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П. ' 1-1 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДF.ЛЕНИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ 
СИГНАЛОВ, РЕЗУЛЬТАТОВ И ИХ ПОГРЕШНОСТЕЙ В 

АНАЛИТИЧЕСКИХ ИНТЕРВАЛАХ ПРИ КОЛИЧЕСТВЕННЫХ 
МЕТОДАХ ЭЛЕМЕНТНОГО АНАЛИЗА 

Л.Л.Петров 

Ин~"ТИ'rуr геохимии им.А.П.Виноградова СО РАН,r.Иркуrск 

На оснсве обработки большого архива аналиmческих данных, а также и 

специально поставленных эксперимекrов, рассматриваются закономернОС1И рас• 

прсделения аналитических сигналов и результатов в аналитических икrервалах 

для ряда количественных методов анализа. Основной объем фактических данных 

получен ПJ,И аналнзе минеральных веществ и относ1rгся, главным образом, 1С рю­

нообразю,1м спектрd!1ьным методам - атомно-'Эмиссионному(АЭ), атомно-абсорб­

ционному(АА) и рентrенофлуоресцекmому(РФ) методам анЗJП1за. 

Результаты исследования позволяют , в частности, понять причины дисJСуссии 

по поводу вида функции распределения результатов АЭ анализа, имевшей место в 

аналитической литературе в 60 - 70 годах. 

Наряду с анализом результатов и погрешностей анализа спектральных мето­

дов и~следовались данные аналитического архива, полученные спектрофотомет­

рией и классическими химическими методами, а именно гравиметрическим и ткr­

риметрическим 

Полученные закономерности увязываются с накоrшенными в mrrepaтype дан­

ными о видах(фую.:циях) распределения ре·3улътатов анализов и погрешносrей оп­

ределения в ана.mrгических ииrервалах при э.'1еменгных видах анализа. 

Глубоко прав был Н.П . Комарь(1975), когда писал " .. . придется .. . устанавJm­

вать закояы распределения, которым подчиняются погрешности в резуm,татах от­

дельных химических измерений и раз.1mчных связанных с ними стати~"ТИI(ах" 
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ЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ: 
СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ЛЕРСЛЕКТИВЫ 

Фадеева В.П. 

Институт органической химии СО РАН. Новосибирск 

В докладе представлен обзор современноrо состояния элементного анализа 

органич~ких соединений и тенденции его развития. Элементный анализ 
органических соединений - область аналитической химии, связанная с получением 
информации об элементном составе как новых орrанических материалов, так и с 

целью идентификации известных. Объектами анализа могут быть синтетические 

органические вещества различных классов, в том числе многоэлементные, 

технические материалы (полимеры, нефтепродукты и др.), природные 

(биологические, растительные, геологические и др.), а также органические 

продукт111, загрязняющие окружающую среду. 

Современные методы дают возможность определять 10 неметаллических 

элементов органических объектов - С, Н, N, О, CI, Br, 1, F, S, Р и многие десятки 
металлов. 

В докладе основное внимание уделено элементному анализу неметаллов. 

Кратко обсуждаются модернизированные классические методы элементного 

анализа, так как они ещё достаточно широко применяются на практике. 

Основным достижением элементного анализа в последние десятилетия стало 

создание автоматических методов ( автоматических анализаторов), оснащенных 
вычислительной техникой, прежде всего для определения С, Н, N, О, S. Благодаря 
этому удалось значительно ускорить выполнение анализа, уменьшить массу 

анализируемой пробы, при этом сохранить точность и воспроизводимость 

результатов. Приведены данные о выпускаемых в мире коммерческих 
автоматических анализаторах для элементного анализа. 

На современном этапе развития элементного анализа проявляется интерес к 

способам разложения пробы и детектированию образующихся продуктов. 

Обсуждаются различные способы подготовки пробы для элементного анализа: 

высокотемпературная окислительная и восстановительная деструкция в потоке 

или атмосфере газа, с твердыми оксидами, сплавление с оксидами, озоление с 

кислотами, применение микроволновой плазмы и др. 

Сочетание такого разложения с различными методами хроматографии {ГХ, 

ВЭЖХ, ИХ), спектроскопии (МС, ИК, ААС, АЭМС), электрохимии (ИВ, ИСЭ и 

др.) инициирует развитие методов (и приборов) для одновременного определения 

элементов в индивидуальных веществах и многокомпонентных смесях. 

Несмотря на достоинства этих методов многие из них еще не используются 

для рутинных анализов, что связано, очевидно, с недостаточной их 

разработанностью и дорогостоящей аппаратурой. 

В докладе дается информация о работах по элементному анализу 

органических соединений в Сибирском регионе. 
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МАКРОСЕТЧАТЫЕ ИОНИТЫ КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 

В ТВЕРДОФАЗНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

С.В. Качни, О.П. Каппна, О.И. Коионоn 

Красноярский rосударственный университет, r. Красноярск 

А.Г. Холмогоров, В.В. Патрушев, Е.В. М11ХJ111на 

Институт химии и химико-метамурrических процессов СО РАН, 

r. Красноярск 

В последние годы успешно развиваются методы твердофазной 

спектроскопии (Те). сочетающие сорбционное концентрирование и 

определение на поверхности. В качестве аналитического сигнала используют 

параметры спектров поглощения, диффузного отражения или 

люминесценции [1,2). 
Достоинства методов те прежде всего связаны с повышением 

чувствительности и селективности действия реагентов в фазе сорбента. 

Благодаря этим и ряду других преимуществ перед аналитическими 

измерениями в растворах, методы те оказались весьма эффективными в 

анализе природных и сточных вод, воздуха, промышленной продукции. 

Вместе с тем актуальным остается поиск новых эффективных аналитических 

систем: сорбентов, реагентов, комплексов. 

В работе приведены результаты исследований химико-аналитических 

свойств сорбентов макросетчатой структуры. 

В табл. 1 представлены сорбционные свойства катионита КБ-2М 

макросетчатой структуры, синтезированного на основе Д1Iинноцепочных 

сшивающих агентов (дЦеА) дивинильных соединений (ДЭЭГ, ДВЭДЭГ, 

ДВЭТЭГ, ТВЭ). 

Изменяя процентное содержание дцел, удается получать 

необходимую физико-химическую структуру катионитов (в том числе и 

порис,:ой модификации), обеспечивающую высокую осмотическую 

стабильность и механическую прочность сорбентов, а также их большую 

обменную емкость по отношению к ряду ионов цветных металлов и их 

комплексным;соединениям в солевых системах при рН 1 - 10. 
Наличие в молекуле дцел электроотрицательных атомов кислорода 

увеличивает степень депротонирования карбоксильных групп катионитов 

КБ-2М в области значений рН 3.0 - 4.5 по сравнению с обычным 
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катионитом КБ-2 (сшивка ДВБ). За счет ДЦСА достигается высокая ионная 

проницаемость катионитов для ионов Ме2+ (скорость сорбции возрастает 
примерно в 1,5 раза), что приводит к полному поглощению этих катионов 

из высокоминерализованных сточных вод и растворов электролитов. При 

этом катионит КБ-2М позволяет проводить количественное определение 

ионов Ме2+ в сточных водах методом ТС. Ero фоновое поrпощение ниже 
по сравнению с катионитами стирольного типа (сшивка ДВБ). 

Таблица 1 

Физико-химические и сорбционные свойства карбоксильного катионита 

КБ-2М с различными сшивающими агентами: дивинилбензолом (ДВБ), 

дивиниловым эфиром этилен - (дЭЭГ), диэтилен - (ДВЭДЭГ). триэтилен -
(дВЭТЭГ) и пропиленrликоля (дВЭПГ), тетравиниловым эфиром (ТВЭ) 

Удельный Осмоти- Статическая обменная емкость, 

Сшивающий объем набуха- ческая ммоль/г по иону 

агент ния, см3/г стабиль-

Na+- Ме2+_ ность. % Na+ cu2+ со2+ М112+ 

форма форма ! 

дээг, 7% 4,6 2,6 95 ,7 12,6 2,87 1,63 1,78 
дээг, 10% 4,2 2,3 91.4 12,1 2,61 1,57 1,61 
ДВЭДЭГ, 7% 5,8 3,0 99,3 12,8 3,15 1,59 1,78 
ДВЭДЭГ, 10% 4,8 2.4 97,5 12,3 3,03 1,54 1,72 
ДВЭТЭГ, 7% 6,5 4,3 96,5 11,9 2,97 1,55 1,91 
двэтэг, 10% 5,1 3,9 93 .2 11,7 2,91 1,47 1,88 
ДВЭПГ, 7% 4,5 2,3 97,3 12,2 2,94 1,61 1,94 
двэпг, 10% 3,8 2,1 94,8 11,7 2,88 1,55 1,82 
твэ, 2% 6,4 2,8 

1 

99 5 13,3 3,43 1,73 2,65 
твэ, 4% 4, 1 2,2 94,8 1 12,9 3,12 1.61 2,39 
ДВБ, 7% 4,8 3,2 52 9 i 10,9 1,77 1,21 1,06 

На основе данных катион1-1тов разработаны сорбuионно-

фотометрические методики определения ряда ионов цветных металлов. 

Получение окрашенных соединений на поверхности осуществляется 

предварительной сорбцией определяемого соединения ионитом по катион-
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нообменному механизму ( 1) с последующей обработкой полученного 

концентрата определенным количеством органического реагента. 

При этом удается достичь пределов обнаружения на уровне n· 10-2 
мг/л. Диапазоны определяемых содержаний состаWIЯют дВа порядка и более, 

относительные стаНдартные отклонения - сотые доли. 

В табл. 2 представлены сорбционные свойства аминополимеров на 
осщше макросетчатых и макропористых стироловых сополимеров с ДЦСА в 

сравнении с анионитами обычной структуры . 

Таблица 2 

Физико-химические и сорбционные свойства аминополимеров на 

основе различных типов аминов с разными сшивающими агентами. 

Сополимеры: метилакрилата (МА), буrилакрилата (БА), 

акрилонитрила (АН), стирола (СТ), этилендиамина (ЭДА) , 

диэтилентриамина (дЭТ А) 

Марка Соло- Сшивка, Сум- Статическая обменная 

ионита лимер % мар- емкость, ммоль/r по иону 

ный 

объем 

пор, с1- Мо W(VI) Cr 
см3/r (VI) (VI) 

АН-80П МА двэдэг, 7 0,45 5,7 11,6 8,6 5,2 
АН-108Т ЭДА твэ, 3 0,44 6,9 9,4 7,9 5,1 
АН-85П АН двэдэг, 7 0,39 5,8 12,5 9,3 6,1 
АН-221* ст ДВБ,10 0,34 4,7 5,4 3,6 2,7 
АН-106 МА двэдэг, 7 0,36 8,9 12,9 10, 1 5,4 
АН-106 МА ТВЭ,4 0,37 8,4 9,7 8,1 4,8 
АН-80П БА ДВЭДЭГ, 7 0,42 8,2 10,5 9,6 5,0 
АН-511* ст lдВБ, 10 0,33 5.4 5,2 4.1 3,1 

* ) ионит обычной структуры 

Как следует из табл. 2, аминополимеры с ДЦСА обладают большей 
сорбционной способностью по сравнению с анионитами стиролового типа, 
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особенно в отношении крупных анионов (Мо, W, Cr), а также органических 
всшеств , обычно присутствуютнх в сточных водах и растворах электролитов 

металлообрабатывающей промышленности . Обменная емкость аминополи­

меров пористой структуры с ДUСА по ионам Mo(VI), W(VI) и Cr(VI) в 
области рН 0,5 - 5,0 примерно в 2 - 2,5 раза выше таковой для анионитов 
на основе стирола и ДВБ. Кинетика ионообменного процесса на 

аминополимерах лимитируется , как правило, rелевой диффузией. 

Коэффициенты диффузии полианионов Мо (VI) и Cr (VI) имеют порядок 
(1 ,3 - 1,б)•IО-8 см2/с. 

Использование таких сорбентов в ТС исключает необходимость 

подготовки их по rранульности, что значительно упрощает методику 

эксперимента. Приводится методика определения молибдена (VI) в воде в 

варианте спектроскопии диффузного отражения. 

На основе аминополимеров макросетчатой структуры синтезированы 

би- и полифункuиональные амфотерные иониты, содержащие в своей 

структуре аминные, карбоксильные, фосфорнокислые и серосодержащие 

функциональные группы, позволяющие существенно изменять 

селективность ионитов, их обменную емкость и кинетические свойства. 

Так, полиамфолит АМФ-2Э (на основе аминополимера АН-106; 

содержит карбоксильные, а также первичные, вторичные и третичные 

аминогруппы) селективно извлекает ионы никеля из солевых растворов в 

области рН 3,0 - 8,0, что бьvю использовано нами при разработке методики 

ТФС JL1Я определения содержания Ni2+ в сточных водах. 
В других случаях повышения селективности ионитов удалось достичь 

за счет образования поверхностных смешаннолиrандных комплексов (2): 

Таким образом, использование макросетчатых ионитов в 

твердофазной спектроскопии значительно расширяет аналитические 

возможности этих методов. 

ЛИТЕРАТУРА 

l. Брыкина Г.Д., Марченко Д.Ю., Шпигун О.А. Журн. аналит. химии. 

1995. Т. 50. N 5. С.484. 

2. Рунов R.K., Качин С.В. Заводск. лаборатория. 1993. Т.59. N 7. С. 1. 
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МЕТОД ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА В 
АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ РАСТВОРОВ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

ВЕЩЕСТВ 

М.А.Федотов 

институт катализа ик.Г.К.Борескова со РАН, r.Новосибирск 

метод ЯМР, явл.япцийся одним из основных в анализе орrаяи-

чес:ких веществ, вепрерывио расширяет область ero приwевеиия в 
неорrавичесхой пвmи. ЯМР набJЩЦаm в веществах, соде~ащих 

маrни'l'ВЬlе изотопы, ках правило, нече'l'ВЬlе изотопы элементов. 

Marmrrныe изотоПЬI есть поЧ'l'И у кацоrо элемента, поэтому метод 

ЯМР достаточно универсален. Нпе представлены таблицы магнитшп 

ИЗО'l'ОПОВ 

Ста6ильные магнитные изотопы непереходных элементов. 

1н, 
/') 

c:.D, 1I 
6,711 9ве 10,11в 1Зс 14,15N 170 19F 3не 
23Na 25ug 27 .А.1 29s1 31р зз5 зs,з7с1 
з9к 4Зса 69,71Ga 73Ge 75As 77se 79,81Вr 83.t{r 

85,87Rь 89sr 11з,11srn 117,119sn 121,12з5ь 125те 127 I 129, 131 Хе 

13Зс8 1зsр1з7ва 2оз,2оsт1 207рь 209в1 

Стабильные магнитные изотопы переходных элементов. 

45sc 47,49т1 so,.51v sзer s5мn 57Fe 59с0 61N1 63,бScu 67zn 

в9у 91zr 93№ 95,97м0 99,101Ru 1oзRh 10Spd 101,109Ag11зcd 

1з9~.а 177, 119н1 181та 18Зу, 185,187 08 191, 19Зrr 19Spt 197 Au 199нg 

ЛантаНИДЬI 

191pr 14i,145Nd 147,149sm 151,153Еи 157Gd 159ть 161 ,163Dy 165н0 
167Er 169Тm 171,173уь 175,176Lu 
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ТРИ ПОДХОДд - к аваm1з:v раствореввоrо вещества: 

ИЗТ'!евие иа ,rдрах изотопов, вxoДJ!]Qla в раетвс,реаое вei1Qeen.01 

определение кОUПJiексообразователя по ЯМР ядер лиrавдов: 

изучение иахоДЯD(ИХся в растворе ФOJ»i' по ЯМР ядер в составе 

молекул растворителя, примесных ионов. 

В первом случае могут быть использованы раствор~~ без 

особой подrотовхи. Точиость определения элемента 5-ЗОI, в 

зависиwости от качества спектра и учета побочных факторов. В 

спектре присутствует информация о формах существования даив:оrо 

элемента в растворе и степени его окисления. Если в растворе 

присутствуют ненаблю.цаемые по ЯМР из-за большой ширины ливий 

или парамаrветизма иона формы, в некоторых случаях подготовкой 

образца мопо привести вещество к форме, наблюдаемой методом 

ЯМР. 

Во _втором случае выбором подхоДЯD(ИХ лигандов мокно в одном 

спектре наблюдать разные ионы мета,шов со сходвыми с~ойствами, 

в том числе и парамаrвитные. В этом случае точность определения 

элемента 2-20I, в зависимости от качества спектра. метод развит 
в [ЗJ и цитируемых там работах. Примером мо:кет слуить спектр 

протонвоrо резонанса водного раствора ре,цкоземельиьа элементов 

с нитрил триуRСJСНОЙ КИСЛОТОЙ (NТА) • где на ОДНОМ . спектре 

различаmся JIИНИИ кОМПJiексов с NТА и мо:кет быть определено раз­

дельно содерzав:ие ионов La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Er, тm, УЬ, 

Lu [ЗJ. 

В третьем случае для определения концентрации парамаI'ВИ'l'­

ВIП. ионов развит маrв:иторелаксациоивый метод [4). В этом методе 

по времеввым характеристикам сигнала ЯМР растворителя (воды) 

опредеJIЯется концентрация парамаI'ВИ'1'ВIП. ионов в растворе. Калиб­

ровка для парамаrви'l'ВIП. ионов индивидуальна, поэтоuу он пригоден 

для растворов ии.циви,цуаль:ных ионов. Метод оттrчает от первых 

11l3:VX вuсокая коицентрациоввая чувс'l'ВJl'l'ельность в отвошевии 
iiapaмaI'Нll'l'ВIП. ионов, сравнимая с чувс'l'ВИТельвостью 

фотометрического метода. Точность определения з~2О1, в зависи­

мос'l'И О'1' концентрации и состава раствора. метод особеив:о при­

годен . для экспресс-авализа растворов в производстве, т.к. не 

требует подготовки раствора II провоДll'J.'ся в !'вчевие lilllВJ'l'. 
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Преимущества метода ЯМР в пдкой фазе 

ВЫСОКАЯ СПЕЦИФИЧНОСТЪ:одновреме:нио Н86JЩЦ81)'1' TOJIЬKO ОДИН изотоп 

даниоrо э.пемента. 

ОТСУТСТВИЕ ХИМИЧЕСКОГО БОЗДЕЙСТВИЯ НА ОБРАЗЕЦ. 
НЕЧУВСТВИТ&ЛЬНОСТЬ К ДРУГИМ К(МJОНЕН'l'АМ РАСТВОРА. 

НЕЧУВСТВИТЕJIЬНОСТЬ К ЦВЕТУ, МУТНОСТИ, ГЕТЕРОГЕННЬN ВКJ11RЕНИЯМ. 

РАЗЛИЧЕНИЕ АТОМОВ в разном химическом окружении . 

ЭКСПРЕССНОСТЬ МЕТОДА. 

ПРОСТОТА ПОДГОТОВКИ ОБРАЗЦА. 

РАБОТА С КОIЩЕНТРИРОВАНЮИ РАСТВОРАМИ. 

Недостатки метода . 

МАЛАЯ КОIЩЕНТРАЦИОННАЯ ЧУВСТВИТ&ЛЬНОСТЬ. 

ТРУДНОСТЬ РЕГИСТРАЦИИ РЯдА ядЕР. 

НЕВОЗМОIНОСТЬ РЕГИСТРАЦИИ ядЕР ПАРАМАГНИТНЫХ ИОНОВ . 

НЕВЫСОКАЯ ТОЧНОСТЬ OПPF,JtEJIEНИЯ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

Структура и ЯМР . Сигнал ЯМР наб.~щцам на определенной 

частоте, строго соответствупцей внешнему магнитному noJIIO, в 

которое помещен исследу-еuьrй раствор . Магнитное поле на ядрах 

яа6JЩЦаемоrо изотопа слегка отличается от внешнего из-за 

экранирования ядра электро:нныки оболочками. При этом экрани­

рование заккнутыки электроввыми оболочками постоянно для 

всех соединений данного элемента, и различие в экранировании 

(так называемый хикичес:кий сдвиг) , регистрируемое в 

спектрах, вызвано тоJIЬко электронами , образУ'DЦИIIИ хикическую 

связь . Поэтому П111ИЧеский сдвиг характеризует химическое ок­

ружение данного атома, а спектр представляет набор окружений 

атомов с данвым изотопом в исследуемом образце. Поэтому од­

новременно опредеJIJШТся и формы в растворе, и их ко1Щентра­

ции. 

Из6ирвтеJIЬность метода позволяет раэличать яе только 

атомы в разном окружеВИJ1 , в:о и разные конфо:~;::uации колеR}'JJЫ, и 

и 11O.JieR}'JJЫ с развык изотоIJЮD( составом . Возмо:кности метода ЯМР 

разНЬIХ ядер, особенности эксперимента излсшэвы в [1,2J и 

цwrированной так mr.repaтype. 
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Поскольку методом ЯМР измеряется концентрация определен­

ного изотопа, метод мо•ет быть использован .цпя определения 

изотопного состава соединения или вещества, т,ичем определенно­

го атома в молекуле (соотношения 1 НJ2D, 6r.11711 и .цр.). Метод 
ЯМР uожет допоJIИЯть другие методы определения изотопного 

состава и икеет преиwущество в тех случаях, когда из-за 

свойств образца 11РЮ1еневие обычных изотопиы.х методов 

затруднено. Определение изотопного состава wетодоw ЯМР по 

разным атоwам uолеку.nы позволяет решать неразреШИiiЬlе ранее 

задачи; например, так wохно опредеJ1ИТЬ c1it-pьe, из которого 

изготовлен очищенный этанол: сахар, крахмал или целJШ.11оза. 

ВОзuопость измерений in s~tu, в процессе хшmческой реак­
ции, позволяет охарактеризовывать проwежуточные коwп.,1ексы и.ли 

соединения и определять их ко1Щентрации. В случае лабильных в 

шкале времени ЯМР форu наблюдают JIИНИD, прокеQ"!'очную между 

линияwи форu, находящихся в химическом обмене. Варьированием 

коицентрацио:и:ных и.ли температурных условий удается опредеJIИ'tь 

концентрации обuениваоqихся форм и энергетические пapaмe'l'Jlil 

обмена. 
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ПЛ-5 

Проблема определения фазового состава твердых веществ важна не 

только для химии, но также для физики, минералогии, медицины, 

экологии, материаловедения и других наук. Традиционные методы фазового 

анализа (ФА) работают только при наличии образцов сравнения 

индивидуальных фаз. Но в реальных . объектах часто присугствуют- фазы 

неизвестного состава, образцы сравнения которых приготовить невозможно. 

Привлекательной представлялась идея безэталонного метода ФА. Ее удалось 

осуществить на основе новых принципов стехиоrрафии. 

Стехиоrрафия, 

Существо стехиоrрафии заключается в соединении процессов разделения 

смесей с непосредственным определением стехиометрии элементного 

состава индивидуальных соединений, в том числе их твердых фаз. Анализ 

следует проводить с использованием стехиоrрамм - функций изменения во 

времени мольных отношений скоростей массопереноса элементов из состава 

анализируемого вещества. Критерием разделения смесей является 

временной профиль стехиоrрамм. Процесс следует вести таким образом, 

чтобы стехиоrраммы состояли из линейных участков с постоянными 

значениями мольных отношений скоростей массопереноса каждых двух 

элементов, которые при этом всегда равны стехиометрическим 

коэффициентам, связывающим эти элементы в формуле соответствующей 

фазы. В итоге стехиоrрафических расчетов можно получить данные о 

качественном и количественном фазовом составе анализируемого вещества. 

На этих принципах и был основан новый химический метод ФА - метод 

дифференцирующего растворения (дР), первая публикация о котором 

появилась в 1986 rоду ( 1]. В течение последующих l 0-ти лет интенсивные 

исследования в области ДР проводились по 4-м основным направлениям: 

(1) теория, (2) методология, (3) инструментальное оформление, (4) объекты 

анализа. 
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Теоом дР. 

Метод ДР 

заключающегося 

основан на закономерностях динамического режима, 

в искусственном увеличении концентрации и/или 

температуры растворителя непосредственно в процессе растворения твердого 

вещества. Для смеси двух фаз F1 и F2 в рамках классической модели 

сокращающейся сферы выведено уравнение, описывающее степень 

сорастворения этих фаз (А21) в условиях динамического режима: 

Для i-той фазы (i=l,2): r1 - исходный радиус частицы; k0 i - предэкспонентс1; 

Ei - энергия актнвации; Т - температура процесса; С - концентрация 

растворителя; 11 1 - порядок реакции: Т(,) и С(,) - закономерности изменения 

температуры и концентрации растворителя; ,1 - время полного растворения 

F1. Расчеты и эксперимент показывают, что nри изменении вида функций 

T( t ) и C( t) , можно добиться эффективного разделения фаз. 

Интерпрет:щия результатов дифференцирующего растворения при 

полном р:вделении фаз является однозначной. Вместе с тем, установлены 

основные факторы, принодящие к неполному разделению фаз при ДР­

анализе: б,1изость химических потенциалов растворения фаз, эффекты 

неодновременного конт.1 кта всех фаз с растворителем, чрезмерно широкий 

характер функций распределения частиц отдельнь1х фаз по показателям их 

реальной структуры . 

Стехиоrраф. 

Для ФА методом ДР был разработан прибор принципиально нового типа 

СТЕХИОГРАФ. Создание стехиографа - важнейший этап в развитии 

стехиоrрафии . Химический метод ДР превратился в универсальный 

безэталонный инструментмьный метод фазового анализа. Существенно 

ускорился процесс разработки методик и проведения фазового анализа 

твердых веществ самого разнообразного элементного и фазового состава. 

Объекты анализа методом ДР. 

В настоящее время метод ДР использовали для фазового анализа 

многочисленных образцоо гетерогенных катализаторов, высокотемпера-
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турных сверхпроводников, сегнетоэлектриков, люминофоров, магнитных 

материалов, неорганических пигментов и других веществ различного 

происхождения и назначения. Начаты исследования по фазовому анализу 

весьма сложных многоэлементных _ многофазовых объектов - природных 

минералов и атмосферных аэрозо:Лей. Практика п~дтвердила · безэталонную 

природу метода ДР, возможность качественного и . количественного анализа 

как кристаллических, так и аморфных веществ. Экспрессные качества ДР 

часто позволяют расшифровывать фазовый состав неизвестного вещества 

уже в первом эксперименте. 

Физико-химические аспекrм ДР. 

Химический состав и реальная структура твердых веществ определяют 

параметры динамического режима их растворения. Поэтому анализ 

кинетических зависимостей ДР позволяет получать данные о химической и 

структурной неоднородности моно-. и гетерофазных образцов, данные о 

пространственном распределении фаз в массе многофазовоrо образца. 

ДР и друrие методы фазовоrо анализа. 

Согласованию результатов фазового анализа единых образцов методом 

ДР и другими методами, в первую очередь РФА, уделяли первостепенное 

внимание. При проведении многочислеfiНБD( исследований такого рода не 

было примеров разночтения результатов ДР и РФА. Но довольно часто 

данные ДР оказываются единственными в своем роде~ Например, - при 

определении аморфНЬD( модификаций фаз, · при определещш стехиометрии 

соединений переменного состава или при фазовом микроанализе. Такие 

результаты невозможно подтвердить или ·опровергнуть в полной мере при 

сравнении с д_анными других методов. 

Перспективы развития метода ДР. 

Долгосрочные це!lи исследований заключаются в достижении для метод:\ . 

ДР уровня, подобного современной хроматографии, - хромато-масс­

спектроскопии или вольтамперометрии, что, естественно, возможно только 

при масштабном распространении этого метода. Планы исследований 

предусматривают дальнейшее развитие теории ДР, математическое 

моделирование процессов ДР с целью их - оптимизации, разработку 

принципов и правил стехиографических расчетов при анализе 
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мноrоэлементных мноrофазовых систем, решение вопросов метрологии ДР­

анализа. Будуr усовершенствованы отдельные блоки и стехиограф в целом, 

развито программное обеспечение его работы. Следует систематически 

расширять круг объектов анализа методом ДР, изучиrь возможности ДР в 

наиболее трудных областях ФА: при определении фаз переменного состава, 

твердых растворов, полиморфных и аморфных модификаций твердых фаз, 

при установлении природы химической неоднородности веществ, в том 

числе квалифицируемых по данным рентrенофазовоrо анализа как 

"монофазные". 

К настоящему времени опубликовано около 50-ти работ, посвященных 

ДР 121, но этот метод все еще остается малоизвестным. Такое положение 
можно объяснить общим падением интереса к традиционным химическим 

методам ФА и прежде всего к методу избирательного растворения, по 

причине несr:юсобности подобных методов быстро и правильно решать 

задачи фазового анализа непрерывно возникающих все новых и новых 

твердых веществ. Х~лось бы выразить надежду и уверенность, что в 

конечном итоге уникальные кач.-:ства ДР - универсального безэталонноrо 

инструментального хи_мическоrо метода - привлекуr заинтересованное 

внимание как химиков-аналитиков, та.к и специалистов из других областей 

науки и практики, нуждающихся- в получен»и сведений о фазовом составе 

самых разнообразных твердых веществ. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 

11ССЛОО(Нlан11й (проект 96-ОЗ-ЗЗО87). 
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В настоящее время при фазовом анализе используют много различных 

физических, химических, физико-химических методов. Но сложный 

элементный и фазовый состав, особенности реальной структуры твердых 

веществ часто создают трудности при их анализе любыми методами. На 

практике преобладает комплексный подход, заключающийся в 

использовании взаимодополняющих методов на различных этапах и стадиях 

фазового анализа. Но такой подход вряд ли оптимален, поскольку проuесс 

анализа неизбежно усложняется и замедляется. Безэталонный метод 

дифференцирующего· растворения - метод ДР - предоставляет но ные 

возможности для определения фазового состава многоэлементных 

мноrофазовых веществ. Хотя этот метод еще находится на начальной стат111 

своего развития, практика показывает, что с его помощью yдaercs1 

относительно быстро и эффективно решать многие задачи фазового анал 1ва , 

в том числе и прежде неразрешимые. Теория, возможности и оrраниченш1 

ДР описаны неоднократно I JJ. В меньшей степени обсужда,111сь 

методолопш, техника эксперимента и приборное оснашение этого мето..1, 1. 

Дифференцирующие растворители и динамический режим растворения. 

Качественный состав растворителей длн ДР onpeдeJU1eтcs1 r-. ак 

химическими свойствами анапизируемоrо вешеств:1 в uелом , так 11 

свойствами отдельных элементов из его состава, а также свойства:1.111 

продуктов их взаимодействия с теми или иными растворителями. В то же 

время, концентрация компонентов н температура раствор1пе.1я в си.1ыюii 

степени зависят от реальной структуры твердых фаз - дисперсности , пша 11 

степени дефектности их кристаллической структуры . Чеч ближе структура 

твердых фаз приближается к монокриста.1.ш1ческой. тем требуются 60.1ее 

жесткие условия их растворения, т . е. повышенные ко1-шентр:ншн 11 

температура растворителя . Начальные "мягки е" 11 конечные жес 0; 11 с " 
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значения этих параметров динамического режима растворения, как и 

закономерность их изменения во времени находят экспериментально, 

согласуясь, с одной; стороны, с химическими свойствами и реальной 

структурой анализируемого вещества, а с другой - с метрологическими 

характеристиками соответствующего метода определения элементного 

состава образующегося раствора. В целом, при подбер.е условий ДР 

руководствуются теми же правилами, что и при выборе условий полного 

растворения nробы для ее элементного анализа. Такие условия обычно .и 

являются искомыми жесткими. Но начинают процесс с . относительно 

низких значений концентрации и температуры, проводя растворение, как 

правило, в режиме стехиоrрафического тиrрования. Типичный набор 

растворителей, начиная с Н2О составляет следующий ряд: 

NaOH ~ NН.ОН ~ [Н1О] ➔ HCI (ИJIИ НNОз. ИJDi H1S04) ➔ 

НСl+НNОз ➔ HCl+HF ➔ H1S04+HF ➔ H1S04+HзP04+HCI04 

Температура растворителя может изменяться в пределах О - 300 °С. 

Основные правила разработки методик ДР состоят в следующем: 

( 1) процесс растворения не должен сопровождаться образованием осадков 

или газообразных продуктов, по крайней мере для элементов, фазовую 

принадлежность которых требуется определить; 

(2) условия динамического режима, т.е. пределы изменения концентрации 

и температуры растворителя, не должны отражаться на метрологических 

характеристиках методов определения элементного состава образующегося 

раствора, либо корректно учитываться; · 

(З) изме~ние температуры и концентрации компонентов раствор~ в 
пределах их заданных начальных и конечных значений целесообразно 

проводИТЬ двумя способами: (а) в режиме программирования по 

определенному закону, например, линейному, или же (б) методом 

стехиоrрафического тиrрования. Способ (а) предпочтительно следует 

использовать при анализе веществ с заранее извеС1НЬIМ качественным 

фазовым составом, а (б) - с неизвестным. 

При стехиоrрафическом тmровании (СТ) согласуют скорости изменения 

состава, концентрации и температуры растворителя со скоростями 

растворения ~лементов непосредственно в ходе растворения анализируемого 
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вещества .. Если процесс растворения замедляется или прекращается, то 

повышают частоту и степень ~личения температуры растворителя и 

концентрации его компонентов. И, наоборот, когда процесс растворения по 

крайней мере одного элемента проходит со значимой скоростью, изменение 

температуры и состава растворителя уменьшают или полностью 

прекращают. Т.е. следят не за изменением, например, окраски индикатора, 

а за изменением скорости растворения элементов, в реальном времени 

воспроизводя на дисплее соответствующие кинетические кривые. СТ 

позволяет оптимизировать процесс последовательного растворения фаз, 

состав, содержание и скорости растворения которых заранее неизвестны. 

При СГ нет необходимости· учитывать расход титранта (диф­

ференцирующего растворителя) и знать соотношения, в которых реагируют 

растворитель и твердые фазы, поскольку вместо этого количественно 

определяют продукты их взаим~дей~в~ .:. п~ре;одящие: в раствор элементы. 

Техника и рриборм, 

Фазовый анализ методом ДР можно проводить в стационарном и 

проточном режиме растворения. Соответствующий реактор стационарного 

типа представляет собою емкость, заполненную растворителем в большом 

избытке по отношению к массе растворяемой навески анализируемого 

вещества. Для элементного анализа с определенной периодичностью 

отбирают пробы образующегося раствора. Стационарный способ позволяет 

получать кинетические кривые растворения элементов в интегральной 

форме. В проточном реакторе твердое вещество непрерывно реагирует с 

"чистым" растворителем, поскольку продукты растворения непрерывно 

выносятся из реактора. В этом случае кинетические кривые регистрируют в 

дифференциальной форме. 

Проточный режим обладает рядом важных преимуществ перед 

стационарным: повышается чувствительность метода, минимизируется 

расход растворlfТе;Лей, становится более гибким управление процессом 

дифференцирующего растворения. Однако, стационарный режим позволяет 

использовать значительщ> большие навески твердых веществ, что является 

преимуществом при использовании ДР _ для концентрирования или 

препаративного выделения фаз из их смесей. 
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В настоящее время анализ проводнт в основном с помощью 

СТЕХИОГРАФА - специального пр116ора llJUJ ДР, работающего в проточном 

режиме. Принципиа.1ьная схема СТЕХИОГРАФА включает емкости для 

компонентов раствор11теля, систему перистальтических насосов, с различной 

скоростью подающих по к:шиллярам компоненты растворителя в смеситель. 

Электронное устройство регулирует скорость потоков по зааанной 

программе таким обр_азом, что из смесителя объединенный поток подается в 

проточный реактор с постоянной объемной скоростью и непрерывно 

возрастающей концентрацией компонентов растворителя. В реакторе в 

1потермическом или программируемом температурно!'lt режиме проходит 

растворен11е ана.1шзируемоrо вещества, а обрпзующийся раствор 

направляетсs1 непосредственно в .1етектор-анализатор - АЭС ИСП. 

Стехиоrрафическне расчеты, 

Стехиоrраф11ческие р.~счеты проводят с целью нахожпения (а) 

хш,шческих формул ш111иви..1уа.11ьных фаз (качественный фазовый анапиз) и 

(б) - содерж.1н r 1я этих фаз в ана.'шзнруемом веществе (количественный 

фазовый ана.rнв). Исходным11 данным11 д.11s1 расчетов служат кинетические 

крнвые р.~створения элементов. Прн испо,1ьзованш1 стационарного режим.~ 

расчеты проводsп по параметр11ческим з.:~висимостям, отражающим 

относ,пет,ныil перехо.1 в раствор во вре-.1ен11 кажпых двух элементов. В 

с,1учае проточного режима lL'lЯ расчетов испо,1ьзуют стехноrраммы. 

\1етро,1ог11ческие пок.1зател11 методик .i]P в основном зависят от 

11сг10.1ьзуе-.ю1·0 детектора-анализатора элементною сост.ша образующегосн 

раст&ора . .il'lst АЭС ИСП погрешность опреде:1t~нш1 элементов, как прав~L10, 

не пр~вышает 5 % отн., а значенш1 поrрешности определения 

стех1ючетр11ческих коэффиuиентов в формулах фаз II количественного 

содержан11я фаз не превышают 10 % отн . 

Работа выполиена при поддерж1.е Российского фонда фупда.1,етпальиых 
11сс.1едовnн11й (проект 96-03-33087). 

Литература. 

1. В.В.Малахов, А.А.Власов, Н.Н.Бо.rшырева , Л.С.Доюнтова. Заводская 
.1абор:пория . 1996: Т. 62. r-.'o2. С. 1-9. 
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Комnь10терные системы на основе банков данных по молекулярной 

спектроскопии для решения задач аналитической химии. 

Лебедев К.С., Строков И.И., Киршанский С.П., Шарапова О.Н., Фролова Л.В. 

Новосибирский институт органической химии СО РАН, Новосибирск 

В докладе рассматриваются созданные в последнее время в НИОХ СО 

РАН три компьютерные системы, предназначенные лля решения структур­

но-аналитических задач по спектральным данным. 

1. Информационно-аналитическая система по масс-спектрометрии с базой 

данных, содержащей более 50000 спектров органических соединений из оте­

чественных и зарубежных источников. Система оказывает исследователю 

помощь при идентификации ранее описанных соединений; определении 

молекулярной массы, молекулярной формулы и крупных струк~урных фраг­

ментов неизвестного соединения; построении на основе выявленной ин­

формации структурных изомеров и выборе наиболее вероятных гипотез о 

строении изучаемого соединения. 

2. Информационно-поисковая система по ИК-спектроскопии. Эта система 

имеет структурированную по свойствам химических веществ базу данных. 

сформированную на основе известной зарубежной коллекции ИК-спектров 

SADTLER. База данных постоянно пополняется и к концу 1996 года будет 

содержать более 70000. спектров. Особенно эффективно использование си­

стемы для идентификации веществ по ИК-спектрам и получения справоч­

ной информации о наличии в базе данных соединений, удовлетворяющих 

заданному набору спектральных и(или физико-химических признаков. 

3. Комплексная система решения структурных задач на основе банков дан­

ных по различным видам спектров. Оrличительной особенностью этой си­

стемы Я8.J!Яется возможность автоматического определения строения из­

учаемого соединения по предъявленному набору спектров. Информацион­

ную основу системы в настоящее время составляют базы данных по масс-, 

1 Н и 13С ЯМР-спектрам, а также сформированные машинным пуrем табли­

цы спектро-структурных корреляций 13С ЯМР. 
Системы реализованы на IBM РС и доступны широкому кругу пользо­

вателей . 
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СПЕКТРЫ ФРАГМЕНТНЫХ СОСГАВОВ СТРУКТУР КАК 

ИНСТРУМЕНТ УСТАНОВЛЕНИЯ И ПОДТВЕРЖДЕНИЯ СТРОЕНИЯ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

В.Н.Пиотrух-Пелецкий 

Новосибирский институт ор;:анической химии СО РАН 

В · практи,ке решения одной из массовых задач качественного анализа -

установления строения соединений по спектральным данным компьютер­

ными средствами особое внимание уделяется способам представления и об­

работки . структурной информации. Общепринятое представление структур в 

виде молекулярных графов достаточно универсально, но малоприемлемо для 

решения задач сопоставления структур с точки зрения оценки их подобия. 

Кроме того, спектральное проявление частр бывает характеристичным не 

для всего молекулярного графа, но лишь для отдельных фрагментов струк­

туры. -с другой стороны, универсальность зачастую не может обеспечить 

простоту и адекватность алгоритмической реализации необходимых проце­

дур манипулирования структурной информацией. 

В докладе рассматривается новый способ представления химических 

графов в виде "спектров фраrментных составов" и на примере ИК спектров 

обсуждаются возможности его применения при решении типичных задач 

качественного анализа с использованием соответствующих баз данных. Под 

термином "спектры фраrментных составов" подразумевается исчерпы­

вающее перечисление всех неизоморфных связных структурных фрагментов 

графа химической структуры ( от двухвершинных до некоторого заданного 

размера). Спектры фрагментных составов, построенные для соединений 

определенных классов или для всей базы данных 1мoryr быть использованы 
для решения различных задач типа "структура-свойство". Например, на 

основе спектрального подобия исследуемого спектра и спектров из базы 

данных можно анализировать соответствующие структуры ( спектры их 

фраrментных составов) с точки зрения нахождения набора гипотетических 

фрагментов, присутствующих в исследуемом соединении [ 1]. Разработаны 

алгоритмы построения спектров фрагментных составов и проrу>аммный 

26 



ПЛ-8 

коМIШекс для разбиения структур на фрагменты, регистрации фрагментов и 

формироВЩIИЯ прямых и инверrированных списков фрагментов, соответ­

ствующих структурам соединений [2]. 

Одним из приложений разработанного подхода к представлению струк­

турной химической информации стало исследование взаимосвязи спек­

трального подобия (на примере ИК спектров) со строением отбираемых в 

результате спектрального поиска соединений. Для каждой структуры из 

базы данных, содержащей более 11000 ИК спектров и структур, построены 

полные списки содержащихся в них фрагментов размером от 2 до 7 вершин 

(вершины - атомы углерода и гетероатомы). Всего для структур базы данных . 

выявлено более 57000 разнообразных фрагментов размером от 2 до 7. Каж­

дая структура, содержащая в среднем около 20 вершин; представлена 

списком присутствующих в ней фрагментов (в среднем около 90 фрагментов 

на структуру). Имея спектры фрагментных составов структур, мы получили 

возможность анализировать селективность ИК спектров по отношению к 

отдельным фрагментам, сопоставляя частоты встречаемости фрагментов в 

структурах поискового ответа и в среднем во всех структурах базы данных. В 

соответствии со статистической моделью [3], неслучайность NR появления 

фрагмента в х из 1 О структур поискового ответа может быть представлена 

как: 

NR = 1 - P(N) / P(lOx), 

где .P(N) = l0!(x) N(l-x)(l0-N) / N! (10-N)! -вероятность того, что при слу­

чайном выборе структур из БД в выборке из 10 структур окажется N струк­

тур, содержащих фрагмент, относительная частота встречаемости которого в 

спектрах фрагментных составов структур равна х. 

Имея характеристику неслучайности фрагмента в структурах поисково­

го ответа, мы получаем возможность единообразно оценивать и сопостав­

лять друг с другом селективность различных фрагментов с близкими значе­

ниями неслучайности, абстрагируясь от относительных частот в выборке и 

во всей базе данных. Таким образом, процедура формализованной оценки 

структурного подобия · в результатах поиска ИК-спектральных аналогов сво­

дится к отбору и сопоставлению фрагментов, имеющих неслучайность выше 
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определенноrо порога, из спектров фраrмеНТНЬ1Х ~в всех найдеННЬIХ 

структур. 

Эксперимем, проведеННЬIЙ на случайной выборке, содержащей резуль­

таты 254 поисков для спепров, присутствующих в базе даннЬ1Х и исJСJIЮ­

чаемых при анализе из поисковоrо ответа, покаэал, что с помоЩЬJО q~сан­

ноrо подхода можно распознавать в среднем до 50% фрагментов исследуе­

мой структуры, причем во мноrих случаях объединение выявленных фраг­

ментов в соответствии с их перекрывающимися частями позволяет статис­

тически значимо распознавать крупm1е структурные блоки. Среди выявляе­

мых таким образом фрагментов мoryr оказаться и ложные, однако прово­

дить анализ стр~ноrо подобия в терминах фраrмеНТНЬIХ составов rораз­

до проще, чем вручную анализировать пОJ1НЬ1е структуры. Опыт покаэал, что 

выявление присутствующих в исследуемом соединении фрагментов может 

быть более надежно обосновано при совмес'Пlом анализе ИК и друrих видов 

молекулярных спектров, например, ЯМР-• Н и · •3с. 

Еще одним аспектом возможноrо применения спектров фраrмеНТНЬIХ 

составов структур-результатов поиска ИК-спектральных аналоrов является 

верификация соответствия ИК спектра струю:уре исследуемоrо соединения 

[4]. Такая задача возникает при· Н&JIИЧНИ у исследователя гипотезы о строе­

нии исследуемоrо соединения, · а таюк:е при попоJIНении базы данных ин­

формацией об ИК спеюрах и структурах соединений, получаемых из раэ­

JIИЧНЬIХ, не J!FCrдa наде:жных"исrочников. Сопоставление спектров· фраrмем­

ных СОС'1'1UЩ8 гипотетической структуры и струпур, отобранных в БД по ИК 

спектрам в результате поиска спектральных аналоrов позволяет верифици-
• 

ровать спектра-структурное соответствие и получать количественную оценку 

степени ero надежности. 

При решении обеих задач - установления строения исследуемоrо сое­

динения по ero ИК спепру и верификации cneICI])O-cтpylCl'ypнoro соответ­

ствия для окончательной проверки однозначности решения мы можем при­

беrнуrь к построению гипотетических стрУJСТУР исследуемоrо соединения на 

основе фраrмеНТНЬIХ составов структур его ИК-спектра.льных аналоrов. Для 

этоrо испо.льэуется генератор изомеров, исхоДНЬi:МИ данными для котороrо 
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служат структурные формуJJЬI частичн~ перекрывающихся фраrментов и 

бруrrо-формула соединения (5). Каждому сгенерированному соещµtению 

присваивается условный вес, равНЬIЙ сумме весов содерDЩИХся в нем 

фрагментов - исходных компонеtп выявnениоrо фраrмеитноtо состава. 

Ецинствениость решения с макс~альной суммой весов и его совпадение с 

исходной гипотезой о строении , иссnедуемого соединения может служить 

критерием корректности спектро-струхтурного соответствия или однознач­

ного решения задачи устаиовпения строения. РассматриваJОТСJI примеры 

КОНJСреТИЬIХ задач, решеНИЬIХ с помощью данного подхода. 

Обобщая результаты исследования, можно констатировать, что пред­

ложеНИЬIЙ подход обеспечивает спектроскопистов и химихов новым пред­

ставлением информации о струпуре химических соединений. На его основе 

появпяется :возможность количественно оценивать степень структурного по­

добия и применять получаемые оценки при решении задач типа· "стр-уктура­

свойство"; чаСТНЬIМ случаем таких задач явпяется задача установления или 

подтвержцения строения органических соединений на основе даннЬIХ ИК 

спектроскопии. 

Авrор выражает - благодарность Российскому Фонду ФундамеJПаЛЬных 

Исследований за подцержку данной работы (rрант 93-07-04727). 
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ПРОПIОЗИРОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСI'ЕЙ ПРИМЕНЕНИЯ И 
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АНАJIИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ 

В ТИТРИМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДАХ АНАЛИЗА 

в.к.чебgтар.=_, Ю.К.Краев, и.в.воронкина 

Алтайский государственный университет, г.Барнаул 

Вершиной исследовательской работы является возможность т~орети­

ческого расчета - прогноза. В области прогнозирования использования 

аналити~еских реагентов в титриметрических методах анализа в последнее 

время перешли от использования стихийных элементов прогнозирования д·о 

разработки основ теории прогнозирования при использовании реакций оса­

ждения, комплексообразования [ 1-3] и кислотно-основных реакций [ 4-, 5] . 
Прогнозирование в различных титриме~рических методах анализа поз­

воляет предварительно за короткое время не проводя никаких эксперимен­

тов определить . оптимальные _ условия и метрологические характеристики 

методик. 

При титрование индивидуальных веществ: 

1. Определить возможность использования данного реагента для индиви­

дуального титрования различных веществ. 

2. Раскрыть полные возможности уже известных реагентов и новых. 
з. Выявить возможности направленного синтеза реагентов исследуемого 

класса с нужными аналитическими свойствами. 

4. Определить оптимальные границы (интервалы) концентраций титранта и 

определяемого компонента. 

5. Определить возможную ошибку определений. 
б. Значительно сократить время на исследование различных титрантов. 

При титрование многокомпонентных смесей: 

1. Определить возможность использования любого реагента для титрования 
двух- и ~ногокомпонентных смесей . 

2. Раскрыть) полные возможности уже известных реагентов и новых в тит-

риметри' смесей· веществ. · · 
з. Определить избирательность· титрований, т. е. мешающие компоненты. 

4. Раскрыть возможности определения многокомпонентных смесей в реаль­

ных объектах анализа. 

s. Определить возможные ошибки определений. 
б. Вести _ направленный синтез реагентов с нужными свойствами для опре­

деления многокомпонентных смесей. 

7. Определить возможности маскировки мешающих компонент~в-
8. Рассчитать ряды прочности (последовательность осаждения)всех конпо­

нентов,дающих труднорастворимые или прочные комплексные соединения. 
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9. сократить время исследований возможности использования различных ре­

агентов. 

в качестве критерия прогнозирования при индивидуальных титровани­

ях предложена степень протекания индивидуальной ракции (С%), к9торая 

показывает процент прохождения аналитической реакции в точке эквива­

лентности. Для расчета С% (реакции осаждения) в реальных условиях с 

учетом концентрации определяемого компонента и титранта предложено 

уравнение: 

S(ПМопр+mМтит) 100 
с= 100 - -------- --- ----------- .% (1), где 

Мопр · Мтит · 
SмnАm-растворимость труднорастворимого соединения или равновесная 

концентрация определяемого компонента в т.э.,М-молярности определяемо­

го компонента и титранта, n и m коэффициенты равные зарядам определяе­
мого компонента и титранта. 

Теоретически и практическиопределена пороговая степ.ень протекания 

реакции при которой скачок на кривой титрования еще фиксируется 

с=99,8%. · Исходя из с=99,80% выведено уравнение для минимальной концен­

трации определяемого компонента и титранта: 

mSмnAm 

nSмnAm (2) 

0,002-

Мтит 

Исходя из уравнений (1-2) и зная константы равновесия реакций со­

единений,обраэующихся в процессе титрования,можно сделать прогноз воз­

можности использования реагента в титриметрических определениях инди­

видуальных веществ любым методом. 

На примере диэтилдитиофосфата никеля спрогнозировали его возмож­

ности как потенциометрического титранта. Ранее он использовался лишь 

для потенциометрического определения меди (11)[6). Исходя из опубли­

кованных значений произведений растворимости диэтилдитиофосфатов эле­

ментов [7] и нами определенных потенциометрическим методом,опираясь 

ка теорию аналогий было сделано предположение, что будут индивидуально 

титроваться ионы элементов.дающих наименее растворимые сульфиды (Hg(Il), 

Hg(l),Ag, Tl(III),Cu(l),Pd(II),Bi,Sb(III), возможно РЬ).По уравнению(!) 

рассчитали С% всех перечисленных ионов с диэтилдитиофосфатом никеля в 

т.э. · при концентр~циях Мопр"" Мтит=О,1 (табл.1). 
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Таблица I 

Произведения растворимости и степени протекания 

реакций с диэтипдитиофосфатом 

MeRn ПР[7] с,- ПР с,-

H9R2 1, 15· 10- 32 100,0° 1,41· 10- 31 100,0 
HgR 4,82· 10- 16 100,О 

AgR 1,эо-10- 16 100,0 1,2э · 10- 15 100,О 

TlRз 2,23· 10- 33 
100,О 

CUR 1,10·10- 16 _100,0 б,21·10- 11 99,95 

PdR2 6,91 · 10- 18 99,99 4,27· 10- 20 100,0 

BiRз 1,04·10- 22 99,99 8,54 · 10- 21 99,98 

SbR3 45,90·10- 19 99,95 

PbR2 7,50· 10-J 2 99,63 1,00· 10- 12 99,81 

*С>99,99~•100,О 

Исходя из полученнuх даннuх можно сделать вывод ., что индивидуально бу­

дут титроваться все ионы при с=99,8% и выwе (кроме иона Рь2 •). Возмо•­

ность определения многокомпонентных смесей можноnодтвердить используя 

степень протекания реакций реагента с двумя компонентами, которая по­

казывает процент протекания реакции с первuм компонентом на момент на­

чала реакции со вторым компонентом и рассчитывается по уравнению(3) 

тананаева [8] при пороговой степени протекания до с=99,5%, при которой 

на кривой титрования фиксируется два скачка, С•= к·1оо;к•1%(З), 

K=ПP\iRm 1 ПP"1мRn, где 1< - константа равновесия реакции перехода более 

растворимого или менее прочного коиплекс_ного соединения в менее раст­

воримое или более прочное. 

В уравнении (3) не учитываются концентрации определяемых компо­

нентов и титранта.Если свести С*% в табл.2, расположив их по горизон­

тали и по вертикали в порядке последовательности протекания реакций 

определяемых компонентов с титрантом,то из горизонтальных строк 

чик полную информацию об избирательности реакций и возможности 

вания двухкомпонентных смесей. Так, определению серебра мешают 

(С=91 , 45%) и нg• 2 (71,88%), остальные не мешают и титруются с 

полу­

титро-

нg2• 

двумя 

скачками. Если второй компонент двухкомпонентной снеси титруется с 

двумя скачками с третьим компонентом, то титруется трехкомпонентная 

смесь , т.е дg• - т1 3 • - Pd2
+, дg•- cu• - вi 3 • и т.д. титруются с тремя 

скачками.данные табл.2 полностьюnодтвердились экспериментом. 
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Таблица 2 

степени протекания реакций двухкомпонентных смесей 

с диэтилдитиофосфатом никеля 

1 нg2• 1 KCJ22• 1 Ag• 1 Т13 + .1 cu• 1 Pd2 + Bi3+ 1 sь3 • 1 Рь2• 

нg2• 62,09 91,45 100,0 100,0 100,0 100,0 100,О 100,О 
нg2• 62,09 71,88 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
ACJ+ 91,45 71,88 100,О 100,0 100,0 100,О 100,0 · 100,О 

Т13 + 100,0 100,О 100,0 99,11 100,0 100,0 100,О 100,О 
cu• 100,0 100,О 100,О 99,11 91,53 100,0 100,0 100,0 
Pd2+ 100,0 100,О 100,О 100,О 91,53 100,0 100,0 100,0 
В13 + 100,0 100,О 100,0 100,0 100,0 100,0 98,28 100,0 
sь3 • 100,О 100,О 100,О 100,О 100,О 100,О 98,28 70,59 
Рь2• 100,О 100,О 100,0 100,0 100,О 100,О 100,0 70,59 

Результат~ попученнwе по литературным данным практическипацтвердились 

только частично. Так, серебру мешает медь, из чего был сделан вывод, 

что данные потенциометрического определения ПР более достоверны. Воз ­

можно прогнозирование маскировки кеша.ощих ионов,для чего используются 

условные произведения растворимости,дающие степень протекания более 

99,5~.таким образом, с помощью прогнозирования, если имеются полные, 

исчерпываощие данные о титранте, определяемом компоненте и о сопутству ­

ющих компонентах,то воэиожно полностью спрогнозировать методику опреде­

ления с ошибками определения и оптимальными условиями . 
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ПРИМЕНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОМЕТРА С 
ИНДУКТИВНО - СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ ПРИ 
АРБИТРАЖНЫХ И СЕРТИФИКАЦИОННЫХ 

ИСПЫТАНИЯХ 

В. Н. Музгин, А.А.Пупышев 

Уральский государственный технический университет, 
Екатеринбург 

Рассмотрено современное состояние теории и аналитические 

возможности индуктивно-связанной плазмы. в атомно-эмиссионном 
спектральном (ICP-AES) и в масс-спектрометрическом (ICP-MS) 
анализе новых материалов, объектов окружающей среды и контроле 
высокоэффективных технологий производства, а также переработки 
и утJшизации промышленных отходов. Проведено сравнительное 

сопоставление основных аналитических характеристик рас­

смотренных методов достигаемые пределы определения, 

диапазон линейности градуировочных графиков, величина 
погрешности анализа, экспрессность и др. Обсуждено влияние 
операционных и аппаратурных параметров, эффективности 
использования пробы и плазмы, матричных и · ионизационных 
помех, наложений спектральных линий и изобар, фона и 
солевого эффекта на результаты анализа. 

Показаны причины улучшения аналитических характеристик 
в ICP-MS по сравнению с ICP-AES и обсуждены возможные 
пути их дальнейшего повышения и возникающие при этом 

проблемы. 

Обсуждены результаты по применению масс-спектрометра с 
индуктивно-связанной плазмой ELAN-5000 для целей арбитражного 
и сертификационного анализа различных материалов. При 

аттестации стандартных образцов чистого железа (C-la), железных 
окатышей (Р 10-а), ферромолибдена (Ф8), никелевого сплава(н 15-б) 
определяли от 12 до 20 элементов, что позволяет включить в 
свидетельство на стандартные образцы дополнительные сведения о 
содержании неаттестуемых элементов и повысить точность 

аттестации образцов. Уникальные возможности метода ICP-MS 
продемонстрированы при сертификации особо чистого карбоната 
стронция, обогащенного по Sr-88. Было установлено содержание 70 
элементов при их содержании на уровне n. l О-3 - 1 О-7 %. Обсуждаются 
результаты участия арбитражной лаборатории в международном 
эксперименте IMEP-6 по анализу образцов синтетической и 
природной воды, а также проблемы определения Ag, Au и 
платиноидов в меди, медных сплавах и медьсодержащем сырье. 
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Известные методы прямого элементного и фазового анализа порошковых мате­

риалов не обеспечивают необходимой чувствительности, представительности про­

бы и точности измерений, а в большинстве случаев имеют оценочныit характер, 

поэтому для точного количественного анализа используются методы с предвари­

тельной подготовкой растворов [1,2]. Существенными недостатками данного 

метода анализа являются трудоемкость, работа с вредными растворителями, 

загрязняющими окружающую среду, длительная пробоподrотовка, большие 

затраты энергии на проведение одного анализа. Значительные трудности 

возникают при проведении элементного анализа природных или технологических 

материалов, содержащих органические соединения, которые на стадии 

пробоподrотовки могут привести к значительным ошибкам. 

Поиску новых возможностей для проведения прямого анализа порошковых ма­

териалов, в п_ервую очередь, содержащих благородные и тяжелые металлы посвя­

щена настоящая работа. 

При прямом элементном анализt:, порошковых материалов в плазменных спект­

ральных источниках можно выделить тр.и основные проблемы, которые огр~ни­

чивают возможности улучшения метрологических характеристик, отмеченных 

выше. Первая проблема связана с введением порошкового материала в плазму, 

ero разлетом из-за образования реактивных струй . и электризации. Вторая 

проблема связана с неполнотой испарения частиц в плазме, вследствие 

недостаточного времени контакта макрочастиц порошкового материала с 

плазмой. Третья проблема связана с возбуждением атомов, точнее с 

соотношением 

большинства 

рекомбинацией 

интенсивности излучения атомов и 

плазменных систем при атмосферном 

электронов на ионах. Данные 

фона, который для 

давлении обусловлен 

системы работают в 

квазиравновесных условиях, когда электронная температура незначительно выше 

газовой и выполняются условия ЛТР (ЧЛТР). Кроме того, заметный вклад в 

образование фона в таких системах могут давать неполностью испаренные макро­

частицы, нагретые до высокой температуры. С одной стороны, для полной атоми­

зации нужна высокая поступательная температура плазмы, что могут обеспечить 
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различ·ные разряды при атмосферном давлении, но при этом в разрядах высокая 

концентрация электронов, которая приводит к высокому уровню рекомбинацион­

ного излучения. С другой стороны, в низкотемпературной плазме при 

пониженном давлении, rде практически отсутствует рекомбинационное излучение, 

атомизация порошковых материалов проблематична. 

Комплекс этих проблем решается . при использовании нового способа 

атомизации вещества [3). Суть данного способа заключается в том, что плазма, 

создав~емая электрическим разрядом, вводится в вещество, а точнее в полость, 

стенками которой является само атомизируемое вещество. Простейшим примером 

такого введения плазмы в вещество может служить цилиндрическая таблетка, 

изготовленная из порошкового материала методом прессования, с осевым 

. отверстием, к:апилляром. Если такую таблетку поместить, например, в 

положительный столб тлеющего разряда, то получится комб~нация тлеющего 

разряда и разряда в капилляре таблетки из порошкового материала. Такая 

комбинация разрядов получила название комбинированный тлеющий разряд 

(КТР) [4,5). Очевидно полное решение первых двух проблем: таблетка из 

порошкового материала находится в · непосредственном контакте с плазмой, 

атомизация происходит с внутренней поверхности капилляра, вр~мя контакта 

макрочастиц порошка с плазмой не ограничено. Кроме того, таблетка из 

порошкового материала имеет более низкую теплопроводность, что обеспечивает 

незначительные потери энергии при атомизации внутри капилляра и ис1СЛЮчается 

контакт плазмы, имеющей высокую · газовую температуру, со стенками. 

Атомизация порошкового материала обеспечивается за счет боле~ высок9й плот­

ности тока в капилляре, что позволяет получить достаточно высокую температуру 

плазмообР,азующего газа (~3000 К) при относительно небольших токах, порядка 
) 

одного ампера. При необходимости, для испарения и атомизации труднолетучих 

веществ, возмож~ю получение температуры порядка 5000 К. 

Испарение и атомизация вещества за счет прямого нагрева не является самой 
эффективной. Наиболее распространенные в природе элементы находятся в 

оксидной форме. Их испарение и атомизация в восстановительной среде будет 

происходить с минимальными затратами электрической энергии, Без 

приготовления растворов можно обеспечить полное испарение порошкового 

матер~ала, в том числе оксидов, имеющих высокую температуру кипения, со 

скоростью порядка 1--1 О г/ мин, что достаточно для решен~ любых аналитических 

задач, связанных с необходимостью иметь большую представительность пробы. 

Исследование комбинированного тлеющего разряда и комбинированного 

разряда (КР) при атмосферном давлении проводилось на автоматизированном 

аналитическом комплексе, в которы~ входят rшазменные сnектральные источники 
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КТР и КР, спектрограф СТЭ-1, автоматизированные источники питания система 

регистрации на базе фотоэлектрической приставки "Пульсар 7000", форвакуумный 

насос, баллоны с газом, блок · электрофизических измерений, персональный 

компьютер IBM 386 DX и принтер Epson LQ - 100. 

Проведены измерения поступательной, вращательной и э~ектронной 

температуры плазмы на выходе из капилляра. Поступательная температура 

измерялась термопарами, вращательная температура измерялась по электронно­

колебательно-вращательному спектру молекул ОН. Для измерения электронной 

температуры использовался метод относительной интенсивности линий, 

принадлежащих одному и тому же элементу. 

Обнаружено резкое уменьшение газовой температуры на выходе из капилляра 

от 3000 К до 1500 К при рабочем давлении 1315,8 Па в арrон-кислородноj\ смеси 

(4:1) и общем расходе 2· 10-6 нм3/с. Одновременно наблюдается рост электронной 
температуры до 17400 К, что обеспечивает хорошее возбуждение атомов 

анализируемых элементов. 

Измерения концентрации электронов показали, что она на несколько порядков 

ниже (1012-3 · 1012 см·3), чем в разрядах низкого давления, что обуславливает 
низкий уровень фона, отсутствие реабсорбции излучения и штарковскоrо 

уширения линий. За время накопления сигнала при фотографической регистрации 

порядка десяти минут фон пр'актически не проявляется. 

Осуществлена градуировка спектрального источника КТР при 

фотографической регистрации в диапазоне 1 • 1 о· 7 - 2 · 1 о·3 % по золоту и платине. 
При фотоэлектрической регистрации проведена градуировка прибора по 

благородным металлам (Au, Ag, Ir, 0s, Pt, Pd, Rh, Ru) и тяжелым металлам (Cu, 
As, Cd, Sn, Sb, Hg, РЬ) в диапазоне 1 · 10·5-2• 10·3 %. 

Использование различных плазмообразующих газов, создающих восстанови­

тельную, окислительную или инертную среду, позволяет решать практически 

любые аналитические задачи: обеспечить высокую чувствительность 10·7-10-8 % 

для решения задач геохимии и анализа особо чистых веществ, представительность 

пробы до I О r и более для прямого экспресс-анализа порошковых материалов на 

благородные металлы, воспроизводимость спектральных определений от долей 

процента при содержаниях элементов порядка 1 о·3 - 1 о·4 % и порядка 1 О % при 
содержаниях I о·5 - 1 о· 7 %. Время проведения экспресс-анализа, включая подготов­
ку пробы, 1 О мин. 

Значительные погрешности при определении содержания элементов в порош­

ковых материалах на различных плазменных спектральных источниках возникают 

из-за несоответствия состава стандартного образца составу исследуемого мате­

риала, а также влияния элементов, находящихся в различных соединениях (по 
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сравнению с образцом) на свойства плазмы. Разработана методика подготовки 

стандартных образцов для элементов, находящихся nреимущественно в 

природных материалах в элементной форме. Для элементов, которые находятся в 

природных или технологических матерюµ1ах в различных соединениях, 

разработана методика определения содержания с учетом фазового состава пробы. 

Кроме новых возможностей при элементном анализе порошковых материалов 

появляется дополнительная возможность проводить фазовый анализ при помощи 

плазменных спектральных источников КТР и КР. Известные методы фазового 

анализа: рентгенофазовый, рентгенофлуоресцентный и термографический не 

обеспечивают необходимой чувствительности по содержанию соединений 

элементов и имеют ограничения по кругу определяемых соединений. 

Характер испарения элементов и последовательность их поступления из пробы 

определяются термодинамическими свойствами химических соединений, в 

которых они. присутствуют. Спектральный фазовый анализ ' проводился при 
линейном увеличении температуры пробы, это позволяет разделить ·отличающиеся 

летучестью соединения. Метод позволяет идентифицировать соединения при их 

различии в температурах разложения и испарения от 100 К и выше. 

Чувствительность по концентрации составляет 10-3 % при фотоэлектрической и 

1 о-' % при фотографической регистрации. Получены кинетические кривые 
(зависимость интенсивности линий от времени) ~ следующих элементов и их 

соединений: Au, Ag, Pt, Са, Fe, Cu, As, Cd, Sn, Sb, Hg, РЬ. 

Таким образом, созданы принципи_wiьно новые спектральные приборы для 

элементного и фазового анализа. открывающие новые возможности для опре­

деления количественного и качественного состава порошковых материалов: 

1. Спектррскопические методы определения следов элементов. ·Под. ред. Д. 

Вайн4>?рднера. М.: "Мир", 1979, 494 с. 
2. Спектральный анализ чистых веществ. Под. ред. Х.И. Зильберштейна. Санкт­

Петербург: "Химия", 1994, 336 с. 

3. Любочко В.А. . Способ атомизации вещества. Заявка на изобретение 

.№ 96105100, приоритет от 27 марта 1996 r. 

4. Л~чко В.А., Бойко Ю.В., Задонская И.В., Лузина Т.А. "Устройство для 

спектрально~о а~ализа". Заявка .№ 93038531, решение о ~ыдаче патента 

от 30.05.95. 

5. Любочко В.А., Белоусова И.В., Бепянина Е.М., Бойко Ю.В., Лузина Т.А., 

Маликов В.В. "Устройство для спектрального анализа" Заявка н.а изобретение 

.№ 95102854, приоритет от 7 марта 1995 г. 
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КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ МИКРОПРИМЕСЕЙ ОТГОНКОЙ ОСНОВЫ 
ПРОБЫ в АНАЛИЗЕ высокочисrых ВЕЩЕСl'В 

ШмлакОDВ И P.t Чавьппева Т .А., Кос.яхов В.И. 
Инстнтуr нсорЛ1Н11Чсскоil ХВ№СИ СО РАН, r.Новоснбврск 

Ковцевтрировавис примесей позволяет сравmпе.льно просто решить 

ряд проблем, xapar.rcpВЬIX дm1 авализа высок:очистых веществ. Кроме сви­

ж:евия пределов обнаружения примесей · (Сmш}, ковцеmриро:вавие позволяет 

унифицировать ияе1руие~ часть -~ и использовать для анализа 

развых обье:пов едивый набор образцов · срвввевия, снижает OCWolY воп­

роса · о -ЮП'рИЧИЬIХ влиявиях. Для _веществ, да:вле:ние паров к:аrорых при 

сраввJDеJIЬВО И113ПХ тскпературах ( <30()0 С) составляет 1-1 О . J,O(.pr.cr, а 

тпzе для веществ, образующих дC'JY'llie ХИИIIЧ~:кие формы, о.цив из 

иаибалес эффепиiшых иеrодов ковцс:втрировавия ~ ОIТОНD основы пробы. 

Преимущество . ОIТОВIСИ перед · друniми. Кетодами ОТДСJIСВИЯ ОСНОВЫ, В 

частности, перед широко распростр8Веввой эlW'lрUЦИей, заюшчаетс~ в 

:возкmmости доётвжсвия высок:вх к:оэффвциеитов ховцеmрировавия и 

простоте процесса. ОтгоВQ" основы пробы часто удается осуществить . за 
о~ стадию, без предвщ,lrl'СЛЬвоrо растворения пробы. Содер.жаиис 

примесей В К:ОвтральИОК ОПЫТС при ЭТОК ииzс, 'ЧСИ Щ)И ИСПОJIЬЗОИ8ВИИ 
' . 

друrвх способов швцсвтриро88В1U1. 

Мы ра,ребслuи новые мстодип к:оцевтрвро~ првкесей O'IТOII­
JCoй освоаы пробы в высок:О'IIIС'l'ЫХ сшове, I.8ДIOD(, ЦИВJ(е, тсщлуре, ·ртуrи, 

CCJICBC, мыш:ьяжс, сурьме, ~е хрсКИIIЯ. В OТJIJIЧJIC от тр8ДВЦИО11-

ноrо варваиrа предложено прово.цвть процесс в систс:ие, СОД.qпDUЦСЙ вс 

одну, а две и более :mццевсироваввых фаз. Так:, ]ЩЦl(ИЙ, QJIOВO, P'IYJ1» и 

цввж оrtовпn'СЯ в присутствив: собствсввоrо ожсида, олово - в пра~ 
оксида и .IOIXJlq)вдa. ДопОJIИИ'RШЬВЫе к:овдевсв:роваввые фазы, ~ссп 

взаикодсйсrвуя f примесями,. способствуют их ховцсвтрироваmm и кoiyr 

с.луzить mJDICпopo~ примесей. Процедура к:овцс:втрироваmоi хорошо соч~- . 

тается с ТU1D01 ИВС1руМевтальвыки метсщами ав8JIИЗ8 ховцевтраа, DX 

DqЩсmшьвu :масс-спепро:мС'lрия и ~покиО:.эмиссиоввый ~пепральвый 

8118111D (АЭС), 
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Оrметик, что простота, дешевизна и оr.лич:вые метрологичес:к:ие 

:хараперисrи:к:и АЭС авализа с концевтрироваяием примесей orromc:oй 

основы пробы часто дслаюr этот метод нс:зам:ев:имым: при cnpaбance иоВЬIХ 

технологий очистки маrериалов и сертифихации rоrо:вой продуJЩИИ. 

в таблице на примере аяал:иза ВЬIСОIСОЧИСТОI'О ТСJIЛура прсдслЬ1 

обиар~ния примесей, обеспечеИВЬiе предлаrаемыии методшсам:и, сравни­

ваются с :возмоJШОСТJП,11[ соврскеВНЬIХ наиболее чувствительВЬIХ прЯМЬIХ 

ИВСiруМентальиых . методов анализа - масс-спепромстрией с тлеющим 

разрядом (CDMS) и искровой масс-спектрометрией (ИМС). 

Предварительные даннЬiе о возможном поведевии примесей в 

процще концентрирования мoryr быть палучевы при исследо:вавии 

физико-химической модели, учитывающей основные особеввости процесса. 

В основу наших моделей положено квазиравновесиое прибли:а:евие, т.е. мы 

о~мся ~смотрением термодинамических аспе:пов процесса 

ОIТОНJСИ основы. При ков:кретных расчетах, ш правило, приемлемы ТЗJСЖе 

допущения о равенстве коэффициенгов активности примесей единице и о 

существовании только одной формы примеси в газовой фазе. Модель 

представляет ~обой дифференциальное уравнение баланса примеси во всех 
фазах_ системы и описывает изменение состава фаз в зависимости от доли 

испарившеrося вещества основы пробы, выбранной в :качестве КоордиватЬI 

процесса [1]. 

С помощью моде.лей определен набор термоДИ118М11'1СС:ких свойств 

исследуемой системы, существенно влияющих на поведение примесей: дав­

ление ра3J1ИЧНЬ1Х молек:улярВЬIХ форм примеси над ее :к:овденсировавными 

фазами, стабвльВЬIМИ при те:мпераrуре процесса (например, вад чистой 

IВДIСОЙ примесью и ее твердым оксццом) и энергии Гиббса реuций 

взаимодействия примеси с доп01DIИТСJIЫIЬIМИ хоцценсирnваНИЬIМИ фазами 

~вовиоrо вещества. 

Моделирование позволило реIШn'Ь задачу ЮiаССифпац:ви примесей ва 

теряе~е и остающиеся . в к:оицевтрm-е ДJIЯ зацаВВЬIХ парам:етров процесса и 

задачу определения зависимостей содерI8ВИЯ примеси в различных фазах от 

- IСоордишпЬI процесса. Результаты моделирования позволяют дcmrrь ВЬ1ВОД 
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Таблица. Сравнение пределов обнаружения примесей в высокочисrом -rеллуре. 

Сшш, Метqц анализа 

'6:масс. С JСОJЩе~рование:и примесей отrошсо~ основы Прямые методы 

пробы 

АЭС имс GDMS имс 
'-

n•I0·5 lr, Та, W Au - -
n-1~ Нf,La, Са, NЬ Bi, Na, Al, Са, Cd, Ga Si, Pt, W, Zn, Ru, ln, 

- РЬ, 11, Os, НС, РЗЭ, 

Мо, U, Th, Bi, Au, 

· Ge, Ir, Rc, Ga, Ni, Ti, 

Cr, Rh, Zr, С, О, Со, 

Fe, Sr, RЬ, Br, Se, Ав 

n,10·7 Al, Ва, Со, Cu, Fe, In, К, W, Ва, Cr, Sn, Ti, У li, Ве, В, F, Na, Мg, Si, Р, Sc, Мn, V, К, а, N, 

Ма, Мо, Ni, Pd, РЬ, Pt, S, К, Са, Cr, Мn, Со, Cu, li 

Sb, Sc, Sn, Тi, V, Zn Zn, Ge, Ав, Se, RЬ, Sr, У, 

Zr, Мо, Rh, Pd~ .Ag, In, Sn, 

Cs, Нf, W, Re, Os, lr, Au, 

Нg, 11, РЬ, Bi, Th, U 

n-10"' Ас, Au, Je, Bi, Р!, Cr, .Fe, Нf, lr, Мв, Мо, Zr, Мn, Sc, Ti, V, NЬ, Ru Al, Мg, Na, F, В, Ве 

Ga,Мn Ni, РЬ, Pt, Se, РЗЭ, Zn 

n-lQ-9 - Ав, Rh, Sr, Ве, Со, ln, U, V - -
~ .... 
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об эффеrrивности процесса ковце:втрировавия в даввой физmсо-хmmчес­

:кой системе, выбираrь OllI'JDlaJIЬВYIO систему, анализировать ВОЗМ:ШIШОСТИ 

цслевапраlШеяяоrо изменения условий процесса для со:храиения примеси в 

ковцс~. 

Рассмаrривасмую задачу MOIIIO решить И С ИСПОЛЬЗОвавием ИЗВССТIIЫХ 

проrрам:к расчета тср.м:одииам:ичесJСИХ равиовссий в .м:иоrофазиых системах 

(см., например, [2]), моделируя процесс в оnсрытой системе дисJtрСТJJой 

пОСJIСЩовательиостью закрЬIТЬIХ систеи. Решение се в 3ЮМ случае Сводщ"СЯ к 

составлению уравнений материального баланса при небольшом изменении 

JСООрДИИаТЬI процесса и расчету условий тсрмодииаю1Чесжоrо равновесия 

после такого изменения. Очев:ццво, что описание процесса с помощью 

дифференциального уравнения предпочтитслънсс вследсrвие ero простоты, 

возмо.IОiости получения аналитических решений Д1IЯ не.к:оrорых частяых 

случаев, удобства исследования влия:иия изменения, параметров процесса на 

рсзульт.rrы :ковцевтрировавия. 

Опыт показывает высокую вероятность правильного проmоза поведе­

ния примесей, однако окончательное заюmчение о возмохности концен­

трирования примеси, имеющей летучие формы в данной системе, целесооб­

разно де.iшrь на основании эксперимента. В методах концентрирования, 

предполагающих растворение пробы, необходимые данные МОIИо получить 

использованием приема "введено - найдено". Примеси при этом в задаяной 

ковценrрации вводятся в раствор анализируемого вещества. При отсуrствии 

стадии растворения прави.л:ьность анализа должна быrь подтверждена неза­

висимым методом (как правило, мы использовали метод а:rо:мной абсорб­

ции). Михропримеси в твердое вещество вводили по специально разрабо­

таииым методикам. 

1. В.И.Косяков, И.Р.Шелпахова. Тер:модивамичес:кая модель процесса 

концеmрироваиия примеси arromcoй элемента-основы в присуrствии ero 

оксида. //Высокочи.стые вещества. 1996. N 1. С.11-18. 

2. Н.АВатолии, Г.К.Моисеев, Б.Г~Трусов. Термодинамическое модс.лиро-

ваиие в высохоrсмп~вых неорrаиичсс:к:их системах. М.: 

Метал.лурrия, 1994. 301 с. 
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ИЗУЧЕНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В ПЛАЗМЕ 
ИНДУКТИВНО-СВЯЗАННОГО РАЗРядА МЕТОДОМ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

ААП)'DЫWСВ. А.КЛуцах. В.Н.Музrин 

Ура.яьахий rоqдарСТ11Синый 'ЮХНИЧССХИЙ уиивсрс:кЮ'I (УПУ-УПИ) 

r.Вкnсринбурr 

ПЛ-13 

~КС'IРЫ с; ИИД)'Х'DIВНО-с:вязаиной плазмой в посnсднис rоды 

ИJl'l'eИQИIIНO :внс.цраm::я в прапиху работн киоnrх аиаmnн:чссхих 

.лабораторий. К иас'JОЯЩСХ)' врсмr:ни уже иахоШ11СИо киоrо 

ЭХс:псрШIСН'I8.ЛЬОl'О ка'1q)ЮШа ПО :изучсНИJО спсхтро-аиаJJИ'JИ'IССJСНХ 

xapa.Jaq1ИC'DIX данных Шl&DIСННЬIХ ИСiТОЧНИIСОВ, примсиsк:мых в a:roкнo­

ЭIOICCJIOJDIOЙ И а'IОМНО-фпуорссцсиrнОЙ CПICX'JJIOIICТP, а ~ касс:­

с:оспромстрии. Однахо в опубпиковаииых работах пр3Х'1ИЧССХИ O'ICylC'DlyJ0'1 

КОДСJIИ, позвотпоЩIЮ сисm:ма:1изироВ8'1'Ь и обобща,ь И31СОШ1СJD1Ъ1С 

oбJJDl])ныc экс;:псримситальныс Д8ИИЬIС, дава'IЪ возм:ожноС'IЪ проmозировать 

ОП'D11ОJ1ЬИЪ1С ОСИОВИЬI.С :МСТОДИ'IССХИС YCJI01DIЯ аиапиэа, эффсжmвно об}'Ча'IЬ 

aиaJDl'DDCOB. Данная работа иапраJШСИа на прсодмснис Э'D1Х за'IРУдНIСНИЙ 

пуп:к создания 'lq)Кодииакичсс:кой модсmr тсркохимичсс:хих процессов в 

плазме индУХ"]ЮIНО-связаJD1оrо разряда (ICP). 

Для рсшсиия задачи И(ШQJ1'ЬЗОВ3И метод 'lq)МОДИНUОtЧССХОГО 

кодслирования, захmочающи:йся в анализе поведения с:ло:жных 

'1qU(OДJIИЗJOl'CJCНX сисm:к, коДСJIИр}'JОЩИХ реальный процесс ЮО1 

усrановху, на основе расчета их полноrо равновссиоrо состава. При расчс-ю 

состава :многокомпонентной плазмы ин,цуктю1Но-связаиного разряда были 

приюпы следующие основные допущения: аиаmnичсская зона ICP на оси 

разряда находится в сосrоянии лохальиоrо п:ркодинамичссхоrо равновесия; 

компснснты модельной :квазиравно:вссиой 'lq):М:одинамичсской сисп::м:ы 

распределены равноисрно по объс:м:у ШiаЭХЫ; давление 0,1013 МПа; 

исходный состав рабочего п:Jia 'DICJICHнopa:вcн массовой скороС'lИ (r/:м:ин) 

в:всдсиия основных составmпощих рабочсrо ~= аргона и аэрозоля 

аиа.лизирусмоrо раствора; сп:пснь дв}'А'])аmой ионизации ЭJiсмснтов 
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нсзна~; эхсrрахция ионов в рсrистрирующую сие"Ю:иу из ICP даст 

~ пробу ионов шrазмы. 

