèëîâûå ñëîæíûå ýôèðû

33 H
2
O + CH

3
Ñïèðòû

HS Ìåðêàïòàíû

35 Cl Õëîðïðîèçâîäíûå

36 HCl Õëîðïðîèçâîäíûå

42 CH
2
CO Àöåòàòû

43 C
3
H

7
Ïðîïèëüíûå ïðîèçâîäíûå

44 CO
2

Àíãèäðèäû

46 NO
2

Àðîìàòè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ

50 CF
2

Ôòîðèäû
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Áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâà ìàññ-ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî óäàðà ìîæíî ñðàâ-

íèâàòü ñ ðåçóëüòàòàìè ïîèñêà â áèáëèîòåêàõ ñïåêòðîâ.

Áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ ÿâëÿþòñÿ ìîùíûì ñðåäñòâîì, ïîçâîëÿþùèì âûÿñ-

íèòü ñòðóêòóðû ìàññ-ñïåêòðîâ ÝÓ. Â áîëüøèíñòâå èç íèõ ïîèñê âîçìîæåí â ðå-

æèìå on-line. Èç èíôîðìàöèè îá èçìåðåííîì ñïåêòðå âûáèðàþò òîëüêî íåáîëü-

øîé îáúåì äàííûõ î íàèáîëåå âàæíûõ ïèêàõ, è ýòè äàííûå ñðàâíèâàþò ñ áèá-

ëèîòå÷íûìè ñïåêòðàìè. Ñîãëàñèå ìåæäó èçìåðåííûì ñïåêòðîì è áèáëèîòå÷íûì

îáðàçöîì âûðàæàåòñÿ íåêîòîðûì ÷èñëåííûì ôàêòîðîì, îáû÷íî ëåæàùèì â äè-

àïàçîíå 0 è 1000, ãäå çíà÷åíèå 1000 ñîîòâåòñòâóåò èäåàëüíîìó ñîâïàäåíèþ.

Äåñÿòü íàèëó÷øèõ áèáëèîòå÷íûõ ñïåêòðîâ âûâîäÿòñÿ íà ýêðàí äëÿ ïîñëåäóþ-

ùåé âèçóàëüíîé îáðàáîòêè ïîëüçîâàòåëåì.

Êîìïüþòåðèçîâàííûé ïîèñê â áèáëèîòåêàõ ñïåêòðîâ îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ïîëåç-

íûì, òàê êàê îí äàåò íàïðàâëåíèÿ ïîèñêà â ñëó÷àå àíàëèçà ñîâåðøåííî íåèçâå-

ñòíûõ îáðàçöîâ èëè ïðåäîñòàâëÿåò íàäåæíûå äàííûå äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òîãî,

÷òî èññëåäóåìîå âåùåñòâî äåéñòâèòåëüíî ïðèñóòñòâóåò â îáðàçöå. Îäíàêî ñëåäó-

åò îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûå áèáëèîòåêè ñîäåðæàò âñåãî ëèøü

îò 20 000 äî 150 000 ìàññ-ñïåêòðîâ, à ÷èñëî èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé íà ñåãîäíÿø-

íèé äåíü ñîñòàâëÿåò 12 000 000. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïîèñêà â êîìïüþòåð-

íûõ áàçàõ äàííûõ íåëüçÿ âîñïðèíèìàòü êàê èñòèíó â ïîñëåäíåé èíñòàíöèè. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ïîèñêà ñëåäóåò òâåðäî ïðèäåðæèâàòüñÿ ñëåäóþùå-

ãî ïðàâèëà: â òî âðåìÿ êàê êîìïüþòåð ïîçâîëÿåò áûñòðî ñðàâíèòü èçìåðåííûé

ìàññ-ñïåêòð ñ áèáëèîòå÷íûì, îêîí÷àòåëüíîå ðåøåíèå îá èäåíòèôèêàöèè èñ-

ñëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ äåëàåò ïîëüçîâàòåëü ïîñëå òùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ äàí-

íûõ è ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîé îáðàáîòêè.

Ïîèñê â êîìïüþòåðíûõ áàçàõ äàííûõ â ñëó÷àå ìàññ ñïåêòðîìåòðèè ñ èîíèçà-

öèåé ýëåêòðîííûì óäàðîì ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìîùíûì ñðåäñòâîì áëàãîäàðÿ

êàê ýêîíîìèè âðåìåíè, òàê è ìåæëàáîðàòîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè ñïåêòðîâ

ýëåêòðîííîãî óäàðà. Â ñëó÷àå ìåòîäîâ ìÿãêîé èîíèçàöèè è äåñîðáöèîííîé õèìè-

÷åñêîé èîíèçàöèè ñèòóàöèÿ ñîâåðøåííî ïðîòèâîïîëîæíà.

Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ìàññ-ñïåêòðû íàñòîëüêî ñèëüíî çàâèñÿò îò ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ óñëîâèé, ÷òî íàêîïëåíèå óíèâåðñàëüíûõ áèáëèîòåê ñòàíîâèòñÿ íåâîç-
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ìîæíûì. Îäíàêî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíèå áèáëèîòåê âíóòðè îäíîé

ëàáîðàòîðèè ìîæåò áûòü îïðàâäàííûì.

6.5.2. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç

Â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ èñ-

ïîëüçóþò â ñî÷åòàíèè ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Â ýòîì ñëó÷àå ìàññ-

ñïåêòðîìåòð ðàáîòàåò â ðåæèìå ïîëíîãî ñêàíèðîâàíèÿ èëè, ãîðàçäî ÷àùå, â ðå-

æèìå ñåëåêòèâíîãî ñêàíèðîâàíèÿ èîíîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðåèìóùåñòâî ñåëåê-

òèâíîãî ñêàíèðîâàíèÿ èîíîâ çàêëþ÷àåòñÿ â óâåëè÷åíèè îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì

èç-çà áîëüøåãî âðåìåíè íàêîïëåíèÿ äàííûõ äëÿ èíòåðåñóþùèõ èîíîâ. Îäíàêî

ñåëåêòèâíîå ñêàíèðîâàíèå èîíîâ òàêæå îçíà÷àåò è óìåíüøåíèå îáúåìà èíôîð-

ìàöèè, ïîëó÷àåìîé èç ìàññ-ñïåêòðà. 