Равно:вссный состав расс:катривасмых модельных -юрмодин:амичссхих 

ОпрсдсJIЯЛИ с проrрамм:ы: 

миоrохо:мпоИСИJИоrо высохотсмпсратурноrо раиноВСQIЯ АСГР А4 с банком 

'!Срхо.цина:мичсс:хих свойсп ИВТАНТЕРМО. Оrсуrс,:вующис • банке 

хараХ'ЮриС'ПIIСИ ионов F". Cl ... 1t-, Brt-, st- и pt- б:ыли рассчиrаны нами на 

ocиoJIC их сумм по :внуrрсиним состояиияи. При :мо.щ:,пиро:вании 

оrраиичивали 'R:мпqJатурный диапазон 6000-9000 К. что cuOПICIC'DIY\,-Т 

разнообрази:ы:м ощ:нхак и ИЗМ!СJ)СНИЯК 'IС:мпсратуры ICP. РаСЧIСТЫ 

выполнены АЛЯ разnичиой С'l'СПСИИ смешения арrоно:вых потохов в 

ШПIЗ'МСИНОЙ ropcmcc (от О до 100 % ) и эффе:ктивиоС'D[ р~ 

сксm:м:. хах в варИUl'Ю ИСПОJIЬЭОВания ~схих. тах: и уль'Iраэвуховых 

ра.спьmитслсй. ЭI0 ОпрсДСJIЯС'I раз.личи:ыс М:оляриЬIС СОО'lНОШСИИЯ ВО,ЦЫ И 

аргона М(Н10)/М(Аr) в :плазме разряда и, сuо1:вс1сП1СИНо, в :модельной 

'IСРМ:Одииамичсс:хой системе: от o.oos до 0,3, СодqJЖЗНИС аиалита. в 

анализирусм:о:м распоре 38Д3]18JIИ на уроинс 1-10 кю:/юr.. 

в псрвую очередь был :ВЬШОJIНIСН расчет состава МИОГОХОМПОНС.IПНОЙ 

1Ш83МЫ при :введении 70 опрсДСЛSСК(,IХ ~ментов, опрсдслсна их сrспснь 

ИОЮD8ЦКИ ~(Ме) и проведено· сопоС'l'UЛеиие найденных значений о(Ме) с 

данными ~OO'l'bl [1], ПОJl)'ЧеИНШО[ по уравнешпо Са.ха для -rемпературы 
T=7SOO К и хоицеиrрации элехrроио:в n.=to•s с:м-:t. Наши расчеты показали, 

что концентрация электроио:в в модеm.иой плаэ:меШiой сисrеме цоmсна б:ьnъ 

ИЮ11О на пОJПiорядка и приблюпться к зн:аченюо 1.1015 см•J только в случае 

мaxCJDWJЬИo :возкохиого соотношения М(Н20)/М(Аr) (ультразвуковой 

рааIЪDIИ'l'СЛЬ, O'ICyrc'l'JIИ!e смешения в горелке пробоподающего потока 

аэрозоля с дРУГJ1МИ потоками аргона). Значения степени ионизации 

опрсдс.JIЯСХЬIХ ЭЛСМ1С1ПОВ по наших plЮ'IC'nМ нссхальх:о прсвьmшот S(Me), 

предсхазаиныс в пихратурс. ОсобсЮ10 зто проявляется AJIЯ 

трудноиониэируемых эле:мсиrов . В зависимости от значения о(Ме) в ICP вое 

элекенты :можно разделиrь на 3 основные группы: леrхоиониэируе:м:ые 

(потсн:циал ионизации Е(Мс)<7 эВ, 8(Ме)>90 %), срсД1Юиоиизир~мьа: 

(В(Ме)=7-11 эВ; 3(Ме)=_10-90 %) и 'l'РУдИОато~ (E(Me)>ll эВ; 
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3(Ме)< 10 ~). Обращает :внимаиие, -rro • обпас1и В(Ме) от 8 до 12,S эВ ШDI 

разных ЭJJeКeJl'l'OW, имеющих очень бшахио ПO'mlЦIIIЛЬI верJIИЧНо:1 

ИОН1138Ц11Н (напр:н:мор, дr1Я Ив, Р, I и S В(Ме)-10,44-10,56 эВ) 3Н81СН11Я 

а(Мс) O'IJlll'l8JDТCa ва 24 "'· Эrо OOWICИ8'l'Ctl cyJQCC'DCИНliDI pa.vJJl'IIIIDOI • 

СЮО'111О11JСИJ1 сумм по COC1'08IIIID( 1ПО1Ш11 и JIOИOJI Д1И11НХ ~-

8мQохая · эффсхтивиос-Jъ иоиообраэоана ~ ЭJalCJl'l'OJI 

дomlDI& ~ их бmах11с J1IOJD1pИНC ~ обваруи:иия (ПО), • '1'О 

8JJC101 хах '/11fll срсд11С- и ~ ЭJ1СJСИ'1'О11 значсиюr ПО • 

DCPYJO очередь дОDНЫ oпpeдoml'D,Ca а(Ме). 

Во3110:1а10С'J'Ь 1)8ССЧJf1'аЬ парциаш.ное .цамоивс ионе. р(Ме•) 

ODPCДOJIJICJ&IX 3JIDIICИIOW • 8И&JDl'IJIЧOCXQ ЭOJIO ICP ПOЗJIOJDIO'I' верейrи х 

c:oпOC'IUJICНIIJO эxc:oopJIIICИ'IIJ и раС'1О'1'Н1~1Х значени:1 ПО в методе мacc­

c:JJeX'IPOМO'lpJIII с: ВIЩУХ'DDНО-СJIЯ38ННО:1 шrазко:1. Пос:хоm.ху копярнне ПО 

. ЭDеМСИ'l'ОJ обраио ПJ)ОПОJЩИОН8JIЪНЫ парциаш.ному дамен111О ИОНОJ 

ИЗ11СJ)ае11ЫХ НЭО'IОПОJ lWIROl'O ЭJICIICИ'l'8 1 aнamrrJIIICCXOЙ 30:НС ICP, '1'0, 

сшедо:ве:кшьно, при усшоJИИ пос:тоянно:1 ~осrи масс-сuехтроМС'фа 

хо J1ССМ массам, проИDС~ ПО•р(Мс•) дотаю бъпь постояииоА 

всnичиноА. В противном случае Э'1'О ПJJOJIDCдCИJIC ДОJD1ИО 38JIJICC"lЬ от ка"111 

Jt10'IOD8 опрсдспясмоrо ЭJJC~ ш(Ме•). т.е. J1НРажа'lЬ функцJоо 

ч:yвc:'DDl'lCJIOC'DI касс-~МIС'IР• х oпpcдe,mllCIOID( :массам. 

Сопоставление произведений П08•р(Ме•) (здесь ПО8 
эхсцерикентальные значения молярных пределов обнаружения элементов, а 

р(Ме +) рассчитаны при условии введения в '!q):Модннамическую систему 

фихсированного соцер:жани.я аналита) с массами :юучаем:ых изотопов 

:выявило монотонную и очень сильную зависимосrь. Кривая [ПОэ~(ме•)] 

=f[m(Me•)] показывает, что значение фунх:ци:и чувствительноС'Пf 

проМЬПIDiенных х.ва,црупольн:ых масс-спехтрометров, используемых обычно в 

приборах ICP-MS, различается для легких и '!'ЯЖелых элементов (от Li до U) 

на 3,S порядКа. Расчеты фунх:ци:и [ПO3~(ме•)]=f[m(Ме•)], выполненные в 
.ЦИ8.118ЗОне 'l'CМilq)aтyp 6000-7S00 К, обнаруживают достаточно близкие 

зависимости. · НехоторыЯ: разброс точек для разных элементов обусловлен, 

по-:видимоку, ~:м. 'ПО значения ПО3 обЬ11D10 опредеJIЯЮТСя в OilТIO(~ 

для хаждоrо эпсмснта условиях, в то время :ках в наших расчетах приняты 
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унифицированные · мстоДИ'ЮСКJЮ усповия· опрсдсJiсния. ПолучсНJю 

конкрс'П'iой эх~юсиrэлыiо-ра~ой· ЗUИСIО(ОСТИ · [ПO3itp(Mct-)J= 
f{m(Mc .. )] -~ ~ - о спра:всдпивос::ти ~ -· допущений 
квазираиноВССЛIОЙ :м~дсли. так и о нсрсализоваииых ·•озмо:жностях приборов 

ICP-MS. 

Подавпсиис иоJD1Зации атомов анатпа в ICP, обычно 

экСIЮримсН'1'3ЛЬНо иабmодают при авсдсшm в анализируемый раствор 

ДОСТ'd.ТОЧИО бОJJЬШОЙ ХОJЩ\::иrрации ма.тричиого элс:мс:mа. (бOJJ.cC о, 1 r/л). Для 

МОДСJПфОВЗНИЯ данного явления иа:м:и ВЬIПОЛНСНЫ раСЧС'IЫ состзвов плазм 

ICP в присутст.вии :ма-rрИ'IНЬIХ элс:мсиrов (до 0t4 М) с различн:ым:и 

· потс1iЦИ3ЛаКИ иоJD1Зации. ·Расчс-ш показывают, что :матрИЧЮ~Ю ЭЛСМСИ'l'ЬI с 

Е(Мс)<7-8 эВ вызыва1Q'I' cyщcC'DICJDIOC увсзtичснис ко!Щ\::нтрации элспронов 

в разряде (в 1,3 раза), в то время как трудиоионизирусм:ьrс элсмсИ'lU 

прах-mчсски нс ВЬ1ЗЬ1118JОТ :из:мснсиия п_. Расчетами таю1С показано, чrо 

степень подавления иОJD1Зации aиamrra CYJЦCC'DICJDIO зависит от паrси:циала 

его ионизации, IСОИЦIСН'lрlЦИИ лсгкоионизирус:мых ЭJJС:мситов, 'lСМПСJ)а'l'УРЫ 

плазмы и coO'JИOJIZJIИЯ М(Н20)/М(Аr). Тсорстичсски ~о впиянис на 

ионизацию хобальта Мa'IJ»l'IИlilX сот:й, сщцqюащих элсмсИ1Ъ1 с рсзхо 

разJIИ'IИЬIМИ ПО'lаЩИаJWО( ионизации: NaQ, Msa2, NH4F, NH4Вr, NН.С. 

ПОJI}"«:ниыс :миоrочис:лсшп.: наrлядн:ыс и систематизированные результаты 

по ~ 11ЛИЯН11ЯК в ICP достаточно хорошо 1Ю11П8Д11JО'1' с 

э~.цаиными. 
/ . 

иЭ}"IСИО образоваи:.:: • ICP оксидных и rидрОIССИДНЬIХ KOJICXYЛJ[IJНЬIX 

ИОНОВ В ЗОИСИКОfml ОТ 'JCМDCpaтypbl разряда, соаrава Ш1&1МЬ1 И С:ВОЙСТВ 

aиamrra (La, U, Zr, с. Ва. Si). ДOC'Dlr.Нyl'O xopo:wcc сmm:адсиис с 

эха~сримсИ'1'8J1ЬИ111111 ·данными. 

ПрОIIС,ЦСИН(~IС р8С'IС'1Н . и сопосruлсиия с ЭХСDСрИМСИТ8ЩJ,НЫМИ 

да..чными позвоmmи рсхомсидов~ ОП'DDWIЬИЬЮ pc)IQ[Мbl кодсmqюваиия для 

дальнсйпюго ~ 'l'CJD(OXIOOl'ICXКJ[ процессов в ICP. 

ЛИТВРАТУРА 

1. Houk: RS. // Anal. Chcm. -1987. -V.58. -Р.97А 
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РАЗРАБОТКА И ИССЛFДОВАНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ 
ВОЗМОЖНОСfЕЙ РАДИОЧАСfОТНОГО ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА КАК 
ионного исrочниКА для МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОГО 

АНАЛИЗА ПОЛУПРОВОДНИКОВ И ДИЭЛЕКТРИКОВ 

~ А.И., Бспср И.С., Дитце Х. -И. 

Центральный отдел химичеасого анашоа (ZСН) ИсследоватеЛЬСJСого цеюра Юлих, 

52428 Юmа:, Германия. Институr Неорганической Хиюш СО РАН, Новосиб11рсх . 

Масс-спеrгроиеrричесmе методы, основанные на исполъзоваmm тлеющего 

разряда (GDMS) в качссrве источника ионов для анализа твердых образцов, 

становятся все более популярными. · Преимущесгво этих .методов по сравнеюпо с 

пmpoICo ' использующейся в аналитической практике масс-спектрометрией с 

ивдуrrивно связанной Wiазмой (ICP-MS) состоиr в возможности с их помощью 

проводиrь мноrоэлеиенпп,m анализ твердых материалов без предварюельной 

химичесЕоЙ подготовки образцов: вс:rсрьпия, растворения и разбав.,1:ения . 

Использование радиочастотного тлеющего разряда (rf-GDMS) П◊зволяет напрямую 

ан8ЛИЗировать полупроводюп:овые и непроводящие материалы : стекла и керамики . 

Наиболее эффективным является rf-GDМS в сочетании с масс-анализаторами 

тш~а Мапзуха-Герцога или Нира-Джовсона, обеспечивающими разрсшсю1е 

m/Лm ~ 103, чrо позволяет рсmиrь большинство проблем, связанных с 

mперфереlЩИеЙ образующихся в плазме тлеющего разряда молекулярных ионов 

(ОЕСИДОВ, rидрИДОВ1 арГИДОВ И Т.Д.) С авалвтичесJСИМИ ИОН8М11 определяемых 

элемеяrов. 

В доlСJ18Де будут обсуждены физичесп1е прИНЦИПЬI, конструхтивиые 

особеШlости радиочастотиого (13.56 МГц) иоввоrо источшuа для масс­

спехтромеrров высоЕого разрешеяю1 и основные 8Н8JIИТИЧеспе характеристш::и rt'­

GDMS :метода иа примере анализа полупровоДНRIСовых материалов ( GaAs, SiC ) и 

к:ерамmс. 
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ПРИБЛИЖЕННОЕ РЕШЕНИЕ ПРОБЛЕМЫ АБСОЛЮТНОГО МЕТОДА 

СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

Ригин В. И. 

Инстиw КА ТЭКНИИуголь 
.n.расноярск 

Развитие естественных наук. особенно медико-биологического комплекса, 

расширяющееся использование "высоких технологий", обостряющаяся необходи­

мость охраны окружающей среды привели к своего рода взрывному увеличению 

числа подлежащих химико-аналитическому контролю объектов. Аналитическая 

служба из необходимого, но тривиального звена технологической цепи преврати­

лась в непосредственного участника проектированИJ1, осуществпенИJ1 и контроmr 

техНОJfогического процесса. Современные наукоемJСИе производства немысnимы 

бе, развитой аналитической базы. С каждым годом возрастает вnюrние химико­

аналитической информации на принятие решений общегосударственных и между­

народных масштабов. 

По мере накопления знаний о вnиянни микропримесей на природные и тех­

нологические процессы, на свойства веществ, на поведение живых организмов 

растет потребность в определении микроколичеств элементов и их соединений. 

Ставится задача определения некоторых элементов в количествах, исчисляемых 

фемто- и даже аттограммами на фоне больших количеств других элементов, как 

правило, мешающих определению. Разрабатываются методы детектирования еди­

ничных атомов, в отдельных случаях предел обнаружения уже удалось снизить до 

нескольких десятков атомов в объеме измерительной ячейки. Резко возросли тре­

бования к точности определения микроэлементов - если 30-40 лет назад содержа­

ния элементов на уровне 1 ()-4 % и ниже определяли в лучшем случае полуколичест­

венно, то сейчас ряд отраслей промышленности ставит задачу• определенИJ1 со­

держаний I о-6 - 1 О-10 % с относительным стандартным отклонением не более 0.1. 

Микроколичества элементов чаще всего определяют спектрометрическими 

методами, обеспечивающими высокую детектирующую эффективность и хоро­

шую воспроизводимость результатов при сравнительно простом аппаратурном 

оформлении. Эти методы принадлежат к числу относительных методов анализа, в 

которых эталонирование прибора и построение градуировочной характеристики 

, составnяют первый и обязательный этап инструментальных измерений. Градуи­

ровка, наряду с чисто метрологическими задачами; должна учесть уровень помех, 
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возникающих из-за взаимодействия определяемого элемента с компонентами про­

бы, с используемыми реагентами и с материалом измерительной ячейки, а также 

от перекрывания аналитического сигнала с сигналами от сопутствующих элемен­

тов. Наиболее надежной считается градуировка прибора по аттестованным стан­

дартным образцам состава. Эти образцы готовят из материала, однотипного с 

анализируемым, по технологии, обеспечивающей максимальное приближение со­

става обра·ща среднему составу анализируемого материала, и опреде,пяют содер­

жания интересующих элементов в полученном материале несколькими независи­

мыми методами в разных лабораториях, не связанных между собой. Предпопаrа­

ется, что нри этом учитываются все погрешности, вызываемые различ.-ем форм 

нахождени,r определяемого элемента в образце и в анализируемом_ материаnе, ко­

лебаниями rрануломеrрическоrо состава, различиями способов пробоnодrо1'08ки 

и другими факторами, а усредненные значения найденных содержаний элементов 

соответствуют их истинным значениям. 

Одн~ко, изготовление и аттестация стандартных образцов даже сравни­

тельно од1ыродиых материалов обходятся крайне дорого, и д~пн-.й ассорти-

. мент тахю: образцов очень беден, особенно аттестованных по содержанням мих­

роэлементов. Стандартные образцы многих материалов, особенно биологических, 

невоэ~ожно изготовить из-за их разложения при хранении. Полностью воспроиз­

вести качественный и копичественный состав объекта невозможно в принципе. 

Так, раэбавпение анализируемой воды чистейшей дистиллированной обязательно 

сдвиrаеr равновесие диссоциации присутствующих в ней соединений. ДJi.я твердых 

образцов невозможно добиться идентичного распределения одного компонента в 

другом, одинаковоrо соотношения кристаллических форм и других параметров. · 

Сннтетичесnе образцы могут служить лишь приближением . к ан8JIИ:sируемоwу 

о6икту, И8SUJICIOIO от того, имеем ли мы дело с минеральным объехтом ми с 

ткаuми ...-а орrаниэмов •. 

Перечиспеииые факторы свидетельствуют о настоятельной необходимости 

разработки, методов 8Н8JIИЭа, ДIIJI рутинного использования которых не требуются 

атrестованиые ставдартные образцы. 

Эrа задача составтrет _-.цро · одной из 1СJПОчевых проблем аналитической 

спе~метрии - ~емы создания абсолютного метода анализа, в котором ре­
зультат рассчитывают по ~чине непосредственно измеренного аналитического 

сигнала либо с помощьJС? теоретически найденного фактора пересчета, либо с по-
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мощью теоретического уравнения, связывающего величину аналитического сиг­

нала с содержанием определяемого элемента в анализируемой пробе. Концепция 

абсолютного метода спектрометрическоrо,анализа Qыла выдвинута Уолwем2 и 

Львовым3 применительно к атомно-абсорбционной спектрометрии, эта концепция 

в течение ряда лет активно обсуждается на всех конференциях по аналитической 

спектрометрии. 

В полном объеме проблема абсолютного метода сnеl(ТJ)Ометрическоrо ана­

лиза неразрешима принципиально. Очевидно, что такой метод осуществим только 

при полном отсутствии помех определению со стороны всех сопутствующих эле­

ментов при любых соотношениях элементов в пробе. Необходима абсолютная 

чистота используемых реактивов. Сама величина аналитического сигнала зависит 

от множества факторов, не подцающихся теоретическому учету, которые к тому 

же непредсказуемо меняются ·от прибора к прибору: геометрия и rидроаэродина­

мика системы подачи пробы, вид и форма измерительной ячейки, характеристики 

монохром"тора и регистратора, качество изготовления и степень запыленности 

оптики и т.д. Следует отметить. что в основе физико-химических уравнений, свя­

зывающих величину аналитического сигнала с концентрацией элемента в пробе, 

лежат упрощающие допущения, которые в ряде случаев могут оказаться неприем­

лемыми дJН реальных объектов. 

Пра1<Тической альтернативой ибсолютному методу спектрометрического 

анализа, по нашему мнению, может служить метод, позволяющий получать на­

дежные результаты при аiJализе широкого класса разнородных объектов с помо­

щ1.,ю прпбора, rрадуированноrо по чистым соединениям определяемых элемен­

тов~. 

Погрешности анализа, требующие градуировки прибора по стандартным 

образцам состава, возникают в основном из-за влияния сопутствующих элементов. 

Если определяемый элемент отделить от всех сопутствующих, точнее, от всех ме­

шиющих определению. то ero конечное определение автоматически отвечает вы­

шеуказанному предложению - для него 11еобходим прибор, градуированный по 

чистым соединениям определяемого элемента. 

Таким образом, задача разработки приближенно-абсолютного метода ана­

лиза сводится к задаче выделения определяемого элемента (количественного или 

достаточно строго субстехиометрическоrо) из анализируемой пробы и отделения 

его от меu1ающих определению сопутствующих элементов. Подобный вариант 
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аналитическоrо метода представляет наибольший интерес в тех случаях, когда 

выделение, концентрирование и определение элемента совмещаются в единой rиб­

ридной методике, rде повышенные затраты времени на одной стадии анализа 

компенсируются ускорением или упрощением друrих стадийs. Дополнительным 

преимуществом служит то, что реrистрацию аналитическоrо сиrнала, nолу~аемо­

го в отсутствие помех, можно проводить прибором малой разрешающей силы, а 

иногда и бездисперсионным методом, вплоть до бумажной линейной колоримет­

рии. 

Для выделения определяемых элементов пригодны самые разные методы: 

простая термическая опонка (ртуть), опонка после химической обработки (бор, 

вольфрам), сочетание отгонки с газовой хроматографией (тяжелые металлы), 

жИДJСостная экстракция (свободная сера), электролитическое выделение (ртуть, 

свинец, мышьяк) и т. д. Практически интересны методы, основанные на разложе­

нии силикатно-карбонатных и органических проб фторидами инертных газов с 

· удалением матрицы в виде летучих соединеиий6- 8 • 

Приближенно-абсолютные спектрометрические методы привлекательны 

для массового анализа, поскольку существенно снижают стоимость аналитическо­

го контроля. 
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ЭКСI'РАIЩИОННО-СПЕКТРАЛЬНЬIЕ МЕТОДЫ АНАJIИЗА РУД, 
МИНЕРАЛОВ, ГОРНЫХ ПОРОД НА БЛАГОРОДНЫЕ МЕТАJШЬI 

В [ Цимбалист. r.н. Аношин, АА Васильева, Н.П. Голованова 
Аналитический центр ОИГГМ СО РАН, Новосибирск 

В докладе обобщен опыт работы автороо в течение fю11сс 20 11ст. 

Рассмотрены проблемы и задачи при определении кларконмх еожржаш1if 

(мнкроконцентрации - 11х 10-6 - 1ix 10-89696) золота, серебр.~ •• 11ла1ш1011111111 
при проведении геохимических исследованиЦ, а · также . щ11к11"·11с1шс 
благородных металлов (БМ) в пробах, содержащих рудные ко1щй1тр.нщи 

при оценке месторожцений. При этом анализи1ювалисt, 111юfiы ''"~t:ы,ta 

разнообразные по минеральномУ. составу: силикатные породы II о<.:1ю111юм 

ультраоснооноrо характера, _сульфидные, хромитовые, nom1мi:т.u1m1•1c1.:i..:11i: 

руды, молибдениты и т.д. ~ая из перечисленных 11}у1111 чкf•ус·1· 

раз.личного подхода при анализе. Универсальной схемы не cyщct:·r11yc·1. В 

общем случае определения БМ возмоЖJiы только комfi1111111ю11а11111,1м1t 

методами, включающими- обязательную стадию коннс11чшрщ1шнtи. 

Наибольшие трудности ~зникают при определении ·элементов пл:.~ти11щюй 

группы (ЭПГ) в силу их физико-химических особенностей. 

Стадия разложения пробы с целью количественного и:ШJIC'l'-"IIШI '·)111' н 
раст.фр, по-видимому, .самая трудная и ответст11енная. В доКJtад\: 11pm1c11c1f1,1 
резу},11.таты исследований и особенности вскрытия раз.ли•1ных о6ра:щоu 
разными . методами: обработкой кислотами, спла(u1с111-tсм и 

низкотсмпер~турным спеканием с окислительной смеськ1, жидкоt,·т,юс 

фrорирование. Рассмотрены достоинства и недостатки каждого cr~ocof,a и 
возможность их использования · для конкретных проб. И:1 м1ю1·их 

анализируемых · объектов хромиrы - один из наиболее ·п)уд111,1х _11рн 

разложении. Предложен принципиально новый подход дт1 ра·JJюжс11ин 

хромитов - · механохимическая активация при сверхтонком J1·J~cль•1c11111t с 

последующим выщелачиванием БМ кислотами. 

Концен:mирование БМ. Обсужцаются вопросы rруnповщо ttt,щслсш1и 

и концентрирования металлов, полнота извnечения, сслектиnн11t..·т1~. (ktifюc 

внимание уделено экстракции, поскольку этот способ ко1щс11·11т1м111.11ши 

отличается от других методов своей ~ктн·вностью, щкктtr1·оii 11 
быстротой выполнения. Кроме того, важным пренмущt·1.~,·,м•м щщ 
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определении кларковых содержаний является относительно м:u1а11 or1ac11111:1"1, 

загрязнения и потерь за счет сокращения длительных 0111:р:щий 

соосаждения, фильтрования, выпаривания. Учитывая состощ-1ие металлщ1 в 

солянокислых растворах, полученных после разложения проб, был н · 1у•1ен 

ряд азотсодержащих экстрагентов, эффективных для ЭПГ. f;ыл 11ыf,р:111 
первичный ароматический амин - алкил(октил)анилин (Ад). Иссл~:дщш1-1ы 

зависимости: кислотность. раствора, концентрация мета.ilЛа и 'ЖС"r1щ1·~:1па, 

соотношение водной и органической фаз, влияние макрооснов1,1. f lок:па1ю, 

что при экстракции из реальных растворов, сложных 110 cot:ra11y, 11 

органическую фазу переходят часть цветных металлов и жеж::ю, 

· находящиеся в растворе в виде анионов. Влияние этих металлоn · •ш 

дальнейшее определение ЭПГ устраняется легкостью их ре·Jкс...11>шщ1т И'1 

экстракта соляной кислотой (2М HCJ). Однако экстракцю1 11;u1лщ11ш 11 

присутствии большого количества меди, железа и др~ уменьшает~:s1 . С не11ьн, 

количественного извлечения ,. палладия одновременно . с друr·ими ЬМ 

исследовано применени~ смеси АА с серусодержащими экt--тра1 ·е11i·ами: ЛЛ 

с диэтилгексилдитиофосфорной кислотой (д2ЭГДТФК) и АЛ с сут,фщ1ам11 
нефrи. Установлено, что концентрирование эпr экстракциеН ЩIИ а11:u1~пе 

молибденитов невозможно. Молибден экстрагируется также ЛЛ и р:прушает 

его. В свJ1зи с этим изучена возможность предварительного copfiiнto1111111 о 

отделения ЭЛГ от макроосновы сорбцией. В качестflе 

опробованы: полимерный тиоэфир, сорренты рsща 

(синтезированных и изученных в ГЕОХИ РАН). Выбран 

тиоэфир, который количественно извлекает одновременно Pt. 
Au,Ag. 

с11р(k1пов 

Потюр1·с 

110лимер11ый 

l)(J, R11. Rl1 . 

В случае определения золота и серебра для их кшще1прщю11а11ш1 

выбраны экстрагенты: на золото - соли четвертичного аммо11ис1юго 

основания в хлоридной или бромидной форме или сульфиды всфп1; 11:1 

серебро - Д2ЭГДТФК или изопропилметилтиокарбоминат (ИIIMTK). Дли 

совместного извлечения золота и серебра в один экстракт 11ыfipa11a см~:с1, 

иnмтк и сульфида нефти. 

Методы определения концентрации БМ в концентрате 

Предпочтение отдавалось атомно-абсорбционному методу, i.:111opыii 

позволяет проводить измеренюt концентраций непосредстве•11ю в ·жстра~.:тс . 

В зависимости от определяемых содержаний исполь:юваны ра·1111,1с 

варианты: беспламенная атомизация и пламs1. На всех эта11ах 1пм~:рt·11ш1 

подобраны оптимальные параметры. Для этого изуче111,1 ·1:11111с111\1ос111 
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аналитического сигнала от условий термической обработки 11р11 

бесмаменной атомизаUИJi, режимов распыленю1 экст1х11..:та в 1ша~еш1 

воздух-ацетилен-толуол. Исслед«;>ваны взаимнь~е влияния, ВJ1иs111ии "трсты1х" 

элементов и способы их подавле.ния; влияние концен,рации ·жс;,,,раrе1-па 11.1 

величину сигнала и т.д. Сочетание двух способов атомизщ.1.ии nо:.волsiет 

определять БМ в широком интервале содержаний от nxto-Sw. до 11 • ю-21;, . 

· Использовался таюке атомно-эмиссионный метод · 'J() с~юсобу 

"вдувание - просыпка". В этом случilе экстракт озоляли, смсшишvш со 

спектральным буфером · и вводили в плазму дуги. Установлено отсутс;,,·твие 

взаимных влияний БМ до 100 · кратного избытка каждого. 

Также показана возможность определения БМ в а~1ш111·111руем1,1х 

объектах в концен,рате - сорбенте реН11tнофлуоресщ:нтным методом. 

Эrалонные растворы органические готовились двумя с110собами: 1. 
получение исходного расвора экстракцией (концен,рациs1 щ1редс;шемо1 ·0 

элемекrо 1000 мкг/мл) с последующим разбавлением до ра(ю1 1их 

концентраций; 2. получение рабочих концен,раций эк<.,ракцисй 1п 

разбавленных водных растворов (для разных точек rрадуирово111юrо 

графика). Ход графиков совпадает для двух способов; в1,1бр.1н мс11с~:: 

трудоемкий - первый. Установлена высокая стабильность орrани•1сс1,а1х 

растворов, что позволяет использовать их практически до 110mюro 

расходования и исключает необходимость приготовления эталоно1• ДJJJJ 

каждой партии анализируемых: проб, 
Ме:qюлоrические характеристики методов. 

Правильность экстракционно-атомно-спектральных методов 

по~ждена анализом стандартных образцов и методом "введено -
HDЙJICH ". 

ределы обнаружения,%: Pt, Ru - Jx10-6; Pd, Rh - 1-2x J0-7; А1.1, Ag -

1-2xJo-8 атомно-абсорбционным методом; при атомно-эмиссиоtтом 
окончании 5 х 1о-796 для всех металлов. 

Погрешность методик зависит от определяемых содержа1шй, харt1ктс1ш 

обра;Jца и лежит _в пределах 1 О - 30 %. 
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РАЗРАБОТКА АТОМНО-ЭМИССИОННОГО СПЕКТРЛJН,НОJ'О 

МЕТОДА ОПРЕдЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА, СЕРЕБРА И ПЛАТИНОИДОВ В 

ГЕОЛОГО-ГЕОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕдОВАНИЯХ НА ОСНОВ! ·: 

ДВУСТРУЙНОГО ПЛАЗМОТРОНА И ФОТОДИОДНОЙ МАТРИЦЫ 

С.Б.Заякина, Г.Н. Аношин, П.А.Герасимов 

Аналитический центр ОИГГМ СО РАН, Новос11бирск 

Одновременное экспрессное определение золота, t.:c1к·f1pa 11 
платиноидов в различных объектах при· проведении rеолого-н:ох11м11•1\'t·1s11х 

исследований является крайне важной и необходимой зщ1:1•1сii'. С 11ю1oii 

стороны это связано с расширением поисковых работ на блаrоро;щмс 

металлы в России ввиду · их валютной ценности. С дpy.-oii с~н1ю111,1 

благородные металлы вследствие их химической инерт•1щ:пt s~шн11(1т1.:11 

тонкими индикаторами различных геолого-геохимических процсс.:с()I\. 

В последнее время все большее внимание аналитиков 11р111'-!1скают 

плазменные источники возбуждения спектров (дуговые и т,1с.:11к11•1ас'1'11т111,1с 

плазмотроны), имеющие высокие аналитические характерис.:ти~ш: 11ажж11у111 

стабильность параметров плазмы_, низкие пределы обнаруже,ms,, cлafi()e 

а.rtияние основы. 

Особый интерес вызывают установки, позв_оляющис щю1ю1111п. 

элементный анализ нспосре~ственно в твердой фазе_. Эксп1.·р11мс11т:ut1,1~:н1 

установка включает двуструйный мазмотрон, ;щфр:11щ~ю1шыii 

спектрограф средней дисперсии, регистрация спектров ведстсн с.: rюмоtщ,ю 

многоканального анализатора спектральной информации МЛСИ-111. 11а 

основе фотодиодной матрицы , который отцифровываст 1ю11у•1с11111,1с 

оптические сигналы и передает их для дальнейшей обраfннки 11 "·)ВМ . 
. Работа МАСИ подцерживается пакетом прикладных про,·рамм. кo· 1·t1p1,1ii 

реализует следующие возмоJСНости: 

- настройку прибора' МАСИ на оптимальный режим раfiоты, 

- регистрацию спектров, их визуализацию, обработку и хран\:ш11..· 11:i . 

диске; 

- калибровку прибора по длинам волн; 
- построение градуировочных графиков определяемых ·,111.·м1:111 ·t111 1111 

заданному набору_ спектральных линий, 
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- расчет концентраций определяемых элементов, (.,"'ШТИ<-'ТИ'lескую 

обработку результатов измерений, выдачу результатов анми:щ в 

табулированном виде. 

Программное обеспечение (ПО) атомно-эмиссионного · с111жтра111,н ­

оrо анализа состоит из следующих частей: 

· 1. Модуль регистраци;и спектральной информации. 
2! База данных зарегистрированных спектров. 

3. Модуль калибровки п~ длинам волн. 
4. База. данных аналитических спектральных линий элементов. 

5. Модуль построения градуировочных графиков. 
6. Программы определения концентраций и статисти•1еской обработ­

ки результатов измерения. 

Сnе~тр плазмы двуструйноrо плазмотрона существенно отли•1,;tетсн от 

спектра дуги постоянного или переменного тока, что существенно 

оrраничивае-t возможности использовать для расwиф1ю1,ки спектра 

имеющиеся атласы и таблицы спектральных линий. В связи с ·лим 11ами 

проведена большая работа по состамению базы данных по анмити•1еским 

линиям всех благородных металлов. Мы использовали широко известные 
таблицы спектральных · линий Гаррисона, Зайделя, Калинина, Русанова, 
Арнауrова, а также таблицы спектральных линий Бауманса, Л11дерсщ1а, 

Форстера и Парсона , где указаны наиболее чувствительные анали1·и•1сские 

линии элементов в аргоновой индуктивно-связанной nтпме, а также 

возможные наложения от других элементов. В обработанной нами ба:~е 

данных для каждого определяемого элемента имеется rюp}JДtca 15 -20 
аналитических линий во всем используемом диапазоне JVJИH волн, 

включая также наложения от сопутствующих элементов в рудах и горных 

породах. · Наложения сопугствующих элементов могуr сущсствен111,1м 

образом исказить результаты анализа. Для примера в таблице ·1 11ри11еде1-1ы 

результаты анализа образцов сравнения, приготовленных на основе 

сульфидных пород, по нескольким линиям палладия, в скобках указнно 

относительное стандартное отклонение для среднего результата по трем 

параллельным. Наложение линий железа на аналитическую ли•1ию Pd ·, 

340,458 нм и никеля на Pd 1 324,270 нм существенно влияет н~, р~: ·.1ула,таты 

анализа. В дальнейшем, для палладия в качестве аналити•1~:ской Jtишш 

выбрана Pd 1 342,124 нм, для которой получены болеt: досто1it:рнь1е 

результаты. 
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Таблица 1 
Сравнение результатов анализа по различным линиям палладин 

Введено (r/т) Найдено по разным линю1м 

палладия 

1 340.458 нм 1 342.124 нм .. 1 JM)?.0 tlM 

162 228 ( 0.28) 163 ( 0.26) ___ IXX_( 0.,2J) . 

970 934 ( 0.069) 972 ( 0.071) 945( 0.075) 

Для демонстрации возможностей программного tккс11с•1с11ш1 

приводятся градуировочные графики и распечатки спектров 1-1сс11\:ду1:моit 

пробы. На рис.1 приведен вид спектра, который наблюдает шшлитt1к на 

экране монитора в ходе проведения анализа. С помощью cn.:1tи,ut1>нoii 

подпрограммы имеется возможность выбрать опреде11енвый у•1асток 

спектра и рассмотреть его в увеличенном масштабе (р11с.2) L::сн11 ·ло 

необходимо, оператор может вывести на экран в необходимом мш:t1.11·а6е 

контур аналитической линии. Проведение аналитических опреде11е11иii, 

используя в качестве аналитического сигнала не интенсив1юсть т1111111 . 

определяемую как максимальное превышение над фоном, а шющад, •. 

ограниченную контуром спектральной линии, дает о<пмож1юст1, 

существенно повысить аналитические характеристики метода: пщи,1с1-1т1, 

надежность определений и снизить пределы обнщ,у:жения б11а1·01ю;t111,1х 

металлов и платиноидов. В качестве примера на рис.3 приоедсв . коп1·у1) 
аналитической линии серебра Ag 1 328.068 нм. 

В результате проведенной работы · по .оптимизации услооиi1 

возбуждения и регистрации аналитического сигнала , нам1-1 ра:1работа11а 

методика определения золоtа, серебра и платиноидов в сульфид111,1х 11щю11ах. 

Получены пределы обнаружения (ppm или г/т): Ag, Pd, .Ru, RI, - (1-4) xio-
2 , Au, 0s - (7-9) хю-2 , Pt - Sxto-2 . 

Градуировочные графики для этих элементов имеют хщю11111ii , 

концентрационный ход. Для примера на рис.4 приведен rрндуиршю•i11ыii 

график для серебра по линии Ag 1 328.068, как видноJ. он имеет лин1.:й11ый 

ход на три 1порядка концентраций. Аналогичный ход имеют rрадуирн110•1111,1~ 
графики для золота и платиноидов. 
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ОБНАРУЖЕНИЕ, ИДЕНТИФИКАЦИЯ И ОЦЕНКА УРОВНЕЙ 
СОДЕРЖАНИЯ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ ДИБЕНЗО-п-ДИОКСИНОВ 

В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРF.ДЫ МЕТОДОМ ГХ/МС. 

C.B.MQD0308. Т.А.Асnшеаа, А.И.Вшоа, В.Ф.Стармчепо 
НоаосиСiирскиА ИHC'JVl'Y'I' орrаннчеекоl химви СО РАН, r.Новосибирск 

Инспnуl'КJ1.Н111ескоi и~ J11111фмоп8 СОР~ r.~ 

Одной из глобальных экологических проблем в настоящее время яв­

ляется· загрязнение объектов окружающей среды суперэкотоксикантами, к 

которым относятся полихлорированные дибензо - п - диоксины (ПХДД) и 

родственные им соединения, среди которых наиболее опасным является 

2,3,7,8 - ТХДЦ. Диоксины образуются в технол_огических процессах хими­

ческой, целлюлозно-бумажной, металлургической и других отраслей пр~­

мыШJiенное111, при сжигании отходов, особенно содержащих полихлорвинил 

и другие хлорорганичес;жие соединения, этилированного ~ензина, дизельно­

го топлива и т.п.. Кроме того, диоксины присуrствуют в некоторых пести­

цидах и других промыШJiенных химических продуктах. 

Про(jлема оценки масnпабов и степени загрязнения ПХДЦ и их ана­

логами территории Сибири, где сосредоточены крупные промышленные 

комплексы и заводы, весьма актуальна. 

Сложность аналитического определения Пхдц связана с тем, что по­

мимо высокой чувствительности (ПДК для воды 25 пг/л), селективности, 

избирательности и воспроизводимости необходимо подтверждение правиль­

ности идентификации и .количественного определения. 

В работе обсуждается разработанная авторами "Методика обнаруже­

ния, идентификации и оценки уровня содержания ПХДД в объектах окру­

жающей среды". Методика реализована на ГХ/МС системе фирмы 

"Хьюлетт-Паккард", состоящей из газового хроматографа НР 6890А 

(кварцеШI.Я капиллярная колонка НР-1: 30 м • 0.25 мм • 0.25 мкм), масс­

селективного детектора НР 5972А (чувствительность по ГХБ в режиме пол­

ного сканирования - 10 пг, в режиме регистрации индивидуальных ионов -

200 фr при соотношении сигнал/шум 10), ауrосамплера, системы электрон­

ного контроля газовых потоков, автоматизированной системой обработки 
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данных "ChemStation" с библиотекой масс-спектров NIST CSD (62 тыс. сое­

динений) на ПЭВМ НР Vectra 486. 

Предел обнаружения индивидуальных изомеров ПХДД 20 пr/л для во­

ды, 20 пr/кr для почвы и 0.2 - 2 нr/кr для пищевых продуктов. Погрешность 

измерения не превышает 50 %. 

Общая схема пробоподrотовки включает экстракцию различных 

матриц органическими растворителями с исполь.,,зованием, при необходи­

мости, ультразвукового генератора, концентрирование, очистку на много­

слойной колонке с нейтральным, кислотным и щелочным силикагелем и 

очистку на колонке с окисью алюминия. 

Наличие системы электронного управления газовыми потоками, ауrо­

самплера и соответствующего программного обеспечения позволяет прово­

дить идентификацию и количественный анализ ПХДЦ по заданным кри­

териям в автоматическом режиме. Идентификация пхдц проводилась в со­

ответствии с международно признанной системой критериев контроля ка­

чества аналитических данных при определении ПХДД и критериями ЕРА, 

которыми являются: наличие синхронных !1Иков на масс-хроматограммах 

характеристичных ионов [для каждого изомера ПХДД выбирались четыре 

иона м+, (М+2)+, (М+4)+ и (M-COCl)+], попадание всех пиков в соответ­

ствующие окна времен удерживания, отсуrствие наложений на :хроматогра­

фические пики, правильное соотношение площадей пиков характеристич­

ных ионов, отношение сигнал/шум больше 3, эффективность экстракции от 

40 ДО 150%. 

Разработанная методика бьша использована для анализа объектов 

окружающей среды (питьевые, поверхностные и сточные воды, почвы) и 

пищевых продуктов (молоко) некоторых районов Новосибирской области и 

Алтайского края, выбросов установки сжигания органических отходов и ку­

бовых остатков производства хлорфенолов (r. Кемерово). Одновременно с 

ПХДД проводился анализ на ПХБ. 

Для экспрессного оперативного контроля разработана методика ана­

лиза объектов окружающей среды на содержание ПХДД, реализованная на 

:хроматографе "Модель 3700" с электронно-захватным детектором, кварцевой 
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капиллярной колонкой собственного изготовления (50 м • 0.22 мм • 0.3 

мкм, фаза SE - 54) и автоматизированной системой обработки данных 

"ChromStar" с пределом обнаружения ~ нr /мл. 

Разработанные методики позволяют проводить исследования по оценке 

масштабов и степень загрязнения территории Сибири ПХДД и их аналога- . 

ми. В результате проведения таких работ накапливаются данные для: 

- установления зон загрязнения и уровней содержания П:ХДЦ и их 

аналогов в объектах окружающей среды; 

- выявления диоксиногенных технологий и производств; 

- оценки риска воздействия диоксинового фактора на здоровье насе-

ления; 

- ~рабоТЮI мер по защите природной среды и населения от П:ХДЦ и 

их аналогов; 

- создания системы локального мониторинга П:ХДЦ и их аналогов в 

наиболее загрязненных районах Сибири. 

В область аккредитации аккредитованного Испытательного аналити­

ческого центра НИОХ СО РАН входит идентификация и определение уров­

ней содержания П:ХДЦ в объектах окружающей среды. 
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ПЛ-19 

Электронные спектры поrлощени.я широко применяются дл.я идентификации ор­

rанических соединений, Ta.JC хаж они дают достоверную информацию о структуре ве­

щества, позволяют подтвердить наличие в молехуле л~11рствевиоrо препарата фуНl(­

циовапъных rрупп. 

Дл.я :качествевноrо опредспени.я ооедвнений, имеющих блВЗJСУЮ химическую 

струхтуру и поrлощающих свет в одной области спе:ктра, недостаточно двух общепри-

нятых характеристик : положения мuсимума (Лuх) и интенсивности (Е) поrлощен1tя . 

Ряд авторов дп.я более надёжной идентиф}11(8.цин анализируемЬIХ веществ предлаrают 

применять ещё и такие оптические параметры :как полуширина поrлощени.я (ЛV112), ин-

теrрапьяая интенсивность (5 E(v) dv), сила осцИШIЯтора (j). У:каэанные характери­

стики нами были определены с целью идентифИJ(8.ЦИИ ле.карственнЬIХ соединений произ­

водных индола, пурина, п - аминобензойной J(Иед:оты, rидразина, имидазола, фурана, 

сложных эфиров карбоновых хислот, rидрированных пяти- и шестичленнЬIХ азОТС(Щер­

жащих цИЮiов, а таюке ооединений, в состав ](оторых входят меркапто- 11 тио](соrруппы. 

Положение мажсимумов, интенсивность поrлощения и значение оптичесюrх ха­

ра.1\-тсристик зависит от к-.:1нцентрации ионов водорода. Поэтому изучение спе:~,.:тров 110-

rлощения в УФ - об.пасти исследуемых лехарственных препаратов проводили при раз­

личном зна~ении рН среды (2 и 12), с цепью получения ионизированной и молекулярной 

формы вещества. Дл.я вычисления полуширины полосы поrлощения · измеряли расстоя­

ния в ШЮ1Ле длин волн, между точками спектральной 1\])ИВОЙ, в которых интенсивность 

поrлощения равна половине М8](симальной. 

Ивтеrральную интенсивность, хара.JСТеризующую полную энерrию поrлощенную 

системой рассчитывали с испоmованнем величины ЛV ш и Е. 

Этот параметр применяли дп.я нахождения силы осцИJШЯтора, определяющей ве­

роятность эле:ктроввоrо перехода между двумя оостояниями и тип перехода. 
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Таблица 

Оптические харак1еристИI<И УФ - спектров поrлощсни.я 

ле:карствеяных веществ 

Спею:рофотометрируемая 
Л.mах, Е ЛV112 S E(V) dV 

форма 
нм х 108 

1 2 3 4 5 

Физостиrмина салицилат 

Ионизированная 241 18404 4878 0,95 

301 6534 3902 0,27 

Молекулярная 234 11993 8204 1,05 

298 6452 · 4917 0,34 

Эрrометрина малеат 

Ионизированная 311 8278 6115 0,54 

Мопежулярная 309 9007 5952 0,57 

Стрихнина нитрат 

Ионизированная 254 12883 5088 0,70 

Мопекушrрная 255 12863 5404 0,74 

АндрОJССОН 

Ионизированная 356 22460 5675 1,35 · 

Молекулярная 445 24900 5543 1,47 

Д~азолин 

Ионизированная 284 19892 4916 1,05 

Молекулярная 286 20902 5387 1.20 

Ацетилцистсив 

~онюированная 233 5160 6189 0,38 

Цистсвв 

Ионизированная 236 8360 7359 0,65 

Мер:юuо.пип 

Ионизированная 244 12400 5207 0,69 

Молекулярная 251 15400 5696 0,93 

Мерюштопурвв 

Ионизированная 310 18700 3094 0,62 

231 11400 9689 1,17 

Молекулярная 325 18600 3632 0,72 
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0,41 

0.12 

0,45 

0,15 

0,23 

0,25 

0,30 

0,32 

0,58 

0,64 

0,45 

0,52 

0,16 

0.28 

0,30 

0,40 
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Тетурам 

Иоuизнрова11ная 260 24900 8013 2,10 0,91 

Тноацетаэон 

Ионизированная 341 29000 5647 1,74 0,75 

Молекулярная 321 38950 4835 2,00 0,86 

Метнсазон 

Ионизированная 375 17000 8890 1,60 0,69 

Молекулярная 353 20100 4698 1,00 0,43 

.А:Jотвопрвн 

Ионизированная 280 13310 5659 0,80 0,34 

Молекулярная 285 14420 6352 0,97 0,42 

Азmопуривол 

Ионизированная 250 5036 2931 0,16 0,07 

Молехулярная 226 6397 2927 0,20 0,09 

257 5172 3173 0;17 0,08 

Рвбохсив 

Ионизированная 249 11266 4494 0,54 0,23 

Молеl<)'лярная 254 12875 5100 0,70 0,30 

Теобромин 

Ионизированная 272 11171 4924 0,58 0,25 

Молекулярная 275 10089 4373 0,47 0,20 

ТеофиШIИц 

Ионизированная 270 12486 4315 0,57 0,25 

Молекулярная 275 8720 3251 0,30 0,13 

Этадев 

Ионизированная 281 14070 6788 1,01 0,44 

Молекулярная 287 8794 3704 0,35 0,15 

Апрсссин 

Ионизированная 210 29889 4753 1,51 0,65 

Молекулярная 218 48841 2941 1,53 0,66 

Анестезин 

Ионизированная 225 11563 4963 0,61 0,26 

279 4129 5468 0,24 0.10 

МQЛСJ\)'ЛЯрная 283 12554 5845 0,78 0,33 
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Д111<аин 

И,1низированная 227 17147 4663 0,85 0,37 

312 14741 5424 0,86 0,37 

МолеJСУ)Dlриая 221 8122 5212 0,45 0,21 

305 19554 5388 1,12 0,48 

Новоnинамид 

Ионизированная 220 10545 5977 0,67 0,29 

Моле~суляриая 272 16089 5847 1,00 0,43 

НовоJСаИн 

Ионизированная 225 11457 5419 0,66 0.28 

289 8729 6143 0,57 0,25 

Моле~сулярвая 284 16912 6174 1,11 0,48 

Анабазина rидрохлорид 

Ионизированная 259 3364 3197 0,11 0,48 

Молекулярная 261 1936 3809 7,80 0,034 

Гиrроний 

Иониэированная 227 25404 4102 1,11 0,48 

Молс:кулярнu 226 25154 4318 1,16 0,50 

Дно:ксоний 

Ионизированная 226 26171 4318 1,20 0,52 

Молекулярная 226 24473 2470 0,64 0.28 

MCIIJJexrин 

Ионизированная 227 19343 6180 1,28 0,55 

Моле~сулярвая 222 28739 6587 2,00 0,87 

Пирипсв 

Ионизированная 219 6252 6,215 0,41 0,18 

Молекулярная 219 11151 6,832 0.81 0,35 

Пипера,ина адипиват 

Мо.пекул:.ярвая 210 468 2882 . 0,40 0,006 

Пиромехаин 

Молекулярная 210 12385 4418 0,58 0,25 

Пиррохсав 

Иониэировавная 207 24007 7891 2,06 0,87 

231 12951 4550 0,63 OJ,7 
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Молску:пярная 211 21405 5771 1,31 0,57 

230 13505 4416 6,50 0,27 

Ганrлерон 

Ионизированная 260 10117 5310 0,57 0,25 

Молекулярная 260 10117 4683 0,50 0,22 

Дибазол 

Ионизированяя 269 9500 2396 0,24 0,10 

Молекулярная 243 5475 3053 0,18 0,08 

279 7400 3274 0,26 0,11 

Ксантииола нихотинат 

Ионизированная 267 12250 4709 0,61 0,26 

Молекулярная 270 10875 4673 0,54 0,23 

Феии1<аберан 

Ионизированная 307 15000 8085 1,29 0,56 

Молекулярная 299 22400 6083 1,45 0,63 

Величины рассчитанных оптических харахтеристих ионизированной И МОЛеJ<У-

ляряой форм исследуемых соединений, приведенные в таблице, отличаются друr от дру-

ra, что свидетельствует о разной энерrии электронных переходов в кислой и щелочной 

средах. Величины полуширины полосы поrлощения имеют достаточные значения, что 

обуспавливает высоl<)'Ю воспроизводимость и точность определения. Значение инте­

rраm.иой интенсивности полос поrлощеви.я лекарственных веществ составляют 0,16 · 108 

- 7 ,80 · 108 и по:казыаают полное хо.пвчс:ство энерrни, затраченной на электронные пере­

ходы. Сила осци.ппятора полос спеJСТров поrлощеиия находится в предепах 0,006 - 0,910, 

это подтверждает существование разрешенных 1t➔1t• и п➔1t* эле.ктрониы.х перехо­

дов при поrлощевив света исспедуемыми соединениями. 

Полученные данные показывают, что величины молярноrо по:казатсля, полуши­

рины полосы поrлощення, интеrральной интенсивности и силы осци.п.пятора ПО!:!ВОШlют 

различать вещества с близхой химической стр}'J(Т}'Рой. Поэтому данные оптические ха­

ражтсристиIСИ можно использовать для отличия исследуемых лСJСар(,-твеннwх препаратов 

от полупро.цухтоа синтеза и соединений аодных по химическому строению с анализи­

руемыми веществами. 
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МИКРОЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ ПРИРОДНЫХ ВОД АТОМНО­
СПЕКТРАЛЬНЫМИ МЕl'ОДАМИ. сосrояниЕ. ПРОБЛЕМЫ 

И ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ 

о.вт,. ... 
Институт неорганической хш,w СО РАН 

Апалитичсс:кая химия водных эJ<осистем перС",киваст в насто,rщсе время период 

6урвоrо развития, что обуспоа:п:ево огромной потребностью в достоверной 

авалвrичсской информации об их реальном состо,rнии блаrодар,r существенному 

воздействию на о:кружающую срецу в чепов~ В ра1ПС8Х настоящего обзора 

рассмаrрвваюrся природные воды, J<Oтopwe вюпочают прссвые и морс:кие 

(~жеаввческие) воды. В вэучении процессов, свяэанвых с загрязнением ожружающей 

среды, особая роль привадп:сжит мвхроэлемевтам, rлаввым образом металлам, 

которые явшпотся одвовремеяно и комповеятамв жвэнеяво важных био:поrических 

систем в процупа■и тсхвоrеввоrо происхожденu. 

Aв8.1DlrB1JCCЮU1 процс,цура опрсщспеви,r содержаввl элементов :в водах 

ЯВJПIСТаr мноrостадвiвой в вJСПJDчает: пробоотбор, пробоnодrотовJСУ, 

ввструкевтапьвыi ав8JП13. На первый вэrпяд вода прсщсrаапяется достаточно 

npocn,11 объектом анализа, одвахо с позиции э.пементноrо состава явлиется очень 

спожвоl системой, аюпочающе.й разш1чные элементы в ховцентрациях, 

ОТПВЧUDЩВХСII цруr от друrа в дс:сят:n тысяч раз. Для вод раз:пвчвоi природы 

соотвошеввя мuро- и мщохомповевrов моrут различаться ._есьма существенно. 

1 Для морасих вод содержание мвхроэлемевтов Cu, Мn, As, Ag, Со, Zn в Hg сравнимо с 

пресным■; дп,1 Sb, Cr, РЬ, Cd и РЗЭ хонцентрацви разnичаютс:я в 10-100 раз, а то же 

аремя содержанu Са, М'g, Na, К. Cl и Br в морских водах превышают Т81Совыс в 

ПpccRWX а десяtю1 тысяч раз. С:по)r.'!WЙ элементный состав природных вод приводит х 

про.111Шев11Ю эффектов .взаимных IIJIJUIBИЙ, ИС1(3Ж8ЮЩИХ рс,уш.таrы авапиза. Друсой 

важной особенностью, присущей природным объектам вообще в аодам а частности, 

являета1 мноrообразие форм нахождеви.я элементов. Состояние элеиевтов в природе-

резу:пьтат сnожвых взаимодействий орrаиичесюrх в пеорrанических веществ. 

Мет&JШ1,1 в водах моrут находиться в виде растворенных ионов , взвешенных частиц, 

.пабильвых в стабильных хо11ПJiехсов, при этом ра.:швчаются T8IOl(C формы 

связывания элементов, вЮJЮчающие ионные в ковалентные ооедввсни.я. При 

опрсщепсвии содержанвй эпементов в природных водах необходимо учвrывать все 

66 



ПЛ-10 

возможные формы нахождения и связывания , в противном спучае результат анализа 

может ошаться ошибочным. 

Одной иэ на,более сложных проблем анализа природных вод является 

динамичный характер состава, предъявшпощий особые требования к технике отбора, 

JСонсервации, хранения н транспортировки проб. Отбор проб воды спс,цует 

рассматривать как стадию, в значительной степени опреде.пяющую правильность 

поспецующеrо анализа, причем ошвб1СИ, допущенные в процессе отбора проб, не 

моrут в дальнейшем быть исправлены двже самым квалифицированным аналвтИJСом. 

Поэrо.иу требования к отбору, хоиоерввровавию и хранению проб воды crporo 

реrламентировавы соответствующими нормативны.ми дохументами. 

Содержание большинства МВIСроэлементов в природных водах отвечает 

диапазону концентраций от мхr/л до мr/л ( ррЬ - ppm). Однако возможности 

инструментальноrо аиwrиза :ках правило оrравичены, прямое определение на уровне 

ррЬ и ниже возможно при использовании масс-спе:ктромстрии с индуктивно связанной 

плазмой( ИСП-МС) и атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической 

а1'011.иэацией (ЭТА ЛАС). Применение дРУfИХ методов анапиза д,пя опредспения 

спецов элементов требует предварите.пьноr? ·конценrрирования. В практИJСе анализа 

природных вод распространено абсолютное :концентрирование путем упаривания, 

хотя при этом вознккаст проблема взаимноrо влияния элементов блаrодаря 

одновременному концентрированию МИJСРО- и мщоэлементов. Относитспьное 

J<онцентрирование с применением эJСстракции, сорбции, соосаждения, 

эле:ктрохимичССJСоrо выделения и rенсрацив летучих соединений nозвоmrет не только 

снизить пределы обнаружения аналитов, но и в значительной степени устранить 

межэпементны.е влияния за счет разделения определяемых и мешающих :компонент. 

Для целей элементноrо анализа вод приrоден весь арсенал аиалитицеской 

техвИJСИ,используемый в современной праI<ТИ1(е опредеnеиия: следов. 

Цепесообразнос1·ь применения тоrо или иноrо метода зависит от решаемой задачи и 

опредСШiется чувствительностью анализа, требованием - мноrоэлементнос:rи, 

допускаемой поrрешностью определения, временными затратами и стоимостью 

анализа , 

Блаrодаря высо:кой экспрессности атомно-абсорбционный и атомно­

флуоресцентный методы широ:ко 11рименяются д,пя рутинноrо анализа природных вод. 

Главной проблемой зпектротсрмичеСJСоrо определения микроэлементов является 
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устранение матричных шявиl,хоторая решается б.пв.rодаря выбору подходящих 

коцвфИЮ1rоров, снижевu тем~сраrурw атомизации путем введения водорода в 

защитный rаз, испоm.зовавВJО пиропожрwтиl дпя по:п:учения бо.пее вuсохих 

температур на стадии озо.п:сния( минерапн:Jации). Как прuило, чувствиrспьносrь ЭТА 

ААС ва 2-3 пор.ядка выше, чем IШD.11еввой ААС, одвахо Вспь:JЯ нс учитывать тот фuт, 

что мс:ж:эл:смсятвыс в матричные эффекты; риск свстсматвчсской по~носrв и 

сп:учаlвая поrрсmвость ая&ШDа дпя DJI.aJICBBOЙ ААС сущсствсвво ниже. Поэтому 

прсдстаВJIЯЮт интерес исспсдоваяия, ваправ.псввыс ва c■IIЖ'Cllиe ero прсдеп:ов 

обнаружения :)а счет увспичсния 1еоэффициенrа испо.п:ьзования аrомвоrо пара путск 

совершенствования хонструхцин распьшнтспя, примсвсввя охпаждасмых атомных 

.п:'?!'_УШСК в во.пьфрамовоi спира.п:и. В сочетании с rенерацвеi летучих соединений 

метод ЛАС по,воm1ет опрсдСШIТЬ ряд элс11свrов ( As, Sn, РЬ, Те, Sc, Ni) на уровне 10 

нr/JI и даже HIDltC. Атомно-фmоорссцсвтнu спсrrромстрвя в сочетании с шервw11 

возбуждением обеспечивает прсдеп:ьr обваружсяи.я до 1 вr/л. 

Атоино-эмиссиониая спектрометрия с разпнчвыми источн111<а11в во,буждеип 

спс:ктров широ:ко при.меwrсrсх в аиапизе вод бпаrодарх воз.можвосrв одвоврсмсввоrо 

опрсдеп:енвя широ:коrо жруrа э.пемевтов, причем безусловное предпочтение отдается 

Иf!дУПИВВО сВJ1Эанвоi П.IIaЗIIC (ИСП АЭС). К сожалснвю возможности ИСП-АЭС 

прямоrо обнаружсвих НИЗIОIХ концентраций элементов оrранвчевы, xor,r 

предваритспьвое JСовцснтрироаание и сочетание с уш.траз&УJСОВЬIII распЫ1П1тспе11 

по,во.пясr свюить прсдеп:ьr обнаружения на 1-2 порядка Простота и доступность 

дуrовоi АЭС дспаtDт се пркrодиоi цm1 опрсдслсяu иJПСрОЭJIС11ситов • првроnвwх 

водах в сочетания с цвстИJШЯциоввы11 ховцевтрироваввсм, причем ,цуrовоl 

плазматров обеспечивает бо.пее воспрои,аоnвмwе рсзуm.rаты по сравиенИ10 с 

ду1"овы11 разр.ядом б.паrо,цар,~ отсутствию СJШЬвоrо дестабиmDирующсrо IШIIJIBВЯ 

элехтричсс:коrо по.пя. Менее распростравсвн в :качестве источнпов возбуждения д.m1 

АЭС мпровопвовая пл.а,ма (МIР) в FANES (сочетание rcp11■чCC1Col атомизации в 

встср11ичеаrоrо возбуждсиu), обсспсчив&10щвй чувствитспьность опрсдс:u:сви.я на 

уровне ЭТА ААС во 11ноrоэ.псмсвтво11 аарвавrе. 

И:, 11асс-спС"ХТро11сrрвчсс::квх методов авапв:Jа природных вод всоомнсвное 

предпочтение отдано ИНЦ)'IС'f■аво-сая,анвоi ппв,мс в Dчестае всrочвиn ионов, 

nозвошuощсi проводить прямое опрсдспсвве 11u;роэnс11свrов ва уровне 1 мп/11. и 

ниже. Одна в, иаибо.пее серьезных пробпсм ИСП МС сu,ана с 11атричвы11в и 
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мС1СЭJiе11евтвы11и эффектами, хоторые особенно существеввы при прJ111011 aн&Jill!Je вод 

с аысохоi 11ивср8Ш13ацией : (11орс:пх в охсаввчссквх~ прв11евеввс разбавления 

позвоm1ет 11ввв11еировать эти эффСJСТы при одиовремсвво11 сввжеввв 

чуаствнтспьиоств. Наиболее эффеп11вво вспош.зовавве ЭIIепротср11вческоrо 

ато11вэатора впв прово.щ,чной пстпв,.. хоторое снижает фон и повышает :коэффициент 

исооm.зовавu паров за счет ввода сухой пробы, варьирование проrра11111,1 

ато11взацив уменьшает 11атрвчвыс в 11С1СЭJ1скентвыс amurвu. 

Одной из наиболее важных проб.пек 111DСрОэ.пе11еитиоrо аиаnиза природных 

аод JIВШIСТСЯ досrовсрносrь по.пучсввоl ав11JIИrвчсскоl ввформ:ации, xoropu в 

звачитепьвой степсви опрсщепясте11 11етро.поrичеасв11в параметрами применяемоrо 

иисrрукевrаш.ноrо ая8Ш1За н прежде всеrо ero праввш.востью. Ках прааВIIо 

хоШ1чсстаевный ава.пвз CВJJ:Jaв с при11свсввс11 DIIВбровочиwх образцов, rо.пьхо метод 

11аоо-спепро11стрии- с изотопиы11 разбаа.певием явпетаr бсзэrаповвы11, однажо ero 

рса.пизацц связана с решением проб.пек дpyroro рода. При :капвбровавии метода 

допжно обязатспьио .•ыпо.пвяться условие идентичности образцов · сравнения 

аваJIВ:Jирусмому образцу по COCl'aay, в противном спучас необходимо убедиться в том 

, что ра:швчие а составе ве приводит к искажению результатов аваnиза. В наибольшей 

степени этому усn:овию отвечают стандартные образцы состава. Создание подобных 

образцов - очень сложная и трудоС11JС8.Я задача, стандартные образцы состава дороrв , 

поэтому в аяаJIИтических лабораториях широко при11сНJ1JDтся увифицироаанвwс 

методы ава.пвза, освовавнwс ва применении упрощенных стандартных образцов. 

Уиифвющия, одиuо, нс упрощает, а усложняет саму процсцуру создания метоДRl(Н 

анализа , При оцсвхе прааильноС'Ти метода а анапвзс вод решающая роль 

принадп:ежит межпабораторному эксперименту, ВЮIЮчающему нссколЬl(О 

нсзависи11ых ана.питнческих методов, основанных на различных физических 

принципах. 

Таким образом, современный химик- аяалитих, занимающийся исследованиями 

в об.пасти аналитической химии природных вод , имеет в своем распор.яжснuи 

достаточный арсенал инструментальных методов, приrодвых дпя опр~спсвия 

мвхроэ.пемсвтов, среди которых звачитспьвая роль принадпежит атомно­

спе~сrральн1,111 методам. Однако слецуст крайне критично оценивать возможности 

инстру11ситапьноrо ан8JIИ:Jад,ш1 решения хоюсрсrиой анашrтичсской задачи, принимая 

во внимание не только низкие пр~спw обнаружения, во и потенциально возможные 

источники систематических погрешностей. 
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ОПЕРАТИВНЫЕ МЕТОДЫ И АППАРАТУРА ДЛЯ БИОЛОГИЧЕСКОГО 
КОНТРОЛЯ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ И ПРОДУКЦИИ 

РАСТЕНИЕВОДСТ:ЗА 

Григорьев Ю.С .• Прокушкин А.С.,Пахарькова Н.В., Абакумова Н.В., 

Бучельников М.А. 

Красноярский государственный университет 

В настоящее время оценка загрязнения окружающей среды (воды, почвы и 

воздуха) производится главным образом на основе результатов химического 

анализа. Однако, из-за огромного числа · видов самих загрязняющих веществ, 

источников их выбросов, а также сложности и высокой стоимости анализов 

организовать эффективный экологический мониторинг только средствами 

аналйтической химии практически ·нельзя . Это невозможно еще и потому, что 
химико-аналитический контроль исключает комбинированный характер действия 

загрязнителей, когда влияние каждого из них может дополнять, усиливать или 

подавлять друг друга. 

Между тем, многие из перечисленных трудностей удается преодолеть, если в 

традиционную схему экологического · контроля ввести методы биологического 

анализа. Эти методы основаны на регистрации суммарного токсического действия 

на биотест сразу всех или многих из компонентов загрязнения и, таким образом, 

позволяет быстро и с минимальными затратами оценить, является ли 

анализируемая проба загрязненной или нет. После процедуры биотестирования 

дорогостоящему . химическому анализу ·подвергаются лишь те немногие образцы, 

которые вызывают сомнения относительно их экологической безопасности. 

К сожалению, несмотря на столь важное досто_инство, биологические методы 

контроля загрязнения окружающей среды пока лишь ограниченно используются 

для рещения практи_ческих задач. Это вызвано тем, что среди известных и 

утвержденных методов для биомониторинrа может быть применено очень малое 

число приемов, позволяющих быстро и точно · оценить величину токсического 

действия пробы на тест-орган11зм. Среди них можно_ назвать систему Микротокс, 

использующую в качестве удобного для регистрации показателя состояния 

биотеста - фотобактерий - интенсивность их свечения. Однако этот метод, 

несмотря на его оперативность и РЯд · других положительных качеств, нельзя 

считать универсальным из-за присущей ему, как · и всем биообъектам, 

специфичности реагирования на отдельные загрязнители, а также 

затруднительности его применения при работе с окрашенными и мутными 

средами. 
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Свободным от последнего недостатка является метод регистрации 

относительного показателя (ОП) замедленной флуоресценции (ЗФ) хлорофилла, 

который разрабатывается нами на кафедре экологии · КрасГУ для быстрого 

определения токсич~кого действия различнь1х веществ на растительные 

организмы. Даннь1й показатель, представляющий собой величину отношения 

интенсивностей двух компонент затухания свечения, не зависит от мутности и 

цвета анализируемой среды, формы и объема используемого биотеста и связан 

только с его физиологическим состоянием. С помощью разработанногq нами 

автоматизированного фитотоксиметра ОП ЗФ может быть измерен в течении 

нескольких минут сразу у двенадцати образцов. 

Степень действия тестируемых сред на микроводоросль хлорелла оценивали 

через величину условно названного нами "коэффициента токсичности" (КТ), 

который ВЬIЧИСЛЯЛИ по формуле: 

КТ = l - (ЗФб/м)опыт / (ЗФб/м)контр., 

где (Зфб/м)контр. и (ЗФб/м)опыт-отношение быстрой и медленной компонент ЗФ 

в контрольных (с водой) и опытных (с токсикантом) образцах. Расчет 

концентрации вещества производился автоматически на основе сравнения КТ 

опытных и, используемых в каждом измерении, нескольких эталонных растворов. 

Исследования показали, что токсическое действие (КТ) растворов многих 

пестицидов, а также ряда других фитотоксических веществ повышается 

практически пропорционально росту логарифма их концентрации. Линейность 

сохраняется в диапазоне до двух порядков. 

Одним из первых метод и аппаратура были успешно испыт'аны и внедрены 
на Нижне-Куранахской золотоизвлекательной фабрике (Якутия) для 

количественного экспресс-анализа цианидов непосредственно в пульповых 

растворах до и после их нейтр_ализации по сульфатной технологии. 

Чувствительность метода составила О, 1 мг СN/л, при точности анализа-! 0%, и его 

длительности, включая время на пробоподготовку, не более 1 О минут. Столь же 

высокая эффективность данной разработ!<и была показана на Многовершинной 

ЗИФ (Хабаровский край), работающей по хлоридной технологии нейтрализации 

циан-ионов. При этом было установлено, что качество обезвреживания стоков 

фабрики можно контролировать как по содержанию цианидов, так и по избытку в 

них "активного"· хлора. И, наконец, данный биологический метод позволяет 

оперативно обнаруживать в воде формальдегид в концентрациях превышающих 

О, l мг/л и таким образqм проводить анализ стоков ЗИФ, использующих это 

соединение для нейтрализации цианидов. 
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Значительные усилия были затрачены нами на разработку приемов 

оперативного биотестирования сточных вод промышленных предприятий 

г.Красноярска и края на микроводорослях. Благодаря созданию оригинального по 

конструкции многокюветноrо кудьтиватора и выбору . оптимальных условий 

выращивания водорослей стало возможным ограничить время хронического 

токсикологического эксперимента одними сутками. За это время удается получить 

доЗ-4 поколений клеток тест-организма и обеспечить его высокую 

чувствительность к тяжелым металлам (ТМ), составляющую (в мг/л): ионы меди -

0,01, кадмия - 0,02, кобальта - 0,04, никеля·- 0,1. Несколько худшие результаты, но 

на порядок быстрее получаются при определении токсического эффекта ТМ 

методом регистрации ОП ЗФ. В целом вьiполненные исследования показали, что с 

наибольшей эффективностью эти биотесты могут быть использованы для 

определения степени экологической опасности стоков целлюлозно-бумажного 

производства, а также предприятий цветной металлургии. 

Принимая во внимание высокую чувствительность метода к некоторым 

гербицидам1 нами была предпринята попытка оперативного выявления их 

остатков непосредственно в продукции растениеводства. Дл'I решения этих задач в 

качестве тест-объекта была использована водоросль хлорелла, а исследуемых 

образцов-морковь и картофель. Исследования показали, что высокая 

чувствительность метода, полученная на чистых растворах прометрина и 

симазина (0,3 и 0,9 мкг/л, соответственно) не подтвердилась в модельных 

экспериментах, в которых растворы данных гербицидов вносились в клеточный 

сок, · выделенный из корнеплодов моркови и клубней картофеля. В этих условиях 

линейная зависимость между КТ и концентрацией гербицидов нарушилась. 

Причиной тому - значительное влияние самого сока на показатели ЗФ водоросли, 

четко регистрируемое в отсутствии или при малых концентрациях гербицидов. 

Фоновая "токсичность" сока была особенно высокой у картофеля и имела при 

этом значительные сортовые различия. 

С целью нейтрализации мешающего действия физиологически активных 

компонентов клеточного сока были проведены эксперименты по снижению 

концентрации конечных продуктов окисления фенольных веществ (хинонов, 

семихинонов, фенолят-анионов). Эти постоянно присутствующие в растении 

соединения характеризуются как важный факrор в неспецифических реакциях 

устойчивости растений и обладают высокой токсичностью для живых организмов. 

Среди использованных методов наибольшей эффективностью, в случае моркови, 

· обладает диэтилдитиокарбамата натрия - ингибитор полифенолоксидазы. 

Добавка этого соединения в выделенный сок позволяет полностью (для моркови) 
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или частично (для картофеля) подавить его фитотоксичность. В результате мщкно 

оперативно обнаруживать остатки сим-триазиновых гербицидов в клубнях 

моркови, если их содержание в соке превышает I мкг/л. 

К сожалению столь высокий результат не был достигнут для клубней 

картофеля. Вместе с тем обнаруженная нами высокая сортовая специфичность в 

его фитотоксичности дала основание предположить, что используемый 

методический прием может быть применен для тестирования у~тойчивости 

(иммунитета) клубней картофеля к поражению фитопатогенами. Высказанное 

предположение полностью подтвердили результаты микробиологических опытов, 

продемонстрировавших тесную связь между степенью подавления введенной в 

клубень фитофторы и величиной действия сока на водоросль хлореллу. Кроме 

того столь же тесная 1<орреляция была обнаружена между КТ экстрактов 

фенольных соединений и самим соком. Таким образом, проведенные исследования 

свидетельствуют о реальной возможности проводить экспрессную оценку 

устойчивости клубней картофеля к болезням. В результате можно не только 

характеризовать качество произведенной растениеводческой продукции, но и 

снизить ее потери за счет первоочередного использования наименее устойчивой и 

трудносохраняемой части урожая. 

Весьма успешной оказалась и наша попытка использовать метод регистрации 

ОП ЗФ хлорофилла для оперативного мониторинга степени · воздействия 
загрязнения воздушной среды на растения городской черты . С его помощью были 

обнаружены существенные · отклонения в состоянии внешне не . поврежденных 

деревьев сосны, а также ряда других древесных пород, произрастающих в районах 

г.Красноярска с повышенным уро~нем техногенного загрязнения атмосферы. 

Полученные данные указывают на перспективность использования этой 

разработки для оперативного установления вокруг промышленных центров зон 

повреждения лесных участков, начиная с самых ранних его стадий. 

Большую практическую значимость для интегральной, недорогой и 

масштабной оценки уровня . загрязнения воздушного бассейна городов, мест 

отдыха населения, санитарных зон промышленных предприятий имеют 

результаты использования разрабатываемого метода и аппаратуры в работах по 

"активной" · лихеноиндикации. На , примере г .Красноярска бьmо показано, что 

лишайники, которые являются признанными индикаторами чистоты атмосферы , 

после 3 недель нахождения в наиболее загрязненных районах . города имели 

показатели своей "-kизнедеятельности" в I О раз более низкие, чем в пригородной 
зеленой зоне. 
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РАЗРАБОТКА ЭКСПРЕСС-МЕТОДИКИ ОПРF.ДЕЛЕНИЯ 

ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ФЕНОЛЬНЫХ СОF.ДИНЕНИЙ В ПИТЬЕВОЙ 

ВОДЕ МЕТ()ДОМ ГАЗО-ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ С 
НИЖНИМ ПРF.ДЕЛОМ ОБНАРУЖЕНИЯ 0,1 МКГ/Л 

ААЕфремов, АИ.Рубайло 

Инстmуr химии природного органического сырья СО РАН, 

г.Красноярск 

Проблема охраны окружающей среды, порожденная развитием 
современной цивилизации, имеет в настоящее время первостепенное 

значение. , Введение в оборот . большого числа органических и 
неt>рганичес:ких веществ, ранее отсуrствовавших в биосфере, привело к 
такому - уровню химизации жизни человека и изменению биосферы, 
который представляет реальную угрозу существования самого человека. В 
связи с этим весьма актуально резкое снижение вредных выбросов в 
окружающую среду, для чего 'lребуется КОН'lрОЛЬ за уровнем загрязнения 
химическими веществами воздуха, воды и почвы на уровне 10-5-10-10 %. 

В настоящее время существует несколько методик определения 
фенольных соединений в воде, принципиальные стороны которых 
различаются методом концеН'lрирования и методом детектирования малых 

:количеств таких соединений. Так, фотоме'IJ)ическое определение 
фенольных соединений с 4-аминоаmипирином [1] в соответствии с ГОСГ 
2874-82 не дает истинного содержания индивидуальных фенольных 
соединений, и согласно международному стандарту ИСО 6439 эту величину 
называют "фенольный индекс" [2]. · _ 

Селективный анализ фенольного загрязнения воды, выполняемый 
газохроматографичес:ким методом согласно ИСО 8165 [2] с 
предварительным концеН'lрированием экС'lракцией фенольных соединений 

диэтиловым эфиром и детектированием индивидуальных соединений 
пламенно-ионизационным детектором, также имеет два существенных 

недостатка: 

1. Большие потери фенольных соединений всщщствие заметной 
растворимости эфира в воде. 

2. Нижний предел обнаружения фенола согласно ИСО 8165 
составляет 10 мкг/л. 

В . данной работе представлена б9лее совершенная методика 
определения индивидуальных · фенощных соединений · методом газо­
жидкостной хроматографии, которая исключает недостатки методик ИСО 
6439 и исо 8165. 

Питьевая вода, забираемая из открытых водоисточников, может 
содержать фенол, крезол, гваякол, тимол, ксиленол, гидрохинон, резорцин, 
нафтол и другие как результат пирогенного разложения топлива, древесины 

и горючих сланцев, а также вследствие их попадания в водоисточники с 

бытовыми и сточными водами ряда промышленных предприятий. Кроме 
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тоrо вода, предназначенная для нужд· населения и посrупающая на 

насос~ . .ые станции rородов, подвергается хлорированию, . в результате чеrо 
образуются хлорпроизводные фенолов, которые также относятся к 
приоригетным · токсикантам. Согласно СанПиН допустимые концентрации 
приоритетеных фенольных соединений составляют: для фенола - 1,0 мкг/л; 
для крезолов - 4,0 мкг/л; для трихлорфенола - 4;0 мкг/л; для 
пенrахлорфенола - 10,0 мкr/л; для rидрохинона - 200,0 мкr/л (3). 

Известно, что нижний предел чувствительности пламенно­
. ионизационного детектора на органические соединения составляет в 
лучшем случае 5-10 мr/л. Тогда при концентрировании примесей, 
имеющихся в питьевой воде, в 1000 раз (из литра воды сконцентрировать в 
1 мл эфира) нижний предел обнаружения примесей будет равен 5-10 мкr/л. 

Для надежного и воспроизводимого фиксирования фенольных 
соединений на уровне предельно допустимых кОJщентраций и ниже 
необходим более чувствительный детектор, чем пламенно-ионизацио:нньtй. 
Для этого может быть с успехом использован детектор электронного 
захвата (дЭЗ), чувствительность которого к галогенсодержащим 
соединениям на 2-3 порядка выше. В связи с этим содержащиеся в воде 
хлорфенолы после предварительного концентрирования в 100-1 ООО раз 
легко детектируются ДЭЗ с исходной концентрацией 0..,1 мкr/л и ниже . 

. Нами проведены исследования по ,,;>rfределению наиболее 
оптимальных условий хроматографического ра:щеления хлорф~нолов -
дихлорфенола, трихлорфенола и пенrахлорфенола. · Эффективность 
разделения хлорфенолов исследовалась на шести различных колонках из 
стекла длиной от 0,5 до 2,0 мс сорб~нтами: полисорб-1; SE-30; ХЕ-60; OV-
17; OV-225; OV-210. нанесенные на инерrон-супер. Установлено, что 
наилучшее разделение хлорфенолов наl>людается на колонке OV-225, 
причем критерий селективности Кс для пар дихлорфенол-трихлорфенол и 
трихлорфенол-пентахлорфенол на колонке 0,5 м с 3% OV-225 составляет 
0,5-0,8. Оптимальными условиями их разделения .является температура 
колонки 150 °С, расход газа-носителя - 40-50 мл/мин. 

Что касается фенола, крезола, гидрохинона и других фенольных 
соединений, не имеющих в своем составе галогенов, то для их 
детектирования с применением ДЭЗ . необходимо проводить их 
хлорирование или бромирование. 

Известно, что реакция бромирования фенольных соединений 

протекает достаточно быстро и количественно с использованием в качестве 
бромирующего агента бромной воды или бромид-броматной смеси [4]. 
Нами установлено, что реакция бромирования фенола, крезола, нафrола, 
гидрохинона и резорцина протекает в эфире бромид-броматной смесью в 
присугствии серной кислоты количественно ( остаток фенольных 
соединений после реакции бромирования не превышает 0,5.,;1,О % от 
взятого количества) за 0,5 часа с образованием соответствующих 
бромпроизводных (наиболее вероятно образование трибромпроизводных по_ 
аналогии с фенолами). После завершения реакции бромирования в 
реакционную смесь добавляют Na2S2Oз для удаления избытка брома и 
полученный раствор хроматоrрафируют с использованием той же колонки 
с применением ДЭЗ. · 
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С помощью такого перевода фенольных соединений в их 
бромпроизвоДНЬ1е нижний . предел обнаружения снижается при 
концентрировании проб воды 0,5 л в 1 мл эфира до 0,05-0,1 мкr/л 
анализируемой воды. . 

Для извлечения фенольных соединений из пигьевой воды кроме 
экстракционных методов успешно применяются адсорбциоННЪiе методы 
(твердофазная экстракция). В качестве адсорбентов для твердофазной 
экстракции фенольных соединений применяют пористые полимерные 
сорбенты, силикаrели, синтетические углеродные сорбенты, 
активированные угли, 

Нами проведены исследования по определению эффективноС1И 
извлечения фенольных соединений из воды с применением 
концентрациовных патронов со следующими сорбентами: полисорб-1; 
силикагель марки КСК; диапак; активированный уголь марки БАУ. В 
качестве десорбирующеrо агента бьти использованы метанол, диэтиловый 
эфир, ацетонитрил. · 

Установлено, что степень извлечения индивидуальных феНОJll?НЫХ 
соединений из воды максимальна в случае применения активированного 

угля марки БАУ и составляет 74,4-100 % (см. таблицу), причем для 

Таблица· 
Степень извлечения (R) фенолов из 0,5 л воды и относительные 
стандартные отклонения Sr при n=4 (концентрационный патрон 

55ммхllмм БАУ, зернение 0,25-0,50 мм, скорость прокачки воды 25 
мл/мин.) 

Вещество, Концен rоация mенолов (ед. ПЛК) 

значение ПДК, 0.1 1.0 1 10,0 
мкг/л R.% · Sr R.% Sr R,% . Sr 

Фенол, 1,0 100,0 0,05 97,0 0,03 97,5 0,04· 
Крезол, 4,0 95,5 0,03 94,0 0,04 93,8 0,05 
Дихлорфенол, 4,0 85,1 0,06 86,0 0,05 80,9 0,06 
Трихлорфенол, 4,0 82,2 0,04 88,4 0,05 74,4 0,06 
Пентахлоnd>енол.10 82.4 0.04 86.З 0,05 77.О 0,06 

обеспечения полной десорбции фенольных соединений необходимо . не 
более 20 мл диэтилового эфира. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ АНИЗОТРОПНО 
ПОГЛОЩАЮЩИХ СВЕТ ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ В 

. ТВЕРДОЙ ФАЗЕ 

В.А.Ананъе, 
Кемерогскutl zосун11,ерситет, Кемерово 

Зuов Бера устававпввает линейное соответствие между концентрацией при­

меси и обусповп:сввой ею оптической плотностью. При этом обычно поцразумева­

ется, что рассматриваются образцы, 1 которых примесь орнентационно - разупор,r­

дочена, например, ЖRдl(Jle растворы. :В литературе указывается, что дпя примеси 

ориевтациовво:упорядочепноl в твердой фазе измерения необходимо проводить в 

попярв,оваавом свете на образцах, специальным образом оrравенных и ориенти­

рованных отвоситепьяо луча ан8Ш1Зврующеrо света. Такое успожяение экспери­

мента необходимо ддя тоrо, чтобы обеспечить изотропное поrлощевне света об­

разцом. Определение же концентрации аивзоrропноl примеси по за1Сову Бера, 

всход,1 нз поrлощевu вепопяризованноrо света, должно приводить I< ошибJ<ам, 

JСоторые, например, дmr аксиапьно-аяизотропной примеси в одноосном :кристалле 

иоrут быть весьма значиrспьвы [ 1 ]. В нащ6ящей работе рассматривается npocтwt 

методиха опредепеиия ковцевrрацви примеси, ориеитационно - упорядоченной в 

твердой фазе, из спеюров оптическоrо поrлощения в нсшоJIЯризова.внои свете, не 

требующая сложной предnаритепьвой подrотовки образцов. 

Поrлощение света анизотропным центром хара.хтеризуется тензором моляр­

воrо хоэффнцвента поrлощевия (МКП) с rлавными значениями t(i), rде i = х, у, z -

направлснu моментов дипольиоrо перехода. Дш1 удобства примем, что для изот­

ропной матрицы ось z совпадает с направлением луча анализирующеrо света 

(случай 1), а ддя одиоосвоrо 1<ристалла с оптической осью ( случай 2) . Оси х и у 

лежат в плоскости ей перпендикулярной. Еспи напраВJiения моментов дипош.воrо 

перехода в анизотропном центре не совпадают с указанными выше, необходимо 

рассматривать эффективные зваченu. 

При этих усповиях оптичССJСаЯ плотность в неполярнзованном свете, 

обусп:оВJiеввая поrлощенвем примеси, - А спе,цующи11 образом зависит от ее 

содержаиu -N в образце (случай 1): 

-А - s(x)N 
2 •10 = 10 
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Дпя CD)'ЧU i : 

-(А+Ао) • s(x) N- IК:' • с(у) N- IK 
10 ~ 1/2-10 + (а.- 112)10 

_. s(z) N- IК/m 
+( 1-а.)10 (2) 

rдс Ао - фоновое поrJiощевве матрицы в отсутспвс првмссв: К в К/m - rпвавwс 

,вачевп тензора коэффициента поr.пощевu матрицы; m • сrеnевь uпЬотропвв 

поrnощеввя с::ю света: а.= { cos2 е + 1)12; 8-уrо.п 11скцу вапрuпспсм.п:уu авапв­

'8Р~щеrо с:аста • оптвчеасоl ocwo; 1 • то.mцвва обра,ца. 

Как 111Д110, ураввсвве (1) J1ВJD1eтca частным сп:учаем урuаеввя (2). TU1111 

....о.бра:юм, решено ооnучеввwе.дшr посш~еrо пеrхо распрострав■т• ■а со:учаl 1 

при СIIСД'УЮЩВХ YCIIOIIDIX: QОбсrвсввос DOfJIOЩCВBC матрицы отсутспует в а. = 1. 

Поэтому в даm.веlшем будет авапв,вроааr•с:w rо.пьхо ураавевве (2). 

И, lfill№l'CIIU (2) СIIЩ)'ет, чrо ооr■чсскu ПJiотвосrь а вспоарв.,оаавво11 

свете, обуспо1J1еввu поrпощеввем прв11есв орвевтацвоввt>-упор,щочеввоl а пер•: 

JIOi фа,с, ,аавсв~ от: 

собсrвеввоrо поrJiощева матрицы; 

орвевтацвв обра,ца отвосвrспьво пуча авапв,врующеrо света; 

сrспевв авв.,оrропвв ооr.пощсвu с:аста 11аrрвцеl в првмеа.ю; 

в не J11JIЯCТC11 JIВ&elвol фупцвеl содерDВвя ooc:JI~el I образце. 

Очевидно, что в11аощвса1 рско11ев;uцвв по вспоm.юаавJОО поир■зоаав­

воrо саета в о~спсввоl orpa&JCII обра,цов в их орвевтацвв оrвосвтсm.во JI)"ia 

авапв,ир~щеrо света B&npalШCIIЫ В& IЫДСПСВВС ОДНОЙ В., JCOIIDOBCВT rев,ора 

_ МКП. Тuвм обр11:3011, мвoroфuropвwl э1<спсрв11свr :Jа11св.яется ва одвофurор­

вwй. Ава.пи, ураввсвu (2), анапоrвчвwй проведенному в [ 2 ), поJ<8Зwвает, ~то~­
хой подход нс ЯIIJIJICТCII опти11аm.вы11, тu JaU( всбош.швс веточвоств I orpane в 

выста.JШевви образцов до.пжвы приводить 1< значвтспьнwм ошв6J<U1 в опредеuеввв 

ховцситрации примеси. В то же арсв, при некоторых успоаиях иожио вспоJIЬЗо­

аать да~вые миоrофаJ<Торвоrо э:кспсрвисвта ЦJIЯ опредспевия ховцевтрации при­

меси бе, проасцсвu t:ЛОЖВЫХ р&О'lстоа. 

Разложим эJСсповсвты в обоих частях уравнения (2) в ряд Тейлора. При 11апых 

значсввп оптической п.поrвости, обуСJiовл:евноl поrлощенвсм примеси, - A{min) 

•~жво пренебречь всеми ч.певамв р,ща, хроме двух первых. Тоrда 

-IK+Ao 
A(min)IN = 10 · { s(x)/2 + (а.- 112) l(y) • сх. s(z)} + s(z) (3) 
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Пр■ ~cr••• ообопеввоrо поrпощев~ 11atp■цw урuвсвие (3) пр■воцвта1 
хu.цу: ' 

A(mщ)/N = s(x)/l + (а. •. f fl) с(у) + ( 1 - a.)s(z) (4) 

В обпаств боm.mвх оптвчесох ппотвостеl - A(max) дв)'IIJI пераwкв спаrа­

екы11в I пpuol части урuвеиня (2) кожно пренебречь. Слсщоаатспьво: 

A(max) = s(z) N - lg{ 1 - а.) (S) 

ECJIВ собс:rвеввw11 поr.пощев■ек 11а~рвцы 11ожво преасбречъ, то: 

A(max) = s(min) N - lg Ь(min) (о) 

rде s(min) - 11вв■11аm.вос 113 rпаввwх ,в~чеввl тев,ора МКП; b(min) - 0011вожвтсm. 

перед эхсповсвтоl, 1 JCOTopy» подвт s(min). 

И, урuвсвиl (3), {S) и (6) спсщует, что llc:)IЩY содержанием при11се11 • обра,це 

в оптвческоl ппотвостыо в ВОDОШ1р1Dоаавво11 свете, обуспоuсввоl .е:80, и11есrся 

ввеlвое ооответств■е в обасти J1&1Di1X в боm.швх ее ,вачевиl. При это11 жоэф­

ф■ц■евтw пропорц■оваm.вост■ можно раоска~риватъ IOL1( эффе:пвввwе хоэффи­

цвсвтw эхстиВJСЦ■■• Тап11 обра,011, )'1(83аввые выше урuвеввя прсщстumпот со­

боl 11атематвческое опвсавве 11одвфицироааввоrо зuова Вера. Оцсвв11 rраввцы 
ссовр-свсвu. 

1 обшLст■ 11апwх оптичеасвх ~отвостеl по•uевве ошвбп - у свмаво с тем, 
что вместо acero р,ща Теlпора, 1 JСоторыl ра:шаrаи,тся эксповевтw, пр11в1111В1Dтся 

а расчет то.пwсо два первых сш:аrаемwх. Очеввдво, что вавбопъШ)'ID поrрешвостъ · 

будет вызывать тuое оrраввчсв■е дm1 вавбоm.шеl ■, JСО11повсвт те113ора МКП -

s(max). ДШ1 опрсщспсвu BcttllЧBBЬI 10:JIIOЖВOI ошliбп, DpBIICII во ВВИll&ВВС зва­

чсв■е rpen,ero uсва р,ща. Тоrда 

0т(8)да 

у ~ Ь(max){Ns(max) lnlO} 2 /А 

{Ау (Ь(mах) ln(IO)]-•} 112 ~ s(max)N 
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Исходя из уравнения (8) дпя разпчных ,начеввl хомповевт тензора МКП 

бы.п опрсдспев диапазон оптвчССJСИХ плоrвосrеl, в которых возможно првменевве 

ураввевв.я (3).Авазхиз nоJС8Зап, что он зависит от степени анизотропии поrлощенвя 

света примесью в 'ориентации образца оrносвтсm.яо састовоrо nуча, прв этом яа­

.пичие собствевноrо поrлощсввя матрицы приводит JC сужению этоrо диапазона, 

~•чем при некоторых· значениях оптической плотвосrи, обусповп:еявоl матрицей, 

првмсвенве уравнения (2) дпя опрсдспенвя ховцентрацви примеси становится 

вс:коррс:ктнwм._ 

В об.пасти больших оптичССJСВХ ПJiотностсй при отсуrстаив собсrаеввоrо поr­

.пощенu матрицы, ошвб:~су опрсдспеивя хонцеитрации по прибJП1ЖСввому уравнс­

. BIDD (6) можно оценить вз выражения: 

-s(min)N + A(max) 
1 +y~b(min) 10 (9) 

С1С8Завное выше о природе ф81С'I'оров, ВШIЯЮЩИХ ва rравицы этоrо диапазона, 

справедпиво и в данном спучае.На.пичие ообственноrо поr.пощенвя матрицы при­

водит х тому, что rраввцы об.пасти A(max) расшнр,потся в при некоторых звачс­

иuхАо зави11111Dт веа. диапазон оптических Шiотностеl. 

Исходя вэ вышесказаввоrо, можно предпожять спедующую методвху опрсде­

.пенu хонцсвтрации примеси ориентационно-упорядочев~оf в твердой фазе. На 

пер1011 этапе необходимо опредсmrть зависимость оптвчССJСоl п.потности в вепо­

пяризоаавво11 свете от тоЭIЩииы образца с заданной хонцевтрацвеl примеси в оп­

рсдспениw11 обра:Jо11 ориевтнровавноrо относвтсm.во nуча света. Затем оnредс­

пить rравицы ODTRЧCCICIIX ПJIОТНОСТСЙ, в JCOTOpЬIX BWDOJIВJICТCЯ модифицированный 

захов Бсра, в дпя них рассчитать эффе:пиавые звачевu :коэффицвевтоа э:кствв­

хцви, которые в дальнейшем в испопьзовать дп,1 опредспевп :концентрации прн-

11есв. П})СДПОЖСВВВJI IIСТОДИJСВ IIJШIDC'1'PвpyCТCЯ на примере ОДИООСВЬIХ хрвстазшов 

нитратов ватрu в JaШU, содержащих ра:швчвые примеси. 

1. Авав~.св В.А.,Ковдратова Г .АJ/Журв.аваm1т JU111■в, 1995,Т .SO,№ 8.С.879 

2. Ананьев ВА., Мппив М.Б. //Журв.прпп.сuасроскопвв,1992.Т.S7 ,№5-6. 
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ПАКЕТ ПРОГРАММ ДЛЯ АВТОМАТИЗАЦИИ ПРОЦЕССА 
АТТЕСТАЦИИ СРЕДСТВ ИЗМЕРЕНИЯ, АНАЛИТИЧЕСКИХ МЕТОДИК 

И СТАНдАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ 

Владимирова Л.И .• Константинов С.В. и Павлинский Г.В. 

НИИ прикладной Физики при Иркутском госуниверситете. 

ПЛ-14 

Обеспечение высокого качества и единства изыерений в анали­

тической слу1бе являетсg одной из ва1ней1их задач. На ее р~■ение 

направлены усилиg рыда ме1дународннх (ЕВРОХИМ> и отечественных 

<ВНИИСО) организаций. Практическаg реализация этих усилий связа­

на с аккредитацией специализированных слу1б при обязательной 

предварительной аттестации используемнх ею средств измерения и 

аналитических методик. 

Аттестация являвтся трудоемким и врекязатр~тннм процессом. 

Поэтому весьма рациональным .представляется привлечение к ее про­

ведении современных средств вычислительной техники. 

Предлагаемое нами программное обеспечение вкличает в себg 

пакет программ. позволя■•их осу•ествлять: 

- аттестаци■ сре1ств измерения; 

- аттестации аналитических методик: 

- аттестации стандартных образцов: 

- теку•ий статистический контроль качества аналит~ческих измере-

ний. 

Аттестация стандартных образцов с СО > в свои очередь преапо­
.11агает: 

- иссле1ование однородности монолитных и дисперсных СО: 
- аттестации СО д~g контроля-стабильности rрадуировочннх харак-

теристик: 

-· установление значений аттестуемых характеристик СО как при на­
личии г-осударственннх ст~ндартннх образцов ,( ГСО > близкого '' 
состава. так и прк их отсутствии; 

- исследование стабильности химического состава СО при его дли~ 
тельном хранении. 

Предлагаемнй пакет программ обеспечивает соблtдение всех тре­

бований ГОСТ'а к процедурам аттестации и к конечной документации, 

получаемой в результате ее проведения. , 
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СБОР исхолних ДАННЫХ лп~ АТТЕСТАЦИИ и КОНТРОЛЬ их КАЧЕСТВА. 

Пакет программ wо1ет быть использован длg аттестации различ­

ных характеристик сrандартннх образцов. а так1е лвбых нестандарт­

ных средств иэмерениg и различных аналитических методиJ. При этом 
предполагаете~ з&несение в память ЭВМ необходимых исходннх данннх 

с клавиатуры и последу11•ий вызов этих данннх при обраl(евии к раз­
личн11к ре1и1а11 аттес_тации. Внутренний редактор позволgет контро­
лировать и исправлgть неверно вве.денну11 информации. 

Оанако. наиболее эффективно использование преАJаrаекого паке­

та программ пр_и работе на аналитическом комплексе. стнкованно1 

с 381. коr1а исхоаике даннне длg аттестации фopupy•тcsz непосреА­
ствевно по резу•ыатам выполнениs~ ана~иза. Такое ре■ение позво•g­

ет устранить · промевуточнне процессы внвоАа результатов измерений 
из аналитической · установки и занесениg их с клавиатура в ЗВI в . 
~ачестве исхоан11х Аанннх АЛ!I проведениg аттестации. Кроке того. 

при зтом оказвваеt·сs возмо1ны11 предусмотреть собл11J(ение рsда ста­

тистичеtки~ .критериев ( рандо1изациJ1 измерений. учет с.1gчайнвх 
выбросов. оценка значимости расхо1Аений и •. а.> и оперативное 
внесение коррекций при формировании исхоJtного · массива~-

- Примером такой организации процесса аттестации siвлJ1eтcJ1 ис­
пользо~а~ие проrра111ноrо обеспечения. специально ааапtированного 

к рентгеноф.1gоресцентному аналитическому ко11п.1ексg СРМ-25/381. 

Программное обеспечение ориентировано при зто11 на IВМ-сов11ести­
м11е iJерсона.1ьн11е ко1шы1теры.Пакет программ состыкован с проrра11-

·11ами внполнениg анализа и управлениg работой аппарата. Длs~ учета 

воз1101ной аппаратурной нестабильности предусмотрен статистичес­
кий . контроль за его работой с использованием контрольного образ­

ца. Данные о результатах анализа контрольного образца хранsтся в 

памяти ЭВМ и могут быть использована при оценке стабильности 

долгосрочной работы аппарата. Результатв анализа отдельных проб 

_выносgтсs~ на экран дисплеs~ и при наличии rрубвх промахов предус­

мотрена возмоаносtь проведениs~ повторных измерений. 

:: АЛГОРИТМН АТТЕtТдЦИИ. 
Начальным этапом аттестации s~влs~ется аттестация нестандартизо­

ванных средств измерени51.Нор11ированные значеимs~ · оценок·схо,цикости 
, и воспроизводимости результатов измерений сопоставля,тся с rости­
рованными нормами точности. установленными в конкретной области. 

Аттестация аналитической методики внполняетсs после аттестации 

средств измерениg и предусматривает реа.nизаци11 авух-вариантов: 
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1> по сопоставлениu результатов анализа стандартных образцов с ат ­

тестованными содер1аниями в них анализируемых элементов; 2> по со­

поставлениu результатов анализа производственных проб. выполненно ­

го аттест·уемой методикой и какой-либо аттестованной химической ме-­
тодикой. Полученные при этом показатели точности сопоставляuтся с 

допустимыми их значениями. 

При аттестации средств измерения и в оооих вариантах аттестации 

аналитической методики предполагается получение не менее 50 <и не 

более 100> усредненных результатов измерения аттестуемых характе­
ристик. 

После аттестации средств измерения и аналитической методики 

становится воэмо1ной аттестация стандартного образца. то есть на­

де1ное установление величины массовых долей формируu•их его эле­

ментов. Программным обеспечением предусмотрена возмоzность: иссле ­

дованиsr гомогенности материала монолитных и сыпучих СО ( для че1·0 в 

пакет программ ВКЛJ)Ченн статистические программы планк>ованияэкс ­

перимента по схеме многофакторного дисперсионного анализа); аттес -­

тации стандартного образца для теку•еrо контроля стабильности гра-­

дуировочннх характеристик средств измерения; аттестации стандарт­

ного образца при наличии ГСО и при его отсутствии: аттестации ста­

бильности химического состава ста~дартноrо образца. 

В результате работы аттестационных программ на печать мо1ет 
/ 

быть выведена документация о результатах аттестации. соответствg-

!~ая требованиям ГОСТ'а. При работе на рентгенофлуоресцентном ана­

литическом комплексе на печать могут быть так1е выведены результа­

ты долговременного статистического контроля работы аппаратуры с 

подробной информацией о контролируемых пределах и автоматических 

рекомендациях о возможности продол1ени51 анализа <в графическом и 

текстовом ре1имеJ. 

Предлагаемый пакет программ внедрен на комбинате "Магнезит" 

( Челябинская обл. >. 
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Сравнительная метролоrическая оценка методик эмиссионного 

спектрального анализа авиационных масел на содержание 

продуктов износа 

В.Г.Лроков. · В.П. Зарубин, А.Д.Казмиров, В.И.Морозов, Ю.Д.Скудаев,А.М.Подрезов 

НИИ прикладной физики при Иркутском rосуюmерсшете , 
АООТ '"Авиакомnаю1J1 Байкал" r.Ирк)-rск 

Извесmо прииене1ше э~шсснонноrо спектрального метода анализа ДJU оnределеюu~: 

кoIOJempamm износных часпщ металлов в авиационных маслах (1]. Ло величине 

коIО.(енrрации и cкopocrn ее измен~ судят о степеЮf изношенносm узлов двиrатеu. 

С целью досnJЖеmш единства измереЮIЙ, повьппения достоверносп{ результатов 

диаrностики и обрснованносm выводов ведомственными инсппуrами гражданской 

авш1шu1 былп норr.шрованы средства измерею[й н методики спектрального анатm 

масла[2,3 J. 
Однако, достаточно часто возюпсает си-rуация, когда двиrатеJПf снимаются с 

эксплуатации по параметру " стружка в масле", в то времи как нормативное превышение 

1,0IО.1енrрации металла в масле отсутствовало [4]. 

Разборка двнrателей показала, 'ПО характер pa:ip}meюUI деталей не 61,(Л ВНСЗаJIНLD( 

и некоrорое время существовали юп~нсивю,rе источники заrрязнеНЮ[, КО'Торые,однако, не 

бы.:п-1 обнаружены спектра..'IЬНЫИ методом. В св.1ш1 с Э'П1М нами проведена сравнительная 

оценка точностных харакrерисmк испо:п.зуемых в ГА методик ЭСА и разрабатваемоrо 

нами сцинти.,'IJuщионноrо метода ЭС А [5]. ИзмереюU1 проводились в шта111Ь1Х ус,ловшх 

,:u:шrnocnrчecкofi ,1Iабораторш1 авнацною-ю-технического коМЩiе1<са "Авиакоипанн.1 

Байкал". 

Ввод пробь1 в разряд испарением из канала угольноrо электрода. 

ИспоЛЬ-1овали квантометр МФС-5 с rенератором ,цyrn АРКУС. ДЛ1 изготовлеНИS1 

образцов сравне~пu~: (ОС) пороп.па-1 окислов Fe1O3 11 C0i О (рассматривались только два 

элемента ) нстира.,11[ в течеюm 5, 30 и 90 ШIН}Т. Прн этом были получены распределения 

час·пщ по размерам с максимумом 5 мкм, 10 мкм: и 20 мки. Размер часmц определалс1 с· 

помощью шп-.."J)ОJ)ентrеноспек-трального анатсатора САМЕВАХ-SХ-50. 

Прежде всего следrет отметmь большую вeJGIЧЮIY стандарпюй поrреппюсm 

шмереюrй и слабую коррелnnпо с1пнала с кoiщempaI.Dteй элементов в ОС. По эп-rм 

пр1rшнам не удалось установить ~таnrстн:чески значимых зависимостей величины сиrnала 

от марки масел и раз~1еров част1щ порошка ою-1слов. По этим же причинам изиенеНИ.11 
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параметров градуировочных графиков, свJ1занные с эrnмн же вариацшми. -0казались 

стаmстически Неразличию,I.МИ и выrлJlдеJШ как с.лучайн:ые, распределеЮ1Ь1е равномерно 

оmосительно средней величины. Все это дало основание усреднкrь результаты по всем 

ко:мrшекrам: ОС и поJIЬЗоватьс.1 единой усредненной rрадуировочной характерисmкой. На 

ко1ЩенrрацЮ1Х свыmе 4 г/т набmодаетсJ1 загиб rра,цуировочноrо rрафика. 

Получено оmосиrельно большое содержание Fe и Cu (от 2 г/ т до 3.5 г/т) в 

"холостом "0ПЬ1те, вносимое, в основном, . угольными электродами, 11 совпадающее с 

интервалом содержаний этих элемеmов в работающем масле. 

Довер1пельный интервал для Fe и Cu в рабочем интервале содержаюfii. 

ВЬIЧИслеюшй для среднего из 10 параллельных единичных измерений, составил 35-40 %. 

Огсюда следует, 'ПО для cюtжeIOIJI поrрепnюсm в ✓ n раз, с целью получешu: прне!tшемой 

точности, следует вьmоJIНИТь n серий cocтo.lIЩIX из 10 параллельных единичных 

измерений кажда.1. Естествешю, что достоверность такого результата будет не высокой, а 

принимаемое решеюiе о состоJ1ЮП1 двигателя ненадежным. Кроме тоrо необходимость 

вьmоЛНJ1rь десJIТКИ параллельных измерений делает зту методику неприемлемо 

трудосикой. 

Ввод проб в разряд с помощью вращающегося угольного электрода. 

Содержание эксперимеюа сохранено то .же, что и для предыдущей методики. 

Градуирово1.QIЫЙ график оказалсJ1 линеен в широком диапазоне содержаюn1, до 10 r/т д.,-ш 

Cu и до 20 riт д.,u Fe. Ero наклон зависит от пmа масла, увеличиваясь в 5 раз в ряд.v мас~,1 

МС-4.5➔СМ-8П➔БЗ-В, и от размера часпщ порошка окислов, уменьшаясь обрапю 

пропорционально их круmюсти. Изменчивость параметров градуировочного графика 

накладывает жесткие требования на условия изготовления и использованш~: ОС . 

соответствие основы и rранулометрическоrо состава ОС и проб. O'mосиТслъная 

стандар'П{аJI поrреппюсть едюпРШоrо измереюrя сюшшасъ в сравнеюш с пре.ztыд_vщей 

методикой в несколько раз. В соответсrвШf с этим довериrелъны:й шперва..1 едшшчноrо 

определении содержаниа составил 35-45%. Результат, взятъп1: как среднее из несколъю(Х 

параллельных, по точности и rрудозатратам теперь удовлетворяет требоваmU1м норм [2]. 

Кроме того становкrся возможным использовать в несколько раз более ДJштельный обжнr 

электродов с целью сю1Жения содержаюU1 определяемых элемеmов в fШХ, которое, как 

оказалось, вносиr основной вклад в результат " холостого "опыта. 
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Значение предела обнаружения, _вычисленного по [6] дл,1 меди оказалось равным -

2.0 r\т, чrо соответствует, фак-шчесю1, нормаnmнъш показателем д.u двигателей 

нaxoдmAHXCJI в эксплуатации. 

ВВОА распыленного масла в СВЧ разряд 

ИзмереНИJ[ проводились на лабораторном макете сцинmлmm:~,юЮ1оrо спеКЧХ?метра, 

в котором в качесrве диспершрующеrо прибора исполъзовалсJI полихроматор от МФС-7, 

а в кач~стве спектрального источюn<а света - СВЧ п.лазмотрон циклоЮiоrо nm.a [S]. При 

эrои измер.ядось число · сцюпилJIJщпонных шmулъсов N, соотве-гств}ющее числу 

зареrис rрированных за экспоз1щ100 ч:кпщ, и их суммарная площадь S в единицах 

пропорциональных 1nпенсивносп1 излучеmIЯ. Обе измераемые веmiЧИНЫ использовались 

в качестве ана.,~иmческих параметров. 

Задачей эксперииенrа .явтшось оценка rочносm и предел обнаружеНИJ[ иeтaJL'Ja в 

масле. Результаты исследований при~дены в табmще 1. 

Таблица 1. 

Расчет миннмальноrо разJщчииоrо ОТЛIIЧЮI содержаний металлов в масле ДJL1 
CIUDml,'IЛJЩИOIП{OГO метода анатtЗа. 

Масло I Аналm I Cu 1 
t . ' 
j парамет 1 

1 ; Amn r/т ! Vcout i m... r/т Ахм r/т 1 Ve008t ! m.,,., r/т 

Fe 

! N 1 0,06 0,1 0,13 0,7 
МГД-Д(Мl) i i 0,4 0,9 1 

i s 0,06 0,1 •• -
! N ! 0,03 0,04 о,в 0,8 

МС-8П(l\12) ! 0,3 1,4 
1 s ! 0,03 004 •• -

~-. N 

i 
0,04 0,02 0,14 0,3 

СМ-4,5(М3) 0,1 0,3 
s ! 0,06 0,03 0,14 03 

i N 1 0,06 0,03 0,08 0,3 
БЗ-В (М4) 

1 

1 
O,l 0,7 

s 1 0,06 0,03 0,13 0.5 
Среднее от Ml ДО М4: mm,r. cu=0,05r/т, mmin Fe=O,Sr/т. 

Выводы 

1 

1 

! 

1 

! 
\ 

1 

сравнеJmе ош1санных выше методик определеНИI. содержанш: металлов в 

) 

авиационных маслах показывает, что резулъта1Ы полученнuс традицнОННЬIМИ методами на 

rшатном оборудовании авиакомпании (11спареюiе пробы из уrо;IЬно1·0 э;~е1\."1рода и ввод 

пробы в paзpJ1,'t методом вращающеrос1 "Электрода) должны исполъзоватьс• крайне 
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осrорожно для проrноза состояния д»иrателей. Это свя,ано с ~м, что пре,1,с.1 

обнаружеЮiJI даже сравюпельно лучшей иетодиюt (метод вращающегося :>лектрода)ле:юrт 

факпrчески на rрающе предельно допусtпмых содержаннй металлов в рабоtаюrд1-t'. 

маслах. Оrсуrствие запаса по точносnt не позволяет отслед~пь развиваю.1цуюся 

неисправность двигателя и сюtЖает надежность пршшмаемых по результатам ана.:ппа 

решеюiЙ. Кроме того, силън~ зависимость наклона rрадуировочю.Lх rрафrосов от 

размеров часnщ делает проблематичным правш1ьное rра.цунроваю1е ъ1етода, поскольку 

наперед не11звестно распределеЮ1е часпщ по размерам в анализируемом образце. 

С друrой стороны, точностные возможности сцинп1лляциоЮiого метода ана.iПва .с 

запасом удовлетворяют требованиям, приведенным в [2]. Отметим, что результаты 

получены на экспериментальном лабораторном макете и моl)т быть значите.11,но 

улучшены при доработке аппаратуры решстрацю1 сшнала II меrод;1rчес1.:оrо обеспечеНИ.11 

Литература. 
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1993. 

3. Методика периодической иетрологинеской аттестации установок пmа t\IФC-3, 
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аввиамасла.'(. В кн: Энсрrод;1иrноспска. т.3, М., 1995. 

5 .. Демекrьев В.Я., Дроков В.Г., Зарубин В.П. и др. Плазмен:ный сцинrилляционю,1й 

спектрометр ДЛJI_ определеюUI •ппсропрrшесей металлов в 01а.зочных мас;шх н 

спецжидкос1.1Х. В кн: Энерrод~tаrностика., т.3, М., 1995. 

6. СпектральНЬIЙ анашu чистых веществ. Под. ред. Х.И.3юп,берппеfuiа. Л .. ХиМЮI, 
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НОВЫЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРИБОРЫ Т jд, UNICAM, TEI, SPECTRACE 
.(Практика и опыт INTERTECH Corp.) 

Д.Г. Миклин, кхн. 

lntertech Corporation, Москва 

Современное развитие аналитики характеризуется усложнением решаемых 

задач (ростом контроля · качества, работой в режиме реального времени) и 

необходимостью комп11ексного подхода к их решению. 

В этой ситуации изменяются и стан9вятся более жесткими критерии выбора 

фирмы-поставщика- аналитического оборудования. . Идеальной организацией, 

занимающейся . подобной деятельностью, является компания, способная обеспечить 

всесторонний подход к решению задач, стоящих перед аналитической 

лабораторией. Понятие комплексности включает подбор и поставку собственно 

прибоР.ов; ПО.(!НОе сервисное и методическое обслуживание поставляемого 

оборудования; создание и поставку "под ключ" различных систем мониторинга, 

работающих в режиме реального времени; способность решать самые сложные 

задачи, стоящие перед заказчиком, включая полную разработку и создание 

анали:_rической системы точно· в соответствии с его запросами, а также подготовку 

совместно с заказчиком нормативно-метрологической документации для 

поставляемого оборудования или в целом для системы контроля качества. 

INTERTECH Corporation - инжиниринговая компания, специализирующаяся на 

комплексном решении подобных задач. INTERTECH является эксклюзивным 

представителем ряда лидирующих приборостроительных компаний, специали­

зирующихq~ в производстве оборудования для нужд мониторинга 

окружающей среды. Среди этих компаний . можно назвать Thermo Jarrel Ash, 
UNICAM и TN Spectrace (оборудование для контроля почв, вод, пищевых 

продуктов), Thermo Envirorimental lnstruments (системы мониторинга атмосферного 

воздуха и промышленных выбросов), Thermo Separations Products (жидкостные 
хромато-графы, системы определения содержания ртути в воде методом холодных 

паров, системы анализа нитрозаминов - применяются при анализе различных 

объектов окружающей среды), GasTech (системы контроля атмосферы рабочего 

места). Важным направлением работы является проектирование и строительство 

лабораторий и систем мониторинга (стационарных и мобильных) под кл.юч в 

соответствии с требованиями заказчика. 

INTERTECH Corporation специализируется на работе со странами СНГ и 

Восточной Европы и имеет 15-летний опыт работы на этом рынке. Основа политики 

компании - полная сервисная и методическая поддержка всего поставляемого 

оборудования. На территории СНГ компания имеет три технических 

представительства - в Москве, Красноярске и Алма-Ате. В этих представительствах 

работает более двадцати квалифицированных специалистов. Практически все 

поставляемое оборудование сертифицировано ГОССТАНДАРТОМ России. 
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ТЕОРИЯ МНОГОСТАДИЙНЪIХ ПРОЦЕССОВ С ПОВЕРХНОСТНЫМИ 
ХИМИЧЕСКИМИ РЕАКЦИЯМИ В МЕТОДЕ ИНВЕРСИОННОЙ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ И ПРОБЛЕМА КОСВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
СУММЫ ПАОВ В ОЧИЩЕННОЙ ВОДЕ И ВОДНЪIХ СРЕДАХ. 

Карбаинов Ю.А., Карбаинова С.Н., Мамаева В.А. 

Томский политехнический университет 

В работе обобщены и систематизированы результаты теоретических и 

экспериментальных исследований, вьmолненных главным образом авторами, в области 

адсорбционных процессов на ртутных электродах оrраниченноrо объема в инверсионной 
вольтамперометрии (методе ИВА), одном из наиболее высокочувствительных и доступных 

электрохимических методов исследования и анализа. Проанализированы данные по влиянию 

скорости образования адсорбционного слоя, и поверхностны,~: химических стадий на 

кинетику многостадийного электродного процесса. Показана важная роль поверхносmых 

химических стадий, обеспечивающих или ингибирующее влияние на величину предельного 

тока, или каталитический эффект, или to и другое вместе. Уделено внимание вопросам 
практического использования адсорбционных процессов в ИВА для контроля суммарного 

содержания ПАОВ в воде. 

Теоретически проанализированы различные возможные случаи образования 
адсорбционного слоя на электродах ограниченного объема. Наиболее типичным является 
случай, когда доставка (диффузия) примесной органики в поверхностный слой электрода 

является единственной замедленной стадией: скорость же собственно адсорбции достаточно 

велика. Решение краевой задачи нестационарной диффузии, вьmолненное одним из нас, при 

этом имеет вид: 

(1) 

где k - коэффициент пропорциональности:; С1° - исходная концентрация 
адсорбируемого вещества; 

В(1): 
, J D ) ( D )112 ~(л✓t) = exl\k 2;;, t erfc k;~ (2) 

Когда 
{(vl) г: Г.., k 1 v~kr.7) ~ 3.16, фунКЦИJI ~(A.-v/) ~ ,.fii5; ✓t (3) 

Г..,k 1 
Таким образом, при вы~олнении условия (3): Г = kГ00С1° [1- Сп г:] 

1 ~~-v/ 
(4) 

На основе ( 4), оценивая поверхностную концентрацию адсорбируемого вещества при 
данном потенциале из ЭКК, но в разные промежутки времени . t , можно оценить k 
коэффициент пропорциональности или константу адсорбционного равновесия, а также 

значение коэффициеща диффузии адсорбируемого вещества, D1 • 
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Если диффузия ПЛОВ в поверхностный слой электрода и собственно адсорбция ПЛОВ идут 

с соизмеримыми скоростями, тогда решение краевой задачи нестационарной диффузии в 

предельных случаях выглядит следующим образом: 

k✓t 
при Гn ~0.04, Г <== kC7t (5) 

,;Ц 

при (6) 

Анализ выражений (5) и (6) достаточно ПР9стой и мы ero здесь приводить не будем. 
k✓t 

Отметим лишь, что при малом значении t , когда ,{Б; ~ 0.04, поверхностная концентрация 

адсорбируемого вещества не зависит от диффузионных параметров процесса адсорбции и 

k✓t 
наобGрот. Когда ,{Б; ~ 3.16, то есть по мере увеличения t н связанное с этим увеличение 

градиента концентрации и толщины диффузионного слоя, поверхносmая концентрация 
естественно начинает зависеть от диффузионных параметров системы. Ценность выражений 

(4)-(6) заключается в том, что они позволяют оценить характер замедленной стадии процесса 
адсорбции и ero параметры. Последние используются для количественной оценки влияния 
адсорбции ПЛОВ на величину аналитического сигнала. 

Рассмотрим следующую схему электродnоrо процесса: 

6[ ]sL.<юc мм мп+ ➔ м (Н:g) 
е • m(i) • 

(7) 

Для·этой схемы удается получить простое выражение для тока на электрод, коrдаВ = const 
и t ~ 10-15с.: 

i = zFSDOЖ O k,(1-0)c:x (8) 

С помощью (8) мы оценивали степень заполнения 0, при этом величину 
0
k, находили 

из кулонометрических измерений. 

Согласно (8), начальное значение тока на электрод при t ~ I О-15с. не зависит от t и 
строго пропорционально исходной концентрации деполяризатора в растворе. 

Для средней концентрации восстановленной формы получено выражение: 

4ехр[- a~(q,-q,0)]r 
312 

exp[-a~(q,-q,0 )] 

cR,cp = ( )112 k,t - k, D Гlt 
3 яDя R . 

(9) 

На основе (9) рассмотрены новые способы оценки константы скорости 
электрохимической реакции при стандартном потенциале k,и поверхностной концентрации 

адсорбируемого соединения Г . 
Используя эти закономерности, для разработки косвенного метода контроля суммы 

ПЛОВ в очищенной воде мы использовали эффект ингибирования в результате адсорбции 

ПЛОВ. В качестве стандарта ПАОВ мы предложили использовать тройные смеси их, как 
правило, состоящие из катионоrенных, анионоrенных и нейтральных соединений. Такой 
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стандарт, согласно нашим данным, наиболее правильно и полно информирует о наличии 
валового содержания примесей ПАОВ в воде. В качестве тройных смесей изучены 

различные смеси ПЛОВ: цетилпиридиний хлорид, тетраэтиламмоний хлористый, rумат 
натрия , - ПЛОВ катионного типа; оксиэтилированный додециловый спирт; синтанол ОП-
10,- ПАОВ нейтрального типа; додецилсульфат натрия, лаурилсуль_фат, сульфанол,- ПАОВ 
анионного типа. 

Сущность методики косвенного определения суммы ПЛОВ в очищенной воде 

заключается в следующем. В анализируемую пробу воды (10 мл питьев~й, тридистил­
лированной или после электродиализной очистки) вводят 0,1 мл 0,5 М Na2S04 • 

Полученную смесь очищают 5 мин. от растворенного v.ислорода с помощью инертного газа 
(аргона, азота). Затем при потенциале rp:;;: 0,6 В (отн. н. к.э.) в течение 60 с. проводят 

электролиз и снимают "i - q," кривую методом инверсионной вольтамперометрии на 
ртутном пленочном электроде. После этого в анализируемый раствор делают добавку 

стандартного раствора деполяризатора и снова проводят электролиз в тех же условиях. 

Измеряют величину аналитического сигнала и по градуировочному графику определяют 

суммарное содержание ПАОВ в анализируемой воде. Правильность результатов анализа 
по~тверждалась методом "введено - найдено". Используя этот способ можно 

контролировать содержание суммы ПЛОВ в воде до .::: 1-10-9 r./мл. 

91 



ПЛ-18 

Электрохимический _анализ ВТСП-матерналов н.цнанндных 

пWiнмеров 

Н,Ф.Захарчук, И.С.Борисова 

Институт неорганичесюй химии СО РАН, Новосибирск 

Твердые вещества сложного состава и строения - чрезвычайно непростые объекты 

для исследования и анализа. Понимание свойств, проявляемых твердыми материалами, 

приходит через измерение физических характеристик образца, которые в случае 

fётерофазноrо состава являются интегральными. Поэтому корректная интерпретация 

этих физических характеристик требует знания как ключевых параметров состояния 

отдельных фаз ( стехиометрии, реальной атомной и электронной структуры), так и 

природы примесных фаз, их содержания, зернистости, пространственного 

распределения, валентного состояния ионов не только в отдельных фазах, но и в 

отдельных узлах кристаллической решётки. Чем большим числом . параметров 

состояния материала мы располагаем, тем более полным смыслом наполняются 

физические измерения и приходит понимание изучаемого явления. В этой ситуации 

приоритетность развития методов характеризации отдельных фаз сложного состава 

смесей очевидна, тем более, что возможности мноmх известных физических методов 

ограничены. 

Одним из высокоинформативных подходов к исследованию и характеризации 

твердых тел является электрохимический анализ с использованием графитовых 

электродов, на поверхность или в состав которых вводится исследуемое вещество.В 

этом случае электрод обладает свойствами труди<>растворимоrо вещества, но работает 

в области потенциалов графитового электрода. При поляризации такого электрода 

операции разделения и определения фаз или ионов, различающихся своей 

валентностью, совмещены во времени и пространстве. Эrо дает возможность не 

только идентифицировать и определять количество той или иной фазы и различать 

ионы переменной, в том числе и "необычной'~ валентности, но и, в ряде случаев, 

выявлять тонкие эффекты, связанные со структурными и электронными 

особенностями анализируемого образца. Такая комплексная информация особенно 

важна в тех случаях, коr:ца структурные и электронные факторы определяют 
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функциональные свойства материала, а получение её другими физико-химическими 

методами затруднено, а порой и мало доступно. 

На примере изучения фазового состава, структурных и электронных 

особенностей некоторых ВТСП-материалов и металлгексацианоферратов в комrmексе 

с друmми (химическими, физико-химическими и физическими) методами 

исследования в данной работе рассматриваются новые возможности метода 

вольтамперометрии твердофазных веществ в выявлении тонких изменен»й составов и 

электронных состояний, обусломивающих физические свойства твердых тел, что 

способствует развитию общих предстамений в материаловедении сверхпроводящих 

систем и цианидных полимеров. 

В сочетании с методами химического анализа и дифференцирующего растворения 

в гетерофазных образцах УВа2Сuз.хАgхОу определены соотношения примесных и 

основной 123 фа:ь,1их катионная и анионная стехиометрия, содержание в 123 фазе 

меди и кислорода в аномальных зарядовых состояниях.Показано, что высокий уровень 

химической неоднородности является реальным состоянием допированных 

керамических образцов системы Y-Ba-Cu-Ag-0, полученных твердофазным 

спеканием. Установлена пространственная неоднородНО(,"l'Ъ в катионном составе и 

содер_жании кислорода сверхпроводящей фазы,,однофазной по данным рентгеновской 

дифракции. Эффект допирования серебром разупорядоченной 123 фазы с "opтo-II" 

структурой связан с её доокислением и по механизму аналогичен соответствующему 

процессу в отсутствии допирующего элемента. Состав индивидуальной 

Fig.1 
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CI 
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сверхпроводящей фазы, а не брутто­

формула однофазного образца, 

определяет характер изменения Те и 

ширины (ЛТ) критического перехода. 

Типичные волътамперные кривые 

образца УВа2Сuз06.64 до (кривая -) 

и после (кривая ·· ·) допирования 

серебром на фоне О. 1 М HCI 

представлены на рис.!. 

Показано, что кинетика электродных процессов в значительной степени 

определяется типом кристаллической и электронной структуры соединения. 

Системные исследования электрохимического поведения образцов УВа2СuзОн (0 $ о 
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::; 1) позволили найти способ реrnстрации аналитических сиmалов, характеризующих 

только электрохимические превращения ионов меди и кислорода, расположенных в 

позициях Cu(l)-O и Cu(2)-O. Это, в свою очередь, позволило следить за изменениями, 

происходящими в отдельных узлах кристаллической решетки 123 фа:ыЛоказано, что 

реакция иодирования полупроводниковой тетрагональной УВа2СuзО6+х локализуется 

только в цепочках ( как известно, именно они являются реrуляторами концен'tраций 

носителей тока) и сопровождается реакцией: cu+(l)-O2. + 21° + Cu2+(1)-O· +21· с 

образованием сверхпроводящей ромбической-11 фазы. 

Электрохимический анализ слоистых фаз состава Bi2Sr2CaCu2O8+o показал, что 

к~г~~ о > О и фаза обладает свойствами высокотемпературного сверхпроводника, все 

ионы меди в соединении двухвалентны, висмут и кислород имеют смешанную 

валентность Bi ;+ + Bi f_+_. и 0;;26 + 0;_5 • Термообработка при 970°С сопровождается 

потерей кислорода (о < О) вследствие реакций типа [Cu2+-o·]+ ➔ cu+ + 1/202 и [Bi3+­

o·J2+ ➔ Bi2+ + 1/202. Уменьшение количества перокситонов (О·) в элементарной 

ячейке и появление в ней ионов cu+ сопровождается переходом сверхпроводящей 

фазы в полупроводниковую. 

Метод вольтамперометрии твердых веществ позволил уверенно решить 

дискуссионную проблему о степени окисления таллия в фазах типа Тl1Ba2CuCu3Oy, 

церия, тербия и празеодима в фазах· типа 123. Электрохимические характеристики 

находятся в полной корреляции с маmитными и сверхпроводящими свойствами 

исследуемых материалов. Так, например, снижение критической температуры <Те) 

перехода в сверхпроводящее состояние твердых растворов Y1.x.Prx.Ba2Cu3Q-т-5 

сопровождается увеличением количества состояний окисления типа Pr4+ и 

уменьшением количества пирокситонов (0"). В фазах состава РrВа2СuзОт-5 количество 

состояний типа Pr4+ параболически зависит от кислородной стехиометрии с 

минимумом при о = 0.5, коrда празеодим имеет только одно состояние окисления 

Pr3+. Измерение электрофизических характеристик показывает, что появление 

переменной валентности празеодима сопровождается возникновением беспорядка в 

позициях празеодима, локализацией носителей тока и релаксац~ей кислорода. В 

однофазных образцах твердых растворов замещения типа У1.хТЬхВазСuзОч состояния 

окисления тербия типа ТЬ4+ не обнаружены, но коrда х > 0.2, в образцах 

присутствуют примесные фазы, содержащие четы~хвалентный тербий. 
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Изучение Берлинской лазури и родственных ей цианидных полимеров становится · 

всё более актуальным в связи с проявлением этими соединениями мноmх, весьма 

интересных свойств. Например, они электрохромны, активны в электрокатализе, 

служат в качестве электрохимических сенсоров и ионообменников, защищают 

металлы от коррозии. Все эти свойства обусловлены структурными и электронными 

особенностями вышеназванных полимеров. Через координационные связи ~ (CN)" -

группой они образуют трёхмерную кубическую решётку из ионов [Mrн-(CN)J-e2•]<4-n>-, 

заряженную отрицательно. Оrрицательный заряд нейтрализуется какими-либо 

катионами ( чаще катионами щелочных металлов), располагающимися в пустотах 

полимерной решетки. Именно канальная структура ферроцианидов позволяет 

исследовать процессы ионноrо обмена на границе раздела твердое тело I электролит. 

Друrой . особенностью кристаллической решётки металлгексацианоферратов является 

существовоние в ней мостиковых цианогрупп, связанных с одним атомом металла 

через углерод (низкоспиновая ls-связь), а с друrой - через азот (высокоспиновая hs­

связь). Вследстве этоrо атомы металла, расположенные в узлах решётки, являются 

химически неэквивалеными, и на вольтамперной кривой, например Берлинской 

лазури, возникают отдельные сиmалы электрохимических превращений (рис.2) 

[Feз+/Fe2•]i. и [Fе2•1Fез+]ь., которые очень легко идентифицировать. Эrо позволяет 

Potential / V vs. Ag/Af,CI 

исследовать перенос зар,~дов в разных 

узлах кристаллической решётки. 

Поскольку цианидные полимеры, как 

правило.труднорастворимы и потому 

все электрохимические реакции 

происходят в твердой фазе, вещество 

во времени не расходует~ 

(вольтамперные кривые стабильно 

повторяются даже на шестидесятом цикле), то появляется возможность 

электрохимическими измерениями непосредственно "заглянуть" и в узлы, и в каналы 

кристаллической решётки, почувствовать "дыхание" в процессе 

электрохимических воздействий на неё. Цианидные полимеры переходных металлов -

это идеальные модельные вещества для изучения электродных процессов, 

происходящих в твердой фазе. В качестве примера приведены результаты 

исследования механизма замещения твердых растворов (CdxFe1.x) y[Fe2•(CN)6],. 
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КОРРСеИОННЫЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ: ТЕОРИЯ И СВОЙСТВА 

М.А.И.ШОщенко,В.А.Эахаров,С.М.Капугина,О.С.Копы.пова,Л.В.Яков.лева 

НИИ Новых химических технОJiогий и матерИВJiов при 

Казахском гооударственноw Национапьном университете им.А.пь-Фараби 

Казахстан, 480012, АJiма-Ата, Биноградова 95 

·корровионные электроды в условиях нулевого внешнего тока 

представ.пяют собой новый к.пас~ ~еравновесных потенциометрических 

сенсоров, прояв.nяющих псевдонернстовскую функцюо к ряду окислите­

.пей и .nиганда:м. По своим свойствам и теории они 6.nиаки растворяю­

щиыся сенсорам~ . например, СN--се.nективному электроду на основе 

AgI. Основное отличие зак.mочается в том. что у растворяющихся 

электродов обе сопряженные электрохимические реакции. в сумме 

состав.пяющие электродный процесс, ионообменные, а у коррозионных 

- одна ~з них э.nектронообменная. 
/ 

1. - Окис.пите.nьные функции метап.пических коррозионных электродов 

1.1. Серебряные коррозионные э.вектроды в растворах 
Fe3+, Се4+. Nn04- и хинона 

Аg-метап.nический электрод дает устойчивые. воспроизводимые 

псевдонернстовские катионные функции к си.nьныw окис.пите.nяw. не 

образующим блокирующих осадков на его поверхнооти. Д.пя Fe3+. Се4+ 
и МnО4 - наб.mдапас1ь крутизна электродных функций. бJ1Изкая к 60 
мВ/рОх. д.nя хинона - Ю мВ/рОх. НNОэ · не влияет на окис.пите.пьные 

функции Ag электрода до концентрации 5 мо.иъ/.n. · Вnияние Rеd-форм 
соответствующих окис.пите.пей не отмечается ни д.nя одной из окис.пи­

те.nьных функций·в широкой области концентраций - в этом коррози­

онные электроды отличаются от равновесных редоксз.nектродов. 

Исс.педование коррозии Ag в растворах окис.пите.пей раа.nичной 

концентрации покааапо, что растворение Ag происходит с дИФ!IУаион­
ным контро.пем в с.пучае Fe3+ и Се4+. При растворения хинона ско­
рость коррозии бы.па на 2-3 порядка ниже. В с.nучае НNОз ток корро­
аии Ag станови.поя сравнимым с током корроаии в растворах Fe3+ и 
Се44 лишь при концентрации НNОз 3 Мо.nь/я в неперемешиваемых раст­
ворах, при перемешивании скорость коррозии cнIOlt8Jiacь на 2 поряд­

ка. Переход от одной Ох- функции к другой при изменении концент­

рации конкурирующих окис.nите.nей происходи.п при выравнивании пар­

циальных токов коррозии, вызванных действием этих окис.nителей. 

Теоретическое обоснование окис.пительных функций коррозионных 

электродов было получено из предпо.пажения, что его стационарные 
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потенциа.пы и концентрационные зависиwости характеризуются не тер­

модинамичес.к:ими параметрами суwмарного э.пектродиого процесса~ а 

кинетическиwи особенностями .пимитирующик дифf,узионных стадий соп­

ряженНЬIХ парциапьиых э.пектрохимических реакций. Теоретическое 

уравнение д.пя окис.пите.пьной э.пектродной функции бЬIJlo по.uучено из 

ус.повия стационарности и уравнений дифf,узионной кинетихи в ус.по­

виях стационарной дифt)уаии в виде 

' RТ ( 2Dмez+ z+ nox:tDox:t .· ) 
Е = Е о+~ ln Вох1 + n_ D аме + Е П- n_ Вох:t : (1) 

"ux1 ох1 •-ux1 uox1 

где 
flox1Dox1 

' Е° . z+ RТ Е о = Ме/Ме + ~ ln zDмez+ (2) 

Д.пя Fe3+-, се4+- и МnО4--функций по.nучено хорошее совпадение экс­
перЮdентапьиых ве.пичин стандартного потенциаJiа, крутизны и коэф­

ФИЦиентов селективности к конкурирующим окислите.пяw и ионам Ag+ с 
анапогичными параметрами, рассчитанными по уравнениям (1) и (2). 
При выводе этих уравнений бЬ1J10 еде.пана допущение, что катодный 

процесс достигает преде.пьного дифflуаионного тока. Аншiиа воамож­
НЬIХ стационариых состояний Аg-по.nиэ.пектрода, еде.паяный с поwощью 

набора диаграмм Эванса,покаэаJI, что при нарушении этого ус.11овия 

окислительная функция коррозионного сенсора приобретает восприим­

чивость к Rеd-формам соответствующих редоксnар, например Fe2+. 

В.пияние Rеd-форм аакmочается в смещении градуировочного графика 

окислительной функции пара.п.nе.пьно самому себе, как и в с.nучае 

равновесных редоксэ.пектродов, однако ве.пичина этого смещения за­

висит от того, наско.пько катодный процесс отк.поняется от ус.повия 

преде.nьного дисfфуаионного т~ка. Роль тока коррозии для коррозион­

ных сенсоров во многом анаJiогична току обмена д.пя обратимых 

электродов. Чем выше его величина, тем бо.nее устойчивы характе­

ристики . коррозионного сенсора и 6oJНi!e JЮ<.шµuиэводима его окис.пи­
те.пьная функция, а так:же :выше селективность по отношению к посто-

ранним окис.пите.пям. 

1.2. Та.п.nи~вый коррозионный сенсор на растворенJiЫЙ кис.пород 

Взаимодействие Tl с растворенным 02, приводящее к образова­

нию растворимых продуктов. является частным случаем метап.пическо­

го коррозионного сенсора. Тl-сенсор проявляет хорошо воспроизво­

димую катионную 02-ФУнкцию с крутизной, 6.пиакой к 60 мВ/р()2 и 
стандартНЪD~f ·:потенциаnом. отвечающим уравнению (2). При уменьшении 

97 



ПЛ-19 

ионной си.nы раствора крутизна Оz-функции увеличивается до значе­

ний Oкo.llo 70 мВ/рО2. Это связано с тем. что коррозионный процесс. 
протекающий с дифрузионным ограничением в отсутствип пндифрерент­

ного э.пектро.п.ита. осложнен возникновением омической по.nяриэации в 

диrJфуэионном c.nqe. 
1.3. Ртутный и медный электроды в растворах собственных 

ионов в максимаnъной степени окис.пения 

Hg и Cu электроды с заметной скоростью окисляются сооствен­
ными ионами Hg2+ и Cu2+. соответственно. Тем не менее оба элект­
рода проявляют устойчивые и воспроизводимые электродные функции к: 

этим ионам с крутианой око.по Ю мВ/рМе2+. Однак:о. ее.пи стандарт­
ный потенциа.n Нg2+-функции неравновесного Hg электрода совпадает 
со стандартНЪIМ потенциалом обратимого электрода Hg/Hg22+, то 
стаццартный потенциал Сu2 .. -функции медного электрода практически 
не отличается от расчетного термодинамического потенциала равно­

весного электрода Cu/Cu2+ и существенно отличается от стандартно­
го потенциа.nа равновесного электрода Cu/Cu+. 

- Поведение электрода Hg/Hg2+ хорошо ук.падывается в модель 
коррозионного сенсора. Взаимодействие нg2 1 и Hg с образованием 
Hg22+ протекает по электрохимическому механизму с диф!Jузионным 
перенапряжением ана.nогично процессам коррозии. рассматриваемым на 

примере Аg-э.nектрода. 

· поведение Сu-э.nектрода в растворах cu2+ может быть ооъяснено 
то.пько сильным торможением реакции cu - е - - cu·t по сравнению с 

- реакцией cu2+ + 2е- - Cu. Однак:о это противоречит с.nаживmимся в 
· теоретической электрохимии представлениям о механизме электродных 

процессов на меди. 

2. Сенсоры на окис.пите.пи на основе хапькогенидного 

стеКJiа состава Fe2(6e2sSh12Seso)98 
Э.Иектроды. чувствительные к Fe3+. бЫJIИ первыыи электродами 

на основе ха.nькогенидных стекол. Уже в первых исследованиях бы.по 

отмечено, что эти сенсоры не.nьая идентифицировать ни с окис.п.и­

те.nьно-восстановите.nь:ными электродами (они бЫJIИ нечувствительны к 

Fe2 •). ни с ионообменныыи (крутизна их Fе3+-функций б.пиака к 60 
мВ/рFе3➔• а не к 20 мВ/рFе3+). 

Наши исследования показа.nи. что поwюю Fе3+-фунКЦИИ хаnько­
генидстеКJ1Янные электроды проявляют катионный окиСJIИте.nьный отк­

JIИК к се4+, МnО4-, Cr20?2-, Fe(CN)в3-, однако Jфутиана этих функ­
ций зависела от состава и концентрации фонового э.пектро.пита и ко­
.nебаnась от 40 до 110 мВ/рОх. Характер чувствительности к 
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Rеd-формам редокспар бы.п точно TaIOD,f же, как и :в с.пучае Аg-корро­

зиоиноrо з.пектрода:: до тех пор пока потенциапы коррозионного 

электрода бьши существенно НIOlte, чем потенциап_равновесного ре­

доксэлектрода в этом же растворе, коррозионный электрод бЫJI не­

чувствите.пен к Rеd-форме. По мере сб.пижения потенциапов этих 

э.пектродов у коррозионного э.пектрода появ.nялась и постепенно уси­

.пивапась чувствите.пьность к Red-фopwe, при дапьнейiпем снижении 
окис.nите.пьноrо потенциапа раствора, когда прекращаися коррозион­

ный процесс, поведение обоих электродов становилось идентичным. 

3. Га.иогенидньrе функции метапJIИЧеского серебряного электрода 

Метаuические Аg-злектроды, находящиеся .в растворах, не со­

держащих достаточных ко.пичеств гаиогенидов серебра, не проя:в.nяют 
равновесных га.погенидНЬJХ функций. Однако оказа.nось, что эти функ­
ции ПОЯВJIЯl)ТСЯ, eCJIИ раст:J:Юр гаиогенида в отсутствии фонового 

э.пеК'J'РО,IИта nродав.иивать сквозь пористую серебряную - массу. Осо­

бенностью подобного отК'JIИКЗ ЯВJIЯется повышенный преде.1 - обнаруже-

, ния - до 10-8 Мо.lь/л СГ .вг- и Г. а такав гипериернстовский нак­
.iои rрадуировочного _ rрафика - до 70 мВ/рХ. нами бьшо обнаружено. 

что гаиоrенидные функции таюке Появ.lЯЮ81'Ся у Аg-в~еrося дис­

кового з.иектрода при скоростях в~иия сВЫ11е 4000 об/мин. 
Пр~едеиньrе эксперимеитаиьньrе даивые могут быть объясненьr с 

rочки зрения теории корроэиоиИЬIХ сенсоров. когда предnОJiа.Гается, 

что псевдоиернстовские функции образуются за счет КИСJiородной 

коррозии Ag в присутствии гаи:огевид-иоиов. СWеmаниый потевциа.п 

возникает за счет катодного процесса восстанов.иения растворенного 

02. протекающего в ус.повиях предеаиого дИФIJуэионного тока, и 

анодного дифJ,уэионного процесса растворения Ag, на который нак.nа­
дывается процесс образования труднораствориwого AgX. В непереме­

ПD1Ваемых растворах ток кис.породной коррозии Ag невеJIИК и смешан­

ный потенциап коррозионного сенсора неустойчив. В перемешиваемых 

растворах (как при движении сквоаь поры, так и на вра~цающемся 

дисковом э.nектроде) тОJIЩИНа диффуаионвого CJIOЯ уменьшается, кор­

роаионный ток увеJIИЧивается и достигает ве.lИЧИНЫ, при которой по­

бочные процессы уже не могут оказывать в.иияиия на формирование 

потенциапа на границе электрод/раствор. В этих уСJiовиях возникает 

устойчивая и воспроиаводиыая коррозионная гапогенидная фунJЩИЯ. 

Jфутизна которой также как и в с.nучае Тl-коррааионного э~ектрода. 

зависит от присутствия фонового электро.пита и п~и низкой концент­

рации пос.nеднего искажается омической поляризацией в ди(fфуэном 

CJioe. 
99 



ПЛ-30 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
:МЕТОДАХ АНАЛИЗА 

Радаев Е.Ф., Золотарь Р.Н., Маринина Г.R 

Дальнеtsосточный государственнь:й университет, Владигосток 

На кафедре аналиmчес:кой хюmи Дальневосточного rосударствеШfОГО универси­

тета в течение р.~ща лет проводпс.11 систеюrmческие исследоааню1 иодифшtИРОванных 

эл~'а})Одных систе с целью нх исполъзоnания. в электрохюmчес1СИХ методах анализа. 

В поте1ЩИ0.ие-rр:ии при 01'Суrст:вии внешней пот~:ризации изучали модифициро­

ванные электроды (МЭ), представЛJ1Ющие собой nпановые IШЗСТИНКИ, покрытые окси­

,да!,lli олова, сурыш, виc:r.f)'r.t m1ролmичес:ю:, rальванопиролнmчески, микродуговыи 

оксидирование.и (МДО). Технологии пршотовленш разработаны .а НИФХWим. Л.Я. 

Карпова, У.ш1,;тmуrс ХЮ1ИИ ДВО Р А.а.Ч. Поведение МЭ исследовали на примс:ре потен­

циометрической комплексометрии при ппровании коипоненrа обраrnиой электрохи­

мической системы - желс:ш (Ш). 

У становлеио, 'ПО асе юучеНИЬiе МЭ дают 11WJИП1Ческий сиrиал в конечной 

.точке ткrроваюu. в том числе полученные м:етодои :МДО и ииеющие слабопроводпцие 

оксиды. НаибоЛЫШIЙ cIOШJI пор.lДКа 150-160 иВ/ил получен дu rmролиmческоrо 

ОЛОJЮ-СурЫUIНОГО электрода, CIIИДCТCJIЬCТll)'I() о .lpKO выраиСНИЬIХ электро31W1Н'Пt­

ЧССJСИХ свойствах данного электрода и дu реав:ций комплСJСсообразования, как и дu 

01СИСЛИТСльно-восстаноакrеЛЬНЬ1Х. реакций, показанных наки ранее. На при.мере пиро­

ЛН1НЧескоrо олово-сурыuноrо электрода юучали процесс потснциалообразования при 

:потенциометрической комrшексонокетрни р.rдом методов • СНЛИJ: КИНС'IИЧССКИХ, кон­

цеmрационных, вольтаиперных qшвых, опредсленш точки нулевого зар.rда (т.н.з.) -

plio. Качественную оценку COCТO.IIНИII поверхности провоДИJD1 методом растровой элек­

тронной СПСJtТрОСКОПИИ. . 

Зависимости потенциала от конценrрации учасmюсов mтроааюu Е-рС характе­

ризуютс• значеншии коэффициенrов коррешщии, бШIЗким:и к едиюще. ДJI.11 железа (Ш) 

вьп:влены высокие значеюm угловых козфф1ЩИенrов (60-90 мВ), обусловлеIОП,1е ВJП{I• 

Юtеи обласm :пространствеЮ1оrо зарw в полупроводнике для электрода такого nma. 

Потеющал элеJСТрОда зависиr также от концеmрации коюшексона Щ XOТJI и II мень­

шей степени. А1wiиз пошризационных кривых олово-сурьиnюrо элеJСТрОда в сравне­

нии с платиновым в растворе обраmиой редокс-систеиы железо (Ш)/желсзо (П) позво-
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mш ориенrировочно оцеюпь величину тока обмена, сопоставимую ДЛJ1 обоих электро­

дов, что подгвердило аналоппо в свойствах указанных электродов и их возможную вза­

ииозамеЮ1емость. 

Методом определеНИ11 т.аз. (рЦ,) в растворе нитрата натрш и в присуrствни 

участников ппроваIОU( установлен вклад в процесс потенциалообразовани. стадии ад­

сорбции нара:,цу с электро1ПП,,1М обменом ДЛJI. железа (Ш). 

С цеJIЬЮ изучеНИJ селективных электродных систем в методах ИВА представш1-

ют юrrepec электроды, модифJЩИрОваиные хелаТИJ')!Ощими органическими реаrеиrами, 

даюЩЮIИ малорастворимые внуrрикоИIШексные соли с определенными металлами. 

БЫJJИ изучены модифицирующие свойства анrраниловой кисл01Ы (АК) и ру­

беановодородиой JСИслоты (РВК) в составе уrольных пастовых электродов. Дм обь•с­

неНЮ( процессов модифицнро:ваюu: и моделированш условий определеНН11 металлов 

были исследованы IСИСЛОТНО-ОСНОВньiе и ОIСИСJIИТеЛЬНО-ВОССТано:виrеЛЬНЬlе процессы 

реаrеиrов и их комплексов на rрафиrовых электродах. 

Метод.аки потеJЩНометричесхоrо 1ИТрОВаIОU( и спектрофотометрии были опре­

делены константы основносm и JСИСЛОПIОСПI АК и РВК в водно-ацетонитрильной среде 

(Н:О:АН = 1:1). Показано, чrо введение апротонноrо раствоРИl'СЛI нсJСJJЮчает протони­

зацшо АК даже в ,снльноJСИслых средах и снижает значение К. от 1 о·' в водной среде до 

104 в среде Н1~АН. Значение К. РВК имеет пор.цок 10·10
• 

Метод.аки ЦJЦСJIИЧеской вольтамперометрии при варьировании скоросm раз­

вертки потенциала в широком диапазоне было изучено электрохимическое поведение 

АК и РВК в стандартных электролитах (Н2SО◄, NaCJ, NаОН) и среде универсального 

фосфаmого буфера при р:Н 2-12. Было показано, что реаrенrы дают •рко выраженный 

пик окисленш в обласm потенциала ~1,0 В. То'П-fое значение потенциала завясиr от рН 

с:;реды и составЛJ1ет -0,03 В на единиЦУ plL Электроокисление протекает только при 

рН<рК., т.е. окисJШОтс• только молекуJ1.11рные формы pea:reиra. Процесс электроокис­

леНИ1 идет к механизму димеризации ( сшrrеза Кольбе ). Вывод о механизме предложен 

из анализа выделенных и охарактеризованньv. продуктов злектроокислеЮ1J1. Ток окис­

леННII АКи РВК зависит от концентрации реаrеиrов в среднем с коэффнциеиrои чув­

ствпrсльносm 30 икА на еДИIОЩУ рС. Зависииосm тока окислеНИJ от рС при варЫtро­

ванни рН оm1саны соответствующиии уравнеНИJми perpeccюt 

Было исследовано электрохимическое поведение коМIШексов АК и РВК с иона­

ми Сu(П), Fе(Ш), Co(ll), Ni(ll) в диапазоне рН 1-12 в среде вода-АН. Было показано, что 
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на rрафиrовом электроде все комrшексы пр?.1влпот электрохимическую акmвность, 

анодный пик окислениа АК в присутствии метаJIЛов сдвиrаетс.1 катодно, 'ПО дало воз­

можность опредеJПtТь пор.rдок хонстаиr образованш комrшексов (ЛЕ,-(),4-0,S В). 

Изучено электрохикическое поведение уrоЛЬНЬIХ пастовых электродо~ кодифи­

цированных АК и РВК в стандарnшх электроmпах и среде )'НИICJ)CaJIЬl{Oro фосфатноrо 

буфера. Было показано, чrо на фоиоlЫХ криаых не набтодаетсs сиmала электрох;ими­

чсской аюивносm peareкra, введение в состав электрода модифицирующей добавки 

peareиra (1 % ar массы ЭЛСIСТJ)Ода) 8ЫЗЫ8ает увеличение Перенапр.1ЖеНИ.1 кислорода на 

~200 мВ в кисJIЫХ средах, pacODtpu рабочую область потенциалов электрода. 

Изучено поведение МЭ в раао1е анодной ИВА в pacnopax солей Cu(II). 'Fc(IП), 

Со(П), Ni(П). Проведено. сорбционное 11а1еопление и нако~шение при стационарном по­

тенциале. Показано, 'ПО на анодной вольтампсроrрамие после НDCOIШCIOI.I набтодастс.1 

.1рко аыражеННЬIЙ пик окислениа коJ11Шекса. Определены npeдeJIЫ обнаружениа метал­

лов на шучаекых электродах: предеJIЬНЫе 1tо1Щеmрацни JICDТ в обласm 10·"-10·1 

моль/л в 3UНСИ11~ с6 эnектродной систеиы и JCНCJiaпюcm среды. 
Изучено элепрохиинческос rюведенис МЭ на сюнове 1И1'1Н1, сформиро81ННЫХ 

методом МДО и 11одифlЩНрОU1111ЫХ Xeлmtp)"IOIЦIOO реаrеиrаки. Ис:сJIСДОвана микро­

~ поверХНОС'IН полученных ЭJIСКТJЮДОВ кетодаки ЭJJCICТJ)OIIIJOЙ, растровой и 

О.е-спехтросхопии. Определены услоВИ.1 испоJJЬЗовани.r этих ЭJIСJСТрОДИЫХ систем а 

методах ИВА. 

Дu Н3)'ЧСНИ.1 8О311O:8НОС111 OnpeдCJICНIW ЭJJCJ:q)OXIOIНЧCCICН Неа1С'1ИВ11ЫХ орrани­

ЧССКIIХ СОСДИНС11НЙ llplDICIICII Метод DТОДИОЙ ИН8СрСИО11НОЙ JIОJ18кnероМстрнн С НС­

пот.эованием иедноrо UWIЬПIIIНDro ЭJJСIСТрОда и rрафиrовоrо ЭЛСIСТJ)Ода, коДИФlщнро­

JWtНОrо медыо. 

Исследовано поведение данных ЭJIСJСТрОДОВ а растворе ДНЭТИJJДИIИокарбакинпа 

иатрш, антраниловой ICНCJJOТW, Н111СО1ЮЦ)IОЙ IСНСJЮТЫ, бекютриазопа и 8-оксихшюлина 

на фоне 0,01 М распора NaaSO4• Показано, чrо О1СНСлсние меди на поверхиосm меди а 

пржутствии орrаничесiсих веществ, образующих с ионами меди калорастворюше сос­

дниени.1, С)'IЦССПСННО сдвинуто а птодную область. При эток на электроде образуетсs 

пленка к:оИIШексиоrо сос~ениа меди. Вольтампероrра11111,1 аосстаиоалеНИ.1 дu всех 

юученных веществ ииеют две ВОJIНЫ пикообразноА формы, потенциалы каrорых зави­

с.1т от природы веществ и веJIИЧИНЫ произведеНИ.1 растворикос1И соединений меди с 
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лиrандои. Пропорциональная зависииость тока восстановлеНЮ1 от ко1Щенrрации орrа­

ЮiЧССКИХ соединеюdt значитсm.но лучше выражена дла второго ПИIQ. 

Так как :в присутствЮI КОМIШексующнх aI'CIПOB медь ОКИСМСТСJI и восстанавли­

UСТСJI ступенчато с переносои по одному электрону, предположено, что на поверх­

носm эJiеlСТрОда иoryr образовы:ватьс~~: осадки, содерzащие как Сu(П), так и Cu(I). По­

этоиу при катоднои восстановлении второй пик, от:вечающий перехо.цу Cu(I)➔-Cu(O), 

значительно боJ1ЬШе первого. Напротив, при поJIJIJ)изацин УПЭЭ с добuкаии оксихи­

нолината и аитранилата меди (П) было наiщено, что обе :воnны восстаноJ1лСНЮ1 икеют 

праlСТИЧССЕН OДИIWCOl)'IO IIЫCO'I)', 

Изучены услоаш IWСОIШСНШ орrаничссlСИХ :веществ :В зависимости ОТ Потснциа• 

щ элепрода. рН растворов, времени DpC)t)JICICТJ)OJJИЗa и в:01ЩСИiр3ЦИИ реаrеиrов. Пока­

зано, что 1СО1Щентрнрованис на модифицированных медью элсв:тродах гораздо усПО111НСС 

nроходиr при добаа.пении в раствор. меди (П) 1СО1ЩСmрацией S 10·5 М: Достаточно низ­

кий предел обн.аруженна (10" М) позвопст ИСПОJIЬЗОUТЬ Д1ННЫЙ метод Д111 КОJDIЧС­

ствснноrо ol'ipCДCJICIIШ орrаиичССIСИХ 11С1ЦССТ8 после хроматоrрафическоrо раздсJIСНИJI. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ 
РАСТВОРОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В 

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ПРАКТИКЕ 

Чернова Е.Е., Карбаинов Ю.А., Никитенков Н.Н., Хаханина Т.И. 

Томский политехнический университет 

Особое значение исследования по электрохимической активации растворов 

серной кислоты приобретают в связи с разработкой новых эффективных спосо­

бов пробоподготовки для анализа, при определении металлов в сернокислых 
средах, в процессах электрохимического получения технологических сред для 

очистки полупроводниковых поверхностей и т.д. 

Предложен возможный механизм образования электрохимически активных 

форм при электролизе растворов серной кислоты в области средних значений 

анодных потенциалов (1,2В < (f)
0 

< 2,2В) с учетом предшествующей поверх-

ностной химической реаIЩ;{и 1-го порядка и при (f)
0 
)2,2В, предложены крите­

рии, ~одтверждающие этот механизм. Проведена экспериментальная проверка 
предложенного механизма. 

Если допустить, что процесс выделения кислорода на платиновом аноде в 
интервалах потенциалов от 1,2 до 2,2 В определяется разложением адсорбиро­
ванных молекул воды, то выражение для плотности тока примет вид: 

i 

2р = ko,1 • Сн,а,адс (1) 

Критерием оценки адсорбции молекул воды на электроде может служить зави­

симость 

i 

2
F = f(Cн,J, где Сн,о - объемная концентрация воды в растворе серной ки-

слоты. 

Экспериментально получена эта зависимость при потенциалах анода 1,6 и 
1,8 В, условно ее можно разделить на три участка, . на первом из которых (в об­

ласти высоких концентраций серной кислоты) адсорбция молекул воды подчи­

няется уравнению Лэнгмюра, а в области малых концентраций серной кислоты 

адсорбция молекул воды описывается уравнением Генри и явно проявляется 

каталитический эффект, обеспечивающий так называемую экзальтацию пре­

дельного тока. Наиболее вероятно предположить, что виновником экзальтации 

являются побочные процессы с участием О аде_ и иона н+ в приэлектродном 

слое. Средний участок является, по-видимому, промежуточным между этими 

двумя механизмами. Сложный характер полученной зависимости , по мнению 
авторов , можно объяснить с точки зрения существования в растворе гидратов 
различного состава, причем чем ниже потенциал анода тем влияние гидратов 

более ярко выражено. 

При потенциале анода (f)
0 
)2,2В на Pt аноде возможно протекание сле­

дующих реакций: 
ko,1 

нsо;_адс f> нsо4,адс + е 
, ,1 

(2) 
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k, 

НSО4 .одс + НSО4 _адс. ➔ H2S2 O8 
k, 

HS04.oo, +ОН.аде. :;H2SO5 

ko .1 

НSО4.адс. + НSО;,адс ➔ H2S2O8 + е 

ПЛ-31 

(3) 

(4) 

(5) 

Приняв, что реакции (2) и (3) - основные, односторонние и идущие с соизме­
римыми скоростями,или если считать, что реакция (3) идет быстро, а реакции 
(2) и (5) идут с соизмеримыми скоростями, получим: 

(6) 

Экспериментально получена зависимость концентрации ионов нsо; от плот­

ности тока при потенциале анода ({)
0 

= 2,3В , riо~чиняющаяся уравнению Лэн­
rмюра. 

С учетом всех критериев, предложенных одним и.з авторов,и полученной 

зависимости можно предположить, что либо реакции (2) и (3) являются основ­
ными в этом процессе и идут с соизмеримыми скоростями, но реакция (2) - об­
ратима, либо основными являются реакции (2) и (5), которые идут с соизмери­
мыми скоростями, причем реакция (2) - обратима, а реакция (3) идет достаточно 
быстро. 

На основании полученных результатов предложена и проанализирована 

общая схема очистки поверхности полупроводниковых материалов в активиро­

ванных растворах серной кислоты от кремний органики , примесей металлов и 
соединений хлора и брома. В процессе электролиза серной кислоты ( rp

0 
)2,2В) 

при разложении мононадсерной кислоты и перекиси водорода образуется моле­

кулярный кислород ( электрохимически активированный), который, адсорби­
руясь на поверхности полупроводникового материала по диссоциативному 

принцип1' дает: 

•• 0
2 
➔ о.аде. +о, __ (7) 

Образовавшийся атомарный кислород, обладающий свободной валент­

ностью, как и другие атомы и радикалы , находящиеся на поверхности полупро­
водникового материала ( Н, RН, он;, NH и др.), являются, по мнению авторов, 
причиной многих превращений, в результате которых и осуществляется очистка 

поверхности твердого тела за счет десорбции примесей с поверхности в рас­

твор. 

Р~ссмотрены способы экспериментальной проверки этого подхода и спо­

собы оценки констант скоростей поверхностных химических реакций, за счет 

которых обеспечивается десорбция примесей . 
Экспериментально изучена зависимость концентрации кислорода 

(которую определяли методом вольтамперометрии), от времени обработки по­

верхности кремниевых пластин, найдено оптимальное время обработки, рас­

считана константа скорости: 

(8) 
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rде х,,, - концентрация 0 2 , прореагировавшеrо к моменту времени t ; а01 - на­

чальная концентрация 0 2 • 

Проведены исследования поверхностей и приповерхностных слоев пластин 

кремния, прошедших обработку электрохимически активированными раствора­

ми. методом энерrо-масс-спектрометрии вторичных ионов. Сделана попьпка оп­

ределить понятие степени неоднородности ( однородности ) поверхности техно­
лоrических пластин кремния и исследовано влияние электрохимически активи­

рованных растворов серной кислоты на степень неоднородности и состояние 

реальной поверхности кремния. Показано, что степень неоднородности прибли-

. зительно одинакова для пластин, обработанных в электрохимически активиро­
ванной серной кислоте, в классических растворах для очистки , а также для не­
обработанных пластин. Наиболее интенсивное изменение зоны поверхностных 
состояний происходит в течение первых 1 О минут· взаимодействия активиро- _ 
ванного раствора с поверхностью. Изменение параметров вторичной ионной 

эмиссии свIUtетельствуют о модификации реальной поверхности кремни.я в 

электрохимически а1СТИвированных растворах серной кислоты. Эта модифика­
ции включает, с одной стороны, удаление с поверхности рида меrаллических 

'примесей, с другой, формирование оксидной пленки иной химической стехио­

метрии, чем на исходной поверхности. Механизм такой модификации можно 

сравнить с механизмом взаимодействия плазмы с поверхностью, посколысу ак­
тивированные растворы серной кислоты содержат сильно возбужденные и но-

, низированные компоненты (атомы и радикалы). 

106 



ПЛ-32 

НОВАЯ ЭЛЕКТРОДНАЯ СИСТЕМА ДЛЯ ЭЛЕКТРО­
ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА РАЗЛИЧНЫХ ОБЪЕКТОВ 

Ю.ИИвапов 
Кемеровский госупиверситет,Кемерово 

Известно более тридцати разновидностей ВНДИЮ!торноrо (рабочего) электро­

да, которые применяются в электроаналитической химии. Лучшими и:, них счита­

ются стею.Iоуrлсродные. 

В вольтамперометрических методах анализа по аналогии с потенциометрией, 

.IOlJ( правило, используют электродные системы, с.-остоящие из двух (трех) разно­

типных электродов. Чаще всеrо в :качестве электродов сравнения применяют 

донную ртуть, rрафитовый, хлорсеребряныif и насыщенный каломельный элек­

троды. Вспомоrательным электродом может быть платиновая, :молибденовая или 

друrая проволока, стержни из rрафита, стеклоуrлерода и т.п. 

Мы предлаrаем еще одну электродную систему, базовая конструкция кото­

рой состоит из трех одинаховых электродов в виде стеклоуrлеродных стержней, 

которые запрессованы при нагревании в тефлоновый кr..1рпус. К стержням специ­

альным образом подсоединены токоотводы, каждый из 1<оторых захаячивается 

унифицированным rнсздом.Подюпочение электродной системы к поляроrрафу 

или другому электрохимическому прибору осуществляется через эти rне:ща. 

Принципиальной новизной является использование трех совершенно иден­

тичных эле](Тродов в разном 11.-ачестве. Любой из них может быть инднкаторным 

электродом, или электродом сравнения, или вспомоrательным электродом. Фун­

кционирует эта сис.-rема в трех.электродном режиме. Рабочей поверхнос.-rью явля­

ется торец, на который выведены все три электрода. 