Õîðîøèì êîìïðîìèññîì ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå íåñêîëüêèõ ñïåöèôè÷íûõ èî-

íîâ äëÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñåëåêòèâíîãî ñêàíèðîâàíèÿ èî-

íîâ. Â ýòîì ñëó÷àå èíòåðåñóþùåå íàñ ñîåäèíåíèå ñ÷èòàåòñÿ íàéäåííûì òîëü-

êî òîãäà, êîãäà îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè âûáðàííûõ ïèêîâ íàõîäÿòñÿ â çà-

äàííûõ ïðåäåëàõ, à âûáðàííûå ïèêè èìåþò ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü â çà-

äàííîì îêíå âðåìåíè. Åñëè â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ïðèìåíÿþò ìåòîäû ìÿã-

êîé èîíèçàöèè – íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñî÷åòàíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è æèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàôèè, – íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü òàíäåìíóþ ÌÑ, òàê êàê èç-çà

îòñóòñòâèÿ ôðàãìåíòàöèè òîëüêî ñàì ñïåöèôè÷åñêèé èîí ïðèñóòñòâóåò â ñïåê-

òðå. Ñåëåêòèâíûé ìîíèòîðèíã ðåàêöèè ïðè ïîìîùè òàíäåìíîé ìàññ-ñïåêòðîìå-

òðèè îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ íàäåæíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Êàê è â äðóãèõ ìåòîäàõ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, êðàéíå æåëàòåëüíî èñïîëü-

çîâàòü âíóòðåííèå ñòàíäàðòû, ÷òîáû ó÷åñòü íå òîëüêî ïîãðåøíîñòè íà ñòàäèè

ïðîáîïîäãîòîâêè, íî è ïîãðåøíîñòè çà ñ÷åò âûõîäà èîíèçàöèè. Â ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè ìîæíî âûáðàòü ïî÷òè èäåàëüíûé âíóòðåííèé ñòàíäàðò ñðàâíåíèÿ. Òàê

êàê òàêîé îáðàçåö äîëæåí îòñóòñòâîâàòü â èññëåäóåìîì âåùåñòâå è èìåòü ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, áëèçêèå ê èíòåðåñóþùåìó íàñ ñîåäèíåíèþ, ÷àùå

âñåãî âûáèðàþò âåùåñòâà ñ èçîòîïíîé ìåòêîé, êàê íàèáîëåå óäîâëåòâîðÿþùèå

äàííûì òðåáîâàíèÿì. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ïîçâîëÿåò ðàçëè÷èòü åñòåñòâåííûå
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è ìå÷åíûå ñîåäèíåíèÿ. Â ÃÕ/ÌÑ àíàëèçå ìå÷åíûé âíóòðåííèé ñòàíäàðò îáû÷-

íî èìååò íåñêîëüêî ìåíüøåå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ.

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé çíà÷èìîñòè êîëè÷åñòâåííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ. Äëÿ ÃÕ/ÌÑ, â çàâèñèìîñòè îò òèïà

èñïîëüçóåìîãî îáîðóäîâàíèÿ,  äîñòèãíóòû âåëè÷èíû ïîðÿäêà 10
-12

- 10
-15

ã.
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7. Ïðèëîæåíèå

7.1. Îïðåäåëåíèå ìåíòîëà â ñèãàðåòàõ 

êîëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

7.1.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå

1. Àïïàðàò äëÿ ïåðåãîíêè.

2. Ñïåêòðîôîòîìåòð.

3. Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ìåíòîëà – 1 ìã/ìë. Âçâåøèâàþò 10 ìã ìåíòîëà

è ðàñòâîðÿþò â 10 ìë ñïèðòà.

4. DMAB èíäèêàòîð. Ðàñòâîðÿþò 0.5 ã pàñòâîðà äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèäà

â 100 ìë 10%-íîé H
2
SO

4
.

7.1.2. Ïðèãîòîâëåíèå ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

Îòîáèðàþò èç ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ìåíòîëà àëèêâîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå 0,

3, 4, 6, 8 è 10 ìã ìåíòîëà è äîâîäÿò äî 100 ìë ñïèðòîì â ìåðíûõ êîëáàõ. Ê 1 ìë

êàæäîãî ñòàíäàðòà â ïðîáèðêå äîáàâëÿþò 5 ìë ðàñòâîðà èíäèêàòîðà, ïåðåìå-

øèâàþò è ïîìåùàþò â êèïÿùóþ âîäÿíóþ áàíþ íà 2 ìèíóòû, çàòåì îõëàæäàþò

âîäîé äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. ×åðåç 15 ìèíóò èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü D ïðè 550 íì, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ñðàâíåíèÿ 0 ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð.

Ñòðîÿò êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê (êîíöåíòðàöèÿ ìåíòîëà, ìã/100 ìë – D).

7.1.3. Õîä îïðåäåëåíèÿ

Âçâåøèâàþò 2.00–2.15 ã òàáàêà è ïåðåíîñÿò åãî â ïåðåãîííóþ êîëáó. Äî-

áàâëÿþò 80 ìë H
2
O è îïóñêàþò â ïåðåãîííóþ êîëáó íåñêîëüêî êàïèëëÿðîâ äëÿ

ðàâíîìåðíîãî êèïåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèåìíèêà èñïîëüçóþò ìåðíóþ êîëáó îáú-

åìîì 100 ìë ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì (20 ìë) ñïèðòà.

Ìåäëåííî íà÷èíàþò ïåðåãîíêó è îïóñêàþò ïðèåìíèê òàê, ÷òîáû êîí÷èê õîëî-

äèëüíèêà íå áûë ïîãðóæåí â ñïèðò. Îòáèðàþò 20 – 25 ìë îòãîíà (âñåãî 40 –

45 ìë). Îòñîåäèíÿþò ïðèåìíèê è ïðîìûâàþò åãî íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïèð-
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òà. Äîâîäÿò ðàñòâîð äî ìåòêè è ïåðåìåøèâàþò. Îòîáèðàþò 1 ìë äèñòèëëÿòà

â 10 ìë ïðîáèðêó, äîáàâëÿþò 5 ìë èíäèêàòîðà, ïåðåìåøèâàþò è ïîìåùàþò â êè-

ïÿùóþ âîäÿíóþ áàíþ íà 2 ìèíóòû, ïîñëå ÷åãî îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû. ×åðåç 15 ìèíóò èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü (D) ïðè 550 íì,

èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ñðàâíåíèÿ 0 ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð. Îïðåäåëÿþò ñîäåðæà-

íèå ìåíòîëà ïî êàëèáðîâî÷íîìó ãðàôèêó.

7.2. Àíàëèç ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ 

è èõ ïðîèçâîäíûõ â àòìîñôåðå ìåòîäîì ÃÆÕ

7.2.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå

1. Ãàçîâûé õðîìàòîãðàô «Êðèñòàëë 2000Ì» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äå-

òåêòîðîì.

2. Âåñû àíàëèòè÷åñêèå.

3. Ýëåêòðîàñïèðàòîð.

4. Òåðìîìåòð: ïðåäåëû èçìåðåíèÿ îò ìèíóñ 35 äî 40°Ñ.

5. Êîëáû ìåðíûå.

6. Ìèêðîäîçàòîð.

7. Êîëîíêà õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êàïèëëÿðíàÿ.

8. Ìèêðîøïðèö.

9. Òåðìîäåñîðáåð.

10. Øïðèö ìåäèöèíñêèé âìåñòèìîñòüþ 1 - 2 ìë.

11. Ñîðáöèîííàÿ òðóáêà.

12. Ïðîáèðêè.

13. Áåíçîë (õ. ÷.), âîäà äèñòèëëèðîâàííàÿ, ãåêñàí (÷.), êèñëîòà óêñóñíàÿ ëåäÿ-

íàÿ (õ. ÷.), ì-êñèëîë (õ. ÷.), î-êñèëîë (õ. ÷.), ï-êñèëîë (õ. ÷.), íèòðèëîòðèïðîïèî-

íèòðèë äëÿ õðîìàòîãðàôèè (÷.), ïîëèñîðá-10, òîëóîë (õ.÷.), ýòèëáåíçîë (õ. ÷.)

Ìåòîäèêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè áåíçîëà, òîëóîëà,

ýòèëáåíçîëà è êñèëîëîâ â àòìîñôåðíîì âîçäóõå íàñåëåííûõ ïóíêòîâ. Äèàïàçîí

èçìåðÿåìûõ êîíöåíòðàöèé àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, à òàêæå çíà÷åíèÿ
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ìàêñèìàëüíîé ðàçîâîé è ñðåäíåñóòî÷íîé ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé

â àòìîñôåðíîì âîçäóõå (ÏÄÊ) ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Òàáë. 7-1. ÏÄÊ è äèàïàçîí èçìåðÿåìûõ êîíöåíòðàöèé àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-

äîðîäîâ â àòìîñôåðíîì âîçäóõå.

Îïðåäåëÿåìûå âåùåñòâà óëàâëèâàþò â òðóáêå, çàïîëíåííîé ïîëèñîðáîì-10,

è âûïîëíÿþò ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñ ïðèìåíåíèåì òåðìîäåñîðáåðà.

7.2.2. Ïðèãîòîâëåíèå ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

Ðàñòâîð íèòðèëîòðèïðîïèîíèòðèëà. 1 ã íèòðèëîòðèïðîïèîíèòðèëà ðàñòâîðÿ-

þò â 100 ìë àöåòîíà. Ãðàäóèðîâî÷íûé ðàñòâîð À. Â ìåðíóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ

50 ñì
3

íàëèâàþò 20–30 ìë óêñóñíîé êèñëîòû è îòâåøèâàþò â íåå ïî 250–300 ìã

áåíçîëà, òîëóîëà, ýòèëáåíçîëà, îðòî-, ìåòà- èëè ïàðà-êñèëîëà, ïîñëå ÷åãî äî-

áàâëÿþò äî ìåòêè óêñóñíîé êèñëîòû. Ââåäåíèå óãëåâîäîðîäîâ â êîëáó ïðîèçâî-

äÿò ìèêðîäîçàòîðîì (1 ñì
3

) òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû êàïëè ïîïàäàëè ïðÿìî â ðàñ-

òâîð. Ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûé ðàñòâîð À èñïîëüçóþò äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, à åãî îñòàòêè õðàíÿò â çàïàÿííûõ ñòåê-

ëÿííûõ àìïóëàõ. Ñðîê õðàíåíèÿ – 6 ìåñ. â çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå.

7.2.3. Óñòàíîâëåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

Ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó, âûðàæàþùóþ çàâèñèìîñòü âûñîòû õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà îò åãî ìàññû, óñòàíàâëèâàþò ïî

Îïðåäåëÿåìîå âåùåñòâî ÏÄÊ

(ìã/ì
3

)

Äèàïàçîí

èçìåðÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé (ìã/ì
3

)

Áåíçîë 1.5 0.02 - 5

Òîëóîë 0.6 0.02 - 5

Ýòèëáåíçîë 0.02 0.02 - 5

Êñèëîëû (ñìåñü èçîìåðîâ) 0.2 0.02 - 5
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÷åòûðåì ñåðèÿì ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ. Êàæäóþ ñåðèþ, ñîñòîÿùóþ èç

âîñüìè ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ, ãîòîâÿò ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì

ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâîðà À.

Â âîñåìü ïðîíóìåðîâàííûõ ïðîáèðîê âìåñòèìîñòüþ 10 ìë íàëèâàþò ïî 5 ìë

óêñóñíîé êèñëîòû. Îòáèðàþò ïèïåòêîé 5 ìë ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâîðà À è ïåðå-

íîñÿò åãî â ïðîáèðêó 1. Çàêðûâàþò ïðîáèðêó ïðîáêîé, ïåðåìåøèâàþò åå ñîäåð-

æèìîå, ïîñëå ÷åãî 5 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà 1 ïåðåíîñÿò â ïðîáèðêó 2 è ñíî-

âà ïåðåìåøèâàþò. Àíàëîãè÷íî ãîòîâÿò ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû 2–8. Äëÿ õðà-

íåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû 1–8 íàëèâàþò â ñòåêëÿííûå àìïóëû ïî 0.5 ñì
3

è çàïàèâàþò. Ñðîê õðàíåíèÿ ðàñòâîðîâ 3 ìåñÿöà â çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå.