Оригинальна.я технология изготовления сделала минимальными :краевые де­

фекты на rранице ЭЛС'Ю'род/материал корпуса, которые TaJ< 11 остаются минималь­

ными до полноrо износа электродов. Некоторое изменение технолоrии позволило 

разработать еще восемь модификаций системы повышенной чувствительности, у 

которых работает боковая поверхность электродов на длину от 3 до 12 мм. 

Все модифиJ<ации системы удовлетворительно работают в положительной и 

отрицательной областях напряжения поляризации от -3,0 В до +3,0 В и имеют ма­

лый остаточный ток.Как правило, потенциалы пихов определяемых веществ не 

соответствуют своим стандартным значениям и сдвинуты в отрицательную об­

ласть на 0,6В. 
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ФунJСЦиовировавие системы объясняется наличием в поляроrрафе михропо­

тснциостата, который через вспомоrатспьный (третий) элСJСТрод, компенсирует 

большую часть тока ячсйхи. При удоапетворите.пьвой работе МJЦСропотенциостата 

плотность тока. тсхущсrо через электрод сравнения, становится столь малой. что 

уменьшение размеров этоrо элекrрода не схажется яввык образом. отрицательно 

на результатах измерений. 

Михропотеициостаты серийных поляроrрафов компенсируют большую, во 

постоянную часть тока ячейхи. С ростом ионной силы фоновоrо элехтроm1та в 

ячейке за счет добавок с.-тандартвых растворов определяемых веществ часто воз-

пихает ситуация, коrда тох (ero НСI<омпевсированная часть) достиrает тахой 

аспнчины, что электрод сравнения новой системы всс-т8ЮI начинает поляризо­

ваться. На прахтНJ<е это означает, что при работе с подобной системой потенци­

алы пихов будут варьироваться в пределах 0,1 В от измерения 1< измерению. Что­

бы взбежать большп:r. ошнбо:к прп анапизе, рехомендуется опредспять одновре­

менно не более двух веществ нз одной пробы. 

Методики анализа, в которых используются ртутные, амальrаиныс, rрафи­

товые или друrне индихаторнwе элt'kТроды, лепсо адаптируютсs~ I< новой системе. 

Ее.пи элСI<троды системы замхвуrь через то1<овыводы между собой, то попу­

чается стеюхоуrлеродный элСJСТрод с увеличенной в три раза рабочей . поверх­

ностью и малым остаточным тоJ<ом, хоторый способен работать в :~сачестве в1щи­

каториоrо элехтрода при потевциометрвчсасих и:~■еренвях. В частности, наши ис­

следоаания показали аозможвость использования тахоrо элехrрода д,пя измерения 

рН в диапазоне от 4 до 8, что впо.пне устраивает бнолоrов и МСДВJСов. На Кемеров­

~ом АО "Азот" ее использовали при определении сульфитов и сульфатов методом 

потевциометрнчсасоrо титрования. ТаJСВм же образом опредсшши ионы жеnеза в 

ТГУ на :кафедре аналвтичеас:оi химии. 

На базе этой Э.ПеJСТродвой системы может быть ра,работав прввципиаш.ио 

новый :кпасс и~!1~ехтивньvt элекrродных систем. Если сслехтивную мембрану, 
изrото. знть в виде .коппаЧJСа и надеть поспедний на торец электродной системы ~· 
получится хонструкция нон-сспехтивноrо элехтрода, токопроводящая под;JJожка 

котороrо выполнена и, стекпоуrперода. 

Но эта подложка выполнена нз трех независимых элехтродов, хоторые мож­

но зuqротить меж,цу собой внешним проводом и подюпочнть JC поляроrрафу l(8J( 

единый ИНДИJСаторвый эпехтрод.Внеwний эпсктрод сравнении таюке поД1ОПОчают 
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JC поm1роrрафу и Вt,ЦУТ элехтролвз в обычном режиме.В процессе элехтроли,а мем­

брана оrс::с:хает мешающие вещества, а прошwпие через мембрану ионы можно 

опредепить юuсим-либо во.пьrамперомстрическим методом, разомхнув элехтроды 

системы в подюпочив их к nomrporpaфy в трехэJiектродном режиме: 

Все модвфНJСаЦвв новой системы от.пичаются от известных · улучшенными 

эксплуатациоввыми харахrервстИJСа11и, вияоi ссбссrовмостыо в долrовечносrью. 

По.m.зоваrепеl в первую очередь првапСJСает отсутствие ЖИДJ(остноrо элехтрода 

сравненu, компоновка электродов в одном корпусе в возможность работать с ма­

лыми объемам■ ана.пвз■руемых аещесrв. 

Система может найти, по вашему мвеввю, широкое примевсвие в монито­

ринrе окрумающей среды. Например, при опрсдепенви спедов ртути, мыwьsпса и 

фенолов а поверхностной н сточной воде, amcorom.ныx в дl)уrвх напипах. Ес:nн в 

общий JCopnyc встроить еще три ИJIИ четыре идентичных эпехтрода, т .е. довести 

общее количество эле:кrродов до 6 или 7, то получается система, способная заме­

нить системы со всеми известными на сеrодня типами инДИJ(Зторных электродов. 

Констр)'J(Цu такой системы состоит из двух частей - фторопластовоrо кор­

пуса, в который запрессованы 7 идентичных элехтродов, и специальноrо эпехтри­

чссхоrо разъема из этоrо же иатервапа, на котором эахреплены токосъемные 

JСопьца из меди или .патунн. Ра31.ём жестJСО стыхуется с ](орпусом системы и в 

своей верхней части сосдиuетаr с элсжrроприводом, :который обеспечивает вра­

щение всей ](ОВструкцин в диапазоне от 5-ти до 10-тн тысяч оборотов в минуту. 

Через тохосьемвые кольца посредством подпружиненных скользящих кон­

тахтов элехтроды системы, исполLЗусмыс в JСачестае двух вспомоrатспьвых 

электродов и двух электродов сравнено подюпочают JC поляроrрафу н источнику 

nоm1риэующеrо вапряж:снu (ИПН), JCoтopwl выполнен по той ж:е схеме, что и 

ИПН а по.пяроrрафе. Три элехтрода, используемые в хачестве ВНДIIJ(аТорных, под­

JСJIЮЧаются JC поляроrрафу или ИПН через элехтронный 1<01111уrатор. ФВJС'lичеаси 

получилась двойная трех.электродная система, каждая из которых подсоедннена 

к своеl эле:кrричеасой цепи. 

В зависимости от цСJIВ исспсдоааиий мвоrоэлехтродвая система а условиях 

реальных измерений работает 1(8)( аналоr: ртутноrо nоающеrо электрода; стати­

ческоrо ртутного капсльноrо элепрода; элехrрода с твердой рабочей повер­

хностью; элехтрода с изменяемой рабочей поверхностью; вращающеrося диско­

воrо эле:кrрода; враща.ющеr"са днсжовоrо элепрода с кольцом и может быть ис-
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пользована дпя и,учения кинетихи сложных электрохимических реакций, качест­

венноrо и l(Оличественноrо анализа раз.IIИчных об'Ьектов. 

Перечислим основные достоинства мноrоэлектродной системы, ]('8J( следст­

вие дискретной по своей сути связи между измеритспьной и дополвитспьной цепя­

ми в ячейхе, осуществляемой посредством переюпочения идентичных индикатор­

ных электродов системы из одной цепи в друrую и обратно: 1) появилась воз­

можность проводить элехrрохимическую очиспсу ИНДИ](аТориоrо элеI<Трода непос­

редственно в процессе реrистрации волыампероrраммы; 2) появилась возмож­

ность хранить восстановленное вещество на электродах, оТЮIЮченных от измери­

тельной цепи, что позволяет получить несколысо волыампероrрамм при одном 

электролизе; 3) ока.:,алось возможным вэменять форму вольтампероrрамм за счет 

изменения потенциала в дополвитсm.иоi цепи, схорости вращения электродной 

системы в анализируемом растворе и скорости переюпочеиия электродов из одной 

цепи в друrую; 4) появилась возможность нахпадывать на нндихаторные элех­

троды импульсы тоn, хоторые возИИ1(8ЮТ за счет задаваемой разницы потенци­

алов в цеп.ях при переюпочении электродов, что по своему аналитическому эффек­

ту может быть сопоставимо с переменно токовыми методами анализа. 

Семиэпектродная система позволяет быстро переходить от одноrо э.пектро­

химическоrо метода к другому, что дает возможность получить дополнительную 

информацию об электрохимических реакциях, протехающих в исследуемом объ­

екте. Ранее подобный переход от одноrо метода анализа к другому без ДJiнтспьноi 

перенал8ДJ(И был иево,можеи. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ДИТИОФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 
В АНАЛИЗЕ РАЗЛИЧНЫХ ОБЪЕКТОВ 

Н,Н, Аветисян, В.К. Чеботарев 

Рубцовский индустриальный: институт, г. Рубцовск 

Применение дитиофосфатов в качестве титрантов для по­

тенциометрическоrо определения _металлов весьма перспективно. 

Растворимость дитиофосфатов металлов уменьшается с увеличением 

молекулярноrо веса реагентов. Разность потеIЩИалов в точке эквива­

лентности также закономерно растет за счет удлинения прямой цепи нор­

мальных дитиофосфатов. Используя этог факт, можно значительно повы­

сить селективность потенциометрическоrо титрования и определение мноrо­

компонентных смесей, применяя в качестве титрантов дитиофосфаты с 

различным числом углеродных атомов в радикале. 

Малая растворимость в воде и высокая прочность. комrmексных соеди­

нений дитиофосфатов с тяжелыми и цветными металлами позволяет раз­

работать чувствительные методы потеIЩИометрическоrо определения ме­

таллов в производственных обье~сrах. 

Разработанные методики потенциометрическоrо определения цинка, 

никеля, кадмия и меди апробированы на стандартных образцах и исполь­

зуются для определения никеля в сернокислом электролите никелирования, 

кадмия - в аммиакатном электролите кадмирования, цинка - в аммиакатном 

электролите цинкования, меди - в триэтаноламинном электролите при 

алмазообработке. 

Результаты определения всех элементов отличаются хорошей точ­

ностью, методики анализа не уступают по чувствительности объемному ком­

плексонометрическому методу, которым пользуются для определения цин­

ка, кадмия, никеля в электролитах. Они превосходят ero по экспрессности, 
избирательности, точности, простоте выполнения анализа. Экспрессность 

предлагаемых методик анализа обусловлена сокращением вре--мени, затра­

чиваемоrо ~а подrотовку раствора для анализа и обработку данных тит­

рования блаrодаря использованию ЭВМ. Применение потенцио­

метрическоrо титрования со:щает предпосылки для автоматизации химико­

аналитическоrо КОlfГРОЛЯ промышленных электролитов. 

Электролит кадмирования титровали динонилдитиофосфатом калия; 

электролит никелирования - дидецилдитиофосфатом калия; электролит 

цинкования - диундецилдитиофосфатом калия; триэтаноламинный элек­

тролит - диэтилдитиофосфатом никеля и диrеmилдитиофосфатом калия. 
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СД-2 

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ И ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 

ПРОИЗВОДНЫХ ДИТИОФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ В ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОМ 

ОПРЕДЕЛЕНИИ КАДМИЯ 

Н.Н. Аветисян В.К. Чеботарев, ЮЛ. Киприна 

Рубцовский индустриальный институт, г. Рубцовск 

Производные дитiкхfх>сфорщ,й киспоты являются серосодержащими органическими 

реагентами. Они интересны и перспективны в отношении их · аналитического исполь­

ЗО(Щния. Характерная осфенность Эfl'IUX . соединений - избирательное . взаимодействие с 

сульфидобразующими ионами металлов, высокая устойчивость как самих реагентов, так и 

их комплексов в сильнокиспых средах, образование прочных труднорастворимых внутри­

комплексных соединений. В потенциометрическом анализе они использовались лишь эпизо­

дически и без теоретического обоснования. 

Потенциометрическим методом и методом линеари~ации кривой титрования оп­

ределены произведения растворимости десяти разпичных дитиофосфатов кадмия. 

Показана возможность использования степени продвижения аналитической реакции в 

качестве-критерия раздельного потенциометрического титрования ионов кадмия произ­

водными дитиофосфорной киспоты при сопоставимых концентрациях ионов в 

анализируемой смеси. Теоретические расчеты подтверждены практически. 

Определены оптимальные усповия потенциометрического определения кадмия высо­

комолекулярными производными дитиофосфорной киспоты. Дпя титирования исполь­

зовались 0,05 М спиртовые растворы реагентов, устойчивые в течение 5 недель. По­

тенциометрические измерения проводились на рН-метре рН-121 в режиме 

милливольтметра. В качестве индикаторного зпектрода использовался серебряный, 

электродом сравнения служил хпорсеребряный электрод. Кадмий титруется всеми 

реагентами в интервале рН от 1,30 до 8, 10, в пределах концентраций от 0,258 мг до 41,098 

мг и выше в 25 мл раствора. 

Анализ изомолекулярных серий растворов показал, что конечная точка титрования 
. , .. - -

соответствует молярным соотношениям Cd :R = 1:2 (R- ион дитиофосфата). 

Относительная ошибка определений не превышает 1,00/4. Методика апробирована на 

аммиакатном электролите кадмирования. Кадмий определяется с достаточной точ­

ностью. 
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ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТАJIЛОХРОМНЫХ 
ИНДИКАТОРОВ В АНАЛИЗЕ ФЛЮОРИТОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Т.А. Бабкина, Л.И. Потапенко 
АО "Сибцветметниипроект", Красноярск 

СД-3 

В ГОСТ 7619.2-81 и ГОСТ 7619.3-81 "Шпат плавиковый. Методы хнмнческоrо анали­

за'' при комплексонометрическом_ опредеnении кальция фтористого применяют импортные 

реактивы: вндикаrор флуорексон и гидро.кс11Д КaIJJUL. 

Нами проведены систематические исследования по 11нднкаrорам выпускаемым оте­

чественной промьпuленностью и применяемым при комплексонометрическом определении 

кальция в различных материалах. 

Дпя опробования на флюорнтовых про.цуктах были выбраны индикаторы. имеющие 

контрастные переходь1 в точке эквивалентности. К н11м относяrся: кальценн дниатрневая 

соль (выделенная соляной кислотой в в11де кислоты), калькон (хром сине-черный Б {В)), му­

рекснд, метнmнмоловый синий, тнмолфталексон, маr·незон, арсеназо 1, арсеназо 111. 

Одновременно проверяли 11х возможности при тнтрованн11 кальция трилоном Б в разных 

средах: rн_щ)окснде натрия, аммиачном и хлоридно-аммначном растворах. Исследован11.я 

проводили на ГСО состm1а флюоритовых концентраrов К-3 N!!l822-88, С-4 №1823-80, ГСО 

состава рудь1 Кр-1 No2666-83, Яр-1 No2665-83 и пробах с установленным содержанием каль­

ЦWL 

Полученные результаты экспериментов показали, 'IТО 11ш1более удометворяlОТ всем 

требованиям ннднка:rоры: арсеназо 111 и тнмолфталексон с применением 11х в а.ммначной 

среде. 

В этом случае получены стабильные результаты комплексонометрического титрования 

и нет затруднений в установлении точки эквивалентности. Переход окраски от rолубой к 

красной для арсеназо 111 и от синей к серой для тнмолфталексона. 

Для флюоритовых: руд и концентраrов, содержащих ЦИНК, магний, олово, барий, 

стронций более 0,3% необходимо введение маскирующих реаrентов (например: цианид ка­

лия, сульфид натрия. 2,3-двмеркаптопропанол, тиомочевина. фосфатный буфер) или приме­

нение способов их отделения. 

В результате исследований разработана методика комплексоно1tе1р11ческоr·о опреде­

ления кальция с индикатором арсеназо 111 в аммиачной среде дп.я флюорнтовых концентра­

тов. содержащих не более 0,3% бария и стронция. 
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СД-4 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕЛЛУРА в высокочисrом ГАЛЛИИ АТОМНО­
АБСОРБЦИОННЫМ МЕТОДОМ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ТЕХНИКИ 

ГЕНЕРАЦИИ ГИДРИДОВ 

Н.Ф.Бфе,р, . O.BJllyвaaa .В.А. Гер8С11111ОВ 
Институт неорганической %ШМl СО РАН г. HotJOCtDupcк 

Для авапиза высохо11встоrо ramDIJI испо.пь,уют , в освоввом , хи~по-аrомво­

эииссиоииый метод ан8ЛИза с экстрахциониым: I<онцентрвроваиием примесей[ 1 J 
Подобный метод пре.цусмотрен и ГОСГом на методы анализа rаллия:_2] , при этом 

ряд техноцоrическя важных при111есеi , в том числе и тепnур , опрсдепяются из 

отдсцьной навески друrими методами, например. поmrроrрафичсским. 

Цель настоящеrо ИСС!!едозавия - разработкn атомио-абсорбциоивоl (АА) 

иетоДИI(И опредепенrш Те в rЗJШИи . Дл.ч выдепепвя и концепrрврования Те перед 

cro опрсщ;спснисм примсшши TCJUIIIIC}' rсверации rвд;ридов . В работе испоm.зовВШ! 

АА спектрофотометр фирны ПерЮlв- Эл:1.11ер , модепь 303 ; атоквзатором спужиnа 

эnектрически наrреnаемая (800-t00OOC ) :кварцевая трубn диаметром 10 ки. 

Генерация и транспортировI<а rидридов Те в атомизатор осущесrашu:щ.сь в rазовоi 

сиае.11е собстаеииоrо .изrото&Jiси.u: , состоящей и., рсажциоввоrо сосуда . rа,о­

ЖИДIСоствоrо сепаратора , rазоиетра Ц1D1 Н8JОUШ11Ваяия rвцридов в спучае 

необходимости, системы кранов п трубок . Навеску rаллия t 0011r растворяли в 

хоицеитрировавиой HCI, устаиUШ1вапи хиспотиосr~.2,S М и а1щц1ш11 4кл 

раствора в реахцнониыi сосуд вместе с аосставовитсп:ем-- 211JI So/o-иoro 

раствораNаВRt в t % -ком растворе КОН. Газ- восвтспь -арrов , скорость потоха-

0.6- t .О л/м■н. 

Проверка ВJIИяния основы пoJC83ana . что ваn:вчве в растворе бOJiec 

tOмr/КJI r8JIJDIЯ занижает аналитичеасиl свrвап Те. При 11ев1ошеi :ковц~втрацив 

raJIJDDI анализ .мож.ио выполиять по образцам сравнено, не содержащим освову. 

Отсутствие значимой систематиче,:жой поrрешвоств продемоистрироnало па 

рсзуnьrатах опыта "введено- найдено" . МстоД11.1Са позвоJI.Яст определять ц 

rаллии до 2. 10 · s % Те, отвоси1е.11ьное стандартное отюrовевве нс превышает 

0.20. 

1. Чанышева ТА., Юдеnсввч И.Г.дlабурова В .П., Демидова М.Г. 

И,вести.я СОАН СССР, серия хим. наук ,J98J ,2, с. 101-108 

2. ГОСТ 13637. О -77 - 13637. 9-77 .Методы анВJIИЗа rацпu. 
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осmЕliНОСТИ АТМОСФЕРННХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ ГОРОАОВ СИБИРИ 
ПРОJУПАМИ СГОРАНIЯ ТOIIJIIBA НА DPIDIEPE r. IНЗКIА 

Беляев С. П .• Хомушку r. М .• Шилина А. И .• 
Моршина Т.Н .. Бесчаснов С.П .. МитроПJI<Оn А.В. 

Институт экспериментальной метеорологии. г. Обнинск 

ед-~ 

В докпаде приводятся результаты обследования загрязнений воздуш­

ного бассейна конкретного горада (г. КЫзЬ111). однако фиэико-гсо1•рафи­

ческие и метеорологические усrовия накопления в ни.них слоях атuосферы 

в зимний период продуктов саигания топпива в котлах ТЭЦ и в печах 

частного сектора характерны дпя многих горадов и посСJП<Ов Восточной 

Сибири при вознИIОtовении Сибирского антициклона. 
В зимний сезон 9(-95 г.г.быпи обследованы состаn и мощность выб­

росов источников загрязНЯ1ЦИх веществ (ЭВ),уровни накопления ЭВ в ни•­
них слоях аТt~ЮСферы, попя выпадений ЭВ на подстилающую поверхность 

(снег). Опре.аепмись как неорганические ЭВ (СО, с~. s~. NOx • то1<­
сичные химические элементы, анионы неорганических кисrот), так и ор­

ганические ЗВ (в дымовых газах бы.по идентифицировано окоrо 200 ЗВ ). 
· сравнение экспериментальных данных и расчетов попей концентраций 

и осадка ЗВ, выполненных по стандартной методике расчета ОНД-86, пока­

зали их большое отличие (до 104 раз!). Основной причиной этого, на наш 
взгляд, является неучет в расчетах конденсации влаги в дымовых газах о 

условиях низких температур и вымывания летучей золы ледяной крупой. 

оценочные расчеты по модернизированной методике дали результаты, нс 

противоречащие экспериментам. 

В печах частного сектора имеет место большой недожог топлив3, 

приводящий к большим выбросам в атмосферу города продуктов cru нt::1юл · 

нога сгорания: сажи, СО, органических соединений. Если NO, N02 , хими · 

ческих элементов частными печами выбрасывается меньше , чем котлами 

ТЭЦ, то сажи, СО, ПАУ, бензола и других токсичных органических соеди­

нений частными печами выбрасывается значительно больше, чем ТЭЦ. хотя 

топлива (каменного угля) сжигается меньше. Опасtюсть оыброса частных 

печей для здоровья горожан усугубляется тем, что многие 3В сорбируются 

на поверхности сажевых частиц. являющихся респерабельными. причем кон­

центрация канцерогенных 3В на таких частицах чрезвычайно оысока ( длл 
ПАУ она достигает 30 г на 1 кг твердых частиц );а также тем, что uни 

производятся непосредственно в приземные CJIOИ атмосферы . 

Поля выпадений неоднородны по величине и составу. Вблизи ТЭЦ (до 

4 - 5 км) выпадает летучая зола, выбрасываемая из труб ТЭЦ; в цент­

ральных районах города, удаленных от ТЭЦ, на снегу происходит более 

интенсивное накопление ПАУ. 
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СД-6 

ОЦЕНКА ХАРАКТЕРА ОТРАВЛЕНИЯ И ЭФФЕКТИВIIОq'И 

РЕГЕНЕРАЦИИ ПЛАТИНОИДНОГО КАТАЛИЗАТОРА ОКИСЛЕНИЯ 

АММИАКА 

БРЯЗГИНА С. И. ЧУДНОВ А. Ф. 

Кузбасский государственный технический университет, г Кемерово 

В последние годы в производстве неконцентрированной азотной кислоты 

наметилась тенденция к снижению степени окисления аммиака из-за возрастания в 

атмосферном воздухе механических и химических примесей · (пыль, сернистые 

соединения, амины и др.), являющихся контактными ядами для катализатора 

(сетки из платина-палладий-рутениевого сплава). 

Отравление и регенерацию катализатора оценивали на примере стандартного 

комплекта сеток, отработавшего в промышленном агрегате регламентированные 

2160 часов, из которого до и после промежуточных регенераций через каждые 

720 часов работы отбирались образцы I0xl0 мм для анализа. 

Были использованы электрономикроскопический( JSM-35), рентrенофазовый 

(ДРОН-5), лазерный микроспектральный (ЛМА-10), и ренпенофотоэлектроно­

скопический (VGESCA-3) методы анализа. Они показали, что стандартный способ 

регенерации катализатора соляной_ кислотой не позволяет полностью освободить 

катализатор от контактных ядов. Причем, обнаружены случаи частичного 

превращения активных форм катализатора в неактивные соединения типа 

сульфидов и хлоридов платины и палладия, которые стандартным способом 

регенерации не разрушаются. 

В качестве регенерирующих растворов были проверены композиции. на 

основе неорганических кислот, окислителей, смесей органических растворителей и 

окислителей с разными добавками. Наиболее рациональные показатели по 

технологическим параметрам и результатам опытных регенераций получены при 

использовании в качестве регенерирующего состава композиции из органических 

растворителей и окислителей в случае отравления катализатора маслом, кальцием 

и серой. 

Таким образом, с помощью вышеуказанных аналитических методов можно 

оценить характер отравления катализатора в каждом конкретном случае и 

подобрать соответствующие условия его регенерации. 
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СД-7 

КОМПЬЮТЕРНАЯ ВЕРИФИКАЦИЯ СООТВЕТСТВИЯ ИК СПЕКТРА 

СТРУКТУРЕ ОРГАНИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ 

Т.Ф.Боrдапова, В.Н.Пиотrух-Пелецпй, К.С.Чмутина 

Новосибирский институr органической химии СО РАН 

В практике традиционного качественного анализа ИК спектроскопия ис­

пользуется при решении двух основных задач: идентификация соединения 

по совпадению "отпечатков пальцев" и подтверждение строения нового со­

единения. Во втором случае устанавливается непротиворечивость фраrмен­

,:ов структуры спектру с использованием известных корреляционных зави­

симостей. Получаемые сведения часто ограничены и неоднозначены. По­

этому даже для относительно простых соединений аналитики вынуждены 

обращаться к дополнительным экспериментальным данным, что, к сожале­

нию, не всегда возможно, особенно в массовой аналитич·еской практике. 

Представив структуры соединений базы данных по ИК спектроскопии в 

виде "спектров фрагментных составов" [1} - полного набора связных неизо­

морфных фрагментов остовноrо типа, начиная с двухвершинных, до неко­

торого заданного уровня числа связных вершин и изучив фраrментные со­

ставы структур поисковых ответов, релевантных анализируемому спектру 

[2}, мы пришли к следующему выводу. Фрагментные составы отбираемых в 

поисковый ответ структур содержат компоненты изучаемого по спектру сое­

динения, если в базе данных представлены его структурные аналоги. Следо­

вательно, эта информация может быть использована для проверки соответ­

ствия предполагаемой структуры экспериментальному спектру. Характер 

подтверждающих строение сведений может быть существенно более пол­

ны~. чем этого удается достигнуrь при традиционном анализе. 

В докладе приводятся примеры, обсуждаются детали реализации подхода, 

его достоинства и недостатки. Разработанное программное обеспечение, 

выполняя функции эксперта, вьщеляет подтвержденную часть остова пред­

полагаемой структуры, подск~зывает основные подтверждающие структуру 

фрагменты и фрагменты, противоречащие ей. 

1. В.Н.Пиоттух-Пелецкий и др. Сиб. Хим. Ж. •· 1993.-3.- С. 65-73. 

2. В.Н.Пиоттух-Пещщкий и др. Ж. Структ. Хим. - 1996.-2.-С.368-378. 
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СД-8 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ В УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ 

ГОРНЫХ ПОРОДАХ 

Г.А. Балл, Г.С. Кацнельсон 

ВостСибНИИГГиМС. г. Иркутск 

ОптАмизирован процесс вскрытия углеродсодержащих проб. Испытаны раз­

ные способы отделения и концентрирования платиновых металлов (осаждение ти­

омочевиной, экстракция тиобензанилидом, O-изопропил-N-метилкарбамином и 

алкианилином) и отдано предпочтение экстракции смесью алкиланилина с ди-н­

бутилсульфидом [1]. Способом "введено - найдено" установлено, что использова­

ние этого смешанного экстракта в совокупности с электротермическим атомно­

абсорбционным определением позволяет из навески 2 r определить до 0.01 г/т Pt, 

0.002 r/т Pd и Rl1 и 0.02 r/т Ir. Ru не определяли, т.к. были обнаружены высокие со­

держания Ru в реактивах, используемых для вскрытия проб. 

Для контроля правильности определений использовались стандартные образ­

цы состава: СОП КЧС-50 на основе углистого сланца, созданный совместно Вост­

СибНИИГГиМСом и Институтом Геохимии СО РАН, Рt-металлы введены в виде 

сульфидов; СОП I ОСПМ на основе кварца, Pt-Me содержатся в самородном виде, 

либо в ;виде интерметаллидов, образец создан для . нужд сцинтилляционного ана­

лиза в НИИ ПФ при Иркутском государственном университете; ГСО ХО- 1 инсти­

тута СибЦветМет НИИпроект, г. Красноярск, продукт обогащения норильской 

руды. 

Результаты анализа стандартных образцов свидетельствуют об отсутвии по­

терь платиновых элементов и хорошей сходимости результатов: при величине на­

вески 2 r погрешность определений не превышает 25%. 

Литература 

1. А.А. Васильева, Н.К. Калиш, Л.В. Зеленцова, Т.М. Корда, Н.В. Максимова и 

А.Н. Татарчук. Экстракционно-инструментальные методы определения плати­

новых металлов с применением алкиланилина. В кн. Благородные металлы: хи­

мия и анализ. Сб. науч. тр. Ин-та неорг. химии СО РАН, r. Новосибирск, 1989, 

с 79-100. 
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СД-9 

КОМПЬЮТЕРНАЯ ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙ ЛЮМИНИСЦЕIПНО­
СПЕКТРАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНЦЯ ПАУ В НЕРАЗДЕЛЕШIЫХ СМЕСЯХ 

В.И. Вершинин 

Омский государственный университет 

Канцерогенные полициклические ароматические _;глеводороды и их 

производные (ПАУ, полиарены) определяют на уровне 10 % по интенсивности 

квазилиний в спектрах низкотемпературной люминесценции (ИЛ). Специфическое 

возбуждение ИЛ в техногенных смесях, содержащих десятки структурно­

родственных - ПАУ, затруднено или даже невозможно, как и предварительное 

разделение таких смесей. При , неспецифическом же . возбуждении НЛ линии в 

спектре испускания отягощены случайными межэталонными совпадениями, что 

снижает точность анализа. Для каждого источника выброса характере1:1 свой 

качественный состав смеси ПАУ, он приблизительно постоянен и может быть 

заранее установлен. Однако на практике в качестве аналитических линий 

используют всегда одни и те же (наиболее интенсивные) линии каждого ПАУ, а 

качественный_ состав конкретной смеси не учитывают. Для учета возможных 

межэталонных наложений в спектре многокомпонентной смеси, содержащем сотни 

квазилиний, требуется ПЭВМ. 

В докладе описаны алгоритмы и программы для выбора оптимальных условий 

количественного определения ПАУ в смеси при неспецифическом возбуждении 

НЛ. Программы "Прицел-1" и "Прицел-2" реализованы на ПЭВМ IВМ РС/АТ и 

работают с базами данных (БД) по спектрам НЛ 200 наиболее распространенных 
ПАУ. Относительная интенсивность эталонных линий указана·в БД, качественный 

состав смеси и некоторые другие параметры задаются пользователем в диалого­

вом режиме. "Прицел-1" выбирает аналитические линии в спектре испускания 

смеси при едином для всех компонентов режиме возбуждения. Критерии 

оптимальности - свобода от межэталонных наложений с одновременно 

люминесцирующими компонентами данной смеси и, по мере возможности, 

использование более интенсивных квазилиний. "Прицел-2" ориентирован на более 

сложные смеси и рекомендует не только аналитические линии, но и условия 

возбуждения каждого ПАУ в данной смеси (методику спектрального 

·фракционирования). Естественно, с переходом к смеси нового типа условия 
определе~ия одного и того же канцерогена должны меняться. 

В качестве примера в докладе приводятся результаты модельных 6-
компонентных смесей ПАУ, содержащих 3,4-бензпирен. Статистически достовер­

но снижение систематической погрешности при переходе от традиционной 

методики анали:iа по наиболее интенсивным · линиям к методике анализа, 
предлагаемой ПЭВМ с учетом качественного состава каждой смеси. Системы 

"Прицел-1" и "Прицел-2" применены при разработке методик определения 

канцерогенных ПАУ в сточных водах и техуrлероде. 
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СД-10 

ГЕОХИМИЧЕСКИЙ АНАJIИЗ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА 
ПЕСЧАНО-ГЛИНИСТЫХ ОТЛОЖЕНИЙ ТУМЭНЦОПСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ Монголии 

М. Г. Воронков, Г. Долмаа, Э; И. Дубинская, С. Г. Шевченко, Л. В. Клыба, 
К. Б. Петрушенко, Т. И. Вакульская, Н. И. Шергина, Н. Нямдулам, Г. Очир, 

Д. Бат-Эрдэнэ 

Иркутский институт органической химии СО РАН, г. Иркутск 
Институт химии АН Монголии, г. Улан-·Батор 

Изучены органические и неорганические компоненты глин Тумэнцогтскоrо 
месторождения Монголии, залегающих на вулканических породах верхнеюрского 
нижнемелового периода возраста 120-)28 млн. лет. 

Силикатный состав исследованных глин соответствует (%): 42.90 SiO2; 1.06 
Ti02;,15.27 Аl2Оз; 3.54 Те2Оз; 4.16 ТеО; 9.48 СаО; 6.31 MgO; 2.38 К2О; 1.59 Na2O; 
0.51 P20s; 0.32 MnO; < 0.10 SОэ; 1.95 Н2О; 5.28 СО2. 

Методом рентгеноструктурного анализа в породе определены цеолиты: 

томсонит {(Na2Ca)Ai2Si0s}·2H2O, натролит {(Те, Na)Al2SiзO10}· 2Н2О, брюстрит 
{Sr(CaBa)Al2Oэ· 6Si02}•5H2O и кварц Si02. 

- Выделение· органического вещества проводилось методом жидкостной 
экстракции рядом растворителей: ДМСО, С6Н6, C2HsCO, СНС\э, СНзОН и С6Н14. 
Разделение тонкослойной и колоночной хроматографией показало наличие 6 
соединений. 

Идентификация выделенных продуктов выполнена методами элементного 
микроанализа, рентгеноструктурного анализа, масс-спектрометрии, ИК-, УФ- и 
люминесцентной спектроскопии, а также методом ЭПР. 

Установлено присутствие фенотиазин-S-оксида (C12H9NS). Доказано, что 
основным органическим компонентом глин Тумэнцогтского месторождения 
~вляется фенотиазин (C12H9NS) с количественным выходом 0.001 вес.%. 

В масс-спе~трах электронного удара максимальным по интенсивности 

является пик молекулярного иона с м/е 199, дальнейшая фрагментация которого 
полностью совпадает с распадом синтетического фенотиазина. Данные масс­
спектрометрии согласуются с результатами ИК-, УФ- и люминесцентной 
спектроскопии. Выделенный из глин и сублимированный синтетический 
фенотиазин в твердом виде обладают парамагнетизмом и дают в спектрах ЭПР 
анизотропные сигналы, а в 95%-ном растворе серной кислоты сигналы катион­

радикалов фенотиазина. 

Таким образом, исследование органического вещества глин Тумэнцогтского 
месторождения Монголии впервые показало наличие в горной породе 
вулканического происхождения гетероциклических соединений, содержащих 

одновременно атомы азота и серы. 
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СД-11 

ОПРIЩЕЛЕПИ.Е ФТОРА ВО ФТОРУГЛЕРОДНЪТХ 

МАТЕРИАЛАХ С ПРИМЕНЕНИЕМ 

110'1.ЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОl'О ТИТРОВАНИЯ 

ll.C. Галкин. М Б Никонова, Л.М. Левченко, 

В.Н . .Митьк.ин. в~в. IДекотова. Л.М. Орленка 

Нлститут неорганической химии СО РАН (Новосибирск) 

<I>торуглеродные материалы используются в современной 

технике в качестве энерI'ОН<>сителей литиевых химических ис­

точников тока, компоне1rrов смазок, носителей сорбе1пов. 

Целью работы явилась рн.зработка :методики определения 

фтора для обеспечения технических условий (ТУ) на эти про­

дукты. 

Методика 1,ключает разложение проб с переводом фгора во 

фторид аммоm1я с последуюш:и:м: его растворением в воде и 

определением фторид-иона в растворе потенциометрическим 

титрованием. Разложение навесок фторуглеродов проводили 

влажным водородом, содержащим аммиак, при температуре 

500° с. 

I.Iотенциометрическос титрование выполняли с использова-

1rием ла~-rrан-фторидного селективного электрода и нитрата 

церия(ПI) или н:и1-рата лантана (III) в каче1,;тне ти'1ранто1~. 

liрименяе:м:ый мето.д. дает болып:ую точность, в сравнении (,,~ 

прямым ионометрическим определением фторид-иона селек­

тивным электродом, и позволяет анализировать фтор во фто­

руглеродных :матерпала,,с на навсска.-х 10-20 мг с максимальной 

относительной погрешностью не хуже 2%. 

Для ТУ на фторуглеродные материалы рекомендованы сле­

дуюш;ие значения содержания фтора n мпрках ФС = 63.9 t 1.~%, 

<РТ= 62.3 ± 0.69'6, в различных катодных массах - 55.6 ± 0.4%, 

59.8 :±: 1.2%, 61.4 ± 1.2%. 
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СД-12 

АНАJIИТИЧЕСКИЕ ВОЗМОЖНОСТИ МНОГОКАНАЛЬНОГО 
АНАЛИЗАТОРА Эl\._fИССИОННЫХ СПЕКТРОВ (МАЭС) 

В.Г. Гаранин, И.Р. Шелпакова, А.В. Смирнов, В.И. Попов, 
В.А. Лабусов 

Институr неорганической химии СО РАН, Новосибирск 
ВМК "Оптоэлектроника", Новосибирск 

Новейшая ана.,11.ити'lеская химия ба.Jнруетс.я на использоаанин микроэлектронных 

и·;мерительных устройста 11 компьютеров - это хорошо аидно на примере аналитическо­

rо 06,)руд~1вюши ведущих приборостроительных фирм мира - Perkin-Elmer, ARL. 

Thcrш~, Jarrel А:;11 и др. Зарубежное оборудование решает определенные проблем1,1 в 

нащей стране. но оно дор"1r-"1 и, как это ни странно .::вучит на первый взr-ляд, замедляет 

раJв1tп1е м.1тема1·ичесю1.х. методов в аналип1ческюt лабораториях России: проrраммы 

-;арубежных ф1tрм. как правило, настроены ка решение ко11кретных .задач и для пользо­

вателей предстнв.,,нют с",бой "черный ящик''. 

В наст",ящ-:й работе нами исследованы аналитические воэм",жности МАЭС - мно-

rоэлемен'fнон, анали-;атора эмиссионных спектров. и:;r-отовляемоrо "ВМК-

Опто')J1е1пр()НИ1<а" в Новосибирске. На:тачение /1.-1АЗС - заменить фотопластинку, ко­

торая испол:ь :1уется а с·еркйных спе}(тро1 ·рафах (ДФС-8, ДФС-458, PGS-2, ИСП-30 и др.) 

ДJIЯ реrистрации спектр\.11, лннейк(•Й ф\.)тоди'-щоs и автоматизировать обработку спек­

тров. 

Система включает микросб~,рку термостабили1ироваиных линеек фотодиодов 

(ра.:~мер фотодиода 12.5 или 25 м.км), имеющую фланец стандартной фотокасссты, блок 

питания, интерфейс. компьютер и проrраммный пакет "АТОМ''. Проrраммный пахет 

работает в среде \\'indows и предоставляет аналитИJсу широкий круr возможностей: ви-

1уализацию спектров, поис.'К аналитических линий и измерение их интенсивностей, по­

строение r-радуировочных rрафиков, расчет концентраций, статистическую обработку 

результатов и вывод данных на принтер. 

Оценка поrрешности (S) измерения МАЭС спСJ<Тральных линий по.казала. что во 

всем диапазоне интенсивностей величина S :S: 0.01 при минимальном сиrнале 0.1. Отно­

шение ма.ксимальноrо сиrнала к минимальному составляет величину больше 103• 

По чувствительности в диапазоне длин волн от 200 до I ООО нм МАЭС существенно 

превышает фотопластинку и имеет сои.змерим)'ю с фотопластинкой разрешающую спо­

с~,бность. При этом любой cneI<Тp можно увидеть и обработать сразу после ero реrи­

страции. что существенно усхоряет процесс анализа и проведения исследований. 
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СД-13 

ОСОБЕННОСfИ ПОДГОТОВКИ И АНАЛИЗА ПРОБ СНЕГ А 

Головина В.В., Еремина А.О., Головин Ю.Г., Бакач В.Г. 

Институт химии природного органического сырья Сибирского отделения 
Российской академии наук (ИХПОС СО РАН), r. Красноярск 

Снег как объект исследования привлекает все большее внимание 
специалистов-экологов. Анализ снега как критерия выявления степени аэротехно­
rенноrо влияния промышленных объектов на окружающую среду в последнее 
время находит все большее развитие. Особенно большое значение этот метод 
имеет для Сибири, где снежный покров устойчив в течение длительного периода 
времени, а периоды оттепели незначительны. 

Анализу подвергают свежевыпавший снег, а также снежный покров, 
аккумулирующий загрязнения воздушной среды в течение определенного периода 

времени. При этом возникает ряд сложностей как с объемом отбираемой пробы 
(она должна быть представительной, вместе с тем рационально продумана), 

подготовкой проб к анализу (недопустимо длительное хранение их, либо специ­
альное нагревание для ускорения таяния), а также с выбором методики анализа с 
целью определения того или иного компонента. Все эти стадии тесно связаны 
между собой : от методики может зависеть и объем отбираемой пробы снега и 
метод подготовки к анализу. 

Предложены методики отбора, подготовки и анализа проб снежного покро­
ва и свежевыпавшего снега в зависимости от решаемых задач. В частности, мето­
дика подготовки и анализа свежевыпавшего снега близка · к методикам анализа 
наиболее чистых природных вод, а при анализе снежного покрова длительного 
периода концентрирования аэрогенных примесей подход осуществляется как к 

сточным водам энергетических предприятий и предприятий цветной металлургии. 

Принципиальным отличием методики анализа снега является тот факт, что для 
снега большую роль играет состав нерастворимых примесей (в отличие от анализа 

вод)J поскольку нерастворимые примеси могут быть сильным поставщиком 
токсикантов в условиях изменившегося температурного режима. 

Для исследований с жесткими требованиями по времени исполнения 
предусмотрено кислотное растворение твердого остатка и концентрирование 

талых вод упариванием до 30-50 - кратного с последующим атомно-абсорбци-

онным определением элементов. Для определения анионов ( SO]+, СГ, NO3, NOi, 

NH!) предпочтение следует отдать ион-селективным электродам, а при анализе 
органических веществ - хроматографии. Проведено сопоставление результатов 
исследований с другими методами концентрирования и анализа. 

Разработанная методика применена для изучения аэротехноrенного загряз­

нения снежного покрова в районе Шарыповского промышленного узла Канско­

А чинского ТЭК. Установлено, что наиболее рационально изучение накопления 

веществ в снежном покрове, аккумулирующем примеси в течение определенного 

периода времени , не менее I месяца. Снегосъемка проведена по разработанной 
авторами методике. Показано накопление большого ряда химических элементов в 

растворимой и нерастворимой составляющей части снега, поступающих аэро­

генным путем в снег, на территории прилегающей к угледобывающим пред­
приятиям и ГРЭС - сравнительно новых объектов для изучаемого района. 
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СД14 

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ В АНАЛИЗЕ ВОДНЫХ СРЕД 

В.И.Жейвоr, Д.Н.Дыбцев 

Государственный научпый центр Российской федерации 

"И.чститут катализа им. Г.К.Борескова СО РАН", г. Новосибирск. 

В работе рассмотрены основные подходы, используемые в анализе водных рас­

творов органических вещесrn методом молекулярной газовой хроматографии. 

При этом, значительное внимание уделено проблемам определения раз­

личных примесей в водных объектах методом прямого ввода пробы. Такой спо­

соб определения значительно осложняется прежде всего наличием сильного ме­

шающего влияния воды на детектирование компонентов, выходящих непосред­

ственно после воды. 

Применение полярных модификаторов, способных к образованию водо­

родных связей с молекулами сорбатов, дает возможность направленно регулиро­

вать межмолекулярные взаимодействия в системе сорбат ~ сорбент. В результате 

время элюирования воды из колонки может варьироваться в широком диапазоне. 

Это приводит в ряде случаев к возможности прямого определения органических 

веществ ( включая микропримеси ) , содержащихся в водных средах с использовани 

ем высокочув(,-твительноrо детектирования. 

На примере rазохроматоrрафическоrо анализа продуктов каталитического 

окисления этилена, элеюро1<аталитического окисления этана показана возмож­

ность такого определения образующихся в реакции веществ, в том числе на фоне 

больших количеств воды. 

Одновременно приведены также примеры прямого rазохроматоrра­

фическоrо анализа микропримесей низших спиртов, альдегидов, кетонов, сивуш­

ных масел, содержащихся в спиртных напитках. 

Помимо прямых методов анализа рассмотрены способы накопления микро­

примесей из водных сред на твердый сорбент. Особое внимание в работе уделено 

твердофазной экстракции, а также микроэкстракции, как одному из наиболее 

перспективных методов исследования водных объектов. 

: Вместе с тем приведены примеры использования многомерной хромато­

графии, позволяющей исключить мешающее влияние воды и из одной пробы ана­

лизировать многокомпонентные смеси веществ, температуры кипения которых 

варьируются в широкоrл интервале. Она не требует программированного нагрева 

колонки и ее применение представляется перспективным для скоростного анализа. 
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СД-15 

Сравнение результатов исследования вольтамперометрии твердых 

веществ, введенных в объём и на поверхность графитовоrо электрода 

Н.Ф.Захарчук и И.С.Борисова 
Институт неорi'анической химии СО РАН,г.Новосибирск 

ФрицШмьц 

Институт приклад1tой аншттики и химии окружающей среды Университепш 

и.м.Гу.мооJU,дnш, г.Берлин 

Для изучения фазовоrо состава твердых веществ, ва.l"lентных состш1ний ионов в 

них, дефектности структуры, стехиометрии методом вольтамперометрии наиболее 

популярным, особенно среди отечественных исследователей, является 

электроактивный rрафитовый пастовый электрод, когда в зону электродной реакции 

исследуемое вещество вводят путем включенЮI его в ~м рабочего электрода. За 

рубежом в . последние rоды широко развивается новый вариант вольтамперометрии 

твердых веществ, так называемо abrasive stripping voltammetry.B этом случае 

исследуемое вещество механически помещают непосредственно на поверхность 

импре111ированноrо парафином rрафитовоrо электрода и этим исключают влияние 

органической связующей жидкости. Появилось достаточно много публикаций, 

свидетельствующих о перспективности нового варианта вольтамперометрии твердых 

тел. Но результаты анализа с использованием двух способов введения исследуемого 

вещества в зону электродной реакции не всегда однозначны и порой противоречивы. 

В настоящей работе представлены результаты сравнительного исследования 

электрохимических свойств трех видов деполяризаторов, имеющих 1-свои 

собственные электрохимические реакции (фазовый анализ, идентификация валентных 

состояний); 2- реакции кислорода, адсорбированного при недонапряжении на 

вакансиях (изучение дефектности структуры,определение возраста археологических 

керамик) и 3- реакции, происходящие непосредсвенно в твердой фазе (изучение 

переноса ионов и зарядов на границе раздела твердое тело / электролит). Показано, 

что в случае изучения электродных процессов с предшествующей химической 

реакцией преимущества имеет электроактивный графитовый пастовый электрод. Для 

изучения процессов, происходящих непосредственно в твердой фязе предпочтительно 

использовать импреrnированный парафином графитовый электрод. 

Обсуждены ограничения и перспективы каждого спасоба вольтамперометрии 

при исследовании некоторых проблем физико-химии твердых материалов. 
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CJJ.-16 

ИССЛЕдОВАНИЕ ЭЛЕКТРОАНАЛИТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСI'ИК 

РЕАГЕНТОВ РЯДА ХИНОНИМИНОВ 

Р.Н. Золотарь, В. В. Костяева 
Дальневосточный rосударственный университет, Владивосток 

Сочетание в. орrаничес:ких соединениях юtслотно-осноЕиых, оJСИсmt·J:сльно­
воссrановите.пьных и хелатирующих свойств служит основ·ой их нсспедовани.я в 
ра:шичных вариантах. з.пс:ктрохи.uичесюtХ методов аиа.:m1:1а. 

Рс:акцией о~-испительноrо сочетания [1] был попучен широхнй xpyr производ• 
ньvt хинонмоноиминов, хинондииминов и метнленхинониминов, предста.вл,пощвх 

интерес в nчестве орrаяичес:юsх р~rеитов. 

l\,fетодами потенциометрии и спе.ктрофотомстрии опрсдепены константы кис­
лотности К(а) и основности К(в) дсс.'1!ти производных хинониминов в водной и 
водно-ацетонитрильноii средах, у.::танов.,.:ена .корреляция с cr -константами Гам­
мета: оnреде.псны молярные коэфф1щиснты свстоnоr.пощени.2. изучены индюса­
торные свойства реаrентов в квсп:отно-осно1шом титровану.и, определ:ен,ы рН пе­
рехода окраски. 

Методами потеяциодина.wических 1--ривых и цwс.пи11еС1<0Й воml!.мперометрии 
нсслед◊sаны элекrрохимичес:юн: свойства указанных соединений; определены :ша­
ченl'.я ic, , "в" в уравнении ТафеJ.IЯ , Ер , "'братимость элсхтровосстаномения, 
установлена свя:~ь Ер - рН, Ер -a,cr,0a,- . рассчитаны P.r. для рядов хиноамоно­
иминов, хинондии1.шиов и uетменхииониминов. 

Методами осци...:ополяроrрафии рассчитаны JСоэффициенты переноса соеди­
нений, число элеk~ронов, хонстанты скорости, равновесные потенциалы; из ана­
ли:~а .1..-р11вых зависш4ости (6Ер12. / дlgv ) • (v) сделано предположение о механиз­
ме элсжrровоссrанов.ш:ния. 

Изучено хомплексообразование реаrентов хинондииминов с ионами юшъ• 
цшt, маrвия , же.'I~а ( 11 ). Методами и:~омолярных серий и хри:вых насыщения 
определено соотношение хомпонентов, проведена связь между хонстанта.ми к11с• 

лотностн соединений и рН образования хомп.,'Iехсов. 

1. Каминский В. А., Сл:абхо О, Ю., Краева С. Э. и др.; Жури. opr. химии. 1988. т. 24 
№ 1;С.228 
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ФЕНИЛЕНДИАМИНОВ 

Исаев Р.Н.,Мерзлякова Е.П. 

А.,тайский государственный университет,Барнаул 

СД-17 

Исследованные соединения: о-фенилендиакин (ОФДА),к-фенилендиамин 

(МФДА) и n-фенилендиакин (ПФДА) - находят широкое nри~енение в качест­

ве исходных продуктов для синтеза красителей,термостойких полимерных 

катериалов.Разнообразно их прикенение и в исходнок виде.Если принять 

во вникание их токсическую активность,то становится очевидной ·необхо­

дикость разработки чувствительных и надежных кетодик их определения. 

Наки разработаны кетодики непосредственного спектрофотометрическо­

го определения фенилендиаминов. Для этого были получены спектры погло­

щения фенилендиакинов в 10 растворителях: воде,бутаноле-1, nроnано­

ле-2, диоксане,хлорофорке,этилацетате,диметилсульфоксиде,дикетилфорка­

киде,бензоле и ацетоне.Из исследования спектров поглощения диаминов 

было установлено,что с увеличением полярности растворителей спектры 

поглощения и их каксикумы сдвигаются в сторону меньших длин волн,при­

чек величина сдвига лежит в пределах 50 - ВО нк. Методок наименьших 

квадратов получены линейные уравнения зависикости длин волн каксикумов 

спектров поглощения диаминов от норкализованнного параметра полярности 

растворителей ЕтN для каждого фенилендиамина с коэффициентом корреля­
ции порядка О,96. 

Полученные зависимости позволяют определить наксимук полосы пог­

лощения ФДА в любок растворителе,для которого известно значение ЕтN, 
вел_ичину сдвига каксинуна при . смене растворителя, а также подобрать 

растворитель для анализа снеси фенил~ндиаминов. 

Были разработаны методики определения ФДА в 5 растворителях:воде, 
бутаноле,этилацетате,дмсо и ДМФА.Пределы обнаружения ФДА в зависимости 

от растворителя лежат в пределах от 2,14 до З,17 нкг/мл,колярные коэф­
фициенты светопоглощения кеняЬтся от 900 до 1350,относительные стан­
дартные отклонения лежат в пределах 0,01 - О,04.Проведен анализ ко­

дельной снеси ФДА в дмсо.относительная ошибка определения составила 

ДЛ> ОФДА 2,5,для МФДА З,1 и для ПФДА 1,9 %. 

Метод непосредственной спектрофотометрии обладает рядок преику­

щес. тв по сравнению с фотометрическим определением ФДА,наприкер, по ре­

ак~ии образования азосоедиений,поскольку экономит реактивы,врекя,уст­

ра• · яет многостадийность. 
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СД-18 

СОРБЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА 
ВВОДЕ 

О.П. Калякина. С.В. Качин, О.Н. Кононова, АХ. Холмогоров 

Красноярский государственный университет, r. Красноярск 

.Метод твердофазной фотометрии (ТФ) широко применяется в анализе 

природных, технологических вод. Для разработки высокочувствительных 

методик определения металлов для :жологическоrо- мониторин1·а 

предста11J1Яется наиболее перспективным вариант ТФ, основанный на 

получении концентратов окрашенных соединений с последующим прямым 

измерением интенсивности окраски методом спектроскопии диффузного 

отражения 111. 
Предложена методика определения Mo(VI) методом ТФ пуrем его 

сорбции высокоосновным анионитом АВ-17-IОП и последующей обработки 

полученного концентрата пирокатехиновым фиолетовым, что приводит к 

образованию окрашенного в синий цвет соединения. 

Изучены спектральные характеристики окрашенного соединения на 

поверхности анионита. Установлено, что спектр диффузного отражения 

представляет собой широкую бесструктурную полосу с максимумом 

прrлощения при длине волны 660 нм. 

. Изучено влияние различных факторов на формирование 

аналитического сигнала: количества и марки анионита, объема водной 

фазы, времени установления сорбционного равновесия, молярного 

соотношения реагента и определяемого компонента, рН среды, времени 

развития анал:итическоrо сигнала, мешающего влияния некоторых 

сопутствующих металлов. 

В выбранных оптимальных условиях построен градуировочный 

график для определения Mo(VJ) в воде. Линейная :~ависимость 

анадитического сигнала (F(R)) от содержания молибдена сохраняется в 

диацазоне от 0,25 до 2,5 мг/л. 

JIИTEPATYPA 

). Терлецкая А.В., Богословская Т.А. Применение твердофазной 

фотометрии в анализе вод//Химия и технология воды. 1994. т. 16. N 4. 
С. 388 - 396. 
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СД-19 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ВОДЕ 

Капитонов А.И .• Попов К.Ф., Алексеев А.А., Габышев Н.Н., Оконешникова Е.С. 

Аналитический Це11тр ЯНЦ СОР АН, Якутск 
Якутский Государственный университет, Якутск 

Наиболее вероятной причиной попадания тяжелых металлов в организм 

человека является потребление их с питьевой водой. Поэтому представляет 

интерес исследование элементного состава воды. 

В работе приводятся результаты анализа на содержание тяжелых металлов 

питьевой воды r. Якутска, а также сточных вод, сбрасьiваемых в р. Лену. 
Исследования проводились на атомно-эмиссионном спектрометре 

"Спектрофлейм ИСП-П" (Германия, фирма "Спектро"), имеющего в качестве 

источника возбуждения атомов индуктивно-связанную плазму. Применялся 

ультразвуковой распылитель пробы. Пробы питьевой воды отбирались из-под 

крана водопровода после сброса первых порций воды в течение 30 с. Проба 

сточной воды в количестве 3 л. отбиралась непосредственно на месте сброса 

воды из канализационных труб в р. Лену. При этом, после перемешивания проба 

сточной воды в количестве 50 мл. подвергалась вакуумной фильтрации через 

мембранный фильтр 0,45 мкм. с использованием водоструйного насоса. В 

фильтрате определялись растворенные металлы. Суспендированные металлы 

количественно определялись после их кислотного озоления на фильтре и 

доведения · объема пробы бидистиллированной водой до 50 мл. В качестве 

элемента сравнения во всех случаях использовался палладий. 

В таблице приведены некоторые результаты, полученные для проб питьевой 

воды разных дат. Там же указаны типичные величины концентрационного 

эквивалента фона (нижний предел определения) В.Е.С. и значения ПДК. 

Содержание элементов в пробах питьевой воды (мr/л) 

Пробы Al Fe Cd Zn Ti Си Cr Ni 
13.02.96 о 0,52 о 0,003 0,001 о 0,001 0,004 
01 .03.96 0,04 0,52 0,001 0,002 о о 0,001 о 

29.04.96 0,05 0,74 0,001 0,016 0,004 0,002 0,001 0,004 
В.Е.С. 0,01 0,02 0,002 _ 0,006 0,004 0,009 0,002 0,01 l 
ПДК 0,5 0,3 0,001 1,0 0,1 1,0 0,05 0,1 

Анализ результатов показывает, что в отобранной пробе питьевой воды все 

исследованные элементы за исключением железа содержатся в количествах, 

меньших предельно-допустимых концентраций (ПДК), устанавливаемых 

ГОСТ (2761-84, А). Содержание железа составляет от 1, 7 до 2,5 ПДК. 
Исследование элементного состава питьевой и сточной воды выявляет их 

сезонную динамику. 
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ПРИМЕНЕНИЕ РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ДЛЯ рН­
МЕТРИЧЕСКОГО ОПРFJ{ЕЛЕНИЯ мкг-КОЛИЧЕСТВ ОРГАНИЧЕСКИХ 

ВЕЩЕСI'В . 
И.В. Каранди, М.М. Бузланова 

Инсnпуг элементоорганических соединений им. АН. Несмеянова РАН, 
Москва 

Реакция комплексоо6раэован:ия ионов мeтaJIJIOв с орrаниче­

с:кими .лигандами широко применяется: в аналитических цеJIЯХ. 

· L Н + Ac9NOJ- L·A;J + HNOJ . 
Нами быди: разработаны методы определения органических 

веществ, содержащих -С:СН; -SH; -С(З)NН-; P(S)NH-гpymш 
( N-моноэ~ещённые тиоамиды, N-неэамещённые и N~моноза­
мещённые тиофосфамиды, Ш&ДЫ, эамещённые урациJIЫ, соедине­

ния рgда ацетилена), основанные на потенциометрическом тит­

ровании их раствором AjN~ с использованием ионосе.пективных 
электродов. При этом с удовлетворительной точностью опреде­

JIЯЮТСЯ мг-количества анаJIИэируемого вещества. 

Использование измерения изменения рН за счёт депротони­

рования JIИГанда при образовании комп.пекса ·.мeтaiIJia даёт воз­
можность повысить чувствительность методов. ПрямоJJИНейная 

зависимость рН раствора от концентрации кислоты в.мкг-диа­

пазоне позволяет определять малые содержа:ви.я . исс.пе.цуешх 

органических веществ { 20-300 мкг). 
Нами разработан рН-метрический метод, определения мкг-ко­

личеств соединений, ' содержащих тиоамидную, су.пьфгидрильную 
и ацети.пеновую rpyпm,. Присутствие -ОН, -S-S-, =С=О, -С=С,..., 

-NO.i. -групп не сказ~тся ва резуJIЬтатах анализа. ДJIЯ сое­

динений, содержащих кисJШе и основные фушщиоВ&ПЬны:е группы, 

необходимо построение· инливицуальноrо rрадуировочноrо гра­
фика. 

Метод применён к определению мкг-количеств лекарствеIШо­

го препарата "каптоприл" ("капотен") в водной и водно-спир­

товой среде. 
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ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ ГЕРМАНАТОВ И СИЛИКАТОВ 

ВИСМУТА СО СТРУКТУРАМИ ЭВЛИТИНА И СИЛЛЕНИТА И 

КОНТРОЛЬ ИХ КАЧЕСТВА 

С.В. Качин. И.В. Белоусова. Э.М. f11J1ЬДебрuдт 

Красноярский rосударст11енвый университет, r. КраеноJQКк 

Большой интерес к материалам на основе оксида висмуrа обусловлен их 

применением в оmоэле:ктронике. Тем не менее, мноmе вопросы в технолоrии 

получения монокристаллов соединений на основе Bi2O3 требуют своеrо 

разрешения, а часть из них носит дискуссионный характер. Кроме тоrо, 

необходимость поm-чеНРJI монокристаллов таки.х соединений ставит задачу 

созщэ.ния на,дежных методов контроля их качества. 

· В данной работе проведено исследование технологических и физико­
химических особенностей выращивания монокристаллов Вi4Ge3O12, 

Bi 12GeO20 и Bi 12SI020 методом Ч.охральскоrо. Поскольку для практических 
целей необходимы кристаллы с высокой оптической однородностью, были 

~ассмотрены разпичные виды дефектов, мияющих на, оптическое 

совершенство выращиваемых кристаллов. Концентрацию дефектов определяли 

сочетанием гидростатического взвешивания и рентrен°""--труктурноrо метода 

анализа. Изучение включений с помощью поляризационного микроскопа 

показало, что они имеют произвольную форму и размеры or 4 до 130 мкм. 

Установлено, 1ПО симбаmо изменению rmотносrи d по поверхносrи 

поперечноrо сечения кристаллов происходит изменение окраски: большим 

значениям d соответствуют более темные участки, имеющие темно-коричневые 

(темно-желтые) полосы. Найдено, что они представляют собой ВТOJ)VJO фазу, 

обогащенную оксидом висмуrа. Спектры поглощения образцов Bi12GeO20 и 

Bi 12SiO20 показали. ~о более высокие значения оmической IШоrности для 
обоих кристаллов соответствуют тем областям, где есть включения второй 

фазы. 

Оtмечено, что свойства указанных выше кристаллов определяются 

чистоrой исходных компонентов, условиями их синтеза и роста. Учет 

найденных закономерностей позволил определить условия синтеза 3ТИХ 

соединений из исходных компонентов, что повысило качество выращенных 

.кристаллов. 
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РАДИОХИМИЧЕСКОЕ НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕIПОВ В 

УЛЬТРАОСНОВНЫХ ГОРНЫХ ПОРОДАХ 

В.А. Ковалева, Г.Н. Аношин 
Аналитический центр ОИГГМ СО РАН, Новосибирск 

Редкоземельные элементы (РЗЭ) являются тонкими н:ох•tt,,Н1 1 11.'с~.:11м11 

индикатоJ>ами процессов дифференциации вещества, дискрими11:щ1111 

различных магматических пород. Поэтому определение клщжовых 

содержаний редкоземельнмх элементов при проведении геолого-

геохимических исследований является актуальным и имеет место в · 1нще 

современных лабораторий, с.вязанных с анализом минералыю,о rю1tс:ств:1 . 

· Основными методами определения РЗЭ в породах и минер.u~ах в Росси11 

являются инструментальный нейтронно-активационный анали3, атомно­

эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной 11J1a:1мoi1. Но 

определение РЗЭ в ультраосновных породах, которые 60111,нн:й 1 1ж:п,н1 

являютсs1 глубинными и имеют мантийную природу, этими методами •н1сто 

·невозможно, поскольку кларковые содержания РЗЭ в уш,траосно11ных 

породах находятся на уровне 10-6 - 10-7%. 
· В лаборатории аналитической геохимии для определениs, содержаниi,i 

РЗЭ в ультраосновных породах была разработана методика ней:rрошю­

активационного анализа с радиохимическим выделением группы Р1Э; 

используя ионобменную хроматографию. 

Измельченную в порошок пробу массой 100 мг облу•~али 11 к:11шiе 
s1дерного реактора потоком тепловых нейтронов .Sx J О 17 ней,~ю1-t/см2. 

В качестве образцов сравнения использовали 1-1анесен1-tые 11а 

обеззоленную фильтровальную бумагу дозированные количества раст1ю1юв 

смеси определяемых элементов. Образец сравнения I содержал (мкг) : · La 1; 

Eu 0.3; ТЬ 0.8; УЬ 2; Lu 0.8; а образец сравнения 11: Се 50; Gd 4R; Т111 S; Ntl 

30. 

Облученная проба охлаждалась в течение пяти д1н:i1, а ·,атсм 

подвергалась рнду химических операций: сплавление с Na2O2 : NaOH (S:2) 

при 6500; разложение плава горячей водой; растворение 01.:tщка 1~о1.:л.: 
центрифугирования в 6 М HCI; осаждение гидроксидов бе3уголы1ым 

амиаком при рН 9-10; растворение ос~дка в I М HCI и нане..:енис раствора 

на хроматографическую колонку (О.9х 18 см) с Dowex АО SOW · R ( l(I0- 200 
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меш). Колонку промывали 0.1 М раствором Н2С2О4 в ().'i М HCI ;щн 

удаления железа, скандия, тория', гафния, тантала. а затем рас:т1юром 2 М 
1 HNO3 для удаления щелочно-земельных элементов и кобат,та. Фракщно 

1 
РЗЭ элюировали с катионита растворами 6 М и 8 М HNO3 и у11ари11ш111 до 

объема 10 мл, переносили в бокс и упаривали до объема 1 мл . 

Облученные вместе с пробами образцы сравнении 1юмl·111:11111 11 

стеклянный бокс, растворяли Q горячей HNO3 (1,4), кo11e•1111,1ii о(}м:м 

составлял I мл. 

Активность . фракций РЗЭ, выделенных из облучен11ых щюf~, 11 

растворов образцов сравнения измеряли многоканальным ам11mпую11,11\,1 

анализатором с полупроводниковым Ge (Ц) детектором дrдк - 100 · В, 

разрешением 2 КэВ по линии 1332 КэВ (60со). Длителыюст1, и:~м1..·р1..·111н1 
составила 10 ООО с. Химический выход РЗЭ 85 ±2 % опредс:лнлн мс:тi1J1ом 
радиоактивных индикаторов. 

В среднем при использовании Ge (Li) - детектора с чунс:т11итет,111>1м 

объемом 100 смЗ, навески анализируемой пробы 100 мг и вмшена:шан1-1ых 
условий облучения и измерения предел обнаружения лантаноидов с:ос:та1111л 

(ppm): La, Се, Nd, Sш, Gd (1-5)х 10-2; ТЬ, Тш, УЬ. Lu (1-5) х 10-3; Ев S 10-4 , 

Содержание РЗЭ в стандартах USGS, рр111 

Стандартньiй La Се Nd Sш Eu Gd ТI) . Yl1 L11 

образец ' 

G-2 (гранит) 92 168 51 7.0 1.2 3.9 0 . 45 О. 6 S О . 1 О 

W-2 (диабаз) 10 23 1 3 3.2 1. О 1 3.5 о. 56 1. 9 О . .11 

DNC-'I 4.0 1 О. 1 5.0 1. 3 О. 58 1. 9 0.40 2 . 04 О. 1 2 
(диабаз) 

BIR-1 о. 71 2.0 2 . 3 0.9 О. 5 2 1. 8 0.36 1. 59 0.27 
(базальт) 
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СОСТОЯНИЕ ПРИРОДНЫХ ВОД И СНЕЖНОГО ПОКРОВА В РЕГИОНЕ 
НОВОСИБИРСКА В ОТНОШЕНИИ МИНЕРАЛЬНОГО СОСТАВА, 

НЕОРГАНИЧЕСЮIХ 
И ОРГАНИЧЕСКИХ ЭКОТОКСИКАНТОВ 

В.В.Коно~ О.ВШ,ваева, С.В.Морозов, В.И.Мамапо•, 
Н.Ф. БеЙ1еJDа Т.Н.МвареВ1Со, Л.А.П88.1118к, AJI.Bлaenaco 

Но•~К114 zoey~ape,мeRRUil. ynuq,~ нeopZIIIIINeaoil .IJU8lll, 

Ижw}'IН -ьршнаwаоd .пuа,, ~ JaUCJZearod ltliillUl8ilLII • IOpOIIUI СО РАН, 
z.Нн~ 

В докпаде представлены результаты хомплсксноrо исс:Jiедования проб 

поверхностных и ар:rе:шанск-11л вод Обскоrо бассейна, а также сuсжвоrо по:кро1>а n 

реrиояе Новоспбврсr.а, 01:vбршшых Е фf:sрал:с 1 ~96 r. Отбор проб проsоди.пся с учет он 

свсдеи:шй о л:о:шшьиых и рсrиона..-:и.ных псrочншсах ШIГ.i}опоrснноrо во.:щ~fk·:пшд аа 

првро,цsые воды и сnс~шы~ uo:кpon. . В пробах воды tt ся~rа оnредел.'ШПСЪ СЛ:tЩ)'ЮЩИе 

параметры: 

- ввтсrрВJIЬпwе :харахтеристИЮI ( рН, удсm.яая э.пектропроводвость) 

- содержsпие махрокоипоневтов в виде JСатвовов (Na, Са, Мg, К. NН.) и анионов 

(НСО, ·, Cl-, S041·, NОз· , F-) 

- содержание 11вкро.1Со11поиевтоа неорrавическоii ( Zn, Мn, Cu, Fe, Ва, Cd, РЬ, Cr) я 

орсаввчсасоi(фсвОJП~1,хпорорrаввческнс пестициды, по.пварокаrичсскве сосдняеввя) 

Dp18pOДW, 

Авапвtвчеаrое обеспечеввс всспсдовавиi бвзвровапось ва методах: 

- JСПассвчес:коl авапвт■чссаоl х■11■■ 

- :шс:прохв11■ческоrо 8Jl8Jill!Ja ( JCOIЩYJ('fo11crpu, потснцио11стрп) 

- вонвоl, rазо-ЖВД1Сосrвой хро11атоrрафив в хро11ато-11асс -спектрометрии 

- атомно- спепраm.иоrо ана.пвза( э■вссвоивоrо в абсорбцвоввоrо) 

Досrовсриость авашиrичсской ввфор11ацвв обеспсчивапась пр1111евевием 

апесrоааввwх 11етодвх ава.пвза в подтвер.-дева ва основав■■ ба.павсоаwх оцевоJС 

кокпоиевrвоrо сосrава, метода добавок в сопоставпсввя pcзy.m.raroa, попучсввwх 

незuвсв11w11■ 11етода11в. 

Поnучеввwс данные испош.зо1UШ11сь дm1 oцCIOCII сосrо.яиu прмроднwх вод в 

свежвоrо похрова с сав■rаряо-rиrиеивческвх позиций nчесrва , а raJOКc с позвц■I 

аЬU1алеввя иавбо.псс всроятиwх источнпов авrропоrсввоrо воздсiсrвв.я ва 
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СШIТЕЗ И АТГЕСI'АЦИЯ СfАНдАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ СОСТАВА 

БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

д.r Jlисисвко, М.А.ДокброВСDЯ, Е.Д.Кубрина 

Уральсхий: rосударствеВНL1Й ТСDIИЧССJСИЙ увиверсиrет, r.~риибурr 

IСрш:и'lески :проавалшированы И3DСС1'ВЬlе способы ПОJ1}"1СJ1Ш1 

материалов ставдарmЬ1Х образцов (СО) состава блаrородmп металлов 

высокой чисrоты, предва.значсННЬIХ для МС1р0Лоrическоrо обеспечения 

методик атоъmо-эмиссиошmrо спепралыrоrо авали.за. По:каэаио, чrо дmr 

миоmх :м:етатюв предпоЧ'1Иl'СЛЬШiЫ является со:шаиис СО иетодои· сmпеза, 

ПОЗВОJIЯЮШНИ ВЬПЮJ1Ю1ТЬ атrсстацию IIO процедуре IJрШ'ОТОВЛСВЮL 

Оптимальиый способ введения атrестуемы:х элеиеяrов оостоит в обрабоrR 

раствораии: их соответствующих оое~вий диспсрсяоrо иатр:ичноrо 

матервала с после,1ующсй тсрюRесхой обр~ой ва воздухе J1JD1 в 

водородной атмосфере. Для элементов, пршотовле~ растворов JСОТОJ)ЫХ. 

эа'IJ)удяеяо, опробовано введсвие в :виде мешсоцисперсвых пороШJСОВ 

эадавной крупиости, обеспечивающей необходимую степень 

_ O.ll,JIOpoдllDC'l'И. Выбраны pc]ПDOil ТСрми'IССХОЙ обработки ХОКПО3ИЦЯЙ, 

ПОЗВОJ'DПDIШIС осуIЦСС1'ВИ'11, восстаиовле~ большоrо числа прикесв:ых 

элемеяrов до металлов при отсуrстви:и значикых потерь в rаэоВУJС) фазу. 

Разработаны КОНlфСТИНС МСТОДИJСИ внесения СВЫ111С 30 ЭЛСМСIП'ОВ прик:ссей _ 

в МСТ81D1ИЧССIШС ирИдИЙ, :пла111НУ, паллади:й и осмий. 

Подтверждено, чrо в СJ1УЧВС :платвны блиэосrь химик:о-стiараШ,ВDrо 

поведения :rroll'ф()JDфycмнx првхссей в цроИ1ВОдствевных пробu. и СО 

достиrается при ИСIЮПЬЭОВ81П1И иет&JDЮ~ образцов, 

изrотавпивас:иых .методом порошковой иcтa.mrypnm. Изучены отд~е 

ЭТ8ПЬI ТСПЮJЮПО( получевия мстатюксрамики (:rrовка, ОТJDП', проаr, 

очистка) и даны рекоиен:цашm: по совсршеясrвовавию их раmмов. 

В результате проделавиой: рабоN приrотовлсвы коюшепя из S-6 

Государственных СО :плаТИИЬI, rодер:жаших 21 элемент, ирид11Я (22), осми 

(19), паллация (28) и СО предnрИЯТЮI двсrrерсио-упрочсвной ПJJа'1'ВНЫ (18 

элемевтовJ и устаиовлсвы их :м:етролоIИЧССDIС ~риствки. 
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РАЗРАБОТКА fОСУДАРСТВЕННОrо СТАНдАРГНОГО ОБРАЗЦА 

МАССОВОЙ ДОЛИ Р1УГИ 

Д.f Лисисвm, М.А.Докбровская,_ Д.П.Напобвн 

Ураш,сшй rосударствевный: ТСХНИ1.IССDЙ увивсрсвтет, r . .Вкатсрвибурr 

Разработана и реап:изоваиа ТCXНOJIOIШI изrотовпе:ния и атrесrации :ма­

тершшов fосударствс.вноrо стаццарщоrо образца кассовой дОJШ Р'1'У1И 

(компле:п COPr)~ предназвач:сmiоrо для rрадупровки и поверки переяосяо­

rо rазортупюrо анализатора АfП-01. Скка сикrсза прсДПОJW'аЛ.а IIOJlY'ICВИC 

материала образцов пуrе:м m1ссе:ния рrутьсодержащсrо соединения в по­

рошковый ОКСIЩ lфС:МНИЯ с IЮСJIСдуюЩИМ: усрсдисвием: см:еси. 

По результатам тер:мохравиме~рич:ссхих и рештеиофазовых исспсдо­

ва:вий: выбраи способ вкесешm ртути в :вв;це этаиольной суспсшия м:слко­

диспсряоrо (крупность частиц яс более 2 КЕМ) сm:щца ртупt (П), а '1'81СЖС 

опrики:зиро:вав:ы: условия приrотовпевюr, :ванесения суспензии на :иатриq­

вый материал и ero тер11ПNССхой обработки. 

Для обеспеч:свюr стабильяосm м.атериалов опробованы удержи­

вающие ртуть сульфидньtе добавки, иодид :калия и rовкодиспсрсяос золото. 

Показано, что JiуЧШИМ из перечисленных КОJIЛСк:rоров явяется золото с иас­

со:вой долей 1.10-2% и предложен способ ero введения в образец. 

Апестация образца вшrалнева расчетом по процедуре пр:ш-оrовлсшm 

с устаио:влевием :массы введенной ртуm по результатам аиализа. суспсзии 

rиrриме~рическим методом по Фольrарду со сп.спрофотоистрич.еской ии­

ц;иющиеtt: конечной тоЧIШ пrrро:вашm. При оценивашm пmpeumoCIИ ат­

тссrусиой харакrеристики уч:rены степ.сШ1 стабильнОС'IИ и нсодиородяосm 

каrсриалов. 

В результате продСJiаННой работы приrотовлсны матсриал:ы COPr 

(ГСО 7183-95) с содержанием ртути от 1.10-4 до 3.10~% с относитсльиой 

поrрс:uпmстью от З до 13 % соотвстствс.вно. Блаrодаря nрим:сневию золото­

ю кОJDiектора срок rодяости экзе:ипляра устаиовпеи 3 rода. Тахнм образок, 

по своим: характеристикам: COPr сущсствс.вно превосходиr ранее выпус­

каемые аналоm. 
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СД26 

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ УСКОРЕННОГО СТАРЕНИЯ СТАНДАРТ­

НЫХ ОБРАЗЦОВ СОСТАВА В ПАРАХ ХИМИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ РЕАГЕНТОВ 

Д.Г.Лисиею.."О, И.В.Ульянова 

Уральский rосударственный тех:нич:еский университет, r.Екатершrоурr 

С целью применения способа ускореШ1оrо старения для назначе1D1Я 

cpoD действия стандартных образцов состава (СО) предложено рассма1РИ­

вать химическую неустойчивость СО как измежшiс физических и химиче­

ских свойств матричноrо материала, определяющих значение аналитическо­

rо сшиала компо:ненrа, к как дрейф апестовашrой характеристики со. 

Закономерности процессов преобразования :ма.трJЩЫ СО исследовали 

ва примере карбонатов li2C03, Na2C03, ВаСО3, СаСО3 в парах хлористово­

дородной кислоты. Усrановлено, что :накшmе:ние . соответствующих хлори­

дов сверх криrическоrо значения: существеШ10 изменяет свойства СО, делая 

невозмо.ж:ным. их использо:ваm1е для методов ато:мно-эШiссио:шrоrо спек­

тральною анализа. Кинепrчесю[е крИВЬiе "степень превращения - время 

кo1rraxra" имеют сиrмо:идную форму, поэтому скорость преобразования 

опредеmmи: по их начальному участку. Зависимость скорости: npeвpaщemur 

карбонатов от парIЩаЛЬноrо давления HCl в исследо:ваm1ом mrгервале 

(7·10~-2-102 Па) имеет в обше11 случае непрямоmшейньrй :характер. 

Исследование закономерностей потерь :микропримесей в результате 

образовашm летучих соединеЮIЙ с акгивными компонеШ'аМИ воздуunюй 

среды проведено на nримере поведеюш германия: в химически а.ктtmной 

(Na2C03) к инертной (графиr) основах в атмосфере с повышенным содер­

жанием хлористого водорода. Установлен mщ зависимостей кшщентращm: 

германия от толщины слоя материала, времеЮ{ контакта с парами хлорис­

товодородной кислоты, паршiаЛЬНоrо давления HCl в газовой фазе, объема 

газовой фазы, обшей кошrенrрашш примесей в СО, дана ш mrrepnpeтauия. 

На основаmm проведенных исследований даны рекоме:цдации по по­

сrановке экспериментов с ускоренным стареШ1ем и корре:ктному использо­

:ваmпо получаемых результатов для обосно:ваmш срока действия СО. 
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СД-27 

ПРИМЕНЕНИЕ МЕХАНОАКТИВАЦИИ В ПРОБОПОДГОТОВКЕ ПРИ 
АНАЛИЗЕ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

МИКРОКОЛИЧЕСI'ВА ПЛАШНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 

Лооеа В.И., Ж..Веа А.М., &uаяоаа И.П., Ма,нп Н.В. 
Паучно-исспе,цовательский ивжеяервьrl центр "Кристапп", r. Красноярск, 

. Институт химии и ХR11f1ПСО•металлурrичесnх nроцссоов СО РАН, r .' Красвоарск 

Сложные по составу пробы с содержанием ппатввоаых 11стаппоа па уровпе 

кпарховых обычно аваJ11Dируют с прикевением хомбинироаанвых, 

иноrостадиiiных схем, ВJСШОчающих мвоrо:краУное спекание, оУдепенве основы и 

комценУрир(\вание, суща-'"'l'веаьwм не.достаr..:ом I<оторых .шшяется дпптеm.пос-rr., 

трудоемкость и значuтеm.нwе ошвбIСВ ооре,цспения. 

Цеm. работы - иссшщоаание возможности применения и эффекrивносrи 

11е.'С8.Но-хв11ичеасой активации дпя пробоподrотовхи в авашrзе высохо)l(еПс.,встых 

1 лнинстых пеасов, оодержащих 11111Сроколичества Pt, Pd, Ru, Au, Ag. По давным 

РФА всхо.п;ные пробы оре,цстаапсвw в основном маrветито11 с примесью nарца, 

rематиzа и породообразующих мвнерапов. Бс., пр~аритепьвоl апввацви aвamu 

уwаввых продухтов ао,11ожев TOJIЬJ(O поспе трех:кратноrо cпerau1u с псрс:квсwо 

6ар11я и концентрированн,r. 

И ,х:ледована эффСI<Твввость выщспачввавия 11ехаяо-а~стввироваввых проб в 

2-12 М растворе HCI в зааи~кости от рашичных факrоров. Механоакrивац1ПО 

сверхтоНJСИм измеm.чеяием проводили в сухом рС1С11ме в цевтробсlСво-rшаветарвой 

мет.вице (SO g). Установлено, что в оптима.пьиых усп:овиях (Д11Rтеm.ность 

810:И&аЦИИ 10 мин. снс1 = 6 IIOЛЬill. t = 85-90° С, Т:Ж=t:20, масса пробw s r. врем• 
аыщевачиванп 120 мин) в расУВОр еапекаетаr 80-85 % содер)IС8.IЦИХСА в пробах Pt, 

Pd, ~ и до 40 ¾ Au, Ru. Ковцевтр■ровав■с провоДВJJИ сорбцией на CIIJIID(8feпe, 
М'-"'дифицир(.,ванном N-алпил-N-пропВJПиомочсвиной и анализировапв раствор 

после десорбции. Нерастворимый ощатох доrшавmшв с перею1сью натрия, 

,, ... .:>С8ЖД8JIИ бпаrородные 11ет8ШIЬI с тепnуром и ав8Шlз11ровали. Ав8Шlз аыпоПИJШ11 

IIСУОДВМИ ААС и Аэсип. Дпя провсрJСВ пра&JШЬRОСТВ рс,упьтатов BCDO.JIЬЗOIWDI 

1·со. 