Êîíöåíòðàöèþ êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â ãðàäóèðîâî÷íîì ðàñòâîðå

ðàññ÷èòûâàþò ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Õðîìàòåê – Àíàëèòèê. Ãðàäóèðîâêó ïðîâåðÿ-

þò îäèí ðàç â íåäåëþ. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ íå äîëæåí îòëè÷àòüñÿ áîëåå ÷åì íà

5 % îò ïîëó÷åííîãî ïðè ãðàäóèðîâêå. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ãðàäóèðîâêó ïîâòîðÿþò.

7.2.4. Ïîäãîòîâêà ñîðáöèîííûõ òðóáîê

Ñîðáöèîííûå òðóáêè, ñîäåðæàò â êà÷åñòâå ñîðáåíòà ïîëèñîðá-10. Ïåðåä îò-

áîðîì ïðîá êàæäóþ òðóáêó ïðîäóâàþò àçîòîì â òåðìîäåñîðáåðå ïðè òåìïåðàòó-

ðå 300°Ñ. Ïîäãîòîâëåííûå òðóáêè äîëæíû áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îòáîðà ïðîá

è àíàëèçà â òå÷åíèå 1 ìåñÿöà.

7.2.5. Õîä îïðåäåëåíèÿ

Îòâèí÷èâàþò íàêèäíûå ãàéêè íà êîíöàõ ñîðáöèîííîé òðóáêè, ïðèñîåäèíÿþò

òðóáêè ê àñïèðàòîðó â ñîîòâåòñòâèè ñ îáîçíà÷åííûì íàïðàâëåíèåì ïîòîêà âîç-

äóõà è ïðîïóñêàþò ÷åðåç ñîðáåíò 10 ë àíàëèçèðóåìîãî âîçäóõà ñ ðàñõîäîì

0.5 ë/ìèí. Ïîñëå îòáîðà ïðîáû âíîâü ãåðìåòèçèðóþò êîíöû òðóáêè. Ñîðáöèîí-

íóþ òðóáêó ïîìåùàþò â òåðìîäåñîðáåð è ïðîâîäÿò àíàëèç, ñîãëàñíî èíñòðóê-

öèè ê òåðìîäåñîðáåðó è õðîìàòîãðàôó.

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ïîäáèðàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, èñõîäÿ èç ïà-

ñïîðòíûõ äàííûõ êîëîíêè è ðåçóëüòàòîâ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Âû÷èñëåíèå ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Õðîìàòåê – Àíàëèòèê.
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7.3. Îïðåäåëåíèå æåëåçà 

ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

7.3.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå.

1. Ôîòîýëåêòðè÷åñêèé êîëîðèìåòð.

2. Ìåðíûå êîëáû 100 ìë.

3. Ìèêðîäîçàòîð.

4. Ñòåêëÿííûå ñòàêàí÷èêè íà 50 ìë.

5. Âîðîíêè ñòåêëÿííûå.

6. Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà. Ãîòîâÿò 10%-íûé ðàñòâîð ñóëüôîñàëèöèëî-

âîé êèñëîòû (îáúåì 30ìë).

7. Àììèàê, ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð. Ñìåøèâàþò 20 ìë êîíöåíòðèðîâàííîãî

ðàñòâîðà àììèàêà ñ 30 ìë âîäû.

7.3.2. Ïðèãîòîâëåíèå ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

Ïðèãîòîâëåíèå ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà æåëåçà. Ðàñòâîðÿþò îêîëî

80 ìã ñóëüôàòà æåëåçà â 50 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ê ðàñòâîðó äîáàâëÿþò

1 ìë ñåðíîé êèñëîòû ïë. 1.84 ã/ñì
3

è ðàçáàâëÿþò â ìåðíîé êîëáå âîäîé äî 100 ìë.

Îòáèðàþò 10 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, ðàçáàâëÿþò âîäîé â ìåðíîé êîëáå ñíîâà

äî 100 ìë è ðàññ÷èòûâàþò ñîäåðæàíèå æåëåçà â 1 ìë ðàñòâîðà. 

7.3.3. Óñòàíîâëåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé íàëèâàþò 0.5, 1, 1.5, 2 ìë ñòàí-

äàðòíîãî ðàñòâîðà æåëåçà, çàòåì ïðèëèâàþò 0.5, 1, 1.5, 2 ìë äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäû (V
1

(H
2
O)), 0.5 ìë ðàñòâîðà ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû, 0.5 ìë

ðàñòâîðà àììèàêà, ðàçáàâëÿþò äî 5 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (V
2

(H
2
O)),

çíà÷åíèÿ âíîñÿò â òàáëèöó.

Äëÿ êàæäîãî èç ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ 0.5, 1, 1.5, 2 ìë ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà æåëåçà (ñîîòâåòñòâåííî) ðàññ÷èòûâàþò êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Fe
3+

(ìã/ë)

è âíîñÿò äàííûå â òàáëèöó.

144

http://chemistry-chemists.com



Çàòåì èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü (D) 3 ðàçà äëÿ êàæäîãî èç ïîëó÷åííûõ

ðàñòâîðîâ ïðè äëèíå âîëíû, ðàâíîé 420 – 430 íì ïî îòíîøåíèþ ê õîëîñòîìó

ðàñòâîðó. Â òàáëèöó âíîñÿò ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå.

Ñòðîÿò êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê, îòêëàäûâàþò ïî îñè îðäèíàò îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü, à ïî îñè àáñöèññ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ æåëåçà

Òàáë.7-2. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ òàáëèöà.

7.3.4. Õîä îïðåäåëåíèÿ

Â ìåðíóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ 50 ìë íàëèâàþò 10 ìë àíàëèçèðóåìîé âîäû.

Â ýòîì îáúåìå äîëæíî ñîäåðæàòüñÿ îò 1 äî 10 ìêã æåëåçà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðàöèÿì îò 0.1 äî 1 ìã/ë. Áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûå ïî ñîäåðæàíèþ æå-

ëåçà ñòî÷íûå âîäû ïðåäâàðèòåëüíî ðàçáàâëÿþò â ìåðíîé êîëáå òàê, ÷òîáû ñî-

äåðæàíèå æåëåçà â 10 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà áûëî â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ.

Çàòåì â ïðîáèðêó ïðèëèâàþò 5 ìë ðàñòâîðà ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû, 5 ìë

ðàñòâîðà àììèàêà è ïåðåìåøèâàþò.

Èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïðè äëèíå âîëíû

420 – 430 íì ïî îòíîøåíèþ ê õîëîñòîìó ðàñòâîðó. Ñîäåðæàíèå èîíîâ æåëåçà

â ïðîáå îïðåäåëÿþò ïî êàëèáðîâî÷íîìó ãðàôèêó.

¹

êîëáû

Ñ(Fe
3+

)

(ìã/ë)

V
1

(H
2
O)

ìë

NH
3

âîäíûé

Ñóëüôîñàëèöèë

îâàÿ êèñëîòà

V
2

(H
2
O)

Îïòè÷åñêàÿ

ïëîòíîñòü (D)

1

2

3

4
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7.4. Îïðåäåëåíèå Fe, Cd, Cu, Pb ìåòîäîì 

èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÈÂÀ)

7.4.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå

1. Ïîëÿðîãðàô ÒÀ-4 ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì VaLabTX,

2. Ìèêðîäîçàòîðû îáúåìîì äî 1000 ìêë,

3. Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà, ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà (êîíö.) (î.ñ.÷.), àçîòíàÿ êèñ-

ëîòà (êîíö.) (õ.÷.), ðàñòâîð ñîëè îäíîâàëåíòíîé ðòóòè Hg
2
(NO

3
)
2

(î.ñ.÷.), ñòàí-

äàðòíûå ðàñòâîðû ÃÑÎ

Âûïîëíåíèå èçìåðåíèé ïðîâîäÿò â òðè ýòàïà: îòìûâêà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ÿ÷åéêè; ïðîâåðêà ñòàêàí÷èêîâ, ôîíîâîãî ðàñòâîðà è ýëåêòðîäîâ íà ÷èñòîòó;

èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå

âîäû. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäÿò ïðîâåðêó ðàáîòîñïîñîáíîñòè ýëåêòðîäîâ

ìåòîäîì “ââåäåíî-íàéäåíî”. Âñå îïåðàöèè âûïîëíÿþò â ñîîòâåòñòâèè ñ èí-

ñòðóêöèåé ê àíàëèçàòîðó ÒÀ-4.

7.4.2. Ïîäãîòîâêà ÐÏÝ è îòìûâêà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè

Ðòóòíî-ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä (ÐÏÝ) îïóñêàþò â êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ

êèñëîòó íà 2-3 ñåêóíäû, çàòåì îïîëàñêèâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Âñòàâëÿ-

þò õëîð-ñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä (ÕÑÝ) ñðàâíåíèÿ è ÐÏÝ â ÿ÷åéêó À. Íàëèâàþò

ïîëñòàêàí÷èêà äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, óñòàíàâëèâàþò åãî â ÿ÷åéêó. Ïðîèçâî-

äÿò îòìûâêó â òå÷åíèå 10 ñåê. Çàìåíÿþò ñòàêàí÷èê íà áþêñ ñ íèòðàòîì ðòóòè.

Ñíîâà çàìåíÿþò áþêñ íà ñòàêàí÷èê ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïðîâîäÿò îò-

ìûâêó ïîâòîðíî. Âûíèìàþò ýëåêòðîä, îïîëàñêèâàþò è ïîìåùàþò â çàùèòíûé

êîëïà÷îê. Òî æå ñàìîå ïðîäåëûâàþò ñ îñòàâøèìèñÿ äâóìÿ ýëåêòðîäàìè.

Óñòàíàâëèâàþò ýëåêòðîäû â ÿ÷åéêè àíàëèçàòîðà. 3 ñòàêàí÷èêà çàïîëíÿþò äè-

ñòèëëèðîâàíîé âîäû íàïîëîâèíó è ïîìåùàþò â àíàëèçàòîð. Ïðîöåäóðó îòìûâ-

êè ïîâòîðÿþò 2 ðàçà ïî 1 ìèí. Ïðîâåðÿþò ÿ÷åéêè íà ÷èñòîòó, äëÿ ýòîãî ñíèìàþò
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ôîí. Ñòàêàí÷èêè ìîæíî ñ÷èòàòü ÷èñòûìè, åñëè òîê ïî ýëåìåíòàì íå ïðåâûøàåò

çíà÷åíèé (ñì. òàáëèöó).

Òàáë. 7-3. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ îñòàòî÷íîãî òîêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

7.4.3. Õîä îïðåäåëåíèÿ

Îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå Zn, Cd, Pb, Cu ïðîâîäÿò ïðè ñîðàçìåðíûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ ýëåìåíòîâ.

Â ïðîâåðåííûå íà ÷èñòîòó ñòàêàí÷èêè íàëèâàþò 10 ìë ïðîáû. Â ñòàêàí÷èê

ñ ïðîáîé äîáàâëÿþò 0.2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ñòàêàí÷è-

êè ïîìåùàþò â àíàëèçàòîð. 

Çàãðóæàþò ìåòîäèêó “Îïðåäåëåíèå ÒÌ”. Èçìåíÿþò âðåìÿ íàêîïëåíèÿ íà

60 ñåê. Óñòàíàâëèâàþò ïàðàìåòðû ïðîáû: îáúåì àëèêâîòû - 10.0 ìë; áåç ìèíå-

ðàëèçàöèè.

Ïðîâîäÿò ðåãèñòðàöèþ âîëüòàìïåðîãðàìì ïðîáû. Åñëè ïèêè ýëåìåíòîâ íå

ïðîÿâëÿþòñÿ, óâåëè÷èâàþò âðåìÿ íàêîïëåíèÿ äî 120 - 200 ñåê. Êàæäàÿ ïðîáà

îáëó÷àåòñÿ 300 ñåê. îäèí ðàç. Ïðè ïîâòîðíîé ðåãèñòðàöèè âîëüòàìïåðîãðàìì

ïðîáû óìåíüøàþò âðåìÿ ïîäãîòîâêè äî 30 ñåê.. Ðåãèñòðèðóþò 2-3 âîñïðîèçâîäè-

ìûå âîëüòàìïåðîãðàììû.