П споЗILзование мсхаиоuаиаации дпя пробоподrотовп спо)IСВЫХ 

rео.поrичесасих oб"l.eJctoв звачвтепьно упрощает aвamu. Пре,цпожеввая схема 

позволила вwпоlIВвть aв8JDIЗ на блаrоро.п;ные метаJШЬ1 за две рабочих смены 

против двух недеm., необходимых на стандартные метоДИJСИ. 
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РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ АНАЛИЗА 

ФТОРУГЛЕРОДНЪIХ ~АТЕРИАЛОВ 

В. Н. Митькин, Л. М. Левченко, О.В. Коренева, 

СД-18 

Е В Щекgтgва, М. Б. Никонова, Т. А. Чанышева 

Институr неорганической химии СО РАН (Новосибирск) 

Подготовка технических условий для про:мЬШDiенного • вы­

пуска фторуглеродных :материалов (ФУМi для литиевых ХИГ, 

предопределила необходимость разработки и внедрения :мето­

дик анализа на фтор, углерод и микропримеси. 

в работе использовались промЬПШiенные ФУМ различ­

ных марок - ФТ, ФС, игr: Для установления их состава, ФУМ 
восстанавливали гидразин-гидратом в спиртово-водной среде 

(ГI) при температуре кипения раствора~ либо водородом при 

температуре 450-500 °С, с дальнейшим поглощением выделяю­

щегося фтора раствором аммиака. В полученных . растворах 

фтор определяли · методаwи прямой цотенциометрии и потен­

циометрическим титрованием растворами Ce(IY) или La(III). 

Коиrролъ правильности проводили по мстод~ке' Шонигера­

Фадеевой. Углерод определяли весовым: методом. Содер::жщniе 

микропримесей во фторуглеродах и углероде после их восста­

новления определяли атомно-эмиссионно-сnектральным (АЭС) 

методом. 

При: восстановлении фторуглеродов ГГ отмечается увели­

чение содержания микропримесей РЬ, Cr, Al, Fe, Ni, Ва в 2-4 

раза относительно исходных <1>С и ФТ, а также вносятся до­

полнительные загрязнения по Sn, Zn, Ti . При восстановлении 

же водородом примесный состав получаемого при этом угле­

рода аналогичен исх~дным фторуrлеродам, 'ПО было использо­

вано для оценки правильности их прямого анализа методом 

АЭС. 
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СД-29 

ФОРМИРОВАНИЕ СПИСКА СТРУКТУР, УДОВЛЕТВОРЯЮЩИХ 
АНАЛИЗИРУЕМОМУ ИК-СПЕКТРУ 

С.Г.Молодцов, В.Н.Пиотгух-Пелецкий, Т.Ф.Богданова, Б.Г.Дерендяев 

Новосибирский инстИ1уr органической химии СО РАН 

В работе [1] на основе анализа фрагментных составов структур, ото­

бранных из базы данных по близости их ИК-спектров спектру исследуемого 

соединения, определяется набор связных фрагментов с заданным числом 

вершин. К сожалению, не· все составляющие его компоненты корректны, 

т.е. вложимы в структуру исследуемого соединения. С другой стороны, 

многочисленность и разнообразие корректных фрагментов, несмотря на 

присутствие ошибочных, позволяют надеяться на возможное использование 

выявленных фрагментов в качестве эффективных ограничений при 

генерировании структур, удовлетворяющих анализируемому ИК-спектру. 

С целью проверки этого предположения для программы генерации 

молекулярных графов GENM [2] разработана процедура учета запрещенных, 

пересекающихся обязательных и желательных фрагментов в генерируемых 

графах. Под желательными понимается множество фрагментов с приш~:сан­

ными весами. Генерируемые молекулярные графы должны содержать такое 

подмножество желательных фрагментов, сумма весов которых превьпnает 

заданный порог отражения. Отметим, что проверка соответствия графов 

данным структурным ограничениям происходит на каждом шаге генерации, 

что приводит к резкому сокращению затрат машинного времени. 

При тестировании предполагалось, что известна молекулярная формула 

исследуемого соединения. Желательным фрагментам из выявляемого набора 

приписывается вес, исходя из неслучайности их появления в структурах 

поискового ответа. Результаты показали, что учет данных о желательных 

фрагментах значительно сокращает число генерируемых структур, удовлет­

воряющих ИК-спектру исследуемого соединения. Рассмотрено влияние раз­

мерности фрагментов и порога отражения на число генерируемых структур. 

l. Пиоттух-Пелецкий В.Н. и др. //Ж.Струк.Хим.-1996.-N.2.-С.368-378. 

2. Molodtsov S.G. //Commun.Math.Chem(МATCЩ.-1994. -N.30.-P.213-224. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЦВЕТО-ИЗМЕРИТFЛЬНЫХ СИСТЕМ ПРИ 
СОЗДАНИИ ТЕСТ-МЕТОДИК ХИМИЧЕСКОГО АНАJIИЗА 

С А.Морозко, Е.ВЛоrинова, И.П.Бахаапова, В.НЛоссв 

Научно-исследовательский инженерный центр "Кристалл:", r. Красноярск 

СД-30 

Контроль заrрязнений объехтов окружающей среды подтsерждает 

тс~щенцию к увеличению СI'епени заrр.язнеиности практически всеми 

нормируемыми компонентами. Уннфиющня пробоотбора и координация 

111етодиче<:Кюt работ способствует улучшению точности реэул1>татов. · Поэтому 

б\"•льшие надеждЬI возлаrают на тесr-методы :ка.к доступный вариант 

11споль:~овани.я сел:ехтивных и чувсrв1-rспьных методов обнаружеяи.я мвоrих 

неорrаничс:схих веществ_~ Сочетание сорбцнонноrо концентрирования 

м1tкроэлемснтов с простыми и досrупными методами детехтировання сокращает 

анализ, традиционный путь 1<oroporo состоит s реrис-rрировании изменения цвета s 

р~;ультате хр"моrевных химичесI<ИХ реахций с последу.JОщим визуальным 11ли 

пост-инструментальным определением. Тем не менее, при разработке ·тест-методик 

tJacr" не учитывается субъективный фактор чсловеческоrо зрения. не существует 

объс:кrнвных критериев в рацнонащ.ном выборе содержания и цвета используемых 

в тест-рсаJСЦuх окрашенных рсасентов. 

R 1'11честве . · альтерна_тнвноrо приема предлаrается использовать цвето­

измерительные системы СШ (I.AB, LUV [976), основанные на расчете общсrо 

цкетовоrо разлпчня сравниваемых тест-образцов (ЛЕ). В предпаrаемо11 по.ц,tоде 

:JН:iчение концентраций опредетrсмоrо соединения (при создании rра,цуировочпых 

1шl.'ал), наиболее точно фиксируемые зрением чсп:овека, выбирались в соответствии 

с "'преде.пен11ым шаrом ЛЕ. В варианте восприятия чсповском цвета с поверхности 

рсапнвной бумаrн (сорбента) нами рекомеидУется создавать тест-шюшw с ~10 в 

CJIYЧae сравнения о.краСIСИ реактивных индикаторных растворов с ~- При этом 

снимается вопрос о н1rжней rранице определяемых содержаний любой тест-

1\tетодики. На основании данных по и:шерению координат цвета 

модифицированных сорбентов сделан вывод о необходимой насыщенности тест­

образца для вн,уальноrо восприятия. Ре.коме~щуемый диапазон по uасы:щенности 

- 20-60 % п~лучен при рассмотрении поrрешност11 в опред~ении координат цвета. 
Возможности npeд!I8.raeмoro пощода nроwшюстрированы на примере создаю1я 

ссле.1..-тивных сорбщ1?нно-спекrроскопических ме·rодик опреде1rения кобальта (III), 

меди (II) и щшn (II) с использованием 1-(2-пнридилазо)-2-нафтола, 

нммоби.т1111ош1нноrо на КУ-2х8. Результаты определения микроэлементов в 

водопроводн"й и поверхностных сточных водах проверены: r.1етодом атомко­

эм 11ссионной спе.ктроскопии с индукrивно-связанной nлазмой . 
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СД-31 

РАСЧЕТ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ТЕРМИЧЕСКОГО 

РАЗЛОЖЕНИЯ ФЕНОЛЬНЫХ СТАБИЛИЗАТОРОВ ПО 

ТЕРМОАНАЛИТИЧЕСКИМ ДАННЫМ 

О.Н.Нпупичева, В.П.ФаАеева, В.А.Лоrввнепо, А.П.Крысив 

r.Новосибирс1, иох_со РАН; r.Новосибирс1, ИНХ со РАН 

В васто.пцей работе испооюовав _термоаиаmrrичес1иi метод W[I 

опрщелеш 1инетичес1их хара~теристп терм:ОЦJШа м:аmшетучп: ор­

rаничес1их соЕWJнений на примере фенопьвых стаб:иmmаторов. Терм:о­

rравJ111етричеаие 1ривые , попучеввые ва цериватоrрафе фиркы МОМ 
(Веиrрц), поспужиu основой расчета овачев.вi енерrп &1TJIВ&Ц]UI, 

пр~1спояенты, порJЩЖа peuЦIIJI в ввтеrраm,воi температуры раопо­

.жевu иccnwellЬIX с~яепi. 

Дu проведеяu расчетов раоj)аботав пuет пporpUOI "ТЕРМОГРАФ," 

реаmюованвыi на· персовапьвок IOIШЪDrepe IВМ РС АТ. В состав 
пuета входат 101UП1Sсы проrракк: . rpaфllчeaoro пр~ставпевм• :кри­
вых, оадавае:мых е1сперимеитаиьво попуче11ВЬDО1 тouU01 • форкупа­
llИ сппайв-аппро1симацп, расчета опрЕRелеив:ы:х: 11ВТеrраоов в оптв­

МИОацJJJI. ·· Компnе1с проrрамм rрафичес1оrо прfАставпевu 1рввых при 

помощи· систе:мы меню оначитепьно обпеrчает анап:иn попученных а1с­

перим.енталъных данных и фуuций, моцепиру:ющих процесс термоце­

стру1ц:ии. 

С помощью предпож.енноrо паиета проrрамм "ТЕРМОГРАФ" рас­

считаны :1инетичес1ие параметры процесса теркопиоа бопьшоrо числа 

фенольных стабиnиоаторов. 
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САЛИЦИЛАШЫЙ КОМIШЕКС МЕДИ(II) В АНАЛИЗЕ 
ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСl'В 

д.Ф. Нохрин, Е.В. Забокрицкая, Т.П. Чурина 
Государственная медицинская академия, Тюмень 

СД-31 

В настоащсе арсо повас ав11Ш1т■чсасп методов, позаОJUООщвх взбвра­

тспъво DpOBOДIITЬ aRIIJDl:J 8JC1'BIBOfO J(OIIDOBCBT& 1 присуrставв про.цуrrоа cro ра:,­

JIОЖС:НП • рашичвwх зrс:арстасввwх фор11ах,•апстаr одной вз пробпсм Фарма­

ции. Псрспскrнаиw11 методом aвams,a лсnрстасииwх средств а прису.rствии про­

цуктов распада яв.пяется э:кстрахционная фотометрия. В :качестве реаrента нами 

выбран салицилатный :комплекс меди (II), который OJC8ЗIUICЯ селективным в nри­

суrствии про.цу:ктов рашоженu .пе.харствсввых веществ. 

В сuзи с этик, бWJia постав.пена задача изучить реаJ<Цвв возепака в эфсд­

р11ва rидроuормда с выше ушаввwм рсаrенто11 с целью разработ:ки эJСстраIСЦв­

онно - фотомстричсскоrо метода опрсдсцсния этих веществ в с:убстанции и ра,­

JIВчнwх леnрсrвеввwх формах. 

Исследованы фВЗИ](О - XВIIBЧecJCIIC свойства :КOIIШleJCCВWX сосдввсивl. Oп­

TBIIIШЬBWII усповвем образовано в эхстра:кцив троlвwх :ко110Jiехсов явпястся 

умеренно - I<Испая среда - рН 3,2 - 4,3. Молярный коэффициент светопоrлощевия 

находится в прсдспах 1 637 - 10 ООО. Консrантw ионизации тройных JС011пзrС1Соов 

COCТUIDIJDT (8,80 · 1 О .J - 1,43 · 1 О ·6 ). Мuссвмумw C8CТODOf.JIDЩCВU JCOIIMCICCВWX 

сосдивевиl находятся в области 690 - 73Q им. 

Вьurсиеио, что рсаrевт не вступает в реахцию с процу:па11в rвд;ро.пиэа пе­

карственных веществ. Это даёт возможность ом.Сk'f■вио определять nчество 

нозепама и эфсщрвна rв,црохлорида в процессе их хранения. Разработан эхстрu­

циоино - фотометрический метод опрсщепенвя возспака в эф~вва пщрохлорвда 

в субстанции и paзJIJl'iBWX лсхарствсвиwх препаратах. Относвтспъвая оmвб:ка 

опрсдслевм находится в пределах ± 1 ;J, - 2,00/о. Исслсщованu показаmr, что холи­

чссrвсвному опредмснию изучаемых сосдввсн■i вс мешают двадцатпратиwе 

хоJIВчс:ства I<рах11апа, тam.D, стеарииовоi хиспотu, 11опочноrо сахара. 

Слсдоаатспьно, caJIJIЦIIJJ8THЬli ICOIID.JICJ(C IICДB (11) ЯШСТСII nсрспсхт■виw11 

реаrенто11 в ана.u:изе псхарствеввwх веществ. 
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СД-33 

НЕЗАВИСИМАЯ ЭКСПЕРТИЗА КОМПЛЕКСНОЙ СИСТЕМЫ 

УСТАНОВЛЕНИЯ CTPO:EHWI ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ПО ДАННЬIМ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

Л .. А.Осташевская, М.И.Подrорная 

Новосибирский·институт органической химии СО РАН 

Применен~ новых аналитических методов, предусматривающих исполь­

зование программных продуктов, вызывает необходимость их всестороннего 

тестирования на предмет рекомендации к использованию. 

Разработчики программных продуктов, являясь в большей мере специа­

листами в области формализованных способов решения задач, анализируют 

результаты разработки, как правило, на хорошо известных объектах и не 

уделяют должного внимания оценке применимости программного продукта 

в необычных, более сложных и разнообразных ситуациях реальной хими­

ческой практики. Например, при исследовании эффективности информа­

ционно-аналитических систем, опирающихся на базы спектральных дан­

ных, тест зачастую проводится по объектам, представленным в базе, что 

значительно упрощает задачу. 

С другой стороны, рост разнообразия систем трудности освоения и ис­

пользования побуждают к поиску объективных критериев их сопостави­

тельной оценки (полнота решения задачи, внешний дизайн, простота ис­

пользования и т.п.) и примеров, на основе анализа которых можно было бы 

выносить соответствующие рекомендации по использованию того или 

иного программного продукта в аналитической практике. 

В докладе независимо от разработчика проанализ~рованы возможности 

комплексной системы для установления строения неизвестных соединений 

по их молекулярным спектрам; предпринята попытка поиска объективных 

критериев экспертного анализа эффективности систем подобного типа при 

решении структурных задач. Выработаны рекомендации по усовершенство­

ванию и развитию системы. 
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РАСШИРЕНИЕ ПЕРЕЧНЯ ВОДНЫХ РАССЛАИВАЮЩИХСЯ СИСТЕМ 
С ВЫСАПИВАТ.ЕЛЕМ 

~-••· Петров, Н.Е. Чечушкова, Л.С. Еrорова 
Алтайский rосударственный университет, Барнаул 

СД-34 

Причина расслоения экстракционных систем с водной и органической 

фазами чаще_всего кроется в ограниченной взаимной растворимости жид­

костей, например, воды и гептана, воды и эфира. Более редки системы 

типа вода-ацетон (водорастворимый полимер)- высаливатель. В этих сис­

темах в результате высаливания органический компонент образует собс­

твенную жидкую фазу. К такому же типу систем относится тройная система 

~ расслоением вода - серная . кислота - трихлоруксусная кислота. Рассла­

ивание наблюдается и при замене серной кислоты ее солями - сульфатами 

натрия, магния, алюминия. 

дальнейшие исследования показали, что расслаивание наблюдается 

при замене серной ~ислоты другими минеральными кислотами. 

в системах, содержащих ортофосфорную и хлорную кислоты, имеет 

место явление расслаивания. Однако в системах с хлороводородной и 

азотной кислотами область расслаивания отсутствуе;. Перечень систем с 
расслаиванием значительно расширяется за счет использования в качестве 

высаливателя индифферентных электролитов типа сульфатов, хлоридов, 

перхлоратов, нитратов, щелочных и щелочноземельных металлов. Имеется 

зависимость между площадью области расслаивания и природой катиона вы~ 

саливателя. 

При высаливании наблюдается избирательное распределение компо­

нентов между двумя жидкими фазами, поэтому названные системы исполь­

зованы для экстракции органических соединений, в частности, фенола, 

и тяжелых металлов, таких как медь, кадмий, никель, железо. 

Изучаемые системы значительно расширяют возможности экстракцион­

ного метода. 
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СД-35 

Атомно-абсорбционное определение P'JYDI в сточной 

и водопроводной воде с электротермической 

аrомизацией пробы 

RJL..Л~. Т.М. Корда 

Институт Н1.-"Ор,?сzнuче.1...."1<ой химии СОР All, г. Новосибuр,ж 

Метод аrомно-абсорбционной спектрофотометрии с элсктроrермичсской 

атоми,ацией (ААС ЭТА) успешно исполиуется для анали,а объе:ктов охружающей 

среды блаrодаря низкиw предСJiам обнаружения и достаточно высокой точности. 

Настоящее исследование посвящено разработке ААС ЭТА методики опредспения 

ртути в сточной и водопроводпой воде с предваритепьныw концентрированием. 

Концентрирование заюпочается в том, что ртуть из большоrо объема пробы при 

восстановлении ее хлс,ридом олова потоком во~щуха. переносится в малый объем 

о.кист1итс:ля, .кон,рый: далее подверrается ЛАС-ЭТА анализу. 

Работа проводилась на атомно-абсорбционном спектрофотометре "Хитачи" Z-

8000 с зеемановской коррекцией фона с использованием графитовой чаш.кн. 

Условия атомно-абсорбционноrо определения ртути представлены в таблице t. 

Таблица l 

Условия ААС-ЭТА определения ртути в сточной и водопроводной 

воде (время суШJ(И и озоления - 30 с., время атомизации - 10 с.) 

Элемент Длина волны Тсуш1<и,С0 Т атомизации, С0 

л,нм 

начальная 1 конечная начальная !конечная 
Ртуть 253,7 50 1 120 1500 1 1800 

Правильность разработанной методики проверена способом "введено-найдено". 

Нижняя rраница определяемых содержаний ртути 0,0S мкr/п. Относительное 

стандартное отклонение находится в интервале 0,2-0,04 для концентраций 0,05-4,0 

м:кr/л ртути. 
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СД-36 

ОЦЕНКА СОСТАВА ИНТЕРМЕТЛЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ 

l]рокопчук С.И. 

Инс-ппут геохимии СО РАН, r. Иркутск 

~':нинти;шяционный эмиссионный слеюраJiьный анализ (С~СА) fJJ, широ­
ко применяемый при поисково-оценочных работах на зоJютых и платиновых мес­

торождениях. может бьпъ полезен при минералогических ис(:ледованиях. при 

оценке состава интерметаmшческих частиц, к хоторым, в первую очередь, можно 

отнести частицы, состоящие из золота, серебра , платины. Объектом сцинтиJШяцн­

онного анализа могут служить ювелирные и:щслпя из драгоценных металлов, час­

nщы мономинеральных фракщ,й, раэm1•111ый лом и пр. 

Анwшз всдётся дш1 гру1шы из 1рёх зJJемевтоn и ос1юньшается на од1-ювре­

менном их определении с помощью регистрации чисел импульсов (частиц) и ам-

1uштуд в няти rрадаци.ях, а ·rахже подсчёта кош1чсс-rва сложных чаtанц, нш1ример, 

золотосерt.•бряных, нлаrnнородиевых и др. с поСJJсдующими расчё'rом и оценкой 

концентраций . В хомбинациях мо1·ут участиоваТh спектральные JОfНИИ Au, Ag, As, 

Pt, Pd. Rh. Ph, Ct1, f'e. Ан8JD1зируются не са).11: часпщы, а искусстnенно приго­

товленная проба, состоящая из смеси ш~rледуе-мых частиц и пopolll](a чистого 

кварца, истёртой в ш·атовой ступке. Железные ошшю1, образуюнtш·ся в нроцессс 

мсхшшчесю)Й обработки кварца, желательно извлечь 1юстоя1шым мапштом. 

Основная проблема при таком подходе к оценке со1;1·ава ннтермспшш-1.:1есих час-

1нц будет состоять в наличии специфических ''стандартных образцов", в качестве 

хо·rорых можно исполъзова'lъ ювелирные изделия и другие мап.,'РИаJIЫ с и:i­

вестным н содержаниями компонентов. 

Экс11ернменты, пговедённые с 1тють1ми изделиями (копыtамн, серьгами. 

пепо чками и пр.) и другими обр1пцами, дали в1юш1е удовлетворительные резуш.,. 

та1ы. Способ можно рехомендоваn. для экслр{~ссной и дешевой оценки состава 

интермста.,шичсских частиц на каче_ствснном уровне в прсдсш1х возмож~юстсй ус­

rшювки. Дшп·елы-юсть процесса подгон,вкн "пробы'', ашuш:~а и расчёта 1шш­

мают не бож~е J О минут. 

I, Прокопчук С. И. Сцинтилляционный спекrралы1ый анализ в геологии. -

Иркутск: Институт геохимии СО РАН, 1994. - 64 с. 
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СД-37 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА ПОЧВЫ И 
ХВОИ РАЗЛИЧНЫХ РАЙОНОВ k.,.УЗБАССА 

С.Г.Пушкин.М.Ю.Кли.а.10,~ич.Гlf:.l!!JJ.!1.'f!..6.vан,В.А.Не11оструев , 
Т.В.Дикунова,Л.Д Кригер. С.И Банно11,J/.А. /(уприянова 

Институт угля Кемеровского научного центра СО РАН 
Кемеровский госуниверситет,Ке.церово 

Проведенные иССJiедования являютс.-я составной частью проrраммы реrио­

нальноrо мониторинrа и картнрован11я Jаrря:~нений эJ<осистем территории Кузбас­

са, испытывающей :~начктельный технt,i:-енный nрессинr. Одной и, :~адач являлся 

пои<.·к "фоновой" территории по уровню :;аrря:;нения тяже.,1:ым11 метаJШамн, в ка­

че,-rве J<{,торой был рассмотрен район rоры Чемодан в 1аnо_ведниJ<е Ку,нец)(ИЙ 

Алатау. 

Исс.тrедовались: а) пробы почвы таежных rумусовых rори,онтоь с пяти nло­

w«що1<, начиная с подножья rоры. и. для сравнения. с трех площадоJ< правобе­

режья р.Т омь в пределах 40 км от r .Кемерово и ряда друrих образцов из промыш­

ленных зон области; б) пробы · хвои пихты, а в отдельных случаях - пихты, ели и 

J<едра во:~раста 1-2 rода с тех же площадоl(. Пробоподrотов11.11 почвы проводилась 

по стандартным методихам. обра:~цы хвои подверrали сухому озолению. В nчet·· 

rвс 1..)сновных аналитических методов испольэовали: рентrенофлуоресцентный 

анализ таблетированных порошков о~разцов (размер частиц~ 44мкм) на сnеJ<Тр(\­

._.етре "С'пСJ<тр(\скан" - <'Пределение Zn. С11 , Р~. Са. Sr. Fe. Мn. Ni, Ti при Сн=1н-: -

10-4% мае. для ра:~ных элементов. k8Либровка проводилась по станпартным образ­

цам почвы и модельным смесям оJСсидов металлов, "разбавляемых" борной кисло­

то~, Sr = 0,10-0,20; а таюке метод инверсионной вольтамперометрии на ртутно­

п.'Iе11очном электроде фирмы '7ехиоаналит-ЛТД" (поляроrраф ПУ-1) t· фоновым 

~ЛеJ<ТРолнтом KCI (рН= J-5) при анализе буферных и J<ИСЗiотных вытяжСJ< из поч­

вы и минерализованной хвои на содержание Zn, Cd. РЬ и Cu; предел обнаружения 

1 О~ -1 О •7 % мае., Sr·нe превышает 0,20. 

В докладе представлены и обсуждаются nолученны~ результаты, хоторые 

n,жазывают значительное варьирование содержания ана..'Iиэируемах .)лементов в 

,авнсимости от местli пробоотбора. Для Sr. РЬ . и Zn отмечается превышение сред­

них содержаиий в хвое и приближение к ПДК в почве отдельных проб фоновой" 

территории. 
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С.1-38 

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОДХОДА К ХИМИЧЕСКОМУ 
РАЗЛОЖЕНИЮ ТРУДНО ВСКРЫВАЕМЫХ МИНЕРАJЮВ И РУД 

Л.И. Разворотнева , Г.Н. Аношин, В.Г. Uимбалист . Т . С. Юснюв 
Аналитический uснтр ОИ ГГМ СО РАН, Новосибирск· 

Дw1 проведс:нш1 высококаqествеl:ШОI'О анашва необходимо (1)ОJ1k>денн .­

основных требований: предсrавнтелыюстъ пробы н rюmюта твлеченин 

аназп1зируемых элементов нз ~1ач,ищ,r. В процессе подготовки геuл(ч·1-rческог,, 

материала дm1 анаJВ1За по~никает ря,.11 трvдностей. свя 31шных с высокой 

устоitчивостью к 8скрьrrию целого ряд.ч мннера..11ов даже при ис~ю:rьзован1ш 

современных способов и приемов пробоподrотовки: СВЧ или мш..1юRо.111юво1·0 
и·urучения, разЛИ11ных фн·щчес,сих ттплей , катnт,еа повыmенноrо _:щв.•1 енн11 н 
температуры, высохоагрессивных. агентов. В настоящей работ.- из у 1.1аласh 

возможность внепреНШI в DplU("J1U<Y пробоПОдТОТОВКJI ДОС'Пfжений зхnmно 

развивающегося в последJ«lfе rод:ь1 нового 1111nраслешrя - мехщiохлмш1 . Для 
анализа трудиорастворимых оксидных минерало» щ·щ1ч1пелъной особснносrью 

мехавич«1Соrо юздействия является концt~нтраци'l rюдtюдимой извне энергии tt:t 
структурных дефеJСТах, ч10 терыод1-1намнчt:~:-к~1 6(1 .. 1,..: l\J,н одно , чем распределение 

её по всем межатомным св111ям. 

Изменение знерrетпческоrо состо,пв1,r минералов при шrrенсивном 

измельчении в планетарных мельницах приводит к значителъныъ1 деформациям в 
их структуре и создает благоприятные условия ддя повышения реакционной 

с1iособнос111 минсрwюв. Дш1 коJD1чественной оценки деформнруем,н.-ти 
J('nвалеНТRых C8JJ1eй нсnоm.зовали мм-071: fIK-c.11eJ("ГJIO<"Кon11и. Изменения степени 

совершенства структуры р·11.да rрущ-юра~-:тnоримых минералов oпpeдeJIJIЛltcь 

методом R-rрафии с испоm.зованнем Фуръ,· аназmза. 

Дw1 11Зучеш1я тoil](lfX шмс11с11ш1 в струкrуре весьма 11нформап1вш,1м 
явшrется мМ'од ЯГР . И\."СЛедоваmrе уширсюUI МессбауJровской шш,-ш за йет 

различного род.а неNuюро;щостеI1 рс-1ш."rю1 позвоmшо установ1пь , что в оксlfде 

одова (IY) (кассю·ср11 1) нн Ш."JНIЫХ Cl'aдJiЯX ИЗ.МеJIЬ'lени.я прсимуще(,'16\::ННU 

возникают nротя:женные Jiефектh!, m1слоюu1ии. По мt-ре уnеm1ч,·ни1 

МСХ8НИЧС(ЖОГО BOJiICiicтвш1 1ю: :рi1<.'Та(.."f КОШJЧССТВО точечных дсфс1,-rов. В Я J 'Р 

спектрах наиболее .-1t"ф.:'1,,ных oбpa:J.1 IOI\ ру1нл:а, 11:1меренных при 95" К, замечено 
по•1шснпс новых mnшi1 . соотв\:'ТСП} :<ющих Sn(II) и Sn''. Тшшм образом ужt на 

стаю,и нтuеm,чеш1•1 J1гo1н·xo;11rr г ·1с11 :11 к11..-с11т11)1п:1 по ех.:.-ме· Sn()] --➔ Sn() + :;n 
О [·;rу601:нх <-'1'J)у1'~1·урных нарушениях св11;э;етеJIЬсrвуст ноявлсю1с 

значительного к0Jшчест11а щ·Фекто11 . ю.1ею1,~ нх Неt'nарснны,- -,ш.•1._-чюны. l'a1<. нами 
бr.L'IO показшю, •п·о u уш11р~1 [1 1,· шсК1. р,:в 'ЭПР ш:ХЗJ111•1ески обработашшх 

образцов pynrлa. ках н :tруш, oKL'IOIOB. вносWJ· суще.ст1:1енный вкла.:х упрупtс 

Н8Пр.lrЖt'IШЯ от Ilp()T5!Ж("HIIl,IX дt·ф , •1<. ·1 ')13 ТНП1 .'1.IIСЛОЮЩНЙ. трещин' 1рашщ блоко» и 

т.д. Кроые TOI'\) . ф1-1кt'11руй..:.я t:1-1лw1, itринаддежащий rюя1шеtшю 1Т ·1 i' 

меж;1оу1;п111 . 1шс;хород1-1ые paДI-IJ(a.JIЫ II сш нал с g-фШ1.-тор ,>м , б;ш·Jюtм -,.; g­
фаJ<Тору свобод11ых щскrрmюо 

Бьшо сделано прсдrюложение. что появление межузr.ш,ньiх ионш1 н 
вакаисш1, зан.яп,1х 'JЛt'КТро11ами, является 1::1едствием движе1ш.я 10 1с1юкmш11 ¾ 

образце. Пшut.Jlt:Ш1.;: HIK\JH) род.а нарунt~НllЙ ЩJИ1ЮДИ'С )( 8(H1)3t:'HUШIO 

растворимости Р.: п-1ш1 в (.·ерtюй l<"li l'ЛOTt:' :шже щщ ~,:омнатноii темпера.туре на 

50-70 %. 
Созщuшс 60; ! : ,ою,r \щ·льноii 1юu,1)Х/1 (":11 1 щш мехашIчс(:кой акпш,uши lt( 

ТОЛLКО обесвt·•нша, :· :,, щ. сш.1хu,11.ы1i 1:uaт:u : 'l .; i '~t, .. i вор1п, :IC!d. Св,:,же(>бра1ованна,, 

ПОВt,-рХНОС1Ъ XllMH 11 1.·oщ u'ltHl, активн~~ 'Ja , <J e! ,\, ) 'Ш : IКНОВСНИЯ при p,opyШl"BНII 
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СД-38 

б,)1 u11,1:-. •нt.1>п1ii промежуточных сое1ояю1й Эксп'-·рш1снсаJIЫllitМ 

11,)JТТ11t.-ржлен11см . тrого яIЩяе-rси обра:юнан11е на.'1еtrrно-нензсьш1е}U{ЫХ атомов 
, 10 1 • - 10 11·!1:м '). ,)бtшррю1васмых мсто ;щм электронопщ..,амаrн11ТН01 ·0 резонанса. 

, l:1,i 11f'\L'.1от1~ращения релаJ<сации ТаJСИХ состt)1JН11й 11 111м rнеиия ра.зрушсння нами 

11ре,:1,:южен ме-rод ннтенСJmноr-о BCICpЬmtя минералов с ввсдеm1ем небольшоrо 

t.,):DfЧt"n88 неорганических солей. )ClVDIBaIOЩИX эффс:а,..'Т, НО разлаrающнхс11 

O)Utt'\Bf't.'Mt'JIJIO пр11 p:пpyПJl."HIIИ И не мeПJSIOЩJfX анаm,,у R 1<'8Честве TRICJJ X. доба.ВОk 

6ЫJD1 преш~,1жсны хлорид н жарбонат амNl.)НИЯ. 

Rtk·;тенне l--1 ° q хлогтtа аммония спосо6стпует возрастаюпо · уровни 
NIDCpOIICICllЖC/11111 в 2 3 ра.1:1. }BeJDflJll83JI DpJI этом рзствор11мосr1, 8 IСИСЛОТах. Та:к, 

раt.-nюр11моt.-ть :чехзш1чес1ш активированноrо рутила в р83бавлешюй серной 

1е11t.·:10те ( 1: 1 ) при комнаnюii температуре Вl"зрасrает в 1, 5 раза ,. а при введении 

.м"6авuк к 8-9 р~н Ikактнвировu.нный ру1ил. 8 дих yCJJOBШIX 11рm."I'Ически 
нера1.-тnор11м . 

~л-:сш.1>J1мсюа;1ы1Ь1м подтверждением уашсння разрушения с 

11а10льзовш111см дооавох являются провеленные нам11 исследования по всхры:ПfЮ 

:qюмrrra - о.п,юго rп наиболее 'Iруднорастворимых мннералов. Введение 4°,;, 
..:uюавкн х;юр11да аммонкя увеm1чивает растворимосrь в ра.1бавленноii соляной 

n1t·.:ютt· ( J · 1 \ R 7 :i р:1 ·1 Ме-1·0110111 pe1rrreH(\C'Гp)l('fY:J'HHГt\ анаm11а 6ыло 11!\1<"3 ':ано 
что размер о6~,а.зующнхся блоков коrерентнон> рассеяния снижается с 800 \ до 
1()() .\ . 

T3J<:IIM обра:юм. щ·110льзоnание 110J1ов п1ш:-.1есеfi lШЯ у(~пленвя всхрмпrя 

мннерwю11 пршюшn· к ·1начнте.,1ы1ым изменениям в 11х структуре уже на L~J'аднп 

и-~wt·лъчення II способствует увr;n1чен100 раствt'\))Юю~~rи. ()дновре~енн,, с 1n1м 

:-11poщ1tt."IЛI HЗIIJJt:l!.HeM,)t'fb ЗJlt:Mt'HIOB , RXOДЯIIDIX В сч>уктуру минерала. 

I l1юведенный на~ш сравmттеm.ный ана.тшз злементон плат11новоii r1)у1шы в 
ч,,,мнтах по методу Ct) CJUIЗIШCl-fllt:M l' OIOll'ЛJПC:Jt , Ht'" CMl' lbl<' ' j JIO прt·д,аа1 ж· мому 

11ам11 t·nocofiy fie1 t:rшаnлrния с пRе;1,rнщ•м . \1'\fiat1к11 '\Jl 11C'I 110JtтP,t1)JDШ 

11р.;11t,1:-.1очно<,-ть предлаrзс~.юг,1 метода. ПJш :>Н)М д: 11, 1 сльность анализа · 

,·,,~,.·рзщаt"ТСЯ 8 HCCICtШbliO ра1. '13 l'Чt:T lfl1(JIIOЧ ,; tШlf l{('Jl(I I о J>ll,18 трудоемких 

.111:LUl111'Jt:L1ЛX OП1.."J>llЦlfii. 

i'зt,01:1 выrю:шснз щш 1ю,L·1.:ржхt: t/юнл.а РФФI i . 11>шп ;--.о •,1, .(1 5-65933 . 
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СД-39 

КОНТРОЛЬ КА ЧЕСl'ВА УГЛЕЙ МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

Романчук В.В .. Баннов С.И., Коробецкий И.А. 

ОАО "Центр новых технологий глубокой переработки углей 

и сертификации", r.Кемерово 

Использование метода ИК-спектроскопии для контроля качества углей, 

совместно с данными технического анализа и химической характеристикой углей 

полученными традиционными методами позволяет, на наш взгляд, решить 

несколько задач: получить дополнительную информацию об органической и 

минеральной компонентах, определить кинетические параметры выделения 

компонентов углей при воздействии различных факторов, установить 

взаимосвязь между параметрами ИК-спектров и основными хара_ктеристиками 

углей и др. 

В работе сопосталялись результаты комплексного технического анализа 

углей ряда шахт Кузбасского угольного бассейна, проведенного на оборудовннии 

фирмы "LECO" с ИК-спектрами выполненными на спектрометре "System 2000" с 

методом фурье-преобразования фирмы "PERKIN ELMER". Спектры 

регистрировали в диапазоне 4500-450 см-1 на пропускание (ч/з таблетки 

уrоль/КВr), на отражение (непоt--редственно угольного порошка). а так же с 

использованием фотоак устической приставки. 

Используя данные методы проводился контроль процессов высушивания. 

выхода летучих веществ и карбонизация углей. По соотношению площадей ряда 

полос ИК-спектров сопоставлялась теплота сгорания, содержание серы и 

зольность. . Было предположено, что изменение фонового поглощения ИК­

спектров, · наблюдаемого в процессе термической обработк11 связано со 

структурными изменениями углей и качественно характеризует их спекаемость . 

Полученные в работе результаты позволяют считать возможным 

использование ИК-спектроскопии как для извлечения дополнительной 

информации о составе и строении, так и для экспрессной оценки качества yr.rieii. 
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СД-40 

OllЫT llРОВtДЕНИЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКОЙ АТТЕСТАЦИИ 

И СТАНДАРГИ1АЦИИ МЕТОДИК АНАЛИ'ЗА РАЗЛИЧНЫХ 

ОБЪЕКГОВ ДЛЯ ЦFЛЕЙ СЕРГИФИКАЦИИ 

Слепчен](,) Г.Б., ПиJ..ула Н.П., Г'-1роднлова В.М., Мt,рдвниова Н.М. 

т,,мс.1<нй ПО!(НТС'tJJИЧС:(,'J<ИЙ университет, ооо· "НПП Те,,;и('аналмт", 

Т'-,м~J<ИЙ центр с.~rаидар1·из,щни, мстр1..,поrии и ,~ертифи1'ацнн 

Оюн.,й из 11робш:м. решаемых в настоящее время. являет'-"Я проблема 

~•ттсс.-тации 11 ст3нщ1рт11:;ащ1и мет(IДИJ< а11а..-~и,а ра:тичных ("16ъсктов на 

содержание опасных д.тхя зд1..,ровья хомпоиентов. Го"--с-rандартом и · ведущими 

мстр~щоп1ческимt1 11нстнтутамt1 отмечается нсдосп1точ1юе 

·кач~""ТВt':' имеющихся методих, 

колнчсство и 

11редиазнuченных дrIЯ целей сертификации, т . с. ПU(ИХ меТl..)ДИК, которые бы 

1.."ITЛHЧaJIHCh ВЫСОl<ОЙ ~1Ссnрессностью, автоматизацией, высо1юй 

чувствительностью, ССЛС1<1'Н8НОС..'ТЬЮ, возможностью ИСП\"IJJЬ'JОВания . для 

определения не од11оr1..,, а группы элемен1'оn и веществ и:J одной пробы; 

методи1С. обладающих НС(1бходимыми метрологическими требованиями в 

,)Т11оwени11 днаnа.,онов определяемых содержа1111й, значений хар~тери<--тшс 

погрешностей и т .д. 

Мстролоrиче(,1оu1 rp)'·nna лаб ... ,ратории микропримесей ТПУ, ООО "ППП 

Техиоаналнт" и Томского центра стандарти:~я11ии, метролоrии и сертнф11ка11ии 

в ·rеченне 5 11е1· занимается вопросами ра.зработ:kи и аттестации 

анализа пищевых и сельскохозяйственных продуJ<Тое, 

МеТ~'\ДИ:k 

nроду1щии 

косметиче<.'ХОЙ и лепюй 11ромышленности на содержание тохсичных элементов 

(кадмий, свю1ец, медь, цнн1С, ртуть, мышьях, олово) и комnоне1пов, 

харахтериэующих пищевую ценность продуктов (витамины С. В 1. В2 и др.). Метод 

аналн,а - инвсрсtrоннм вольтамперометрия обладает высокой 

чув<-1'вительностью, экспрессно(,1'ЬЮ и дР· П})еимуществами. 

Придание статуса rосударственности и разрешения исполь,ования 

разработанных методнх для целей контроля качества и сертификации продукции 

становится возможным бла1·одаря метролоrичес.кой и технической экспертизам 

в Ypa1rьcJ<ou НИИ Метролоrии, rоловных институтах Госстандарта, rоловной 

службе Г оскомсанэпиднадэора. 
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НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ КОIПРОЛЯ ЗАГРЯЗНЕНИЯ, 

ОS'ЬЕКТ9В Оlт"ЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ . 

А Н GМR:Ytfйrl ДДоро,с. СД.ПанькОб. Л.ЕЛротасоеа 

Ирхутспl rосударсrаеввi.iй ув■всрсв'rет. 

Нацвонаш.иый унивq>свтет Мов,;:олив, 

Госко11пр11рОды ИpJCyrcкol обпаст■, r.Ир:кутС1С 

СД-41 

Tpc6ohllп 1( точности ооредепевu н5оt·орых J(~,мповент~&, ,а.rр,w,вяющЮt 

ор•родвые объс.пы, вв,п, особсиво, есш1 апа1~ асцуr на уроаве ПДК. В иСJСОто­

рыл сп.у-tш иuрма1J~11ао-те1.:яи11еская доI()'1tенrа.цuя Д~.)П).-с1.-.ает поrрешности 

(дСдоп ), ,цостиrающвс JOO % оти., чrо по:,вошtет б~п8У.1\:Jаап<' наvо~.mть вр,щ при-

роде. ~ сrспсвь заrрязвсвu 1одос11ов сrочвымв водами ковтролкруюr В.;) раз­

восrн оо,цержанu • воде эаrрJ1Зв.яющеrй JС011повевта ва поде ее 1:1 u~цесс: w выхо­

де, то допустимав по~-рсшвоС'I'Ь Мl)ЖСТ достиrать 201) '% о·rн. Однuо бс:., достаточ­

воrо обосвоааявя вепьзя уменьшать аспвчвну Д(;доп• тв JQU( ее значевве 1)1iреде-

m1ется не rom.JCo 11етро.поrичеспмв хараперисrв:ка11в JСовтроmrрующих 11етодп 

авалвза, во n предсrавитспьностЫD отбираемых д;1D1 J<овтроля проб. 

И,-,а .отсутстаня достаточной иоксЯ1СПатуры стандартных обращов природ­

ных объСJСТов возниюuот сложности прп oц~l[f(C арявзлr.1tости p~ym.taтmi 111tалв­

за. Эtо оообевво J<асае1ся атмосферных аэрозолей, растительных и жввотt!wх ТJal• 

ней. Предложены ВСJ(оторыс пути решено этой пробпсмы. 

Со,данw обобщсинwе подходы JC опр=:епен11JО погрешвосrи пробоотбора 

(Sr 00), JСоторыс апробированы при отборе проб атмосферных аэрозо.псй снс:жноrо 

ПС\1СрО&f1 п ~~,чвы. Пр,щ.пm..-енный плав э:v.mерв11ента nooRl.'.'IЯeт Re толыrо оценить 

эвачснв~ Sr 11~, 110 и 1~:оличест11енно ~хара1<Тер,rзоаать успоаюr, 1\ которых с-п про• 

80ДIШС11. 

Разрабvтааа co~l'~!!.il vi)Пlunзацанкu11троли ::;аrрязаснu вuдосмuн ст1Jчuы11в 

водами, J\:(llupwi и..n:юча~.r ia ообя ре1С.:>11еi!Дацни no аwбор)' оnтвка:r.и.аы:л усп:оввil 

отбора проб в статвстичсааrс приемы обраб•.н-J(If рс:зуm,татов ава.пиза с цспыо вы­

яuевu ■ хопвчСС"rаеввой oцclll(JI стспенв за1·рuиенности. 
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СД-41 

РАСПРЕ.ЦЕЛЕНИЕ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ТРОФИЧЕСКОЙ ЦЕПИ 
ОТХОДЫ-ПОЧВА-РАСТЕНИЕ 

Суrурин А.И., Куликова И.И., Парадина Л.Ф~, Поrодаева Т.В. 

ЛимнОJ1оrическиi институт СО РАН, Иркутск 

В последнее время экологические аспекты использования в 

земледелии крупнотоннажных отходов промьшmенности и теплоэнергетики, 

а также компостов на их основе привлекают все большее внимание. Однако 

бесконтрольное их внесение может привести к перенасыщению почвы 

тяжелыми металлами, · которые способны накапливаться в тканях растений и 

оказывать токсичное действие как на сами растения, так и на организмы их 

потребляющие. Для оценки содt?ржания тяжелых металлов в трофической 

цепи отходы-почва-растение были заложены полевые и лабораторные 

опыты; валовое количество и количество подвижных форм определены 

методом атомно-абсорбционной спектрометрии. 

Объектами исследования являлись твердые отходы целлюлозно­

бумажного производства, золы углей, осадки сточных вод, компосты на их 

основе, контрольная почва и почва с внесением разных доз мелиорантов, а 

также растительные образцы. Для каждого типа проб разработана методика 

пробоподrотовки. Подобраны опТИМ<ЧIЬНые условия мокрого озоления 

смесью кислот азотной и соляной, азотной и хлорной при нагревании. 

Полученные растворы анализировали на Cu, Zn, Fe, Cr, Mn, Со, Ni, РЬ, Cd 
методом атомной абсорбции с атомизацией в воздушно-ацетиленовом 

пламени. Измерения проводили на спектрофотометре AAS-30 фирмы Карл 
Цейс Й~на. В качестве источника . излучения использовали одноэлементные 
лампы с полым катодом. Рабочие сталдартные · растворы готовили на основе 
ГСО состава водных раство,ров с учетом матрицы анализируемых объектов. 

Помехи за счет фона компенсировали с помощью дейтериевого корректора. 

Метрологическая оценка методик выполнена на сталдартных образцах почв 

и листа березы. 

В результате проведенных исследований установлены оптимальные 

дозы внесения в почву мелиорантов, не приводящие к загрязнению 

тяжелыми металлами почв и возделываемых на них сельс1'охозяйственных 

культур. 
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К ПРОБЛЕМЕ НАКОПЛЕНИЯ ТЯЖЕЛЫХ МЕТ АЛЛО В В 
ГОРНОЛЕДНИКОВЫХ БАССЕЙНАХ АЛТ АЯ 

Тем~ев С.В., Галахов В.П., Бондарович А.А. 
Институт водных II экологических проблем СОР АН. г.Барнаул 

СД-43 

Общая поверхность ледников rорной провинции Алтай составляет более 

900 кв.км. Крупнейшие из них расположены в бассейне Катуни на склонах 

Катунскоrо и Чуйскоrо хребтов. Именно Катунский и Чуйский хребты служат 

естественными барьерами на пути rлобальноrо атмосферноrо переноса Юго­

Западноrо направления, rосподствующего над Казахстаном и Западной Сибирью. 

Ранее авторами уже отмечалось значительное накопление тяжелых металлов 

антропогенного происхождения в районе Кузнецкоrо Алатау, то есть в 

высокоrорье со значительным количеством атмосферных осадков. 

В настоящей работе предпринята попытка оценить современный уровень 

антропоrенноrо заrрязнения поверхности ледника Томич свинцом, uинком и 

медью. Ледник самый западный из алтайских и расположен на западном склоне 

Катунскоrо хребта в бассейне рек Томички и Мульты (приток Катуни). 

Тяжелые металлы анализировали атомно-абсорбционным методом. причем. 

цинк и медь предварительно концентрировали в 10 раз. Размах варьирования 

экспериментальных результатов составил соответственно для свинца. цинка и 

меди (О,1+8,5). (О,7+8,5) и (О,8+2,5) мкr/л при средних значениях 4,1: 4.6: 1,9 мкг/л. 

Средние содержания растворимых форм свинца. цинка и меди не превышают 

таковые в реках мира. В среднем в два раза отмечено превышение ПДКв.р. только 

для меди. 

Анализ экспериментальных результатов и литературных данных подтверждает 

антропогенный путь поступления тяжелых металлов на поверхность ледника 

Томич от предприятий цветной металлурrии Восточноrо Казахстана. 

Уменьшение содержаний тяжелых металлов в ледниках Алтая, расположенных 

восточнее ледника Томич, дают основания для существования глобального 

западноrо аэрозольноrо переноса тяжелых металлов в rорноледниковые бассейны 

Алтая. 
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СД-44 

ПРИМЕI-1.ЕНИЕ М_,э.;тод·ов ЯМР 13С, И!f-СЩ:КТР,ОС~ОПЙИ И 
ТЕРМИЧЕс'i{ОГО АНАЛИЗА для ИССЛЕДОВАНИЯ ГУМИНОВЫХ 

: кислот почв 

Тихова В.Д .• Шакиров М.М" Фадеева В.П., Дергачева М.И. 

Инсщитут органической xu.\11111 СО РАН, Новос116ирск . 

, Институт почвоведенця и агрох11м1m СО РАН, Новосибирск 

Соста~ и структуР,а _,гу~иновых кислот (ГК) определяют в значительной мере 

поведение почв в меняющейся . обстановке, в том числе при антропогенных 

нагрузках. Гуминовые кис~оты, . выделенные из тундровы~ и . степных почв, 
изучались комплексом инструментальных методов. 

Как показали исследования, для ГК тундровых почв характерна большая доля 

алифатического · углерода по · сравнению с ГК чернозема, что подтверждается 

большей интенсивностью сигналов ЯМР 13С в области хим;сдвига 0-60 ррм, а 

так же наличием двух полос в ИК области 2800-2900 см· 1 , которые, как правило, 

отсутствуют в ИК-спектрах ГК чернозема и каштановых почв. Особо необходимо 

отметить, что спектры ЯМР 13С ГК тундровых почв выявили большое количество 

сигналов карбоксильных групп, как не связанных ( 170ррм), так ц связанных 

( 176ррм) с "ядром" макромолекулы ГК. Термическое разложение именно 

боковых алифатических цепей и связанных с ними карбоксильных групп приводит 

к появлению на термических кривых области экзотермических эффектов при 

280-320 °С, что подтверждается сравнением с кривыми ДТ А стеариновой кислоты. 

Для ГК тундровых почв характерна _низкая степень ароматизации, которая 

фиксируется небольшим количеством углерода в области хим.сдвига 110-\60ррм, 

а так же_ наличием в этой области сигналов более узких, чем у чернозема и 

каштановой почвы. В соответствии с ЯМР спектрами, величина экзоэффекта у ГК 

тундровых почв в температурном интервале 450-500 °С меньше, чем у ГК 

чернозема и каштановой почвы. Доля полисахаридных групп по отношению к 

количеству алифатических групп ГК тундровых почв неодинаково в почвах 

естественного состояния и промерзших. Это может свидетельствовать в пользу 

изменчивости доли полисахаридов в ГК в годичном цикле жизни тундровых почв. 

Комплекс использованных методов применим для выявления как типовых 

особенностей ГК различных почв, так и направленности их изменений при 

различного рода воздействиях. 
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СД-45 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛЮМИНИЯ jj солянокислых 
~ l . . . . : . . t : : ._' ~- -' t . ~-. : . l :-. ~ ~-; :· , : . и. . ':. t , ; • -. : : ! 

:.;,: 1 :;1: ··;· ,~.Р~ЕДА' : · : , : ·. ; 

А.А. Цибулысо, Г.И. Раздьяконова 

· Конструкпiорско-технЬlюг,iчеtkтi . 11нс11111тут технического углерооа 
. : С11б11рского omдeлeim; ·Pocc,i,icкo~i Aкaдe.,ul/l Наук. г. Ошк. 

, • ·1·, .... \ • ' ' • 

. Приt,tенение ме;юrюристоrо<. , с~.-~тетич~~коrо углеродного сорбента марки 

"Технос9рб" для . ~чис;тки во~ы. хозяйственно-J1,ИТ1>евоrо .uазначения прставило 

задачу д<.'>, , и3учениJО проц~сов ещ_ реr.ещ:рации. Наибол~е эффективным меТ<щом 
регенерации углеродного · , сорбента является химическиti , состоящий в 

растворении оксидных пленок, блокирующих поверхность сорбента в ходе 

адсорбции, · слабоконцентрированным раствором соляной кислоты. Опера­

ционны~ контроль указанных обменных· п.роцессов включает количественное 
определение алюминия в концентрац·иях порядка 10·3 - IQ-6 М на фоне 0.1 М 

соляной кислоты. . 

·и~nользова~ие стандартной. методики определения алюминия по ГОСТ 18165-

81 · ~ез. кl?:итическ_ого: учета ·влия~и.# . кисло~ного фона приводит к возникновению 
з~~чит~ь~ых сис;темапJческих прtрещ~?стей, · а· в бол~шинстве случаев . делает 

опредедение · невозмОЖfiЬ\~ . в~е.цс~в11~ разрушения о~рашенноrо комплексного 

соединения алюминия с алюминон.о~ (;оляной кислотой. 

Указанные недостатки стандартной методики могут быть устранены путем 

модифицирования методики , · фотометричес1<оrо определения алюминия в 

солянокислых средах, заключающегося в предварительной нейтрализации 

·исследуемой пробы раствором · аммиака. доб~Jвлении в раствор сульфата аммония. 
глицерина, ацетатного'· буфера и прdведении фотометрической реакции с 

алюминоном: 

,., Введ~~и_е в . , ~истем,у г~иц~рин~ ' ·спосо(?ствует переводу образующегося 
комплексно~о соединения · в и·стинно растворенную форму. чтр приводrп к 

ул~~ш~н11ю во~прои~водиf..{ости, ~етода . 
. Для обес~:~ече~ия постоянства с,остава кислотного фона отбираемые н.~ ана"1ю 

аликвотi?I 11спытуемqrо . и .эталонных, растворов перед нейтрализацией доводятся 

до постоянн_оrо обь~ма раствором соля~ой кислоты концентрацией 0.1 М. 

Определение содержания алюм.иния производится методом сравнения или по 

градуировочному графику-. В последнем случае эталонные растворы содержат от 

1 до 14 мкг алюминия в пробе и доводятся до постоянного обьема также 

раствором соляной кислоты. 
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КРИТЕРИЙ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОБМЕННЫХ 
РЕАКЦИЙ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИОННЫХ РАЗДЕЛЕНИЙ И 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИХ ОПРЕДЕЛЕНИЙ 

в.к.Чеботарев, А,Е.Мосунова,н.в.воронкина,Ю.К.Краев 

Алтайский государственный университет,Барнаул. 
1 • . 

Обменные экстракционные реакции в аналитической практике нами 

широкое распространение для повышения; избирательности экстрагирования 

. от~ель.ных компонентов из сложных сме~ей с последующим их спектрофото­

~етрическин определением. 

~ассическин примером является экстракционное отделение и спект­

рофотометрическое определение ионов меди и др. диэтилдитиокарбамина1·ом 

свинца, но полные возможности использования этого экстракционного реа­

гента, а также других ди:этилдитиокарбакинатных комплексов до настояще­

го времени не выявлены. 

Теоретически · увеличе~ие избирательности :экстрагирования при ис­

пользовании диэтилдитиокарбамината свинца в обменных :экстракционных 
реакциях с последующими спектрофотометрическими определениями обосно­

вывается в монографиях Ю.А.Золотова, м.И.Булатова и др. 

Для того, чтобы спрогнозировать полные возможности использования 

диэтилдитиокарбанината свинца, ставшего классикой, других диэтилдитио­

карбанинатных комплексов и комплексов иных классов :экстракционных реа­

гентов в :экстракционных разделения·х с последующими спектрофотонетри-

ческими определениями, выведено уравнение степени 

ционной обменной _реакции (обменная реакция: 

m М1 n + + nM1 1 Rm <о> :; mM1 Rn <о> + nM1 1 m+ ) .: 

протекания :экстрак-

ИП0 М11Rm · KomM1Rn ип0 м11 Rm • · к0 mм1 R0 

с= . 100 /----------------------- + 1,rде 

с- степень протекания обменной :экстракционной реакции в процен­

тах; ИП м11 Rm и ИП M1 R0 - ионные произведения налораствори~ых комплекс­

ных соединений (ИП M1R0 = (м0 •] (R-] 0 ):m,n - стехиометрич~ские коэффи­

циенты в реакции :экстракционного обмена; к0 м1 R0 и к0 м11 Rr.\ - константы 

. распределения комплексов. для обменной :экстракционной реакции меди с 

диэтилдитио~арбамина_том свинца с=99, 99 % , для висмута с= 99, 99 % , сурьмы 

С= 99,78 %- и т.д.У.=nоль:эование да~ноrо похода позволило выявить пол­

ные возr-:сжнссти такого класснческоrс :экстракционного pear ·,нта как ди:э­
тилдитиокарбаминат свинца, любых его ·комплексов и конплек - :ов с другими 

классами орrаническv.х реагентов в использовании обменных экстракцион­

ных реакций, что подтверждается литературными данными и :э:;:спериментон. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИХЛОРЭТАНА И ДИХЛОРМЕТ АНА В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ 

ЧУДНОВ А.Ф., БРЯЗГИНА С.И. 

Кузбасский государствепный те.шический у11иверсатет. г.Ке.1tерово 

. СД-47 

Совершенствование методов определения дихлорэтана (ДХЭ) · · 11 

тетрахлорметана (ТХМ) в сточных водах , поглотительных растворах и других 

объектах санитарно-экологического контроля по-прежнему актуально. Мы 

обнаружили , что ДХЭ и ТХМ неожиданно быстро реаrируют уже в обычных 

условиях с циклоrексиламином (ЦГ А) с образованием бесцветных игл и 

пластинок. Так , смесь 0,1 моль ЦГА и 0,2 мол~:~ ДХЭ при 20-25 °С полностью 

кристаллизуется за 12 ч , при кипячении - за 13 мин. Частый с~утник ДХЭ-

1,2 дихлорпропан (ДХП) начинает реагировать с ЦГ А только после двухчасового 

кипячения. Характерно, что реакционные массы с ДХЭ и ДХП бесцветны, тогда 

как с тетраrалоидметанами они окрашены в красный цвет. Кристаллическая фаза 

образуется в двойных смесях ЦГА-ДХЭ, ЦГА-ТХМ и т.п., при проведении 

реакции в среде бензола , циклогексана и отсутствует (за счет растворения) в 

водном растворе. Конечными продуктами реакции являются rидрохлор1щы 

соответственно 1,2-ди-циклоrексиламинэтана (по данным элемент~-юrо анализа 11 

_ИКС ). В результате взаимодействия с ЦГ А ковалентно связанный хлор переходит 

в ионное (водорастворимое) состояние, после чего может быть определен 

известными методами. Предложена методика определения ДХЭ и ТХМ с 

применением ЦГ А на стадии пробоподrотовки с титриметрическим завер~:~~ею1ем. 

К анализируемой пробе добавляют избыток ЦГ А, раствор выдерживают пр11 

70+80 °С· 10-15 мин, нейтрализуют азотной кислотой, после чего хлор-ион 

определяют арrентометрическим титрованием. Чувствительность методик11 

определяется чувствительностью завершающей стадии определения галоид-иона. 

По аналогичной методике определяются тетрабром- и тетраиодметан. 

причем, с увеличением атомной массы галоида скорость аминолюа резко 

возрастает. ДХП более устойчив, поэтому его разложение щ,1клогексиламином 

осуществляют при кипячении в колбе с обратном холодильником. 

Хлороформ, хлорбензолы, три- и тетрахлорэтилены определению ДХЭ. 

тетрахлор-, бром-, ~юдметана не ме·шают. 
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ПРИМЕНЕНИЕ СПЕКТР АЛЪНЪIХ МЕТОДОВ ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ В 
СТОЧНЫХ ВОДАХ ЖИРОВ РАСТИТЕЛLНОГО И ЖИВОТНОГО ПРОИС­

ХОЖДЕНИЯ 

С.Г. Шевченко, Л.В. Кль,б,а 

Институт органической химии СО РАН. Иркутск 

Рассмотрены возможности методов ИК, УФ и масс-спектрометрии для эк­

спрессного определения природы загрязняющих жиров на примере сточных вод 

городского масложиркомбината и хозяйственно-бьiтовоrо сектора. 

Жировые фракции выделялись экстракцй~й в аппарате Сокслета. Прове-· 

дено сравнение спектральных параметров выделенных фракций с широким набо­

ром жиров растительного и животного происхождени:я. · Неизменное проявление 

спектральных параметров отмечено в ИК спектрах всех изученных жировых 

фракций. В масс-спектрах электронного удара наблюдались п_ики ионов с одина­
ковыми массовыми числами и близкими значениями относительных интенсивнос­

тей. Различия в составе выделенных жировых фракций проявляются· в УФ спек- . 
трах поглощения в области 250 - 290 нм. Данная характеристичная п~лоса погло­
щения с четко выраженной колебательной структурой принадлежит эргостерину и · 

обусловлена наличием сопряженного диенового хромофора ' :в стероидной цикли­

ческой системе. Эрrостерин является одним из основных стеринов растительных 
клеток и единственным стерином, содержащим сопряженные двойные связи в 

кольце, что и обуславливает наличие колебательной структруры по,лосы поглоще­

ния в УФ спектрах. 

Таким образом, метод УФ сп~ктроск~п~и дает надежну~ идентификацию . 

жиров растительного и животного проис~о.~ения при отсутствии в их составе 

сопряженных жирных кислот. 
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СД~9 

· ОЦЕНКА РЕЗУЛЬТАТОВ МЕЖЛАБОРАТОРНОГО ЭЛЕМЕНТНОГО АНАЛИЗА 
. АТМОСФ.ЕРНЫХ.АЭРОЗОЛЕЙ 

O.ВШуваева, К.ПJ(уценощВ.ИiезчliВов. В.Д.Барыmев, А.И.Смирнова, 
. · . JI.Д.И■анова. А.А.СужорУJС• · 

Институт неор.ганической хшши СО РАН, г.Новосибирск 
Институт химической.кинетики и г.;рения. СО РАН, г.Новосr45ирск 
Институт ядерной физики шi.Будкера СО РАН, г.Новосибирск 

Обьедцненньlй wtemrimym геологии, геофиэцки и мwtералогии СО РАН, г.Новосибирск 
Инс,rzитут ядер,рй_ ·фиэики ТЛИ, г. Томск 

. . . 

B.Itwlниe аэрозолей на .кач~во воз~шноJ среды , · атмосферные проц~ и 

юш11ат i:;a ПО]фЛЬИОЫ, реrиоваш,вом И rпобалi.иом уровне опред~ется спектром 

ра;)меров., 1<01щен:rра.цней, хн!йи•1~к.чи составом !J иорфолщнсй ча.сrиц. Химический 

состав по · 0 ·1'дСJIЬНЫМ :к~мnонента~· nарьируе~СJ.1 в интервli.i"IС концентраций от n 10·9 до 
n I О % масс., что создает значительные проблемы ддя акалит11ческоrо обеспечения 

нссл:едований, свюанных с атмосферными аэрозолями. 

В настоящей работе представлены результаты иежпабораторноrо ана.nиза 

атмосферных аэрозолей зим11еrо периода, отобранных на бумажные фильтры типа 

Whatman 41, на юrе Новосибирской области. Применя.пвсь спе,цующие методы 

аиа.зхиза: 

Нейт.;ронно-акrивационный (ИНАА) - прямой аиалиэ 

Приведены результаты, полученные в двух независимых лабораториях ИнАА.1 и 

ИНАА2 

Рен1rенофщосшесцентный с применением сищротронноrо и;щучения (РФА СИ)­

прямой анализ 

Атомно-эмиссионная спекхросiсопия с ду~:овым воэбужцеиием спепров (АЭС) -

анализ раствора поспе .озоле_нюr фильтра 

Атомио-аб90Рбциониая. спеххрофотометрия . (ААС) - аналиэ раствора после Озоления 

фильтра 

Рс:,улliТаты межлабораторноrо эI<спсримента подвсрrались статистической 

обрабопсе с применением хоррешщиояноrо анализа. Поnэана удовлетворитепьная 

сходимость . полученных экспериментальных данных. в предспах рассчитанноrо 

довсритсльноrо интервала 
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СД-50 

ПРЯМОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В УГЛЯХ МЕТОДАМИ 

АТОМНО-АБСОРБЦИОШЮЙ СПЕКТРОСКОПИИ И СПЕКТРОСКОПИИ 

ИНДУКЦИОННО-СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЫ. 

· Баннов С.И., Сладкова И.Л., Коробецкий И.А. 

ОАО "Центр новых технологий глубокой переработки углей 

и сертификации", r. Кемерово 

В последнее время остро стоит вопрос о контроле содержания микроэле­

ментов в углях. С одной стороны, как экологическая проблема - определение 

вредных неорганических компонентов, таких как 11, РЬ, As, Hg, Se и т.д., в про­

дуктах ·и отходах переработки твердого топлива, с другой стороны, экономиче­

ская - контроль качества угля при экспорте. 

Традиционные методы (гравиметрический, фотометрический и др.), приме­

няемые для подобных целей, не позволяют определить малые (следовые) коли­

чества элементов непосредственно в углях, а только в зольных остатках. Кроме 

того, что проведение таких работ требует больших энерго- и трудо-затрат, даже 

использование метода окисления в холодной кислородной плазме при nодrотовке 

углей, приводит к частичной или полной потере некоторых элементов. 

Для качественной и количественной оценок микроэлементноrо состава уг­

лей нами применялся метод атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС) с ис­

пользованием атомно-абсорбционного спектрометра AAS 5100 ZL с графитовой 

печью, Зееман-корректором и ультрадисперrирующей системой пробоподrотовки 

образцов USS-100. Кроме того применялся метод спектроскопии индукционно­

связан~ой плазмы (ИСП) с использованием спектрометра "Plazma 1000" - обе 

установки фирмы "Perkin Elmer" . Объектами исследования были выбраны угли 

ряда шахт и разрезов Кузбасского угольного бассейна. Образцы измельчали до 

размеров частиц не более 0.2 мм, затем, в ультразвуковой мойке готовили водно­

угольную суспензию, которую помещали в систему окончательной пробоподrо­

товки USS-100 и автопробопод~чи AS-70. Для количественного определения мик­

роэлементов использовали калиброванные угольные стандарты фирмы "LECO". 

Непосредственно в углях обнаружены мышьяк, таллий, свинец, стронций, 

свинец, цезий, кадмий, селен и др. , концентрация которых варьировалась от 

0.001 до 1О r/т. 
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СОРБЦИОННО-СПЕI<ТРОСКОПИЧЕСКОЕ ОПРFДFЛЕНИЕ 

ОСМИЯ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 

СД-51 

l1.П.Бах.вw1ов11, М.11.Бахтина, Г.В.ВоJП<ова, В.НЛосеа,А.К.Трофимчух 

Н11учно-исследовательСkНЙ инженерный центр "Кристалл", r . Красноярск 

llеt,бходимость определения осмия непосредственно а rазовой фазе 

"~6условлена высокой Jiетуче'-'"IЬЮ Os04 и несовершенством технолоrнчес.ких • 
llр'--'цессов аффинажа осмия . Это приводит к образованию больших объемов 

растворов цпя переработки. пояаленню осмия в rазовой фазе и, хак следствие, ero 

6е·11юзвра1·ным 1ютер.ям. 

}'atioтa посвящена изучению сорбции rазообразноrо Os04 на кремнеземах, 

х11\1ичесю1 моз:ифицироваиных производными тиомочевины: N-ашnш-N-

11ропилтномочевииой (АТМ), N-фенил-N-пропилтиомочевиной (ФТМ), N-бензоил­

N - 11ро11илпн.,мочевиноii (БТМ) и разработке хомбинированной методики 

,,пределения ")смия. Предваритепьно ИССJiедоваиа JСИнетика дистилляции 0s04 из 

n,щных растворов хислот и выбран метод контроля за содержанием осмия в 

в,,., ~ном растворе 11 rа~ювой фазе. 

ll ·Jyчeнa сорбция Os04 ю l'азовой фазы, содержащей 0.1-4 моль/л H2S04, 

О. t-t м,шь/л HN03 и 0.5-200 мкr/л 0s (VIII). Получены зависимости извлечения 

'-~01ня от <.1<1)рости rазовоrо потоl(а. температуры , времени хонтакта фаз, 

J;:01щентрацю1 и природы 1<ислоты. l!оJ<аЗано, что при скорости пото1<а 

0.02-0.S л/мин, t00° С в L-реде, 0.1-2 мtщь/л H2S04 АТМС количественно извлекает 

\,~<;MJtЙ. (\,рбционная споообность по отношению к осмию изменяется в ряду 

А.П\К' :. ФТМС > БТI\К': коэффициенты распределения равны, ооответственно. 

1 .8 11)4: .i .2 · 1 О 3: t .3 1 о2. Таким образом. подтверждено. что сорбция 

мя1<с11мальна в ус~1ювиях. оптимальных для комплехоообра.зования 0s04 с 

t·оответ<;1·вуюwим11 производными тнt,мочевины в растворе. 

На поверхиос1и сорбентов образуются координационные соединения осмия с 

11роюводнымн ТНОМ\."Чевнны , 11нтеисивность 01q>аС1Си которых послу-мила 

ан.u1и1·ическим сш·на,юм в мt1·оди](е, сочетающей концентрирование на АТМС и 

11(>t:ледующее юмерение диффузно~-о отражения сорбатов. l\-1етоди1<а позволяет 

'-"11ределять I Q-20(!0 м1<r !r 0s с '-'тноснтельным стандартным отЮiонением не более 
О .2. Для прt,верки правильности результатов использовали метод "введено-

11аuдсн"," и aнaJIIIJ ГСО. Проанализированы промышленные ра<.,-творы и ~азы 

(· , •.\держанием осмия 6-50 ша i.rt. 
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СД-52 

ПJ:»ИМЕНЕНИЕ БИЗ_КСПОНЕНЦИАЛЬНОЙ МОДЕЛИ ФУНКЦИИ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗЛУЧЕНИЯ no ГЛУБИНЕ ОБРАЗЦА для РСМА 
золотосодЕrЖАЩих СПЛАВ(?В. 

О.Ю.Белозерова, А.Л.Финкельштейн 
. Институт геохимии им.А.ГJ.Виноrрадова 

СО РАН, r.Иркутск 

Широко рас~р.остраuенные .методы . учета матричных . · эффе~тов_ в . 

. количественtJом рентгеноспектральном микроанализе (РСМА) основаны ·· на 

использовании аналитического в~1ражения для функции : ра:спределеню1 
; хар;;tктеристического . рентгеновского излучения по глубине мишени' · ф(рz). Для 

dписания этой фу~кции и~пользуются приближенные математические_- ~;одели: 
Наиболее известные из н~х: . биэксnоненциальная модель ZАF-метода, . модель . 

. ,· . ,. . . . ' , -'. . . . . 

Гауссиана, · экспоненциальн0-пок_азатель~р~ . фун~ции, бипараболическа~ : q:IAfI) 

м~щель. Перечисленные м9дели, . кроме . ZАF-метода, позв.оляIQт вво~ить · 

совместную поправку на эффекты поглощения и атомного, н6мера.'. ~а н~tш в_зrляд, 
перспективна дор~ботка биэкспоненциальной модели, учиrь1вающей матричные . 
эф_фекты мет~що~ разде.1_1ьного введения поправок, ~м . ~ол~::е, ·. что ряд 

· . микроанализаторов, например, JEOL' "Superprobe-733", оснащены т_о:Лько ~етодом. · 

Z,ЛF-коррекции, рабс;пающим в режиме "on li'n~". 

Целью настоящей .раq~ты . являлось дал:ь~ейшее развитие Q·и~кспоне~ци~ьной ·· 
. модели в количеств~нном ·РСМА и ее . аппробация в применении . К· анализ~ 

золотосодержащих с~ла:вов. Сделана попытка аппроксимации · ф(рz)' · дву·м~ 

экспонентами. Полученное · выражение дJl.!I функции ф(рz) :п·о~воляет :выразить 

величину поriравкu на поr,лоiцение в простых элементарных функц~я~: Параметрь1 
показателе~ экспонент . рпределялись по экспериментал~ньrм _· ф~z) ~ ЧИСТЬI~ 
элементов, опублиК:Q~анным в 

поглощение, атомный 1-IQмep 

литер~туре. 

и эффекты 

Правильность · ,поправо~ на 

флуоресценции, · в частности, 
. . : . . 

возбужденной тормозным рентгеновским ·излуче~ием, оце11ен.а .по результатам 

измерений образцов зол~тосодержащнх сплавов (бинарных ~ тре~омпо1:1ентных 
систем). 

: Сопоставление найденных . значений содержаний определяемых элемент6в . п·о · 

бижспоненциальной м6деЛ:и .с атгестованными содержаниями_ и содер~аниями, · 

полученными по ZAF и , ЛАП-методам, показало, · что предлагаемая 

· модифицированная биэкспонtнциальцая модель позволяет. получить результаты с 

·меньшей погрешностью анализа, чем традиционный ZАF-метод й сопоставимые с 

ПАП-методом. 
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ПРИМЕНЕНИЕРЕНТГЕНОСПЕКТР АЛЪНОГО МИКРОАНАЛИЗА ДЛЯ 

_ ИЗУЧЕ~ИЯ ФАЗОВОГО И ХИМИЧЕСК01:"0 СОСfАВА ОСАДКОВ 

СНЕГОВоrо ПОКРОВА. 

О.Ю.Белозqюва, А.Л.Финкельштейн 

Институт геохимии им. А.П.Виноrрадова СО РАН. r. Иркутск 

СД-53 

. Цель исследования химического состава · осадко_в .сн_еговоrо п<>крова выявить . . . 

· механизмы осадконакоплениJ( и · оценить уровень зшрязнен~я · приземноr9 слоя 
атмосферы, поверхно~тных вод и почв. 

Одной из важных аналитических- задач изучения снегового ~окров·а является 

• фазовый · анализ твердых осадков, -ВКЛЮчающий количеств~нные · исследования 

элементног<;> состава твердой фазы и ее рitзличных минеральн~iх состав.Jtяющих. 

Перспективным м~тодом в изучени~ . твердого осадка · сне~ц на -ми.йер~ьный 
· состав как природного,. так и -тех-ноr,енноrо ген~иса_, явля~1:ся -_ . рентгена-_ 

спектральный микроанализ. 

В данной · работе .- сделана iюпьi_тка · ~оличественно изучить фазо~ый и 

химический с~став твердь,х _осадк~в. -Форм вь,деления -Фаз и · 0Ан~род11ост"! их -
распр_еделе~ия на микроанализаторах "Superp.-obe-7)3" и "Ca!Deь·ax _sx~SO". _ 

Рассмотрено два способа приготовления ·образцов: ис~:~<;>льзование к9мпаунда 11 

закрепление . на полированной . подложке коллодием. -. Расчет .. поправ~чных 
факторов на . матр~чные .эффек:п,, · и кщще_нтраций опред~ляемых элементов 

выполнен модифицированным методом · ZАF-коррекции .по· биэкспоненциальной 
_ модели. Дополни~ьно введена коррекция -н~ _размер ч~сtиц. · когда размер -
по~ледних сопоставим или меньше-области rенер_ации ренпеновскоrо излучения. 

· Твердый осадок снегового · rio,qювa · представляет собой сло):Кную смесь -
минеральных составляющих си~икат1;10го, карбонаt'НОГО И уrо~ьно-карбонатного 
сqстава. · Минеральные фазы выделяю:rся .в виде индивидуальных частиц 

разнообразых· размеров (1-3OOмкм.), хлопьевидно_й, шарообразной, округлой и 
правильной• ограненной фор_мьt. Хоро_шо · щ,1ражена · и занима~т _болъщую часть по 
площади сосtавлящщая·, ~редставленная полевым1-:1 ·шпата~ш. · кварцеi'.,. 

кальцитами, алюмосиликатами, св11занная, очеви~н~. с почвещ-1ь1ми. наносами. в 

меньшем количестве · выделяется сажистая фаза _ с сое,п.ине1iиями углерода. 

обусловленная техногенНЫ!',fИ , пот~жами· . 

. Детальное 'Изучение фаз~вого И ЗЛGМентнщ-о С?СТава твердь1х осадков 1-1 их 
количественная оценка позвошiт установить баланс _ распредtщения матершша 

техногенных выбросов ~ чистых ( фоновь,хj· зонах .. и · в ·зонах антропогенного · 
давления. 
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СД-54 

АНАЛИЗ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАIЮВ НА БЛАГОРОДНЫЕ 
И ТЯЖЕЛЫЕ МЕТАЛЛЫ ПРЯМЫМ СПЕКТРАJIЬНЫМ МЕТОДОМ 

Белоусова Н.В., Любочко В.А. 

Инстшпут х11М1111 " х1U1шко-.металлургическ11х проl(ессов СО РАН, Красноярск 
А О _"Институт технической физики·: Красноярск 

Любой из используемых в настоящее · время физико-химических 

методов анализа имеет свои недостатки и ограничения. Помимо требований 

к концен"трационному диапазону, точности и нижним границам 

количественных определений, не последнюю роль в оценке применимости 

конкретного анали,тического метода играет ero экономичность - стоимость 

.аппаратуры, расход энергии, трудовые затраты, продолжительность анализа. 

В Институте химии и химико-металлургических процессов совместно 

с АО "Институт технической физики" разработан плазменный спектральный 

источник (ПСИ) с комбинированным разрядом для атомно-эмиссионного 

анализа 11]. Основной особенностью ПСИ является пространственное разде­

ление зон атомизации элементов и возбуждения спектра (2]. Предложенный 

способ позволяет проводить прямой анализ порошковых материалов. Спектр 

снимали с использованием спектрографа СТЭ-1, регистрировали на фото­

пластинках Тип I чувствительностью 5 ед. ГОСТа и .прибором с фотодиод­

ными линейками "Пульсар- 7000" с компьютерной обработкой данных . 

Высо,кая скорость испарения вещества обеспечивала представительность 

пробы 1-10 r. Пониженное давление в области регистрации спектра (1315,8 

Па) позволило достигнуть низкий предел обнаружения элементов. 

Осуществлена градуировка спектрального источника при фотографической 

регистрации в диапазоне 1 -10-7-2 -10-3 % по золоту и платине. При 
фотоэлектрической регистрации проведена градуировка прибора по 

бл:~rородным металлам (Au, Ag, Ir, Os, Pt, Pd, Rl1, Ru) и тяжелым металлам 

(Cu, As, Cd, Sв, Sb, Hg, РЬ) в диапазоне 1 · 10-5-2 · 10-3 %. 

Полученные характеристики ПСИ КТР позволяют сделать вывод о 

перспективности его использования для экспрессного и недорогого анализа. 

1. Любочка В.А., Бойко Ю.8. , Задонская Н . В., Лузина Т.А. 

"Устройство для спектрального анапиза". Заявка N 9303853 ·1/25/038265, 

решение о выдаче патента от 30.05.95. 

2. Любочко В.А. Способ атомизации вешества. Заявк.1 на изобретение 

N 96105100, приоритет от 27 марта 1996 г. 
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СД-55 

БАЗА ДАННЫХ ОБРАЗЦОВ ДЛЯ ГРАдУИРОВАРИЯ 

МRОrООJJFМЕIQНЬМЕЮДИКА10МIЮ-ЭМИСОЮННОfОАНАЛИЗА 

Васильева И.Е" Кузнецов А.М. 
Институт геохимии СО РАН. r. Иркутск 

Отсутствие "фундаментального параметра" в атомно-эмиссионной спектроско­

пии придает особое значение обучающей выборке (0В) - базе данных. содержащеii 

экспериментально полученные цифровые записи спектров стандартных образцов 

(СО) и контрольных проб (КП). зарегистрированные в условюrх конкретной ана­

литической методики. и справочные (табличные) данные по их элементному со­

ставу. Помедние являются единым звеном ОВ дм всех вариантов и методик ана­

лиза. <;>стальные части обучающей выборкн моrут существенно отличатьс.1 из-за 

типа -.спольэуемой аппаратуры, условий попучения и регистрации спектров. 

Пакет . . программного обеспечения для обрабо;rки дуговых атомно­

эмиссионных спектров геологичес.ких образцов и объектов окружающей среды 

ВJСЛючает программу составления поэлемецтных каталогов стаНJ,!артных образцов. 

участву,ощих в построении rрадуировочноrо графика (Ne 1.ехе). 

Информация о . содержани.1х 52 элементов в СО lf КП накодится в файлах с 

именами Fso3.dat - Fso8.dat. Спра~,очная таблица разделена на, шесть структурных 

rрупп: r.орные породы (от кислы~ до ультраосновных): руды: озерные. морские. 

речные донные осадки и континентапьные рыхлые отложения: · почвы: золы бно­

субстратов; синтетические образцы и серии контрольных проб. приготовленные 

из СО. В каждой группе предусмотрены ваiсансии для ее попоn1Jени1. В . базе дан­

ных наряду с имена~и cnelCТJ)()e тапе ·хран1тс1 и рассчитанные з1:1ачения анали­

ТНЧОСJСИХ параметров .для них, которые можно корректировать в поэлементном ка-

. 78Jlore, Работа программы совместима с режимами автоматического или полуав­

томатического построения градумровочны.х графиков и расчета содержаний эле­

ментов. 

Структурированна.1 таблица по:sвоnает ускорить поэлементный выбор опти­

мального набора· СО и КП для градуирqвочноrо rрафика нарttду с ' постоянным 

увеличением 'общего_ объема обучающей выборки. Возможно вк)11очени.е в общий 

· градуировочный график образцов из различных групп. что , поз.воляет оценить 

мияние матричного состава на э;апе градуирования· методиiси. Программа ис­
ПОJiьзуется для методик определения благородных метШIЛов в природных образ­

цах. примесей в кварцитах, 25 элементов в силиkатных rорных породах. 

169 



СД56 

МНОГОЭЛЕМЕIПНЬIЙ АТОМНО-Эl\.ШССИОI-ПIЬIЙ АНАЛИЗ ВОЛОС , 

ВасильеваИЕ. 1,Maлыr~u-ra О.Ю}, -Решеmик ЛА.2; Белоrоло~ Г A.i, Шабанова Е.В.1 
' . ... ' ' ' ' ' . 