Óñòàíàâëèâàþò âðåìÿ ïîäãîòîâêè 30 ñåê. âûâîäÿò íà ýêðàí òàáëèöó ñ ðåêî-

ìåíäóåìûìè äîáàâêàìè àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé. Âíîñÿò ðåêîìåíäóåìûå äîáàâ-

êè àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé Zn, Cd, Pb, è Cu â êàæäóþ ÿ÷åéêó. 

Ïðîâîäÿò ðåãèñòðàöèþ âîëüòàìïåðîãðàìì ïðîáû ñ äîáàâêîé. Åñëè äîáàâêà

îêàçàëàñü ìàëà (âûñîòû ïèêîâ óâåëè÷èëèñü ìåíåå ÷åì íà 50%), äåëàþò åùå îä-

íó äîáàâêó, ÷òîáû ïèêè âûðîñëè íà 50-150%, ïðè ýòîì èñïðàâëÿþò â òàáëèöå ïà-

Ýëåìåíò Zn Cd Pb Cu

I, ìÀ 40 10 15 15
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ðàìåòðîâ äîáàâêè îáúåì (êîíöåíòðàöèþ) äîáàâêè íà áîëüøóþ ñ ó÷åòîì óæå

ñäåëàííîé è ïîâòîðÿþò ðåãèñòðàöèþ âîëüòàìïåðîãðàìì ïðîáû ñ äîáàâêîé.

Îáðàáàòûâàþò ïîëó÷åííûå âîëüòàìïåðîãðàììû. Âûïîëíÿþò êîìàíäó “Ðàñ-

÷åò”. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþò ïî òðè çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ â èñõîäíîé ïðîáå. 

Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ñòàêàí÷èêè è ýëåêòðîäû ïðîìûâàþò áèäèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé.

7.5. Àíàëèç æåëåçà, ìåäè è ñâèíöà 

àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì

7.5.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå

1. Ñïåêòðîôîòîìåòð AAS,

2. Âåñû àíàëèòè÷åñêèå,

3. Àâòîìàòè÷åñêèé äîçàòîð,

4. Ñòàêàíû,

5. Âîäà äèñòèëëèðîâàííàÿ, 

6. Âîäîðîäà ïåðåêèñü (÷.).

Ìåòîä îñíîâàí íà èçìåðåíèè ñåëåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ â ïëàìåíè àòîìàìè

ñâèíöà,ìåäè è æåëåçà èçëó÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ ëèíèé àòîìîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ îò

âíåøíåãî èñòî÷íèêà ñâåòà (ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåòðèè). 

7.5.2. Óñòàíîâëåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè 

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé ìåòàëëîâ 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0

è 5.0 ìã/ë ãîòîâÿò â ñîîòâåòñòâèè ñ èíñòðóêöèåé ïî ïðèìåíåíèþ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ. Ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó óñòàíàâëèâàþò â äåíü àíàëèçà ïðîá. 

Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîôîòîìåòð AAS íàñòðàèâàþò â ñîîòâåòñòâèè ñ

èíñòðóêöèåé ê ïðèáîðó. Óñòàíàâëèâàþò íåîáõîäèìóþ äëèíó âîëíû èñòî÷íèêà

èçëó÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà.
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Òàáë. 7-4. Óñëîâèÿ ðàáîòû ñïåêòðîôîòîìåòðîâ.

Â ïëàìÿ ñïåêòðîôîòîìåòðà ââîäÿò ïîñëåäîâàòåëüíî ýòàëîííûå ðàñòâîðû

è ñíèìàþò ïîêàçàíèÿ. Èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿþò íå ìåíåå òðåõ ðàç è ïî ñðåä-

íèì çíà÷åíèÿì ñòðîÿò ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê îòäåëüíî äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

â êîîðäèíàòàõ: êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëà â ýòàëîííîì ðàñòâîðå (ìã/ë) – ïîêàçàíèÿ

èçìåðèòåëüíîãî ïðèáîðà.

7.5.3. Õîä îïðåäåëåíèÿ

Àíàëèç ïðîá ïðîâîäÿò àíàëîãè÷íî ïðîöåäóðàì ïî óñòàíîâëåíèþ ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè. Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ìåòàëëîâ

â ïðîáå, ïðîáó ðàçáàâëÿþò áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé òàê, ÷òîáû çíà÷åíèÿ îï-

òè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D) ïîïàäàëè â ãðàíèöû ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Ðàñ÷åò

êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ (ìã/ì
3

) ïðîèçâîäÿò ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé êîìïüþòåð-

íîé ïðîãðàììû.
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7.6. Îïðåäåëåíèå ñòàäèé òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ 

ìîíîãèäðàòà îêñàëàòà êàëüöèÿ.

7.6.1. Ðåàãåíòû è îáîðóäîâàíèå

1. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèçàòîð TGA Q50

2. Âåñû àíàëèòè÷åñêèå

3. Íèêåëü ìåòàëëè÷åñêèé (î.ñ.÷.), îêñàëàò êàëüöèÿ ìîíîãèäðàò (î.ñ.÷.)

7.6.2. Ïîäãîòîâêà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà 

Ïåðåä íà÷àëîì ðàáîòû ïðîâåðÿþò âñå ñîåäèíåíèÿ ìåæäó àíàëèçàòîðîì è

óñòðîéñòâîì óïðàâëåíèÿ. Âêëþ÷àþò ïðèáîð è ïðîãðåâàþò åãî â òå÷åíèå 30

ìèíóò. Âêëþ÷àþò áëîê îõëàæäåíèÿ (íåîáõîäèìî óáåäèòüñÿ, ÷òî õëàäàãåíò

öèðêóëèðóåò â êîíòóðå). 

7.6.3. Õîä îïðåäåëåíèÿ 

Çàïóñêàþò ïðîãðàììó TA Instruments Explorer, â ïàíåëè èíñòðóìåíòîâ

âûáèðàþò ïóíêò Experimental. Â âûïàäàþùåì ìåíþ âûáèðàþò îïöèþ Wizard.

Îïöèÿ Wizard  ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè íàñòðîéêó è çàïóñê ýêñïåðèìåíòà çàäàíèåì

íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé â ïîñëåäîâàòåëüíî ñìåíÿþùèõñÿ âêëàäêàõ. Ïåðåõîä

ìåæäó âêëàäêàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ êíîïêàìè Next(Âïåðåä) è Back(Íàçàä).

1. Âûáèðàþò TGA Ramp >Next;

2.Óñòàíàâëèâàþò ñêîðîñòü íàãðåâà (10
î

Ñ/ìèí) è êîíå÷íóþ òåìïåðàòóðó, äî

êîòîðîé ñëåäóåò íàãðåòü îáðàçåö (1000
î

Ñ) >Next; 

3. Íåîáõîäèìî óáåäèòüñÿ â ïðàâèëüíîñòè âíåñåííûõ ïàðàìåòðîâ >Next;

4. Âíîñÿò íàçâàíèå îáðàçöà è äîáàâëÿþò êîììåíòàðèè ïðè íåîáõîäèìîñòè, à

òàêæå óêàçûâàþò ïóòü è ïàïêó äëÿ ñîõðàíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà >Next;

5. Óêàçûâàþò èìÿ îïåðàòîðà, òèï èñïîëüçóåìîãî òèãëÿ (alumina) è âíîñÿò

êîììåíòàðèè, ïðè íåîáõîäèìîñòè >Next

6. Ïóñòîé òèãåëü ðàçìåùàþò â óãëóáëåíèè ïîäâèæíîé ïëàòôîðìû

òåðìîàíàëèçàòîðà. Äëÿ ïåðåìåùåíèÿ òèãëÿ èñïîëüçóþò ñïåöèàëüíûé ïèíöåò.
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Ïðîâîäÿò òàðèðîâàíèå íàæàòèåì êíîïêè Tare. Íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ áåðóò

íàâåñêó îáðàçöà îêñàëàòà êàëüöèÿ  (10 – 15 ìã) è êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â

òèãåëü. Ñëåäóåò èçáåãàòü ïîïàäàíèå îáðàçöà íà âíåøíèå ñòåíêè òèãëÿ.

Íàæèìàþò êíîïêó Start Run. Íà÷íåòñÿ çàïèñü ýêñïåðèìåíòà. 

Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäèòñÿ ïîñëå

îêîí÷àíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðîãðàììîé  Universal Analysis 2000. 

7.7. Ïðàâèëà ýêñïëóàòàöèè àâòîìàòè÷åñêîãî äîçàòîðà

Äîçàòîðû ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ çàáîðà è äîçèðîâàíèÿ òî÷íûõ îáúåìîâ æèäêî-

ñòåé. Ðàáîòà äîçàòîðà îñíîâàíà íà ïðèíöèïå âîçäóøíîãî âûòåñíåíèÿ (ò.å. ìåæ-

äó ïëóíæåðîì è æèäêîñòüþ èìååòñÿ îáúåì âîçäóõà) â îäíîðàçîâîì ñìåííîì íà-

êîíå÷íèêå. Äîçàòîðû áûâàþò îäíîêàíàëüíûå è ìíîãîêàíàëüíûå, à òàêæå ïîñòî-

ÿííîãî è ïåðåìåííîãî îáúåìà (ðèñ.7-1).

Ðèñ.7-1. Âíåøíèé âèä àâòîìàòè÷åñêîãî äîçàòîðà.
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Óïðàâëåíèå äîçàòîðîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïëóíæåðà. Âñå äîçàòîðû

îáîðóäîâàíû àâòîìàòè÷åñêèì ñáðàñûâàòåëåì íàêîíå÷íèêà.

7.7.1. Ïîðÿäîê ðàáîòû

Óñòàíàâëèâàþò òðåáóåìûé îáúåì äîçû âðàùåíèåì ãîëîâêè ïëóíæåðà. Íà öè-

ôðîâîì èíäèêàòîðå, ðàñïîëîæåííîì íà ðó÷êå äîçàòîðà, îòîáðàæàåòñÿ âûáðàí-

íûé îáúåì. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ îáúåìà ãîëîâêó ïëóíæåðà ñëåäóåò ïîâåðíóòü ïî ÷à-

ñîâîé ñòðåëêå, à äëÿ óìåíüøåíèÿ – ïðîòèâ ÷àñîâîé. Íå äîïóñêàåòñÿ óñòàíîâêà

çíà÷åíèé îáúåìà äîçû, âûõîäÿùèõ çà íîðìàòèâíûé äèàïàçîí äîçàòîðà.

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ äîçèðóåìûìè æèäêîñòÿìè íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü îäíîðàçîâûé íàêîíå÷íèê. Äëÿ ñíÿòèÿ èëè çàìåíû íàêîíå÷íèêà íåîá-

õîäèìî íàæàòü íà êíîïêó ñáðàñûâàòåëÿ äî óïîðà, ïîñëå ÷åãî íàêîíå÷íèê ñàì îò-

ñîåäèíèòñÿ îò øòóöåðà äîçàòîðà.

Äëÿ ìàêñèìàëüíîãî óäîáñòâà è ýôôåêòèâíîñòè â ðàáîòå äåðæàòü äîçàòîð òàê,

÷òîáû óêàçàòåëüíûé ïàëåö îïèðàëñÿ íà óïîð äîçàòîðà. Ïðè âñàñûâàíèè æèäêî-

ñòè â íàêîíå÷íèê äåðæàòü äîçàòîð â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè (ìàêñèìàëüíîå

äîïóñòèìîå îòêëîíåíèå ïî âåðòèêàëè - 10
î

).

Îòáîð è äîçèðîâêó îñóùåñòâëÿòü, íåïîñðåäñòâåííî, îïåðèðóÿ ãîëîâêîé ïëóí-

æåðà. Äëÿ òî÷íîé è àêêóðàòíîé ðàáîòû ñ äîçàòîðîì íåîáõîäèìî íàæèìàòü è îò-

ïóñêàòü ãîëîâêó ìåäëåííî, îñîáåííî ïðè ðàáîòå ñ âÿçêèìè æèäêîñòÿìè. Äî íà-

÷àëà ðàáîòû ñ íîâûì íàêîíå÷íèêîì ñìî÷èòü åãî òîé æèäêîñòüþ, êîòîðàÿ ïîäëå-

æèò äîçèðîâêå. Äëÿ ýòîãî íàáðàòü è âûïóñòèòü æèäêîñòü íåñêîëüêî ðàç. 