Институт геохимии СО·РАН. г. Иркутск 

•• _ 2Ирку~:ский государственнь1й ме.ztицинский университет,г: Иркутск. 
. r • ' . . • . 

.Моделир6rщ·н~е ·биогеохимических ·связей в с1:1ст_еме "среда-челрвек~ ~троит~я 
на анал-итнч·еск~х ~а.iнь1~ О СО<,та~е диаrцостических . биосубстратов (кр~вь, моча, 
волос~; ногти it др.)людей, проживающих в городах с различной щпенсив~остью 

' ' 

· техuоrенного в6здействи·я .. Волосы динаr,,ично отр~жают проц~ссы об~ена микро-

элементов в .организме и являются д.оступньfм для массовых исслед.ований _суб­

. стратом. 

_Изучени,е м~кроэлеменrног_о состава волос прак!ически здьровых детеi_f .четы­

рех промышленных города~ Иркутской области впервые рыло проведено в 1993_ 

году. ·групп'ь1 детей (n~20). бьrли однородньi по возрасту (12 лет) · и цвету волос · 

· (темные). 

· Для 'опред~л_ения 30-35 элементов была разработана методика АЭА для а~ализа 

концентратов. п·риготовлеюiых методо:м cyxor9 озоления~ Исцользовань1 'спе~~ро­
граф ДФС-458С с фотографической регистрацией области спектра 230-350 нм, ·ду­

га переменногр тока, автома_тический микрофотометр ИФО-462. Средние значе­

ния содер?каний __ некоторых. элементов в ~олосах детей приведены в таблице. 

. мкг/г Шелехов Усолье Железногорск Черемхово 

Si 158 ±ЗQ 159 ± 20 · 180 ± 20 320 ± 30 . 
А! 81 ·± 12 72± 15 54 ·± 1О 178 ± 15 
Mg 107±'17 67 ±8 76± 13 217 :;!:-20 

. Са . 762± 102 477 ± 69 397 ± 47 966±115 
Fe 1оз± ·,о 140± 21 98 ± 17 20,8 ±23 

., р 225 ± 29 254 ,± 30 146± 17 300_± 30 . 
Mn 0.47 0.58 0.36 i 0.73 
Ti . J.75 2.65 . 2.18 ' 4;9 
Ni. о.:'25 ± о.о3 0.28 0.43 о.з6 ± о:66 
в 0.38 ·± 0.06 . 0.23 ± 0.05, 0.28 ± 0.04 0,27±0~04 
Ва 0.67 0.53 2.11 ± 0.27 2.03 ± 0.22 
Sr 1.75 0.88 0.55 ·±'0.09 2.40 ± 0.27 
у 0.107 {).015 0.063 . 0.097 
Cr 0.48 ± 0.07 О)Ц±О.06. 0.48 .± 0.07 0.41 ± 0.08 
Мо 0.03 0.16 . · 0.026 . ' 0.03 
РЬ 4.08 ± 1.03 2,80 ±0.56 4.82±0:64 4.5~± 0;72 
Zn 147± 18 '109 ± J2 95± 11 120± 19 
Ag 0.034·± 0:006 · 0/)32 ± 0.006 ' о.о 1·6 ±' 0.003 0.023 ± 0.003 
Sb . 0.08 . · 0.15 ±OJ)4 0.25 ± 0.10 0.077 
Bi 0.015 ,. . < 0.010 0.0ll · 0.39 ± 0.060 
Cd 0.71 ± 0.09 0.49 ±0; 12. 2.32± 0 .. 60 <0.2 
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СД-57 

ПРОБЛЕМЫ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ ПРИ 
АНАЛИЗЕ ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Т.Н. Гуничева 
Институr геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН, Иркуrск 

Про6.лемы мониторинга окружающей среды и модеJJИРование ци:к.лов 

основных и микроэлементов в системах почва-растение в естествен-· 

ных ус.ловиях и под ВJJИЯНИеМ деятеJIЬнос:-'И человека тµэбуют обшир­

ного анаJIИТИЧеского обеспечения. БоJIЬШая часть возникающих ана­

JIИТИЧеских задач может э№ктивно решаться с помощью рэнтrено­

фJJуорэсцентной спектрометрии. При этом качество ПОJ.IУЧаемых ана­

.mтичес:ки:х даннъ.~х будет зависеть прежде всего от того. наскоJIЬко 

правильно понята природа под.лежащих анаJIИЗу сред и как она учи­

тывается в конкретной версии реализации_ метода. 

Биохимические свойства живого вещества почв. и.лов. речных и 
морских донных осадков. гумуса • .лесной подсти.лки. растиrе.лъных 

материалов не позво.JlЯЮ'Г формаJIЬно распространить на эти среды 

приемы вскрьrrия. развитые д.ля горных пород и обеспечивающие ПОJI.У­

чение результатов прием.лемой прави.льн,ости. Как прави.ло,сп.лаВJiе­

ние с ф.люсом приводит к выдеJrению уг ..лерода на поверхности стеКJiо­

из.лучате.ля и де.лает да.льней:ШИй ана.лиз невозможным. 

В настоящем сообщении обсуждаются качество анаJ.iИ'ГJIЧеских 

данных, поJwчаеr~ых при испоJIЬзовании недеструкгивно~ пробоnодго­

товки. и факторы, его опредеJIЯЮЩИе. Среди влияющих факторов выде­

JIЯЮТся: 

- разработанность теории возбуждения рентгеновской ф.луоресцен­

ции в гетерогенных средах 

- степень рэаJШЗации достижеНИй теории метода в методическом и 

программном обеспечении 

- обеспеченность анаJ1ИЗа рассматриваемых 06 · ектов стандартными 
образцами. их: ч:исJiенная достаточность и 1<ачество 

- ВJN.яние на резу.лътаты анаJJИЗа качества проб. 

на примере опредеJiения элементного состава позднекайНозойских 

от.ложеНИй дна озера БайRа.л показывается в.лияние на :рэзу.льтаТhJ 

анаJJИЗа выборки стандартных образцов, испоJIЬЗованных для каJIИбро­

вки. Что касается раститеJIЬных материа.лов. накоп.ленные данные по 

составам раз.nичных материалов биосубстратов позвоJIЯЮТ заКJПОЧИТь, 

что отечественные rco наземных растеНИй для оценки прави.льности 

анализа и каJIИбровки оказываюrся неинформативными. 
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СД-58 

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ АНАJIИЗ ПОРОШКОВЫХ 
МАТЕРИАЛОВ БИОСУБСТРАТОВ БЕЗ ИХ РАЗРУШЕНИЯ 

Т.Н. Гуничева, Т.С. Айсуева, Е.В. Чупарина, Г.А. Белоголова 
Институт геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН, Иркугск 

В зонах техногенного загрязнения нарушение биогеохимических 

цик.лов микроэлементов сопровождается как изменением потоков nо­

родоо6разующих зJiементов. так и их соотноmеНИй. Эти изменения 

важны для жизнедеятеJIЪности растеНИй и живых организмов. Кроме 

того. 6ОJIЬшинство макрозлементов в избьrгке могут обJiадать ток­

сичными свойствами. 

Разработана методика рентгенофJ.r,уоресцентного опреде.ления Na, 
Hg, Al, Si, Р, к, са, Ti, Hn, Fe, s, Sr и Cl в порошковых мате­

риалах 6иосубстратов без их разрушения. Пробы растиrеJIЪных мате­

риалов просуmивались при температуре не выше 85° с. доизмеJIЬча­
лись в агатовой ступке с добаВJiе~м борной RИCJIOThl в качестве 

связки и прессовались. Ивтенсивности анаJIИТИЧеских JIИНИй. измеря­

лись на I6-канальном рентгеновском спектрометре СРМ-25. Для. ка­

JIИбровки и оценки правИJIЬности испоJIЬзоваJIИсь отечественные rco 
наземных растеНИй (картофеJIЬ. rпnеница. травосмесь) и китайские. 

со кустарника. веток и JIИстьев чая и тополя. ХИмические составы 

со nepeRJ]ilJIИ сJiедующие диапазоны содержаНИй опредеJIЯемых ЗJiемен­

тов. (%): Na 0.03-1.53, Hg 0.05-0.66, Al 0.001 - 0.3, Si 0.004 -

0.93, Р 0 . 002-0.5, К 0.009-2.4, ·са 0.006-2.О, Hn 0.0007-0.12, Fe 

0.004-0.11, s 0.01-0.53. Достигнуты предеJIЬI обнаружения: 

ЭJI-T Na Hg Al Si Р К Са 

CDin•% 0.027 0.041 0.0007 О.ОО.З7 0.0017 0.0084 0.005! 
ЭJI-T Hn Fe S Sr Cl 

cмin ' x 0.0007 0.004 0.0007 0.0001 0.0007 
Исследовано ВJIИЯНИе на правИJIЬность резуJIЬтатов анаJIИЗа каче­

ства пробы и способов учета матричных зфt)ектов. Методика апроби­

рована при ана.лизе таких материалов, как лист бе~зы. топинам­

бур, сухое молоко, раЗJIИЧНЫе части овощей. ткани и ске"1ВТЫ рыб. 

С помощью по.лученнъ~х аналитических данных еде.лава попытка 

просJiедить особенности накоПJiения макроэJiементов в сопрюненных 

горизонтах почв, растигельной подсТИJIКе, мхах и листьях бе~зы 

по профи.mо, пересекающему Иркутско-ШеJiеховсКИй проМЫШJiеНИЬlй рай­

он. 
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НЕДЕСТРУКТИВНЫЙ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ 
АНАЛИЗ ПОЧВ, ИЛОВ; РЕЧНЫХ И ДОННЫХ ОСАДКОВ 

Т.Н. Гуничева, Т.С. Айсуева, Е.В. Чупарина 
Институт геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН, Иркутск 

СД-59 

Рентгенофд,уоресцентная спектрометрия · яв.ляется признанным 

современным методом исследования э.лемевтного состава горных по -­

род и mИНера.лов. В существенной степени зто связано с тем, что в 

этом с-11Учае наиба.лее трудно корректируемый в РФА эqхрект гетеро­

генности ис1<.шочается с помощью сшrав.ления образца с соответству­

ющим ф.люсом. Почвы, ИJIЫ, :рэчные и донные ocaдrrn от .личаются от 

горных пород присутствием живого вещества, весовая до.ля которого 

< с орг. ) может изменяться от единиц до десятков процентов . Био­

химическая сJ1ожностъ живого вещества изменяет совон:уmюстъ про­

цессов, имеющих место при сnламении этих природных сред (неозо­

.ленных и озо.леmIЫХ) с фJnосом. и препятствует гомогенизации. По-­

этому формаJ1ьное распространение способов РФА горных пород, пред­

по.лагающих сnлав.ление, на почвы, и.лы, донные осзд:~и ок.ззывается 

возможным JJ111JПЬ в редких с.лучаях, когда содержание с орг. в них не 

превышает I.5-2%. 
Разработан способ недестру:кти:вного рентгенофлуоресцентного оп­

рэде.ления Na, Mg, Al, Si, Р, К, Са, Ti, Mn, Fe, S, Ва, Sr И Zr 

в почвах, и.лах, донных и речных осадках. Порошки проб то.лько про 

сушива.лись при I05°c. Из.лучатели :щ:хэссоваJIИсь из навески. доста­
точной ДJIЯ обеспечения насьпценного с.лая. при постоянном даВJiении 

на под.ложке из борной кислоты. интенсивности анаJiитических .,1r:ини:й 

измеря.л:ись на I&-кана.льном спектрометре СРМ-25. Для ка.ли6ровки и 
оцен-~m прави.льности анаJIИЗа испо.льзоваJIИсь отечествеН!fЫе и китай 

ские со материа.лов почв, донных и речных осадков. и.лов и рых.лых 

ОТJIОЖ0НИй. 

В док.ладе для раз.личных материа.лов приводятся данные по оценке 

веJ1ичины мин:има.льной навески, требуемой для анаJIИЗа, а также точ­

ности и прави.лъности пол.vчаемых резу.льтатов. Устаномено, что 

метро.логические характеристики разработанной методики для всех 

э.лементов, кроме Si и частично Mg. удов.летворяют требованиям. 

щ:хщьямяемым к методам ана.лиза не н:иже 3 категории. Намечаются 

п.vти у.лучшения прави.льности анаJIИЗа за счет введения теоретиче­

ской поправки на матричный э№кт гетерогенности и учета измене­

ния содержания органического вещества. 
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СД-60 

ИСПОJIЬЗОВАНИЕ СПЕКТРОМЕТРА С ПОЛНЫМ ВНЕШНИМ 

01РАЖЕНИЕМ ПРИ РЕКJТЕНОСПЕКJ'РАJIЬНОМ АНАЛИЗЕ ОS'ЬЕКТОВ 

ОКР)'ЖАJ()ЩЕЙСРfАЫ 

Ш.Гэрбиш, ~ДДорж, O.БoлopJ«IQ 

1J,,.....п,вч1 ,-ераnет М8111'8.8И, 

И,., 1еав.6 rocy,111pC111illllliio/Й увверсвrет. r.И,-;rrcs 

Оцевевы Dt»lfOЖDOC'l'B pe&ПCII08CIКOrO спsтромеrра С DOШIWK 8BemJilR! ОТ• 

ркеваеи Ю3б~щсrо и:шучсвu дп f.liDJ)taCIIOВ.U приt1ессl эJICМcиros I ра.,­

пчш.а nрuро.цвьт о6ъа:rох. Испоm.юа1ШВ сuектрометр ф11р111r1 ОR.ТВС1 е xou­

JШCJ.7 жoroporo sходит рситrсво~к:пя трубя с Мо--аводоw: Si(Li)-дerc:пop с u,­

ПШl'l')'.ЦВНМ aJWDl98Topoм а хомпыотер I.ВМ386 .цпв yupaueПSI работой арпбора в 

раочста •аоомЮt wдсржавd »:онповевтов. Двамсrр ппва ва :аарцсвое п~­

:аrе1 от JCOтoporo реrастрвруеrая peитreиolaall cпcпp,oocrum1er, прперво, О-' cu. 

с cro ПOMOIЦilIO оnродШliШВ ооцqnавис llor&ШIOD • IОЦО a!CIIICIUiDt OCiiUU(CJJ~ 

IDПЦС&ЫХ оро,цупах II биооубсrраru., Оцевевы кеrроnоочсс:ао xapucrepвcrвa 

IIСТОД,П IUWDD&, П~ об~ эm:11СПО8 11311CUC'ICII ОТ Jo--i ДО ta"7. 8/о а 
,u■(IIIIOCl'■ от эверrин реrвсrрируемоrо UIШl!Тnec«"Oro csnru:a ■ общеrо DIIII· 

чес.оrо ~ обра,Qа. Пpclll!YIЦecraa метода : 1111oroэ.Jia1cвпocr1t. :хорошu · 

dwраrепьвост~. • ao,rirt'IQICJloon upo~ IJiWllaa 9 l!WIOl ■uecв нщоспа. 

YD:J88Dlc пс,рев11)'1Цосnа обесаочuuп аноожую ~ uрв ава­

u,о реопwх биосу6сrратов • 1СШООt mwмм :чю••• вопеl ■ а;р. Эu:рева ч-

8Q80'8 ва D&pqaюl пoд;llOJDO. apocDICWLilii а,м•е■•о ООА.,...... s. CI, К. Са. ·Тi, 

Cr, Мв, Fc, Cu. Z.a, Sr. Cd в · РЪ QO& п ~. Ycnвoumr, uo U'fe&CUIIOC!lt 

8IJIUDIТJlчoamro CIIПillD &:JIICUeтcR • I .S-7 ра, • ,..._.ocm1 от 3Ш111СШL ~ 
DD содера11в у:а,авD« :шемепоа а paanopex 8QJIOC, 

с IIOIIOЩWD этоrо Cllat'lpOllorp& о~ ooдtplD8U s. Cl, к. Са. Fo. Са, 
Za, Jr. Cd, V. Мn • РЬ а S 11D IIJl8:JIIM :кроа. 

Поаучеввwе даввые 6JiUDJ ■QIOПWOНIDI прв дa111oor11D ■ ВЧCIIUJII '86olro-

1811d ~ Пpвurapwi. 
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АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ С ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКОЙ АТОМИЗАЦИЕЙ МЕТОД 
ОПРFЛFJIЕНИЯ . ТЕТРАЭТИЛСВИНЦА В ПОВЕРХНОСТНЫХ И СТОЧНЫХ ВОДАХ · : 

А.А.Зирка. Л.Н.Шабанова 
· АООТ "Институт · гидроцветме~" -• г. Новосибирск 

. Рег лаwен'l'ированный нтд . природоохранных · ведо~ств метод оц~ 
реде.nения·тетр~ти.nсвинца {ТЭС) в · водах~ основанный • на. экстра.к- · 
ЦИИ · т~ f!Э Пробы воды цетрол~йным ·эфиром · с посл~дующим раэруmе- · 
нием органического соединения и фотомет.рическим окончанием, : 
многостадиен и трудоемок. Чувствите.пьность метода · в . расчет.е на · 
исходную пробу с .испо.п:ьэованием кювет д.nиной · 1-а _мм .-состав.uет 

О.1~5-1,0 МКi'/J[ ТОС на 1% поглощения. 
Мы пред.nагаем метод определения ТЭС в · водах~ .. BКJIIO~~ в 

себя прямой ана.ниа органической фазы nщ;ле экстракции ТЭС · иэ · 

пробы воды петролейным эфиром путем испарец~я . . экстракта в· 
электротермическом атомизаторе атомно-абсорбционного сiiектрофо- · 
тqметра и · иэмерения атомного поглощения резонансной линии овин-

. ца. Чувствите.пьность метода · зависит от qоотноmения·- о: в . nри экс­
тракции. объема вводимой в атомизатор прооы - и - прим.ен5Jемой ана-

, JI.ИТИЧеской .пинии. При соотношении О:В=1.· : 25 чувствительност~· на 
1%. поглощения (С хар.) составл~ет 0,016-0,08 мкгlл ТЭС· _на длине 
волны 283.3 нм и вдвое лучше на длине волны · 217 , О · нм (С хар .' 
О,008-О,04 мкг/л ТЭС). · · · · 

Данные по.пучены с · испо.пьэованием МС Perkin-:Elmer-003;) с 
электротермическим атомизатороt,t HGA-500. Температура высушива­

ния пробы 7О0с. озо.пеиия 500°С. атомизации ·_ 2ооо<?с, .. о6ъеi,! вводи~ 
мой прооы · 20-100 - мк.n. В качестве - стандартных образцов н~ 
предложено испоJIЬзовать растворы этилированноrо _бенэина с ·из­
вестным .содержанием ТЭС в nетролейном эфире. _ ]Jине~ость градуи­

ровочных графиков сохраняется до эначений концен~раций , равных 
100 с хар. · · . . . 

Пред.пагаемый нами метод превосходит ·. по чувствитеJIЬНОСТИ 
регламентированный НТ~ более чем на порядок. Значите.пьно упро- . 

щается процедура ана.низа. вследствие чего его продолжите.пьность 

сокращается в иесКОJIЬко раа. · Благодаря высокой селективности и 
прос~оте wетода поправка на контрольный опыт становится практи­
чески равиой _ нуm. что делает метод воспроизводимым и удобным 

при массовых опреде~ниих. 
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.ядЕРНО-АНАЛИТИЧЕС:КИЕ KOMIUIEKCЪI 

ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ТВЕРДЫХ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ ОКЕАНА 
Иванеюсо В.В., Кустов В.Н., MC'l'CJleB А.Ю., РаJСИТа К.А. 

Инсrитуr химии ДВО РАН, r.Владивостох 

В ИХ ДВО РАН проводятся разрабсmси и апробация на судах ядерно­

аналитических комiше:ксов, обеспечивающих массовый аназmз железо-мар­
rанцевых :кошсреций (Ж:МК), фосфоритов и друrих объектов твердых полез­
ных ископаемых океана (ТПИ). На основе oбDD1pнoro аналитического ма­

териала - более 100 тысяч элеме:нтоопределений на содерD.НИе 32 элемен­

тов - разработаны методические коМIVIе:кСЬJ энерrодисперсионноrо реmте­
норадиометрическоrо анализа (РРА) и нейrронно-активационноrо анализа 
(НАА) mи океана. 

ЖМК океана. Изучение источников и природы поrреmностей РРА в 

способе насЬIЩенны:х слоев и НАА, позволило оптимизировать условия 

анализа V,K,Ca,Ti,Мn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,RЬ,Sr,Y,Zr,NЬ,Mo,As,Sb,l,Ba,La,Ce, 

Nd,Sm,PЬ и Ш1ЫХ элеменrов. Для промшпленно ценных и ряда сопутствую­

щих элеменrов · решена главная проблема - достигнута точнос::тъ анализа, 

реrламентируемая допусками для оценки проmозных ресурсов месторожде­

ний ЖМК; категории точности указаны в таблице. КоМIVIексы атrестованы · 
по 3 категории НСАММюlГС о по cлellYJOm;им элеменrам: 
Элемеиr Мn Fe Со Ni Cu Zn Sr Zr Мо Ва La РЬ 

Содерж. min 10 2 .1 .2 .1 .05 .05 .02 .02 .1 .01 .01 
% max 40 20 .5 2 2 . • 2 .1 .1 .1 .2 .02 .02 

Категория 3 3 1-3 3 3 3 1-3 3 1 1-3 1-3 1-3 
Фосфориты. Для этого типа mи изучены возможности анализа 

большинства УJС838ННЫХ элеменrов. Для основных, от Мn до РЗЭ, предел 

обнаружения в РРА непрерывно с:ншпется - от 0,15% до 0.0008%, что 
позволяет достичь высокой информативности анализа. 

Использование разработанных :коМIVIексов обеспечивает высокую 

производительнос::тъ (10-15 тысяч элементоопределений за рейс) и комп­
лексный характер изучения ТПИ океана. 

Авторы благодарят Григорьева А.И., Иванеюсо Т.А., Ковалеюсо В.В., 

Мамаеюсо М.В.,Мечетина А.В. за апивную помощь на о:rдСЛЬНЬIХ этапах 

работ. 
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ЯДЕРНО-ФИЗИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РУД КИТАЯ, 
СОДЕРЖАЩИХ РЕдКОЗЕМЕЛЬНЫЕ И ДРУГИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 

Иваненко В.В.,Кустов В.Н, Мстелев А.Ю., Ракита КА. 

Институт химии ДВО РАН,г.Владивосток 

Ван Мин, Сяо Дуюанъ 

Институr технической физики АНХ КНР ,г .Харбин 

КНР располагает круrmейшими мсх..-тороJЦениями РЗЭ, вольфрама и 

ИНЬIХ типов минеральною сырья. В совместной лаборатории ядерною ана-

1шза, со:щанно:й ИХ ДВО РАН в ИТФ АНХ КНР, изучены возмо:жнОС'ПI 

ядерно-физическою анализа указанных руд. 

Руды РЗЭ.Комплекс энерrодисперсиошюго ре:нтгенорадиомстричес­

коrо анализа (РРА), использован для анализа руд и nродук'Тов их обоrаще­

mtя из место)ЮжцеЮIЙ КНР. Характерной особенностью спектров образцов 

с РЗЭ является большое пере:крьm1е ана.лиrических линий, что крайне ос­

ложняет РРА(рис). Решение этой зада'ПI может быть достиmуrо с использо­

ванием разработанною в ИХ ДВО РАН методическою комплекса, обеспе­

чивающею учет указанных эффектов на основе изучения закономерностей 

межэлеменrноrо wшяния. С детектором HPGe и источником 57Со удастся 
выделить линии от La до УЬ с пределом обнаружения Xtim,0.9s= ю-3%. Пре­
делы, до lQ-4-J0-5%, для Sm,Eu,Gd и др. моrут быть дQСТИГНуrы нейтронно­
активационным анализом (НМ) с источником 252Cf, однако трудно контро­
лируемые · процессы самоэ:кранирования нейтронов ядрами ряда изотопов 

РЗЭ существешю снижают точность и воомо:ж:ности НАА объектов этоrо 

типа. 
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Каная 

ВОДЬФ.рамсодtсРЖЮUЩ; руды:. НАА позволяет проводить по изотопу 
1sзmw экспресс-анализ, но с недостаточным пределом 10-1%, по изотопу 
187W -с X1im==l0-2% и про;Изводителъностъю 50-70 образцов в суrки.. Однако 
для конце1rrратов НАА сталкивается с той же сложной проблемой­

эффектом самоэ:кранирования. РРА с HPGe и источником 57Со 
обеспечивает достаточно высокую э:кспрессность (длительность анализа не 

более 10 м:инуr), универсальность (от анализа хвостов до концентратов) и 
Xtun=б·I0-3%, достаточные для целей массовою анализа. 
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НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННОЕ ОПРFдЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА В 
ОБЪЕIСГАХ МЕСГОРО.ж:дЕНИЙ КИIАЯ 

Иваненко В.В., Кустов В.И., Сяо Дуюань•, Ван Цзифсй• 

Институr химии ДВО РАН,г.ВтщиJЮсто:к, 
' ИиСJ'ИТуJ' те:хничссхой физики АНХ КНР ,r JСарбин* 

. · В совместной лабораторlDI · ядерноrо анализа, сщцанной ИХ ДВО 
РАН в ИТФ i\НХ КНР . (r.ХВрбин), ·изучеНЬ1 возмо:zности нсйтроино-акти­
вациО1D1оrо анализа (НАА) объектов рудных месторождений КНР. Исс.ледо­
ваииа проводились на установке с источником 252cr·c выходом нейтронов -
5· 10З нсйrр·с-1 , оснащеиной · системой ·э:кспрссс-доставхи образцов в тече­
ние 1-1.5 секунд. Анализ :вьmалнялся из rрубо истерrых образцов массой 

60-70r, наведеиная активность которых измерялась на Gе(Li)-дстекторе. 
Ощимизация усло~щй НАА предусматривала :выбор врсмеШIЫХ · ре­

zимов анализа, ~печива:ющих ДОСТИJ[ение · :мmDDWIЬИЫX значений пре-· 
дела обнаружения (Хш1а,9s) и среднеющцратичной поrреППlости метода 

(S...) 1 значения :которых определялись методом реrрессионноrо анализа. 

Представленные образцы по присуrствию фонообразующих элементов мо:ж.:­
но условно разбить на 2 IpymIЬI-C 56Мn, 24Na И ?бдs, 122Sb, JC(J]'()pьtC В ОС­
НОВНОМ ·и определяют ВОЗМОЖНОСТЬ выделения ЛИНИИ l9$Au. Дл.8 образцов 
первой группы миниыальные значения предела обнаруженmr 

Xmш,0.9s-O.lppm, Smet-0.07ppm при значении :коэффициеmа линейной кор­
релnщи . с даннЬ1МИ атомно-абсорбциоиноrо анализа ro.95==0.99 дОС'ПП'8ЮТся 
при времени облучения Т1r=-З cyr. и времени выдержки Т0001-= 24 час. При 
умеиыпении T1r до 1 суrо:к Xmш,o.9s==0.2ppm, но производиrельность анализа 
возрастает до 100 образцов в суnси. Для второй группы образцов в послед­
нем режиме достигается Xш1n.o.9s=0.23ppm. В спектрах рsда образцов отме- · .......... 
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ЧСНЬI ЛИНИИ ИЗОО'ОПОВ И ИНЫХ Про­

:МЬППЛеЮIОЦеННЬIХ элементов-140J.в, 
1sзsm, lrfW и др., 1еоrорые слабо 
В11ИЯ1ОТ на харапериСТИJСИ НАА 

золсла. 

Результаты исследований 

свидетелютвукr.r о том, что анали­

тический хоюше:кс может быть 

эффективно использован при раз­

ведке, освоении ЗООI(7]'()руднЬIХ 

. месторождений КНР 
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МНОГОЭЛЕМЕНТНЫЙ РЕН1ТЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКИЙ 
АНАЛИЗ ПОЛИМЕТАJDIИЧЕСКИХ РУД В СПОСОБЕ ТОНКИХ СЛОЕВ 

Иваненко В.В.,Мстелев A.IO.,Paпrra К.А,Ван Мшl*,Сяо Дуюаиь* 

Институr химии ДВО РАН, r.Владивосток; 

Институr технической физики АНХ КНР; r .Х.рбин* 
Проблемами энерrодисперсиою1Оrо рс:mтснорадиомстричсскоrо ана­

лиза (РРА) являете.я учС1' эффектов перскрьпи.я аналитичесJСИХ линий, сс­

леJсrИВНоrо поrлощени.я и подвозбуждени.я. В совместной лаборатории 

ядерноrо анализа, с~анной ИХ ДВО РАН в ИТФ АНХ КНР, изучены 

возможности решения этих проблем способом тонких слоев РРА. Исследо­

вания выпоm1ены с использованием методичес:коrо подхода, прсдложенноrо 

ранее российскими авrорами настоящей ра6<Уrы, и основанноrо на И'J)'ЧС­

нии и аналитическом описании закономерностей изменения 1Аz.1•f{Z)­
вкладов i-элемента в аналитическую область дpyroro, номер котороrо оrли­

чается от i на :величину (z-i). В расчетах учитывается влияние Z-элсмеmа 

на 6 ближайших, т.е. оо z-3 до z+З. Проrраммны:й комплекс обеспечивает 
методом последовательных приблихе:ний учет ме:жэлеменrноrо ВЛИJ1ИИJ1 и 

расчет содержаний. 

Разработанный комплекс позволил решиrь задачу РРА кобальта, важ­

нейшеrо элемента :железо-маргаJЩеВЬIХ конкреций океана (ЖМК), в хаrо­

рых содержание Fe и Мn на 2 порцка ВЬ1Ше чем Со. Для обра:щов с повер­
хностной плотностью 5 мr/см2 реrрсссио:нным методом рассчитаны предел 
обнаружения кобальта Xiim,o.9s=0.07% и средняя квадратичная nоrрешность 
метода Smeth=0.024% (абс.). Возможности комплекса характеризуются ри­

сунком, на кооором представлены результаты сходимости результатов РРА 

ЖМК с данными атrестации. Оrносителъная средняя хвадратичная поrреm­

ность РРА элементов составляет 8-15%, коэффJЩИент линейной 

корреляции всех результатов ro.95-0.99. 
; ,//fl. Разработанный комплекс обеспе-
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анализ палиметаллических типов 

руд коиrинСirrа,океана и высокую 

информативность геохимических 

исследований. 

Авrоры выражают блаrодар­

ность Мамаенко М.В., Ивансюсо 

ТА., У Фену за помощь в рабсле. 



СД-66 

ИССЛЕ'ДОВАНИЕ ЭФФЕКтов· МЕЖЭЛЕМЕНТНОГО влияния 

В МЕТОДЕ РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

Иван~нко В.В., Ракита КА., Метелев А.Ю., Ван Мин• 

ИнС'J'ИТУI' химии ДВО РАН, г.Владивосток, 

ИнС'J'ИТУI' технической физики АНХ КНР, г .ХарбШI* 

Ранее авторами был предложен новый методический подход к проб­

леме учета эффекта ме:ж:элементноrо влияния в энерrодисперсиоююм ренr­

rенорадиометрическом анализе (РРА). Он основан на исследоваюm законо­

мерностей изменения iА==f(Z),вкладов одного элеменrа в аналитические об­
ласти других элеменrов и использоваюm в расчетах значений iA, получае­
мым из аналитического описания указанных закономерностей. 

Реализация этого подхода позволила впервые в РРА решить проблему 

определения Со в :ж:елезомаргаJЩевых конкрециях океана, существеюю по­

высить точность и упростить мноrоэлементный РРА в тонких слоях. Даль­

нейшее развитие методического подхода направлено на сниж:ение зависи­

мости точности РРА от флуктуаций энергетического разрешения спеюро­

метра - R .Определение хараюера зависимости iA=f(Z) для ряда различных 
значений R позволяет по семействам кривых ВЪIЯВИТЬ закономерности из­
менения трехмерных поверхностей iA=f(Z,R) ,01mс.ьmающих вклады каж­
дого Z-элемента в остальные ближайшие элементы-от (Z-3) до (Z+З). При­

мер такой поверхности на рисунке хараюеризует изменение в диапазоне от 

К до Мо значений А..2-вклада при различных R-разрешениях Z элемента в 

аналитическую область Z+2-элеменrа. 

Программный комплекс обеспечивает: автоматический расчет по 

спеюру текущего значения разрешения, по ушmерсальным поверхностям 

iA=f(Z,R) определяет соответствую~е ему значения коэффициенrов 01' А.3 
до А+ 3 и вносm поправки для учета ме:ж:элементноrо влияния при расчете 

содер:жаний. Реализация предло:ж:еююrо метода позволяет резко снизить за­

висимость точности анализа от флуктуаций amiapaтypнoro энергетического 
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разрешения и повысить произво­

дительность безэталонноrо РРА в 

тонких слоях. 

Авторы выражают благодар­

ность Мамаенко М.В. и Сяо Дую­

ашо за помощь на отдельных эта­

пах исследований. 



СД-67 

ВЛИЯIШЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА ЭЛЕМЕНТНЫЙ COCfAB 

И ТЕХНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ УГЛЕЙ :КУЗБАССА 

М.С.Исмаrилов, С.А.Назимов, И.А.Коробецкий 

ОАО "Центр новых технологий глубокой переработки углей 

и сертификации", r. Кемерово 

Существующие технологии термохимической переработки угля: коксова­

ние, газификация, сжигание, нttряду с новыми разрабатываемыми э1«элогически 

безопасными технологиями предъявляют четкие требования к качеству исходного 

угля ( спекаемость, содержание серы и азота, теплота сгорания, зольность). В то же 

время в ряде районов Сибири и Дальнего Востока имеются богатейшие запасы 

бурых и ,з:линнопламенных углей, имеющих низкую тепп:оту сгорания. Одним из 

перспективных способов использования этих углей может являться их облагора­

живание методом мягкого пиролиза. 

Целью работы было изучение закономерностей изменения элементного со­

става и показателей качества малометаморфизированных углей в процессе пиро­

лиза в мягких условиях. 

Для исследований были выбраны малометаморфизированные угли ряда 

разрезов и шахт Кузбасса. Отбор и подготовка проб осуществлялись в соответ­

ствие с требованиями ISO 5000. Пиролиз углей проводили на термогравиметри­

ческом анализаторе TGA-501 фирмы "LECO", конечную температуру пиролиза 

меняли в широком интервале, нагрев осуществлялся с постоянной скоростью в 

инертной атмосфере. Пс,сле достижения конечной температуры образцы подвер­

п1лись изотермической выдержке. Для полученныхтермоуглей, после охлаждения, 

было определено -содержание общей серы, азота, водорода, углерода, 1Элажность, 

зольность, выход летучих веществ и теплота сгорания. Элементный состав ко­

рольков определялся на анализаторах SC-432 и CHN-100, теплота сгорания опре­

делялась на автоматическом калориметре АС-300 и технические характеристики 

термоуглей определялись на приборе TGA-501 фирмы "LECO". 

В работе обсуждаются ряд технических особенностей выше.--приведенного 

оборудования, рассматриваются некоторые обнаруженные закономерности изме­

нения элементного состава и показателей качества продуктов, полученных из ма­

лометаморфизированных углей путем их пиролиза в мягких услов:1ях. 
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СД-68 

РАЗРАБОТКА МЕТОДИК АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРF...ДFJIЕНИЯ 

ТЯЖЕЛЫХ МЕТАJIЛОВ В ВОЛОСАХ 

О.М .}(ар,tукова. E.H.H«l110«1, В.В.По1Юнник.ова, А Н С-№&'Уно«l 

Ирку I cJUti nкJ,lllpmleuвwi JlllllltPCll'leT 

При oqfJВJCe UИП11Я ,аrревевd охруа~ощеА среды ва орrап.,м чаоаса я 

диsrвосrпке ВС1Соторых забопwапий требустаr ,вать rодq,жа11ие в асм пшшых 

иеташюа. Прв зrом хорош•• бr.sоввдшmтором яruvш,,zcп аол:осw. Проаедевы ito­

cwшomшwi по разрабопе !!l(IТОДП аrоuо-абсорбциовноrо oпpeдc.n:euu Cu, Zn. 

Cd .11 РЬ в аошюах чепоаека иа оrечесrвеиао11 опсктроuетре •са.тури". 

С по~~щъю иатскатнчСQrоru w:raii.И_poвauWI э:ксперsиевта а,учово IШWIЯПС u-

11вчecJCOro оостава pacraopoa aonoc ва резу.пь1ат1,1 an!llireJn. ОТЮDПСО11 СП)'Z11Ш1 

в~чяиы аваJШтsчеаоiХ с:вrваnоа опрсщепясыых :ш1;к~тоа, а фmсrорв.кп • оодер-

:ава иовоа Na+ , са2+ , Fe3+ ■ Cl • . Hyncaol уроаев1, и ивтерНJ1 aapW1pOaaвu 

фuторов аwбрап с учетом двапазовоа взмсвсвu оодержав■А )'J(8:J8ВВЫХ э.п:смов­

тоа в растворах aonoc, JСоторые сосrа11ШВ 1,3-180, 14-320, 0,6-tS и 14-480 JВ.r/llJI., 

QOOTDCI'CТ!CBBO,дrnt Nз+ ' са.2+ 1 pJ+ и CI -. в COQTB~C'IJSИR с иатрацей плава­

ро~В1!8.11 зксnерииепта бы..,в; приrотоnnеяи с1шт~пчю~е peml\C\pы. Нанбол~ 

wожяыl вид имсша. катеиатвчса<:ВJf иодсшь, nonyqeявшr .ttШI РЬ. Вскрыта фиэнчо­

аms пр~.ц& пвбШD~ эффеnоа. 

'Эlroncp'lli.ieRТ ~ по.пучсв:u M&TCHUTlil\iecirnX Goдeл:cli rqюaoдwm такии обрs­

зои, побw цасперСJПО ре,уш.mтоа а,иереаu 0ТК11ИЮ1 можно 6Ы110 рашmпrь ва 

CiIOlU,JJИDJmlC жоиповсвтw : отяоопсm,яое сrавдартнос отююисиис, характер■-

~щое 80СИJЮЕsОДJD1ость работы спектрометра (Sr,a>, 11 11orpemвoC'J'1t пpвroтoa-

im!D cmrrenJ'lcamx pac'llIOpOB (Sr.u>· Зпачепяя Sr.a е Sc.u взиея.ялисъ ооотnст­

авеnо а прсщмах. 0,04~0,10 и 0,04-0,09 а .sавпСU1оств от опрсщеш~екоrо эnемевtа. 

На owoac проаQЦе&iiЫХ 11СШ1едоаuаl разработаны кстоДИJ(Н а1011но­

а6оорбциоппоrо onpeдClICЯD Cu, Za, Cd я РЬ в IOJZocax чс:п:ово:а II оцеасвы вх 

11cтpo:rюrsчec:,me xaparrcpиorOD. м~тодшси иmоm.зовмы при оцСЯJСС оостО11аия 
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О ПРОБОПОДГОТОВКЕ ПОЧВ ПРИ АТОМНО­

ЭМИССИОННОМ АНАЛИЗЕ. 

А.И.Кузнецова. Г.В.Калмычков, БА.Русакова, Н.Г.Чумuова 

Иисппуr геохимии им. А.П.Внноградова СО РАН, Иркутск 

· СД-69 

Опредслеиие ПОШIОГО СОдер?f{'8ИИЯ Me'1'8JDIOB В почвах И ДОННЫХ rрунтах ЯВ­

~ется одним из ,:ребоввний при выпоmtеиии международных эхогеохимичеа:их 

проrра:м:м. Многоэлемевтm,tй недеструктивный атомно-эмиссионньtй aиaJDD с· 

дуrовЬD1 возбужцение:м позволяет решить эту задачу при · условии nравильиой 

пробоподrотоВIСИ, обеспечивающей разрушение органической составляющей проб 

без потерь элементов: 

с цепью выбора условий пре.n:подrото8IСЯ при массовых анализах почв изу­

чено: 1) вmпние 11р<Жапиваиия (2часа при SS0°C) на воспроизвод!'мосrь я пра- · 

вильность резульТа'J'Ов; 2) ВJIЮIВИС пре,ZФарительвой . обработки почв пережисыо 

водорода с ПОсшщуJОDDIМ прокапиваиием. 

Исспедование выпоm1ево на кошtс:кции почв Прибшаль.я, представпенвой · 

преиыущесцеиио почвами тайги и туццры с содерw.анпем органического углерода 

в шпервап:е 0,3-25%. Колцчествешw~.t а:rомио-эмнссиоиным методом в почвах 

опрсдешшись В, V, Cr, Со, Ni, Cu, Zn, Мо, Ag, Sn, РЬ, Ва. 

УстаноВ.JiеНо: 1) про:каливание сопровождается значимым улучшением вос:­

производимоСПI результатов ана.'Шза; 2) при' увеличеющ содержания Copi·., на-

чииu с 3-4 о/о в цробе, возр~е концентрации В, Cu, Ag, Ва, Cr, Ni, V, Со, Мо 

эиа1JИМ0 прсвшпает ПО!рСШВОСТЬ анализа; 3) -пре.zФарительная обрабопса пере­

JСИСЬЮ водорода почв, содержащих больше .6% органического углерода, сопро­

вождаете.я увелич:еш1ем измереmюй 1<01Щеиrрацни Zn, В, Ag, Мо, Sn, РЬ, что сви-. 

детельствует о возможных потерях при обычном прокаливаmm. 

Таким образом, при многоэлемеиrиом атомно-эмиссиоююм анапизе почв с 

содержанием Сорг. меньше 4%, пробоподготовку можно оrраничнть прожаmпsа-

~шем при 550°С в течеиие ~ух часов. Эrо 11озволяет позmостью разрушить орга­

ничеасую составшпоmую без потерь элемеmов ( кроме Мо, _Ва ). Дп.я проб с боJ1еС 

ВЪIСОJСИ)I со.вржавием Сорг. СJiедует ИСПОЛЬЗОВАТЬ предварительную обработку 

Пераснс:ь8) 80JIOPOJa С DOCJieдyIOIЦIOI DpOIWlll88IIJICM. 
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СД-70 

ЭКСПРЕСС-КОНТРОЛЬ ФТОРА В ПОТОКЕ 

Кустов В.Н.,Левшжкая О.Н.,Иваненко В.В. 

Институr химии ДВО РАН, г.Владивосток 

Для определения содержания фrора в продуктах обогащения флюо­

рmовых руд разработан ряд систем, основанных на исполъзоваюm метода 

нейтронной активации. Однако, недостаточная точность анализа, либо низ­
кая экспрессность этих систем не удовлетворяют требованию оперативного 

коmроля и управления процессом обогащения. Авторами разработан ком­

плекс, обеспечивающий нейтронно-активационный экспресс-коmролъ со­

держания фrора в шлоке входного сырья, концентрата, хвостов и других 

продуктов обогащения. Коmролъ содержания твердой фракции в пульпе 

проводmся изотоIШЬIМ ruютномером. Авторами проведена оптимизация и 

показана предпочтmельность использования источников (Рu-Ве)-типа для 

определения фrора по реакции l9f(n,a) 16N. Для измерения скорости движе­
ния пульпы предложен ориmнальный спектрометрический способ контроля 

(а.с. 4945905 ). Анализ активированной пульпы выполняется сцинтилляци­
онным . спектрометром. Сбор и обработка пОС7УПающей информации осу-. 
ществляется компьютером, который управляет всем комш1ексом. 

Результаты исследования продуктов обогащения ГОК "Ярославский" 

и комбmшrа "Восточный ветер" (КНР) показывают, что при длительности 

анализа 2-4 мин. точность определения (абс.) фrора в концеmрате состав­
пяет 0.9-0.4%, входном сырье-1-0.5%; хвостах процесса - 1.3-0.7%. Рисунок 
характеризуе1' чувствиrельность комплекса. Котроль ко:~щеmрации фrора 

проводился каждые 4 мин. из массы ко:~щентрата 750г. Система не показала 
и~~енения концеmрации фrора в пульпе при добавлении на 20 минуrе 740г 
того же концентрата, но четко зафиксировала снижение концентрации при 

добавлении на 40 и 52 МШIУJ'ЗХ по 75г и 25г пустой породы. 
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Полученные результаты полностью удовлетворяют требованиям опе­

ративного аналmического :коиrроля, что позволяет обеспечить управлени<: 

параметрами процесса обогащения флюориrовой руды. 
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СД-7 1 

ОПРЕДF..ЛЕНИЕ РАСТВОРЕННЫХ ФОРМ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В 
ВОдАХ СЕВЕРО-ЗАПАдНОЙ ЧАСТИ ТИХОГО ОКЕАНА 

Л.Н.Кvриленко, А.Н.Каляпщ И.Г.Родзик. 

Т.Ю.Буrенко, Н.Я.Коварский 

Инсnпуr химии ДВО РАН. r. Владивосток 

Приведены орш-инальные материалы по определеmпо м:икроэлемекrов в водах се­

веро-западной часm Тихого океана по результатам предваркгельного их коIЩешрнро,­

ванwt в ЭIССПедициошшх условиях различными методами. Сравнение данных по co­

дcpжallllJOI Мn, Cu, Ni, РЬ, Cd и др., полученных в аналиmческих лабораторип России, 

Канады и Тайваюl, позвотrет утверждать, что метод электрохимического ко1Щеmрнро,­

ван1U1 юuсроэлементов из морской воды, разработанный в ИнстиJУГе ·химин ДВО РАН. 

может бьпь сопоставим с методом ионообменного концентрированшr с у,.етом специ­

фики условий анаJIИ111Ческоrо определеНИ.11 микроэлементов в получеlПIЫХ ко~щеmра­

тах. 

Дшr анализа концентратов необходимо 1Щательно подбирать методы, которые по­

звоruпот исIСЛЮЧИIЬ влиmис матричного состава пробы. Так, при опредсле1ПП1 в кон­

центратах Ni, Cd, РЬ лучше использовать метод атомно-абсорбционной спекrроскопии 

(ААС) на графитовой JСIОвете с коррекцией Зеемана. Такие элементы, как Cu, Мn более 

универсаnьны и опредСJШОТСJI как: методом ААС на графитовой JCIOBeтe с коррекцией 

Зеемана, так и методом индуIСТИВНО связашюй плазмы (ICP). Определе1Ше Fe и Zn ме­

тодом ICP весьма затруднительно, даже при разбавлешm проб, из-за сущесrвенноrо 

ВJ1Ю1НИJ1 матрицы, поэтому их надёжнее определять с помощью пламенного атомно­

абс:орбционноrо анализа с корректором фона. 

Получе1П1Ь1е численные значеНИ.11 средних содержаний Cd, Cu, Zn, Мn, Ni, РЬ, As в 

морской аоде сопоставимы с данными других авторов (Бруланд, 1983; Савенко В.С., 

1990). 
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СД-71 

ИЗУЧЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ РТУТИ И ДРУГИХ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ПОЧВАХ И БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТАХ 

E.JO. Ларионом, Н.Н. Гончарова, Л.Д. Андрулайтис, Е.П. Халихова 
Иркутский государствецный · университет, Иркутск 

Представлены реаультаты исследования содержания ртути и других 

тяже.пых мета.п.пов в почвах, _лигниновых о~ходах, топинамбуре и раз­

рабатываемых в институте геохимии СО_РАН стЩiдартных образцах эле­

ментного состава природной среды региона озера Байка.JI. 

Определение содержания проводилось методами атомного оптичес­

когь спектрального ана.пиэа. 

ДJiя переведения проб в раствор применяли известную методику 

разложения ·в смеси азотной и хлористоводородной кис.пот и новый 
на.ми разработанный экспрессный спосо15 с испоJIЪэованием уJIЪтразвука._ 

Непосредственно иэ приготовленных растворов проводи.пи последо­

вате.пьноеопределение Hg на ртутных ана.пиааторах типа "!ОJiия-2" 

и "РАФ",. и Zn, РЬ, Cu, Мn п.паменным атомно-а6сор6ционным методом . 
Многоэлементное определение РЬ, Со, Ni, Сг, V, tю проводи.пи 

после упаривания до сухого остатка 10 мл раствора пробы с углерод­
ным коJIJiектором. Подготовленные концентраты вводи.пи в дуговой раз­

. ряд воздушной струей на спектральной установке "По.люс-2", и атом­

ные эмиссионные спектры фотографирова.пи на дифракционном спектро­

графе Д«с-8-1. 

на этой основе 6ЫJIИ исследованы почвы и растения Усо.лъского и 

О~хонского районов Иркутской об.пасти и эта.панной территории 

Прибайка.пьского национального парка. 

Ана.пиз лигниновых отходов проводи.пи при отработке технологии 

получения на их основе удобрения "Биогумус" и гуминовых препаратов. 

Исследование топинамбура выполняли при изучении его химичес­

кого состава в аависимости от условий произрастания. 

Чу~зствительность рааработанных методик является достаточной 

д.пя определения фоновых содержаний ртути и других исследУемых 

мета.п.пов в стандартных обраацах элементного состава листьев березы 

и тканей и мышц ры6 региона оз.Байка.п. 
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СД-73 

АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЫIЫЙ АНАЛИЗ ИРИДИЯ 

:..l.f'.Jh1c11eнкo, М.А.Ломбровская 

Уральский rосуларствешп.rй тс::uшческий унивсрсигет, г.Екатерmюург 

В связи с разработкой 11 внедреш1ем комrv1екта f'осударствеШIЫХ. стан­

дартных образцов состава иридия (СОИ-22) въп1ОJП1ено сравне1mе методик 

определе1mя 22 эле:менrов-примесей в порошковом ирццип с при:мс:нением 

дуrовоrо · разряда в качестве источника возбу:жцеюm. 

Установлено, что ме~лики, предполагаюшие применение графитового 

порошка в качестве буфера, имеют меньшую и не всегпа отвечаюшую по­

rребностям npaJCП,QW чувствиrельность определений. llоказано, что в вари­

анrе ~лобуJiъной дуги апияние "третьих" эш;менrов и носигелей (окс1ща гал­

лия и хлор1ща натрия) при содержашщ до 1-3% проявляется в ос1юm1ом в 

виде усиления в 2-10 раз инrенсивнос-rn линий относигел:ьно летучих кои­

nо11е1пов. Предложен :меха~шзм действия добавок, который соощпсл к 

~ниже1шю те:мпераtуры 1тлазмы и смещению ио1mзациоmюrо равновесия. в 

сторону образоваюш . атомов при одновременном о:хлажлеюm про.бы. По­

слсцшnt зффеп вызывает ухушnсш1е yc.'loв1nt посту~mешtя в разрял труmю­

леrучих злеменrо.в и может б:ыть искпючён при испарении носителя в плаз­

му дуги нз смеси с 1рафиrовым порошком (10% Ga Оз), помещаемой н кра­

тер пропmо:шскrрода. Такой вapruuп введешtя оксида I'ЗЛЛJш . в разря.,.тr по­

звош1ет наряду с сохранеюrем высокой mrгенсивнщ,-n1 линий легко- и срел­

нелетучпх :компоненrов увеmmпъ в 2-3 раза mrгенсивносtЪ линий некото­

рых rшаnпювых металлов, одновременно существешю снижая влияние · ва­

ловоrо состава пробы на резу.льта'IЪI оnрелелеюпt. 

С uел:ью повышешIЯ схошrмости результатов и уменьшения функшш 

влияния: "~ретью( злеменrов рассмотреf[Ы вопросы выбора "Rнytpemm:x 

стандартов" для JIИНИЙ оп:редеJшеМЬiх -.элеменгов. Рекомендовано использо­

вать "n11е1Шше" :эдеt.1е1ПЪI сраш1еmш l1ЛЯ опредслешm легко- 11 срс.zп1слсту­

чих компонентов, а также nред;южены: пр11ёмы их введения. 

Показано, 'ПО разработа1шая меrолика по преде.аам обнаружс::шm и 

сходимости результатов nревосходиr действуюun-1е в стране и за рубежом. 
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СД-74 

СОРБЦИОННО-АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА, ЗОЛОТА, ПЛАТИНЫ И 
ПАJIЛАДИЯ В МЕДНЫХ РУДАХ И КОНЦЕНТРАТАХ 

Лосев В.Н., МазИJ1к Н.В. 

Науч110-исспсдовательский инженерный центр "Кристашх", r. Красноярск 

Определение ми.кроJСОличеств блаrородиых мeтa.JL'IOB s сложных по составу 

объектах, юuсимtr являются медные руды и концентраты, требует перед их 

оnредепением J<онцеиrрвроааиия и отделения от маJСро:комповентов. Среди 

мсrодоR_,_ 1<овцентрировани.я наиболее эффеJ<тивным ЯВJIЯСТСЯ сорбционный, 

Пt':JВоJurющий СJ<онценrрировать опредепяемые элементы из больших объемов 

раствора на относнтепьно небОJIЬwой массе сорбента. Дш1 :концентрированu 

мн.кроJ<оличеств блаrородных· мета.п.поБ персnекrнввы модифицвроааиные 

IСремнеземы . отличающиеся поверхностным расположением rрупп, высокоi 

скоростью установления сорбциоииоrо равновесия, возможностью полноrо 

э.JПОвровани.я сорбированных элементов. 

Изучена возможность использования .кремнезема, 

модифвцировавпоrо N-алmш-:N-пропилтиомочеnиной дпя 

ХИIIИЧССЮI 

сорбцвонноrо 

выдепсиия и поспсщующеrо атомио-абсорбциониоrо опредепения серебра, золота, 

IIJIKTRRЫ И палладия 8 IICЩRЬIX рудах И жонцен11)атах. 

Навсс:::RУ образQа I r смешивают с ·равным 1<0.пичеством фторида натрия в 

nятпратвым избытком перекиси натрия и СПС1<8ЮТ в муфсп.ьной печи при 

температуре 70()0 С в течение 40-60 минут. Посп:е охлаж;цевм 1L11В8 выщсшачивают 

,шороводородной пслоrоl. Раствор переносят в жолбу объемом 200 1Ш и доводят 

до м:еnси 2М Hct; Расrвор пропускают Чq)ез хроиатоrрафвчсскую хопонку 

(b=tO см, 0=3 1111), содерищую 0.2 r сорбента, со скоростью I мл/мин. После 
промывания колонки 2М HCJ оорбированнwе мстазшы эшоируют 1 О м.u 3%-ноrо 
раствора тиомочевины в I М . НС1. Определение проводят атомно-сорбционным 
меrод;ом на спехтрофотомеrре Сатурв-2М с пламенным атомизатором (ацетИJiеи­

воз,пух) . Содержание метаппов находят по rра,цувровочвым: rрафВЮ1М, 

nо(,-троеиным в ус,1овиях о_пределения . Правильность ра:,работаниой мстоДИЮ1 

11роверена при анали1е стандартных образцов медной руды и концентратов. 

?vf етодию1 опробована при определении золота, серебра, платины, палладия в 
медных рудах ЧинейСJСОrо месторожд;еиия. 
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СД-75 

СПОСОБ БЕЗЭТАЛОННОГО РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКОГО 
АНАЛИЗА 

Мстелев А.Ю. 

Институr химии ДВО РАН, r.Владивосток 

При проведении многоэлеменrного РРА разнообразных проб 

необходимо использование болыпого количества адекватных CТIЩIUIP'rJIЫX 

образцов состава (СОС). ~ание пОJП1ого набора таких СОС да 

:кажцого объекта - задача очень трудная и дорогостоящая. МнoJ'OЭJICМCJl'J'J 

анализ отдеЛЬНЬIХ проб становится неренrабельны:м. Поэтому разр11боnса 

безэталоШIЬIХ методик РРА чрезвычайно актуальна. Под безэталонным 

МС'Юдом :мы понимаем не абсолютные методы, нс,требующие градуиро81СИ 

измерительной 8IП1аратуры, а методы не использующие адекватные СОС. 

В этой работе описан способ безэталонноrо РРА на основе метода 

фундаменrальных параметров (МФП). Получены выражения для расчета 

градуировочных коэффш.щентов. Для этоrо измеряется относИТСJJЪНU 

эффе:ктюшость регистрации детектора, по результатам измерения . одноrо 

или нескольких стандарrных образцов проводится калибровка по одному 

элеменrу и рассчиты:ваютс11 относительные ceчellШI возб)'](ДС:НИЯ всех 

определяемых элеменrов. Для определения содержаний элемсиrов 

решается система нелинейных уравнений, учитьщающая поглощение и 

вторичное .возб~ение :характеристического ре.нт.гс11овско1-о излучения 

аналитических линий опредСЛJ1емых элеменrов. 

На примере ан&JП1за образцов содержащих от О до 70% Fe и Zn 

по.казано, что МФП дает более линейную градуироJЮЧНУЮ хара:ктеристmсу 

не только по сравнеНИIО с методом стандарrа-фона, но и по сравнению с 

аназmзом в тоНJСИХ слоях. 

Использование безэталонноrо РРА на основе МФП значительно 

упрощает проведение измерений проб различного состава. Достаточно 

измерить один СОС, содержащий один элемсиr, и мо:zно рассчитать 

содержания всех элементов обнаружеШIЬIХ в пробе, даже если проба и 

СОС сильно аrличаются по составу. 
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СД-76 

ОПРF.ДЕЛЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ РЕГИСГРАЦИИ ППД 

Метелев А.Ю. 

Институт химии ДВО РАН, г.Владивосток 

При проведении безэталонного РРА необходимо знать эффек-

тивность реmстрации ППД. 

В работе проведено сравнение нескольких различных способов 

определения зависимости эффек·пuшости реп-1страции полупро-

В(ЩНИКОВОГО детс:кrора 

рентгеновского излучения. 

от энергии квантов характеристического 

Измерения проводились с использованием 

насЫIЦенных и тонких образцов, образцовых спектрометрических гамма­

исто<rnиков (ОСГИ), а также по отношениям инrенсивностей К,. и ~ 

линий К-серии бинарных образцов в тонких слоях. 

Показана возможность определения относительной эффективности 

регистрации детекrора по результатам измерения одного-двух ОСГИ 

(Am-241, С.о-57), Ч'l'О значительно экономит время и упрощает калибровку. 

Для этого провощпся предварительное определение относ1пельной 

июенсивности линий, . присуrствующих в спектре Am-241, но 

оосуrствующих в паспорте на этот образцовый источник. 

Эrо позволяет быстро прокалибровать ППД с одним ОСГИ. Если 

проводятся и1.\fсрсю1я JШНИЙ с энергией больше 60 кэВ, дополнительно 

измеряется Со-57. 

По результатам измерений провод~пся аналитическое оIШсание 

полученной зависимости кривой вида: 

А( 1-exp(-f(E)))-exp(-g(E)) 

где f(E) и g(E) функции, учитыв&rощие поглощение регистрируемого 

излучешы в чувс111ИТельной зоне детектора и на пуm к этой зоне. 

Предложенная методика использовалась для определеюш эф-

фективности реmстрацш1 Si(Li) и ОЧГ детекrоров при проведении 

безэталонноrо РРА. 
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СД-77 

СПРАВОЧНАЯ ТАБЛИЦА ДЛЯ ОПРFдЕЛЕНИЯ ХАРАКТЕРИСТИК 

ВОЗБУЖдЕНИЯ В РРА 

Метелев А.Ю. 

Институr химии ДВО РАН, r. Владивосток 

При рентгенорадиометрическом анализе (РРА) некоторых образцов 

обнаруживаются неожиданные элементы:, для которых отсутствуют стан­

дартные образцы состава. Оценить содержание этих элемеmов можно с ис­

пользованием способа безэталоююго РРА, требующего знания ра'lЛИчных 

констант. 

В этой работе на базе опубликованных и рассчитанных справочных 

данных составлены таблицы атомных констаm возбуждения характерис­

тического ренпеновского из.лучения для К и L-линий элемеmов от Са 

до U радионуклидными источниками Fe-55. Cd-109, Am-241 и Со-57. 

Таблицы содержат выходы флуоресценции (вероятности радиационных пе­

реходов) К и L уровней (w), вероятности из.лучения .линий К и L серий 

(р), доли поглощения (относительные скачки поглоще1шя) на К и L уров­

нях (r), коэффициенты фотоэлектрического поrлощею-1я первичного излу­

чения источников возбуждения в чистых элементах (t). вероятности пере­

ходов Костера-Крониrа (f), а также констаmы возбуждения (Q). зави­

сящие от перечисленных величин. Получены выражения для определения 

относительных констанr возбуждения расчетным и экспери.мента.1.ьным 

путем. 

Даны графики зависимостей этих величин crr порядкового номера 

элемеmа и и:х аналитическое описание, •по повышает точность представ­

ленных значений, позволяет определять консl'анты, отсутствующие в тпе­

ратуре, а также упрощает их использование в программном обеспечении. 

Ниже приводится фрагменr таблицы для К-линий 1юзбуждаемых 

радионуклидом Cd-109. 

z Эл-т Е,кэВ w р r t Q 

20 Са 3.691 0.136 0.903 0.898 9.22 1.016 
21 Sc 4.088 0.175 0.900 0.894 11.20 1.577 
22 Ti 4.508 0.214 0.897 0.891 11 .30 1.933 
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СД-78 
ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ (ПО) АНАЛИТИЧЕСКОГО 

КОМПЛЕКСА CPM25/IBM ДЛЯ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
АНАЛИЗА (РФА) МАТЕРИАЛОВ СЛОЖНОГО ХИМИЧЕСКОГО 

СОСТАВА 

MO/IЧ/1IЮtJtl Е.Н., Gwoтmz АН .. OltRy,,» А.В., 
P02Yf'IVН А.Н., Чq,tlll»«l Н.А .• Роэо«l 0.Ф. 

Опuт, 118XO~•wl ар• •в~•• РФА 11113 жовтроа тauoвor■чeclOIX вроцес­

соа n QCaDPD'l'IIП 118СПОI ■ чсрвоl 11eraшiypr■■• aooIOJIIUI ооод11n ПО aвam1-

'1'8111eC1COro JCOIIШIC.'Ja СР~М ~ РФА матернпоа, o6Jlaдuoщu DUlpOJCIIII 

,D8Da:JOIIOII ХВll■ЧСШСП 8 ф■,■•ОС8П oaol~•· Oш.8ч■'l'CIDtDl118 xapuтop■Ql'JID• 

П ПО .IUD.)IOI СПСА)'»Щ8е: 

• Рас.от QOДCJ)Dll■I 3.J1CIICВT08 (С) 8 1фОба 1108'e'I' IWDOШIJlrblll С POIIOЩWO 'IDY'X 

апrориткоа С DOCtOJIВВЫIUI II Dcpelletlllllll■ reoper■Чec:ICIIU :коэфф.lЩНСВТ811■ 

IUDUUID, 

-ПРtЩУСМотрева тuоке ао,м~осr. ■спош.,оаааu аюсоба с:rавдарта фон. JaraC­

Oll~ro ■ хо116впро888Воrо аар■ВВ'rОВ способа авуrрсввсrо сrавдарта, урuво­

ввl 11вожест1епвоl реrреаи. Оптвмаш.■аsа форма perpecaioивux уравяеuиl 1w­

бl!J)t\C1'CJI аато■аrnески. Эффсхпввосrь аппроJ(аlNации rpa;rJiYJlpO&oчвol фуп­

цu .цаR1Пl11 ураавеивем кmпосrрнрует('$ rpaфnec!ICII. 

- И,мереввая 11втсвс:в1восrь аваJD1твчес:~коl ШП1П опредеш1емоrо э.лсксвrа юр-

. ,-пpyercw на фон ■ R81IOЖell■e :пввl спеnроа JЧ)У1'П эиемевтс~а обра..•ща тро­

и ра:шnв11111и с:пособак■, учвnвu:,1ЦU111 посrопвую состааmоDщу» фона JШВ 

ero ,u•a111ocrr. or oocrua проб. 

- Пр■ ВUО11ЩСВИ■ п,бwх эпврnсо:вх Ч■С:ПОIЫХ пapaarcrpoa с ПОIIОЩl,И) мнк 

l11В' отдеш.вwх ■пер1UО1 (С) кmвter б11n ■cnom.,ol8JJ разяwl С"rаr■сr■ческвй 

нс. Пс;цуаютрево ра.,депсвве rрu;уиро80чво1 фупцп ва ВесDЮПЬJЮ учасnсоа. 

• ПО допопвево 11оцупs11■1 предва,вачеtn1W1R Д1D1 оцеп■ ■erpomr■чeac■x :u­
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СД-79 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА ДЛЯ ЭКСПРЕССНОГО НЕРАЗРУIRЮ.ЕГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА И ТОЛ!ИНU ПЛЕНОК. СЛОЕВ. ПОКРЫТИИ. 

Павлинский Г.8. и Портной А.1. 

НИИ прикладной Физики при Иркутском госуниверситете. 

Установка использует зависимость интенсивности рентгеновского 
флуоресцентного излучения от состава и тоJ•ины флуоресцирум•еrо 

объекта. 

Установка позволяет определять тол•ину и_состав одновременно 

в на6оре точек исследуемого объекта с локальносты порядка 0.2 -
0.3 мм. Никаких нару1ений целостности образца при внполнении 

анализа не происходит. Разработанное проrракино-методическое 

обеспечение обрабатывает информа~иm. поступаm•уm от установки на 

ЭВМ, и преобразует ее в данные о тол•ине и составе образца. Кар­

тина распределени~ состава и тол•ин по поверхности мо1ет быть 

выведена на экран ЭВМ. При 1елании можно получить· св_едениS1 об 

усредненных по пло•ади,тол11ине и составе тонкослойного образца. 

Диапазон анализируемых тол•ин - от 0.05 мкм до 10 . мкм. Поrре1-

ность определениg состава покрытий составляет 5 - 77. отн .• а 
тол•ины (точнее поверхностной плотности> 6 - В¼ отн. Экспрес­

сность определениSI состава и толщины в 50 точках образца - в 

пределах 7 - 10 минут. 
Программно-методическое обеспечение предусматривает возмо1ность 

использованиSI при выполнен"и анализа как рентгеновской флуорес­

ценции покрнтиSI, так и подло1ки. Кроме тоrо,у~итывается изменение 
рентгеновского фона. обусловленное изменением интенсивности рас­

се~нногµ рентгеновского излучения с увеличением тол•ины покрытия. 

После адаптации к конкретной аналитической задаче установка 
мо1ет быть использована в различных отраслях производства. в том 

числе для контроля гальванических и антикоррозийных покрытий.маг ­

нитных и ферритннх пленок. изделий электронной прокы■ленности.ла­

кокрасочных покрыти~~ золотых и серебряных покрытий и т.1 .. 
Принципиальна~ схема установки за11и•ена патентом. Некоторые 

результаты проведенных исслеАований опубликованы в 1урнале 

"деФектоскопиSI" и обсу1денн в 1994 году на Всероссийской конфе­
ренц~и ·неразру■ае•ий контроль и аи~гностика". 
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СД-80 

Программа для количественноrо 
рентrеноспектральноrо микроанализа на 

электроннозовдовом микроанализаторе . JCXA-733 

Л.А.Павлова 

ИнстИ:rrг "геохимии им. А.П.Виноrрадова СО РАН, г.Иркуrск 

Эффективность работы любого автоматизирqванного аналитического 
комплекса · существеннр ' ·зависит. от используемого программного 

обеспечения. · Баз!Jвое · про,rраммное обес_печение микроаналитического 
рентгеноспектрального комплекса микроанализатор JС)Ч\-733 - ЭВМ PDP/l 1-04 
содержит . прогр!}ммы количественного анализа, не отвечающие требованиям 
экспрессной работы на комплексе . . Пост(1Янная модернизация используемых 

·программ /1,2/ позволяет · существенно увеличить производительность работ, 
выполняемых на приборе. 

В настоящей работе . описана программа МА- 1, реализующая определение 
химического состава вещества при рентгеноспектральном микроанализе на 

электроннозондовом микроанализатрре JCXA-733 в диалоговом режиме на языке 
JASCAL в операционной системе RT~l ISJ V03B-00. Пересчет экспериментальных 
интенсивностей в концентрации проводится ZАF-методом; В основу программы 
МА-: 1 положена программа, описанная в работе /2/. 

Оrличия программы МА- 1 от имеющихся заключаются в следующем: 
1. Программа на1:шсана в виде отдельных _ блок·ов с независимым обращением к 
каждому; 2. Предусмотрена возможно_сть расчёта интенсивностей фона по формуле 
Бекера и Гегенкампа /3/, а также, если необходимо, измерения их справа и слева 
от линии; 3. Испош~зована возможность предварительной настройки 
спектрометров _ на положение пика интенсивности и внесения показаний 

спектрометров в· память ЭВМ при последующей, в . силу необходимости, 
корректировке их значений . Блочная структура программы позволяет аналитику 
по желанию после каждого определения концентраций вносить изменения в 
дальнейший режим работы: корректировать положение пика на спектрометрах, 
снимать заново интенсивности на фоновых образцах или образцах сравнения, 
менять образец сравнения, изменять число определяемых элементов или условия, 
при которых QНИ определяются. 

Использование программы МА-1 позволяет · сократить время измерения 
образца на 40%, а общее время анализа - на 25%. 

1. Соломонова Л.А., . Бобров Ю .Д., Афqнин В .П. Совершенствование 
программного обеспечения · электронного микрозонда Суперпроб-733.-Восьмая 
Всесоюзная конференция , по локальным рентгеноспектральным исследованиям и 
их применению: Расшир. тез. докл. - Черноголовка1 · 1982, С. 158-159. 

2. Бобров Ю.Д., Пискунова Л.Ф. Особенности работы рентгеноспектрального 
микроанализатора JCXA- 733 · в автоматическом режиме // IV Сибирский 
зональный семинар "Рентгеновские методы анализа в научных исследованиях и 
контроле производственных. процессов": Тез. докл. - Красноярск, 1983. - С.9- 1 О. 

3. Bocker J.,Hehenkamph Th. Bremsstrahlungsuпtergrund massiver Proben bei der 
Electronenstrahlmikroanalyse.:.._ Microchimica Acta, Suppl. 7,· 1977, Р, 209-230. 
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СД-81 

Особенности определенп состава пирохлоров при 
рентгеноспектральномэлектроннозондовоммикроанализе 

Л.А.Ла&АОllа 

Якуrский институr rеолоrических наук СО РАН, · г. Якуrск 

Малые размеры исследуемых минералов; необычность развитю1 
вторичных пирохлоров по периферии и трещин;~м первичных делают 

невозможным выделение достаточного количества минерала для 

химического анализа и определяют тем самым выбор микроанализа как 
метода исследований. 

Мноrокомпонентность состава, неустойчивость минералов под 
воздействием э.цектронноrо пучка, наложение линий ~пределяемых 
элементов, наличие летучих компонентов, присуrствие элементов с 

низкими концентрациями создают трудщкти при определении состава 

пирохлоров методом рентгеноспектральцоrо микроанализа. 

В нашем случае изучение состава первичных и. вторичных пирохлоро~ а 
также их ассоциаций, проводилось на рентгеноспектральном электронно­
зондовом микроанализаторе Camebax-micro: Содержание элементов 
определялось с использованием следу10щих обраэцов сравнения и 
аналитических линий: пятиокись тантала (ТаМа-), волластонит (СаКа-), 
гематит (FeKa-), галенит (РЬМа-), химически чистый ниобий (NЫа-), 
биотит (FKa- ), альбит (NaKa-), барит (BaLa-), SrSO4(SrLa- ), 
искусственные сплавы CeF3(CeLa-), .LaF3(LaLa), TiMnO3(TiKa-,M11Ka-). 
Для регистрации рентrеновскоrо излучения использованы кристаллы­
анализаторы LiF, РЕТ и ТАР. Пересчеты относительных интенсивностей в 
концентрации проводились ZАF-методом /1/. 

Наложение рентгеновских линий бария и титана на аналитические 
линии церия и бария, соответственно, учитывается упрощенным способом 
оценки ло:жноrо сигнала по градуировочной кривой. Допустимость и 
правильность такого способа проверены на контрольных образцах, 
содержащих известные количества элементов, линии которых налагаются. 

Погрешности определения содержания церия - 1.2%, а бария - 0.9% 
относительных. 

Для определения содержания фrора проведено изучение зависимости 
положения максимума линии фrора от химической связи. Оценка 
правильности определения содержания фrора, проведенная сопоставлением 
результатов, полученных на микроанализаторе, с данными химического 

анализа, показала совпадение результатов в пределах погрешности 

методов. 

Для выбора оптимальных условий измерения содержаний компонентов 
с малыми концентрациями проведены оценки зависимости пределов 11х 

обнаружения от ускоряющего напряжения, тока поглощенных электронов и 
времени измерения. Рабочие пределы обнаружения определяемых элементов 

при массовых анализах пирохлоров оценивались по За-критерию Кайзера и 
составили для MnO - 0.2%; Се2О3- 0.4%; SrO - 0.3%; Fe2O3 - 0.2%; Ti02 
.-: · 0.3%; СаО - 0.1%; F - 0.6%; Та2О5 - 0.4%; NЬ2О5 - 0.3%; ВаО - 0.4% ; 
La2O3 - 0.4%; Na2O - 0.2%; РЬО - 0.3%. 

1, Лаврентьев Ю.Г., Усова Л.В. Программный комплекс "RМА-89" для 
количеетйенноrо анализа на микрозонде "Камебакс-микро" // Микрозонд 
и прогресс ~ rеолоrии: 1 Всесоюзная школа-семинар: Расшир. тез. докл. -
Суздаль, )989. - С. 33-34. 
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СД-81 

ВАРИАНТ СПОСОБА ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ПОПРАВОК ДЛЯ РЕНТГЕНО­

ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА ГЕТЕРОГЕННЫХ ПОРОШКОВЫХ 

ОБРАЗЦОВ. 

Т.О.Павлова, А.Л.Финкельшrейн 

Инсrитут геохимии нм. А.О.Виноградова СО РАН, г. Иркутск 

Несмотря на то, что развитая к настоящему времени теория возбуждения рент­

геновской флуоресцен·ции в гетерогенных порошковых средах позволяет рассчи- . 

тывать зависимость интенсивности от состава анализируемых объектов,она не ·по­

лучила широкого практического применения ( в отличие от случая анализа гомо­

генных объектов ) из-за недостаточности и неопределенности информации о фазо­

вом и гранулометрическом составе. В тех случаях, когда такая информация до­

ступна, использование теоретических расчетов позволяет повысить эффективность 

трудоемких методических процедур. 

Интенсивность рентгеновской флуоресценции для многокомпонентного по­

рошкового образца может быть представлена в виде: 

1· =""С· р l··(d·) 
l L, ] Pj 1] ] 1 

(1) 

где 1; - интенсивность флуоресценции элемента i; С) , PJ , d) - содержание, плот­

ность и средний размер частиц j - того компонента; liJ - вклад в интенсивность 

. j - того компонента. Так как содержание определяемого элемента W; может быть 

выражено через содержания компонентов и содержания элементов в них Wu : 

wi = 1:c1w;i, (2) 

в случае когда определяются все (или почти все) элементы в образце, система 

уравнений для определения содержаний может быть приведена к виду: 

Wi = 1:A;klk, 

где коэфф!:'циенты A;k определяются как коэффициенты обратной матрицы специ­

ального вида, построенной на основе соотношений (1), (2),и могут быть оценены, 

если известен состав компонентов, в модельном эксперименте с расчетными ин­

тенсивностями. Оценки значимости коэффициентов позволяют оптимизировать 

объем выборки калибровочных образцов. 

Предлагаемый подХод опробован на примере анализа простых минеральных 

систем - клинкера, магнезитовой руды . 
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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ МИКРОАНАЛИЗ ЗОЛ УГЛЕЙ 
БАЙКАЛЬСКОГО РЕГИОНА 

Парадина Л.Ф., Сутурин А.И. 

Лвмнолоrвчеспй институт СО РАН, Иркутск 

СД-83 

Тепловые электростанции (ТЭС) являются одним из основных 

источников заrрязнения окружающей среды. Поэтому не случайно во 

многих странах ое1ро стоит проблема комплексной уrилизации золы ТЭС. 

Решение этой задачи возможно, в частности, после изучения ее фазового, 

минерального и химического состава. Привлечение электронно-зондовоrо · 

метода обусловлено природой данного объекта: летучая зола - многофазная 

система, состоящая из частиц стекловидного, кристаллического и 

органического вещества размером от 0. ln до I02n мкм. Исследование 
выполнено на приборах SX-50 и Camebax-micro. В качестве стандартов 
использованы стекла, изготовленные автор,ами. Содержание воды в 

глинистых минералах рассчитано по катионам. 

Анализ зол азейских, черемховских и ирша-бородинских углей, на 

которых работают ТЭС, расположенные в непосредственной близости от 

аз.Байкал, · позволил выявить следующие их особенности. Стекловидная 

фаза, представляющая собой эвтектические смеси, как правило, составляет 

более 50% массы зоЛЬI, сосредоточена в самых мелких фракциях и 

представлена несколькими составами. Стеклофаза золы ирша-бородинских 

углей обогащена кальцием, стронций присуrствует в ней в виде элемента­

примеси; в стеклофазе золы черемховск:их углей отмечено повышенное 

содержание алюминия; а в азейских - кремния. Увеличение содержания 

СаО в расплаве nриводиr к синтезу внутри сфероида силиката, алюмината, 

алюмоферитов и ферритов кальция. Как результат кристаллизации активной 

части стеклофазы, образуются мелилит, метасиликаты и ортосиликаты. При 

этом MgO, в основном, участвует в построении сложных фаз. Для 

:кристаллов магнетита, входmцих как включения в стеклофазу, характерно 

наличие значительной примеси ионов кальция, магния, алюминия, которые 

замещают ионы железа в кристаллической решетке. Таким образом, 

рентгеноспектральный микроанализ позволяет определить форму вхождения 

элеменrов в золу углей и тем самым дает возможность наметить пуги их 

эффективной уrилизации. 
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IЮНЦЕНТРАЦИJ( МЕТЛJШОВ КАК ФАКТОР КАЧЕСТВА 
, SYl'ЬIJIИPOВAIDIOЙ ВАЙIWIЬСКОЙ ВОДЬI 

Doro.ueu Т.В., Cfl'JPIIII А.И. 

ЛIIIIIIO.IIOl'll liiiCl■ I) 1 со РАН, lfp&J'l'CК 

Чистая пресн~ вода является одним из главных составляющих 

компле"са природных ресурсов. Экосистемный подход к оценке перспепив 
· обеспечения ПИТЬСВОЙ ·. ВQДОЙ . предполагает орИеlП8ЦИЮ На воду 
олиготрофных_ озер, как н~ ( стратегичесJСИй: воспроизвоДИМЬIЙ запас чистых 
пресных вод. Озера, как живые экосистемы, в состоянии 1JрО'111ВОСТОЯ1 

воздействию токсичных веществ. Лучшим примером подобноrо 

. действующего биофильтра является озеро Байкал. В настоящее время начато 
·nроизоо,дство · бутЬIJIИрОванной . mnъевой байкальской воды, требующее 
постоянноrо коJn'РОЛЯ качества. Одним ·из важных показателей качества 
яWIЯетс,-: содержание в воде тяжелых ~еталлов. 

. Разработана методиц анализа Cu, Zn, Fe, Cr, РЬ, Cd, Со, Ni в пробах 
байкальск~й воды методом атомной . абсорбции с электротермической 
а,:омизацией · в графиrовой . кювете. На спектрофотометре МS-30 с 

атомизатором ЕА-3 фщ,мы Карл Цейс Йена для каждоrо элемеиrа была 
подобрана своя температурно-временная программа. В JСачсствс источника 

излучения использовали одноэлеме,rrные лампы с полым юrrодом. Съемку 

излучений проводили на самых чувствительных для каждого элемента 

аналитических линиях. Пробы концентрировались в 9-1S раз на вакуумном 
испарителе. Для контроля случайных ошибок выпаривали по 3 
параллельных пробы. ·воспроизводимость, рассчиrанная с помощью 

однофакторноrо дисперсионного анализа, составила 3-1296. 
По полученным данным уровни содер:ж:аний в глубинной байкальской 

воде тяжелых металлов на 2-S порядхов ни:ж:е мировых стандартов качества 
воды. Байкальская вода отвечает как требованиям к воде высшеrо качества 
Швейцарии, так и перспективным требованиям ВОЗ. 
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ХИМИЧЕСКИЙ .АНАЛИЗ АРХЕОЛОПIЧЕСКИХ Р...АХОДОК 
ИЗ ЗАМЕРЗШИХ ПОГРЕБЕНИИ ГОРНОГО АЛТАЯ 

Н. В. Полосьмак , Л. П. Кундо 
В. В. Малахов, А. А. Власов, И. Л. Краевская, И. А. Овсянникова, · 

Г. С. Литвак, Л. М. Плясова, Л. П. Соловьева, А. Н. Шмаков 

Институт археологии и этнографии, Институт катализа 
Сибирского отделения . РАН, Новосибирск 

СД-85 

Методы химического и структурного анализа были использованы для 

изучения археологических находок в залитых водой и замерзших погребени­

ях на плато У кок на Южном Алт<Jе: головного убора-парика · мумии молодой 

знатной женщины, похороненной в кургане I могильника Ак-Алаха 3, 

фрагмента кожи · мумии с татуировкой, золотых украшений и золотой фоль­

ги. Возраст находок составляет более 2,5 тыс. лет. Цель исследований ~ .по­

лучение данных · об элементном и фазовом составе . найденньtх предметов для 

выяснения древних технологий, источников сырья, а также условий их кон­

сервации и реставрации. 

Элементный анализ твердых образцов проводили на спектрометрах 

"Спрут-00 l" (третичные спектры флуоресценции, полупроводниковый детек­

тор) и VRA-20 (рентгенофлуоресцентный сканирующий спектрометр). 