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ äîçèðóåìûìè æèäêîñòÿìè äîçàòîð âî âðå-

ìÿ ðàáîòû ñëåäóåò äåðæàòü âåðòèêàëüíî íàêîíå÷íèêîì âíèç.

7.7.2. Ïðÿìîé ñïîñîá äîçèðîâàíèÿ 

(ïîëíîå âûòåñíåíèå æèäêîñòè èç íàêîíå÷íèêà)

à) íàæàòü íà ãîëîâêó ïëóíæåðà äîçàòîðà áîëüøèì ïàëüöåì äî ïåðâîé îñòàíîâêè,

á) îñòîðîæíî ïîãðóçèòü íàêîíå÷íèê äîçàòîðà â ðàñòâîð íà ãëóáèíó îêîëî

1 ñì è ìåäëåííî îñâîáîäèòü ïëóíæåð. Íóæíûé îáúåì æèäêîñòè ïåðåìåùàåò-

ñÿ â íàêîíå÷íèê, 
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â) âûíóòü äîçàòîð èç ðàñòâîðà. Âûëèòü íàáðàííóþ æèäêîñòü â ïðèåìíûé ñî-

ñóä, ïëàâíî íàæèìàÿ íà ãîëîâêó ïëóíæåðà äî óïîðà, òàê ÷òîáû êàïëè íå 

ðàçáðûçãèâàëèñü íà ñòåíêè. Åñëè â ïðèåìíîì ñîñóäå óæå íàõîäèòñÿ æèä-

êîñòü, íå îïóñêàòü â íåå íàêîíå÷íèê,

ã) âûíóòü äîçàòîð èç ïðèåìíîãî ñîñóäà è ïëàâíî îòïóñòèòü ãîëîâêó ïëóíæåðà

äëÿ âîçâðàùåíèÿ åãî â ñòàðòîâóþ ïîçèöèþ.

7.7.3. Îáðàòíûé ñïîñîá äîçèðîâàíèÿ 

(÷àñòè÷íîå âûòåñíåíèå æèäêîñòè èç íàêîíå÷íèêà) 

Ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ïðè ðàáîòå ñ ËÂÆ, ðàñòâîðàìè áîëüøîé âÿçêîñòè, ïåíÿ-

ùèìèñÿ ðàñòâîðàìè, à òàêæå äëÿ äîçèðîâàíèÿ ìàëûõ îáúåìîâ (äî 25 ìêë)

à) íàæàòü íà ãîëîâêó ïëóíæåðà äî óïîðà,

á) ïîãðóçèòü íàêîíå÷íèê â ðàñòâîð íà ãëóáèíó îêîëî 1 ñì è ìåäëåííî îñâîáî-

äèòü ïëóíæåð. Ýòî ïðèâåäåò ê íàáîðó â íàêîíå÷íèê áîëüøåãî îáúåìà æèäêîñòè,

÷åì çàäàííûé,

â) âûíóòü äîçàòîð èç ðàñòâîðà. Äîçèðîâàòü íàáðàííóþ æèäêîñòü â ïðèåìíûé

ñîñóä, ïëàâíî íàæèìàÿ íà ãîëîâêó ïëóíæåðà äî ïåðâîé îñòàíîâêè, òàê ÷òîáû

êàïëè íå ðàçáðûçãèâàëèñü íà ñòåíêè. Åñëè â ïðèåìíîì ñîñóäå óæå íàõîäèòñÿ

æèäêîñòü, íàêîíå÷íèê â íåå íå îïóñêàòü,

Äîçèðîâàííûé òàêèì îáðàçîì îáúåì æèäêîñòè áóäåò â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâî-

âàòü çàäàííîìó íà äîçàòîðå îáúåìó,

ã) óäåðæèâàÿ ãîëîâêó ïëóíæåðà, âûíóòü äîçàòîð èç ïðèåìíîãî ñîñóäà. Îñòàâ-

øóþñÿ â íàêîíå÷íèêå æèäêîñòü âûëèòü â åìêîñòü äëÿ îòõîäîâ, íàæàâ ãîëîâêó äî

óïîðà. 

Ðåêîìåíäàöèè

•Íàáèðàòü æèäêîñòü â äîçàòîð òîëüêî ïðè çàêðåïëåííîì íàêîíå÷íèêå.

•Äîçèðóåìàÿ æèäêîñòü, íàêîíå÷íèê è ñàì äîçàòîð äîëæíû èìåòü îäèíàêîâóþ

òåìïåðàòóðó.
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•Âî èçáåæàíèå ïåðåíîñà òåïëà âíóòðü äîçàòîðà íå äåðæàòü åãî â ëàäîíè, êî-

ãäà íå ðàáîòàåòå ñ íèì.

•Èñïîëüçîâàòü òîëüêî ñîîòâåòñòâóþùèé äèàïàçîíó íàêîíå÷íèê.

•Âûáèðàòü òó òåõíèêó äîçèðîâàíèÿ (ïðÿìóþ èëè îáðàòíóþ), êîòîðàÿ ñîîòâåò-

ñòâóåò õàðàêòåðó äîçèðóåìîé æèäêîñòè.

•Íå èñïîëüçîâàòü èçáûòî÷íóþ ñèëó è ðåçêèå äâèæåíèÿ ïðè íàæàòèè íà ïëóí-

æåð.

•Ïðîòèðàòü íàêîíå÷íèêà äîïóñòèìî òîëüêî â ñëó÷àÿõ, êîãäà íà âíåøíåé ïî-

âåðõíîñòè íàêîíå÷íèêà îñòàëèñü êàïåëüêè íàáèðàåìîé æèäêîñòè. Èçáåãàòü ïðè

ýòîì êàñàíèÿ îòâåðñòèÿ íàêîíå÷íèêà.

•Âñåãäà õðàíèòü äîçàòîð â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè (õðàíåíèå äîçàòîðà â ãî-

ðèçîíòàëüíîì ïîëîæåíèè ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïðîòåêàíèþ îñòàâøåéñÿ æèä-

êîñòè âíóòðü è âûçûâàòü êîððîçèþ). 
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