"Спрут-00 l" позволял анализировать образцы малого размера, определять 

большее число элементов и с большей чувствительностью, но с меньшей 

селективностью, чем VRA-20. Рентгеноспектральный микрозондовый анализ 

проводили на спектрометре МАР-3. Пробы золотой фольги переводили в 

раствор и анализировали методом АЭС ИСП на приборе типа "PST". С1?ем­
ку дифрактограмм проводили на дифрактометре URD-63 с графитовым мо­

нохроматором на отраженном пучке, идентификацию фазового состава 

проводили по картотеке JCPDS. Термический анализ образцов проб голов­

ного убора-парика мумии проводили на приборе DERIVATOGRAPH-C. 

В докладе обсуждаются методические аспекты проведенных исследова­

ний, ·вопросы достоверности полученных данных и их интерпретации в со­

ответствии с целями исследования. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаменальных ис­

следований (проект 95-06-17534). 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ ПРИ АТОМИЗАЦИИ ЭЛЕМЕНТОВ III Б ПОДГРУППЫ В 

ГРАФИТОВОЙ ПЕЧИ В ПРИСУТСI'ВИИ ГАЛОГЕНОВ · 

А.А Пупышев, Н.Л. Васильева 
Уральский государственный технический университет, Екатеринбург 

Практически все работы по изучешпо образования галогенидов в 

атомно-абсорбционной спектрометрии с атомизацией в графитовой печи 

(ГП) основаны: 'I'ОЛЪКО на экспериментальных данных или 

полухоличсствсн:ных о:цс:нках. Для объяснения механизмов возникновения 

мешающего влияния галогенов (Hal), поиска приемов их эффективного 

устранения, а также разработки рекомендаций по определению галогенов по 

молекулярной абсорбции моногалогснидов нами был использован метод 

термодинамического моделирования: (ТДМ) термохимических процессов в 

ГП. Расч.сты были проведены: с помощью многоцелевого программного 

комплекса "АСТРА" . Для ТДМ был применен прсдло:жеШIЫЙ нами ранее 

метод разбиения неравновесной ТД с11стс:м:ы ГП на хвазиравновссныс 

подсистемы: на зону конrакта пробы с графитовой стенкой печи, с газовой 

фазой и анаmrmчес:кую зону. Расчеты проводнли для Al, Ga, In в 

присуrствии F, Cl, Br с различным: соотношением McfНal. 

Из результатов проведенных расчетов следует, что влияние галогенов, 

например F, сводится к образоваюnо монофторидов в случае Ga и In, либо 

трифторида (Al) :в зоне хонтаюа пробы с углеродом стенки m. Тсмпсратура 
появления фторидов ниже температуры появления атомов аналита. Изучена 

стспснъ :влияния щелочных фторидов на аналитический сшнал индия и 

возможность снижения влияния фторидов путем модифихации нитратом 

стронция. Полученные тсоретичс:скис результаты достаточно хорошо 

согласуются с эксперимсmал:ьными данными различных авторов. Даны 

рекомендации по проведению расчетов, по СНЮlt"СНИЮ влияния галогенов в 

m и по о:птимальным: условиям опрсдс.л.сиия галогенов в виде галогенидов 
:металлов. 
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РЕНТГЕНОРАДИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА В 

ЖЕЛЕЗО-МАРГАНЦЕВЫХ КОНКРЕЦИЯХ В НАСЫЩЕННОМ СЛОЕ 

ОБРАЗЦА 

Ракита КА. 

Инстmуr химии ДВО РАН, г.Владивосток 

Рентrенорадиометрический анализ кобальта, одного из важнейпmх 

проМЬ11ПЛенно-ценных элемеmов ЖМК, в насЬIЩенном слое образца, как 

правило, ранее не проводился ввиду сильного поглощения хараrrер.исти­

ческих линий Ка Со и ~ Fe марГ8.1Щем, содержание кoroporo в ЖМК 
почти на 2 порядка выше. 

Для учета этого эффекта по результатам измерений бш-1арНЬIХ Мr1-

Со, Мn-Fe образцов б:ы.ли построены эксперимент8ЛЬНЬ1е зависимости 

относительных интенсивностей А. линий Ка Со и ~ Fe от содержания 
марГ8.1Ща СМn . Эrи зависимости близки по своим значениям, что опре­
деляется близостью соответствующих массовых коэффIЩИентов поглоще­

ния. Поэтому при расчетах использовали толысо зависимость Ас0-f(См0). 
Икrенсивность аналитической линии кобальта определяли по формуле: 

I0eo= ( leo - a•IFe ) / Асо - b-lFe 
где: lco, IFe - интенсивности ЛИНИЙ кобальта и железа, опреде­

ляемые в спектре образца; 

а и Ь - коэффициенты наложения на аналитический пик кобальта в 

спектре пробы пиков Ка Fe и~ Fe, соответственно; 
А.со - коэффm.щент, определяемый из зависимости .ДСО=f(Смn)-
Предел обнаружения кобальта (регрессионный метод, 95-% 

доверительная вероятность) составил 0.11%. Воспроизводимость анализа в 
диапазоне содержаний Сео=О.2+0.5% характеризуется относитеЛЬНЬIМ стан­

даJЛНЬIМ отклонением Sг-5.5+7.7%. Правильность определяется следующи­

ми значениями: стандаvr СДО-6 - атrестованное содержание кобальта 

0.47±0.01, найденное 0.44±0.01; стацдаvr СДО-7 - 0.27±0.02 и 0.28±0.01, 
соответственно. 

ПриведеННЬiе результаты показывают, что разработанная методика 

позволяет учитывать эффект селективного поглощения излучения в реаль­

ном диапазоне содержа.пия кобальта в :ЖМК. 

Автор выражает благодарность Иваненко В.В., Мамаенко М.В., 

Метелеву А.Ю. за помощь в работе. 
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПОМЕХИ ПРИ АТОМНО-ЭМИССИОННОМ 

АНАЛИЗЕ 'ПРОБ СЛОЖНОГО СОСТАВА 

Смирнова Е.В .. Васильева И.Е. 

Институт геохимии им. А.П.В11ноградова СО РАН, г. Иркутск 

Среди различных факторов, влияющих на правильность атомно-эмиссион­

ного анализа, существенное значение имеют спектральные пом_ехи, связаннь1е с 

наложениями на аналитическую линию профилей и крыльев посторонних линий, 

молекулярных полос и фона, возникающего при введении в плазму таких элемен­

тов как кальций, титан, железо, ниобий и др. Спектральнi.1е помехи могут приво­

дить к искажению величины аналитического сигна.~а и к возрастанию пределов 

обнаружения в сложных по составу матрицах. 

Для учета наложений линий в методических работах при представлении ана­

литической линии обычно указывается мина волны налагающейся линии и кон- · 

центрация Сн элемента в пробе, с кот<>рой она начинает мешать. Величины Сн 

оценивuются очень приближенно 11 1ависят от услоJшй регистрации спектра. 

Кроме того, не ясно с к.~кой нижней концентрации аналита спектральные помехи 

начинают значимо проявляться. Более объективный критерий был предложен в 

cepиtt работ Боуманса в журналах SpectrochimicaActa :ш 1985-199lrr. 

Колнчее1·венная оценка степени наложений производится с помощью безраз­

мерных Q-1начений, равных: Qн = Sн (л.л) /Sл, где Sl1 ( л.л) ~ парциальная чувст-

вительность налагающейся линии при дпине волны пика· аналитической, S л - пи­

ковая чувствительность аналитической линии. Чувствительность определяется как 

отношение интенс11вности линии к содержанюо элемента в пробе. 
' ' 

Спектральные помехи юучались дпя линий редкоземельных элементов при 

анализе сложных по химическому составу минеральных веществ при вобужденни 

спектра в аргоновой плазме дугового двухструйноrо плазма:rрона. Спектральное 

сюширование осуществлялось с помощью- автоматИ1ированного микрофотометра 

И ФО-462 с последующей компьютерной обработкой сканов . Представлена табли­

ца Q-значений, которые могут быть использов.tны дпя выбора предпочтительных 

<1н<1литических линий и для оценок реальных пределов обнаружения. 
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Использование ренттеновского микроанализа тора 

'Superprobe-733' для количественного анализа 
редких Cr-У-минералов Прибайкалья 

Л.Ф. Суворова, А.А. Конева. 
Институт геохимии СО РАН, г. Иркутск 

В последние годы в метаморфических породах Прибайкалья с помощью 
электронно-зондового микроанализа был выявлен целый ряд редких минералов 
хрома и ванадия. В основном это акцессорные минералы: оксиды, образующие 
тонкие пластинчатые включения в сростках с рутилом, зональные шпинели, 

турмалины, сшоды и сульфиды. 

Разработана методика поиска и количественного анализа новых Сr-V-фаз на 
микроанализаторе "Supexprobe-733" фирмы Jeol с использованием программы 
"Zebra". Для ускорения процесса поиска редких и новых фаз для каждой группы 
минералов были созданы упрощённые файлы, содержащие только основные ком­
поненты. При выполнении количественных определений использовались файлы, 

в:ключающие все элементы, присутствующие в анализируемом минерале. Учёт 

наложения Кр -линий Тi и V на Lа-линии V и Cr1 соответственно (кристалл­

анализатор LiF), осуществлялся с и~::пользованием экспериментальных коэффици­
ентов,определённых на образцах известного состава. Корректность учёта нало­

жения линий проверена путём сравнения с результатами, полученными при ис­

пользовании Кр -линий хрома и ванадия в качестве аналитических. 

Диапазон изменения концентраций компонентов, входящих в состав анализиру 

емь1х минералов,достаточно широк. Содержание Ti02 , Cr2 0 3 и V2 0 3 в простых 
оксидах изменяется практически от О до 100% .В шпинелях концентрации варьи­
руют: А12 0 3 - от 0.1 до 70%, МnО - от 0.1 до 40%, MgO - от О, 1 до 30%. Поэтому 

воспроизводимость определений этих элементов рассчитывалась по 

интервалам содержании. Установлено, что относительные стандартные 

отклонения, характе ризующие воспроизводимость определений, не превышают 

допустимых во всех . интервалах содержаний. Ввиду малых размеров 

анализируемых минералов(2-20 мкм) правильность методики оценивалась путём 

сопоставления с результатами, полученными на микро.~нализаторах SX-50 и MS-
46 фирмы Саmеса.Систематических расхождений в результатах анализа не 
выявлено. 

Разработанная методика позволила провести комплекс минералогических 
исследований метаморфических пород Прибайкалья. Детально изучен широкий 

круг минералов ТЮ2 - Cr2 0 3 - V 2 0 3, образующих непрерывный изоморфный ряд 
от эскалоита(Сr2 0 3 ) до карелианита (V 2 0 3 ). Был найден редкий оксид титана и 
ванадия - шриерит, открыт новый минерал этой группы - ольхонскит (Cr,V)2Ti30 9. 

При изучении обогащённых ванадием кальцифиров в ассоциации с хромистой 
магнезиальной шпинелью найдены маrнезиохромиты, наиболее близкие по сте­

хиометрии к MgCr20 4 из всех известных в природе. Установлено, что шпинели из 
кварцитосланцев образуют изоморфную серию от феррохромита до манганохро­
мита. · Найдена новая высокохромистая слюда. Минерал назван хромфеллит и на­
ходится в стадии утверждения. Нам представляется, что при более детальном изу­

чении обогащённых хромом и ванадием пород Прибайкалья будут ещё выявлены 
новые минералы. 
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АТОМНО-ЭМИССИОННОЕ СПЕКТРАJIЬНОЕ ОПРF.ДЕЛЕНИЕ 
ПРИМЕСЕЙ ВО ФТОРУГЛЕРОДЕ 

Т.А. Чанышева, Л.Н. Комиссарова 
Институг неорганической химии СО РАН, Новосибирск 

Фrоруглеродные материалы [общая формула (CFx)n] используются в качестве 

JШГодвоя массы в лъ"ТИевых исто11НИХах тока. При этом предельно допуСТИЩ!Я 

сумма массовых долей примесей :во фторуглероде должна бьпь и~ более: 1-10-2 % . 

Настоящая работа nосвящена разработке методики прямого атомно-эмиссионного 

спектрального анализа фторуглерода с использованием образцов сравнения ( ОС ) 

на основе графитового пороmха, содержащего усиливающую добавку - хлористый - . . 

натрий. Эти ОС используются нами в химико-спектральных , методmсах анализа 

высоJСочистых веществ, спеrrральиая часть которых унифJЩВрОвава [1]. 

Предлагаемая методш:а основана на механичес:а:ом смешивании навесок 

фторуглерода и буфера ( C+4%NaCl ) и спеrrрально:и 8118JJИ3e полученной смеси. 

Изучение влияиия фторуглерода на ииrенсивнсюти аналитических линий 

элеменгов-примесей: поr.:азало, что при содержании фторуглерода <2% по 

O"momemno r: массе буфера это :м:иянис полностью отсутству~. Чтобы . оцсвиrь 

возмо:жwро систематич~ поrрешвосrь при предлагаемом способе 

пробоподготовки, обусловленну:::о различным местоизхождевием примесей · в 

пробах и в образцах сравне1ш:я ( фторуглерод - графитовый пороmо'!: ), . 

щюанали:зированны:е по предлагаемой методш:е пробы фторуглерода бьmя 

ВОСС'fЗНОВЛСlШ в токе водорода де эле:менrарного водорода. Сравнение результатов 

анализ! фторуглерода до и после восстановления по:а:азало отсутствие значимой 

систематичесIСой погрешности. 

Методика позволяет определять РЬ, Cr, Zn, Ni, Si, Ti, Al, Sn, Мn, Те, Cu, Cd, 

Mg, Са н Bi на уровне n· 1 О-3 -n· l 0-5 % мае. во фторуглеродах, получаемых по 

разным технологическим: схемам. Оmосиrелъная ср~дшr..я квадратичная 

погрешность анализа соСТ11ВЛЯет 0.2 - 0.3. 

1. И.Г.Юделевич, Л.М.Буянова, И.Р.ШСJПiакова. Химико-спектральный 

анапиз вещесrв высокой чистоты. Новосибирск: Науха, 1980. 



ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЛЕДОВ ЭЛЕМЕНТОВ В МЕТА.JШИЧЕСКОМ 
ГА.JШИИ 

ПРИ ЧАСI'ИЧНОМ РАСI'ВОРЕНИИ МАТРИЦЫ В ТОКЕ 
ГАЗООБРАЗНОГО ХЛОРА 

Т.А. Чанышева, Л.Н. Комиссарова, В.И. Косяков, И.Р. Шелпакова 
Институr неорганической химии СО РАН, Новосибирск 

СД-91 

В процессе получения чистоrо м~аллическоrо rашm.я из некоторых видов 

исходиоrо сырыr необходимо проводить хонтроль за содержанием в нем таких примесей, 

Ю11( Hg, Ge и Au. Существующий ГОСГ 1-3637.0-77 - 13637.9-77 на методы анализа 

метазmичес:коrо rаллпя не предусматривает метоДИI( определения этих прии~й. 

Разработана ХИМИ](о-атомно-эмиссионная спектральная (ХАЭС) методика опреде­

ления Hg, Ge, Au, Cu, Ni, Cr в Sn в rазшии с предварительным ](ОНцеитрированием 

примесей в остатке расплава метазшическоrо ramm.я после ero частичиоrо :хлорирования 

в · токе rазообразноrо хлора и послед>ющим прямым АЭС анализом этоrо остатка. 

Использовали модельные сплавы rашrия, содержащие отдельные примесные элементы, а 

таюке образцы галлия, полученные в результате технолоrической переработхи исходноrо 

сырь.я. Хлор получали путем электр~лиза 12М соляной 1<Ислоты и осушали H2S04. 

Процесс хлорирования проводили в реакторе проточноrо т1ша, температура внутри 

реахтора ~О 0С. .Образующийся хлорид пuшия отrонялся и конденсировался в 

охлаждаемом сборвпе. 

Показано, что поведение перечисленных примесей пр8Кl'ически не ,ависит от 

усnовий процесса хлорирования, которые реrулируются в основном скоростью и 

соотношением потохов rазов - хлора в арrона. Не О](а:)ЫВают влияния на их поведение и 

та:кие фаJ<Торы, кmс наличие в системе следов влаrи, процухтов разложения серной 

1<испоты, образование оксидной плеНЮ1 на поверхности rаллия. 

Правильность методики оценивали сопоставлением р~ультатов анализа одной и 

той же пробы, полученных по разработанной методике и по контрольным (пр.ямой АЭС 

авапвз по ГОСГ 13637.1-77 и ХАЭС аиалнз ГОСГ 13637.3-77). Полученные результаты· 

свидетельс.:rвуют об отсутствии систематичССl(оЙ поrрешности анализа. 

Предпаrаемая методшса дает возможность определения Hg на уровне 1·10-4 % мае., 

Ge, Au, Ni, Cr, Sn - 4· 10-6 % мае. и Cu - 1 · 1 О· 7 % мае. Имеются предварительные данные, 

свидетельствующие о возможности определения этим методом тахих технолоrиЧС("](И 

важных примесей, JC8l( Fe и Мn. Обсуждается механизм наблюдаемоrо поведения 

примесей. 
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ОПРF.ДF.ЛЕНИЕ ДРАГОЦЕННЫХ (ВЛАГОРОДНЫХ) МЕТАЛЛОВ 

ВО ВТОРИЧНОМ СЫРЬЕ И ПРОДУКТАХ ЕГО ПЕРЕРАБОТКИ. 

Шаt5анова Л.Н .• Образовский Е.Г. 
АООТ "ИНститут Гидроцветмет" ( г.Новосибирск) 

Разнородность вторичного сырья. содержащего драгоценные 

мета.плы и разнообразие технологических процессов его переработ­

ки требует привлечения для контроля химического состава проду~­

тов комп.nекса аналитических методов. 

При определении в промпродуктах драгоценных мета.плов в 

области концентраций 20 - 10-2% масс. широко испольэуются рент­
геновские методы. Однако. э№ктивность их применения в большой 

степе!!.~ определяется наличием адекватных стандартных образцов 

состава. иэготовление которых для вторичного сырья проблематич­

но. 

Нами предлоJitено при определении драгоценных мета.плов во 

вторичном сырье и продуктах его переработки рентгеновскими мето­

дами использовать единые стандартные образцы состава и коррек­

тировать реэультаты ана.пиэа с помощью разработанного нами спо­

соба учета матричного эфf)екта. 

Для определения драгоценных мета.п.nов с содержаниями менее 

10-2;. масс. используются, как правило. атомно-спектральные ме­
тоды.Мы предлагаем методику быстрого растворения образцов вто­

ричного сырья. в частности лома и отходов электРQнной техники. 

и инструментального анализа растворов вскрытия атомно-эмиссион­

ным методом с индуктивно-связанной п.nазмой и атомно-а6с9р6цион­

ным методом с пламенной и электротермической атомизацией. 

}{ля содержаний драгоценных мета.п.nов 10-5 % масс. и ниже 
нами используется предварительное концентрирование элементов 

экстракцией органическими реагентами. 

Комплекс предлагаемых рентгеновских и атомно-спектральных 

методик аналиэа поэволяет определять драгоценные металлы во 

вторичном сырье и продуктах его переработки в интервале содер­

жаний от 20 до 10-7 . i. масс. 
Разработанные методики были использованы для анализа лома 

электронного оборудования: электронных п.nат. микросхем. радио­

деталей и разъемов. 
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МЕТОДЫ ИССЛF.ДОВАНИЯ · и ОРГАНИЗАЦИЯ КОНТРОЛЯ 

ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА СТОЧНЫХ ВОД ПРF.ДПРИЯТИЙ 

И ОРГАНИЗАЦИЙ Г. НОВОСИБИРСКА 

Illa6aнoв.a Л. Н. , Сен Н. И. , Зирка А. А. 
АООТ "Институт Гидроцветмет",г.Новоси6ирск 

СД-93 

Контроль химического состава сточных вод предприятий и ор­

ганизаций г.Новоси6ирска вк.лючает определение до уровня предель­

но допустимых концентраций ряда санитарно-токсикологических . по­

казателей вредности, а именно.некоторых анионов, нефтепродуктов, 
синтетических ПАВ, фенолов и других органических токсикантов, 

катионов тяжелых металлов. 

По требованиям природоохранных ведомств анализ вод должен 

выполняться по методикам специально утвержденного в 1990г. · "Пе­

речня ... ", в соответствии с которым большинство показателей не­

металлов определяются классическими химическими и физико-хими­

ческими методами, остающимися и в настоящее время ведущими, бла­

годаря простоте, доступности средств и высокой точности опреде­

ления. Только в марте 1996r. в "П~речень. ·." вк.лючены методики 

определения некоторых органических токсикантов методом гаэо-жид­

костной хроматографии. Для определения тяжелых цветных металлов 

утверждены методики химического и атомно-абсорбционного аналиэа . 

До сих пор не введен в перечень ставший ведущим ь других отрас­

лях атомно-эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой. 

Нами для контроля химического состава сточных вод предприя­

тий и организаций г.Новоси6ирска по 50 показателям используются 
регламентируемые НТД методики. 

Для решения некоторых специальных задач нами разработаны и 

метрологически аттестованы современные методики анализа. Так для 

определения ультрамалых содержан~й цветных металлов разработаны 

методики АЭ с ИСП определения с предварительным концентрировани­

ем элементов экстракцией органическими реагентами, что позволяет 

снизить пределы обнаружения их до уровня 10-6 мгlл.Для определе­
ния специфических органических загрязнений, например -солей ЧАО, 

попадающих в сточные воды в результате деятельности металлурги­

ческих предприятий, i' разработана методика экстракционно-фотомет­

рического определения с использованием 4-(2 пиридилаэо) резорци­
на в качестве красителя. Предел обнаружения 0,005 мг/л. 
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СОРБЦИ:ОШ-Ю-АТОМНО-АБСОРБЦИ:ОIШОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА 

ИЗ ДИМЕТИЛФОРМАМИДНЫХ РАСТВОРОВ 

Шаулина Л.П., Голентовская И.П., Смагунова М.М., Анциферова Л.И., 

Амосова С.В. 

Государственный университет, Институт Земной коры СО РАН, Институт 

Органической химии СО РАН, г.Иркутск 

Атомно-абсорбционный метод анализа с предварительным сорбционным 

концентрированцем обладает рядом известнь1х преимуществ. Наряду с 

использо~щ1JИем доступных сорбентов или наличием достаточно простых схем 

синтеза вuсной является задача nодrотовки концентрата к анализу. Один из 

способоs ~ения этой ~адачи - выбор сорбентов, обладающих способностью 

растаор~с.11 в органических растворителях. 

Викдидат калия (соль винилпроизводного дитиокарбаминовой кислоты), 

ЯВJUlющиПся высокоэффективным фунгицидом промышленного производства, при 

обраt$отке 90ляной кислотой образует нерастворимое циклическое соединение 2-

метил_ J ,3,5 океатиазепин - 4 тион с тиоамидной группой, способной к донорно­

аJсцаrrорному взаимодействию с рядом металлов. 

В t - 7М ·. растворах азотной и серной кислот полученное соединение 

эффастивно _извлекает серебро. При сорбции из l М . растворов кислот время, 

необходимое для установления равновесия, составляет 30 мин., но основная масса 

металла переходит в фазу сорбента в течение 1 О мин. 

При извлечени~ из l М растворов кислот микроколичеств серебра достигается 

его отделение от больших количеств Fe, Ni, Со, Cu. Исследуемый сорбент 

характеризуется высокими значениями сорбционной емкости. Коэффициент 

распределения для азотно- и сернокислых сред составляют 5Xl04 и 3Х105, 

соответственно. 

Сорбент . и его концентрат растворяются в диметилформамиде (дМФА). 

Выясцено влияние объема ДМФА, массы сорбента на величину аналитического 

· сиrнала и показана возможность атомно-абсорбционного определения серебра из 

ДМФА растворов с· предварительным сорбционным концентрированием. 

Проведено сорбционно-атомно-абсорбционное определение серебра в 

стандартных образцах руд: Усrановлено, что относительное стандартное 

отклонение 0,003+0,05. Правильность методики оценена по результатам 

определения серебра в стандартных образцах руд. 

108 



Сверхкритический флюидный экстрактор с тепловым ·насосом 

С.И. Аборнев 

Институт катализа СОР АН. г. Новосибирск 

СД-95 

В настоящее время для решения задач пробоотбора и анализа химических 

соединений различных JCJiaccoв интенсивно , nрименяiотс.11 сверхкритические фmои-
. ~ / 

ды: вещества при температуре и давлении выше их критических параметров; Ре-

зультатом исследованиЯ В ЭТОЙ области СТЗJIО развитие И становлtн_ие : МетQДОВ 

сверхкритической флюИдной хроматографии и сверхкритической · флюitдноА -экс- _ 

тракции (СФЭ). · Варьируя всего лишь физические параметры · · фтоида 

(температуру и давление), можно селективно извлекать соединени• _oripeдeneмilc)ro 

JCJiacca как из различн~х природных, так и синтетических матри11. ·традJtционнwе 

методы ЖНдКОСТНОЙ экстракции часто проигрывают перед СФЗ по времени. * 
фехтивносrи и стоимости. в данной работе предлаrаетс.11 вap .. _ain' свер~ 

ского экстрахтора с темовым насосом высокого давления. Принцип en> p8бorw 
. . 

осно_ван на нагреве в эаwхнуrом обьёме НСПОJIЬЗуемого экстраrен~ ДQ дОС1'11Нtа 

требуе~оrо давления. Во вре~ nро~ения экстракции, напр1;1м~ _• динами~ом 

режиме. по мере расхода фmоИда температура синхронн? n~днииаетq~. Тпим об­

.разом поддержив~я заданные параметры эк~перимента: д~ме'ние (пл~) и 

массовый поток флюИда через экстрuционную колонку. :~~erq,oннQe управпе­
ние выполнено на микропроцессоре, который контролирует и поддерживает ре-

. жимы работы теплового насоса и термостата экстрактора,_ .· макс~wальное рабо­
чее давление насоса 400 атм., · обьём 250 мл, диапазон .регулирования· температуры 

термостата-40+150°С. Экстрахтор с._абжён .системой блокировки аварийного ре­

жима работы, включающей в себя как электронные элемеН'tы, так h механические. 
~ , . ; . 

С его помощью были проведены эксперимеttты рр экстракци~ в дииеми­

ческом режиме (в качестве подвиж:ноii фазы были использованы закись азота и 

двуокись углерода) орг~ническмх соединений из природ~ых и си~теrичесхих мат­
риц, продуктов каталитических превращений с_ цеоли;ных катализаторов. Можно 

ожидать, . что недорогой сверхкритический экстрактор с тепловым на~м вы­
сокого давления найдет применение не только в процессах пробоподготовки, но 

и как автономный генератор сверхкритических флюидов при проведе1;1ии катали­

тических реакций, разл._чных физико-химических исследований в сверхкритиче­

ских yCJIOBIOIX. 
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ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫЕ КОЛОНКИ В СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ 
ФЛЮИДНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

Аборнев С.И., Власов А.А., Малахов В.В., Сидельников В.И. 
Инсrпитут катализа им. Г.К. Борескова. г. Новосибирск 

Одним из путей повышения скорости хроматоrрафическоrо разделения ве­

ществ является использование системы капилляров, работающих в качестве еди­

ной хроматографической колонки /1/. Первое применение поликапиллярные ко­

лонки (ПКI<) получили в rазо-жидкостном варианте хроматографии (ГЖХ) при 

анализе летучих соединений. Однако ГЖХ может быть неэффективной при разде­

лении высококипящих и термолабильных соединений. Использование ПКК в 

жидкостном варианте на современном уровне развития техники их приготовления 

сомнительно, поскольку малая скорость диффузии сорбата в жидkой подвижной 

фазе требует для получения приемлемой эффективности ~разделения достаточно 

длинных капилляров (5+20 м) с внутренним диаметром 30+60 мкм, либо коротких 

с внутренним диаметром менее 1 О мкм. Поликаnиллярные колонки с такими пара­

метрами не выпускаются. Перспективным решением задачи экспрессного разде­

ления высококипящих и термонестойких соединений может стать их применение в 

режиме сверхкритической флюидной хроматографии (СФХ), которая в ряде слу­

чаев превосходит возможност~ как жидкостного, так и газового вариантов. 

Известно, что в СФХ часто используют микронасадочные колонки (МНК) 

по причине их большей по сравнению с капиллярными загрузочной ёмкости. Од­

нако применение МНК ограничено большим перепадом давления на них и зна­

чительным удерживанием некоторых анализируемых веществ. Использование 

коротких капиллярных колонок малого диаметра с целью · повышения экс-

\ 
nрессности анализа неизбежно требует ввода очень малых количеств исследуемых 

веществ, что приводит к значительным трудностям как дозировани11 проб, так и 

детектирования разделяемых компонентов. Можно ожидать, что применение в 

СФХ поликапиллярных колонок позволило бы в значительной мере преодолеть 

перечисленные выше затруднения и ограничения скоростной сверхкритической 

флюидной хроматографии с традиционными микронасадочными и капиллярными 

колонками. В настоящей работе приведены первые экспериментальные результа­

ты в этой области. 

Исследования проводились с использованием макета сверхкритического 

хроматографа, разработанного в аналитической лаборатории института [2]. В 
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качестве элюента был выбран СО2, что обусловлено низ~ими критическими пара­

метрами углекислого газа, его доступностью и инертностью. Последнее позвОЛН!JО 

использовать пламенно-ионизационный детектор (ПИд). Степень чистоты СО2 

по примесям, дающим отклик ПИД, была не хуже 99.99%. Система контроля дав­

ления флюида выполнена на базе хроматографа Varian-8500 и программатора 

давления подвижного носителя. Для регистрации величины давлени.sr на входе ко­

лонки и записи хроматограмм использовали двухканальный самописец. 

Поликапиллярная колонка длиной порядка 20 см представляла собой в попе­

речном сечении стеклянный шестигранник с максимальным поперечным разме­

ром около 2.3 мм, пронизанный примерно 1100 каналами с диаметром 36 мкм, на 

внутренние поверхности которых нанесена неподвижная жидкая фаза (НЖФ). 

Толщина плёнки - порядка 0.15 мкм. Учитывая конструкцию ПКК и жесткие 

условия проведения СФХ, был разработан специальный способ ее установки в 

сверхкритический хроматограф [3]. Существо способа заключается в следующем: 

ПКК помещается в защитный металлический кожух с зазором с его в11утренней 

стенкой. Вход и выход колонки изолированы друr от друга. В рабочем режиме 

сверхкритический флюид заполняет как внутренний объем ПКК, так и простран­

ство между ПКК и кожухом. Соединение с магистралями хроматографа осу­

ществляеrся по внешней поверхности защитной рубашки. Таким образом, удается 

свести к минимуму практически все механические нагрузки, действующие на ко­

лонку при установке ее в сверхкритический хроматограф и во время проведения 

экспериментов. 

Ввод пробы в пламенно-ионизационный детектор (его температура подцер­

живалась в пределах 360°С) осуществляли через кварцевый капилляр с внутрен­

ним диаметром 12 мкм, длиной 10 см. Избыток СО2 сбр~сывали через регули­

руемый вентиль высокого давления в атмосферу. Прямой ввод пробы с объемом 

порядка 0.125 мкл в аналитическую колонку производили без прерывания потока 

подвижной фазы. 

На приведённом ниже рисунке показана типичная экспериментальная кривая 

Ван-Деемтера для гексадекана (С 16) на ПКК с неполярной силоксановой непо­

движной фазой при давлении СО2 120 атм. и температуре 100°С. За время удер­

живания несорбируемого компонента принимали время переноса через колонку 

растворителя - гексана (С6). Экспериментальные значе~ия ВЭТТ для ПКК хоро­

шо описываются уравнением типа 
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H=A+BN+C*V (1), 

где V - линейная скорость флюида. Параметры А, В, и С уравнения (l) рассчита­

ны методом наименьших квадратов. Второй и третий члены этого уравнения от­

вечают за размывание зоны в одном капилляре, а величина А за технологический 

разброс величин поперечных внутренних сечений хапилляров в пакете и способ 

нанесения НЖФ. 

250 • 
ПЮ<: 22 7 a,i; НЖФ. мвс 
А=61мк 

~ B=6.8~o.t('/;2( 
ё- 200 С=67~аж/см 

~ • 

150 

100 • 

о.о 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
V(C6), o.tCКJ( 

Vопт для гексадекана в описанных условиях составляет примерно 0.35 см/сек, что 

соответствовало расходу по жиДI<ому углекислому газу через ПКК, равному при­

мерно 5+6 мл/час. Максимальная эффективность элюирования rехсадекана со­

ставила около 2400 т.т. (10570 т.т./м и 3960 т.т./м при десятикратном превыше­

нии оптимальной скорости.) с k'= 1.8. Заметим, что равной эффективностью харак­

теризовалась та же ПКК и в варианте ГЖХ. Из эхспериментальных данных зави­

симости ВЭТТ от скорости флюида можно оценить величину коэффициента 

диффузии гексадекана в сверхкритическом диоксиде углерода (120 атм., \ОО0С). 

Он равен половине параметра В в уравнении (1)- 3.4xl0-4 см2!сек. 

Авторы [4), работая в скоростной капиллярной СФХ с колонками 2м х 50мкм 

и 1.5 м х 25 мкм, использовали делитель (>50:1) пробы (60 nl) на входе колонок, 

чтобы обеспечить очень узкую зону исследуемых веществ на входе системы. На­

блюдаемые ими эффективности элюирования (скорость подвижного носителя бы-
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ла равна примерно lОхVолт) n-Cl4 для описанных выше колонок составляли 3120 

(k'=2.8) и 14530 (k'=l.9) т.т. на один метр длины соответственно. Как было пока­

зано выше, используемые нами поликапиллярные колонки с диаметром одного 

капилляра 36 мкм при длине порядка 20 см реально позволяют достигать сред­

них между приведенных выше величин эффективности элюирования сорбатов. 

В работе приведены примеры успешного скоростного разделения на полика­

пиллярных колонках высококипящих полиароматических, кремнийорганических, 

а также азотсодержащих термолабильных соединения. 

На основе проведённых исследований можно сделать вывод, что применение 

поликапиллярных колонок в СФХ позволит существенно ускорить процесс разде­

ления по сравнению с микронасадочными колонками в одних и тех же экспери­

ментальных условиях (тип подвижной фазы, ее температура и давление). Вместе 

с тем, удаётся избежать отрицательного влияния перепада давления подвижной 

фазы в микронасадочном варианте СФХ, когда достаточно большой градиент 

плотности флюида вдоль колонки приводит к повышенным коэффициентам ём­

кости на выходе из колонки и, следовательно, к уширению пиков, значительному 

удерживанию разделяемых веществ на сорбентах. С другой стороны, при условии 

одинаковой эффективности элюирования разделяемых соединений применение 

ПКК позволит увеличить чувствительность анализа по сравнению с каrщллярным 

вариантом хроматографии ввиду значительно большего объема вводимой пробы. 

Известные в настоящее время методы ввода проб большого объема в капилляр­

ной сверхкритической флюидной хроматографии, использующие в основном тех­

нику вентилирования избытка растворителя, вполне могут быть применимы и для 

СФХ на ПКК. Воспроизводимость экспериментальных результатов хроматогра­

фирования на ПКК в СФХ сравнима с наблюдаемой в сверхкритической хромато­

графии на микронасадочных колонках и несколько лучше, чем на капиллярных, 

так как условия ввода пробы в поликапиллярную колонку и детектор значитель­

но проще и эффективнее. 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРF.ДЫ 

То11сквй ооJIВтехвичсс:квi университет, ООО "НПП Тс:хвоанаmrт" 

Анисв11оаа Л.С., СJD1пчспо В.Ф., Ахсяессв ЮА., 

Ф11Ш111JJС11ва О.Г., Сnспчспо Г.Б. 

Метод JСатодвой 11uсрсвоввоi аапъта11псро11стрви (КИВ) приrодсв 

дm1 опр~п rоJССВчвых серосодержащих орrавичсасих вещесrв, 

пpвcyrcrв)'JDЩIIX в сrочвых водах цСJШЮ.позво-б}'llажвоi, дерсsообра­

батuа&JОщd про11wш.псвяосrв в в вс:хоторuх природных водвuх бассеiвu.. 

в JC&'ICCТBC фоновых ЭJICICТpOJDITOB вспо.пьэоаалв ЩСUОЧВЬIС pacraopw 

буфера Брвттона-Робиноова, NaOH, NH4N03 • Ус:тавоапенвыс усповп 

позво.пили ра,рабоrать 11етоДВЮ1 опредслевп серосодержащих веществ а воде ва 

уроавс 10-6 - 10-11 11omJ.п (Sr < 0,15) без предварвтспъвоrо аьщспсвия 

опрсщсDемwх асщссп и, смесв. 

Метод КИВ испоm.зовав таюкс для JСОJJВчсстасввоrо опре,цсn:еввя 

водорасrворв11wх автамивов тиамина в рибофпавива (АИВ) а водных BЬITJIЖIOlX 

ашропсшсй и rря,саых пробах. Опредсuсвве Т8JС11Х соедивсвий юuс 110'.lсаая 

DCJ[Oтa МК (2,6,8-трвоJССВпурвв), фено.п и cro про113аодвuе, С1UIЗ8ВО вс топысо с 

оrро1111111к ивтсрссо11 х вв11 сав-эпиде11ио.поrичс:ских сnужб, во и работвпоа 

~ro хозяйства, пвщсаой про11wш.псв~оств, врачей в ветеринаров. П~ 

обваружсввя МК .J ,S • 10_. моm./.п (Sr < 0,07). Летучие с паром фсвОШ~1 O11св1а 

тохаrчвw и об.падают ивтевсввнw11 запахом. Поэтому прв аяашuе вод а первую 

очсрсаJ, опре,цсшшв 11овофсuо.пы из этоi rруппw 11етодо11 АВА а рс:ма111с дробвоrо 

двфферевцироаавu при посто.явво11 тоJСС с вспош.зоваввсм СУ :шасrрода. 

У сrавоапсввыс уаоввя позвоmшн опредсшrт1а фсво.п в питьевых водах на уровне 

3,7 ПДК без прсщваритспьвоrо вьщсuсвия в:, пробы. Исuо.m.ювааве 

твсрдофа,воrо выс:охоэффсктивноrо пред5арвтспьвоrо ховцсвтрироаавu на 

Стврооорбе 31 МЭГ позао.пяет опрсщепят1а фенол в пвтьеаой аодс на уроаве O,S 

ПДК в ниже. Разработанные м:етодw<И опредспсния орrаничсских асщсств ИВ 

методами эжсIIрсссны, не требуют применения дефицитных в дороrостоящих 

реактивов, отличаются высоУ.оЙ ~...пектнnносrr.:о п чr,~ст:автельвостью. МстоДВЮ1 

пpoПJJIJJ 111стролоrпчеа,:ую и техвичесхую ЭI(СПертизу в орrавах Госстав,uрта. 
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧ:ЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПРИМЕСЕЙ МЫШЬЯКА И ХРОМА В ПЛАТИНЕ 

Т.А Бабкина, Л.И. Потапенко, АП. Соловьева 
АО "Сибцветметниипроект", Красноярск 

СД-98 

Сеrодв,11Пиее состопве анализа чистых плаrниоаых металлов на содержание при­

месей требует применения методов. отвечающих высокой чуаствнтельвости в точности оп­

ределения. Цель настоящей работы заключалась в разработке спепрофотометрвчесuх ме­

тодов определения мь1111ы1ха. и хрома в плаrиие.Прн этом решали с.nецующие вопросы: iыбор 

способа вс.крwrшr; устранение мешающего влияния плаrии~ выбор спепрофотомnрнче­

сuх методов ооределенu 11Ь1IIЬЯП и хрома;. 

Методика опредемвu IIЫШЬЯП в платине основана на измерении ннтенспиости 

поrл~щенu растворов. обра~ов8Шнхся после взаимодействия 111,пw.яковнстоrо водорода с 

раствором диэтвлдвтиокарбамата серебра в хлороформе; 

Проведение анализа состоит в сле~щем: навеску металла помещают в твrt-ль 11з 

стемоуглерода. добавляют смесь rидро1tснда нsrрия с перо1tсидом вsrрвя ~ проводи СПJ18-

ленве. Плав ВЬJЩелачнвают водой, переводяr в мерную колбу. Алвквотиую часть раствора 

для определевВJ1 IIЬIIIIЬЯlta помещают в колбу для отrонitн арсина. добавляют необходимые 

реuтRВЫ: i с,,.3. серной кислоты. р83бавленной 1:1,7-8 см.' соляной кнслоrы, 1 см3. расrвора 

тиомочевины. Через несколько минут вводят 3 r. йодистого каnня. 1 см". раствора двухлорн­

стоrо олова, выдержввают 15-20 минут, добавляют цинк металлический и провод,п отrонку 

арспва в хлороформный раствор днэтвлднтяоr.:арбамаrа серебра. 

Установ.лено, что прнсуrствие любых коJJВчесrв 11srричвоrо элемента (олаrняы) в 

растворе ис1U1Ючает возможность обраэоаанн.11 tq>снна. Поэтому, основное количество пла­

тины устраняли при вскрьrrии пробы, а ост~rrочяое - маскировали тномочевиноR. Метод nо­

звотrет onpeдemm. мь1111Ы1к в плаrнне в интервале содержаинй 0,0001 ~-0,05%. 

Дпя определено хрома. друrую аnвцотную часть раствора вейтраnнзуют сt»риой 

кислотой в переводят • мерную колбу, содержащую подквслеавый раствор nи~инлхарба­

зида в ацетоне и через 15 мвиут измеряют интенсивность окрашенного расrвора., указанный 

пор-.цок смешиваиu распоров обИ1ателеи. 

Метод позвол:яет опредетm. хром в nлаrине в интервале содержаннй 0,0005 - 0,01~;;,_ 

Разработанные методики DраJТеРВJуlОТСЯ высокой точностью, доступны a.nol 

аиалиtНЧеСКОI пвбораrорНН В pe1tolleRДOUJIЫ ДJJJI ПрНllеRеИИЯ К атtеСТ8ЦНН CIВRJIIPТ&II 

обраqоа СОСТ8811J181'ВВЫ 
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ДИФФЕРЕНЦИРОВАННОГО 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Балданов М.М., Танганов Б . .о., Охшюв s.д. 

Восточно-Сибирский государствешшй технологический университет 

г.Улан-Удэ 

КоJЩеIЩИя плазмоподобного состояния ионов в растворах силь­

ных и слабых электролитов. развиваемая нами в работах [ 1-4 J, 
позволяет прогнозировать возможности ДИФI)еренцированного по­

тешщометрического титрования бинарных смесей электролитов. 

Известно, что раздельное оттитровыва:ние смеси двух электро­

литов, иначе говоря,дифрэренцированное определение компонентов 

бинарной смеси, возможно при соотношении термодинамических кон­

стант диссоциации (k11kz)>103 [или (рК2-рк 1 )>ЗJ,что состамяет 
разницу в потенциалах примерно 180-240 мv. 

Ранее было показано [ 5-6 J, что равновесие "диссоциация-ас­

социация" электролитов протекает в режиме плазмоподобных осцил­

ляций с энергией колебаний, аппроксимированной в виде 

е~ = пы = (4~e2~2cNA/1000•µs> 112 (1) 

где: е - заряд электрона; <р--потенциал сис~емы зарядов (ионов); 

n-постоянная плавка; w-частота плазмоподооных колебаний;С-кон­

центрация электролита; NА-постоянная Авогадро; µs- приведеШiая 

масса сольватированных ионов.Уравнение (1 ),после разделения на 
"е", дает предпосылки к оценке условий раздельных титрований 

смесей электролитов. 
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К ПРОБЛЕМЕ КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ СМЕСИ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ И МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ В 

ПРИБЛИЖЕНИИ ИОННОЙ ПЛАЗМЫ 

Бадданов м.м .• Танганон 3.Б., охинов Б.д. 
Восточно-Сибирский государственный технологический уIШверситет 

г.Улан-Удэ 

Ранее r 1 ,2 J нами было предложено модельное уравнение для 
электропроводности растворов сильных и слабых электролитов 

л = F·Ьэ = (Fe3/4aW2 ),{(2/µs)·[CVT-2(nw) 112 ~} 112 

где: F-число Фарадея; ьэ = b(1+r8 /rD) - эфtJективная подвижность 

молекул электролита; в-диэлектрическая постоЯIШая растворителя; 

W-энергия межмолекулярных взаимодействий в чистых растворителях; 

µ8-приведенн:ая масса сольватированных ионов; сv-удельная тепло­
емкость; т-температура; n-постоЯIШая ГLланка; w - чаqтота плаз­

моподоб:ных колебаний равновесия "диссоциация-ассоциация" элект­

ролита; а-степень диссоциации;kв-постоЯIШая Больцмана;r8 - при­

веденный радиус сольватированных ионов;rD -деоаевский радиус эк­

ранироваIШя. Частота плазмоподооных осциллящm оценивается по 

~рмуле: 

w = (4~Z2e2cNA11000,µ
8

)
112 

Здесь С-концентрация электролита; NА-постоянн:ая Авогадро. 

УравнеIШе (1) позволяет рассчитывать подвижность ионов и: ве­

личину предельной эквивалентной электропроводности л0 • 

В основу расчетов, подтверждающих экспериментальные величины 

электропроводностей при кондуктометрическом титровании бинарных 

смесей различных электролитов,поло~ено различие в теоретическv...х 

значениях подвижностей ионов этих смесей и титрантов . 
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СД-101 

АНА.11ИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕй АТМОСФЕРЫ, 

ОТЯГО.ЩЛЮЩИХ ЗАБОЛЕВАНИЯ ДЫХАТЕЛЬНОЙ СИСfF.МЫ ЖИТЕJlЕй · 

ПРОМЫШЛЕННЫХ зон · ЗАПАДНО-СИБИРСКОГО РЕГИОНА 

Е.В.Бспоусоа1 , п.в ,Зибареа2 

1 - Сибираий rосуд:арствсввы:й 11сщицивСЮ1Й унваерС1П~, 

634050. Тоuск, Moaroвaaii трап,2, Росаш 

2_ НИИ сn-рох1спьвых катсриапов при ТГАСА, 

634003, То11С1С, ПII.Со.пивu,2, Россия 

Атмосфсрвыс зarpJIЗHCBU промышленных зон вефrс-, rазо-

пqюрабаrывающвх предприятий и химических производств в зпачвтспьной степе­

па отхrощаюr течение забо:певаввi дыхатеm.вой СИС'l'СКЫ. Наиболее тхжеп:о отра­

жастс:а на состоянии больных ,аrрязвспве орrаиичсасими сос;nиясвия11и, споооб­

сr~ующими ссвсибили,ации при хронических, рсцндивирующих заболеsаиuх, и 

npCIC"Дe вссrо при бровхиапьиоi астме. Учитывая по~ояыное. во,расrавие забо­

nсаасмосrи васспсвu · реrвона патолоrвсii дыхатсm.иой системы, · прmстичсаси 

зва-~икыи и теоретически а~стуаш.вын . явm1е:rся проаq,;свис детаm.воrо ава.па.,а 

орrаивческих эаrря,иитепсй воэ.цуха пронышлсявых в Ж1ШШ[ эоп. 

Методом raэoxpoмarorpaфи-ic:aroro анализа с п~рuтеm.вык :rсовцевт­

рироваввем мmсроприuессй бWIИ изучены nчсствеввыf -и 1СОJП1чес:тасввыl cocraa 

основных орrаничеспх заrрmиитепей воздуха r:r. Томса и Кемqюво. Пробы 

воздуха 3-5 л про:качива.пи черс:, хопо~-ховцевтра:rоры с uодвфиц.яроваввы11в 

пОЗ1В11срвымв сорбсвrа1111. аrовцсвтрироваивыс примеси мстодоu термодесорб­

цuв (200-250 °с) перевоДИШI в ГХ-сисrсну дm1 авапиза. Ра:щСIIепвс (Щссс:i_ осу­

щесташши на JСВарцевых :капВJШЯрвых хопоВJСаХ с и1111обипвэоааввw11и фазами 

SB-30 и CarЬowax-20M. Идевrвфпацию :ко11понеиrоа пpoaoдRJIR хро11аrо-11асо­

сос:про11сrри11сасв. КоJIИчесrвевный ана.пиз проаодв.пи с исоо.пьэовавиек JаШИб­

роаочиых паро-rазовых сксосй орrаввчССIСИХ . веществ-типичных эаrрязввтспсi 

rородскоrо во.:щуха. На осиовавив провr:дёввоrо иосп:сдованu проб вооцуха, 83Ji­

тых в разпичвых районах rородов1состаапева общая эJСОJЮrическая 1<арта opraви­
'Jcaavt .заrря,вевий атмосферы, опrощающвх тсчеиие забо11евавий дыхаrсm.вой 

свстемы. Это опрсдспясr всобходимосrь жёстхоrо и оосrояввоrо :ковтрои за 

ХОВЦСВтрацlUIIIИ врсщвых всщеста • DpollWDШCВBЬIX . • Ж11JПа1Х зонах с Цcm.JO пpк­

UTIIJI эхопоrвчсскв-защвтвых мер и проф1ШUСТ11JСВ эаболсааввй у ЖIIТСЯСЙ За­

D1Д11о-Свбврскоrо рсrвова. 
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ИЗМЕНЧИВосrь сосrАВА ЭФИРНЫХ МАСЕЛ СИБИРСКО-

-ДАЛЬНЕВОСЮЧНЫХ БАГУЛЬНИКОВ 

Н.И. Бепоусова, ВА. Хан 

Сибирский rосударствеявый медицинский университет, 

634050, То11С1С, МоС1Совский 7раJСТ, 2, Poccu 

СД102 

На территории Сибири и Дальнеrо .Восто:ка произрастают четыре вида ба­

rульиика ( 6.). Наиболее распространён из них 6. болотный, являющийся офици­

нальным лехарственным растением. По морфолоrическим прюнахам виды ба­

rульиИ1Са часто практически неотличимы, да и лечебное дейсrвие даже одноrо ви­

да, собранкоrо в разных местах, бывает различным. Наин изучено 37 образцов 

эфирных масел (ЭМ) разных видов баrульника, собранных в Сибири и на Даль­

~ем Востоке. Семь ЭМ, разных по составу, были детально исследованы хромато­

rрафическими и спекrральныии методами, в результате чеrо выделены и иденти­

фицированы нескольхо десятков индивидуальных компонентов, среди которых 

иес:кольхо новых природных соединений. Остальные ЭМ проанализированы ме­

тодом ГЖХ (идевтифИJСация 1еомпонентов по мето.цу добавок). 

Полученные результаты позволили выделить четыре основных хсмотипа 

баrульнНЮ1, биосинтез терпенов у 1<оторых идёт по выраженным биоrеветическим 

капраалениям: с преобладанием терпенов ряда п-иентана и макрожомповента ли­

монена (южные районы Томской обл., Курильские о-ва), мирцена и соединений 

азуленовоrо ряда (северо-восток Томской обл., Хабаровский храй), сабивева и 

~.бИЦИЮIИЧес.кюt монотерпенов (Забайкалье), терпиненов и их производных - П• 

цимена, аею1ридола (Восточная Сибирь, Амурская обл.). Наибольшее распросrра­

нение по указанной территории имеет четвёртый хемотип, 1<оторый встречается 

среди всех видов баrу.пьника. ~то свидетельствует о возможном одинаковом био­

~вн~сзс терпенов в растениях рода баrу.пьннк независимо от их видо_вой принад­

лежности. Напротив, в баrу.пьнихе одноrо вида из разных мест сбора моrут синте­

зироваться ЭМ разноr~ состава, что зави'сит, по-видимому,. от хоR](!)етных эJСоло­

rо-rеоrрафичССЮIХ и rенетичССЮIХ факторов. Таким образом, доказана вы_ражев­

ная химическая измен .чивость ЭМ баrульни1<(\В в ~:тределях JЩ7'NЮГ<.' компле](са, 

что необходимо учитывать при сборе ЛСЮiрстRенноrо ~ырья. 
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СД-103 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗА ТОР . 

Беляев К.В., Волоrжанин В.В., Коробка П.Ф., Пустовойтова Н.Г., Хаханина Т.И. , 

Шейкин О.Г. 

Томский политехнический университет, г. Томск 

Кибернетический центр при ТПУ, г. Томск, 

Многоканальный вольтамперометрический анализатор предназначен для 

количественного химического анализа различных объектов на содержание 

микроколичеств разнообразных элементов. 

Анализы и исследования, проводимые с помощью анализатора, основаны на 

регистрации и последующей расшифровке вольтамперограмм, представ­

ляющих собой зависимость тока, протекающего через электролитическую 

ячейку, от потенциала индикаторного электрода. 

Для повышения селективности (разрешающей способности) чувстви-

тельно:::ти, расширениs:. функциональных возможностей в анализаторе 

реализуются следующие варианты релаксационной вольтамперометрии: 

- дифференциальный импульсный; 

- нормально-импульсный; 

- квадратно-волновой; 

- ступенчатой вол~тамперометрии. 

Анализатор может применятся для аналитических измерений и физико­

химических исследований в области экологии и медицины, геологии, 

металлургии, электронной промышленности, сельском хозяйстве, для научных 

иссле~ований, стандартизации и сертификации продукции: 

Анализатор реализован на базе компьютера типа IBM АТ/386-486. 

Аппаратная часть анализатора выполнена в виде адаптера для стандартного 

слота расширения шины ISA и ·представляет собой цифро-аналоговый и 

аналого-цифровой преобразователь обеспечивающий совместную рабоТу 

компьютера и электролитических ячеек. 

Программное обеспечение анализатора выполняет снятие вольт­

амперограмм, их первичную обработку и расчет концентраций. Пользователь 

может в широких пределах изменять различные параметры используемые при 

вольтамперометрии и обработке полученных рез>tльтатов. 
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СД-104 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕдЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА(Ш) 
НА УГОЛЬНОМ ПАСТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ, 

МОДИФИЦИРОВАННОМ ПИРАЗОЛЬНЫМ СОРБЕНТОМ 

. И.М.Бессараt5ова, В.А.Закаров, Б.А.Утке.пов 
НИИ Новых химических технологий и материаJiов при 

Кааакском государственном Национа.пьном университете им . .А.1Iь-Фараби 
Кааакотан, 480012, Amla-Aтa, Виноградова 95 

Разработка химически модифицированныхэ.пектродов очень ва:ж:­

на, поско.пьку она поавоJIЯет сконструировать селективный э.zrеh."Трод 

ДJIЯ определения элемента. Модификация сводится к приданию поверх­

ности рабочего э.пектрода специфических свойств, обеспечивающих 

се.zrект:ивное опреде.zrение элемента 6еа предварительного рааде.пения. 

Мы испо.пьаоваJIИ уго.пьный пастовый электрод, модифицированный -
пираао.пьным сор6ентqм ДJIЯ во.пьтамперометрического определения ао­

.пота (I II). Во.пътамперные кривые снима.zrи на по.пярографе ПУ-1. На­

коп.пение эо.пота проводи.пи при разомкнутой цепи иэ со.пянокис.пого 

раствора. Затем э.пектрсд помеш,з.ш1 в электрохимическую ячей:n.у и 

регистрирсва.пи во.пьтамперную кривую на фоне 0,1 н соJIЯной кис.поты 
в диапазоне потенциапов от О до +1,2 (У..п.с.э.). На во.пьтамперных: 
кривых наб.пюдается пин: растворения эолота при потенциз.пе 

+0,75-0,80 В. Величина пика эависит от концентрации золота в 

растворе, времени предварите.пъного накоп.пения и содержания моди­

фикатора в пасте. Величина пика пропорциональна концентрации зо­

лота в пределак 5·10-8 - 1,0·10-5 Мо.пъlл. Нижний предел обнаруже­
ния золота 5,0·10-8 Мо.пь/л при времени накоп.пения 30 мин. Опреде­
.пению не мешают пал.падий ( I ! ) , жe.zreao ( I I I) • медь ( I I) , . цинк 
(II), висмут (III). марганец (II). На основе проведенного исс.пе­
дования показана принципиа.пьная воэможность определения ао~ота 

(III) при помощи угольного пастового э.zrектрсда. модифицированного 
пираэо.пь.ным сорбентом. Ус.повия опреде.zrения: · время накоп.пения -
5-30 мин., фон - О, 1 н ооJIЯная кис.пота, содержание модификатора в 
парте 10-15 .%, степень дифференцирования +20. 
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СД-105 . 
ПРИМЕНЕНИЕ ВОЛОКНИСТЫХ АМФОЛИТОВ ДЛЯ ВЬЩFЛЕНИЯ 

РЕДКОЗЕМFЛЬНЫХ И БЛАГОРОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Л.А.Бобкова, Л.Н.Скворцова, М.Л.Киселева, Л.Б.Наумова,О.В.Чащина 

Томский государственный университет 

Определение благородных и редкоземельных элементов в различных 

природн~1х объектах представляет собой сложную задачу. Из-за близости 
химических свойств и зач_астую низкого содержания определяемых элементов 

прямые физические и физико.:.химические методы, как правило, 

малоэффекrивны. В практике анализа широко используется предварительное 

ионообменное выделение и концентрирование данных элементов с 

последующим инструментальным определением. Перспективно применение 

для этих целей комrшексообразующих во-чокнцстых сорбентов, 

характеризующихся . высокой селективностью и скоростью сорбционных 

процессов. 

В работе изучена избирательность волокнистых амфолитов ПАН­

ФОСПАН, ПАН-АН-1, ПАН-АС-1, ПАН-МВП в н+с1- - форме к РЗЭ (УЬ, 

Nd, La,Ce, Pr, Sm, Er) на фоне Са2+, Mg2+; к ионам платиновой 
rруппы(Рt,Рd) и Au(III). 

Сорбцию ионов осуществляли в статических условиях · из · модельных 
растворов с концентрацией n-10-4 моль/л. Получены коэффициенты 
распределения (д) rio ионам РЗЭ, Pt4+ , Pd2+ и АuЗ+ в зависимости от рН и 
ионной силы раствора(m). Высокие значения Д для ионов РЗЭ (n· 104) 
получены на амфолите ПАН-ФОСПАН, что свидетельств.ует о высокой 

избирательности данного ·сорбента к РЗЭ и возможности их группового 

отделения от ионов Са2+, Mg2+ (д=,5-10). Наилучшие условия для выделения 
РЗЭ: рН 4,5 и m 0,1. К ·ионам платиновой группы и Au3+ наибошщую 
избирательность проявляют амфолиты, имеющие азотсодержащие группы . 

По значениям Д рассчитаны коэффициенты разделения исследуемых 

ионов. Наибольшее значение · (4) получено для Nd3+ и УЬЗ+ на ПАН­

ФОСПАН. Проведено разделение этих ионов на колонке (15х0,5) см методQм 

ступенчатого элюирования. Элюенты : для Nd3+ -- ацетатный буферный 
раствор с рН 4,5 ; для УЬ3+ - 0,5 М НС!. 

На основании исследований разработана методика вьщеления РЗЭ и 

благородных металлов при анализе нефелиновых пород. 
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РЕШЕНИЕ ОБРАТНОЙ ЗАДА1Ш ПОТЕIЩИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИГРОВА­

ШIЯ МЕТОДОМ ФУНКЦИЙ ПЛОТНОСТИ 

С.Ю. БРАТСКАЯ. А.П. ГОЛИКОВ 

Институт химии ДВОР АН, г.Владиsосток. 

Дл. обработки кривых nпрованиа в насто.оцее вреИJ: чаще всего используют 

фующии Грана, как пpocThle, так и модифю.щрованны:е. При этом константы диссоциа­

ции рассчиrываютс.11 из наклона функций Грана, а ко~щентрации по точке пересечеюu 

данной фующии с осью абсцисс. Однако ДJifl успепmого использованю~: данного метода 

необходиио, во-первых, знать качественный состав исследуемой системы; во-вторых 

констанrы диссоциации компоненгов не должны быть сJDШIКом близки (т.к. в про­

тивном случае линеар:изацюr будет выполнена некорреК1Но). Более того, существует рJ1д 

систем (сорбенrы, бетсовые систеиы:) Д.11J( которых метод фующий Грана может приво­

дить к бессмыслеЮ1Ым результатам:, так как он основываетс.11 на поНJ1П1И дискретных 

констант диссоциации. В нашей работе ДJifl обработки резу.цътатов поте}ЩИометриче­

скоrо тиrрованиJ1 иы отказались от испол:ьзованиJI модели дискреПIЫХ констаJ:П диссо­

циации. При этом вводите• поняmе функции плотности - общей ко~щентрации компо­

ненгов системы, констанrы диссоциации которых заключены в диапазоне от рК до 

рК + dpK (рК - модельное пространство, каждое измереШfе которого соответствует рК 

диссоциации по некоторой сtуnени). Записываа в этях терминах уравнеНИI, оm1сы­

вающие кислоrnо-основное равновесие в процессе потенциометрического титрОВаIО{J( и 

учиrываа, что кривые титрованиа шюrоосновных кислот-оснований подобны кривым 

титрованw1 смеси одноосновных кислот, можно получить интегральное уравнеЮfе от­

носительно искомой функции ПЛО11fосm. В результате численного решеЮ{J( данного 

уравнеюu~: Д.11J( зксперииенrальной кривой титрованIОl, получаетс.11 функци.а плотности 

исследуемой системы. При этом 1) число иаксцмумов функции rшотносm соответству­

ет числу титруемых компоненгов; 2) абсциссы максимумов совпадают с рК диссоциа­

ции коипоненrов; 3) определенный интеграл ~т функции плоnюсти в заданных преде­

лах рК дает исходные ко~щенrрации компонентов смеси, константы ,1.щссоциации кото­

рых нахоД1тс.11 в зтих пределах. 

Метод не использует Ю1формацию о качествеююи составе смеси и хорошо разде­

ЛJ1ет компоненrы, константы диссоциации которых различются менее чем на 0.5 лога­

рифмических едиющ. 
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СД-107 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ДИАГНОСТИКА ИОННОГО СОСТАВА 

ЦИАНИСfЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ ЦИНКОВАНИЯ (ЭЦ) 

Брянский Б.Я., Шураева л.и.•, Бек Р.Ю.• 

ОмГПУ, Омск 

*ИХТТИМС_ СОР АН, Новосибирск 

Для суждения об ионном составе ЭЦ использован автоматизированный 

комплекс, включающий датчик для обновления твердых электродов 

непосредственно в растворе. Анал~тическими сигналами служили: а) ~естоковый 

потенциал цинкового электрода (Е ), измеренный через l с после его обновления; 
б) токи в максимумах Im на анодных потенциодинамических кривых (АПК) 

свежеобновленных электродов из Cd, Sn (при -0,8 В отн. н.в.э.) и Zn (-(1,2+\,l)B), 

пропорциональные в цианистых растворах, не содержащих ионов цинка, 

соответственно концентрациям ионов CN·, ОН· и их сумме. 

Методами минимизации суммы квадратов разностей между значениями Ео и 

потенциалами, рассчитанными по нескольким моделям 

получены оптимальные наборы констант устойчивости 

ионного состава, 

комплексов К; и 

концентрации всех компонентов моделей. Анал_из соотношений между К; и 

сопоставление расчетных и определенных методом комбинационного рассеяния 

концентраций CN· указываwт в пользу модели, учитывающей не только 

монолигандные, но также и смешанные комплексы типа [Zn(CN);(OH)4-;]2· 

(i=l+З). Рассчитанные в рамках этой модели значения [CN·)p и [ОН·]р 

сопоставлены с токами Im. 
Показано, что в случае сигнала на Cd зависимость Im =f([CN·]p) становится 

нелинейной, а сами значения Iin превышают предельные диффузионные токи lct в 

1,2+2,2 раза. Последнее можно объяснить истощением приэлектродного слоя по 

СN·-ионам, вызывающим распад лабильных цианидсодержащих комплексов 

цинка и появление у поверхности Cd дополнительного количества ионов CN·. Это 
подтверждают расчеты, основанные на уравнениях диффузионно-миграционного 

переноса ионов через границу раздела "Сd~ЭЦ". 

Сигналы на Sn и Zn не изменяют своего характера в ЭЦ по сравнению с 

цианистыми растворами, . не содержащими ионов цинка. Это обусловлено 

обусловлено тем, что значения Im существенно меньше ld по ОН· ионам из-за 
пассивации электродов. Этот вывод особенно справедлив для растворов, 

содержащих относительно мало ионов цинка. 

Таким образом, совокупность четырех электрохимических сигналов дает 

непротиворечивую информацию об ионном составе ЭЦ. 
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СД-108 

ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙ ПРОБОПОДГОТОВКИ ПРИ ИНВЕРСИОННО­

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ТЯЖF..ЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

В ПОЧВАХ 

Т.М.Гшщvллина, С.Э.Вагнна 

Политехннческий университет, г.Томск 

Проведен анализ 60 проб почв некоторых сельскохозяйственных районов ш1 

содержание цинка, кадмия, свинца и меди: Сопоставлены результаты определения 

валового содержания ТМ (пробоподготовка - "мокрое озоление" в окислительной 

среде) и подвижных форм ТМ (нробоподготовка - · экстракция р.~збс1влс1111ым 

раствором юотной кислоты ), показана корректность применения второго способа 

дня данного уровня содержаний ТМ . Тс1к, сравнение средних :шаче1111ii содсржшшя 

ТМ в почвах для обоих способов пробоподготовки (критерий Фишера, уровень 

зщ,чимости 0,05) подтвердило, что выборочные дисперсии однородны и рюш1ч11с 

между двумя средними незначимо. Кроме того, "мокрое озоление" (Метод11чесю1е 

·указания по определению тяжелых wетшшов в по•шах сельхозу1 ·од1111 11 

продукции растениеводства.-М.-1989) предполагает использован11е 

концентрированных растворов кислоты - кипячение пробы в среде HN03(\:I) 

Н2О2, кипячение фнлыра с твердым остаткои в растворе HNOз(l:I) и промыванне 

фильтра на второй ступени фильтрования: горячим l М раствором азотной 

кислоты, что обуславливает достатоt1но высокое значение контрольного 

(,юлосто1·0) опыта и отрицательно сказывается на точности результатов 

определения. 

Оценена эффективность фильтрования и центрифугирования на стадии 

отделения твердого остатка пробы. Установлено, что потери анализируемых 

металлов на фильтре сопоставимы с потерями при декантаци11 

центрифугированного раствора, и замена фильтрования центрифуп1рова11ием не 

вносит систематической погрешности в результаты определения, к тому же, 

исключается необходимость учитывать содержание ТМ в фильтре. 

Таким образом, отказ _ от "мокрого озоления" и фильтрования обеспечнвает 

улучшение метрологических характериспrк методики, позволяет уменьшить 

значение контрольного опыта, сократить расход реакn1вов, понизить уровень 

вредности работы аналитика. 
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СД-109 . 

НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ПО ВНЕДРЕНИЮ ИСЭ В ПРАКТИКУ ХИ­
МИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

Н.Н.Головнев, И.И.Головнева 

Красноярский государственный университет 

Как метод анализа потенциометрия обладает достоинствами весьма про­

стого приборного оформления, применимого к рэзнообразным конкретным усло­

виям. Расширение ассортимента ионоселективных электродов (ИСЭ) в последние 

годы способствует их внедрению в практику химического анализа. В настоящей 

работе обобщаются результаты исследований , проведенных на кафедре неоргани­

ческой химии в течение l 985-l 996 rr., по внедрению ИСЭ для экспрессного анали­

за различных объектов (лекарственных препаратов, сточных вод, культуральных · 

жидкостей (к.ж.) пенициллинового и тетрациклиновоrо прои1водств, к.ж . дрож­

жевого производства и т.д.). Основываясь на количественной информации по 

влиянию рН на образование фторидных комплексов Si, Al 1-1 Fe, разработана экс­

прессш1я потенциометрическая методика оnределення содержания фтора в крио­

лите с помощью фторидселективноrо электрода методом аналатных добавок. Эф­

фективность методики подтверждена испытаниями в ЦЗЛ КРАЗа . На базе отече­

ственного оборудования создана и внедрена установка для автоматизированного 

контроля за содержанием фтора в сточных водах КРАЗа. 

Разработана и внедрена экспрессная методика определения аммонийного 

азота в к.ж. пенициллинового (АО "Красфарма") и тетрациклинового 

(Новосибирский завод медпрепаратов) производств, используя ИСЭ марки ЭМ­

N Н4-О l. В течение пяти лет рекомендованный способ анализа используется в ЦЗЛ 

указанных выше предприятий и непосредственно в соответствующих цехах. 

Разработаны экспрессные методики определения лактат-ионов в . лекар­

ственном препарате "Лактасол" и сорбита - в "Полиамин". Обе методики проходят 

стадию производственных испытаний в АО "Красфарма". Разработана и внедрена 

в ЦЗЛ АО "Красфарма" потенциометрическая методика опре.,целения сульфат­

ионов в к.ж. для получения стрептомицина-сульфата, а также в готовом однои­

менном препарате. 
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ВЫСОКОЭФФЕКТИВНАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

ФЕНОЛЫfЫХ АНТИОКСИДАНТОВ 

А.Е. Гражданников, О.П. Шеремет, В.Н. Кобрина 

Институт органической химии СО РАН, г.Новосибирск 

СД-110 

Применение фенольных стабилизаторов в производстве полимерных 

материалов приводит к необходимости аналитического определения 

пространственно-затрудненных фенолов в различных объектах: промежуточных и 

готовых продуктах на всех стадиях производства, в сточных водах, твердых 

отходах, полимерных материалах и даже в пищевых продуктах. Часто 

высокоэффективная жидкостная хроматография оказывается наиболее удобным 

методом для количественного анализа антиоксидантов. 

В опытно-химическом производстве накоплен опыт по получению целого ряда 

стабилизаторов, производных алкилфенолов: 

1) 4-(у-гидроксипропил)-2,6-ди-трет.бутилфенол (у-пропанол), 4-(у-хлорпропил-) 

2,6-дитрет.бутилфенол, бензол 11, стафен. 
2) Серосодержащие антиоксиданты: 4-(у-меркаптопропил) 2,6-ди-трет.бутил­

фенол, стабилизаторы СО-3 и СО-4. 

3) Сложные смеси: стабилизатор Т АБ (техническая смесь полисульфидов), 

кубовые остатки производства "у-пропанола". 

Анализ методом жидкостной хроматографии стабилизаторов преследует 

следующие цели: избежать термического разложения веществ в ходе 

аналитического эксперимента (при определении состава промежуточных и 

конечного продукта); получить данные об остаточных количествах токсичных 

веществ (в основном, -4-(у-хлорпропил)-2,6-ди-трет.бутилфенола и меркапто­

алкилфенолов) в готовом продукте; а также определить содержание фенолов в 

сточных водах 

Разделение компонентов смесей ведется на колонках обращенными фазами 

типа Nucleosil С,в; элюенты: метанол- или ацетонитрил-О.05н фосфорная кислота 

(9: l) или 8:2, по объему). Детекция в одноволновом режиме (л.=280 нм). Показана 

возможность определения фенольных стабилизаторов в воде при концентрациях. 

около 0.1 % без предварительного концентрирования. 

Предлагаемые методики разработаны для приборов серии "Милихром" и 

использованы при составлении ТУ на стабилизаторы для текущего контроля 

технологических процессов, для снятия материальных балансов при разработке 

исходных данных для проектирования и в токсикологических исследованиях. 
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СД-111 

ЭКСТРАКЦИОННО-АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕЛЕНА В ВОДАХ, ПОЧВАХ И РАСТЕНИЯХ 

М.Г.Демидова, В.Г.Торгов 

Институт неорганической химии СО РАН (г.Новосибирск) 

А.Д.Косолапов 

Государственное геологическое предприятие КИЗ~ffТЕПА­

-ГЕОЛОГИЯ (Г.Т&ШК0:f:IТ) 

Io-7 - ro-4 О! Актуальность разработки метода определения ~ 

селена в водах, почвах и растениях обусловлена легкостью миг­

рации :в.Jrрироде и биологической активнос'lъю его соеди:не.ний. 

Определение стоJ1ь низки.-1: концентраций возможно JillШЬ пр1r соче ­

тании rшсшючувствителыюго ш1струментального метода с ~ффек­

тивным CПOIJOбn№ ОТНО~!rl'ТА .ПЪНОГО и абсолютного '!<:ОНЦентрироваРJl!Я 

селена. С этой целью предложено использовать избирательную 

экстракцию селена в ф:)рме селенорганического соединения гексе­

ном-I из перхлоратно-бромидных растворов при 2-40 кратном кон­
центрировании. 

Разработан экстракционно-атомно-абсорбционный (графито­

вая печь) мето;;; определения общего содержания селена ь т,р:и­

родных 1~ СТ:J'ППП: Еод2::, ПGчы1х и растениях после р2з"1'JУ.:9Ш!Г: 

в смеси ки:с.rют. в ряде случаев в· автоклаве .Предел обнзгуж("РИЯ 

селена равен O,OI мнт'/М.JТ, что при объеме экстракта 2,5 мл" 
навеске образца 5 г и.ли аликвотной части пробы воды 2.00 мл 

-7 . 
равно, соответствеЮfо, 5·ro % или O,I мкг/л. sr определения 
в дапа~оне концентраЦИЙ селена r·ro-6 - 2·10-4 % ( 0,4 -360 
мкг/JJ в водах) составляе·г 0,02-0,IБ. Правильнос·rь ме·rода под­

тверждена 8.Нс.iJШзом двух. ГСО природной воды суJ1ьфатно-нири:s­

Еогс т:ип2 и сопо:::т:Jз.леп:rеr-:1 результатов ана.ш:за обрс:зЦ'JБ поч ­

вы (супt?сь, сl?рrзем, Ч1?рнозf3м , краснозем) , .ила озера Еайюзл 

и золы бурого угля КАТЭК разработашшм и независим-.ыМИ мето­

пами - ф.луорИМ'етрическим. рентгено-ф.пуоресцентным (СИ) и нейт­

ронно-акти:вациошшм. Метод опробован при анализе образцов из 

Узбекистана, являющегося селеновой биогеоУ .. имической провшщией 
и испо.11ьзошш в ходе аттестации экологичес1шх оСiьектов. Резуль­

'I•!::i'ГЫ сшлsсую·гс_:я с из.вес'!'ной .в литера·гуре ьзаимоснязью между 
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АНАЛИЗ СОСfАВА ЖИРНЫХ КИСЛОТ ЛИПИДОВ 

МЕТОДОМ ГЖХ И МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 

~ К.Л., Куряева Т.Т., Рыжова ГЛ. 

Томсхий государственный университет 

СД-112 

Жирные хиСJiоты (ЖК) являюrся одним из основных компонентов 

разнообразных ооьс~сrов природного происхождения, поэтому пробпема 

определения состава ЖК имеет первосrспенное значение при анализе 

природных соединений, при проведении медицинских, биологичссJСИХ, 

биохимических иССJiедований. Существует мно:ж:есrво методов определения 

ЖК : тонкослойная хроматоrрафия,ионная хроматоrрафия, ион-парная 

хроматография, ВЭЖХ и др. Однако, основным методом определения ЖК 

остается газо-жидкОС'Пiая хроматоrрафия (ГЖХ). Но даже · на основе 

хроматоrрафических данных часто оказывается невозможной надежная 

идентификация сложных 1РfЭ.ЛИЗируемых смесей. В настоящей работе Д11Я 

определения состава ЖК обье~сrов природного происхождения применен метод 

ГЖХ в сочетании с масс-спектроме1рией. Анализ провоДWIИ на газовом 

хроматоrрафе Хром 5 с IШаменн:о-ионизациоННЬIМ дете~сrором и насадоЧНЬIМИ 
сrеКЛЯННЬIМИ колонками (120 х 0,3 см), неподвижная жидкая фаза SE-30 и SP-
1000 , а также кварцевой капшшярной кQJiонке длиной 50 м со стационарной 
фазой SE-30. Хроматографирование велось в ре.жиме проrраммирования . 

температуры от 100 до 210°с. ЖК идентифшщровали в виде их метиловых 
эфиров по сrандартам. 

Дополниrельно проводился анализ на хроматомасс-спектромС1ре 

ФЮ1НИГа.Н SSQ-710 (США) с автоматической обработкой данных. Энергия 

ионизации 70 эВ. Хроматоrрафирование при проrраммировании темпера'JУрЫ 
от 30 до 210°с на кварцевой .капил.лярной колонке (ЗОм) со стационарной 
фазой ДВ-5. Метиловые эфиры: определяемых ЖК псщучали непосредственно 

из ЛШIИДов, без предварительного выделения из них ЖК, наrреванием в 

запаянн:ы:х ампулах со смесью хлороформ-метанол-серная кислота в 

соотношении 100: 100: 1. Эrот метод обеспечивает полный гидролиз и 

метилирование ЖК. Сочетание метода ·гжх и масс-спектрометрии позволило с 

высокой точностью проанализировать весь спекrр ЮIДИВидуалъных ЖК в 

иССJiедуемых ооьсктах. Иэучас~е .1IШIИдЬ1 содержат ЖК предельного и 

непредельного рядов с содержанием атомов улерода от 8 до 22, причем, можно 

отметигь высокое проценmое содержание среди кислот предельного ряда 

пальмиrиновой и сrеариновой кислот, а непредельный ряд в большинстве своем 

состоиr из JIИНQJieвoй и JIИНQJICHOВOЙ XИCJIOf. 
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ИЗМЕРЕНИЕ КОЛИЧЕСТВА БАКТЕРИАЛЬНОГО ЭНДОТОКСИНА 

МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ РЕЗОНАНСНОГО ЗАХВАТА 

ЭЛЕКТРОНОВ 

Ель:кин Ю.Н., Воинов В.Г., Красикова И.Н., Горбач В.И., Лукьянов П.А. 

Тихоокеанский институт биоорганической химии ДВО РАН, Владивосток 

Бактериальный эндотоксин (БЭТ) - это липополисахарид (ЛПС), 

обуславливающий антигенные и токсичные свойства бактерий, состоит из 

трех компонентов. Один из них, Липид А, включает 3-оксимиристиновую 

кислоту (ОМК). Ее значительное содержание в липиде А и консервативный 

состав самого липида обусловили выбор ОМК в качестве химического 

маркера грамотрицательных бактерий в окружающей среде и в физиоло­

гических жидкостях инфицированных пациентов. 

Обнаружение и измерение следовых количеств БЭТ осуществляюткак 

ГЖХ-ОИХИМС методом селективного ионного мониторинга (СИМ) или 

методом ГЖХ ДЭЗ фтормодифицированной ОМК, так и иммунологическим 

методом LlШШlis лизат-тест. 

Для измерения количества БЭТ в культуре клеток, а, следовательно, и 

количества биосинтезированных молекул ЛПС грамотрицательных бактерий 

на ед. биомассы, где нет с ней ограничений, предложен упрощенный метод 

прямого СИМ хлороформенного экстракта щелочного гидролиза биомассы 

с помощью масс-спектрометра резонансного захвата электронов (РЗЭ МС). 

В основе метода лежит характерное взаимодействие молекул ОМК с мед­

ленными электронами и измерение полного тока аналитического аниона 

(доминирующего в масс-спектре и исключающего вклад анионов иного 

происхоЖдения). 

Высокая точность измерения в этих задачах потребовала внутреннего 

стандарта (ВС): ОМК-З-Д1 • Однако ВС не исключает неопределенность в 

степени ее высвобоЖдения из ЛП С бактерий. 

Метод использован для оценки степени высвобоЖдения ОМК из 

возможных положений ее О- и N-связи в хитобиозном коре липида А. 
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Для этой цеJШ: 

1. Создан аппаратно-программный комплекс для селективного измере­

ния тока анионов ОМК во время (4-6 мин) испарения сухой аликвоты 

гидролизата клеток в ионном источнике РЗЭМС. 

2. Синrезирован ряд модельных N-и O-гликозиловы:х эфиров ОМК. 

Отношение измеренного количества ОМК в их гидролизатах, к расчитан-­

ному из массы образца и строения молекул, предложено как поправочный 

коэффициент (ПК) высвобождения ОМК из ЛПС различных родов грам 

отрицательных бактерий в составе биомассы. -

Принимая во внимание результаты, полученные для модельных соедине­

ний, имитирующих четыре фрагмента стуктуры липида А бактерий рода 

Yersinia, среднеарифметический ПК на потерю ОМК при гидроJШзе из 

биомассы равен 1,27. 

Для оценки абсолютного количества ОМК следует знать степень ее 

деградации в свободном состоянии. Два опыта гидролиза ОМК с ВС и без 

него дали поправочный коэффициент 0,2 , и в конечном счете ПК увели­

чивается до 1,47. 
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ЭКСПРЕСС-АНАЛИЗ ПИТЬЕВОЙ ВОДЫ НА ХЛОРОФОРМ, 

ТЕI'РАХЛОРИД УГЛЕРОДА И ТРИХЛОРЭТИЛЕН МЕТОДОМ ГЖХ 

А.А.Ефремов. Н.И.Паменко, А.И.Рубайло 

ИнСТJ;ПУГ химии природного органического сырья СО РАН, 

г.Красноярск 

Приоритетными токсикантами питьевой воды являются хлороформ, 

тетрахлорид углерода и трихлорэтилен. Они могуг образовываться при 

хлорировании используемой воды, а также попадать в открытые 

водоисточники со сточными водами ряда промышленных предприятий. 

Существующие методики определения вышеуказанных токсикантов в 

питьевой воде с использованием фотометрического метода производных 

реакции Фудживара и хроматографический метод равновесия паровой фазы 

имеют ряд недостатков, связанных с мешающим влиянием других 

хлорпроизводных и неполным переходом соединений в паровую фазу. 

В данной работе предложен газохроматографический экспресс-метод 

определения указанных токсикантов в питьевой воде, основанный на их 

концентрировании потоком азота в пиридин и хроматографическим 

разделением образующихся хлорпро-изводных коМШiексов пиридина. 

Установлено, что эффективное разделение хлороформа, СС4, 

трихлорэтилена и других хлорпроизводных в виде их комплексов с 

пиридином достигается на колонках длиной 1,0 мс фазой Separon SA, BD 

или CNN. Критерий селективности для пар хлороформ - СС4 и СС4 -

трихлорэтилен на таких колонках при 140-170°С составляет 0,3-0,5. 

Данная методика позволяет определять хлороформ, СС4 и 

трихлорэтилен с нижним пределом обнаружения ДЭЗ до 0,01 ПДК при 

степени их извлечения 95-99% в отсуrствии мешающего влияния других 

хлорпроизводных. 
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СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ ПРОБОПОДГОТОВКИ ПИЩЕВЫХ 
ПРОДУКТОВ 

Захарова ЭА., Колпu:ов ВА., Булатов ЮА., Эсман Л.П. 

Томский по.питехвнческий университет, ООО "НПП Техноаналит" 

На освоnаиип обрабопси массива ввфор11ацив (105 работ) за 10 .пет (1985-

1995 п.), посвященной пробоподrотовхс пищевых процухтов при aвaJill.'Je вх 

методом инверсионной воJIЬтамперометрви (ИВ) выявлены спе.цующве 

тенденции: 1) традиционные методы - мoICporo и cyxoro озолсния по-прежнему 

широко исооm.,уются дп:я ра.шожеяu пищевых процуrrов (53% и 9% работ 

соответственно); 2) при иохром разложении, 1(8]( правило, исполь,у~от 

заIСрытые сосуды, обеспечивающие повышение температуры и даалевuя; 3) 

уСВJIВвастс::я внимание х 11.0:щейставю па авWIВЗируекые свстекы фsзичсасих 

полей: УФ-облучено (12% работ), мпрово.пновоrо вшучеввя (12%_работ), 

УЗ-воздсiствu; 4) отмечсво, что дпя пОJШоrо разложения орrаввчесах 

веществ, 11ешuощих ИВ-авапв,у, цспесообразно сочетать хв11ичеасве ■ 

фвзичССJС11е методы. 

В лаборатории михропрвмесеl mY ра,рабоrавы различные способы 

пробоподrотоВ1СИ пищевых продуктов. В частности, дшr опредспевия ртути в 

вапиП(ЗХ в рыбе 11етодо11 ИВ вспоm.зустса УФ-обпучевве растворов • 

присутствии ОJСВС11Втспей (перепев водорода, OH·pllДIIJ(ЭJioa) 1UП1 

· фоrо:катали.,аторов в пспоl среде. СJСовсrрумровавы JCOIIПaJCТBWC УФ-

обп:учатспв, позвоmпощис обрабаrwватs. одвовремевво трв пробы, 

по11ещевные в nарцеаьrе СТIIЮI.НЧИIСИ в пере11ешивае11ые маrвитныки 

меmалJС'аМи, Облучатель снабжен специально реэработапной ртутной пампой, 

06.пSД2Ющей "жестким" из.пучениеL! в диапазоне дпвв во.пи 254 яu:, но ыапоl 

мощностью - 20 Вт, блаrодаря чeli)' не требустеi.i дополнвтеш.вое охлаждевес. 

Для цепей пробоподrотош создана проrрам11круекаа 

увиве-рсаш.вая печь, позвоJIЯЮЩШI проюдить опе-рации мо.кроrо и "yxoro 

озоnевия б-9 проб при рвз.пичвwх pCICllllax (10 режимов) в JСВарцеаwх 

стаканчmтх, в :которых зtтем непосредс:rвевно проводят анализ методом ИВ. 

Ра.,рабатLJ.вается установка для пробоподrотовки с испот.зо2е.вsеt1 

УИ!q)оволпо&оrо излучения, аюrючающая :МВ-печь, закрытые тефлоновые сосуды, 

систему вевrв.mщвв в ховтроп температуры и даапения. 
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АНАJIИЗАТОР ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ С 
УФ-ОБЛУЧЕНИЕМ ПРОБ ТА-1 

Иванов ЮА., Гриrорьев С.В., :Мержа А.Н., Медведев Д.М., Острасть М.С 

Томский политехнический университет 

НПП "ТЕХНОАНАЛИТ" 

Принцип действия анализатора ТА-1 основан на получении и расшифровке 

вольтампсрных кривых при протекании элатро:химичССJ<оЙ р.~ции на твердых 

элск~·тродах и фощхимической реакции в растворе. 
Анализатор ТА-1 предназначен дпя автоматиэированвоrо 

выоо1<опроизводи..,тельноrо массовоrо анализа проб про.цуктоR питания, Щ>смети:ки, 

воды, высокочистых . материалов', руды, минералоа, биолоrичссхих о~ектов, 
лекарственных препаратов, почв, ила и других объектов на содержание Zn, Cd,, РЬ, 

Cu, Hg, As, Sb, Sn, Bi, Мn, Со, Ni, Au, Ag и элементов Рt-rруппы, орrаничССJ<их 

sещеС'rв: ви1аминов (В1, В2, С и др.), фенолов и ero проиэRодных, :3-

оксиаитраниловой кислоты, кардиопротекторов и т.п. 

Отличительными преимуществами анализатора являются устранение 

мешающих растворенных органических веществ и кислорода в пробе с помощью 

специально сконструиро.-1'анной УФ - лампы мощностью 20 Вт без 

И"--Поль:зования трудоемА<оrо мокроrо озоления и дopororo инертноrо rаза, 

фотохимическая обработка растRора при эле1<трохимической ахтивации 

инДЮ(аторноrо электрода, одновременный анализ 3-х проб, высокоэффективное 

вибрационное перемешивание 

определение Zn. Cd, РЬ, Cu, полная 

аиализируемоrо раствора, од,,новременное 

автоматизация анализов проб, прос,,тота в 

зJСсnлуатации и низ:кая стоимость оборудования и анализов, прилаrаемый ком­

плект методик. 

Прилаrаемый пакет ПО обеспечивает самотестирование, автоматическую 

р8.1А1етку волътампероrрамм с вычитанием остаточноrо фоиовоrо тока, 

идентнфиl(ацией пиков измерением их высоты до и после стандартной добавIСН, 

вычисление концентра;ции, построение rрадУировочных rрафикоR и выдачу 

результатов в виде протокола. 

Диапазон 

(мr/л) 

измеряемых концентраций................................................... 0.0001-100 

Продоткитсльность одновременноrо анализа 3-х проб (мин.) 

Элементы. определяемые одновременно .................................................. . 
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АВТОХРОМ-многоканальная система сбора и обработки 

хроматографической информации 

Иmатенко А.Г.,Бобрин А.С. 

Новосибирский Государственный Университет, Инстиrут 

катализа СО РАН 

В условиях научно - исследовательских, заводских 

лабораторий и служб ОТК возникает потребность в 

одновременном обслуживании целой . группы хроматографов 
одним оператором. Как правило, при этом решается задача 

рутшrnого анализа. Применительно к этому случаю 

представляется разумным подключение группы хроматографов 

к одной ПЭВМ. Нами предпринята попытка решения этой 

задачи. С этой целью спроектирована система АВТОХРОМ, 

которая может обслуживать до восьми хроматографов 

одновременно. Каждый хроматограф снабжен аналого -
цифровым преобразователем сигнала детектора, 

преобразованная величина которого в цифровом виде 

передается непосредственно в ПЭВМ. ПЭВМ осуществляет 

накопление хроматограмм в целом. Процесс накопления может 

контролироваться оператором на экране монитора. По 

окончании накопления хроматограммы запускается алгоритм 

обработки. Исходная хроматограмма раскладывается на сумму 

модельных пиков, каждый из которых представлен четырех -
параметрической формой. Параметры отвечают з~ амплитуду 

пика, время выхода, ширину и асиметричность Итерационным 

процессом отыскиваются параметры каждого пика, после чего 

автоматически составляется "паспорт - меню" хроматограммы. 

При разработке электрической схемы системы 

АВТО ХРОМ особое внимание уделялось повышению 

динамического диапазона устройства. Для этого 18 - ти 

разрядные АЦП были снабжены программируемыми 
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усилителями, коэффициенты усиления которых 

переключаются по командам ПЭВМ автоматически. 

Программное . обеспечение системы АВТОХРОМ 

работает под управлением операционной системы OS/2, имеет 
дружественный интерфейс пользователя и не предполагает 

специальных знаний у оператора. 

236 



СД-118 

НОВЫЙ МЕТОД ОПЕРАТИВНОЙ ДИАГНОСТИКИ И КОНТРОЛЯ 

И.А. КиР.ОВ~, Е.Д. Скутин 

Омский государствеиный тех11ический универстпет, г. ОJ.1ск 

Предлагаемый метод включает в себя систему полупроводниковых сенсоров­

датчиков, предназначенных для экспрессного обнаружения микропримесей в 

различных технологических средах, а также для контроля газовых выбросов и 

объектов окружающей среды. 

Как основные составляющие элементы метода, сенсоры-датчики 

характеризуются среди многих преимуществ высокой избирательной 

чувствительностью (не хуже J0-6 См/Па), высокой температурой и временной 

стабильностью и представляют собой миниатюрные, простейшие по конструкции, 

дешевые устройства, которые можно производить и употреблять в массовом 

порядке и в необходимых сочетаниях для решения конкретной контрольно­

аналитической задачи. Принцип их работы основан на изменении 

электропроводности 

компонентов. 

полупроводника при адсорбции анализируемых 

Так, . заслуживают внимания созданные на основе эпитаксиал:ьного арсенида 

галлия сенсоры-датчики для измерения влажности разлиLJных газо.в и для 

индикации газовых компонентов и термостабилизации в микроэлектронных 

устройствах - параметрических термостатах. 

Использование сенсоров-датчиков влажности позволяет, в частности, 

избежать дополнительных трудностей при изготовлении интегральных схем и 

соответствующих устройств, связанных с влиянием воды на поверхностные 

характеристики полупроводниковых пленок и границ раздела. 

Введение сенсоров-датчиков в параметрические термостаты обеспечивает 

стабильное поддержание в нем постоянной теплопроводности среды, 

соответственно постоянной температуры и, как следствие, постоянной ,~астоты 

опорного кварцевого генератора электрических импульсов с пониженным 

энергопотреблением, а ·1 акже контроль экологической ситуации в процессе 

работы летательных а ппаратов. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ДЕТЕКТОРЫ ДЛЯ КОЛОНОЧНОЙХРОМАТОГР АФИИ 

И.А.Кировская, О.А.Старцева, А.В.Юрьева 

O,i1cк11ii государственный техтшческиii универ·ситет,г. Омск 

Известно, что чувствительность детекторов по теплопроводности, 

используемых JЗ колоночной хроматографии, ограничивается на вещества с 

теплопроводностью, близкой к теплопроводности газа-носителя. Исполь-зование 

других известных детекторов, включающих в I<ачестве основных элементов пленки 

оксидов, привело к повышению чувствительности хроматографического 

определения состава некоторых газовых смесей. Однако, они оказались 

практически нечувствительными к ацетону, и другим органическим веществам 

даже при высоких рабочих температурах (порядка 490 °С). 

Созданные авторами детекторы на основе пленок теллурида кадмия 

__ . позволяют в соответствующих режимах определять не только содержание ацетона 

и других органических веществ, но и микропримесей в них уже при комнатной 

температуре. 

Работа таких детекторов основана на изменении электропроводности 

полупроводниковых плено:к CdTe в условиях адсорбции и десорбuии газов. 

В частности, результаты детектирования с обычным детектором по тепло­

проводности и детектором чистоты ацетона (полупроводниковой пленкой CdTe) 

были получены на приборе ЛХМ-72 с однометровой колонкой диаметром 3 мм, 

заполненной хроматоном N-A W фракции 0,25-0,30 мм с неподвижной жидкой 

фазой реоплекс марки 400 - 15 %. Колонка предварительно термостати-ровалась. 

Температура пленки составляла 25 °С. 

Результаты сравнительного анализа показали, что предложенный авторами 

детектор регистрирует, кроме основного пика (ацетона), совпадающего по 

времени выхода с пиком, регистрируемым обычным элементом по тепло­

проводности, еще несколько пиков, отвечающих микропримесям. 

Был проведен также хроматографический анализ ряда проб загрязнен·ных зон 

с использованием других полупроводниковых детекторов. 
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СД-12( 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФУР АНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ В ТРАНСФОРМАТОРНОМ 

МАСЛЕ 

В.Н.Кобрина, А.Е.Гражданников, В.К.Морозков* 

Новосибирск11ii 11нсптту111 орган11ческой XIL\tllli СО РАН 

*АО "Новосибирскэнерго" 

В качестве трансформаторных масел используются нефтяные масла высокой 

очистки, выпускаемые по ГОСТ 10121-76. 

Задача определения примесец фурановых соединений в трансформаторных 

маслах возникла в связи с необходимостью диагностики состояния 

трансформаторов без отключения от сети. Фурановые соединен~,Jя могут 

накапливаться в трансформаторных маслах за счет термогидролитическоrо 

расщепления целлюлозной изоляции. 

Накопление фурфурола свыше l мг/л трансформаторного масла является 

предельным и сигнализирует о необходимости его замены. 

Мировой опыт показывает высокую эффективность проведения диагностики 

электрооборудования по результатам анализа трансформаторного масла. 

Для определения фурановых соединений применен метод высокоэффективной 

жидкостной хроматографии на мюqюколоночном хроматогафе "Милихром 4" со 

спектрофотометрическим детектором с компьютерным управлением и обработкой 

данных. 

Примеси фурановых соединений экстрагировали из трансформаторного 

масла водой и водные экстракты анализировали на содержание фурановых 

соединений на колонке с обращенной фазой "Nukleosil С- 18". Элюирование 

компонентов проводили в изократическом режиме смесью растворителей 

ацетонитрил - вода (1:4) со скоростью подачи 100 мкл/мин. 

Детектирование компонентов осуществляли при опорных длинах волн 230 и 

270 нм. 

В образцах трансформаторных масел, отобранных из работающих 

· трансформаторов на различных ТЭЦ Новосибирской области обнаружены 

фурфурол, 2-фуранкарбоновая кислота и фурфуриловый спирт. 

Количественное определение компонентов проводили по градуировочным 

графикам. 

Пределы обнаружения примесей 0.1-0.2 мг/л. 
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СД-121 

ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПАРАМЕТРОВ МЕМБРАННОЙ СИСТЕМЫ ИЗ 
ВЕЛИЧИН ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 

СЕЛЕКТИВНОСТИ ИСЭ 

в.в.коковкин 

Новосибирский государственный университет 

Потенциометрический коаФЖ!ициент селективности (ПКС) ионосе­

лект:и:вных электродов (ИСЭ) является характеристикой, опредеJIЯЮщей 
эФЖ~ективный вклад, с которым актив;юстъ · (концентрация) мешающих 
ионов входит в выражение для потенциала ИСЭ, и для однозарядных 
катионов форм8Ш)НО описывается уравнением: 

Е = Е01 + (RT/F) ln (ai + kij Bj) 
где испо.пъзуемые обозначения имеют стандартные значения. Это 

уравнение обосновано для всех тшrов мембран, испо.пьзуемых в ИСЭ. 

Ве~а kij зависит от характеристик мембранной системы. Таким 

образам существует принци:пиалъная возможность оценивать характе­

ристики мембранной системы то.пъко из потенциометрических данных. 

Однако испо.лъауемые стандартные методы определения ПКС прис­

пособлены под условия применения ИСЭ как датчика концентрации. 

Отсюда, в частности, процедура стандартного варианта метода сме­

шанных растворов определения ПКС, рекомендованного IUPAC, анало­

гична процедуре определения предела обнаружения ИСЭ. Существуют 

таю1tе проблемы с зависимостью :ПКС от условий определения. 

На примере пластифицированных эфирами фталевой кислоты поли­

винилхлоридных (ПВХ) пленок, испоnзуемых в качестве мембран ИСЭ, 

и перфторированных полимеров Нафион, испоnзуемых в процессах 

электрохимического разделения, исследованы другие варианты метода 

смешанных растворов: постоянной концентрации основного иона, пос­

.педовател:ьных пар ряда селективности. Оценены их точностные ха­

рактеристики. 

В реэуJII>тате для ПВХ мембран в ряду катионов ЭJIКИJiаммония 

R4N1-, где R=Me, ... , Нех, и др. получены термодинамические харак­
теристики переноса СН2 групп иа водного раствора в органическую 

мембрану. Для мембран Нафион в рядУ катионов, вкmочающем щелочные 

и а.пки.паммониевые Катионы, найдено, что для мап:ых по размерам ка­

тионов :пкс опреде.nяется подви:ж.ностиыми характеристиками этих ка­

тионов в мембране, для боnших гидрофобных катионов - характерис~ 

тихами обмена. Реауnтаты обсуждаются. 
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СД-122 

ИЗУЧЕНИЕ ДИНАМ:ИКИ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА 
ПИТАТЕЛЬНЫХ РАСТВОРОВ ГИДРОПОНИКИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ И ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО МЕТОДОВ 

е В,КоtsQВкин" А.Ю.Набиева, Ю.В.ОВчинников, Н.В.В~ва, 

И.В.Проскурякова 

Новосибирский государствеИНЬIЙ университет, 

Цеитра.пьный сибирский 15отанический сад СО РАН 

При выращивании растений методом гидропонной ку.пътуры на 

гравийном субстрате иа питате.nных растворов выносятся основные 

его коwпоненты ск+, NН4+, NОз-, РО43-), при этом иаwеняется рН 
раствора и ••жесткость" (Са+Мg) • 

Для поддержания состава раствора в дизnааоне оптима.п:ьных 

концентраций необходим систематический его контро.пъ. Разработку 

методик определения коwпонентного состава питате.пъных растворов 

проводlШИ с испОJIЪаованием методов кондуктометрии (Сз+Мi), потен­

циометрии с ионоселектеныыи электродами (ИСЭ): к+, NH4+, NОз-; 
рН, фотометрии (РО43-). 

В докпаде приводятся динамики изменения концентраций компо­

нентов питате.пъных растворов, как при вааимодействии с су15стра­

тоw, так и интродУЦеитаIО1 иа семейства Ароидные. 

Данные обсухдаются с учетом иаменеиия морфогенетических па­

раметров иССJiедуеwых видов растений. 

РезуJIЬтаты работы имеют вначение д.пя разработки экономичных 

технОJiоrий выращивания интерьерных -орнамента.пьных растений в гид­

ропонной ку.пьтуре. 
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СД-123 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СЕРЕБРЯНОГО ЭЛЕКТРОДА ДЛЯ ОПРЕДЕДЕЛЕНИЯ 

ТЕЛЛУРА (IY) В ЩЕЛОЧНЫХ PACI'BOPAX 

Конакбаева Э.Г., Нефедов А.И., Тастанова А.М. 

НИИ Новых химических технологий и материалов 

при Казахсколiгосударственно;w Национальнолt у11иверситете и.м. Аль-Фараби 

Казахстаи, АлАtа-Ата 

В последнее время для создания вольтамперометрических сенсорных 

датчиков наблюдается возникновение интереса к использованию неинертных 

электродов в аналитической практике. Такие электроды, как правило, обладают 

повышенной, по сравнению с обычно применяемыми в аналитической 

электрохимии электродами, чувствительностью к определяемым объектам. 

Однако, широкое использование таких аналитических датчиков сдерживается из­

за трудностей выделения полезного сигнала. Одним из решений этой проблемы 

может служить построение математической модели и обработка сигнала, 

поступающего с электрохимического датчика, с помощью ЭВМ. 

На примере процесс;:ов окисления-восстановления соединений теллура (IY) в 

щелочных растворах на серебряном электроде показывается возможность 

определения содержания теллура (IY) с помощью математической модели, 

включающей учет процессов окисления-восстановления серебра в данных 

растворах. Диапазон измерения концентраций теллура (IY) составляет 

0,05+0, lг/л. Математическая модель предполагает образование трудно­

растворимого в растворах КОН соединения серебра с теллуром на поверхности 

электрода и учитывает образование и растворение различного рода осадков на 

поверхности электрода. 
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СД-124 

ОПРЕдF.ЛЕНИЕ ПЕРОКСОНИТРИТА В НИТРАТ.А.:'Х 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Л. П. Кригер. В. А. Ананьев 
Кемеровскиii госуниверситет, Кемерово 

При фото- или радиационном во.щействии на твердые нитраты образуетс:я 

перехисиый изомер нитрат-иона - перохсонитрит. Ero количественное определение 

основано на потенциометричеасом титровании щелочным раствором пермангана­

та после растворения образцов в водном растворе при рН = 13, тах ках при мень­

ших .значениях рН это соединение неус.-тойчиво. Целью на"-тоящей работы является 

проведение метролоrических оценох данной методихи. 

В работе использовали нитраты щелочных металлов мархи "х. ч." трижды пе­

рt)..])Исталлизованные и:~ бндистиллата. Величину потенциала измеряли на рН -

метре mV - 88. Индихаторный электрод - платиновый(ЭПВ- 1 ): электрод "'Равнения 

- хлорсерсбряныii. Титрование вели перманrанатом 1(8ЛИЯ с концентрацией ~10 · ' 

моль/л. Статистичес.1<ий анализ проводили д,.я выборхи из более чем 250 образцов. 

Предел обнару-,кения пероксонитрита по данной методнхе составляет ~ .\,О: 

0.4; 0,4 и 1,0 • 10-• моль/r Д,'IЯ нитратов натрия, ЮL'IИЯ, рубидия и цезия.соl,твет­

ствеиио. Ках видно, для нитрата натрия эта величина существенно больше, чем 

для ~,стальных ю1тратов, что свЯJано, по-ющ11мому. с влиянием ионов натрня на 

стабильность работы элСJ<Тродной системы в сильно ще.1ючной среде. Для анал:и1а 

важна с:тепень чистоты ис:пользуемой щелочи, rак как ее заrрязнение ведет к :щвы­

шенным результатам титрования.Скачок титроваю1я начJ1нается в областн 294 ± 8 

и 265± 7 мВ ero величина - 31±2 и 54±4 мВ для образцов nодверrнутых фото- и 

радиационному вощействню, соответственно ( Р = 0.95). Такое различие свилетель­

ствует в поль:~у наличия еще одноrо продукта образующегося при радиолизе пом11-

мо пероксонитрита. На основании положения точки эквивалентности при титр~,­

вании фотолизованных обра.:щов и с,техиометрии химичес,1<0Й реажции: 

был оценен нормальный охислительный потенциал по отнuшенню к нuрм~шън1.н,1у 

водородному электроду. Он равен 0,25 ± 0.01 В. 
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СД-125 

ПРИМЕНЕНИЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 
8 КЛИНИЧЕСКОЙ МF.дИЦИНЕ 

Э.Э. Кузнецова, Т.И. Мuкова, В.Г. Леонтьева. Л.В. Клыба, В.И. Пе1ровскu 

Научно-11сследовmnельский инст,ипут хирургии ВСНЦ СО Р АМН. Иркутск 
Институт органической химии СО РАН. Иркутск. 

В лаборатории экспресс-диагностики и лекарственной терапии НИИХ ши­

роко используются хроматоrрафические методы для решения следующих вопро­

сов: идентификация микрооrраниэмов по продуктам их жизнедеятельности, опре­

деление состава и количества конечных и промежуточных продуктов обмена ве­

ществ в биосубстратах для выявления метаболических нарушений с целью ранней 

диагностики заболеваний. Наиболее разработанным является первое направление, 

позволяющее верифицировать аэробную, анаэробную микрофлору и мико­
бактерии туберкулеза. Традиционная бактериологическая диагностика этих воз­

будителей длительна, трудоемка, поэтому используют rазо-ЖИДJСостиую хрома­

тоrрафию, основанную на определении специфических метаболитов. В cJiyчae не­

клостридиальных анаэробов - это короткоцепочечные жирные кислоты (С2-С6), 

аэробов - уксусная и пропионовая кислоты и низшие алифа111ческие спирты. Ис­

следование проводили на газовом хроматоrрафе "Хром-5" (Чехословакия) с пла­

менно-ионизационным детектором на набивных стеклянных колонках. Для диаг­

ностики возбудителя туберкулеза, обнаруживаемого по туберкулостеариновой 

кислоте (ТСК), использовали хромато-масс-сnеКtроме1р LKB-2091 (lllвеция) в 

режиме селективного ионного мони!оринrа по иону с массой 312, соответствую­

щему молекулярному иону метилового эфира ТСК. 

Другим направлением является исследование продуктов наруwенноrо об­

мена веществ, накапливающихся в крови больных с различными заболеваниями, 

среди которых наиболее распространен атеросклероз. Информаmвно среди этих 

продуктов определение так называемых факторов "риска атеросклероза" - свобод­

ного холестерина, эфиров холестерина, мочевой кислоты, холестерина циркули­

рующих иммунных комплексов, а также метаболитов холестерина - свободных и 
коньюrированных желчных кислот в сыворотке крови. Метод количественного 

определения этих соединений был отработан на микроколоночном жидкостном 

хроматографе "Милихром" в обращенно- фазовом режиме (сорбент нуклеосил 

С 18-5). Подобранные нами условия позволяют определять большинство из 

перечисленных показателей одновременно из одной пробы, введенной в колонку 

хроматографа. 
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ЭЛЕТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦА И ТАЛЛИЯ НА 

УГЛЕРОДНОВОЛОКНИСТОМ ЭЛЕКТРОДЕ И ЕГО 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ РТУТЬЮ И ГАЛЛИЕМ ФОРМАХ В 

ПИРОФОСФАТНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТ АХ 

ЛЕВИЦКАЯ С.А., МАТ АКОВА Р.Н., КАРПОВА О.В. 

Казахский Государственный Национальный Университет им. Аль-Фараби, 
г. AJl.!wamы 

СД-126 

В настоящей работе изучено электрохимическое поведение металлов с 

близкими потенциалами разряда-ионизации (свинца и таллия) на углеродно­

волокнистом электроде и его модифицированных ртутью и галлием формах в 

пирофосфатных электролитах методами инверсионной вольтамперометрии с 

наложением постояннотоковой и переменнотоковой составляющей напряжения. В 

качестве индикаторного электрода использован уrлеродно-волокнистый электрод 

(УВЭ), изготовленный в институте твердого тела СО АН СССР (r .Новосибирск). 

Модифицирование поверхности УВЭ ртутью и галлием проведено" in situ" на фоне 

О, 1 М Na4P201 в присутствии ионов ртути (11) или ионов галлия (111) при 

Снgtщ=Соа(ШJ=5•10·4 М. Определена рабочая область потенциалов данных 

электродов в пирофосфатных электролитах в широкой области рН (1-12) 

при j = 1-10·4 Nсм2, что показывает возможность выбора индикаторного 

электрода для исследования электрохимического поведения металлов в 

многокомпонентных системах. Изучено влияние концентрации ионов таллия и 

свинца, потенциала и времени накопления на фоне 0,IM Na4P201, рН-9 на всех 

электродах и влияние рН (1-12) на реакции разряда-ионизации таллия и свинца. 

Показано, что природа материала электрода сказывается в значительном сдвиге 

потенциалов восстановления окисления таллия и свинца на разных электродах и 

отражаются на величинах предельных ионов окисления этих металлов. 

Установлено, что одним из главных факторов, позволяющим получать раздельные 

анодные полярограммы свинца и таллия в пирофосфатных электролитах яв.r~яется 

варьирование рН раствора. Найдены оптимальные условия для определения 

свинца и таллия при использовании УВЭ : (С~: >1-10·4 М) фон 0,1 М Na4P201, 

рН-9, с Енак = -1,2 В (нас. хл. серебр.эл.), t11ак = 5 мин, режим снятия 

переменнотоковых полярограмм. 
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ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ ГЕКСАНТИОЛА 
МЕТОДОМ ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ . . 

Лейтес Е~А-, Стась И.Е., Медведева И . А., 

Николаева и.в, Себелева o.r. 
Алтайский государственный университет, Барнаул 

изiчено электрохимическое поведение rексантиола (ГТ) на фоне 

0,1 - 3,0 М водного раствора NaOH . 
В основе аналитического определения лежит . реакция электрохимичес­

кого растворения труднорастворимого соединения гексантиола со ртутью 

при катодной поляризации ртутно - пленочного электрода . 

Произведение растворимости гексантиола со ртутью определено по­

тенционетрически и составляет 9,1-10- 39 • 

линейность градуировочного графика соблюдается в области n · 10- 9 -
n· 10- 5 м, при потенциале ~лектролиза - 0,05 В dтносительно хлорсеребря­
ноrо электрода. Время электролиза - 1 мин, скорость изменения потенци­

ала - (80-100) кВ/с. 

Изучено мешающее влияние с1-, вr-, J-, so4
2- и s2- ионов на вели­

чину аналитического сигнала rт. 

Показано, что 50-кратный избыток Cl- и вr-, 60-кратный избыток J­

и 100-кратный избыток so4- 2 не мешают определению rт. В присутствии 

сульфид-ионов пик rт уменьшается и при соотношении Cr 1 :C52 _~ 1:5 исче­
зает. 

Установлено влияние ионов ртути (II) и (I) на величину аналити­

ческого сигнала rт. При концентрации Hg ( I I), Hg ( I l. 1 · 10- 4 М в растворе 
величина тока пика возрастает на порядок, что позволяет определять до 

1· 10- 11 м rт со стандартным отклонением 0,2. 

В присутствии Hg(II) и Hg(I) мешающие влияние галогенид-ионов и 

сульфат-иона выражено слабее и стократный избыток их не оказывает 

влияния на аналитический сиrна~.Д~сятикратный избыток s2-- иона умень­
шает высоту пика rт в присутств~и Hg(II) в зраза.на определение же rт 

в присутствии Hg(I) ионы s2- не 1 влияют даже при их стократном избытке. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ ПОД 

ТОКОМ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИТТРИЯ 

в.с. Мака_ренко 

Рубцовский индустриальный институт 

г.Рубцовск 

Надежные результаты при потенциометрическом титровании можно 

получить лишь тогда, когда потенциал индикаторного электрода быстро 

принимает постоянное значение и в точке эквивалентности возникает 

резкий скачок потенциала. 

В целях подбора индикаторного электрода Д71Я потенциометрического 

определения итrрия кунфероном и К-солью бензоrидроксамовой кислоты 

(БГК) были исследованы следующие металлы в качестве индикаторных 

электродов: Мо, W, Те, Sb, ~' . Al, Cu и Ag. В результате исследований было 

установлено, что , только ,W; . Мо, Те и Sb могут бьm, использованы в 

качестве индикаторных- при потенциометрическом титровании. 

Для работы . нами были выбраны вольфрамовый и теллуровый 

электрощ, так как скачок потенциала по величине ~льше, чем на других 

электродах и при повторном титровании хорошо воспроизводится. 

Для повышения чувствительности определения мы проводили 

титрование под током, заключающееся в том, что на электроды 

накладывается небольшой постоянный ток, порядка нескольких 

микроампер, который тем не менее оказывается достаточным, чтобы форма 

кривых титрования стала . rораздо более отчетливой даже при очень низких 
концентрациях определяемых ионов. 

Для выбора оптимальных условий потенциометрического титрования 

под током изучено влияние силы тока на результаты определения иттрия. 

Определено, что при поляризации индикаторного электрода током 2-4 мка 
потенциал электрода устана,вливается очень быстро и скачок потенциала в 

точке эквивалентн~ увеличивается в 1,5 раза по сравнению с 

классическим потенциометрическим титрованием. Поrенциометрическое 

титрование по~ током позволяет определять концентрацию ионов иттрия 

порядка 4,5*10 r-экв/л, а классическое потенциометрическое титрование --~ 1,5• 10 · r-экв/л. 
Таким образом, на основании проведенных нами исследований, 

установлено, что метод потенциометрического титрования под током с 

поляризованным электродом обладает рядом преимуществ перед 

классическим методом титрования. 
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СД-129 

ИНВЕРСИОННО-ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

ПОСЛЕДСТВИЙ ПРИМЕНЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МЕЛИОРАНТОВ В 

ВЫРАЩИВАНИИ РИСА 

Ма:rакова Р.Н .. Бадавамова Г.Л., Майер Е.Д. 

Казахский государственный национальный университет им.Аль-Фараби, 

г.Алматы, Республика Казахстан 

В эпоху научно-технического прогресса особую активность приобретают 

исследования, связанные с предупреждением пищевых отравлений небактери­

а.льной природы, риск которых возрастает в связи с химизацией всех отраслей 

сельского хозяйства и растущим химическим загрязнением окружающей среды. 

Качество пищевых продуктов питания во многом определяется их химических 

срставом, особенно важно знать микроэлементный состав и их содержание в 

продукте. Содержание микроэлементов в рисе не превышает 10-5 М, поэтому 

правильность и информативность результатов анализа определяется чувствитель­

ностью используемого анализа. 

Путем исследования процессов разряда-ионизации цинка, свинца, меди и 

железа на углеродно-волокнистом электроде (УВЭ), модифицированном мелко­

капельным ртутным покрытием, в растворе I М HCI и 2% КNОз в 2% КОН была 

установлена возможность инверсионно-вольтамперометрического анализа 

микроэлементов в рисе, выращенном в производственных условиях рисосеющих 

совхозов Акдалинского массива Алматинской области методом добавок. 

Установлено, что чувствительность инверсионно-вольтамперометрического 

определения микроэлементов в рисе на УВЭ значительно выше, чем атомно­

абсорбционного метода, широко используемого в настоящее время для анализа 

микроэлементного состава риса. Так, методом инверсионно-вольтамперо­

метрического контроля с весьма хорошими метрологическими характеристиками 

(Si= 0,01 + 0,03) установлены низкие содержания кадмия и свинца(~ 10-6 М), не 

улавливаемые методом атомно-абсорбционной спектрометрии. Возможность 

более чувствительного инверсионно-вольтамперометрического контроля микро­

элементов в рисе позволила установить, что обработка семян риса сульфатом 

цинка с целью повышения урожайности и морозостойкости культуры приводит 

к увеличению свинца и кадмия в рисе до количеств, превышающих их ПДК в 13 и 

4 раза соответственно, и уменьшению содержаний меди и железа. Эти изменения 

микроэлементного состава риса пагубно отражаются на здоровье человека, 

нарушая функции его почек и печени. 
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"ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА СПИРТО-ВОДНЫХ СМЕСЕЙ ГАЗОВОЙ 

ХРОМАТОГРАФИЕЙ" 

Медведовская И.И., Медведовская Ю.А .. Потапова О.А .• Квашнина С.Л .• 

Солоницына А. 

Государственный Ун11верс11тет, ОблСЭС. Ликеро-водочныli завод. г. О.,1ск 

В связи с утратой государственной монополии на производство спирто­

водочных изделий, появлением в продаже фальсифицированных напитков. 

отсутствии единого ГОСТа на различные марки спирта необходимо обобщение и 

разработка новых методик определения качественного и количественного состава 

таких продуктов хроматографическими методами. 

При разработке методик в пробах определялось содержание 

макрокомпонентов этанола и воды, и микропримесей - уксусного и пропионового 

альдегидов, метилового и этилового эфира уксусной и пропионовой кислот. 

метанола и сивушных масел. 

Рекомендовано определение концентрации макропримесей - этанола и 

воды. проводить на насадочной колонке при следующих условиях: твердый 

носитель - полисорб -1, НЖФ-1 О~о. SE-301. длина колонки 2м. температуры 

соответственно испарителя. колонки и детектора - 175, 140 и 190 С, скорость гелия 

-3 л/час, детектор - катарометр. Минимальные значения характеристик 

погрешностей получены при расчетах методом внутрен(fеrо стандарта. 

внутренний стандарт - н. пропанол, продолжительность анализа 5 минут. 

Изучены условия определения микопримесей в спиртах и водках на 

насадочных колонках в режиме Г АХ с сепароном ВД в изотермических условиях с 

программированием температуры. в ~жиме ГЖХ на целите 545 с ПЭГ-20м и на 

капиллярной колонке с ПЭГ-20м. 

Рассчитаны пределы обнаружения. определены основные 

метропологические характеристики. проведен сравнительный анализ водок 

отечественного и зарубежного произщщства. 
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АНАЛИЗ СЕРНИСТО-АРОМАТИЧЕСКИХ КОНЦЕНТР А ТОВ НЕФТИ 

МЕТОДОМ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ 

ХРОМАТОГРАФИИ 

Р. С.Мин, И.С.Кузьменко, Т.Л.Николаева, Л.Н.Бауэр, И.А.Савинова 

Институт химии нефти СО РАН, Томск 

Проведено групповое разделение сернисто-ароматических концентратов 

(САК) нефти методом ВЭЖХ на силикагеле с привитыми NН/СN-группами. 

Условия разделения САК нефти отрабатывали на модельной смеси, 

состоящей из сернистых соединений и ароматических углеводородов (дипропил-. 

дигексил-. дифенил- и н-децил-о-толилсульфиды, 2-н-rексил, 2-н-децилтиа­

циклопентаны. З~н-бутилтнациклогексан. тиофен. бензотиофен. 2-пропил-3-ме­

тилбензотиофен. дибензотиофен. нафто[l .2-Ь]тиофен. 6. 7.8.9-тетраrидронафто­

[2.3-d]бензо[Ь]тиофен. толуол, нафталин, дифенил, аценафтен, антрацен, 

фенантрен. пирен и хризен) на вышеуказанном сорбенте - из гексана. Были 

рассчитаны факторы емкости -Ке сульфидов, ароматических углеводородов и 

тиофеновых соединений. 

Наблюдаются одинаковые закономерности удерживания конденсиро­

ванных ароматических углеводородов и тиофеновых соединений: наличие 

алкильного обрамления в кольце снижает. а нафтенового обрамления увеличивает 

удерживание соединения; ароматические соединения с ангулярным расположением 

ядер удерживаются сильнее, чем соединения, в молекулах которых кольца 

расположены линейно. Получена линейная зависимость lg Ке от числа атомов 

углерода n, в гетероароматическом соединении. При разделении сульфидов 

существенную роль играет их строение. Показано. что удерживание сульфидов 

увеличивается с уменьшением их молекулярной массы. 

Полученные данные были использованы для изучения распределения 

сернистых соединений и ароматических углеводородов в исследуемых 

концентратах. САК выделяли из дистиллятной фракции высокосернистой нефти 

экстракцией системами хлорид металла - диметилформамид, жидкостной 

адсорбционной хроматографией (ЖАХ) на силикагеле. модифицированном 

тетрахлоридом олова. а также сочетанием методов комплексообразования 

компонентов нефтяной фракции с хлоридами металлов и ЖАХ образующихся 

комплексов. 
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РАЗРАБОТКАМЕЮДИКИ ИДЕJПИФИКАЦИИ НАТУРАЛЬНЫХ И ФАЛЬСИ­

ФИЦИРОВАННЬJХ ВИНОГРАдНЬJХ ВИН И КОНЬЯКОВ МЕГОДОМ IХ/МС. 

С.В.Морозов, А.И.Вялков, Г.А.Иrонина 

Новосибирский институт органической химии СО )!АН, r.Новосибирск 

В настоящее время серьезной проблемой потребительского рынка яв­

ляется дифференциация натуральных и фальсифицированных виноградных 

вин, коньяков и других алкогольных напитков. Химический состав вино­

градных вин и коньяков изучен в настоящее время достаточно подробно и 

включает соединения, являющиеся компонентами винограда; соединения, 

образующиеся в процессе ферментации и соединения, добавляемые в про­

цессе ферментации. 

Основой метода распознавания натуральных и фальсифицированных 

виноградных вин и коньяков может быть идентификация и оценка содержа­

ния ряда характерных ароматообразующих веществ, содержащихся в экс­

трактах вин и коньяков. Характерными веществами ДJШ идентификации мо­

гут быть кислоты, оксикислоты, спирт-ы , кетоны, фураны и сложные эфи­

ры. Обнаружение в экстра~тах вин и коньяков известных веществ в кон­

центрациях больше или меньше допустимых пределов, а также не характер­

ных ДJШ виноградных вин и коньяков веществ, особенно ароматических 

пищевых эссенций, может служить основанием ДJШ отнесения образцов ви­

ноградных вин и коньяков к натуральным или фальсифицированным. 

Для оценки возможности использования вышеуказанного подхода ме­

тодом ГХ/М С изучены составы экстрактов заведомых образцов натуральных 

и фальсифицированных вин на газовом хроматографе НР 6890А с масс­

селективным детектором НР 5972А, библиотекой масс-спектров NIST CSD 

(62 ООО соединений) и системой обработки данных "Cl1eшStatioп". Анализ 

образцов натуральных вин позволил идентифицировать в них основные и 

характерные компоненты. В образцах фальсифицированных вин, помимо 

характерных веществ, идентифицированы соединения (например, линмил­

пропионпт и триэтилцитрат), которые не характерны ДJШ натуральных вин и 

используются как ароматические пищевые эссенции. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИОРИТЕТНЫХ ТОКСИКАНТОВ В ОБЪЕКТАХ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ МЕТОДОМ ГХ/МС. 

С.В.Морозов, А.И.~ Г Alfrotнfa, CAA'8tIOLJI01Ja, ОАЗуеsа, САНехорошев 

Новосибирский институт органической химии СО РАН, r.Новосибирск 

В основе любого заключения об экологической обстановке лежит ин­

формация об уровнях загрязнения объектов окружающей среды (ООС) ток­

сикантами, особенно приоритетными, к которым относятся полихлориро­

ванные бифенилы (ПХБ), хлор- , фосфор- и азотсодержащие пестициды, 

фенолы и полиароматические углеводороды (ПАУ), представляющие в на­

стоящее вре11,ш глобальную экологическую угрозу вследствие токсичности, 

персистентности и повсеместнога распространения в ООС. 

В докл::ще обсуждается методика идентификации и количественного 

определения широкого круга приоритетных токсикантов различной природы 

методом ГХ/МС в одной пробе; методика реализованная на ГХ/МС системе 

фирмы "Хюлетт - Паккард", состоящей из газового хроматографа НР 6890А 

(капиллярная колонка НР-1), масс - селективного детектора НР 5972А ( 

чувствительность по ГХБ в режиме полного сканирования - 1 О пг, в режиме 

регистрации индивидуальных ионов - 200 фr), библиотеки масс - спектров 

NIST CSD (62 тыс. соединений), системы обработки данных "Cl1eшStatio11". 

Погрешность измерений не превышает 20 %, пределы обнаружения 5 - 100 

нr/л (нr/кr). Наличие системы электронного управления газовыми потока­

ми, аутосамплера и соответствующего программного обеспечения позволят 

проводить идентификацию соединений и количественный анализ по задан­

ным критериям в автоматическом режиме. Критериями идентификации яв-
1 

ляются: наличие синхронных пиков на масс - хроматограммах характери­

стичных ионов, попадание всех пиков в соответствующие окна времен 

удержания, отсутствие наложений на хроматографические пики, правильное 

соотношение площадей пиков характристичных ионов, отношение сиг­

нал/шум~ 3. 

Разработанная методика использована для целевого и обзорного ана­

лиза загрязнения ООС Алтайского края и Новосибирской области. 
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СД-134 

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ В СПИРТАХ И АЛКОГОЛЬНЫХ НАПИТКАХ. 

С.В.Морозов, А.И.Вялков, Г.А.Игонина, С.А.Ачикалова, Г.Н.Орнацкая 

Новосибирский институт органической химии СО РАН, г.Новосибирск 

С химической точки зрения все спирты и приготовленные на их осно­

ве водки представляют собой многокомпонентные системы, содержащие 

кроме этилового спирта и воды следующие основные компоненты: ;:uшфати­

ческие спирты, альдегиды, сложные эфиры и кислоты. Количество компо­

нентов в алкогольных напитках, приготовленных с использованием этило­

вых и коньячных спиртов, а также в натуральных винах существенно выше . 

Определение состава и количественного соотношения этих компонентов, 

многие из которых обладают токсическими эффектами, в спиртах, водках, 

коньяках, винах и др. алкогольных напитках позволяет проводить их диф­

ференциацию по типам, а также идентификацию на принадлежность к на­

туральным или фальсифицированным продуктам. 

В работе представлены результаты газохроматоrрафическоrо исследо­

вания образцов питьевых и технических спиртов, водок, коньяков, вин и др. 

алкогольных напитков. Исследования выполнены на хроматографах Н Р 

5890А !кварцевая капиллярная колонка НР - INNOWax: 25 м • 0.2 мм • 0.4 

мкм (ПЭГ20М)] и "Модель 3700" (кварцевая капиллярная колонка: 15 м • 

0.22 мм • 3 мкм (SE-30), снабженных пламенно - ионизационными детекто­

рами и системами обработки хроматографических данных "Cl1eшStatio11" и 

"Cl1roшStar". 

Для контроля точности измерений проведены экспериментальные ра­

боты по метрологической аттестации методики анализа. Суммарная погреш­

ность измерений не превышает 10 %. Предел обнаружения не хуже 0.0001 

об% для метанола и I мr/л безв. спирта для других компонентов. Предла­

гаемая методика позвоm1ет определять основ·ные компоненты спиртов и ш1-

когольных напитков на уровне ниже гигиенических нормативов, отличаетси 

простотой и экспрессивностью и может быть использована для идентифика­

ции спиртосодержащих жидкостей неизвестной природы . 
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· сд-1зs 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ Cd В ВОДАХ ЯПОНСКОГО МОРЯ МЕТОДОМ 
ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

Недаmковский А.П. 

Тихоокеанский океанологичесюn1 институт дальневосточного отделения РАН 

t.Владивосток 

В период с 25.ll. по 07.12.95г. в 26 рейсе НИС "Академшс Лаврентьев" 

на разрезе Владивосток -НШ:lгата (8 станций) определялось · содержание 

растворешюго Cd. Пробоотбор ВЬШОШIЯЛСЯ с помощью 40 л батометров 

Н:ш:кина в бутЫЛЮ{ из полиэтилена высок01·0 давления, :которые 

предварительно в течение 3-х недель выдep>IGmwn1cъ в разб. HN01. ИзмереmfЯ 

проводились на борту судна методом инверсионной вольтамперометрии с 

линейной разверткой потеициала на дисковом вращающемся электроде из 

уг:zеситалла в присутствии ионов Hg2+ при есrественном рН морской воды. 

:Измерительная установка-СВА-lБМ (НПП "Бурев·еспшк",СПб). 

Опюсительная ошибка измерений~ 15% (концентрация Cd=50 нг/л). Расчет 

концешраций выполнялся методом добавок. 

Содержание Cd на разрезе в поверхиоспюм с.,·:юе 0-1 О м характеризуетс.11 

однородностью (коэффициент вариаций~22%) и со<."Тавляет в среднем~18 нr/л. 

С глубиной содержание Cd монотоШ10 возрастает, достиrwr 47 нr/л на 

rоризокrе 2000 м. Увезшчеиие с rлубШiой концешрацш1 Cd хорошо 

коррелирует с ростом концентрации растворенноrо кремнезема 

(ЛСd/ЛSi=З.6•tО-6моль/моль). Измеренные к01щеmрации Cd меньше среднего 

содержаюu: Cd в Тихом океане ( ~70нг/л), но больше чем в ц~альной 

Атлантике (3-24ш/л). Предполагается, что измеренное содержание Cd 

харахтериэует ero фоновый уровень в Японском море. 
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СД-136 

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДF.ЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
СОСТАВА ЮВF.ЛИРНЫХ СПЛАВОВ НА ПРОБИРНОМ КАМН:Е 

В.П.Никитин, Б.П.Борисов, Р.Х.Аккалаева, Н.Н.Тамбовцев, 

И.К.Фадеева~А.Ю.Бурлакова, В.Д.Еме.nьянова 

Российская государственная пробирная палата 

г.Москва, г.Санкт-Петербург 

Показана возможность. рентгеноспектрального определения ко­

личественного химического состава ювелирных сплавов с использо­

ванием "натирав" на пробирном камне: 

Определение благородных мета.плов на пробирном камне исполь­

зуется в течение многих десятилетий в практике работы золото­

приемных пунктов, предприятиях ювелирной промьnuленности и госу­

дарственных инспекциях пробирного надзора, как у нас в стране, 

так и зарубежом. Этот метод позволяет устанавливать пробу спла­

вов ювелирных изделий ё: точностью до 0,5 % масс. 
В данной работе исследованы "натиры" на пробирном камне с 

позиций использования их в качестве объен:тов анализа различных 

вариантов рентгеноспектральных методов, а именно: 

- микрозондового рентгеноспектрального на установке "MS-46" 
(ф. Камека): 

- рентгенофлуоресцентного с волновой дисперсией на приборе 

"РW-2400"ф. "PHILIPS"; 
- энергодисперсионного на оборудовании двух фирм - "ED-2000" 

ф. "OXFORD" и "DX-95 11 ф. "EDAX"-"PHILIPS". 
З~ена . в методе тестирования ювелирных сплавов на пробир­

ном камне конечной визуальной стадии на рентгеноспектральный 

анализ позволи~а устанавливать полный количественный состав 

·сплавов и достигать по золоту и серебру точности определения до 
о, 4 % масс: 

Использование "натировlf на пробирном камне в качестве об­

разцов· анализа позволило использовать рентгеноспектральный метод 

для установления количественного химического состава крупных му­

зейных экспоkатов, мелких деталей ювелирных изделий, деталей с 
покрытиями и т.п. 
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СД-137 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОПРЕ,ЛЕЛЕНИЕ РЕСУРСА ГУМИНОВЫХ 

КИСЛОТ В БУРЫХ УГЛЯХ ЛЕНСКОГО БАССЕйНА 

П~ова Г.И., Бычев М.И., Быкова Т.И., Худякова И.Г. 

Институт горного дела Севера СОР АН. г. Якутск 

Известны методы определения содержания свободных и общих гуминовых 

кислот в .бурых углях. Можно предполагать, что в обоих указанных случаях 

высокомолекулярные органические вещества углей выщелачиванию не подвер­

гаются. 

Разработанный в . ИГДС СО РАН электрохимический способ воздействия на 

бурые угли позволяет осуществить их деструкцию по метиленовым "мостиковым" 

связям, в результате чего значительно возрастает выход гуминовых веществ 

(Патент Российской Федерации N 1648077). 

Электрохимической переработке (ЭХП) в прикатодном пространстве 

электролизера в растворе электролита подвергались бурые угли Кангаласского 

месторождения Ленского угольного бассейна, после чего осуществлялась 

экстракция гуминовых веществ растворителем. Сравнение выходов гуминовых 

веществ (в пересчете на гуминовые кислоты), полученных в результате ЭХП 

бурых углей, и определений по соответствующему ГОСТу приведено в таблице. 

Гуминовые кислоты,% на daf 

свободные суммарный выход после электрохимической обработки 
продолжительностью (часы): 

6 12 18 24 30 36 

26,3 5,53 12,42 20,13 29,04 38,79 51,72 

Таким образом, электрохимический процесс обработки бурого угля, являясь 

достаточно глубоким деструктивным процессом в относительно "мягких" условиях 

переработки , может быть использован как аналитический метод для оценки 

полного ресурса гуминовых кислот в бурых углях. 

256 



СД-138 

О ВОЗМОЖНОСТЯХ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

МЫШЬЯКА В СТОЧНЫХ, ПРИРОДНЫХ И ОЧИЩЕННЫХ ВОДАХ 

Пичуrина В.М. 

Томский политехнический университет 

Источников ~аrрязнения мышьяком сточных и природных вод 

достаточно, поэтому определение ero содержания в прироnных и сточных 

водах - актуальная проблема. Метод инверсионной вольтамперометрнн (ИВ) 

обладает низким пределом обнаружения и достаточной экспрес.сностью 

определенм. ПДК мышьяха в питьевых водах 0,05 мr/кr, т.е. концентрации 

достаточно большие, а в сточных и природных водах ховцентрации мwшьяха еще 

больше. 

Цепью работы яашrется определение мыmьяюt в сточных, природных и 

о'l'ищеинwх водах. Дm1 определения мышьяка итодом ИВ необходимо привести 

все формы мwшыпса в As(3+). Пробоподrотовка вод для оnредепеви,а мыш~.яn 

вЮIЮчает следующие эта.nы: охислсние мыmьЯJа1 с помощью азотной кислоты при 

наrреваиии в присутствии солей маrния до As(S+), удаление орrанических 

nримесеi при температуре 550-580:) С, всхх:тановление As(S+) до As(3+) 

серноюtслwм rндраэино11 в cepнt>I кис.поте и определение мышы1ха на фс.)ие 0,1 М 

ТриповаБ. 

Дл,r · опредс.пенu Аs(З+) испо.п:ь,ован в JСачестве рабочеrо электрода 

,олотоrрафитовый электрод. Потснцнап аводноrо ов:ка As находитса & 

интервале +(0.UI - 0,0S) В при рН = J-4. Массовая концентрация мышьяn в 

пробе 1..1оредСШ1етси методом добавок аттестоаанвых смсх:ей 11ыwьяха. 
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СД-139 

Совершенствова1П1е стандартизации продуктов mtтalПIЯ 
СоJювьева О.И. 

Оиский государственный университет, Омск 

ьелюt являются важнейшими кош~онентами в пищевых продуктах. Одпим 

и:« источников поступления в орl'а:низм человека белка среди повсед11евных 

продуктов _питания яшхястся сыр, о·rдельвые виды которого содержат до 29% 

поmюценных белков, что значительно превыmает этот показатель в говядине , 

: окороке, кодбасе ДоJСТорской. Между тем, действующая нормапшно-техническа.я 

документация (ГОСТ 7616-85 "Сыры сычужные тверд~>1е", ГОСТ 11041-88 "Сыр 

Российский" и другие) ц.редусматривает среди физико-химических показатепей 

лиnп, определение содержания жира, влаги и NaCI,, не уделяя должного, на :наш 

взгляд, внимания установлению минимально допусmмых преде.'lоn содержания 

белка. 

Вместе с тем суще<.-твуют стандартные методики определения белка в 

молоке - методом Кьельдаля (ГОСТ 23327-78, с изменением .№1 в августе 1984 г.) и 

kолориметрическнй (ГОСТ 25179-82), позволяюIЦИе опредеmrrь массовую дощо 

азотсодержащих веществ и , с помощью фахтора пересчета, содержание беmса. 

Представляется целесообразным распросrраннть . действие указанных 

стандартов методов испытаний и на сыры, схожие с молоком по техю,ческой 

природе. Это потребует также внесения изменений ( либо допоm1сний) в стандарт 

, ГОСТ 7616-85 " Сыры сычужные тверд~>1е. Технические условия " и другие 

стандарты технических условий (требований), обы,жrом в которых ЯВJI.ЯЮТся 

сыры. 

Данная информация может быть исполъзова11а при ста11дарmзации 

Ме'l'ОДИIС анализа шпцевых продуктов, являющихся важнейшими обы:ктами. 
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СД-140 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА И РТУТИ В ПРИРОДНЫХ И 
ПРОМЫIIIЛЕННЫХ ОБЪЕКТАХ 

ХАЛФИНА П.Л., СЕРГЕЕВА. Е.В., БОРИСОВА. Н.В. 

КЕМЕРОВСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

КЕМЕРОВО 

Соединения мышь.яка и ртути представля10т повышенную опасность для 

жи.знедсятельности человсжа и о:кружающей среды. Существующие методы 

1<оличественноrо определения мышь.я1<а и ртути с одной стороны не по.заоляют 

определять эти элементы в концентрации менее 1 О~ моль/л, а с друrой стороны 

требуют применения такоrо дороrостоящеrо реаrента 1<а1< соединения .золота. 

Предлаrается методика инверсионно-аольтамперометричССJ<оrо определения 

мышьяка и ртути с исполъзоаанием новой электродной системы, сое,-тоящей из трех 

стеклоуrлеродных стержней, запрессованных в общий корпус из фторопласта. В 

J<ачестве дополюпельноrо элемента вместо соединения .золота используется 

раствор нитрата серебра в кондентрации 1 О •7 моль/л. Определение мышьяка 

проводят на фоне 1 N H2S04. Методика определения мышьяка содержит также 

подrотов:ку пробы к анализу ( мо:крое озоление смесью :кислот: HF, H2S04 и НNОз _ 

с дальнейшей отrо11кой мышьяка в виде AsH3). Минимально определяемая 

:концентрация по мышья:ку составляет 1 О -8 молъ/л. 

Для подrотовки проб JC анализу на ртуть таюке используют мокрое о.золение 

смесью серной и азотной кис..uот. Определение ртути проводят на фоне 0,1 М 

НNОз или 0,1 М HCI04 . Минимально определяемая концентрация ртути 

составляет 1 О · 8 моль/л. 

Проведен анализ ЮIИНКера Беловскоrо цинковоrо :~авода и почв различных 

районов Кемеровской области на содержание мышьяка и ртути . Среднее 

содержание мышьяка а юшнкере составляет 100 r/т, в почве 0,5 r/т. Содержание 

ртути в почве и Юiннкере менее 0,2 r/т. 
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СД-141 

ЭКСПРЕСС-МЕТОДИКИ АНАЛИЗА ОРГАНИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПЕРЕНОСНОГО ГАЗОВОГО ХРОМАТОГРАФА "ЭХО-О". 

Хомушку Г. М . , Беляев С П . , Сизов Н. И., Архипова М. В: 
Институт экспсрименапьной метеорологии, г . _ Обнинск 

Для экспресс-анап11за органических соединений разработан ряд мето­

дик, в основу которых положено предварительное экспрссс-концентрир_ова­

ние пробы (в ряде случаев сочетающееся с экспресс-дериватизацией), 
обеспечивающее. при необходимости. селективное концентрирование а,нали­

зируемого класса загрязняющих веществ (ЗВ) и последующее хроматографи­
ческое разделение и экспресс-определение индивидуапьных соединений с 

использованием переносного хроматографа "ЭХО-П", выпускаемого предпри­

ятием "Сибиртек" (г : Новосибирск). Такое сочетание дает возможность се­

лективного и _ чувствительного определения ЗВ на фоне большого числа со­

путствующих компонентов в отличие ат неселективных термохимических и 

других датчиков. 

В разработанных методиках оптимизирован лробоотбор и пробоподго­

товка, сведено к минимуму время проведения этих операций за счет под­

бора подходящих сорбентов: х·арактеризующихся высокой скоростью сорбци­
онно-десорбционного равновесия, а также экспресс-методов дериватиза­

ции. Время. затрачиваемое на пробаподготовку, в среднем составляет 

5-15 минут . Методики позволяют проводить определение ЗВ в природных 

сре~ах в·конуентрациях ниже ПДК. 

Разработаны с~едующие методики: 

1. Методики определения апьдегидов и кетонов (ацетальдегид, форм­

альдегид, пропионовый, изома:сляный. изовапериановый и кротоновый _ аль-
дегиды, ацетон) в атмосферном воздухе и воде . . 

2. Методики определения хлорфенолов (дихлорфенолы, трихлорфенолы, 
пентахлорфе~ол) в атмосферном воздухе и воде. 

З. Методики определения хлорорганических пестицидов (ДЦТ, ГХЦГ, 
-ГХБ) в атмосферном воздухе и воде. 

-4_. -- Методики определения нитроароматических соединений (нитротолу-
олы, тринитр:Jтолуол) в воздухе и воде. · - ·- -

Методи <и используются НПО "Тайфун"- для оператш:;ноrс ан2.:шза ЗВ в 
объектах ок)ужающей среды в полевых условиях (вода реки Волги по марш­

·· руту Москва-Нижний Новгород-Тверь-Москва; выбросы за.вода пластмасс, Ка­
лужская область;почвы Тульской.области и т . д.). 
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Л.А. Хустенко, Э.А. Захарова, В.М. Пичугина, А.В. Заичко, 
Т.П. Толмачева, Н.П. Пикула, Е.Г. Гаврилова 

Томский политехнический университет, Томск 
ООО НПП "Техноаналит", Томск 

Метод инверсионной вольтамперометрии успешно применяется дпя 

конrроля природных, питьевых и сточных вод, а таюке вытяжек из почв на 

содержание токсичн1,1х метаJШов. С целью повышения зJ<спресспости анали,а и 

надежности результатов разработан и широхо используется анализатор ТА-1 

(фирма ''Техноаналит Лтд.", ТПУ), котор1,1й по:,воляет автоматизировать в 

успоаиях лаборатории опредСJiение Мn, Zn, Cd, РЬ, Cu, Bi, Sb, Hg, As и др. 

Оrлич■тспьной особенностью анализатора .яапяется наличие УФ-реаnора, 

позаопяющеrо проводить фотохимическую минерализацию вод и почвенных 

вытяжек непосредственно в трех элею-рохимических ячейхах перед ИВ -

определением. По1(83ано, что перемешивание анализируемоrо раствора путем 

вибрации индиI<аторных эле:ктродов увеличивает чувствительность определения 

элементов а 3-5 раз по сраRнеиию с перемешиванием маrиитной мешалкой и в 6-8 

раз• по сравнению с барботажем инертным raзou. 

В анализаторе реализованы дифференциально-импульсная (ДИВ) и 

хвадратно-волвовая (КВВ) вольтамперометрии. ИсполL:Jование данных режимов 

регистрации приводит к пяти-, десяти- 1<ратиому увеличению чувствительности 

определения полезного сиrнапа, снижению предепа обнаружения до 0,0001 мr/л. 

Кроме тоrо, в режиме ДИВ возможно определение Cd, РЬ, Cu, Hg без удале11ия 

кислорода. Определение Hg и As проводится после соответствующей пробопод­

rотов](И, исключающей потери и обеспечивающей правильность их определения. 

Анализ вод и вытяжек почв с помощью анализатора ТА-1 отличается 

эхспрессностью, производительностью, простотой. 

Методики анализа прошли метролоrичесжую экспертизу и соrлас\.,11ание в 

Госстандарте РФ и рекомендованы к исполь:юванию при проведе11ин 

аналиrическоrо контроля качества вод в с11стеме Минис.-тсрства эколоrии РФ. 
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ДИТИОПИРИЛМЕТАН - НОВЫЙ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ 
ТИТРАНТ 

В.К.Чеботарев, Б.И.Петров, Л.В.Щербакова, И.В.Галкина 

Алтайский государственный университет, Барнаул 

µитиопирилметан является серосодержащим производным пиразо­

лона.В зависимости от кислотности среды он подвергается протони­

зации и в виде одно-или двухзарядных катионов образует с ацидо­

комnлексами ионные ассоциаты. Чаще всего реагент в виде бидентат­

ноrо нейтрального лиганда входит во внутреннюю сферу катионных и 

нейтральных комплексов с сульфидобразующими ионами металов. Реа­

гент широко исnользовапся в спектрофотометрических и экстракци­

онно-фотометрических определениях элементов. для многих сульфи­

добразующих ионов изучены условия комплексообразования, причем 

отмечается,·что состав комплексов может быть различным при раз­

личной кислотности, определена растворимость ~амоrо реагента в 

различных растворителях (наибольшая растворимость в lOM серной 

кислоте).Эти сведения можно широко использовать в других мето­

дах анализа. 

Потенциометрия лишь эпизодически использовалась для уточне­

ния состава комплексных соединений, а в потенциометрических тит­

рованиях реагент не использовался. Основываясь на богатом опыте 

работы с серосодержащими органическими реагентами мы сочли целе­

сообразным исследовать дитиопирилметан в качестве нового титранта 

в поiенциометрии на сульфидобразующие ионы металлов. Для этого 

исследованы зависимости потенциалов различных йндиkаторных элект­

родов из металлов - Ag,Au,Pt,W,C,Al,Ta,110,Pd,Mg,Cu,Te,Sb от к_он­

центрации сульфидобразующих ионов и реаrента(концентрации 1·10- 5 

... 1· 1О- 4 М).Установлено~ что максимальная разность потенциалов 

наблюдалась на электродах из Ag,Pt, Pd, Cu и Те, они и являются 

наиболе~ пригодными для использования. Дальнейшие исследования 

проводи~и с индикаторным электродом из серебра и хлорсеребряным 

электро~ом сравнения.До точки эквивалентности (т.э.) электрод из 

серебра образует электрохимическую систему мn+ /[MRn],[AgR],Ag и 

действует как электрод III рода,за т.э.'образуется система · R/(дgRJ, 

Ag, т.е электрод из сребра функционирует как электрод II рода. 

оп.,еделены опти~1альные условия потенциометрических титрова­

ний ион,,в . дg+ , Pd2 + , cu2 + и Те ( IV) . Интервалы кислотности, создан -

ные серАой кислотой,соответственно, 0,8 ... 1,5, 0,9 ... 6,1, 0,3 ... 

З,5М, 0.8 ... З,8; минимальные определяемые концентрации 20 ... 50 
мкr/мл. Составы комплексных соединений Ag+ :R=1:1, Pd2+ (Сu2 +те4 + ): 

R 1:2, и те4 + :R=l:З.Методики обладают достаточной избиратель­

ностью,относительное стандартное отклонение не превышает 0,01%. 
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ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

СУЛЪФИДОБРАЗУЮЩИХ ИОНОВ N-СУЛЬФОДИТИООКСАМИДОМ 

~-К.Чеботарев, т.в.парнева, А.Е.Мосунова 

Алтайский государственный университет, Барнаул 

Производные рубеановодородной кислоты, как и другие серосодержа­

щие аналитические органические реагенты, дают прочные внутрикомплекс­

ные соединения с сульфидобразующими ионами металлов. отличительной 

особенностью этих реагентов является их способность реагировать с ио­

нами Hg2
2+, Hg2+, Ag+, Pd2+, т1 3 + как в сильно- и слабокислой среде, 

так и в щелочной среде в присутствии таких лигандов, как аммиак, тарт­

рат, цитрат~ а ионы Ni2
+, со2 +, Zn2+ ,РЬ2 +, Cd2+ реагируют только в ще­

лочной среде и присутствии вышеперечисленных лигандов, что повышает 

избирательность реагентов как потенциометрических титрантов по сравне­

нию с классическим потенциометриче_ским титрантом - диэтилдитиокарбами­

натом натрия. вв·едением в молекулу рубеановодородной кислоты различных 

радикалов, не затрагивающих функциональную аналитическую группу= N-CS­
CS-N=(N=CSH-CSH=N-), можно направленно изменять аналитические свойства 

органического реагента в .нужную _нам сторону. 

с 

Нами _ впервые 

гидрофильным 

синтезированы' производные рубеановодородной кислоты 

заместителем, N - сульфорубеановодородная кислота 

(NH2CSCSNHS03H), введение гидрофильного радикала - нsо3 - несколько по­

высило растворимость реагента в . воде, но она осталась достаточно малой 

и для исследований использовались спиртовые растворы . Реагент образует 

прочные внутрикомплексные соединения в кислой среде с ионами Hg2
2+, 

нg2 + ,дg+, Pd2+, т1 3 +, а с cu2+ ,со2 +, Ni 2+ - только в щелочной среде, 

поэтому избирательность реагента выше, чем у рубеановодородно·й кисло­

ты, а число ионов_, дающих достаточно прочные соединения меньше. 

· все потенциометрические исследования проводились с :использованием 

электрода из серебра и хлорсеребряного электрода сравне~ия. При опре­

делении ионов серебра до точки эквивалентности (т.э) 1 индикаторный 

электрод функционирует как электрод I рода-Аg+ /Ag, п:осле т . э. как 

электрод II рода - R-/AgR,Ag; при титровании других и_онов до т.з. 

электрод функционирует как . электрод III рода - M/MRn,;дgR, Аg,после 

т.э. - ка~ электрод II рода. 
Найдены оптимальные условия потенциометрических ти~ ·::юваний дg+, 

Hg2 + 2 , cu2 + , Pd2 + , Hg2 + , N i 2 + - интервалы рН, соответствен• · о, 1, 5 .. . З, 50; 

з,оо .. . '7,оо; 10,05 .•. 12,20; 1,36 .. . 5,000;0,35 . .. 3 , 26; 9,48 . .. 12,00, 

минимальные определяемые концентр~ции до 5 мкг/мл; опреlеления облада­
ют достаточной избирательностью; относительные ошибки спределений ле­

жат в предела~ 0,2 . . . 1,0% . 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА ГЖХ-ДЭЗ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
ОПРЕдЕЛЕНЩI ОСТАТОЧНОГО КОЛИЧЕСТВА :ХЛОР­

ОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ В МОРСКИХ ОБЪЕКТАХ 

Школьный д.r., Елъкин Ю.Н. 

Тихоокеанский институr биоорганической химии ДВО РАН, · 

Владивосток, Россия, Е - mail: elkin@piboc.marine.su 

Широкое использование хлорорганических пестицидов ( ХОП ) в сельском 

хозяйстве, а также смыв их с объектов применения,приводит к попаданию ХОП 

в прибрежные воды. 

Накопление ХОП в трофических цепях и способность некоторых морских 

водорослей и моллюсков к аккумуляции ХОП осложняется сравнительно 

высокой химической устойчивостью пестицидов этого класса. 

,ДЛЯ. исследования брали гексановые экстракты трех объектов из разных 

прибрежных районов Приморского края : сухой травы Zostera marine 

выделяемого из нее полисахарида ( коммерческое название - зостерин ) и 

полисахарида из мидий Crenomytilus grayanus (коммерческое название -

митилан). Определение проводилось на ГЖХ ЭХО с детектором электронного 

захвата и с поликапиллярной колонкой ( 980 мм, SE - 54 ) соединенного с ПК. 

В ходе экспериментов на хроматограммах экстрактов исследуемых образцов 

были обнаружены пики нескольких электрон - захватывающих веществ. 

Идентифицировать удалось М Т и продукты его разложения : ДДЕ и ДЛ.Д, а 

также гамма изомер ГХЦГ. В экстрактах сухой травы Zostera marine содержание 

ХОП выше, чем в продуктах ее переработки. Что составляет по МТ порядка 5 

мкг/кг сухой травы Zostera marine и 0,5 мкг/кг для зостерин и митилана. 

Целью данной работы было установление корреляции между содержанием 

ХОП в данных морских объектах и географией применения ХОП в Приморском 

крае, а также отработка методики извлечения ХОП из морских объектов . 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИu В СИСТЕМЕ 

ВИСМУТ - ЭДТ А 

Н.А. Ермакова 

Тю,иенский государственный университет, г. Тю.wень 

СД-141 

В гальванотехнике Д/IЯ нанесения металлических покрытий различного 

назначения широко используются электролиты на основе комплексных соединений. 

Известно, что качество гальванопокрытий зависит от условий электролиза, состава 

и кислотности электролитов, от природы преобладающих в растворе и 

разряжающихся на электроде комплексов металлов. 

В работе исследовано комплексообразование в системе висмут - этилендиа­

минтетрауксусная кислота (ЭДТ А), электрохимическими и оптическими методами. 

Методами стационарных поляризационных кривых, вращающегося дискового 

электрода, температурно-кинетическим изучена кинетика процесса электровосста­

новления ионов висмута на твердом электроде в трилонатных растворах. 

Экспериментальные данные, полученные при изучении причин возникновения на 

поляризационной кривой двух предельных токов в электролитах с рН 0,7-2.5 

интерпретированы с использованием результатов расчета мольных долей 

протонированных форм ЭДТ А, что позволило предположить, что в области 

первого предельного тока разряжаются протонированные, в области второго 

предельного тока - нормальные комплексы висмута. 

Анализ кривых зависимости оптической плотности от рН раствора показывает, 

что в кислой среде (рН -0,8 ... 0,2), rде ЭДТ А присутствует в виде 

протонированных форм, образуются протонированные комплексы BiHY и 

выделяются 5 ионов водорода, в области рН 1,2 - 2.5 образуются непрото­

нированные комплексы BiY и выделяется один ион водорода. Протонированные 

комплексы висмута с ЭДТ А устойчивы при рН меньше 1, непротонированные - в 

широком интервале рН 3 -10. 

Рассчитаны реальные константы устойчивости протонированных и 

непротонированных комплексов по методам Назаренко и сдвига равновесия. 

Сделаны попытки использовать расчетные методы для объяснения механизма 

образования различных комплексов в системе висмут - ЭДТ А. Полученные данные 
·позволяют полагать, что протонированные комплексы образуются в результате 
взаимодействия протонированных форм ЭДТ А с гидратированными ионами 

висмута, при рН больше 1,2 протонированные 

образованием нормальных комплексов висмут - ЭДТ А. 

комплексы разрушаются с 

Наиболее ка~ественные покрытия со 100% выходом по · току и высоко,, 

скоростью осаждения получаются из электролитов с рН 2 • 8 в условиях 

существования и разряда непротонированных комплексонатов висмута. 
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РЕКЛАМНЫЕ (,'ТPAIIИIJЫ 



ЛRL 
ж~п 

Applied Research LaЬoratories 

ЛУЧШИЕ IIРИБОРЫ ДЛЯ 

СПЕКТРАЛЬНОГО И РЕНТГЕНО­

ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА 

В 1935 году мы выnусти~1и на ры11ок первый про1\1ыwленный с11ектроr·раф. 
В 1953 году поставили первый спектрометр в Росс11ю. 
Сегодня мы предлагаем широкий выбор спектрометров и квантометров для 
атомно-эмиссионного и рентгенофлуоресцентного анализов твердых и жидких проб. 
Специализированные искровые приборы для промышленности - высокое качество 
экспресс-анализа при умеренной стоимости: 

Quantoport Портативный переносной спектрометр для быстрой сортировки Ме'i'аJшов в 
рабочих условиях 

ARL 2460 Кван.тометр (до 36 аналитических линий) для анализа однотипных матриц; 
поставляются модификации прибора для анализа сплавов на 9сноnе железа, 
алюминия, меди и пр, 

AIU. 3460 Квантометр (до 60 аналитических линий) - наиболее распространенный прибор 
для анализа всех. продукто1,1 металлургического производства 

ARL 4460 Квантометр с оптической системой Пашена - Рунге и генератором искрового 
разряда с· управляемой формой искрового разряда; спектроскопия с 
ра1решением во времени 

QUANTOSIIELTER - полностью автоматизированная лаборатория (пробопоцготовка + 
робот + спектрометр) для установки в цеху шш непосредственной близости от 
него 

SMS-800, SMS-1000 - автоматические системы подачи пробы ж спектрометру и анализа 

Гнб:кие оптические спектрометри11еск11е системы серии ARJ" 3500 
для высокочувствительно1·0 экспресс-ана.1иза: 

- выссжоклассная оптика 
- источник возбуждения спектра - по выбору: 
искра, /СР, искра/ дуга, ICP / искра, JCP I дуга 

ARL 3560 Квантометр с оптической системой Пашена - Рунге с фиксированными 
каналами (до 60 аналитических линий) 

ARL 3580 60 канальный rrодихроматор Пашена-Рунrе в комбинации с управляемым 
компьютером сканирующим монохр(,матором 

Ректгенофлуоресце11тные приборы с дисперсией по длине во.~шы 

ARL 8460 Квантометры для одновременного определения до 14 элементов (8460) или до 
ARL 8660 31 элемента (8660) - незаменимое средство аналитического контроля в 

условиях сnбильной производственной программы 
ARL 8480 Комбинированные приборы - квантометр (до 6 каналов в приборе 8480 и до 
ARL 8680 22 каналов в 8680) в сочетании с гониометром - гарантия решения любых 

аналитических задач 

ARL 9409 Сканирующий прибор с микропроцессорным управлением: точность установки 
гониометра ± 0,0002° при скорости сканирования до 4800° 2 О /мин, короткая 
трубка, до 9 :кристаллов, до 4 коллиматоров, 2 детектора 

ПРИБОРЫ С M4PKOЙARL ИЗВЕСТНЫ ВО ВСЬМ МИРЕ 
ARL - ЭТО ГАРАНТИЯ КА l/ECTBA ПРИБОРОВ И ОБСЛУЖИВАНИЯ 

Московское представительство фирмь1 ARL: 
121059 Москва, Бережковская Тел. (095)240 93 20, 240 98 63, 240 93 86, 931 91 53 
набережная, 12, Подъезд 15/1 Факс: (095) 241 70 88, 931 91 53 

Сервисная служба фирмы ARL в СНГ• ТОО "АРЛЕКС'': 
630128 Новосибирск, уп. Пасечная, 1 Тел./ Факс: (3832) 324831, 324836 



АО"ВМК-Оптоэлект оника" 

• Линейки фотодиодов 

• УФ-ВИД-ИК спектрофотометры 

• Атомно-эмиссионные спектрометры 

• Атомно-абсорбционные спектрометры 

• Рентгеновские дифрактометры. 

• Проекционные оптические сканеры. 

• lvfедицинские ентгеновские скане ы 

АО «ВМК-Оптоэлектроника» образовано в 1989 году в r.Новосибирске 

коллективом инженеров Академгородка и завода «Восток» для разработки и выпуска 

малых серий научных приборов с использованием фотодиодных линеек. 

Объединение усилий специалистов в областях электроники, оптики и 

оптоэлектроники по~воли;ю в кратчайшие сроки создать серию оптических спектральных 

приборов нового поколения, использующих преимущества многоэлементных приемников 

излучения. Непосредственный контакт, установленный АО «ВМК-Оптоэлектроника» с 

научными группами СО РАН, применение приборов в реальных научных исследованиях 

явились катализатором совершенствования аналитических приборов. 

Основные направления деятельности: 

С 1989 года АО «ВМК-Оптоэлектроника)) поставило около 50 анализаторов 
спектра в крупнейшие научные центры России, такие как ГОИ, ФИАН, ВНИИОФИ, ИАЭ, 

МЭИ, ГИПО, СО PA!j. 
АО «ВМК-Оптоэлеi<tроника» - единственная в РОССИИ фирма, производлщая 

цветные проекционные сканеры сверхвысокого разрешения «СКАН-5120» 

(5120х7000х36бит) для ввода в компьютер карт, изображений трехмерных объектов, а 

также ввода изображений с микроскопов. 

К новейшей разработке относится многоканальный анализатор , атомно-

эмиссионных спектров «МАЭС-10» для коренной реконструкции морально устаревших 

спектрометров и квантометров отечественного и иностранного производства. 

Имеется положительный опыт использования линеек фотодиодов для 

реконструкции атомно-абсорбционных спектрометров, применения их в рентгеновских 

дифрактометрах типа «ДРОН» вместо ФЭУ без использования гониометра. 

Фирма «ВМК-Оптоэлектроника» занимает лидирующее положение в разработке 

анализаторов рентгеновских изображений, заменяющих рентгеновскую пленку, и 

совместно с СКТБ МРТ «МОСРЕНТГЕН» заканчивает разработку рентгеновского 

диагностического комплекса и флюорографического аппарата. 
Фирма · «ВМК-Оптоэлектроника» всегда открыта к сотрудничеству по 

разработке и созданию особо сложного научного и технологического оборудования, 

использующего в . качестве регистрирующих элементов линейки фотодиодов, а также в 

области освоения серийного производства наукоемкой продукции. 

11 А О" ВМК-Оптоэлектроника ,, Россия, 630090, г.Новосибирск-90, пр. Лаврентьева, 3. 
Тел: (3832) 35-43-71, 39-94-29; факс: 35-48-51, 35-43-71. 
E-mail: 1·oot@vmkiae.nsksu, WWW: vmkiae.nsksu. 



АО"ВМК-Оптоэлектроника" 

МАЭС-10 
Многоканальный Анализатор Атомно-Эмиссионных Спектров 

Предназначен для модернизации спектрографов и квантометров 
отечественного и иностранного производства пугем замены фотопластинок и ФЭУ на 
линейки фотодиодов. 

Состоит из фотоприемного блока, выполненного на основе микросборки 
термостабилизированных фотодиодных линеек, и имеющего фланец стандартной 

фотокассеты, интерфейса ДJJЯ компьютера IВМ РС, блока питания. 
Фотодиодные линейки могут быть расположены по кругу 

Роуланда или по поверхности любой формы. 
Основные преимущества: Внешний вид: 

-долговременная стабильность параметров; 

-высокая квантовая чувствительность (до 95%); 
-широкий диапазон спектральной чувствительности; 

-широкий динамический диапазон (до 10Е8); 

-отсугствие ошибок ручной обработки; 

-отсугствие технологии химической обработки; 

-отсугствие ограничений на количество линий; 

-возможность анализа формы линии (учет фона); 

-мгновенное получение результата; 

-простота ведения базы данных и архивов; 

-твердотельная технология, надежность; 

-компактность и малый вес. 

Программный пакет "Атом,, работает в среде JJ'indows-95 в 
диалоговом режиме и предоставляет аналиrику широкий круг возможностей: визуализация . 
и измерение интенсивности спектральных линии, построение градуировочных графиков с 

возможностью их стандартизации, расчет концентрации элементов в пробах, 

метрологическая оценка и статистическая обработка результатов измерений, вывод 

результатов анализа на печать. Программный пакет содержит базv ;н~нных спектрально,­

аналитической информации, которая может пополняться аналитиком в i1роцессе работы. 
М4ЭС- инструмент для разработки аналитических методик. 

М4ЭС позволяет провести коренное обновление стандартного 

спектроаналитического оборудования с минимальными затратами. 

Оставьте рутинный труд компьютеру, используйте МАЭС! 

А О,, ВМК-Оптоэлектроника ,, 
Россия, 630090, г.Новосибирск-90, пр. Лаврентьева, 3. 
_Тел: (3832) 35-4-3-71, 39-94-29; факс: 35-4-8-51, 35-43-71. 
E::mail: root@vmk.iae.nsksu, WWW: vmkiae.nsksu. 



Длина волны, нм. 

Рис.1. Фрагмеm спектра образца сравнения 3 .ЗЕ-3% масс графитового концентрата._ 
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Рис.2. Сравнение 1~1J АО"ВМК-Оптоэлектроника ,, 
~V~ Россия, 630090, г.Новосибирск-90, пр. Лаврентьева, 3. 
-- Тел: (3832) 35-43-71, 39-94-29; факс: 35-48-51, 35-43-71. 

E-mail: root@vmk.iae.nsk.su, WWW: vmk.iae.nsk.su. 



V КОНФЕРЕНЦИЯ "АНАЛИТИКА СИБИРИ И ДАЛЬНЕГО ВОСТОКА" 

под общей редакцией профессора В.В. Малахова 

Составители: Т.В. Замулина 
Е.Л. Михайленко 

Обложка: Н. Ф. Потеряева 

Компьютерная вёрстка: Ю.И. Климова 
Л.И. Гренбэк 

Подписано в печать 11.09.96 Печ. л. 18 Формат 60 х 84/16 
ТиражЗОО Бумага офсетная № 1 Печать офсетная Заказ № 200 

Отпечатано на полиграфическом участке издательского отдела 

Института катализа СО РАН 
630090, Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 5 

Сканирование и обработка (2019) А.А. Спиридонов
ИК СО РАН


	Пустая страница
	Пустая страница



